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燃料電池等利用の飛躍的拡大に向けた共通課題解決型産学官連携研究開発事業／共通課題解決型基盤技術開発／

ラジカル低減機能と燃料欠乏耐性を有するアノード触媒の研究開発
国立大学法人山梨大学, 国立大学法人岩手大学（再委託：弘前大学）, 国立大学法人信州大学, 国立大学法人東北大学

連絡先：国立大学法人山梨大学 クリーンエネルギー研究センター
内田裕之（h-uchida@yamanashi.ac.jp）

１．本事業の背景と目的
2030年以降の高性能・高耐久性の固体高

分子形燃料電池に実装され得るアノード触媒
を開発する。低貴金属量で高い水素酸化反応
（HOR）活性を維持しつつ、
1) ラジカル発生による電解質膜およびアイオノ
マーの化学分解を抑制して耐久性を向上させる
H2O2発生抑制機能を有するアノード触媒と触
媒層、
2) 燃料欠乏時の高電位耐性を有するアノード
触媒と触媒層を研究開発する。
これら触媒の作用機構、劣化機構を解明する

とともに、触媒の量合成法を確立する。
本研究成果はFCV、バスやトラック等の商用

車、鉄道車両や定置用燃料電池等の市場拡
大に貢献する。
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ｵｰﾑ抵抗増大
ORR阻害

捕捉剤濃度減少：

電圧低下

電圧向上（効率向上）

劣化抑制
制御機器

•貴金属量当たりの
出力密度向上
•ラジカル発生抑制に
よる耐用年数向上
•捕捉剤濃度減少に
よる電圧(効率)向上
•燃料欠乏耐性による
信頼性向上・燃料利
用率(効率)向上
•制御機器のｺｽﾄ削減

FCV普及拡大のみでなく、
ﾄﾗｯｸ、ﾊﾞｽ、鉄道車両へ
の応用による市場拡大

移動

従来セル

開発セル

制御機器削減

（高コスト）

（効率低下）

（効率低下）

中間目標（2023年度） 最終目標（2024年度）

1.ラジカル発生を低減するアノード触媒と触媒層
•市販Pt/C触媒と同等のHOR活性を維持し、
H2O2発生抑制効果が最も大きい触媒、助触
媒の条件（組成、担体、担持率、粒径等）を
明確にし、PEFC評価PFに提供する。

•H2O2 生成反応の計算結果をもとに、触媒の
条件（担体種、ドーパント、組成）を最適化し、
H2O2生成抑制触媒の設計指針を提案する。

2. 燃料欠乏時の高電位耐性を有するアノード
触媒と触媒層
•CFDE, RDE法により、HOR質量活性が市販
Pt/GCB以上で燃料欠乏耐性が4倍以上の触
媒の条件（組成、担持率、担体）を明確にし、
作用機構・劣化機構を明らかにする。

•IrOｘ触媒の代替材料の設計指針を得るため、
酸化物モデルの酸素発生反応を解明する。

1.ラジカル発生を低減するアノード触媒と触媒層
•H2O2発生抑制機構と劣化機構を明確にした
アノード触媒を開発し、単セルで評価可能な量
の合成法を確立する。協力機関やPEFC評価
解析PFに触媒を提供し、単セルで電解質膜耐
久性2倍以上の向上を実証する。

2. 燃料欠乏時の高電位耐性を有するアノード
触媒と触媒層
•HOR質量活性が市販Pt/GCB以上で、燃料
欠乏耐性2倍以上を見通すアノード触媒を開
発し、作用機構・劣化機構を明確にする。さら
に、Ir添加量と欠乏耐性の関係を明確にする。

•計算科学により解明した劣化機構に基づき、
OHラジカルを発生させず、燃料欠乏状態でも
高い酸化耐性を有するアノード触媒を計算科
学的に設計するためのシミュレーション技術を確
立する。

２．顕著な成果

３．実用化に向けた取り組み
(1) 触媒、助触媒の量合成

•燃料欠乏耐性向上助触媒として極めて有望なIrO2ナノシート助触媒は協力機関の石福金属興業に量合成を依頼済み
である。評価解析PFおよび協力機関での実サイズセルへの触媒提供を加速できる。

•Ti4O7-C担体の合成量を15 g/日まで増やすことができた。これにより、岩手大学での単セル試験、弘前大学での機構解
析が加速されるとともに、評価解析PFおよび協力機関での実サイズセルへの触媒提供が加速できる。

•山梨大学とTKKが共同で開発・量合成したPtCo/CHTアノード触媒を用いた単セルの加圧OCV試験が評価解析PFで行
われ、c-Pt/CBアノードでの電解質寿命の400倍以上の従来にない優れた効果が確認できた。現在、さらに性能・耐久性
を向上する方策について協議中である。

