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研究成果の概要（和文）：酸化物系材料は固体高分子形燃料電池の正極触媒として開発されてきたが、その酸素
還元性能と比表面積は、高くはなかった。本研究では酸化チタン触媒の性能と比表面積を向上させるため、その
細孔構造を二種類の方法により制御した。一つ目の方法はシリカテンプレートの利用であり、もう一つはリン原
子と窒素原子の共置換である。
特に後者により性能と比表面積は向上した。近年報告した簡易燃焼法を改良し、5価のリンを触媒内部の窒化チ
タンと表面のルチル型酸化チタン相どちらにも置換導入した。リン原子由来の新しい反応サイトが形成され、触
媒使用量を従前の半値以下に抑えたうえで性能が向上した。

研究成果の概要（英文）：Oxide catalysts have been developed in polymer electrolyte fuel cell 
cathodes to replace platinum-group-metal catalysts, while both the oxygen reduction reaction 
activity and the surface area remained moderate. In this study, the pore structure of titanium oxide
 catalysts was controlled by two methods; the one is the use of silica templates and the other is 
codoping of phosphor and nitrogen atoms.
The latter significantly enhanced the activity and increased the surface area. A recently reported 
facile combustion method was modified by simply adding H3PO4 to the precursor dispersion. 
Pentavalent phosphor atoms were doped into both the bulk and surface to form new active sites 
without alternating the number of oxygen vacancy on the surface rutile TiO2, which was formed by 
nitrogen-doping. The catalyst loading was reduced to less than half of the previous phosphor-free 
catalysts while the activity was successfully enhanced by the phosphor-doping. 

研究分野：熱工学

キーワード： 酸素還元　酸化チタン　窒化チタン　カソード
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体高分子形燃料電池正極に用いられている白金系触媒の希少性と、炭素担体の低い耐久性は、燃料電池車の本
格普及に対する大きな障壁と考えられてきた。白金系触媒と炭素担体のいずれも用いない酸化物系材料は、燃料
電池正極で安定であるものの、性能と比表面積が低いことが課題だった。新たにリン原子を酸化チタン相へ置換
導入することにより、その性能と比表面積のどちらも向上することを初めて見出した点が、本研究の学術的意義
である。上述した本格普及に対する二つの課題を解決し得る材料を、安価で簡易な手法で合成した点が社会的な
意義である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
自動車からの排出ガスに対する規制が一部の国々で強化されつつあり、固体高分子形燃料電

池（Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC）を動力源とした燃料電池車は日本、米国、欧州の
一部において販売され始めていた。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 
 
本報告書執筆の 2020 年 5 月現在においても、セダンタイプの燃料電池乗用車一台当たり 22 

g から 38 g の白金が使われていると推定されている[1]。2018 年における世界の白金生産量は
180 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818
万台に留まる。一方バス・トラック等の大型車を含めた 2018 年の世界自動車生産台数は 9571
万台に上り、燃料電池車の本格普及に向けてはさらなる白金使用量低減が必要不可欠である。 
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 
 
 これを抑えるため、燃料電池車内ではシステムレベルでコストをかけて電位を制御している
[2]。 
これまで報告されてきた PEFC 正極用非白金触媒の 9 割超は、鉄塩もしくは鉄・コバルト混

合塩と有機金属構造体や高分子等の炭素源、窒素源を高温で加熱して得られる所謂 Fe/N/C 触
媒である。白金触媒に迫る初期性能が得られるため、多くの研究者が注目してきたが、単セル
で 1 V 以下に制御した場合においても発電性能は低下し、炭素成分の腐食が性能低下の主因で
あると報告されている[3]。報告例は少ない酸化物系触媒も、最近多層カーボンナノチューブを
担体として用いた場合に最先端の Fe/N/C 触媒に匹敵する高性能が得られているが、1 V 以下
で動作させても徐々に性能が低下する[4]。そこで研究代表者らは PEFC 正極で安定な酸化物系
材料の中で、最も資源量豊富かつ導電率も高い酸化チタン[5]に着目し、2016 年に白金族金属
と炭素担体いずれも利用しないチタン酸窒化物(TiOxNy)触媒を報告した[6]。従前は酸化物系触
媒に必要不可欠と考えられてきた炭素担体に代えて水熱法経由で合成したTi4O7ファイバ[7]を
用い、炭素担体フリーの非白金触媒から白金触媒と同等の限界電流密度が初めて得られた。し
かしながら合成時に凝集するため比表面積が小さく、ハーフセルでの評価にもグラッシーカー
ボン電極を覆うために 2 mg cm–2の高い使用量を必要としていた。 
 
２．研究の目的 
 比表面積増大により触媒使用量を低減し、単セルにおいて 0.9 V で 44 ｍA cm–2の電流密度
を得ることが研究開始当初に設定した目的である。 
 
