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研究成果の概要（和文）：逆ミセルが形成するナノサイズの水相を反応場として、鉄(Fe)および
Cu を用いて Pt-Fe 系および Pt-Cu 系合金担持カーボンの調製を行い、電気化学的酸素還元活性
を評価するとともに、膜電極接合体(MEA)を作製し燃料電池の特性を調べた。どちらの系でも酸
素還元活性を向上でき、Pt量の低減が可能であることが示唆された。得られた試料をカソード
材料に用いて MEA を作製し発電特性を調べたところ比較的高い値を示し、Pt 量の低減に有効な
触媒系が構築できることがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）：The highly dispersed nanoparticles of Pt-Fe and Pt-Cu 
electrocatalysts on carbon supports were prepared by reverse micelle method.  It was 
found that their electrocatalytic activities for oxygen reduction reaction were fairly 
high compared with commercially available standard samples.  The membrane electrode 
assembly (MEA) showed improved fuel cell performance when these electrocatalysts were 
used as cathode electrode. 
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１．研究開始当初の背景 
☆固体高分子型燃料電池カソード極の触媒
開発の現状 
 固体高分子型燃料電池(PEFC)は、アノード
極の水素の酸化反応（H2 → 2H+ + 2e）およ
びカソード（空気極）で起こる酸素の４電子
還元反応（O2 + 4H+ + 4e → 2H2O）を利用す
る発電デバイスであり、次世代の省エネルギ
ー型発電装置として期待されているが、作動
温度が 80~100℃と比較的低いため、カソード
極で起こる酸素の 4 電子還元反応(O2+4H++4e-

→H2O)の速度が遅く、触媒活性の高い白金
(Pt)を用いた場合でも通常 300mV以上の活性
化過電圧があり、発電効率を大幅に低下させ
る主因となっている。特に、燃料に水素を用
いる PEFC の場合、アノード極での酸化反応
(H2→2H++2e-)に対する活性化過電圧はそれほ
ど大きくないため、カソード極の高性能化が
実用化に向けた課題である。プロトン導電体
であるイオン導電性高分子を電解質とする
PEFC では、アノードおよびカソードに用いら
れる電極触媒が強酸性条件下でも溶解しな



いことが必要であり、この条件で高い触媒活
性を示す元素は、今のところ白金に限られる。

これまで、白金を数 nm まで微粒子化してカ
ーボンに担持すれば、PEFC 用電極触媒として
高い性能を示すことが報告されている。しか
し、一般的な白金担持カーボン(Pt/C)の調製
ではカーボンを含む白金塩水溶液中に還元
剤を添加するため、還元剤添加時にその周囲
で白金塩が還元され白金微粒子の凝集が起
こりやすく、比表面積が低下することにより
活性が低下す
る傾向がある。
一方、有機相
中に溶解させ
た界面活性剤
により高分散
で存在し得る
逆ミセルを利
用すれば、Pt粒子の凝集を抑えた高性能触媒
を合成できる可能性がある。 

ル法の原理と単分散貴金属微粒子
 
☆逆ミセ
の創製 
 有機溶媒中に少量の水と適量の界面活性
剤が存在すると、界面活性剤の親水基が水側
に、疎水基が有機溶媒中に配向し、図 1に示
すようなナノサイズの Water droplet を形成
する。逆ミセル法では、これを反応場として
散性に優れたナノ粒子を合成できる。 

☆

分
 
これまでの研究と着想に至った経緯 
当研究グループは、白金のナノ構造を制御

したグルーブ状白金担持カーボンが高い酸
素還元活性を示すことを見出している 。一方、
急速な加水分解により均一な微粒子が調製
できることが報告されている逆均一沈殿法
を基に、均一急速還元法を考案し、この方法
で調製した Pt-Ir/Cの酸素還元活性が市販試

料に匹敵する比較的高い酸素還元活性を示

低減が可能に
ることを見出した（図 2）。 

２

経

発電特性を評価する
とを目的とした。 

媒が合金化しているかについて検討した。 

 
☆Pt-Fe 系 

すことを見出した。 
 我々のグループは、貴金属塩の急速還元と
合金化が高活性電極触媒の開発に有効であ
るとの知見を基に、逆ミセル法に着目し検討
を進めたところ、図 2（ターフェルプロット：
直線領域が右上にあるほど高活性であるこ
とを示す）に示すように、ある条件では逆ミ
セル法で得られた Pt/C が市販の燃料電池用
電極触媒よりも高い酸素還元活性を示すこ
とを見出した。特に、鉄（Fe）との合金化で
活性を向上でき、白金使用量の
な
 
