
国立研究開発法人物質・材料研究機構・国際ナノアーキテクトニクス研究拠点・グループリーダー

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２１０８

基盤研究(A)（一般）

2021～2018

水酸化物ナノシートを用いたエネルギー変換のためのイオン伝導膜及び電極触媒の開発

Development of ion conducting membrane and electrocatalyst based on hydroxide 
nanosheets for efficient enery conversion

９０３９１２１８研究者番号：

馬　仁志（MA, Renzhi）

研究期間：

１８Ｈ０３８６９

年 月 日現在  ４   ６ １０

円    34,000,000

研究成果の概要（和文）：3d遷移金属（Fe, Co, Ni等）の配位構造や原子価を高度に制御できる新規合成法を開
発し、層数制御可能な層状複水酸化物（LDH）ナノシートを合成した。単層ナノシートにおける2次元異方的イオ
ン伝導機構を明らかにした上、LDHナノ粒子と複合することによって、高い伝導率を持つイオン伝導膜に適した
作製プロセスを開発した。LDHナノシートと高電導性ナノ物質（Agナノ粒子、グラフェン、RuO2.1ナノシート
等）とハイブリッドさせ、金属組成、配位環境及び酸化状態、ヘテロ界面カップリング効果などを制御すること
によって、酸素還元や酸素発生反応に高活性を示すナノ電極触媒の創製に成功した。

研究成果の概要（英文）：New methods were developed to synthesize LDH nanosheets based on 3d 
transition metals (Fe, Co, Ni, etc.) with highly controlled coordination environment, valence state 
and layer number. In addition to successfully elucidating the two-dimensional anisotropic ion 
conduction mechanism in single-layer nanosheets, structural design and fabrication process such as 
incorporating LDH nanoparticles were invented for preparing ion conduction membranes with both high 
in-plane and cross-plane conductivity. Moreover, by hybridizing LDH nanosheets with electrically 
conductive nanomaterials (Ag nanoparticles, graphene, RuO2.1 nanosheets, etc.), we have succeeded in
 creating efficient electrocatalysts in both oxygen reduction reaction (ORR) and oxygen evolution 
reaction (OER). The high performance was derived from the high degree control on metal composition, 
coordination environment and oxidation state, as well as hetero-interface coupling effect. 

研究分野：ナノ材料化学

キーワード： ナノシート　イオン伝導　電極触媒　燃料電池　水電解

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究はオリジナル2次元ナノシートを活用したエネルギー変換のための基盤技術構築を目指し、これまで殆ど
手つかずであった水酸化物系ナノ物質の先進的な新機能開拓に大きく貢献したものであり、学術的な重要性が高
く評価できる。アルカリ燃料電池や水電解関連技術の開発は、現在主流のプロトン伝導方式に比べ、多様な燃料
や安価な3d遷移金属元素を触媒として使用できるなどの利点から、次世代エネルギーの創出に繋がる期待が高
い。

※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。
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１． 研究開始当初の背景 
（１）クリーンエネルギー社会の実現へ向けて、化石燃料に依存しない高効率エネルギー貯蔵変
換に関する研究開発が活発に進められている。燃料電池または水の電気分解技術はその重要な
一端を担うと期待される。現在は、燃料電池や電解反応を円滑に進行させるために、高い触媒能
を持つ白金系貴金属電極が大量に使用されている。低コスト化には貴金属使用量の大幅な削減
が必須である。 
 
（２）アルカリ燃料電池及び水電解方式では卑金属を含めた多様な触媒を用いることができる
と同時に、様々な燃料の直接変換と高変換効率、低コスト化が可能になる。しかしながら、水酸
化物イオン（OH-）の移動度が低いため、陰イオン交換膜の伝導率は現在主流のプロントン交換
膜（Nafion®: 10-1 S/cm）より 1～2ケタ低く、その技術開発と商業化を遅らせている。 
 
