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研究成果の概要（和文）：アルカリ形燃料電池の高性能化および高耐久化を目指して、新型のアニオン交換膜の設計お
よび合成を行った。芳香族ポリエーテルブロック共重合体に着目し、剛直な主鎖から成る疎水部ブロックとアンモニウ
ム基を高密度で置換した親水部ブロックからなるアニオン交換膜を合成した。得られたアニオン交換膜は水中で高いア
ニオン導電性と優れた安定性を示した。ヒドラジンを燃料に用いたアルカリ形燃料電池では、高い性能を達成した。

研究成果の概要（英文）：Anion conductive aromatic multiblock copolymers containing ammonium-substituted fl
uorene groups, were synthesized The quaternized multiblock copolymers  produced ductile, bendable, and tra
nsparent membranes. A well-controlled multiblock structure was responsible for the developed hydrophobic/h
ydrophilic phase separation and interconnected ion transporting pathway, as confirmed by scanning transmis
sion electron microscopic observation. The ionomer membranes showed high hydroxide ion conductivities in w
ater. The durabilities of the membranes were evaluated under severe, accelerated-aging conditions, and min
or degradation was recognized. A noble metal-free direct hydrazine fuel cell was operated with the QPE mem
brane at 80  degree C. High maximum power density was achieved.
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１．研究開始当初の背景 
低炭素化社会を実現するため、純水素を燃

料とする燃料電池自動車(FCV)や天然ガス
を高効率利用する定置型コジェネレーショ
ン燃料電池(エネファーム)の広汎な普及が
強く望まれている。固体高分子形燃料電池
(PEFC)は、FCV 用駆動電源、エネファーム
や可搬型電源の心臓部分であり、これらの
社会実装に向け世界的に研究開発競争が活
発に展開されている。このような燃料電池
技術は、我が国が次世代に向け世界の低炭
素社会の構築を先導し、エネルギー・環境・
資源問題解決に貢献しつつ発展を遂げるた
めの重要な国家戦略技術である。我が国の
燃料電池研究は、産官学による開発投資を
継続したことにより、世界トップの座を確
保している。しかし、燃料電池の広範な普
及のためには更なる高性能化、高信頼化に
加えて、低コスト化が必須である。特に、
希少資源である貴金属触媒(白金など)や高
価な強酸性プロトン交換膜に替わる新材料
の開発がその成否を決めると言っても過言
でない。 
最近、アニオン交換膜型(アルカリ形)燃

料電池に注目が集まり始めている。強酸性
のプロトン交換膜型と異なりアニオン交換
膜型では使用環境がアルカリ性となるため、
ニッケルなどの非貴金属触媒を用いること
ができる。電極反応速度も増大するため、
原理的には高性能で安価な燃料電池を実現
することが可能である。しかし、既存のア
ニオン交換膜は安定性が乏しく、実用性に
欠けている。 
 

２．研究の目的 
本研究の目的は、安定性の高い新型アニ

オン交換膜を設計・合成し、それを用いた
高性能燃料電池を実現することである。安
定性を向上させたオニウム基を高分子構造
中に巧みに導入し、耐久性と導電性を兼ね
備えた革新的アニオン交換膜の創製を目指
す。最終的には、燃料電池セル中での性能
と寿命を確認する。 
 

３．研究の方法 
芳香族ポリエーテルブロック共重合体は、

求核置換重縮合により重合した。得られた
ポリマーのクロロメチル化反応を行い、溶
液キャスト法により製膜を行った。この前
駆体高分子膜をトリメチルアミン水溶液に
浸漬させることで四級アンモニオ化し、続
いて 1M の水酸化ナトリウム水溶液を用い
たイオン交換により、OH-型の淡黄色透明の
強靭な膜として得た。得られたアニオン膜
の構造を解析し、各種物性、燃料電池特性
を解析した。 
 

