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総括

実用化実証事業「高効率燃料電池開発」グループ

グループリーダー山口 猛央

【基本構想】

2050年の世界では経済規模は現在の4倍、エネルギー消喪は 1.8倍、人口90億人以上であり、世界人口

の70%が都市に居住していると予測されている。一方で、 IPCC報告は2050年に世界全体で C伍排出量を

現状の半分以下に削減する必要性を示している。これらを踏まえて考えると、 2050年のエネルギー消毀（現

状の）180%を 50%以下にしなければならないことになる。根本的な削減には、再生可能エネルギーヘの大

規模なシフトが最も安全で現実的な解と考えられる。

現在、日本の電気代が25円/kWhの現状に対し、インドや中東などの風力発電は3円/kWh程度にであり、

海外の再生可能エネルギーコストは大幅に下がっている。再生可能エネルギーで生産される電気エネルギ

ーを一度化学物質に醤き換えれば、大規模な貯蔵・ 輸送が可能となる。海外の安い風力や太陽光発電でで

きる電気を水素または水素キャリアで貯蔵・ 輸送し、必要な時間 ・場所で燃料電池または水素タービンな

どで電気として利用することで、再生可能エネルギーを大規模に利用する世界を実現できる。ただし、 2

度の変換を経るために、水電解や燃料電池・水素タービンの効率が低ければ、折角の電気が無駄になる。

総合的に半分以上の電気を利用すべきであり、どちらも変換効率 70-80%を目指すべきである。固体高分

子形燃料電池(PEFC)は低温、小型であり、必要な場所で、必要なときに、必要な醤の発電が効率的に行え

るデバイスである。日本では世界に先駆け、定置用のエネファームは既に 35万台以上が設囲され、燃料電

池自動車の販売も開始された。しかしながら、普及技術とするためには、さらなる技術革新が必要となっ

ている。

燃料電池自動車の白金使用醤を 10分の 1程度にまで低減できれば、燃料電池に用いる白金量は、ガソリ

ン自動車の排ガス触媒に使用する投金属量と大差なくなる。水管理が重要と言われる PEFCにおいて、幅

広い湿度および低温から 100°cまでの幅広い温度での効率的な運転が可能となれば、システムが簡便とな

り、信頼性向上、低コスト化だけでなく、総合効率も向上する。また、現状の耐久性を大幅に向上できれ

ば、自家用車だけで無く、商用車にも展開できる。材料としては、白金担持カーボンの 10倍の活性を有す

る触媒材料、広い湿度および温度範囲で高いプロトン伝導性を発現する電解質材料の開発が重要となる。

さらに、新しい材料を開発しても、燃料電池としての性能および高い耐久性に結びつかなければ意味は無

く、物質からデバイスまでを繋げた設計が重要となる。

これらを実現するためには、現状の燃料電池材料とは異なる発想が必要であり、低白金、高性能、高耐

久を有する次世代型の燃料電池デバイスをイメージし、そこから発想した触媒材料および電解質膜の設

計 ・開発が必要である。本グループでは、新しい触媒・触媒層と電解質膜の開発を行い、組み合わせるこ

とにより、高耐久で、広い湿度・温度領域で作動し、低白金量で高効率発電が可能な次世代型の固体高分

子形燃料電池の設計・開発を行った。さらに、企業と連携し、これらの材料の実用化に向けた取り組みを

積極的に推進した。
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図 I.触媒 ・電解臼膜材料およびシステム的燃料電池設計 ・開発

1 研究目的

本グループは、デバイスにとって真に必要な材料機能を

分子 ・ナノ ・メソ ・マクロとシステム的に設計し、固体高

分子形燃料霞池(Polymrelectrolyte fuel cell: PEFC)のための

触媒・触媒阿と電解質膜の協奏的開発（図 I)を進めてきた。

そして、開発した材料をコーディネートさせ新しい性能を

デバイス全体として発現することで、広い温度・湿度 ・電

流密度領域で高い性能を示す次世代の高効率燃料電池の

実現を目指した。

2017年度から開始した本実用化実証事業では、戦略的

研究シーズ育成事業 (2011年 10月~2013年 3月）、有望シ

ーズ展開事業 (2013年 4月~2017年 3月）における成果か

ら、特に有望な材料である(I)カーボンフリ ー白金(Pt)系ナ

ノ粒子連結触媒、(2)酸嵩密度型高分子電解質に注力して、

実用化に向けた取り組みを行った。また、次世代燃料電池

としての有用性を示すために、 (3)開発した材料を組み合

わせ膜電極接合体(Membrane-electrodeassembly: MEA)の

設計 ・開発にも取り組んだ。本稿では、 (I)-(3)の重点項目

に関する主な研究成果を概説する。さらに、 (4)ナノ粒子

連結触媒の他のエネルギーデバイスヘの展開として、固体

高分子形水電解のためのイリジウム(Ir)ナノ粒子連結触媒

の開発についても紹介する。最後に、こららの成果を踏ま

えた今後の展望について述べる。

(1)カーポンフリー白金系ナノ粒子連結触媒の開発

本グループは、カーボン担体上に白金ナノ粒子を担持さ

せた従来の PEFC用触媒(Pt/C,図 2a)とは異なるカーボン

フリーPt系ナノ粒子連結触媒の実用化に向けた取り組み

を進めている。図2に示すように、 Pt系ナノ粒子連結触媒

は、 Pt系ナノ粒子が連結したナノサイズのネットワークで

構成されるため、商い表面和を有し、且つ、金屈ネットワ

ークが森俎性を持っため、カーボン担体を必要としない。

従来の Pt/C と比べて、 Pt 1—Fe1 ナノ粒子連結触媒は、約 9

倍高い酸素遠元反応(Oxygenreduction reaction: ORR)活性

を示し、大幅な低白金化が可能である。さらに、カーボン

フリー触媒は、燃料電池の起動停止運転の際に生じるカー

ボン腐食による劣化を回避できるため、高耐久性を実現す

る。カーボン担体の除去は、触媒恩の薄府化にもつながる

ため、物四移動に有利な薄い触媒恩も形成できる。

(a)従来のPt/C触媒

白金ナノ粒子
(2-5 nm) 

↓ 

カーボンブラック
(30nm) 

白金ナノ粒子担持
カーボンブラック

(blカーボンフリー触媒

白金合金ナノ粒子が連結した
数珠状ネットワーク

疇i

図2.(a)従来の Pt/C触媒、 (b)Pt-Fe合金ナノ粒子が連結したナノ

ネットワークで構成される中空カプセル状のカーポンフリー触

媒の模式図と TEM像
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一方で、燃料電池触媒は、起動停止耐久性に加えて、負

荷応答耐久性も改善しなければならない。燃料電池発電時

の負荷応答サイクルによって触媒金属の溶出が生じ、触媒

活性の低下を引き起こすため、燃料電池の長期安定性には

触媒金屈の溶出を抑制することが必要不可欠である。本グ

Jレープはこれまでに、カーボン担持白金合金ナノ粒子 （連

結無し）において、合金内の原子が規則的に配列した原子

配列規則(facecentered tetragonal: fct, 図3a)構造を有する触

媒開発を行い、不規則配列(facecentered cubic: fcc, 図 3b)

構造の触媒よりも、合金金屈の溶出を抑制し、商い負荷応

答耐久性を示すことを実証している。

図3.(a)規則配列 fct構造、 (b)不規則配列 fee構造を持つ白金合

金触媒の格子構造

そこで、本グループは、カーボンフリーPt1-Fe1ナノ粒子

連結触媒の原子配列規則度(fctの割合）を向上させる触媒

合成法（図 4b)を新たに提案・実証した。さらに実用化を推

進するために、企業と連挽し、此産プロセスが可能な、よ

り簡易な合成法（図 4c)の検討も行った。そして、規則度が

負荷応答耐久性に与える影孵を調査し、起動停止および負

荷応答の両方に対して高耐久な Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒

の開発に取り組んだ。

(a) 
超臨界
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fee Pt—Fe 低fet Pt—Fe 
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低letP¥-Fe 
ネットワーク

(b) 
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処理
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(2)酸高密度型細孔フィリング薄膜の開発

従来の電解質材料は、水を介したプロトン伝専が主であ

るため、水の少ない低湿度環境では著しくプロ トン伝遮性

が低下する。この問題に対して、本グループは、有望シー

ズ展開事業において、スルホン酸基が高密度に密集した構

造（酸高密度構造）を持つ電解質材料が低湿度衷境でもプロ

トンを面速に伝森する現象(Packedacid mechanism, 固5)を

実験と砒子化学計箕の双方から明らかにした。この現象は、

酸裔密度構造により、プロトン移動と再配向がそれぞれ起

こりやすい距離が形成され、水が大きく運動しなくても、

プロトンが連続的に移動し得る。

id 
構機

nta

導

"
9

5
 

9
)ニ¥
[
 

ブ
＇
亘
9
>

i¥
＼
[
 

ピホ図

m

この研究成果を活かし、本グループは高いスルホン酸基

容枯(Ionexchange capacity: I EC)を持つパーフルオロスル

ホン酸(PFSA)ポリマーを超高分子紐ポリエチレン多孔質

基材に充槙した酸高密度型細孔フィ リング薄膜（図 6)を開

発した。従来の謀 !ECのキャスト膜では、水に対して極度

に膨潤するため、単独で燃料電池に使用することは困難で

ある。一方、細孔フィリング膜は、機械的強度の商い基材

によって充煩ポリマーの膨潤を抑えるため、高い膨潤抑制

能を有する。さらに、本研究では、従来の膜（膜厚 25μm)

よりも薄い約7μmの細孔フィリング薄膜を聞発し、水の

少ない高温低湿度猿境においても似れたプロトン伝導性

を示すことを実証した。

中空カブセル状
高fctPt-Fe 
ネットワーク

(c) 

四
⇔

シ
コ

fee Pt-Fe 
ナノ粒子/Si02

熱処理
（ネットワーク形成 アルカリ

＆高規則化）
処理

I > (⇒ 
シリカコート
fee Pt—Fe 
ナノ粒子1s,02

中空カブセル状
高fclPt—Fe 
ネットワーク

図4.Pt-Feナノ粒子連結触媒の合成法 (a)従来の合成法：超臨界

処理を用いる低規則度触媒の合成法、 (b)新規合成法①： 超臨界

処理、およびシリカコートと熱処理を用いる高規則度触媒の合成

法、 (c)新規合成法② ：超臨界処理を必要としない、シリカコー

トと熱処理を用いる高規則度触媒の簡易合成法
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高IEC細孔フィリング薄膜

図6.(a)超高分子量ポリエチレン多孔費基材に高IECのPFSAポ

リマーを充填した (b)細孔フィリング薄膜の模式図と膜表面の

SEM像

本事業では、高 !EC細孔フィリング薄膜の作製条件の検

討を行い、作製条件がプロ トン伝澁性に与える影榔を調査

した。さらに、開発した膜の高湿低湿度環境下での高速プ

ロトン伝嘩の要因を調査するために、日産アークと共同で、

膜内部のミクロ樅造の観察を行った。

(3)高温低湿度対応MEAの開発

本グループは、開発した材料の PEFCデバイスとしての

性能を評価するために、膜電極接合体(MEA)の開発にも取

り組んできた。特に、有望シーズ展開事業において、高 !EC

細孔フィリング薄膜（膜厚 7μm)を組み込んだ MEA(図 7)

は、従来の低!ECの市販膜(Nation211, 膜厚25μm)を用い

た MEAでは実現でき なかった高温低湿運転(80°C,

20-60% RI-I、80-l 00°C, 30% RH)での商い発電性能を発現

することに成功した（図 8)。

そこで、本事業では、 MEA内部の水移動に行目して高

温低涅度条件での高い発電性能の要因を調査した。さらに、

高 IEC細孔フィリング薄膜の実用化を推進するために、燃

料亀池運転哀境下でのMEAの耐久性評価および劣化メカ

ニズムの解明に取り組んだ。

＼ 
高IEC細孔フィリング薄股

アノード カソード

図7.酸高密度型細孔フィ リング薄膜を用いたMEAの模式図
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図8.高温低湿度運転での燃料電池発電性能 (80゚C,20~60% RH). 

(a)低lEC市販膜、(b)高lEC細孔フィリング薄膜を用いたMEA

(4)金属ナノ粒子連結触媒の他のエネルギーデバイスへ

の展開

本グループの独自技術である金屈ナノ粒子連結触媒の

実用化を推進するために、他のエネルギーデバイスヘの応

用にも取り組んできた。

応用の一つとして、固体アルカリ燃料電池(Solidalkaline 

fuel cell: SAFC)用カソード触媒が挙げられる。酸環境で動

作する PEFCとは異なり、SAFCはアルカリ環境で動作す

る燃料霜池である。SAFCは PEFCに比べ、性能 ・耐久性

ともに低く、まだ研究開発段階である。特に、高温アルカ

リ環境での MEAの低耐久性は大きな課題であり 、SAFC

の研究開発を遅滞させる要因となっている。本事業は、

CREST「再生可能エネルギーからのエネルギーキャリアの

製造とその利用のための革新的基盤技術の創出」、研究課

題「液体燃料直接型固体アルカリ燃料電池用触媒庖および

MEA基盤技術の構築」 （代表 ：東京工業大学山口猛央教

授）において、SAFCカソード触媒用の白金合金ナノ粒子連

結触媒の開発に取り組んだ。開発 した触媒のアルカリ環境

での活性 ・耐久性評価、 さらに MEAに組み込んだギ酸塩

水溶液直接型SAFC(図9)での長時間耐久性試験を実施し、

ナノ粒子連結触媒の SAFCとしての有用性を検証した。

(A) Membrane electrode assembly 

HCO令 q応BF-Ph
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図9.カーポンフリーPt-Feナノ粒子運結触媒を組み込んだギ醗塩

水溶液直接型SAFC用MEAの模式図

さらに、ナノ粒子連結触媒の応用として、固体商分子形

水電解の酸素発生反応用 Irナノ粒子連結触媒の研究開発

にも取り組んだ。この研究開発は、NEDO「水素利用等先

舜研究開発事業／水霜解水素製造技術高度化のための基盤

技術研究開発／高性能 ・高耐久な固体高分子形および固体

アルカ リ水俎解の材料 ・セルの設計開発」（代表 ：東京工

業大学山口猛央教授）において、東工大との共同研究で

実施した。水俎解は燃料電池とは異なり 、1.2V以上の森

電位で動作するため、深刻なカーボン腐食が起こり、カー

ボン担体を使用することはできない。森電性の金属酸化物

担体の使用や担体フリーの Ir触媒が開発されてきたが、低

い反応表面租が課題の一つであった。そこで、本事業では、

図 10に示すように、約 1.8nmの非常に小さい Irナノ粒子

が連結した直表面租の Ir系ナノ粒子連結触媒を開発した。

そして、開発した触媒の酸素発生反応活性と MEAでの水

＇厖解性能を評価することで、水磁解触媒と しての有用性を

検証した。
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図10.骸素発生触媒用 Irナノ粒子連結触媒の模式図

