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研究成果の概要（和文）：高分子形燃料電池開発は現行の80℃加湿下発電から、加湿器が不要で高活性化が期待
できる「高温・低加湿下」発電を目指した研究をおこなった。本研究ではまず、１００度以上のより高温かつよ
り低加湿でプロトン伝導を示す新規電解質の開発を行った。その結果、ポリベンズイミダゾール骨格をベースと
し、酸基をグラフトするアプローチにおいて、酸基の間隔を短くすることでプロトン伝導が向上する新たな知見
を見出した。さらにその開発した新規電解質を燃料電池触媒層にも導入したところ、カーボン表面が酸基で覆わ
れる新たな炭素担体表面構造を構築することに成功し、白金担持を行った新規電極触媒の作製を行った。

研究成果の概要（英文）：Development of the polymer electrolyte fuel cell (PEFC) operative under 
wider temperature as well as the lower humidity condition was carried out. In this project, new 
polymer electrolyte membrane based on polybenzimidazole (PBI) was developed. The PBI was grafted 
with the sulfonic acid side chains. We found that the increase of the graft distance increase the 
proton conductivity due to the effective hopping of the proton, which is promising for the high 
temperature and low humidity operation. The polymer was introduced into the electrocatalyst by 
taking advantage of the strong adsorption onto the carbon surface. The PBI grafted with sulfonic 
acid was coated onto the carbon black to offer the proton-conductive carbon black, which was new 
concept. After loading Pt on the new proton-conductive carbon black, we successfully fabricated the 
all-PBI based single cell. We found the cell was promising for the next generation operation.

研究分野：ナノカーボン

キーワード： 固体高分子型燃料電池　電極触媒　プロトン伝導体　白金　ポリベンズイミダゾール　高分子電解質　
表面改質　カーボン担体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
燃料電池車の市販も開始され、固体高分子形燃料電池の重要性が高まっている。現在、普及に向けてさらなる
「低コスト化」と「高活性化」が急務とされ、そのために、加湿器が不要となる「低湿度運転」と高活性化が見
込める「高温化」が求められている。しかし、現行の高分子電解質は高温・低加湿での伝導度低下が大きいため
に、代替材料が求められていた。さらに現行炭素担体も高温での劣化が大きいことが知られているために、この
両者を解決する必要があった。本研究では、高温で伝導度の高いプロトン電解質を開発し、炭素担体もカーボン
ナノチューブの使用を可能にし、材料側から次世代燃料電池の実現を可能にした点において意義が大きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
燃料電池車の市販も開始され、定置用用途と合わせて固体高分子形燃料電池（以降 Polymer 
Electrolyte Fuel Cell: PEFC）の重要性が高まっている。現在、普及に向けてさらなる「低コ
スト化」と「高活性化」が急務とされ、そのために、加湿器が不要となる「低湿度運転」と高
活性化が見込める「高温化」が求められている（NEDO ロードマップ 2013）。そこで、電解質と
して用いられるパーフルオロスルホン酸系高分子（代表例：Nafion）に替えて高温無加湿でも
高いプロトン伝導性を示すリン酸含浸ポリベンズイミダゾール（PBI）を用いた高温・無加湿の
研究が行われているが、リン酸 PBI 系は 100℃以下においてプロトン伝導が小さく、100℃以上
加熱が必須となり、発電温度の「拡大」にはなっていない。従って、実際に目指すべきは低加
湿度「高温化」ではなく低加湿度「広温化」なのである。広温低加湿で高いプロトン伝導度を
示すには高密度で酸基が連続する化学構造が有望とされるが、そのような構造では高い水溶性
を示すため、膜やアイオノマーとして用いるのが困難であった。 
 
２．研究の目的 
上記課題を克服し広温低加湿型 PEFC を実現するのが本
研究の目的である。高分子形燃料電池開発は現行の「80℃
加湿下」発電から、加湿器が不要で高活性化が期待でき
る「高温・低加湿下」発電を目指している。現在、リン
酸含浸高分子系で「120℃・無加湿」が実現しており、申
請者も高耐久化の点で世界をリードしている。しかしリ
ン酸含浸系は低加湿 100℃以下での伝導度が小さく、新
たな課題として「広温化(30-120℃)」を突きつけられて
いる。そこで、本研究では「広温」低加湿プロトン伝導
を示す新規電解質を開発し、申請者独自の触媒作製技術
と融合することで、次世代のその先に来るべき「広温・
低湿度下発電」を実現することを目的とした（図１）。 
 
