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研究成果の概要（和文）：直接メタノール形アルカリ燃料電池(DMAFC)は非貴金属触媒が使用できるため期待さ
れているが、直接メタノール型燃料電池と同様、メタノールクロスオーバーによる燃料の損失と出力性能の低下
が問題とされている。本研究ではポリビニルアルコール（PVA）を基盤材料とした電解質膜（PEM）およびバイン
ダー材料の開発を行い、DMAFCへの応用を検討した。PVA系PEMは10wt%メタノール溶液において69.0mW/cm2の最大
出力密度を示し、高いメタノールバリア性により市販膜より高い最大出力密度と低いメタノール流束を示した。
PVA系イオノマーによる電極も、既存の電極より高いメタノールバリア性を示した。

研究成果の概要（英文）：Direct methanol alkaline fuel cells (DMAFC) can pave the way for the use of 
non-noble catalysts, such as silver and nickel. The high methanol crossover rate have resulted in 
fuel loss and reduced cell voltage. In this work, we attempted to prepare the polymer electrolyte 
membrane (PEM), the ionomer and the binder from the block copolymer consisting of poly(vinylalcohol)
 (PVA) and anion exchange chains, due to the excellent methanol barrier properties of PVA matrix. 
A test cell for DMFCs constructed using the PVA-based PEMs delivered 69.0 mW/cm2 of maximum power 
density (Pmax) at 10wt% methanol solution. Pmax and methanol flux during DMFC operations are also 
higher performances than that of other commercially available membranes in high concentration 
methanol fuel. Electrodes using PVA-based ionomer also indicate high methanol barrier properties 
than that using Nafion ionomer.

研究分野：高分子化学、電気化学
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１．研究開始当初の背景 
直接メタノール形燃料電池(DMFC)は熱機関
よりも高い電気エネルギー変換が期待でき
るため、発電機に代わる小型の可搬型電源と
して注目されている。普及の障害として、高
価な白金系触媒を電極材料として必要とす
る点が挙げられ、代替材料の研究が進められ
ており、近年では高価な白金系電極の代替材
料として遷移金属を使用できるアルカリ型
DMFC(DMAFC)が注目されている。 
DMAFC用高分子電解質膜(PEM)の研究では、
高濃度の塩基を含浸させた非荷電膜の研究
が多く、これは伝導イオンの流出を防ぐため
燃料溶液に高濃度の塩基を添加する必要が
ある。これは燃料溶液の危険性を高めるため、
陰イオン型高分子電解質膜の開発と、電極お
よび膜電極接合体(MEA)を作製するための荷
電ポリマー接着剤(イオノマー、バインダー)
の開発が不可欠であるが、その研究はいまだ
発展途上の段階にある。 
加えて、DMFC 全体の欠点として、高いエネ
ルギー密度を達成するために不可欠な高濃
度の燃料溶液を使用した場合、メタノールク
ロスオーバーにより燃料が空気極側に移動
することで出力の低下および燃料の損失が
大きくなることが挙げられる。そのため、メ
タノールクロスオーバーを低減した PEM お
よび膜電極接合体(MEA)の作製が求められて
いる。 
 
２．研究の目的 
本研究ではメタノールが貧溶媒のため、高い
メタノールバリア性を示すポリビニルアル
コール(PVA)をベースに陰イオン交換基を導
入した PVA 系イオン性高分子（図１）を設計
し、DMAFC 用高分子電解質膜(PEM)および
電極・膜電極接合体にもちいるイオン性接着
剤（イオノマー・バインダー）を合成した。
さらにこれらを用いて、メタノールクロスオ
ーバーによる性能低下を回避し、遷移金属系
触媒を使用できる、全 PVA 系 DMAFC 用燃料
電池セルの構築を目指し、下記の項目につい
て検討を行った。 
(1) DMAFC に最適化した PVA 系 PEM 開発 
(2) DMAFC 用電極の作製に最適化した PVA
系陰イオン交換ポリマーのイオノマー開発 
(3) 電極と PVA 系 PEM を接合する PVA 系陰
イオン交換ポリマーのバインダー開発 
(4) DMAFC 用セルの開発および運転条件の
検討 

 
３．研究の方法 
PVA は熱水に可溶なため、水系かつ温和な
条件で官能基の導入や製膜ができる。そこ
で PVA 主鎖に四級アミンを持つモノマー
を PVA 鎖内に導入し、PVA 系ポリカチオン
を合成した。その後、種々の条件により熱
処理による物理的架橋と、グルタルアルデ
ヒドによる化学的架橋を行い、機械的強度
を付与するとともに内部に相分離構造を形
成させ（図２）、PEM を調製した。また、
同ポリマーをイオノマー・バインダー用イ
オン性接着剤として電極を作製、膜と接合
して MEA を作製した。 

