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研究成果の概要（和文）：固体高分子形燃料電池において、燃料電池の起動・停止動作によるカソード電極触媒
の劣化が喫緊の課題の一つとなっている。その触媒劣化は空間全体に斑を持って広がっているが、詳細な原因と
劣化機構は明らかになっていない。
本研究では、新たに開発したXCT-XAFS(X線コンピュータ断層撮影X線吸収微細構造)法を用いることで、起動・停
止動作による触媒劣化を３次元空間でin-situ(オペランド)解析し、劣化時の触媒状態の変化を解明した。

研究成果の概要（英文）：The degradation of the cathode electrode catalyst by the start up and shut 
down process is one of pressing problems in polymer electrolyte fuel cell. 
The catalyst degradation is spread in the whole space with patches. However the cause and mechanism 
of this degradation don't become clear in detail.
In this research, the catalyst degradation depends on the start up and shut down process was 
analyzed under the in-situ (operand) three dimensional space, use XCT-XAFS (X-ray computerized 
tomograph X-ray absorption fine structure).

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 近年、固体高分子形燃料電池(PEFC)はクリ
ーンかつ高効率な次世代エネルギー源とし
て多くの研究開発が行われ、我が国では世界
に先駆けて家庭定置用 PEFC が実用化され
たが、自動車用 PEFC の実用化・本格普及
には解決すべき深刻な問題が依然残されて
いる。PEFC カソード電極での酸素還元反応
に用いられる触媒は、炭素担体上に担持され
た Pt ナノ粒子(Pt/C)が一般的に使用されて
いるが、耐久性の高い Pt でさえ、電池の起
動・停止動作を繰り返すと、Pt の溶出・シ
ンタリング、あるいは炭素担体の腐食がおき、
燃料電池性能の低下を引き起こしてしまう。
これまでの研究で、PEFCの起動・停止動作
によるカソード触媒劣化について、以下のこ
とが明らかになっている。 
 
(1) PEFC 起動・停止動作に対応するアノー
ド供給ガスの交換過程において、カソード Pt 
ナノ触媒粒子の Pt valence(酸化状態)はガス
導入口付近でのみ変化することが明らかに
なった。 
(2) アノードガス交換を繰り返すことによっ
て、Pt 酸化還元反応の反応量がガス導入口
付近で特に速く減少していくことが明らか
になった。 
(3) アノードガス交換実験終了後の試料の透
過型電子顕微鏡(TEM)観察から、カソード触
媒層に炭素担体の腐食による数 μm オーダ
ーの大きさの亀裂がカソードガス導入口付
近のみで多数観測される空間不均一性が観
察された。 
 (4) アノードガス交換によるカソード Pt/C 
触媒の Pt ナノ粒子の粒径は変化しておらず、
Pt シンタリングがカソード触媒劣化の原因
でないことが示唆された。 
 
 以上のように、PEFC起動・停止動作に対
応するアノードガス交換によるカソード電
極触媒劣化は、PEFC 内の位置によって劣化
の進行具合に差がある。しかしこれらの結果
は、X 線を当てる位置を約 1 cm ずつ変える
ことによって得られた位置依存性に関して
のみで、また、ビームのあたる数百 μm四方
を透過した部分の平均情報でしかない。TEM 
によって得られた結果も、反応終了後取り出
した試料の破壊検査であり、カソード触媒層
において時々刻々と空間的にどのように劣
化が進行するか、その要因と機構は依然不明
のままである。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、新たに開発した XCT-XAFS(X
線コンピュータ断面撮影-X 線吸収微細構造)
法を用いることで、PEFC起動・停止動作に
対応するアノードガス交換によるカソード
電極触媒劣化を、数百 μmオーダーの３次元

空間内でその場(in-situ/operando)解析を行
い、劣化の進行状況を捉えることで、詳細な
劣化要因とメカニズムを解明することを目
的としている。 
 
３．研究の方法 
 
 測定に用いた試料は、ナフィオンに対して
カソード極側に Pt/C 触媒を、アノード極側
にRu/C触媒を 9.9 cm2の領域に 0.6 mg/cm2

塗布した膜／電極接合体(MEA)を使用した。
試料の初期処理(aging)を行った後、一般的
な PEFC動作環境であるセル温度 80 ℃、
相対湿度 93 %の下、アノードに供給するガ
スを空気から水素へ、その後空気へと 30 秒
毎に切り替える動作を100サイクル行う毎に
電気化学測定、透過 XAFS 測定および
XCT-XAFS 測定を行った。透過 XAFS 測定
および XCT-XAFS測定は Pt LIII吸収端につ
いて行い、透過 XAFS測定はアノード極は水
素、カソード極は窒素流通下で 0.4 V -> 1.0 V 
-> 0.4 Vと 40秒毎に変化させ、その間の Pt
状態の変化を測定した。XCT-XAFS測定につ
いては、ひとつのエネルギーにつき入射 X線
に対するセルの角度を-80°から80°まで16
秒で回転させる動作を計 69 エネルギー点に
ついて行った。XCT-XAFS測定中はアノード
極は水素、カソード極は窒素を流した状態で
保持し、0.4 V印加中の状態を測定した。 
 
