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研究成果の概要（和文）：中温作動(100℃～300℃)プロトン導電型燃料電池(ITFC)は他の燃料電池と比較して
様々な利点があるが，中温域で作動する良好なプロトン導電型固体電解質がなかった．そこで耐水性に優れかつ
ガス透過性が低い，無機-無機ハイブリット型プロトン導電電解質を開発し，ITFCを実用化に近づけることを目
的とした．その結果，ZrO2-2P2O5電解質とZnO-2P2O5ガラスをハイブリッド化し，シラン処理をすることによっ
て，中温域で作動する耐水性が高い電解質を作成することができた．また本電解質を用いて，ITFCを作成し，
様々な燃料を用いて実際に発電することに成功した．

研究成果の概要（英文）：Intermediate temperature fuel cells (ITFCs) operating at 100℃ to 300℃ have
 various advantages compared with other fuel cells, however there was no good proton conductive 
solid electrolyte to operate in the intermediate temperature range. Therefore, we developed 
inorganic electrolytes hybridized with inorganic glass matrixes which is excellent in water 
resistance and low gas permeability, and aimed to bring ITFCs closer to practical use. As a result, 
the electrolytes with high water resistance operating in the intermediate temperature range have 
been developed with ZrO2 - 2P2O5 electrolyte hybridized with ZnO - 2P2O5 glass with a silane 
treatment. Also, ITFCs were fabricated with the electrolytes, and we have succeeded in generating 
electricity using various fuels.

研究分野：電気化学
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１．研究開始当初の背景 

 100℃から300℃付近で作動する中温作動型
燃料電池(Intermediate Temperature Fuel Cell, 以
後 ITFC)は他のタイプの燃料電池と比較して
様々な利点が期待できる．低温作動型燃料電
池である固体高分子形燃料電池(作動温度: 室
温～約 100℃)と比較すると，排熱の高品位化
による総合エネルギー変換効率の向上、触媒
白金電極の CO 被毒の軽減，触媒使用量の低
減などが見込まれる．一方，高温作動型であ
る固体酸化物形燃料電池 (作動温度 : 約
1000℃)と比較すると、温度サイクルヘの対応
が容易になり，燃料電池の構成材料の劣化の
影響を抑制できる．更に，安価な金属材料や
高分子材料の使用による製造コストの削減が
見込まれる．また，同じ中温域で作動するリ
ン酸燃料電池と比べても電解質の飛散の問題
が解決するという利点がある． 

そのためには，中温域で作動する固体電解
質の存在が必要不可欠である．しかしながら，
従来，実用的に十分な性能をもつ固体電解質
はなかった． 

我々は，ZrO2-yP2O5 等のコアシェル型電解
質が，中温域で高いプロトン導電性を有する
ことを報告し，実際に ITFC を作製し，発電試
験を行ってきた 1-5)．しかしながらこの電解質
は，上述したように，耐水性が低く，ガス透過
性が高いという欠点があった．PTFE 等と混合
することにより，ある程度この欠点は改善さ
れるものの，実用化に耐えうる性能を得るま
でには至らなかった． 

一方，大幸らがプロトン伝導能を有するガ
ラスを報告し，大変注目を集めたが，そのプ
ロトン伝導率は最大でも 10-7 Scm-1 のオーダ
ーであり 6)，実用的な性能には至っていなか
った． 

 

２．研究の目的 

 本研究の全体構想として「無機-無機ハイブ
リッド電解質を用いた中温作動プロトン導電
型燃料電池の開発」を目指す．中温作動(100℃
～300℃)プロトン伝導型燃料電池は前述のよ
うに他の燃料電池と比較して様々な利点があ
るが，実用化に耐えうる電解質がないため，
基礎研究の域を出ていないのが現状である．
申請者らは，中温域において ZrO2-2P2O5 電解
質が 10-1.0～10-1.5 S cm-1 と高いプロトン導電性
を有することを報告してきた．しかしながら
この電解質は，耐水性が低く，ガス透過性が
高いという問題がある．そこで伝導性に優れ
た電解質と，プロトン伝導能を有する無機ガ
ラスと複合することにより，耐水性に優れか
つガス透過性が低い，無機-無機ハイブリット
型プロトン導電電解質を開発し，一酸化炭素
含有水素や種々の有機物を燃料にすることが
できる中温作動型燃料電池を開発することを
目的とした． 

