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酸素分子を還元する電極触媒の開発に成功

構造が明確かつ単一な低分子量有機分子で

・ ボトムアップアプローチ を具現化

・ 混入金属の影響無し

・ 構造–活性相関を実証

・ 今後の改良可能性
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専門の研究者の常識：

・ 燃料電池には大量の白金が電極触媒として必要

・ 白金使用量の低減や脱白金触媒に関する基礎研究が世界的に

活発に進行中

・ カーボン系材料や金属酸窒化物を代表とする材料が主な研究対象

本質的に混合物、不均一な構造・電子状態、反応機構の解明や

性能向上に必要な分子・原子レベルでの精密な材料設計が困難

・ トップダウンアプローチ

新技術の特徴：
・ 構造が明確かつ単一な低分子量の有機物から

成る燃料電池用電極触媒

・ 金属不純物の影響無し

・ 構造–活性相関有り、精密な材料設計可能： ボトムアップアプローチ

従来技術との比較・新技術の特徴



2時間飛行可能

配送車両

東京都導入
ドイツ 商用運行 2018年

アマゾン&ウォルマート大量導入 2017年



白金の産地 2017年

$16

$32

$48

白金 1 g 価格の推移

$64

日刊工業新聞 2019年7月3日

https://www.globalnote.jp/post-3144.html

https://ecodb.net/commodity/platinum.html







カーボン系 ORR 触媒研究の背景
固体高分子形燃料電池の正極用 白金代替触媒への応用

✓ カーボン電極にキノン類を修飾・固定化

例） 9,10-アントラキノン修飾
Tammeveski, K. et al., J. Electroanal. Chem. 2001, 515, 101

1,4-ナフトキノン修飾
Golabi, S. M. et al., J. Electroanal. Chem. 1996, 416, 75

含金属低分子系

✓金属フタロシアニンなどの MN4 系分子を始め報告多数
初報 CoPc; Jasinski, R. Nature 1964, 201, 1212

非金属低分子系

T. Ikeda et al., J. Phys. Chem. C

2008, 112, 14706

構造が明確で高活性なメタルフリー低分子量
有機分子のORR 活性に関する報告例は少ない

カーボンアロイ触媒

新規分子の
開発に課題

分子構造に基づく精密な触媒設計： ボトムアップアプローチ
低分子系触媒

混ぜて焼成： トップダウンアプローチ

本質的に混合物、不均一な構造・電子状態

活性機構解明に課題、電気化学反応の能動的制御が困難

ヘテロ原子や金属導入カーボン材料
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Chemistry 分野で

被引用数上位 1%

研究背景

2011年2月

空気中でも安定な中性ラジカル

TOT



中性ラジカルTOTの新規性・独創性
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0 .5  m m

H3TOT

黒色六角柱状結晶

分解点： 

空気中 3 5 0  °C

O O

O

立体保護が無くても安定な炭素原子中心

空気中での高い安定性

共鳴安定化効果の重要性

非共有結合性相互作用による

多次元ネットワーク化が可能

Bull. Chem. Soc. Jpn. 2 0 1 8  
(Award Accounts)

4 段階

総収率5 1 %

中性ラジカルの創成

日経産業新聞 2 0 1 8 年 5 月2 8 日

朝日新聞 2 0 1 8 年 6 月 3 日
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再現する最先端量子
化学計算手法の開発
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layer num ber

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 2 0 0

      N =  6 0

     9 9 4  nm

t -Bu基を水素

に置き換えて

計算

1 0 3 0 5 0

▲：

▲：

− ：

TD-DFT
DC-GF
外挿曲線

4 0 0

e
x
c
it

a
ti

o
n
 w

a
v
e
le

n
g

th
 /

 n
m

0 .8 3  eV

1 4 8 8  nm1 .0 9  eV

1 1 3 4  nm

R =  O-n-Bu

積層方向に平行

積層方向に垂直

R =  t ert -Bu

TOT  積層カラムの近赤外光吸収

実験値：1 1 3 4  nm

SPring -8  BL4 3 -IR で測定した単結晶偏光反射スペクトル
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新しい設計指針を実証

npj Quant um Mat er. 2 0 1 7

日経産業新聞 2 0 1 7 年7 月1 7 日

TOT積層カラムの近赤外光吸収
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酸素還元能測定実験の概略

