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研究成果の概要（和文）：　高効率水素製造用の固体高分子形水電解の低貴金属電極触媒と触媒層を研究した。
融着連珠構造のSnO2担体にIrOxを高分散した酸素発生触媒は活性面積増大と担体との相互作用により、従来触媒
の約30倍高い質量活性を示した。IrOx/Sb-SnO2酸素極とPt/GCB水素極を用いた貴金属量1/10の単セルで電圧効率
92%を達成した。
　Pt3Co/C水素発生触媒が市販Pt/Cの約4倍の質量活性を示し、Pt3Co単結晶電極を用いて活性増大機構を明らか
にした。また、Ptスキン－PtFe/C触媒が電解質膜に有害なH2O2発生を抑制できること、低Pt単セルで千時間安定
に作動することを見出した。

研究成果の概要（英文）：We investigated low noble-metal electrocatalysts and catalyst layers for 
polymer electrolyte water electrolyzers to produce H2 efficiently. IrOx nanoparticles (ca. 2 nm) 
dispersed on M-SnO2 (M=Nb, Ta, Sb) support with a fused-aggregate structure exhibited higher mass 
activity (MA, by 27 to 36 times) for the O2 evolution than that of conventional (IrO2+Pt) black, due
 to a large active area and the interaction with the support. A single cell with IrOx/Sb-SnO2 anode 
and Pt/GCB cathode showed 92% voltage efficiency even with 1/10 noble-metal loading. 
A heat-treated Pt3Co/C cathode catalyst exhibited 4 timer higher MA for the H2 evolution than that 
of commercial Pt/C. We clarified the mechanism for the enhanced activity by using Pt3Co single 
crystal electrodes. It was found that Pt skin－PtFe/C catalyst suppressed a formation rate of H2O2, 
which induces a decomposition of polymer electrolytes. A single cell with Pt skin－PtFe/C cathode 
(1/10 Pt loading) operated stably for 1000 h.  

