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研究成果の概要（和文）：固体高分子形燃料電池における電極触媒のＰｔ使用量削減を目指した

新しいＰｔ単原子電極触媒の開発を行った．その結果，次の成果が得られた．(i)Ｐｔ担持量が

わずか 0.6 wt%の低担持量電極の作製に成功した．(ii)水素酸化反応におけるオンセット電位

は，本研究で作製した電極はＰｔ板と同程度であった． 

 
研究成果の概要（英文）：New Pt single-atom electrocatalyst was investigated to reduce the 
amount used of Pt for polymer electrolyte fuel cells. As a result, (i) Low Pt loading 
electrode was successfully prepared only 0.6 wt% Pt. (ii) Onset potential of hydrogen 
oxidation reaction at obtained Pt electrode as large as that at Pt plate as a reference.  
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１．研究開始当初の背景 

固体高分子形燃料電池の本格的普及につ
いてはコスト面が大きな課題となっており，
電極触媒に使用されている Pt 使用量を低減
させるための技術開発が急務である．Pt 触媒
は通常，カーボン担体上に担持されているた
め，Pt 粒子サイズと Pt 粒子間距離を制御す
ることは困難であり，これまで，単原子レベ
ルで粒径および粒子間距離御を制御した電
極触媒材料の報告例はない．そこで，本研究
課題では，異種金属種を組み込んだ基板材料
を創製し，Pt 単原子粒子サイズおよび粒子間
距離を制御した新規電極触媒の調製を目指
すこととした． 

 
２．研究の目的 

本手法は，シングルサイト（Ti 原子サイト）
を電極基板材料に組み込み，Ptの析出サイト

を制御した上で，Pt めっきを行うことを目指
した．Ptを単原子粒子として析出させ，かつ
析出粒子間の距離を制御し，電気化学的に評
価することで，原子・分子レベルで電極表面
を解明することができると考えられる．そこ
で本研究課題では，Ptを担持させた電極触媒
材料を作製し，電気化学的な評価およびキャ
ラクタリゼーションを行うことを目的とし
た． 
 
３．研究の方法 
電極基板上に Ti原子を含有したシリカ薄

膜を作製し，その上にめっきによって Pt粒
子を担持した．具体的な方法としては，5 mmol
のアミノプロピルトリエトキシシランと 60 
mmolのエタノールの混合溶液中に，5 mmol
のチタンテトライソプロポキシドを加え 3時
間撹拌し，これを前駆体溶液とした．親水化
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処理を行ったアンチモンドープ酸化スズ
(ATO: ジオマテック)基板に，ディップコー
ト(引上げ速度: 100 μm s-1)により前駆体溶
液を塗布した．常温大気圧下で一晩指触乾燥
させ，673 Kで 30 min 焼成した(以下，
TiO2-SiO2/ATO)．次に，Ar飽和した50 mmol dm-3

塩化白金酸と 80 mmol dm-3塩酸のめっき溶液
を用い，作製した TiO2-SiO2/ATOを作用極，
Pt 線を対極，Ag/AgCl を参照極とする三電極
式により，+0.2，+0.4，+0.6 V vs. NHE の電
位で 10 min間めっきした．電極面積は 0.283 
cm-2，TiO2-SiO2の膜厚は 0.12 μm であった．
電気化学測定は電位規制法により，Arと H2

でそれぞれ飽和した 0.5 mol dm-3 H2SO4水溶
液中でバックグランドと水素酸化活性を，掃
引速度 1, 10 mV s-1で測定した．測定後，電
極電位は NHEに換算した． 

別のアプローチとして，Ti原子含有のシリ
カ粒子を作製し，Pt光還元法により Pt 粒子
を担持した．具体的な方法としては，0.01 mol
のオルトケイ酸テトラエチルと Ti量が 5，10
および 50%となるようにチタンテトライソプ
ロポキシドをエタノールと混合し，約 11 wt%
の塩酸を 3 cm3加え，撹拌した．その後，得
られた固体を粉砕し，673 K で 30 min 間空気
中で焼成した．得られた粉末を以下，Ti-SiO2

