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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、本質的な耐久性を有する電極触媒の設計指針の構築を目指して、SnO2 をモデル

材料として、固体高分子形燃料電池（PEFC）のナノ構造制御電極触媒の開発に取り組んだ。PEFC
電極触媒 Pt/C のカーボン腐食の問題に対し、SnO2および Nb や Sb、Al をドープした SnO2の酸
化物担体を用い、高電位サイクルに対する耐久性を向上させることに成功した。Nb、Sbを SnO2
にドープすることで、 SnO2担持 Pt電極触媒の白金有効比表面積（ECSA）や酸素還元活性（ORR
活性）、電極触媒層導電率の向上が見られた。また、高電位までの電位変動耐久試験（0.9~1.3V）
を行い、 Pt/SnO2電極触媒は、燃料電池自動車用電極触媒に求められる 20年相当の 6万サイク
ルまで ECSA を保持することが確認できた。このことから、これら SnO2をベースとする酸化物
担体を用いた電極触媒は、Pt/Cに対する代替電極触媒となる可能性があることが明らかになっ
た。 
 
研究成果の概要（英文）： 

In order to establish materials design principles for highly-durable electrocatalysts 
for polymer electrolyte fuel cells (PEFC), we focus on SnO2 as a model material. The use 
of SnO2 as an alternative electrocatalyst support improves durability against voltage 
cycling up to a high potential, corresponding to the start-up and shut-down situation 
of polymer electrolyte fuel cell (PEFC) systems. Electrochemical surface area (ECSA) and 
oxygen reduction reaction (ORR) activity of Pt electrocatalysts as well as electrical 
conductivity of the electrocatalyst layers increase by doping of SnO2 with Nb or Sb. The 
durability tests with voltage cycles between 0.9 and 1.3 V versus reversible hydrogen 
electrode (RHE) have revealed that the Pt electrocatalyst supported on SnO2 (Pt/SnO2) 
withstands 60,000 voltage cycles while maintaining its ECSA, which corresponds to the 
life time of more than 20 years with respect to the durability against voltage cycling. 
These results indicate that SnO2-supported carbon-free electrocatalysts can be 
alternatives to the conventional Pt/C electrocatalyst, as a fundamental solution against 
carbon support corrosion to improve PEFC durability. 
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１．研究開始当初の背景 

燃料電池の性能を大きく左右する電極触
媒の開発と実用化のためには、高性能化と耐
久性向上の両方が欠かせない。本研究代表者
は、海外での 10 年間を含む燃料電池材料に
関する約 20 年間の研究実績を基盤として、
固体高分子形燃料電池（PEFC）電極触媒の高
性能化を目指した骨組みとなる担体からの
材料設計をはじめ、燃料電池材料の研究開発
に一貫して取り組んできた。（佐々木、「化学
と工業」50、1330-33（1997）; 佐々木「セ
ラミックス」、37、368-71（2002）、佐々木「電
気化学および工業物理化学」75、280-283 
(2007)参照）。 

当研究グループにおいては、炭素ナノ繊維
を電極触媒担体に用いる理想的な電子・イオ
ン・ガスの輸送パスを有するネットワ－ク構
造の電極触媒の開発に成功し、白金有効利用
率を 5割以上向上でき、カソード側の白金担
持量を 0.2mg/cm2 まで低減することに成功し
た。さらに表面賦活処理によって白金触媒微
粒子を炭素ナノ繊維担体上に埋め込んだ触
媒の調製にも成功し、耐久性向上も可能であ
ることを示すことができた。炭素ナノ繊維担
持電極触媒の研究は、国内外で高く評価され
ており、Materials Research Societyの 2004
年秋季大会（Boston）においても上位 5％以
内のみに送られる優秀論文賞（Ribbon Award）
を受賞している。さらに近年、カソード電極
側においては、カーボンブラック担体の酸化
による腐食の克服が、耐久性実現のために重
要になってきている。その中で、耐酸化性を
有する酸化物そのものを担体として用いる
研究を行い、酸化スズなどの導電性酸化物を
用いた「カーボンフリー電極触媒」の開発に
成功している。このように、炭素ナノ繊維や
導電性酸化物などの無機系高導電体を電極
触媒担体とすることによって、電極触媒の貴
金属有効利用率の大幅向上や電極過電圧低
減、耐久性向上が可能であることを実証する
ことができたが、将来の実用化に向けては、
耐久性も考慮した材料設計指針（材料工学的
な“サイエンス”）の確立が不可欠である。 
 
２．研究の目的 

本基盤Ａ研究は、革新的な高性能高耐久性
燃料電池開発を目指して、電気化学的安定性
および形状安定性を付与した理想的なナノ
ネットワーク構造を有する電極触媒材料を
開発するとともに、その電子・イオン・ガス
輸送パス設計と高耐久化に向けた材料設計
指針を確立することを目的とした。固体高分
子形燃料電池（PEFC）は、水素を用いたクリ

ーンなエネルギー技術として期待されてい
るが、電極触媒耐久性の更なる向上などが重
要である。そこで本研究では、耐久性に課題
を有するカーボンブラックの代わりに、比較
的高い導電性を有し超強酸性下で高電位サ
イクルが予想されるカソード条件下におい
ても安定である SnO2 を担体として用いたカ
ソード電極触媒の調製と触媒活性や耐久性
の評価を行い、具体的には、「カーボンフリ
ー電極触媒」を開発することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では SnCl2•2H2Oを用いたアンモニア

共沈法で担体の SnO2を作製した。 Ptの担持
には、コロイド法を用いた。調製した触媒を
走査電子顕微鏡（FESEM）によって観察し、
Ｘ線回折法（XRD）などの評価をおこなった。
サイクリックボルタンメトリーにより、電気
化学表面積（ECSA）とその高電位までの電位
サイクル耐久試験を 6万サイクルまで実施し
た。 
 
４．研究成果 
Fig. 1 に Nb をドープした SnO2を担体とし

た Pt 電極触媒の FESEM 像を示す。約 3nm の
非常に微細な Pt が高分散担持されているこ
とが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
SnO2担持電極触媒について、酸性溶液中にお
ける電位サイクル試験を行った。0.9～
1.3VRHEの矩形波の電圧変動を10,000サイク
ル印加させ、ECSAの変化を調べた。その結果
を Fig. 2に示す。 
 
SnO2やドープしたSnO2を担体に用いた電極

触媒でも緩やかな劣化が始まったが、10,000
サイクル後でも十分な ECSA を保っているこ
とが確認された。Pt/SnO2触媒については同様

Fig. 1: Sn0.98Nb0.02O2担体上の担持された

白金電極触媒の走査電子顕微鏡写真 

 



の電位変動を 60,000 サイクルまで実施し、
ECSA の変化を調べた。Fig. 3 に結果を示す
が、20～25m2/g で ECSA が安定しており、ほ
とんど劣化が見られないことが明らかにな
った。60,000サイクルは、燃料電池自動車の
起動停止を一日 8回行っても、20年以上の寿
命を保証できる回数であり、少なくともその
間、電極触媒の担体の酸化腐食に伴う劣化は
ほとんど起こらないと予想される。以上の結
果より、Pt/SnO2のような酸化物担体を用いた
電極触媒は、現在広く用いられている Pt/C
電極触媒に代わる高耐久性電極触媒として
期待できる。 

 
その他、関連する研究成果は、学術論文や

学会発表等で報告されている。なお、本研究
成果は高く評価され、終了前年度申請で、基
盤研究S（平成23～27年度）に移行している。 
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