比較対象として市販のイオン交換膜から陽
イオン交換膜の Nafion 膜および陰イオン
交換膜の Neosepta AMX（アストム社製）、
Fumasep FAS-30（Fumatec 社製）を使用し
た 。 触 媒 電 極 に は 田 中 貴 金 属 製 の
TEC10E70TPM（Pt/C）および TEC62E58
（Pt,Ru/C）を使用して作製した電極および
Johnson Matthey社製の市販電極を使用した。 
発電特性評価は自作のパッシブ型セル（図
３）および市販のアクティブ型セルを使用し
て行った。燃料にはメタノールおよびバイオ
由来のアルコール燃料を想定したエタノー
ルを用い、種々の条件（セル温度・燃料濃度・
流量など）において評価を行った。また、フ
ローセルを用いた評価においては、発電中の
アルコールクロスオーバーや水輸送につい
ても自作の装置（図４）を用いて測定し、MEA
内部の物質輸送と発電特性について検討し
た。これらの結果を通して DMAFC における
PEM および電極・バインダーに求められる性
能について検討し、この結果をフィードバッ
クすることでDMAFCに最適化したDMFCセ
ルの開発を行った。 
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図１ ポリカチオンの構造例 

 
図２ 不均一架橋構造を有する高分子電

解質膜の構造と水酸化物イオン輸送チ

ャネルの模式図 



 
図４ フロー型 DMAFC セルのガス流路図 

 
図３ パッシブ型 DMAFC セルの模式図 

 
４．研究成果 
 
表１に作製した膜および市販膜の基礎特性
を示す。作製した PVA 系 PEM（S-1, S-2）の
イオン交換容量は DMFC において基準膜と
される Nafion（N）とほぼ同程度の値を示し
た。しかし PVA 系 PEM のイオン電導度は
Nafion の 15%程度と低い。Nafion 膜は相分離
構造によりイオンパスを形成し、イオン交換
基の荷電密度が高いことで高い電導度を得
ているとされる。本研究で作製した PVA 系
PEM は熱処理による物理的架橋とグルタル
アルデヒドによる化学的架橋により不均一
架橋構造を形成する（図２）。これによりイ
オン交換基は PVA の非結晶領域に集中し、高
い荷電密度を持つイオンパスを形成し、均一
な架橋構造を持つ膜と比較して高いイオン
電導度を示す。しかし同程度のイオン交換容

量を持つにもかかわらず、PVA 系 PEM は
Nafion より低い電導度を示した。これは親水
性マトリクスを持つ PVA 系 PEM 膜は含水率
が高く、Nafion 膜ほど明確に相分離したイオ
ンパスを形成していないため、Nafion ほど高
い膜荷電密度を持つイオンパスが形成され
ていないことが一因と考えられる。これに対
し、PVA 系 PEM 膜のメタノール透過係数は
Nafion の 25～30%程度と、優れたメタノール
バリア性を示した。これはメタノールが PVA
の貧溶媒であるためで、メタノール燃料の空
気極側への透過を抑制し、出力の低下や燃料
損失の低減により、エネルギー変換効率およ
び出力密度の向上が期待できる。 
図５に PVA 系 PEM および市販膜 Neosepta 
AMXを用いて作製したMEAの発電特性を示
す。PVA 系 PEM は 10 wt%メタノール溶液に
おいて、最大 69.0 mW/cm2 の出力密度を示し
た。Neosepta AMX は 3.2 wt%メタノール溶液
において最大 15.2 mW/cm2、10 wt%において
7.7 mW/cm2 であった。低い出力密度は
Neosepta AMX 膜が支持体を持つ膜であり、
表面が完全に平坦ではないため、電極と膜の
間に接触抵抗が生じ、出力が低下したことが

図５ 供給燃料中のメタノール濃度による
DMFC 発電特性への影響. （上図: PVA 系
PEM, 下図 : Neosepta AMX, カソードガ
ス :150 Ncm3/min 乾燥酸素 , セル温度 : 
60oC）. 

