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抄録  

 燃料電池は水素を燃料とし，排出が水のみである非常にクリーンな電源装置として期待

されるが，酸素還元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。本研

究では白金を用いない酸素還元触媒である酸素欠損型酸化ジルコニウムに着目した。セン

ターの独自技術である「カーボンフェルトマイクロ波プラズマ処理 (CF-P)」により酸化ジ

ルコニウムに酸素欠損を生じさせ，処理時に硫黄を添加して撥水性を付与させることで，

酸素還元開始電位0.80V，電流密度0.12mA/mg@0.6V を得た。XPS測定の結果は酸素が欠

損していることを示唆した。  
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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非常にクリーンな電源装

置である。燃料電池にはいくつかの種類があるが，

中でも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

温作動などの特徴を持つことから，家庭用発電，

自動車用動力源，小型電源（携帯電話，パソコン

用）として期待される1)。 

 PEFCの課題の１つには触媒コストが挙げられ

る。現在では酸素還元触媒に白金または白金 /炭

素混合材料が用いられている。白金はおよそ5000

円/g と非常に高価でありながら，燃料電池車に

は80g程度使用されると考えられる。また、前記

した用途でPEFCが普及すると白金の資源量も問

題である。地球が埋蔵している白金をすべて燃料

電池車に使用するとおよそ4億台弱製造できる 1)。 

 

  * 戦略プロジェクト推進担当 

しかし，世界の自動車台数が 10 億台を超えた現

在，既存の白金を用いた触媒だけでは燃料電池車へ

の切換えは困難である。 

 従来、酸化ジルコニウム，酸化タンタルなどの遷

移金属酸化物の酸素欠損部分が触媒能を持つことが

報告されており 2,3)，白金触媒の代替候補として有望

である。本研究では，比較的安価である酸化ジルコ

ニウムを原料に，酸素欠損には当センター独自の技

術である「カーボンフェルト電極を用いたマイク

ロ波放電プラズマ（CF-P） 4-6) 」を用いる。ま

た，酸素欠損部には水が吸着しやすい 7)。生成し

た水によって触媒能が失われると考えられ，撥水

性の付与が必要とされる。そこで，CF-P によっ

て酸化ジルコニウムに酸素欠損を生じさせると同

時に硫黄をドープして撥水性を付与することを試

みる。 

 

２ 実験方法 

2.1 触媒の合成 

 酸化ジルコニウム（ZrO2）と硫黄（S）を遊星
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ボールミル（500rpm，1hr）によって粉砕混合

し，その後，CF-P 合成を行った（図１）。混合

した原料をカーボンフェルトに挟み，ガラス容器

に入れ，減圧しながら 2.45GHz のマイクロ波を

照射して硫黄ドープ酸素欠損型酸化ジルコニウム 

触媒（S-ZrO2-X）を得た。S-ZrO2-X とケッチェン

ブラックを遊星ボールミルで混合した後，あらか

じめポリフッ化ビニリデン（PVDF）と N-メチル

-2-ピロリドン（NMP）からなる結着剤を加えて

混合し，スラリーを作製した。それをカーボンペ

ーパーに塗布し，110℃，3h 乾燥したものを電極

とした。（SZrO2-X：ケッチェンブラック：PVDF  

= 10：1：3） 
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図１ CF-P概略図 

 

2.2 評価 

 S-ZrO2-X 触媒の電気化学評価は，0.5M H2SO4

液中に窒素及び酸素をバブリングして，3 極セル

を用いて行った。参照極には可逆水素電極

（RHE），対極には白金板を用いた。触媒の電気

化学安定性は，サイクリックボルタンメトリー

（CV）を用いて，窒素通気下，掃引速度 50 

mV/s，電位範囲 0.05－1.00V，10 サイクルの条件

で評価した。酸素還元能は，リニアスイープボル

タンメトリー（LSV）を用いて，窒素及び酸素通

気下，掃引速度 5.0 mV/s，電位範囲 0.05－1.0V

の条件で評価した。電流密度は 0.6V 時の値とし

た。 

 S-ZrO2-X触媒の酸素欠損は X 線光電子分光分析

（XPS）を用いて評価した。 

 

