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「高効率燃料電池開発」グループ 

　　グループリーダー 山口 猛央

【基本構想】

 本プロジェクトは、平成 23 年より開始した戦略的研究シーズ育成事業、有望シーズ展開事業の成果をさ

らに展開し、低白金、高耐久で、広温・広湿・広電流密度で運転できる固体高分子形燃料電池（PEFC）の

実用化へ向けた取り組みである。

現在の科学技術では、化学物質から仕事（電気）への変換効率は低い。火力発電所における変換効率は

平均 40 %程度であり、自動車の移動仕事はガソリンエンジンで 20 %程度、ハイブリッド車でも 35 %程

度である。熱力学的な最高効率は、水が水蒸気になる潜熱を仕事として活かせるとすると、効率は 25 °C
で 95 %以上にもなる。現実世界で目指すべきは、60–70 %の変換効率であろう。PEFC は、低温、小型であ

り、必用な場所で、必用なときに、必用な量の発電が効率的に行えるデバイスである。日本では世界に先

駆け、定置用のエネファームは既に 25 万台が設置され、燃料電池自動車の販売も開始された。しかしなが

ら、普及技術とするためには、さらなる技術革新が必要となっている。

燃料電池自動車の白金使用量を 10 分の 1 程度にまで低減できれば、燃料電池に用いる白金量は、ガソリ

ン自動車の排ガス触媒に使用する貴金属量と大差なくなる。水管理が重要と言われる PEFC において、幅

広い湿度および低温から 100 °C までの幅広い温度での効率的な運転が可能となれば、システムが簡便とな

り、信頼性向上、低コスト化だけでなく、総合効率も向上する。また、現状の耐久性を大幅に向上できれ

ば、自家用車だけで無く、商用車にも展開できる。材料としては、白金担持カーボンの 10 倍の活性を有す

る触媒材料、広い湿度および温度範囲で高いプロトン伝導性を発現する電解質材料の開発が重要となる。

さらに、新しい材料を開発しても、燃料電池としての性能および高い耐久性に結びつかなければ意味は無

く、物質からデバイスまでを繋げた設計が重要となる。

これらを実現するためには、現状の燃料電池材料とは異なる発想が必要であり、低白金、高性能、高耐

久を有する次世代型の燃料電池デバイスをイメージし、そこから発想した触媒材料および電解質膜の設

計・開発が必要である。本グループでは、これまでの研究成果を発展させ、新しい触媒・触媒層と電解質

膜の開発を行い、組み合わせることにより、高耐久で、広い湿度・温度領域で作動し、低白金量で高効率

発電が可能な次世代型の燃料電池の設計・開発を行っている（図 1）。さらに、企業と連携し、これらの材

料の実用化に向けた取り組みを積極的に進めている。

図 1. 触媒・電解質膜材料及びシステム的燃料電池設計・開発 
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1． 平成 30年度の研究目的 

 実用化実証事業 2 年目である平成 30 年度は、以下を重

点項目として、研究開発および実用化に向けた取り組みを

実施した。 
 
(1) カーボンフリー白金合金ナノ粒子連結触媒の開発 

本グループで開発したカーボンフリーPt–Fe ナノ粒子連

結触媒は、図 2 に示すように、Pt–Fe 合金ナノ粒子が連結

したナノサイズのネットワークで構成されるため、高い表

面積を有し、且つ、金属ネットワークが導電性を持つため、

カーボン担体を必要としない。従来のカーボン担体上に白

金ナノ粒子を担持させた触媒（Pt/C, 図 2a）と比べて、本

触媒は、約 9 倍高い酸素還元反応（Oxygen reduction 
reaction: ORR）活性を示し、大幅な低白金化が可能である。

さらに、カーボンフリー触媒は、燃料電池の起動停止運転

の際に生じるカーボン腐食による劣化を回避できるため、

高耐久性を実現する。一方で、燃料電池触媒の耐久性は、

起動停止サイクルに加えて、負荷応答サイクルも考慮しな

ければならない。燃料電池発電時の負荷応答によって触媒

金属の溶出が生じ、触媒活性の低下を引き起こすため、燃

料電池の長期安定性には触媒金属の溶出を抑制すること

が必要不可欠である。 
 

 

