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1．�固体高分子形燃料電池の非白金カソード触
媒の現状

　固体高分子形燃料電池（PEFC）のアノードでは
水素酸化反応（HOR：H2 → 2H＋＋ 2e–）が，カソー
ドでは酸素還元反応（ORR：O2 ＋ 4H ＋＋ 4e– → 
2H2O）が起こっており，それらを触媒するために
Pt 合金電極触媒が用いられている．ORR は HOR
に比べて遅く，ORR 触媒の活性が PEFC 性能を支
配することが知られている．そのため，ORR 触媒
開発が過去数十年に渡り精力的に進められ，その結
果，金属の中では最も高い ORR 活性を示す Pt や
その合金ナノ粒子をカーボン担体の表面に担持した
触媒が ORR 触媒として用いられている 1）, 2）．それ
ら触媒の ORR 活性と耐久性を向上させるために，
最近では，ナノフレームやナノワイヤーといったナ
ノ構造制御や 3）-5），メラミン等の有機修飾分子によ
る触媒表面修飾 6）, 7）などが進められている．Pt は
高価かつ希少であるが，現状の燃料電池車（FCV）
においても 1 台 11 g 以上の Pt を含む白金族金属

（PGM）が使用されており，将来的に現状の PGM
使用量で FCV が量産化されたときは PEFC スタッ
クのコストの半分以上は PGM の材料費が占めるの
という試算がある 2）, 8）, 9）．そのため，Pt を一切用い
ない非白金 ORR 電極触媒の開発はコストや元素戦
略の観点で重要である．
　様々な非白金 ORR 電極触媒の中でも近年特に注
目を集めているのが，シングルアトム触媒の一種で，
金属錯体のような MN4 配位構造をグラフェンシー
ト面内に有する，金属，窒素ドープカーボン（M–
N–C, M ＝ Fe, Co, Cu etc.）触媒である．M–N–C 触
媒の中でも，Fe と N をカーボンにドープした Fe–
N–C 触媒は非白金 ORR 触媒の中でも比較的高い
ORR 活性を酸性水溶液中でも示すことから，特に

精力的に研究が進められている．
　Fe–N–C 触媒は一般的には鉄，窒素，炭素源とな
る 出 発 物 質 の 混 合 物 の 高 温 加 熱 処 理（600 ～
1000℃）により調製されるため，アモルファス構造
である．また，>600℃の加熱条件では無機鉄化学
種である FeCx やα-Fe，カーボン被覆 Fe ナノ粒子
なども生成し，グラフェンシート面内にある FeN4

サイトと共存することが知られている．そのため，
分光学的に FeN4 サイトに関する決定的な情報取得
が困難であり，未だ FeN4 サイトの配位環境，鉄の
酸化数やスピン状態に関しては議論が続いている．
なおカーボン被覆 Fe ナノ粒子と FeN4 サイトのど
ちらが Fe–N–C 触媒の主要な ORR 活性サイトであ
るかという議論が過去 10 年ほど続いたが，現時点
では，共に ORR には関与するが，FeN4 サイトが主
な ORR 活性サイトである 10），というのが研究者で
の共通認識になりつつある．最近では，カーボン被
覆 Fe ナノ粒子は，ORR で副生した過酸化水素

（H2O2）をほとんど還元除去せず 11），また，膜劣化
の原因となる Fe2 ＋の発生源となる 12）, 13）との報告も
あるため，生成物選択性や耐久性の観点で，Fe–N–
C 触媒中への選択的 FeN4 活性サイト構築法の検討
も進められている 14）．
　現時点で提案されている FeN4 活性サイト構造は
いくつかある．1,10-phenanthroline 骨格の 2,9 位が
カーボンで連結されたような FeN4C10 構造（N4C10