３．研究の方法 
 本研究では（１）シリカ（SiO2）テンプレート導入・除去と（２）リン原子の置換導入の二
種類の方法により、TiOxNy触媒の細孔構造制御と高性能化を試みた。 
（１） シリカテンプレートを利用した高比表面積化・高性能化 
 簡易燃焼法[6]を応用し、TiOxNy 触媒を担体無しで合成した。SiO2:TiO2:尿素の質量比が
1:1:100 となるようにヒュームドシリカ、フッ化チタンと尿素を 1 mol dm–3塩酸溶液中で加熱
攪拌したのち、850°C で 2 時間窒素流通下の石英管状炉で熱処理した。この時生成する多量の
析出物が炉の出入口に詰まらぬように、石英管やガス配管の寸法を調整した。得られたサンプ
ルをメノウ乳鉢で擂潰した後、フッ酸溶液中で攪拌・ろ過した。その後再度アンモニア流通下
の別の石英管状炉において、700°C から 900°C で熱処理（アンモニア窒化）した。コントロー
ル品として、SiO2を加えずフッ酸処理もしないサンプルも合成した。 
（２） リン原子の置換導入を利用した高比表面積化・高性能化 
 上述の簡易燃焼法を利用し、リン酸、硫酸チタニルと尿素を 1 mol dm–3塩酸溶液中で加
熱攪拌した。チタンに対するリンの原子比 RPを 0 から 1 の範囲とした一方、TiO2:尿素の
質量比は 1:100 となるように固定した。乾燥した粉末試料を 800～950°C で 2 時間窒素流
通下の石英管状炉で熱処理した。メノウ乳鉢での擂潰後、一部の触媒については他の石英
管状炉を用いて 600°C から 700°C でアンモニア窒化した。 
 
４．研究成果 
（１） シリカテンプレートを利用した高比表面積化・高性能化 
触媒性能を迅速にスクリーニングするため、ハーフセルを用いて回転ディスク電極ボルタモ

グラムを測定した。フッ酸処理後のアンモニア窒化温度と時間が、TiOxNy触媒の性能に与える
影響を Figure 1 に示す。いずれも性能に大きく影響し、最適温度と時間はそれぞれ 800°C と 3
時間であることがわかった。後述のリン置換した触媒に比べアンモニア窒化温度の最適値が



150°C 高く、フッ酸洗浄により表面が酸化したため、高温で多量の窒素原子を置換導入する必
要があったと考えられる。SiO2を添加せずに合成した TiOxNy触媒についても、アンモニア窒
化条件を最適化した。触媒使用量 m がこれら最適条件で合成した二種類の触媒性能に与える影
響を、Figure 2 に示す。Figure 2(a)より SiO2を導入・除去した触媒は、0.60 mg cm–2まで m
を低減しても性能が大きく低下せず、またグラッシーカーボン電極を均一に覆うことができた。
Figure 2(b)より従前どおり SiO2を導入せずに合成した TiOxNy触媒は、m = 2.00 mg cm–2では
SiO2 を利用した触媒より高い性能を示した。一方 m を低下させると、グラッシーカーボンが
露出してその表面を均一に覆うことができず、性能が大きく低下した。SiO2を導入・除去する
ことにより、狙い通り従来研究と比べ比表面積が向上したことが示唆された。Figure 3 に SiO2

を導入・除去した TiOxNy触媒の過酸化水素生成率―電位特性を示す。m の低下とともに過酸
化水素生成率は増加し、本触媒表面では式 1 に示す四電子反応が主として進行しているものの、
式 3-4 に示す所謂 2＋2 電子反応[8]が最大 15％程度進行していることがわかった。 
 
O2 + 2H+ + 2e– → H2O2----式 3 
H2O2 + 2H+ + 2e– →2H2O----式 4 
 
本触媒のエネルギー分散型Ｘ線分光スペクトルや X 線光電子分光スペクトルを解析した結果、
フッ酸処理後もその表面に SiO2が残留した。反応サイトをブロックして選択性に影響している
ことが示唆された。フッ酸濃度の調整やフッ酸に代えて水酸化ナトリウムの利用による SiO2

の除去も試みたが、チタンも一部溶出し SiO2を完全に除去したうえでの四電子反応への選択性
向上ができなかった。そこで当初研究計画に研究項目を追加し、次節に示すリン原子の置換導
入による高比表面積化を試みた。 
紙面の都合上詳細は割愛するが、合成条件最適化の過程で反応サイトを探索し、ルチル型

TiO2相の酸素欠損がその形成に不可欠であることを見出した。 
    

 
Figure 1. Rotating disk electrode (RDE) voltammograms of TiOxNy catalysts synthesized 
with SiO2 for (left) five different ammonia annealing temperatures of 700, 750, 800, 850 
and 900°C at a fixed duration of 3.0 h and (right) three different annealing durations of 1.5, 
3.0 and 4.5 h at a fixed temperature of 800°C. The scans were performed in N2 and O2 
atmospheres, at a rotation speed of 1500 revolutions per minute (rpm) and a cathodic scan 
rate of –5 mV s–1 in 0.1 mol dm–3 H2SO4 solution. The catalyst loading, m, was set constant 
at 2.00 mg cm–2.  
 

