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研究成果の概要（和文）：PEFCのカソード触媒として極めて高い耐久性を示すシリカ被覆白金触媒において，シリカ被
覆構造を制御した触媒を調製し，シリカ被覆層中の物質移動について考察するとともに，優れた耐久性の原因について
検討した．シリカ被覆層の微細構造の制御を試みた結果，シリカ源を種々変えることで，シリカ層中の物質移動速度が
律速にならず，高活性と高耐久性を備えた触媒を調製できることが示された．シリカ被覆触媒の高耐久性の原因は明ら
かにならなかったが，金属表面とシリカ層の相互作用やシリカの帯電性が高耐久性に寄与している可能性を指摘した．
また，シリカ被覆技術を用いて著しく高い耐久性を示すPd-Co触媒を得ることにも成功した．

研究成果の概要（英文）：We have reported that supported Pt catalysts covered with silica layer showed extr
emely high durability for the cathode in PEFC, but the layer might limit reaction rate due to slow mass tr
ansfer within the silica layer. In this work we studied on the mass transfer in silica layer and on the re
ason for the superior durability of the coated catalyst.  The structure of silica layer was successfully c
ontrolled by changing coating condition. The silica layer prepared using methyltriethoxysilane has larger 
pore size and exhibited both the high activity and high durability.  The reason why the coating catalysts 
show high durability could not be revealed, but the interaction between metal surface and silica layer, or
 positive charge of silica layer might suppress the dissolution of Pt species during reaction.  Finally, i
t was also found that the coated Pd-Co catalysts showed extremely high durability for the cathode in PEFC,
 as compared with uncoated catalysts.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
 当時より，水素エネルギー社会の実現に向
けて燃料電池の研究が盛んに行われるよう
になっている．燃料電池は，リチウムイオン
電池等の２次電池との併用など様々な活用
法が検討されているが，どのような利用法に
おいても燃料電池自体の性能を向上させる
ことが必要不可欠である．燃料電池の中でも，
スタートアップが早く小型化が可能な固体
高分子型燃料電池（PEFC）の早期の実用化
が期待されている．しかし，PEFC は実用上
の様々な課題が山積しており，中でも PEFC
の電極触媒として利用される炭素担持白金
（Pt）カソード触媒の劣化は最も重要な課題
の 1 つである．特に，発電の ON-OFF 時に
起こる Pt の溶出現象は，Pt と他金属を合金
化するなど様々な対策技術が国内外で盛ん
に研究されてきたが，決定的な改善手法は見
出されずにいた． 
 
２．研究の目的 
 上記背景で述べた問題に対して，申請者ら
は炭素（カーボンナノチューブなど）担持 Pt
カソード触媒をナノスケール厚さのシリカ
層で被覆するという世界初のユニークな方
法によって，実験室レベルでは電極活性を低
下させることなく耐久性（Pt の溶出を抑制）
を飛躍的に向上させることに成功した．しか
し，この手法には不明な現象が多く，実用化
に向けて学術的に解決しなければならない
課題が多く残されていた．特に，カソードで
Pt の溶出をシリカ被覆層が抑制しているに
もかかわらず，反応原料である酸素とプロト
ンは，シリカ層を容易に透過できるのかは全
く不明であった．そこで本研究では，申請者
のユニークな手法で起こっている未知の現
象を学術的に明らかにすることを目的とし
た． 
 
３．研究の方法 
 本研究においては，シリカ被覆した燃料電
池電極触媒（＝シリカ被覆 Pt 触媒）におけ
るシリカ被覆層中の物質移動速度を調べる
ことが極めて重要である．Pt の溶出も含めて，
電極周囲で起こっているほとんどの現象に
シリカ層中の物質移動が関わっているから
である．しかし，その前に触媒の微細構造を
制御しておく必要がある．そこで本研究では
大きく分けて２つの検討を行った．一つは，
シリカ被覆触媒の構造を制御することであ
る．二つ目は，構造が制御された触媒を用い
て，物質移動および燃料電池の電極活性を評
価することである．両者を総合的に解析する
ことで，シリカ被覆による電極触媒性能向上
の原因を明らかにしようとした．ただし，結
果的に物質移動速度を定量評価には至らな
かった． 
 触媒の調製法は次の通りである．触媒担体
には主にカーボンナノチューブを用い，ジニ
トロジアンミン白金，塩化パラジウム，ある

