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研究成果の概要：シラン系無機-有機複合高分子を母材として、プロトン伝導性の膜を作製した。

試料は約 0.2mm の厚みをもち、透明で均一な膜であった。プロトン伝導性を高めるために、

物質中のメルカプト基を酸化することにより、スルホン基を生成させた。また、機械的な強度

と化学的な強度を両立するために、シリコンと酸素が交互に結びついたシロキサン結合の歪み

を小さくする条件を探索した。電気伝導度は室温～80℃の無加湿下においてフッ素樹脂系プロ

トン伝導体の加湿下と同程度の値を示し、作製した電解質膜は燃料電池の隔膜として優れた特

性を示すことが分かった。 
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１．研究開始当初の背景 

燃料電池の研究開発は、国内外において非常

に活発に進められている。中でも、固体高分子

形及び固体酸化物形燃料電池の研究は、家庭用、

二次電池代替用或いは分散電源として、近年研

究開発が加速している。 

 

２．研究の目的 

本研究では、二次電池代替のマイクロ燃料電池

に組み込み可能な直接メタノール形燃料電池

の電解質膜に焦点を絞り、新しいタイプの電解

質膜を開発することにより、その特性と耐久性

の向上を目指して研究を進めた。特に、シロキ

サン結合を有する無機-有機ハイブリッドプロ

トン伝導体に注目して、適切な作製条件及び後

処理条件を選択することにより、シロキサン結

合の局所構造制御、及び親水性領域と疎水性領

域の空間的配置の制御に重点をおきながら組成

と構造を制御し、通常は両立が困難とされるプ

ロトン伝導性の増加と化学的・機械的耐久性の



増大を両立させること、及びその結果として得

られる電解質膜の優れた特性を生かすように

膜電極接合体を作製した後、燃料電池に組み込

み、室温～50℃の温度範囲で耐久性を備えた燃

料電池性能を実証することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

平成18年度には、次の項目を検討した。 

（１）３官能基を持つエポキシシランを原料と

して、酸触媒を用いて縮重合によりシラン系無

機-有機ハイブリッドを作製した。 

（２）得られた試料を、水蒸気処理すると、曲

げ強度が著しく増大して、自在に曲げる事がで

きるようになった。 

（３）FT-IR及び29SiのNMRの結果より、水蒸気

処理により、シロキサン結合の切断が起こるが、

再結合により三次元ネットワークが再構成され

る事及び歪みの緩和を示唆する結果が得られて

いる。そこで、種々の酸触媒を用いて作製した

試料に関して、29SiのNMR・FT-IR・ラマン散乱

などのスペクトル解析を行い、シリコンの配位

構造と作製条件の検討を行った。 

（４）３官能基をもつエポキシシランに関して、

処理条件と構造との相関がつかめた段階で、２

官能基及び１官能基をもつエポキシシランを

種々の割合で３官能基を持つエポキシシラン

に混ぜた試料を作製し、同様の実験を行い比較

検討した。 

平成19年度には、次の項目を検討した。 

（１）強度や耐久性が常圧下では大幅な特性向 

上が期待できないことが考えられる。それは、 

膜中に存在するシロキサン結合が常圧下の水 

蒸気処理のみでは、十分に反応が進行しない  

からである。そのため、オートクレーブ処理  

で高水蒸気圧処理を行い、さらなる機械的な  

強度の増大を図った。 

（２）電極触媒に関しては、サイクリックボル

タンメトリーにより電極反応の解析及びＣＯ

被毒に対する耐久性を検討して、最適な組成、

粒子の大きさ、形状や分散状態の最適化を図っ

た。 

（３）電解質と電極触媒の最適化が達成できた

段階で、電池特性の評価に移る。次のような電

池の動作条件下で、標準的な電池特性が得られ

ることを確認した。 

 電極触媒：１mgPt/Cにナフィオン５wt%添加

した系（標準データ用）酸化物触媒に関しては、

担持量は実験条件に応じて変化させた。ガス流

量：水素／酸素 ５００-１０００ml/min 温

度：室温～８０℃ 

（４）水素／酸素で良好な電池特性が得られた

試料に関しては、直接メタノール形燃料電池と

しての特性評価に移ることを計画したが、メタノ

ールクロスオーバー量が多く電池特性が低いた

めに、電気伝導度等の膜性能の向上に重点をおい

て検討を進めた。 

（５）以上の方法により、プロトン伝導性と機 

械的・化学的耐久性を兼ね備えた無機-有機ハイ

ブリッドプロトン伝導体を作製し、その燃料電

池への適用可能性を総合的に検討した。  

 

