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アニオン交換膜形燃料電池に用いられるカソード触媒の構造を明確にするために、X線吸収微細構
造（XAFS）測定に取り組んでいる。現在注目しているキレート触媒は中心金属が配位子に配位され
ており、その組み合わせにより性能を大幅に変化させる。今回は新たに作製した二元金属（FeCo）キ
レート触媒における in-situ測定を行い、酸素還元反応のメカニズムの解明を試みた。その結果、FeCo
キレート触媒は金属が合金化し、配位した構造が少ないことが分かった。活性評価の結果と照らし合

わせると、キレート構造の維持が活性向上に寄与するといった結論を得た。 
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背景と研究目的：  
	
 次世代動力源として期待されている燃料電池車は 2014年に市販されたが、依然、水素貯蔵や白金の
使用による資源問題がある。ダイハツ工業(株)では、アルカリ性のイオン交換膜を用いた「液体燃料

形アニオン燃料電池」の早期実現に向けて、国内外の大学・研究機関と連携して研究開発を行ってい

る。発電の心臓部分である電極触媒の開発では、燃料側のアノード触媒および空気側のカソード触媒

において、非白金ながら白金の性能を超える出力性能が得られており、実用化に着実に近づいている
[1]。カソード電極触媒としては金属を配位子に配位させたキレート触媒の開発に注力しており、これ

まで、Coキレート触媒により燃料電池特性が飛躍的に向上することを報告した[2]。しかしながら酸素

還元反応のメカニズムおよびその活性点については諸説があり未解明な部分が多い。我々はこれまで

の試験結果から Coを活性点と考え Coキレート触媒の in-situ測定に取り組み、酸素還元反応における
電位変化に伴う構造の変化を捉えることに成功した(課題番号 2009B1874、2009B2083、2010A1872)[3]。 
	
 その後、Coキレート触媒より高い触媒活性を示す Feキレート触媒について開発を行い、その in-situ 
XAFS測定を進めてきた(課題番号 2010B1852、2011A1722)[4,5]。Feキレートも Coキレート同様に電位
によって K 吸収端や EXAFS スペクトルのフーリエ変換によって得られた動径構造関数（RSF）に変
化が見られることを確認した。また、電極触媒を固定するアイオノマーと触媒の相互作用についての

測定(課題番号 2011B1802)[6]を行い、含水性を制御した測定が可能となった。 
	
 さらに Feキレート触媒の活性向上を目指して開発を進め、前駆体の違いが触媒活性に大きく影響す
ることを見出した。そこで前駆体の異なる 2種類のFeキレート触媒について in-situ XAFS測定を行い、
少ない電位変化で Feの価数変化が収束する Feキレート触媒は高活性となることを示唆する結果を得
た(課題番号 2012A1774)[7]。 
	
 これらの知見を活かして、更なる触媒活性の向上を目指して取り組んでいるのが、二元金属キレー

ト触媒の研究開発である。2種類の金属錯体から合成された二元金属キレート触媒は、性質の異なる 2
種類の反応場をもち、酸素還元反応を段階的に促進させることで、一元金属キレート触媒よりも出力

性能を向上させることが分かり始めている[8, 9]。しかし、提唱されている二元金属キレート触媒の反応

メカニズムは、定常状態の測定に基づくモデルの推察に留まっており、動的な変化を捉える測定は行

われておらず、反応メカニズムの完全解明には至っていない。そこで、今回の実験では新たな二元金

属キレート触媒における in-situ測定を行うこととし、従来の一元金属(Coキレート触媒、Feキレート
触媒)の知見を活かして、FeCo キレート触媒を作製することで、二元金属キレート触媒における酸素
還元反応のメカニズムの解明を試みた。 
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実験： 
測定対象のカソード触媒には、FeCoキレート触媒と Feキレート触媒を用いた。 
	
 In-situ 測定の装置構成・セルは課題番号 2011A1722、2011B1802、ならびに 2012A1774 で使用した
ものと同様である[5, 6, 7]。FeCoキレート触媒および Feキレート触媒は課題番号 2011B1802により選定
したアイオノマと混合したインクを作製し、それをカーボンペーパー上に塗布し電極を形成した[6]。

