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1．はじめに

　燃料電池はアルカリ電池やリチウム電池など，今
日の生活になじみの深い電池が「化学的に電気を蓄
える装置」即ちEnergy storage device であるのに
対し，Energy converter つまり一種の「化学反応に
よる発電装置」であると定義される．前者では活物
質を放電反応によって使い果たして電池としての寿
命を終えるか，あるいは充電することで再利用する
かの違いはあるが，発電装置としてサイクル運転を
念頭に置いている．一方後者は，化学物質である燃
料を燃焼反応ではなく電気化学反応によって電気に
変換するもので，外部から燃料が供給される限り連
続的に発電し続けるものである．燃料という言葉が
出てきたが，原理的にはガス，液体，固体のいずれ
でも可能である．ただ，今日燃料電池と呼ばれるも
のは水素・酸素燃料電池，メタノール・酸素燃料電
池，または範囲を拡げてバイオマス・酸素燃料電池
などが該当している．
　火力発電所なども燃料を使って発電する装置では
あるが，このような「熱機関」ではカルノー効率η

（C）による熱から仕事への効率，即ち高温熱源温
度T1 と熱放出源温度T2 とにより表される，

� （1）

の変換効率による制約（T1 ＝750 ℃とすると 60％）
を受けるばかりでなく，発電所から送電線を経る過
程でのロスもあり，総合効率は 40～ 50％を下回る
ことになる．
　一方燃料電池では，燃焼反応ではなく電気化学反
応によって電気に変換する．この際のエネルギー変
換効率η（th）は，化学反応の自由エネルギーΔG
及びエンタルピーΔHにより次式で表され，反応に
特有の値であるが，水素・酸素燃料電池では 80％

近い値となる．

	�  （2）

　更に分散型発電システムとして，言ってみれば「地
産地消型の発電」であり，送電線ロスは僅かである．
災害時など発電所からの送電システム遮断による大
規模停電のリスクを考えると，燃料電池発電のメ
リットは計り知れない．燃料電池車をロックダウン
時の緊急電源として利用することも考えられている
程である．
　燃料電池の歴史をひもとくと，2世紀近く遡るこ
とになる．1801 年に Sir Humphry Davy（英）は亜
鉛・空気電池を実証したが，これは燃料電池の先駆
けと言えるものであろう．次いで 1839 年に Sir 
William R. Grove（英）が，白金電極を用い酸性溶
液中で電気分解により生成したガス（水素及び酸素）
を別々に捕集し，回路を外部負荷に接続した際に電
流が発生するのを観察した実験が，事実上の実証燃
料電池とされている．ただ当時は発電効率と安定性
が十分ではなく，実用化には至らなかった．
　1世紀あまりを経たのち燃料電池が注目されるよ
うになったのは，出力の高いアルカリ型燃料電池

（AFC, Alkaline Fuel Cell）が開発されるようになっ
てからであり，中でも第 2次世界大戦後の 1952 年
にF. T. Bacon（英）がKOHを電解質とするBacon
電池で特許を取ったのが実用化の始まりと言え，こ
れは後にアポロ計画の電源として採用されたり，電
気自動車に応用されたりした．
　なお，歴史的には各種燃料電池が開発，研究され
てきたが，本稿では「固体高分子型燃料電池」に限っ
て話を進めることにする．低温型燃料電池として，
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宇宙ハイライトの時代に入り，これらではアルカリ
型燃料電池が採用された．
　ただ，これらの燃料電池では高価な白金触媒が大
量に使用され，また燃料としては純水素，純酸素を
用いたものであり，宇宙プロジェクトとしてはとも
かく，地上における実用にはほど遠いものであった．
　民生用としての燃料電池開発が進められたのは，
1960 年代末から 70年代後半にかけてリン酸型燃料
電池（PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cell）プロジェ
クトを推進した Target 計画（Team to Advance 
Research for Gas Energy Transformation Inc.） が
特筆される．これはアメリカの天然ガス関連産業
27社が共同出資して設立したもので，後に日本の
ガス会社も参加した．大規模プロジェクトの始まり
と言えよう．日本でも「石油ショック」後に工業技
術院ムーンライト計画が発足し，1980 年代末には
天然ガス燃料電池として 40kW級実証プラント 2機
が稼働し，また 1990 年代からは 200kW級プラント
に拡張され，主に業務用として導入された．
　 固 体 高 分 子 型 燃 料 電 池（PEFC, Polymer 
Electrolyte Fuel Cell）については，1984 年にカナ
ダ国防省の委託を受けたBallard Power Systems社
プロジェクトにおいて，全フッ素膜であるDow膜

電極触媒や高分子電解質膜など，材料研究に携わる
化学分野の研究者にとっては研究対象として興味深
いものが多いと考えられるからである．
　表 1には各種燃料電池の特徴を一覧にまとめた．
原理の発見から今日の実用化の見通しに至るまでに
2世紀以上の時間を要した背景には，その間の材料
研究の地道な発展があるのはもちろんである．燃料
極と空気極（酸素極）に介在する電解質材料につい
て，いくつかのイノベーションがなされ可能性が拡
げられた歴史があり，その結果が表 1に見られる電
解質ごとの分類に現れている．

2．�世界（米国）における燃料電池開発の歴史
―宇宙開発から民生へ

　「実用燃料電池の開発は，宇宙から始まった」：即
ち，固体高分子電解質膜（ポリスチレンスルフォン
酸陽イオン交換膜）を用いたGE社の 1kW級燃料
電池を搭載したGemini 宇宙船が 1965 年頃から運用
を開始したが，これは今日のPEFC（固体高分子型
燃料電池）の先駆けと言える．次いで 1960 年代後
半からのアポロ宇宙船（1kW級燃料電池）と人類
初の月面探査（1969 年），1981 年からのスペースシャ
トル（12kW級燃料電池）による地球周回活動など