この様に、本事業では、ナノ粒子連結触媒の実用化を推

進するために、和極的に他のエネルギーデバイスヘの応用

にも取り組んだ。

2. 実用化実証事業(2017~2020年度）の研究成果

以下に挙げるのは、本実用化実証事業における主な研究

成果の概要であり 、詳細は各研究員の報告害に記載する。

以下に示す研究成果は、国内 ・国外での学会発表や学術論

文により世の中へ広く発信した。（詳細は業紺の項を参照）

(1)カーボンフリー白金系ナノ粒子連結触媒の開発

本研究は、図4bに示す新しい触媒合成法（超臨界処理で

ナノネットワークを形成後、触媒表面をシリカで被毅し、

高温処理を施す合成法）を用いて、原子配列規則度の向上

に成功した。シリカ被毅により 、Pt1-Fe1ネットワークを

固めた状態にすることで、高温処理による凝集を抑制し、

高表面租のナノサイズネットワークを維持できる。本手法

はコンセプ ト通り 、700~900℃の高温処理でもナノサイズ

のネッ トワーク構造を維持することに成功した。さらに、

高温処理によって、規則度増加が確認され、 800℃以上の

高温処理では、熱処理なしの通常の触媒よりも約2倍裔い

規則度 80%以上を達成した。

しかしながら、圏 4bに示す合成法は、ステップ数が多

く、またバッチ式の超臨界（高温 ・高圧）処理を用いる。そ

こで、本事業は企業と連携し、國 4cに示す超臨界処理を

必要としない、より節易な合成法の実証を行った。本合成

法では、Pt-Feナノ粒子をシリカ粒子上に生成させた後、

超臨界処理を行わず、表面をシリカで被毅する。そして、

大気圧下で熱処理を行う。この熱処理は、規則度を向上さ

せると同時に、ナノ粒子が連結したネッ トワーク構造を形

成させる。図 4cの合成法は、超臨界処理を用いず簡易で

あるため、枯産化に適した合成プロセスを構築できる。

本研究は、図 4cに示す新規合成法の実証、および合成

条件の検討を行った。その結果、熱処理温度400°c以上で

規則構造を形成し、温度を上げるに連れて規則化度は増加

し、70-80%の高い規則度を達成した。また、森温処理後

もナノサイズのネッ トワークを維持することも確認され

た。作製した嵩規則度の Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒は、市

販 Pt/Cの IO倍高いORR表面比活性を示すことが分かっ

た（図 Ila)。さらに、國 Ilbに示すように、商い規則度（約

70-80%)を持つ Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒は金屈の溶出を

加速する負荷応答耐久性試険において、低規則度(40-50%)

触媒よりも裔い耐久性を示すことを確認した。この様に、

高い原子配列規則度を有するカーボンフリーPt1-Fe1ナノ

粒子連結触媒は、従来の触媒では困難であった覇い触媒活

性と裔い起動停止・負荷応答耐久性の全てを実現すること

を実証した。

-5- 「高効率燃料電池開発」グループ
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ジーが異なることが知られている。そのため、異なる溶媒

を用いることで、細孔内に充填された PFSAアイオノマー

の構造も変化 したと推測される。特に、プロトン伝導には、

スルホン酸基が密集したナノサイズのチャネル構造が重

要である。
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図 12.異なる溶媒 (H20/EtOHまたはDMF)を用いて作製した高

IEC細孔フィリング薄膜のプロトン伝導性
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負荷応答サイクル数

図 II.規則度の異なる Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒の(a)ORR表面比

活性および(b)60℃、酪電解液中での負荷応答サイクルに対する

ORR表面比活性の変化

さらに、本研究では図4cに示す合成法を用いることで、

これまでの超臨界法で合成が困難であった純 Ptナノ粒子

連結触媒や組成比の異なる Pt3-fe1,Pt1-fe3ナノ粒子連結

触媒の開発に成功している。特に、純 Ptナノ粒子連結触

媒の ORR表面比活性は、Pt/Cに比べ約 4倍高いことが分

かり 、カーボンフリーのナノ粒子連結構造が ORR活性向

上に大きく寄与する明確な証拠が得られた。さらに金屈組

成比の異なる Pt—Fe ナノ粒子連結触媒において、触媒構造

とORR表面比活性に相関が確認された。カーボンフリー

ナノ粒子連結構造による活性向上に加えて、適切な枇の

Feと合金化することで、 Pt-Feナノ粒子連結触媒の ORR

表面比活性はPt/Cよりも IO倍高くなる ことが示された。

(2)酸高密度型細孔フィリング薄膜の開発

本事業では、高 IEC細孔フィリング薄膜の作製条件が高

温低湿度でのプロトン伝導性に強く影態を及ぼすことを

見出した。図 12に示すように、多孔質基材の細孔内に面

IECの PFSAアイオノマーを充填する際に用いる溶媒（水I

エタノール混合溶媒、 または N,N-ジメチルホルムア ミド

(DMF))によって、プロ トン伝迎性に顕著な違いが確認され

た。PFSA系のアイオノマーは、溶媒によってモルフォロ

そこで、日産アークとの共同研究において、クライオプ

ラズマ集束イオンビーム(Cyro-PFIB)を用いて、冷却下で商

IEC細孔フィ リング煎膜の薄い切片を作製し、膜内部のミ

クロ描造を TEM-EDX測定から観察した。EDXマッピン

グから、細孔内に充填された PFSAポリマー由来の F,S元

素の分布が観察された。さらに、細孔内 PFSAポリマー中

にスルホン酸基が集合した構造が親察され、充填ポリマー

はチャネル構造を形成することが示唆された。細孔内のプ

ロトン伝苗チャネル構造とプロトン伝導性の関係性は、さ

らなる高性能な膜を設計する上で必要不可欠である。その

ため、本研究では引き続き、高 IEC細孔フィリング薄膜の

詳細な構造解析に取り組んでいる。

(3)高温低湿度対応 MEAの開発

嵩温低湿度運転(80℃、 20%RH)におけるMEAの電気化

学測定から、嵩 !EC細孔フィリング薄膜は市販のナフィオ

ン膜(Nafion21 I)に比べ、 IR損が顕著に小さいことが確認

された（因 13)。高 IEC細孔フィリング膜は酸商密度構造を

持っため、高温低湿度でもプロトン伝導性が高い。さらに、

膜原 7~UTI と非常に薄いため水透過度が高く、カ ソードで

の生成水がアノードヘより透過し、 MEA全体で適した湿

度管理を可能とする。実際に、発電時における MEA内部

の水移動現象の評価・解析から、高 !EC細孔フィリング蒋

膜を用いた MEAのアノード ・カソードではバランスのと

れた湿度になっている ことが確認されている。これらの要

因により、 JR損を大幅に低減し、商い亀池性能を発現し

たと示唆された。

一方で、高IEC細孔フィ リング蒋膜は、市販膜よりも蒋

いにも関わらず、水素クロスオーバー祉が同程度であり、

「高効率燃料電池開発」グルーブ -6-



ガス透過阻止性に優れた膜であることが示された。

このことから、細孔フィリング薄膜はプロトンと水は効

果的に通し、 一方で、ガスの透過は阻止する、燃料電池電

解質膜の必要性能を満たした非常に有望な膜であること

が示された。
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本事業では、高 IEC細孔フィリング簿膜の実用化を推進

するために、細孔フィリング薄膜を用いた MEAの高耐久

性も実証した。ここでは、膜の化学的耐久性を評価する閲

回路氾圧(OCV)保持試験を行った。図 14に示すように、

110℃、30%RHの高温低湿度条件での OCV保持試験にお

いて、細孔フィリング薄膜は煎膜化したにもかかわらず、

市販ナフィオン膜と同程度の OCV保持性能を示 し、高い

化学的耐久性を有することが確認された。

OCV保持試験前後の膜構造の解析から、市販ナフィオ

ン膜（初期の膜厚約 25μm)は、 OCV保持試験後に膜厚が約

6~Lill まで大きく減少したことが分かった。 市販膜を用い

た MEAでは、OCV保持試験中の膜の分解生成物に起因す

るフッ化物イオンの排出速度が大きく 、膜自体が化学的に

劣化 し、膜厚が減少したと示唆された。一方で、細孔フィ

リング薄膜は、 OCV保持試験後も膜厚を保持しているこ

とが確認され、OCV保持試験中のフッ素放出凪も極めて

少なかった。以上の結果から、高!EC細孔フィリング蒋膜

は従来のナフィオン膜とは異なるメカニズムで劣化する

ことが示唆された。

この様に、細孔フィリング蒋膜を用いた MEAは、従来

の膜では実現できなかった商温低湿度運転での高い発電

性能と高い化学的耐久性を両立することが実証された。

. .• 
; :' :、．

o...-='-=, 書：：~;... , ..、
.....、:f
゜
10 20 30 40 

保持時間 (h)

50 60 

図14.(●）高 IEC細孔フィリング薄膜及び（■)低!EC市販膜を用

いたMEAのOCV保持耐久性.(a, b) 110°C, 30% R.1-1でのOCV保

持試験における(a)OCVと(b)水素クロスオーパー電流密度の時

間変化

(4)金属ナノ粒子連結触媒の他のエネルギーデバイスへ

の展開

CREST事業において、ギ酸塩溶液型 SAFCのカソード

触媒に、 Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒を応用した。裔耐久全

芳香族系俎解質（東工大山ログループで開発）と Pt1-Fe1ナ

ノ粒子連結触媒を組み合わせた MEAは、ギ酸塩溶液型

SAFCにおいて高い発俎性能を示した。さらに、商湿(80℃)

アルカリ環境で 200時間以上発電しても、Pt1-Fe1ナノ粒

子連結触媒はネットワークやカプセル構造を維持し、規則

度の低下はみられるものの規則構造も保持していること

が確認された。このことから、Pt-Feナノ粒子連結触媒は、

高温アルカ リ環境での発電に対して高耐久であり 、SAFC

においても有用な触媒であることが実証された。

NEDO事業において、水編解アノード用酸素発生反応

(OER)触媒と して、Ir系ナノ粒子連結触媒(Si02テンプレー

ト上）の開発を行った。本触媒はカーボンフリーであるた

め、高編位でのカーボン腐食による劣化がない。さらに、

図 15に示すように、1.8nmのIrナノ粒子が連結した構造

であるため、高表面和を有する。この高表面和によって、

開発した Irナノ粒子連結触媒は、市販の Ir触媒(Irblack 

(AA))よりも 5倍程度高い OER活性を示した。本グループ

では Ir合金のナノ粒子連結触媒の合成にも成功しており、

-7- 「高効率燃料電池開発」グループ



さらなる OER活性向上も達成している。このことから、

ナノ粒子連結触媒は、水電解システムに対しても有望な材

料であることが示されている。

この様に、金属ナノ粒子連結触媒は、PEFCに留まらず、

固体アルカリ燃料亀池や固体高分子形水電解への展開に

成功しており、他のエネルギーデバイスにおいても実用化

が期待される材料である。

池が実現すれば、大型発電所を凌ぐ効率で低コストな家庭

用発電・移動用発電を普及することが可能で、現在の変換

効率の低いエネルギー技術に替わる革新的技術となり得

る。高効率燃料電池を世界規模で展開・普及させることで、

温暖化ガス排出址抑制、エネルギー賓源の有効利用にも大

きく貢献できる。大型発電所に頼らない、「エネルギー資

源を大切に使う社会」を構築できると考えている。
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図 15.Irナノ粒子連結触媒(Lr/Si02)の(a)TEM像およぽ (b)高解像

STEM像 (c)酸素発生反応(OER)に対する閃量活性の比較

3. 今後の展望

本実用化実証事業を通して、カーボンフリ ーナノ粒子連

結触媒と高 !EC細孔フィリング薄膜の開発、これと同時に、

開発した材料を組み込んだ高温低湿度対応 MEAの設計開

発に取り組んだ。さらに、本事業で開発した触媒、電解質

膜材料は、次世代 PEFCへの導入に向けて、外部企業での

評価を行い、実用化に向けた課題の抽出にも取り組んだ。

ナノ粒子連結触媒は PEFCに限らず、固体アルカリ燃料電

池や固体高分子形水軍解にも有望な材料であることを実

証した。

この様に、本事業で得られた成果をさらに発展させるこ

とで、高効率な燃料亀池や水電解システムの実現に大きく

貢献できると期待される。今後、 KISTECでの事業で培っ

た材料や知見を発展させ、 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

/II水素利用等高度化先端技術開発／カーボンフリー白金合

金ナノ粒子連結触媒とポリフェニレン系細孔フィリング

電解質膜の開発および高電圧 ・底出力 MEAへの展開」（代

表 ：東京工業大学山口猛央教授）において、ナノ粒子連

結触媒、細孔フィリング電解質膜の研究開発、実用化に向

けた取り組みを進めていく。

本事業で開発した材料や技術を基盤とし、高効率燃料電

「高効率燃料篭池開発」グループ -8-
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山口 猛央 グループリーダー 東京工業大学教授

黒木秀記 常勤研究員 ・サプリ ーダー
KISTEC 

東京工業大学特定准教授

有田正司 科学技術コーディネーター

田巻孝敬 非常勤研究員 東京工業大学准教授

曽我かおり 事務補助員

児玉恵利 研究補助員

廿利俊太朗 研究協力員 東京工業大学大学院

Hafis Pratama Rendra Graha 研究協力員 東京工業大学大学院

杉田佳之 研究協力員 東京工業大学大学院

藤田遼介 研究協力員 東京工業大学大学院

石川脩介 研究協力員 東京工業大学大学院

大野和希 研究協力員 東京工業大学大学院

山崎健輝 研究協力員 東京工業大学大学院

2018年度

氏名 職名 本務先等

山口 猛央 グループリーダー 東京工業大学教授

黒木秀記 常勤研究員 ・サブリーダー
KISTEC 

東京工業大学特定准教授

有田正司 科学技術コーディネーター

田巻孝敬 非常勤研究員 東京工業大学准教授

曽我かおり 事務補助員

Hafis Pratama Rendra Graha 研究協力員 東京工業大学大学院

杉田佳之 研究協力員 東京工業大学大学院

石川脩介 研究協力員 東京工業大学大学院

大野和希 研究協力員 東京工業大学大学院

山崎健輝 研究協力員 東京工業大学大学院

小坂恵夢 研究協力員 東京工業大学大学院

井村悠 研究協力員 東京工業大学大学院

Liao Qiancheng 研究協力員 東京工業大学大学院

-9- 「高効率燃料電池開発」グループ



2019年度

氏名 職名 本務先等

山口 猛央 グループリーダー 東京工業大学教授

黒木秀記 常勤研究員 ・サブリーダー
KISTEC 

東京工業大学特定准教授

有田正司 科学技術コーディネーター

田巻孝敬 非常勤研究員 東京工業大学准教授

曽我かおり 事務補助員

Hafis Pratama Rendra Graha 研究協力員 東京工業大学大学院

杉田佳之 研究協力員 東京工業大学大学院

井村悠 研究協力員 東京工業大学大学院

Liao Qiancheng 研究協力員 東京工業大学大学院

大平啓志郎 研究協力員 東京工業大学大学院

蒲田瑞季 研究協力員 東京工業大学大学院

鈴木瑛斗 研究協力員 東京工業大学大学院

松多楓 研究協力員 東京工業大学大学院

2020年度

氏名 職名 本務先等

山口 猛央 グループリーダー 東京工業大学教授

黒木秀記 常勤研究員 ・ サブリーダー
KISTEC 

東京工業大学特定准教授

有田正司 科学技術コーディネーター

田巻孝敬 非常勤研究員 東京工業大学准教授

曽我かおり 事務補助員

Hafis Pratama Rendra Graha 研究協力員 東京工業大学大学院

杉田佳之 研究協力員 東京工業大学大学院

Liao Qiancheng 研究協力員 東京工業大学大学院

大平啓志郎 研究協力員 東京工業大学大学院

蒲田瑞季 研究協力員 東京工業大学大学院

鈴木瑛斗 研究協力員 東京工業大学大学院

松多楓 研究協力員 東京工業大学大学院

秋本実乃里 研究協力員 東京工業大学

「高効率燃料電池開発」グルーブ -10-



業績



【原著譲文】

I. Shuntaro Amari, Shinji Ando, and Takeo Yamaguchi 

"Novel aromatic proton exchange membranes based on 

thiazolothiazole units" 

Polymer Journal, 49, 745-749(2017). 

DOI: 10.1038/pj.2017.47 

2. Hidenori Kuroki, Takanori Tamaki, Masashi Matsumoto, 

Masazumi Arao, Yohei Takahashi, Hideto Imai, Yoshitaka 

Kitamoto, and Takeo Yamaguchi 

"Refined Structural Analysis of Connected Platinum-Iron 

Nanopa11icle Catalysts with Enhanced Oxygen Reduction 

Activity" 

ACS Applied Energy Materials, I (2), 324-330 (2018). 

