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研究成果の概要（和文）：燃料電池用の酸素還元触媒として、安価な鉄錯体触媒の中で高い触媒活性を示す分子
に着目し、安定性を改善するために、錯体の分子結晶構造制御と、鉄錯体触媒を電解膜の強酸性条件から遠ざけ
る電極構造を検討した。
　検討した錯体分子は平面分子であり、金属が直線配列した結晶を形成するが、コバルトなどの他の金属を中心
に持つ錯体と複合化させることで安定性が向上し、電子吸引性のイオンと複合化することで触媒活性の向上が見
られた。電解膜から鉄錯体触媒を離した構造の構築は、水素イオンの影響は低減されたが、高い酸素濃度条件も
活性低下の要因となることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：In order to development of practical fuel cells, an inexpensive and highly 
durable oxygen reduction catalyst is required.
In this study, we focus on inexpensive iron complex catalysts. To improve the stability, I controled
 the molecular crystal structure and the electrode structure that keep the iron complex catalyst 
away from the electrolytic film with acidic condition.
The complex molecule examined is a planar molecule, which forms a crystal in which the central metal
 is linearly arranged. The stability is improved by combining with a complex having another metal as
 the center, such as cobalt.Introduce of the electron-withdrawing ion in the complex molecular 
crystal  improved the catalytic activity.It was suggested that the construction of the structure in 
which the iron complex catalyst was separated from the electrolytic membrane reduced the influence 
of hydrogen ions, but the high oxygen concentration condition also contributed to the decrease in 
activity.

研究分野： 電気化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
安価で資源も豊富な鉄化合物触媒が実用化されると車や家庭用の燃料電池の普及が加速される。本研究は、分子
単独では耐久性が低い鉄錯体分子をもとに、分子結晶とすることと、結晶内の分子やイオンの組み合わせを変え
ることで、耐久性と触媒活性が向上することを見出した。分子結晶内の金属の複合化と、それら金属間距離の制
御という新規性の高い触媒設計指針は、簡単に合成可能な分子をもとにした実用的な高活性触媒開発につながる
可能性がある。

※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を実用化させるためには、カソードの酸素還元反応が遅く電池全体の

発電性能に影響するので、高活性な酸素還元触媒が必要である。しかし、カソードの強酸性条件
で使用可能な高活性触媒は、白金系触媒しかなく、高コストが問題であり、低コスト触媒への置
き換えが要求されている。 
低コストの鉄を活性点とする金属錯体や炭素材料の中に、白金に匹敵する低い活性化エネル

ギーの酸素還元反応経路を提供するものがあり、注目されているが、作動条件下での活性の継続
性に問題があり、実用化触媒として使用できない状況である。 
 
２．研究の目的 
本研究は、固体高分子形燃料電池用酸素還元触媒として低コストの鉄錯体を実用化電池内に

用いることを可能とするために、鉄錯体を電解質の強酸性条件から隔離した電極構造とし、触媒
活性を維持できるか検討した。電極内では、酸素→酸素イオン→水 と酸素の化学種が変化する
と考えられるが、鉄錯体上で 酸素→酸素イオン の変化が起こり、酸素イオン導電経路を提供
する耐酸性の複合酸化物を介して強酸性の電解質に酸素イオンが移動し水生成と進行すること
を想定した電極を構築し、その酸素還元反応活性を評価した。 
また、鉄錯体の耐久性と活性の向上のために、鉄錯体の分子結晶内の分子配列や他の金属錯体

との複合化を検討した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、高活性酸素還元触媒能を有する鉄錯体と
して鉄フタロシアニン(FePc)を用いた。酸素還元触媒活
性評価は、図 1 に示すような二種の触媒を含む反応層と
酸素拡散を促進するガス拡散層の 2 層をホットプレスで
一体化したガス拡散電極を作製して硫酸電解質溶液を用
いて行った。酸素イオン移動層を構築する複合酸化物と
して耐酸性のビスマス系のパイロクロア型酸化物
(Bi2Ru2O7)を選択し活性表面積増大の効果が期待できる
高表面積化のために低温合成を行った。 
まず、市販の FePc と合成した酸化物微粉体を、それぞれ
高表面積カーボンと混合した粉末を用意し、ホットプレス用の金型に、疎水性カーボンのガス拡
散層用粉末、FePc 混合カーボン、酸化物混合カーボンの順に設置する方法で、触媒と酸化物を
電極内に配置した電極 ガス/(FePc+Bi2Ru2O7)/液 を構築した。比較として反応層内の触媒の
配置を逆にした電極と FePc のみの電極も作製した。FePc 近傍の水素イオン濃度を減少させる
ために疎水性が高いカーボン材料への担持効果も検討した。この疎水性のカーボンとしてグラ
フェンナノプレートを用いた。 
また、種々の FePc の分子結晶内の分子配列と組成を変化させた触媒の特性評価を行った。分

