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研究成果の概要（和文）：近年、アルカリ形燃料電池が有望視されているが、米国エネルギー省等は燃料電池自
動車のさらなる低コスト化を目指し、その作動温度を現状の80 ℃から120 ℃以上に高めることを推奨してい
る。今回の研究で、我々はSnP2O7系水酸化物イオン導電体とそれを電解質に使用した中温アルカリ形燃料電池を
報告する。その過程で、Sn0.92Sb0.08P2O7が200 ℃で0.04 S cm-1 に及ぶイオン導電率を発揮し、さらに燃料電
池電解質に利用することで147 mW cm-2の出力密度を発生することを見出した。また、この材料がアルミニウム
空気バッテリーの電解質としても活用できる知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Anion exchange membranes are widely viewed as promising candidates for the 
electrolyte component; however, the operating temperature of these membranes has been limited to 80 
°C. The U.S. Department of Energy has recommended development of fuel cells capable of operating at
 temperatures up to 120 °C to reduce the cost of fuel cell vehicles. Here, we report SnP2O7-based 
hydroxide ion conductors and an intermediate-temperature fuel cell with the optimized electrolyte 
component. Hydroxide ion exchange capability was introduced into the bulk of SnP2O7 by the partial 
substitution of Sn4+ cations with high valency cations, such as Sb5+, Nb5+, V5+, and Ta5+. 
Consequently, Sn0.92Sb0.08P2O7 exhibited the highest hydroxide ion conductivity of 0.04 S cm-1 at 
200 °C. Furthermore, a H2/air fuel cell with this membrane generated a power density of 147 mW cm-2
 at 200°C. Notably, this membrane could also be utilized as the electrolyte component for 
rechargeable aluminum-air batteries.

研究分野： 環境・エネルギー物質
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１．研究開始当初の背景 
自動車用燃料電池には、ナフィオンに代表

されるカチオン交換膜を用いた固体高分子
形燃料電池（PEFC）が有望視されているが、
PEFC の本格普及を考えると、白金電極触媒
のコスト高が大きな課題になっている。この
ため、白金使用量の低減化、もしくはその代
替化が近年活発に行われているが、酸性・高
電位条件下における金属腐食の問題によっ
て、その試みには限界があると見なされてい
る。これに対して、アルカリ形燃料電池では、
金属腐食の問題を本質的に回避できるため、
安価な金属や金属酸化物が電極触媒として
使用可能である。しかも、アニオン交換膜が
最近数多く開発され始めたこともあって、こ
のタイプの燃料電池が自動車用途として大
きく見直されている。一方、米国エネルギー
省（DOE）をはじめ各国の燃料電池関連機関
は、燃料電池自動車のさらなる低コスト化を
目指し、その作動温度を現状の 80℃から将来
的には 120℃以上に高めることを推奨してい
る。これを受けて、PEFC では高温作動化が
進展しつつあるが、アルカリ形燃料電池では
ほとんど検討されていないのが現状である。
これはアニオン交換膜が加水分解されやす
く、カチオン交換膜に比べて熱的安定性がな
いためである。 
 これまでに申請者らは、岩塩型結晶構造を
持つピロリン酸スズ SnP2O7 の特異なイオン
交換能と多岐に亘るイオン伝導パスを利用
して、Sn4+の一部を低原子価カチオンである
In3+等で置換すると、上記温度領域でもプロ
トン導電率が0.18S cm-1に達することを見出
した（Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 
7841）。また、高プロトン導電率の発現機構
として、低原子価カチオンの置換による電荷
補償からプロトンが固体内に取り込まれ、そ
れらが格子酸素イオン上をホッピングしな
がら移動するため、中温条件でもプロトン伝
導が失速しないことを明らかにした（J. 
Mater. Chem. 2010, 20, 6214）。さらに、こ
のプロトン導電体が燃料電池の電解質とし
て適用可能であることも実証した（Chem. 
Commum. 2011, 47, 5292）。ところが、最近
になって、試験的に SnP2O7へ Sn4+よりも高
原子価カチオンである Sb5+をドーピングし
たところ、Sb5+量とともに導電率が増加し、
最高で 0.08S cm-1@120℃に及ぶことが判明
した（Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 
10786）。この現象は、プロトン導電体の場合
とは逆に、高原子価カチオンに対する電荷補
償によって水酸化物イオンが固体内に挿入
され、該当イオンの伝導性が発現したと考え
られる。事実、この化合物を燃料電池の電解
質に使用したところ、カソードではなくアノ
ードから水蒸気の発生が確認された。従って、
同様な手法により、中温で高水酸化物イオン
導電体を開発できるのではないかと考え、本
研究を立案するに至った。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

岩塩型 SnP2O7 結晶構造：格子内にジグザグ
に交差したイオンチャン 
 
２．研究の目的 
前述したような Sn4+よりも高原子価カチ

オンを SnP2O7 へドーピングする手法は、
SnP2O7 にアニオン交換能をもたらせ、水酸
化物イオン伝導性を発現させると考えられ
る。この仮説は、これまでのプロトン導電体
の設計から裏打ちされることではあるが、そ
の実証こそが今後の水酸化物イオン導電体
の新たな創製にとって不可欠である。この仮
説が正しければ、本物質設計法によって、Sb5+