．研究の目的 
一般的な Pt/C 調製では、白金塩を溶解し
た水溶液中にカーボンを分散させてそこに
還元剤を添加する。しかしながら、還元剤添
加時にその周囲で白金塩が還元され白金粒
子の凝集が起こりやすい。研究代表者はこれ
まで、逆ミセル法を用いて酸素還元活性が高
いペロブスカイト型酸化物触媒の合成にも
成功しており、貴金属のナノ構造を制御して
酸素還元活性を向上できることを実証した
験を活かして以下の取り組みを行った。 
すなわち、本研究では、酸素の４電子還元
反応を触媒する高活性な電極触媒の開発を
目的として、比較的安定な微粒子分散系を調
製でき、ナノサイズの超微粒子が得られる逆
ミセル法を用いて、Pt-Fe 系および Pt-Cu 系
触媒担持カーボンを合成し、その構造や酸素
還元活性を明らかにすることともに、膜電極
接合体（Membrane Electrode Assembly; MEA）
を作製して燃料電池の
こ
 
３．研究の方法 
 研究目的の項で述べたように、Pt-Fe 系お
よび Pt-Cu系触媒担持カーボンを逆ミセル法
で合成する。具体的には、有機相にシクロヘ
キサン、界面活性剤にポリオキシエチレン
(5)ノニルフェニルエーテルを用い、水と界
面活性剤のモル比(Rw 値)を変化させて、逆ミ
セル径を変化させて触媒担持カーボンを合
成し、触媒の粒径と Rw 値との関係を明らか
にする。さらに、Pt と Fe および Pt と Cu の
混合比率を変化させて、最も効果的に Pt 量
が低減できる（活性が高い）触媒混合比を決
定する。また、得られた Fe 系および Cu 系の
触
 
４．研究成果



逆ミセルが形成するナノサイズの水相を
反応場として、白金(Pt)との合金化で触媒活
性の向上が報告されている鉄(Fe)を用いて
Pt-Fe 合金担持カーボン(Pt-Fe/C)の調製を
行い、電気化学的酸素還元活性を評価すると
ともに、膜電極接合体(MEA)を作製し燃料電
池の特性を調べた。逆ミセル形成用の界面活
性剤および有機相として、当初ポリオキシエ
チレン(5)ノニルフェニルエーテル(NP-5)と
シクロヘキサンを用い Pt-Fe/Cの調製を行っ
たところ、逆ミセル径を決定するパラメータ
である水と界面活性剤のモル比(Rw 値)が
Rw=6、触媒担持量が 40wt％、Pt:Fe=7:3 で最
も高い酸素還元活性を示し（図 3）、得られた
触媒は合金化していることが示唆された。ま
た、これらの試料をカソード極に用いて MEA
を作製したところ、市販試料を用いた場合と
同等の出力密度と開回路電圧を示すことが
わかった（図 4）。測定温度は 70℃、カソー
ド極の触媒量は共に 0.60mg/cm2とした。定置

用および移動用電源として利用される 0.3～
1.0A/cm2の低電流密度領域のセル電圧は、市

販の触媒を用いた場合よりも合成した
Pt-Fe/C を用いた場合に高い値を示すことが
わかった。また、最高出力密度は市販試料が
915mW/cm2 であるのに対して Pt-Fe/C 試料で
は 905mW/cm2 とほぼ同等の値を示し、高活性
触媒であることが明らかとなった。 

図 5 種々の Pt/Fe モル比で調製した
Pt-Fe/C 試料と市販試料の酸素還元ター
フェルプロット 

しかしながら、NP-5 の環境ホルモンとして
の影響が懸念され始めて入手できなくなっ
たため、一般的な界面活性剤であるジ-2-エ
チルへキシルスルホこはく酸ナトリウム
(AOT)を用い、有機相としてはより安定な逆
ミセルを形成すると考えられるデカンを用
いて Pt-Fe/C の調製を行った。酸素還元活性
を+0.75V(vs.Ag/AgCl)における電流密度で
比較した場合、デカン+AOT 逆ミセル溶液から
調製した Pt-Fe/C は市販試料に比べ約 2倍の
値を示すことが明らとなった。CV による測定
結果を図 5 に示す。いずれの混合比でも Pt
と Fe の合金化試料は、市販試料に比べて高
い活性を示した。その中で、Pt:Fe=7:3 試料
は他の混合比に比べ倍近い酸素還元電流値
を示した。また、全ての合金化試料において
市販試料より高い活性を示したことより、第
二成分である Fe によって活性が向上するこ
とがわかった。 