４．研究成果 

（１）MEAの作製 

膜電極接合体(MEA)の評価については、作製し

た複合膜は新規材料を使用しての電解質膜であ

るため、触媒層も新たに調製する必要があった。

PEFC に主に用いられているフッ素樹脂系の電

解質膜においては、電解質膜のプロトン伝導物

質を触媒層にも含ませ、それらがホットプレス

による圧着の際に熱で軟化し、絡み合うように

して接合が行われる。そこで、本試料でも撥水

処理済みカーボンペーパーにスキージ法で塗布

する際には、ある程度の粘度が必要になる。実

験を重ねることにより、ゾルの攪拌中にビーカ

ーに付けている蓋を取り外してしばらく攪拌を

続けることで、粘度が増加する事が分かった。

これは、石膏成分の吸水性と、溶媒である2-プ

ロパノールの揮発のために生じた現象と考えら

れた。また、触媒層の調製の際、混合中の触媒

層の中に 2-プロパノールを加えることで粘度

を下げることも可能であり、任意の粘度を維持 

 

 

 

 

 

 

図１ 接合により作製したMEA 

できる事が分かった。このようにして、良好な

強度を持つMEA を作製することができた。その

一例を図１に示す。 

（２）燃料電池特性の評価 

作製した試料中には白金:石膏=１：１の重量比

で存在しており、1 cm2あたりに約０．４mgの白

金が含まれていた。セル内の有効な電極面積は

直径9 mmの円形で、燃料には水素および酸素を

使用し、セル温度７０℃、ガス温度８０℃、ガ

ス加湿あり、ガス流量は１０ml/min、という条

件にて測定を行った。作製した燃料電池では、

０．８５Ｖ～０．９５Ｖ程度の開回路電圧が継

続して得られた。また、得られた最大出力密度



は２０．５mW/cm2で、最大電流密度は６０mA/cm2

であった。電圧が０．８V～０．５V付近までは、

電流が取り出せないことも分かった。これは、

電流密度の小さい領域での分極効果であるので、

活性化分極が起きていると考えられた。すなわ

ち、燃料である水素がプロトンと電子に分離す

るために、エネルギーを消費しているために、

特性が得られないのである。これらの結果より、

白金触媒の表面でプロトンの生成が効率よく行

われていない可能性がある。また、白金と燃料

による気相の界面が効率よく形成できたとして

も、そこにリン酸処理石膏が存在していなけれ

ばプロトンの伝導パスが形成されない。さらに

は、白金に対してリン酸処理石膏が多ければ、

触媒活性点が覆われる事も予測できる。従って、

触媒である白金およびプロトン伝導体であるリ

ン酸処理石膏の混合比に注目し、それを最適化

する必要があると考えられた。 以上をふまえて、

触媒層中の白金およびリン酸処理石膏の重量比

の最適化を試みた。1 cm2あたりに存在する白金

の量は約０．４mg、セル内の有効な電極面積は

直径９mmの円形で、燃料には水素および酸素を

使用し、セル温度７０℃、ガス温度８０℃、ガ

ス加湿あり、ガス流量は１０ml/min、という条

件にて測定を行い、触媒層中に含まれる白金と

リン酸処理石膏の重量比を変化させた。開回路

電圧は、０．７０～０．８５V以上の高い値を示

したが、電流値を安定して取り出すことはでき

なかった。ただし、電流がある程度取り出せた

のは、白金に対してリン酸処理石膏の重量比が

０．５のものであった。そこで、白金１に対し

て1以下の重量比のリン酸処理石膏を加えたと

きに、白金の活性が得られると考えられた。測

定終了後のセルの中心部及び、測定を終えてセ

ルから取り出したMEAを観察すると、セパレータ

から膜がはみ出しているように観察され、MEA

ではセパレータに刻まれている溝の形が膜につ

いているのがわかった。これらの現象は、比較

的起こりやすく、セルの温度が７０℃以上の温

度で数時間経過したときに発生し、これに伴っ

て開回路電圧が取り出せなくなる事がわかった。

以上の結果より、６０℃以下で動作する場合に

は、メタノールを燃料とした場合でも電池特性

が得られる可能性があると考えられる。現状で

はクロスオーバーの問題は克服できていないが、

シリカや無機微粒子の添加による抑制により、

直接メタノール形燃料電池として動作させるこ

とが可能となると考えている。 
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