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研究成果の概要（和文）：金属リン化物は、水素を解離する触媒能が高く、電子伝導性に優れ、熱伝導性も高
く、また融点が高く熱的にも安定なことから、本研究では中温作動型の燃料電池用の燃料極としての可能性を検
討した。まず、Ni、Mo、W、FeおよびCoのリン化物の検討を行い、MoおよびWが電極触媒として活性が高く、電気
化学的に活性な表面積あたりの反応量（電流値）がPt触媒よりも大きいことを示した。次に、カーボン材料と混
合することで、電極触媒を分散させ、電極内のガス拡散抵抗を低減することに成功した。220℃での水素を燃料
とした発電に成功し、不純物としてCOが1%含まれるガスでも、性能の低下がなく発電できることを実証した。

研究成果の概要（英文）：Metal phosphides are active for H-H bond dissociation, thermally and 
chemically stable, and electronically conductive comparable to metals. Because of these features, 
metal phosphides are expected as electrode materials in fuel cells. In this study, metal phosphides 
such as Ni2P, CoP, FeP, WP, and MoP have been investigated as anode catalysts for intermediate 
temperature fuel cells, and power generation characteristics were evaluated at 220℃ as H2-O2 fuel 
cells. The anode performance is in the following order: MoP > WP > FeP > CoP > Ni2P. In addition, 
MoP and WP exhibited higher current density per electrochemical surface area than commercial Pt/C. 
Carbon materials such as carbon black or carbon nano-fiber mixed in the anode were found effective 
to reduce polarization resistances derived from the anodic reaction and gas diffusion in the anode, 
leading to better power generation performance. In addition, CO tolerance of MoP and WP anodes was 
proved by using 1%CO/H2 gas.

研究分野： 化学工学、触媒化学、エネルギー工学

キーワード： 燃料電池　電極触媒　金属リン化物　リン酸塩電解質　無機酸素酸塩
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属リン化物の電気化学分野への展開は、近年活発に行われるようになっているが、燃料電池の燃料極としての
研究は極めて少ない。しかも、本研究が対象としている200℃から600℃の温度範囲で作動する燃料電池の電極材
料研究は少なく、新しい分野を切り開くものである。この温度域の燃料電池では、電解質の研究が進行しつつあ
り、酸化物系の高温型電解質の低温化、もしくはリン酸塩などの無機酸素酸塩の高温作動化が行われており、新
しい展望が見えてきている。電解質に続くのは、電極触媒の研究であり、本研究で取り組んだ金属リン化物はそ
の有力候補である。燃料電池の可能性と実用性を広げる点において、大きな意義があると考えられる。



１．研究開始当初の背景 

金属リン化物は、水素化脱硫[1]や水素化脱硝[2]、水素化脱酸素触媒[3]として高い選択性と活
性を示し、世界的な規模で研究が進展している[4]。研究代表者らは水素化脱酸素反応によるバ
イオオイルのアップグレーディングの研究に取り組んでいる[5]。これらの反応においては、水
素分子を解離し、S 原子や N 原子、O 原子と炭素との結合を解離する触媒作用が必須であり、
リン化物は水素解離能を有することがわかる。このような触媒能に加えて、リン化物は金属と
セラミックスの特性を併せ持ち、すなわち電気伝導や伝熱特性がよく、固く化学的にも熱的に
も安定性が高いことが知られている[4]。このような触媒作用と物性から、研究代表者は金属リ
ン化物が燃料電池の燃料極材料として適用できるのではないかとの着想に至った。リン化物を
燃料極に適用した研究として、ギ酸を直接燃料とする燃料電池の燃料極として、Pd を担持した
Ni2P/C 燃料極の報告[6]があり、Pd の担持で発電性能が向上したが、30℃という低い温度では
Ni2P/C の触媒作用は低いと考えられ、Ni2P の役割は明確とはなっていなかった。一方、研究代
表者の燃料極としての着想とは異なり、燃料電池の逆反応である水電解の水素生成電極として
の報告が近年増えている[7, 8]。逆反応ではあるが、金属リン化物は電気化学的に活性な反応サ
イトを形成できることをこれらの報告は示しており、また硫酸中での電極活性表面積測定が安
定にできることが報告されていることから、金属リン化物が酸性の電解質でも電極触媒として
使用できることが示唆されている[7]。 