４．研究成果 
芳香族高分子にアンモニオ基を導入した

アニオン交換膜において、ブロック共重合

化の効果を検討した。芳香族ポリエーテル
ブロック共重合体は、疎水性ブロックの長
さ（X）と親水性ブロックの長さ（Y）を調
節して合成を行った(式 1)。全てのブロッ
ク共重合体は高分子量体（重量平均分子量
は 90 kDa 以上）であり、キャスト製膜によ
り強靭で柔軟な膜を得た。クロロメチル化
反応時間を変化させることでクロロメチル
基の導入率の制御が可能であり、続いて四
級アンモニオ化反応により様々なイオン交
換容量(IEC=0.4～1.9 mequiv/g）を有する
電解質膜(QPE-bl-1)を作製した。透過型電
子顕微鏡観察から、ランダム共重合体膜
(rQPE)に比べてミクロ相分離構造が発達し
ていることが確認できた。QPE-bl-1 膜の水
中におけるイオン導電率の温度依存性を測
定したところ、QPE-bl-1 膜は rQPE 膜に比
べて IEC が低いにもかかわらず、高いアニ
オン導電率を示した（図 1）。例えば、IEC
が 1.44 mequiv/g の QPE 膜は、80℃におい
て77 mS/cmという高いヒドロキシイオン導
電率を示した。QPE 膜の化学的安定性
（10wt%-HH、1M-KOH、燃料：5wt%-HH＋
1M-KOH）を試験したところ、いずれの試験
でも 500h 経過後も膜形状に大きな変化は
認められず、優れた安定性を示した。また、
80℃の水中においては 5000 時間後におい
ても高いアニオン導電率を保持した(図 2)。 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
式 1 新規アニオン導電性高分子電解質
(QPE-bl-1)の合成. 
 
アニオン導電性電解質膜の更なる安定性

向上を目的として、前駆体ポリマーとして
の安定性が高い主鎖構造を用いトリメチル
アンモニオ基以外のイオン交換基の安定性
を比較した。モデル反応により最適化した
様々な三級アミンの四級化反応条件をクロ
ロメチル化ポリマーに適用することで、異
なるイオン交換基を持つアニオン交換膜の
合成に成功した。アニオン交換膜の水中に
おける導電率は、イオン交換基に依存して
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いた。この依存性は、イオン交換基の疎水
性、塩基性および陽電荷の局在化に起因し
ていると考えられる。同程度の IEC で比較
すると、トリメチルアンモニウム型が最も
高い導電率を示した。膜の含水率は、導電
率にほぼ対応しており、含水に伴うアニオ
ンの解離と水和がイオン導電に寄与してい
ることが確認できた。ヒドラジン水溶液中
における加速劣化試験では、イオン交換基
の種類にかかわらず全ての膜で機械強度が
低下し、高分子主鎖構造の分解が起こった
ものと推察される。また、試験後ではイオ
ン導電率と含水率も低下したことから、イ
オン交換基の分解も同時に起きたと考えら
れる。他方、KOH 水溶液中では比較的高い
安定性を示し、膜の脆化などは認められな
かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 新規アニオン導電性高分子電解質膜
の導電率の温度依存性. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 新規アニオン導電性高分子電解質膜
の導電率の安定性. 
 
 
QPE-bl-1 膜を用いて膜電極接合体(MEA)

を作製した。アノード触媒にはニッケル粉
末、カソード触媒にはコバルト/ポリピロー

ル錯体を用いて、触媒コート(CCM)法によっ
て作製した。この MEA を用いて、ヒドラジ
ン水溶液を燃料とする燃料電池運転実験を
行った。燃料にはヒドラジニウムの生成抑
制と電解質膜の導電率向上、カソードにお
ける酸素還元反応促進のために水酸化カリ
ウムを加えた。この燃料電池の開回路電圧
(OCV)は、酸素および空気を酸化剤に用いた
場合にそれぞれ 0.76V、0.71V であった(図
3)。水素を燃料に用いた一般的な燃料電池
(OCV=ca. 1.0V)に比べて OCV は低いのは、
電解質膜中をヒドラジンが透過するためで
ある(30℃における電解質膜中のヒドラジ
ン透過率は 2.3g mm/m2 h)。出力特性も良
好であり、最高出力は酸素および空気を酸
化剤に用いた場合にそれぞれ297mW/cm2(電
流密度 826mA/cm2)、161mW/cm2(電流密度
446mA/cm2)を達成した。QPE-bl-1 膜がアル
カリ形燃料電池において優れた特性を示す
ことを実証できた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 QPE-bl-1 膜を用いた膜電極接合体の燃
料電池発電特性. 
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京都国際会館、2013 年 5月 30 日 

⑦ "フルオレニル基を親水部に含むアニオン
導電性芳香族高分子電解質膜"、島田 愛生、
西野 英里子、朝澤 浩一郎、田中 裕久、
三宅 純平、渡辺 政廣、宮武 健治：第 62
回高分子学会年次大会、京都国際会館、
2013 年 5月 30 日 

⑧ “Anion Conductive Aromatic Block 
Copolymer Membranes Containing Diphenyl 
Ether or Diphenyl Sulfide Moieties”, H. Ono, 
N. Yokota, J. Miyake, M. Watanabe, K. 
Miyatake, 223rd Meeting of the 
Electrochemical Society, Toronto, Canada, 
May 15, 2013. 

