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研究成果の概要（和文）：固体高分子形燃料電池(Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC)は、有害な排出ガス
が無い次世代自動車用動力源として期待されてきました。2014年12月には国内で、2015年からは欧米諸国でも
PEFC駆動の乗用車が一般販売され始めましたが、年間の生産台数は数千台にとどまっています。その正極に多量
に用いられている白金－コバルト触媒の希少性と、炭素担体の低耐久性がPEFC本格普及への障壁となり得ます。
本研究では炭素担体を用いない酸化チタンベースの非白金触媒を開発し、従来は白金の1/1000程度しか得られな
かった電流密度を、初めて白金と同レベルまで向上させました。

研究成果の概要（英文）：Cathode catalysts without platinum group metals (PGMs) or carbon supports 
can reduce the price of polymer electrolyte fuel cells in automobiles, making them commercially 
competitive. In this paper, an inexpensive and PGM-free catalyst; i.e., amorphous nitrogen-doped 
TiO2-shell on TiN-core was synthesized without carbon support. While existing PGM-free all-oxide 
catalysts without carbon support have shown moderate current densities (at the order of μA/cm2), 
the current density of this new catalyst is three orders of magnitude higher. Replacing commercial 
carbon support by hydrothermally synthesized Ti4O7 significantly enhanced the activity to be close 
to that of carbon-supported platinum. Although its conductivity and surface area were not sufficient
 for an accurate evaluation of its activity, these new results demonstrate the possibility of 
high-performance non-PGM catalysts without carbon supports.

研究分野：熱工学、電気化学

キーワード： 固体高分子形燃料電池　カソード　酸窒化物
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 起動性に優れ小型／軽量である固体高分
子形燃料電池（Polymer Electrolyte Fuel 
Cell, PEFC）は、特にバスやトラックなどの
大型車もしくは長距離を移動する乗用車の
動力源として期待されてきた[U. Eberle and 
R. von Helmolt, Energy Environ. Sci., 3, 
689 (2010).]。しかしながら強酸雰囲気(pH≤
1)かつ高電位(0.6–1.0 V vs. Reversible 
Hydrogen Electrode, RHE)の正極において、
式 1に示す酸素還元反応速度が小さく、多量
の白金・コバルト粒子を付着(担持)したカー
ボンブラック(PtCo-C)を必要としていた。 
O2 + 4H

+ + 4e– → 2H2O ----式 1 
本研究開始後の 2014 年 12 月に、PEFC 駆動
の燃料電池乗用車(セダンタイプ)が一般販
売された。その白金使用量は公開されていな
いが、同業他社の推定では少なくとも一台当
たり 22–38g であるとされている[O. Gröger 
et al., J. Electrochem. Soc., 162, A2605 
(2015)]。2015 年における世界の白金生産量
は 178 トンであり、これを全てセダンタイプ
の燃料電池車に使ったとしても生産台数は
高々869 万台に留まる。一方大型車を含めた
2015 年の世界自動車生産台数は 9080 万台に
上り、燃料電池車販売メーカーからも、本格
普及に向けてはより一層の白金使用量低減
が必要であると報告されている[T. Yoshida 
and K. Kojima, ECS Interface, 24, 45 
(2015)]。 
またカーボンブラックは安価で導電率の
高い優れた触媒担体であるが、自動車の起
動・停止時においては、式 2に示す反応が無
視できない速度で生じ、腐食する。 
C + 2H2O → CO2 + 4H

+ + 4e–----式 2 
 本研究開始当初までに開発されてきたほ
ぼ全ての非白金触媒は、多数の欠陥を有する
グラファイトを利用しており、炭素を利用し
ないごく少数の例外的な触媒からは、燃料電
池車で利用される電位域(0.6-1.0 V vs. RHE)
で高々μA cm–2オーダーの電流密度しか得ら
れていなかった。 
 
２．研究の目的 
 PEFC 本格普及への二大障壁である触媒の
資源量ならびに担体の耐久性に関する課題
を同時に材料レベルで解決することを見据
え、白金触媒と炭素担体双方を用いない酸化
物系触媒を開発する。シンプルかつ触媒機能
評価が容易な TiOxNy－TiOxナノ粒子触媒の合
成方法を確立し、0.8 V vs. RHE の高電位で
300Acm–3の体積電流密度を得ることを目的と
していた。 
 
３．研究の方法 
 窒素・フッ素同時置換型 TiO2光触媒の合成
方法である簡易燃焼法[G. Wu et al., 
Nanotechnol., 21, 085701 (2010)]を燃料電
池向けに改良して，フッ素フリーTiOxNy 触媒
を合成した。担体、窒素源ならびにチタン源