いは塩化コバルトなどの金属塩水溶液に担
体を含浸し，80℃でドライアップした後，一
晩真空乾燥し，さらに水素気流中 250-350℃
で還元することにより調製した． 
 触媒のシリカ被覆は，上記触媒調製手順に
おける真空乾燥後あるいは水素還元後の触
媒を水中に分散させ，3-アミノプロピルトリ
エトキシシラン（APTES）およびテトラエト
キシシラン（TEOS）を逐次的に加え，50-60℃，
1-2 時間の加水分解・縮合反応させることで
行った．シリカ被覆処理後，必要に応じて水
素還元（250-350℃）を行った． 
 各触媒の酸素還元（ORR）活性および耐久
性は，0.1 M HClO4を電解質溶液とした三電極
式電気化学セルを用い，回転ディスク電極法
（RDE）により評価した．触媒の耐久性試験
では，触媒の電位を 0.05～1.20 V（vs. RHE）
間で繰り返し走査することで行った． 
 
４．研究成果 
４．１ シリカ被覆層の構造制御 
 シリカ被覆層の厚さ，細孔径および空隙率
を制御するために，シリカ被覆層の原料であ 
 

 
a) シリカ厚さ 2nm 

 
b) シリカ厚さ 5nm 

 
c) シリカ厚さ 20nm 

 

図 1 TEOS 添加量を変えてシリカ被覆した
Pt/CNT触媒の TEM像 



るシリコンアルコキシド（3-アミノプロピル
トリエトキシシランとテトラエトキシシラ
ン）の添加量および各アルコキシドの添加比
を変化させて Pt触媒のシリカ被覆を行った．
その結果，図１に示すように，均一な厚さの
シリカ被覆層を 2nm～50nmの範囲の厚さで制
御することができた． 
 さらに，シリコンアルコキシドの種類とそ
の加水分解条件を変えることで，シリカ細孔
径および空隙率を変化させる検討を行った． 
図２に TEOS の代わりにメチルトリエトキシ
シラン(MTEOS)を用いてシリカ被覆した試料
の TEM像を図２に示す． 
 

 
a) TEOS利用 

 
b) MTEOS 利用 

 

図２ TEOSあるいは MTEOSを用いてシリカ被
覆した Pt/CNT触媒の TEM像 
 
 TEM 像からはシリカ被覆層の違いがほとん
ど認められなかった．そこでシリカ細孔径分
布を測定したところ，測定の再現性が非常に
悪かったが，繰り返し測定した結果，図３の
ようにシリカ細孔は 5Åにピークがある分布
を有していることがわかった．同時に，TEOS
の代わりに MTEOSを用いてもシリカの細孔径
および分布にはほとんど影響しないことが
わかった．しかし，シリカ被覆層中の細孔径
は微小に変化したとしても，物質移動には影
響を及ぼすはずである． 
 そこで，本触媒を用いて直鎖アルコールの
電気的酸化反応を行い，反応速度からシリカ
被覆層中のアルコールの物質移動速度を分
析できないか検討した．図４にメタノール，
エタノール，プロパノールを原料に用いた場
合の反応活性を示す．図４では TEOS で被覆
した触媒の反応活性を１とした時の MTEOS被
覆触媒の活性を示している．メタノール酸化

反応では両触媒の活性に違いはないが，アル
コールの炭素数が大きくなるにつれて両触
媒の活性の相違が大きくなった．これは，エ
タノール以上の大きさの反応ではシリカ被
覆層中の物質移動が反応速度に影響してお
り，MTEOS で被覆した触媒の方が物質移動速
度が大きいことを示している．すなわち，
MTEOSで被覆すると TEOSで被覆する場合より
も細孔径が大きくなったことを示している． 

 
 
図３ TEOSあるいは MTEOSを用いてシリカ被
覆した Pt/CNT触媒の細孔径分布 

 
 
図４ TEOS，MTEOS を用いてシリカ被覆した
Pt/CNT触媒上でのアルコール酸化活性 
 
次に，これらの触媒の電極性能を比較した
（図５）．TEOS を用いて被覆した触媒は未被
覆の触媒と比較して CV の水素吸脱着ピーク
が小さくなり，また分極曲線でも 0.9V での
電流値が小さかった．それに対して，MTEOS
で被覆した触媒は，CVと分極曲線のいずれに 



 
 
図５ TEOS，MTEOS を用いてシリカ被覆した
Pt/CNT触媒の CVと分極曲線 
 
おいても未被覆触媒と同様の性能を示した．
それにもかかわらず，MTEOS で被覆した触媒
は，TEOSで被覆した触媒同様に極めて高い耐
久性を示した．したがって，シリカ被覆され
たカソード電極触媒では，プロトンあるいは
酸素の物質移動速度が抑制されて，発電特性
に影響を及ぼしていたが，シリカ被覆層の細
孔径を大きくすることで耐久性を損なうこ
となく，物質移動速度を高め，未被覆と同程
度の触媒活性が得られることが示された． 
 