  
Figure 2. RDE voltammograms of TiOxNy catalysts synthesized (a) with and (b) without 
SiO2 for three different m of 0.60, 1.00 and 2.00 mg cm–2.  
 



 
Figure 3. Hydrogen peroxide yield versus potential  curves of a TiOxNy catalyst 
synthesized using SiO2 for three different m of 0.60, 1.00 and 2.00 mg cm–2. 

 
（２） リン原子の置換導入を利用した高比表面積化・高性能化 
 窒素原子とリン原子を共置換した酸化チタンは光触媒分野で近年注目を集め、表面のリンを
含有する層が酸化チタンの凝集を抑制するとともに、チタンサイトへ置換導入された P5+イオ
ンが導電率を向上させることが報告されている[9]。本研究ではこれを初めて PEFC 触媒用途に
応用した。 

Figure 4 に RPがその結晶構造に与える影響を示す。RPによらず TiN 相が形成されたことが
わかった。TiP2O7、P3N5、TiP 等他の相は一切発現しなかった。また X 線回折パターンの半値
幅は RPに依存しなかった。700°C 以下で合成したアナターゼ型 TiO2光触媒[10]や直接メタノ
ール型燃料電池アノードにおける白金・ルテニウム触媒[11]、磁気記録用アルマイト膜におけ
る鉄単結晶[12]は、リン置換／リン添加によりその結晶子径／粒径が低減することが報告され
ている。本触媒は 850°C の高い合成温度により、上記の先行研究[10]とは異なり結晶子径が
RPに依存しなかったと考えられる。 
そのラマン分光スペクトルより、すべての触媒表層にはルチル型 TiO2 相が形成され、443 

cm–1近傍の Egピークのみ市販のルチル型 TiO2粒子より低波数領域にシフトした。当該ピーク
シフトは酸素欠損が生成したことを示し[13]、その数は RP によらず同等だった。酸素欠損は
TiOxNy触媒の活性発現に必要不可欠であることがわかっている[14]が、リン原子の置換導入に
よりその数は変わらなかった。アルゴンスパッタリングを併用した X 線光電子分光分析結果よ
り、バルクならびに表層に 5 価のリン(P5+)が存在し、TiN とその表面のルチル型 TiO2相のチ
タンサイトへ P5+が置換導入されたと考えられる。また窒素とチタンの化学状態は RPに依存し
なかった。RPが触媒性能と反応選択性に与える影響を Figure 5 に示す。従来の 2.00 mg cm–2

より大幅に低い 0.86 mg cm–2の触媒使用量で、リン置換により性能が向上した。ラマン分光ス
ペクトルより酸素欠損の数は RP に依存せず、X 線光電子分光スペクトルからチタン・窒素の
化学状態も RPに依存していない。P5+由来の新しい反応サイトにより、性能が向上したと考え
られる。また Brunauer-Emmett-Teller 法を用いて測定した本触媒の比表面積は、433 m2/g
であった。熱分解前における原材料の X 線回折パターンと、熱分解後に石英管に付着した副生
成物の X 線回折パターンより、四塩化アンモニウムが熱分解時に昇華して触媒に多くの細孔を
形成したことが示唆された。 

Figure 5 にアンモニア窒化条件も最適化した触媒の使用量が、反応選択性に与える影響を示
す。依然過酸化水素は副生成物として生成しているものの、Figure 3 に比べその生成率は低下
しており、選択性も向上した。本触媒を用いて発電した結果、目標値の 7 割を超える電流密度
が 0.9 V で得られた。最先端の Fe/N/C 触媒に匹敵する高性能であり、現在リン酸に代えてよ
りリン原子の置換導入量を制御できる開始材料を利用した合成・評価を続けている。 
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Figure 4. X-ray diffraction patterns of P,N-codoped TiO2 catalysts for five different atomic 
ratio of phosphor to titanium, RP (i) 0.0, (ii) 0.2 (iii) 0.35, (iv) 0.5, (v) 1.0 synthesized by 
N2-pyrolysis at 850°C and (vi) ammonia-annealed (iii) at 650°C.  

 

 
Figure 5. (a) RDE voltammograms of P,N-codoped TiO2 catalysts for five different atomic 
ratio of phosphor to titanium, RP (i) 0.0, (ii) 0.2 (iii) 0.35, (iv) 0.5, (v) 1.0 synthesized by 
N2-pyrolysis at 850°C and (vi) ammonia-annealed (iii) at 650°C. The m was set constant at 
0.86 mg cm–2 except for (i), 1.00 mg cm–2. (b)  curves of (vi) at three different m of 
0.60, 0.86 and 1.50 mg cm–2. 
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