[1] L. Yang et al., J. Catal. 317, 144 (2014). [2] C.A. Badari et al., Appl. Catal. B: Environ. 164, 48 

(2015). [3] A. Infantes-Molina et al., Catal. Sci. Technol. 5, 3403 (2015). [4] S.T. Oyama et al., 
Catal. Today 143, 94 (2009). [5] N. Koike et al., J. Catal., 333,115 (2016) [6] J. Chang et al., 

Angew. Chem. Int. Ed. 53, 122 (2014). [7] E.J. Popczum et al., J. Am. Chem. Soc. 135, 9267 (2013). 

[8] J.M. McEnaney et al., Chem. Mater. 26, 4826 (2014). 

 

２．研究の目的 

本研究は、金属のリン化物を燃料電池の燃料極に適用し、新規な電極触媒として開発するこ
とを目的とした。金属リン化物は、これまで脱硫や脱硝、脱酸素触媒として研究が進められて
きている。金属リン化物は、金属と同等の電子伝導性を示し、水素解離や炭素-炭素結合を解離
する機能を有することが触媒研究の中で明らかになっている。これらの特徴は、燃料電池の電
極に要求される条件を満たしており、さらに脱硫触媒として硫化水素などの含硫黄化合物が存
在する雰囲気でも水素解離および水素化活性を示すことから、将来的にバイオガスや石炭ガス
化ガスによる発電にも適用できると期待される。本研究では、金属リン化物の燃料電池電極触
媒としての特性を明らかにし、性能向上の指針を明らかとすることで、将来的な燃料電池の燃
料多様化に対応できる新規燃料極の設計と開発を目指した。 

 

３．研究の方法 

以上のように、金属リン化物は電極触媒としての可能性があることが分かる。しかし、これ
までに研究されている温度は室温近傍であり、特に、燃料電池発電においては、リン化物触媒
の触媒性能が十分に発揮される温度領域ではなかった。そこで本研究では、研究代表者がこれ
までに研究を進めてきている、固体リン酸塩電解質[9, 10]を用いることで、200℃以上でのリン
化物電極触媒の特性を評価し、電極反応過程の解析および電極多孔質構造の最適化を行うこと
により、金属リン化物の電極触媒としての可能性を実証することを目的とした。 

本研究では、一連の金属リン化物を燃料電池の燃料極触媒として適用し、その基本的な電気
化学的な特性と電極触媒としての可能性を追求した。まず、金属リン化物の調製と電気化学特
性および物性の評価を行うこととした。燃料極電極触媒に使用するリン化物触媒の金属元素と
して、Ni、Co、Fe、W、Mo を選択し、これらのリン化物を調製した。これらの元素は、脱硫
触媒としての報告例が多く、研究代表者らも調製の経験が豊富であったためである。出発原料
として、目的の金属元素の硝酸塩、リン化処理のためにリン酸、リン酸水素アンモニウム、亜
リン酸を使用した。電気化学特性としては、サイクリックボルタンメトリー（CV）より電気化
学的に活性な電極表面積の評価、窒素吸着や水素吸着による触媒表面積の評価を行った。他に、
水素昇温還元法による酸化還元特性および安定性の評価を行った。次に、リン化物触媒の高表
面積化のためにカーボン担持金属リン化物の調製を検討し、電極としての性能向上のため
に多孔化の検討を行った。出発原料およびリン化処理の条件をより低温化して、電極触媒
の高表面積を行うと同時に、カーボンブラックに担持して電気化学的に有効な表面積の拡
大を図った。多孔質電極作製には、電解質材料と電極触媒の物理混合、もしくは電極触媒
とカーボンファイバなどの炭素材料を混合することで、ガス拡散性の向上と三相界面の拡
大を図った。燃料電池としての電極性能評価として、水素酸素燃料電池での発電特性評価
と、不純物として CO が含まれる水素を燃料として発電特性の評価を行った。 