を塩酸溶液中で加熱しながら撹拌し、乾燥後
に窒素流通下の石英管状炉で熱処理した。本
研究の最終目的は炭素担体を用いずに 0.8 V 
vs. RHE で 300 Acm–3の体積電流密度を得るこ
とであるが、最初にカーボンブラック
(Vulcan Xc-72, Cabot Co.)を用いて、主に
以下のパラメータが触媒活性に与える影響
を重点的に探索した。 
(1) チタン源 
(2) 窒素源 
(3) 窒素源の添加量（窒素原子の置換導入量
y） 
(4)熱処理温度 
(5)熱処理時間  
上記パラメータを触媒活性に対して最適化
したうえで、水熱法経由で作製した導電性酸
化物 Ti4O7 ファイバ (千坂光陽，特開
2017-43521)を担体として用い、TiOxNy触媒を
合成した。さらにこれを利用して膜電極接合
体を作製し、水素・酸素供給下での発電実験
を実施した。  
 また活性発現の要因を解明するため、担体
フリーの TiOxNy触媒と ZrOxNy触媒も合成・評
価した。 
 
４．研究成果 
本研究では尿素、メラミン、アデニン、塩
化アンモニウムを窒素源として検討したが、
尿素を用いTiO2に対する質量比を100とした
場合に活性が最大化した。尿素は炭化して触
媒に残存した場合に、低電位で活性を示す可
能 性 が あ る [J. P. Dodelet et al., 
Electrocatalysis in Fuel Cells, Springer, 
London (2013) p. 271]。担体を用いずに合
成した TiOxNy触媒と、ZrOxNy触媒の回転電極
ボルタモグラムを Figure 1 に示す。これら
は同条件で合成・活性評価をしており、違い
は金属源のみである。もし尿素由来の炭素成
分が活性種であれば、これら二種類の触媒は
同じ特性を示すべきである。しかしながら
ZrOxNy触媒からは全く活性が得られず、炭素
成分由来の活性が無いことが示された。また
TiOxNy触媒からは炭素担体フリーの非貴金属
触媒として既報[A. Ishihara et al., J. 
Electrochem. Soc., 163, F603 (2016)]より
三桁高いオーダーの電流密度が得られた。 
Ti4O7を担体として利用し、TiO2に対する質
量比ならびに温度・時間などの合成条件と電
極における電解質量を最適化したTiOxNy触媒
の回転電極ボルタモグラムと単セル発電特
性を Figure 2 に示す。硫酸溶液中において
市販されている Pt–C 触媒と同等の限界電流
密度が TiOxNy触媒から得られた。またカーボ
ンブラックを担体として利用したTiOxNy–C触
媒と比べても、大幅に活性は向上した。限界
電流密度の半値が得られる電位（半波電位）
で比較すれば、Pt-C 触媒よりわずか 0.15 V
低く、炭素担体フリーの酸化物触媒として他
の報告例と比較しても最高の活性が得られ
た。本実験結果と Figure 1 より、本触媒表



面で反応が進行しているサイト（活性点）は
炭素担体ならびに尿素由来の炭素成分では
なく TiOxNy触媒であると考えられる。単セル
発電特性から開回路電圧は 0.93 V であり、
硫酸溶液中のみならず PEFC カソードにおい
ても、酸素還元触媒として機能することが示
された。本触媒の X線回折パターン、紫外・
可視ラマン分光スペクトルならびにX線光電
子分光スペクトルから、その表層は窒素原子
が置換導入されたルチル型 TiO2 とアモルフ
ァス相の混相であり、内部は TiN 相であるこ
とがわかった。 
著者らは TiO2 相の酸素サイトへ置換導入
された窒素原子の電荷補償のために生成す
る酸素欠損が、酸素還元反応の活性点として
機能することを提案してきた。走査型トンネ
ル顕微鏡による観察の結果、ルチル型
TiO2(110)面上の酸素欠損へ、酸素分子が吸
着・解離するという報告もある[Y. Du et al., 
J. Phys. Chem. C, 112, 2649 (2008)]。Du
らの報告で使われた実験環境は室温ではあ
るが酸性雰囲気でなく、単純に硫酸溶液中や
PEFC カソードでの酸素還元反応機構に関連
付けることはできない。しかしながら酸性雰
囲気においても、酸素還元反応の第一ステッ
プである酸素分子の吸着サイトとして、酸素
欠損が機能していることはあり得る。本仮説
を検証するには、酸素欠損サイトの特定や酸
素欠損数の定量化が必要不可欠である。これ
らの研究項目を汎用実験機のみで実施する
のは困難だが、国内外の研究機関と協力して
進める計画を立てている。 
Figure 3に触媒層における電解質の質量分
率 χNが活性に与える影響を示す。χNの増加
により活性が単調に低下した。触媒の導電率

