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研究成果の概要（和文）：本研究は、固体高分子形燃料電池の触媒層に求められる全ての機能（プロトン伝導
性、導電性、触媒活性）を単一の材料に集約化したカーボンフリー触媒・電解質一体型ナノファイバーを提案・
実証した。本材料は、プロトン伝導性ナノファイバー表面を白金合金ナノ粒子が融着したナノネットワークで被
覆した構造を有するため、効果的な三相界面形成が可能である。本研究では、耐熱性の高いZr系無機プロトン伝
導性ナノファイバーを作製し、さらに、その表面を高い酸素還元活性を示すPt-Feナノネットワークで被覆した
一体型材料の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：This study developed the new integrated material including all functions for
 a catalyst layer of polymer electrolyte fuel cells (PEFCs). This all-in-one material comprises a 
platinum-iron (Pt-Fe) nano-network by the connected Pt-Fe nanoparticles covered on a zirconium (Zr)
-based nanofiber. A Pt-Fe network functions as catalytic reaction site and electro-conductor, while 
a Zr-based nanofiber functions as proton-conductor. The prepared Zr-based nanofiber exhibited high 
ion-exchange capacity and moderate proton conductivity. This nanofiber was thermally stable up to 
ca. 400 °C. Moreover, the Pt-Fe nano-network on the nanofiber improved the catalytic activity for 
oxygen reduction reaction, compared with the conventional Pt nanoparticle catalyst. The integrated 
material could improve platinum utilization in catalyst layers due to the effective formation of 
three-phase boundary. Therefore, the catalyst-electrolyte integrated nanofiber is a promising 
candidate for next-generation PEFCs.

研究分野：化学工学
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１．研究開始当初の背景 

固体高分子形燃料電池（PEFC）は、高いエ
ネルギー変換効率、低い環境負荷性から自動
車や家庭用電源として利用が開始された。し
かしながら、PEFC を普及技術として確立す
るためには、低コスト、高耐久、高出力な
PEFC の実現が必要不可欠である。 

PEFC のキーコンポネントである膜電極接
合体（MEA）の中で、燃料電池反応が生じる
触媒層には様々な解決すべき課題が存在す
る。既存の触媒層（図 1A）は、白金ナノ粒
子、カーボンブラック、アイオノマーで構成
される。白金触媒は反応場、アイオノマーは
プロトン伝導体、カーボンブラックは電子伝
導体と白金ナノ粒子を分散させるための担
体としての役割を担う。 

白金ナノ粒子触媒は、カソードでの酸素還
元反応活性が低く、高コストな白金を多く必
要とする。また、プロトン、電子、燃料ガス
が出会う白金表面（三相界面）のみで燃料電
池反応が起こるため、白金有効利用率はアイ
オノマーの被覆状態に依存する。導入するア
イオノマーが少ない場合、白金有効利用率は
低く、一方で、利用率を増加させるために多
くのアイオノマーを導入すると、触媒層内部
の細孔を閉塞してしまい燃料ガスの拡散が
遅くなり、物質移動抵抗が増加する。このよ
うに、触媒材料とアイオノマーの混合、そし
て触媒層構造の最適化は、触媒層開発におけ
る課題であり、開発プロセスを複雑にする一
因である。一方で、触媒層材料の低い耐久性
も解決すべき問題である。特に、燃料電池の
起動停止運転においてカソード側は高電位
となり、カーボン担体の腐食が起こる。カー
ボン担体の腐食は発電性能を劇的に低下さ
せることが知られている。 

 

２．研究の目的 

本研究は、上記の背景を鑑み、触媒層に求
められる全ての機能を単一の材料に集約化
したカーボンフリー触媒・電解質一体型ナノ
ファイバー（図 1B）を提案した。 
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図 1. (A) 白金ナノ粒子担持カーボンブラッ
クと (B) 触媒・電解質一体型ナノファイバー
の模式図. 

 

 

本材料は、ナノファイバー状プロトン伝導
体（コア部）と、触媒活性と導電性を有する
白金合金ナノ粒子が融着したネットワーク

構造（シェル部）で構成される。コア部とシ
ェル部は互いにコンタクトしているため、燃
料電池反応を起こすために必要なプロト
ン・電子・燃料ガスが互いに出会う三相界面
を効果的に形成することが可能である。さら
に、金属ネットワークが導電性を有するため、
カーボン担体を除去でき、カーボン腐食によ
る性能低下を解消し高耐久化が実現できる。
一方で、従来の触媒層の体積を大きく占める
カーボン担体を除くことで触媒層の薄層化
も可能とし、加えてナノファイバーが絡み合
った空隙の多い構造は触媒層内の物質移動
（燃料供給）過程の改善、延いては燃料電池
の高出力化が期待できる。 

このように、本研究では、現状の触媒層が
抱える様々な問題、低い触媒活性や低い白金
有効利用率に伴う高コスト化、低い耐久性、
高い物質移動抵抗による低出力化といった
問題を解決するための新規触媒・電解質一体
型ナノファイバーの開発を目的とした。 

 

３．研究の方法 

 触媒・電解質一体型ナノファイバーは、図
2 に示すスキームで作製した。 

 

 

図 2. 触媒・電解質一体型材料の作製スキー
ム. (a) ナノファイバー状プロトン伝導体, (b) 

Pt–Fe ナノ粒子被覆ナノファイバー, (c) Pt–Fe

ナノネットワーク触媒・プロトン伝導性ナノ
ファイバー一体型材料. 