子結晶の作製は FePc を単分子分散した有機酸溶液から水溶液に滴下させることで行い、コバル
ト、ニッケル、亜鉛などの中心金属を持つフタロシアニン(CoPc, NiPc, ZnPc)との複合系結晶も
作製した。さらに、分子間距離が小さくなる効果があるアクセプターイオンであるヨウ素を導入
した結晶も作製し、それらの酸素還元触媒特性を評価した。 

４．研究成果 
 FePc と酸素イオンを移動させる Bi2Ru2O7 を組み合わせたガス拡散電極を用いた硫酸電解質中
での酸素還元電流測定を 2 回繰り返した。その結果を図２に示した。FePc のみの電極で 2 回目
の測定時の電流値の低下が見られて
いる。また、電解液側ではなくガス拡
散層側に FePc を設置した系でも 2 回
目に大きく電流値の低下が見られた。
一方、ガス側に Bi2Ru2O7を設置した電
極では、反応過電圧が大きいが高過電
圧域の電流値は高く、1 回目と 2 回目
での電流値の低下は小さかった。この
結果から FePc をガス拡散層側に設置
することが酸素還元反応の過電圧低
下に有効であるが 2 回目ではその効
果が消失することが分かった。これは
FePc の失活の原因が高濃度の酸素で
あることを示すものであり、ガス側に
Bi2Ru2O7 酸化物触媒を設置した電極
と同程度の過電圧を示すくらいに活
性が低下しており、FePc 特有の低過電
圧を示す酸素の吸着形態が形成でき

図２ 鉄フタロシアニン(FePc)とパイロクロア型酸化物
(Bi2Ru2O7)ハイブリッド触媒担持電極の酸素還元電流の
サイクル特性（1st, 2nd） 

ガス/（触媒）/液 

図 1 二種の触媒を反応層中に設置
したガス拡散電極 



なくなったことが失活の原因
で、これが高濃度の酸素条件で
起こると考えられる。これは、
失活の原因を強酸性条件と考
えていたが、酸素濃度も影響す
ることを示唆するものであっ
た。また、電解質側から FePc を
離した条件でも離していない
条件と同等の活性低下が見ら
れたのは、この構造では水素イ
オンの効果は低減できていな
いためと判断した。水の存在下
での水素イオンの伝達がプロ
トンホッピング機構で十分に
速いために、このような結果と
なったと考えられる。このよう
に電極の酸素濃度が影響する
と考えられたので、酸素濃度によって変化する開回路電位を比較した。酸素還元活性触媒担持電
極では表面酸素濃度が高くなると開回路電位が高くなる傾向がみられる。このことから、図３よ
り各電極の表面酸素濃度を考察すると FePc のみの電極と電解質側に FePc を設置した電極で 2
回目の測定時に開回路電位の低下が見られたが、ガス側に FePc、電解質側に酸化物触媒を設置
した電極では、開回路電位の上昇が見られた。これから、水素イオン濃度の高い条件で鉄の消失
などにより、酸素吸着点の消失などが生じているのではないかと考えられる。結論として、ガス
/FePc+Bi2Ru2O7/電解液の電極条件は、表面酸素濃度の低下が生じない系として有効であるが、過
電圧低下効果を維持するために、触媒設計等でさらなる改善が必要であると言える。 
一方、FePc 近傍の水素イオン濃度を減少させることを目的として、疎水性材料であるグラフ

ェンに担持した FePc を用いて作製したガス拡散電極でも電流値の向上が見られなかったが、
FePc をグラフェンに担持した触媒を高い親水条件で電極に設置した系で、FePc のみの場合と比
較して耐久性の向上が見られた。これは、グラフェンが良導電体であることが寄与していると考
えられる。 
触媒設計による耐久性の試みとして、表 1 に示すように FePc と CoPc、NiPc、ZnPc を混合し

た分子結晶を形成して α相として得られた粉末を用いて酸素還元触媒活性を評価した。また、ヨ
ウ素をアクセプターイオンにした系ではヨウ素と MPc がそれぞれ一次元積層した分離積層体と
して得られ、これについても触媒活性評価を行った。この評価は電極内の配置や物質移動が影響
しない触媒をグラッシーカーボン電極表面に担持した作用極を回転させて行う三電極系で行っ
た。この結果から FePc に亜鉛を中心金属にもつ亜鉛フタロシアニン(ZnPc)を共存させると酸素
還元電流値が向上することがわかった。反応過電圧が小さいと貴な電位を示すオンセット電位
は FePc と比較して卑な電位であったため、過電圧は低下していないが電流値の増加が見られた
ことより、頻度因子の変化が考えられる。頻度因子は反応中間体を介する物質移動が影響すると
考えられるので、反応中間体を介する酸素の移動が ZnPc が共存する系では速くなっていると考
えられる。また、本研究で用いた触媒作製条件で得られたヨウ素との分離積層体は電流値とオン
セットの値が、FePc の値より向上するものは得られなかった。 

 
 

 
 

 
 

Table 1 Onset potential at 10 µA and current densities at 0 V(vs. SCE) 
for ORR of various MPc systems with 625 rpm. 

図３ 各触媒層を持つガス拡散電極の硫酸電解質中の開回路電位 
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