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概要  

燃料電池の普及の為には空気極で起こる酸素還元反応 (ORR)の過電圧の活性を

向上させ希少かつ高価な Pt の使用量の低減が必要である。ORR を高活性化させ

る方法として，疎水性有機イオンを修飾することが有効である。しかし，従来

の修飾法では，修飾物の被覆率の制御が難しく，また電極反応を失活させる可

能性があるカウンターイオンを排除できないという欠点がある。そこで本研究

では，真空中へ有機イオンを導入できるエレクトロスプレー法を用いる修飾法

の確立を行なった。 Pt 単結晶電極にテトラアルキルアンモニウムイオンを修飾

し，アルキル鎖依存性を調査した。  

 

abstract 

Highly  ac t ive  e lect rocata lys t  for  the  oxygen reduct ion react ion (ORR) that  

occurs  a t  the  anode i s  required to  reduce  the  amount  of  Pt  for  the  spread use  

of  fuel  ce l l s .  Modif ica t ion of  e lec t rodes  wi th  hydrophobic  organic  ca t ions  i s  

effec t ive  for  ORR act ivat ion.  However,  convent ional  modif ica t ion methods  

have the  d isadvantages  that  the  cont rol  of  the  coverage i s  d i ff icul t ,  and 

counter  ions  that  deact ivate  the  e lec t rochemical  react ion cannot  be  

e l iminated.  In  th is  s tudy,  the  ORR act iv i ty  was  evaluated on the  s ingle  

crys ta l  Pt  e lec t rodes  modif ied  wi th  te t raa lkylammonium cat ions  us ing an 

e lec t rospray method.  
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研究内容 

背景 

炭素循環社会が求められる中，再生可能エネルギーを用いた水素製造や燃料電池での発

電は究極の持続可能社会が実現できる。燃料電池は，燃料の酸化反応を利用して化学エネ

ルギーを直接電気エネルギーに変換する発電方法であり，火力発電などの運動エネルギー

を経由して発電する方法と比べエネルギー変換効率に優れている。さらに，燃料に水素を

用いることで排出物が水のみとなるため， CO 2 を排出せず環境負荷が小さい。他にも燃料

電池の構造上，機械的部分や可動部分が少ないため騒音や振動が少なく，タービンなどを

有する他の発電と比べ，大変静かであるという利点もある。  

しかし，自動車用などの固体高分子形燃料電池は低温で作動するため，空気極で起こる

酸素還元反応 (ORR)の活性が十分ではない。このため希少かつ高価な Pt が多量に用いられ

ており，普及のためには ORR の活性を向上させる必要がある。 ORR を高活性化するため

に，電極触媒の開発が盛んに行われており，材料や合金組成の最適化が試みられている。

一方，ORR を活性化する方法として，疎水性有機物を修飾する方法もある。これまで触媒

表面に有機物を修飾することは活性サイトを塞ぐことになるため，触媒活性が低下すると

考えられていた。しかし，これまでにメラミンや四級アルキルアンモニウムカチオンのよ

うな疎水性有機物を単結晶表面に修飾することで ORR 活性が向上することが明らかにな

っている [1 ,2]。単結晶モデル電極を用いた研究において，これらの有機物を電極に修飾す

る方法として，電解液に有機物を溶解させて電気化学測定行う添加法と，あらかじめ有機

物溶液に電極を浸漬させた後に過剰な溶液を洗浄し電気化学測定を行う浸漬法がある。こ

れらの方法では，被覆率の制御が難しく，また有機イオンの場合，電極反応を失活させる

可能性があるカウンターイオンを排除できないという欠点がある。  

目的  

そこで本研究では，エレクトロスプレー法を用いた修飾を試みた。この手法は有機物を

溶解した溶液に高電圧をかけることでクーロン力により液滴を帯電し微細化し脱溶媒させ

ながら真空中へ導入できる。Pt 単結晶電極に超高真空中で四級アンモニウムカチオンを修

飾し ORR の活性評価を行った。これまでに添加法による四級アンモニウムカチオンの活性

化が実施されており，アルキル鎖が長くなるにつれ ORR 活性が向上した。特にテトラへキ

シルアンモニウムカチオン (炭素数 n  =  6)では，添加前の 8 倍まで ORR 活性が向上した。

さらにアルキル鎖が長いカチオンは，より高活性化が期待できるものの n  >  7 では，カウ
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ンターアニオンに ORR を失活させるハロゲン化物イオンが含まれていることや水への溶

