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固体高分子型燃料電池（PEFC）

Pt 
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(Pt NPs)

Carbon black

Fig. Schematic illustration and images for Pt/C catalyst. 

Fuel cell reaction
Anode : H2 → 2H+ + 2e-

Cathode : 2O2 + 4H+ + 4e- →  2H2O
Total : 2H2 + O2 → 2H2O 
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電気化学デバイス
→ 化学エネルギーを直接電気
エネルギーに変換
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Gibbsの自由エネルギー

TS

エントロピー

化学反応のエネルギーの内
自由に使えるエネルギー
（J/mol) 

化学反応のエネルギーの内
自由に使えないエネルギー
（J/K)

固体高分子型燃料電池（PEFC）

Ref: K. Ota, GS Yuasa Technical Report, 2, 1 (2005).

技術課題
・活性化過電圧（特にカソード）
・物質輸送（膜・ガス拡散 etc.)
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燃料電池車_触媒コスト

Ref: 2013 年Annual Merit Review Meeting 報告（米ＤＯＥ）

1,000 ユニット/年 500,000 ユニット/年

自動車用燃料電池では製造数が増えるほど触媒のコスト割
合が高くなる。

⇒Pt使用量の低減が必要である。 ⇔ より高いPt質量活性
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酸素還元反応(ORR) : Yeager
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Scheme 1: Griffis model Scheme 2: Bridge model

酸素分子のサイトへの吸着が律速。

E. Yeager et al., Proceedings of the workshop on structural effects in electrocatalysis and oxygen electrochemistry, PV 
92-11, 440 (1992).

Pt oxide formation
Pt + H2O → PtOH + H+ + e-

PtOH → HOPt(place exchange)
HOPt → PtO + H+ + e-

Pt表面に酸素種が
いないとき

⇔水由来の酸化物
種が還元してからの
反応を考えている。



6

𝒊 = 𝒏𝑭𝒌𝑪𝑶𝟐(𝟏 − 𝜽𝒂𝒅)
𝒙𝒆𝒙𝒑 −

𝜷𝑭𝑬

𝑹𝑻
𝒆𝒙𝒑 −

𝜸𝒓𝜽𝑶𝑯𝒂𝒅
𝑹𝑻

表面酸素濃度 空きサイトの数

⇒ OH被毒を抑制し、高い表面酸素濃度環境を与える外部環境
について検討。

⇔ 疎水性ホスホニウムイオン液体を表面に修飾

N. M. Markovic and P. N. Ross, Surf. Sci. Rep., 45, 117 (2002).

本研究

疎水性イオン液体コーティング

水溶液中
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従来技術とその問題点

既に実用化されているものはなく、HMTBD-BETI

など市販イオン液体の検討にとどまっている。

・酸素の物質輸送の影響

・OH被毒の軽減

などの複数の因子について現状では十分に明ら
かになっていない。
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同構造のアンモニウムイオン液体と比較して

低粘性、イオン伝導性、熱的安定性、難燃性が優れている。

⇒ P由来の特異な物理化学特性が発現

ホスホニウムイオン液体合成技術の紹介
綱島研究室

X: 対称アルキル基

X = Me, Et, Bu, Hex etc.

Y: 非対称アルキル基

Y = CnH2n+1, 

H (プロトン型), OH（OH型）

(CH2)n-Z（置換基導入型）

Z = OCH3, CN, CH=CH2, 

Bz, etc.

イオン液体(IL)で用いられる典型的なカチオン

種々のアニオンを選択可

N+

R1

R2

R3

R4

NN
R1 R2

N

R

N+

R1 R2

Imidazolium Pyridinium

Pyrrolidinium Quaternary ammonium

バルキーで粘性が高い
⇔ 電気化学分野への
応用例： 極少

低粘性ホスホニウムイオン
液体を開発

N(SO2CF3)2
- N(SO2F)2

-

BF4
- CH3COO- CF3COO-

PF6
- Otf- NO3

- Br- Cl-

N(CN)2
- B(CN)4

- etc.

