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研究成果の概要（和文）：コンポジット電解質膜を設計し、100℃を超える中温領域において無加湿条件でも作
動する燃料電池を構築した。特にジメチルアセドアミド（DMAc）を用いて湿式ミリングで微粉砕した硫酸水素セ
シウム-ケイタングステン酸複合体(CHS-WSiA)を添加することで、PBIコンポジット電解質膜の均質性が大きく向
上した。CHS-WSiA/TiO2を添加したPBIコンポジット電解質膜を用いた燃料電池は150℃、無加湿条件下で安定し
て作動し、pure PBI電解質膜と比較し2倍以上の高い出力特性を達成した。また、CHS-WSiAを電極三相界面にイ
オノマーとして添加した場合にも発電特性が向上することを確認した。

研究成果の概要（英文）：We have designed new composite electrolyte membranes and fabricated medium 
temperature anhydrous fuel cells using the composite membranes. Cesium hydrogen 
sulfate-silicotungstic acid(CHS-WSiA) complexes pulverized by wet mechanical milling using DMAc were
 added to polybenzimidazole(PBI). As a result, homogeneity of PBI composite membranes obtained was 
remarkably improved. Fuel cells using the CHS-WSiA/TiO2-doped PBI composite membrane stably operated
 at 150 degrees C under anhydrous conditions and showed twice higher power density than that of pure
 PBI membrane without doping of CHS-WSiA. In addition, CHS-WSiA was found to improve the fuel cell 
performance as an ionomer at the electrode three-phase interface.

研究分野： 材料工学
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  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
PBI電解質膜内に添加されたCHS-WSiAの水素結合を介し、新たなプロトン伝導パスが形成され、微粉砕を行うこ
とで有効表面積が増加し、燃料電池発電特性の高性能化が達成された。TiO2はPBI中でリン酸を保持する性能が
あることを見出した。また、CHS-WSiAは燃料電池電極三相界面においてもイオノマーとして有効に作用すること
がわかった。これら知見は、中温無加湿条件で安定作動する次世代燃料電池を開発する上で有用であり、クリー
ンエネルギー源である燃料電池の普及と低炭素社会の実現に大きく寄与するものである。
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図１ CHS-WSiA を添加した PBI コンポジ
ット膜燃料電池の 150℃無加湿条件下に
おける電圧-電流曲線と出力密度（リン酸
ドープ 6 mol、H2/O2供給）. 

１．研究開始当初の背景 
現在、加湿器が不要で白金触媒の高い利用率が見込める等の理由から、150℃程度の中温無加
湿条件で発電を行う固体高分子形燃料電池(PEFC)が注目されている。また、中温領域で発電す
ることで、排熱を有効利用するコージェネレーションシステムへの応用や加湿器が不要となる
ため装置のコンパクト化が可能になる等のメリットがある。従来 80℃程度で使用される PEFC
においては Nafion に代表されるフッ素系高分子膜を電解質膜として用い、電極には白金触媒
担持カーボンを塗布した多孔質カーボン電極が用いられている。しかし、100℃以上の中温領
域では、プロトン伝導キャリアである水の供給が困難となり、Nafion では電気化学特性の低下
が問題となっている。この問題解決のために中温無加湿条件で運転可能な燃料電池の電解質と
して、高い熱的安定性、良好な機械的特性及びリン酸ドープによる優れた電気化学特性を有す
るポリベンゾイミタゾール(PBI)がある。PBI はドープしたリン酸を介してプロトン伝導性を
発現する。プロトン伝導キャリアとしてリン酸を用いるため、中温領域で発電可能な電解質と
して期待されている。 
 
