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研究成果の概要（和文）： 

電解質膜のうち、高いイオン伝導率を示したのはトリメチルアミンを用いて作製した試料膜

で、60℃、相対湿度 80 %の条件化において 0.9 mS/cm の導電率が得られた。構造と特性の相

関関係を調べた結果、膜の均一性がイオン伝導に重要であり、その制御を出発物質の選択によ

り行うことが可能であることがわかった。AMFC 単セルを作製し、水素･酸素供給下にて出力

特性を評価したところ、最大出力密度は 0.16 mW/cm2であり、最大電流密度は 0.8 mA/cm2で

あった。単セルを交流インピーダンス測定により発電中に評価したところ、高周波側より 10 Hz

までの周波数領域に抵抗が観察された。この抵抗の主な要因は周波数が低い領域に観察された

ことから触媒粒子近傍のイオン伝導および物質拡散と推定される。本研究では、AMFC 用電解

質膜および電極用の材料と作製手法の開発を行い、AMFC セルを作製して機能を実証すること

ができた。 

 

研究成果の概要（英文）： 
     The sample which showed the highest conductivity value was a film prepared using 

tri-methylamine and the value was 0.9mS/cm at 60℃ under 80% relative humidity. From 

the relationship between structure and properties, it was found that the homogeneity of the 

film was largely important for the ionic conductivity and it was possible to control the 

conductivity by choosing the starting materials. The single fuel cell performance was 

measured under the flow of hydrogen and oxygen. The highest power density of the cell was 

016mW/cm2 and the highest current density was 0.8mA/cm2. The complex impedance 

measurement during the cell performance indicated that a resistance was observed in the 

frequency range between  the high frequency part and 10Hz. It may be due to small ionic 

conduction and poor diffusion near the catalyst particles.  In this study, development of 

novel solid electrolytes and electrodes for AMFC was conducted and its cell performance 

was demonstrated.   
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１．研究開始当初の背景 

 近年普及が進みつつある各種燃料電池の

中に、家庭用分散電源、電気自動車用電源、

可搬型電子機器用電源として期待される固

体高分子形燃料電池 (Polymer Electrolyte 

Fuel Cell ; PEFC)がある。PEFC の普及を妨

げる要因の中にはコスト問題があり、電極部

分で触媒として用いられる白金もその一因

である。触媒に白金が用いられる理由として

は、高い触媒特性と耐蝕性が必要で代替材料

の開発が困難なことにある。この問題を解決

する方策として、アルカリ形燃料電池(AFC)

の再評価が行われている。AFC では、資源と

して豊富で安価なニッケルや銀を触媒に用

いた実績がある。また、電極部分も塩基性で

あるため、電気化学反応が高速に進行するた

め PEFC に比べて電極過電圧の抑制が可能

な利点もある。AFC の普及を妨げた問題点は、

空気中の二酸化炭素とアルカリ電解質が反

応することにあった。1990 年ごろより、陰

イオン交換樹脂膜を電解質に用いたアルカ

リ膜形燃料電池(Alkaline Membrane Fuel 

Cell; AMFC)もしくはアニオン交換膜形燃料

電 池 (Anion-exchange Membrane Fuel 

Cess; AMFC)と呼ばれる燃料電池が、PEFC

の取扱いやすさに AFC の利点を併せ持つ燃

料電池として研究が行われるようになった。

AMFC は PEFC に比べて現時点でも黎明期

にあり、電解質膜、電極、セル作製方法、劣

化特性等、あらゆる要素の開発が必要とされ

ている。先行研究では、特殊な機材を必要と

する放射線ラジカル重合や有害性の高いア

ルキル化剤を用いた事例が多い。安価な機材

を用い、温和な条件下で合成できるアルカリ

膜材料の開発が期待されている。 

  

２．研究の目的 

私たちは、無機・有機ハイブリッド構造を

有すると考えられるシラン系ポリマーをマ

トリックスに用いて、局所構造の修飾・固体

酸の導入と固定化・化学結合を介したハイブ

リッド化による耐久性の向上等を行い、現状

で実用に供されているナフィオンに近いプ

ロトン伝導度と燃料電池性能が得られるこ

とを明らかにした。その研究成果を基にして、

アルカリ性を呈する官能基をもつアミノシ

ラン系ポリマーをマトリックスとして、水酸

化物イオン伝導性を有する無機-有機ハイブ

リッドを作製し、その局所構造・電気伝導

性・機械的強度・化学的耐久性を計測評価す

ると同時に、最終的には、その電気的・機械

的・化学的特性及び耐久性を、大きく向上さ



せて燃料電池に組み込み、室温付近で動作可

能な実用に応えうる固体アルカリ形燃料電

池を作製することを本研究の目的とした。 

 