[9] T. Matsui et al., J. Electrochemical Soc., 153, A339 (2006) [10] R. Kikuchi et al., Solid State Ionics, 

285, 160-164 (2016) 

 
 



４．研究成果 
 5 種類の遷移金属リン化物 MxP (x = 1 or 2, M = Ni, Co, Fe, W, Mo)の合成を試みた。合成したサ
ンプルの X 線回折測定の結果を Fig. 1 に示す。図中の各測定結果は、対応するリン化物の回折
パターンを示していることが分かり、目的のリン化物が合成できたことが分かった。なお、Fe

リン化物の調製では主に FeP が生成したが、微量ながら不純物も含まれていた。 

 

Fig. 2 (a) に各種リン化物を用いて作製したアノード材料を用いたセルの発電試験結果を示
す。また比較用として市販の Pt/C アノードを用いたセルの発電結果も示す。発電試験の結果か
ら、Pt/C、MoP、WP、FeP、CoP、Ni2P の順に発電性能が良好であった。また Fig. 2 (b) に各種
アノードを用いて測定したインピーダンスの結果を示す。インピーダンスの結果よりオーミッ
ク抵抗については、FeP を除いたいずれのアノードについても差はないが、反応過電圧を含む
非オーミック過電圧にはリン化物により違いがみられ、WP と MoP の非オーミック過電圧は小
さく、Ni2P、CoP、FeP の非オーミック過電圧は大きかった。この結果は発電試験の結果と対応
しており、非オーミック過電圧が小さいリン化物ほど、発電性能は良好であった。以上より、
これまで検討したリン化物アノード材料の中では、WP と MoP が有望であることがわかった。 

 

電極触媒の電気化学的有効面積を評価する目的として、各種リン化物アノードの CV 測定を
行った。CV 測定からプロトン吸着に寄与する電荷の総量を求め、ピーク面積を計算した結果、
WP アノードと MoP アノードのプロトン吸着由来の電荷総量はそれぞれ 30.7 mC cm-2、27.4 mC 

cm-2であることがわかった。一方で既往の Pt/C アノードのプロトン吸着電荷総量は 133 mC cm-2

であった。Table 1 に発電試験における最大電流密度 I と、H+吸着総電荷量 Q の関係を示す。I

を Q で割った値は、一つの活性サイトで発電される電流値と考えることができ、各 I/Q の値か
ら、Pt/C よりも MoP の方が活性サイトあたりの電流値が高いと考えることができる。したがっ

Fig. 1 合成した各種リン化物の X 線回折測定の結果 

impurities FeP 

CoP 

Ni2P 

WP 

MoP 

Fig. 2 (a) 各種リン化物アノードに関する発電試験の結果と (b) 各種リン化物のインピーダン

ス測定の結果; (-)H2(MxP)|CsH2PO4/SiP2O7(2:1)|O2(Pt)(+); セル厚み: 1.1 mm ; 流量は H2、O2ガス

共に 50 ml min-1、30mol%H2O の加湿条件; 測定温度はいずれも 220°C 

 



て、MoP を高分散化させ表面積を増加し、表面の活性サイトの量を増加させることができれば、
さらなる性能の向上が見込まれることが分かった。 

 

 

  

