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研究成果の概要（和文）：本研究では、電極反応を酸化還元媒体に媒介させる、Ptを使用しないレドックスフロ
ー型固体高分子形燃料電池の開発を目指した。正極用媒体として、ヘテロポリ酸溶液を選択し、共存する酸や金
属イオンがヘテロポリアニオンの還元・再酸化反応へ与える影響を明らかにした。また負極用媒体の還元再生反
応では、一酸化炭素含有水素とシュウ酸を燃料として用い、溶液内を懸濁させた炭素担持ロジウムフタロシアニ
ン錯体を疑均一系触媒として使用可能にした。さらに、負極溶液と正極溶液を気相で隔てることにより相互の混
合を防ぐ構造を採用し、両電極反応を組み合わせた運転を行い、定常状態での電圧・電流関係を得た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to develop a Pt-free redox flow polymer electrolyte 
fuel cell by using redox mediator for the electrode reaction. Heteropolyacid solutions were selected
 as positive electrode mediators, and the additive effects of acids and metal ions on the reduction 
and reoxidation reactions of heteropolyanions were clarified. In the reductive regeneration reaction
 of redox mediator at the negative electrode, carbon monoxide-containing hydrogen and oxalic acid 
were employed as fuels, and a carbon-supported rhodium phthalocyanine complex suspended in a 
solution could be used as a pseudo-homogeneous catalyst. Furthermore, we developed a cell system in 
which a gas phase between both electrodes prevented the mixing of the anode and the cathode 
solutions. The operation of this system was demonstrated in combination with the reactions of both 
electrodes, and the voltage-current relationship in the steady state was obtained.

研究分野：無機固体化学

キーワード： ポリオキソメタレート　ヘテロポリ酸　酸化還元メディエーター　レドックスフロー型PEFC

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、Ptを両極に使用しない燃料電池という画期的なシステム実現に向けた研究成果を得ることができ
た。また、利用可能な燃料選択肢が広がることは、燃料電池に利用用途の拡大をもたらす。これらは、資源・エ
ネルギー問題の解決に貢献し、将来的な省エネルギー・脱炭素社会へ寄与する内容である。また、ヘテロポリ酸
に燃料電池の電極反応を媒介させるという研究例はほとんどなく、このような燃料電池の開発が進展すると、ヘ
テロポリ酸の新しい科学が拓くことにもつながる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
固体高分子形燃料電池（PEFC）は世界的に研究開発が活発に進められ、実用化されている。
電極触媒には高価で資源量に限りがあるPtが使用されており、特に正極（空気極）における酸素
還元反応が遅いために使用量が多い。また強酸性電解質膜と接しているため触媒の安定性も問
題となっており、酸素還元反応で副生するH2O2による触媒や電解質膜の劣化も観察されている。
これらを解決するためには、既存システムの動作原理を大幅に変える必要がある。 
そこで本研究では、酸化還元（Redox）媒体を含む溶液を活用し、Pt触媒を使わないレドック
スフロー型PEFCに注目した。特に、ヘテロポリ酸（HPA）溶液をRedox媒体として正極に供給し
た発電セルにおいては、HPA溶液を再生槽で空気酸化して酸化体に保ちながら、これを酸化剤と
して正極に供給することで、Pt触媒を用いず炭素電極だけで電気化学的還元反応が可能となり、
特許として基本動作原理などが報告されていた。しかし、学術的な観点からの研究例は少なく、
その詳細は不明な点が多い。 
 一方、レドックスフロー型 PEFCのアイデアは当初正極での白金使用を不要にすることを目的
としたものであり、負極側にも Redox媒体を用いるものはなかった。これは、正極・負極ともに
Redox媒体を用いようとすると、媒体の混合が生じることが問題となることが自明であったこと
によるものと思われる。正極・負極 Redox媒体の混合は、レドックスフロー型 PEFCに限らず通
常のレドックスフロー電池全般の課題であり、実用化に至っているレドックスフロー電池であ
るバナジウムレドックスフロー電池のように同一の酸化還元媒体を用いるか、混合した溶液を
再生する分離過程が必要と考えられていた。また、レドックスフロー型 PEFCに限らず高分子電
解質膜を用いる低温型燃料電池全般において、水素以外の燃料を用いることは大きな課題であ
り、市販に至ったものはメタノールのみであった。燃料が違えば、それに応じてそれぞれ負極の
電極触媒を開発する必要があり、このような触媒開発が水素以外の燃料を用いる場合の最大の
課題であるが、これに加え、種々の燃料を適用するにあたり、負極触媒だけでなく、セル全体を
燃料に最適化する必要があった。従って、仮に有効な電極触媒が開発されたとしても、水素燃料
電池の電極触媒を置き換えるだけでは有効な電池にならないという問題があった。レドックス
フロー型 PEFCに限っていえば、燃料として水素以外は事実上提案されていなかった。 
 レドックスフロー型 PEFCのセル構造としては、正極・負極ともレドックスフロー型にする場
合、溶液の混合が問題となるが、我々はこれを原理的に避ける方法として、負極溶液と正極溶液
を気相で隔てる構造のセルの提案と実証を示してきた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、Ptを使用しないレドックスフロ
ー型PEFCの開発を目指す（図1）。正極・負極
Redox媒体として、それぞれ最適なRedox媒体
の設計を試みるとともに、負極Redox媒体の還
元再生反応のための触媒の援用など、レドッ
クスフロー型PEFCの可能性を追求し有効性
を明らかにする。 
正極Redox媒体として、ポリオキソメタレー
トの一つであるHPAを選択し、その構成元素、
構造などの最適化に着手する。正極Redox媒体
に要求される反応は、還元されたポリアニオ
ンの空気酸化と高酸化状態のポリアニオンの
電極内電子による電気化学的な還元反応から
成る。したがって、使用するHPAは、酸素還元
電位に近い貴な電位で可逆的に酸化還元でき
る必要がある。Keggin型HPAに対し、ポリ原子（配位原子）やヘテロ原子（中心原子）、対イオ
ンや共存イオンの効果を明確にする。異なる温度、濃度、pHによる酸化還元反応の可逆性や作
動電圧など動作条件の影響について検討する。候補材料について正極Redox媒体循環式のレドッ
クスフロー型PEFCを構築し、各構成元素による有効性の序列を明確にする。 
また、負極側にも Redox媒体の適用を展開する。このため、負極の電位に適したポリオキソメ
タレートを開発する。負極側での Redox 媒体の使用が有効であるのは、水素以外の燃料を利用
する場合であり、水素以外の燃料が適用可能であることを立証する。このとき、電極触媒は不要
であっても Redox 媒体と燃料の反応を進行させるための化学触媒の使用が必要になる場合があ
ると考えられる。ただし反応場が 3次元であるので均一触媒の使用が可能であり、活性が低くて
も単純に触媒の使用量を増やせば、それに比例した反応速度が期待できることから、均一系の触
媒を開発する。 
 負極側にも Redox 媒体を用いるセルの具体的な設計を行う。既に原理を提示している、気相
によって正極・負極溶液を分離する構造を採用し、本研究で選択した Redox媒体、燃料、触媒の