図 3 種々の Pt/Fe モル比で調製した
Pt-Fe/C 試料と市販試料の酸素還元ターフ
ェルプロット 

図4 Pt:Fe=7:3試料と市販試料をカソード
極に用いたMEAの I-V、I-P特性 

図 6 Pt:Fe=7:3 試料と市販試料の RDE 測
定における Levich-Kouteckyプロット 



Pt:Fe=7:3、金属担持量 30wt％、3 倍量合
成試料を用いて、RDE 測定から得られた各回
転数における 0V の酸素還元電流値を用い、
これらの逆数を回転数の平方根の逆数に対
してプロットした Levich-Kouteckyプロット
を図 6に示す。これらプロットを外挿するこ
とにより得られる交換電流密度は市販試料
で-59.94ｍA/cm2、Pt-Fe/C で-202.96ｍA/cm2

と市販試料にくらべ電流密度は約 4倍となり、
高活性な触媒であることがわかった。そこで、
デカン+AOT 系で得られた試料をカソード材
料に用いて MEA を作製し発電特性を調べた。
触媒は、パルススプレー法により Nafion 膜

に直接塗布した。また、Nafion212 を用い測
定温度 70℃で行った。触媒量は、本来の目的
である Pt 量を削減する観点から、Pt-Fe/C、
市販試料ともに0.08mg/cm2と通常のMEAに用
いる触媒量に比べ約 87％(Pt 量約 91％)削減
し測定を行った。その結果をカソードの触媒
量を 0.3mg/cm2として作製した MEA の結果と
あわせて図 7 に示す。Pt-Fe/C と市販試料を
0.08mg/cm2の触媒量で作製した MEA はともに
0.95V の開回路電圧を示した。しかし、出力
密 度 は 市 販 試 料 =691mW/cm2 、
Pt-Fe/C=561mW/cm2 と市販試料にはおよばな
かった。ただし、I-V 特性を解析して求めた
活性化過電圧はほぼ同じ値を示し、Pt-Fe/C
試料が高活性触媒であることがわかった。 
また、以前の手法であるスクリーンプリン

ト法を用いた場合、触媒量が 0.6mg/cm2 で市
販試料の最高出力密度が 915ｍW/cm2 である
のに対して、パルススプレー法を用いた場合
は最高出力密度が 1.07W/cm2 に向上し、触媒
量は 0.3mg/cm2 に半減できることが分った。
0.3mg/cm2 の触媒量で作製した MEA を基準と
すると Pt-Fe/C 試料では、触媒量が 73％削減
されていることになり、白金量としては約
81％削減しているが、出力密度は比較的高い

値を示すことが確認された。 
 
☆Pt-Cu 系 
 本系では、逆ミセルが形成するナノサイズ
の水相を反応場として、Pt-Cu 合金担持カー
ボン(Pt-Cu/C)の調製を行い、電気化学的酸
素還元活性を評価した。逆ミセル形成用の界
面活性剤には、アニオン性の界面活性剤であ
るジ-2-エチルへキシルスルホコハク酸ナト
リウム(AOT)を用いた。油相としてデカンを
用い AOTが形成する逆ミセルを反応場として
調製した Pt-Cu/C試料は合金化することが示
唆された。図 8 に、Pt-Cu/C 系試料の酸素還
元電流値の対数と電位との関係を示したタ
ーフェルプロットを市販試料 (Johnson 
Matthey 製 HiSPEC4000)と比較して示す。こ
れより Pt-Cu/C(モル比 Pt:Cu=9:1,8:2)は市
販試料よりやや高い酸素還元活性を示すこ
とがわかった。ただし、Pt-Cu 担持カーボン
は酸素還元反応に対する初期特性は高いも
のの、CV 測定を繰り返し行うと酸素還元活性
が低下する傾向を示した。さらに Pt-Cu/C を
用いて膜電極接合体(MEA)を作製した場合、
開回路電圧は高いものの電圧が急激に低下
する現象がみられた。図 9に硫酸処理前後の

