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１． 研究のねらい 

水素は再生可能な次世代エネルギー源として注目されており、水力、風力、太陽光などの

自然エネルギーと組み合わせることで、排気ガスが一切出ない再生可能なエネルギーキャリ

アとして期待されている。水素社会到来に向けて化石燃料由来ではないエネルギーを利用し、

効率よくかつクリーンな水素を製造する方法の確立が求められている。その一つの可能性とし

て電気と水から水素を製造する水の電気分解がある。水の電気分解は再生可能エネルギー

由来の電力と組み合わせれば再生可能な水素を安く製造できる有力な候補の一つである。し

かし、社会的また技術的な課題を多く抱えており社会実装に向けて一つ一つ課題を解決して

いかなければならない。特に本さきがけで解決すべき課題として取り上げたのは、水の電気分

解で用いられる電極である。次世代の水の電気分解装置は酸性条件下で効率よくかつ高純

度で水素製造するために白金電極を採用しており、コストや希少性の面から非貴金属を用い

た代替材料の開発が急務となっている。しかしながら、非貴金属電極は酸性条件下で劣化が

さけられない。もし非貴金属系電極が酸性条件下で本来持つ電極性能を十分に発揮させるこ

とができれば極めて有用な白金代替電極候補となりえる。 

貴金属代替材料開発は大きく分けて炭素系電極と卑金属系電極が研究候補として挙げら

れている。炭素系電極は近年化学ドープを行うことでその触媒能力は白金と同等になると理

論予測されており、様々な手法で炭素材料を用いた白金代替電極へ開発が進められている。

また、卑金属電極は元来白金と同等の触媒性能を持つと報告されていたが、酸性条件下では

すぐに溶解してしまうため酸性条件下での卑金属電極研究はほとんど行われていない状況で

あった。そこで本研究では、グラフェン電極にどのような化学ドープを施せば白金の触媒性能

へ近づけさせることが出来るのかの基礎的な理解を目的とし、様々なタイプのグラフェン電極

を作製してそれらの水素発生触媒能力を精査した。さらに、前述のグラフェン電極の特性を活

用して卑金属表面状態を精密に制御することで卑金属が本来有する優れた触媒能力を酸性

条件下でも発揮しつつ同時に腐食防止メカニズムを考案し、酸性条件下で卑金属は腐食して

使えないという常識を打ち破るブレイクスルーをもたらすことを目指した。 

  

２． 研究成果 

（１）概要 

本研究では非貴金属材料を用いた高効率な水電解用白金代替電極の開発およびその代

替電極を水電解セルに組み込んだ実証実験を通して水電解用白金代替電極の研究を推進し

た。具体的には、（A）炭素材料を用いて白金電極を再現するために必要な要素理解、（B）ア

ルカリ性条件下で卑金属を用いた白金代替電極の開発、および、（A）と（B）を複合した（C）酸

性条件下で腐食しない卑金属を用いた白金代替電極の開発を研究テーマとして設定し、それ



 

ぞれの項目について研究を行ってきた。まず、（A）炭素材料を用いて白金電極を再現するた

めに必要な要素理解に関しては、炭素系電極における「電気伝導度」と「触媒能力」のトレード

オフの関係に着目した。化学ドーパントは化学安定性が高いグラフェンにおいて欠陥を生み

出し触媒反応サイトとなる。しかし、化学ドーパントは炭素電極の本体に組み込まれているた

め、グラフェンの質を下げ電気伝導度を低下させ、電極性能を悪くすることが問題となってい

る。そこで、化学ドープされた部分を電極本体から切り離す必要があると着想し、触媒反応を

する場所と電子を供給する電極という機能を切り分けた階層構造を持つ炭素電極の開発に

成功し、水素発生能力が著しく性能が上昇した。（B）アルカリ性条件下で卑金属を用いた白

金代替電極の開発に関しては、水素発生能力と酸素発生能力の両方が優れているとされる

ニッケルモリブデンコバルト(NiMoCo)合金を多孔質化することで白金電極と同等の高効率な

電極の開発に成功した。さらに、本多孔質化手法と発泡ニッケル（セルメット、住友電工製）を

組み合わせることで、機械強度が高く扱いやすいアノードカソード兼用卑金属電極の開発に

成功した。（C）酸性条件下で腐食しない卑金属を用いた白金代替電極の開発に関しては、

（B）で開発した卑金属電極が本来持つ優れた触媒性能を酸性条件下でも腐食せずに発揮で

きる耐腐食性卑金属電極の開発を行った。（A）で開発したグラフェンを（B）の卑金属の表面に

張り付けることで酸との直接接触を避けつつ卑金属の触媒性能が発揮されられる方法を開発

し、白金と同等の触媒性能を発揮できる耐腐食性卑金属電極の作製に世界で初めて成功し

た。 

 

