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抄録  

 燃料電池は、水素を燃料とし水のみを排出する非常にクリーンな電源装置として期待さ

れるが、触媒に白金を用いるなど、高コストが課題の1つに挙げられる。そのため、白金を

代替する材料の開発が望まれる。我々は鉄フタロシアニン（FePc）を用いた触媒の検討を

進めてきた。そこで減圧下で加熱する手法を用いてFePcをβ構造化して炭素材料に担持さ

せた触媒（FePc/CN-600）をつくり、その触媒が酸素還元活性を有することを見出した。本

研究では、FePc/CN-600を電極化してその出力特性と耐久性を評価した。出力特性では

0.05mA cm-2時に0.56Vが得られた。また、アルカリ環境では高い耐久性を示した。これら

の結果から実用化の可能性がみえてきた。  

   

   キーワード：酸素還元触媒，鉄フタロシアニン，減圧下加熱，炭素担体  

   

１ はじめに 

 燃料電池は燃料の水素が空気中の酸素と反応し

て水を生成する際に放出する化学エネルギーを電

気エネルギーに変換するクリーンな電源装置であ

る。そのため、CO2削減への貢献が期待される。燃

料電池にはいくつかの種類があるが、固体高分子

形燃料電池（PEFC）は、高いエネルギー変換効率、

他の燃料電池と比較して低温作動するなどの特徴

を有し、家庭用発電、自動車用動力源において実

用化されている。 

 PEFCの課題の１つに触媒コストが挙げられる。

現在では酸素還元触媒に白金担持カーボン触媒

（Pt/C）が用いられている。白金はおよそ5000円/g 

と非常に高価であり、燃料電池車一台当たりに50g

程度使用されるため、原材料費だけで25万円以上

になる。これを2~3nmの微粒子に加工することを

考慮すると、白金触媒は大幅なコストがかかる1)。 

 

  * 技術支援室 戦略プロジェクト推進担当 

また、地球が埋蔵している白金をすべて PEFC 燃料電

池車に使用してもおよそ 4 億台分であり 2)、世界の自

動車台数が 10 億台を超えた現在、既存の白金触媒だ

けでの燃料電池車への切換えは困難である。 

白金を代替する触媒として、フタロシアニンやポ

ルフィリンなどの有機錯体を前駆体に用いた触媒が

広く研究されている 3)。1964 年に Jasinski によってコ

バルトフタロシアニンの酸素還元反応（ORR）活性が

報告され 4)、その後様々な手法で合成された非貴金属

触媒が報告されている。Charreteurらは、触媒活性点

の形成には、（１）窒素源、（２）Fe または Co、（３）

カーボンの３つの要素が必要であるとした 5)。これら

の触媒を合成するための標準的な方法は高温による

酸化、還元または熱分解である。 

我々はこれまでに、鉄フタロシアニン（FePc）とケ

ッチェンブラックを「カーボンフェルトマイクロ波

プラズマ処理」6-9) を用いて複合化した触媒を開発し、

β構造の FePc（β-FePc）が高い ORR 活性を示すこ

とを見出した 10)。その後、減圧下で加熱することを利
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用したβ-FePc/カーボン触媒を開発した 11)。本研究で

は、昨年度の成果である FePc と CNovel（東洋炭素

社）を複合化した FePc/CN 触媒について、塗工電極

を作製し、実用化を目指して、単セルを用いた出力特

性を評価した。 

 

２ 実験方法 

2.1 触媒の合成 

鉄フタロシアニン（FePc、シグマアルドリッチ

社製）を N、N-ジメチルホルムアミドに溶解させ、

各種炭素材料を添加して超音波分散を 15 分間行

った後、150℃で乾燥した。炭素材料には CNovel

（grade：MH）（CN）を用いた。また、FePc と CNovel

は 2:1 の重量比で混合した。 

 その後、その混合した試料を減圧下で加熱した。

油回転真空ポンプで数 Pa まで減圧し、600℃で 10

時間加熱した。なお試料名の表記方法は、FePc/炭

素名-減圧加熱温度とした。例えば、FePc と CNovel

を混合し、600℃で減圧加熱した場合、FePc/CN-600

と表記した。 

 