研究分野： 電気化学

キーワード： 固体高分子形水電解　水素製造　電極触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
貴金属量を従来の1/10に低減可能な酸素発生触媒と水素発生触媒の合成法を確立し、活性増大機構と設計指針を
明らかにしたことは、材料科学、触媒化学、電気化学の今後の発展に大きく貢献する。貴金属量を1/10に低減し
た固体高分子形水電解で90%以上の高効率で水素製造が可能なことを実験により示したことは、学術的にも社会
的にも意義は大きい。また、高分子電解質膜の化学劣化源となるH2O2生成を抑制する水素発生触媒の開発によ
り、電解質膜を薄膜化しても耐久性が保てるため、性能と耐久性の両立が可能になる。この成果は、学術面と実
用面で大きな進歩である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 2014 年 4 月に閣議決定されたエネルギー基本計画を踏まえ、経済産業省資源エネルギー庁は
2014 年 6 月に「水素・燃料電池ロードマップ」を公表した。純水素を燃料とするクリーン・高
効率な固体高分子形燃料電池（PEFC）を駆動源とする燃料電池自動車 FCV は、世界に先駆け
て我が国で市場投入された。2020 年頃に国内で 10 万台の普及が予想されているが、その重要
な鍵は水素ステーション等の供給システムの整備である。前述のロードマップでは、再生可能
電力による水素供給の確立は 2040 年頃が想定されていた。しかし、変動の大きな再生可能電力
の系統接続には既に限界が見え始めており、平準化技術の開発が喫緊の課題である。大規模・
長期間の電力貯蔵媒体として、純水素を一段階で高効率製造する水電解が有望である。 
 高効率な水素製造には、必要電力量の大幅な切り下げが不可欠である。従来のアルカリ水電
解は安価であるが、電解液中にガス発生するので、高電流密度運転や電力変動に対応できず、
約 70%の低いシステム効率が欠点である。Nafion 等の高分子電解質膜を用いる固体高分子形水
電解（Polymer Electrolyte Water Electrolysis, PEWE）は 90%以上の効率で水素製造が可能である。
電極間で気泡発生しないため、1 A/cm2以上の高電流密度運転が可能になり小型化が容易である。
起動停止と保守管理が容易であるため、太陽光や風力発電等の変動の大きな再生可能電力を用
いた水素製造に適している。しかし、コストが高いため、半導体工場での高純度水素ガス製造
等の用途に限定されている。その最大の理由は、同様な固体高分子電解質膜を用いる PEFC と
比べて、PEWE の電極触媒材料と触媒層構造が全く異なっていることにある。 
 世界的に活発な研究開発により、PEFC の白金触媒使用量は 0.05 mg/cm2（0.1 g/kW）レベル
まで低減できる見通しが立ちつつある。他方、PEWE の酸素発生極は 1.5 V 以上の高電位にな
るため、PEFC で常用されているカーボン担体は使用できず、IrOx や Ir 合金等の貴金属黒（微
粒子）が多量に（2 mg/cm2 以上）使用されてきた。また、水素極では電解質膜をクロスリーク
してくる酸素分子により H2O2が副成し、不純物が存在すれば OH ラジカルが発生して高分子電
解質膜が劣化する。これを防ぐために不純物の少ない Pt 黒が多量に（2 mg/cm2以上）使われて
きた。これらの貴金属使用量は、PEFC の 40 倍以上にも達している（研究開始時）。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、我々がこれまで開発してきた PEFC での触媒有効利用技術を発展させて、高効
率・低貴金属の革新的水素製造セルの基盤となる電極触媒と触媒層を研究する。従来セルの
1/10 に貴金属量を削減しつつ、90%以上の高効率で水電解を可能にするため、ナノ粒子高分散
触媒を研究開発し、高い利用率で機能させる触媒と触媒層の設計指針を確立する。 
1) 新規電極触媒の合成および物性評価 
 酸化物担体をナノ粒子化すると比表面積が大きくなり触媒を高分散しやすくなるが、粒子同
士の接触抵抗が大きくなる欠点があり、両者はトレードオフの関係にあると考えられていた。 
 最近、我々は高温火炎中への原料溶液の噴霧熱分解により nm サイズの一次粒子が互いに融
着した連珠状構造を有する酸化スズ系担体の合成に成功し、これに Pt 触媒を高分散すると従
来の Pt/C 触媒と同等以上の PEFC 酸素還元初期活性と桁違いに高い高電位耐久性を示すこと
を見出した。このナノ構造は、従来のカーボンブラック担体と同様に高いガス拡散性も有する。
本研究では、この合成技術を応用して、PEWE 用の電子伝導性酸化物担体を設計、合成し、酸
素発生、水素発生に対して高活性な貴金属触媒ナノ粒子を高分散する。 
2) 触媒の電気化学活性評価と作用機構解析 
 触媒が全て電解質と接触できる酸性水溶液中で電気化学特性を評価する。実セル環境を模擬
可能なフローセルを用いて電流–電位特性等を調べ、電極触媒の微細構造や組成との相関関係
を明らかにし、DFT 計算も併用して作用機構を解析する。得られた結果をフィードバックして、
電極触媒層のさらなる高活性化を図る。 
3) 高い触媒有効性を有する触媒層の設計 
 これまでに PEFC 用膜電極接合体（MEA）開発で蓄積された触媒有効利用技術を用いて、
開発触媒の能力を極限まで発揮させる触媒層を設計し、小型の MEA でその有効性を実証する。 
 
３．研究の方法 
1) 電極触媒の合成および物性評価 
 高い電子伝導率および大きな比表面積を有し、かつ耐久性に優れた PEWE 用金属酸化物担体
を合成した。その担体上に酸素発生に対して高活性な貴金属触媒微粒子（IrOx）、従来のカーボ
ンブラック担体に水素発生触媒微粒子（Pt 合金等）を高分散して、諸物性を評価した。 
2) 電極触媒の電気化学活性評価と作用機構の解析 
 実際のPEWEに使用されているNafion電解質膜等の強酸性環境での電極触媒の固有活性を評
価するため、触媒が全て電解質と接触できる酸性電解質 0.1 M HClO4水溶液中で電気化学特性
を測定した。実セル環境と同様に気泡発生の影響を避けるため、チャンネルフローセルを用い
た。活性と触媒のナノ構造や組成との相関関係を明らかにし、作用機構を解析した。 
3) 小型 MEA の作製と電解特性評価 
 開発触媒を高分子電解質膜（PEM）に接合した小型 MEA（電極面積 25 cm2）を作製し、水
電解の電圧効率、電流効率などの基本特性を評価した。これらの特性に及ぼす作製条件の影響
を検討し、高性能かつ高耐久性の MEA 作製法の確立を目指した。 



