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研究成果の概要（和文）：革新型一体化再生型燃料電池の実現に向け、チタン酸窒化物担持活性炭（TiON/AC）
の組成等と水素発生反応および酸素還元反応への触媒活性との相関を明らかにし、革新型一体化再生型燃料電池
の動作を可能とするTiON/ACの開発を進めてきた。
特に、TiON/ACの作製時の熱窒化温度と水素発生反応および酸素還元反応への触媒活性の関係を調べ、前者の触
媒活性は、800℃での窒化処理で最大となることと後者の触媒活性・反応開始電位も熱窒化温度に依存し、窒素
導入割合と相関があることを明らかにした。
以上、TiON/ACの触媒活性の決定因子はその表面の窒素割合で、加えて導電率も決定因子であろうことが明らか
になった。

研究成果の概要（英文）：Aiming at the realization of an innovative integrated regenerative fuel 
cell, the correlation between the composition of titanium oxynitride supported activated carbon 
(TiON/AC) and the catalytic activity for hydrogen evolution and oxygen reduction reactions are 
investigated.
In particular, the relationship between the nitridation temperature for the preparation of TiON/AC 
and the catalytic activity for hydrogen evolution and oxygen reduction reactions was investigated. 
It was clarified that the catalytic activity for hydrogen evolution reaction was maximized when the 
nitridation temperature was 800°C. Furthermore, the catalytic activity and the onset potential for 
oxygen reduction reaction were also depended on the nitridation temperature, i.e, the nitrogen ratio
 of TiON/AC. 
Thus, this study clarifies that nitrogen content of the surface is the determining factor for the 
catalytic activity of TiON/AC, but in addition, the electrical conductivity would be also an 
important factor.

研究分野： 化学

キーワード： 一体化再生型燃料電池　水素発生反応　酸素還元反応　二元機能電極触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
一体化再生型燃料電池は、水の電気分解で水素と酸素を製造し、それらで燃料電池として発電するCO2フリーの
自立型発電機であるが、貴金属を多量に使うなどその実現の難度は高い。本研究では、貴金属を一切使用しない
チタン酸窒化物担持活性炭の水素発生反応と酸素還元反応の触媒活性の決定因子を明らかにした点で、成果の学
術的意義は非常に高い。この知見が礎となって研究が発展することで、革新的な一体化再生型燃料電池の実現に
繋がると期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
一体化再生型燃料電池(Unitized Regenerative Fuel Cell; URFC)は、水を電気分解して水素

と酸素を製造し、それらで燃料電池として発電する CO2フリーの自立型発電機で、SDGs への再生
可能エネルギーの導入促進と災害対策の理由から実現が望まれている。URFC の水素極では水素
発生反応（HER）と水素酸化反応（HOR）が、酸素極では酸素発生反応（OER）と酸素還元反応(ORR)
が進行する。これらの二元機能触媒(bi-functional catalyst)として水素極に Pt が、酸素極に
Ptと Ir が同時に用いられる。しかし ORR と OER の過電圧は大きくて貴金属以外の触媒もない現
状で、科学的難度が高く実現に至ってない。 
本研究では、そのブレークスルーを目指して、代表者が開発した水素発生反応と酸素還元反応

に触媒として働く新奇二元機能電極触媒としてのチタン酸窒化物担持活性炭の作用メカニズム
を科学的に明らかにし、より高活性な触媒を開発して革新型の一体化再生型燃料電池の実現を
目指した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、代表者が見出した HER と ORR への二元機能触媒性を有するチタン酸窒化物担持

活性炭の HER と ORR への反応活性点、反応メカニズムおよび触媒作用機序を明らかにすること
を目的とした。また、その知見に基づいて、活性点の増加による触媒性能の向上を目指し、高活
性な新奇二元機能触媒を開発し、そのチタン酸窒化物担持活性炭を用いた革新型一体化再生型
燃料電池のプロトタイプを試作して課題を明らかにすることも目指した。 
 
３．研究の方法 
(1)TiON/AC の作製 
チタン酸窒化物担持活性炭(TiON/AC)を、粉末状活性炭に、フッ化チタン酸アンモニウム水溶

液とホウ酸水溶液を用いて TiO2粒子を担持させて酸化チタン担持活性炭(TiO2/AC)を作製後、ア
ンモニア気流中で加熱処理する熱窒化処理により作製した。これまでの成果を元に、チタン酸窒
化物の担持率が 15 wt%である TiON/AC の作製を目指した。電界放出型電子顕微鏡で形態を観察
して粒径を把握し、X線回折(XRD)測定ならびに X線光電子分光(XPS)測定で同定と構成元素の化
学状態を調べた。 
 

