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研究成果の概要（和文）：本研究では、燃料電池カソードでの酸素還元電極材料として、非貴金属活性点を組み
込んだ含窒素カーボン電極触媒の開発を実施した。非貴金属原料に芳香環拡張型金属サレン錯体を活用する新手
法により、触媒活性点の設計技術を高め、高活性・高耐久性を実現した非貴金属カーボン電極材料の調製と酸素
還元反応における触媒活性評価を行った。鉄サレン錯体を含む原料を、バルカンX、ケッジャンブラック等のカ
ーボン担体と混合した上で、焼成、酸洗浄により触媒を調製した。触媒活性の評価と同定の結果、芳香環を拡張
したプリカーサーを使用した際に、効率的にFe-N活性点が形成され、4電子還元反応が効率的に進行しているこ
とを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：As an alternative for a platinum-free fuel cell cathode catalyst, 
nitrogen-containing carbon electrode catalysts for an oxygen reduction reaction (ORR)　were 
developed by using metal complexes with expanded salen ligands. The strategy improves tenability of 
the generation of the Fe-N active sites. The catalyst were prepared by pyrolysis of a carbon support
 immersed with a series of Fe(salen) complexes with a π-expanded ligand as metal and nitrogen 
sources. Linear sweep voltammogram shows that the onset potential for ORR was positively shifted in 
the case of the carbon catalyst prepared from the expanded Fe(salen) complex relative to ones 
prepared from simple Fe(salen) complex. The result suggests that tuning the ligand frameworks of Fe
(salen) complexes have a significant impact on the ORR activity of the carbon catalysts.

研究分野：錯体化学、生物無機化学
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  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
エネルギー・環境問題の克服が世界的に求められる中、固体高分子型燃料電池は、高効率なエネルギー変換を実
現する技術として最も期待されている。しかし、カソードでの酸素から水への４電子還元を伴う酸素還元反応の
高活性かつ安価な電極触媒の開発が依然としてボトルネックとなっている。特に現状の白金の電極材料はコスト
と供給量の点で問題があり、非貴金属材料を基盤とした高効率かつ高い耐久性を兼ね備えたカソード電極材料の
開発が強く望まれている。本研研究成果は、非貴金属カーボン触媒の活性点をより精密に構築し、高性能な燃料
電池触媒の開発に貢献するものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景

 
エネルギー・環境問題の克服に向けて高いエネルギー変換効率の実現が期待される技術が固
体高分子型燃料電池 (PEFC) であり、ボトルネックとなるカソードでの４電子還元を伴う酸素
還元反応 (ORR) に照準に絞り、高活性な電極触媒の開発が国内外で精力的に行われている。 
すでに実用化されている高価な白金触媒の代替材料として、カーボン材料や非貴金属触媒が次
の重要なターゲットとなっている。古くは 1964 年に含窒素 N4環状化合物であるフタロシアニ
ンの金属錯体が、耐久性は低いものの ORR 活性を持つことが報告された (R. Jasinski, Nature, 
1964)。その後、カーボン材料を担体として、金属原料と窒素原料を添加して高温焼成すること
により、グラファイト状表面に金属あるいは窒素が取り込まれたカーボン触媒（M/N/C触媒）
へと変換することが可能であり、酸性条件での ORR 反応における耐久性を付与可能であるこ
とが見出された。国内では活性のカーボンナノシェルの研究（J. Ozaki, Carbon, 2012）や、海外
では炭素担体材料や含窒素グラファイト原料の選択により、触媒活性が大きく向上することが
報告されているが (M. Lefèvre, Science, 2009、P. Zelenay, Nat. Commun., 2013) 、燃料電池車のコ
ストダウンに向けてM/N/C触媒のさらなる性能向上は喫緊の課題であり、その解決が強く望ま
れている。 

 
２．研究の目的 
 
固体高分子型燃料電池は、高効率なエネルギー変換を実現する技術として最も期待されてい
るが、カソードでの酸素から水への４電子還元を伴う酸素還元反応の高活性かつ安価な電極触
媒の開発が依然としてボトルネックとなっている。特に白金の電極材料はコストと供給量の点
で問題があり、非貴金属材料を基盤とした高効率かつ高い耐久性を兼ね備えたカソード電極材
料の開発が精力的に進められている。本研究では、高効率に酸素還元反応を触媒している生体
の金属酵素の金属中心を規範とし、非貴金属活性点を組み込んだ含窒素カーボン電極触媒の開
発を実施した。原料となる金属錯体の配位子骨格が、
焼成後の触媒活性点の形成に極めて重要であるという
独自に見出した知見を踏まえて、錯体化学の観点から
触媒活性点をプレオーガナイズする新手法で、高活
性・高耐久性を実現した非貴金属カーボン電極材料の
創製に挑戦した。 
 具体的には、単一あるいは異種の非貴金属原料を、
予め活性点のプリカーサーを調製する。その後、この
含窒素カーボンの原料を担体表面に分散固定化して複
合体を焼成することにより、目的の金属反応点をプレ
オーガナイズし、効率的に導入した電極材料へと導く。 
従来のカソード材料作製法とは異なる新たな試みであ
り、これらの戦略により精緻な非貴金属 ORR活性点の
構築と触媒活性向上を達成することを本研究の目的で
ある。  