 
図 1 両極に Redox媒体を用いた場合のレド
ックスフロー型 PEFCの概略図 



組み合わせで実現する。このとき、本構造では負極ハーフセルと正極ハーフセルを独立に開発で
きる特徴を生かし、負極ハーフセルのレドックスフロー電池としての充放電と Redox 媒体の還
元再生反応をそれぞれ確認できる実験系をまず構築し、その結果を基にセルの定常状態運転を
実現する。 
 
３．研究の方法 
(1)正極 Redox媒体の開発 
負極にカーボン担持 Pt触媒（Pt/C）、正極に炭素、電解質に Nafion® 117膜を使用した膜・電極
接合体（MEA）を作製した。HPAとして、リンバナドモリブデン酸、リンタングステン酸、リ
ンタングストモリブデン酸を選択した。HPA水溶液に支持電解質として Na2SO4、また添加成分
として種々の酸や金属塩を加え、正極 Redox媒体を調製した。作製したMEAをガス拡散層およ
びカーボンセパレータで挟み込み、正極には調製した Redox媒体を、負極には加湿 H2ガスを供
給し、運転温度 80 ºCにおいて電流－電圧測定、開回路電圧（OCV）保持試験を実施した。 
(2)負極 Redox媒体の開発 
燃料として、改質ガスを念頭に置いたものと、アルコール等 C–C 結合の切断を伴う反応を念
頭に置いたものを選択した。選択した各燃料を酸化できる触媒として、均一系触媒またはそれに
類するものを選択した。選択した燃料と触媒で還元できるメディエーターを含む Redox 媒体還
元再生反応を確認した。還元再生反応に先立ち、メディエーターの還元・酸化サイクルを行い、
レドックスフロー電池としての充電・放電反応を確認した。以上の実験を、正極・負極を備えた
フルセルを構築することなく実施できるよう、正極側に相当する反応の影響を分離できるビー
カーセル実験系を構築した。 
(3)Pt不使用のレドックスフロー型 PEFCの開発 
 セル構造の開発として、負極溶液と正極溶液を気相で隔てることにより相互の混合を防ぐ構
造のセルを製作した。負極ハーフセルを完成し、これが単独でも正極ハーフセルとの組み合わせ
でも定常運転できることを確認した。 
 
