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研究成果の概要：白金の高効率利用に適した触媒層を明らかにすることを目的として、３相界
面モデルおよび触媒層モデルを作成し解析を行った。さらに異なる高分子電解質を用いて模擬
触媒層を作成し簡易実験を行った。これより、高分子電解質量、空隙率などの触媒層構造が電
池性能に及ぼす影響を定量的に明らかにするとともに、高分子電解質中への酸素の溶解度上昇
が電池性能向上に著しく寄与し、少ない白金担持量でも高い電池性能を得られる可能性がある
ことを示した。 
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１．研究開始当初の背景 
固体高分子形燃料電池は、次世代の自動車

等の移動動力用電源、民生用の定置型分散電
源、携帯電話・ノートパソコン向けのマイク
ロ電源として期待されているものの、その実
用化に当たっては未だ重要な課題が残され
ている。中でも最も本質的かつ深刻な問題に、
電極触媒として多量の白金を使用すること
が挙げられる。白金使用量低減を目的として
代替触媒および白金合金触媒に関する研究
が盛んに行われているが、白金に代わる触媒

の開発までには至っていない。一方、白金利
用率向上に向けた研究もいくつ報告されて
いるが、十分な特性を得られているものは少
ない。これは、反応に寄与する白金触媒が、
電子の移動できるカーボン担体／水素イオ
ン（および反応ガス）の移動できる高分子電
解質／反応ガスが移動できる空孔の３相界
面という複雑な構造部分に限られているた
めである。このため、理想的な電極触媒構造
を実現し高効率で白金触媒を利用すること
は、白金使用量の大幅低減に繋がると考えら
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れる。しかしながら、白金高効率利用のアプ
ローチは試行錯誤的な電極触媒層の作製方
法の開発、ならびにその構造と特性との関係
の定性的な考察がほとんどであった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、白金触媒高効率利用のた
めの電極構造を明らかにするために、電極触
媒層モデルを構築するとともに、開発したモ
デルを用いた解析により、電極触媒層構造と
白金利用率の関係を定量的に明らかにし、さ
らに白金高効率利用のための電極触媒層構
造の指針を得ることである。 
 
３．研究の方法 
(1) モデルの概要  本研究では、３相界面
モデルを図 1(a)のようなカーボンアグロメ
レートの周りを均一な厚みの高分子電解質
が覆っている構造とした。カーボンアグロメ
レートとは、直径 50nm 程度のカーボン粒子
と高分子電解質による直径1µm程度の二次粒
子である。本モデルでは触媒層空孔の酸素は
一定の割合で高分子電解質に溶け、高分子電
解質中を拡散してカーボンアグロメレート
表面の白金触媒に到達するとしている。作成
した３相界面モデルを基に図 1(b)のような
触媒層モデルを作成した。高分子膜とカソー
ド触媒層との境界を原点とし、z 軸を触媒層
とガス拡散層(GDL)の厚さ方向としている。
単位体積当りの触媒層に均一に含まれると
した３相界面モデル(図 1(a))の個数 nCPを用
いて３相界面モデルの表面積、カソード触媒
層反応面積を算出することにより、触媒層を
z軸方向のみで表現している。 
 カソード側過電圧に比べアノード側過電
圧は十分小さいため、本研究では次の条件で

カソード触媒層内の現象を解析した。 
・触媒層内と GDL 内は等温・等圧・定常 
・カーボン内の電位は一定 
・発電反応による生成水は全て気体 
 
(2) モデルの定式化  CHISAKA らの解析モ
デル(1)を参考にし、電流密度と過電圧の計算
モデルを作成した。触媒層内プロトン電流密
度 iH+は発生する電流と酸素消費のバランス
より(1)式、過電圧ηはプロトン電流密度と高
分子電解質の有効プロトン電導度κeff より
(2)式、高分子電解質中と触媒層空孔の酸素
濃度比γは(3)式で表される。 
 

(1) 
 

 
(2) (3) 
 

 
また、３相界面モデル半径方向の酸素拡散流
束 Jは、フィックの法則に従うと考えられる
高分子内酸素拡散速度と反応面での酸素還
元反応速度より(4)式で与えた。 

 
 
(4) 
 

 
(4)式の右辺括弧内第一項目は高分子電解質
中の半径方向酸素拡散に関する抵抗を表し
ており（以下、拡散項と表記）、右辺括弧内
第二項目はカーボン表面での酸素還元反応
に関する抵抗を表している（以下、反応項と
表記）。ここで、単位面積当たりの反応速度
定数 ks は簡略化された Butler-Volmer の式
(5)を用いた。 
 

 
(5) 

 
 
各パラメータはファラデー定数 F、カーボン
アグロメレートの表面積 Se、触媒層空孔との
境界での高分子電解質中の酸素濃度 CO2S、高
分子電解質との境界での触媒層空孔中酸素
濃度 CO2G、カーボンアグロメレート半径 re = 
500 (nm)、高分子電解質厚さδp、高分子内の
酸素拡散係数 DO2p = 6.22x10-10 (m2/s)、反応
サイトとカーボンアグロメレートとの面積
比 A1、標準酸素濃度での交換電流密度 i0ref = 
1.096x10-6 (A/cm2)、高分子電解質中の標準酸
素濃度 CO2S, ref = 4.92 (mol/m3)，ターフェル
勾配 b = 0.11376 (V)である。iH+(z)及びη(z)
は z = δでのηの境界条件を与えることによっ
て求めた。 
 反応による酸素消費と生成水の物質量の
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(a) ３相界面モデル 