ドープ SnP2O7 を凌ぐ超水酸化物イオン導電
体を必ず開発できるものと期待される。さら
に、中温作動可能なアルカリ形燃料電池を開
発し、従来のプロトン伝導に基づいた燃料電
池と比較して、その効用を明確化することも
実用上大きな意義がある。中温領域での水酸
化物イオン伝導性は、物質科学において未踏
領域であるので、本研究で開発される化合物
のイオニクスを解明するとともに、その応用
技術を確立することがその学問の体系化に
とって大きなチャンスになる。そのために、
以下に示す具体的な研究項目を設定し、その
実現を積極的に押し進めていく。 
(1)水酸化物イオン伝導性の実証：Sb5+ドープ
SnP2O7 に対して塩基性の評価、アニオン交
換能の測定及びイオン伝導種の決定、並びに
固体内に存在する水酸化物イオンの挙動（量、
形態や運動性）の観察を行う。 
(2)超水酸化物イオン導電体の探索：五価（V5+, 
Nb5+, Ta5+）並びに六価（Mo6+, W6+）カチオ
ンの SnP2O7 もしくはその他のピロリン酸化
合物（SiP2O7, TiP2O7, ZrP2O7, CeP2O7）へ
のドーピングによって、超水酸化物イオン導
電体候補を選定する。 
(3)電解質薄膜の合成とキャラクタリゼーシ
ョン：選定した水酸化物イオン導電体微粒子
を最適な有機バインダーとコンポジット化
し、得られた電解質薄膜の導電率、面積比抵
抗、機械的強度及びガスバリア性を測定する
とともに、膜の構造・組織分析を行う。 
(4)白金代替電極の合成とキャラクタリゼー
ション：アノード触媒として Ni もしくは 
NiC、またカソード触媒として Ag, MnO2も
しくは各種ペロブスカイト型酸化物をそれ
ぞれカーボン担体上に担持し、平衡電位、分
極抵抗、過電圧及び交換電流密度測定を行う。 



(5)燃料電池試験：得られた電解質薄膜と電極
から成る膜／電極接合体（MEA）を作製して、
中温領域での発電特性及び安定性試験を行
う。 
(6)金属－空気二次電池への応用展開：本電解
質膜が燃料電池だけでなく二次電池（バッテ
リー）の電解質膜にも適用可能であることを
実証する。 
 本報告書ではページ数の関係上、(2), (5)と
(6）にフォーカスを当てて報告する。 
 
３．研究の方法 
(2)+(5)水酸化物イオン導電体の探索と特性 
試料調製：Sn1-xMxP2O7（M = V, Nb, Ta, 及
び Sb）は次の手順で合成された。適量のSnO2

と M2O5 をリン酸と混合し、300℃のホット
プレートで撹拌しながら加熱した。得られた
スラリーをアルミナルツボ内で 650℃、2.5
時間仮焼し、その後乳鉢を用いて粉砕した。
化合物紛体をペレット状に成型した後、
100MPa の静水圧でプレスし、各種測定用試
料とした（直径 12mm、厚さ 0.1～2mm）。
また、同様な方法で、Sn0.9In0.1P2O7も合成し
た。 
電気化学測定：AC 四端子法によって、50℃
加湿空気中の試料を導電率測定した。また、
試料を電解質に用い、水蒸気濃淡電池（室温
加湿空気、Pt/Cǀ電解質ǀPt/C、50℃加湿空気）
を構成した。加えて、導電率の H/D 同位体効
果も評価した。 
キャラクタリゼーション：結晶構造並びに固
溶限界を XRD、ドーパントカチオンの価数を
XPS、熱特性を TG-DTA、水酸化物イオンの
環境を FT-IR、酸塩基性をアンモニアもしく
は二酸化炭素 TPD で分析した。 
燃料電池特性：試料を Pt/C 触媒層付 GDL 電
極（Pt 2mg cm-2）でサンドイッチし、二本
のアルミナ管の間に設置した。燃料極室側を
無機接着剤でシールした。室温加湿水素と
70℃加湿空気をそれぞれ供給し、I-V と I-P
曲線を測定した。また、燃料極の出口ガス中
に含まれる水蒸気分圧変化を湿度計で計測
した。 
(6)金属－空気二次電池への応用展開 
試料調製：Sn0.92Sb0.08P2O7＋PTFE コンポジ
ット電解質膜（96％ Sn0.92Sb0.08P2O7）は以
前報告した方法で合成した。アルミニウム金
属電極は市販のアルミニウム板（5N）を 1×
1cm2に切り取り、その片面を研磨、洗浄して
使用した。空気電極は Pt/C 触媒をその重量
が 1mg になるようにガス拡散層（0.5cm2）
に塗布した。 
キャラクタリゼーション：充・放電後のアル
ミ ニ ウ ム 金 属 電 極 表 面 を XRD 及 び
SEM/EDX によって観察した。 
バッテリー特性：電解質膜を両電極でサンド
イッチし、アルミニウムの外周を有機系接着
剤でシールした。Pt リボンを空気電極側の電
解質膜表面に取り付け、参照極として利用し
た。これによって、開回路時のインピーダン