３ 結果と考察 

 ZrO2：S の混合比，CF-P 処理時間と LSV の結

果を表１に示す。それぞれの混合比において

30sec の処理では酸素還元能が発現しなかった。

混合比 1：1 の場合，60sec 及び 120sec の処理で

酸素還元開始電位 0.80V，電流密度 0.12mA/mg

が得られ，180sec まで処理時間を延長すると酸

素還元開始電位は低下し，電流密度は向上した。

また，混合比 1：5 では 60sec では発現しなかっ

た酸素還元能が，120sec 処理すると発現した。

硫黄無添加と比較すると，sample F と sample I で

は電流密度が同値で，酸素還元開始電位がやや低

下した。これは酸素欠損部が硫黄によって阻害さ

れた可能性が考えられる。一方で，sample D と

sample E では酸素還元開始電位が向上した。硫黄

に起因する撥水効果によって，酸素欠損部が発電

反応によって生成した水に阻害されなくなったと

考えられる。しかしながら，硫黄は電子伝導性が

低いことから電流密度が低下したと考えられる。

CF-P 処理開始後 30sec 程度から青いプラズマが

見られ，硫黄の混合比の増大に伴ってプラズマ発

生時間も延長したことから硫黄プラズマと推察さ

れる。この硫黄プラズマによって触媒表面に変化

があると考えられ，電極の接触角を測定すると酸

素還元能が得られた電極は接触角＞90°，触媒能

の無い電極は接触角＜90°であった。従って，撥

水性は重要と考えられる。今後，S-ZrO2-X 触媒の

表面や硫黄状態の分析などで原理を明確にした

い。 

表１ 条件と LSV の結果 

ZrO2：S

[mol比]

CF-P時間

[sec]

酸素還元
開始電位

[V]

電流密度
[mA/mg]

sample

30 - - A

60 - - B

30 - - C

60 0.80 0.12 D

120 0.80 0.12 E

180 0.64 0.20 F

30 - - G

60 - - H

120 0.63 0.20 I

S無し 60 0.70 0.20 J

10：1

1：1

1：5
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 図２に CV の測定結果を示す。10 サイクル後

も 2 サイクル目と同様の曲線を描き，硫黄の溶解

ピークなどは見られなかった。CF-P 処理時に硫

黄の揮発または酸化分解が懸念されたので，硫黄

炭素同時分析装置で S-ZrO2-X触媒中の硫黄含有量

を測定すると 10wt%検出された。従って，SZrO2-

が合成され，その硫黄は溶解しにくいと考えられ

る。 

図３に S-ZrO2-X の Zr 3d XPS スペクトルを示

す。破線は ZrO2 のピーク位置（ZrO2 3d5/2：

182.7，ZrO2 3d3/2：184.7）を示している。それ

ぞれのピークが低エネルギー側にシフトし，酸素

欠損が生じていることが示唆された。 
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図２ CV測定結果（混合比 1:1，CF-P 60sec） 
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図３ Zr 3d の XPS スペクトル（混合比 1:1，

CF-P 60sec） 

 

 

 

４ 結論 

 本研究では，カーボンフェルト電極を用いたマ

イクロ波放電プラズマ合成（CF-P）を用いて

「硫黄ドープ酸素欠損型酸化ジルコニウム（S-

ZrO2-X）」の開発を検討した。その結果，以下の

結論を得た。 

・CF-P 処理によって ZrO2 に酸素還元能を付与す

ることができた。 

・硫黄を添加して所定条件で CF-P 処理をする

と，酸素還元開始電位が 0.80V，電流密度

0.12mA/mg となった。 

・硫黄ドープにより撥水性が付与された。 
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