図 2. (a) 従来のカーボン担持白金ナノ粒子（Pt/C）触媒、(b) Pt–Fe

合金ナノ粒子が連結した中空カプセル状のカーボンフリー触媒

の模式図と TEM 像 

 
本グループはこれまでに、白金合金ナノ粒子において、

合金内の原子が規則的に配列した超格子（face centered 
tetragonal: fct, 図 3a）構造を有する触媒開発を行い、不規

則配列（face centered cubic: fcc, 図 3b）構造の触媒よりも、

合金金属の溶出を抑制し、高い負荷応答耐久性を示すこと

を実証している。そこで、本知見を活かし、Pt–Fe ナノ粒

子連結触媒における原子配列規則度（fct の割合）を向上

させ、高 fct 触媒が優れた負荷応答耐久性を示すことを実

証した。（H29 年度研究報告参照）この高い fct を有するカ

ーボンフリーPt–Fe ナノ粒子連結触媒は、高い触媒活性と

高い起動停止・負荷応答耐久性を実現するため、次世代の

燃料電池触媒として非常に有望である。 
 

 
図 3. (a) 規則配列（超格子）fct 構造、(b) 不規則配列 fcc 構造を

持つ白金合金触媒の格子構造 

 
そこで、本グループは、高い規則度の白金合金ナノ粒子

触媒の実用化に向けて、量産化が可能な簡易合成法の確立

を進めている。H30 年度では、従来の合成法で用いていた

高温高圧下での超臨界処理を必要としない、新規な簡易合

成法（後述の研究成果参照）の実証および合成条件の最適

化を行った。 
 
(2) 酸高密度型細孔フィリング薄膜及び高温低湿度対応 

膜電極接合体の開発 

本グループは、高いスルホン酸基容量（Ion exchange 
capacity: IEC）を持つパーフルオロスルホン酸（PFSA）ア

イオノマーを超高分子量ポリエチレン（UHMWPE）多孔

質基材に充填した酸高密度型細孔フィリング薄膜（図 4）
の開発に取り組んでいる。従来の高 IEC のキャスト膜では、

水に対して極度に膨潤するため、単独で燃料電池に使用す

ることは困難である。一方、細孔フィリング膜は、機械的

強度の高い基材によってアイオノマーの膨潤を抑えるた

め、高い膨潤抑制能を有する。さらに、本研究では、従来

の膜より非常に薄い約 7 μm の細孔フィリング薄膜を開発

し、水の少ない高温低湿度環境においても優れたプロトン

伝導性を示すことを実証した。 
 

 
図 4. (a) 超高分子量ポリエチレン多孔質基材に高 IEC の PFSA ア

イオノマーを充填した (b) 細孔フィリング薄膜の模式図と膜表

面の SEM 像 
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そこで、H30 年度は、高 IEC 細孔フィリング薄膜におけ

る高温低湿度環境下での高速プロトン伝導の要因を調査

した。ここでは、膜の作製条件の検討を行い、膜性能に及

ぼす影響、さらに、日産アークと共同で、膜構造の詳細な

解析に着手した。 
さらに、本グループは、高 IEC 細孔フィリング薄膜を用

いた膜電極接合体（MEA, 図 5）での評価も進めている。

低い IEC の市販ナフィオン膜（NR-211, 25 μm）では実現

できなかった高温低湿度（80 °C, 20–60% RH、80–100 °C, 
30% RH）環境下での高い燃料電池性能を実証した。H30
年度では、MEA 内部の水移動に着目して高温低湿度条件

での高い発電性能の要因を調査した。さらに、本研究では、

実用化を見据えて、燃料電池運転環境での高 IEC 細孔フィ

リング薄膜の耐久性評価を行った。 

 

図 5. 酸高密度型細孔フィリング薄膜を用いた膜電極接合体

（MEA）の模式図 

 
 
2． 平成 30年度の研究成果 

 以下に挙げるのは、平成 30 年度の研究成果の概要であ

り、詳細は各研究員の報告書に記載する。 
 
(1) カーボンフリー白金合金ナノ粒子連結触媒の開発 

本研究は H29 年度に、図 6a に示す合成法を用いて、高

い規則度を持つ Pt–Fe ナノ粒子連結触媒を開発した。本合

成法は、まず、Pt–Fe ナノ粒子をシリカ粒子上に生成させ、

高温・高圧下の超臨界処理により、ナノ粒子同士が連結し

たネットワーク構造を形成する。その後、ネットワーク同

士の融着・凝集を抑制するために、表面をシリカで被覆し、

高温での熱処理によって、規則度を向上させる。最後に表

面と内部のシリカをアルカリ処理で除去することで中空

カプセル構造を得る。この合成法は、ステップ数が多く、

またバッチ式の超臨界（高温・高圧）処理を用いる。 
そこで、H30 年度では、図 6b に示す超臨界処理を必要

としない、より簡易な合成法の実証および合成条件の検討

を行った。本合成法では、Pt–Fe ナノ粒子をシリカ粒子上

に生成させた後、超臨界処理を行わず、表面をシリカで被

覆する。そして、大気圧下で熱処理を行う。この熱処理は、

規則度を向上させると同時に、ナノ粒子が連結したネット

ワーク構造を形成させる。図 6b の新規合成法は、超臨界

処理を用いず簡易であるため、量産化に適した合成プロセ

スを構築できる。 
 

 
図 6. 高規則度（高 fct）を持つ Pt–Fe ナノ粒子連結触媒の合成法. 

