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研究成果の概要（和文）：燃料電池の高耐久性化に向けた理想的反応場の確立のために、①カーボンのナノ構造制御と
電極触媒の創成、②Ptとナノカーボン接合界面の電子・イオン伝導性の特性評価、③高耐久性燃料電池の試作・開発と
実作動条件下での評価、④関連する電気化学デバイスへの新規電極触媒の応用について検討した。その結果、10ナノメ
ートル程度の細孔を持つカーボンを用い、Ptを細孔内にとどめることで、劣化を抑制できることが出来、燃料電池の耐
久性向上に向けて、ナノ空間の効果を明らかにできた。

研究成果の概要（英文）：In order to investigate the ideal reaction environment (site) for increasing the 
durability of polymer electrolyte fuel cells (PEFCs), ①synthesis of electrocatalysts based on 
nanostructurally controlled carbon, ②analysis of electronic and ionic conductivity of the 
electrocatalysts, ③development of fuel cell devices and evaluation of their performance, and 
④application to other hydrogen related devices were considered. As a result, carbon with nanochannels of 
10 nm diameter was successfully developed. With this carbon material, mobility of Pt nanoparticles 
introduced into the pores was suppressed, resulting in higher durability of PEFC. Effective pore 
structure was confirmed for increasing durability of PEFC.

研究分野： 電気化学

キーワード： ナノ材料　燃料電池
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１．研究開始当初の背景 
代表的な固体電気化学デバイス・システム

の一つである燃料電池は、低炭素社会に向け
て重要な環境調和型エネルギー技術として
期待されている。家庭用及び燃料自動車には
固体高分子形燃料電池（PEFC）が用いられる
が、その性能を左右し、決定づけるのが電極
触媒である。特に、起動停止や待機運転、出
力変動などに伴う電池セル電位の変動に対
しても十分な耐久性を示す必要がある。 
 そして、この耐久性確保における最大の技
術課題が、カソード（空気極）に用いられる
カーボンブラック担体の高電位下での酸化
腐食であり、またそれに伴う Pt の溶解・脱
離である。10～20 年間の燃料電池自動車の寿
命を保証するためには、カーボンの導電性を
維持したまま高耐久性を実現できる電極触
媒材料創製によるブレークスルーが必要不
可欠である。 
申請者は、2006 年よりカーボンのナノ空間

を反応場とする触媒反応の検討に取り組み、
10nm の空間内で Pt が安定に存在し、それが
触媒活性及び耐久性の向上に繋がることを
世界に先駆けて示すことに申請時にすでに
成功していた。これは、ナノ空間内での Pt
とカーボン担体の相互作用の向上によると
考えている(Hayashi et al. Electrochim. 
Acta 2008, Chem. Lett. 2009, J.Phys. Chem. 
C 2009）。またこれまでに、このナノ空間効
果を利用した触媒（Pt／ナノカーボン）を用
いて実際に燃料電池セル（MEA）を作製し、
市販触媒をからなるMEAに匹敵する性能を示
すことにも申請時点で成功していた。 
しかしながら、どうしてナノ空間内で触媒

が安定に存在できるのか？やどのような条
件の時に燃料電池用の電極材料として最も
効果的に働くかについては、明らかではなか
った。 

 
２．研究の目的 
上記に示した研究背景を受け、本研究では、

カーボンのナノ構造を制御することから見
直し、ナノ空間で起きる現象を根本的に調べ、
燃料電池や関連する電気化学デバイスの設
計への展開を図ることを目的とした。 
本研究提案では、申請当時 5年以上にわた

る基礎基盤研究から生まれた「カーボンナノ
空間を反応場とする電極触媒」をシーズに、
関連する材料・デバイスを創製するとともに、
この新しい材料群を基軸するための、基盤と
なるサイエンスの構築を目指した。 
具体的には、研究期間内に次に示す研究課

題に対して明確な答えを提示することを目
的とした。 

 
（１）電極触媒設計と材料プロセシング工
学：カーボンのナノ構造制御と電極触媒の創
製 
カーボンナノ空間サイズ、親水／疎水性質な
ど、ナノ構造を制御し、そのナノ空間を反応

場とする電極触媒を作製することで、電気化
学活性を比較しながら、高耐久性材料の設計
指針を明らかにする。 
 
（２）電極触媒の固体電気化学：Pt とナノカ
ーボン接合界面の電子・イオン伝導性の特性
評価 
10nmのナノ空間に担持された数nmのPt触媒
から構成される Pt/ナノカーボンの電子伝導
性とイオン伝導性や、界面物性について明ら
かにするために、これらの電子物性をバルク
体、ナノ構造体、ナノ複合体について系統的
に調べ、電池性能と材料物性との相関を明確
化する。 
 