2.2 膜-電極接合体の作製と評価 

 触媒（FePc/CN-600 または Pt/C）、水、5wt%ナ

フィオン分散液を遊星ボールミルで 200rpm50min

混合分散してインクを作製した。 Pt/C は

TEC10E50E（田中貴金属社製）を用いた。カーボ

ンペーパー（TGP-H-060、東レ社製）は、撥水性を

付与するために PTFE 分散液に浸漬した後に乾

燥、焼結を行った。カーボンペーパーにインクを

垂らし、バーコーターで塗工した。塗工電極は

60℃大気雰囲気で乾燥した。インクの比率とバー

コーターの厚みを表１に示した。 

塗工した電極は 2×2cm で切り出し、電極

（FePc/CN-600 または Pt/C）｜ナフィオン膜（NRE-

212）｜電極（Pt/C）で重ねて、130℃熱プレスを 5

分間行った。 

出 力 評 価 は 燃 料 電 池 評 価 シ ス テ ム

（MiniTest3000、東陽テクニカ社製）を用い、2×

2cm の評価用単セル（ミックラボ社製）を用いた。

セル温度 80℃100%RH、水素ガス流量および空気

流量を 400ml/minおよび 200ml/minにして行った。

電流は 0.01mA、0.02mA、0.04mA、0.2mA を 5 分

ずつ印加した。 

表１ インク混合比率 

試料名 H2O質量比 I/Cat*2 塗工厚さ[mil] 

Pt/C*1 1.5 1 5 

Sample 1 1.5 1 5 

Sample 2 1.5 0.5 5 

Sample 3 0 0.4 5 

Sample 4 0 0.5 6 

*1Pt/C の場合は I/C で算出 

*2I/Cat：ナフィオンと触媒の質量比 

 

2.3 触媒の電気化学評価 

 試料 5 mg と、水とエタノール 16:9 の混合溶液

を加えて 15 分間超音波分散し、5wt%ナフィオン

分散液（シグマアルドリッチ社製）を加えて 15 分

間超音波分散してスラリーを作製した。 

そのスラリーを白金リング付きグラッシーカー

ボン電極（φ5mm）にスピンコーターを用いて塗

布し、常温、窒素雰囲気で 15 分間乾燥したものを

電極とした。各触媒の ORR 活性評価は、回転リン

グディスク電極装置（RH-301、北斗電工社製）を

用いて行った。0.1M 過塩素酸水溶液中に窒素ガ

ス及び酸素ガス通気下で、サイクリックボルタン

メトリー（CV）によって測定した。参照極にはカ

ロメル電極（SCE）、対極には白金ワイヤーを用い

た。ORR 活性は、窒素及び酸素ガス通気下、走引

速度 10 mV/s、電位範囲 -0.05～0.85V、回転数

500rpm の条件で行った。また、0.1M 水酸化カリ

ウム水溶液中でも同様に測定した。その場合は電

位範囲-0.4～0.3V、リング電圧は 0V で行った。 

 

2.4 触媒の構造分析 

 触媒の構造について、走査型電子顕微鏡（SEM、

SU3500、日立ハイテクノロジーズ社）、エネルギ

ー分散型 X 線分析（EDX、X-Max20、堀場製作所）

を用いて分析を行った。 
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３ 結果及び考察 

3.1 膜-電極接合体の作製と評価 

 FePc/CN-600 の出力特性評価の結果を図１に示

した。Pt/C のインクを作製する場合に、有機溶媒

と直接接触すると発火の危険性があることから、

まず純水を加えてナフィオン分散液を加えるとい

う工程となる。Sample 1 と Sample 2 は Pt/C と同

じように水を加えたインクを作製して塗布した。

Sample 1 は著しい電圧低下が見られた。ナフィオ

ン量が多いために活性点が覆われてしまい、ORR

が起こりにくいと考えられた。Sample 2 は、Sample 

1 よりも出力特性が向上した。ナフィオン量を減

らしたために活性点がナフィオンに覆われなかっ

たと考えられるが、電流密度を上げると電圧が著

しく低下した。低い電流密度域では Sample 3 が高

い電圧を示し、高い電流密度域では Sample 4 が高

い電圧を示した。Sample 3 はナフィオン量が少な

いため、低電流密度域での過電圧が抑えられたと

考えられる。Sample 4 は塗工厚さを増加させたた

め単位面積当たりの触媒量すなわち活性点が多く

なり、高電流密度域で Sample 3 よりも高い電圧を

示したと考えられる。FePc/CN-600 は、Pt/C と比

較すると低い出力特性であり、さらなる触媒活性

の向上または電極作製条件の検討が必要である。 

 