 

 

まず、コア部となるプロトン伝導性ナノフ
ァイバーを作製した。ここでは、材料の耐熱
性の観点から無機の Zr 系プロトン伝導材料
を選択した。Zr 前駆体と結着剤ポリマー
（PVP）の混合溶液をエレクトロスピニング
し、ファイバー化させる。その後、熱処理に
よる PVP の除去とプロトン伝導体への変換
反応を経て、図 2a のナノファイバー状プロト
ン伝導体を得た。続いて、ポリオール反応に
より、白金鉄（Pt–Fe）合金ナノ粒子をナノフ
ァイバー表面に高密度に生成させた（図 2b）。
最後に、超臨界エタノール処理を施すことで、
Pt–Fe ナノ粒子を互いに連結したナノサイズ
のネットワーク構造を形成させた（図 2c）。
上記の方法で作製したサンプルについて構
造解析、電気化学評価を行い、本課題が提案
する一体型材料の有用性を実証した。 

 



４．研究成果 

本研究は、異なる Zr 系材料の Zirconium 

hydroxyl ethylidene diphosphonate（ZrHEDP）、
Zirconium sulphophenyl phosphate（ZrSPP）、
Sulfated zirconia（SZr）ナノファイバーの開
発・評価を進め、触媒層に適した無機プロト
ン伝導体の探索を行った。 

図 3 に示す SEM 像から、作製した 3 種類
の Zr 系ナノファイバーは、数百 nm のファイ
バー形状を有することが確認された。また、
FT-IR による評価から、スルホン酸基やリン
酸基といったプロトン伝導可能な官能基の
存在が示唆された。滴定およびインピーダン
ス測定から、3 種類のファイバーの中で、
ZrHEDP ナノファイバーが最も高いイオン交
換容量とプロトン伝導性を有することが分
かった。加えて、TG-MS 測定から、ZrHEDP

ナノファイバーは 400℃付近まで安定である
ことが確認された。 

以上の結果から、3 種類の Zr 系ナノファイ
バーの中で、ZrHEDP が触媒層に最も適した
特性を有することが示され、本研究に必要な
耐熱性のあるプロトン伝導性ナノファイバ
ーが得られた。 
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図 3. ナノファイバー状 Zr 系プロトン伝導体
の SEM 像. (a) ZrHEDP, (b) ZrSPP, (c) SZr. 

 

 

次に、ZrHEDP ナノファイバーをコア部と
し、その表面（シェル部）に Pt–Fe ナノネッ
トワークを形成させた。まず、ポリオール反
応を用いて、ファイバー表面に Pt–Fe ナノ粒
子を生成させた。得られたサンプルの TEM

観察から、ファイバー表面を高密度に被覆し
た 2–3 nm の Pt–Fe ナノ粒子が確認された（図
4a）。また、XRD パターンから、Pt–Fe の合金
化が示唆された。続いて、超臨界エタノール

処理（380℃、3 時間）を用いて、Pt–Fe ナノ
粒子が連結したネットワーク形成を行った。
図 4b に示す TEM 像から、超臨界処理後のサ
ンプルは、多孔性ネットワーク構造を表面に
持つナノファイバーであることが確認され
た。また、耐熱性のある ZrHEDP ナノファイ
バーは、超臨界処理後もファイバー形状と導
入されたリン酸基（イオン交換容量）を保持
することを確認した。 
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図 4. 触媒・電解質一体型材料の TEM 像. (a) 

Pt–Fe ナノ粒子, または (b) Pt–Fe ナノネット
ワークを被覆した ZrHEDP ナノファイバー. 

 

 

上記で得られた Pt–Fe ナノネットワーク
/ZrHEDP ナノファイバー一体型材料の触媒
特性を評価した。その結果、一体型材料の
Pt–Fe ネットワークは、従来のカーボン担持
白金ナノ粒子触媒に比べて、酸環境での酸素
還元反応活性が大幅に向上することが示さ
れた。この一体型材料は、コンセプトで述べ
たように、白金有効利用率の向上も期待でき
る。高い酸素還元反応活性と一体型による高
い三相界面量（高い白金有効利用面積）は、
白金導入量を下げることができ低コスト化
を実現できる。さらに、Pt–Fe ネットワーク
は導電性を有するカーボンフリー構造であ
り、従来の触媒で問題となるカーボン腐食に
よる劣化を回避できるため、高耐久な材料で
ある。 

以上の成果から、本研究が開発したカーボ
ンフリー触媒・電解質一体型ナノファイバー
は、PEFC の低白金化や耐久性向上を実現す
る上で非常に有望な材料であるといえる。今
後、MEA による燃料電池運転下での性能・
耐久性を示していくことで、次世代 PEFC 触
媒層への展開が期待される。 
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