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研究の概要（200～300字で記入、図･グラフ等は使用しないこと。） 

本プロジェクト研究は材料，触媒を新しく生み出す化学分野の研究で，太陽光（太陽

電池）発電や風力発電など変動電源の再生可能エネルギーを，安定的に既存電力網に組

み込んで利用するために構築するエネルギーのバッファーストレージのシステムにおけ

る，エネルギー還元を速やかに行うための高効率な水素燃料電池を構成する水素イオン

伝導体（固体電解質の材料）と正極の酸素還元反応触媒の開発を目指すものです．   

水素イオン伝導体に関しては，効率を向上させる高速な水素イオン伝導を達成するため，

これまでにない遊離した水素イオンを含有する物質として金属錯体固体酸が使えないか

吟味します．また，電池の電極反応においては正極での酸素還元反応が律速となってい

ますので，その反応を触媒する物質が必要です．その触媒として，生体内で酸素還元反

応を触媒する酵素として機能している二核金属錯体に倣って新規に二核化配位子を設計

合成し，新しい金属錯体触媒分子をつくりだすことを目指します．  

 

キーワード（研究内容をよく表しているものを３項目以内で記入。） 

〔 水素燃料電池 〕 〔 酸素還元反応触媒 〕 〔 水素イオン伝導体 〕 
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研究【経過・成果】の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

１．水素イオン伝導体の開発  

水素燃料電池の固体電解質として用いられる水素イオン伝導体の高伝導化は，電池性

能の向上に大きく寄与する点で重要な課題の一つである．本研究課題では，これまで水

素イオン伝導体の研究対象になっていなかった，固体中で水素イオンが孤立遊離した構

造をとり高いモビリティーが期待できる鉄塩の開発，結晶構造の解析と評価，水素イオ

ン伝導度の測定と評価を行った．  

 

（１）孤立遊離した水素イオン含有鉄錯塩の合成戦略の確立  

より高い水素イオン伝導性を発現する物質開発に当たり，系統的に物質的展開を図り

結晶構造と物性の相関を見る必要があるため，試行錯誤によらず，多くの孤立遊離した

水素イオンを含有する鉄錯塩を合成する手法の確立を図った ．具体的には，嵩高い高電

荷の鉄錯陰イオンと電荷数の異なる嵩高い対陽イオンを組み合わせた塩の合成を数多

く手がけた．その結果，孤立遊離した水素イオンを含有する鉄錯塩を数多く合成するこ

とができた．本合成戦略が有効であること示すことができた．  

また，合成した塩のなかに，湿度に依存して水分子の出入りが起こり，遊離した水素

イオンを含む状態と含まない状態（オキソニウムイオンの状態）間で相互に変換する物

質もいくつか見出した．これは本研究課題の先にある環境応答型のある水素イオン伝導

体群の候補物質として評価できる．  

 

（２）結晶構造の解析と結晶中の孤立水素イオンの評価  

水素イオン伝導度向上の視点から，伝導メカニズムを構造的観点で考察するため，結

晶構造を解析して，構造評価を行った．  

2015 年度はプロトタイプとなった橙色鉄錯塩の単結晶作製，単結晶 X 線構造解析に

成功したが，本年度新規に合成した鉄錯塩に関しても，いくつかの塩の単結晶作製に成

功し，単結晶 X 線構造解析を行うことができた．いずれもプロトタイプと同様の組成構

成であることが構造的に明らかとなった． X 線源の回折（構造解析）法では，孤立した

水素イオンを直接的に見ることができないことから，鉄原子の原子価を決定する必要が

ある．今年度もそのため，超伝導量子干渉計を用いた磁化率測定ならびにメスバウアー

測定を共同研究先（東京大学）と実施し，鉄の原子価が 2 価であることを確認し，孤立

した水素イオンを含む組成であることをいずれも確定させることができた．  

さらに，今年度，粉末中性子構造解析を J -PARC において実施することができた． X

線と異なり中性子線の構造解析では原理的に水素イオンを見ることが可能なため ，本研

究計画の当初は中性子構造解析を予定していたが， J -PARC の事故により一時期運用が

停止したため断念していた．再開後，幸運にも，装置の運用チームとの共同研究として

実施ができた．まだ確定には至っていないが，解析はほぼ最終段階で，孤立した水素イ

オンを確認するに至っている．これまで状況証拠的に孤立水素イオンの存在を示してい

たが，これにより直接的にその存在を示すことができた．  

 

