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研究成果の概要（和文）：電気エネルギーの有効利用として注目されているパルスパワー技術を用いた酸素雰囲
気中のバリア放電により生成したオゾンを利用してカーボンナノチューブやナノホーンなどのナノカーボンの表
面改質を行なった。さらに表面改質したナノカーボンを固体高分子型燃料電池の電極材料として用いて動作特性
試験を行なった。その結果、バリア放電の周波数を制御することでオゾン濃度の調整や短時間でのナノカーボン
の表面改質が可能であることを示唆した。さらに、燃料電池の水素極または水素極と酸素極の両方の電極材料と
して利用することで燃料電池の出力を向上できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We used ozone generated by dielectric barrier discharge in an oxygen 
atmosphere, a pulse power technology receiving attention for its efficient use of electrical energy,
 to modify the surfaces of nano-carbons such as carbon nanotubes(CNHs) and nano-horns(CNHs). 
Furthermore, we investgated the output characterristics of polymer electrolyte fuel cell (PEFC) 
using the surface-modified nano-carbons as electrode materials for PEFC. The results suggest that 
adjusting the frequency of barrier discharge allows for the control of ozone concentration and 
enables surface modification of nano-carbons in a short time. Additionally, we revealed that using 
the surface-modified nano-carbons as electrode materials for the hygrogen electrode or both the 
hydrogen and the oxygen electrode can improve the output of PEFC.

研究分野：パルスパワー工学

キーワード： パルスパワー　表面改質　オゾン　ナノカーボン　固体高分子型燃料電池　クリーンエネルギー　官能
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研究成果の学術的意義や社会的意義
電気エネルギーの有効利用として注目されているパルスパワー技術は様々な分野への応用が期待されている。パ
ルスパワー技術を用いたオゾン生成やオゾンによるナノカーボン材料の表面改質技術に関する研究成果は、電気
エネルギー分野だけでなくナノテクノロジーや材料分野等にも新たな知見を与えると考えられる。また、固体高
分子型燃料電池はクリーンエネルギーとして期待されている電気エネルギー源である。表面改質ナノカーボンを
燃料電池の電極材料として利用することで燃料電池の出力を向上できたことは表面改質ナノカーボンの効果を示
しており、脱炭素社会や水素社会の実現に貢献できると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
半導体性や導電性等の電気的性質に優れているナノカーボンは、電子デバイスの材料や複合材
料におけるフィラー材、電気エネルギー分野における燃料電池の電極材料等として期待されて
いる材料である。しかし、本来疎水性の性質を持つナノカーボンは、水などの液体中では凝集し
て均一に分散しないため、応用上の解決すべき重要な課題の一つである。ナノカーボンを固体高
分子型燃料電池の電極材料として利用する際には、固体高分子電解質溶液に分散させる必要が
あり、燃料電池の電極作製に関しても分散化技術が重要となる。 
研究代表者らはこれまで科学研究費補助金基盤研究 C(平成 24〜26、27〜29、30〜令和 2 年度)
を得て、主にカーボンナノチューブ(CNT)やカーボンナノホーン(CNH)などのナノカーボンを用
いて、パルスパワー技術によるナノカーボンの表面改質および表面改質したナノカーボンを固
体高分子型燃料電池(PEFC)の電極材料として用いて出力特性試験を行なった。その結果、パルス
パワー技術によって CNT や CNH を親水性に表面改質することが可能であり、溶液中の分散性
も改善できることを示した。また、PEFC の電極材料として表面改質 CNT を利用する場合に燃
料極および酸素極との組み合わせの選択によって PEFC の出力特性が変化することを明らかに
した。このことは、CNT や CNH の表面改質によって導入された表面官能基の種類や結合状態、
電極との組み合わせなどを制御することにより、固体高分子型燃料電池の動作特性を改善でき
る可能性があることを示唆している。 
 
２．研究の目的 
これまでの研究成果を基盤としたパルスパワー技術によるナノカーボンの表面改質技術をさら
に効率化し、固体高分子型燃料電池の出力向上を目指すとともに固体高分子型燃料電池の動作
特性における表面改質ナノカーボンの効果を検討することを主な目的としている。本研究のポ
イントは、パルスパワー技術による表面改質時間の短縮と官能基導入の制御および燃料電池用
電極材料としての表面改質ナノカーボンの効果の検討である。また、本研究の特徴として PEFC
の電極部分に用いられる固体高分子電解質膜には親水性があるため、電解質膜と界面を接する
電極材料に親水性官能基を導入したナノカーボンを用いることで凝集を防ぐことができる利点
がある。 
 