DOI: 10.1021/acsaem.7b00295 

3. Takanori Tamaki, Hailin Wang, Nobuto Oka, ltaru Honma, 

Seong-Ho Yoon, and Takeo Yamaguchi 

"Correlation between Carbon Structure and Its Tolerance 

to Carbon Corrosion as Catalyst Support for Polymer 

Electrolyte Fuel Cells" 

lnternat1onal Journal of Hydrogen Energy, 43(12), 

6406-6412 (2018) 

DOI: I 0.1016/j.ijhydene.2018.0 I .205 

4. Takanori Tamaki, Akari Koshiishi, Yuuki Sugawara, 

Hidenori Kuroki, Yuhei Oshiba, and Takeo Yamaguchi 

"Evaluation of Performance and Durability of 

Platinum-Iron-Copper with LI o Ordered Face-Centered 

Tetragonal Structure as Cathode Catalysts in Polymer 

Electrolyte Fuel Cells" 

Journal of Applied Electrochemistry, 48(7), 773-782 

(2018). 

DOI: I0.1007/s10800-018-1193-3 

5. Yuhei Oshiba, Jin Tomatsu, and Takeo Yamaguchi 

"Thin Pore-Filling Membrane with Highly Packed Acid 

Structure for High Temperature and Low Humidity 

Operating Polymer Electrolyte Fuel Cells" 

Journal of Power Sources, 394, 67-73 (2018). 

DOI: I 0.1016/j.jpowsour.2018.05.013 

6. Shuntaro Amari, Shinji Ando, Shoji Miyanishi, and Takeo 

Yamaguchi 

"Effects of a Sulfonated Benzothiadiazole Unit on the 

Morphology and Physical Properties of a Polymer 

Electrolyte Membrane" 

Industrial & Engineering Chemistry Research, 57(47), 

16095-16102(2018). 

DOI: I 0.1021/acs.iecr.8b02446 

7. Yuhei Oshiba, Meguru Kosaka, and Takeo Yamaguchi 

"Chemical Durability of Thin Pore-filling Membrane in 

Open-circuit Voltage Hold Test" 

International Journal of Hydrogen Energy, 44(54), 

28996-2900 I (2019). 

DOI: I 0.1016/j.ijhydene.2019.09.143 

8. Hidenori Kuroki, Keiichiro Onishi, Keiichi Asami, and 

Takeo Yamaguchi 

"Catalyst Slurry Preparation Using a Hydrodynamic 

Cavitation Dispersion Method for Polymer Electrolyte 

Fuel Cells" 

Industrial & Engineering Chemist,y Research, 58(42), 

19545-19550(2019). 

DOI: I0.1021/acs.iecr.9b021 I I 

9. Hidenori Kuroki, Miyanishi Shoji, Ayaka Sakakibara, 

Yuhei Oshiba, and Takeo Yamaguchi 

"Highly Stable Membrane Electrode Assembly Using 

Ether-Linkage-Free Spirofluororene-Based Aromatic 

Polyelectrolyte for Direct Formate Solid Alkaline Fuel 

Cells" 

Journal of Power Sources, 438, 226997 (20 I 9). 

DOI: I 0. IO I 6/j.jpowsour.20 I 9.226997 

I 0. Takaya Ogawa, Hidenori Ohashi, Takanori Tamaki, and 

Takeo Yamaguchi 

"Proton Diffusion Facilitated by Indirect Interactions 

Between Proton Donors Through Several Hydrogen 

Bonds" 

Chemical Physics Letters, 731 (16), 136627 (20 I 9). 

DOI: I 0.1016/j.cplett.2019.136627 

11. Yoshiyuki Sugita, Takanori Tamaki, Hidenori Kuroki, and 

Takeo Yamaguchi 

"Connected Iridium Nanoparticle Catalysts Coated onto 

Silica with High Density for Oxygen Evolution in 

Polymer Electrolyte Water Electrolysis" 

Nanoscale Advances, 2(I), 171-175 (2020). 

DOI: I 0.1039/c9na00568d 

12. Hidenori Kuroki, Yu Imura, Ryosuke Fujita, Takanori 

Tamaki, and Takeo Yamaguchi 

"Carbon-free Platinum-Iron Nanonetworks with 

Chemically Ordered Structures as Durable Oxygen 

Reduction Electrocatalysts for Polymer Electrolyte Fuel 

Cells" 

ACS Applied Nano Materials, 3(10), 99 I 2-9923 (2020). 

DOI: I0.1021/acsanm.Oc01962 

13. Roby Soni, Shoji Miyanishi, Hidenori Kuroki, and Takeo 

- I I - 「高効率黙料電池開発」グルーブ



Yamaguchi 

"Pure Water Solid Alkaline Water Electrolyzer Using 

Fully Aromatic and High-Molecular-Weight 

Poly-(fl uorene-alt-tetrafl uoropheny lene)-Tri me thy 1 

Ammonium Anion Exchange Membranes and lonomers", 

ACS Applied Energy Materials, in press, (2021). 

DOI: 10.102l/acsaem.Oc01938 

【総説】

I. 黒木秀記、山口猛央

「自然エネルギーを利用する水素社会と燃料電池触

媒技術の進展」

粉体工学会誌，56(3),I 00-I 08 (20 I 9). 

DOI: I 0.4 I 64/sptj.56. I 00 

2. 山口猛央

「細孔フィリング膜のシステム的な設計と展開」

成形加工，31(12), 442-446(2019). 

DOI: I 0.4325/seikeikakou.3 l .442 

3. 山口猛央、 宮西将史

「固体嵩分子形および固体アルカリ型燃料電池の進

化を支える高分子電解質膜の展開」

高分子，69(3),98-100 (2020). 

4. 田巻孝敬、山口猛央

「高性能・高耐久な担体フリー・ナノ粒子連結触媒 ー

燃料電池 ・ 水電解への展開—」

クリーンエネルギー，29(5),6-9 (2020). 

5. 黒木秀記

「固体高分子形燃料亀池におけるナノ樅造（本触媒の

研究動向」

化学工学会誌84(11),598 (2020). 

6. 黒木秀記、田巻孝敬、山口猛央

「水素 ・燃料亀池 ・水電解技術の未来とナノ粒子を連

結した担体フリー電気化学触媒」

鉱山，73(9),20-3 I (2020). 

【口頭発表】

【招待・ 依頼講演】

・国際学会

I. Takeo Yamaguchi, 

"Research activities of the Membrane Society of Japan" 

!COM 20 I 7, San Francisco, USA, August 2 (20 I 7). 

2. Takeo Yamaguchi 

"Systematic material design of electro-catalysts and 

electrolyte membranes for fuel cells" 

CSIR-CECRI seminar, India, December 11 (2017). 

3. Takeo Yamaguchi 

"Hydrogen Society and Systematic Material Design for 

Fuel cells" 

SRM University seminar, Chennai, India, December 12 

(2017). 

4. Takeo Yamaguchi 

"Systematic nano-Material Design for Fuel Cells" 

INNVENT-2017, Kochi, India, December 13 (2017). 

5. Takeo Yamaguchi 

"Systematic design and development of electro-catalysts 

and electrolyte membranes for fuel cells" 

CSIR-NCL seminar, Pune, India, December 14 (2017). 

6. Takeo Yamaguchi 

"Hydrogen Economy and Systematic Material Design for 

Fuel Cells" 

EH-TACAG'17, Pune, India, December 15 (2017). 

7. Takeo Yamaguchi 

"Systematic Material Design for Fuel Cells and Liquid 

Energy Carrier Systems" 

16th International Symposium on Polymer Electrolytes 

(ISPE-I 6), Yokohama, Japan, June 28 (2018). 

8. Takeo Yamaguchi 

"Systematic Membrane Design for Fuel Cells, 

Bio-inspired Materials and Desalination Process" 

The 11th conference of the Aseanian Membrane Society 

(AMS 11), Brisbane, Australia, July 6 (2018). 

9. Takeo Yamaguchi 

"Hydrogen Economy and Systematic Material Design for 

Fuel Cells" 

The 6th International Conference on the Characterization 

and Control of Interfaces for High Quality Advanced 

Materials (!CCCI 20 I 8), Kurashiki, Japan, July I 0 

(2018). 
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I 0. Takanori Tamaki 

"Systematic material design for catalysts in electrodes of 

polymer electrolyte foe! cells and solid alkaline fuel cells" 

The 12th International Conference on Ceramic Materials 

and Components for Energy and Environmental 

Applications (CMCEE 2018), Suntec, Singapore, July 

22-27 (2018). 

I I. Takeo Yamaguchi 

"Highly durable aromatic anion exchange membranes and 

direct formate solid alkaline fuel cells" 

12th conference of the Aseanian Membrane Society 

(AMS 12), Jeju, Korea, July 3 (2019). 

12. Takeo Yamaguchi 

"Systematic material design for fuel cells, water 

electrolysis, bio-inspired membranes, and forward 

osmosis processes " 

Seminar at National Taiwan University of Science and 

Technology, Taiwan, China, September 3 (2019). 

13. Takeo Yamaguchi 

"Necessity of hydrogen society and systematic material 

design for fuel cells and water electrolysis" 

18th Asian Pacific Confederation of Chemical 

Engineering Congress (APCChE 20 I 9), Sapporo, Japan, 

September 24 (20 I 9). 

18. Takeo Yamaguchi 

"Systematic Membrane Design for Fuel Cells and 

Bio-inspired Materials" 

International Conference on Separation Science and 

Technology (ICST20 I 9), Kera la, India, December 14 

(2019). 

19. Yuhei Oshiba 

"Design of Thin Pore-filling Polymer Electrolyte 

Membranes for Next-generation Fuel Cells" 

International Conference on Separation Science and 

Technology (ICST2019), Kerala, India, December 15 

(2019). 

• 国内学会

I. 黒木秀記、山口猛央

「白金合金ナノ粒子連結触媒を用いた次世代燃料俎

池カーボンフ リー触媒恩の開発」

分離技術会年会2017、神奈川、 2017年 5月26日

2. 甘利俊太朗

「ヘテロ原子問相互作用を基盤とした新規芳香族系

高分子俎解質膜」

材料化学システム工学討論会 2017、広島、 2017年 8

月30日

3. 黒木秀記

14. Takeo Yamaguchi 「超臨界流体処理による燃料俎池用白金合金ナノ粒

"Systematic Membrane Design for Fuel Cells, 子連結触媒の開発」

Bio-inspired Membranes and Anti-fouling Membranes for 

water purification" 

MIRA! short course for PhD, Lund, Sweden, November 

18 (20 I 9). 

15. Takeo Yamaguchi 

"Hydrogen Economy and Systematic Material Design for 

Energy Applications" 

International Conference on Advanced Functional 

Materials (JCAFM 2019), Kerala, India, December 9 

(2019). 

化学工学会第49回秋季大会、愛知、 2017年 9月22

日

4. 大柴雄平、戸松仁、山口猛央

「次世代固体高分子形燃料頌池用細孔フィリング俎

解質簿膜の開発」

分離技術会年会2018、千築、2018年 5月25日

5. 山口猛央

「水素社会の必要性と水素 ・燃料亀池技術の革新」

第 67回商分子討論会、北海道、2018年 9月 12日

16. Takeo Yamaguchi 6_ 山口猛央、黒木秀記、大柴雄平、宮西将史、田巻孝
"Systematic material design for energy applications" 

International Conference on Energy and Environment 

(iCEE 2K 19), Kerala, India, December 12(2019). 

17. Yuhei Oshiba 

敬

「燃料電池および水電解の材料システム設計」

第 28回日本 MRS年次大会、福岡、 2018年 12月 19

日

"Systematic Design of Thin Pore-filling Polymer 

Electrolyte Membranes for Next-generation Fuel Cells" 

PSRT Lecture Series-2 at CUSAT, Kerala, India, 

December 13 (2019). 

7. 田巻孝敬

-13-

「燃料軍池 ・水電解の電極触媒における材料機能シ

ステム設計」

化学工学会反応工学部会若手会第 18回反好会講演会、

「高効率燃料電池開発」グループ



東京、 2019年 3月 12日

8. 山口猛央

「エネルギー ・水技術の将来展望 ～水素 ・燃料電

池および正浸透海水淡水化技術の未来～」

食品膜・分離技術研究会第31回春季研究例会、川口、

埼玉、 2019年6月 13日

9. 山口猛央

「2050年から考えるエネルギー ・医療・水技術～水

素 ・燃料電池材料、 Pointof Care、水処理膜～」

第 2回ナノ ・マイクロ計測化学セミナー、東北大学、

宮城、2019年 10月4日

10. 山口猛央

「水素 ・ 燃料電池 • 水俎解技術の未来と金屈ナノ粒

子を連結した担体を用いない電気化学触媒」

日本鉱業協会、新材料部会研究会 2020年度第1回講

演会、オンライン開催、2020年 9月29日

II. 山口猛央

「水素 ・燃料電池技術の必要性と高性能 ・高耐久燃

料電池のシステム的な設計および開発」

燃料電池開発情報センター(FCDIC)、研究会「燃料電

池・水素技術の基礎と応用」、オンライン開催、 2020

年 10月 14日

【一般講演】

• 国際学会

Yuhei Oshiba, Jin Tomatsu, and Takeo Yamaguchi 

"Design of thin pore-filling membrane with low 

equivalent weight PFSA polymer for PEFCs" 

ICOM 2017, San Francisco, USA, July 31 (2017). 

2. Takaya Ogawa, G.M. Anilkumar, Takanori Tamaki, 

Hidenori Ohashi, and Takeo Yamaguchi 

"The rational design for a proton conducting membrane 

with low dependency on humidity" 

!COM 20 I 7, San Francisco, USA, August I (2017). 

3. Suntaro Amari, Shinji Ando, and Takeo Yamaguchi 

"Novel proton exchange membranes based on a 

benzothiadiazole unit with multiply introduced sulphonic 

acids" 

ICOM  2017, San Francisco, USA, August 3 (2017). 

4. Hidenori Kuroki, Vishal Dhavale, Takanori Tamaki, and 

Takeo Yamaguchi 

"Structural Control of Carbon-Free Catalyst Layer Using 

Connected Platinum-Iron Nanoparticle Catalyst for 

Improved Mass-Transpo11 in Polymer Electrolyte Fuel 

Cells" 

232nd ECS meeting, National Harbor, USA, October 4 

(2017). 

5. Takeo Yamaguchi, Jin Tomatsu, and Yuhei Oshiba 

"Thin Pore-Filling Electrolyte Membranes with Low EW 

Perfluorosulfonic Acid lonomer and Their PEFC 

Performances" 

232nd ECS meeting, National Harbor, USA, October 4 

(2017). 

6. Takeo Yamaguchi 

"Systematic material design for fuel cells and water 

splitting technologies" 

MlRAl seminar 2017, Lund, Sweden, October 18 

(2017). 

7. Yuhei Oshiba, Jin Tomatsu, and Takeo Yamaguchi 

"Thin Pore-filling Polymer Electrolyte Membranes with 

Low EW  Perfluorosulfonic Acid Polymer for Polymer 

Electrolyte Fuel Cells" 

The 11th International Conference on Separation 

Scienceand Technology (ICSSTl 7), Busan, Korea, 

November 11 (2017). 

8. . Hidenori Kuroki, Takanori Tamaki, Masashi Matsumoto, 

Masazumi Arao, Yohei Takahashi, Hideto Imai, Yoshitaka 
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Kitamoto, and Takeo Yamaguchi 15. Yu lmura, Hidenori Kuroki, Takanori Tamaki, and Takeo 

"Carbon-Free Connected Nanoparticle Catalyst for Yamaguchi 

Enhanced Oxygen Reduction Activity and Durability in 

Polymer Electrolyte Fuel Cells" 

Grand Renewable Energy 2018, Yokohama, Japan, June 

20(2018) 

9. Yuhei Oshiba, Jin Tomatsu, and Takeo Yamaguchi 

"Thin Pore-filling Membrane with High-density Structure 

of Sulfonic Acid Groups for Next-generation PEFCs" 

Grand Renewable Energy 2018, Yokohama, Japan, June 

20(2018). 