（３）燃料電池設計工学：高耐久性燃料電池
の試作・開発と実作動条件下での評価 
新規カーボン担体を用いた電池セルを開発
し、電池性能と耐久性を評価することで、最
適なガス拡散や水凝集を防ぐための構造、親
水／疎水性の制御指針を明らかにする。 
 
（４）電気化学デバイス工学：関連する電気
化学デバイスへの新規電極触媒の応用 
本研究で開発する電極触媒について、水電解
機能も有する可逆セルへの応用や、水素純度
センサーへの応用も検討し、将来の展開の可
能性を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
申請者オリジナルの制御可能なカーボン

ナノ空間を反応場とする電極触媒を出発材
料とし、更に耐久性と電子物性、界面物性な
どを制御した実用レベルの電極触媒を開
発・実証し、関連する学問体系を構築する。
平成25年度は、ナノ空間制御技術の確立と、
ナノ空間と電極反応との相関性を探求する
ことに注力し、平成 26 年度以降は、電気化
学セルの作製・評価など、各種目標達成に向
けて研究を進める。具体的には、 
 

（１）電極触媒設計と材料プロセシング工
学：カーボンのナノ構造制御と電極触媒の創
製 
①異なる界面活性剤の使用および反応条件
をコントールすることで、カーボンナノチャ
ンネル直径サイズを制御する。 
目標⇒ナノ空間サイズと活性及び耐久性の
相関を明らかにする。 
②ビーズミル粉砕により、カーボン粒子径
（＝ナノチャンネルの長さ）を制御する。 
目標⇒ナノチャンネル長さと活性及び耐久
性の相関を明らかにする。 
③酸処理や高温処理により、カーボンナノ空
間の疎水・親水性質を制御する。 
目標⇒親水／疎水性質と活性及び耐久性の
相関を明らかにする。 
④窒素ドープしたカーボンナノ空間を作製
する。 
目標⇒窒素ドープ（量）と活性及び耐久性の



相関を明らかにする。 
 
（２）電極触媒の固体電気化学：Pt とナノカ
ーボン接合界面の電子・イオン伝導性の特性
評価 
①粒界抵抗の影響を低減したバルク体での、
担体材料の電子・イオン電導率測定を評価す
る。 
目標⇒ナノ環境の異なるカーボンバルク材
料の特性を把握する。 
②ナノ構造体（多孔電極触媒層）の伝導性・
界面抵抗とナノサイズ効果を解明する。 
目標⇒カーボンナノ多孔体の界面特性を解
明する。 
③Pt／ナノカーボン接合体の電気化学特性
や電子物性、結晶構造などの詳細に評価する。 
目標⇒界面物性と電気化学活性の相関を解
明する。 
 
（３）燃料電池設計工学：高耐久性燃料電池
の試作・開発と実作動条件下での評価 
①Pt／ナノカーボンからなる電極触媒層の
作動条件－微細構造－性能の相関を解明す
る。 
目標⇒電池性能最適化と実セルの開発・実証
を行う。  
②Pt／ナノカーボンからなる電池セルでの
性能・耐久性を評価する。 
目標⇒実セルの実作動条件下での性能評価、
ナノ空間効果との相関性を評価する。 
③材料（イオノマーも含む）・プロセス最適
化に実用電池セル開発する。 
目標⇒既存の触媒と同等以上の性能及び耐
久性を目標とする。 
 
（４）電気化学デバイス工学：関連する電気
化学デバイスへの新規電極触媒の応用 
①水電解セルへ適用する。 
目標⇒可逆セルとしての機能性、耐久性を評
価する。  
②水素純度センサーへ適用する。 
目標⇒水素純度センサーとしての機能性、耐
久性を評価する。 
 
４．研究成果 
燃料電池の高耐久性化に向けた理想的反

応場の確立のために、3 年間を通して①電極
触媒設計と材料プロセシング工学：カーボン
のナノ構造制御と電極触媒の創成、②電極触
媒の固体電気化学：Pt とナノカーボン接合界
面の電子・イオン伝導性の特性評価、③燃料
電池設計工学:高耐久性燃料電池の試作・開
発と実作動条件下での評価、④電気化学デバ
イス工学：関連する電気化学デバイスへの新
規電極触媒の応用について検討した。 
 