 
  
３．研究の方法 
 
拡張型鉄サレン錯体を前駆体とする Fe/Xsal/C触媒を次の手順により調製した。鉄サレン錯
体  (Fe(Salen)Cl)の他に芳香環を拡張した 5 種類の鉄サレン錯体類縁体  (Fe(Xsal)Cl)、
Fe(Saloph)Cl, N,N´-bis(1-hydroxy-2-naphthylidene)ethylene diaminoiron(III) chloride (Fe(1NAED)Cl), 
N,N´-bis(1-hydroxy- 2-naphthylidene)-1,2-phenylenediaminoiron(III) chloride (Fe(1NAPD)Cl), 
N,N´-bis(2-hydroxy-1-naphthylidene)-ethylenedi- aminoiron(III) chloride Fe(2NAED)Cl, 及 び 
N,N´-bis(2-hydroxy-1-naphthylidene)-1,2- phenylenediaminoiron(III) chloride (Fe(2NAPD)Cl) を合成
した （図２） 。 微分熱重量測定-示差熱文責 (TG-DTA) 測定により、炭素骨格に芳香環を導
入した鉄サレン錯体は、分解温度が高いことが示された。最も芳香環を拡張した Fe(2NAPD)Cl
の分解温度 (TD : 417 °C) は Fe(Salen)Clの分解温度 (TD : 333 °C) に比べ、80 °C上昇した。合
成した鉄錯体 (84 mol) を CH2Cl2に溶かし、カーボン担体、Vulcan XC-72R (30 mg) と混合後、
溶媒を除去することで触媒前駆体を得た。得られた触媒前駆体を窒素気流下、1000 °C で焼成
を行った。その後、80 °C の油浴中、0.5 M 硫酸で洗浄、及び、乾燥させることで Fe/Xsal/C触
媒  (Fe/Xsal@VC) 、 Fe/Salen@VC, Fe/Saloph@VC, Fe/1NAED@VC, Fe/1NAPD@VC, 
Fe/2NAED@VC、及び Fe/2NAPD@VCを得た。 

  
 

 
４．研究成果 
 

図１ 燃料電池カソードにおける酸素 
還元反応 
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鉄サレン錯体を前駆体とする Fe/Xsal/C 触媒の同定 
各種鉄サレン錯体を前駆体に調製した

Fe/Xsal/C触媒について、元素分析及び ICP発光
分光分析により評価した結果、それぞれ 0.5–0.8 
wt%の窒素及び 0.4–1.3 wt%の鉄を含むことが
分かった。ラマン測定から、すべての Fe/Xsal/C
触媒は欠陥構造から由来するDバンドとグラフ
ァイト構造から由来するGバンドを有すること
を確認した。それぞれのピーク強度比 (ID/IG) 
を計算したところ、すべての Fe/Xsal/C 触媒に
おいて 1.1であることから、すべての Fe/Xsal/C
触媒の炭素構造はアモルファス構造であること
が示唆された。X 線回折測定 (XRD) 測定にお
いても 26.0º及び 44.0ºのピーク強度比が 3.5–4.0
であることから、ラマン測定と同様にすべての
Fe/Xsal/C 触媒の炭素構造はアモルファス構造
であることが示唆された。 
さらに、XRDでは Fe/Xsal/C触媒が酸化鉄及
び鉄カーバイド種を含むことを確認した。参照
強度比法を用いてピーク強度から鉄種の定量を
行った結果、酸化鉄の割合は 2%以下であり、
Fe/Xsal/C 触媒には主に鉄カーバイド種が含ま
れていることが示唆された。透過型電子顕微鏡 
(TEM) 測定により、Fe/Xsal/C 触媒中に含まれ
る鉄種の観察したところ、鉄種の凝集は確認で
きず、Fe/Xsal/C触媒中の鉄種は分散して存在す
ることが判明した。また、エネルギー分散型 X
線分析 (EDX) マッピングにおいても同様に鉄
種が分散していることが確認された。 