（３）次世代アルカリ燃料電池や水電解装置を開発するためには、水酸化物イオンを高速で伝導
させる電解質と高性能卑金属電極触媒が必要不可欠である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、層状複水酸化物（LDH）ナノシートの高い OH–伝導特性に着目し、その特有の 2次
元異方的伝導機構を解明する。ナノシート面内方向の高いイオン伝導度を維持しながら、垂直方
向の伝導度を大幅に向上するイオン伝導膜の開発に挑戦する。同時に、3d遷移金属組成（Fe, Co, 
Ni等）LDHナノシートとグラフェンをはじめとする高導電性ナノ物質との複合電極触媒を創製
する。オリジナルの 2次元ナノシート材料を活用・複合化することによって、新規 OH–イオン伝
導膜及び卑金属触媒を開発し、高効率エネルギー変換のための基盤技術の創出を目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）新規合成法を開発し、3d遷移金属（Fe, Co, Ni等）の配位構造や原子価を高度に制御した
LDH 層状結晶を精密に合成する。イオン交換プロセスを介した温和な条件の下で、高品質・新
組成・層数制御可能なナノシートを誘導する。 
 
（２）LDH 単層ナノシートを用い、シート面内方向とシート面に垂直な方向の異方的イオン伝
導特性を比較考察しながら、2次元イオン伝導機構を明らかにする。2次元材料の伝導特性に適
した構造設計を行い、液相成膜プロセスを開発することにより、高いイオン伝導率を持つイオン
伝導膜を作製する。 
 
（３）ヘテロ集積化プロセスにより LDHナノシートとグラフェンなど高電導性ナノ物質とハイ
ブリッド化し、酸素還元（ORR）や酸素発生（OER）反応に高活性を示す複合ナノ触媒を開発す
る。金属組成、配位環境及び酸化状態、ヘテロ界面などの影響を明らかにするとともに、0.3 V
以下の過電圧の達成を目指す。 
 
４．研究成果 

（１）LDHナノシート1枚におけるイオン伝導挙動
の直接評価に成功し、室温付近で10-1 S/cmに達する
極めて高いOH-イオン伝導性を示すことを確認し
た（図1）。この高いイオン伝導度はナノシート表面
の高秩序に密集しているヒドロキシルネットワー
クという構造的特徴に直接相関していることを理
論計算により明らかにした。ナノシート表面にお
けるOH-イオンの高速伝導経路を解明し、2次元異
方的伝導機構を提案した。 
 
（２）LDHナノシートとLDHナノ粒子との複合ゾ
ルを真空濾過させることにより、イオン伝導薄膜・
メンブレンの調製に成功した。複合膜内のナノシ
ートとナノ粒子の含有量を調整することによって、
ナノ粒子を囲むナノシートは効果的なイオン伝導

経路とネットワークを形成すると考えられる（図2）。LDHナノシートのみ積層する場合に比べ、
面内方向の高いイオン伝導度を維持しながら、垂直方向の伝導度が2桁以上向上されることがで
き、10-2 S/cmという高い伝導率を達成した。 
 長方形や三角形にカットしたLDHナノシートの再積層薄膜をイオンデバイスとして用い、濃
度勾配にしたがってイオン拡散及び濃度勾配に逆らってイオン輸送の可能性について検証した。

図１ LDH ナノシートイオン伝導特性
の直接評価および伝導機構の理論解明 



その結果、三角形膜の場合、幾何学的な制約と外
部バイアス電圧を印加することにより、電流値は
大きく変化することが観察され、すなわちイオン
整流効果（ダイオード特性）が得られることが分
かった。このイオン整流効果を利用すれば、積層
膜の幾何学形状設計と外部電圧の印加などによっ
て、濃度勾配に逆らってイオンを能動的輸送する
新規イオンポンプの開発が予想され、次の段階の
研究に繋げることができた。 
 