３．研究の方法 

本研究では電解質膜を開発し、その前駆体

溶液を電極用触媒結着剤に展開する形で開

発を行った。電解質膜の合成は室温から

100℃以下の低温で、常圧から簡易な器具で

達成できる密閉条件で、有害性の高い薬剤を

使用しない合成方法の開発を目指した。側鎖

エポキシ変性シリコンオイルを出発物質と

して定法により、側鎖末端部分を 4 級アンモ

ニウム塩化した。4 級アンモニウム塩化に用

いる 3 級アミンにはトリメチルアミンをはじ

めとする数種類のアミンを調査し、溶媒には

2－プロパノールやアセトン等を用いた。得

られた溶液に架橋剤として両末端アミノ変

性シリコンオイルを添加し、熱処理を加えて

固化させた。 

 電極は、電荷質膜と同じ素材で作製するこ

とで作業性、出力特性が向上するとの PEFC

の知見を反映し、既存の PEFC の電極作製方

法に近く、電解質膜前駆体溶液を用いた電極

作製手法の開発を行った。 

PEFC用に市販されている炭素担持白金ル

テニウム触媒を電解質膜前駆体溶液と混合

し、触媒インクを作製した。作製したインク

を用いて複数の手法で電極を作製し、電解質

膜 と 接 合 し て 電 解 質 膜 ・ 電 極 複 合 体

（Membrane Electrode Assembly; MEA）の

作製方法を開発した。一つの方法としては、

ガス拡散層を兼ねる炭素繊維板(カーボンペ

ーパー)上に触媒インクを塗布し、電解質膜と

共に燃料電池測定ジグ内に固定した。 

燃料電池としての評価は、水素・酸素ガス

供給下における燃料電池出力特性を測定し

評価した。電解質膜のイオン伝導性は交流イ

ンピーダンス測定により、イオン交換容量は

逆滴定法にて測定した。試料膜中の分子構造

はフーリエ変換赤外吸光分光法により観察

した。電解質膜の物理的強度は引っ張り強度

を JIS 法に基づき、卓上万能強度試験機を用

いて測定した。電極の微細構造は走査型電子

顕微鏡および付属のエネルギー分散型X線分

光器を用いて観察した。 

 

４．研究成果 

得られた電解質膜は 0.63 mmol/gのイオン

交換容量をもち、PEFC 用に普及しているパ

ーフルオロスルホン酸系高分子膜の 60 ％の

イオン交換容量が得られた。引っ張り試験に

より求められた強度は 0.13 N/mm2(0.13 

MPa)であった。得られた電解質膜のうち、

高いイオン伝導率が得られた試料はトリメ

チルアミンを用いて作製した試料膜で、60℃、

相対湿度 80 %の条件化において 0.9 mS/cm

の導電率が得られた。トリエタノールアミン

を用いて作製した電解質膜はより高いイオ

ン交換容量が得られるものの、合成中に比重

の違いに従って膜の厚さ方向に成分が分離

したと見られる組成の傾斜が赤外吸光分光

法を用いた観察で確認された。これらの結果

より、試料膜内部の均一性がイオン伝導に重

要であり、その制御を出発物質の選択により

行うことが可能であることがわかった。 

 燃料電池をくみ上げる際には電極が必要

であり、AMFC においては電極は未だ開発途

上である。特に、電解質膜と同じ組成を持つ

イオノマーを用いて電極を作製した事例が

少なく、PEFC において電解質膜と電極を同

種材料で作製すべきとの指針が示されてい

ることから、AMFC においても電解質膜材料

を用いて電極を形成する手法の開発が必要

とされてきた。本研究において開発された電

解質膜はアルコール、またはアセトン溶液と



してえられるため、電解質膜前駆体溶液はパ

ーフルオロスルホン酸系 PEFC で電極作製

に用いられるイオノマー溶液と同様の取り

扱いが可能である。本研究で合成した電解質

膜前駆体溶液に炭素担持触媒を加えて撹拌

し、触媒インクを作製した。作製した触媒イ

ンクはガス拡散層への塗布や電解質膜への

直接塗布、プラスチックフィルムに塗布した

後の電解質膜への転写など、多様な手法で電

極を作製することが可能であった。面積あた

りの触媒量も触媒インク作製時に調整可能

であった。 

 AMFC 単セルを作製し、水素･酸素供給下

にて出力特性を評価したところ、最大出力密

度は 0.16 mW/cm2 であり、最大電流密度は

0.8 mA/cm2であった。単セルを交流インピー

ダンス測定により発電中に評価したところ、

高周波側より10 Hzまでの周波数領域に抵抗

が観察された。この抵抗の主な要因は周波数

が低い領域に観察されたことから触媒粒子

近傍のイオン伝導および物質拡散と見られ

る。電極の微細構造を電子顕微鏡により観察

し、その箇所の触媒中の元素(白金)、イオノ

マー中の元素(ケイ素)の分布を観察したとこ

ろ、イオノマーは触媒粒子を取り込んで塊状

になり、パーフルオロスルホン酸系イオノマ

ーに比べて導電性炭素繊維表面を薄く被覆

できていないことが観察された。ガスに接す

ることがない触媒が発生し、ガス拡散層内部

で三相界面を十分に構築できていないこと

が考えられ、この問題を解決することが

AMFC の出力向上に重要であると考えられ

る。手法としては、触媒インクの溶媒やガス

拡散層の前処理によりイオノマーと炭素繊

維の親和性を向上させ、均一に伸ばすことで

三相界面を形成させる方法が考えられる。 

 本研究では AMFC 用電解質膜および電極

用の材料と作製手法の開発を行い、AMFC セ

ルを作製して機能を実証することができた。 
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