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研究成果の概要（和文）：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な電極触媒の開発は以前として十分
でない。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多核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。非貴金属原料とした新たにヘム金属錯体や金属サレン錯体
を活用し、触媒活性点のプリカーサ-を調製後に焼成する手法により、触媒活性点デザインの技術を高め、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。

研究成果の概要（英文）：Polymer electrolyte fuel cells (PEFCs) currently represent one of the most 
promising technologies for energy conversion. It is desirable to replace the Pt catalysts used at both of 
the fuel cell electrodes with non-precious metal catalysts (NPMCs). We developed a high performance NPMC 
for four-electron ORR, which is appropriate for use at the cathode in PEFCs. Myoglobin, which contains 
heme, a natural iron N4-macrocyclic cofactor, and iron salen complexes are used as the catalyst source. 
It is found that the Mb-based NPMC pyrolyzed at 940 °C has the highest activity toward four-electron ORR 
with an onset potential of 0.84 V. Our study demonstrates that myoglobin and the colencomplhas excellent 
potential for use as a precursor of NPMCs in construction of PEFCs.

研究分野：錯体化学、生物無機化学、触媒化学
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図３ 金属酵素活性活性部位の金属中心の構造 
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図１ 固体高分子形燃料電池の構成と電極反応 

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勢力的
に行われている（図１）。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-Nx/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。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 初 め て い る が  (M. Lefèvre, 
Science,2009 、 Y. Nabae, Chem. Commun., 
2010) 、依然として白金触媒に比べると電流
密度は低く、さらなる M-Nx/C 触媒の性能向
上が望まれている。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、酸素から水への４電子還元を
効率的に触媒する燃料電池用カソード電極
材料の開発をめざして、金属活性点を構築し
たカーボン電極触媒を創製する。具体的には、
単一あるいは異種の非貴金属原料を、生体分
子やミセル等のマトリクス中に包埋し、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、
目的の金属活性点を効率的に導入した電極
材料へと導く。本手法は、従来のカソード材
料作製法とは一線を画した斬新な試みであ
る。  
 最近、含窒素化合物と Fe 原料から調製さ

れたM-Nx/C 触媒は、活性点構造が推定され
ている（図２）。Fe, Co 等の異種の非貴金属
を組み合わせた M-Nx/C 触媒が、ORR 反応
において高い活性を示すことから、活性点の
構造は明らかにされていないが異種金属の
相乗効果が推定される (P. Zelenay, Science., 
2012)。翻って自然界に目を向ければ、 ORR
反応は生体系でも利用される化学反応であ
る。この反応はシトクロム c 酸化酵素に触媒
され、その活性中心はプロトポルフィリンと
呼ばれる含窒素マクロサイクルの窒素が Fe
に配位したヘム分子と Cu の異種二核構造か
ら成る。また、ラッカーゼは活性中心に銅の
三核構造を持ち、過電圧が 0.1 V 以下という
極めて効率的な触媒系である。これらの金属
活性中心に酸素分子が配位し、O–O 結合の活
性化を経て、効率的な水への還元を達成して
いる（図３）。そこで、酵素活性中心に着眼
した金属活性点を、電子移動が有利なグラフ
ァイト構造に組み込んだカーボン電極触媒
を創製して、高活性・高耐久性 ORR 触媒を
実現する本着想を至った 
 本研究では、１）Fe, Co 等の非貴金属中心
をタンパク質マトリクスに包埋したプリカ
ーサーを原料とする金属活性点を有するカ
ーボン電極触媒の作製、２）単一あるいは異
種の非貴金属錯体を、より単純なマトリクス
としてミセルに包埋したプリカーサーを原
料とするカーボン電極触媒の作製、３）作製
した触媒の金属中心の同定と触媒活性の評
価を踏まえ、触媒調製を改良して高い ORR 
活性を示すカソード電極触媒の作製を実施
した。 
 
 



図４ ミオグロビンとヘムの構造 

図５ 940 ºC で焼成して調製した 
MV/VC 触媒のラマンスペクトル 

３．研究の方法 
(1) 非貴金属反応中心を有する M-Nx/C カー
ボン触媒の調製を行う。具体的には、タンパ
ク質マトリクス内に Fe 及び金属置換ポルフ
ィリン錯体を近接して包埋し、カーボン担体
に固定化した後に焼成し、金属活性点を有す
るカーボン M-Nx/C 触媒を調製する。タンパ
ク質の窒素成分により、M-Nx/C のための充
分な窒素源となる。 
(2) 使用するカーボン担体の種類（Valcun 
XC-72、 ketjan black 等）、焼成条件を変えた
触媒試料を多数調製する。 
(3) 非貴金属反応中心を有する M-Nx/C カー
ボン触媒の構造同定と触媒活性評価を実施
する。触媒の活性部位について、XPS, EXAFS 
等の X線分光により、構造解析を行う。また、
ナフィオン膜と混合後に回転ディスク電極
に塗布し、酸素飽和の過塩素酸溶液中で、
ORR 反応活性の評価を行う。回転リングデ
ィスク電極により H2O2 の生成量も評価する。 
 
４．研究成果 
(1) 自然界では、ヘム（Feプロトプルフィリ
ン IX）のような様々な N4環状配位子の金属
錯体が酵素の酸化還元反応に利用されてい
る。例えば、シトクロム c酸化酵素の活性中
心では、ORRと同じ反応が進行する。ヘムは、
非貴金属カーボン触媒の重要なプリカーサ
ーとしてもすでに知られており、ヘムを含む
タンパク質も焼成によって、ORR触媒へと変
換できることが以前に報告されているが、ミ
オグロビンを原料とするカーボン触媒につ
いて検討されてこなかった。ミオグロビンは、
ヘムを置換することによって、別の金属置換
タンパク質を得る点でも興味深い。ミオグロ
ビンとカーボン担体を原料としたカーボン
触媒を作製し、その触媒活性の評価を行った。 
 