は鉄周りの環の構成元素種と数に対応）（図 1a）や，
ポルフィリンに似た，ピロール環を含む骨格を有す
る FeN4C12 構造（図 1b）15）が代表的な構造である．
また，最近では従来型 FeN4C12 サイトとはピロール
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作用する（end-on 配位様式をとる）ため，H2O2 の
副生が避けられないと考えることもできる．
　Fe–N–C 触媒の活性，耐久性，そして，生成物選
択性（H2O2 副生抑制）を向上させるために，最近
では，シングルアトム触媒である Fe–N–C 触媒に対
して，異種金属を共ドープした，デュアルアトム触
媒と呼ばれる（M, Fe）–N–C 触媒（M ＝ Cu, Co, Mn 
etc.）の開発も活発になりつつある 19）．このような
触媒の活性サイト構造に関しては議論があるが，異
種金属の共存により，ORR 活性向上や H2O2 副生抑
制が報告されているため，非白金 ORR 電極触媒に
おける重要な開発アプローチの 1 つであることは間
違いない .
　本稿では，M–N–C や（M, Fe）–N–C 触媒開発の
アプローチの中でも，ORR 活性および生成物選択
性の向上に対する有効性が実証されつつある「金属
酵素インスパイアドアプローチ」に関して，我々の
2 つの実施例を紹介する．

2．�非白金酸素還元カソード触媒開発：金属酵
素インスパイアドアプローチ

　金属酵素とはタンパク質の中で触媒活性を示す酵素
の中でも，金属イオンを含有する酵素のことである．な
ぜ金属酵素が非白金 ORR 触媒開発に重要かというと，
金属酵素の laccase（Lac）や cytochrome c oxidase

（CcO）は Fe や Cu などの非貴金属から構成される
活性サイトを用いて効率よく ORR を触媒するから
である（図 3）20）．Lac や CcO の酵素反応機構は長
年研究されており，それらの金属酵素の持つ多核金
属錯体が多電子プールかつ基質の多点吸着サイトと

環同士の連結様式が異なり，湾曲した FeN4C12 構造
も提案されており（図 1c）16），Fe–N–C 触媒の活性
サイト構造を明らかにするために，合成条件の改良
と並行して，得られた触媒の電気化学条件下での
in situ 57Fe メスバウアー分光測定や X 線吸収分光

（XAS）測定などが続けられている．
　Fe–N–C 触媒開発の課題としては，触媒活性や耐
久性の向上はもちろんであるが，H2O2 副生の抑制
も挙げられる．ORR で最も理想的な反応である 4
電子 4 プロトン移動反応による水（H2O）の生成が
進行せず，2 電子 2 プロトン移動反応で完結してし
まうことで H2O2 が生成する（O2 ＋ 2H＋ ＋ 2e– → 
H2O2）．速度論解析により酸性水溶液中では Fe–N–
C 触媒は逐次的に O2 から H2O2 を経て H2O へと還
元される（2 ＋ 2）電子移動過程が支配的であるこ
とが明らかとなっているため 17），H2O2 の副生は不
可避である．Co–N–C 触媒の例にはなるが，電気化
学速度論を考慮した ORR 機構の第一原理計算にお
いて，酸性水溶液中では O2 が Co イオンに end-on
様式で配位した後に，1 電子還元およびプロトン付
加することで Co–O–OH 中間体が生成し，その後，
CoO–OH 結合の開裂に伴う H2O 生成ではなく，Co–
O 開裂による H2O2 生成が支配的になる，という結
果が報告されている（図 2）18）．これらの報告から
Fe–N–C 触媒の FeN4 活性サイトは，シングルアト
ム触媒であるが故に，基質である O2 と 1 点で相互

図 1　�Fe–N–C 触媒の活性サイトとして提案されている局
所構造．a）FeN4C10 構造，b）FeN4C12 構造 15），そ
して新たに提唱されている c）FeN4C12 構造 16）．

図 2　�Co–N–C 触媒中の CoN4 活性サイトによる ORR 機構．
Adapted with permission from Ref. 18. Copyright 
2021 American Chemical Society.

図 3　�（a）Lac（PDB：3CG8）と（b）CcO（PDB：1OCC）
の全体および活性サイトの結晶構造
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と CuII イオンを含むことが明らかとなった（図
4d）．Cu K 吸収端における in situ XAS における吸
収スペクトルの電位依存性において等吸収点が観察
され，更には，負電位側で 8983 eV 付近に CuI に特
徴的な 1s → 4pπ遷移由来のピークを確認すること
ができた（図 4e）．この結果は，CuI が触媒活性種
であることを示唆している．また，広域 X 線吸収
微細構造（EXAFS）振動をフーリエ変換（FT）し，
得られた FT-EXAFS データのカーブフィッティン
グ解析の結果から，還元状態（0 V vs. RHE）の
CuI···CuI 距離を 2.55 ± 0.01 Å と算出できた（図 4f）．
この距離は既報の多核銅（I）錯体の分子内 CuI···CuI