ス、もしくは充放電時の分極曲線を各電極に
ついて測定可能となった。充放電試験は電流
密度 0.2, 0.4, 0.6, 1.0mA cm-2でセル電圧 0－
3.5V の範囲で行った。  
 
４．研究成果 
(2)+(5)水酸化物イオン導電体の探索と特性 

Sn1-xSbxP2O7への Sb 固溶限界は 8mol%で
あり、導電率もそれに応じてこの濃度で最高
値を示した。50℃加湿空気での導電率は
100℃で 0.08S cm-1、200℃で 0.05S cm-1で
あったが、これらの値はさらなる加湿により
増加した。同様な導電率のドーピング効果は
その他の五価カチオンでも観察され、この際
の 導 電 率 は (Sn0.92Sb0.08P2O7) > 
Sn0.92Nb0.08P2O7 > Sn0.92V0.08P2O7 > 
Sn0.92Ta0.08P2O7 > (SnP2O7)の順であった
（Fig. 1）。ちなみに、SnP2O7への Ce4+や Si4+

ドーピングは、導電率に影響しないか、もし
くは低下をもたらした。その後の実験は、
Sn0.92Sb0.08P2O7を用いて行われた。種々のキ
ャラクタリゼーションの結果、固体内の Sb
が全て五価として存在しており、また OH 基
に帰属される IR吸収帯強度がSbドーピング
量とともに増加した。Sn0.92Sb0.08P2O7のより
詳細な性質を調べるため、プロトン伝導性
Sn0.9In0.1P2O7を対象物質とし、これらの特性
を比較した。TPD から Sn0.92Sb0.08P2O7の方
が弱酸性で、強塩基性であることが判明した。
水蒸気濃淡電池では Sn0.92Sb0.08P2O7 と
Sn0.9In0.1P2O7 で逆の極性が現れた。H/D 同
位体効果については Sn0.9In0.1P2O7 では全温
度領域で確認されたが、Sn0.92Sb0.08P2O7では
ほとんど観察されなかった。さらに、燃料電
池の燃料極出口ガス分析から、Sn0.9In0.1P2O7

では水蒸気分圧に変化がなかったが、
Sn0.92Sb0.08P2O7 では水蒸気分圧が電流とと
も に 増 加 し た 。 以 上 の こ と よ り 、
Sn0.92Sb0.08P2O7 は水酸化物イオン導電体で
あると結論された。最後に、Sn0.92Sb0.08P2O7

を電解質に使用した燃料電池特性を評価し
た。開回路電圧はどの温度でも 900mV 前後
であったが、電圧降下は温度の上昇とともに
小さくなった（Fig. 2）。その結果、最大出力
密度は 200℃で 147mW cm-2に達した。 

Fig. 1. 各種ドープ SnP2O7 における導電率
の温度依存性 
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Fig. 2. Sn0.92Sb0.08P2O7 電解質膜を用いた燃
料電池特性 
 
(6)金属－空気二次電池への応用展開 

Fig. 3 にアルミニウム空気電池の放電特性
を示す。開回路電圧は 1.5－1.6V であり、
KOH 水溶液を電解質に使用した際の値とほ
ぼ一致していた。放電容量は電流密度によら
ず 800mAh (g Pt/C electrode)-1以上に達して
いた。ただし、セル電圧は放電容量とともに
減少し、電圧のプラトー領域が観察されなか
った。これは各電極のインピーダンス及び分
極曲線から、アルミニウム金属電極に大きな
反応抵抗が生じるためであった。おそらく、
放電生成物である Al(OH)4-イオンの固体電
解質への溶解度が低く、Al(OH)3 が電極表面
に蓄積されたことによると考えられる。 
Fig. 4 に上記放電後の電池の充放電特性を示
す。カットオフ電圧を 3.5V に設定して充電
を行ったが、電流密度 0.2mA cm-2 ではその
値に達しなかったため、充電容量が 800mA h 
(g Pt/C electrode)-1になったところで終了し
た。その結果のアルミニウム空気電池は約
800mA h (g Pt/C electrode)-1の放電容量を示
し、本電池が二次電池として作動することが
明らかになった。しかし、電流密度が増加す
るに従い、電流レート特性が大きく低下した。
これも充電の際にアルミニウム金属電極の
分極抵抗が過度に大きいためであった。 
最後に本電池がどのように放電・充電されて
いるかを調べるため、アルミニウム金属電極
のキャラクタリゼーションを行った。XRD で
は放電・充電を行ってもアルミニウム以外の
結晶相が観察されなかったが、SEM/EDX で
はFig. 5が示すように放電によって酸素元素
ピークが増加し、充電によって元の値にまで
減少することが見出された。これらの結果よ
り、放電生成物は XRD では検出できないほ
どの薄膜、もしくは非晶質のAl(OH)3であり、
これが充電によってアルミニウム金属にす
べて還元されていると結論される。 
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