(a) 高温高圧下の超臨界処理を用いる合成法、(b) 熱処理のみで高

規則度とネットワーク構造を形成する簡易合成法 

 
本研究は、図 6b に示す新規合成法の実証、そして熱処

理条件（300–800 °C）の検討を行った。その結果、熱処理

温度 400 °C 以上で L10型 fct-Pt–Fe 規則構造を形成し、温

度を上げるに連れて規則化度は増加し、70–80 %の高い規

則度を達成した。また、高い熱処理温度により結晶子径が

増加するものの、高温処理後もナノサイズのネットワーク

を維持することも確認された。 
続いて、作製した触媒の酸電解液（0.1 M HClO4電解液）

中での電気化学測定を行い、熱処理温度に対する酸素還元

反応（ORR）活性の変化を評価した。その結果、600 °C 以

上の熱処理を施した高い規則度を有するPt–Feナノ粒子連

結触媒は、市販 Pt/C の 10 倍近い高い ORR 表面比活性を

示すことが分かった。さらに、高い規則度（約 70–80 %）

を持つPt–Feナノ粒子連結触媒は金属の溶出を加速する負

荷応答試験において、低規則度（40–50 %）触媒よりも高

い耐久性を示すことを確認した。以上の結果から、新規な

簡易合成法は高活性と高耐久性を両立するPt–Feナノ粒子

連結触媒の作製に有用であることを実証した。 
高温・高圧下の超臨界処理を必要としない図 6b の簡易

合成法は量産プロセスを構築できると期待される。今後も、

合成条件の最適化を進めることで、実用化へ向けた触媒の

量産体制を整備する。さらに、本研究では、合金金属種、

金属組成など触媒の構造制御も進めており、触媒構造と活

性・耐久性の関係性を明らかにすることで、触媒のさらな

る高性能化を図る。 
 
(2) 酸高密度型細孔フィリング薄膜及び高温低湿度対応 

膜電極接合体の開発 

 本グループは、高 IEC 細孔フィリング薄膜が高温低湿度

環境下で高いプロトン伝導性を示すことを実証してきた。

この膜は、高 IEC の PFSA アイオノマーを水/エタノール

混合溶媒に溶かした溶液を用いて、多孔質基材の細孔内に
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アイオノマーを充填することで作製する。一方で、溶媒に

ジメチルホルムアミド（DMF）を用いた場合、水/エタノ

ール溶媒と同様に均一な細孔フィリング薄膜を作製でき

るものの、プロトン伝導性に顕著な違いが確認された。

PFSA 系のアイオノマーは、溶媒によってモルフォロジー

が異なることが知られている。そのため、異なる溶媒を用

いることで、細孔内に充填された PFSA アイオノマーの構

造も変化したと推測される。特に、プロトン伝導には、ス

ルホン酸基が密集したナノサイズのチャネル構造が重要

であるため、日産アークと共同で、高 IEC 細孔フィリング

薄膜におけるプロトン伝導チャネル構造の解析を進めて

いる。 
さらに、H30 年度は、高温低湿度条件での高い発電性能

の要因を MEA 内部の水移動に着目して調査した。その結

果、細孔フィリング薄膜（膜厚 9 µm）は、市販のナフィ

オン膜（膜厚 25 µm）よりも膜厚が薄く水透過度が高いた

め、MEA 全体で適切な湿度管理を行い、低湿度運転でも

高い性能につながったことを明らかにした。続いて、細孔

フィリング薄膜を用いた MEA の開回路電圧（OCV）保持

試験（膜の化学的耐久性を評価する試験）を行った。110℃、

30% RH の高温低湿度条件での OCV 保持試験において、

細孔フィリング薄膜は薄膜化したにもかかわらず、ナフィ

オン膜と同程度の OCV 保持性能を示し、高い化学的耐久

性を有することが確認された。このように、細孔フィリン

グ薄膜を用いた MEA は、高温低湿度運転での高い発電性

能と高い化学的耐久性を両立することが実証された。今後

も実用化に向けて、細孔フィリング薄膜における作製条件、

基材やアイオノマー材料の検討など、高温低湿度運転に適

した膜の設計・開発を進めていく。 
 
 
上記で得られた研究成果は、国内・国外での学会発表や

学術論文により、積極的に世の中へ広く発信した。（詳細

は業績の項を参照） 
現在、本事業で開発した Pt–Fe ナノ粒子連結触媒や高

IEC 細孔フィリング薄膜の実用化に向けて、外部企業での

評価を進めている。外部企業での評価と並行して、触媒や

電解質膜の高性能化、そしてこれらを組み込んだ MEA の

最適化も行っている。さらに本事業で開発した触媒や膜材

料は、酸型の PEFC に留まらず、アルカリ型燃料電池や水

電解技術にも展開している。 
本プロジェクトが目標とする高効率燃料電池が実現す

れば、大型発電所を凌ぐ効率で低コストな家庭用発電・移

動用発電を普及することが可能で、現在の変換効率の低い

エネルギー技術に替わる革新的技術となり得る。今後も、

本事業で得られた材料や技術の実用化に向けた取り組み

を積極的に推進していく。 
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高い原子配列規則度を有する 

カーボンフリーPt–Fe ナノ粒子連結触媒の開発 
 

 

黒木 秀記、井村 悠、藤田 遼介、田巻 孝敬、有田 正司、山口 猛央 

 

 

1.  はじめに 

 固体高分子形燃料電池（PEFC）は環境負荷が低く、高

効率な発電システムであるため、定置用燃料電池や燃料電

池自動車として普及が開始された。しかしながら、PEFC
を普及技術として確立するためには、さらなる低コスト化、

高耐久化、高出力化が必要不可欠である。 
本グループは、図 1 に示す白金鉄（Pt–Fe）ナノ粒子が

連結したネットワークから成る、多孔性中空カプセル状

Pt–Fe ナノ粒子連結触媒の開発に取り組んでいる。1–3 本触

媒は、従来の燃料電池触媒である白金ナノ粒子担持カーボ

ンブラック（Pt/C, 図 1a）に比べて、酸素還元反応 （Oxygen 
Reduction Reaction: ORR）における表面比活性が約 9 倍高

い値を示すため、低白金による低コスト化が実現できる。

加えて、Pt–Fe 金属ネットワークは導電性を有するため、

カーボン担体を必要とせず、カーボンフリーである。燃料

電池の起動停止時にはカーボン腐食が起こり、発電性能を

大幅に低下させる要因となることが知られている。4 カー

ボンフリー触媒は、カーボン腐食の問題を回避できるため、

高耐久性を実現する。さらに、カーボン担体は電極触媒層

内の体積を大きく占めているため、カーボンフリーとする

ことで、燃料ガスの物質移動に対して有利な薄い触媒層を

形成できる。 
 

 
図 1. (a) 白金ナノ粒子担持カーボンブラック（Pt/C）を用いた従

来の触媒層、(b) 多孔中空カプセル状の Pt–Fe ナノ粒子連結触媒

を用いたカーボンフリー触媒層の模式図 

 

