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 計算化学手法による PEFCのカソード触媒層劣化現象の解析 
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【緒言】 
次世代エネルギー変換技術として期待されている固体高分子形燃料電池(PEFC)の商用化に向け，電

池の性能低下は課題となっている。電池の性能低下の原因として、カソード触媒層における白金粒子
の溶解/析出、電解質膜での白金バンド形成、白金粒子の成長による触媒性能劣化が挙げられる[1,2]。
このような問題を解決するために、白金の利用効率の向上と白金劣化現象の解析が必要であり、その
中でも、電極電位が触媒劣化に及ぼす影響について調べる必要がある。そこで、本研究では計算化学
手法を用いて電極電位と運転環境が触媒劣化に与える影響について解析を行った。 

 
【実験方法】 

本研究では、以下に示した 3 つの
素反応による白金劣化を考慮した。 
(1) 白金溶解： 
Pt ⇔ Pt2+ + 2e- 
(2) 酸化白金の形成： 
Pt + H2O ⇔ PtO + 2H+ +2e- 

(3) 酸化白金の化学的溶解： 
PtO + 2H+ ⇔ Pt2+ + H2O 
各反応速度はバトラー・ボルマー

式に基づいて求めた。また、モデル
は均一で各反応速度，白金粒子と白
金イオン(Pt2+)の物質収支を考慮し
た。そのとき、物質移動は考慮して
いない。また、含水率とプロトン濃
度は一定と仮定した。白金半径 3.0 
nm、空隙率 0.33、含水率 14の初期
モデルを用いて電極電位 0.9 V、1.0 
V、1.1 V電池運転を 10000 s間運転
した際の白金半径を算出した。また，
0.9 V-1.1V，10s間隔及び 50s間隔で
20 cycles 運転した時の白金半径を
求めた。 
 
【結果と考察】 
それぞれの条件で求めた結果を図 1 に示す。図 1(a)より定電位で運転する場合、電極電位が増加す

るにつれて白金粒子半径の減少が大きくなることが分る。これは電極電位が白金溶解反応を活性化す
るためであると考えられる。図 1(c)より電位変更間隔が 50s の方が 10s の場合に比べて白金粒径の減
少が大きいことが分かる。また，定電位運転と可変電位運転において粒径の変化が激しい運転初期段
階での粒径変化の比較を行ったところ（図 1(b)と(d)），電池運転において定電位ではないとき，白金の
溶解が促進される可能性があることが示唆された。以上より、数値モデルを用いて、白金劣化挙動に
ついて解析することに成功し，電極電位や電池の運転条件が触媒劣化に与える影響について検討する
ことができた。詳細は当日報告する。 
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