距離分布内 22）であることから，r［Cutrz/GO］は多
核銅錯体のような活性サイトを保持した状態で
ORR 活性を示していると考えている．
　Lac の活性サイト構造に学んだ Cu–N–C（r［Cutrz/
GO］）触媒はカーボンシート内に多核金属反応サイ
トを導入可能であることを実証したが，残念ながら

して機能していることが明らかになっている .
　金属酵素は触媒活性や選択性に優れるが，安定性
や単位体積あたりの活性サイト数（5 ～ 15 nm サイ
ズの金属酵素に対して活性サイトが数個）が少ない
ため，実用には不向きな場合が多い．そのため，金
属酵素の活性サイト構造を模倣した金属錯体も過去
に多数合成されているが，構造模倣には成功しても，
機能模倣（金属酵素と同等の触媒活性発現）まで成
功している例は残念ながら極めて少ない．これらを
考慮すると，金属酵素の活性サイトの局所構造模倣
だけでは不十分であり，活性サイト周辺構造も含め
て電極触媒に適した触媒設計，開発をすることがで
きれば，高活性非白金 ORR 電極触媒を開発できる
と予想できる．
　そこで有効な触媒開発方針の一つが金属酵素イン
スパイアドアプローチによる M–N–C および（M,
Fe）–N–C 触媒開発である．従来型 M–N–C 触媒は
MN4 反応サイトが導電性カーボンシート内に埋め
込まれているため，安定性と電気伝導性の観点で優
れているが，前述の通り生成物選択性に問題がある．
M–N–C 触媒に対して金属酵素がもつような多核金
属反応サイトを導入することができれば，金属酵素
と M–N–C 触媒のいいとこ取りした触媒の開発が可
能になると期待できる．
　Lac の多核銅活性サイト（図 3a）に学んだ Cu–
N–C タイプの ORR 電極触媒として，多核銅錯体

（Cutrz）と酸化グラフェン（GO）の混合物を短時
間高温加熱処理（1273 K, 45 s）することで r［Cutrz/
GO］触媒を調製した（図 4a）21）．調製した r［Cutrz/
GO］の ORR 活性を調べるために，酸素雰囲気下で
回転ディスク電極（RDE）を用いた対流ボルタン
メトリー測定を実施した結果，ORR に伴う還元電
流を観測した（図 4b）．加熱処理前の Cutrz/GO が
ほとんど還元電流を示さなかったことから，加熱処
理によって触媒活性サイトが形成されたと考えられ
る．なお r［Cutrz/GO］の ORR 活性は pH が高いほ
ど高く，pH 13 では市販のカーボン担持 Pt 触媒（Pt/
C）に匹敵する ORR 活性を示した 21）．
　触媒中の活性サイトの構造および電子状態に関す
る情報を得るために各種機器分析を行った．得られ
た触媒の高角度環状暗視野 - 走査型透過電子顕微鏡

（HAADF-STEM）像（図 4c）より Cu 原子が複数
集まった構造が確認できたことから，高温加熱処理
後であっても，Cutrz の多核構造がある程度保持さ
れていることが明らかとなった．Cu LIII 吸収端に
おける XAS 測定の結果から，合成後の触媒は CuI

図 4　�Cu–N–C 触媒である r［Cutrz/GO］の（a）合成スキー
ム，（b）酸素雰囲気下，0.1 M NaClO4 を含む 0.04 M
Britton-Robinson 緩衝液（pH 7）中，1600 rpm での
リニアスイープボルタモグラム，（c）HAADF-STEM
像，（d）Cu LIII- 吸 収 端 の XAS デ ー タ，（e）CuK-
吸収端の XANES スペクトルの電位依存性，（f）FT-
EXAFS の 電 位 依 存 性．Adapted with permission
from Ref. 21. Copyright 2018, American Chemical
Society.
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の酸化還元活性な金属サイトあたりのターンノー
バ ー 頻 度（TOF） は ＋0.80 V vs．RHE で 0.40 e– 
site–1 s–1 であった．リング電流から算出した（Cu, Fe）
–N–CNT の H2O2 発生率は，1％以下であった（図
5c）．また，速度論解析より，（Cu, Fe）–N–CNT 触
媒では 4 電子還元過程が支配的であることも明らか
にしている 23）．これらの結果から，CcO の活性サ
イトに学び異種金属である Cu と Fe を共存させる
ことで，酸性条件での ORR 活性が向上するだけで
なく，生成物選択性も向上できることが明らかと
なった．