４．研究成果 
1) IrOx/M-SnO2触媒の合成と酸素発生反応活性 
1-1. IrOx/M-SnO2触媒の合成と物性評価 電子伝導性の M-SnO2（M=Nb, Ta, Sb）担体を噴霧熱
分解法で合成し、コロイド法により Ir（または IrOx）粒子を高分散した。透過電子顕微鏡（TEM）
低倍率像では一次粒径 20～30 nm の M-SnO2担体が樹枝状に繋がった融着連珠構造をとってお
り、その表面に図 1 のように平均粒径が約 2 nm の粒子が均一に分散されていた。その粒径分
布は非常に狭く、標準偏差は平均粒径の 15～20%であった。表面の粒子は X 線回折では同定で
きなかった。これは、結晶子が小さすぎるためと考えられた。X 線光電子分光法（XPS）によ
り、Ir0（金属 Ir）と Ir4+（IrO2）の混合原子価と同定されたので、以後 IrOxと表すことにする。  
 M-SnO2担体及び IrOx/M-SnO2触媒の物性値を表 1 にまとめて示す。ICP より求めた金属 Ir 担
持率は 10～11 wt%であった。M-SnO2担体圧粉体の見かけの伝導率 σappはドーパントの種類に
より 10−5～10−2 S cm−1で Sb ドープが伝導率向上に有効であった。IrOxの高分散担持により σapp

が著しく向上し、IrOx/Sb-SnO2は 10−１ S cm−1に達した。これは、PEFC の Pt/M-SnO2の場合と
同様に、SnO2表面の電子空乏層厚さが減少
したためと考えられた。 
 以上のように、目的とする触媒の合成を
確認し、物性を明らかにできた。 

 
1-2. IrOx/M-SnO2 触媒の酸素発生反応（OER）活性 
IrOx/M-SnO2触媒をチャンネルフローセル（CFE）の
金基板上に均一に塗布し、Nafion 溶液を塗布・乾燥
（厚さ 0.1 μm）して試験極とした。触媒量は 5 μgIr 
cm−2で、SnO2担体 2 層分の厚さに相当する。比較対
象として、市販 IrO2黒と Pt 黒の混合物（1:1 質量比）
を 100 μgIr+Pt cm−2塗布・固定化した。参照極には可
逆水素電極（RHE）を用いた。セルには空気飽和し
た 0.1 M HClO4電解液を層流で流し、線流速 160 cm 
s−1 以上で O2 気泡発生の影響がほぼ無視できること
を確認した。 
 80℃での OER 活性の電位依存性を図 2 に示す。
IrOx/Ta-SnO2触媒は 1.5 V vs. RHE の電位で 16 A mg−1

の極めて高い質量活性 MA を示した。この活性は、
従来の(IrO2+Pt)黒触媒の 36 倍高い値であり、貴金属
量 0.1 mg cm−2で 1.5 V, 1 A cm−2の性能が達成可能な
ことを示すことができた。反応機構の解析から、
IrOx/M-SnO2 の活性増大は、M-SnO2 担体への高分散
化による活性表面積の増大と IrOxと M-SnO2 間の相
互作用によることを明らかにした。 
1-3. 小型セルの作製と電解特性評価 PEWE 単セル
を作製して電解特性を調べた。新型セルの総貴金属
量は、▲印で示した従来型セル（総貴金属量 4.67 mg cm−2）の 1/10 である。80℃での電流−セ
ル電圧（Ecell）特性を図 3 に示す。IrOx/M-SnO2触媒を用いたセルの 1 A cm−2での Ecellは M= Nb
での 1.91 V から、M= Sb で 1.61 V であった。後者の値は、従来型セルの 1.55 V よりもやや大
きかったが、電圧効率92%に相当する。貴金属使用量1/10で電圧効率90%以上の目標を達成し、
既報値と比べて最も高い初期性能であった。 
 IrOx/M-SnO2触媒を用いたセルの性能は、M = Nb < Ta << Sb の順に向上した。この序列は、
表 1 の触媒の伝導率 σapp, catalystと一致した。ただし、Ecellの向上はオーム損分の低減のみでは説
明できなかった。例えば、M=Ta から M=Sb に変更した場合の 1 A cm−2でのオーム損低減分は
78 mV であるが、Ecellは 230 mV も減少している。触媒層は約 10 μm の厚さであり、OER（H2O 
→ 1/2O2 + 2H+ + 2e−）で生じたプロトンの電解質膜までの輸送速度と、電子を触媒から Pt/Ti 集
電体まで輸送の輸送速度を高くする必要がある。すなわち、σapp, catalystが高ければ高いほど触媒
層の電子伝導性が高くなって、表面の IrOx触媒が有効に機能し、性能が向上したと考えられる。 
2）Pt 合金触媒の合成と水素発生反応活性 
2-1. HER 触媒への Pt スキン−Pt 合金の適用 従来、PEFC の HOR、PEWE の HER には何の疑
いもなく Pt が使われてきた。最近、我々は PtM 合金（M= Fe, Co, Ni）の耐食性を高める 1～2