I 0. Yoshiyuki Sugita, Takanori Tamaki, Hidenori Kuroki, and 

Takeo Yamaguchi 

"Carbon-Free Connected Ru, Ir Based Nanopa1ticle 

Catalysts for Polymer-Electrolyte Water Electrolysis" 

Ai MES 20181234th ECS meeting, Cancun, Mexico, 

October 2 (2018). 

11. Hidenori Kuroki, Shoji Miyanishi, Ayaka Sakakibara, 

Takanori Tamaki, Sankar Sasidharan, Gopinathan M. 

Anilkumar, and Takeo Yamaguchi 

"Highly-Durable Membrane Electrode Assembly for 

Direct Formate Solid Alkaline Fuel Cells" 

Ai MES 20 I 81234th ECS meeting, Cancun, Mexico, 

October 3 (2018). 

12. Takeo Yamaguchi, Shoji Miyanishi, Ayaka Sakakibara, 

Takanori Tamaki, Sankar Sasidharan, and Gopinathan M. 

Anilkumar 

"Highly Durable Direct Formate Solid Alkaline Fuel Cells 

Using New Aromatic Anion Exchange Polymer and 

Carbon Free Electro-Catalysts" 

20 I 8 AIChE Annual Meeting, Pittsburgh, PA, USA, 

October 28 (2018). 

13. Takeo Yamaguchi 

"Systematic Material Design and Development for Fuel 

Cells and Water Electrolysis" 

RWTH -Tokyo Tech Joint Workshop on Sustainable 

Energy, Aachen, Germany, May 22 (2019). 

14. Hidenori Kuroki, Shoji Miyanishi, Takanori Tamaki, 

Sankear Sasidharan, Gopinathan M. Anilkumar, and 

Takeo Yamaguchi 

"Highly Durable Membrane Electrode Assembly Using 

Carbon-Free Connected Platinum-lron Catalyst for Direct 

Formate Solid Alkaline Fuel Cells" 

18th Asian Pacific Confederation of Chemical Engineering 

Congress (APCChE 2019), Sapporo, Japan, September 24 

(2019). 

"Highly Active and Durable Carbon-Free Connected 

Platinum-Iron Catalyst with an Enhanced Chemical 

Ordering Structure for Oxygen Reduction Reaction in 

PEFCs" 

18th Asian Pacific Confederation of Chemical Engineering 

Congress (APCChE 2019), Sapporo, Japan, September 24 

(2019). 

16. Liao Qiancheng, Hidenori Kuroki, Takanori Tamaki, and 

Takeo Yamaguchi 

"Development and Structural Control of Carbon-Free 

Connected Platinum-Cobalt Catalysts for Oxygen 

Reduction Reaction in PEFCs" 

18th Asian Pacific Confederation of Chemical Engineering 

Congress (APCChE 2019), Sapporo, Japan, September 24 

(2019). 

17. Yoshiyuki Sugita, Takanori Tamaki, Hidenori Kuroki, and 

Takeo Yamaguchi 

"Carbon-Free Connected Ir Nanoparticle Catalysts for 

Oxygen Evolution Reaction in Polymer Electrolyte Water 

Electrolysis" 

18th Asian Pacific Confederation of Chemical Engineering 

Congress (APCChE 2019), Sapporo, Japan, September 26 

(2019). 

18. Hidenori Kuroki, Yu lmura, Ryosuke FLりita,Takanori 

Tamaki, and Takeo Yamaguchi 

"Carbon-Free Connected Platinum-Iron Catalysts with 

Enhanced Chemically Ordered Structures as Durable 
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酸素還元特性向上に向けた

Pt—Fe ナノ粒子連結触媒の原子配列規則性制御

黒木秀記、藤田 遼介、田巻 孝敬、有田正司、 山口 猛央

ー はじめに

固体裔分子形燃料軍池(PolymerElectrolyte Fuel Cell: 

PEFC)の普及拡大には、カソード触媒における酸素遠元反

応(OxygenReduction Reaction: ORR)活性と耐久性の向上が

必要不可欠である。本グループは、これまでの触媒とは異

なる発想で、白金鉄(Pt1-Fe1)ナノ粒子が連結したネットワ

ークから成る、多孔性中空カプセル状 Pt1-Fe1ナノ粒子連

結触媒（図 1)の開発に取り組んできた 1-5。本触媒は、図 2

に示すように、従来の燃料電池触媒の白金ナノ粒子担持力

ーボンブラック(Pt/C)に比べて、 ORRに対する表面比活性

が約9倍高い値を示すため、燃料俎池の低白金化が実現で

きる。Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒は、カーボンブラック担

持Pt1-Fe1ナノ粒子(Pt,-Fet!C,ナノ粒子同士の連結なし）と

比較して、 ORR表面比活性は2~3倍庇い。このことから、

ナノ粒子連結触媒の特異な構造が活性向上に寄与してい

る可能性が示唆されている。

カーボンフリー
触媒層

ヽ;--..___,.,-L,'J 
~ -ヽ 冒 ＼ 
H.,O 
多孔性中空カプセル

極簿触媒層
物臼移動過程を改善

図 I.中空カプセル状 Pt1—Fe1 ナノ粒子連結触媒とカーボンフリー

触媒層の模式図
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→高い耐久性

白金鉄合金ナノ粒子(Pt,—Fei/C)触媒と、 Pt,—Fe, ナノ粒子連結触媒

のORR表面比活性の比較

加えて、金屈ネットワークは導電性を有するため、尊厖

性カーボン担（本を必要とせず、カーボンフリーである。燃

料屯池の起動停止時にカーボン腐食が起こり、発＇厖性能を

大幅に低下させる要因となる 6。本グループは、 Pt1-Fe1ナ

ノ粒子連結触媒をカソード触媒府に用いたMEAにおいて、

80℃での起動停止耐久性試験を実施し、起動停止 10000サ

イクル後においても電気化学的活性表而租

(Electrochemical surface area: ECSA)と屯池性能は変化せず、

初期性能を維持することが分かった。カーボン担体を含む

Pt/Cにおいては、カーボン腐食によって 4000サイクル後

には ECSAが50%以下になり、大幅に俎池性能が低下する。

このことから、 Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒を用いたカーボ

ンフリー触媒町は、カーボン腐食の問題を回避できるため、

店耐久性であることを実証した。
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図2.カーポンブラック上に担持させた白金ナノ粒子(Pt/C)または
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図3.(A)起動停止サイクルに対する ECSAの保持率（■)カーポ

ンフリーPt1—Fe 1 カプセル触媒層、 （▲)市販の Pt/C 触媒層， (B) カ

ーボンフリーPt,—Fe, ヵプセル触媒層を用いたMEAの80°Cにおけ

る電流電圧曲線 （■)初期、起動停止試験前、 (0)起動停止試験

10000サイクル後

また、中空カプセル状の Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒を用

いたカーボンフリー触媒屑の断面構造観察（図 4)から、触

媒屈厚みは 1-1.5μmであることが分かり、従来のカーボ

ン担体を含む触媒同の厚み約 10μmと比べて、非常に薄い

ことが確認された。触媒思の薄防化は物竹移動抵抗の低減

が期待できる。

囮

• 
カソード： 電解貫膜
中空カプセル状
Pt-Feナノ粒子連結触媒

カーポンフリー触媒層
中空カプセル状
Pt—Feナノ粒子連結触媒

アノード： Pt/C 

図 4.Pt, —Fe, ナノ粒子連結触媒を用いたカーボンフリー触媒層の

拡大図(b)カーボンフリーカソード触媒層・電解費膜 ・Pt/Cアノ

ード触媒層で構成される MEAの断面図

以上のように、本グループは有望シーズ展開プロジェク

トにおいて、カーボンフリーPt1-Fe1ナノ粒子連結触媒は、

従来のカーボン担体を含む白金触媒陪が抱える低い触媒

活性、低い耐久性、高い物質移動抵抗による性能低下とい

った様々な問題を解決し得る有望な触媒陪材料であるこ

とを実証した。

しかしながら、燃料電池触媒は、起動停止サイクルによ

るカーボン腐食の劣化に加えて、負荷応答サイクルにおけ

る触媒金屈の溶出も問題となる。触媒金屈の溶出は表面構

造の変化を引き起こし、活性低下につながる。つまり 、高

い活性を持つ触媒を長期的安定に使用するためには、触媒

金属の溶出を抑えることが必要である。

本グループは有望シーズ展開プロジェクトにおいて、図

5aに示す原子配列規則（超格子）構造を持つ白金合金ナノ

粒子触媒（カーボン担持）の開発を行い、不規則配列構造（因

5b) の触媒よりも高い ORR活性と優れた負荷応答耐久性

を示すことを見出した 7-11。そこで本研究は、規則配列構

造に培目し、Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒における原子規則

配列構造及び表面構造の制御を行い、これらの構造が耐久

性及びORR活性に与える影孵を議論した。

● Pt● M (M = Fe, Co, Cu, Ni, etc.) 

図5.(a) Ptと合金(M)層が規則的に配列した規則配列構造、 (b)Pt 

と合金(M)がランダムに配置している不規則配列構造

2. 実験、結果及び結果

2. 1 原子配列規則性制御

本研究は、 Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒の原子配列規則度

向上を行った。規則配列構造である Lio型 facecentered 

tetragonal (fct)相は、不規則配列構造の facecentered cubic 

(fcc)相よ りも熱力学的に安定であり、高温処理により fct

相に変態する。 しかしながら、 Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒

を 800°Cで焼成すると、図 6bに示すようにネッ トワーク

構造が凝集し、高表面和を維持できない。

図6.(a)焼成前の Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒のTEM像、 (b)800°C 

で焼成後のTEM像

そこで、Pt1-Fe1連結ネットワークをシリカで被毅し、

ネットワークを固めた状態で熱処理を施し、ネッ トワーク

の凝集を抑制する新規合成法①（図 7b)を提案した。

図 7bの合成法は、まず、ポリオール反応と超臨界処理

を用いた従来の合成法（図 3a)でシリカ粒子担体上に Pt1-

-Fe1ナノ粒子連結構造 (Pt1-Fe1ネットワーク/Si02) を形

成させる。その後、触媒表面をシリカで被毅し、高温処理

を行い、熱力学的に安定な規則配列(Lio型 fct)構造に変移

させる。最後に、10M NaOH水溶液で処理し、触媒表面

と担体のシリカを完全に除去することで、中空カプセル形

状を得る。
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図7.Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒の合成法.(a)従来の合成法：超臨界処理を用いる低規則度触媒の合成法、 (b)新規合成法①：超臨界処

理、およびシリカコートと熱処理を用いる高規則度触媒の合成法

因8に Pt1-Fe1ネッ トワーク/Si02の表面にシリカ被股を

行ったサンプルの TEM像を示す。TEM像から、触媒表面

をシリカで概ね均ーに被毅されたことが確認され、シリカ

恩の犀みは約50nmであった。

図8.シリカ被覆 Pt,ーl池 ネットワーク/Si02のTEM像

続いて、 Pt1-Fe1ネットワーク/Siむ を H2/N2雰囲気下、

800°Cで熱処理を行い、90°c、10M NaOH水溶液中で被毅

府と担体のシリカを除去した。得られたサンプルの TEM

観察（図 9)から、中空カプセル構造とナノサイズのネッ ト

ワーク構造が確認された。このことから、ネットワークを

シリカで固めることにより、面温処理における触媒金屈の

磁者を抑制し、ナノサイズのネットワーク構造を維持する

ことが示唆された。

図9.図 3b の合成法で作製した Pt1—Fe1 ナノ粒子連結触媒（熱処理

温度 =800°C)のTEM像

熱処理が原子配列規則度に与える影態を調査するため

に、熱処理温度(700°C、800°C、900°C)の異なるサンプル

を作製し、 XRD測定を行った。回 10に示すXRDパター

ンから、熱処理による規則配列 fct構造に由来するヒ°ーク

（因 10の＊で示したヒ°ーク）の強度増加が確認された。fct

とfeeを含む 40°付近の(111)面の基本ヒ°ークに対する 33°

のfct由来の(110)面のヒ°ークの比から規則度を箕出したと

ころ、熱処理なしの通常の合成法で作製した触媒における

規則度は 44%であるのに対して、新規合成法を用いて

100°c、800°C、900°Cの熱処理を施した触媒の規則度は各々

64%, 83%, 80%であり、熱処理に伴う規則度の増加が確認

された。特に、 800°C、900°Cの熱処理においては、通常の

2倍近い高い規則度が得られた。
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゜図10.Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒の XRDパターン:(a)通常の合成

法（図3a,熱処理なし）で作製した触媒.(b-d)図3bの合成法を作

製した触媒 熱処理温度 ：(b) 700°C, (c) 800°C, (d) 900°C. *規則

配列 fct構造由来のピーク

以上の結果から、本研究が提案した合成法（図3b)を用い

ることで、ナノサイズのネットワークで、且つ高い原子配

列規則性を持つ Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒を得ることに成

功した。

2. 2 負荷応答耐久性

上記で得られた規則度の商い触媒を用いて、規則構造が

負荷応答耐久性に与える影態を評価 した。金屈の溶出を加

速する負荷応答耐久性試験は、燃料電池触媒における標準

プロ トコル(0.6Vで3秒間、1.0Vで3秒間の保持を 1サ

ィクルとして、この電位サイクルを繰り返す試験）を用い

た 12。負荷応答逗位サイクルは、 60°C、N2雰囲気下0.1M 

HCIQ4頌解液で行った。サンプルは、通常の合成法（熱処

理なし、3MNaOHによるシリカ除去）で作製した低規則度

(Low fct, 44%)の触媒と図 3bの合成法(800°C熱処理、 IOM

NaOHによるシリカ除去）により作製した高規則度の触媒

(High fct, 83%)を用い、負荷応答サイクル後の ORR表面比

活性から耐久性を議論した。

図 IIに負荷応答サイクルに対するORR表面比活性の変

化を示す。比較として、市販 Pt/Cの結果も示す。高い規

則度の Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒は、低い規則度の触媒に

比べて、初期の表面比活性が低いものの、Pt/Cより高活性

な触媒であることが確認された。一方で、高規則度の触媒

は、非常に耐久性に俊れ、一万サイクル後も初期と同程度

の活性を維持した。一方で、低規則度の触媒は負荷応答サ

イクルに対する活性の減少が顕著であった。一万サイクル

後の表面比活性で比較すると、高規則度の Pt1-Fe1ナノ粒

子連結触媒が最も嵩い活性を示した。

2000 4000 6000 8000 1 0000 

Load cycle number 

図 II.負荷応答電位サイクル(60°C、0.1M HCIO, 電解液中）に対す

るORR表面比活性の変化 ：（●)高規則度(Highfct, 83%)、（▲）低

規則度(Lowfct, 44%)のPt,—Fe, ナノ粒子連結触媒と （■)市販Pt/C

の結果

高規則度の Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒における高耐久性

の要因を調査するために、負荷応答試験後の触媒に関して

構造解析を行った。TEM 観察から、低規則度、高規則度

の双方において、負荷応答一万サイクル後もナノサイズの

ネットワークで形成された中空カプセル構造が観察され

た。一方で、ネットワーク内部の Feの残存品と分布に関

して、規則度に依る顕著な違いが確認された。図 12に

STEM-EDX線分析による負荷応答一万サイクル後のネッ

トワーク内部の元素分布を示す。規則度の低い触媒では

Feの残存品が少なく 、表面に厚い白金リッチ恩が確認さ

れ、負荷応答サイクルによる Feの顕著な溶出が示唆され

た。一方で、高規則度の触媒に関しては、Feがほぼ溶出

しておらず、初期の触媒構造を維持していることが分かっ

た。

以上の結果から、商い原子配列規則性は合金金屈の溶出

を抑え、負荷応答サイクルに対する耐久性向上に大きく寄

与することが示された。
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図 12.負荷応答一万サイクル後 Pt,-Fe,ナノ粒子連結触媒の

（左）HAADF-STEM像と（右） EDX線分析結果 ：(a)低規則度(Low

fct, 44%)、(b)高規則度(Highfcl, 83%) 