表 1　各種燃料電池の比較

アルカリ型 リン酸型 溶融炭酸塩型 固体電解質型 固体高分子型

電解質 濃厚KOH リン酸 (Li,K,Na)CO3 YSZ 高分子電解質

移動ｲｵﾝ OH- H+ CO3
2- O2- H+

ア ノ ー ド
触 媒 及 び
反応

Pt-Pd
H2 + 2OH-→
2H2O + 2e

Pt/C
H2→ 2H+ + 2e

Ni
H2 + CO3

2-→
H2O + CO2+ 2e

Ni
H2 + O2-→
H2O + 2e

Pt/C
H2→ 2H+ + 2e

カ ソ ー ド
触 媒 及 び
反応

Au-Pt
 O2+ H2O + 2e →
2OH-

Pt/C
 O2 + 2H+ + 2e →
H2O

NiO
 O2 + CO2 + 2e →
CO3

2-

La1-xSrxMnO3
 O2 + 2e→ O2-

Pt/C
 O2 + 2H+ + 2e →
H2O

作動温度 常温～120℃ 150～220℃ 600～700℃ 900～1000℃ 常温～100℃

作動圧力 常圧～4気圧 3～8気圧 常圧～7気圧 常圧～15気圧 常圧～5気圧

燃料原料
（改質）

純水素 水素、天然ガス、メタ
ノール、ナフサ

天然ガス、メタノール、
石油、石炭ガス

天然ガス、メタノール、
石油、石炭ガス

水素、天然ガス、メタ
ノール、ナフサ

内部改質 不可 不可 可 可 不可

出力密度 0.1～4 Wcm-2 0.1～0.3Wcm-2 0.1～0.2Wcm-2 0.1～0.2Wcm-2 0.3～2 Wcm-2

シ ス テ ム
発電効率

～60% 35～45% 45～55% 60%以上 ～50%

特徴 高出力密度
腐食性が低い
宇宙開発において高い
実績

廃熱利用が可能 CO含有燃料可Ni系触
媒の利用
廃熱利用が可能

CO含有燃料可
高温のため、触媒の必
要なし
廃熱利用が可能

高出力密度
材料選択の幅が広い
スタッキングが容易

問題点 CO2含有燃料は使用で
きない
リークの問題

Pt触媒の耐久性の問題
カーボン材料の腐食

カソードの腐食 コスト高
材料の耐久性

コスト高
CO被毒
膜の水分管理

適用分野 宇宙開発 コジェネ発電オンサイ
ト発電

オンサイト、分散発電
大規模発電

コジェネ発電
分散型発電
大規模発電

移動体用
家庭・集合住宅用コジ
ェネ

開発規模 10 kW 10 MW 1 MW 10 kW 100 kW
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を電解質膜として用いた 10kW級システムが実証さ
れ（1987 年），これが起爆剤となって 1990 年から
DOE（Department of Energy）の PEFC プロジェ
クト註1）が本格化した．我が国においても 1990 年代
以降 PEFCが注目されるところとなり，官民一体
プロジェクトが本格化した．

3．�我が国におけるエネルギー開発―1970年
代石油ショックと官民プロジェクト

　1970 年代は，我が国においていわゆる石油ショッ
クに端を発したエネルギー問題への対応が求めら
れ，官民を挙げてのエネルギー代替および省エネル
ギー技術への関心が高まった時代であった．
　1974 年にスタートした工業技術院「サンシャイ
ン計画」では総額 4,400 億円が投入され，太陽，地熱，
風力エネルギーの開発，石炭液化，水素エネルギー
利用など，エネルギー転換技術開発が推進された．
また，1978 年からは「ムーンライト計画」が 1,400
億円をかけて進められ，燃料電池，高効率タービン，
高効率スターリングエンジン，電力貯蔵などの省エ
ネルギー技術開発に予算が投じられた．これらに
よって，我が国のエネルギー研究開発予算は，1980
年代に入り急激に増大した．
　おおまかな構成として，①「地球温暖化防止行動
計画」に基づく革新技術開発，②地球再生計画とし
て国際大型共同研究，また③近隣途上国支援として
の適正技術共同研究が挙げられ，当時我が国の好調
な経済状況を反映したプロジェクト開発時代だった
とも言える．

4．�1990年代ニューサンシャイン計画と燃料
電池

　1990 年代初めからは，上記「サンシャイン計画」，
「ムーンライト計画」，そして「地球環境技術開発」
が新たに「ニューサンシャイン計画」として統括さ
れ，中でも省エネルギー技術としての太陽光発電及
び燃料電池発電技術には，「加速的推進プロジェク
トとして」関心が高まった．
　1997 年に京都で開催された気候変動枠組条約第 3
回締約国会議（COP3，京都会議）において，温室
効果ガス排出の削減目的を定めた京都議定書が採択
されたことで，環境問題に関する世論の後押しを受
け，燃料電池研究への理解が一層高まったと言える．

註 1）�欧米諸国では PEMFC（Proton Exchange Membrane Fuel Cell あるいは Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell）と呼ばれる
ことが多い．

国内外の学会に於いても，新たなミレニアム時代に
向けて研究者の熱意があふれた時代でもあった．
　次節以降で述べる材料研究の課題の背景を理解す
るために，燃料電池，特に固体高分子型燃料電池の
特徴及び問題点について，ここでおさらいし列挙し
ておくのは有意義と考えられる．
　特長：①PAFCのように液体電解質を含めない
ため，構造が簡単，メンテナンスが容易である，②
電解質膜が薄膜であっても強度，ガス分離性が高く，
従って電池の加圧制御が容易，③低温作動（100℃
以下が多い）のため，起動時間が早く，輸送用及び
家庭用に向いている，④高出力密度（約 2W cm-2）
小型軽量であり，負荷変動にも使用可能，⑤アルカ
リ型と違いCO2 を含む燃料ガスが使用できる．
　問題点：①廃熱温度が低く，熱利用が制限される，
②改質ガス中のCOによる電極触媒の被毒，③電解
質膜，白金触媒が高価，④運転に際し，膜の水分管
理の問題が生じる．
　特に③の問題点についてはPEFC研究開発の主
要なテーマとして，今世紀にかけても材料研究者の
関心を引きつけ，学会でも大きく取り上げられ今日
に至っている．

5．燃料電池材料研究の歴史と研究課題

　材料研究の歴史及び課題に入る前に，今日の
PEFC実用化を推進する上でブレイクスルーとなっ
た，いくつかの例について述べる．Gemini 宇宙船
の時代には H2/O2 系で電極面積当たり電流値が
40mAcm-2 弱であったものが，現在では 4Acm-2 を
超える出力となっており，また体積当たりの出力が
1996 年には初めて 1Wdm-3 を超えた．電極面積当
たり使用白金量も，Gemini 宇宙船時代の 4mg（Pt）
cm-2 から 0.04mg（Pt）cm-2 へと大幅に改善されてい
る．これらの進歩は，材料そのものの進歩のみなら
ず，材料の組み合わせにも依っており，材料構成技
術研究のたまものであるとも言える．

（1）「ガス拡散電極」の概念は燃料電池開発の中で
発展した．電気化学反応を行うのは通常 2次元界
面であるが，電極の 3次元化により反応面積を見
かけの 100 ～ 1000 倍に高めエネルギー変換効率
を高める努力が，19世紀末から 20世紀初頭にか
けて行われた．古いものでは 1888 年，L. Mond，C. 
Langer（英）の石綿状マトリックス支持体，1924
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年A. Schmid（独）による白金メッキ多孔性黒鉛，
1932 年 G.W. Heise，E.A. Schumacher（米）のパ
ラフィン防水処理をした粉末炭素電極（多孔性電
極のぬれ防止技術）などの例がある．第 2次世界
大戦後にはO. K. Davtjan（露），F. T. Bacon（英），
E. Justi（独）らにより，Ni 二重骨格多孔性電極
の改良が試みられた．

（2）1970 年代にはコロイド状 PTFE（テフロン）
結着剤の開発があり，これによって化学的に安定
で軟化温度が高く撥水性の優れた電極の構成が可
能となり，ガス拡散電極の革命がもたらされた．

（3）1970 ～ 75 年にかけ，微量の白金を高比表面積
のカーボン粒子に担持する技術が確立され，多孔
質材料もそれまでの金属スクリ－ンに代わるカー
ボンあるいはグラファイトのフェルトが開発され
た．

（4）1960 年代初期にDu Pont 社によりフッ素樹脂
系陽イオン交換膜NafionTM が食塩電解用の隔膜
として開発され，1966 年にはH2/O2 燃料電池に
使用された．

（5）1987 年，カナダのBallard Power Systems社が
Dow Chemicals 社のDow膜（スルフォン酸基側
鎖の短い全フッ素膜）を使用した高出力 PEFC
を発表した．