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
1.4

1.6

1.8

2.0

-2

M=Nb

IrO2 + Pt black // Pt black

Ta

Sb

258
175

97

75

80ºC

1.61 V

1.84 V
IrOx /M-SnO2 // Pt/GCB

1.55 V

Rohm
(mΩ cm2)

1.91 V
E @1 A/cm2

Current density, j / A cm−2

C
el

l p
o
te

n
ti

al
, E

ce
ll

/ V

図 3. PEWE の電流−セル電圧特性. 

図 2. OER 触媒活性の電位依存性. 
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SSnO2 

(m2 g−1) 

Ir (Ir0 + Ir4+) 
loading 
(wt%) 

σapp, support 

(S cm−1) 
σapp, catalyst 

(S cm−1) 

IrOx/Nb-SnO2 30 11.3 2.5 × 10−5 1.5 × 10−3 
IrOx/Ta-SnO2 25 10.4 1.3 × 10−4 2.9 × 10−2 
IrOx/Sb-SnO2 40 11.0 1.8 × 10−2 8.1 × 10−1 

表 1. M-SnO2担体と IrOx/M-SnO2触媒の
物性値. 



原子層（xAL, x=1～2））の安定化 Pt スキン層を制御析出した PtxAL−PtM/C 触媒が 70～90℃、0.1 
M HClO4水溶液中で市販 Pt/C 触媒よりも高い HOR 活性を示すことを初めて見出した。そこで
本研究ではまず HOR 活性が最も高い PtxAL−PtFe/C 触媒の HER 活性を検討した。 
2-2. Ptスキン−Pt合金触媒の合成と物性評価 PtxAL−PtFe/C 触媒は、既報と同様にして合成した。
比較対象として、市販 Pt/C（c-Pt/C, 46.1 wt%-Pt）と Pt 黒（Pt black）を用いた。PtxAL−PtFe/C の
平均粒径とその標準偏差は 2.9 ± 0.4 nm であり、炭素担体上に均一に高分散されていた。 
2-3. PtxAL−PtFe/C の HER 活性と電位変動耐久性 試験極下流に Pt 検出極（H2O2検出）を有す
るチャンネルフロー二重電極（CFDE）セルを用いた。H2O2 生成速度が低いグラッシーカーボ
ン（GC）基板に、PtxAL−PtFe/C と c-Pt/C 触媒を均一に塗布して Nafion 薄膜で固定化した。触媒
量はカーボン担体が 2 層相当量となる 11 μgcarbon cm−2に制御した。H2飽和した 0.1 M HClO4電
解液を層流で流し、111 cm s−1以上で H2気泡発生の影響がほぼ無視できることを確認した。80℃
での HER 活性の電位依存性を図 4(a)に示す。全ての触媒で 0 V vs. RHE から HER 電流が立ち上
がり、MAの序列は Pt 黒 < c-Pt/C < PtxAL−PtFe/C であった。−20 mV vs. RHE での各触媒の電気
化学活性表面積（ECA）あたりの比活性 jsを図 4(b)に示す。Pt 黒と c-Pt/C の jsは同等であった
が、PtxAL−PtFe/C の jsは c-Pt/C の 2 倍高かった。PtxAL−PtFe/C の MAは−1.62 A mgPt

−1に達してお
り、Pt 黒の約 20 倍、c-Pt/C の 1.6 倍高くなった。DFT 計算により、PtxAL−PtFe の HER 活性増大
は水素原子の吸着エネルギー減少に起因することが示唆された。 

