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研究成果の概要（和文）： 固体高分子形燃料電池の高性能化を目指した新規高分子電解質材料

とそれを用いた膜電極接合体(MEA)の創製が本研究の目的である。芳香族系高分子電解質にお

いて、安定性や気体透過性を損なうことなくプロトン導電性を大幅に向上させる分子構造を明

らかにした。酸性基を高密度に集積した親水部を有するブロック型のポリアリーレンエーテル

が、従来の高分子電解質膜に比べて著しく高いプロトン導電率を示すことを見出した。この電

解質材料を用いて、100℃、30%RH(相対湿度)という厳しい条件においても高い燃料電池特性

を達成した。 

 
研究成果の概要（英文）： The objective of this research is to produce novel polymer 
electrolyte materials and membrane electrode assemblies (MEAs) therewith for high 
performance polymer electrolyte fuel cells. Structural requirements have been proposed 
in aromatic polymer electrolytes for improving proton conducting properties at no expense 
of stability and gas permeability. It was found that multiblock poly(arylene ether)s 
containing highly dense acidic groups in hydrophilic blocks showed extremely high proton 
conductivity. Superior fuel cell performance was achieved with the electrolyte materials 
under severe operating conditions of 100 °C and 30% RH (relative humidity). 
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１．研究開始当初の背景 

（１）本研究の背景 

燃料電池は水素と酸素の化学エネルギー
を直接電気エネルギーへ変換し、水のみを副
生するクリーンな発電装置であるため、実用
化に大きな期待が寄せられている。特にプロ
トン伝導性の高分子電解質膜を用いる固体

高分子形燃料電池(PEFC)は、原理的に高出力
密度・小型軽量化が可能であり、電気自動車
や携帯機器、家庭用電熱併給への応用が見込
まれるため波及効果が極めて大きい。PEFC

の実用化には数多くの技術的課題が残され
ており、とりわけカソード(酸素還元)過電圧
が電池効率ロスの約 80%を占めることが大
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きな問題である。膜電極接合体(MEA)におけ
る高分子電解質/触媒/反応気体が接する三層
界面の精密な構築と制御が、最重要課題であ
る。 

 

（２）本研究を提案した経緯 

①ナノ親疎水場の構築とプロトンの移動制
御   高分子電解質の疎水性主鎖と親水
性イオン側鎖の構造と組成を適切に組み合
わせることにより、親水性ナノクラスターの
形成を制御できることを見出した。プロトン
移動の支配因子である含水量、クラスターの
径と密度、およびそれらの分布と連続性の厳
密に規制できた。これにより、嵩高い疎水基
を導入したポリイミド電解質膜において、ク
ラスター中の水分量が疎水基含量の増加に
ともなって極大値を示すという従来の常識
を覆す特異な現象を見出した(Chem. Commun., 
368, 2003)。疎水基が形成する硬いナノ空間
に水分子が閉じ込められる概念を、実験的に
初めて実証し、これにより高分子電解質のプ
ロトン伝導度の世界最高値 (120℃で 1.7 
S/cm)を達成した(Macromolecules, 37, 4956 
& 4961, 2004)。 

 

②立体・電子構造の規制による加水分解・酸
化分解の抑制   親水クラスターが高分
子主鎖近傍(数Å以内)に存在すると高温で
水分子による求核攻撃がおこるため、高分子
主鎖が加水分解するという問題があった。イ
オン性基と主鎖間に電子供与性のスペーサ
基を導入して改善を試みる全く新しい着想
に基づき、側鎖型電解質構造を構築した。ス
ルホフルオレニル基を側鎖に持つポリエー
テルは、過酷な条件下(140℃飽和水蒸気下、
10000 時間以上)でも安定で優れた電解質特
性を保持できた(Macromolecules, 38, 7121, 
2005; J. Am. Chem. Soc., 129, 3879, 2007)。 
3) 燃料電池特性   この新型の高分子電
解質を用いて膜/電極接合体を作製し、水素/
酸素を用いた燃料電池において非フッ素系
電解質膜としては初めての例となる 5000 時
間の長期運転に成功した(J. Am. Chem. Soc., 
128, 1762, 2006)。 
 
③燃料電池特性   この新型の高分子電
解質を用いて膜/電極接合体を作製し、水素/
酸素を用いた燃料電池において非フッ素系
電解質膜としては初めての例となる 5000 時
間の長期運転に成功した(J. Am. Chem. Soc., 
128, 1762, 2006)。 
 