Pt-Cu/C(モル比 Pt:Cu=5:5)をカソードに用

図 7 Pt:Fe=7:3 試料と触媒量の異なる市
販試料をカソード極に用いたMEAの I-V、
I-P特性 

図 8 Pt-Cu/C の酸素還元ターフェルプロ
ット 

 
図 9 Pt-Cu/C(モル比 Pt:Cu=5:5)の I-V、
I-P特性 



いたMEAの特性を市販試料およびPt-Cu/C(モ
ル比 Pt:Cu=5:5、界面活性剤：NP-5)を用い
た MEA の結果と比較して示す。触媒量は硫酸
処理前 Pt-Cu /C で 0.30mg/cm2、硫酸処理後
Pt-Cu /C で 0.30mg/cm2 、 市 販 試 料 で
0.26mg/cm2とした。開回路電圧は硫酸処理前
Pt-Cu /C で 0.93V、硫酸処理後 Pt-Cu /C で
0.92V、市販試料で 0.93V を示した。また、
最大出力密度は、硫酸処理前 Pt-Cu /C で
362mW/cm2、硫酸処理後Pt-Cu /Cで 524mW/cm2、
市販試料で 1013mW/cm2となった。NP-5 を用い
て調製した Pt-Cu/Cでは市販試料を上回る開
回路電圧を示したものの、電流密度が
0.5A/cm2の付近で急激に電圧が降下した。本
研究で調製した Pt-Cu/Cは比較的安定な発電
特性を示し、急激な電圧降下は見られなかっ
た。また、硫酸処理前の Pt-Cu/C を用いた MEA

は、硫酸処理後の Pt-Cu/C を用いた MEA と比
較して高い開回路電圧が得られたが、負荷電
流の上昇による電圧降下が著しく、最大出力
密度も低下した。この場合も Cu が酸性雰囲
気下において不安定であるため、2 価のイオ
ンとして溶解し、活性が低下したのではない
かと考えられる。 
次に、Ir を導入した Pt-Cu-Ir/C 系につい

て検討を行った。Pt-Cu-Ir/C 系試料のターフ

ェルプロットを図 10 に示す。このように硫
酸処理前の Pt-Cu-Ir/C(モル比
Pt:Cu:Ir=7:2:1) は市販試料より高い酸素
還元活性を示すことがわかった。また、硫酸
処理によって一部の Cu を溶出させることで
酸素還元電流値が増大することがわかった。
原子吸光分析法により硫酸処理により溶出
した Cu の量を定量した結果、硫酸処理前の
Pt-Cu-Ir/C(モル比 Pt:Cu:Ir=5:4:1)に含ま
れる Cu の 28.1％が硫酸溶液中に溶出してい
ることがわかった。これより、硫酸処理によ
って完全に Cu を取り除くことは難しいが、
一部の Cu が溶出することで、見かけ上の表
面積が増加し、活性を向上できると考えられ
る。CV 測定の結果、最も酸素還元活性が高い
硫酸処理前後の Pt-Cu- Ir/C(モル比 
Pt:Cu:Ir=7:2:1)を用いて、RDE 測定から得ら
れた各回転数における 0V の酸素還元電流値
を用い、これらの逆数を回転数の平方根の逆
数に対してプロットした Levich- Koutecky
プロットを図 11 に示す。これらのプロット

を外挿することにより得られる交換電流密
度は市販試料で-12.33ｍA/cm2、硫酸処理前の
Pt-Cu-Ir/C で-22.37ｍA/cm2、硫酸処理後の
Pt-Cu-Ir/C で-31.47ｍA/cm2と市販試料と比
較して高い電流密度を示し、高活性な触媒で
あることがわかった。図 12 に硫酸処理前後
の Pt-Cu-Ir/C(モル比 Pt:Cu:Ir=7:2:1)をカ
ソードに用いた MEAの特性を市販試料を用い
た MEA の結果と比較して示す。触媒量は硫酸
処理前 Pt-Cu-Ir/C で 0.22mg/cm2、硫酸処理
後 Pt-Cu-Ir/C で 0.26mg/cm2、市販試料で
0.26mg/cm2として、測定温度 70℃で測定した。
その結果、開回路電圧は硫酸処理前
Pt-Cu-Ir/C で 0.89V、硫酸処理後 Pt-Cu-Ir/C
で 0.91V、市販試料で 0.93V を示した。また、
最大出力密度は硫酸処理前 Pt-Cu-Ir/C で
546mW/cm2、硫酸処理後 Pt-Cu-Ir/C で
735mW/cm2、市販試料で 1013mW/cm2と硫酸処
理後の Pt-Cu-Ir/C は硫酸処理前の

 
図 10 硫酸処理前後の Pt-Cu-Ir/C の酸素
還元ターフェルプロット 

 
図 12 Pt-Cu-Ir/C(Pt:Cu:Ir=7:2:1)の I-V、I-P
特性 

図 11 Pt-Cu-Ir/Cの Levich-Kouteckyプ
ロット 



Pt-Cu-Ir/C と比較して高い値を示した。ただ
し、市販試料にはおよばなかった。また、逆
ミセル法で調製した Pt-Cu/Cと比較して初期
特性はやや低下するものの、高い発電特性が
得られることがわかった。このことから、Ir
を加え、三元系触媒にすることで触媒の安定
性を改善でき、酸処理によって Cu を溶出さ
せることで酸素還元活性を向上できると考
えられる。 
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