が低いこともしくは比表面積が小さいこと
により、少量の電解質を添加しても正確な活
性評価ができないことを示している。χN =0
の触媒層においてさえも、活性を過小評価し
ている可能性がある。また高活性種のスクリ
ーニングを目的とした硫酸溶液中での活性
評価時には、プロトン輸送が律速段階となら
ないが、PEFC カソードではプロトン輸送のた
めの電解質添加が不可欠である。上述の酸素
欠損サイト探索に加え、導電率・比表面積の
向上が本触媒の性能向上に必要不可欠であ
ると考えられ、現在新たな研究課題として科
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Figure 2. (Top) RDE voltammograms of 
(a) commercial Pt-C (36.7% w/w 
platinum) at m = 1 mg cm–2 and χN = 0.3, 
(b) TiOxNy after optimized 
N2-pyrolysis at 1000ºC with Ti4O7 
supports at m = 2 mg cm–2 and χN = 0 
and (c) TiOxNy–C after optimized 
N2-pyrolysis at 900 ºC with Ti4O7 
supports at m = 1 mg cm–2 and χN = 0.3. 
The other conditions were identical to 
those of Figure 1. (Bottom) A cell 
voltage versus current density (V – j) 
curve of a single cell with membrane 
electrode assembly using TiOxNy at the 
cathode (m = 11 mg cm−2) and Pt–C at the 
anode (0.65 mg cm−2). The flow rate for 
both H2 and O2 was 500 sccm whereas the 
back pressures (gage) were 0.2 MPa and 
0.3 MPa for anode and cathode, 
respectively. The membrane was 
NR-211. 
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Figure 1. Rotating disk electrode 
(RDE) voltammograms of TiOxNy and 
ZrOxNy catalysts synthesized without 
supports at 900ºC. The scans were 
performed with a rotation speed of 
1500 rpm at a scan rate of 5 mV s−1 in 
0.1 mol dm–3 H2SO4. The catalyst 
loading, m, and mass fraction of 
Nafion in the catalyst layer, χN 
values were fixed at 1 mg cm−2 and 0.3, 
respectively. No carbon was added to 
the catalyst layers. The current 
density was background-corrected. 

 



学研究費補助事業の支援を受けて取り組ん
でいる。 
本触媒合成に利用している簡易燃焼法で
は、最初に触媒原料を水中で混合し、酸化チ
タンの粒径をナノメートルオーダーに制御
することを目的として、水酸化物が形成する
とされる pH<1 となるよう塩酸を添加してか
ら加熱している。塩酸の濃度が X線光電子分
光スペクトルから算出した表面組成と活性
に与える影響を、Figure 4 に示す。その濃度
を 0.5 moldm–3(M)以上にすることで、窒素原
子の導入量が増加し、活性が最大化すること
がわかった。これらの N 1s スペクトルから、
導入された窒素の大部分は TiO2 相の酸素サ
イトを置換しており、その電荷補償のため酸
素欠損が生じていることを示唆している。ま
た TiN 相の面積比は塩酸の濃度に依存せず、
概ね 20％以下であることがわかった。 
本研究の最終目的は、300 Acm–3の体積電流
密度を 0.8 V で得ることである。前頁 Fig. 2
に示した発電特性は、ガス拡散層に触媒スラ
リーを塗布後、電解質膜にホットプレスして
作製した膜電極接合体(Membrane Electrode 
Assembly, MEA)を用いて得たものである。体
積電流密度を得るには、MEA の断面から触媒
層厚みを測定する必要がある。しかしながら
本製法で作製した MEA にダメージを与えず、
触媒層厚みを変化させることなくありのま
まの断面を形成することができなかった。ま
た触媒層とガス拡散層の境界を判別すこと
も難しく、定量的な測定に至らなかった。そ
こで次善策として、グラッシーカーボン電極
上に触媒層を形成し、走査型電子顕微鏡を用
いて厚みのオーダーだけでも測定すること
を試みた。電子線を照射している間に触媒層
の端部が膨れて触媒層厚みが増してしまい、
これも定量的な測定には至らなかった。定量
的な厚み測定のため、MEA 作製方法から再検
討する必要がある。また Figure 2,4 から発

電特性を取得した触媒よりも硫酸溶液中で
高性能を示す触媒が合成できており、これら
の発電特性取得を予定している。Pt–C 触媒を
用いた触媒層においても、反応サイトである
白金粒子への酸素・プロトン輸送と生成水の
排出に起因する過電圧は無視できず、これら
を考慮した電解質の添加量[M. Uchida et al., 
J. Electrochem. Soc., 143, 2245 (1996)]
や、触媒スラリー作製時に添加する溶媒[M. 
Chisaka et al., J. Electrochem. Soc., 157, 
B1218 (2010)]等による触媒層構造の最適化
は必要不可欠である。本研究課題で合成した
触媒は、その合成条件(2頁(1)-(5))はある程
度最適化したものの、これを利用した触媒層
の発電性能に対する構造最適化は未実施で
ある。今後の課題として、引き続き取り組む
予定である。 
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Figure 3. RDE voltammograms of TiOxNy 
catalyst after optimized pyrolysis at 
1000 ºC for 2 h under flowing N2 gas, 
for four different mass fractions (χN) 
of Nafion in the catalyst layers: (A) 
0, (B) 0.05, (C) 0.2 and (D) 0.3. The 
m was 2 mg cm–2 and the other conditions 
were identical to those of Figure 1. 
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Figure 4. (Top) Area fraction of TiO2, 
TiOxNy and TiN calculated from X-ray 
photoelectron Ti 2p spectra versus 
HCl concentration in the precursor 
dispersion (sz – c) curve of 
support-free TiOxNy catalysts and 
(bottom) the RDE voltammograms after 
optimizing the N2-pyrolysis 
temperature. The m was 2 mg cm–2 and 
the other conditions were identical 
to those of Figure 1. 
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