 

このように、カーボンフリー白金合金ナノ粒子連結触媒

は、高い触媒活性、カーボンフリーによる高耐久化、極薄

触媒層による高出力化を実現し得る有望な燃料電池材料

であり、本グループは、本触媒の実用化に向けた取り組み

を実施している。 
燃料電池触媒の実用的な運転を考えた場合、起動停止サ

イクルによるカーボン腐食の劣化に加えて、負荷応答サイ

クルにおける触媒金属の溶出も問題となる。触媒金属の溶

出は表面構造の変化を引き起こし、活性低下につながる。

つまり、高い活性を持つ触媒を長期的安定に使用するため

には、触媒金属の溶出を抑える必要がある。 
 
本グループは、有望シーズ展開プロジェクトにおいて、

原子配列規則（face centered tetragonal: fct）構造を持つ白金

合金ナノ粒子触媒の開発を行い、不規則配列（face centered 
cubic: fcc）構造の触媒よりも高い ORR 活性と優れた負荷

応答耐久性を示すことに成功している。5–9 そこで、本研

究では H29 年度に、従来の合成法を改良し、Pt–Fe ナノ粒

子連結触媒の規則度の制御を行った（図 2）。その結果、

規則度を向上させることで、高い負荷応答耐久性を有する

Pt–Fe ナノ粒子連結触媒を初めて実現した。しかしながら、

実用化に際しては、触媒の量産化は必須であり、量産プロ

セスを可能とする簡易合成法が望まれる。そのため、本グ

ループは新たに簡易な触媒合成法を提案し、その合成法の

実証および合成条件の最適化を進めた。 
 

 

図 2. Pt–Feナノ粒子連結触媒における格子構造の模式図: (a) Pt, Fe

層が規則的に配列した規則配列（超格子）構造、(b) Pt, Fe がラン

ダムに配置している不規則配列構造 
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２.  実験、結果及び考察 

２. 1. 高い原子配列規則度を有する Pt– Feナノ粒

子連結触媒の開発 

２. 1. 1. 触媒合成法の比較 

Pt–Fe ナノ粒子連結触媒はこれまで、図 3a に示す合成法

（以下、合成法①）を用いて作製してきた。この方法では、

Pt–Fe ナノ粒子をシリカ粒子上に生成させ、高温・高圧下

の超臨界処理により、ナノ粒子同士が連結したネットワー

ク構造を形成する。そして、アルカリ処理でシリカ粒子を

除去することで中空カプセル構造を得る。この合成法①で

得られた触媒は、高い ORR 活性と高い起動停止耐久性を

示すものの、規則度が 40–50 %と低いため、負荷応答耐久

性に課題があった。 
そこで、H29 年度に新たに図 3b に示す合成法②を提案

し、規則度の向上を図った。合成法②は、合成法①の超臨

界処理後に、ネットワーク同士の融着・凝集を抑えるため

に、表面をシリカで被覆し、高温で熱処理を施し、規則度

を向上させる。最後に表面と内部のシリカをアルカリ処理

で除去することで中空カプセル構造を得る。この合成法②

を用いることで、ナノサイズのネットワーク構造を維持し

つつ、約 80 %の高い規則度を達成した。規則度を向上さ

せることで、負荷応答耐久性の高い Pt–Fe ナノ粒子連結触

媒が初めて得られた。規則度の高い Pt–Fe ナノ粒子連結触

媒は、燃料電池運転（起動停止・負荷応答運転）における

触媒劣化の問題を解決する材料であり、高い触媒活性を有

することから低白金化も可能である。 
一方で、実用化を見据えた場合、触媒の量産化が可能な

簡易な合成プロセスが必要とされる。そこで、H30 年度で

は、図 3c に示す超臨界処理を必要としない、より簡易な

合成法（以下、合成法③）の実証および合成条件の検討を

行った。本合成法では、Pt–Fe ナノ粒子をシリカ粒子上に

生成させた後、超臨界処理を行わず、表面をシリカで被覆

する。そして、大気圧下で熱処理を行う。この熱処理は、

規則度を向上させると同時に、ナノ粒子が連結したネット

ワーク構造を形成させる。図 3c の新規合成法は、従来法

（図 3a, b）と比べ、超臨界処理を用いず簡易であるため、

量産化に適した合成プロセスを構築できる。 
 
以下では、異なる合成法で作製した Pt–Fe ナノ粒子連結

触媒の構造、触媒活性・耐久性の比較を行い、新規合成法

③の有用性を議論する。 
ここでは、合成法①、②に用いる超臨界エタノール処理

は、330 °C、約 20 MPa で 160 分間行い、合成法②、③で

用いる熱処理は、H2/N2雰囲気下、800 °C、3 時間で行った。

触媒のシリカコートは、オルトケイ酸テトラエチルを用い、

約 50 nm のシリカ層を触媒表面に形成させた。また、ア

ルカリ処理は、サンプルを 90 °C、3 M NaOH 水溶液中で 3
時間撹拌した。 
 
 

 

図 3. Pt–Fe ナノ粒子連結触媒の合成法. (a) 合成法① ：超臨界処

理を用いる低規則度触媒の合成法、(b) 合成法② ：超臨界処理、

およびシリカコートと熱処理を用いる高規則度触媒の合成法、(c) 

合成法③ ：超臨界処理を必要としない、シリカコートと熱処理

を用いる高規則度触媒の簡易合成法 

 
 