と表記する．そして，0.5 mmol dm-3の塩化白
金酸水溶液 2.5 cm3とエタノール 0.1 cm3の混
合液に，Ti-SiO2粉末を 25 mg 加えて撹拌しな
がら，紫外光照射(UXM-500SX2，ウシオ電機)
を 5 h行った．その後，ろ過を行い，333 K
減圧下で乾燥させた． 

電気化学測定には，紛体触媒を評価するこ
とができる多孔質マイクロ電極(PME)を用い
た．PMEに作製した電極触媒を充填させ作用
極とし，対極には Pt 線，参照極には Ag/Ag2SO4

を用い，三電極式セルを構成した．バックグ
ラウンド測定は，Ar飽和した 0.5 mol dm-3 
H2SO4水溶液中で，水素酸化反応は，H2飽和し
た 0.5 mol dm-3 H2SO4水溶液中で電位規制法
により行った．電位掃引速度は 1または 10 mV 
s-1とし，測定後の電極電位は RHEに換算した．
作製した Pt/Ti-SiO2触媒のキャラクタリゼ
ーションとして，X 線光電子分光法，誘導結
合プラズマ測定および透過型電子顕微鏡-エ
ネルギー分散型 X線分光法測定を行った. 
 
４．研究成果 

まず，Fig. 1に TiO2-SiO2/ATOおよび，+0.2，
+0.4，+0.6 V vs. NHE の電位で 10 min 間, 
Pt めっきした試料のバックグランドサイク

リックボルタモグラム(BGCV)を示す．比較の
ために示している Pt 板の CV と比較すると，
作製した試料の CV はプロトン吸脱着に由来
するピークが観測されておらず，Pt粒子が非
常に小さくなっていることが考えられる．Pt
めっきのオンセット電位付近である 0.6 V vs. 

NHE でめっきした試料と，それよりも卑な電
位でめっきした試料とでは，BGCV の電流値が
異なっているため，Pt粒子の形態が異なって
いると考えられる． 
次に，Fig. 2 にフェロシアンカリウムを用

いて，電極と電解液間の電子移動を比較した
結果を示す．Ptめっき前ではほとんど電流が
観測されていないが，Pt めっきすることで，
電流値が大きくなっていることがわかる．、
さらに，Pt めっき電位が貴なほど，高電流が
得られている．この反応のボルタモグラムも

Fig. 1 +0.2, +0.4, +0.6 V vs. NHE の電
位でそれぞれ 10 min 間の Pt めっきによっ
て作製した Pt/TiO2-SiO2/ATO 電極と Pt め
っき前の TiO2-SiO2/ATOおよび Pt板を用い
たバックグランドサイクリックボルタモ
グラム．Ar-飽和 0.5 mol dm-3 H2SO4溶液中
にて，掃引速度 10 mV s-1で測定. 
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Fig. 2 +0.2, +0.4, +0.6 V vs. NHE の電
位でそれぞれ 10 min 間の Pt めっきによっ
て作製した Pt/TiO2-SiO2/ATO 電極と Pt め
っき前の TiO2-SiO2/ATO および Pt板を用い
た電子移動反応のボルタモグラム．4 mol 
dm-3 K4[Fe(CN)6] ＋ 0.1 mol dm-3 KNO3溶液
中にて，掃引速度 10 mV s-1で測定. 