（２）詳細 

・研究テーマＡ「炭素材料を用いて白金電極を再現するために必要な要素理解」 

炭素電極で白金電極を再現するためにいくつかの要素検討を行った。特に注目したのが

「化学ドープによる触媒能力」と「電気伝導度」である。通常、炭素系電極は化学ドーパントを

導入することでドーパントを起点とした欠陥まわりで触媒能力を向上させているが、化学ドー

パントが増えれば増えるほど電極の電気伝導度が減少してしまい、本来触媒能力を向上させ

るために導入している化学ドープによって電極全体の触媒能力が減少しまうことが問題視さ

れていた。そこで、触媒性能を左右している化学ドープ量と電気伝導度のトレードオフ関係に

着目した。まず、化学気相蒸着(CVD)法によって電気伝導度が非常に良い多孔質グラフェン

（1μm）を作製し、その表面に非常に高い化学ドープ濃度を持つ多孔質グラフェン（75 nm）を

担持することで図 1(a)に示した高い化学ドープ濃度と高い電気伝導度からなる階層構造を持

つ多孔質グラフェンを作製した。図 1(b)はその場元素マッピング測定結果であるがコブに窒素

と硫黄元素が集中し、その他の領域には元素がドープされていないことを示している。これら

のグラフェンをカソードとして用いて 0.5 M 硫酸性水溶液中での水素発生試験を行い、グラフェ

ンの孔サイズや階層構造の違いによる触媒能力の比較を行った。図１(c)は孔サイズが小さく

なるにしたがって水素発生能力が上昇していることを示し、さらに一番小さい孔を電気伝導度

の良いグラフェンに担持した階層構造を持つグラフェンが一番優れた性能を明らかにした。こ

のように電気伝導度を担う機能と触媒反応を担う機能を切り分けることで白金電極の性能に

は届かないが過電圧を大幅に小さくすることができた。本研究で理解できた白金電極を再現

するための要素は金属を使用しない炭素系電極の触媒設計指針になると期待される。 



 

 
図 2. 3元合金卑金属触媒担持発泡ニッケル電極. (a)3 元触媒担

持発泡ニッケルの写真. (b-c)電極表面に担持されている 3 元合

金触媒の電子顕微鏡像とその元素マッピング. (d) 3 元合金触媒

担持発泡ニッケルの電流電圧特性.触媒を担持してない発砲ニ

ッケルと酸化ルテニウム/白金炭素をそれぞれ担持した発泡ニ

ッケル電極と比較した. (e)電解電圧 1.6V における定電圧測定. 

 

図 1. 本さきがけで開発した多孔質グラフェン触媒兼電極. (a) 1μｍサイズの孔を持つ多孔質

グラフェンの表面に 75 nm サイズの孔を持つ化学ドープグラフェンを担持した階層構造を持つ

グラフェンと(b)その化学元素マッピング像. (c) 酸性条件下で電気化学測定した水素発生能

力の比較（3 極式測定）. 各数字は孔サイズの直径を示している。 

 

・研究テーマＢ「アルカリ性条件下で卑金属を用いた白金代替電極の開発」 

アルカリ性条件下で使われる卑金属電極に着目し実用的な電極開発を行った。本研究は

既存の卑金属電極よりも優れた触媒性能を持ちアノードでもカソードでも使用できる両極兼用

電極の開発を目指した。酸素発生能力が高いアノードはニッケルコバルト合金、水素発生能

力が高いカソードはニッケルモリブデン合金が良い報告されている。一般的に多孔質構造を

持つ電極は平板電極よりも比表面積が広く触媒活性が高いため、本研究では図2(a-c)に示し

たようにこれらを合金化した卑金属を多孔質化し発泡ニッケルの表面に担持した電極を作製

した。この 3 元合金触媒担持発泡ニッケル電極をアルカリ性条件下でアノードとカソードの兼

用電極としてアルカリ水電解実験を行った。図 2(d)に 1.0 M の水酸化ナトリウム水溶液中での

電流電圧測定結果を示し

た。本 3 元金属触媒を担

持した発泡ニッケルは触

媒を担持していない状態

の発泡ニッケルよりも電

解電圧が 0.4V 減少するこ

とが明らかとなった。ま

た、酸化ルテニウム触媒

をカソード、白金炭素触

媒をアノードとした電極ペ

アと比べてほぼ同等以上

の 触 媒 性 能 を 示 し 、 図

2(e)のように長期に渡って

安定した動作をすること

から、本 3 元合金触媒担

持発泡ニッケルはアルカ

リ性条件下で白金代替電

極になれると期待される。 
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図 3. (a)卑金属ナノ粒子を担持した多孔質グラフェンの全体像を

映した電子顕微鏡像. (b)ナノ粒子表面をグラフェンで覆った状態

を観察した電子顕微鏡像. (c)本グラフェン/卑金属ナノ粒子/多孔

質グラフェンをカソードとして用いた時の定電圧における水素発

生能力と耐久能力. (d)卑金属ナノ粒子/多孔質グラフェンをカソー

ド、白金炭素をアノードとして組み合わせた時の電流電圧特性. 

