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抄録  

 固体高分子形燃料電池（PEFC）は水素を活用したエネルギー循環社会の中心的な発電装

置として期待されているが、中でも PEFC の触媒及び電極の開発が最重要課題となってい

る。PEFC 用の新規な電極の提案に向けて、繊維状ナノ炭素材料（マリモカーボン）を担

体材料に用いることを検討した。マリモカーボンへの白金担持に関する検討とその電気化

学特性評価を行ったところ、以下の結論を得た。(1)マリモカーボン形成時に Cu を添加す

ることによるマリモカーボン形成制御の可能性がみえた (2)白金担持率の制御の可能性が

みえた(3)Ni8Cu2 が高い触媒性能を示した。  

   

   キーワード：PEFC，白金触媒用担体，マリモカーボン，繊維状ナノ炭素材料  

    

１ はじめに 

地球温暖化や環境汚染問題の対策として化石燃料か

ら再生可能エネルギーへの転換が求められており、中で

も水素を活用したエネルギー循環（水素循環型社会）は

二酸化炭素排出量を大きく低減できると考えられてい

る。固体高分子形燃料電池（PEFC）はその水素循環型社

会の根幹の発電装置として期待される1)。 

燃料電池は水素と酸素の電気化学反応から発電する

装置である。電解質の違いから大きく4種類に分けられ

るが、その中でPEFCは高いエネルギー効率、水だけの排

出（クリーンエネルギー）、小型化可能といった特徴を

有する。現状のPEFCの主な用途は家庭用コージェネレ

ーションシステムへの組み込みと自動車の駆動源であ

る。家庭用コージェネレーションシステムの普及は順調

であり、燃料電池車（FCV）の普及も徐々に始まってい

る。また、県内で燃料電池バスの運用も開始された2)。 
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 PEFCは高出力化と低コスト化が求められており、そ

れには触媒及び電極の開発が最重要課題として挙げら

れる。電極を形成する炭素担体は白金量の低減や表面積、

利用率に影響するため、PEFCの性能を左右する3)。蒲生

らが開発してきた繊維状ナノ炭素材料（以下マリモカー

ボン）は、ナノメートルオーダーのグラフェン構造が制

御されてできた繊維状ナノ炭素がダイヤモンド微粒子

を中心に無数に成長し、ミクロンオーダーの二次粒子を

構成してできたナノ炭素材料である4、5)。ナノ炭素材料で

ありながら、カーボンナノチューブやカーボンブラック

とは異なり、飛散しづらく取り扱いが容易で操作性に優

れ、そのため他の材料との複合化も容易な特徴を有する。

さらに、オールカーボン材料のため軽量で、ナノ構造に

よる高比表面積、導電性および熱伝導性を有する機能性

材料である。この形状と特性がPEFCの白金触媒の担体

に適応できると考えられる6)。 

我々はPEFCの高出力化・低コスト化を解決するため

に、マリモカーボンを活用した新規なPEFC用電極の開発

を目標としている。本報告では、その前段階としてマリ
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モカーボンを担体に用いた場合の触媒活性について検

討した。 

 

２ 実験方法 

2.1 マリモカーボンへの白金担持 

 マリモカーボンの原料は 2 種類用意した。いず

れも酸化ダイヤモンドを主成分とし、5wt%のニッ

ケルを加えたもの（Ni10）と、4wt%ニッケル-1wt%

銅を加えたもの（Ni8Cu2）とした。管状炉を用い

て、反応ガスをメタン、温度を 590～600℃、反応

時間は 3 時間でマリモカーボンを形成した。 

 水酸化ナトリウム水溶液にマリモカーボンを添

加して 5 分間の超音波分散を行った。クエン酸と

ヘキサクロロ白金酸を加えて 5 分間の超音波分散

を行った後に、水素化ホウ素ナトリウムを添加し、

5 分間の超音波分散を行った。その後、遠心分離

して 80℃で乾燥して、マリモカーボンに Pt を担

持した触媒を得た。本実験操作は馬場らの報告を

参考にした 7)。 

 

2.2 白金担持マリモカーボンの電気化学測

定 

 触媒 10 mg と、水：プロパノール(19:6）溶液

800μl と、5wt%ナフィオン分散液（シグマアルド

リッチ社製）32μl をスクリュー管瓶に加え、15 分

間超音波分散を行ってスラリーを作製した。得ら

れたスラリーを白金リング付きグラッシーカーボ

ン電極（φ5mm）に 5.04μl を複数回に分けて塗布

し、常温、窒素雰囲気で 15 分間乾燥したものを電

極とした。 

 各触媒の酸素還元活性評価は、回転リングディ

スク電極装置（北斗電工社製）を用いて行った。

参照極にはカロメル電極（SCE）、対極には白金ワ

イヤーを用いた。0.1M 過塩素酸水溶液に窒素ガ

スを 15 分間バブリングしてサイクリックボルタ

ンメトリー（CV）測定した。はじめに、電極回転

速度 500rpm、掃引速度 50mV/s、掃引範囲-0.05V～

0.85V で 10 サイクル掃引して電極表面を活性化

した。その後、掃引速度 10mV/s で掃引してブラ

ンクとした。続けて酸素ガスを 15 分間バブリン

グして同様に CV 測定した。 

 