３．研究の方法 
本申請研究においては、高い酸基密度を持つ（あ）高分子膜および（い）アイオノマーを持つ
燃料電池セルを新規に開発する。低加湿度（RH=20%）30～120℃における発電で、RH=100%加湿
下と同等の活性を実現する（具体的には 0.8V@0.2Acm-2@30～120℃）のが目標であった。 
本申請者は、高密度酸基を持つポリビニルホスホン酸をアイオノマーとする研究において、
120℃無加湿でアイオノマーの漏出抑制の成功に由来する高耐久性を実現したものの、白金被毒
により酸素還元過電圧が大きくなる問題を見出している。リン酸系でも同様の問題が指摘され
ていることから、高密度酸基アイオノマーでは、白金被毒は克服すべき課題である。そこで、
ポリビニルスルホン酸等、様々な高密度酸ポリマーをアイオノマーとして酸素還元過電圧を最
小限に抑制できるアイオノマーを探索する。最も酸素還元過電圧が低い酸基を見出し、アイオ
ノマー化には独自手法を適用し、電解質膜としてはグラフトにより PBI 膜に導入して用いる。
これらを組み合わせた燃料電池セルにおいて上記の目標を目指す。 
 
（平成２８年度） 
（１）高密度酸基を持つポリマーの合成 
広温・低湿度下で高いプロトン伝導を示すためには、酸基を高密度に繰り返すか、相分離構造
等を駆使して酸基が高密度に連続相で局在化させる必要がある。しかし、含水状態で高温まで
相分離構造を安定化させるのは難しい。そこで、図２に挙げたような酸基を高分子中に高密度
に導入する化学構造を設計・合成する。酸基を近距離で繰り返せるビニル系ポリマー構造とし
てポリビニルスルホン酸(pKa=-1.9)、ポリビニルアミドスルホン酸(pka=-0.48)、ポリスチレン
スルホン酸(pKa=1.7)等のスルホン酸系や汎用の Nafion (pKa=-6.0)と合わせてポリビニルホス
ホン酸(pKa=2.3～2.6)、ポリスチレンホスホン酸(pKa=1.7)等のホスホン酸系、アクリル酸
(pKa=4.3)のカルボン酸系をスクリーニングに用いる。 
 
（２）アイオノマーとする電極触媒の作製 
本申請者が開発した「ナノ積層法」により PBI を被覆した炭素担持体（CBと CNT）に Pt を担持
し、合成したアイオノマーを被覆した電極触媒を作製する。 
 
（３）電解質膜作製 
最適化したポリマー構造は水溶性のため、そのまま電解質膜として製膜して用いることはでき
ない。そこで、アイオノマー構造との類似性も考慮し、難溶性で架橋による不溶化も容易な PBI
に側鎖として導入し、電解質膜として用いる。ここでは PBI 構造として、修飾する酸基の密度
が高まるように、一般的な PBI の代わりに自己縮合型 PBI (ABPBI,図２)を用いるのが独自の工
夫点である。PBI と ABPBI に酸基を修飾し、プロトン伝導測定で伝導度の比較を行い、ABPBI
の優位性も明らかにする。 
 

 
図１．PEFC 開発のトレンド 
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図２．PBIへの酸基導入による電解質膜材料合成の例（スルホン酸の場合） 

 
（平成 29年度） 
（４）単セル測定 
合成した酸基を修飾した ABPBI を電解質膜とし、作製した各種電極触媒を導入した単セルを作
製し、低加湿度で発電実験を行う。30～120℃の広温領域運転において 0.8V@0.2 Acm-2 を目標
とする。実現できなかった場合、インピーダンス解析により過電圧成分の特定を行い、電解質
膜厚、触媒粒子サイズ、白金担持量、アイオノマー量、セル作製法等を制御し目標を達成させ
る。ハーフセル測定（理想系）とセル測定（現実系）との結果の比較からも過電圧をもたらす
電極構造について知見が得られるはずである。 
 
（５）グラフトによるアイオノマー固定化 
「ナノ積層法」によるアイオノマー固定化法では、酸塩基反応を利用するため、酸成分が中和
されプロトン伝導抵抗が高い可能性もある。インピーダンス解析で高い抵抗が明らかとなった
場合、PBI 層への酸基グラフトも検討する。 
 
４．研究成果 
（１）高密度酸基を持つポリマーの合成 

ABPBIに対してプロパンスルホン
酸の修飾を行った。修飾は NMR や
FT-IR により確認した。H-NMR の
プロトン比から修飾率を計算し
た。さらに得られたポリマーをキ
ャストし膜を作製したところ、透
明な自立膜が得られた（図３）。
膜を用いてプロトン伝導度の測
定を行ったところ、修飾率が増加
するほどプロトン伝導度が高く
なることが明らかとなった。修飾
率が９８％においてはプロトン
伝導度が 14.5 mS/cm に達した。
興味深いことに、PBI にプロパン
スルホン酸をグラフトした際よ
りも大きなプロトン伝導度が得
られ、修飾距離を短くすることに
よるプロトン伝導度向上という
新たなコンセプトの原理確認が