3．今後の展望

　非白金 ORR 電極触媒開発の現状，金属酵素イン
スパイアドアプローチによる触媒開発例を紹介し
た．今までに開発されている Fe–N–C 触媒の TOF
は約 1 e– site–1 s–1（0.8 V vs. RHE）であるのに対し，
Pt/C の TOF は 25 e– site–1 s–1（0.9 V vs. RHE）で
ある 24）．TOF ベースで非白金 ORR 電極触媒の活
性を 1 桁引き上げることができれば，実用化を視野
に入れた研究開発がより活発になるであろう．実際，
今回紹介した R（R）DE を用いたハーフセルでの
ORR 活性評価に特化した電気化学測定だけでなく，
PEFC の単セルのカソードに非白金 ORR 触媒を用
いた場合の発電特性も調べ始められている．Fe–N–
C や（M, Fe）–N–C 触媒の ORR 活性は合成に用い
る出発物質の種類，加熱処理温度，昇温速度等の反
応条件に非常に敏感であり，得られる活性サイト構
造も反応条件に応じて変化している可能性もある．
Fe–N–C 触媒の活性サイト構造の理解が更に進み，
目的活性サイトを選択的にグラフェンシート内に埋
め込むことが可能になれば，劇的な ORR 活性の向
上，更にはセル発電性能の向上も期待できる．
　PEFC の発電性能向上という観点では，TOF 向
上以外にも触媒サイト数密度の向上も重要である．
典型的な Fe–N–C 触媒中の FeN4 サイトは約 0.5 
wt％程度と言われており，従来型の合成法では 3 
wt％を超えることはないと言われている．しかし
ながら，最近ではインプリンティング法と称する窒
素ドープカーボンを配位子としてみなした Fe イオ
ンとの溶融塩中での錯形成反応などが考案されてお
り 25），Fe–N–C 触媒中の FeN4 活性サイトの高密度
化も検討されている．TOF と活性サイト密度の双
方をバランスよく向上させることができれば，非白
金 ORR 電極触媒が Pt 代替触媒として使用される
日はそう遠くはないのかもしれない．

酸性条件での ORR 活性は低かった．そこで，CcO
が Fe と Cu の 2 核錯体活性サイト（図 3b）を有す
ることから，鉄錯体 hemin，銅錯体 Cutrz，単層カー
ボンナノチューブ（SWCNT）を出発物質として用
い，高温加熱処理により（M,Fe）–N–C 触媒として銅，
鉄，窒素ドープカーボンナノチューブ（（Cu,Fe）–
N–CNT）触媒を合成した（図 5a）23）

．得られた（Cu,Fe）
–N–CNT 触媒の HAADF-STEM 像から，出発物質
として用いた SWCNT のチューブ形状が観察され，
その表面には金属イオン由来のスポットを確認する
ことができた（図 5b）．回転リング・ディスク電極

（RRDE）を用いた，酸素雰囲気下，酸性水溶液中
で実施した対流ボルタンメトリー測定結果から，
hemin と SWCNT か ら 合 成 し た Fe–N–CNT や
Cutrz と SWCNT から合成した Cu–N–CNT と比べ，

（Cu, Fe）–N–CNT が最も高い ORR 活性を示すこと
が明らかとなった（図 5c）．なお（Cu, Fe）–N–CNT

図 5　�（Cu,Fe）–N–CNT の（a）合成スキーム，（b）HAADF-
STEM 像，（c）酸素雰囲気下，0.05 M H2SO4 水溶液
中（非白金触媒の場合）および 0.1 M HClO4 水溶液
中（Pt/C の場合），1600 rpm で取得したリニアスイー
プボルタモグラム（下）と＋ 1.2 V vs. RHE の電位印加状
態で取得したリング電流より算出した H2O2 収率（上）．
Adapted with permission from Ref. 23. Copyright 
2021, American Chemical Society.
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