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研究成果の概要： 

  燃料電池を 150℃・無加湿条件で作動することによって、従来の PEFC に対して、(1)面倒な

水管理が不要となり、(2)白金使用量を減尐でき、(3)廃熱効率が高まり、(4)一酸化炭素耐性が

強まり、(5)良質な温水が利用できる等の効果が期待できる。その他にも、(6)燃料多様性によ

る使用用途の拡大、また(7)白金代替化の可能性などの効果も生まれやすい。本研究では、新規

なプロトン導電体であるリン酸二量体を使用することで、燃料電池の高温作動化を実現すると

ともに、上述の効果、特に(1)、(2)、(4)、(6)、（7）を検証した。 
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 直接経費 間接経費 合 計 

２００５年度 4,800,000  0  4,800,000  

２００６年度 4,500,000  0  4,500,000  

２００７年度 3,700,000  1,110,000  4,810,000  

２００８年度 2,200,000  660,000  2,860,000  

    

総 計 15,200,000  1,770,000  16,970,000  
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１．研究開始当初の背景 
 高分子形燃料電池（PEFC）は 100℃以下で
の作動が求められるため、それに起因するい
ろいろな課題を持っている：(1)過度な加湿
条件を必要とする、(2) アノード触媒に深刻
な一酸化炭素（CO）被毒をもたらす、(3) 電
極反応が円滑に進まないため、高価な白金
（Pt）触媒を必要とする。その他、熱交換効
率が悪いことや給湯ぐらいしか排熱利用で
きないことなども問題視されている。これら
の課題は燃料電池の作動温度を 150℃以上に

高めることによって解決できると言われて
いる。ただし、研究開始当初の段階では、そ
のような中温領域で高いプロトン導電性を
示す物質が見出されていなかった。 
 一方、我々の研究グループでは、研究開始
当初に、新しいプロトン導電体としてリン酸
二量体 MP2O7（Mは４価のカチオン）に着目し
た。この物質は立方晶系に属し、M4+イオンと
P2O7

4-イオンが交互に面心位置に配置した
NaCl型結晶構造を有している。従って、 P2O7

4+

イオンが単位格子内に極めて密に存在する

研究種目：基盤研究(B) 

研究期間：2005～2008 

課題番号：17350091 

研究課題名（和文） プロトン導電性リン酸二量体電解質を用いた中温領域型 

 燃料電池の創製         

研究課題名（英文） Development of High-Temperature PEM Fuel Cells Using 

                    Proton-Conducting Metal Diphosphates  

研究代表者 

日比野 高士(HIBINO TAKASHI) 

名古屋大学・大学院環境学研究科・教授 

研究者番号：10238321 

  

 

 



 

 

ため、他のリン酸化合物と比較してプロトン
サイトが豊富で、しかもその伝導パスが多岐
にわたっていると考えた。そこで、MP2O7（M=Si, 
Ge, Sn 及び Ti）を合成し、それらのプロト
ン導電率を測定した結果、導電率の値が Ge
＜Si＜Ti＜Snの順になっており、これはそれ
らの p型半導体性の順と一致していた。ここ
で注目されることは、SnP2O7 のプロトン導電
率が 200 から 300℃の無加湿条件で 10-2S cm-1

以上を示す点であった。 
 続いて、SnP2O7 のプロトン導電率をさらに
高めるために、固体内の Sn4+の一部を低原子
価カチオンでドーピングすることを試みた。
種々のカチオンで試験したところ、In3+イオ
ンがドーパントとして最適であることが分
かった：プロトン導電率は In3+イオン量が
10mol%まではドーピングとともに増大し、そ
れ以上では逆に減尐した。結果として、
10mol%In3+イオンをドーピングした SnP2O7

（Sn0.9In0.1P2O7）は 250℃で 1.95×10-1S cm-1

と言う非常に高いプロトン導電率を発揮す
るまでに至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、Sn0.9In0.1P2O7 を電解質に使用
した燃料電池を設計し、その特性を評価する
ことによって、中温作動燃料電池の科学的基
盤を構築することを目的とした。 
 具体的な検討項目は以下のとおりである： 
(1)燃料電池は中温・無加湿条件で安定に作
動できるか。 
(2)(1)のアノードでは CO 被毒に中温領域で
耐久性があるか。 
(3)(1)の電極では Pt 代替化もしくは使用量
の低減化が可能か。 
(4)(1)では水素以外の燃料ガス（エーテル、
炭化水素等）を使用できるか。 
 