２．研究の目的 
燃料電池の電極は、気体(水素や酸素)が固

体触媒(白金)上で反応してイオンや電子が
伝導し、同時に生成水が効率よく系外へ排出
される機能を有していなければならない。現

在では、電子導電性カーボンブラック担体に
白金ナノ粒子を担持した触媒に、プロトン伝
導性の高分子電解質(Nafion などのフッ素系
高分子電解質)を被覆したものが用いられて
いる。しかしフッ素系高分子電解質は分子サ
イズが大きく線形構造であるため、白金ナノ
粒子の 80%以上が存在するカーボン担体の微
細孔(一次孔<50nm)を均一に薄膜被覆するこ
とは極めて困難であり、そのため触媒の利用
率は低い。加えて二次孔(>50nm)に余分な電
解質が存在するため酸素の拡散を阻害し、大
きな電流を取り出すことができない。フッ素
系電解質は合成的な見地から分子構造の修
飾・変更が容易でなく、コスト、環境適合性、
リサイクル性の点からも将来的に問題が残
る。非フッ素系電解質材料で電極のナノ空間
を制御し、酸素気体が効率よく反応する三相
界面を構築できれば、燃料電池の大幅な性能
向上に繋がることが期待できる。 
 
本研究では上記課題の抜本的解決を目指

したものであり、そのための「新型高分子電
解質膜と膜電極接合体」を提案する。触媒の
低減をあわせて実現するナノ空間制御した
革新的な電極構造により電子移動と物質拡
散を両立させ、現在技術では 30%以下という
低い貴金属触媒利用率を 60%以上にまで向上
させることが目標である。具体的には、プロ
トン伝導度と気体透過性を規制した新型の
高分子電解質を提案し、これにより高機能性
な膜/電極触媒構造を創製する。特に、①分
子径や極性基の配向を揃えた構造規制型の
高分子電解質を合成し、②この電解質または
その前駆体を低粘性で界面張力が小さな溶
液として触媒上に均一超薄膜被覆すること
により、気体・電子・イオンが効率よく反応
するためのナノ触媒場を構築する。③プロト
ンの移動度や水の保持性も解析しながら、気
体拡散電極の酸素四電子還元活性を最大限
に向上させる。最終的には、④燃料電池デバ
イスとしての性能や耐久性評価にまで展開
する。 
 

３．研究の方法 
ポリエーテルブロック共重合体(B-PE)は、

求核置換重縮合法により合成した。B-PE はク
ロロ硫酸を用いてスルホン酸化を行い、疎水
成分(X)と親水成分(Y)の重合度が異なる一
連のブロック型 B-SPE(イオン交換容量
IEC=1.0～2.5 meq/g)を合成した。B-SPE は溶
液キャスト法により製膜した。B-SPE の分子
構造及び分子量は核磁気共鳴(NMR)スペクト
ルおよびゲル浸透クロマトグラフ(GPC)によ
り解析し、イオン交換容量(IEC)は滴定によ
り測定した。膜のプロトン導電率は、交流イ
ンピーダンス法により測定した。モルフォロ
ジーは、鉛イオンで染色した膜を透過型電子



顕微鏡(STEM)で観察した。B-SPE 電解質材料
を膜や電極用バインダーとして用いて膜電
極接合体を作製し、様々な運転条件下で燃
料電池の特性評価を行った。 
 

４．研究成果 
（１）新型ブロック共重合電解質の合成と物
性 

フルオレニル基を有するスルホン酸化ポ
リエーテル(SPE)電解質膜が高い安定性とプ
ロトン導電特性を示すことを明らかにして
きたが、SPE 電解質膜の性能をさらに向上さ
せることを目的として、ブロック共重合化の
効果を検討した。具体的に検討した B-SPE ブ
ロック共重合体の分子構造を図 1に示す。高
密度にスルホン酸化した親水部（スルホン酸
化フルオレニリデンビフェニレン基）を有す
ることが特徴である。疎水部としてテトラメ
チルビスフェノール A(B-SPE-1)あるいはベ
ンゾフェノン(B-SPE-2)骨格を含む２種類の
ブロック共重合体を合成した。重合度を規制
した末端官能性のオリゴマーを合成し、求核
置換重縮合反応によりマルチブロック化す
ることにより前駆体ポリエーテル(B-PE)を
得た。B-PEのスルホン酸化反応は効率よく進
行し、特に B-SPE-2 では 100%スルホン酸化率
を達成できた。1H NMR スペクトルにより、フ
ルオレニリデンビフェニレン基に選択的か
つ定量的にスルホン酸基が導入されている
ことを確認した。得られた B-SPE の数平均分
子量は 50 kDa、重量平均分子量は 200 kDa以
上であり、溶液キャスト法により柔軟で強靭
な膜として得られた。 

 
図 1 B-SPE の化学構造. 