４．研究成果 
 
 図 1に初期処理後およびアノードガス交換
100 サイクル毎に測定した電気化学測定(サ
イクリックボルタンメトリーおよび I-V 特
性)の測定結果を示す。アノードガス交換を
繰り返し行っていくことで、PEFC の性能が低
下していることがわかる。 
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図 1. a)サイクリックボルタンメトリーおよ
び電気化学活性比表面積とb)I-V特性および
質量活性のアノードガス交換100サイクル毎
の変化 
 
 図 2 に初期処理後の MEA に対して、
XCT-XAFS 測定を行う前後と XCT-XAFS 測定を
行った後に測定位置を横に 1 cm ずらして測
定したときの透過 XAFS 測定結果を示す。a)
の 0.66 mm の Al アブソーバを挿入したとき
の結果からは XCT-XAFS 測定によって 0.4 V
から 1.0 Vへ印加電圧を変化させたときの Pt
酸化状態の変化量が少なくなっていること
がわかる。これは XCT-XAFS 測定中に照射 X
線によってMEAがダメージを受けたためと考
えられる。各種劣化過程を XCT-XAFS 測定を
用いて解析するには、XCT-XAFS 測定中に照射
X 線によって触媒状態が変化してしまうと、
目的とする劣化に加えて照射X線による劣化
が重なり、正確な解析を行うことが出来ない。
そのため、照射 X線の強度をさげることで照
射X線によるダメージを軽減することが必要
となる。図 2. b)に示す通り、Al アブソーバ
の厚みを 1.0 mm に増やし、照射 X 線の強度
を下げることで、XCT-XAFS 測定による Pt 状
態の変化はほぼ見られなくなり、照射 X線に
よる影響をなくすことが出来た。これにより、
XCT-XAFS 測定によってアノードガス交換に
よる触媒劣化のみを観察することが可能に
なった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. a)0.66 mm および b)1.0 mm の Al アブ
ソーバを挿入したときの 0.4 V -> 1.0 V 印
加電圧変化時の透過 XAFS 測定による Pt酸化
状態の変化 
 
 図 3に初期処理後およびアノードガス交換
300サイクル後についてXCT-XAFS測定を行っ
た結果を示す。表示領域はガス拡散層側カソ
ード触媒層最表面の厚み0.3 μm分、縦横 666 
μm×666 μmである。両方の結果から大きさ
約 50 μm ほどの大きな塊がまったく同じ箇
所に見られるが、これは触媒塗布時の斑によ

るものと思われる。それ以外の箇所で Pt 量
の増減に合わせてPt価数の変化が見られる。
図 4に特徴的な点において、カソード触媒層
最表面からナフィオン方向に約 15 μm、縦横
約 15 μm 分の領域について積算し、領域内
の Pt 量と平均 Pt 価数をアノードガス交換
100サイクル毎に算出した結果を示す。図 4. 
a)に示すように、初期に Pt量が多い部分では、
アノードガス交換サイクルを進めるにした
がって、Pt量の増加および Pt価数の減少が
見られる。一方で図 4. b)のように、初期に
Pt量が少ない箇所では、最初から Pt価数が
高く、アノードガス交換サイクルを進めるに
したがって Pt量の減少が起きるが、Pt価数
の顕著な変化はみられないことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. 初期処理後およびアノードガス交換
300 サイクル後におけるカソード触媒層最表
面の Pt 量、Pt 価数分布 
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図 4. アノードガス交換サイクルに対するカ
ソード触媒層中 15 μm 立方の領域における
Pt量と平均 Pt価数の変化 
 
 より詳細にアノードガス交換による Pt 量
と Pt価数との間の関係の変化を調べるため、
それぞれの箇所について、初期状態の Pt 量
に対する初期状態からアノードガス交換 300
サイクル行った後の Pt 価数の変化量を調べ
た。図 5 にその結果を示す。初期に Pt 量が
極端に多い箇所ではPt価数が減少しており、
また初期 Pt量が極端に低い領域では Pt価数
の増加が見られる。これは Pt 量の少ないと
ころで Pt の溶出が起こり、Pt 量の多いとこ
ろで Pt の析出が起きているためであると考
えられる。しかし、アノードガス交換サイク
ル終了後の試料の TEM 測定からは Pt ナノ粒
子の粒径はほとんど変化が無く、この Pt の
溶出・析出の過程は全体の Pt ナノ粒子の中
のわずかであると考えられる。それ以外の大
きく還元が起きている領域は、この溶出・析
出の過程ではなく、炭素担体の腐食によって
炭素担体から離脱し、完全なメタル状態にな
った Pt ナノ粒子ではないかと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図5. 初期Pt量とアノードガス交換300サイ
クル後の Pt 価数変化量 
 
 本研究では、PEFC の起動・停止動作に対応
するアノードガス交換によって引き起こる
カソード電極触媒劣化を XCT-XAFS 測定を用
いて３次元空間その場解析を行った。その結
果、アノードガス交換による Pt/C カソード

触媒劣化は、Ptの溶出・析出過程と炭素担体
腐食による Pt ナノ粒子の脱離の二つの劣化
過程が、MEAの初期状態の Pt量に依存して
起こるということがわかった。 
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