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研究成果の概要（和文）：　CO2の排出の無い再生可能エネルギーの有効利用のために水素エネルギーが注目さ
れている。電気から水素を得る水電解、水素から電気を得る固体高分子形燃料電池では、頻繁な出力変動や起動
停止により電極材料が腐食や溶解、剥離により劣化する問題を抱えている。本研究では、多孔質導電性酸化物や
ハイブリッドナノシートといった新材料を開発し、高耐久な電極材料として利用できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Hydrogen has attracted much attention for the efficient use of renewable 
energy without emission of CO2. Water electrolysis converting electricity to hydrogen and polymer 
electrolyte fuel cell converting hydrogen to electricity have problems about durability of 
electrodes which degrade by corrosion, dissolution, and/or delamination due to frequent power 
fluctuation and/or start/stop operation. In this research, novel materials, such as porous 
conductive metal oxides and hybrid nanosheets were developed as highly durable electrode materials. 
These new technologies will contribute to cost reduction of hydrogen energy in our society.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 多孔質材料　ナノシート　導電性酸化物　固体高分子形燃料電池　アルカリ水電解
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　地球温暖化の進行を食い止めるためには、CO2を排出しないクリーンな再生可能エネルギーの利用が必須であ
る。再生可能エネルギー（太陽光、風力、水力、地熱など）は発電時間や発電場所が限られており、水素等の貯
蔵、輸送に敵した形で取り扱う必要がある。本研究の成果は、水素利用、水素製造の装置の高寿命化に貢献する
技術であり、将来社会において水素エネルギーを利用する際のコスト低減に寄与すると期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 地球温暖化問題の解決のため、CO2排出の無い再生可能エネルギーを用いる低炭素社会の実現
が急務である。太陽光、風力、水力、地熱等に代表される再生可能エネルギーは発電時間や発電
場所が限られているため、電力を貯蔵、輸送するための仕組みが必要である。水素は水電解によ
り電気エネルギーから製造し、燃料電池により電気エネルギーに変換できる理想的なエネルギ
ーキャリアの一つである。しかし、水素エネルギーの利用に有望な固体高分子形燃料電池やアル
カリ水電解では、頻繁な出力変動や起動停止に由来する電極材料の劣化が問題である。例えば、
アルカリ水電解では起動停止に伴い、電極の放電現象である逆電流が生じ、電極性能が劣化して
いくことが知られている。1再生可能エネルギーの多くは常時発電を継続することが難しく、ア
ルカリ水電解の長寿命化が望まれている。また、固体高分子形水電解の主要用途として自動車用
電源としての利用が考えられるが、アクセルのオンオフに伴う出力変動や起動停止により電極
の劣化が進行する。2 
 これらの問題を解決するためには、材料自体の長寿命化が有効である。例えば、固体高分子形
燃料電池の空気極では白金系触媒担持カーボンが用いられるが、この電極を構成するカーボン
が酸化分解することで劣化するモードが知られている。カーボンをより安定な導電性酸化物で
置き換えることができれば、固体高分子形燃料電池の大幅な長寿命化が期待できるが、これまで
知られているマグネリ相亜酸化チタンの様な物質は安定性、導電性に優れているものの、表面積
が小さく大電流への対応が困難であった。3また、アルカリ水電解の酸素極では比較的安価なニ
ッケル系電極が用いられるが、逆電流発生時にはニッケル基材の腐食による劣化が顕著であっ
た。さらに、ニッケルを導電性酸化物でコーティングすることで耐久性を向上させることは可能
だが、4水電解には 5～10年オーダーでの長寿命が必要であり、より高度な耐久性向上が求めら
れている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、比表面積が大きく、また十分な導電パスの形成も期待されるメソポーラス導電性
酸化物を合成し、その電極材料としての有効性を検討することを目的とした。また、メソポーラ
ス導電性酸化物への触媒担持プロセスや、エネルギー変換デバイスの寿命を向上させる新技術
の検討も行った。 
 
