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研究成果の概要（和文）：本研究では，固体高分子形燃料電池（PEFC）の正極触媒に用いられる白金（Pt）合金
触媒の溶解劣化機構を解明するために，PEFC稼働環境下におけるPtと添加元素の溶解をin-situかつ同時に定量
検出可能な測定手法を開発することに成功した．本手法をPt-銅（Cu）合金触媒に適用した結果，合金組成に応
じて溶解機構が異なることを見出した．特に，合金へのCu添加量が75 at%まで増加すると，合金触媒から多量の
Cuが溶解することを明らかにした．その結果として，触媒の耐久性が著しく低下することを見出した．

研究成果の概要（英文）：This study aims to elucidate the dissolution and degradation mechanisms of 
platinum (Pt) alloy catalysts used as cathode catalysts in polymer electrolyte fuel cells (PEFCs). 
To this end, an in-situ and simultaneous quantitative detection method for dissolved Pt and alloying
 elements under PEFC operating conditions has been successfully developed. The method was applied to
 Pt-copper (Cu) alloy catalysts, and it was found that the dissolution mechanism differs depending 
on the alloy composition. In particular, a large amount of Cu dissolved from the alloy catalyst when
 the amount of Cu added to the alloy increased up to 75 at%. As a result, the durability of the 
catalyst was found to be significantly reduced.

研究分野：腐食科学

キーワード： 固体高分子形燃料電池　白金合金触媒　触媒耐久性　チャンネルフローマルチ電極法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，PEFC稼働環境下におけるPt合金触媒からの極微量な溶解量を，同時かつ定量評価可能な測定系の構
築に成功した．したがって，Pt合金触媒の詳細な溶解劣化機構解明という学術的な見地から，高耐久性を有する
触媒設計指針を検討できる点に価値がある．また，溶解劣化機構の解明に基づき，高耐久性を長期にわたり維持
できるPt合金触媒の組成が提案できれば，PEFCを安価に提供できることに繋がるため，カーボンニュートラルへ
の貢献も可能である．

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
固体高分子形燃料電池（PEFC）は，100oC 程度の低温稼働および小型化が可能なクリーンな
エネルギー変換装置として期待されており，PEFCを搭載した燃料電池自動車（FCV）がすでに
実用化されている．しかし，2021年 1月時点における FCVの国内累計普及台数は 4,600台で
あり，2020 年度までの目標とされてきた 40,000 台とは大きく乖離しているのが現状である．
（出典：経済産業省「FCV・水素ステーション事業の現状について」（2021年 3 月 18日））こ
れは，PEFCの正極触媒として使用される白金（Pt）の価格高騰に起因し，FCVの販売価格が
高いことに原因がある．したがって，FCV のコストを低減してその普及を促進するためには，
Ptの一部を安価な添加元素（M）で代替した“Pt‒M合金触媒”の開発が喫緊の課題である． 

Pt‒M 合金触媒の主目的は低コスト化であるが，純 Pt 触媒と比較して優れた正極反応活性を
示すことも報告されている．（V. R. tamenkovic et al. Nat. Mater., 6 241 (2007)）つまり，“合
金化”と“反応活性向上”による Pt使用量低減の効果が相乗し，大幅な触媒コストの低減が可
能になると考えられる．そのため，優れた初期反応活性を持つ合金触媒の探索・作製法の確立は，
今もなお世界的に加速している． 
一方で，Pt‒M合金触媒の高い活性が FCV稼働環
境下でどの程度維持されるか，すなわち触媒の耐久
性は充分調査されていない．Mは Ptより安価な卑金
属であるため，FCV稼働環境下では PtよりMが選
択的に溶解してコア/シェル構造（図 1）を形成した
状態で使用される．Ptシェルの形成により，内部に
残存する Pt‒Mコアからの更なるMの溶解は抑制さ
れるため，緻密な Ptシェルを形成しその構造が維持
できれば，触媒の溶解劣化は抑制されると考えられ
る．合金触媒の耐久性はその構造をいかに維持でき
るかと密接に関連するため，合金触媒の溶解劣化機
構を明らかにすることが，FCVの普及のための最重
要課題と言える． 
 