図１ FePc/CN-600 の各塗工条件での出力特性 

 

3.2 触媒の電気化学評価 

回転リングディスク電極を用いた CV 測定にお

ける I/Cat と 0.4V 時の電流密度の関係を図２に示

した。一般的にはカーボン担体に対してナフィオ

ン量を調整する。しかし本研究では、減圧下加熱

処理によって一部の FePc が昇華して担持量の測

定が困難であるため、作製した試料の質量に対し

てナフィオン量を最適化した。I/Cat=0.2 のとき、

2.5mA cm-2と最も高い電流密度を示した。この結

果は前項のカーボンペーパーに塗工するインクの

場合も関係があると考えられる。ナフィオン量を

減少して塗布する条件を変えることで、抵抗を減

少させて高い電圧となることを示唆する。本研究

の触媒は炭素材料表面にコーティングされたよう

な状態と考えられ、ナフィオンに覆われやすいと

推測される。したがって、塗工電極のインクの条

件は非常にミクロな部分の検討が必要である。 

 

図２ I/Cat と電流密度の関係 

 

FePc/CN-600 の酸水溶液中およびアルカリ水溶

液中での CV の結果を図３および図４に示した。

酸水溶液中では 1 サイクル目と 10 サイクル目で

ORR 開始電位が大きく低下した。一方で、アルカ

リ水溶液中では高い ORR 開始電位を示し、10 サ

イクル目でも ORR 開始電位の低下がほとんど見

られなかった。 

Li らは FePc の末端の構造を変えることで酸耐

久性を向上させた 12)。β-FePc は原料のα-FePc よ

りも安定な構造となることが知られているが、

FePc/CN-600 は酸耐久性が不十分である結果とな

った。FePc/CN の表面構造は明らかにできていな

い部分が多い。Fe の価数比（Fe2+と Fe3+）や酸素

の存在が活性点にどうのように関与しているのか

を調べていく必要がある。そのため酸耐久性につ

いても、β構造の耐久性が不十分であるか、また

はβ構造ではない活性点が存在していてその部分

の酸耐久性が低いのか、今後も分析を進めていき
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たい。一方でアルカリ環境には高い耐久性を示す

ため、その用途も検討していきたい。SAITEC で

はアニオン交換電解質膜の研究も進めている 13)。

それらを組み合わせた PEFC も検討を進めたい。 

 

 

図３ FePc/CN-600 の 0.1M HClO4 水溶液中での

ORR 特性 

 

図４ FePc/CN-600 の 0.1M KOH 水溶液中での ORR

特性 

 

４ まとめ 

 FePc と炭素材料（CNovel）を減圧下で加熱して

複合化した触媒について、電極を作製して出力特

性を評価した結果、下記の結論を得た。 

・FePc/CN-600 の塗工電極では、ナフィオン量の

減少させることで、低電流密度域で高い電圧を

示した。 

・また、塗工厚みを増大させることで、高電流密

度域で高い電圧を示した。 

・ナフィオンと触媒の質量比（I/Cat）は 0.2 が最

適値であった。 

・FePc/CN-600 の酸またはアルカリの耐久性を評

価し、酸では ORR 開始電位が大きく低下したが

アルカリでは ORR 開始電位の低下がほとんど

見られなかった。 

今回は実用化を目指して、単セルを用いた出力

特性評価を行った。非常に小さい電流密度では

0.8V で動作することが確認できた。しかし、大幅

な出力の向上、酸耐久性など課題は多い。その他、

活性点の分析を進めるとともに、アルカリ環境で

の用途も検討を進めたい。 
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