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「高温運転メタノール直接型燃料電池の開発」 

 

1.研究実施の概要 

 燃料電池電気自動車（FCEV）は、従来のエンジン自動車に比べ、高効率で完全無公害

である。中でも液体メタノールを直接供給して電気を得る高分子電解質型燃料電池

（DMFC）は、改質ガス型と異なり燃料改質器関連機器が一切不要であるため、システム

全体の構造が簡略化され、また、起動とメンテナンスが容易となるため、小型移動（動

力）電源、携帯機器用電源としても最適である。しかし現状では、燃料を電気化学的酸

化する反応が遅いため、改質ガス型に比べてアノード性能が著しく低い。さらに、電解

質膜を浸透したメタノールがカソードで非電気化学的に酸化される燃料浪費と、それに

よるカソード性能の低下も大きな問題である。 

 本研究では、高温作動（～150℃）可能な直接型燃料電池の実現に向けた基礎的研究

を実施する。このような高温運転によって、（１）電極反応（アノード及びカソード反

応）速度の促進による電池の高性能化、（２）高品位廃熱の利用拡大による電池の総合

効率の向上、（３）触媒量の低減、電池のコンパクト化、コストダウン等、極めて大き

なメリットがもたらされる。 

 これを実現するために、本研究では（１）耐食性が優れ、かつ単独でもある程度の活

性を有する白金族金属と、単独では不活性で耐食性も無い卑金属とを合金化する事によ

り、その何れにも優る新触媒を設計し、高温運転条件下でも安定な新触媒をスクリーニ

ングし、最終的には実用触媒として評価する。また、（２）この条件下でも、導電性が

高く、メタノール浸透が抑えられるハイブリッド膜やコンポジット膜を開発し、この膜

中に更に微量、超高分散した白金触媒でメタノールを酸化除去できる新しい電解質を開

発する。 

 

2.研究実施内容 

電池評価グループ 

【目的】メタノール直接型燃料電池DMFCの高性能化には、高活性触媒開発が重要課題であ

る。本年度は、1) 白金系合金電極のメタノール酸化および酸素還元活性評価法の開

発と温度依存性の解析、2）in-situ STM、電気化学水晶振動子ナノバランス(EQCN)、
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図2. PtおよびPt-Fe合金電極のORR速
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電気化学－光電子分光複合法(EC-XPS)法を組み合わせた合金触媒作用のナノスケー