３．研究の方法 
(1) ナノカーボンの表面改質 
 本研究におけるナノカーボンの表面改質とは、
表面改質用の放電容器内に酸素ガスを流入し、パ
ルスパワー電源を用いてバリア放電を発生させ
てオゾンを生成し、オゾンがナノカーボンの表面
と反応することで酸素を含む官能基を導入する
ことである。 
 図 1に実験装置の構成図を示す。アクリル製の
放電容器の内部に 2個の円盤電極を設置し、下部
の円盤電極(接地側)の表面に円盤状ガラス板(厚
さ 1mm)を載せる。上部の円盤電極(高電圧側)に
磁気パルス圧縮回路を利用したパルスパワー電
源よりパルス高電圧を繰り返し印加する。このと
き放電容器の外部より酸素ガスを流入すると上
部の円盤電極とガラス板の間でバリア放電が発
生し、オゾンが生成される。生成されたオゾンは
オゾンモニタを介してオゾン濃度を測定した後、
オゾン分解器を通して大気中へ放出される。 
ナノカーボンとして多層カーボンナノチューブ

(MWCNT：直径 9.5nm、長さ 1.5m)およびカー
ボンナノホーン(CNH：直径 2-5nm)を用いた。こ
れらのナノカーボンを放電容器の内部に入れる。
その際に表面状態の分析用と PEFC の電極材料
用に分けて配置した。 
実験条件として、パルス高電圧の周波数を 50、

100、500Hz、放電時間は 30分とした。また、放
電容器への酸素ガスの流量は、1.0L/minとした。

(a)ナノカーボンの表面改質のための 

実験装置 

 

 
(b)放電容器内部に配置したナノカーボン 

 

図 1 ナノカーボンの表面改質法 



ナノカーボンの表面状態の分析には、X 線光
電子分光装置 (XPS：島津製作所、ESCA-3400)
を用いた。 

 
(2) 膜電極接合体(MEA)の作製および PEFC
の出力特性試験法 
バリア放電で生成したオゾンにより表面改
質したナノカーボンを PEFC の電極部分であ
る膜電極接合体(MEA)の電極材料として利用
した。PEFCの出力特性におけるナノカーボン
の表面改質効果を検討するために図 2 に示す
4 種類の MEA を作製した。Type A は燃料極
と空気極の両電極、Type Bは燃料極のみ、Type 
C は酸素極のみに表面改質ナノカーボンを用
いたMEAで、Type Dは両電極に表面改質し
てないナノカーボンを用いたMEAである。 
濃度 5wt%のナフィオン溶液中に所定量の白
金触媒とナノカーボン(MWCNTまたは CNH)
を懸濁し、超音波分散させて MEA 溶液を調
合する。ガス拡散層として用いたカーボンペ
ーパー(厚さ 280μm、2.5cm×2.5cm)をホットス
ターラー上に載せ、MEA懸濁溶液を滴下し、
テーパーで塗布して 100℃で乾燥させる。塗
布した MEA 溶液が乾燥状態で 20mg になる
まで繰り返すことでカーボンペーパー上に白
金担持ナノカーボンの燃料極と酸素極を作製
する。これら 2 枚の電極間に固体高分子電解
質膜として用いたナフィオン膜(厚さ 127μm、
3.5cm×3.5cm)を挟み、ホットプレス器で熱圧
着(130℃、10分)することでMEAが完成する。 
完成したMEA を PEFC本体の内部にセット
することで PEFCを構成する。図 3 に出力特
性試験の実験装置図を示す。水素および酸素
を 100mL/min の流量で供給し、PEFC の出力
特性試験を行った。水素はナフィオン膜の湿
潤のために水中にバブリングして供給した。
PEFC の出力およびインピーダンスを電気化
学 測 定 器 (KIKISUI ElECTRONICS Co. 
KFM2005)を用いて測定した。 
 
４．研究成果 
(1) ナノカーボンの表面改質 
図 4にバリア放電時の印加電圧および電流波形を示す。印加したパルス電圧のパルス幅は約 1μs
で、約 6kV のときにスパイク状のパルス電流が発生していることがわかる。これがバリア放電
電流である。図 5 に周波数 50、100 および 500Hz でのバリア放電中に生成されたオゾン濃度を
示す。周波数 50Hzでは放電開始後の約 5分で 50ppm程度、100Hzでは 125ppm程度、500Hzで
は 200ppm程度に達し、その後飽和する傾向を示した。 
バリア放電で生成したオゾンにより放電容器内に配置したナノカーボンがオゾンに暴露された
め、ナノカーボンの表面状態が変化することが考えられる。そこで XPS を用いて CNT および
CNHの表面状態を分析した結果を図 6に示す。酸素の O 1sスペクトルより酸素の割合を示した
ものである。CNTの場合、50Hzのときにオゾン暴露してない未処理(周波数=0 Hz)の酸素の割合
が低下したが、その後、周波数の増加に伴って酸素の割合も増加した。CNH の場合にも周波数
の増加ともに酸素の割合も増加した。このことは、CNTと CNHの表面に酸素を含む官能基が導