 
2-4. PtxAL−PtFe/C の H2O2生成抑制 Pt 系触媒表面の吸着水素 Hadと O2が反応すると、過酸化水
素 H2O2が生成する。運転中の PEWE では酸素極で発生した O2が高分子電解質（PEM）を透過
して Pt 系水素極で H2O2が生成する。H2O2が Fe2+等の不純物と反応すると•OH ラジカルが生成
して、PEM を分解する。この劣化抑制のため、約 180 μm もの厚い PEM を用いて O2透過速度
を低減し、”経験上”H2O2発生しにくい Pt 黒を多量に水素発生極触媒に用いている。しかし、厚
い PEM の使用によりオーム損が大きくなって効率が低下し、多量の Pt 黒の使用はコスト高に
繋がる。本質的な解決法は、H2O2生成速度が低い HER 触媒の開発である。 
 本研究では、まず O2が混入した HER 中の H2O2生成速度の測定法を検討した。HER で多量
に発生する H2を酸化する HOR 電流を最小化するため、Pt 検出極を 1.4 V に保持して HOR 活性
の低い PtO で覆った。N2脱気した 0.1 M HClO4中、80℃で試験極で HER のみを進行させた際
の検出極電流値がバックグラウンドレベル（BG）であり、試験極の H2 発生はほとんど検出し
ないことを確認した。O2飽和 0.1 M HClO4を流すと検出極の酸化電流が増加した。先の BG を
差し引き捕捉率を用いて j(H2O2)を求めた。図 5 に示すように、全ての触媒の j(H2O2)は 0～−0.06 
Vの領域で僅かに増加した後、急激に減少する傾向を示した。c-Pt/Cと Pt黒の j(H2O2)は 0～−0.03 
V でほぼ同じであったが、より負電位では Pt 黒の方が低くなった。これが、経験上、水素発生
極に Pt 黒が使用されている理由だと考えられる。0～
−0.06 V では、PtxAL−PtFe/C は c-Pt/C や Pt 黒よりも明ら
かに j(H2O2)が低く抑えられており、PEM の化学劣化抑制
が期待できる。 
 DFT 計算により、純 Pt に比べて PtxAL−PtFe では下地
PtFe 合金により Pt スキン層への Hadの吸着エネルギーが
低くなるため H2O2生成が抑制されることがわかった。 
2-5. PEWE 単セルでの電解特性 PEM（NRE212, 厚さ 50 
μm）にスプレー法で触媒インク（触媒、Nafion 電解質バ
インダーと溶媒の混合物）を塗布した（幾何面積 25 cm2）。
本研究で開発した PtxAL−PtFe/C 水素発生触媒を 0.20 mgPt 
cm−2、酸素発生触媒には市販(IrO2+Pt 黒)を 0.92 mgIr+Pt 
cm−2用いた。 
 80℃、1 A cm−2の定電流密度で 1000 時間連続運転時の
セル電圧（Ecell）、酸素極と水素極の電位およびオーム抵
抗 Rohmの変化を図 6 に示す。初期 Ecellは 1.54 V であり、
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図 6. 80℃、1 A cm−2で運転中の
電位とオーム抵抗の変化.  



電圧効率 96%に相当する。PtxAL−PtFe/C 水素極の電位は極めて安定で−30 mV から−45 mV に変
化したのみであった。Rohm は運転初期にやや増加したが、500 時間後はほぼ一定になった。他
方、市販(IrO2+Pt 黒)酸素極の電位は徐々に正にシフトし、酸素極の分極増大が Ecellの増加（1.58 
→ 1.64 V）に支配的であった。電解後の解体調査では PEM の膜厚はほとんど変化がなく、少
なくとも 1000 時間の運転中は PtxAL−PtFe/C 水素極での H2O2生成抑制が有効に機能したと考え
られた。 
2-6. Pt3CoHT/C 触媒の水素発生反応活性 ナノカプセル法で合成後に熱処理して耐食性を高め
た Pt3CoHT/C 触媒が PtxAL−PtFe/C よりも高い
HER 活性を示すことを新たに見出した。なお、
酸性水溶液中で Pt3CoHT/C 表面には Pt スキン
層が生成している。表 2 に示すように、0.1 M 
HClO4 中、80℃で Pt3CoHT/C 触媒の比活性 js