O2

担持量

活物質
TOT：160 μg/cm2

導電助剤
acetylene black (AB)：530 μg/cm2

バインダー（プロトン輸送材料）
Nafion®：180 μg/cm2

TOT の

成膜

電気化学
測定 作用電極

溶液 ：0.1 M KOH aq

走査速度：5 mV/s

回転速度：1600 rpm

※ 電極面積は投影面積：以下測定時も同様
※ 溶媒は H2O + i-PrOH 混合溶媒

シリンジ

インク
滴下

O2, H2O

HO2
–, OH–

OH–, HO2
–

e–

対極へ 対極へ

TOT● TOT–

e–e–

カーボン
ディスク電極

Pt リング電極

e– e–

Pt リング電極

回転電極

Ag/AgCl

参照電極

Pt 対極

Pt リング電極 カーボンディスク電極

O2

O2

副次的に
H2O2 捕捉

TOT● +   e– → TOT–

2 TOT– + O2 +  H2O → 2 TOT● +  OH– + HO2
–

電極反応 ：

２電子ORR ：

アルカリ溶液中での反応

Commun. Chem. 2019
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想定される用途

高分子電解質型燃料電池

+-

e–

H2

O2

H2O
H+

負極（燃料極） 正極（空気極）

金属空気二次電池

+-

負極（金属極） 正極（空気極）

O2
OH–M+ M+

O2
OH–M+ M+

e–

・特徴：正極（空気極）は 酸性下駆動 ・特徴：正極（空気極）は アルカリ性下駆動

[充電]

[放電]

セパレータ

・酸性下 TOT：ORR ☓ ・アルカリ性下 TOT：ORR ◯, OER △

酸性下 ORR 活性の向上に課題 OER 活性の向上に課題

有機分子
レドックス触媒



e– e–

e– e–

O
O

H H OOO
O

H H
O

O
H H

O
O

H H
O

O
H H

H+ H+

1) ORR触媒の活性向上とOER触媒分子の物質探索

2) 反応機構解明と分子設計指針の
確立

3) 電極触媒構造の最適化・高性能化

活物質

導電助剤

バインダー

実用化に向けた課題

・ORR 活性：4電子 ORR &  酸性下 ORR の触媒能の実現
・OER 活性：触媒活性の実現・最適化

新骨格 TOT 類縁体の設計・合成
より高い電子供与性置換基を持つTOT

より高い電子受容性置換基を持つTOT

含窒素 TOT, TOTオリゴマー、ポリマー

・計算化学的手法による反応機構の理論的解明
・電子スピン共鳴法による反応中間体の追跡と

反応機構の実験的解明

・触媒量、インク作成手法の最適化
・バインダー、導電助剤の種類や量の最適化
・電極への塗布手法の最適化 4) TOTの大量合成



企業への期待

１） 「TOT電極触媒」 に関するご助言

メタルフリー低分子量有機分子を電極触媒に用いた ORR/OER 研究例
はとっても少ない

２)  電極触媒構造の最適化・高性能化へのご協力

・触媒量、インク作成手法の最適化
・バインダー、導電助剤の種類や量の最適化
・電極への塗布手法の最適化

・カーボンアロイ触媒との混合・活性検証

３） アニオン交換膜形燃料電池AMFCの

モデルセルの作成と動作検証

アルカリ溶液中で機能するAMFCへのデバイス化と評価

ご助言・
試料の提供



主な産学連携の経歴

文部科学省委託事業 「平成21年度元素戦略プロジェクト」
研究代表者、日本電子データム（株）
2009年10月〜2014年 3月

JST CREST 「元素戦略を基軸とする物質・材料の革新的機能の
創出」 研究代表者、（株）カネカ、トヨタ自動車（株）
2012年10月〜2018年 3月

大阪府 地域産業支援力強化事業 コンソーシアム代表
（株）カネカ、2013年7月〜2014年 3月

JST産学共同シーズイノベーション化事業「顕在化ステージ」
研究リーダー、（株）カネカ
2007年 9月〜2008年 8月



JST CREST 「量子状態の高度な制御に基づく革新的量子技
術基盤の創出」 研究分担者、2016年10月〜2022年 3月

JST ALCA 研究開発課題探索 探索ステージ
研究開発代表者、2011年10月〜2012年 9月

内閣府 最先端研究開発支援プログラム 「量子情報処理プロ
ジェクト」、分担研究者、2011年10月〜2014年 3月

JST さきがけ 「合成と制御」領域 研究者兼任
2002年11月〜2006年 3月

その他主な国プロの経歴
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