（6）1990 年からスタートしたDOEの PEFCプログ
ラムにおいて，ロスアラモス国立研究所が種々の
課題に取り組み，特に電極白金担持量をそれまで
の 4mg（Pt）cm-2 から 0.45mg（Pt）cm-2 へと大幅に
改善した．電極触媒の利用率を高めるため，ガス
拡散層／電解質膜界面における反応層の局在化

（薄層化），触媒層へのイオノマー浸透による 3D
構造（気・液・固 3相界面）の改善，及び膜の水
分管理技術がその背景にある．

　次にPEFCに関するいくつかの研究課題を列挙
するが，これらは技術課題の一例に過ぎない．その
中で材料化学者にとって関心が高い（1）電極触媒
と（2）高分子電解質膜の課題について，次節以降
で詳しく取り上げる．

（1）電極触媒材料に関する課題：低白金量，高活性
触媒，耐CO被毒性

（2）高分子電解質膜に関する課題：低コスト，高イ
オン伝導性電解質膜

（3）セパレーターに関する課題：低コスト，金属セ
パレーター

（4）運転条件と耐久性に関する課題：劣化要因の解
析，モデリング

　なお，表 2には，研究期間 2001 年～ 2002 年の間
に発表された，電極触媒及び電解質膜に関する主な
論文のテーマを調べた結果を掲載した．一期間には
過ぎないが，開発のピークであった時期の研究動向
を探るのに役立つことを念頭に置いて作成したもの
である．改質ガスによる触媒のCO被毒や，携帯用
機器に向けた小型燃料電池の候補であるダイレクト
メタノール燃料電池（DMFC, direct methanol fuel 
cell），また触媒層設計への関心が高かったことが理
解できる．

6．電極触媒研究の歴史と課題

　燃料電池の性能に直接影響を及ぼす材料であり，
1960 年代から半世紀以上にわたり電気化学及び触
媒化学研究者の関心を引きつけたテーマでもあっ
た．その内容は，大まかにアノード（水素極）触媒
の耐CO被毒性能に関するものと，カソード（酸素
極）のPt代替触媒の探索に関するものが大部分を
占めている．
6.1　触媒材料の探索－水素極触媒
　水素極における研究課題は多くの場合，PEFC運
転の際に純水素でなく都市ガスなど既存インフラを
利用する必要から，CH4 から改質された水素ガス中
に含まれる，微量COによるPt 触媒の被毒現象を
回避するための合金触媒開発に絞られてきた．これ
は携帯機器用小型DMFCにも共通する課題でもあ
る．
　H2 酸化反応（HOR, Hydrogen Oxidation Reaction）
に関して，WC，WS2，MoS2 が初めて耐CO被毒性
を示す非白金触媒として報告された例があるが 1），
燃料電池材料としての実用化には至らなかった．
　耐CO被毒性を示す合金触媒として，Pt-Ru など
の合金触媒が開発され，耐CO被毒性の要因につい
て議論がなされた．おおまかに，（1）bifunctional 
effect と，（2） electronic effect （ligand effect）とに

表 2　�2001年～ 2002 年にかけて発表されたPEFC関連論文

出典：�Electrochim. Acta, J. Chem. Phys. J. Electroanal. 
Chem. J. Electrochem. Soc., J. Membrane Sci., J. 
Phys. Chem., J. Power Sources, Phys. Chem. Chem. 
Phys., Langmuir, Polymer．

Electro-catalysts Catalyst 
layer, 

system, 
simulation

Polymer 
electrolyteAnode Cathode

CO 
tolerance

methanol

No. of 
literatures 72 38 33 76 83

% 24 13 11 25 27
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基づいて説明がなされてきた．
　Bifunctional mechanism2）では，第 2 元素 Ru が
Pt に比べOH種を吸着しやすいことに注目する．
被毒種COから派生したHCO-Pt サイトと，H2Oか
ら生じたHO-Ru サイトとの間でCOの酸化反応が
起きることにより，CO2 への酸化と脱離がスムーズ
に進行すると考えた．
　一方 electronic effect を重視する考えでは，Ptと
吸着種との間の結合力が反応性を決めると考え
る 3）．Pt より d-band center の原子サイズ依存性の
小さなRuとの合金化により，Pt の d-band center
が downshift し（即ち，d-band vacancy が増加し），
同時にPt 表面の再構成によりPt-Pt 結合距離が減
少することが，COの吸着力低下とCO2 への酸化脱
離につながると考えた 4）．d-band vacancy に関する
理論は，6－2章の酸素還元触媒における活性発現の
機構にも適用することが可能である．
　上記いずれの考え方においても，合金の element
が互いに高分散していることが必須であり，そのた
めの合金作製技術，更に触媒粒径の制御や担体の選
択など，後述するような副次的な技術も重要になる
ことはいうまでもない．
　一方，metal macrocycle 触媒におけるCO酸化能
について興味深い議論があり，macrocycle に吸着
したCOが，媒体中H2Oから供給されるOHによ
り酸化されCO2 が生成する gas shift 反応の可能性
も考えられている 5）．耐CO被毒触媒として，メタ
ノールなどhydrocarbon燃料電池への応用を考える
上で興味深い．
6.2　触媒材料の探索－酸素極触媒
　低温型の燃料電池の宿命として，特に空気（酸素）
極において高い反応過電圧（反応が遅いことにより
出力電圧が低下する）が発生する．それを抑えるた
め白金のような高価な触媒が使用されて来ており，
現状の燃料電池コスト高の原因となる（触媒コスト
が 1/3を占める）ことから，白金代替触媒の研究が
盛んに行われた．触媒材料の候補として，（1）金属

（合金）触媒，（2）無機化合物触媒，（3）有機金属
錯体触媒が研究された．

（1）金属（合金）触媒に関しては，周期律表におけ
る元素は限られており，対象が二元合金，三元合
金にまで拡張されても，白金以上の酸素還元能を
示す代替触媒は今日まで殆ど見出されていない．
そのため研究としては，①白金担持量の低減技術，
②高分散触媒作製技術，③良好な担持体の探索及
び改良が主なものとなった．

　そもそも酸素還元反応（ORR, Oxygen Reduction 
Reaction）は 4電子反応であり，
O2＋4H＋＋4e- → 2H2O（in acid, 1.229V vs. NHE） 
� （3）

（NHEは標準水素電極基準）活性化エネルギーが高
く（約 80kJmol-1），そのため交換電流密度 i0 は 1×
10-10 Acm-2 のオーダーで，水素極反応

2H2 → 4H＋ ＋ 4e-� （4）
の交換電流密度 i0 が 1×10-3 Acm-2 のオーダーであ
るのに比べ圧倒的に遅い．また，ORRは（3）式の
4電子還元反応の他に，次式の 2電子還元反応との
組み合わせからなる反応であり，

O2 ＋ 2H＋ ＋ 2e- → H2O2	 （in acid, 0.6284V 
vs. NHE）	�  （5）

のようにO-O結合の開裂が起きない並列反応も含
むため，高分子電解質などにとって有害なH2O2 副
生成物も生じる．ORRを素反応ごとに表示すると，

O2 ＋ H＋ ＋ e-  → O2H� （6a）
に続いて，H＋を含むいくつかの電荷移動反応から
なる．

O2H ＋ H＋ ＋ e-  → H2O2	�  （6b）
H2O2 ＋ H＋ ＋ e- → HO ＋ H2O� （6c）
HO ＋ H＋＋ e- → H2O	�  （6d）

