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１．概要（Summary ） 
固体高分子形燃料電池（PEFC）の OCV は、本来の水生

成過程で期待される値 1.23V より 0.2～0.3V 程度低い。

その原因として、酸化還元反応の各過程において活性化

過電圧が存在すること、あるいは生成する水が活性を阻

害することなどが考えられているが、実験的にその原因を

突き止めた研究例はまだない。我々はこれまで白金及び

白金合金（低白金）触媒を中心として In situ/Ex situ XPS、

XAS により触媒活性と触媒劣化及びガス吸着時の価電子

の電子状態変化の評価を行ってきた。本研究では酸素還

元活性に対する水の（負の）役割を明らかにするために、

電位が印加された状態下で CV と XAFS の連動測定を行

って、Pt、Pt3Ni における Pt 5d 電子状態を観測した。 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 
試料は C 担持 Pt ナノ粒子及び Pt3Ni ナノポーラス粒

子を PTFE ディスパージョンインクで調製して撥水層

付きGDL上に形成し作用極とした。イオン液体の影響を

確認するため、試料の一部が真空中にイオン液体を付い

た。実験は、HClO4溶液を電解質に用いた 3 極型オペラ

ンドハーフセルを使用し、試料（作用極）の電位をポテン

シオスタットにて -0.2〜1.0V (vs. Ag/AgCl)に制御して、

D-XAFS モードにて測定を行った。酸素還元反応による

Pt の局所構造変化を調べるため、酸素および酸素脱気

用の窒素をバブリングした HClO4溶液を用いて比較を行

った。 

３．結果と考察（Results and Discussion） 
Fig. 1 Pt（A2）及び Pt3Ni（B1）を用いた電極に-0.2V

から 1.0Vまでの電圧を印加した際の、窒素バブリング

中、および酸素バブリング中の試料電流の時間変化

(a)およびそれに伴う Pt L3 吸収端の面積の時間変化

(b)を示す。いずれの触媒も、1.0V 電圧印加直後にホワ

イトライン面積が最も増大すること、つまり最も酸化さ

れることを見出した。200℃窒素ガス雰囲気で乾燥させ

る（A2-HT）ことにより表面活性剤を除去すると、Pt は

酸化されにくくなることが分かった。 表面活性剤は水

分子の吸着や酸化反応を促進している可能性がある。次

にイオン液体（A2-HT-IL）による酸化抑制効果を調べた

ところ、酸化がさらに抑制されることを見出した。一方

で、Pt3Niでは Ptに比べてイオン液体によって酸化を抑

制する効果が小さい。Pt3Niの dバンドは Ptより深いた

め本来酸化されにくいにもかかわらず、Ptより酸化され

ていることから、Pt3Ni ではイオン液体が触媒表面を十

分覆っていない可能性がある。以上の結果は、イオン液

体含浸 Pt3Ni を調整することの難しさを示唆している。 

 
  Fig.1 (a) Pt 試料の電圧印加及び電流の時間変化、（b）触媒試料の電

位変化に伴う Pt L3 吸収端のホワイトライン面積の時間変化、（c）1.0V

に電位を保持した状態における Pt L3吸収端のホワイトライン面積の時間

変化 

４．その他・特記事項（Others） 
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