 

３．研究の方法 

3.1 無機-無機ハイブリット型プロトン導電

電解質の調製 

3.1.1 ZnO-2P2O5-x wt%(ZrO2-1.6P2O5)ハイブ

リッドガラスの合成 

ZrO2-1.6P2O5 電 解 質 は ， (NH4)2HPO4 と
ZrCl2O･8H2O を化学量論比にて混合し，これ
を 10 mol%水蒸気-空気下で 500C，45 分間熱
処理することにより合成した．また，ZnO-

2P2O5ガラスは，Zn 粉末と 86 wt% H3PO4 を化
学量論比にて混合し，900C で均一に溶融し
たことを確認した後，金属板上で延伸・急冷
することによって作製した．得られた ZnO-

2P2O5 ガラスを粉末化し，所望量の ZrO2-

1.6P2O5 電解質と均一になるまで混合した．こ
の混合物を 900C で均一に溶融させた後，金
属板上で延伸・急冷することで ZnO-2P2O5-x 

wt%(ZrO2-1.6P2O5)ハイブリッドガラスを作製
した． 

 

3.1.2 ZnO-2P2O5+0.3MCaO+55%NaCl(d μm)+ 

EL ハイブリッド電解質の作製 

 亜鉛(Zn)粉末とリン酸(H3PO4)を物質量比
1:4 で混合し，混合物が白色の結晶となるまで
70C で数日間放置した．混合物が完全に反応
した後，原料に用いた 86 wt%リン酸に対して
0.3 mol/L になるように酸化カルシウム(CaO)

を加え均一になるまで攪拌を行った．この混
合物を 500C の電気炉に入れ 5 分間加熱した
後，約 15 分間昇温を行い 900C になった時点
で溶融物を取り出し 200C の銅板に流し出し，
急冷プレスを行うことによって板ガラスを作
製した．この後，板ガラスの徐冷を行い，ガラ
スを粉砕することによって ZnO-2P2O5 ガラス
粉末を得た． 

 飽和塩化ナトリウム-メタノール溶液を 50 

mL コニカルビーカー中のジエチルエーテル
中に噴霧することによって NaCl 微粒子を析
出させた後，5000 rpm で 10 分間遠心分離し白
色の沈殿物を得た．この後上澄み液をデカン
テーションにより除去，真空乾燥することに
より NaCl 微粒子を得た．NaCl の粒子径はデ
ジタル顕微鏡(VHX-2000，KEYENCE)を用い
て測定した． 

 作製した ZnO-2P2O5 ガラス粉末に対して体
積比で約 55%相当の 3 種類のサイズの水溶性
無機塩を添加し瑪瑙乳鉢で均一になるまで攪
拌した後，成形機を用いて約 180 mg の試料粉
末を 340 MPa で 10 分間プレスし直径 12 mm

の円柱状に成形した．続いて，300C で 30 分
間の焼成を行い，焼結体を得た．この焼結体
を 300 mL の超純水中に計 3 時間浸漬するこ
とにより焼結体中の水溶性無機塩を除去する
ことで細孔の形成を行った．浸漬の際は，細
孔中に水溶性無機塩が残留しないように，浸
漬液の交換を 3 回行った．ZrO2-1.6P2O5 電解質
懸濁リン酸電解質インク中に，多孔性 ZnO-

2P2O5ガラスペレットを浸漬し，アスピレータ
ーで減圧することによって，ガラスペレット
中に電解質を充填した． 

 



 

3.1.3 シラン処理した ZnO-2P2O5+0.3MCaO+ 

55%NaCl(ｄμm)+EL ハイブリッド電解質の
作製 

 作製した多孔性ガラスマトリクスを 1%オ
クタデシルトリクロロシラン-トルエン溶液
に 3 分間浸漬した後，吸引しながら更に 1 mL

滴下することでシラン処理を行った．また，
多孔質ガラスマトリクスへの電解質の充填は，
85 wt%リン酸に EL を分散させて得られた懸
濁液に，多孔質ガラスを浸漬して吸引するこ
とによって行った．その後，再度上記トルエ
ン溶液に 3 分間浸漬しハイブリッド電解質の
シラン処理を行った(試料名の末尾に-SP を付
記する)． 