（１）電極触媒設計と材料プロセシング工
学：カーボンのナノ構造制御と電極触媒の創
成 
異なる界面活性材の使用によりナノ空間サ

イズを 10nm と 20nm と制御したカーボン担体
を作製した。（図 1の窒素吸着測定結果参照）
また、ボールミル粉砕により粒子径（ナノチ
ャンネル長さ）の制御も行った結果、最小で
60nm 程度の粒子径まで粉砕できた。熱処理に
よる表面性質の制御に関しては、窒素下
900℃加熱で、疎水性表面を作製することが
できた。Pt を担持して電極触媒としたサンプ
ルにおいて、溶液系電気化学測定による酸素
還元活性評価した結果、これらのファクター
の影響は小さかったが、燃料電池セルにした
場合に性能に大きな差が出た。燃料電池セル
の結果については、③で詳しく説明する。そ
の他、窒素ドープしたカーボンナノ空間につ
いては、窒素ドープ量が多いほど活性が向上
する結果が得られたが、そもそもの性能が Pt
に比べて非常に低く、窒素ドープ量を向上す
ることも難しい結果となった。 

 
（２）電極触媒の固体電気化学：Pt とナノカ
ーボン接合界面の電子・イオン伝導性の特性
評価 
燃料電池セルにした形で、電流電圧応答測定
およびインピーダンス測定を行うことで、オ
ーミック過電圧、活性化過電圧、濃度過電圧
を分離することで、特性を評価した。オーミ
ック過電圧の評価では、電解質膜由来の部分
が極端に大きく、Pt とナノカーボン接合界面
についての情報が得られないため、活性化過
電圧に着目し評価した。カーボン表面の結晶
化度を向上することで、活性化過電圧が低下
した。また、カーボンナノファイバーを添加
するという方法でも図２に示すようにわず
かに活性化過電圧が低下した。つまり、電子

 

 

図１.細孔径が異なる二つのメソポーラ
スカーボンの窒素吸着等温線（上）と細
孔径分布（下）．黒：細孔 10 nm 以下，赤：
細孔 20nm 以上 



伝導性が向上したことを示すことができた。 
 

（３）燃料電池設計工学:高耐久性燃料電池
の試作・開発と実作動条件下での評価 
ナノ構造を制御した電極触媒を用いて燃料
電池セルを作製した。プロトン伝導体のナフ
ィオンイオノマーをナノ空間内に導入する
点が重要で、より疎水性であるヘキサフルオ
ロプロパノールに分散し、更にドライアップ
プロセスでナノ空間に導入する（分散液を蒸
発乾固させるプロセスを経てナフィオンを
細孔内に導入させる）ことで、燃料電池セル
作製の最適化に成功した。10nm と 20nm のナ
ノ空間の効果を比較すると、20nm 空間のほう
が、図３に示すように、特に高電流密度領域
で高い発電性能を示した。一方で、Pt 劣化に
おける耐久性に関しては、燃料電池自動車の
負荷変動を模擬した試験では、ナノ空間外の
Pt が先に劣化することが明らかとなり、この
場合は 10nm のナノ空間のほうがより効果が
表れた。また、ナノチャンネル長さが短いほ
ど、また疎水性度が高いほど、生成した水の
排出が促進され、高電流密度領域での発電性
能を向上することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
（４）電気化学デバイス工学：関連する電気
化学デバイスへの新規電極触媒の応用につ
いて検討 
カーボンの 2000℃までの高温焼成により、

水電解セルへの適応を試みたが、カーボン酸
化に対する効果はあるものの、水電解で用い
られる 2V 程度の電圧には長時間は耐えられ
ないことが分かった。水素純度センサー（特
許出願済）への適用も試みたが、ナノ空間内
で不純物が濃縮されることで、微量の CO を
検出できる一方で、センサー機能として重要
な反応応答性（時間）が低下することが分か
った。 
 一方、当初の予定には含んでいなかったが、
水素吸着（貯蔵）特性についても検討した。
その結果、例えば 2種類のメソポーラスカー
ボン MC#1 と MC#2 を比較して、比表面積が
MC#1<MC#2 であったとしても、細孔径が
MC#1<MC#2 の場合には、図４に示すように、
MC#1 のほうが高い水素吸蔵量を示すことが
分かった。細孔内への水素の吸着において、
毛管凝縮が起こっている可能性が示唆され
た。水素吸着特性については、更に詳細に検
討中である。 
 
 
 
 
 
 

 

 
図２．IV 性能及び活性化過電圧におけるカ
ーボンナノファイバーの添加効果．黒：添
加無、赤：添加有 

 

 
図３．IV 性能及び濃度過電圧におけるメ
ソポーラスカーボン細孔径の影響．黒：
10nm 以下、赤：20 nm 以上 
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種類：特許 
番号：特願 2014-028961 
出願年月日：２０１４年２月１８日 
国内外の別： 国内 
 
〔その他〕 
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図４．２種類のメソポーラスカーボンにお
ける水素吸着等温線．比表面積：MC#1<MC#2，
細孔径：MC#1<MC#2 
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