ル複合解析、3) メタノール代替液体燃料の安定性と電気化学酸化の評価、4) 導電

性が高く、メタノール浸透が抑えられる新型炭化水素系電解質膜を用いたDMFCの運

転試験、5) 耐熱性ポリイミド系電解質膜の合成とキャラクタリゼーション、につい

て検討し、それぞれの結果を学会発表、論文投稿した。ここでは、1)、4)と5)の結果につ

いて報告する。 

1) Pt及びPt-Fe合金の酸素還元活性の温度依存性 

 我々は先に、Pt-Fe、Pt-Co、Pt-Ni合金が最適

組成では、室温で単味Ptの10倍以上も高い酸素

還元活性を示すことを見出した。本研究では、

広い温度範囲での種々の電極材料の真の酸素還

元反応（ORR）活性と、副反応生成物H2O2 の生成

量を、チャンネルフロー二重電極（CFDE）を用

いて定量的に評価した。まず、20~90℃の範囲で

白金およびPt-Fe合金の活性と反応機構について

検討した。 

 図1に20℃におけるPt単味およびPt54Fe46合金作

用極のORRの対流ボルタモグラムと同時に取得さ

れた検出極の電流を示す。Pt単味のORR反応開始

電位Eonsetは約0.9 Vであり、全ての電位域でH2O2

生成は検出限界以下であった。Pt-Fe合金では、

EonsetがPt単味よりも0.1 V以上正側にシフトして

おり、ORR活性が高いことが確認できた。しかし、

同時にH2O2生成が認められた。そのORR電流に対

する割合は約1%程度で、電位によらずほぼ一定

であった。生成するこの過酸化水素の電解質の

安定性への影響も、今後検討する必要がある。

過電圧一定の条件で求めたORRの反応速度定数

kORRを図2に示す。Pt-Fe合金上のkORRのアレニウス

プロットは20～50℃の範囲で良い直線関係を示

し、この範囲ではPtと比べ約4倍の触媒活性の増

大が見られた。Pt54Fe46上のkORRの見かけの活性化

エネルギーは0.76 V vs. RHE(30℃)のとき、約

40 kJ/molであり、Pt上で得られた活性化エネル

ギーとほぼ一致した。このことより、両電極触

媒上でのORRの反応律速素過程は同一であると考えられる。したがって、Pt-Fe合金が単味

Ptあるいは厚いPt表面層に比べて高い酸素還元活性を発現する原因は、アレニウス式に於
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ける頻度因子項（例えば、活性種となる吸着酸素の被覆率）の増大によってもたらされる

ものと考えられる。しかし、60℃以上ではこの直線から外れて反応速度は低下し、Ptの値

とほぼ同じになった。同時に、H2O2も検出されなくなった。この温度域では、電極触媒か

ら卑金属のFeの溶出が進行し、合金表面のPt皮膜層の厚みが著しく増大（＞4nm）し、下

地合金層の電子構造の影響（表面Ptのｄ電子欠損の増大効果）が及ばなくなったためであ

ると考えられる。 

2）スルホン酸化ポリイミド系電解質を用いたDMFC運転試験 

 最近、我々は耐熱性、耐加水分解性に優れ、高いプロトン導電性を有する新しいスルホ

ン酸化ポリイミド系電解質膜（SPI-5，図3挿入図）の合成に成功した。そこで、SPI-5の

DMFC電解質としての性能を試験した。 

 SPI-5 と 比 較 対 照 す る 目 的 で 、

Nafion112（共に厚さ50μm）の電解質

膜特性の併せて検討した。アノード触

媒にはPt-Ru（1 mg-Pt/cm2）、カソー

ド触媒にはPt（1 mg-Pt/cm2）をNafion

イオノマーとペースト化し、撥水化カ

ーボンペーパー上に塗布して触媒層と

した。この電極で前記二種類の電解質

を挟持して、その特性を評価した。カ

ソードへのメタノール透過量は、 カソ

ード出口のCO2をガスクロマトグラフに

より定量し、電流密度j[CH3OH] に換算

した。 

 図3に、DMFCの電流－電圧特性と

j[CH3OH]を示す。SPI-5電解質のセルは、

Nafion112セルに比べ測定した全電流密

度領域で30～40 mV高い電圧が得られた。

Nafion112セルでは、100 mA/cm2の出力電流密度に対して130 mA/cm2ものj[CH3OH]（燃料浪

費）が見られのに対し、SPI-5セルのj[CH3OH]は、Nafion112の約半分に抑えられている。

単にこのメタノール浪費が抑制されるだけでなく、カソードでのメタノール／酸素の化学

短絡反応の抑制され、カソード電位が30～40 mVも高くなることで電池電圧の向上がもた

らされた。SPI-5電解質の優れた特性は高温ほど顕著になった。Nafion電解質セルの運転

温度を80℃から100℃に上げると、j[CH3OH]は2倍以上になり、燃料効率が低く（1/3以

下）実用に耐えない。これに対し、SPI-5セルのj(CH3OH)は、温度を上げても極わずかに

増加するだけであった。その結果、作動温度の上昇による触媒活性の向上が高出力、高効

率な運転を可能とした。 

 現在、電極触媒層のイオノマー材料にもSPI-5を用いる“オール炭化水素系DMFC”の検
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討を進めている。 