 

3.2 交流インピーダンス測定 

試料の表面積ならびに膜厚を測定した後，
表面を金でスパッタリングし，測定試料とし
た．各測定試料はインピーダンスアナライザ
(横河，HP-4192A)を用いて 125~300C の温度
範囲にて乾燥窒素下ならびに 10~30 mol%水
蒸気-窒素下で交流 2 端子法，振幅 0.05 V，
0.005~10000 kHz にて測定を行った． 

 

3.3 耐水性試験  

耐水性試験は，文献 7)に掲載されている方
法に基づいて実施した．板状の試料の側面を
ニトフロンテープでマスキングした後，25C

の 200 mL 水中に試料を含浸させ，プロトン溶
出量を pH メータ(三商，IWC-5)により評価し
た．その際，水上を窒素により置換すること
で二酸化炭素が水に溶解することによる pH

変化の影響を排除した．また，物質の溶解は
両面から起きると仮定している． 

 

3.3 水素ガス透過性試験 

二室式(各部屋を Chamber A および Chamber 

B と表記する)の測定セルを用いて測定した．
Chamber A および B を板状の試料で隔て，そ
れぞれを密閉した後，Chamber A に Ar ガス，
Chamber B に H2 ガスを 30 分以上流し，定常
状態とした．Chamber A への Ar ガスの供給を
止め，それから一定時間ごとに Chamber A の
気体 90 μL を採取し，試料を透過した水素ガ
ス量をガスクロマトグラフ(島津製作所，GC-

8A)により分析した．なお，水素ガスが透過す
る単位面積は 0.66 cm2 であり，Chamber A の
容積は 0.978 cm3 であった．また，ガスクロマ
トグラフィーのキャリアーガスには Ar を用
いた．水素ガス流束 J mol cm-2 s-1 から以下の 

(1) 式により水素ガス透過係数 P kmol m m-2 s-

1 kPa-1 を算出した． 

𝐽 = −𝑃
𝑝2−𝑝1

𝑑
 ×103  (1) 

ここで d (cm)は電解質の膜厚， p1 (Pa)は
Chamber B の分圧，p2 (Pa)は Chamber A の分圧
である． 

 

 

3.4 発電試験 

 直径 2.0 cmφ，膜厚 2.20 mm に加工した
ZnO-2P2O5-20  wt%(ZrO2-1.6P2O5)コンポジッ
トガラスの両端を 1.22 mg cm-2 Pt / C 担持カー
ボンペーパーで挟み込み，単セルに組み込ん
だ．5 mol%水蒸気で加湿した水素 50 mL min-1

及び酸素 50 mL min-1 をそれぞれアノード，カ
ソードに供給し，100~175 C の温度範囲で電
圧を制御して発電試験を行った． 

 
４．研究成果 
4.1 ZnO-2P2O5-x wt%(ZrO2-1.6P2O5)ハイブ
リッドガラスの特性 

 Fig. 1 に各試料及び ZrP2O7の XRD パターン
を示す．ZrO2-1.6P2O5 電解質は，ZrP2O7コアの
まわりを，非晶質のリン酸をベースとしたシ
ェル層が覆っているコアシェル型電解質であ
る．ZnO-2P2O5-x wt%(ZrO2-1.6P2O5)(x=20, 30)コ
ンポジットガラスから ZrO2-1.6P2O5 電解質の
コアである ZrP2O7 の鋭いピーク及び ZnO-

2P2O5 ガラス由来のブロードなピークが検出
されたことから，ZrO2-1.6P2O5 電解質のコア構
造が ZnO-2P2O5 ガラス中で維持されているこ
とが明らかとなった． 

次に各試料の耐水性試験の結果として，各
試料のプロトン溶出速度を Table 1 に示す．
ZnO-2P2O5-10 wt%(ZrO2 -1.6P2O5)コンポジッ
トガラスは ZnO-2P2O5 ガラスと同程度の耐水
性を示し，ZrO2-1.6P2O5電解質と比較して水素
イオンの溶出速度を最大で 3.7 × 10-5倍まで抑
えることに成功した．また，コンポジットガ
ラス中の ZrO2-1.6P2O5 電解質が増えると，耐

 
Fig. 1. XRD patterns of ZnO-2P2O5-x wt%(ZrO2-

1.6P2O5) (x=20, 30), ZnO-2P2O5, ZrO2-1.6P2O5 and 

the reference. 