図 4 に各々の合成法で作製した Pt–Fe ナノ粒子連結触媒

の XRD パターンを示す。800 °C の高温で熱処理を行った

合成法②、③において、L10型 fct 規則構造に由来するピー

クの強度増加が確認された。fct と fcc を含む 40°付近の 
(111)面の基本ピークに対する 33°の fct由来の (110)面のピ

ークの比から規則度（ordering parameter）を算出したとこ

ろ、合成法①で作製した触媒の規則度は 44 %であった。

一方で、800 °C の熱処理を用いた合成法②、③の規則度は

各々89 %、78 %であり、合成法①に比べて 2 倍程度高い規

則度が得られた。 
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図 4. 異なる合成法で作製した Pt–Fe ナノ粒子連結触媒の XRD パ

ターン. *L10型 fct 規則構造由来のピーク 
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また、TEM 観察（図 5）から、いずれの合成法において

も、ナノサイズのネットワークで形成された中空カプセル

構造が確認された。このことから、新規合成法③では、超

臨界処理を用いずに熱処理のみで、ナノ粒子が連結したネ

ットワーク構造を形成できることが示された。加えて、触

媒表面をシリカで固めることにより、800 °C の高温処理に

おける触媒金属の凝集を抑制し、高表面積のナノサイズネ

ットワークを形成することが示唆された。 
 

50 nm

20 nm20 nm

50 nm

20 nm

(c) 合成法③(b) 合成法②(a) 合成法①

50 nm

 

図 5. 異なる合成法で作製した Pt–Fe ナノ粒子連結触媒の TEM 像 

 

 

続いて、合成した触媒に関して、酸電解液（0.1 M HClO4

水溶液）中で電気化学測定を行い、ORR 活性を評価した。

その結果、簡易合成法③で作製した Pt–Fe ナノ粒子連結触

媒は、合成法①、②で作製した触媒と同程度の高い ORR
活性を示すことが確認された。この活性は、市販 Pt/C 触

媒よりも 10 倍近い高い ORR 表面比活性である。このこと

から、カーボンフリーの Pt–Fe 合金ネットワーク構造は

ORR 活性向上に強く寄与することが示唆された。 
続いて、合成法（原子配列規則度）の異なる Pt–Fe ナノ

粒子連結触媒の負荷応答耐久性を評価した。ここでは、金

属の溶出を加速する負荷応答サイクル試験として、燃料電

池触媒における標準プロトコル（0.6 V で 3 秒間、1.0 V で

3 秒間の保持を 1 サイクルとして、この電位サイクルを繰

り返す試験）を用いた。10 負荷応答電位サイクルは、60 °C、
N2 雰囲気下 0.1 M HClO4電解液で行った。 

図 6 に初期と負荷応答一万サイクル後における ORR 表

面比活性を示す。比較として、市販 Pt/C の結果も示す。

いずれの Pt–Fe ナノ粒子連結触媒は、Pt/C よりも非常に高

い初期活性を示す。一方で、負荷応答試験後では、規則度

によって活性保持率の明確な違いが確認された。合成法①

により作製した低規則度（fct = 44 %）触媒の活性保持率

は 39 %であり、初期活性の半分以下に大きく低下したの

に対して、合成法②、③の高規則度触媒は活性保持率が

70–80 %であり、高い負荷応答耐久性を示した。 
負荷応答一万サイクル後の触媒の STEM-EDX 線分析か

ら、規則度の低い触媒では Fe の残存量が少なく、負荷応

答サイクルによる Fe の顕著な溶出が確認された。一方で、

高規則度の触媒に関しては、耐久性試験後も触媒内に Fe
の大部分が保持されており、高規則度による Fe の溶出抑

制が高活性の維持につながったと示唆された。 
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図6. 異なる合成法で作製したPt–Feナノ粒子連結触媒と市販Pt/C
における初期と負荷応答一万サイクル後の ORR 表面比活性の比

較 

 

 

以上の結果から、本研究が提案した簡易合成法③（図

3c）は、高表面積のナノサイズネットワークと高い原子配

列規則度を有する Pt–Fe ナノ粒子連結触媒を作製でき、さ

らに、高い ORR 活性と負荷応答耐久性を両立する触媒で

あることが実証された。 
 
 
２. １．２．簡易合成法における熱処理条件の検討 

 本研究は、2. 1. 1 において簡易合成法③の有用性を実証

した。続いて、Pt–Fe ナノ粒子連結触媒のさらなる高性能

化に向けて、合成法③における熱処理条件の検討を行った。

ここでは、シリカコート後に異なる処理温度（300–800 °C、
H2/N2 雰囲気下、処理時間は 1 h で固定）で合成を行い、

熱処理温度が触媒構造に与える影響を調査した。 
 
図 7 に合成した Pt–Fe ナノ粒子連結触媒の XRD パター

ンを示す。図 7 から、400 °C 以上の高温で処理した場合、

規則配列 fct 構造に由来するピークが観察された。さらに、

処理温度が増加するにつれて、規則度由来のピーク強度が

増加した。図 8 に示す処理温度と規則度（ordering 
parameter）の関係性から、500 °C 以上の高温処理を施すこ

とで、従来の合成法①よりも高い規則度（60–80 %）を達

成することが確認された。 
 続いて、TEM 測定から、いずれの処理温度において

も、ナノサイズのネットワークと均一なカプセル構造が観

察された。図 9 にネットワーク部分を拡大した TEM 像を

示す。300 °C の低温処理でもナノ粒子が連結した緻密なネ

ットワークを形成することが確認された。また、熱処理温

度を上げることでネットワークが太くなるものの、ナノサ

イズのネットワークを維持することを確認した。 
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図 7. Pt–Fe ナノ粒子連結触媒の XRD パターン：図 3c の簡易合成

