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［ 研 究 背 景 と 研 究 目 的 ］  

7 0 ～ 8 0 ℃ の 低 温 域 で 作 動 す る 固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池

( L T - P E M F C ) を 電 源 と す る 家 庭 用 コ ー ジ ェ ネ レ ー シ ョ

ン ・ シ ス テ ム の 本 格 的 な 実 用 化 に 向 け て は 、更 な る 低 コ ス

ト 化 が 急 務 で あ る 。 し か し 、 L T - P E M F C で は 、 そ の 欠 点

で あ る 水 を 介 し た プ ロ ト ン 伝 導 に よ り 加 湿 が 不 可 欠 と な

る こ と 、運 転 温 度 が 1 0 0 ℃ 以 下 と 低 く 十 分 な シ ス テ ム 効 率

が 得 ら れ な い こ と 、 ま た 低 温 運 転 の た め 、 電 極 触 媒 の C O

耐 性 が 低 く な り C O 選 択 除 去 器 が 不 可 欠 と な る こ と な ど か

ら 、そ の シ ス テ ム は 非 常 に 複 雑 で 高 価 な も の と な り 商 用 化

に 向 け た 大 き な 課 題 と な っ て い る 。  

こ れ ら の 問 題 を 解 決 す べ く 、シ ス テ ム の 簡 素 化 、低 コ ス

ト 化 並 び に 高 効 率 化 を 目 指 し 、 1 5 0 ℃ か ら 2 0 0 ℃ の 運 転 温



度 域 に お い て 、 無 加 湿 状 態 で 十 分 な 耐 熱 性 を 有 し 、 か つ 、

プ ロ ト ン 伝 導 を 備 え る 酸 と 化 学 結 合 す る 高 分 子 を 電 解 質

膜 と す る 次 世 代 形 P E M F C の 開 発 が 盛 ん に 行 わ れ て い る 。

中 で も 、高 分 子 に リ ン 酸 を 含 浸 さ せ た 電 解 質 膜 を 組 み 込 み 、

1 5 0 ～ 1 7 0 ℃ の 温 度 域 で 作 動 す る 固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池

( H T - P E M F C ) が 特 に 注 目 さ れ て い る 。 し か し 、 こ う し た

H T - P E M F C に 関 し て は 、 1 0 , 0 0 0 時 間 を 超 え て 耐 久 性 を 検

証 し た 報 告 は 皆 無 に 近 い 。 ま た 、 そ の H T - P E M F C の セ ル

電 圧 低 下 の 因 子 と し て は 、リ ン 酸 が 電 解 質 膜 や 触 媒 層 か ら

の 蒸 発 や 流 出 、あ る い は 、白 金 系 電 極 触 媒 の 粒 成 長 な ど が

考 え ら れ る が 、そ の 影 響 度 を 定 量 化 し た 報 告 も な い し 、セ

ル 電 圧 低 下 の メ カ ニ ズ ム を 解 明 し た 報 告 も な い 。  

そ こ で 、 本 研 究 で は 、 リ ン 酸 を 高 分 子 膜 P B I に 含 浸 し

た 電 解 質 膜 を 組 み 込 ん だ 単 セ ル を 準 備 し て 、初 期 性 能 評 価

試 験 と 耐 久 性 評 価 試 験 を 実 施 す る と 共 に 、 E P M A や T E M

を 用 い た ポ ス ト 解 析 に よ っ て 、並 び に 、分 子 動 力 学 的 手 法

に よ っ て 、 セ ル 電 圧 低 下 に 及 ぼ す 各 種 影 響 因 子 を 同 定 し 、

そ れ ら の 影 響 度 を 定 量 化 し た 。ま た 、そ う し た 結 果 を 受 け 、

リ ン 酸 を 高 分 子 膜 A B - P B I に 含 浸 し た 電 解 質 膜 を 組 み 込

ん だ 単 セ ル を 準 備 し て 、 2 0 , 0 0 0 時 間 に 近 い 発 電 試 験 を 実

施 し 、 そ の 結 果 を 基 に 4 0 , 0 0 0 時 間 の 耐 久 性 を 見 通 し た 。  

 

 [ 章 構 成 と 結 果 ]  

 本 研 究 は 、 H T - P E M F C に 関 し て 、 セ ル の 高 性 能 化 の は

か る こ と 、セ ル 電 圧 低 下 の 支 配 因 子 を 同 定 し 、長 期 耐 久 性

に 見 通 し を 得 る こ と を 目 的 す る 。以 下 に 各 章 毎 の 内 容 と 結

果 を 示 す 。  
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第 １ 章 で は 、 諸 言 と し て 、 H T - P E M F C の 研 究 開 発 の 背