 

Table 1. Dissolution rates of each samples. 

 
 
Table 2.  Gas permeability coefficient of each 

samples. 
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水性は低くなる傾向にあったが，溶解速度が
最も大きかった ZnO-2P2O5-20 wt% ZrO2-

1.6P2O5 の場合でも，ZrO2-1.6P2O5 電解質のみ
の場合と比較して溶出速度はおよそ 4.6 × 10-4

倍であり，高い耐水性を示した． 

次に水素ガス透過性試験の結果として，(1)

式より算出した水素ガス透過係数をTable 2に
示す． ZnO-2P2O5 ガラスと ZnO-2P2O5-10 

wt%(ZrO2-1.6P2O5)コンポジットガラスの水素
ガス透過係数はそれぞれ 1.6 × 10-16 kmol m m-

2 s-1 kPa-1，4.0 × 10-16 kmol m m-2 s-1 kPa-1 という
結果となり，米川らによって報告された ZrO2-

1.6P2O5 電解質の水素ガス透過係数 6.3 × 10-14 

kmol m m-2 s-1 kPa-1 に比べ，極めて小さい値で
あった 5)．これは粉末状の ZrO2-1.6P2O5 電解
質に対し ZnO-2P2O5 ガラスと複合化すること
で緻密化が進行したためであると考えられる．
またガス透過性が抑制されたことから，従来
では困難であった薄膜化も可能となると考え
られる． 

 
4.2 ZnO-2P2O5+0.3MCaO+55%NaCl(d μm)+ 

EL ハイブリッド電解質の特性 

 3 種類の粒子径を持つ NaCl 微粒子を用いて
作製した無機-無機ハイブリッド電解質のプ
ロトン導電率の温度依存性を Fig. 3 に示す．
3 種類すべての電解質において 175~200C 付
近で導電率が大きく上昇することが観測され
た．多孔質ペレットの作製に用いる NaCl 粉末
の粒子径を微細化すると，NaCl 粉末の粒子径
が 9.7 μm の際に導電率が最大となり，さらに
粒子径を低減すると導電率が低下することが
明らかとなった．9.7 μm の NaCl 微粒子を用
いたハイブリッド電解質の導電率は 250 C で
1.0×10-1 S cm-1 であり，電解質単体の導電率
(8.3×10-2 S cm-1)に匹敵した．これは，多孔質
ペレット中に均一な細孔が形成されプロトン
の導電パスが形成されているからであると考

えられる．さらに粒子径を微細化した際に導
電率が著しく低下した理由としては，多孔質
ペレット中に形成された細孔がより微細にな
り，電解質の充填が十分に行えなかったため
であると考えられる． 

 各電解質をイオン交換水に浸漬させた際に
溶出した単位面積あたりの水素イオン量の経
時変化を Fig. 4 に示す．水素イオンの溶出速
度は 0.8 μm の NaCl 微粒子を使用して作製し
たハイブリッド電解質が最も速く，次いで
ZrO5-1.6P2O5 電解質単体，9.7 μm および 76.5 

μm のものはほぼ同程度であった．水素イオン
の初期溶出速度ΔH+を Table 3 に示す．電解質
単体の水素イオンの溶出速度に比べて，9.7 

μm および 76.5 μm の NaCl 微粒子を用いて作
製したハイブリッド電解質は，1.5 倍耐水性が
向上したことが明らかとなった．0.8 μm のも
のは，電解質単体より耐水性が低下したが，
細孔サイズが小さく，ZrO5-1.6P2O5 電解質が細
孔に取り込まれなかったためであると考えら
れる． 

 ガス透過性試験の結果を Table 4 に示す．水
素ガス透過性は ZrO2-1.6P2O5 電解質単体  > 

ハイブリッド電解質 > ZnO-2P2O5-MCaO プロ

 
Fig. 3.  Temperature dependence of the proton 

conductivity for the ZrO2-1.6P2O5 electrolyte (◆), 

ZnO-2P2O5+0.3MCaO+55%NaCl(0.8± 0.41 μm)+ 

EL (○), ZnO-2P2O5+0.3MCaO+55%NaCl (9.7±

3.7 μm) +EL ( □ ), ZnO-2P2O5+0.3MCaO+55% 

NaCl(76.5 ±18μm)+EL(△) under dry air. 

