
http://support.spring8.or.jp/Report_JSR/PDF_JSR_2021A/2021A1685.pdf 
 

2021A1685 BL14B2 
 

固固体体高高分分子子形形水水電電解解触触媒媒のの XAFS 解解析析にによよるる劣劣化化機機構構解解明明(2) 
XAFS Analysis of Anode Catalyst in PEM Water Electrolysis (2) 

 
内山 智貴, 山本 健太郎, 渡邊 稔樹, 松永 利之, 内本 喜晴 

Tomoki Uchiyama, Kentaro Yamamoto, Toshiki Watanabe, Toshiyuki Matsunaga, Yoshiharu Uchimoto 
 

京都大学 
Kyoto University 

 
 本課題では、固体高分子形水電解用電極触媒の触媒活性発現機構の解明を通じて、その劣化機

構を明らかにすることを目的としている。Ir L3-edge XANES を operando で計測し、初期品と劣化

品を比較すると、Ir L3-edge XANES スペクトルの変化量は、劣化品の方が少なく、XANES、EXAFS
を解析したところ、結晶性ルチル型 IrO2 の状態に近いことがわかった。 
 
キキーーワワーードド：：  固体高分子形水電解 
 
背背景景とと研研究究目目的的：： 
水素は貯蔵、輸送に適し、環境負荷が小さいエネルギー源であるため、燃料電池など水素をエネ

ルギーキャリアに用いた水素エネルギーシステムに関心が集まっている。現在、水素は主に化石

燃料の水蒸気改質、食塩電解工業の副生ガスなどにより製造されているが、地球環境保護・保全の

観点から、ソーラーパネル、風力等の再生可能エネルギーを動力源に用いた水電解による大規模

な水素製造(Power-to-Gas ; PtoG)の重要性が増してきている。 
 水電解の方式はいくつかあるが、固体高分子型水電解では、下記の反応により水を分解する。 

（アノード：OER）2H2O → O2 + 4H+ +4e− 
（カソード：HER）2H+ + 2e− → H2 
 固体高分子型水電解は、優れた応答性、広い運転電流密度範囲、容易な高圧水素・高純度水素の

製造、起動停止に対する高い耐久性といったメリットがある一方で、高コストの貴金属を触媒に

用いている欠点がある。そのため、コストに見合う、数十年単位での耐久性が求められている。 
 当研究グループではまず、アルカリ水電解という方式に着目し、工業的に利用されている Ni 酸
化物の OER 活性を中心に探索し、材料開発を行ってきた。その結果、LixNi1-xO2 が OER 活性、耐

久性ともに、これまでの電極触媒に比べ優れた OER 活性を示すことがわかった。この材料を含め

これまでの実験（2019A1763 など）で得られた成果は、３件の知財化申請（特願 2020-129161、特

願 2020-174095、特願 2020-174096）を完了しており、論文として報告した(ChemElectroChem 2020, 
7, 1–8, doi.org/10.1002/celc.202001207, Cover Art)。 
 アルカリ水電解での触媒開発の経験を元に、固体高分子型水電解の触媒劣化要因について現在

検証している。各種電気化学的な測定により、触媒の劣化要因について検討したところ、最も顕著

な違いが見られたのは、サイクリックボルタモグラムであった。初期品は 0.6–1.0 V にかけてブロ

ードなレドックスピークが認められたのに対し、劣化品はそれに加えて、0.4 V 付近に新たにピー

クが認められた。また、このピークはどのような加速劣化プロトコルでも共通して出現すること

もわかっている。したがって、劣化品にみられる 0.4 V 付近のピークは、触媒の劣化と密接に関係

しており、この時に触媒表面でどのような構造、電子状態変化が起きているのか明らかにするこ

とができれば、触媒の劣化要因を特定できる。さらに、それを押さえる手段や触媒層構造などを工

夫することができる。 

 しかし、劣化品のポスト解析では、初期品との違いがあまり明確ではなく、初期品の触媒が X
線回折法では、明確なブラッグピークが認められず、解析が現状難しい。さらに、劣化品はおろか、

初期品に見られるレドックスの帰属も未だ明らかになっていない。これは、サイクリックボルタ

モグラムが触媒の表面での現象を捉えていることや、電位が印加された非平衡な状態を捉えてお

り、ラボレベルの分析手法では、解析が困難だからである。そこで、高強度の放射光を用いたオペ

ランド解析が必要になる。2021A1557 では、初期品のオペランド Ir L3-edge XANES 計測を行った。

 

 