(2) カーボンブラック (Vulcan XC72R) (VC) 
(10 mg)とミオグロビン溶液(100 mg/ 10 mL)

を懸濁して 4時間浸透した後に、凍結乾燥し
て触媒前駆体を調製した。この前駆体を窒素
気流下(0.2 L/min)、740、840、940、1040、1140 
ºC で 2 時間焼成を行った後に、酸洗浄、超
純水で洗浄することにより、カーボン触媒を
得た。また、この触媒 4.0 mg を 0.05 wt% 
Nafion のイソプロパノール溶液 (100 L) に
分散したインクをグラッシーカーボン電極
にキャストして乾燥後に触媒活性を評価し
た。 
(3) 940 ºC にて焼成して調製したカーボン触
媒の構造を、X線回折により評価した。Mb/VC 
触媒は、25º 付近にブロードなピークと 44º
付近の弱いピークが観測されたことから、乱
層構造を持つことが示された。酸化鉄 Fe2O3

由来するピークが見られておらず、粒径の大
きい酸化鉄が生成していないことが分かっ
た。また、カーボンの微細構造に関する知見
が得られるラマン測定において、均質なグラ
ファイトでは 1680 cm−1 付近に Gバンドが、
また、不規則構造のカーボンでは D (disorder) 
バンドが 1350 cm−1 近辺に観測される。
Mb/VC 触媒は、1350 cm−1 のラマンバンドの
強度が特に強いことから、不規則なグラファ
イト構造を含んでいることも示唆された（図
５）。 
(4) グラファイトに含まれる N成分の化学状
態についての知見を得るために、N1S の X
線光電子分光を測定した。グラファイト中の
窒素は、398 eVから 403 eVの結合エネルギ
ーの間のピーク強度比から、ピリジン型、ピ
ロール型、グラファイト型、N-オキシド型の
窒素成分比を評価できる。Mb/VC 触媒の主
成分はグラファイト型であるが、ピロール型
とピリジン型の窒素も多く含まれており、鉄
結合サイトとして作用していることが推察
された（図６）。 
(5) 次に、940 °Cにて焼成したMb/VC触媒の
ナノ構造を透過型電子顕微鏡より観察した
（図７）。タンパク質に内包されたヘム鉄は、
熱処理によってグラファイト化しているこ
と、また、その際に、Feイオンは、サイズが
数 nm の酸化鉄を含む酸化物になっておらず、
グラファイト中に分散していることが示さ
れた。  



図６ 940 ºC で焼成して調製したMV/VC 触媒
のラマンスペクトルとカーボン触媒に含まれる N
成分の化学構造 

図７ 940 ºC で焼成して調製したMV/VC 
触媒の TEM像 

 

図８ 940 ºC で焼成して調製した 
MV/VC 触媒のラマンスペクトル 

(6) 740、840、940、1040、1140 ºCで調製した
Mb/VC 触媒の ORR活性を、対流ボルタモグ
ラムによって評価した。触媒を、Nafion とイ
ソプロパノール溶液に分散したインクをグ
ラッシーカーボン電極上に乾燥して担持し
た。この電極を作用極として、O2飽和の 0.1 M 
HClO4 溶液中で回転リングディスクの実験
を行った。また、N2飽和条件のボルタモグラ
ムをコントロールとした。リング電極の回転
速度を変えて測定を行い、その結果を
Koutechy−Levich 式に基づいて、還元電子数
を算出した。Mb/VC の触媒活性の指標とな
るオンセット電位は、焼成温度が 940°までは
正側にシフトするが、さらに高い温度で焼成
した場合には、負側にシフトすることが分か
った。また、0.3 V (vs RHE)での還元電子数は、
3.6 （740 °C）、3.7 （840 °C）、 2.9 （1040 °C）
であり、940 °C の時に約 4 と最も高いこと
が明らかとなった。940 ºC 以上の温度で焼成
した場合には、活性部位が分解したと考えら
れる。 
(7) 比較のために、ミオグロビンに代わり、
ヘムを除去したアポミオグロビン、ヘムのみ、
また Co置換ミオグロビンを、VCと混合して

同様にカーボン触媒（apoMb/VC、heme/VC、
CoMb/VC）を調製し、活性の評価を行った(図
８)。その結果、apoMb/VC ではオンセット電
位が負側にシフトしており、触媒電流密度も
低下したことから、活性が著しく低下した。
一方で、heme/VC は Mb/VCと比べて僅かに
触媒電球密度は下がったものの、オンセット
電位に変化はなく、ヘムが活性部位構築に重
要であることを示唆している。また、
CoMb/VC も apoMb/VC より活性は高いが、
還元電子数は 3.1 であり、４電子還元能は
Mb/VCには及ばない結果となった。 
(8) 以上、本研究では、ミオグロビンを原料
とした非貴金属カーボン触媒を作製し、その
酸素還元活性の評価を実施した。また、この
研究の過程で、シンプルな構造をもつ金属錯
体を原料とする触媒調製を見出すことにも
成功した。以上の本研究成果は、より高活性
な非貴金属カーボン触媒の開発と、その活性
部位構築に関する研究において、重要な知見
を与えるものである。この成果を踏まえて、
引き続き、高活性な酸素還元触媒の開発に取
り組んでいる。 
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