最初のステップ （6a）の障壁は，電位印可とともに
活性化エネルギーが減少し，代わって（6c）のステッ
プの障壁が高くなり，H2O2生成経路に向かう6）．従っ
て，4電子反応維持のためには，O-O結合の開裂が
必須となる．
　量子力学的計算により，O2 は Pt-Pt サイトの上に
side-on の形で吸着した状態が安定であることが知
られており，Pt からの d電子がO2 のπ* 軌道へ供
与されることでO-O結合の開裂が起きることが分
かっている 7）．また，ORR活性と金属と酸素との
吸着エネルギーΔEO　との間にVolcano-type も見
いだされ 8），Pt や Pdがそのピークに位置している
が，これは（6b）から（6c）ステップへの律速の境
目に当たる．
　合金化によるPt触媒活性への影響についてはM. 
Watanabe らによる系統的な研究が行われ，d-band 
vacancy に基づく議論もなされた 9）．第 2元素（Fe, 
Co, Ni のような遷移金属）を Pt に加えていくと，
第 2元素が Pt の skin layer（表面 2，3原子層）の
d-band構造を変化させ，5d band vacancy の増加と
ともにO2 の π軌道からPtの dz2 軌道への電子供与
（donation）が起こりやすくなる．それによってPt
の半占有 dxz, dyz 軌道からO2 の反結合のπ*- 軌道へ
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の back donation を誘引し，O-O結合の開裂を促す
という理論付けがなされた．Skin layer の概念は，
後述する core-shell 触媒の概念とも共通する部分が
あり，Pt の質量活性の向上に寄与し，Pt 量低減及
び耐久性向上の観点からも重要な技術となりそうで
ある．
　カーボンなどの担体に微粒子状Ptを担持させる
とき，Pt粒子形状がORR触媒活性にどのような影
響を及ぼすかについて様々な研究が行われ，高分散
触媒開発への原動力となった．特にカーボン担体上
のPt の ORR活性が，Pt 粒子径減少とともに増大
する傾向が見られるが註 2），その効果について論争が
なされた．
　一般に，球状の触媒粒子を仮定すると，比表面積
S（cm2g-1）は

S ＝ 6/ρd� （7）
で表される．ここで ρ（gcm-3）は粒子の密度，d（cm）
は粒子の直径である．Pt 粒子に当てはめると計算
上 1.4 ～ 1.5nm サイズでは 180 ～ 200m2g-1，3 ～
5nmサイズでは 60～ 100m2g-1 となり，傾向として
細かい粒子の方が比表面積としては有利となる．し
かし実際には（7）式のような反比例の関係で解釈
できるものではなく，電解質との界面反応において，
Pt 表面活性あるいは幾何学的要因が大きく関与し
ていることが知られており，その解釈も分かれた．
　Pt 表面に起因すると考える理論では，粒子径減
少とともに現れる cubo-octahedron 構造面に ORR
活性なPtの（100）面が多く現れることに根拠を置
き，粒径 3 ～ 4nm で最大になると考えた（K. 
Kinoshita ら 10））．また，薄層Nafion で被覆された
Pt/C触媒の回転電極測定において，ORR活性はPt
粒径が 1, 2, 5nmと増大するにつれて増大すること
が観測され，これは ORR 抑制種である表面吸着
OHad の減少によると説明された 11）．
　一方，幾何学的因子が作用するとの考えでは，粒
径減少により分散するPt 粒子間距離が離れるとPt
粒子当たりの領域（territory）が離れるため，O2 分
子の拡散に不利になると議論された（M. Watanabe
ら 12））．
　白金担持量の低減技術関連で最近注目され実用化
された技術として，core-shell 触媒の概念がある 13）．
これによりPt量低減のみならず，活性向上の観点か
らも大きな進展が見られた．例えばPt（monolayer）
/Pd9Au/C 触媒は低配位数の Pt を減らし，Pt-OH

註 2）なお，メタノール酸化反応においては，nm粒子領域では活性は粒子径増大とともに増大することが観察されている．

結合を弱める作用を示し，Pt-OH還元電位を正側に
シフトする（活性点を増す）ことでO2 還元反応の
促進に寄与している．
　Core-shell 触媒の作製には，通常Cu-UPD（Under 
Potential Deposition）法など，複雑な一連の手順を
踏む必要があり，製造コストなどの点で必ずしも有
利とは言えないが，これらの点が克服されれば，将
来において学術的にも実用的にも重要な研究対象と
なるであろう．

（2）無機化合物触媒に関しては，WC（タングステ
ンカーバイド）が，Pt と電子構造が類似すると
考えられ 14），高ORR活性を示すことが報告され
探索が進んだが 15），酸性環境での不安定性がネッ
クとなって実用化には至らなかった．

	 　アルカリ溶液中において，金属酸化物がORR
活性を示すことが知られているが，U.R. Evans の
提唱した pseudo-splitting model が今後の触媒開
発に参考になると思われる．要点をまとめると

①アルカリ溶液中でO2 は酸化物表面に対し平行に
吸着する（O2 → O-O, bridge model）．

②酸化物表面は -OH基で覆われており，O-Oは隣
接するOHからHを受け取りOが離れて移動す
る．

③Oが kink site などの活性点に来ると，2電子を
受け取ってOH- が生成し，酸素還元反応が完結
する．
　O ＋ H2O ＋ 2e- → 2OH-� （8）

　興味深いのはO-Oの開裂が②の段階で起き，こ
れがO2 の 4電子還元に結びついていることであり，
このことについては 7章で再度取り上げる．
　最近の研究でカーボンアロイ（Nドープカーボン）
という概念が提案され 16），次節（3）有機金属錯体
触媒との関連でも興味深い議論を引き起こしてい
る．これらはN-doped carbon material などと呼ば
れ，製法からFeなどの金属を含むかまたはmetal 
free なのかは議論の残るところであるが，graphite
面にドープされたN原子が隣接するCから電子を
吸引し，Cδ＋サイト上へのO2 吸着とO-O解離を促
すと考えられている．Graphite 面中に置換されたN
の状態として pyridinic N，pyrrolic N，graphitic N
があり，そのうちgraphitic Nあるいは pyridinic N
が最も高い ORR 活性点を形成すると考えられ
た 17, 18）．

（3）有機金属錯体触媒については，1960 年代に
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R. Jasinski に よ り，metalloporphyrin や
metallophthalocyanine のようなN配位子が中心
金属M（Feや Coのような遷移金属）を平面上
に取り囲むような構造をしたmacrocycle（大環
状化合物）が ORR 活性を示すことが見いださ
れ 19），その後燃料電池カソード触媒として研究
がなされた．

	 　ORR反応に際しては，まず大環状化合物の中
心金属Mが低原子価状態に還元され，O2 分子が
中心金属イオンに吸着し，周りの共鳴芳香族環か
ら電子を受け取る．ここでM（III） ↔ M（II）のサ
イクルがORR反応に関与し，周囲の芳香族環は
Mの電子状態を変化させて d- 軌道からO2 への
電子移行を容易にする．そのため M の redox 
potential 及び芳香族環のmediator としての役割
が重要な因子となると考えられた 20）．