４．研究成果 
(1)正極 Redox媒体の開発 
①リンバナドモリブデン酸溶液へのリン酸添加効果 
リンバナドモリブデン酸 H5PV2Mo10O40 (PV2)、H6PV3Mo9O40 (PV3)、H7PV4Mo8O40 (PV4)を使用
して、ヘテロポリアニオン組成が Redox媒体の酸化還元特性に与える影響を検討した。なお、リ
ンバナドモリブデン酸水溶液には、原料と同じバナジウム置換数のヘテロポリアニオンのみが
溶液中に存在するのではなく、複数の V 置換体の混合溶液となることが知られている 1)。これ
は、下記の不均化反応（式(1)）やバナジン酸イオンの脱離反応（式(2), (3)）2)に起因する。 

(24–2n)PVV
nMo12–nO40

(3+n)– ⇌ 
(12–n)PVV

n–1Mo13–nO40
(2+n)– + (12–n)PVV

n+1Mo11–nO40
(4+n)–    (1) 

(13–n)PVV
nMo12–nO40

(3+n)– + 27H+ ⇌ 
(12–n)PVV

n–1Mo13–nO40
(2+n)– + 12VO2

+ + H3PO4 +12H2O   (2) 

(13–m)PVIV
mMo12–mO40

(3+2m)– + 51H+ ⇌ 
(12–m)PVIV

m–1Mo13–mO40
(1+2m)– + 12VO2+ + H3PO4 +24H2O   (3) 

PV2–Na2SO4溶液、PV3–Na2SO4溶液、PV4–Na2SO4溶液を正極 Redox媒体として供給した。こ
のとき、再生槽内で O2バブリングを行いながら Redox媒体を供給し、還元体の再酸化を進行さ
せた。得られた OCVは PV2 < PV3 < PV4となった。リンバナドモリブデン酸において Vに由来
する還元電位は、Moに由来する還元電位と比較して高いことが知られている。そのため、Vの
置換数が多い HPAほど、高い Vの還元電位の影響を受けた結果、OCVが上記の序列になったと
考えられる。また、得られた電流密度についても、OCV同様にその序列は PV2 < PV3 < PV4と
なったが、これは溶液中において還元反応に高活性なヘテロポリアニオン種の割合が増加する
ことに起因すると考えられる。また、バナジウム置換数の多い HPA溶液中ほどバナジウム多置
換ヘテロポリアニオン種の割合が多いことから、バナジウムの置換数の多いヘテロポリアニオ
ン種ほど還元反応に高活性であることが示唆された。 
次に、異なる濃度のリン酸を添加した PV3–Na2SO4溶液を用いて発電試験を行った。その結果、
リン酸濃度の高い HPA溶液を使用すると、高い開回路電圧と電流密度が得られた。これはプロ
トン濃度が増加したことに起因すると考えられる。プロトン濃度の変化が電池特性に影響を与
えるという考えは一般的である。一方で、式(2), (3)に示す通り、リン酸の存在が溶液内のヘテロ
ポリアニオン組成に影響を及ぼす可能性が考えられる。そこでプロトン濃度（pH）による影響
を除き、リン酸添加によるヘテロポリアニオン組成変化がもたらす電池特性への影響に着目す
るために、リン酸以外の酸である塩酸または硫酸を添加して、H3PO4–PV3–Na2SO4溶液と同 pH
を有する PV3–HCl–Na2SO4溶液、PV3–H2SO4–Na2SO4溶液を用いて発電試験を行った。その結果
を図 2に示す。いずれの酸を添加しても、酸を添加していない場合に比べ、高い OCVおよび電
流密度が得られた。しかし、pHが等しいにも関わらず、リン酸添加溶液でこの傾向は顕著であ



り、塩酸・硫酸添加溶液に比べ、さらに高い
OCVと電流密度を示した。この電池特性の違
いは、塩酸添加溶液と硫酸添加溶液で電池特
性に大きな差が見られなかったことから、添
加した酸の価数によるものではなく、溶液内
のヘテロポリアニオン組成の違いに起因する
ことが示唆された。具体的には、リン酸を添加
することで溶液内にオルトリン酸が増加す
る。それにともなって、式(2), (3)の平衡が左に
傾きバナジウム多置換ヘテロポリアニオン種
の割合が増加したことで、より高い電流密度
が得られたと考えられる。 
次に、外部の再生槽で HPA 溶液に Ar ガス
を供給しながら定電流通電を行い、V5+を V 4+