解度が著しく低い。エレクトロスプレー法では，有機溶媒を用いることやカチオンのみを

導入できるため， n  >  7 の四級アンモニウムカチオンについて調査した。  

結果  

 実験では清浄な Pt(111)を超高真空装置に設置しエレクトロスプレーによりテトラオク

チルアンモニウムイオン (TOA,n=8) ,  テトラヘプチルアンモニウムイオン (THepA,  n=7)お

よびテトラへキシルアンモニウムイオン (THexA,  n=6)を修飾した。この試料を Ar 雰囲気下

で電気化学セルに移動した。酸素飽和した 0.1  M HClO 4 溶液中を用いリニアスイープボル

タモグラム (LSV)を測定した。 LSV では， 1.0  V vs  RHE 以下において ORR による還元電流

が観測され， 0.7  V 以下では電流値

が一定となった。反応物である酸素

の拡散律速のためである。ORR 活性

評価は電子移動律速である 0.9  V の

電流密度で行った。図 1 に TOA 修飾

した Pt(111)表面における ORR 活性

の TOA 被覆率依存性である。 TOA

の被覆率は，ボルタモグラム測定か

ら得られた Pt 表面への水素吸脱着

電気量の減少分から求めた。 TOA 修飾では、被覆率θ  =  0 .14 で約 2.6 倍が最大 ORR 活性

向上となった。また修飾量を増加すると ORR 活性は減少していき，最適な被覆率があるこ

とを意味している。このような測定を他のアンモニウムカチオンでも実施したところ，

THepA では 2.0 倍，THexA では 1.5 倍の ORR 活性向上を観測した。四級アンモニウムカチ

オンにおいて，より炭素数の多いカチオンが ORR を高活性化される。この結果は，添加法

で実施された炭素数が 6 以下のアンモニウムイオンについても同様な傾向であり，より疎

水性の高いイオンが ORR 活性を向上させる。  

 疎水性イオンによる ORR 活性化については， Pt 表面の酸化物形成抑制によるもと考え

られている。Pt 表面に形成される酸化物は Pt の酸化状態に依存するが，1.0  V 付近で ORR

活性を低下させるのは PtOH である。PtOH は，周囲の水分子と水素結合しており安定化さ

れる。一方，電極近傍に疎水性イオンが接近すると水素結合ネットワークが壊されて酸化

物を不安定化し，PtOH の形成が減少することも確認されている。本研究においても従来の

 
図 1 TOA 被覆率と ORR 活性の関係  
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予想通りの結果となった。  

 一方で，添加法による実験では THexA の場合添加前の 8 倍活性が向上したが，エレクト

ロスプレー法では 1.5 倍しか向上しなかった。 2 つの修飾方法による ORR 活性の違いにつ

いては明確な結論が得られていない。添加法では表面だけでなく溶液中にも有機イオンが

存在しており，表面から離れたイオンも ORR 活性に影響を及ぼす可能性がある。本助成研

究では，アルキルアンモニウムカチオンだけでなくメラミンの修飾についても実施したが，

Pt(111)に浸漬法によるメラミン修飾した場合 3.5 倍の ORR 活性向上が報告されている [3]。

エレクトロスプレー法による修飾でも 3.2 倍の活性向上が見られ，浸漬法とエレクトロス

プレー法は類似の修飾構造であることが示唆される。  

今後  

 添加法とエレクトロスプレー法による修飾物質の吸着状態の違いを明らかにしていく。

表面から離れたイオン種により ORR 活性が向上することが分かれば，浸漬法により直接吸

着した有機物＋添加法による表面から離れた有機物による相乗的な ORR 活性が期待でき

るため複合的な修飾方法による活性化も試みる。  
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