(2)水素生成反応への触媒活性評価 
 (1)で作製した TiON/AC を、一体化再生型燃料電池の電極として用いることを念頭に、固体高
分子形燃料電池の電極構造と類似の構造を有する電極の作製を試みた。 
所定量のTiON/ACを陽イオンアイオノマーであるNafion分散溶液と2-プロパノールとの混合

液に加え、攪拌して懸濁液を作製後、それを炭素繊維不織布に塗布、乾燥させて作製した。固体
高分子形燃料電池で使われる電極触媒と粒径が大きく異なるため、電極上の粗密に注意を払い
ながら作製した。 
 水素生成反応への触媒活性評価のために、Nafion 膜を隔膜とする二室式電解セルを組み立て
た。電解液として 0.5 mol dm-3硫酸水溶液を調製し、対電極室にカーボンペーパーを入れて対電
極に、作用電極室には、参照電極となる銀-塩化銀電極と作製した電極を導電性ホルダー棒に取
り付けて設置した。 
水素生成反応への触媒活性は水素生成速度で評価することとした。作用電極室に設けたガス

入口から窒素を一定流量で供給し、作用電極室のガス出口から排出されるガスをガスクロマト
グラフィーに直接導入して、窒素ガス中に含まれる生成した水素量を定量する実験系を構築し
た。実際には、所定の電圧で電気分解（クロノアンペロメトリー）して、水素量を定量し、TiON
の単位重量と単位時間で除して、水素生成速度を求めた。 
 
(3)酸素還元反応への触媒活性評価 
酸素還元反応への触媒活性は、回転電極法で行った。鏡面研磨したグラッシーカーボン円板の

表面に TiON/AC 懸濁液を滴下して乾燥させ、作用電極を作製した。5孔ガラスセルを準備し、0.5 
mol dm-3硫酸水溶液を注ぎ入れ、対電極に測定に影響の少ない素材としてカーボンペーパーを、
参照電極に可逆水素電極を使用した。TiON/AC を担持したグラッシーカーボン円板を回転電極ホ
ルダーに挿入し、それを回転電極装置に取り付けて、所定の回転数で回転させながら分極して測
定した。 
 

４．研究成果 
(1)TiON/AC の作製 
 TiO2/AC の XRD パターンにおいて、活性炭由来のブロードな回折ピークと Anatase 型 TiO2に帰
属される回折ピークが確認された。また、熱重量測定の結果から ACに対する TiO2の担持率は約
15 wt%で狙い通りであった。 



 熱窒化処理後の生成物の XRD パターンにおいて、熱窒化温度が 700 ℃以上で、活性炭由来の
ブロードな回折ピークに加えて TiN または TiO に帰属されるピークが確認された。600 ℃では
TiN や TiO のピークは認められなかったことから、700 ℃以上で TiO2の窒化および還元が有意
に進行するとわかった。組成の把握のために、XRD パターンから TiN 割合を Vegard 則で見積っ
た。結果、700、800 および 900 ℃の熱窒化温度に対して、それぞれ 0.23、0.62、1.00 と求ま
り、熱窒化温度が高くなるにつれて内部への窒素の導入割合が増加した。これらのことと元素分
析の結果も含めて考えると、TiO と TiN の混合相から TiN の単相へと変化すると考えられた。な
お、700 ℃以上の熱窒化処理後での TiON/AC の電子顕微鏡画像の一例を図 1に示す。TiON 粒子
は直径が 20 nm 程度で、丸みを帯びていると考えられた。 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 

 
図 1 TiON/AC の電子顕微鏡画像の一例。20 nm 程度の粒を TiON 粒子と考えた。 

 
XPS の N1s や Ti2p のスペクトルから、全ての生成物に窒素が導入されていると確認された。

600℃での熱窒化処理後の XRD 結果では、TiO や TiN の回折ピークは確認されなかったが、XPS の
N1s スペクトルでは Ti と N の結合に由来するピークがわずかに認められ、表面に窒素が導入さ
れてコアシェル型構造になっていることが示唆された。 
また、Ti2p スペクトルにおいて、熱窒化温度が高くなるほどピークが低エネルギー側にシフ