図 11で得られた結果から、 800°C熱処理と 10M NaOH 

処理を経て作製した高規則度 Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒の

初期 ORR表面比活性は、従来の連結触媒（熱処理無し、3M

NaOH処理）の 6割程度であることが確認された。触媒活

性は、反応が生じる触媒の表面梱造が重要となるため、森

濃度のアルカリ処理により表面構造が変化し、活性が低下

したと推測された。そこで、熱処理後のシリカ除去で使用

する NaOH淡度を 10M から 3M に変更し、触媒活性を

評価した。

同 13に示すように、 800°C熱処理後に 3MNaOH水溶液

でシリカ除去を行った触媒(Highfct, 3 M NaOH, 89%)は、

従来の連結触媒(Lowfct, 3 M NaOH, 44%)と同程度の高い

触媒活性を発現することが分かった。このことから、アル

カリ処理条件は触媒の表面構造、延いては ORR活性に強

く影態することが示唆された。

続いて、得られた高規則度で且つ高い初期活性を持つ

Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒について、 上記と同様の手法で

負荷応答耐久性試験を行った。規則度とアルカリ処理条件

の異なる Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒の初期と負荷応答一万

サイクル後のORR表面比活性の比較を医 13に示す。800°C

熱処理十3M NaOH処理で合成した商規則度(Highfct)の触

媒は、初期活性が高く、 一万サイクル後もその圏活性を約

8割維持しており、市販 Pt/C、他の条件で合成した Pt1-Fe1

ナノ粒子連結触媒と比べて、耐久性試験後に最も高い触媒

活性を示した。図 14に示す EDX線分析結果から、本触媒

は耐久性試険後もネッ トワーク内の Feが8割程度保持さ

れており、高規則度による Feの溶出抑制が高活性の維持

につながったと示唆された。

以上の結果から、適切なアルカリ処理を施した嵩規則度

のPt1-Fe1ナノ粒子連結触媒は高いORR初期活性と俊れた

負荷応答耐久性を両立することが示された。
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図 14.soo0c熱処理十3M NaOH処理で合成した高規則度 Pt1-Fe1
ナノ粒子連結触媒(Highfct, 3M NaOH)における負荷応答一万サイ

クル後の（左）1-IAADF-STEM像と（右）EDX線分析結果

3. まとめ及び今後の展望

本研究では、シリカコートを用いた新規合成法①（図 3b)

を用いて、Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒の原子配列規則度の

向上に成功し、さらに、アルカリ処理による表面構造制御

から、高い負荷応答耐久性と高い ORR活性の両立を初め

て実現した。Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒はカーボンフリー

であり 、起動停止耐久性にも優れている。本触媒は、燃料

俎池運転中における触媒劣化の問題を解決する材料であ

り、高い ORR活性を有することから低白金化も可能であ

る。

一方で、高規則度を実現する新規合成法①（図3b)はステ

ップ数が多く、またバッチ式の超臨界（高温・商圧）処理を

用いるため、砿産プロセスに逸さないと考えれらる。そこ

で、この有用な触媒の品産化に向けて、企業と連携して、

高規則度の Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒のより簡易な合成法
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の確立に取り組んだ。この取り組みに関しては、次項の研

究報告に示す。
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簡易な合成法による

高規則度 Pt—Fe ナノ粒子連結触媒の開発

黒木 秀記、 井 村悠、田巻 孝 敬 、 有田 正司、山口猛央

1 はじめに

固体高分子形燃料電池(PEFC)は猿境負荷が低く 、高効率

な発電システムであるため、定岡用燃料俎池や燃料俎池自

動車として普及が開始された。 しかしながら、 PEFCを普

及技術として確立するためには、さらなる低コス ト化、 高

耐久化、 商出力化が必要不可欠である。

本グループは、前項で示したように、Pt1-Fe1ナノ粒子

が連結したネッ トワークから成る、中空カプセル状カーボ

ンフリーPt1—Fe1 ナノ粒子連結触媒の開発に取り組んでい

る叫本触媒は、従来の燃料俎池触媒である白金ナノ粒

子担持カーボンプラック(Pt/C)に比べて、ORR表面比活性

が約 9倍森く 、カーボン腐食の問題が回避できるため、

PEFCの起動停止サイクルに対して商耐久である。さらに、

本事業では、より実用的な触媒を目指し、 PEFCの負荷応

答サイクルにおける触媒金屈の溶出の問閣も解決する高

規則度 Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒を開発した。

前項で示した新規合成法①（固 lb、以下 SCT& Si02-AT 

法と記載）は、シリカ庖で触媒表面を毅うことで、熱処理

時における触媒の凝集を抑制し、ナノサイズのネットワー

クと点規則度を両立した Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒を合成

できる。 しかしながら、固 lbに示す合成法は、ステップ

数が多く、またバッチ式の超臨界（高温 ・高圧）処理を用い

る。そこで、本事業では、企業と連携し、超臨界処理を必

要としない、より簡易な合成法（図 le、新規合成法②、以

下 Si02-AT法と記載）を提案した。

Si02-AT法では、まず Pt1ーFe1ナノ粒子をテンプレート

シリカ粒子上に生成させる。その後、ナノ粒子の脱離 ・凝

集を抑制するために、表面をシリカ陪で被毅させる。そし

て、大気圧下で熱処理を行う。この熱処理は、規則度を向

上させると同時に、ナノ粒子が連結したネットワーク構造

を形成する。最後に表面と内部のシリカをアルカリ処理で

除去し中空カプセル構造を得る。この Si02-AT法は、超臨

界（庇温・商圧）処理を用いず、熱処理のみを使用するため、

より節易であり 、砧産化に適した合成プロセスを構築でき

る。

(a) 
超臨界
処理

⇒ 
アルカリ
処理

⇒ 
fee Pt-Fe 低fclPt-Fe 中空カプセル状
ナノ粒子/Si02 ネットワーク/Si02 低fetPt-Fe 

ネットワーク

(b) 
超臨界
処理

⇒ 

(c) シリカ
コート

⇒ 

四
⇒

シ
コ

熱処理

こ こ

fee Pt-Fe 低fetPt—Fe シリカコート
ナノ粒子/Si02 ネットワーク/Si02 低fetPt—Fe 

ネットワーク/Si02

熱処理

（ネットワーク形成 アルカリ

＆高規則化）
処理

I >二

fee Pt-Fe シリカコート
ナノ粒子/Si02 fee Pt-Fe 

ナノ粒子/Si02

アルカリ
処理

中空カプセル状
高fctPl-Fe 
ネットワーク

中空カブセル状
高fctPt-Fe
ネットワーク

図 I.(a)超臨界処理を用いる低規則度触媒の合成法 (SCT法）• (b, c)高規則度 Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒の合成法： (b)超臨界処理を

用いる合成法①(SCT & SiO,AT法）、(c)熱処理のみで高規則度とネッ トワーク構造を形成する合成法②(SiO,AT法）
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本研究では、Si02-AT法による高規則度 Pt1-Fe1ナノ粒

子連結触媒の合成を実証し、さ らに規則度の異なる Pt1-Fe1

ナノ粒子連結触媒を合成し、規則度が ORR活性および負

荷応答耐久性に与える影蓉を詳細に調査した 6。また、金

屈組成比の異なる Pt1-Fexナノ粒子連結触媒を新たに開発

し、金屈組成比が ORR活性に与える影態を調査した。

2. 実験、結果及び考察

2. 1 Si02-AT法を用いた高規則度 Pt1-Fe1ナノ粒

子連結触媒の開発

図 lbに示す Si02-AT法を用いて、規則度の異なる

Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒を合成した。まず、ポリオール

反応によって、シリカテンプレート粒子（直径 300nm)上

に高密度に Pt1-Fe1ナノ粒子を形成させる。その後、オル

トケイ酸テトラエチルをシリカ源に用いて、触媒表面をシ

リカ居でコートする。そして、異なる温度(500-700°C、

H2/N2雰囲気下、処理時問は Ihで固定）で処理することで、

規則度の異なるナノサイズのネッ トワーク構造を形成さ

せた。最後にアルカリ処理によって、表面と内部のシリカ

を除去して、中空カプセル状の Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒

を得た。

表 lに異なる熱処理温度で合成した Pt1-Fe1ナノ粒子連

結触媒の梱造特性(XRDパターンから箕出した結晶子径と

規則度）を示す。比較として、図 laで示した従来の超臨界

処理(SCT)法（超臨界エタノール処理、 330°c、約 20MPa) 

で合成した結果も示す。表 lから、500°C以上の高温処理

を施すことで、従来の超臨界処理法（規則度 =46%)よりも

商い規則度(58-76%)を達成することが確認された。さら

に、高温熱処理を用いてもナノサイズの結晶子径を有する

ことも確認された。

表 l異なる条件で合成した Pt1―Fe1ナノ粒子連結触媒の構造特性

合成法 処理条件
結晶子径

(nm) 

規則度

（％） 

SGT法
330℃, 

ca. 20 MPa 
8.5士0.5 46士3

soo・c 90土08 58士4

SiOrAT法 soo•c 12 2士25 70士3

100°c 17 9士28 76士4

図 2に超臨界処理法、または Si02-AT法で合成した

Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒TEM像を示す。いずれの処理温

度においても、ナノサイズのネットワークで形成された均

ーなカプセル構造が観察された。このことから、 Si02-AT

法を用いることで、商い規則度とナノサイズのネットワー

クを形成することが示され、さらに熱処理温度を調整する

ことで、異なる規則度の触媒合成にも成功した。

図2.(a) SCT法及び(b—d)Si02-AT法で合成したPt,—Fe, ナノ粒子連

結触媒の TEM像 SiOi-ATにおける熱処理温度 ：(b) 500°C, (c) 

600°C, (d) 700°C 

続いて、作製した触媒の酸屯解液(0.1M HC104水溶液）

中での電気化学的活性表面和(Electrochemicalsurface area: 

ECSA)とORR活性の評価を行った。図3に市販のPt/Cと、

SCT法と Si02-AT法で合成した Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒

の ECSA、ORR質紐活性(Pt重枇あたりの ORR活性）およ

び表面比活性(Pt表面栢あたりのORR活性）の比較を示す。

約 2nmの Ptナノ粒子を有する Pt/Cに比べ、 Pt1-Fe1ナノ

粒子連結触媒の ECSAは小さいものの、 Pt/C よりも 2-3

倍高いORR質屈活性を示した（因 3A)。これは、いずれの

Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒において ORR表面比活性が Pt/C

よりも 8-lO倍高いことに起因する（図38)。本グループの

先行研究において 1,3、本触媒の構造的特徴であるカーボン
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フリーのナノ粒子連結ネットワーク構造が ORR表面比活

性の向上に寄与することを見出している。
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図3.(a) SCT法及び(b-d)SiOi-AT法で合成したPt1-Fe1ナノ粒子連

結触媒の(A)ECSAとORR臼量活性、および(B)ORR表面比活性

次に、PEFCの標準プロトコIい (60°C、0.1M HC104 aq. ヽ

0.6 V⇔ 1.0 Vの霜位サイクル）を用いた加速劣化試験に

よって、触媒の負荷応答耐久性を評価した。ここでは、SCT

法で合成した規則度 46%、Si02-AT法で合成した規則度

58%、76%の3種類の Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒を用いた。

回4に負荷応答サイクル数に対する ECSA、ORR質址活性、

ORR表面比活性の変化を示す。比較として、市販 Pt/Cの

結果も示す。

図4aに示すように、Pt/Cは初期のECSAが高いものの、

負荷応答一万サイクル後は、初期の 50%程度まで減少する。

一方で、 Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒の場合、ネットワーク

樅造で安定であるため、負荷応答一万サイクル後も

70-90%の扁いECSA保持率を示した。さらに、図 4cに示

す ORR表面比活性の変化を見ると、 Pt1-Fe1ナノ粒子連結

触媒は規則度が商いほど、高い活性保持率を示すことが確

認された。即ち、高規則度の Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒は、

ECSAとORR表面比活性において高い保持率を示すため、

ORR質址活性の保持率も高く 、一万サイクル後において

もPt/Cよりも 2-3倍高い質祉活性を示した（図4b)。
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図4.規則度の異なるPt1-Fe1ナノ粒子連結触媒の負荷応答耐久性．

60°C、酸電解液中での負荷応答サイクルに対する(a)ECSA, (b) 

ORR質量活性，(c)ORR表面比活性の変化
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図 5には、負荷応答一万サイクル後の ECSAとORR活

性の保持率をまとめている。規則度の低い Pt,—Fe, ナノ粒

子連結触媒は、負荷応答サイクルに対する活性の ECSAと

ORR保持率が低く 、規則度が高くなるに伴い保持率が庶

い傾向を示した。
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図5.規則度の異なる Pt1-Fe,ナノ粒子連結触媒の負荷応答一万サ

イクル後における ECSAおよびORR活性の保持率．（灰色）ECSA, 

（水色）ORR質量活性，（オレンジ）ORR表面比活性の保持率

この活性保持率の違いを調査するために、規則度46%と

76%の触媒に関して、詳細な構造解析を行った。図6A,5B 

に示す TEMおよびSTEM像から、規則度に関係なく、負

荷応答一万サイクル後もナノサイズのネットワークと中

空カプセル構造を維持することが分かった。一方で、因

6Cに示す EDXラインマッピング測定結果から、規則度の

違いにより 、触媒内部に保持される Feの紐が大きく異な

ることが確認された。因6に示す Pt1-Fe1ナノ粒子連結触

媒の初期は、 Ptと同程度の Feを有している。しかしなが

ら、規則度の低い触媒では負荷応答一万サイクル後に Fe

の砿が 3割程度まで減少していた。この Feの顕著な溶出

が触媒の表面構造を変化させ、ORR表面比活性の大きな

低下につながったと考えられる。一方で、規則度の高い触

媒においては、負荷応答一万サイクル後でも 8割近い Fe

を保持しており 、原子レベルでの触媒構造の安定性が示さ

れた。以上の結果から、規則度の商い触媒は Feの溶出を

抑えることが分かり、負荷応答答運転に対して高い ORR

活性を維持するためには高規則化が有効であることが示

された。

(a)規則度 46%

0o 5 10 15 
Distance I nm 

(b)規則度 76%

苔゚゚コ30200 0 ( C ('¥  -a ) ご 3 0 0 f ( C -b) 互
J!! C コ200 

100 8 100 

図6.(a)規則度46%、または(b)規則度76%のPt,-Fe1ナノ粒子連

結触媒における負荷応答一万サイクル後の触媒構造.(A)TEM像、

(B) STEM像、(C)EDXラインマッピング

2. 2 金属組成の異なる Pt1-Fexナノ粒子連結触媒

の開発

本グループでは、従来の超臨界処理法を用いた取り組み

において、ナノサイズのネットワーク形成は金屈種に依存

することを確認している。特に、 Pt-Feを含む限られた金

属種以外において超臨界処理時にナノ粒子の脱離や凝集

が容易に起こり 、良好なネットワークを形成できなかった。

この問題に対して、Si02-AT法は、ネットワーク形成にお

ける熱処理の際、シリカコート恩がナノ粒子の脱離や凝集

を抑制できる。そこで、シリカコート法の汎用性を実証す

るために、これまで作製できなかった Ptのみを用いた純

Ptナノ粒子連結触媒の合成を行った。図7にSi02-AT法（熱

処理温度500°C)で作製したPtナノ粒子連結触媒のTEM像

を示す。TEM 像から分かるように、シリカコー ト法を用

いることで、Ptナノネットワークで構成される中空カプセ

Jレ構造を形成することに初めて成功した。
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100 nm 

一
図7.SiOrAT法により作製した純Ptナノ粒子連結触媒のTEM像
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さらに重要な点として Ptナノ粒子連結触媒は、Pt/Cに

比べて約 4倍高い ORR表面比活性を示した（因 8)。このこ

とから、 Ptナノ粒子連結触媒と Pt/C の構造的な違いが

0邸 活性に強く影堀することが示唆された。即ち、本グ

ループの触媒の特徴であるカーボンフリーのネットワー

ク構造は ORR活性を大きく向上させる重要な要因である

ことを示している。
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図8純 Ptナノ粒子連結触媒と市販Pt/CのOR.R表面比活性の比較