（３）イオン伝導度の測定と評価  

前年度初めて実施し会得した交流インピーダンス測定を本年度も実施した．合成した

鉄錯塩の粉末試料の成形錠剤について，温度範囲： 220～ 320  K，印加電圧： 1  V，周波

数： 1  Hz～ 1  MHz で実施した．伝導度に周波数依存性があり，ナイキスト・プロットか

ら電気伝導が電子による伝導ではなくイオンによる伝導であることを明らかにするこ

とができた．  

以上示した通り，孤立した水素イオンを含む物質を数多く合成することができ，有効

な合成の知見も得ることができた．加えて， J -PARC での粉末中性子構造解析により，

直接的に孤立水素イオンの存在を明らかにすることもできた．本年度は 物質展開，構造

評価の面で大きく進展したが，物性評価まで十分手が回ったとは言えない．多くの新規  



※ホームページ等で公表します。（様式２－２）  

立 教 ＳＦ Ｒ－ プ 共 同－ 報告  

研究【経過・成果】の概要 つ づ き  

物質を得ることができたので，今後，物性評価を実施し，構造（化学的構成）と物性

の相関関係について，引き続き解明していく必要がある．孤立水素イオン含有物質群

を創製できた点においては大きな成果を得たと判断している．一部，論文として成果

を公表した．他についても現在，論文を執筆中である．  

２．酸素還元反応触媒の開発  

非白金系の金属錯体を用いた酸素還元触媒の開発を目指して研究を推進した ．前年度

の研究成果を踏まえ，2016年度は二核コバルト錯体の構造と酸素還元反応に対する触媒

活性に関連性の解明，および燃料電池への展開を指向した修飾電極の開発を行った．  

 

（１）二核コバルト錯体触媒の構造と反応性の関連性  

剛直な構造を有する種々の架橋配位子を用いた二核コバルト錯体を合成し，架橋部位

の構造が酸素還元反応に及ぼす影響について検討した．有機溶媒中でフェロセンを還元

剤とした酸素の還元反応では，架橋部位にアントラセンを用いた錯体は 15％ほどの過酸

化水素を発生したのに対して，キサンテン及びアントラキノンを用いた錯体では過酸化

水素の生成は２％程度まで低下し， 98%以上の選択性で四電子還元のみを触媒すること

が明らかになった．酸素を二電子還元によって生成する過酸化水素は燃料電池の素子を

腐食するばかりでなく起電力の低下の原因なる．一方，酸素の四電子還元では生成物は

水のみであり，平衡電極電位もより負側であることから高い起電力を生み出すことがで

きる．したがって，酸素の四電子還元に対して高い選択性を示したことは，燃料電池用

触媒として非常に重要である．  

 

（２）修飾電極の開発  

陽イオン交換樹脂であるナフィオンのメタノール溶液にカーボンナノチューブとと

もに錯体触媒を溶解し，これを炭素電極上に塗布することにより修飾電極を作成した．

非常に簡便な方法で炭素材料に触媒を担持することが可能になり，ごく少量の触媒で効

果的な酸素還元が可能となった．回転リング -ディスク電極 (R RDE)を用いたリニアスイ

ープボルタンメトリー (LSV)測定の結果から，水中ではいずれの錯体触媒も 100%の選択

性で酸素の四電子還元のみを進行し，過酸化水素の生成は完全に抑制された．有機溶媒

中では１５％程度の過酸化水素の生成が確認されたアントラセン架橋錯体でも ，水中で

は四電子還元のみを選択的に触媒した．これらの有機溶媒中と水中での反応性の違い

は，錯体触媒へのプロトン化の速度に起因していると考えられる．プロトンの伝達速度

が著しく速い水中では，錯体触媒から過酸化水素が遊離する前にプロトン化が進行し，

プロトンに共役した電子移動 (P ro ton -coup led  e lec t ron  t rans fe r ,  PCET）反応により高速で

四電子還元が進行する．これは，すでに１５年度中に明らかにした有機溶媒中での反応

機構において，錯体触媒のプロトン化が律速段階であることと一致している ．  

 

以上の結果から，本触媒系ではプロトンの伝達速度が重要であることが明らかとな

り，本研究のもう一方の柱である金属固体酸と組み合わせることにより，高機能な触媒

系の構築が期待出来る．現在，これまでの成果をまとめた論文を作成中であり，さらに

耐久性の向上を目指した改良を行っている．また，類似の構造を有する異なるルテニウ

ム錯体も合成し，その反応性について明らかにした．  

 

※  この （様式２）に記入の【経過・成果】の公表を見合わせる必要がある場合は、その理由及び差し

控え期間等を記入した調書（Ａ４縦型横書き１枚・自由様式）を添付すること。  
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①雑誌論文（著者名、論文標題、雑誌名、巻号、発行年、ページ） 

②図書（著者名、出版社、書名、発行年、総ページ数） 
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