 

図 2 作製した 4種類のMEA 

 

 

図 3 PEFCの出力特性試験の実験装置 



入したことを示唆している。 
図 7に CNTおよび CNHの C 1sスペクトルの
波形分離による表面官能基の同定を行なった結
果を示す。どちらのナノカーボンの表面にも酸
素を含む官能基として C-O、COOが導入されて
いることがわかった。 

 
(2) 表面改質ナノカーボンを用いた PEFC 出力
特性試験 
バリア放電によるオゾン暴露により表面改質
したナノカーボンを用いて図 2 に示した 4 種類
のMEAを作製し、PEFC出力特性試験を行った。
一例として、バリア放電周波数 100Hz のオゾン
暴露による CNT および CNH の MEA を用いた
ときの PEFC の電圧-電流密度特性を図 8 に示
す。オゾン暴露してないナノカーボンを用いた
Type D の MEA に対して、オゾン暴露した場合
のナノカーボンによるMEA(Type A〜 Type C)の
場合、電流密度の上昇に伴う電圧低下が低減さ
れていることがわかる。このことは、MEAの内
部損失を低減できていることを示唆している。
またこのときの出力電力と電流密度との関係を
図 9に示す。CNTおよび C N Hのどちらの場合
もオゾン暴露したナノカーボンによる
MEA(Type A〜C)での出力電力が Type D よりも
向上していることがわかる。 
また、CNTによるMEAの交流インピーダンス
測定を行った結果(Cole-Coleプロット)を図 10に
示す。交流インピーダンス測定では、半円を描く
ような測定結果が得られる。半円の大きさは電
極表面での電子の授受に伴う反応抵抗(活性化抵抗)に対応し、PEFC の電圧降下の要因の一つで
ある。半円の大きさが小さいほど電圧降下が小さく出力特性がよいことを示している。Type A〜
Type Cの半円の大きさが Type Dよりも小さいことがわかる。すなわち、表面改質した CNTを

 

図 4 バリア放電の印加電圧・電流波形 

 

 

図 5 バリア放電中のオゾン濃度の変化 

 

(a) CNT 

 

(b) CNH 

図 6 CNTおよび CNHの表面上の 

酸素の割合 

 

 

(a) CNT 

 
(b) CNH 

図 7 C 1sスペクトルの波形分離 



燃料極に用いることで出力特性の向上が可能
であることを示唆している。図 11 に CNT と
CNH の MEA における反応抵抗の比較を示す。
両者とも Type Dに対して Type A〜Type Cでの
反応抵抗が低減されていることがわかる。反応
抵抗値としては、CNTの方が CNHの場合より
も小さくなる傾向を示した。 
これらの電圧-電流密度特性、電力-電流密度特
性および交流インピーダンスの測定結果は、バ
リア放電周波数が 50Hzと 500Hzの場合もほぼ
同様な傾向が得られた。 
以上の研究成果より、CNTおよび CNHを酸素
雰囲気中のバリア放電により生成したオゾン
に暴露による表面改質で、それぞれの表面に酸
素を含む官能基を導入できることがわかった。
また、表面改質した CNTおよび CNHを用いて
MEA を作成することにより PEFC 出力特性を
向上することができることを示した。本研究結
果より表面改質ナノカーボンのさらなる効果
が期待される。一方、課題として放電周波数と
オゾン濃度の関係や最適な MEA の種類、出力
特性における MEA 内部の物理的なメカニズム
の解明などについて検討する必要がある。 
 

 

(a) CNT 

 

(b) CNH 

図 8 PEFCの電圧―電流密度特性 

(バリア放電 100Hz) 

 

(a) CNT 

 

(b) CNH 

図 9 PEFCの出力電力―電流密度特性 

(バリア放電 100Hz) 

 

図 10 交流インピーダンス測定結果 

(CNT、バリア放電 100Hz) 

 

図 11 反応抵抗の比較 

(バリア放電 100Hz) 
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