法で作製した触媒. 熱処理温度：(a) 300 °C, (b) 400 °C, (c) 500 °C, 

(d) 600 °C, (e) 700 °C, (f) 800 °C. *L10型 fct 規則構造由来のピーク 
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図 8. 簡易合成法③における熱処理温度が Pt–Fe ナノ粒子連結触

媒の fct 規則度に与える影響 
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図 9. 簡易合成法③を用いて異なる熱処理温度（300–800 °C）で合

成した Pt–Fe ナノ粒子連結触媒の TEM 像 

 
現在、作製した触媒の酸電解液（0.1 M HClO4水溶液）

中での ORR 活性・耐久性評価を進めており、高温処理を

施した高い規則度の Pt–Fe ナノ粒子連結触媒は、市販 Pt/C

の 10 倍近い高い ORR 表面比活性と、優れた負荷応答耐久

性を有することを確認している。引き続き評価を進め、触

媒構造と ORR 活性・耐久性の関係性を調査する。 
 

 

 

３．まとめ及び今後の展望 

本研究は、高い原子配列規則度を有する Pt–Fe ナノ粒子

連結触媒の量産化に向けて、従来の高温・高圧（超臨界）

処理を用いない、熱処理のみの簡易な合成法を提案・実証

した。得られた触媒は、高い ORR 活性と高い負荷応答耐

久性の両立を実現した。本触媒はカーボンフリーであり、

起動停止耐久性にも優れている。そのため、高い規則度を

有する Pt–Fe ナノ粒子連結触媒は、燃料電池運転中におけ

る触媒劣化の問題を解決する材料であり、さらに高い触媒

活性を有することから低白金化も可能である。 
 
今後、合成条件の最適化を引き続き行い、量産体制の整

備を進めていく。さらに、合金金属種、金属組成の異なる

白金合金ナノ粒子連結触媒の開発も進めており、触媒構造

と活性・耐久性の関係性を明らかにすることで、触媒のさ

らなる高性能化を図る。また、開発した触媒は外部企業で

の評価を行い、実用化への課題の抽出、更なる高性能触媒

の設計・開発にも取り組む。今後も、本グループが開発し

た白金合金ナノ粒子連結触媒の実用化に向けた取り組み

を精力的に進めていく。 
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酸高密度型細孔フィリング薄膜 

および高温低湿度対応膜電極接合体の開発 
 

 

大柴 雄平、小坂 恵夢、戸松 仁、山口 猛央 

 

 

1.  はじめに 

 近年注目を集める燃料電池は、高効率・低環境負荷型の

次世代発電システムとして非常に期待されている分野で

ある。とりわけ、固体高分子形燃料電池（Polymer electrolyte 
fuel cell: PEFC）は、他の燃料電池システムと比較しても、

出力密度が高いことや室温付近での発電が可能であるこ

とから、定置用・移動用などの電源として、活発に研究開

発が進められている。その中で PEFC 用の電解質材料（電

解質膜、触媒層アイオノマー）は、発電性能や発電環境を

左右する重要な中枢部材の一つである。広い湿度および温

度範囲で高いプロトン伝導性を発現する電解質材料の開

発が、この分野のブレイクスルーに必要不可欠である。 
従来の電解質材料では、水を介したプロトン伝導が主で

あるため、水の少ない低湿度環境では著しくプロトン伝導

性が低下する。この問題に対して、本グループは、スルホ

ン酸基が高密度に密集した構造（酸高密度構造）を持つ電

解質材料において、低湿度環境でもプロトンを高速に伝導

する現象（Packed acid mechanism）を実験と量子化学計算

の双方から明らかにしてきた。1–4 この現象は、酸高密度

構造により、プロトン移動と再配向がそれぞれ起こりやす

い距離が形成され、水が大きく運動しなくても、プロトン

が連続的に移動し得る。 
 
この研究成果を活かし、本グループでは、図 1a に示す

酸高密度構造を持つ高 IEC（Ion exchange capacity: IEC）細

孔フィリング薄膜を開発し、高温低湿度環境で高いプロト

ン伝導性を示すことに成功した。この膜は、高い機械強度

を有する超高分子量ポリエチレン多孔質基材細孔内に、高

いスルホン酸基密度（高 IEC）のパーフルオロスルホン酸

（polyperfluorosulfonic acid: PFSA）ポリマーを充填した膜

厚 7 µm の非常に薄い電解質膜である。図 1b, c に示すよう

に、市販の低 IEC キャスト膜（Nafion 211）では、低湿度

下で低いプロトン伝導性を示す。一方で、高 IEC キャスト

膜の場合、低湿度で高いプロトン伝導性を示すものの、水

に対して極度に膨潤するため、燃料電池への応用が困難で

ある。本グループの細孔フィリング薄膜は、機械強度の高

い基材で電解質ポリマーの膨潤を抑えるため、湿潤時でも

ほぼ膨潤しない（面積変化率が小さい, 図 1b）。さらに、

高いスルホン酸基酸密を有するため、高温低湿度において

も優れたプロトン伝導性（図 1c）を示す。このように、

多孔質基材の微小な細孔空間内へ電解質ポリマーを充填

する細孔フィリング法は、酸高密度構造の構築や膨潤抑制

の観点から非常に有用なアプローチである。6–8 
 

 