は c-Pt/C の約 3 倍、市販 c-Pt3Co/C の約 1.5
倍高かった。MAは c-Pt3Co/C の 2.6 倍高かっ
た。今後、単セルで耐久性が検証されれば、
非常に有望な HER 触媒である。 
2-7. Pt スキン/Pt3Co(111), (100), (110)単結晶回転電極による HER 活性に対する原子配列効果 
 これまでに検討してきた Pt 系触媒ナノ粒子表
面は、図 7 の挿入図に示すように(111)、(100)面と
(110)ステップのような基本低指数面から構成さ
れている。そこで、Pt3CoHT/C や PtxAL−PtFe/C のよ
うな表面に Pt スキン層を有する Pt 合金触媒の
HER 活性増大機構を調べるために、表面構造が良
く規定されたPtスキン/Pt3Co単結晶およびPt単結
晶回転電極（RDE）を既報と同じ方法で調製した。 
 0.1 M HClO4中、27℃で、RDE を 2000 rpm で回
転させることにより、H2気泡発生の影響を最小化
できた。−0.02 V vs. RHE での単結晶幾何面積当た
りの HER 電流密度 i@−0.02 Vを図 7 に示す。0.1 M 
HClO4 中、Pt 単結晶面の HER 活性序列は(100) < 
(111) < (110)と報告されており、本実験結果もその
序列に一致した。Pt3Co 単結晶においても HER 活
性序列は同じで有り、Pt3Co(110)が最も高い HER
活性を示し、Pt(110)の 1.8 倍高くなった。表面が
良く規定された Pt 合金単結晶での HER 活性増大
は本研究により初めて見出された。 
 次に HER 活性増大機構について考察した。Pt
及び Pt スキン/Pt3Co(100), (111), (110)単結晶 RDE
における HER の Tafel プロットを図 8 に示す。
Pt(111), (100), (110)面の Tafel 勾配はそれぞれ−40 
mV, −50 mV, −30 mV であり、文献値と良く一致し
ていた。HER 素過程は以下のように考えられてい
る。 
 H+ + e− → Had  (Volmer-step) (1) 
 Had + H+ + e− → H2 (Heyrovsky-step) (2) 
 Had + Had → H2  (Tafel-step) (3) 
 Pt(111)では、Volmer-step が速く、Heyrovsky ま
たは Tafel-step が律速段階と考えられている。また、Pt(100)面では Volmer-Heyrovsky 機構が、
Pt(110)面では Volmer-Tafel 機構が提案されている。Pt スキン/Pt3Co(111)と(100)での Tafel 勾配は
対応する Pt 単結晶とほとんど同じであり、反応機構自体は変化していないと考えられる。他方、
Pt スキン/ Pt3Co(110)の Tafel 勾配は−17 mV であり、Pt(110)のほぼ半分に減少していた。このよ
うな Tafel 勾配の大きな変化と Pt(110)の 1.8 倍もの HER 活性増大は反応機構が変化したと考え
られる。 
 Pt スキン/Pt3Co(111)の表面構造は、in situ 走査トンネル顕微鏡（STM）により原子的に平坦
な Pt スキン層の生成が、in situ 表面 X 線散乱（SXS）による原子層毎の組成分析により表面第
一層の Pt スキンの直下には 98 atom%の Co 層が存在することを明らかにしている。この解析結
果に従って、θHUPD=1（HUPD: アンダーポテンシャル析出水素）での Pt/Co/Pt3Co(111)への水素原
子の吸着エネルギーを DFT 計算すると、Pt(111)での値の約 1/5 まで小さくなることがわかった。
水素発生時には HUPDに加えて HOPD（オーバーポテンシャル析出水素）が共存する。HOPDの共
存により吸着エネルギーがさらに減少して 1/10 まで低下することがわかった。これにより、式
(2)および式(3)が促進されると考えられる。 
 Pt スキン/Pt3Co(110)の表面構造と原子層毎の組成はまだ解析されていないものの、Hadの吸着
エネルギーの減少により Tafel-step のような素過程が促進される可能性が考えられる。 

Catalyst d /nm js / mA cm−2
Pt MA / A mg−1

Pt 

c-Pt/C 2.2 ± 0.5 −1.55 −1.03 
c-Pt3Co/C 5.1 ± 1.8 −3.12 −1.54 
Pt3CoHT/C 2.9 ± 0.5 −4.75 −4.02 

PtxAL‒PtFe/C 2.9 ± 0.4 −2.68 −1.62 

表 2. 各種 HER 触媒の比活性 jsと MA. 80℃, 
H2飽和 0.1 M HClO4中, −0.02 V vs. RHE. 

図 7. Pt 及び Pt スキン/Pt3Co 単結晶電極
の HER 活性(−0.02 V vs. RHE)の比較. H2

飽和 0.1 M HClO4, 27℃, 2000 rpm. 

図 8. Pt 及び Pt スキン/Pt3Co 単結晶電極
の HER-Tafel プロット. H2 飽和 0.1 M 
HClO4, 27℃, 2000 rpm, 10 mV s−1. 
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