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非水環境であるイオン液体の存在下における白金の触媒作用について調べるために、オペラン

ド条件におけるＸ線吸収分光実験を行った。オペランド 3 電極電池セルを用いて酸素および窒素

をバブリングしたイオン液体を試料に供給し、種々の印加電圧でオペランドＸ線吸収微細構造を

測定することにより、白金の電子状態・局所構造変化を調べた。その結果，窒素バブリングでは

電位を下げることでわずかに還元が生じることが白金Ｘ線吸収微細構造からわかったが，十分な

メタル状態にはならず，また，酸素バブリングでは．電位を変えても白金の酸化状態に変化が生

じなかった．窒素バブリング下で電圧を下げた場合の水素発生が電気化学的に観測できないこと

から、バインダーとして使用したナフィオンがプロトン伝導を阻害したため，十分な電位制御が

できていないと推測された． 
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背景と研究目的：  
  CO2 排出量の少ない次世代クリーンエネルギーである水素を用いた固体高分子形燃料電池

（PFFC）の開発が進んでいるが、酸化還元反応の各過程において活性化過電圧が存在し、生成す

る水が活性を阻害する可能性が指摘されている[1-3]。我々のグループは各種ガス雰囲気下及びオ

ペランド条件においてＸ線吸収端微細構造を観測することにより白金の電子状態・局所構造変化

を捉え、活性低下の原因は、水が存在することによって白金の酸化が促進されるためであること

を突き止めた[4, 5]。一方、非水環境であるイオン液体を用いれば、水の影響がなくなり燃料電池

の性能が向上すると期待される[6]。そこで本研究ではオペランド条件における X 線吸収分光を利

用してイオン液体環境下の白金の電子状態を解析し、触媒開発にフィードバックすることを目的

とした。 
 

実験： 

試料として、ナフィオンをバインダーとして使用してC担持Pt粉末試料（粒径2-3 nm）をカー

ボンペーパー上に塗布して形成したϕ3 mmのディスクを電極とした。試料の電位はオペランド3電極

電池セル（Fig.1）およびポテンシオスタットにて-0.2〜0.9 V (vs. Ag/AgCl)に制御した。酸素還元反

応に伴う構造変化を捉えるため、酸素および酸素脱気用の窒素をバブリングしたイオン液体を試料

に供給し、透過XAFS法（Pt L3吸収端）にてX線吸収スペクトルを比較した。 
 

結果： 

Fig. 2 に白金触媒の初期および電位印加時(-0.2 V〜0.9 V)の窒素及び酸素条件下における Pt L3

吸収端の電子状態の変化を示す。窒素条件下で電圧を下げた場合（Fig. 2 (a)）は、試料が少し還

元されるが金属状態にはならなかった。同様に、酸素条件下で電圧を上げた場合（Fig. 2 (b)）に

はシグナルの変化が認めなれなかった．ナフィオン：白金量を 3:1 から 0.3：1 まで調整して測定

しても、電圧印加による変化は小さいままであった。次に 1 ml の水を加えたイオン液体（20 ml）
に窒素および酸素ガスをバブリングさせて同様の測定を行った。その結果、やはり XAFS スペク

トルに変化は見られなかった。いずれの条件でも変化が見られない理由として、窒素バブリング下
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で電圧を下げた場合の水素発生が電気化学的に観測できないことから、バインダーとして使用した

ナフィオンがプロトン伝導を阻害したため，十分な電位制御ができていないためと推測された． 
 

 
 

Fig.1 Set-up for the operando half-cell XAFS experiment. 
 
 

 
 

Fig.2 The Pt L3 ＸANES of Pt nano particles in ionic liquid under different bias (a) N2 purged ionic 
liquid (b) ionic liquid with solved O2. 

 
 

今後の課題：  

今回の白金触媒ではイオン液体の効果が見られなかったため、バインダーの種類を変更して再

度放射光実験を行うことを検討している。 
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