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１．期間 開始：2023年6月
終了：2025年3月

２． 最終目標 エージングプロセスにおける湿潤過程を放射光X線イメージングにより解明する。触媒表面
の現象解明は、operando赤外分光法、operando高分解能X線吸収分光法（XAS ）による計測と、スラブモデ
ルを用いた第一原理計算との結合により明らかにする。これらの先端計測技術と、エージング時の精密な電
気化学計測結果を統合することにより、産業界のニーズに対応するエージング過程の現象解明につなげる。
本事業の成果を用いることにより、エージング工程の短縮化、レス化を実現するための対策を立てることが
可能となる。

３．成果・進捗概要
製造プロセス中にセル内に混入する有機系コンタミ成分、また、その分解物の触媒表面への吸着・脱離プロセスを理解するため、operando表
面増強赤外吸収分光(SEIRAS)、 operando高分解能XAS、スラブモデルを用いた第一原理計算により、AFC（トヨタ、本田、パナソニック、
東芝）の知見からの候補分子の同定や定量解析をする手法を開発した。また、放射光マイクロX線CT法により、エージング過程におけるMEA
の膨潤過程を明らかにした。これらの解析ツールの確立によって反応機構の解明を行い、効率的なエージングプロセスの提案につなげる。
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⚫ コンタミモデル分子の電気化学酸化分解反応解析

・コンタミモデル分子の電気化学酸化分解反応下（定電位保持：0.4V～
1.2V）における、Pt平板モデル電極表面上の吸着種の構造解析を実施
・分子内に含まれる官能基種により異なった吸着挙動で酸化分解が進行

セルの分極挙動を各過電圧ごとに分離

典型的な被毒物質である安息香酸の場合のコンタミ成分の除去に
関わる分極を示す。IR過電圧や活性化過電圧の寄与は全体の24%程
度であり、その他の分離できていない過電圧が性能低下の要因に
なっている可能性がある。

⚫ コンタミモデル分子の電気化学酸化分解反応下のOperandoSEIRAS ⚫ コンタミモデル分子の電気化学酸化分解反応下の電気化学酸化分解反応下の吸着挙動

⚫ スラブモデルを用いた第一原理計算によりコンフォメーションの
違いによる吸着エネルギーの変化を検討

アルキル鎖と白金の相互作用は主に分散力（誘起双極子-誘起双極子相互作用）
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安息香酸：カルボキシル基ではなく芳香環とPt表面との強い吸着が確認できる

⚫ スラブモデルを用いた第一原理計算結果：安息香酸 ⚫ XANESスペクトルシミュレーションによるXAFSスペクトル解析

エージング過程でコンタミ分子が吸着した触媒のXANESスペクトルの再現。
シミュレーションデータを検証し、最適な吸着構造モデルを導出する。

XANESシミュレーション operando高分解能XANES

⚫ プロパノール、アクリル酸、安息香酸、メチルシアノア
クリルレートのXANESスペクトルに特徴が見られ、定
性・定量解析が可能

⚫ XANESスペクトルの形状が似通っているアクリル酸、安
息香酸、メチルシアノアクリルレートについては、定性
分離が可能なSEIRASとの相補的な解析が必要

⚫ 実際には、コンタミモデル分子の分解が起こっているの
で、実験スペクトルの解析には中間体を用いた構造最適
化とXANESシミュレーションが必要

⚫ 高分解能XANES、SEIRAS、スラブモデルを用いた第一
原理計算の連携によるコンタミ分子の吸着構造の解明
ツールを構築した
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