トしたことから、窒化による還元が進行したと考えられた。表面のチタンと窒素の割合を求める
ため、XPS 測定結果からチタンに対する窒素の割合(N/Ti 比)を見積もった結果、Vegard 測で求
めた TiN 割合と同様に、N/Ti 比も熱窒化温度が高くなると増大する傾向が認められ、このこと
からも熱窒化処理温度を高くするとコアシェル型粒子から TiN の単相粒子へと変化すると考え
られた。 
 
(2)水素生成反応への触媒活性評価 
クロノアンペロメトリーの結果より、過電圧が 0.1 V でも還元電流が確認され、TiON/AC はこ

のように小さな過電圧でも HER が進行する触媒であることがわかった。また、TiON/AC の熱窒化
温度が高くなると電流値は増大し、0.1、 0.2、 0.3 V のいずれの過電圧でも 800 ℃で熱窒化処
理を行った TiON/AC の水素生成速度が最も高くなることが明らかとなった。ただ、残念ながらそ
の水素生成速度は未だ十分ではなく、向上が必要であることも課題として確認できた。 
 さて以上のように、熱窒化温度と水素生成速度には相関が認められた。そこで、TiN 割合と N/Ti
比および水素生成速度との関係に注目した。本研究の範囲で最も大きい水素生成速度となった
過電圧が 0.3 V 時のそれらの関係図を図 2に示す。 

 
図 2 水素生成速度と TiN 割合および N/Ti 比との関係。 

 
 図からわかるように、熱窒化温度が上がり TiN 割合が大きくなると水素生成速度（図中プロッ
ト）は増加し、前述のように 800 ℃で最大となった。このように、本研究において TiON/AC 内



の窒素の割合と水素生成速度との間に相関があることが明らかとなったので、さらなる触媒活
性の向上を目指して、その原因について考察した。 
 窒素が導入されることにより変わりうる物性として、表面状態と導電性がある。前者について
は(1)で述べた。後者について明らかにするために、交流インピーダンス測定と粉体抵抗を測定
した。それらの結果、水素生成速度が最大の 800 ℃で最も抵抗が小さいことがわかった。これ
ら抵抗が小さいことが、水素生成速度が向上する要因と考えられるため、表面の窒素割合に加え
て、導電性が水素生成速度を決定する要因になるうることが示され、さらなる性能向上に対する
材料設計指針が得られた。 
また、比表面積の異なる活性炭を用いて TiON/AC を作製し、水素生成速度を測定した結果、AC

の比表面積が大きくなるにつれて、大きくなる傾向となった。この理由は明確ではないが、明ら
かにすることでより性能を高めることができると考えている。なお、図 2において最大の水素生
成速度は 9 μmol min-1 g-1程度であったが、本研究の範囲で 3倍以上の最大 30 μmol min-1 g-1

程度の TiON/AC の合成も確認できた。窒素割合と関係があろう活性点の増加と導電性の改善に
よると考えている。 
  
(3)酸素還元反応への触媒活性評価 
 酸素還元反応への触媒活性を回転電極法で測定したが、その際、酸素還元反応による反応電流
かを明確にするため、酸素雰囲気だけでなく窒素雰囲気でも測定し、それらの電流の差分を真の
酸素還元反応電流として考えた。 
酸素還元反応の開始電位は、熱窒化温度が 600、700、800 および 900 ℃でそれぞれ 0.53、0.52、

0.59および0.70 Vである、熱窒化温度が高くなるほど、反応開始電位が貴になると確認された。
しかし、活性が測定に対して十分でなく、それ以上の解析をするに至らなかった。しかし、反応
開始電位が高いほど活性が良好であると考えられるので、水素生成反応への触媒活性と同様に、
TiON/AC の酸素還元反応への触媒活性の決定因子も、チタン酸窒化物粒子の最表面の窒素量と導
電率が関係していると推察している。 
また、本研究では最終的に触媒支持体の炭素網への触媒固定方法を検討し、電解質膜に陽イオ

ン交換膜を用いて I-URFC セルを組み立てる試験を行う予定を立てていた。それについて、(2)水
素生成反応への触媒活性評価において、炭素網として炭素繊維不織布を用いた電極の作製に成
功した。特に大きな脱落もなく安定して形態を保つことができることもわかった。加えて、セル
を構築するにあたっては、TiON/AC と対になる電極が必要であるが、この候補材料として、チタ
ンとビスマスの混合酸化物とルテニウムとビスマスの混合酸化物を複合化させた材料を開発し、
論文を発表した。最終的に TiON/AC の活性がまだ十分でないことからプロトタイプセルを組み
立てるには至らなかったが、主構成材料となる電極の作製方法や対電極素材の発見の大きな成
果を挙げることができた。 
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