２．研究の目的 
上述の背景を踏まえ，本研究では，Pt−M合金触媒の溶解劣化機構を解析可能な測定系を構築
することを目的とした．構築した測定法を利用し，FCV 稼働環境（電位サイクル）下において
in-situで Ptと Mの溶解を同時に定量検出し，合金触媒の溶解機構と組成の関係を調査するこ
とで，合金触媒を高耐久化するための設計指針を検討した．なお，合金触媒に添加する Mとし
て，比較的安価かつ耐久性に優れる銅（Cu）に着目して研究を実施した． 
 
３．研究の方法 

Pt−M 合金触媒の溶解劣化機構を in-situ で解析可能な，チャンネルフローマルチ電極法
（CFME）を構築した．CFME は溶液フロー電気化学測定の一種であり，測定システムの全体
像を図 2の左に示す．溶液流路は，溶液タンク・ポンプ・流量計・測定セル・廃液タンクからな
り，これらはチューブで接続されている．測定セルは上下のアクリル板とガスケットで構成され，

 

図 1 コア/シェル構造触媒の模式図 

 

 

図 2 CFME 測定系の全体図および電極の拡大図（Reprinted from Channel-flow triple 
electrode for simultaneous in situ detection of platinum and copper dissolution with 
permission from Elsevier.） 



溶液は 2枚のアクリル板の間の流路を流れる．下部の板には，試験電極（WE）と金（Au）の検
出電極（DE）が 0.1 mmの隙間を空けてエポキシ樹脂で平行に埋め込んである（図 2右）．上部
の板には，溶液の出入り口が確保されており，溶液の出口には Au の対極（CE）が挿入してあ
る．また，参照電極（RE）と電気的接続がとれる構造にしてある．REは，飽和 KCl銀/塩化銀
電極（SSE）を用いた．電位はマルチチャンネルポテンショスタット（PS-08, Toho Technical 
Research Co., Ltd., Japan）を用いて制御した．なお，本報告書では，測定した電位を標準水素
電極（SHE）の値に換算して示してある． 

CFMEでは，上流に設置した Pt−Cu合金触媒から溶解した Ptイオン（Pt2+）および Cuイオ
ン（Cu2+）を，下流の DEにおいて電気化学的に酸化・還元させることにより，溶解量およびイ
オン価数の分析を行うことが可能である（図 2右）．本研究では，DEにおいて溶解した Cu2+を
定量的に検出可能な電位（EDE）を決定し，FCV 稼働環境を模擬した電位サイクル試験を実施
し，Pt−Cu合金の溶解劣化機構を検討した． 
 
４．研究成果 
（1）Cu2+を定量検出可能な EDEの決定 
図 3 (a)−(c) は，アルゴン（Ar）で脱気した 0.5 M硫酸（H2SO4）中の純 Cuのアノード分極
曲線（iWE）と，EDE = 0, −0.1および−0.2 Vに設定した時とき Cu2+の検出電流（iDiss Cu(II)）を示
している．なお，iDiss Cu(II)は以下の式により算出した． 


WE/DE DE DE

DissCu(II)
WE

|Δ |
=

n i S
i

N S
 (1) 

nWE/DEは，Cu の溶解反応と DE における検出反応の反応電子数の比である．ここで，Cu の溶
解反応と DEにおける検出反応は次の通りである． 

2+ -Cu Cu +2e→  (2) 

2+ -Cu +2e Cu→  (3) 

 

図 3 Ar脱気した 0.5 M H2SO4中における Cuのアノード分極曲線と DEにおける Cu2＋の
検出電流変化（Reprinted from Channel-flow triple electrode for simultaneous in situ 
detection of platinum and copper dissolution with permission from Elsevier.） 