図 1. (a) ポリエチレン多孔質基材に高 IEC の PFSA ポリマーを充

填した高 IEC 細孔フィリング薄膜の模式図. 市販の低 IEC ナフィ

オン膜、高 IEC キャスト膜、高 IEC 細孔フィリング薄膜の (b) 湿

潤時の面積変化率と (c) プロトン伝導性の湿度依存性 

 
そこで、H30 年度では、高 IEC 細孔フィリング薄膜の構

造制御およびプロトン伝導チャネル構造の解析を進めた。

高温低湿度環境下での高速プロトン伝導に必要な構造因

子を明確にすることで、膜のさらなる高性能化へフィード

バックできる。 
さらに、本グループは、高 IEC 細孔フィリング薄膜を組

み込んだ膜電極接合体（Membrane–electrode assembly: 
MEA）を開発し、従来の MEA では実現できなかった高温

低湿運転での高い発電性能を達成している。5 そこで、高

IEC 細孔フィリング薄膜の実用化を見据えて、高温低湿度

（110℃、30% RH）での燃料電池運転における耐久性を評

価した。 
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２．  実験、結果及び考察 

２．１．酸高密度型細孔フィリング薄膜の開発 

高 IEC 細孔フィリング薄膜の作製は、高 IEC の PFSA ポ

リマーの溶液を膜厚 6 µm のポリエチレン多孔質基材上に

滴下し、徐々に乾燥させることで、細孔内部までポリマー

を充填させる。そこで、本研究は、PFSA ポリマーを多孔

質基材に充填する条件を検討し、膜作製条件がプロトン伝

導性に与える影響を調査した。 
まず、異なる溶媒に溶解させた高 IEC の PFSA ポリマー

溶液を用い、細孔フィリング薄膜の作製を行った。ここで

は、溶媒として、水/エタノール混合溶媒（H2O:EtOH = 2/1 
重量比）とジチルホルムアミド（DMF）を用い、20 °C で

乾燥させ、PFSA ポリマーを多孔質基材細孔内に充填させ

た。図 2a に異なる溶媒で作製した高 IEC 細孔フィリング

薄膜のプロトン伝導性を示す。興味深いことに、同じ材料

を用いたにも関わらず、充填溶媒の違いによって、異なる

プロトン伝導性が示し、水/エタノール混合溶媒を用いた

膜が高い伝導性を示した。特に、低湿度での伝導性の差が

顕著である。図 2b に示すように、40% RH の低湿度にお

いて、DMF 溶媒よりも水/エタノール混合溶媒を用いた方

がプロトン伝導における活性化エネルギーは低い値を示

した。すなわち、水/エタノール混合溶媒を用いた細孔フ

ィリング薄膜は低湿度で、よりプロトンを伝導しやすいこ

とが示唆された。既往の文献において、PFSA ポリマーは

溶媒中で異なるモルフォロジー（シリンダー型、凝集型な

ど）を取ることが報告されている。9 このことから、充填

する際の溶媒は、細孔内のポリマー構造（酸高密度構造）、

延いてはプロトン伝導性に強く影響を及ぼすと推測され

た。 
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図2. 異なる溶媒（H2O/EtOHまたはDMF）を用いて作製した高IEC細孔フィリング薄

膜の (a) プロトン伝導性と (b) 活性化エネルギー 

 

続いて、水/エタノール混合溶媒を用いて、PFSA ポリマ

ーを充填する際の乾燥温度（20, 60, 100 °C）を変化させて

高 IEC 細孔フィリング薄膜を作製した。その結果、図 3
に示すように、より低温の乾燥温度でポリマーを充填させ

た細孔フィリング薄膜が高いプロトン伝導性を示した。こ

のことから、高温での急速な乾燥では細孔内でプロトン伝

導パスが十分に形成されず、低温で緩やかに乾燥させると

連続的なプロトン伝導パスが発達しやすい可能性が示唆

された。 
 

0.001

0.01

0.1

1

20 40 60 80 100

20 ℃
60 ℃
100 ℃

プ
ロ
ト
ン
伝
導
性
 
(S

 c
m

-1
)

相対湿度 (%)

0.001

0.01

0.1

1

20 40 60 80 100

20 ℃
60 ℃
100 ℃

プ
ロ
ト
ン
伝
導
性
 
(S

 c
m

-1
)

相対湿度 (%)  
図 3. 異なる乾燥温度（20, 60, 100 °C）で作製した高 IEC 細孔フ

ィリング薄膜のプロトン伝導性 

 

以上の結果から、高 IEC 細孔フィリング薄膜のプロトン

伝導性は、同じ材料を用いたとしても、その作製条件に大

きく影響されることを見出した。プロトン伝導性の違いは

細孔内部のプロトン伝導チャネル構造（酸高密度構造）が

異なるためと考えられる。そこで、本研究では、日産アー

クと共同で、高 IEC 細孔フィリング薄膜の詳細な構造解析

を進めている。細孔内のプロトン伝導チャネル構造とプロ

トン伝導性の関係性を明らかにすることで、細孔フィリン

グ薄膜のさらなる高性能化にフィードバックさせる。 
 

 