	 　O2 反応場を効率的に制御するため，2 つの
porphyrin 環が並行にスタックした構造の対面型
Co porphyrin が分子設計され，2つの porphyrin
環の間隔が0.4nmのときに4電子還元反応が最も
高効率で進行することが見出された 21）．メカニ
ズムとして，2つのporphyrin環の中心金属Co（II）
-Co（II） の 間 に O2 が bridge 状 に 配 位 し，
cis-μ -peroxo 中間体が形成され，H＋付加と O-O
結合の開裂が進むと考えられた 22）．このような
複核錯体では酸性環境中で 2つの金属中心の間に
O2 が trans配位することが4電子還元ルートを経
る上で不可欠とされるが，一方アルカリ環境中で
は同一平面上複核Co chelate に O2 が cis 配位す
る方が 4電子還元ルートを取るとされ，これは
H＋付加を受けないOδ- － Oδ- 間の電子的反発に
より結合力が弱まると考えられた 23）．

	 　大環状化合物の欠点として，錯体が酸性環境中
では溶解して不安定であることが挙げられる．こ
の点に関しては，錯体をカ－ボン粉末に担持し不
活性ガス中で熱処理することにより，ORR特性
及び安定性が向上することが発見され，非常に注
目を集めることになった 24, 25）．Macrocycle/C が
熱処理によりどのような構造を取るかについては
様々な議論がなされた26）．①C担持されたキレー
トの分散度が改善された（A. van der Putten ら），
②未知の M-N 化合物（D. Scherson ら），③ M 
chelate の重合物（H. Jarnke ら），④金属酸化物
または金属化合物（E. Yeager ら），⑤ M-N4 の
metal ion 電子構造の修飾（J.A.R. van Veenら，J.P. 
Dodelet ら）などのモデルが提案されたが，決定

的な解決には至っていない．この問題に関して
Fe-N/Cや Co-N/C系における熱処理過程での構
造を追跡した研究がなされてきており，いくつか
紹介すると

①Fe macrocycle や Fe macrocycle におけるC. W. 
B Bezerra らの reviewでは，300℃以下では脱水
反応，300 ～ 400℃で脱 carboxyl 化，400℃で重
合反応，約 700℃で重合物の熱分解，700℃以上
で無機化合物の生成の可能性が議論されてい
る 27）．

② Fe porphyrin においてXANESを用い電子構造
を研究した I.T. Bae らの研究では，完全なM-N4

構造の存在は非常に低く，porphyrin とは異なる
電子構造が示唆された 28）．

③ Co phthalocyanine において電子構造，熱的及び
微細構造分析を行ったG. Lalande らの研究では，
400℃から重合物が生じ始めしばらく安定である
が，700℃で分解 fragment 化し，より高温では金
属または酸化物が生じ，900℃で Co が graphite 
envelopeに包含された状態となる．そして600±
100℃における重合物または fragment が CoN4 キ
レートを生成し，これがORR活性を示すと考え
られた 29）．

	 　熱処理錯体を前駆体とするORR触媒の作製に
おいては，最適の処理温度範囲が認められ 30），
熱分析などからこれはカーボン上で錯体が分解し
始める温度に対応することが多くの研究で明らか
になっている．これがどのようなものか興味のあ
る問題である．また，この延長線上には次に述べ
るFe/N/C化合物触媒があると考えることがで
きる．

	 　最も高いORR活性を示す非白金触媒として，
Fe，N，Cからなる化合物触媒が最近注目されて
おり 31），実用化に向けた研究が進められている．
構造上の特徴として，Feなどの遷移金属の周り
に平面上配位したN ligand で構成され，Fe/N/C
などと総称されている．ORR 反応活性点は
FeN2＋ 2/Cで記述されるように，担体のグラファ
イト面に生成した pyridine 型 6 員環により形成
される phenanthroline 形配位子に，2方向から挟
まれたmicropore 中のFe中心とされている 32）．

	 　前述した porphyrin 錯体由来の熱処理触媒の
ORR活性が，pyrrolic N により配位されたM活
性中心から派生した構造に基づくと推定されるの
に対し，Fe/N/C 触媒では pyridinic N により配
位されたM活性中心に基づくと結論づけられて
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おり，これは（2）節で紹介したカーボンアロイ
触媒と類似するもので，興味深い．

（4）新カーボン材料と新規担体
　触媒のベースとなる担体そのものが持つ電気的，
結晶学的性質や，微細構造などの形態が触媒活性に
大きな影響を及ぼすことも知られており，カーボン
粒子の形状や「メソポーラス構造」についての考察
も多くなされている 33）．従来は担体が触媒活性に
およぼす効果として，①高電気伝導度（オーム抵抗
の軽減），②高比表面積（触媒粒子の高分散），③高
結晶性，④空孔サイズ，空孔分布の制御（ガス透過
性の確保）などが挙げられ，活性を向上するために
高比表面積，高結晶性グラファイト化，高耐腐食性
などのファクターが注目されていたが，近年では新
規形態を有する担体材料が新たに注目されるように
なってきた．
　表 3には種々のカーボン担体の性質を一覧にして
まとめた．Vulcan，Ketjen black，Black pearl など
はmicropore 微細構造で特徴付けられる粒子状カー
ボンであり，“carbon black” と総称される．担持体
としては一般に，微粒子かつ比表面積が高い方が有
利と思われるが，嵩高くなり過ぎたり空孔率が減少
するなど，逆の効果も考慮する必要がある．反応物
質であるガスが反応場に到達しやすい構造として
は，micropore よ り も む し ろ mesopore（20 ～
40nm）の比率が高い必要があり，また高耐腐食性
の観点からも改善が必要である．
　多層カーボンナノチューブ（MWCNT），graphene 
nanosheets，Carbon nanohorn などの新規カーボン
材料は，20nm以上空孔サイズのメソポーラス構造
材料を持ち，比表面的は 100 ～ 400 m2g-1 程度であ
るが，カーボンのSP2 平面状格子の重なりによる特
異な結晶学的形態で特徴付けられる．触媒粒子の高
分散化および空孔分布の制御による高ガス透過性を
もたらす役割だけでなく，活性点Mの電子的な性
質を修飾する下地としての役割も持っている．Co 
porphyrin のような有機金属錯体の担体としても使
用例があり，関心を持たれている材料である．
　Carbon microsphere や hollow carbon sphere な
ど，ordered mesoporous carbon と総称される材料
は，粒子径が比較的大きいカーボン材料であるが，
規則正しいポーラス構造を設計できることで注目さ
れている．製法として例えば，メソポーラス構造を

註 3）�1990 年代から研究開発が進み，非常に高い空隙率（>90％），高い内部比表面積（6000m2g-1），調整可能な空孔サイズという特長か
ら，ガス捕捉剤，分子吸着剤として膜，薄層，触媒の形態で様々な材料開発が進んでいる 35）．