３．研究の方法 
 メソポーラス導電性酸化物の構成材料としては固体高分子形燃料電池の電極周辺環境に相当
する強酸性条件でも安定なマグネリ相亜酸化チタンに着目した。しかし、マグネリ相亜酸化チタ
ンの合成には高温での水素還元処理が必要であり、その際の結晶成長や焼結により表面積が低
下してしまう。そこで、シリカコロイド結晶からなるハードテンプレートを用いた鋳型合成法に
より、メソポーラス亜酸化チタンの合成を検討した。この際、鋳型内での結晶成長を制御し、導
電性向上に有効と期待される単結晶骨格を有するメソポーラス亜酸化チタンの合成を目指した。 
 一方、アルカリ水電解用高耐久電極材料を検討する中で、当初想像していなかった新たな高耐
久化コンセプトを提案するに至った。アルカリ水電解において 5～10 年オーダーの長寿命を実
現するためには、電極触媒の高耐久化だけでなく、触媒の修復技術の開発も有効であると考えら
れる。そこで、水電解の運転を止めずに電解槽内で電極を修復する新規触媒を検討した。我々が
本研究期間以前に開発したハイブリッド水酸化物ナノシートは、アルカリ水電解の酸素発生触
媒でもある遷移金属水酸化物ナノシートの表面に有機物が結合した構造を有する新材料である。
ハイブリッド水酸化物ナノシートはアルカリ水電解の電解液にも高分散させることができるた
め、電解槽の運転中に電解液から触媒を補充して電極を修復する方法を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 固体高分子形燃料電池用単結晶メソポーラスマグネリ相亜酸化チタンの開発 
 メソポーラスマグネリ相亜酸化チタン
（m-Ti6O11）の合成には鋳型合成法（図 1）
を用いた。まず、既報 5に従い粒径約 50 nm
の単分散シリカナノ粒子からなるコロイ
ド結晶鋳型を合成した。続いて titanium 
tetraisopropoxide (TTIP)の加水分解、硝酸処
理により調整した titanium nitrateをコロイ
ド結晶鋳型に含浸し、粒子間隙に TiO2を析
出させた。これをさらに 200 mL/min の水
素気流下で 800 °C、5 hの還元処理を行い、
TiO2を Ti6O11に変換した。最後に水酸化ナ
トリウム水溶液を用いたコロイド結晶鋳型を溶出させ、多孔質の m-Ti6O11を得た。 
 XRDより、m-Ti6O11はマグネリ相 Ti6O11とわずかなアナターゼ相 TiO2からなることがわかっ
た。TEMより、m-Ti6O11は規則的な直径約 49 nmのメソ孔を有することを確認した（図 2）。ま
た、同じ箇所で撮影した SAED パターンは、Ti6O11 に帰属可能なスポットパターンを示し、m-
Ti6O11の一次粒子はメソ孔を有する単結晶であることが示唆された。m-Ti6O11の窒素吸脱着測定

 

図 1. 鋳型合成法の概念図. 



より、IV型の吸着等温線が確認され、BET比
表面積は 11 m2/g と算出された。これはバル
クのマグネリ相亜酸化チタンにおける比表
面積（~1 m2/g）に比して非常に大きい値であ
る。また、BJH 細孔系分布は 50–70 nm にピ
ークをもつ分布を示しており、規則的なメソ
孔に加え、一次粒子間の間隙も観測されたと
考えられる。 
 続いて、アークプラズマ析出法により m-
Ti6O11 に Pt ナノ粒子を担持させた（Pt/m-
Ti6O11）。TEM像より、粒径約 2 nmの均一な
Pt ナノ粒子が細孔表面に析出する様子が観
察された（図 3. (a), (b)）。Pt/m-Ti6O11とナフィ
オンを水と 1-propanolの混合溶液に分散させ
て触媒インクを調製し、これをグラッシーカ
ーボン上で乾燥させて電極（Pt/m-Ti6O11/GC）
を得た。 
 この電極を作用極とし、0.1 M H2SO4中で電
気化学測定を行った。50 mV/s におけるサイ
クリックボルタンメトリー（CV）曲線を図
3(c)に示す。Pt ナノ粒子上での水素吸脱着や
酸素吸脱着によるピークが観測され、Ptナノ
粒子が電気化学的に機能しており、m-Ti6O11

が触媒担体となることがわかった。また、0.1 
V vs. RHE以下の領域には一般的な Pt電極よ
りも大きな還元電流が観測された。これは Pt
ナノ粒子表面の吸着水素のm-Ti6O11へのスピ
ルオーバーを示す可能性がある。 
 O2雰囲気及び N2雰囲気における 5 mV/sで
の分極曲線の差分より、Pt/m-Ti6O11/GC 及び
市販 Pt/Cの酸素還元反応（ORR）電流を示す。
Pt/m-Ti6O11/GC における Pt 重量基準の ORR
活性は市販 Pt と同等であり、Pt ナノ粒子が
有効に機能することが示された。以上より、
触媒担体として利用可能なメソポーラスマ
グネリ相亜酸化チタンの合成を確認した。 
 