に還元した。その後、通電を止めて再生槽への
供給ガスを O2に切り換え、再酸化を行いなが
ら OCVの経時変化を測定した。正極 Redox媒
体として、濃度の異なるリン酸添加 PV3溶液
を使用すると、HPA の再酸化速度はリン酸添
加量の多い溶液ほど低下し、リン酸の添加が
HPA の再酸化反応を抑制することがわかっ
た。また上記と同様に、PV3溶液に硫酸を添加
して pH を揃えた溶液についても同様に評価
したところ、同 pHのリン酸添加 PV3溶液よりも高い再酸化速度が得られた。 
各リンバナドモリブデン酸アニオンの再酸化反応活性において、PVIVMo11O40

5–、PVIV
2Mo10O40

7–

は不活性であり、PVIV
3Mo9O40

9– > PVIV
4Mo8O40

11–である。したがって、上記の結果の理由として
は、式(2), (3)からリン酸添加によりバナジウム多置換ヘテロポリアニオンの割合が増加したが、
再酸化反応に不活性なヘテロポリアニオン種(PVIVMo11O40

5–、PVIV
2Mo10O40

7–)が活性のあるアニオ
ン種(PVIV

3Mo9O40
9–、PVIV

4Mo8O40
11–)に変化して活性が上昇する影響より、PVIV

3Mo9O40
9–が

PVIV
4Mo8O40

11–に変化することで活性が低下する影響の方が大きいことが考えられる。 
 
②リンバナドモリブデン酸溶液への金属カチオン添加効果 
リンタングステン酸やシリコタングステン
酸溶液に Cuや Fe の金属カチオン種を添加す
ると、ヘテロポリアニオン種の再酸化反応速
度を向上することが報告されている 3, 4)。そこ
で、リンモリブデン酸溶液への金属カチオン
の添加が電池性能に及ぼす影響について検討
を行った。 
 H6PV3Mo9O40 (PV3)–Fe2(SO4)3–CuSO4–
Na2SO4水溶液を正極に供給し、電流–電圧特性
を評価した。金属カチオン添加溶液を用いる
と、金属カチオン無添加溶液の場合と比較し
て高い OCV が得られた。さらに、OCV の上
昇に伴って出力密度も向上した。このことか
ら PV3中の V原子に加えて、添加した金属カ
チオンが還元反応を起こす活性種となりうる
ことが示唆された。また両溶液の還元挙動に
ついて検討したところ、定電流通電終了時に
おいて、金属カチオン添加溶液内の V 種の還
元反応は、無添加溶液と比較して、あまり進行
していないことが明らかとなった。したがっ
て、添加された金属カチオン種が還元反応活
性種となり、H6PV3Mo9O40骨格中の Vに代わって還元されていることが示唆された。 
次に電池性能の安定性に寄与する PV3 の再酸化反応特性に対し、金属カチオンの添加が与え
る影響を評価した。還元処理を行った溶液に対し、O2 ガスを供給し再酸化反応を進行させた際
の OCVの経時変化を調べた（図 3）。金属カチオン添加溶液では、金属カチオン無添加溶液に比
べ OCVの回復の度合いは遅かった。このことから添加した金属カチオンは PV3溶液の再酸化反
応を抑制している可能性がある。この原因の一つとして、金属カチオン添加によりヘテロポリア
ニオン骨格が破壊されたことが考えられた。そこで、両溶液に対して 51V NMR測定を行い、溶
液中のバナジウム組成を確認した。その結果、得られたスペクトルにおいて、ピークの数や概形
に大きな違いが見られなかったことから、金属カチオン種の添加によりヘテロポリアニオンの
骨格は壊れていないことが示唆された。 

 
図 2 正極 Redox 媒体に HPA を使用した
PEFC の電流－電圧特性。運転温度: 80 ℃; 
Redox 媒体: PV3 溶液、PV3–HCl–Na2SO4溶
液、PV3–H2SO4–Na2SO4、H3PO4–PV3–Na2SO4