3) 耐熱性ポリイミド系電解質膜の合成とキャラクタリゼーション（山口大学分担） 

A. スルホン化ポリイミド(SPI)膜の高温耐水性 

 図4に化学構造を示すSPI膜を130℃の

加圧水に48, 96 時間浸漬し、その前後

で、プロトン導電率と機械的強度を、

また浸漬水中へのS分の溶出率を測定し

た。表1に示すように、分岐架橋型膜の

96 h浸漬でのS溶出率は、側鎖型で22%、

主鎖型SPIで8%であった。側鎖型では、

浸漬水のイオンクロマト分析から、ア

ルコキシ基の脱離が起こっていること

がわかった。主鎖型では、スルホン酸

基の脱離の他にイミド環の加水分解に

より低分子のSPIとして溶出したと考え

られる。プロトン導電率は側鎖型では低湿度で大きく減少したが、主鎖型では、ほとんど

変化しなかった。分岐架橋型SPI膜は96 h後でも優れた機械的強度を保持することがわか

った。 

B. 水素／酸素型燃料電池（PEFC）発電特性 

 ナフィオンを触媒電極に含浸させて、SPI膜とホットプレスすることにより、膜電極接

合体(MEA)を作製した。MEAの作製法を検討した結果、表2と図5に示すように、ナフィオン

112膜以上の発電性能が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

Table 2. PEMFC performance (the same conditions in Fig. 2)
thickness OCV V1

[µm] [V] [V]
NTDA-BAPBDS 2.63 42 1.01 0.69
NTDA-BAPBDS/BAPB(2/1) 1.89 26 0.97 0.67
NTDA-3,3'-BSPB/BAPB(2/1) 2.02 19 0.94 0.59
NTDA-3,3'-BSPB/TAPB(5/4) 2.49 25 0.98 0.69
Nafion112 0.90 55 0.96 0.64
V1 : cell voltage at current load of 1.0 A/cm2.

PEMs IEC

表2  H2/O2燃料電池（図5）の性能比較． 

Table1  Conductivity and mechanical properties of branched/crosslinked SPIs before and after soaking in water at 130oC.

SPIs Soaking 
time (h)

Young’s 
modulus (GPa)

Maximum 
stress (MPa)

Elongation at 
break (%)

NTDA-3,3'-BSPB
/TAPB(6/5)

0
48
96

2.3
2.0
1.9

18
16
17

130
120
110

0
48
96

1.22
0.90
0.83

98
55
57

78
10
15

NTDA-BAPBDS
/TAPB(5/4)

Weight 
loss (%)a

-
11.2(7.7)
10.3(7.7)

-
6.6(0.7)
8.3(1.0)

95% 73%

Conductivity (10-2Scm-1)

50%

12.8
12.5
10.9

1.1
0.61
0.61

0.11
0.044
0.034

1.6
1.7
2.2

0.27
0.24
0.32

8.4
7.6
9.4

Sulfur loss
(mol%)

-
22
22

-
5.7
8.0

aThe data in parenthesis are calculated values from sulfur loss.
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表 1   130℃の加圧水への浸漬前後の SPI の導電率と機械的性質.  



ハイブリッド電解質グループ 

【目的】 高温運転メタノール直接

型燃料電池に用いる高分子電解質材

料として、耐熱性、耐水性、機械的

強度が良好でメタノール透過性が低

く、高温においても高いプロトン導

電率を有する有機-無機ハイブリッド

電解質材料を開発することを目的と

する。 

【方法】 ボロシロキサン電解質に、

橋かけ構造と柔軟性を与えるため、

従来のボロシロキサン電解質の合成

原料に、ビス（トリエトキシシリ

ル）オクタンを加え、加水分解、重

縮合反応の後、生成物を熟成させて

電解質膜を得た（Scheme 1）。 

【結果】 ボロシロキサン電解質の組成改良および作製した湿潤ゲル膜を熟成させること

によって、透明均一で柔軟性のある有機･無機ハイブリッド電解質膜を調製できた。キャ

ストして得られるハイブリッド電解質膜の柔軟性は、原料の組成割合により変化した。ま

た、耐水性も改善でき、耐水性試験後も80℃、95% RHで10-2 S cm-1オーダーの比較的高い

プロトン導電率を得ることができた。 

 