３．研究の方法 
 実験方法の詳細は５．にある発表論文を参
照されたい。 
(1) Sn0.9In0.1P2O7 粉体を加圧成形したペレッ
トを電解質試料に用いて、その両面に市販の
Pt/C 電極（Pt 0.6 mg cm-2）を取り付け、無
加湿の水素と空気をそれぞれアノードとカ
ソードに供給した。 
(2)(1)のアノードに 5または 10%の COを含む
水素を供給した。 
(3)カーボン担体に Black Peals（表面積、1365 
m2 g-1）に各種金属、金属リン酸塩、金属炭化
物を還元法、沈澱法、固相反応法等によって
担持した。 
(4)(1)のアノードに炭化水素と水蒸気（化学
量論、CxHy + 2xH2O → xCO2 + (y+4x)H

+ + 
(y+4x)e-）の混合ガスを供給した。 
 
４．研究成果 

 
作動温度 250℃で無加湿の水素ガスと空気を
アノードとカソードにそれぞれ供給した結
果、920mV 程度の開回路電圧が発生した。た
だし、この値は理論値である 1.1Vを下回っ
ており、これには尐なくとも二つの要因が考
えられる。一つは開回路電圧の値が電解質厚
さに依存していたことから、ガスが電解質を
通って他方の極へ機械的に漏れたこと、及び
もう一つは電解質内の混合導電性（プロトン
－電子ホール）によって自己短絡したことで
ある。しかし、最大出力密度は厚さ 1.2mm の
電解質で 152mW cm-2に達し、さらに電解質厚
さを 0.35mm に薄くすると 264mW cm-2までに
至った。この結果から、電解質膜の厚さをも
っと薄くすれば、燃料電池のさらなる高出力
化が期待できる。ただし、カレントインター
ラプション法による分析から、放電時の電圧
降下がオーム損だけでなく、カソード過電圧
も原因であったので、新たな課題として活性
なカソード触媒を開発しなければならない
ことも判明した。 
 
 一方、中温域では Ptが CO に対して被毒さ
れない可能性がある。そこで、Ptアノード触 
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図１．Sn0.9In0.1P2O7を電解質に使用した
中温・無加湿燃料電池の 250℃における
放電特性 
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図２．Sn0.9In0.1P2O7を電解質に使用した
中温・無加湿燃料電池の 250℃における
CO 耐性 



 

 

 
媒の耐 CO性を評価するために、作動温度
250℃で 5と 10%の CO を含んだ水素ガスをア
ノードに供給した。観察された放電曲線は燃
料ガス中の CO濃度に関わらず、全く同じ特
性を示した。同様な結果はインピーダンス測
定でも確認され、反応抵抗が 0.3Ω cm2と常
に一定の値であった。これらの結果は、燃料
電池のアノード触媒が COに対して優れた耐
性を持つことを示すとともに、改質水素を燃
料ガスに使用する場合、従来まで必要であっ
たシフト反応器や CO除去器などを不要化で
きることも示唆している。 
 また、中温域では Pt代替触媒を使用でき
る可能性もある。特に、アノードでは反応過
電圧が極端に小さいため、安価な材料による
白金の代替化が大いに期待できる。遷移金属
酸化物や炭化物を中心に探索を行った結果、
炭化モリブデン（Mo2C）が中温において有望
な代替触媒に成り得ることが分かった。Mo2C
と Pt の d電子状態は互いに類似しており、 
このことが Mo2C に高い水素酸化活性をもた
らしたと考えられる。また、触媒調製時に Mo
とともに Zr 種を尐量添加することで、アノ
ード過電圧がさらに小さくなり、白金並の値
にまで低下した。TEM と XRD 測定から、Zr種
は ZrO2として存在しているとともに、Mo2Cの
粒成長が抑制されているのが観察された。
ZrO2自体にはほとんど触媒活性がなかったこ
とから、ZrO2添加による Mo2C の微粒子化がア
ノードの触媒活性を高めたと推測される。 
 続いて、カソードの Pt触媒活性を向上す
るため、カーボン担体上の触媒近傍にナノレ
ベルの Sn1-xInxP2O7を高分散担持し、酸素還元
反応（Oxygen Reduction Reaction: ORR）の
反応場である三相（気相、電極、電解質）界
面面積を増大することを試みた。まず、Snと
In 塩が溶解した水溶液にカーボン粉体を懸
濁させ、そこにアンモニア水を添加すること
で Snと Inの水酸化物を粉体上に沈殿させた。
その後、リン酸処理と 600℃での加熱処理を
行って、100nm 程度の一次粒子径を持った
Sn1-xInxP2O7を得た。続いて、この Sn1-xInxP2O7/C