持つシリカ template を予め作製しておき，有機化
合物などのcarbon precursorを含浸させた後熱処理
により炭化し，その後 template を溶解除去するこ
とで作製される 34）．ただし実用に供するには，そ
の複雑な工程について改善を要するであろう．
　Metal organic framework（MOF）材料は最近注
目されており応用範囲が広いため，多くの研究がな
されている註3）．一例として，酢酸鉄とフェナントロ
リンから合成されるFeの N配位構造を持つORR
触媒（FeN2＋ 2）に，ZIF （Zn（II） zeolitic imidazole 
framework）を混合し，高温（>1,000℃）で分解後，
更にNH3 作用下熱処理することで得られる高活性
非白金触媒が，高性能非白金触媒の最初の成功例と
して特筆される 36）．ZIFは遷移金属Mを中心とし
た imidazole の網目構造からなり，ゼオライトに似
た cage 構造に特徴付けられる球状有機金属化合物
で，合成が容易な上，種々の大きさに分子設計する
ことが可能である．
　MOFはこのような触媒担体としての応用に限ら
ず，様々な分野で研究されており今後の発展が期待
される．
　また，カーボン以外の担体としてTiO2，SnO2，
TaO2，WO3 などの金属酸化物が提案され，酸性環
境下での高耐食性などの観点から注目されてい
る 37）．一般に酸化物は電子伝導性が低いため，高
電導性の条件を満たす限られた異型の材料を合成す
るか，ion dope により電導性を高める必要がある．
Pt との間の化学的相互作用や lattice strain が安定
性と触媒活性向上に寄与していると考えられてい
る．

（5）カーボン粒子の活性化
　Pt を担持するカーボン粒子に何らかの前処理を

表 3　触媒担体の性質

Porosity Conduc�vity
/S cm-1

BET surface 
area/m2 g-1

Par�cle size
/nm

Density
/g cm-3

Vulcan XC-72R Micro 4.0 200-300 50-80 1.7-1.9

Ketjen black Micro 700-800 20-50

Black pearl Micro 1400-1500 15

Nano-porous carbon Micro 600 20-50 4.97

MWCNT Meso 102-104 50-350 4-50nm ×
15-50μm

0.17

Graphene 
nanosheets

Meso 102 2.2

Metal-organic-
framework

Meso 500-1000

Ordered mesoporous
carbon

Meso 0.3×10-2-1.4 400-1800 100-500
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して，より性能の高い担体を得ることも可能であり，
有効なプロセスとなり得る．大まかに化学的活性化
と物理的活性化に分けることができる．
 化学的活性化として，①酸化的活性化と，②クエ
ン酸処理などが有効であることが分かっている．①
酸化的活性化（90～ 140℃）は，HNO3，H2O2，O2，
O3 などの酸化剤を用いてカーボン粒子表面に
-COOH 基や -CHO 基，-CO 基のような acidic site
を形成させることで，Pt粒子の anchoring 効果を高
め，結果として分散度を高める目的で行われる 38）．
②クエン酸処理（～ 300℃）は，カーボン粒子表面
に -CHO基や -OH基を形成させ，粒径の小さなPt
を担持させる効果を持っている 39）．
　一方，物理的活性化は熱処理によりカーボン粒子
を活性化するものであり，不活性ガス（Ar）中 800
～ 1100℃の条件，あるいは空気／スチーム中で 400
～ 500℃の条件で熱処理する．物理的活性化により，
①不純物の除去，②Ptの活性表面の増大，③Pt-C
相互作用の増大，④官能基の導入，などの効果があ
る．一般にPt担持量が増えると，カーボン担体の
酸化，腐食が進行しやすくなるので，熱処理は耐食
性を付与する上でも重要な過程である．
6.3　ガス拡散電極の構成と3相界面の制御
　電極反応の速度に影響するのは電極触媒の性能や
量だけでなく，触媒層の設計，即ち良好な 3相界面
の制御も重要なファクターとなる．高い反応速度を
維持するために，①反応層の薄層化による触媒の高
利用率の維持，②触媒，イオノマー，撥水剤（テフ
ロンバインダー）のバランスによる反応ガス，H＋

イオン，電子の介在する 3相界面の確保，③ガス拡
散層内 tortuosity の低減と適切な水分管理によるガ
ス拡散経路の維持，などに考慮する必要がある．
　これらについては，多くの複雑な因子を整理しな
がら実験を行うことが難しいことから，実験データ
の積み重ねだけにとどまらず，電極反応・物質輸送
モデルの確立と計算機シミュレーションによる議論
も多く行われた．また，ガス流路設計や運転条件設
定，膜・電橋接合体構成法など，PEFC性能に大き
く作用する多くのノウハウが存在するのも事実であ
る．
　「燃料電池材料」という本稿の趣旨から，このよ
うな議論の詳細に立ち入るのは割愛しなければなら
ないが，PEFC研究開発初期においてロスアラモス
国立研究所の寄与により性能の大幅な向上があり，
燃料電池研究をリードしたことを指摘しておきたい

（5章（6）節）．

7．�燃料電池触媒開発ブレイクスルーへのヒン
ト

　燃料電池材料に関しては米国DOEが開発基準を
設けており，中でも非白金電極触媒についてコスト，
性能面から厳しい目標を立てている 40）．本目標を
クリアできそうな触媒はほんの僅かであり道のりは
遠いが，本章では歴史を振り返りながらブレイクス
ルーのためのヒントをいくつか挙げておきたい．

（1）電極に印加する電圧に交流パルスを重畳させる
ことで，障害不純物の除去と表面の清浄化を促進
する方法が，J. O’M Bockris ら（エチレン酸化），J. 
Giner（メタノール酸化）について提案された．
本方法は電力ロスを犠牲にして電極の活性化を目
指すものである．

（2）K. Schwabe らは β，γ 線放射性元素を電極基
板に析出させ，ORR反応の促進を試みた（1963）．
効果として，放射線により電極表面に欠陥部が生
成したり，溶液中の化学種が分解し反応種の活量
比が変化したとされている．

（3）溶液中にredox系（NO3
-/NO系など）をmediator

として介在させ，O2 → H2O反応を redox 系を通
して 行 わ せ る方 法 が J. A.  Shropshire，B. L. 
Tarmyにより提案された（1965）．Redox 系の可
逆電位がORR反応の可逆電位より負側にあり，
かつ反応速度が高いことが条件となる．

　以上の方法はgas phase 系においては必ずしも適
用できるものとは言えないが，参考となりそうな予
備知識として寄与できればと紹介したものである．
　特にORR触媒に関してbiomimeticなアプローチ，
即 ち 生 体 系 に お け る cytochrome C に お け る
μ -peroxo 中間体を経由した効率的なO2 還元反応を
参考にした porphyrin 錯体触媒の開発については，
6－2 章（3）節で述べた．分子設計を更に進めた研
究として，以下が挙げられる．

（4）対面型porphyrin を更に進めた分子触媒として，
cage structure あるいは picket type の porphyrin
が提案された 41, 42）．これらの錯体ではO2 を包接
し spin 状態を変化させることでO-O開裂と電子
移動を促進することを狙ったものである．

（5）ORR触媒としての大環状化合物を例に取り，
M-N4 キレート構造における中心金属M（遷移金
属に絞られる）の性質として，redox potential 及
び d- 軌道の 2つの性質を考えてみたい．表 4及
び表 5には，いくつかの遷移金属元素における電
子構造及び redox potential を文献からまとめ
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た 43）．特に注目されるVIII 族遷移金属において
は，d- 電子の占有状態が半分よりやや上で，また
N配位子を持つことにより酸化還元電位は負側に
大きくシフトするという特徴が見られる．