景 、 セ ル の 構 成 、 H T - P E M F C の 特 徴 、 H T - P E M F C の 残 さ

れ た 課 題 、 お よ び 、 本 博 士 論 文 の 構 成 に つ い て 示 す 。  

 第 ２ 章 で は 、 リ ン 酸 ド ー プ 率 が 異 な る P B I 膜 か ら な る

電 解 質 膜 を 組 み 込 ん だ 単 セ ル を 準 備 し 、発 電 試 験 に 供 し た 。

そ の 結 果 、 電 解 質 膜 の リ ン 酸 ド ー プ 率 を 管 理 す る こ と で 、

触 媒 層 の リ ン 酸 量 を 制 御 で き 、セ ル 高 性 能 化 の 見 通 し を 得

る こ と が 出 来 た 。  

第 ３ 章 で は 、 リ ン 酸 を ド ー プ し た P B I（ P B I - H 3 P O 4 ） 電

解 質 膜 を 組 み 込 ん だ 単 セ ル に つ い て 、２ 年 間 に 亘 る 発 電 試

験 、 お よ び 、 そ の 過 電 圧 分 離 と T E M に よ る ポ ス ト 解 析 を

実 施 し た 。そ の 結 果 、セ ル 寿 命 の 末 期 近 く に 起 こ る 急 激 な

セ ル 電 圧 の 低 下 ま で の セ ル 電 圧 の 漸 減 が 、触 媒 の 粒 成 長 と

触 媒 層 の リ ン 酸 の 蒸 発 に よ る 電 極 触 媒 の 活 性 表 面 積 の 低

下 に よ る こ と を 明 ら か に し た 。  

 第 ４ 章 で は 、分 子 動 力 学 的 手 法 を 用 い て 、第 ３ 章 で 得 ら

れ た 電 極 触 媒 の 粒 成 長 と リ ン 酸 の 蒸 発 に よ る 触 媒 活 性 表

面 積 の 漸 減 に 起 因 す る セ ル 電 圧 の 低 下 を 解 析 的 に 見 積 も

っ た 。そ の 結 果 、触 媒 の 粒 成 長 と リ ン 酸 の 蒸 発 に 起 因 す る

セ ル 電 圧 の 低 下 が 第 ３ 章 の 実 験 値 と 良 い 一 致 を 示 し た 。  

第 ５ 章 で は 、 P B I - H 3 P O 4 電 解 質 膜 を 組 み 込 ん だ 単 セ ル

に つ い て 、５ つ の 単 セ ル を 準 備 し 、１ つ の 単 セ ル に つ い て

は コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ の み を 、 ４ つ の 単 セ ル に つ い て は

1 5 0 ℃ に お い て 2 , 0 0 0 、 1 2 , 0 0 0 、 1 5 , 0 0 0 、 1 7 , 8 0 0 時 間 ま で

の 発 電 試 験 を 実 施 し た 。発 電 試 験 後 、 E P M A を 用 い て 各 セ
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ル の ポ ス ト 解 析 を 実 施 し た 。そ の 結 果 、セ ル の 寿 命 末 期 に

は 、 電 解 質 膜 の 基 材 で あ る P B I が 分 解 し て 膜 の 構 造 を 保

つ こ と が 出 来 な く な り 、ク ロ ス リ ー ク が 起 こ り 、そ れ に よ

っ て 、第 ３ 章 で 示 し た よ う な セ ル 電 圧 の 急 激 な 低 下 を も た

す こ と を 示 し た 。  

第 ６ 章 で は 、第 ５ 章 の 結 果 を 受 け 、化 学 的 に 架 橋 を 施 し

た A B P B I 膜 に リ ン 酸 を ド ー プ し た 電 解 質 膜 （ A B P B I -  

H 3 P O 4 ） を 組 み 込 ん だ ２ つ の 単 セ ル を 準 備 し 、 1 , 0 0 0 時 間

お よ び 1 7 , 5 0 0 時 間 の 発 電 試 験 を 実 施 し た 。 発 電 試 験 後 、

E P M A を 用 い て 各 セ ル の ポ ス ト 解 析 を 実 施 し た 。そ の 結 果 、

A B P B I -  H 3 P O 4 電 解 質 膜 を 組 み 込 ん だ 単 セ ル に つ い て は 、

第 ５ 章 に 示 し た よ う な P B I -  H 3 P O 4 電 解 質 膜 を 組 み 込 ん だ

単 セ ル と ほ と ん ど 同 じ 期 間 の 発 電 試 験 を 実 施 し て も 、セ ル

電 圧 の 低 下 は 少 な く 、膜 痩 せ も 見 ら れ な い こ と を 明 ら か に

し た 。 こ れ に よ っ て 、 開 発 目 標 寿 命 で あ る 4 0 , 0 0 0 時 間 の

見 通 し を 得 た 。  

 

 

申 請 者［ 大 野 由 佳 ］

 - 4 -