２．２．酸高密度型細孔フィリング薄膜を用いた MEA

の耐久性評価 

本研究では、高 IEC 細孔フィリング薄膜（膜厚 7 μm）

を用いた MEA において高温低湿度運転での高い発電性能

を実証してきた。図 4a にセル温度 80℃、アノードに H2、

カソードに O2を供給し、ガス入口湿度を低湿度の 20% RH
で運転を行った発電性能（IV カーブ）を示す。比較とし

て、低 IEC の市販ナフィオン膜（Nafion 211、膜厚 25 μm）

を用た結果も示す。図 4a に示すように、高 IEC 細孔フィ

リング薄膜を用いた MEA は、ナフィオン膜よりも高温低

湿度環境で高い電池性能を発現する。電流遮断法から求め

た膜 IR 損（図 4b）を比較すると、高 IEC 細孔フィリング

薄膜を用いた MEA では、ナフィオン膜の MEA よりも顕

著に IR 損が小さいことが確認された。さらに、ナフィオ

ン膜の場合、電流密度に対して、線形に IR 損が増加する

のに対して、細孔フィリング薄膜の場合は、電流密度が高
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くなると IR 損の増加が小さくなる傾向が観察された。 
 
そこで、本研究は、MEA 内部の水移動に着目して、IR

損低減の要因を調査した。高温低湿度で電流を印加し、ア

ノードおよびカソード出口の湿度を精密露点計で評価し

たところ、細孔フィリング薄膜を用いた MEA では、アノ

ードとカソードの湿度は同程度であり、MEA 全体でバラ

ンスのとれた湿度であることが確認された。一方で、膜厚

の厚いナフィオン膜においては、アノード側で低い湿度を

示した。カソード側では反応により水が生成する。細孔フ

ィリング薄膜の場合、ナフィオン膜よりも薄膜であるため、

高い水透過度を示す。つまり、細孔フィリング薄膜を用い

た MEA では、カソードでの生成水によって、MEA 全体

で高い湿度を維持し、膜 IR 損の低減につながったと示唆

された。このことから、細孔フィリング薄膜を用いた MEA
における高温低湿度運転での高い発電性能は、薄膜化によ

る水透過の促進が要因の一つであることが明らかとなっ

た。 
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図 4. (●) 高 IEC 細孔フィリング薄膜および（■）低 IEC 市販ナフ

ィオン膜（Nafion 211）を用いた MEA の高温低湿度（80 °C, 20% 

RH）運転における (a) 燃料電池発電性能と (b) 膜 IR 損 

 
 続いて、本研究では、実用化を見据えて、高温低湿度運

転における高 IEC 細孔フィリング薄膜の耐久性を評価し

た。ここでは、膜の化学的耐久性を評価する加速試験とし

て、開回路電圧（Open circuit voltage: OCV）保持試験を

110 °C、30% RH の条件で行った。図 5a に示すように、細

孔フィリング薄膜（膜厚 9 µm）は、市販ナフィオン膜（膜

厚 25 µm）よりも薄膜であるにも関わらず、同程度の OCV
保持性能を示した。また、膜を介してアノードからカソー

ドに透過する水素クロスオーバー量（水素クロスオーバー

電流密度）においても、同程度の保持時間でクロスオーバ

ー量の増加が確認された（図 5b）。 
さらに、アノード、カソード出口側の排出水に含まれる

フッ化物イオンの量から膜劣化を評価した。図 6 に示すよ

うに、ナフィオン膜を用いた MEA では高いフッ化物イオ

ン排出速度を示しており、膜の著しい化学的劣化が示唆さ

れた。一方で、細孔フィリング薄膜では、非常に低いフッ

化物イオン排出速度を示した。OCV 保持試験後の膜厚変

化を評価したところ、ナフィオン膜は初期の約 1/5 程度ま

で膜厚が大きく減少していたのに対して、細孔フィリング

薄膜の膜厚はあまり変化していなかった。 
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図 5. (●) 高 IEC 細孔フィリング薄膜および（■）市販ナフィオン

膜を用いた MEA の 110 °C, 30% RH における開回路電圧（OCV）

保持試験. (a) OCV と (b) 水素クロスオーバー電流密度の時間変

化 
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図 6. (●) 高 IEC 細孔フィリング薄膜および（■）市販ナフィオン

膜を用いたMEAのOCV保持試験におけるフッ化物イオン排出速

度の時間変化 

 

 

以上の結果から、高 IEC 細孔フィリング薄膜は、市販ナ

フィオン膜よりも薄いにも関わらず、同程度の OCV 保持

性能を示し、化学的耐久性の高い膜であることが実証され

た。 
 

３． まとめ及び今後の展望 

本研究は、高 IEC の PFSA ポリマーを膜厚 6 µm のポリ
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エチレン多孔質基材に充填した高 IEC 細孔フィリング薄

膜において、その作製条件（充填時の溶媒や乾燥温度）が

プロトン伝導性に大きく影響することを見出した。現在、

その要因を明らかにするために、細孔内部のプロトン伝導

チャネル構造（酸高密度構造）の解析を進めている。 
さらに、高 IEC 細孔フィリング薄膜を組み込んだ MEA

に関して、水移動に着目した調査を行い、薄膜化による高

い水透過度が MEA 全体での適切な湿度管理を実現し、高

温低湿度運転での高い発電性能につながったことを明ら

かにした。加えて、細孔フィリング薄膜を用いた MEA は、

市販のナフィオン膜よりも薄いにも関わらず、同程度の

OCV 保持性能を有する化学的耐久性に優れた膜であるこ

とを実証した。 
 
このように、高 IEC 細孔フィリング薄膜は、高温低湿度

での高い発電性能と高い化学的耐久性を両立する膜材料

である。開発した高 IEC 細孔フィリング薄膜は外部企業で

の評価を進めており、得られた結果から実用化に対する課

題を抽出する。膜材料のさらなる高耐久化や MEA の最適

化など、今後も細孔フィリング薄膜の実用化に向けた取り

組みを積極的に推進していく。 
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