	 　また元素の電気陰性度を比較すると，中心金属
となる第 1元素Fe，Coにおいては 1.8eV，一方
第2元素であるC，N，Oではそれぞれ2.5eV, 3.0eV, 
3.5eVであり，第 1元素のd-band vacancyを増大
させる効果を持っている．更にNは 3つの非対電
子を持ち，金属のd- 軌道を修飾する効果を持つ．
以上の考察からM/N/C型触媒は，作製にどのよう
なアプローチをとるかについての議論は別にして，
方向として間違っていないことが期待できる 44）．

（6）重要な問題として，これまで酸性環境中での
ORR触媒を目指してきたが，アルカリ性環境下
でのORR反応について考察してみたい．アルカ
リ性環境下ではORR反応が容易に進行すること
が知られている．その理由については，O-O結合
はH2OからHを受け取り開裂し（M（III）O2

- ＋ 
e-→M（II）O2

-, M（II）O2
- ＋ 2H2O ＋ 2e- → M（III） 

＋ 4OH-），H＋を介する必要のないことが考えら
れる．一方酸性環境中では，中心金属M周りの
吸着H2O層を突き抜けてH＋が供給される必要が
あり（M（III）O2

- ＋ 4H＋＋ 3e-→M（III）＋ 2H2O），
高いエネルギー障壁を経る必要があると推定でき
る．以上の考察を踏まえて，酸性環境中での
ORR性能を向上させるための指針として，次の
ような項目を考慮し触媒設計をすることが有効で
あると提案できる．

①錯体の中心金属Mと強い ligand であるN，Oが
平面型配位構造を持つ錯体を設計し，O2 との相
互作用を強くする．

②M周りの錯体 skeleton に電子吸引性の強い基を

配置させることによりMの d-band vacancy を増
やし，O2 吸着性を高める．

③Picket type または cage structure の錯体にO2 を
閉じ込めてH2Oを排除し，内部を強酸性下にす
ることでH＋移行を促進する．

④カーボン担体上で熱処理し，MNxキレート構造
を安定化する．

⑤MのRedox 電位を高電位側にすることにより，
O2 還元能を高める．

⑥O2 → H2Oまでいくつかの反応ステップを経由す
ることを考慮し，redox 電位の異なる複数の錯体
を組み合わせる．

（7）Metal organic frameworkの活用
	 　最近の研究において，MOF（metal organic 

framework）への関心が高まり，ORR触媒作製
に活用することが試みられている．MOFは 1990
年代から研究されるようになった，高配向 3D 
framework 構造を有するM-N-C系の巨大分子で，
M中心（VIII 族遷移金属を含む種々の金属が含
まれる）を有機物 linker で架橋した網目状分子か
ら構成される 35）．結晶体は高い空隙率と比表面
積を持ち，H2，CH4，CO2 などのガス吸収性を示
すことから，吸着剤，触媒など様々な分野での応
用が期待されている．

	 　中でも ZIF（Zeolitic Imidazolate Framework）
と呼ばれる構造体は，zeolite 構造を有する化合物

（Mが zeolite の Si 四面体サイト，imidazolate が
Oサイトに入る）であり 45），ORR触媒としての
応用が報告され 36, 46），注目されるようになった．
今後も触媒担体，あるいは何らかの方法で修飾し
て触媒そのものとし，活用することが期待される．

8．高分子電解質膜材料研究の歴史と課題

　材料化学者のもう一つの関心事は，燃料電池のコ

表 5　�いくつかの遷移金属の redox potential（文献 43）よ
り作成）

Transi�on 
metal M

Valence Redox 
poten�al  (V 
RHE) of 
M/M+

Redox poten�al  (V 
RHE) of 
M2+/M3+and 
M+/M2+

Redox poten�al (V 
RHE) of M(NH3)6
2+/M(NH3)6

3+

VO 2,3,4,5 -1.18 1.00 and 0.34
Mn, MnO2 2,4,6,7 -1.18 1.49 and 1.23

Fe 2,3 -0.41 0.77 1.18 (o-phen)
Co 2,3 -0.28 1.81 0.1
Ni 2,3 -0.23 -0.23 -0.52
Zn 2 -0.76 -1.36 -1.04
Cu 1,2 0.52 0.17 0.05
Ag 1 0.80 1.17 0.37

表 4　いくつかの遷移金属の電子構造

Element Electronic 
structure

d-band 
filling

Pt (Xe)4f145d96s1 0.9

V (Ar)3d34s2 0.4

Cr (Ar)3d54s1 0.5

Mo (Kr)4d55s1 0.5

Mn (Ar)3d54s2 0.6

Fe (Ar)3d64s2 0.7

Co (Ar)3d74s2 0.8

Ni (Ar)3d84s2 0.9

N 1s22s22p3
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スト高の一因となっている高分子電解質膜の新規探
索であった．高H＋イオン伝導性を有し，アノード，
カソードガス遮断性，耐膨潤性，そして熱的，化学
的耐久性を備えPEFCに適用可能な実用H＋イオン
伝導性電解質膜は，これまでのところいずれも全
フッ素膜である．例えば食塩電解用に開発された
NafionTM 膜（DuPont），Aciplex®膜（ 旭 化 成 ），
Flemion®膜（旭硝子），それらから改良された
PEFC膜用Dow膜（Dow Chemical），また filler に
より強度補強されたGore 膜などが実用化された膜
として知られている．
　これらの全フッ素膜は非架橋型ポリマーである
が，主鎖の配向によって結晶性を保つ一方で側鎖の
末端が集まってイオンクラスター領域を形成し，特
殊な相分離構造を持っている．研究の結果，ionic 
multiplets model47），ion-dipole cluster model48），
inverse micelle model （cluster network model49）），
three phase model50）などのモデルが提案され，イ
オンや水分子が輸送される大きさ約 4nmの親水性
領域と，構造を維持する疎水性領域が相互に分離し
た構造，即ち特殊なイオンチャンネル構造のため，
高イオン伝導性を示すと考えられた．
　これらのチャンネル構造を有するH＋イオン伝導
性ポリマーにおけるイオン及び水分子の輸送に関し
て多くの研究が行われ，H＋イオン及び -SO3

- サイ
トと強く相互作用していない「半自由水」とチャン
ネルの大きさがH＋イオン伝導性と関連しているこ
とが指摘された 51）．また，膜内含水率の減少に伴い，
H＋輸送は Grotthuss 機構（hopping 伝導，H3O＋と
H2O間をH＋がやりとりされる）から vehicle 機構

（H＋が物理的に移動する）に移行することも明らか
になっている 52）．
　以上のような知見をもとに，非フッ素系膜におい
て高性能膜を分子設計するための指針が次のように
示される．
①ポリマー親水性領域に高密度のスルフォン酸基を

導入する
②親水性領域の含水率を高める
③イオン及び水輸送を容易にするチャンネル構造を

形成する
この内，①と②は膜の膨潤を引き起こしたり機械的
性質を弱めたりする逆の効果もあるため，最適化が
必要である．また③は，架橋型イオン交換膜に比べ
非架橋型全フッ素膜の方が，イオン交換基密度が低
いにもかかわらず高いイオン伝導度を示すという結
果から，分子設計モデルとして考慮されなければな

らない．
　Kreuer らは PEFC用非フッ素型低コスト膜の分
子設計に関して，次のような提案をしている 53）．
①広いイオンチャンネルと疎水性／親水性領域の相

分離構造を有する
②クラスター領域の分岐が少ない
③Dead-end の少ない連続性の良い微細構造
④スルフォン酸基同士の間隔が小さい
⑤pKa値が -6程度
⑥必ずしも高い含水率を必要としない（特に中温度

