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研究成果の概要（和文）：電極触媒の反応活性は触媒表面の原子配列に依存する。高活性な表面

構造をもつ構造規制ナノ微粒子の開発は、燃料電池触媒に使われる Pt 使用量を大幅に削減す
ることができる。しかし、触媒表面の溶解などにより表面構造が乱れると触媒活性の低下につ

ながる。本研究では、表面構造の再生方法の確立のために、矩形波電位パルス法により微粒子

表面の構造制御を試みた。立方体型および立方八面体型 Pt ナノ微粒子上に燃料電池で重要な
酸素還元反応に活性な(110)面を構築することができ、電位パルスにより活性化することを明ら
かにした。 
 
研究成果の概要（英文）：The catalytic activity strongly depends on the atomic structure of 
the catalyst surface. Shape-controlled nano-particles, of which surfaces are composed of 
active structures, can reduce the amount of Pt loading in fuel cell. However, the dissolution 
of surface atoms of shape-controlled particles reduces the catalytic activities remarkably. 
Reproduction method of surface structure was investigated using rectangular wave 
potential pulse. The (110) facet, the active structure for the oxygen reduction reaction 
(ORR), was constructed on the cubic and cuboctahedral Pt particles by the potential pulse. 
The ORR activity of Pt particles was improved by the potential pulse. 
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１．研究開始当初の背景 
	
 燃料電池は自動車や家庭用として実証研
究の段階にあり、環境負荷を大きく低減でき
る技術である。しかし電極触媒には、Pt など
貴金属を使用するため、資源量やコストが普
及を妨げる原因の一つとなっている。燃料電
池触媒のような不均一触媒反応の活性は、表
面構造に大きく依存する。そこで、高活性な
表面構造をもつ構造規制ナノ粒子を触媒と
して用いることができれば、大幅に使用量を
削減することができる。近年、さまざまな形
状をもつ微粒子合成法が報告されている。し
かし、このような構造規制ナノ粒子を用いた
場合には、触媒の劣化が重大な問題となる。
燃料電池の起動や停止により、微粒子の表面
原子の溶解や再析出が起こることが知られ
ており、構造規制ナノ微粒子の表面構造が変
化した場合は、劇的に活性が低下する場合が
ある。活性が低下した場合には、燃料電池自
体を新しいものと交換するしかない。Ｐt は
リサイクル可能だが、燃料電池からＰt を取
り出すには、多くの過程が必要でありコスト
の問題も大きい。	
 
	
 また、構造規制ナノ微粒子を実用化するた
めには、粒子サイズの問題がある。現在の合
成法では、粒径が 12	
 nm 程度であるため、Pt
使用量の大幅な削減には、より小さな粒径の
微粒子を用いる必要がある。	
 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では、劣化と粒径の２つの課題を解
決することを目的とする。劣化については、
燃料電池スタックを交換することなく定期
的に劣化した燃料電池触媒を再生する手法
を開発する。Ｐt 電極は酸化還元により、表
面原子が溶解-再析出によって平坦性が失わ
れることが知られているが、この溶解-再析
出を利用した微粒子の形状制御方法が報告
されている(N.	
 Tian	
 et	
 al.	
 Science,	
 316,	
 
732	
 (2007).)。よって、外部から適切なパル
ス電圧を印加すれば、表面形状を再生するこ
とができる。また、表面と相互作用する吸着
種の存在により結晶成長速度が異なる。そこ
で、表面保護剤の添加や印加電位の条件探索
を行い、電気化学的な簡易再生法を確立する
ことを目的とする。	
 
	
 ２つ目の粒子サイズの微小化については、
従来の合成法を見直し、添加剤の分子量や合
成温度を最適化することにより微小化に取
り組んだ。合成した微粒子は酸素還元反応活
性から触媒性能を評価した。	
 
 
３．研究の方法 
	
 構造規制Ｐtナノ粒子については、立方体

型および立方八面体型の微粒子を合成した。
ポリアクリル酸ナトリウム(ＰＡＡ)の分子
量により、形状を作り分けた。50	
 ml の 0.1	
 mM	
 
Ｋ2ＰtＣl4水溶液にＰＡＡ（立方体型の場合
には分子量 1200 のものを 0.005	
 Ｍ、立方八
面体型は分子量 2100 のものを 0.01	
 Ｍ）を	
 
0.5	
 ml を添加する。さらに試料溶液が pH=9.0
になるようにＮａＯＨを添加する。添加後、
暗下で約 1時間攪拌する。	
 
	
 試料溶液をフラスコに移し恒温槽（立方体
型に合成する場合には約 50	
 ℃、立方八面体
型に合成する場合には約 42	
 ℃）に静置する。
アルゴンで 30 分間パージ後、水素ガス(150	
 
ml/min)で5分間バブルしＰtイオンの還元を
開始する。密閉後、12 時間保持する。Ｐtイ
オンが還元されＰt微粒子が形成され始める
と徐々に褐色に変化する。	
 
	
 合成した微粒子分散溶液にＮａＯＨを添
加し微粒子を沈殿させ、複数回洗浄する。そ
の後 2-ブタノールを添加し再分散させたも
のを透過型電子顕微鏡(ＴＥＭ)測定および
電気化学測定に使用した。Ａr下のボルタモ
グラム測定では、Ａu電極を基板とし、Ｏ2

下のボルタモグラム測定では、グラッシーカ
ーボンを基板にし、これらの表面に懸濁液を
滴下して使用した。Ｐt微粒子の表面積は硫
酸溶液中のボルタモグラムの水素吸脱着波
から見積もった。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 (1)	
 触媒劣化に対する再生法の確立	
 