続いて Feとの合金化の効果を議論するために、 Si02-AT

法を用いて金屈組成比(Pt1—Fex, x = 3, I, 1/3)の異なる

Pt1-Fexナノ粒子連結触媒を作製した。図9に示すように、

Pt1-Fexの金屈組成はORR表面比活性と強く相関があるこ

とが示された。このことから、 Pt1-Fexナノ粒子連結触媒

は、カーボンフリーのネットワーク構造による約4倍の活

性向上に加えて、適切な且の Feとの合金化でさらに 2-3

倍活性が向上し、 Pt/Cよりも約 10倍高い、優れたORR活

性を発現することが示された。

PUC Pt Pt3Fe1 Pt1Fe1 Pt1Fe3 

ナノ粒子連結触媒

図9.Pt, —Fex(x = 3, I, 1/3, 0)ナノ粒子連結触媒と市販 Pt/CのORR

表面比活性の比較

3. まとめ及び今後の展望

本研究は、図 leに示す超臨界処理を用いない、より簡

便な合成法である Si02-AT法で、高い原子配列規則度を有

するカーボンフリーP炉 Fe1ナノ粒子連結触媒を開発した。

高い規則度により Feの溶出は抑制され、高い負荷応答耐

久性を有することを実証した。さらに、本触媒はカーボン

フリーであるため、起動停止耐久性にも俊れている。即ち、

謀い原子配列規則度とカーボンフリー構造を併せ持つ

Pt1-Fe1ナノ粒子連結触媒は、高い ORR活性を示すだけで

なく、従来の触媒では実現できなかった起動停止と負荷応

答の両方の運転モー ド対して高い耐久性を示す。

さらに、 Si02-AT法を用いることで、従来の超臨界法で

は困難であった純Ptナノ粒子連結触媒の開発に成功した。

Ptナノ粒子辿結触媒は、従来のPt/Cよりも約4倍商いORR

表面比活性を示し、カーボンフリーのネットワーク棉造は

OR_R活性の向上に大きく寄与することが示された。また、

組成比の異なる Pt1-Fexナノ粒子連結触媒を開発し、適切

な批のFeと合金化することでさらに2-3倍ORR活性が向

上することを示した。これらの結果は、 ORR触媒の構造

を設計する上で非常に有用な知見である。

さらに、 Si02-AT法は、ネッ トワーク形成の際に、表面

をシリカ恩で毅うため、ナノ粒子の脱離・凝集が抑制され

Pt-Fe以外の金屈種に対してもナノサイズのネットワーク

構造を形成し得る汎用性の高い合成法である。そのため、

Fe以外の金屈と合金化 した Pt合金ナノ粒子連結触媒の開

発も可能となる。今後、KISTECでの事業で培った知見や

技術を発展させることで、次世代 PEFCでのナノ粒子連結

触媒の実用化が期待される。
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固体高分子形水電解のための

カーボンフリーIrナノ粒子連結触媒の開発

田巻孝敬、杉田佳之、 黒木秀記、山 口 猛央

1. はじめに

世界中で急激に価格が低下している再生可能エネルギ

一由来の亀力を水素に変換して有効活用する Powerto gas 

という構想の中で水俎解は屯力から水素への変換技術と

して注目されている ！。その中で、固体高分子形水軍解

(Polymer electrolyte water electrolysis: PEWE)ば厖解質に固

体高分子膜を用いることですでに大型プラントが実用化

しているアルカリ水俎解に比べて様々なア ドバンテージ

がある。例えば、商い俎流密度で運転可能であること、面

純度な水素が製造できること、ポンプなしで直接高圧な水

素を製造すること、供給液が安全であることなどが挙げら

れる。PEWEはアノー ドで水からの酸素発生反応(Oxygen

evolution reaction: OER)により む が生成し、カソー ドでは

水素生成反応(Hydrogenevolution reaction: HER)が起こり 、

比 を生成する。OERが HERに比べて遅いことから、アノ

ード触媒が盛んに研究されている。酸性環塊で動作する

PEWEでは、酸性条件でも安定な費金屈の中で、OER過

霜圧の低い frや Ruが触媒として広く研究されている。燃

料這池などの俎極触媒では担体としてカーボンを用いる

ことができるため、触媒ナノ粒子の高表面和化が可能だが、

水俎解アノードでは高電位における運転により 、カーボン

担体を用いることができないため、適当な舜屯担体がなく 、

低表面籾な Ir触媒を使う必要があり、高価な frを多く使

用している（担持飛 1-3mg/cmり
そこで、本研究では、本グループの独自技術である金屈

ナノ粒子連結構造 2を水電解触媒に展開し、Irナノ粒子を

連結させて尊俎性と高い表面租を有するナノ粒子連結触

媒を提案し、水電解用 OER触媒としての有用性を検証し

た心

2 実験、結果及び考察

Irナノ粒子を非導電体である Si02テンプレー ト上に高

密度で担持して森電ネッ トワークを形成することで、電子

は Ir粒子間を伝森することができ、担体の迎電性が必要な

くなる。図 lにIrナノ粒子連結触媒(lr/Si02)のコンセプ ト

図を示す。テンプレー トに直径約300nmの球状Si02を用

い、PDDAコート した後にポリオール反応により Irナノ粒

子を PDDA/Si02上に高密度に担持した。
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図I.水電解OER用 Lrナノ粒子連結触媒(lr/Si02)の模式図

今回の各評価では比較に市販試薬として Irblack (Alfa 

Aesar、12071)を用いた。Fig.2にXRDの測定結果を示す。

lr/Si02、Irblackともに fee構造の Irにヒ°ークが一致したた

め、いずれもメタリックな fee構造の Irであると同定でき

る。また、結晶子径は、lr/Si02で 1.6nm、Irblackで4.0nm 

となり 、lr/Siむ のIr粒子の結晶子径は市販のものよりも小

さい値となった。
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図2.lrナノ粒子連結触媒(lr/SiO分と市販IrblackのXRDパターン
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図3.Irナノ粒子連結触媒(lr/Si02)の(a,b) BF—STEM 像と (c, d) SE 

STEM像

Fig. 3a, bに lr/Si02の BF-STEM像を、 Fig.3c, dに

SE-STEM像を示す。BF-STEM像から、 Ir粒子が密に担持

されており、粒子同士が接触していることが確認できた。

SE-STEM像よりほぼ均一の粒子径の fr粒子がシリカ粒子

表面全体を薄く投っていることが確認でき、平均粒子径は

1.8士0.3nmとなり、XRDとの結果にほぼ一致した。以上

の結果から、lr/Si02の Ir粒子は市販の触媒に比べて小さな

粒径であることが示され、商い表面和を持つことが示唆さ

れた。

続いて、0.1M HCIQ4水溶液中での俎気化学測定から電

気化学的表面租(ECSA)とOER活性を求めた。Irナノ粒子

連結触媒(lr/Si02)と市販frblackの ECSAは、亀気化学的前

処理(0.05-1.5Vの範囲での CVサイクル）で表面を酸化さ

せた後に Ir伍 としてキャパシタンスより箕出した。その結

果、 lr/Si02とIrblackの ECSAはそれぞれ76.5mりg、29.7

m2/gとなり、Ir/Si伍 が2.6倍高い値を示した。高い ECSA

は粒子径が小さく 、ナノ粒子が凝集せずに表面和を維持で

きており、導厖ネッ トワークを形成しているためであると

考えられる。

図4にOER測定結果を示す。1.2-1.8V、10mV/s、1600

rpmでCVを行い、アノー ド頌流とカソー ド屯流を平均化

してキャパシタンス補正した後、 IR測定で求めたセル抵

抗より IR補正を行って OER曲線を得た。Fig.4aに示す

OER曲線から、10mA/cm打こおける過電圧はそれぞれ305

mV、374mVとなり、Irナノ粒子連結触媒(lr/Si02)は Irblack 

よりも高いOER性能を示した。Fig.3bに 1.48Vにおける

質枇活性を示す。lr/SiOバま Irblackの 5.2倍の活性を示し

た。 ECSAが 2.6倍であったことから、 触媒表面当たりの

活性は 2倍であることが分かった。また、低電流密度領域

における Tafelslopeはそれぞれ33.8mV/dec、32.8mV/dec 

と近い値を示した。TafelslopeはOERの律速段階となる素

過程に依存することが知られ、中間体の吸箔種と触媒表面

の結合の強さに関係していると言われており 、lr/Si02とIr

blackは同様の律速段階であることが考えられる。
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図4.Irナノ粒子連結触媒(Ir/Si02)と市販Irblackの(a)OER曲線と

(b) OER臼量活性

合成した Ir/Siむ をアノード触媒として MEAを作製し、水電

解試験のデモンストレーションを行った。俎解質膜は市販のナ

フィオン膜(Nafion115)、カソード触媒はPt/Cを用いた。作製し

たMEAの触媒蒋入砧はアノードIr担持率0.7mg/cm迂 した。

水電解試験は、アノード側に水を循猿させ、セル湿度 80°Cで

行った。図 5にIrナノ粒子連結触媒(lr/Si02)を用いた MEA

の水電解性能を示す。l.0Ncm2で逗圧は 1.75Vを示しており、

先行研究 4で報告されている MEAと同程度であることが示唆

された。また、Ir担持品は数mg/c而 用いることが多いが、今回

のMEAでは Img/cm2以下であり、頌極構造の最適化を行っ

ていないにもかかわらず十分な性能を示し、lr/Si02は水電解

用のアノード触媒として有用であることが示された。
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図5.Irナノ粒子連結触媒(lr/Si02)を用いた MEAの水電解性能

3. まとめ及び今後の展望

本事業では、南露性担体を必要と しないOER用Irナノ

粒子連結触媒(lr/Si02)の合成に成功した。ナノ粒子連結触

媒は Ir粒子を球状シリ カ上に高密度に担持することで、粒

子同士が凝集せずに接触して森電ネットワークを形成し、

アノー ドの高俎位運転に使用できるカーボンフリー触媒

である。lr/Si02のIr粒子は 1.8nm程度と小さく 、市販触

媒より 2.6倍高い＇厖気化学的表面和を示した。 1.48Vにお

ける Ir質砒活性では市販の Ir触媒の 5.2倍の値を示し、嵩

い表而租により質秘活性の向上を実現した。lr/Si02をアノ

ー ド触媒として用いて作製したMEAはIr担持址が比較的

少なく 、屯極構造の最適化等を行っていないデモンスト レ

ーションとしては十分な性能を示し、水屯解用アノード触

媒として有用であることが示された。

この様に，金屈ナノ粒子連結触媒は、PEWEのアノード

触媒へも展開可能で、PEFCに留まらず、他のエネルギー

デバイスにおいても実用化が期待される材料である。
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流体力学的キャビテーション分散法を用いた

触媒スラリーの調製

黒木秀記、山口猛央

1 はじめに

固体高分子形燃料電池(PEFC)は、自動車用や家庭用定置

型燃料電池として普及が開始されたが、大規模普及に至る

には解決すべき課題が残されている。その課題の一つとし

て、PEFCの中枢部である膜電極接合体(MEA)の枯産プロ

セス確立が挙げられる。MEAは図 lに示すように、電解

質膜の両側をアノード ・カソード電極（触媒膀 ・ガス拡散

庖）で挟んだ構造を持つ。MEAの中で、触媒同は白金ナノ

粒子担持カーボン(Pt/C)とプロトン伝導性アイオノマーで

構成された燃料電池反応が起こる部分であり、触媒陪構造

は電池性能に大きく影楷を及ぼす。そのため、触媒陪構造

の制御として、 触媒スラリーの分散法に関する研究は精力

的に為されており、その中でボールミル法は商い発頌性能

を達成している。しかしながら、ボールミル法はバッチプ

ロセスである（図2A)。MEAを姑産するためには、スラリ

ーの調製、そしてスラ リーを塗布 ・乾燥し触媒層を形成さ

(A} Ball-milling method (Batch process) 

!., 三 ⇒ 
., 

｀` 
-t) , 
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(B) Hydrodynamic cavitation method (Continuous flow process) 

囃⇒
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せる過程は連続プロセスであることが望ましい。

本グループは触媒スラ リーを連続的に分散処理する手 図2.触媒スラリー分散法.(A)従来法であるボールミルを用いた

法として、図 28に示す流体力学的キャビテーション分散 バッチプロセスと(B)流体力学的キャビテーション法を用いた連

法に行目した。本手法はキャビテーションバブルの膨潤 ・ 続フロープロセスの模式図

収縮を利用したソフトな分散法であり、連続フロープロセ

スが可能である。そこで、本研究は、流体力学的キャビテ

ーション法を Pt/C触媒スラリーの分散に適用し、スラリ

ーの分散状態、得られる触媒陪構造やMEAの発電性能を

評価することで、本手法の有用性を実証した Io

(A) Polymer electrolyte fuel cell 
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図I.PEFC用{A)MEA、(B)Pt/C触媒層構造及び(C)三相界面の模式図
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2. 実験、結果及び考察
(A) Sonication 

触媒スラリーの分散法の検討は、現在 PEFC触媒として

広く 用いられている Pt/Cを用いて行った。ここでは、

Pt/C(Pt = 46.8 wt%)とNafionアイオノマーを含む触媒スラ

リーを下記の3種類の分散法で調整した。流体力学的キャ

ビテーション法(JETPASTER JPSS-X, 日本スピンドル製

造）は、インペラの回転(4800rpm)でキャ ビテーションマイ

クロバプルを発生させ、バブルの膨憫収縮とインペラとの

せん断力により触媒を分散させた。比較として、ボールミ

ル法（ジルコニアボール</J 5 mm, 200 rpm)と超音波バスを

用いた節易な超音波分散法を用いた。分散処理時間は全て

30分とした。得られた触媒スラ リーをテフロンシー ト上

に塗布 ・乾燥させ、触媒庖形成させた。触媒恩の Pt導入

拍は約 0.3mg cm―2とした。形成した触媒恩はホッ トプレ

スで Nafion膜(NR-211)に転写し、ガス拡散阿(SIGRACET

29BC)で挟みMEAとした。

分散処理を施した触媒スラリーのDLS測定（図3)、SEM、

TEM観察から、ボールミルまたは流体力学的キャビテー

ション法を用いた場合、数 μm~数十 μmの大きな触媒の

凝集体は500nm程度まで小さくなることが確認された。

一方で簡易な超音波処理では、凝集体サイズは小さくなる

ものの、数 μmの大きな凝集体がまだ存在していた。
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図3.異なる分散処理を施した触媒スラリーの DLS測定結果

このスラリーの分散状態は、 触媒恩形成に影梱を及ぼし、

超音波処理を用いた触媒陪では凝集体やクラックが多数

観察された（図4A)。一方で、ボールミルや流体力学的キャ

ビテーション法を用いた場合、クラックのない平滑な触媒

恩が競察された（図4B,C)。

(B) Ball-milling 

(C) Hydrodynamic cavitation 

図4.異なる分散処理を施した触媒スラリーを用いて作製した触

媒層表面のSEM像

さらに、図 5に示す触媒阿の水銀圧入測定から、ボール

ミルとキャビテーション法はほぼ同じ細孔構造を有する

ことが確認された。このことから、流体力学的キャビテー

ション法によるキャビテーションバブルの膨潤・収縮を利

用したソフトな分散法は、従来のボールミル法と同じぐら

い良好に触媒スラリーを分散し、均ーな触媒府を形成でき

ることが示唆された。
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図5.異なる分散処理を施した触媒スラリーを用いて作製した触

媒層の細孔径分布（水銀圧入測定結果）
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続いて、異なる分散処理を用いて作製したMEAの電池