溶液; 負極ガス: 加湿水素（相対湿度: 100%）; 
HPA再生槽内ガス: 酸素。 
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図 3 正極 Redox 媒体に HPA を使用した
PEFC の開回路電圧の経時変化。運転温度: 
80 ℃; Redox 媒体: PV3–Na2SO4 溶液、PV3–
Fe2(SO4)3–CuSO4–Na2SO4 溶液; 負極ガス: 加
湿水素（相対湿度: 100%）; HPA再生槽内ガ
ス: 酸素。 
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リンバナドモリブデン酸 PV3への Feおよび Cuカチオンの添加が再酸化反応速度向上に寄与
しなかった要因を明らかにするため、Mo と W を構成元素に持つ H3PWnMo12–nO40 溶液への
Fe2(SO4)3および CuSO4添加効果を検討した。その結果、H3PW12O40の場合には再酸化反応速度が
向上したのに対し、H3PW11MoO40、H3PW3Mo9O40、H3PMo12O40のいずれの場合においても、その
ような挙動は観察されなかった。 

HPAでは構成金属元素の電気陰性度の偏りによる影響を受けて、分子中の電子が局在化する。
電子の偏りからMoを含む HPAではMo–Oの結合が比較的不安定であるため、ポリ原子がWの
みからなる HPAとは、酸素との反応経路が異なることが報告されている 2, 4)。このような反応経
路の違いにより、Moを含む HPAでは、Fe2(SO4)3および CuSO4を添加しても HPAの再酸化反応
速度が向上しなかった可能性があると考えられる。 

 
(2)負極 Redox媒体の開発 

Redox 媒体を用いる Pt フリー燃料電池の負極側の開発では、燃料によって負極側メディエー
ターを還元させる Redox 媒体再生反応の検討において、燃料として、改質ガスを想定した一酸
化炭素含有水素と、C–C結合切断の最も単純なモデルとみなすことができるシュウ酸を用いた。
メディエーターの反応速度の測定として、定常状態に至ったセルにおける電極でのメディエー
ター酸化電流を測定する直接的な方法と、開回路状態のセルにおける平衡電位の変化速度から
算出する間接的な方法の 2種類を用いた。負極側の半セルの反応のみを検討できるよう、コンパ
クトに作製した筒状ガス拡散電極を対極に用いる方法と、イオン交換膜を隔てて水素イオンを
供給する 2種類のビーカーセル実験を行った。負極メディエーターとしては、予備検討として可
逆性に優れていることが分かっているキノン／ヒドロキノン類を検討したのち、ポリオキソメ
タレートの一種である 12モリブドりん酸を使用した。メディエーターを用いる燃料電池が Pt等
の電極触媒が不要となる特徴を有する理由のひとつは、反応場が 2 次元である電極触媒の代わ
りに、反応場が 3 次元であるメディエーター再生反応槽内での化学反応のための均一系触媒を
用いることができることにあり、本研究では負極メディエーター再生反応の触媒として、ロジウ
ムフタロシアニン錯体を用いた。ロジウムフタロシアニン錯体は水溶性でないため、炭素粉末に
担持し、溶液内を懸濁させることで、疑均一系触媒として使用可能にした。負極 Redox媒体の酸
化還元サイクルと、燃料ガスとの反応による開回路電位の変化の測定例を図 4に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 (a)負極 Redox 媒体の酸化還元サイクル時の作動時の電圧と開回路電圧、(b)酸化状態での
Redox 媒体還元再生槽での反応速度測定のために CO 含有 H2ガスを供給した時の開回路電位の
変化。 
 
(3)Pt不使用のレドックスフロー型 PEFCの開発 
 セル構造の開発として、負極溶液と正極溶液を気相で隔てることにより相互の混合を防ぐ構
造のセルとすることができるというアイデアを有していたため、この原理に基づくセルを製作
した。このアイデアは、負極ハーフセルと正極ハーフセルを水素ガスで結合して見かけ上ひとつ
のセルとして運転するものである。本研究での負極反応と水素電極の組み合わせによるハーフ
セルを運転し、定常状態での電圧・電流関係を測定するとともに、酸素還元の正極反応と組み合
わせたセルでの定常運転が可能であることを確認した。この実験における正極ハーフセルでは
触媒として Pt を用いたが、気相水素で隔てる構造であることから、任意の負極・正極の組み合
わせが原理的に可能なセルとなった。 
 
＜引用文献＞ 
1) E. G. Zhizhina, V. F. Odyakov, M. V. Simonova, and K. I. Matveev, Kinet. Catal., 46 (2005) 354–363. 
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3) M. Kim, I. A. Weinstock, Y. V. Geletii, C. L. Hill, Inorg. Chem., 57 (2018) 311–318. 
4) Y. V.Geletii, C. L. Hill, r. H. Atalla, I. A. Weinstock, J. Am. Chem. Soc., 128 (2006) 17033–17042.  
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