表１  PVA 系 PEM および市販膜のイオン交換容量(IEC), 含水率(H), 

イオン伝導度(σ), メタノール透過流束(P), イオン選択透過性(φ) 

 IEC 

[meq/g] 

H 

[-] 

σ 

[mS/cm] 

P 

[10-7 cm2 s] 

φ 

[103 S/cm3] 

S-1 1.08 0.68 16.8 11.2 1.5 

S-2 1.17 0.62 12.4 7.1 1.8 

A 1.4 0.24 - 9.1 - 

F 1.12 0.08 1.03* - - 

N 0.91 0.42 95 29 33 
S-1: 0.01 vol% GA crosslinked PVA-based membrane 
S-2: 0.02 vol% GA crosslinked PVA-based membrane 
A: Neosepta AMX 
F: Fumasep FAS-30 (*; NaCl form) 
N: Nafion117 

MeOH solution 
●○: 3.2 wt% 

▲△: 5 wt% 
◆◇: 10 wt% 
■□: 20 wt% 
●○: 30 wt% 
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考えられる。また、同条件で Nafion 膜を用い
て作製した MEA による DMFC 測定における
最大出力密度は 3.2 wt% において 26.2 
mW/cm2、10 wt%で 19.2 mW/cm2 であった。
このとき、燃料中のメタノール濃度の増加は、
燃料濃度の増加による出力の増加と、空気極
側へのメタノールの透過量の増大による出
力は低下が生じる。PVA 系 PEM は高いメタ
ノールバリア性により、メタノール透過によ
る出力の低下を抑制し、他の膜と比べて高濃
度のメタノール溶液において最大出力を示
したと考えられる。PVA 系 PEM は膜自体の
電導度は低いものの、発電特性試験において
は高い出力密度を示しており、高いメタノー
ルバリア性により、より高濃度のメタノール
溶液を燃料とした DMAFC において有望であ
ると考えられる。 
比較のため、S-1, S-2, Fumasep FAS-30（F）の
三種の PEM における燃料中のメタノール濃
度と最大出力密度の関係を図６に示す。メタ
ノール濃度の増加とともに最大出力密度は
いずれも低下したが、PVA 系 PEM である S-1
はその低下が緩やかであり、10wt%以上の濃
度において市販膜より高い最大出力密度を
示した。発電中のメタノール透過量より算出
したメタノール透過流束を比較すると、市販

膜のメタノール透過流束が急速に増加して
いるのに対して、S-1 は高いメタノールバリ
ア性を示し、低い流速を保っていることが示
された。メタノールクロスオーバーが非常に
低いにもかかわらず、最大出力密度が低下し
ていることから、貧溶媒であるメタノールの
影響により、膜中の PVA マトリクスが凝集、
緻密化したためにイオン伝導度が低下した
ことが考えられる。この時の透過水の流束を
比較すると（図７）、PVA 系 PEM は約 4 μ
mol/cm2s を保っているのに対し、市販膜は急
速に低下しており、特に FAS-30 は負の値を
示した。これは DMAFC では酸素極側から燃
料極側に水酸化物イオンが移動するのに伴
って生じる電気浸透流による水輸送よりも、
濃度勾配による燃料極から酸素極への水井
道より大きいことを示しており、疎水性マト
リクスを持つ FAS-30 はメタノールクロスオ
ーバーにより水透過が大きく減少している
ことを示している。PVA 系 PEM は親水性マ
トリクスを持つため、水透過は大きく減少し
ていないことを示している。前述の結果とあ
わせると、膜の緻密化により水およびメタノ
ールの両方の透過が抑制されていることが
推測される。膜の緻密化はイオン性官能基の
膜中密度の増加による伝導度の増大も期待
できるため、架橋条件の最適化はイオンの輸
送は妨げず、メタノールの輸送を抑制するた
めに、DMFC で使用するメタノール濃度を加
味して最適化を行う必要があると考えられ
る。 
また、PVA 系ポリマーをバインダーとして使
用した電極を用いて作製した MEA では、
Nafionバインダーを使用して作製したものと
比較して、メタノール透過流束は減少するこ
とが確認された。これはバインダー材料とし
て使用した場合も電極中の PVA マトリクス
によりメタノール透過量を抑制することを
示している。しかし発電性能は Nafion バイン

図６ 種々の PEM を使用した際の、燃料中のメ
タノール濃度と DMFC の最大出力密度（上図）
およびメタノール透過流束（下図）との関係 
（●: S-1 膜、▲: Fumasep FAS-30, ◆: S-2 膜） 

図７ 種々の PEM における発電時の透過水
の流束と燃料中のメタノール濃度との関係 
（●: S-1 膜, ◆: S-2 膜, ▲: Fumasep FAS-30, 
△: Nafion117） 



ダーの MEA の方が高く、MEA 全体として高
出力を得るには電極作製条件やポリマーの
組成のさらなる最適化が必要であると考え
られる。 
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