性能(80℃、 H2/air)を因6に示す。キャビテーション法を用

いた MEAは、既存の確立された技術であるボールミル法

と同程度の高い発電性能を示した。簡易超音波処理を用い

た MEAは、他の 2つの分散法よりも低い性能を示した。

MEAの電気化学測定から、この性能の違いは、カソード

での酸素ガスの物質移動抵抗が主に起因することが分か

り、適切なスラ リー調製、触媒居形成は高い電池性能の発

現に重要であることが示唆された。
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図6.異なる分散処理を用いて作製したMEAの燃料電池発電性能

(80℃、Hi/air)
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3. まとめ及び今後の展望

以上の結果から、キャビテーションバブルの膨憫 ・収縮

を利用したソフトな分散法である流体力学的キャビテー

ション分散法により、裔性能な MEAを作製できることを

実証した。本研究では、 Pt/C触媒で検討を行ったが、本手

法は連続フローによる分散処理が可能であることから、本

事業で開発したカーボンフ リーナノ粒子連結触媒の分散

処理においても有用であると考えられる。連続フローによ

り触媒スラリ ーを調製することで、MEA屈産プロセスへ

貢献できると期待される。

【謝辞】

流体力学的キャビテーション装岱(JETPASTER JPSS-X) 

の使用に関して、日本スヒ ン゚ドル製造（株）の大西股一郎様、

浅見圭一様にご協力賜りましたこと、厚くお礼申し上げま

す。
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含ヘテロ芳香族系アイオノマーを用いた触媒層の設計・開発

甘利俊太朗、 黒木 秀記、 山口 猛央

1. はじめに

高温低湿度環境において高いプロ トン伝滴性を発現さ

せるためには、本グループが提案 ・実証した Packedacid 

mechanismが必要であり、高次にイオン交換部位（スルホン

酸基）を集和させた酸高密度構造を有する編解質の構築が

重要となる 1,20

本グループでは有望シーズ展開プロジェクトにおいて、

分子の立体構造と分子間相互作用（疎水性相互作用 ・ヘテ

ロ原子間相互作用）を協奏的に利用した設計戦略に基づき、

親水性ユニット（プロトン伝溝部位）および疎水性ユニッ ト

（膨潤抑制部位）の集籾構造形態をナノレベルで制御した含

ヘテロ芳香族系電解質材料を開発した 3-5。具体的には図

laに示すように、高い平面構造を取り 、強力なヘテロ原

子問相互作用が発現する芳香探（ベンゾチアジアゾール骨

格：BT)をスルホン化フェニル・エーテル・スルホン(SPES)

の疎水部に澁入した新規プロ トン伝森性高分子材料

(BT-SPES)である。

-0-0:: 戸ご
tr,8;N 、、o-o--b-0-oにぺfo-O-!-Cバ面-nヽ.,

解牲膜は、因 2bに示すように、水が少ない環境での高い

プロトン伝導性を発現し、幅広い湿度領域(30-95%RH, 

80℃)に渡って、良好なプロトン伝迎性(4-120mS/cm)を示

した。
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図 I.含ヘテロ芳香族系電解臼ポリマー(BT-SPES)の化学構造と

相互作用の模式図

本グループでは、原子間力顕微鏡による観察から、極微

批の BT猿を森入することで、その強い分子間相互作用に

起因して、明瞭な相分離構造、そして酸高密度構造形成を

促進することを確認した。 さらに FT-IR測定より、

BT-SPES , 厖解牲膜は、スルホン酸基由来の伸縮振動が高

波数側ヘシフトし、すなわち、弱い水素結合を有する酸高

密度構造が促進されていることが示唆された。このような

電解質中のナノ構造化に伴い、その物性は著しく変化する

図2aに示すように、0.1%,1%のBT環を海入することで、

BT-SPESは閾い膨襴抑制能を示した。また、BT-SPES電
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図 2.含ヘテロ芳香族系電解質ポリマー(BT-SPES)と SPESの

80°Cにおける(a)含水率と(b)プロトン伝導性の湿度依存性

この様に、高い膨潤抑制能と高いプロトン伝導性を両立

する俎解質材料は触媒思アイオノマーと して適している。

PEFCの性能低下を引き起こす要因の一つとして、カソー

ド触媒府内における酸素の拡散律速に伴う物質移動抵抗

の増大が挙げられる。とりわけ、商亀流密度領域では反応

よって生成した大拭の水により 、プロ トン輸送を担う遣解

質ポリマー（アイオノマー）が膨潤し、触媒荊内の細孔が閉

塞することで酸素の拡散が著しく阻害されることが分か

っている 6。そのため、PEFCの高性能化に向け、高い膨

潤抑制能を有する電解質ポリマーを用いた触媒恩の開発

が望まれる。そこで、本研究ではアイオノマーの膨潤を抑

制して触媒庖内の物質移動を改善するために、図3に示す

ように BT環を基盤とする電解質ポリマー(BT-SPES)を用

いたPEFC触媒府の開発とその発頌特性の評価を行った。
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図3.高い膨潤抑制能のBT-SPESアイオノマーをカソード触媒層

に用いたMEAの模式図

2. 実験、結果及び考察

まず、 BT-SPESをアイオノマーとして利用した際、 ア

イオノマーの膨濶が触媒庖内の細孔へ及ぼす影態を検討

するために、相対空孔率oという指標を森入した。oは「ア
イオノマーを含む触媒胴の空孔体租／アイオノマーを含

まない触媒陪の空孔体籾」とし、アイオノマーが膨潤した

際の触媒恩中における細孔閉塞の程度を示す。膨潤度から

各電解質ポリマーのoを求めた結果、図4に示すように、
BT哀を禅入することによってoが増加 した。したがって、
BT環基盤の電解質ポリマーをアイオノマーとして用いる

ことで、細孔閉塞が抑制され、物質移動抵抗が減少する可

能性が示唆された。
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図4.BT-SPESまたはSPESアイオノマーを用いた触媒層における

相対空孔率の湿度依存性

を作製し、試験を行った。ここでは、囮4の計算結果を検

証するために、ガス入口側の湿度(40,60, 80% RH)を変えて

試験を行い、BT-SPESの膨潤抑制能が触媒府内の物質移動

抵抗に与える影密を調査した。図 5に異なる湿度での発電

性能(JR損を除いた IVカーブ）を示す。

次に、白金ナノ粒子担持カーボンプラック(Pt/C)触媒と

BT-SPESアイオノマー（アイオノマー／カーボン重砿比＝

I)を用いたカソード触媒府を作製し、 MEA()I莫には Nation

211を使用）を組み立てて発電試験を行った。ここでは、

BT含有率 1.3%、分子祉(Mw)46009 g/molのBT-SPESを用

いた。比較として、 BT環を持たない通常の SPESアイオ

ノマー(Mw= 65000 g/mol)についても同様の条件で触媒層
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図5.BT-SPESまたはSPESアイオノマーを用いたMEAにおける

燃料電池性能(LRフリーIVカーブ）．運転条件： 60゚C、アノード

l七ガス、カソード：02ガス、ガス入口の相対湿度 (a)40%RI-I, (b) 

60% RH, (c) 80% RH 

図 5に示す結果から、 SPESに比べ、BT-SPESを用いた

MEAは、入ロガスの湿度(40,60, 80% RH)に依らず、物質

移動抵抗に起因した電位の急激な降下が席電流密度側へ

シフトすることが確認された。

このことから、優れた膨潤抑制能を示す BT-SPESをア

イオノマーとして用いることによって、触媒阿中の細孔閉

塞が抑制され、酸素が拡散する空間が維持されるため、 嵩
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軍流密度領域におけるPEFCの性能が向上することが示唆

された。

3. まとめ及び今後の展望

本研究は、強力なヘテロ原子間相互作用による嵩い膨潤

抑制能を有する電解質ポリマー(BT-SPES)を触媒恩アイ

オノマーとして利用することで、通常のSPESアイオノマ

ーに比べて、より高電流密度での燃料電池運転を達成した。

これは、高電流密度領域での高湿度哀境で BT-SPESの膨

潤度は低いため、触媒陪内の細孔が閉塞せず、酸素ガスの

拡散パスが確保され、物質移動抵抗の低減につながったた

めである。本成果は、多様な運転環境での高効率発俎に向

けた触媒府アイオノマーの設計・開発に対する重要な知見

である。
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酸高密度型細孔フィリング薄膜の開発

大柴雄平、戸松仁、株式会社日産アーク、山口猛央

1 はじめに

近年注目を集める燃料電池は、高効率・低瑛境負荷型の

次世代発電システムとして非常に期待されている分野で

ある。とりわけ、固体高分子形燃料電池(Polymerelectrolyte 

fuel cell: PEFC)は、他の燃料電池システムと比較しても、

出力密度が高いことや室温付近での発軍が可能であるこ

とから、定置用 ・移動用などの電源として、活発に研究開

発が進められている。その中でPEFC用の電解質材料（電

解質膜、触媒恩アイオノマー）は、発電性能や発電哀境を

左右する重要な中枢部材の一つである。広い湿度および温

度範囲で高いプロ トン伝導性を発現する電解質材料の開

発が、この分野のプレイクスルーに必要不可欠である。

従来の電解質材料では、水を介したプロトン伝森が主で

あるため、水の少ない低湿度環境では著しくプロトン伝導

性が低下する。この問題に対して、本グループは、スルホ

ン酸基が高密度に密集した構造（酸高密度構造）を持つ電解

質材料において、低湿度猿境でもプロ トンを高速に伝森す

る現象(Packedacid mechanism, 図I)を実験と品子化学計箆

の双方から明らかにしてきた 1-5。この現象は、酸嵩密度

梢造により、 プロ トン移動と再配向がそれぞれ起こりやす

い距離が形成され、水が大きく運動しなくても、 プロトン

が連続的に移動し得る。

Reorientation 

Shuttling ShutUing 

この研究成果を活かし、本グループでは、図 2に示す酸

高密度構造を持つ高 IEC(lonexchange capacity: IEC)細孔フ

ィリング薄膜を開発し、高温低湿度環境で商いプロトン伝

導性を示すことに成功した烈この膜は、面い機械強度を

有する超裔分子枯ポリエチレン多孔質基材細孔内に、高い

スルホン酸基密度（面 IEC)のパーフルオロスルホン酸

(polyperfluorosulfonic acid: PFSA)ポリマーを充填した膜厚

7図 の非常に薄い屯解質膜である。

ピ,);-CF-CF,
Jo;H• t q :.; J: 

高IECPFSAアイオノマー

超高分子Jil:ポリエチレン
多孔質甚材

⇒ ,-、'ヽ`＇，ヽ’‘， . 、-・_, 
高IEC細孔フィリング薄膜

図2.ポリエチレン多孔費基材に高 IECのPFSAポリマーを充填

した高IEC細孔フィリング薄膜の模式図

or

r
r
 

9
>

図3に市販の低!ECキャスト膜(Nation211)、高 !ECキ

ャスト膜、高 IEC細孔フィリング薄膜の湿潤時の面和変化

率（図 3a)と 80℃でのプロ トン伝埠性の湿度依存性（因 3b)

を示す。図3に結果から分かるように、市販の低IECキャ

ス ト膜(Nation211)では、低湿度下で低いプロトン伝舜性を

示す。一方で、高!ECキャスト膜の場合、低湿度で高いプ

ロトン伝森性を示すものの、水に対して極度に膨潤するた

め、燃料頌池への応用が困難である。本グループの細孔フ

ィリング薄膜は、機械強度の高い基材で竜解質ポリマーの

膨潤を抑えるため、湿欄時でもほぼ膨潤しない（面租変化

率が小さい，図 3a)。さらに、高いスルホン酸基酸密を有

するため、商温低湿度においても優れたプロ トン伝導性

（図3b)を示す。 このように、多孔質基材の微小な細孔空間

内へ電解質ポリマーを充填する細孔フィリング法は、酸底

密度構造の構築や膨潤抑制の観点から非常に有用なアプ

ローチである 7-100

Reorienlalion 

図 I. ホッピングによるプロトン伝導機構 (Packedacid 

mechanism) 
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図3.市販の低IECナフィオン膜、高 IECキャスト膜、高LEC細

孔フィリング薄膜の(a)湿潤時の面積変化率と(b)80゚Cでのプロ

トン伝導性の湿度依存性

グ薄膜の 80℃でのプロトン伝導性を示す。典味深いこと

に、同じ材料を用いたにも関わらず、充填溶媒の違いによ

って、異なるプロトン伝導性が示し、水／エタノール混合

溶媒を用いた膜が高い伝導性を示した。特に、低湿度での

伝導性の差が顕著である。固 4bに示すように、40%RH 

の低湿度において、 DMF溶媒より も水／エタノール混合溶

媒を用いた方がプロ トン伝森における活性化エネルギー

は低い値を示した。すなわち、水／エタノール混合溶媒を

用いた細孔フィリング薄膜は低湿度で、よりプロトンを伝

群しやすいことが示唆された。既往の文献において、 PFSA

ポリマーは溶媒中で異なるモルフォロジー（シリンダー型、

凝集型など）を取ることが報告されている 11。このことか

ら、充坦する際の溶媒は、細孔内のポリマー構造（酸高密

度構造）、延いてはプロトン伝迫性に強く影態を及ぼすと

推測された。

本実用化実証事業では、屁 IEC細孔フィ リング薄膜の構

造制御およびプロトン伝甜チャネル梱造の解析を行った。

店温低湿度環境下での森速プロトン伝尊に必要な構造因

子を明確にすることで、膜のさらなる商性能化ヘフィー ド

バックできる。

2. 実験、結果及び考察

2. 1. 高 IEC細孔フィリング薄膜の作製条件の検討

高 IEC細孔フィ リング薄膜の作製は、森 IECの PFSAポ

リマーの溶液を膜庫6図1のポリエチレン多孔牲基材上に

滴下し、徐々に乾燥させることで、細孔内部までポリマー

を充填させる。そこで、本研究は、 PFSAポリマーを多孔

質基材に充填する条件を検討し、膜作製条件がプロトン伝

甜性に与える影態を調査した。

まず、異なる溶媒に溶解させた高 IECの PFSAポリ マー

溶液を用い、細孔フィリング薄膜の作製を行った。ここで

は、溶媒として、水／エタノール混合溶媒(H20:EtOH= 2/1 

重砧比）と N,Nジメチルホルムアミド(DMF)を用い、20°c

で乾燥させ、PFSAポリマーを多孔質基材細孔内に充填さ

せた。図 4aに異なる溶媒で作製した高 IEC細孔フィ リン
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図4.異なる溶媒(H20/EtOHまたはDMF)を用いて作製した高LEC

細孔フィリング薄膜の(a)80℃でのプロトン伝導性と(b)90% RH, 

40%RHでの活性化エネルギー

続いて、水／エタノール混合溶媒を用いて、PFSAポリマ

ーを充填する際の乾燥温度(20,60, l 00°C)を変化させて庶

!EC細孔フィリング蒋膜を作製した。その結果、図5に示

すように、より低温の乾燥温度でポリマーを充填させた細
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孔フィ リング蔀膜が高いプロトン伝導性を示した。このこ

とから、高温での急速な乾燥では細孔内でプロ トン伝導パ

スが十分に形成されず、低温で緩やかに乾燥させると連続

的なプロト ン伝辺パスが発達しやすい可能性が示唆され

た。
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図5.異なる乾燥温度(20,60, I 00°C)で作製した高!EC細孔フィリ