発電試験で有望な電気化学特性を示した WP、MoP アノードについて、CO 耐性試験を行った。
CO 耐性試験の実験手順を以下に示す。はじめに水素を 50 ml min-1で供給し、発電特性が安定
するまで発電試験を繰り返す。その後、開回路状態でアノード側に流すガスを 1%CO/H2に切り
替え、15 分間 50 ml min-1で供給した後、1%CO/H2中で発電試験を行い、CO による発電特性の
変化を検討した。Fig. 3 に WP、MoP アノードにおける CO 耐性試験の結果を示す。いずれの材
料についても、1%の CO が燃料中に共存しても性能は低下しなかった。 

 

 
 次に、WP および MoP をカーボンブラック(CB)に担持し、電極触媒の高分散化を検討した。
電気炉で乾燥した CB（Vulcan-XC72）に(NH4)6Mo7O24・4H2O と(NH4)2HPO4と水を加え、所
定の温度で焼成後、還元することで MoP/CB を得た。WP/CB も同様に調製した。XRD 測
定の結果、MoP および WP に帰属できる回折戦が現れ、目的のリン化物が得られたことが
分かった。 

 
 
 
カーボン担持したリン化物電極触媒と Pt/C、単味リン化物電極触媒の発電試験の結果を Fig. 5

に示す。開回路電圧から降下した電圧を縦軸、電流密度を横軸としてある。発電性能は Pt/C が

 

発電試験における最大電流密度 I 

[mA cm-2] 

H+吸着総電荷量 Q 

[mC cm-2] 

I/Q 

[s-1] 

WP 14.8 30.7 0.482 

MoP 35.3 27.4 1.29 

Pt/C 90.0 133 0.677 

Table 1 発電試験における最大電流密度と H+吸着総電荷量の関係 

Fig. 4 (a) WP (b) MoP アノードを用いた CO 耐性試験の結果 

(a) (b) 

Fig. 5 カーボン担持リン化物の I-V 曲線 



最も良い結果となった。しかしカーボン担持することで、開回路電圧から-0.35 V 下がったとき
の電流密度を比較すると、単味のリン化物と比較してカーボン担持のリン化物の 2 倍以上の電
流密度に増加した。カーボンに担持することで触媒が高分散し、三相界面が増大したと考えら
れる。CV で測定されたピークのうち、プロトンの脱離によって観測されたピークは、MoP/CB

および WP/CB のいずれの場合にも、0.2~ 0 V vs. Ag/AgCl 付近で見られた。単味のリン化物で
観察されたプロトン脱離のピークよりも、大きな脱離ピークがカーボン担持リン化物で見られ
たことから、カーボンに担持することで触媒が高分散し、電気化学的に活性な表面積が増加し
たと考えられ、Fig. 5 の性能向上を支持する結果が得られた。 

 カーボン材料を電極触媒と混合することで、電極の多孔化を検討した。Fig. 6 は、市販の Pt/C

にカーボンブラック（CB）もしくはカーボンナノファイバー（CNF）を混合し、調製した燃料
極を用いたセルの I-V 特性を表す。カーボンを Pt/C に添加して電極を作製することで、発電性
能が向上することが確認された。特に Pt/C とカーボンを重量比で 1: 1 で添加した場合は、カー
ボンを添加しない場合と比較して、2 倍以上の最大出力を得られた。これはカーボンを添加す
ることで、多孔性が向上するだけでなく、電極触媒をアノード触媒層内で分散する効果があら
われ、三相界面が増大したからだと考えられる。インピーダンス測定の結果でも、燃料極の反
応抵抗にかかわる円弧が小さくなったことからも、カーボン添加により三相界面が増加したと
考えられる。一方、Pt/C にカーボンを 1: 3 で添加した場合は、1: 1 の場合より発電性能が低下
した。カーボンを大量に添加した結果、ガス拡散層が厚くなり、電解質と接触していない電極
触媒が増え、三相界面が減少したと推察する。特に CNF の場合はこの性能低下が顕著であった。 

 

 

Fig. ６ カーボン添加 Pt/C アノードを用いた燃料電池の I-V 特性 
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