(2) 開発触媒を用いた単セル試験・実用的データ取得

•信州大学と岩手大学の開発触媒は協力機関の東芝エネルギーシステムズに提供され、単セル転極耐性試験において大
きな成果を得ている。

•自動車会社（トヨタ自動車、本田技術研究所）が協力機関に加わった。より実用的なデータ取得の加速が期待できる。

(3) 技術協議連絡会での意見交換

•連絡会を定期的に開催して最新の成果等について意見交換し、企業のニーズを汲み上げている。

知財戦略

過酸化水素発生抑制と高酸化耐性を有するPt合金触媒の合成と作用機構の解明 （山梨大学） 高活性・燃料欠乏耐性の白金／酸化物担体触媒の開発と作用機構の解明 （岩手大学）

劣化耐性に優れた高活性・低白金複合触媒の開発とその作用・劣化機構の解明 （信州大学） 計算科学に基づくOHラジカルの発生及び酸化劣化を抑制可能なアノード触媒の理論的設計（東北大学）

Pt/GCBHTｶｿｰﾄﾞ, Pt/CB+酸化物ｱﾉｰﾄﾞ

1) アノード触媒層への酸化物添加による電解質
膜の化学劣化抑制と電池性能向上の両立

2) 市販Pt/Cアノード触媒: Pt担持率と
炭素担体の電解質膜寿命への効果 1) アノード触媒層への酸化物ナノ粒

子添加効果

MO2添加によりPEMの寿命が13倍
以上に向上。FERは顕著に低減。

出力特性は向上したが、SiO2よりも
効果小。

作用機構が異なる？

SiO2: 含水量増加とH2O2との相互
作用

MO2: H2O2との強い相互作用?
解析中。

2) 電解質膜長寿命化のための市販
Pt/Cアノード触媒の因子

GCB担体：低い表面官能基濃度

低Pt担持率：PEM界面のHad減少

中実担体より中空担体：界面の
Had減少

同じ温度の半セル（CFDE法）で
測定したH2O2発生速度と、単セル
での電解質膜寿命と初期フッ素放出
速度の間には良い相関性がある：
短時間の測定で寿命を予測可能。

出願日 出願番号 発明の名称 出願人

2021/9/8 特願2021-146229 導電性チタン酸化物、金属担持導電性チタン酸化物、膜電
極接合体、固体高分子形燃料電池、導電性チタン酸化物の
製造方法、及び金属担持導電性チタン酸化物の製造方法

岩手大学
弘前大学2022/9/1 PCT/JP2022/032920

2021/11/28 特願2021-192613
酸化イリジウムナノシートを助触媒として含む電極触媒 信州大学

2022/9/22 PCT/JP2022/035320

2022/6/1 特願2022-089901
燃料電池用膜電極接合体、燃料電池セル、及び燃料電池
用膜電極接合体の製造方法

山梨大学

2022/11/14 特願2022-180666 酸化タングステンナノ粒子を含む電極触媒 信州大学

2023/5/23 特願2023-084693
燃料電池用膜電極接合体、燃料電池セル、及び燃料電池
用膜電極接合体の製造方法

山梨大学
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転極耐性結果(1.7 Vまでの時間)
Pt目付 0.2 mg/cm2で比較
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向上効
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混合から
の向上)

担体のスクリーニング
開発酸化物担体にエタノール還元法により
Ptナノ粒子を担持したアノード触媒を用いた
セル性能を比較。
性能

CB ≒ Ti4O7-C > SnO2-C > ZrO2-C

PtCo合金化の最適化
Ti4O7-CへのPtCo担持最適化

(共担持)

(共担持)

耐性時間：5s

IrO2目付
0.042

mg/cm2

RuO2目付
0.023

mg/cm2

1) 過酸化水素の発生を抑制
する白金合金／酸化物触媒

製 法 を 最 適 化 し た
PtCo/Ti4O7-Cは、c-Pt/CB
とほぼ同等のHOR活性。

過酸化水素発生抑制効果
を、電解質膜耐久試験 (加
圧OCV）で評価したが、FC-
Cubicから頂いた助言に基づ
き、MEA製法等を改良中。

2)高燃料欠乏耐性を有する
白金合金/酸化物触媒

OER 触 媒 複 合 化 ：
Pt/Ti4O7-C と OER(RuO2,
IrO2)触媒の物理混合に比
べ直接担持（共担持）する
ことで転極耐性向上。

転 極 耐 性 ： IrO2-
Pt/Ti4O7-Cはc-Pt/CBに比
べ475倍の転極耐性時間。

転極試験後のHOR活性：
IrO2-Pt/Ti4O7-Cは、転極
試験後の水素酸化過電圧の
上昇も、c-Pt/CBに比べ抑
制。

第一原理計算を用いて

合金化、酸化物担体がPt上のH2O2

生成反応過程に与える影響を検討

H2O2生成抑制可能な触媒の提案

IrO2の代替触媒材料を検討するため、Co固溶Nb2O5(100)上における
酸素発生反応(OER)の活性を計算

*は触媒への吸着状態を示す

純Pt、Pt合金ナノ粒子、酸化物複合触媒上のH2O2生成に
対する活性化エネルギー (kcal/mol)