⑨ "芳香族系高分子電解質膜の最近の進展
"(招待講演)、宮武 健治、高分子学会 12-2
燃料電池材料研究会、甲府湯村ホテル、
2012 年 12 月 21 日 

⑩ "新規なアニオン導電性ブロック共重合体
膜の合成と物性析"、小野 英明、宮武 健
治、渡辺 政廣：第 53 回電池討論会、ヒル
トン福岡シーフォーク、2012 年 11 月 16
日 

⑪ "燃料電池の高性能化を目指した高分子電
解質膜の展開"(招待講演)、宮武 健治、高
分子学会第 7回超分子研究会講座、上智大
学、2012 年 11 月 9日 

⑫ "炭化水素系電解質：プロトンおよびアニ
オン伝導膜としての展開"(招待講演)、宮
武 健治、電気化学会燃料電池研究会第
117 回セミナー、電気化学会、2012 年 11
月 2日 

⑬ "Emerging Hydrocarbon Membranes for 
PEMFCs and AEMFCs" (Invited lecture), K. 
Miyatake, The fuel cell 12th Forum for 
Producers and Users, Stuttgart, Germany, 
October 9, 2012. 

⑭ "燃料電池用プロトン導電性芳香族ブロッ
ク共重合体膜"(招待講演)、第 22 回日本
MRS 学術シンポジウム、宮武 健治、横浜
ワールドポーターズ、2012 年 9月 24 日 

⑮ "Performance and Durability of MEAs with 
Hydrocarbon Membranes and Binders" 
(Invited lecture), K. Miyatake, Gordon 
Research Conference: Fuel Cells, Rose Island, 
USA, August 5-10, 2012. 

⑯ "燃料電池への応用を目指した縮合系高分
子の設計と合成"(招待講演)、宮武 健治、
第 61 回高分子学会年次大会、パシフィコ
横浜、2012 年 5月 31 日 

⑰ "主鎖にフッ素を含有したアニオン導電性
ブロック共重合体膜の合成と評価"、小野 
英明、ベ ビョンチャン、宮武 健治、渡辺 
政廣：日本化学会第 92 春季年会、慶應義
塾大学、2012 年 3月 27 日 

⑱ "Ion Conductive Aromatic Polymers for Fuel 
Cells" (Invited lecture), K. Miyatake, M. 
Watanabe, 12th International Symposium on 
Biomimetic Materials Processing 
(BMMP-12), Nagoya, Japan, January 26, 
2012. 

⑲ "Aromatic Ionomers as Proton and Anion 
Exchange Membranes" (Invited lecture), K. 
Miyatake, M. Watanabe Hydrogen and Fuel 
Cells Conference, Cancun, Mexico, 
December 3, 2011. 

⑳ "貴金属フリーヒドラジン燃料電池用の芳
香族アニオン交換膜"、西野 英理子、深澤 
啓太、ベ ビョンチャン、宮武 健治、渡辺 
政廣、山口 進、山田 浩次、田中 裕久：
高分子学会第 60 回討論会、岡山大学、2011
年 9月 29 日 

○21  "Aromatic Anion Exchange Membranes for 
Precious Metal Free Hydrazine Fuel Cells", E. 



Nishino, K. Fukasawa, B. Bae, K. Miyatake, 
M. Watanabe, S. Yamaguchi, K. Yamada, H. 
Tanaka 62nd Annual Meeting of the 
International Society of Electrochemistry, 
Niigata, Japan, September 8, 2011. 

○22 "アニオン交換ポリエーテルブロック共重
合体膜の合成と評価"、深澤 啓太、ベ ビ
ョンチャン、宮武 健治、渡辺 政廣：第
60 回高分子学会年次大会、大阪国際会議
場、2011 年 5月 26 日 

 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.clean.yamanashi.ac.jp/ 
http://www.fcgroup.yamanashi.ac.jp/ 
http://fc-nano.yamanashi.ac.jp/ 
http://erdb.yamanashi.ac.jp/rdb/A_DispDetail.Sc
holar?fid=0&id=B2D169872D1B3FE3 
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