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研究成果の概要（和文）：家庭用や車載用に期待されている固体高分子形燃料電池の広い普及には白金触媒のた
めの高コストの問題を解決しなければならないが、触媒には高い耐酸性と電気導電性が要求される。そこで、本
研究では高い耐酸性を持つ金属錯体触媒の高活性化と電気伝導性の改善を目的として、錯体分子の積層構造の制
御を行った。
　耐酸性をもつ金属を活性中心に持つ平面錯体分子の種々の積層体を制御する手法を開発し、積層体の中で金属
間距離が短い積層体が優れた触媒活性を示すことを明らかにした。さらに、第2組成として、アクセプターイオ
ンを導入し金属導電性分離積層体とすることで、さらなる活性向上が見られることを報告した。

研究成果の概要（英文）：Polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs) have been expected for 
widely using in vehicles and houses but high cost of Pt catalyst for the sluggish oxygen reduction 
reaction (ORR) keeps away practical use. The catalysts for PEMFC need an acid resistance and 
electrical conductivity.
In this study, planar metal complexes with acid resistance were treated as electrode catalysts. The 
control method for the molecular stacking state was developed and the relation between the stacking 
states and the catalytic activities was revealed. The catalyst have a short distance between metals 
and higher catalytic activity. Moreover, a separated stacking with planar molecules and acceptor 
ions with metal conductivity shows high catalytic activity.           

研究分野： 電気化学
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１．研究開始当初の背景 

  

温暖化ガス排出量が少ない固体高分子形燃
料電池は、車載用、家庭用電源として期
待されているが、白金触媒によるコスト
高が普及を妨げている。特に酸素還元反
応であるカソード反応は、過電圧が高く
高活性触媒を必要とするため、安価な遷
移金属を活性中心とする触媒の開発が行
われている。化学的に安定で酸素還元触
媒活性を示す遷移金属フタロシアニン
(MPc) も活性中心金属種と酸素還元触媒
活性の関係を中心に研究報告がされてい
た。一方、難溶性であり、ほとんど真空
系で取り扱われているために電極への高
分散担持や、選択的な結晶構造制御が難
しい状況であった。 
 

２．研究の目的 

実用的な燃料電池のカソード電極の作製
を最終目的とする。 
応募者は、種々の金属を中心に持つMPcの積
層型と酸素還元触媒特性を検討したところ、
酸素吸着サイトである金属間距離が4Å のα
相とすることで、触媒活性と導電性が向上す
ることを見出している。一方、MPc をアクセ
プターイオンと組み合わせて分離積層体と
することで、金属的な電気伝導性を示す系が
報告されている。そこで、酸素還元反応に適
した中心金属間距離を持ち、良導電体である
MPc 触媒設計と合成方法の確立を目的とす
る。さらに、良導電体触媒で構築される高耐
久性カーボンフリー電極の作製も検討する。 
 

３．研究の方法 

湿式法を用いて、多様なMPc積層体を得る条
件を検討し、得られた触媒粉末に対して、XRD
による結晶構造解析、XPSによる中心金属や酸
素の化学結合状態の調査、UV-Visスペクトル
観察によるMPcのフロンティア軌道のエネル
ギー状態の調査によって、キャラクタリゼー
ションを行った。電極触媒特性は、ガス拡散
型カーボン電極に担持した系、及び回転電極
系の3電極系を用いて電流―電圧特性を測定
し、オフセット電位による過電圧の大きさの
評価、ターフェルプロットから反応速度、
Koutecky-Levichプロットから反応電子数を
算出した。 
 

 
４．研究成果 
 

Fig. 1 と２に本研究で検討した MPc 積層構
造制御法としての湿式法から得られた MPc 系
触媒粉末の XRD パターンを示した。MPc 含有
酸性有機溶媒と各種水溶液（NaOH 水溶液及び
ヨウ素溶液）との界面で析出した MPc粉末は
原料の市販粉末とは異なり、これまで真空蒸
着法により得られていた系であることが分か
り、本湿式法は真空蒸着法の代替となること

が分かった。また混合系も得られた。 
 
 

各粉体のキャラクタリゼーションの結果、
中心金属間距離は XRDパターンからβ相が約
4.7Å、α 相が約 3.6Å、ヨウ素導入系は約
3.2Åと求められた。また、UV-Vis スペクト
ルでは、HOMO-LUMO 遷移に相当するＱバンド
にα相とβ相では変化が見られなかったが、
ヨウ素導入系では短波長側にシフトが見られ、
アクセプターであるヨウ素イオンに電荷移動
したためと考えられる。 

中心金属が鉄単独の系（Fig. 3）は測定中
に活性の減衰が見られ、反応電子数の解析が
行えなかったが、コバルトの系を中心に電気
化学測定によって、酸素還元機構の解明を行
った。回転電極系を用いて、α-, β-CoPcと
CoPcI 触媒を担持したグラッシーカーボン電
極のリニアスイープボルタンメトリーの結果
(Fig. 4)を用いて Koutecky-Levich プロット
により計算した反応電子数 (n) は β-CoPc
が n=1.8、α-CoPcが n=2.6、CoPc-Iが n=3.1
となり、Co-Co間距離が短くなるにしたがっ
て 2電子還元反応から 4電子還元反応の割合
が向上することがわかった。Co-Co間距離が
短くなったために Co-O-O- ⇒ Co-O-O-Co の
反応が Co-O-O- ⇒ Co-O-O-H よりも優先的に
進行するようになるためと考えられるが、中
心金属の電荷移動も酸素の Co への吸着速度
向上に寄与すると考えている。 

 

Fig. 2 XRD patterns of mixed MPc powders 

prepared from wet method. 
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Fig. 1 XRD patterns of various MPc crystal 

system powders prepared from wet method. 
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