すなわち，nWE/DEは 1である．ΔiDEは，測定される iDEからベース電流を除いた値である．Nは，
流体力学的に決定される捕捉率を示しており，この試験では 38%である．SWEおよび SDEは，
それぞれWEと DEの面積である． 

iWEは，腐食電位（0.11 V）から電位の貴化とともに大きく増加した．その後，iWEは 0.5 V付
近で約 1 A cm−2でほぼ一定となり，この時点で Cu表面は CuSO4などの非保護性の溶解生成物
で覆われたと考えられる．図 3 (a)において，EDE = 0 Vにおける iDiss Cu(II)の挙動は，EDE = −0.1 
Vや−0.2 Vにおける挙動と異なり，全ての電位範囲で常に iWEより小さな値を示した．これは，
上流で Cuの溶解に伴い生成した Cu2+が，DE上で定量的に検出されていないことを意味する．
したがって，EDE = 0 Vは Cu2+の定量検出が不可能な電位である．また，EDE =0 Vでは，−0.1 
Vや−0.2 Vに比べて DE上に析出した Cuの領域が狭い（図 3 (a)挿入図）ことからも，EDE = 0 
Vの定量性の低さが確認された．一方，EDE = −0.1 Vの iDiss Cu(II)の値は，腐食電位から 0.35 V
まで iWEとよく一致した．つまり，EDE = −0.1 Vに設定すると，溶解により生成した Cu2+が DE
上で定量的に検出出来ることがわかった．なお，iDiss Cu(II)の値は，0.35 V以上で電位の貴化とと
もに iWEより小さな値を示した．この，iDiss Cu(II)と iWEとの差は，Cu表面上への溶解生成物の形
成に対応していると思われる．EDE = −0.2 Vの iDiss Cu(II)は，EDE = −0.1 Vのときと同様の傾向
を示したため，EDE ≦ −0.1 Vを選択することで，DE上で Cu2+の定量的な検出が可能である． 

EDE ≦ − 0.1 Vを Cu2+の定量検出電位と決定したが，Pt−Cu合金から溶解した Cu2+の検出
には Ptイオンの検出の影響を考慮する必要がある．Wangらは，EDE ≦ 0.3 Vと設定すること
で，以下の反応により Pt イオンを定量検出可能なことを報告している．（Wang et al.，J. 
Electrochem. Soc., 161 F380 (2014)） 

22+ -Pt + e Pt→  (4) 

4+ -Pt +4e Pt→  (5) 

すなわち，EDE ≦ −0.1 Vのとき，DEにおいて Cu2+の他に Pt2+と Pt4+も同時に検出されてし
まう．したがって，Pt−Cu合金から Ptと Cuが同時に溶解した場合，Cu2+のみを検出すること
は困難である．ただし，Cuの溶解量が Ptの溶解量と比較して多量の場合，Ptイオン検出の寄
与を無視できる．一方，Cuと Ptの溶解量に大きな差がない場合は，Ptイオン検出の寄与を無
視できない．しかし，EDE = 1.4 Vおよび 0.7 Vに設定すると，Pt2+および Pt4+を定量的に検出
できることが報告されている．（Wang et al.，J. Electrochem. Soc., 161 F380 (2014)） 

22+ -Pt + e Pt→  (6) 

4+ -Pt +4e Pt→  (7) 

したがって，EDE ≤ −0.1 Vで測定される iDiss Cu(II), Pt(II), Pt(IV)から，EDE = 1.4 Vと 0.7 Vで測定さ
れる iDiss Pt(II)と iDiss Pt(IV)を除くと，Cu2+の検出量を単独で求めることが可能である． 
 
（2）電位サイクル下における Pt−75 at% Cu合金の溶解機構 
図 4 (a)は，Ar脱気した 0.5 M H2SO4中における，掃引速度 20 mV s−1の電位サイクル中の