４．２ シリカ被覆触媒の高い耐久性の要因 
 PEFC カソードに用いられる Pt 触媒は電位
変動サイクルの増加に伴って ECSA（電気化学
的表面積）が減少し，触媒活性が低下する．
その主要因は，Pt のシンタリングおよび Pt
の溶出である．シリカ被覆によってシンタリ
ングが物理的に抑制されることは容易に理
解でき，実際，本研究室におけるこれまでの
研究から実証もされている．しかし，シリカ
被覆層が白金の溶出を抑制できるメカニズ
ムは全くわかっていない．そこで本研究では，
シリカ被覆した金属粒子からの金属イオン
の溶出速度の定量評価を試みた．ところが，
何度もチャレンジしたものの，シリカ被覆し
た触媒からの金属溶出量を再現性良く測定
することはできなかった．その原因として王
水などの強い酸によるシリカ被覆層の構造
変化を考えていたが，カソードにおける酸性
条件で安定した活性が得られることと矛盾
する．少なくとも，シリカ被覆した触媒を酸
に浸しても，金属があまり溶出してこないこ

とが示唆された．例えば，酸で溶解させるこ
とが容易な Ni を担持した触媒をシリカ被覆
し，希硝酸に浸したが，溶出量は非常に少な
かった．フッ酸でシリカを溶解させた後に金
属を溶解させると仕込み通りの金属が検出
された．したがって，この相違は，金属表面
とシリカ被覆層の界面において相互作用が
存在する，またシリカ層が帯電することによ
って金属イオンの溶出を防ぐ障壁になって
いるのではないかと考えている． 
 その結果と比較するため，金属錯体をシリ
カで被覆し，その金属錯体のシリカ被覆層か
らの溶出速度を定量評価することにした．そ
の結果の 1例を図６に示す． 

 
図６ 厚さの異なるシリカ層で被覆した試
料からの CoTPP の溶出挙動（トルエン中） 
 
これはテトラフェニルポルフィリンコバル
ト(Ⅱ)（CoTPP と略記）をシリカで被覆し，
110℃のトルエン中に CoTPP が溶出する挙動
を調べたものである．金属と異なり CoTPP は
非常に溶出しやすく，この図のように，シリ
カ層の厚さを 50nm 以上もの厚さにしてよう
やく溶出しなくなった．すなわち，疎水性の
金属錯体は被覆しても非常に溶出しやすい
ことがわかった．以上の結果を総合すると，
金属粒子とシリカ被覆層との界面において
（弱い）相互作用が生じて，金属が溶出しに
くい状態になっていること，あるいは酸性条
件下でシリカ層が正に帯電することが金属
イオンの物質移動を阻害していることが，シ
リカ被覆触媒の金属溶出抑制に寄与してい
ると考えている． 
 
４．３ Pd-Co触媒のシリカ被覆 
 Pt よりも溶出しやすい Pd を取りあげて，
シリカ被覆および酸への金属溶出実験を行
った．しかし前述の通り，酸への金属溶出実
験では金属の溶出が起こりにくいことがわ
かった．Pd-Co触媒は非 Pt系触媒として重要
視されている触媒であるため，本研究で得ら
れた成果を総合的に活用して，Pd-Co 触媒の
性能向上に関する検討を行った． 
 図７は，耐久性試験中における Pd/CNT，
Pd-Co/CNT お よ び シ リ カ で 被 覆 さ れ た
Pd-Co/CNT（図中は SiO2含有量で表示）の ORR 



 

図７ 耐久性試験中の Pd/CNT, Pd-Co/CNT, 
SiO2/Pd-Co/CNT触媒の ORR活性の変化 
 
活性の変化を示したものである．Co/(Pd+Co)
モル比は 0.25 である．電位変動による耐久
性試験初期に Pd-Co/CNTは，Pd/CNTに比べ高
い ORR活性を示したが，電位変動サイクル数
の増加に伴い，両触媒ともに急激に失活した．
一方，SiO2/Pd-Co/CNT（シリカ含有量 14.8wt%
および 24.4wt%）は耐久性試験初期では未被
覆触媒より ORR 活性が低いものの，電位変動
を 200サイクル繰り返すまで活性が向上した
後，1000サイクルまで安定した活性を示した．
すなわち，Pd-Co/CNT をシリカで被覆するこ
とで高い ORR活性と優れた耐久性を達成した．
SiO2/Pd-Co/CNTでは，溶解した金属種がシリ
カ層外部に溶出しないため SiO2/Pd-Co/CNT
は高い耐久性を示したと考えられる．実際，
耐久評価後の触媒を TEM観察したところ，図
８に示すように，Pd-Co/CNT 触媒では金属粒
子 が 全 く 認 め ら れ な か っ た が ，
SiO2/Pd-Co/CNTでは初期と同様の金属粒子が
観察された．このようにシリカ被覆層が Pd
および Co 粒子の溶出を抑制していることが
示された． 
 

 
a) Pd-Co/CNT 

 
b) SiO2/Pd-Co/CNT 

図８ 耐久性前後の触媒の TEM像 
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