Fe/Xsal/C 触媒中に含まれる鉄の化学種と配
位構造についてより詳しく調べるためにX線吸
収微細構造 (XAFS) 測定を行った。得られた
Fe/Xsal/C 触媒のスペクトルを他のサンプル 
(金属 Fe、FeO、Fe2O3、Fe3C) と比較した結果、
金属 Fe、FeO及び Fe2O3のスペクトルとは明ら
かに形状が異なり、Fe3Cのスペクトルの形状と
類似していた 。また Fe/Xsal/C触媒それぞれの
スペクトルの形状は大きな変化ないことから、
Fe/Xsal/C 触媒に含まれる鉄成分は主に鉄カー
バイド種として存在することが示唆された。ま
た FT-EXAFSにより、Fe/Xsal/C触媒中の鉄原子
の周囲環境を調べた 。Fe3Cの第一配位圏 Fe–Fe
結合距離は約 2.5-2.7 Å であり、第二配位圏
Fe–Fe結合距離は約 4.0 Åである。一方、Fe/Xsal/C触媒は 2.1 Å付近に強いピークがあり、4.0 Å
付近にはピークがない。このことから Fe/Xsal/C触媒中に含まれる Fe3Cはサブナノクラスター
として存在していることが示唆される。また、2.1 Å以下のピークは Fe–C結合、また Fe–N結
合に帰属される。これらのことから Fe/Xsal/C 触媒中に含まれる鉄は広く分散し、また Fe–Nx

構造を形成していることが考えられる。 
X線光電子スペクトル (XPS) 測定により Fe/Xsal/C触媒中に含まれる窒素の化学状態を決定
した。得られた N1s 軌道のスペクトルをピリジン窒素 (398.0–399.4 eV) 、ピロール窒素 
(399.5–400.4 eV) 、グラフファト様窒素 (400.5–402.0 eV) 、及び、酸化窒素 (> 402.0 eV) に帰
属した。その結果、芳香環が拡張された鉄サレン錯体を前駆体に用いた Fe/N/C触媒では、鉄イ
オンに配位し得るピリジニック窒素の含有率が増えることが確認された (Fe/Salen@VC : 11.8%、
Fe/Saloph@VC : 12.5%、Fe/1NAED@VC : 20.4%、Fe/1NAPD@VC : 18.9%、Fe/2NAED@VC : 22.1%、
Fe/2NAPD@VC : 24.9%) 。 
 
鉄サレン錯体を前駆体とする Fe/Xsal/C触媒の酸素還元活性評価 
回転リング電極 (RDE) 測定により Fe/Xsal/C触媒の ORR活性を評価した。酸素飽和下、0.1M 

HClO4水溶液中で測定を行ったところすべての Fe/Xsal/C触媒において触媒電流を観測した。こ
れより、鉄サレン錯体を前駆体とする Fe/Xsal/C 触媒が酸素還元能を有することが示された。
Fe/Xsal/C触媒それぞれの触媒電流が流れだす電位（オンセット電位）を比較したところ、鉄サ
レン錯体を前駆体とする Fe/Salen@VCにおいて 0.77 V (vs. RHE)であるのに対し、前駆体の芳

図２ 燃料電池カソードにおける酸素還元反応 

図３ Fe/Xsal/C 触媒に含まれる N成分の 
化学構造 



香環を拡張に従い向上し、Fe/2NAPD@VCでは
0.82 V ま で 向 上 し た （ 図 ４ ）。 ま た
Koutecky-Levich プロットから算出した還元電
子数も Fe/Salen@VCの 3.0から Fe/2NAPD@VC
の 3.6 に向上し、より 4 電子還元を優先的に促
すことが判明した。 
 
まとめ 
  
本研究では、高活性非貴金属酸素還元触媒の
開発をめざし、鉄サレン錯体の配位子骨格に芳
香環を導入した拡張型鉄サレン錯体を触媒前
駆体とした Fe/Xsal/C 触媒を調製した。より拡
張した芳香環を導入した触媒前駆体を用いて調
製したカーボン触媒は、単純な Feサレン錯体で
調製した触媒に比べ、そのオンセット電位が 50 
mV 正側にシフトすること、また、還元電子数
が 4 電子に近づき ORR 活性が向上することを
見出した。さらに、触媒前駆体に芳香環拡張型
配位子を含む Feと Cu錯体を前駆体に用いた場
合には、最も高いオンセット電位、ならびに還元電子数を示し、さらに優れた ORR 触媒を調
製可能であることも見出した。以上、本研究では、触媒前駆体の金属錯体の配位子骨格を系統
的に探索することによって、調製後の非貴金属M/N/C触媒の触媒活性を向上させる手法を確立
した。酸素還元反応に加えて酸素発生反応のための触媒開発においても、同様のアプローチが
有効であることを明らかにしており、本研究成果は非金属カーボン触媒の開発のための重要な
指針を与えるものである。 
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