３ 結果及び考察 

3.1 マリモカーボンへの白金担持 

 図 1 にはマリモカーボン形成後の SEM 像を示

した。Ni10 は触媒を末端に 1 本の繊維が成長し

た。触媒粒子を末端に炭素繊維が成長することが

分かっている。 繊維の径は 80nm 程度であり、そ

の繊維が絡まった状態であった。Cu を添加するこ

とにより、触媒から 4～5 本の繊維が成長した。マ

リモカーボンの形成時に Ni 触媒だけでなく Cu 触

媒も添加することによって、触媒から成長する炭

素繊維の数が増えた。 

 

 

図 1 SEM 像（Ni10）8) 

 

 図 2 はマリモカーボンに白金担持の操作後の炭

素繊維表面の TEM 像を示した。図 2（a）は超音

波分散無しのときの炭素繊維表面を示した。炭素

材料の表面に白金粒子（黒色の粒子）が付着して

いる様子がみられた。白金粒子は凝集している部

分（中央付近）や全く付着していない部分（左側）

がみられた。図 2（b）及び（c）は Ni10 及び Ni8Cu2

の超音波分散したときの炭素繊維表面の TEM 像

を示した。これらは炭素繊維表面に白金粒子が分

散していた。炭素繊維表面に白金粒子を分散させ

ることに超音波分散が効果的であると考えられ

る。 
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図 2 TEM 像(a)Ni8Cu2（超音波分散無し）(b)Ni10

（超音波分散 5min）、(c)Ni8Cu2（超音波分散 5min） 

 

3.2 白金担持マリモカーボンの電気化学測 

  定 

 図 3 は-0.4V～0.4V で負電位方向へ走査したサ

イクリックボルタモグラムを示した。このボルタ

モグラムは酸素ガス通気下のサイクリックボルタ

モグラムから窒素ガス通気下のサイクリックボル

タモグラムを引いた値を示した。Ni10 と Ni8Cu2

を比較すると、Ni8Cu2 の方が高電位から還元電流

が流れ始め、同等の電流密度で一定値を示した。

サイクリックボルタンメトリーでは還元反応速度

が還元ピークに影響することが知られており、反

応速度が低いと還元電位が負電位側へシフトして

いくことが知られている 9)。測定結果から Ni8Cu2

の方が Ni10 よりも還元反応速度が速く、酸素還

元活性が高いことが分かった。また、還元反応開

始後に曲線が降下する傾きも Ni8Cu2 の方が大き

くなった。白金触媒の表面状態が異なることによ

って酸素還元過程の中間反応が異なることや、担

体表面の状態が異なることによる抵抗の違いな

ど、還元反応速度に差異が現れる要因はいくつか

考えられる。本実験のサイクリックボルタモグラ

ムだけでこれらの要因を解明することは困難であ

り、1 つずつ検討していき報告したい。 

 回転ディスクを用いた測定法において、電流密

度の値は電極面積と回転数と測定環境に起因して

収束する。どちらも-3.8V 付近に収束したが、それ

らは触媒としての性能差ではなく、測定条件に大

きく影響されて近しい値に収束していった。 

 

 

図 3 電気化学測定結果(a)Ni10、(b)Ni8Cu2 

 

４ まとめ 

 マリモカーボンへの白金担持に関する検討と白

金担持マリモカーボンの電気化学的評価を行った

ところ以下の結論を得た。 

(1) Cu 添加によるマリモカーボン制御の可能性が

みえた。 

(2) 白金担持率の制御の可能性がみえた。 

(3) Ni8Cu2 が高い触媒性能を示した。 

 Cu を添加することによってマリモカーボンの

形成や表面の状態が変化させて触媒性能が向上す

る結果は得られたが、その原理はまだ明らかにで

きていない。その原理解明を進めることで更なる

触媒性能向上にもつながると考えられる。 
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 また、本実験結果からマリモカーボンには既存

の炭素担体に替わる可能性を有していることがわ

かった。マリモカーボンは電極を作製したときに

その構造的な特徴が活かされる。今後、マリモカ

ーボンを用いた新規な電極を作製し、その発電特

性の評価も合わせて報告したい。 
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