 

 

Pt 板の結果と比較すると，異なる形状をしめ
しており，ヒステリシスが非常に小さくなっ
ていることから，物質移動が律速になってい
ることがわかる．つまり，この電極上の Pt
はマイクロ電極に似た挙動を示しているこ
とから，マイクロサイズ以下の Pt 粒子が担
持されていることが示唆される． 

Fig. 3 には，Pt めっき前後の水素酸化活
性を示している．Pt めっきをすることでオン
セット電位は 0 V vs. NHE 付近となり，作製
した電極の水素酸化活性があることがわか
る．走査型電子顕微鏡観察では，Pt粒子が観
測することができなかったが，誘導結合プラ
ズマ測定からは Pt は検出された．つまり，

ナノサイズ以下の粒子が担持されていると
考えられる．このように非常に小さな Pt 粒
子であっても水素酸化活性を示すというこ
とがわかった．これは，電極触媒の研究にお
いて，重要な知見が得られたことになる． 
次に，別のアプローチとして，Ti原子含有

のシリカ粒子を作製し，Pt 光還元法により
Pt 粒子を担持した結果について述べる．Ti
の含有量は 5, 10, 50 wt%になるように調製
した．まず，Fig. 4に PMEに充填して測定し
た BGCV結果を示す．ATO 上に作製した場合と
同様に，典型的な Pt由来の CV 形状とは異な
っていることがわかる．この試料においても
Pt 粒子が小さいことが考えられる． 
これらの触媒の水素酸化反応活性を評価

した．Fig. 5 に示すように，Ti が多い 50 wt%
が一番電流値が低く，次に 5 wt%となった．
今回の条件下では，Ti10 wt%の触媒が Pt マ
イクロ電極よりも高い電流値を示し，高い活
性を有していることがわかった． 
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Fig. 3 +0.2, +0.6 V vs. NHE の電位でそ
れぞれ 10 min 間の Pt めっきによって作製
した Pt/TiO2-SiO2/ATO 電極と Pt めっき前
の TiO2-SiO2/ATOおよび Pt板を用いた水素
酸化反応のボルタモグラム．H2-飽和 0.5 
mol dm-3 H2SO4溶液中にて，掃引速度 1 mV s-1

で測定. 
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Fig. 4 Pt/Ti-SiO2(Ti:5, 10, 50 wt%)と Pt
板のバックグランドサイクリックボルタモ
グラム．Ar2-飽和 0.5 mol dm-3 H2SO4溶液中
にて，掃引速度 10 mV s-1で測定. 

Fig. 5 Pt/Ti-SiO2(Ti:5, 10, 50 wt%)と Pt
マイクロ電極の水素酸化反応のボルタモグ
ラム．H2-飽和 0.5 mol dm-3 H2SO4溶液中に
て，掃引速度 1 mV s-1で測定. 
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Fig. 6 Pt/Ti-SiO2(Ti:5, 10 wt%)と Pt/C
の X線光電子分光法測定結果 
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キャラクタリゼーションとして X線光電子
分光法測定，誘導結合プラズマ測定および透
過型電子顕微鏡観察を行った．Fig. 6に示す
ように Pt/C 中の Pt 4f7/2と 4f5/2の Pt 結合エ
ネルギーよりも作製した触媒のピーク位置
が高エネルギー側にシフトしていることが
わかる．また，強度も小さくなっていること
がら，触媒上の Pt は粒子径が小さく担持量
が少ないことが示唆される．最も水素酸化活
性が高かった Ti10 wt%の触媒を誘導結合プラ
ズマ測定に用いたところ Ptは 0.6 wt%担持さ
れていることがわかった．Pt 粒子サイズも
Fig.7に示すように平均粒子径が 1.5 nm程度
であり，粒子径が小さくかつ高分散に Pt が
担持されていることがわかった． 

本研究課題では，固体高分子形燃料電池の
Pt 使用量削減を目指し，Pt 単原子粒子サイ
ズおよび粒子間距離を制御した新規電極触
媒の開発を行った．その結果，非常に小さな
粒子径かつ従来の 50分の 1という低 Pt担持
量にも関わらず，水素酸化反応に対して高い
活性を有することがわかった．今回得られた
知見は，今後の Pt電極触媒の Pt使用量削減
技術において大きく貢献できると考えられ
る． 
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Fig. 7 Pt/TiO2-SiO2 (Ti:10%)触媒の
TEM写真．平均 Pt粒子径:1.5 nm． 
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