に Pt を還元法で担持し、ろ過、乾燥、最後
に水素流通下で 200℃加熱処理をすることで、
目的とする Pt-Sn1-xInxP2O7/C を合成した。 
 カレントインターラプション法によるカ
ソード過電圧の測定から、In 量の最適値は
5mol%であることが分かった。このカソード
は Pt量が 0.6mg cm-2であるにもかかわらず、
200℃での反応抵抗が 1.5Ω cm2程度であり、
この値は未処理 Pt/Cカソードが示した反応
抵抗（3.3Ω cm2@0.6mg cm-2、2.9Ω cm2@2.6mg 
cm-2、2.1Ω cm2@6.1mg cm-2）よりも低かった。 
 カソードの分極抵抗は Sn0.9In0.1P2O7イオノ
マーの使用によって減尐するものの、200℃
でまだ 1.5Ωcm2、150℃ではさらに大きく 2.
１Ωcm2の値を示していた。そこで、カソード
の分極抵抗をさらに低減するために、ORRに
活性であるとともに腐食に強い助触媒の開
発を検討した。予備実験の結果、SiCが Ptの
ORR活性を高めることが分かったので、SiC
をカソードの助触媒として利用することを
試みた。過剰量のカーボンと Si(OEt)4を反応
させ、カーボンと SiCのコンポジット体を合
成し、その表面に Ptを担持して Pt/SiC-C電
極を作製した。150℃における分極抵抗
（@100mAcm-2）は SiC無しの抵抗 3.5Ωcm2か
ら SiC有りの抵抗 2.5Ωcm2まで低減した。さ
らに、SiC の導電性と触媒活性を高めるため、
SiCに Al3+を 3mol%ドープしたところ、分極抵
抗を 2.2Ωcm2まで減尐させることができた。
また、カソードにプロトン導電性を付与する
ため、上で開発した Sn1-xInxP2O7を担体上に担
持することも試みた。その結果、分極抵抗は
最終的に 1.4Ωcm2まで減尐した。 
 100-200℃でも上と同様に過電圧測定を行
い、各温度での交換電流密度を求め、活性化
エネルギーを算出したところ、Pt/C、
Pt/SiC-C、Pt/Si0.97Al0.03C-C と
Pt-Sn1-xInxP2O7/Si0.97Al0.03C-C 電極では 32.4、
16.9、13.9、14.6 kJmol-1であった。一方、
頻度因子は同じ電極で 0.88、2.26、4.51、
6.30mAcm-2であった。これらの結果は SiC よ
りも Si0.97Al0.03Cの助触媒効果が高いこと、ま
た Sn1-xInxP2O7が助触媒というよりはイオノ
マーとして働いていることを示している。な
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図３．白金代替アノードの分極特性 
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図３．150℃における各種電極のカソード特性 
 

図４．白金代替アノードの分極特性 



 

 

お、上の結果は Pt 量 1mgcm-2の値であるが、
同レベルの特性は Pt量 0.6mgcm-2まで得られ
ている。 
 上で述べたように、Ptや Mo2C-ZrO2触媒は
150℃で 250℃では 10%の CO に対しても被毒
を全く受けないことが見出された。この特長
を活かして、メタンからブタンまでの炭化水
素を燃料として直接使用するアノード及び
燃料電池の開発にチャレンジした。Ptと
Mo2C-ZrO2両触媒とも、温度の上昇とともに分
極抵抗が減尐し、特に 300℃ではともに 1.2
Ωcm2以下に達していた。また、二つの触媒は
どの炭化水素燃料に対しても開回路では生
成物が全く観察されないが、放電とともに電
流効率 100%で二酸化炭素が生成していた。従
って、アノード反応として、aHC+bH2O→
cCO2+dH

++ee-、が成り立っていることが分かっ
た。100-300℃でプロパン燃料を使用した場
合の電池性能は Ptと Mo2C-ZrO2触媒で類似し
ていたが、OCVで二つの触媒に違いが現れた。
サイクリック・ボルタンメトリー（CV）測定
の結果、2H2O→2(OH)ad+2H

++2e-、(C1)ad+2(OH)ad

→CO2＋2H++2e-、が律速段階であり、Ptでは
Mo2C-ZrO2に比べてこれらの反応が高電位側
で起こっていた。これが OCV の違いをもたら
したものと結論された。今回の直接炭化水素
燃料電池は目的とする 100-200℃領域では性
能的に乏しいが、外部改質器やその後の処理
システムの簡略化に大きく寄与できるもの

と考えている。 
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図６．直接プロパン燃料電池の放電特性 
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図６．直接プロパン燃料電池の放電特性 
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