(2) アルカリ水電解用自己修復ハイブリッド
水酸化物ナノシートの開発 
 ハイブリッド水酸化コバルトナノシート
（図 4）は既報 6に従い以下の通り合成した。
まず、塩化コバルト水溶液と三脚型配位子
（tris(hydroxymethyl)aminomethane; Tris-NH2）
の水溶液を混合し、80 °C で 1 日加熱するこ
とで層状ハイブリッド水酸化コバルトを合
成した。これをメンブレンフィルターで濾過
し、純水で洗浄した後、乾燥、粉砕して粉末
試料を得た。これを純水に分散し、超音波処
理することでハイブリッド水酸化コバルト
ナノシート（CO-ns）分散液を得た。Co-nsの
合成は XRD及び FT/IRにより確認した。 
 電気化学測定は触媒添加無しと Co-ns添加
有りの 2通りの構成で行った。作用極は表面
をエッチングした Niワイヤ、対極には Niコ
イルを用い、電解液は 1 M KOH とした。ま
ず、触媒析出の前処理として 800 mA cm–2の
定電流電解 30 min と触媒活性評価のための
CV及び電気化学インピーダンス測定（EIS）を 8回繰り返し行った。この際、CV曲線において
Co-nsに由来する A1, A2, C1, C2のレドックスピークが前処理回数の増大と共に大きくなり、Co-
nsの電極表面への析出が示唆された（図 5(a)）。触媒添加無しの条件では、この様なレドックス
ピークは殆ど観測されなかった（図 5(b)）。100 mA cm–2における酸素発生反応（OER）過電圧は
前処理回数と共に 380 mVから 360 mVまで徐々に減少し、析出した Co-nsが高い OER活性を有
することが明らかとなった（図 5(c)）。一方、触媒添加無しの条件では前処理により OER過電圧

 

図 2. m-Ti6O11の(a) TEM像と(b) SAEDパター

ン. 

 

 

図 3. (a) Pt/m-Ti6O11の TEM 像と(b) Ptの粒径

分布 . (c) Pt/m-Ti6O11/GC の CV 曲線 . Pt/m-

Ti6O11/GC の ORR 分極曲線(d)アノード掃引, 

(e) カソード掃引. 市販 Pt/Cの ORR分極曲線

(f)アノード掃引, (g) カソード掃引. 

 

 
図 4. ハイブリッド水酸化コバルトナノシー

トの模式図. 



は 395 mVから 455 mVまで増加し、むしろ
電極劣化が進行することがわかった（図
5(e)）。従って、Co-ns の存在下での定電流電
解が電極への触媒析出の条件として有効で
あると考えられる。また、定電流電解の電流
が 100 mA cm–2と小さい場合、OER過電圧は
触媒を用いない場合と大差無かった（図
5(d)）。従って、前処理にはある程度大きな電
流を印可する必要がある。 
 電位変動を模した加速劣化試験は以下の
通り実施した。電位変動として 2000 サイク
ルの CVを 0.5–1.8 Vの範囲で 500 mV s–1の
走査速度で行った。次に触媒再生処理として
定電流電解を 800 mA cm–2で 30 min 行った
（再生あり）。また、定電流電解を行わない再
生なしの条件も比較した。触媒活性評価とし
て CV及び EISを行った。これらの操作を 20
回行い、計 40000サイクルの耐久試験を行っ
た。触媒添加無しの条件では、OER過電圧は
2000サイクル以降急激に増加し、380 mVか
ら 530 mVへと変化した（図 6(a)）。これは Ni
電極の表面に活性の低い水酸化物被膜が形
成されたためと考えられる。Co-ns 添加あり
（再生あり）の条件では、40000 サイクルま
でほぼ過電圧の変化が無く、その増加量はわ
ずか 9 mV であった（図 6(b)）。一方、Co-ns
添加あり（再生なし）の条件では、触媒添加
無しの条件と比べると活性低下が抑制され
ているものの、350 mVから 400 mVへ、約 50 
mVの過電圧の増大が認められた（図 6(c)）。
これは、Co-ns触媒の剥離により Ni基材が露
出し、Niの腐食による性能低下を生じたため
と考えられる。また、Co-ns添加あり（再生あ
り）の条件で 40000サイクルの耐久試験を行
った後、電解液を触媒添加無しのものに交換
して再生処理を含む同様の耐久試験を 20000
サイクル行ったところ、Co-ns 添加あり（再
生なし）の初期 20000サイクルと同様の過電
圧の増加が見られた（図 6(b)）。従って、触媒
の再生には定電流電解と電解液中に分散し
た Co-ns の両方が必要であり、Co-ns の電極
への析出が活性維持の主要な現象であえる
と考えられる。また、Co-ns の代わりに
Co(NO3)2を添加した場合、触媒添加無しに比
べると活性は良いが、Co-ns 程の高活性、高
耐久性は得られず、Co-ns の利用が必須であ
ることがわかった（図 6(d)）。 
 
(3) 結論 
 以上より、単結晶生メソポーラス導電性酸
化物やハイブリッドナノシートを用い、固体
高分子形燃料電池やアルカリ水電解の寿命
向上に寄与する新材料を見出した。また、こ
れらの材料の開発に伴い、メソポーラス Nb
ドープ Ti4O7、ハイブリッド NiAl LDH等の新
材料の合成にも成功しており、今後もこれら
の材料を用いたエネルギー変換デバイスの
性能、耐久性の向上が期待される。 
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