セルは 3 電極型であり、リファレンス電極には Hg/HgO、カウンター電極には白金線を用い、ポテン
シオスタットで電位を-600 mV、-500 mV、-400 mV、-300 mV、-200 mV、-100 mV、0 mV、100 mV、
250 mVに制御した。 
	
 触媒の初期状態を電解液供給前に把握した後に酸素を電解液中にバブリングし、溶存酸素として供

給した。放射光は試料面に 45°で入射させ、19素子 SSD検出器を使用した蛍光法により Fe-K吸収端
および Co-K吸収端の in-situ XAFS測定を行った。 
 
結果および考察： 
	
 まず FeCoキレート触媒と Feキレート触媒について、初期状態の EXAFSスペクトルから解析した
Fe動径構造関数を Fig.1に示す。FeCoキレート触媒では、Feキレート触媒が有するMono cluster成分
の割合が少なく、メタル成分のピークが現れた。FeCo キレート触媒の Fe と Co 動径構造関数の比較
を Fig.2に示す。2.2 Åおよび 4.4 Å付近のメタル成分のピーク位置が一致しており Feと Coが合金を
形成していることを示唆する結果が得られた[10]。 
	
 我々がこれまで行ってきた実験の結果から、メタル成分が成長している触媒はキレート構造を形成

している触媒に比べて触媒活性を得にくい傾向がある。FeCoキレート触媒は活性なキレート構造が崩
れ、低活性なメタル成分が成長している。事前に行った電気化学的な触媒活性測定(RRDE 測定)の評
価結果で FeCoキレート触媒は Feキレート触媒に比べて活性が低かったという結果（Fig. 3）も併せて
考えると、やはりキレート構造を維持し、メタル成長を抑制することが重要であることを示唆する結

果となった。 
	
 また続けて行った in-situ 測定における FeCo キレート触媒と Fe キレート触媒について、初期状態
(initial)、高電位(250 mV)、低電位(-600 mV)の Feの K吸収端の XANESスペクトルを Fig.4に示す。FeCo
キレート触媒は Feキレート触媒に比べて初期の Feの K吸収端が低エネルギーにシフトしており、メ
タリックな性質を示すことが分かった。高電位(250 mV)と低電位(-600 mV)の K吸収端の変化は、FeCo
キレート触媒および Feキレート触媒ともに同様の変化幅を示した。また、Fig.5に FeCoキレート触媒
中の Coの K吸収端の電位変化を示す。FeCoキレート触媒中の Coは前述の通りメタルが主成分なた
め、あまり活性に対する寄与は無いが電位に伴う変化が確認できた。以上のことから、本触媒系にお

いては電位印加時よりも、初期の状態が引き起こす酸素吸着状態の違いが触媒活性に重要な要素であ

ることを示唆する結果となった。 
 
今後の課題： 
	
 今後は、さらに成分や合成法を変えることによって、メタル成分を除去あるいは生成を抑えてキレ

ート触媒成分のみの働きを調べるとともに、上記解析結果に基づいた酸素還元反応中の触媒構造変化

のモデルを検証するために、量子力学に立脚した理論解析を行う。具体的には、酸素還元反応中の触

媒構造変化を、密度汎関数理論に基づく第一原理計算によって解析し、導出された電子状態を XAFS
データへと変換する。理論計算から得られたデータと今回得られた測定結果とを照合し、二元金属キ

レート触媒の活性向上指針を見出し触媒設計に反映することで、より高活性なカソード触媒の早期実

現を目指す。 
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Fig. 1	
 FeCoおよび Feからなるキレート触媒の Fe動径構造関数の比較 
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Fig. 2	
 FeCoからなるキレート触媒の Feおよび Co動径構造関数の比較 

 

Fig. 3	
 FeCoおよび Feからなるキレート触媒の触媒活性測定(RRDE測定) 
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Fig. 4	
 FeCoおよび Feからなるキレート触媒の Fe-K吸収端の比較 
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Fig. 5	
 FeCoからなるキレート触媒の Co-K吸収端の変化 
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