H2O2の生成プロセス
(i) O2

* + H* → HO2
*

(ii) HO2
* + H* → H2O2

*

Pt32Co6/SnO2(110)上のH2O2

生成反応モデル

検討した中では、

PtCo/酸化物複合触媒が特にH2O2生成抑制に有効

(110)表面

O

Pt

H

Sn

水素が被覆した
Pt32Co6クラスター

O2

Co

38原子のPtスキンーPt6-xCox

合金ナノ粒子モデル

(iii) H2O
* + O* → HO2

* + H*

酸素発生反応（OER）

(i) H2O
* → OH* + H*

(ii) OH* → O* + H* (v) O2
* → O2

(iv) HO2
* → O2

* + H* Co固溶Nb2O5がIrO2よりも高い
OER活性を示した。

*は触媒への吸着状態を示す

IrO2(110)、Nb2O5(100)、Co固溶
Nb2O5(100)上におけるOERの律速
段階と活性化エネルギー

律速段階
活性化エネルギー

(kcal/mol)

IrO2(110) (v) O2
の脱離 17.49

Nb2O5(100) (ii) OH解離 23.50

Co固溶

Nb2O5(100)
(iii) HO2

生成 14.43

Pt3Co3を合金コアとした場合
に活性化エネルギーが最大に
なり、H2O2生成を抑制できる。

PtスキンーPt6-xCox合金ナノ粒子(x=1～6)上
におけるH2O2生成の活性化エネルギー

これまで第一原理計算により合金化がPtナノ粒子上に
おけるH2O2生成反応の抑制に有効であることを提示

コアのCoの数を1から6に変えたモデルに対して
H2O2生成反応を計算

PtCo合金ナノ粒子の組成を最適化

市販標準c-Pt/CBアノード触媒へわずか2.5～5 wt%の
IrO2(ns)添加で十分な効果が得られる。IrO2(ns)は小さい方
が助触媒として良好な性能を示す。協力機関での単セル転極
耐性試験において、IrO2(ns)の有望性を確認できた。

IrO2(ns)/CBとc-Pt/CBを物理混合した不均一な”複合触媒”
でも転極耐性が向上する。劣化するのは助触媒側のカーボンで
あり、Pt側の炭素担体はダメージを受けないことから高耐久化が
実現できたと考えられる。さらに低担持量での高耐久化に期待。

今後、酸化耐性に優れるPt/GCB触媒との複合化を進め、Ir添
加量と酸化耐性の関係を明確にする。

1) 電解質膜劣化抑制触媒（膜劣化物質発生抑制触媒） 2) 酸化耐性向上アノード（H2欠乏（酸化耐性）対応触媒）

H2O2生成速度の温度依存性

40℃

25℃

60℃

60℃

Pt/C
WO3(50 nm)−Pt/CB

市販標準c-Pt/CBアノード触媒へのWO3微粒子(d=50 nm、
5wt%)の添加により、H2O2の生成速度を60%抑制できた
(@20 mV vs RHE (25℃))。20 mV以下で効果が顕著で
あり、実用運転条件での膜劣化抑制が期待できる。

山梨大学でのCFDE試験でも同様な結果(Pt/CBの約1/3に抑
制@80℃)が得られ、有効性を検証できた。PtからWO3への
Hadスピルオーバー効果により、H2O2生成を抑制したと考えられる。

低担持量に由来する不均一性のためか、低温での再現性が得
にくい。WO3の小粒径化により、分散性、均質性の向上を検討
する。PEFC評価解析プラットフォームに単セル評価依頼済み。
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j=178 μA cm–2を 1, 2, 3, 4回

被覆触媒

IrO2(ns)–c-Pt/CB

混合触媒

IrO2(ns)/CB+c-Pt/CB

混合触媒(4回目)

被覆触媒(4回目)

混合触媒(3回目)被覆触媒(3回目)
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被覆触媒(1回目)

混合触媒(1回目)

転極耐性模擬試験
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電位上昇を遅延

50 nm