膜）
⑦部分的に架橋鎖を導入し，溶媒による膨潤を抑え

ることも視野に入れる（例えば DMFC（direct 
methanol fuel cell）用膜など）

　次にPEFC用低コストかつ高性能H＋イオン伝導
性膜を開発するため，非フッ素系膜において試みら
れた，いくつかの研究を紹介する．なお非フッ素系
膜（hydrocarbon 膜）は，H＋伝導性及び耐久性に
おいてフッ素系膜に劣るものの，DMFCのような
系における弊害，即ちmethanol crossover 現象によ
るカソード電位の低下を避けることができるため，
用途によっては有利な特徴を持っている．
8．1　�エーテル結合を有するスルフォン酸ポリ

マー
　Hydrocarbon 系の架橋型ポリマーとして高いイオ
ン電導性を実現するためには，分岐や dead end の
少ない構造内に，高密度にスルフォン酸基を配置す
る必要がある．この目的で，スルフォン酸基を有す
る S-PEEK（sulfonated poly（etheretherketone）），
sulfonated polyarylene ether ketone，sulfonated 
naphthalic polyimide block copolymer のような，芳
香族環をエーテル結合で結ぶ構造のポリマーが分子
設計された．
　これらは diphenyl ketone や arylene，sulfone の
ような，2つの phenyl 基を OC＝基や（CH3）2C ＝
基やO2S ＝基で結んだユニットと，diphenyl ether
ユニットとが交互につながった構造の主鎖に，
-SO3H基がイオン交換サイトとして導入された構造
を有する架橋型高分子電解質膜である．主鎖部分が
構造安定性を，-SO3H 基を含む親水性領域がH2O
とH＋イオン伝導性を保有する構造であるが，全フッ
素膜のような親水性／疎水性領域の相分離構造と比
較しその程度は小さいと見積もられた．またH＋イ
オン伝導性及び温度上昇に伴う水分膨潤性及びメタ
ノール膨潤性をNafion膜と比較し調べた結果では，
これらの膜において優位性は見られなかった 53）．
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8．2　�IPN（Interpenetrating polymer network）
型のスルフォン酸ポリマー

　イオンチャンネル構造を実現するポリマーとし
て，PVA（poly（vinyl alcohol））をベースとする網
目構造中に，スルフォン酸基を有する中重合度のポ
リマーを架橋構造なしに埋め込む新しいタイプのス
ルフォン酸ポリマーが開発されている 54）．PVAは
水素結合によって強い構造を維持するポリマーであ
るが，それ自身はイオン伝導性を示さず，また水溶
性を示す．
　そこで PVA の -OH 基にアルデヒド化合物を
cross linker として作用させ部分架橋させた構造体
に，構造を維持するための可塑剤，及びイオン伝導
性を有する中程度重合度のスルフォン酸含有ポリ
マーを導入することで，H＋伝導性高分子膜を作製
することが可能となる．このような「イオン伝導相
挿入型」と特徴付けることができる高分子電解質膜
は，架橋膜と相分離構造膜の中間に位置するもので
あり，またコスト，製造法などにおいて有利な材料
ともいうことができる．
8．3　�イミダゾール環を有するリン酸含有ポリ

マー
　PEFCの運転温度を中温流域（150 ～ 200℃）ま
で上げることにより，CO被毒物質その他による弊
害の除去や発電出力の向上を意図して，耐熱性H＋

伝導性ポリマーが開発された．代表的なH＋伝導性
高分子膜として，イミダゾール環を有するポリマー
に リ ン 酸 を 含 有 さ せ た，AD-PBI（acid doped 
polybenzimidazole）膜を挙げることができる 55）．
　PBI は熱的，機械的，化学的安定性及びガス遮断
性の高いポリマーとして知られるが，H＋伝導性は
示さない．しかしイミダゾール環のNHにリン酸
H3PO4 を相互作用させることによってGrotthuss 機
構によるH＋伝導性を期待することができる．
　AD-PBI 膜は主に Savinell（米）らのグループに
よって精力的に研究が進められ，膜の加湿なしで
150℃の燃料電池運転に耐えられることが報告され
ている．改質ガスを用いることによる水素極のCO
被毒の問題が回避でき，また DMFC における

註 4）�① 1950 ～ 60 年代の宇宙開発時代（ただし民生用は 70 年代までに中止），② 1970 ～ 80 年代のエネルギー危機に端を発した
TARGET計画やムーンライト計画（大型プラント指向），③ 1990 年代からの PEFCを中心とした民生用燃料電池（燃料電池自動車，
家庭用据え置き電源）の 3世代．

註 5）�送電線を通した電力供給網とこれを水素パイプラインに置き換えた場合とを比較すると，後者の方が距離当たりのエネルギー輸送
ロスが小さいことが計算されている．

註 6）�日本で家庭用据え置き型 PEFCが市販されたのは 2009 年から，燃料電池自動車FCVは 2014 年からである．なお，2020 年世界の
FCV保有台数は約 5万台で，全車種の 0.2％に過ぎないが，2025 年には約 180 万台，市場規模は約 5.3 兆円と予想されている．

methanol crossover の問題も克服できるという長所
にも注目されるが，一方リン酸をドープすることで
ORR反応の阻害が生じること，リン酸が水分存在
下で leach out してしまうという問題点も指摘され
ている．
　以上，特徴の異なる代表的な非フッ素系膜を挙げ
たが，その他にも非常に多くの電解質膜が研究・開
発されている．すべてに渡って紹介することは，本
稿の意図する趣旨から外れると判断させていただい
たことをご了解いただきたい．電解質膜に興味のあ
る方は，末尾に挙げた参考書や総説からいくつか拾
い出して調査され，今後の研究に役立てることをお
願いする次第である．

9．おわりに

　「燃料電池は水電解反応（高校で習った）の逆で，
水素と酸素から電気を作り出すものです．」などと
長たらしいことを言わなくても，家庭用エネファー
ムや燃料電池自動車MIRAI が世の中で動き出すよ
うになって，今では市民権を得て長らくの感がある．
これも先達たちの努力のたまもの（現在の燃料電池
は第 3世代ということができる註4））であろう．しか
し市場への普及という点ではまだまだ道のりは長い
のが実情である．
　将来の環境配慮型社会が目指す究極のエネルギー
システムとして，水素を中心としたエネルギーイン
フラの実現が望まれる註5）．そこにおいて最も有用な
エネルギー変換装置である燃料電池の存在意義は大
きく，これからも失われることはないであろう．即
ち，燃料電池はエネルギー・環境技術のキーテクノ
ロジーであると言える．
　今世紀に入って家庭用据え置き型PEFC，自動車
用 PEFC の市場投入がスタートしたわけである
が註6），コスト削減と普及のための材料開発がなお一
層急がれる．具体的にはコスト，安全性，耐久性，
信頼性をクリアする技術開発とともに，それらを支
える法的整備，インフラ整備，標準化への取り組み
も必要である．今後も，燃料電池研究における裾野
の広がりが求められている．
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　最後に，燃料電池研究に参加した一研究者として，
本稿をお送りできたことを望外の喜びとしているこ
とをお伝えしたい．読んでいただいた読者に感謝申
し上げ，今後の研究のご発展をお祈り申し上げ，本
稿を閉じたいと思います．
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