・研究テーマ C「酸性条件下で腐食しない卑金属を用いた白金代替電極の開発」 

研究テーマ B の卑金属電極はアルカリ性条件下で白金代替電極になれるほど高性能だが

酸性条件下で使用することができない。その理由は当然ながら酸性条件下での卑金属の腐

食である。そこで研究テーマ C では研究テーマ A で得られた知見を研究テーマ B で開発した

卑金属電極と融合させることで酸性条件下でも腐食せずに使用できる卑金属電極の開発を

目指した。耐腐食性卑金属の開発を多角的に検討した結果、図 3(a-b)に示したように多孔質

グラフェンの表面に卑金属ナノ粒子を担持し、そのナノ粒子表面をさらに窒素ドープグラフェン

で保護した卑金属電極を開発した。図 3(c)に 0.5 M 硫酸水溶液中での本窒素ドープグラフェン

/卑金属ナノ粒子/多孔質グラフェンをカソードとして水素発生能力の試験を行った結果を示

す。水素発生過電圧が 0.32V のとき、200 mA/cm2 を 1 週間保持し、腐食を抑えかつ卑金属が

本来持つ触媒性能を最

大限発揮することができ

る電極の開発に世界で

初めて成功した。このよ

うな特性を持つカソード

を電解セルに組み込ん

で実験を行った。図 3(d)

は本グラフェン/卑金属

複合電極をカソードと白

金炭素をアノードおよび

白金炭素をカソードとア

ノードとして用いた試験

結果を比較した。本グラ

フェン/卑金属複合電極

はカソードとして十分に

白金代替電極として機

能し、電解セル実験で

白金代替の可能性を実

証することができた。 

以上より、本研究で得られた研究テーマ A～C の成果により、アルカリ性条件下や酸性条

件下で用いられる水電解装置における白金電極の非白金化への貢献が期待される。 

 

３． 今後の展開 

今後は本研究で開発した非金属系炭素電極の白金代替に向けた更なる基礎研究の展開と耐

腐食性卑金属電極による白金代替電極の実証試験を続ける予定です。特に酸性条件下で完全

に溶けない本卑金属電極は白金電極の 100 分の１のコストで作製が可能であることから、白金

代替が可能な卑金属電極を目指して研究を継続していきます。また、耐腐食などの特徴からこ

れまで酸性条件下での使用が難しかった卑金属を活用できる機会が増えると考えられます。今

回実例で示した水の電気分解用の水素発生電極のみならず、固体触媒、燃料電池用電極、ス

ーパーキャパシタや蓄電池などといったエネルギー関連材料などの先端材料として幅広い用途・



 

応用展開が期待されます。今後は本さきがけで得られた技術の実用化を目指し、企業と連携を

進めていく予定です。 

 

４． 自己評価 

本研究は酸性条件下で触媒性能を発揮する非貴金属系電極の開発と詳細なメカニズムの理

解という新しい切り口で研究に臨むことができました。その結果、炭素系触媒では効率的な触媒

反応を促すための構造と触媒活性点の理解などによって炭素系触媒の設計指針を示すことに

成功しました。また、それらの炭素系電極を卑金属表面に張り付けることで卑金属の表面状態を

制御し卑金属が酸性条件下でも触媒として使用できる可能性を示すことが出来ました。さらに、

実験室レベルの水の電気分解装置で耐腐食性卑金属電極が白金と同等の性能を持つことを明

らかすることができたため、耐腐食性卑金属電極の白金代替電極としての可能性を示せたと考

えています。これらはさきがけ研究を通じて他のさきがけ研究者の異分野の研究を知り、総括や

アドバイザーの幅広い視点や異なる考え方を学ぶ機会を頂き、それらの有機的な相互作用の末

に生み出された研究成果であり、自分一人では到底辿り着けない素晴らしい研究になったと感じ

ています。また、これらの相互作用を経て申請時よりも深く掘り下げたサイエンスが展開できたと

確信しています。 

本さきがけ研究のアウトリーチ活動を精力的に行った結果、社会実装の問題点については大

手保険会社との連携、量産化に向けた開発については大手メーカーとの学術指導を開始すると

ころまで進展し、本さきがけ研究を社会に発信し多くの方々に興味をもってもらえたことは大変印

象深く、今後の研究活動と一般社会との関わりを一層強化していきたいと強く思います。 

最後に本研究は水素関連のエネルギーキャリア研究に対してどのような貢献が出来るのか不

透明で苦労した時期もありましたが、とにかく自由に研究をさせてくれた本領域でなければ花開

かなかった成果であり、さきがけ研究者の意思を最大限尊重して応援してくださった江口研究総

括とアドバイザーの先生方に深く感謝致します。 
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