	
 図１に立方八面体型Ｐt ナノ微粒子の硫酸
溶液中でのサイクリックボルタモグラム(Ｃ
Ｖ)を示す。電位サイクル前（薄線）は、立
方体八面体型に特有な(100)テラス上の水素
吸脱着波が 0.35	
 Ｖ付近に(100)テラスエッ
ジ上の水素吸脱着波が 0.25	
 Ｖ付近に観測さ
れている(M.	
 Nakamura	
 et	
 al.	
 ChemPhysChem,	
 
10,	
 2719	
 (2009).)。また(111)テラス上の硫
酸イオンの吸脱着ピークが 0.43	
 Ｖに現れて
いる。この微粒子に 0.1	
 V~1.40	
 Ｖ	
 vs	
 ＲＨ
Ｅの条件で電位サイクルすると、これらのピ
ークは減少していく。最終的には多結晶電極
と同様なボルタモグラムが得られ、表面が多
結晶構造化する。	
 
	
 種々の電解質溶液および表面保護剤を添
加しパルス印加した。硫酸溶液中において最
も顕著な変化が現れた。0.5	
 ~0.98	
 Ｖで 10	
 
Ｈz、4 時間パルス印加したところ、(100)由
来のピークが減少していき、(110)面構造由
来のピーク(0.10	
 Ｖ)が成長する（図１黒線）。
過塩素酸溶液中でも同様な傾向であったが、
硫酸中で 0.10	
 Ｖのピークが最大となった。
Ｐt(110)は酸素還元活性が高い表面のため、



パルス後の微粒子は酸素還元反応触媒に有
効である。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
図１	
 立方八面体型ナノ微粒子のパルス印	
 
	
 	
 	
 加前（薄線）および後（黒線）のＣＶ	
 
	
 
	
 パルス印加により微粒子形状の変化を確
認するためにＴＥＭ測定を行なった。図２に
パルス前後のＴＥＭ像を示す。パルス印加に
よって微粒子の形状には大きな変化は見ら
れない。このＴＥＭ像では、0.2	
 nm 程度の単
原子分解能はないが、立方八面体の形状を保
っているため、パルス印加により表面層だけ
が変化していると考えられる。	
 
	
 
	
 	
 パルス印加前	
 	
 	
 	
 パルス印加後	
 

	
 
図２	
 パルス印加前後の立方八面体型ナノ	
 
	
 	
 	
 微粒子の TEM 像	
 
	
 
	
 0.1	
 ~1.40	
 Ｖの電位サイクルを印加し多
結晶構造化した微粒子でも、0.5	
 ~0.98	
 Ｖ
のサイクルを繰り返すことにより(110)由来
のピークが増大してくことが分った。本手法
が表面構造の再生に有効であることが判明
した。	
 
	
 立方体型ナノ微粒子についても、同様なパ
ルス印加を行なった。図３に立方体型ナノ微
粒子のパルス印加前後のＣＶを示す。過塩素
酸溶液中において 0.0	
 ~1.00	
 Ｖで 50Ｈz、
30 分間パルス印加したところ、(111)面構造
由来のピーク（0.43	
 Ｖ）が成長していくこ
とが明らかとなった。立方八面体型では
(110)面が主に形成されたが、立方体型では

(111)面も形成される。パルス法は種々の表
面構造を形成できる可能性がある。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
図 3	
 立方体型ナノ微粒子のパルス印加前	
 
	
 	
 （薄線）および後（黒線）のＣＶ	
 
	
 
	
 パルス印加前後の立方体型および立方八
面体型Ｐt ナノ微粒子の酸素還元反応活性を
図４に示す。両方の微粒子とも、パルス印加
後に酸素還元反応活性が増大している。立方
体型の増加はとくに大きい。パルス後の活性
については、立方八面体型の方が高活性であ
った。立方体型はパルス印加後においても
0.25	
 Ｖの(100)テラスエッジ上の水素吸脱
着のピークが大きく観測されており、酸素還
元反応に高活性なサイトは立方八面体型の
方が多いことを示唆している。	
 

図４	
 立方体型（上）および立方八面体型ナ 
	
 	
 	
 ノ微粒子（下）のパルス印加前後の酸	
 
	
 	
 	
 素還元反応ボルタモグラム	
 



	
 (2)	
 添加剤の効果	
 
	
 0.1	
 Ｍ塩酸溶液中にポリアクリル酸ナト
リウムを添加した溶液中でパルス印加した
ところ、２時間以上のパルスにより作用極の
Pt 表面積が増加した。これは対極のＰtが溶
解し、作用極に再析出したためと分ったが、
添加剤の影響により溶解しやすさが異なる
ことが判明した。	
 
	
 
	
 (3)	
 粒径の微サイズ化	
 
	
 酸素還元反応で高活性を示す立方八面体
型ナノ微粒子の微小化を行なった。分子量
5100 のＰＡＡおよび合成温度を 70℃にする
ことにより図５に示すように平均粒子径 7.5	
 
nm の微粒子合成に成功した。酸素還元活性を
調べたところ粒径 12	
 nm の立方八面体型と比
べ表面積に対する活性は変わらないが、質量
活性は向上しており、微小化が触媒使用量の
削減に有効であることを示した。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
図５	
 微小化した立方八面体型ナノ微粒子	
 
	
 	
 	
 の TEM 像	
 
	
 
	
 (4)	
 まとめ	
 
	
 パルス印加により活性が低下することな
く、高活性を維持することができ、また微粒
子表面が多結晶構造化したものについても、
パルス印加により(110)優勢な微粒子に再生
することができることが判明した。さらに構
造規制ナノ微粒子の微小化が触媒使用量の
削減に有効であることを明らかにした。	
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