100 

ング薄膜の80℃でのプロトン伝導性

以上の結果から、高 IEC細孔フィリング薄膜のプロトン

伝導性は、同じ材料を用いたと しても、その作製条件に大

きく影態されることを見出した。プロトン伝導性の違いは

細孔内部のプロ トン伝森チャネル構造（酸高密度構造）が

異なるためと考えられる。そこで、本研究では、日産アー

クと共同で、高!EC細孔フィリング薄膜の詳細な構造解析

を行った。

2. 2. 高 IEC細孔フィリング薄膜の構造解析

市販ナフィオン膜に代表される PFSAキャス ト膜はスル

ホン酸基が集合したチャネル構造を有しており 、そのチャ

ネル構造を介してプロ トンを伝導することが知られてい

る。しかしながら、高!EC細孔フィ リング薄膜に関しては、

ポリエチレン多孔牲基材のミクロな細孔内部に充填され

たポリマー構造はこれまで不明であった。

そこで本研究は、日産アークとの共同研究で、クライオ

プラズマ集束イオンビーム(Cyro-PFIB)を用いて、冷却下で

閾 !EC細孔フィリング薄膜の薄い切片を作製し、膜内部の

ナノ樅造を TEM-EDX測定から観察した。高!EC細孔フィ

リング郊膜は、高JECのPFSAポリマーの溶液（溶媒には、

水／エタノール混合溶媒(H幻：EtOH = 2/1璽枯比）を使用）を
膜犀6⑯1のポリエチレン多孔質基材上に滴下し、徐々に

乾燥させることで、細孔内部までポリマーを充填させるこ

とで作製した。

EDXマッピングから内部に充瑣した商 !ECの PFSAポ

リマー由来のF,S元素の分布が観察された。F元素はPFSA

ポリマーの主鎖骨格に由来し、S元素は PFSAポリマーの

プロトン伝導を担うスルホン酸基に由来する。TEM-EDX

の結果から、基材細孔内部にスルホン酸基が集合した構造

(S元素が濃い部分）が観察され、充填ポリマーはチャネル

構造を形成することが示唆された。この様に、高!EC細孔

フィリング薄膜内部のミクロ構造を解析することに初め

て成功した。

3. まとめ及び今後の展望

本研究は、高 IECのPFSAポリマーを膜厚 6因1のポリ

エチレン多孔質基材に充填した高 IEC細孔フィリング薄

膜において、その作製条件（充填時の溶媒や乾燥温度）がプ

ロトン伝導性に大きく影響することを見出した。さらに、

日産アークとの共同研究において、高IEC細孔フィリング

簿膜は、細孔内部にプロ トン伝甜チャネル構造（酸嵩密度

構造）を有することを明らかにした。

本研究は、高IEC細孔フィリング薄膜の詳細な樅造解析

を引き続き進めており、細孔内のプロトン伝尊チャネル構

造とプロ トン伝導性の関係性を明らかにすることで、 細孔

フィリ ング薄膜のさらなる漑性能化にフィードバックさ

せる。
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酸高密度構造型細孔フィリング薄膜を用いた

高温低湿度対応膜電極接合体の開発

1 はじめに

本グループでは、前項で示したように、嵩温 ・低湿度環

境下で優れたプロトン輸送特性を示す高 !EC細孔フィリ

ング薄膜の開発に成功している 1。PEFCにおいては水管

理が重要であり、幅広い湿度および低温から 100℃までの

幅広い湿度での効率的な運転が可能となれば、システムが

簡便となり、信頼性向上、低コスト化だけでなく 、総合効

率も向上する。本グループで開発した高 IEC細孔フィリン

グ蒋膜は、商い膨潤抑制能と裔温低湿度での高いプロトン

伝導性を両立する膜であり、さらに薄膜化も達成している。

電解質膜の薄膜化は、膜＇厖極接合体 (Membrane-electrode

assembly: MEA)での運転において非常に重要な要素であ

る。PEFCの高温 ・低湿度運転を行う際、電解質膜の薄膜

化は、拡散距離が短くなることからアノード ・カソード間

の水透過を促進し、MEA全体での湿度管理を容易にする。

さらに薄膜化はイオン伝森抵抗の低減にもつながる。

本グループは、有望シーズ展開事業において、高 IEC細

孔フィリング薄膜(JI葵厚7μm)を組み込んだMEA(因 I)の開

発にも取り組んできた Io

＼ 
高IEC細孔フィリング薄膜

アノード カソード

固 I.酸高密度型高 IBC細孔フィリング薄膜を用いた膜電極接合

体(MEA)の模式図

図2a,bにセル温度80℃、アノード側にH2、カソード側

に 02を供給し、ガス入口湿度を変化させた発電試験結果

(IVカープ）を示す。比較として、市販ナフィオン膜(Nafton

211、膜厚 25μm)を用いた結果も示す。図2bから、 細孔

フィ リング薄膜を用いた場合、アノード、カソー ド共に相

対湿度20%,30%の低湿度環境においても、高い発頌性能

大柴雄平、戸松仁、小坂恵夢、山口猛央

を示しており、相対湿度の依存性が小さい。一方で、市販

膜においては、湿度が下がるに従い、顕著な性能低下が確

認された（図2a)。
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図2.(a)低[EC市販膜、 (b)高LEC細孔フィリング薄膜を用いた

MEAの高温低湿度運転での燃料電池発電性能．運転条件： 80℃, 

20~60% RH 

更なる高温運転での発電試駿結果を図 3a,bに示す。こ

こでは、ガス入口湿度を 30%RHで一定とし、セル温度を

80-100℃と変化させた。90℃、 100℃の高温運転において

も、高 !EC細孔フィリング薄膜を用いた MEA(図3a)は、

市販膜（図 3b)よりも高い屯池性能を示した。高 IEC細孔フ

ィリング簿膜を用いることで、 100℃、 30%RHの高温低

浬度運転において出力密度は IW cm―2に達した。この様

に、高 IEC細孔フィリング薄膜を用いた MEAは、従来の
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膜では実現できなかった高温低湿運転での高い発屯性能

を発現することに成功した。
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回3.(a)低!EC市販膜、 (b)高IEC細孔フィリング薄膜を用いた

MEAの高温低湿度運転での燃料篭池発篭性能．運転条件

80-100゚C,30% RJ-1. 

た。そこで、本研究は、MEA 内部の水移動に着目して、

IR損低減の要因を調査した。高温低湿度で電流を印加し、

アノードおよびカソード出口の湿度を精密蕗点計で評価

したところ、細孔フィリング薄膜を用いた MEAでは、ア

ノードとカソー ドの湿度は同程度であり、 MEA全体でバ

ランスのとれた湿度であることが確認された。一方で、膜

厚の厚いナフィオン膜においては、アノード側で低い湿度

を示した。カソード側では反応により水が生成する。細孔

フィリング薄膜の場合、ナフィオン膜よりも薄膜であるた

め、高い水透過度を示す。つまり 、細孔フィリング薄膜を

用いた MEA では、カソードでの生成水によって、MEA

全体で嵩い湿度を維持し、膜 IR損の低減につながったと

示唆された。このことから、細孔フィリング郊膜を用いた

MEAにおける高温低湿度運転での高い発電性能は、薄膜

化による水透過の促進が要因の一つであることが明らか

となった。
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そこで、本実用化実証事業では、高温低湿運転での商い

発電性能の要因を詳細に探るために、 MEA内部の水移動

に珀目した評価 ・解析を行った。さらに、高 !EC細孔フィ

リング薄膜の実用化に向けて、 MEA実作動環境下での高

IEC 細孔フィリング薄膜の耐久性評価および劣化メカニ

ズムの解明に取り組んだら

2. 実験、結果及び考察

2. 1. 高 IEC細孔フィリング薄膜を用いた MEAの
高温低湿度運転

函 2,3で示した高温低湿度運転での麻い発俎性能の要

因を調査するために、電流遮断法から求めた膜 lR損を比

較すると、高!EC細孔フィリング蒋膜を用いたMEAでは、

市販ナフィオン膜の MEAよりも顕著に IR損が小さいこ

とが確認された（図4)。この IR損の低減が高温低湿度運転

での電池性能の向上につながったと示唆された。また、ナ

フィオン膜の場合、電流密度に対して、線形に lR損が増

加するのに対して、細孔フィリング薄膜の場合は、亀流密

度が高くなると lR損の増加が小さくなる傾向が観察され
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図 4.(●）高 CEC細孔フィリング薄膜、 （●)市販ナフィオン膜

(Nafion 211)を用いたMEAの高温低湿運転における膜[R損運転

条件：(a) 80°C, 20% RH, (b) 100°C, 30% RJ-1 

さらに、膜を透過する水素クロスオーバー屈（膜を通っ

てアノードからカソー ドに透過する水素の屈）を MEAで

の電気化学測定から評価した。市販ナフィオン膜（膜厚 25
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~un)または低 EW 細孔フィリング薄膜（膜厚 7 ~tm)を用い

たMEAの水素クロスオーバー＇厖流値の相対湿度依存性を

因 5に示す。一般的に、膜が薄くなれば、水素クロスオー

バー最は増加するが、細孔フィリング薄膜は、膜厚が市販

膜の 1/4ほどであるにも関わらず、市販膜と同程度の水素

クロスオーバー藪を示した。これは、細孔フィリング薄膜

では、超高分子枇ポリエチレン基材が内部の電解質ポリマ

ーの膨潤を効果的に抑制したことにより、水素クロスオー

バー批を低減したと考えられる。
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2. 2. 高 IEC細孔フィリング薄膜を用いた MEAの
耐久性評価

本研究では、実用化を見据えて、 高温低湿度運転におけ

る高 !EC細孔フィリング薄膜の耐久性を評価 した。ここで

は、膜の化学的耐久性を評価する加速試験として、開回路

亀圧(Opencircuit voltage: OCY)保持試験を行った。OCY保

持試験の標準プロトコ／いは、90°c、30%RHであるが、

本研究では 100°c以上の高温運転を指向し、より過酷な

110°c、30%RHの条件でOCV保持試験を行った。

図6aに示すように、高 IEC細孔フィリング蒋膜（膜厚 ，

⑯)は、市販ナフィオン膜（膜厚 25図1)よりも郊膜である

にも関わらず、同程度の OCY保持性能を示した。また、

膜を介してアノードからカソードに透過する水素クロス

オーバー且（水素クロスオーバー俎流密度）においても、同

程度の保持時間でクロスオーバー址の増加が確認された

（図 6b)。

さらに、アノード、カソード出口側の排出水に含まれる

フッ化物イオンの批から膜劣化を評価した。図7に示すよ

うに、ナフィオン膜を用いた MEAでは高いフッ化物イオ

ン排出速度を示しており、膜の著しい化学的劣化が示唆さ

れた。一方で、細孔フィ リング薄膜では、非常に低いフッ

化物イオン排出速度を示 した。

図6.(●）高IEC細孔フィリング薄膜及び（■)低I.EC市販膜を用い

たMEAのOCV保持耐久性.(a, b) 110°C, 30% RI-IでのOCV保持

試験における(a)OCVと(b)水素クロスオーバー電流密度の時間

変化
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図7.(•)高 fEC 細孔フィリング薄膜および(■) 市販ナフィオン

膜を用いたMEAのOCV保持試験におけるフッ化物イオン排出速

度の時間変化

「高効率燃料電池開発」グルーブ - 46-



続いて、 OCV保持試験前後の膜構造の解析を行い、膜

劣化機構を説論した。図8aの膜断面SEM像で示すように、

初期のナフィオン膜は 29μmの膜厚を有する。一方で、

OCV保持試験後の MEA断面 SEM像（固 8b)から、膜厚は

約 6μmまで大きく減少することが分かった。市販ナフィ

オン膜を用いた MEAでは、既往の文献門こおいても OCV

保持後に膜厚が減少することが報告されている。これは、

OCV保持試験中に生成するラジカル種により膜が化学的

に劣化するこ とに起因する。ナフィオン膜の化学的劣化は、

膜の分解生成物に由来するフッ化物イオンの排出速度が

大きいことからも示唆されている。

29 pm 

図8.(a) 市販ナフィオン膜の断面SEM像、 (b)l 10°C、30%RH

でのOCV保持試験後におけるナフィオン膜を用いたMEAの断面

SEM像

一方で、 細孔フィリング薄膜においては、因 9a,Cに示

すように、 OCV保持試験後も膜厚が保持されていること

が確認された。さらに、OCV保持試験中のフッ素放出批

も極めて少なかった。これは、図 9b,dに示す膜の F元素

マッヒ°ングからもサポートされており、細孔フィリング菊

膜においては OCV試験後の PFSAポリマーに起因する F

の漏出は僅かであった。細孔フィリング膜は、基材による

高い膨潤抑制能が燃料の透過を抑制する 1.5.6。このことか

ら、劣化を引き起こすラジカル種も同様に、細孔フィリン

グ膜の内部への拡散は抑制され、内部に充坦された PFSA

ポリマーの劣化が抑えられたと考えられる。この様に、従

来のナフィオン膜と細孔フィリング薄膜は、 MEA運転

(OCY保持）時に異なるメカニズムで劣化することが示唆

された。

7~1m 
Cathode ~ Anode 

図9.(a, b)高[EC細孔フィリング薄膜の断面SEM像と F元素マ

ッピング、 (c,d)110°C、30%RI-IでのOCV保持試験後における高

LEC細孔フィリング薄膜を用いたMEAの断面SEM像とF元素マ

ッピング

3. まとめ及び今後の展望

本研究は、高 IEC細孔フィリング薄膜を組み込んだ

MEAに開して、水移動に貯目した調査を行い、薄膜化に

よる高い水透過度が MEA全体での適切な浬度管理を実現

し、高温低湿度運転での高い発屯性能につながったことを

明らかにした。さらに、高IEC細孔フィリング薄膜は市販

膜より薄いにも閲わらず、同程度の水素クロスオーバー砒

であり、ガス透過阻止性に優れた膜であることも確認され

た。

加えて、細孔フィリング薄膜を用いた MEAは、市販の

ナフィオン膜よりも苅いにも開わらず、同程度の OCV保

持性能を有する化学的耐久性に優れた膜であることを実

証した。細孔フィリング池膜において商い化学耐久性を示

すのは、化学的に強い超商分子砧ポリエチレン多孔基材を

用いたためと考えられる。

商 IEC細孔フィリング薄膜を用いた MEAは、従来の膜

では実現できなかった 100°c、低湿度での高い電池性能を

実現している。100°c以上の商温運転は水の潜熱を回収で

きるため、発俎効率の向上につながる重要な結果である。

さらに、細孔フィ リング蒋膜は高い膨潤抑制能と高いプロ

トン伝導性に加え、薄膜であるにも関わらず、ガス透過阻

止性も商いことが分かった。このことから、高!EC細孔フ

ィリング薄膜は、燃料軍池霜解質膜の必要性能を満たして

おり 、次世代 PEFCに対して非常に有望な膜であることが

示された。

-47 - 「高効率燃料電池開発」グループ



【参考文献】

I. Y. Oshiba, J. Tomatsu, and T. Yamaguchi, "Thin 

pore-filling membrane with highly packed-acid structure 

for high temperature and low humidity operating polymer 

electrolyte fuel cells", Journal of Power Sources, 2018, 

394, 67-73. 

2. Y. Oshiba, M. Kosaka, and T. Yamaguchi, "Chemical 

Durability of Thin Pore-filling Membrane in Open-circuit 

Voltage Hold Test", International Journal of Hydrogen 

Energy, 2019, 44(54), 28996-2900 I. 

3. New Energy and Industrial Technology Development 

Organization (NEDO), "Cell Evaluation and Analysis 

Protocol Guideline", 2012. 

4. W. Liu and M. Crum, "Effective Testing Matrix for 

Studying Membrane Durability in PEM Fuel Cells: Part I. 

Chemical Durability", ECS T!-ansactions, 2006, 3(1), 

531-540. 

5. T. Yamaguchi, Z. Hua, T. Nakazawa, and N. Hara, "An 

Extremely Low Methanol Crossover and Highly Durable 

Aromatic Pore-Filling Electrolyte Membrane for Direct 

Methanol Fuel Cells", Advanced Materials, 2007, 19, 

592-596. 

6. H. Jung, H. Ohashi, T. Tamaki, and, T. Yamaguchi, 

"Improvement in Thermal Stability of Anion-exchange 

Membranes for Fuel Cell Applications by Controlling 

Water State", Chemist1y lellers, 2013, 42(1), 14-16. 

「高効率燃料電池開発」グループ -48-



実用化実証事業

「高効率燃料電池開発」グループ

研究概要集

発行日 令和3年3月31日

発行 地方独立行政法人

神奈川県立産業技術総合研究所溝の口支所

〒213-0012川崎市高津区坂戸3-2-1

TEL (044) 819-2030 

印刷 野崎印刷紙器株式会社

TEL(045)571-3508 