 
B-SPE電解質膜の 80℃におけるプロトン導

電率と含水率の湿度依存性を、同様の分子構
造を持つランダム型 SPE（R-SPE）電解質膜と
比較して図 2に示す。B-SPE電解質膜は R-SPE
電解質膜と同程度の含水率を示すにもかか
わらず、導電率が大きく向上していることが
明らかとなった。プロトン導電率は IECの増
大とともにさらに向上し、IEC=1.86 meq/g の
B-SPE-2 膜は 40％RH 以上で Nafion NRE 膜に
匹敵する値を示した。親水成分と疎水成分の
ブロック長の効果を検討したところ、ブロッ
ク長が長い方が高い導電率を示すことがわ
かった。また、B-SPE-1 に比べて B-SPE-2 の
ほうが高いプロトン導電率を示した。 

B-SPE 電解質膜のスルホン酸基を鉛イオンで
置換したサンプルの電子顕微鏡(STEM)像を、
Nafion膜および R-SPE電解質膜と比較して図
3 に示す。R-SPE 膜では親水部が凝集したク
ラスター（黒色部分）が小さくそれぞれが分
離しているのに対し、B-SPE 膜では親水クラ
スターが大きく発達しており、良く連結して
いることが認められた。特にスルホン酸化率
が 100％である B-SPE-2 電解質膜では親水ク
ラスターが明確であり、これは親水部および
疎水部のブロック長が長くなるほどより発
達することが分かった。このような特徴ある
B-SPE-2 膜の相分離構造が、高いプロトン導
電率の発現に繋がったものと考えられる。 
 
（２）B-SPE-2 電解質の MEA 化と燃料電池特
性 
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図 2 80℃における B-SPE電解質膜の含水

率とプロトン導電率の湿度依存性. 

図 3 (a) Nafion, (b) R-SPE (2.0 meq/g), 

(c) B-SPE-1 (1.6 meq/g), (d) B-SPE-2 (1.3 

meq/g)の STEM像. 

 



B-SPE-2 を用いて MEA を作製し、単セル運
転試験を行い Nafion と比較した。80℃で水
素/酸素を用いて運転を行ったところ、相対
湿度 30-80％RH、電流密度 0-0.7A/cm2の運転
条件において Nafion と B-SPE-2 はほぼ同程
度の性能を示した。セル抵抗値はプロトン導
電率から計算される値とほぼ同じであり、
B-SPE-2 が有効に機能していることが確認で
きた。80℃で水素/空気を用いた運転では
>53%RH では Nafion と B-SPE-2 は同程度の性
能を示したが、30％RH では膜の乾燥のため
B-SPE-2 セルの性能は若干低下した。さらに
厳しい条件として 100℃において水素/酸素
（図 4）、水素/空気それぞれの条件で運転を
行った。ガス拡散電極との接合性や水保持性
（水の拡散性）など解決しなければならない
課題があるが、100℃、30%RH でも優れた燃料
電池性能を達成することができた。 
図 4 B-SPE-2および Nafion を用いた燃料電

池性能(100℃). 
 
 
（３）まとめと展望 
炭化水素系高分子電解質の最大の利点は、

その分子構造の自由度にある。主鎖構造、置
換基、側鎖構造、酸性基、合成方法、など様々
な選択肢があり、これらを最適化することに
より従来物質では困難であった物性や新機
能発現の可能性を秘めている。本研究により、
酸性基高密度ブロック共重合体が電解質物
性（特に高温低加湿条件でのプロトン導電
率）を向上させる効果があることが明らかと
なった。さらに、MEA 化により高性能燃料電
池を達成することができた。今後は、これら
の効果をうまく組み合わせながら一層の性
能向上を図るとともに、耐久性向上の課題に
も取り組む予定である。 
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