（３）簡便なレドックスプロセスを開発すること
によって、Ag ナノ粒子をインターカレートした

Co2+-Al3+ LDH（CoAl-Ag）を合成した。通常の CoAl-
NO3 LDHに比べ、CoAl-Agは電極触媒活性が大幅に増
強され、アルカリ溶液中でほぼ理想的な 4電子移動過
程を経て ORR 反応を進行することを見い出した（図
3）。ORR 触媒活性増強の原因は、Ag ナノ粒子の挿入
により層状複水酸化物層間スペースが拡張されると
ともに、導電性が向上することによって、触媒反応生
成物および電子の移動が効果的に促進されているこ
とを明らかにした。 
 
（４）トポケミカル手法を駆使し、LDHの金属組成お
よび電荷密度を精密制御できる手法を開発し、これま
で研究されてきたM2+

2/3M3+
1/3（e.g., Co2/3Fe1/3）という典

型的な組成と異なるCo2+
5/6Fe3+

1/6やCo2+
2/3Ni2+

1/6Fe3+
1/6な

どの2層単元構造の板状結晶を剥離させることによって、単層ナノシート（Single-layer）と同じ
電荷密度（1/3Fe3+）を持つが、平均厚さが約1.9 nmの2層構造（Double-layer）Co5/6Fe1/6Co2/3とNi1/6Fe1/6 
LDHナノシートの作製に初めて成功した（図4）。単層ナノシートに比べ、2層構造がより優れた
OER触媒活性、高い反応速度とターンオーバー頻度（TOF）を示すことを明らかにした。ナノシ
ートの元素組成と層数の精密なチューニングは、高性能触媒の創製に向けた重要な手段である
ことを実証した。 

 
（５）配位不飽和サイトを持つ遷移金属水酸化物ナノ構造の探索の一環として、6配位（Oh）と
4配位（Td）共存、しかも原子価 2価と 3価が混在する Co2+-Fe3+水酸化物ナノコーンを合成した
（図 5）。ナノコーンの四面体サイトの低い脱水素エネルギー（△GDe-H) により、相転移が起こ
り易くなるため、電極触媒性能が大幅に増強され、特に優れたターンオーバー頻度を有すること
を明らかにした。これにより、中心金属イオンの酸化状態、配位環境の高度制御がナノ触媒の創
製に新たな可能性を示せた。 
 
（６）6配位と 4配位共存の Ni2+-Fe3+ LDH
ナノシートを用い、静電的自己組織化に
より多種な酸化物ナノシート（RuO2.1、
MnO2、還元型酸化グラフェン（rGO））と
組み合わせ、ヘテロ積層膜を形成した。そ
の中で、導電性 RuO2.1ナノシートが下地
になる二層膜（bilayer）が酸素発生反応に
おいて最も高い OER触媒活性を示すこと
を明らかにした。第一原理計算（DFT）と
COMSOL Multiphysics シミュレーション

図3 Agナノ粒子を挿入した CoAl-
Ag LDHの優れた ORR触媒特性 

図 4 2層構造 Co-(Ni)-Fe LDHナノシートの合成模式図及び OER触媒活性評価 

図 5 Co2+-Fe3+水酸化物ナノコーンにおける 6/4
配位環境に依存する脱水素エネルギーの変化 

図 2 LDH ナノシートとナノ粒子との
複合膜におけるイオン伝導経路模式図 



結果により、触媒性能を向上する
原因は、電子が表面露出したレド
ックス活性な水酸化物ナノシート
から下地の導電性酸化物ナノシー
トへの効率的移動が可能というヘ
テロ界面カプリング効果によるも
のであることを解明した（図 6）。
分子レベルの精度で異種ナノシー
トの高度操作と配置は、高性能触
媒の開発にとって重要な戦略の一
つとして突き止めた。 

 
本研究成果は、2次元ナノシートを利用した新規イオン伝導・分離膜及び高性能ナノ触媒の創
製に向けた重要な進展として、アルカリ燃料電池や水電解装置等への応用展開に導くことが高
く期待される。 

図 6 異種ナノシートのヘテロ界面カップリング効果 
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