従来型ホスホニウムカチオン系

P+

R1

R2

R3

R4

Quaternary phosphonium
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物質移動の改善

触媒活性向上

白金使用量の低減に向けた課題
✓ 触媒活性の向上  

✓ 物質輸送特性の改善

イオン液体を含浸させたPt/C-SCILL触媒に着目
⇒OH被毒の低減による触媒活性の向上を期待

⇔イオン液体（IL）中の酸素輸送機構は明らか
ではない

微小電極法を用いて酸素溶解度及び
拡散係数を算出

⇒イオン液体の構造と酸素輸送機構
の関係を解析

イオン液体: カチオンとアニオンから構成さ
れる液体の塩
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IL中の酸素の物質輸送パラメータを検討
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ホスホニウムイオン液体

P222R+ P444R+

DMP － COOCF3 －

SCN －
DCA －BF4 －OTf －
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⇒同構造のアンモニウ

ムイオン液体(N-ILs)と

比較して

低粘性、イオン伝導性、

熱的安定性、難燃性が

優れている。

P-ILs

カチオン・アニオン
種が物質輸送特
性に及ぼす影響を
解析
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Experimental

W.E. R.E.

C.E.
O2

電気化学測定セル (三電極式セル)

作用極 Working Electrode (W.E.) :

グラッシーカーボン (GC) 電極 (φ= 1mm)

微小カーボンファイバー (CF) 電極 (φ =33µm)

対極    Counter Electrode (C.E.): Pt線

参照極 Reference Electrode (R.E.):

Ag線/ 0.1M CF3SO3Ag - EMI-TFSA

サイクリックボルタンメトリー (CV) , (Ar, O2下)

◆ CF電極

⇒反応電位の確認
 ターフェルプロット
(反応電子数の検討)

◆ GC電極

 ⇒反応電位, 電位窓
の確認

クロノアンペロメトリー (CA) ,  (O2下）
◆ CF電極

⇒酸素拡散係数, 酸素溶解度, 拡散限界電流の算出

微小電極法：拡散層に対流
が影響しない
⇒ CV:拡散限界電流が得

られる 

CA:拡散層の成長過程
を計測

電気化学測定法
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※a： 切片
b： 傾き

𝑰 =
𝒏𝑭𝑨𝑫𝟏/𝟐𝑪

𝝅𝟏/𝟐𝒕𝟏/𝟐
+ 𝝅𝒏𝑭𝑫𝑪𝒓

青木モデルの式( < 1, τ = 𝟒
𝑫𝒕

𝒓𝟐
) 

酸素溶解度 𝑪 =
𝒃𝟐

𝒏𝑭𝒓𝟑𝒂

拡散係数𝑫 =
𝒓𝟐𝒂𝟐

𝝅𝒃𝟐

𝑰 = 𝒂 + 𝒃 𝒕−𝟏/𝟐

Ar

O2

𝜏 < 1

(𝜏 = 4
𝐷𝑡

𝑟2
)

拡散係数 D および酸素溶解度Cの算出
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⚫ 酸素拡散係数 DO2 ⚫ モル体積と酸素溶解度CO2の関係

モル分率とモル体積の関係式

C 大⇔Vm大 ⇔大 ⇔ D 小
（トレードオフの関係）
最適なイオン液体を調査

粘度低下

⇒ Einstein-Stokes式に従うような挙動
⇔ 局所構造に依存している可能性がある。

⇒ モル体積が大きいほど酸素のモル分子率xが高い。
⇔ O2はILに物理溶解している。

【考察】 拡散係数 D および酸素溶解度C 



14

0 5 10
0

5

10

15
 P444R-TFSA
 P4448-B4F
 P4448-Otf
 P4448-SCN
 P4448-DCA
 P4448-COOCF3

 P4441-DMP
 P4441-FSA
 P444H-TFSA
P444(ROH)-TFSA 

 N4441-TFSA
 P222R-TFSA
 P222R-FSA
 N2225-TFSA
 P222(2O1)-TFSA

 P222(3CN)-TFSA 

 P666(14)-TFSA 

 N2226-TFSA
C2mim(or C4mim or C4dmim)-TFSA

Pyrr14(or Pip14 or Aze14 or 
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アニオン種の影響