 
結結果果おおよよびび考考察察：：75℃、0.1 M HClO4 水溶液

をチャンネルフロー装置で供給し、SPring-8, 
BL19B2 に設置されている小角散乱装置を

用いて、in situ 測定を実施した。測定試料-
二次元検出器間のカメラ長 1 m とし、また

X 線エネルギーとして Pt L3 吸収端の前後の

エネルギー帯である 11.5 keV, 11.555 keV
の小角散乱パターンを測定することでカー

ボンセル、C 担体の影響を除去した Pt ナノ

粒子の SAXS パターンを測定した。In situ 
SAXS 測定における電極電位は 0.4 V vs. 
RHE で固定した。 in situ SAXS の profile を

Fig. 1 に示す。(II), (III), (IV)のデータは各デー

タを区別するため、(II)×10, (III)×103, (IV)×104

の倍率で乗算した。SAXS を比較すると 0 
cycle(I)における q = 1 nm−1 付近の SAXS 
profile に認められる Pt ナノ粒子由来の SAXS
強度の増加が 1000 cycle 以降の SAXS（II, III, 
IV）では q = 0.4 nm−1 付近へ移行している。

負荷変動サイクルによる Pt ナノ粒子の凝集を測定したと考えられる。 
Fig. 2 に Pt L3 吸収端の XAS スペクトルを示す。XANES 領域において負荷変動サイクルによる

XAS スペクトルの変化は測定されなかった。このことから、サイクルによる Pt ナノ粒子の酸化状

態には変化がないものと考えられる。これらのことから Fig. 1 で観察された粒径の増大は、PtO 層

の形成ではなく、Ostwald 熟成によるカーボン担体に担持されたナノ粒子の移動凝集が原因と考え

られる。 
 今後、燃料電池実作動条件におけるカソード極を模擬するべく酸素雰囲気下における負荷変動

サイクル試験を実施し、粒径変化を in situ SAXS で測定する予定である。 
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Fig. 2 An accelerated durability test(ADT) 
cycle dependence of XAS spectra of Pt/CB 
catalysts, 0 cycle, 1000 cycle and 5000 cycle. 
Pt/CB (TEC10E50E) were ADT comprising 
standard potential step cycles between 0.6 V 
and 1.0 V vs. RHE in N2-purged 0.1M HClO4 
solution at 75℃.  



 

 

0.5–1.4 V では、電圧が高くなるにつれて、Ir L3-edge XANES スペクトルが高エネルギー側にシフ

ト、ホワイトライン強度が増加していることがわかった。これは、電圧が高くなるにつれて、Ir が
酸化していることを示している。1.5 V より高電圧では、スペクトルが変化しなくなった。したが

って、酸素発生中では Ir の価数はほとんど変化していないと考えられる。本課題では劣化品のオ

ペランド計測を行った。 

 
 
実実験験：： 
 BL14B2 において XAFS 測定を実施した。試料位置に自作のオペランド電解フローセルを設置

し、蛍光法により Ir L3-edge XAFS スペクトルを収集した。電解液タンクからギアポンプを用いて

超純水をフローさせた。測定試料は、アノードを酸化イリジウム触媒、カソードを Pt 担持カーボ

ン触媒で構成される MEA(Membrane Electrode Assemblies)である。 
 さらに、測定セル電圧と XAFS スペクトルを同期させるため、電圧信号とスペクトルを紐づけ

るプログラムを SPEC により作製した(Figure 1, 2)。 
 

Figure 1 データ取得フロー 

 
Figure 2 データ解析方法 
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結結果果おおよよびび考考察察：： 
Figure 3 は、operandoで測定した劣化品の Ir 

L3-edge XANES である。初期品と同様、0.5–1.4 
V では、電圧が高くなるにつれて、Ir L3-edge 
XANES スペクトルが高エネルギー側にシフ

ト、ホワイトライン強度が増加していること

がわかる。これは、電圧が高くなるにつれて、

Ir が酸化していることを示している。1.5 V よ

り高電圧では、スペクトルが変化しなくなっ

た。したがって、酸素発生中では Ir の価数は

ほとんど変化していないと考えられる。初期

品と劣化品を比較すると、Ir L3-edge XANESス

ペクトルの変化量は、劣化品の方が少なく、

XANES、EXAFS を解析したところ、結晶性ル

チル型 IrO2の状態に近いことがわかった。 
 
今今後後のの課課題題：： 
  軟 X 線 XAFS(O K-edge)による酸素 2p と Ir 
5d 軌道の混成状態を調査し、電子収量スペク

トルから表面の情報を収集する。 
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Figure 3 operando Ir L3-edge XANES 
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