 
Fig. 4 Disolution rates of electrolytes ZrO2-1.6P2O5 

electrolyte (◆),ZnO-2P2O5+0.3MCaO+55%NaCl 

(0.8 ± 0.41 μm)+EL(○), ZnO-2P2O5+0.3MCaO+ 

55% NaCl(9.7 ± 3.7 μm)+EL( □ ), ZnO-

2P2O5+0.3MCaO+ 55%NaCl(76.5±18 μm)+EL((△). 

 

Table 3 Dissolution rates of electrolytes. 

 

0

300

600

900

0 250 500 750 1000

[H
+
] 

/ 
μ

m
o

l 
c
m

-2

t / s

Table 1 Dissolution rates of electrolytes.

Sample log(Δ[H
+
] / mol s

-1
 cm

-2
)

ZrO2-1.6P2O5 -5.58

ZnO-2P2O5+MCaO -8.50

ZnO-2P2O5+0.3MCaO+55%NaCl(d μm)

d＝0.8±0.41 -5.45

      9.7±3.8 -5.72

　 　76.5±18 -5.77

Table 4 Gas permeability coefficient of each sample. 

 

Table 2 Gas permeability coefficient of each sample.

Sample log(P / kmol m m
-2 

s
-1 

kPa
-1

)

ZrO2-1.6P2O5 -13.2

ZnO-2P2O5+MCaO -15.8

ZnO-2P2O5+0.3MCaO+55%NaCl(d μm)

d＝0.8±0.41 -14.9

      9.7±3.8 -14.9

　 　76.5±18 -14.1



トン導電ガラスの順に低くなった．ハイブリ
ッド電解質で比較すると，粒子径が小さい 0.8

および 9.7 μm の NaCl 微粒子を用いたハイブ
リッド電解質は，水素ガス透過係数が小さく，
良好なガスバリア性を示すことが明らかとな
った． 

 
4.3 シラン処理した ZnO-2P2O5+0.3MCaO+ 

55%NaCl(ｄμm)+EL ハイブリッド電解質の
特性 
 シラン処理を施した複合電解質の耐水性試
験の結果を Fig. 5 に示す．多孔性ガラスマト
リクスに電解質を充填することで，水素イオ
ンの溶出曲線の傾きが小さくなり, さらにシ
ラン処理を施すことで溶出曲線の傾きがより
小さくなることが明らかとなった．また，シ
ラン処理を施した試料の水素イオンの初期溶
出速度を溶出曲線の傾きから算出したところ，
4.12×10-8 mol s-1 cm-2(NaCl 粉末の粒子径が 76 

µm の場合)および 8.28×10-8 mol s-1 cm-2(同 9.7 

μm の場合)と算出された．上記の値は，多孔
性ガラスマトリクスに電解質を充填した試料
の水素イオンの溶出速度に比べそれぞれ 1/31，
1/43 と小さい値となった．以上のことからシ
ラン処理により耐水性が向上することが明ら
かとなった． 
 シラン処理を施した多孔性ガラスマトリク
スに電解質を充填したハイブリット電解質の
200℃における発電試験の結果を Fig. 6 に示す．
25 μmの NaCl 粉末を用いて作製したハイブリ
ッド電解質では，水素ガスを燃料に用いた際
に 8.9 mWcm-2 の最大出力が得られた．また，
メタノールを燃料とした場合，開回路電圧は
低下したものの 1.0 mWcm-2の最大出力が得ら
れた．また，75 μm の NaCl 粉末を用いて作製
したハイブリット電解質においても水素ガス，
メタノールを燃料に用いることで発電したが，
その最大出力は 9.7 μm の場合のそれぞれ 1/7，
1/2 であった．鋳型となる NaCl 粉末の粒子径
がマトリクスの細孔形状に影響し，発電性能
に差異が生じたと考えられる． 
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