P222R+
P444R+

⚫ 酸素拡散係数 DO2 ⚫ モル体積と酸素溶解度CO2の関係

𝑙𝑛 𝑥 = ln 𝑎 −
𝑊𝑉𝑚 𝑔𝑎𝑠

3
2𝑁𝐴

𝑅𝑇

1

𝑉𝑚
4
3

モル分率とモル体積の関係式

C 大⇔Vm大 ⇔大 ⇔ D 小
（トレードオフの関係）
最適なイオン液体を調査する

粘度低下

⇒粘性が低いほど拡散係数は増大 大きなモル体積⇔溶解度増加

アニオン種、カチオン種を変えながらO2の拡散係数および溶解度について検討した。

⇒DO2, CO2がPt/C-SCILLのORR活性に及ぼす影響について検討。

1/i = 1/ik + 1/iSCILL + 1/iL

iSCILL:イオン液体の物質輸送に起因する電流

ORR活性への影響を検討
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回転ディスク電極(RDE)法

回転ディスク電極法

W.E:RDE

Linear sweep voltammetry

・O2 saturated

・Rotating rate : 1600 rpm

Cyclic Voltammetry

・Ar atmosphere

・Potential range: 0.05 -1.2 V 

・Sweep  rate : 50 mV/s

・Electrolyte : 0.1 M HClO4

・Counter electrode : Pt wire

・Temperature : 25 oC

・Reference electrode : RHE 
強制対流下で物質移動の影
響を無くすことができる。
⇒ 活性支配電流(Ik)ををるこ
とができる。



16

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

I 
/ 
m

A

E / V vs. RHE

 c-Pt/C

水素脱離

Pt酸化物被膜還元

Pt酸化物被膜形成

水素吸着

CV LSV

Ik : 活性支配電流
I0.4 V : 拡散限界電流
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簡略 Koutecký-Levich 式
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イオン液体の含侵効果(Pt触媒活性への影響)の検討

・Electrolyte : 0.1 M HClO4 

・Temperature : 25 oC

・Counter electrode : Pt wire

・Reference electrode : RHE

触媒塗布
1晩乾燥後

真空乾燥(30min)
イオン液体
塗布

CV

LSV
活性化処理
CV cycle

回転電極のディスク部分にPt/VulcanXC72R🄬を塗布し、乾燥
後イオン液体を被覆させて電極を作製
⇒CV, LSV測定により、Pt/C-SCILL触媒の活性を評価

イオン液体構造の最適化
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ILs thickness / nm

P444系 イオン液体の修飾量と活性の関係

最大活性?
最大活性

最大活性?

非対称部位が対称部位よりも長鎖な構造が有利？

0.69 nm 0.86 nm 0.87 nmMonte-Carlo半径

高活性領域において被覆率は10%以下
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トリオクチルホスホニウムイオン液体の
ORR活性向上効果

非対称部位の効果 対称部位の効果

〇非対称部位が長いものほどORR活性が増大
〇対称部位が長いものほどORR活性が増大
⇒ 対称部位が長いものは原料も安く、合成も容易
⇔ 工業的に有利

0.69 nm 0.86 nm 0.87 nm
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0.80 nm 0.86 nm 1.00 nm

疎水層
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新技術の特徴・従来技術との比較

• 酸素溶解度が高い疎水性イオン液体を用いる
ことによりPt/C触媒のORR活性が向上すること
を見出した。

• 本技術の適用により、Pt使用量の削減が期待
できる。



21

想定される用途

• PEFC用カソード触媒のORR活性を向上させる
表面修飾剤として用いることができる。

• また、達成された酸素還元触媒能に着目すると、
その他触媒分野へ展開することも可能と思わ
れる。
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実用化に向けた課題

• 現在、極薄く修飾することでORR活性が可能な
ところまで開発済み。しかし、より耐久性を向上
させるためにはIL層の厚膜化が必要である。

• 実用化に向けて、MEAでの単セル性能につい
てより検証していく必要がある。
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企業への期待

• 未解決のILの厚膜化については、現在検討中
である技術により克服できると考えている。

• IL合成用有機合成技術を持つ、企業との共同
研究を希望。

• また、PEFCを開発中の企業、触媒分野への展
開を考えている企業には、本技術の導入が有
効と思われる。
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企業への貢献、PRポイント

• 本技術について、実証試験をともに実施するこ
とで改善点を検討し、より高機能なIL層の開発
が可能になり、共同開発により、企業に貢献で
きると考えている。

• 本技術の導入にあたり必要な追加実験を行うこ
とで科学的な裏付けを行うことが可能。

• 本格導入にあたっての技術指導等
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本技術に関する知的財産権

• 発明の名称 ：トリオクチルホスホニウムを基
礎骨格とするイオン液体を用いた燃料電池

• 出願番号 ：特願2023-139387

• 出願人  ：奈良高専、和歌山高専

• 発明者  ：山田 裕久、綱島 克彦
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産学連携の経歴

• 2020年-2024年 NEDO燃料電池等利用の飛
躍的拡大に向けた共通課題解決型産学官連
携研究開発事業／水素利用等高度化先端技
術開発／PEFC用イオン液体含侵型Pt/MPC

高活性・高耐久カソード触媒合成技術の研究
開発の研究開発事業に採択 事業成果として本
技術を知財化
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お問い合わせ先

奈良工業高等専門学校

総務課 企画・研究協力係

ＴＥＬ 0743-55-6173

e-mail sangaku@jimu.nara-k.ac.jp
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