できた（論文投稿中）。 
 
（２）アイオノマーとする電極触媒の作製 
白金の触媒活性を最大化するためには、律速反応の場であるカソードの白金表面にプロトン、
酸素、電子がスムーズに輸送される必要がある。カソードは通常、白金担持カーボンブラック 
(CB/Pt) とプロトン伝導性高分子 Nafion を混合することによって作成される。このとき、
Nafionの添加量や分布は PEFCの性能を大きく左右することが知られている。Nafionの量が
少ないとプロトン伝導度が低下し、Nafionの量が多いと酸素の拡散抵抗が増加するため、いず
れの場合も白金の触媒活性が低下する。このため Nafion 添加量を最適化する研究が盛んに行
われているが、そもそも CB と Nafion はともに負電荷を帯びているために均一に被覆するこ
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図３．ABPBI-PS（青線）と PBI-PS（黒線）のプロト

ン伝導度：(inset)ABPBI-PS膜の写真 
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図５． CB/Pt (破線) と SCB/Pt 
(実線)を触媒とする MEA の
I-V曲線（80 °C, 30 %RH.） 

とが難しいと考えられる。また、触媒層中のNafionの膜厚は添加量が多くても 10 nm以下で
あり、このような薄膜ではプロトン伝導性発現に必要な相分離構造を持てないためプロトン伝
導度が膜と比べてかなり低いことが分かっている。また Nafionの SO3−基が白金表面に強く吸
着し触媒サイトを減少させる問題 (被毒) も知られている。 
そこで、得られた ABPBI-PSを「ナノ積層法」に応用
し、電極触媒の作製を行った。これによりカーボン担体
表面を直接プロトン伝導化し、その担体上に Ptを担持す
ることで被毒を防げると考えた。すなわちカーボン担体
に ABPBI-PS を被覆し、白金担持を行った。まず CNT
に ABPBI-PS被覆する操作を行ったところ、ABPBI-PS
溶液中で CNTが分散できることが確認され、被覆が実現
できていることが明らかとなった。分散溶液から得られ
た固体に対してポリオール法による白金担持を行った。
その結果、図４に示したように白金の担持は不均一であ
った。この原因として ABPBI-PS被覆 CNTの表面はス
ルホン酸で修飾されており、スルホン酸による白金担持
力が弱かったことが考えられる。 
 
（３）電解質膜作製 
上述のように電解質膜の作製には成功したものの、そのプロトン伝導度は Nafion 膜（100 
mS/cm）には及ばなかった。そこで、側鎖をスルホン酸から、より pKa の小さいスルホン酸
イミドとした新たな高分子（ABPBI-SPI）を合成し、電解質膜の作製を行った。修飾および修
飾率は H-NMRから同定、算出した。電解質膜のプロトン伝導度は 87mS/cmと、同等のグラ
フト率である ABPBI-PS よりもさらにプロトン伝導度が向上していることが明らかとなった。
これはスルホン酸より酸解離定数が大きいことに由来すると帰属できる。 

 

（４）単セル測定、（５）グラフトによるアイオノマー固

定化 

CB 表面への高密度な酸基の化学修飾によるプロトン
伝導層の形成により酸基の間でプロトンのホッピング伝
導が生じることにより、低加湿においても高いプロトン
伝導性を示すことが期待できる。また、白金を Nafionで
覆わないので酸素拡散性の向上や被毒の回避も期待でき
る。（２）で記述したように、ABPBI-PS 修飾によるカー
ボン担体プロトン伝導化する試みにおいては Ptの均一担
持が問題であった。第２の酸基の修飾方法として、ベン
ゼンジアゾニウムスルホン酸によるラジカル付加反応を
利用した。既報を参考に、CB (Vulcan XC 72) に対して重
量比 23.2倍の sulfanilic acidを用い修飾を行った。Ethylene 
glycol を還元剤とし H2PtCl6·6H2O を白金塩として SO3

−

基修飾 CBへの白金担持 (21 wt%) を行った。 
 CBの SO3

−基修飾を X線光電子分光 (XPS) により評価したところ、S 2pピークが 168.1 eV
に観測され、SO3

−基の存在が示唆された。SO3
−基修飾 CB (SCB) の熱重量分析 (TGA) におい

て、熱分解温度が修飾前の 580 ºCから 450 ºCに低下した。これは修飾により CBの欠陥が増
加したためと考えられる。SCB/Ptの電子顕微鏡観察では Pt粒子の凝集が見られ、粒径も約 3.8 
nmと大きいことが明らかとなった。これは ABPBI-PS修飾 CNTと同様の結果であった。得ら
れた触媒を Nafion 212膜の両面にスプレー塗布し、ガス拡散層とのホットプレスにより膜電極
複合体 (MEA) を作製した (0.10 mg Pt/cm2)。その結果、100 %RHでは比較サンプルの CB/Ptよ
りも活性が低く、白金凝集の影響が大きいと考えられる。一方 30 %RHでは、低電流密度側で
は活性が CB/Ptより低かったものの、高電流密度側においては CB/Ptよりも高い活性を示した 
(図５)。CB 表面の高い SO3

−基密度により、低加湿でのプロトン伝導度が Nafion より高かった
ためと考えられる。 
白金担持時の凝集の問題を解決することでさらに本概念を明確に検証できると考えられる。 
 

 

 

 

 
図４．白金担持 ABPBI-PS被覆

CNTの TEM写真 
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