コンポジット電解質グループ 

【目的】耐熱性多孔基膜の細孔内部に電解質ポリマーゲルを充填したDMFC用電解質膜を開

発する。本年度の目標は、1）開発した細孔フィリング膜が、高いメタノール濃度におい

てもメタノールクロスオーバーを抑制することを証明する。2）高いメタノール濃度にお

いても、開発した細孔フィリング膜MEAは、高い燃料電池性能を発現することを確認する。

燃料中のメタノール濃度を高くできれば、電池としてのエネルギー密度を高くできる。 

【方法】 1) 多孔基材として耐熱架橋型ポリエチレン（CLPE）基材およびポリイミド基
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Fig. 2. PEMFC performance of SPIs and Nafion112 at 90 oC
and 0.3 MPa. Humidified at 88 oC (anode) and 85 oC (cathode). 

① ：NTDA-BAPBDS 
② ：NTDA-BAPBDS/BAPB(2/1) 
③ ：Nafion112 
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③ 

図5  SPIを用いたH2/O2燃料電池の性能．

セル温度90℃, 0.3 MPa, 加湿：アノード

88℃，カソード85℃ 



材を用いた。充填重合法により2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸（PATBS）

を基材に重合した。2) 細孔フィリング膜を用い、直接メタノール燃料電池の性能評価を

行った。 

【結果】 図6に示すように、細孔フィリング重合膜は、従来のNafion膜と異なり、高い

メタノール濃度においても優れたメタノール阻止性能を示した。また、膜面積変化率もメ

タノール濃度にかかわらず、2 %以下となった。  

 CLPE-ATBS細孔フィリング膜を用いたMEAのDMFC性能を図7に示す。カソードには乾燥酸

素を用いている。供給するメタノール水溶液濃度を8 wt%～32 wt%まで変化させた。

Nafion膜では、メタノール濃度10 wt%以上では電池性能が極端に低く、また、膜膨潤度が

大きすぎて電池性能も安定しなかった。他方、本研究で開発した細孔フィリング膜MEAは、

32w%のメタノール燃料濃度においても、50℃で50 mW/cm2 の高い電池性能を示した。細孔

フィリング膜を用いれば、高メタノール濃度領域でも高い電池性能を発現できることを確

認した。今回、電池試験に用いた細孔フィリング膜は25μmと薄いが、基材の膜厚、空孔

率などを変化させた実験も進行中である。現在進行中の燃料電池モデル計算を利用し、膜

を最適化することにより、さらに高い燃料電池性能を得ることを目指している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

基膜開発グループ 

【目的】 細孔充填型燃料電池用基材として、カーボン基材上に製膜したPtRu触媒担持カ

ーボン膜上にシリカ膜を製膜する。 

【方法】 触媒担持カーボン膜をSEMで観察し、欠陥のないものを用いた。H3PO4とシリカ

を超音波洗浄機を用いて攪拌した後、静置し大きな粒子を沈降させた。スラリーを表面に

塗布し乾燥させた。デジタルマルチメーターを用い、電極をランダムに接触させて導通チ

ェックを行い、導通がないことを確認した。スラリーを用いてディップコートを行い乾燥、
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図 6  25℃におけるメタノール透過性のメタ

ノール濃度依存性（透析法、膜厚換算済み） 
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図 7 細孔フィリング膜を用いた直接メタノール燃料

電池性能（50℃, 常圧, Anode: PtRu loading 2.0 mg/cm2, 
Cathode: Pt loading, 1 mg/cm2, MeOH 水溶液流量：10 
mL/min, O2 流量: 500 mL/min） 
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N2雰囲気で焼成した。膜評価についてはSEM/EDXで行っ

た。 

【結果】 触媒担持

カーボン膜上に製膜

したシリカ膜の断面

のSEM像を図8に示す。

また、断面の深さ方

向のEDX測定結果を

図9に示す。多孔質

カーボン基材上にPt

触媒層が製膜され、

さらにその表面に細

孔充填用多孔質無機

膜としてのシリカ膜

が製膜できているこ

とを確認できた。 

現在このシリカ膜の細孔内にプロトン伝導物質充填し、発電試験を検討中である。 
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