Pt−75 at% Cu合金の電流応答（サイクリックボルタモグラム：CV）を示している．CVには，
Pt表面への水素の吸着/脱着と Pt酸化物の生成/還元を示すピークが現れた．これは Ptの CVプ
ロファイルと同様であることから，合金表面に Pt シェルが形成したことが推察される．Pt−75 
at% Cuの電気化学的に活性な表面積は，水素吸着電気量（図 4 (a)中の QH）から約 2.06 cm2と
推定された．これは，SWE（0.006 cm2）の 343倍であり，電位サイクル後の表面には多くのク
ラックが観察（図 4 (c)挿入図）された．この大きな表面粗さは，表面とクラックにより形成した
新生面において，ポーラスな Ptシェルが形成したことに対応すると考えられる． 
図 4 (b)は，EDE = −0.1 Vにおける iDiss Cu(II)値を式（1）で計算した結果である．後述するよう
に，Pt−75 at% Cuから多量の Cuが溶解するため，EDE = −0.1 Vにおける Ptイオンの検出は
無視できる．iDiss Cu(II)は，アノード掃引中の 0.7 Vから増加を始め，約 0.75 Vで小さなピークを
示し，その後 1.1 V以上で急激に増加した．一方，カソード掃引中に iDiss Cu(II)は指数関数的に減
少し，最終的に約 0.7 Vで検出されなくなった．このように，電位サイクル中の 0.7 V以上の電
位域では，Pt−75 at% Cuから Cuがアノード掃引からカソード掃引にかけて連続的に溶解する
ことがわかった．1.1 V以上で見られた激しい溶解は，Pt−75 at% Cuの CVに見られる 1.2V以
上の電流増加とよく一致する（図 4 (a））．Pt−75 at% Cuから溶解した Cuまたは Ptの量（Δ
m）を，以下の式で算出した． 

dt M

nF

 im Diss
Δ =  (8) 

ここで，Mは原子量，nは溶解反応の反応電子数，Fはファラデー定数である．Cuの場合，M



は 63.546，nは 2であるため，これらの値を式（8）に代入することで，電位サイクル中の Pt−75 
at% Cuからの Cuの溶解量（ΔmCu（II））を算出すると，23 μg cm−2 cycle−1であった． 
図 4 (c)および(d)は，EDE = 0.7 Vおよび 1.4 Vにおける iDiss Pt(IV)および iDiss Pt(II)の変化を示し
ている．iDiss Pt(IV)の値は，両掃引とも 1.2 V以上で増加しており，この領域で Pt4+として Pt−75 
at% Cuから Ptが溶解したことがわかる．一方，iDiss Pt(II)はカソード掃引で 1.05 V− 0.65 Vの間
に顕著なピークが現れた．しかしながら，測定中にベース電流が不安定であり若干の振動が見ら
れた．ΔmCu(II)の算出に用いた方法（式（8））を用いて，電位サイクル中に溶解したPt4+（ΔmPt(IV)）
と Pt2+（ΔmPt(II)）の量は，それぞれ 12と 2 ng cm−2 cycle−1であった．つまり，1サイクルあた
り Pt溶解量の総量（ΔmPt = ΔmPt(II) + ΔmPt(IV)）は，14 ng cm−2 cycle−1である．ここで，Δ
mCu(II)とΔmPtを比較すると，ΔmCu(II)はΔmPtより 1,000倍以上多いことがわかった．これは，
Pt−75 at% Cuから Cuが選択的に溶解していることを意味する． 
以上の結果を基に，電位サイクル下における Pt−75 at% Cuの溶解劣化機構を検討した．Cu
と Ptの溶解開始電位を比較すると，Cuの方がより卑な電位で溶解が開始する．また，Ptの溶
解が Cuの溶解をそれほど加速しないことから，Cuの選択溶解により形成する Ptシェルは図 5
に示すようにポーラス構造であることが推察される．ポーラスな Pt シェルのピット底では Cu
が常に露出して溶液に曝されるめ，結果として，Cuは電位サイクル下で 0.7 V以上の電位域に
おいて連続的に溶解したと思われる．このように，合金中の Cu（添加元素）量が増加すると緻
密な Ptシェルを形成できなくなるため，触媒の耐久性が低下することを見出した．これらのデ
ータは，今後の Pt合金触媒開発において有用なデータになり得る． 

 

 

 
図 4 Ar 脱気した 0.5 M H2SO4中における
Pt−75 at% Cu の CV と DE における Cu2＋, 
Pt2+, Pt4+の検出電流変化 
（ Reprinted from Channel-flow triple 
electrode for simultaneous in situ detection 
of platinum and copper dissolution with 
permission from Elsevier.） 

 
図 5 Pt−75 at% Cuの溶解劣化機構模式図 
（ Reprinted from Channel-flow triple 
electrode for simultaneous in situ detection 
of platinum and copper dissolution with 
permission from Elsevier.） 
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