２．研究の目的 
本課題では、無機固体酸などを PBI に添加したコンポジット電解質膜を独自設計し、低リン酸
ドープ量で 100℃を超える中温領域において無加湿条件でも安定作動する燃料電池を構築して
実用化に向けた課題抽出を行い、研究開発を発展させることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）PBI コンポジット電解質膜の高出力化と中温無加湿燃料電池特性評価 
硫酸水素セシウム(CHS)とケイタングステン酸(WSiA)をモル比で 1:1 の割合で秤量し、遊星型
ボールミリング装置を用いて、窒素雰囲気下 720 rpm で 1 h、乾式メカニカルミリング処理を
行い、得られた粉体を一晩 80℃で真空乾燥することで無機固体酸複合体(CHS-WSiA)を得た。
CHS-WSiA をコンポジット PBI 電解質膜の作製時に溶媒とする N,N-ジメチルアセトアミド
(DMAc)に、重量比で 1:5 の割合で混合し、窒素雰囲気下 400 rpm で 3 h、湿式メカニカルミリ
ングを行い、CHS-WSiA の粒径を調整した。得られたサスペンジョンと金属酸化物である酸化
チタン(TiO2)の粉末を、DMAc を溶媒とする PBI 溶液に添加し、撹拌及び超音波処理で分散さ
せた。その後、PBI 溶液を 60～120℃の温度条件でガラスシャーレにキャスティングした。得
られたコンポジット PBI 電解質膜を 90℃の熱水で 5 h 温水処理し、残留物質を取り除いた後、
リン酸を 6 mol ドープした。作製したコンポジット PBI 電解質膜を用いて水素酸素燃料電池を
構築し、発電試験を行った。 
（２）中温無加湿燃料電池の高性能化に向けた電極三相界面設計 
メカニカルミリング法で作製した CHS-WSiA を、エタノール (EtOH) 溶媒中に粉末を分散さ
せてサスペンジョンを調製し、スプレーによって燃料電池用触媒付のカーボン電極上に塗布す
ることで触媒層への適用を行った。また、電解質をイオノマーとして触媒層に添加した触媒層
の作製は、白金 (Pt) 担持率が 9.9 wt.% である Pt 担持カーボン粒子に、イオノマーとして
PBI/DMAc 溶液を加え、それを EtOH 中に分散させ、超音波によって 1h 攪拌することで触媒
サスペンジョンを得た。得られた触媒サスペンジョンを集電体となる撥水処理済みカーボンペ
ーパー に、スプレーによって白金担持量が 0.5 mg cm-2に達するまで塗布し、60℃で乾燥させ
た。次に 200℃で 5 h 乾燥後、プレス処理を行うことで PBI イオノマーが添加された触媒付の
電極という形で触媒層を形成した。上記で得られた触媒付電極及びリン酸をドープした PBI 固
体電解質膜を用いて燃料電池の膜電極複合体を作製し、燃料電池特性評価装置によって発電試
験を行った。 
 
４．研究成果 

（１）PBI コンポジット電解質膜の高出力化と中

温無加湿燃料電池特性評価 

セル温度 150oC、無加湿の条件で発電試験行った
結果を図１に示す。湿式メカニカルミリングにて
調製した CHS-WSiA と TiO2を添加したコンポジ
ットPBI電解質膜の発電性能の向上が確認された。
0.2 Acm-2の定電流で 200 時間を超えて安定して
発電が可能であることも確認された。リン酸のド
ープを行う際に TiO2 を電解質膜へ添加すること
で、リン酸ドープ時間を短くすることができた。
加えて、発電試験時に発生する水に対し、モリブ
デンブルー法を用いてリン酸量を測定した結果、
TiO2 を添加することでリン酸の浸出が抑えられ
ていることが確認された。これにより、TiO2を添



加することで電解質膜のリン酸保持力の向上が示唆された。コンポジット電解質膜中の添加粒
子の分散性をエネルギー分散型 X 線分析で調べたところ、タングステン及びチタンが断面に均
一に分布しており、添加粒子が均一に分散されていることが分かった。以上の結果から、高プ
ロトン伝導性を有する CHS-WSiA 及びリン酸を吸着・保持する機構を持つ TiO2を PBI 電解質
膜へ添加することで、プロトン伝導性が向上し、水素酸素燃料電池における発電性能が向上し
たと考えられる。 
 

（２）中温無加湿燃料電池の高性能化に向け
た電極三相界面設計 
作製した触媒付電極をそれぞれ燃料電池セ
ルのアノードに適用して評価を行った結果
を図２に示す。I-V 曲線に注目すると、その
傾きから何も添加していない触媒層、PBI イ
オノマーを添加した触媒層、CHS-WSiA を塗
布した触媒層と次第にプロトン伝導性が向
上していることが確認できる。特に、
CHS-WSiA の適用効果は PBI を大きく上回
り、電流密度の最大値が 2.1 A cm-2と非常に
高い値を示した。また、最大電力密度に関し
ても、CHS-WSiA の適用前の約 2 倍となる
417 mW cm-2という非常に高い値を示した。
CHS-WSiA が PBI を上回る効果を示した理
由として、PBI 電解質が持つプロトン伝導機
構に加え、異なるプロトン伝導機構を持つ無機
固体酸複合体を添加することによって、界面近
傍におけるプロトン伝導性が大きく向上したた
めであると考えられる。これらの結果から、
CHS-WSiA の適用によって中温無加湿燃料電
池における三相界面の特性向上を確認することができた。 
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