図 1 モデルの概略図 

(b) 触媒層モデル 
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差から、触媒層内空孔では高分子膜から GDL
方向へ移流が発生する。移流速度 vは(6)式、
移流を含めた触媒層内空孔での酸素と水の
化学種保存式は(7)式で表される。 
 

 
(6) 

 
(7) 

 
各パラメータは触媒層空隙率εCL、触媒層内空
孔のガスモル濃度 Cg，酸素の消費量-ωO2、水
の生成量ωH2O、成分 i の触媒層内空孔の濃度
Cig、触媒層内の成分 i の有効拡散係数 Dieff,g

である。 
 高分子の有効プロトン電導度と触媒層空
孔内のガスの有効拡散係数は，WANG ら(2)と
GOSTICK ら(3)の解析モデルから(8)式、(9)式
でそれぞれ与えた。 
 
 

 
(8) 

 
 
   (9) 

 
各パラメータは高分子のプロトン電導度κ、
触媒層内のプロトン屈曲度τCLp、成分 iの拡散
係数 D0,ig、触媒層内気相の屈曲度τCLgである。 
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４．研究成果 
(1) モデルによる基本特性評価  触媒層
厚さδ = 10 (mm)、白金触媒直径を 3 (nm)、
白金担持量を 0.4 (mg/cm2)とし、明記しない
場合は標準条件として高分子電解質厚さδp = 
70 (nm)、濃度比γ = 0.093 を用いて解析を行
った結果を示す。また、流路内を相対湿度 80%
の空気とし。GDL での濃度変化も考慮に入れ
ている。 
 境界条件としてη(δ) = -0.5, -0.6 (V)を
用いた場合の触媒層 z軸方向の過電圧，電流
密度分布を図 2に示す。境界条件η(δ)を低く
する、すなわち過電圧の絶対値を大きくする
ことで電流密度が高くなっていることがわ
かる。また、電流密度が高くなることで過電
圧の変化が大きくなり、z=0 おける過電圧低
下も大きくなっている。以後は、z=0 でのη、
iH+を用いて分極特性を評価する。 

(2) 触媒層構造の影響  種々の構造影響
の評価を行ったが、ここではその一例として
高分子電解質厚さの影響について説明する。 
高分子電解質厚さδpを 10nm から 90nm まで変
化させたときの分極特性を図 3に示す。高分
子電解質厚さを薄くしていくと高電流密度
で過電圧が急低下する電流密度が高くなっ
ていく。特に 10nm では中電流密度での分極
曲線の傾きが大きく、高電流密度でも過電圧
はゆるやかに低下している。ここでの支配因
子を調べるために、それぞれの高分子電解質
厚さに対してη(0) = -0.70 (V)となる条件で
の過電圧、拡散項の触媒層 z軸方向分布を図
4に示す。高分子電解質厚さ 10nm は標準条件
である 70nm より電流密度は低くなるにも関
わらず、電流が流れることによって生じる触
媒層内での過電圧分布が大きくなっている。
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図 2 触媒層内の過電圧、電流密度分布 

図 3 高分子電解質膜暑さの影響 
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図 4 過電圧と拡散項の分布 



これは、高分子電解質が薄くなったことで、
(8)式で表される有効プロトン電導度が小さ
くなったためである。一方、高分子電解質を
薄くしていくと拡散項が小さくなっている。
拡散項が小さくなったことで、高電流密度で
の過電圧が急低下する電流密度が高くなり、
特に 10nm では高分子電解質中の酸素拡散に
よる影響があらわれる前に、電流が流れるこ
とによって過電圧が落ちきったと考えられ
る。 
 
(3) 白金触媒低減のための方策  種々の
解析結果から、高分子電解質を介した反応サ
イトへの酸素供給が電池性能に強く影響を
及ぼすことがわかった。そこで、酸素濃度比
γを変化させ解析を行った結果が図 5 の分極
特性である。濃度比を大きくしていくと全て
の電流密度領域で過電圧が小さくなり性能
が向上している。これは、濃度比を高くする
ことで高分子電解質中酸素濃度 CO2Sが高くな
り、(4)式の拡散項・反応項共に小さくなる
ためである。これによって反応による過電圧
低下が支配的な低電流密度領域、および拡散
による過電圧低下が支配的な高電流密度領
域の両方で電池性能が向上する。図 5 には、
酸素濃度比γを標準条件の 0.093 とし、白金使
用量を 2 倍の 0.8mg/cm2にして行った結果を
併せて示しており、酸素濃度比の上昇、すな
わち溶解度の上昇が電池性能に大きく影響
を及ぼすことがわかる。以上より、高分子電
解質中の溶解度を上昇させることができれ
ば、大幅な白金低減が可能であると考えられ
る。 
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図 5 酸素濃度比γの影響 
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