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【緒言】 

次世代エネルギー技術として注目を集めている燃料電池の中でも固体高分子形燃料電池

(PEFC)は、高出力密度、低温作動等の特徴を活かした家庭用、可搬型電源、自動車用電源と

しての普及が期待されている。また、エネルギー密度の高いエタノールを利用した直接エタ

ノール形燃料電池(DEFC)はバイオマスからの大量生産が可能な燃料電池として期待されてい

る。これら燃料電池の高性能化、高耐久化のためには電極でみられる電気化学反応の詳細な

機構を明らかにすることが重要である。そこで本研究では、PEFC の深刻な性能低下を引き起

こす白金電極触媒の劣化機構[1]、および DEFC の非白金系電極触媒として期待されているル

ベアン酸銅上でのエタノールの電気化学酸化機構[2]について密度汎関数法(DFT)を用いて解

析した。 
 

【方法】  

 全ての計算は密度汎関数プログラムである DMol3により実行した。交換・相関汎関数には、

BLYP および PBE を用い、DNP 数値基底関数と有効内殻ポテンシャルを使用した。周辺から

の溶媒効果は COSMO 法により考慮した。 
 
【結果】 

  本研究では白金電極触媒の劣化機構を解析する

ために白金錯体として四配位 Pt(II)および六配位

Pt(IV)を取り上げた。白金錯体に対する錯体形成エネ

ルギーと溶媒和自由エネルギーの解析に加え、白金

錯体間で起こりうる反応性を比較し、白金電極触媒

からの白金の溶解・析出に至る詳細な機構を検討し

た。Fig.1 に代表的な Pt(IV)と Pt(II)錯体間でのプロト

ン移動反応(青)と電荷移動反応(緑)を示す。解析の結

果、六配位の[Pt(H2O)2(OH)4]と四配位の[Pt(OH)4]2-が

白金からの溶解種として鍵を握る錯体であることが

量子化学計算より示唆された。これらの錯体は長岡

技科大・梅田らの濃硫酸中での白金溶解に関する実

験結果とよい対応関係にあることから、白金電極触

媒の劣化に関して重要な白金錯体であることが明ら

かとなった。現在、白金上での化学種の吸着や反応

性に大きな影響を与えている電位の影響について解析を進めているところである。 
また、ルベアン酸銅上でのエタノールの吸着・反応性に関する計算結果等については当日

報告する。 
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Fig. 1 Reaction mechanism of Pt(II) 
and Pt(IV) complexes. 




