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Recently a fuel cell system that is clean and efficient has been expected as an 

on-site， mobile andlor vehicles power source. These days， a research and development 

of direct methanol fuel cell (DMFC) has been extending in various fields， such as 

catalysis， electrolytes， electrode structure and fuel cell engineering. The DMFC 

technologies are similar to those of polymer electrolyte fuel cell (PEFC)， however， 

there are serious technical issues such as methanol cross-Ieak and lower anode 

catalyst activity. 1n this paper， recent progress and technical issues of DMFC will be 

explained with our experimental result. 
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解説

1.緒昌

人類、のエネルギー消費量は年々指数関数的に増大して

おり 3 その大半を化石燃料に依存している.このために

二酸佑炭素の排出に起因する地球温暖化の問題あるし、は

期胸には資淵古渇の問題カ顕在化してくる.人類の経

済活動と地球環境保全を両立させる揃荷として燃料電池

発電稲荷が腕寺されている.燃料電池は“電池"と称さ

れることから化学エネルギーを蓄える装置であるとの印

象を受けるが，克明ま化学エネルギーを酎妾電気エネル

ギーに刻食する発電装置といえる.燃料電池発電機荷は，

発電効率が高し、こと，コージェネレーションシステムが

構成できること，燃料i盟尺が多様であること，環嬬周和

性カi優れること，さらに分散配置ができることなどの特

徴がある.

(泊、C)，リン酸をマトリックスに含浸させたリン酸形燃

料電池 (PAFC)，炭酸リチウム(Li2COs)と炭酸カリウ

ム (fuCOs)の混合溶副砲をマトリックスに含浸させた

溶融炭酸闘燃料電池 (MCFC)，安定化ジルコニア(た

とえばZr02・Y2Us)を用いた固体酸化物形燃料電池

燃料雪池の種類、は多く，電解質の種類あるいは燃来初

種類で分類される.電解質として KOHなどのアルカリ

水溜夜をマトリックスに含浸させたアルカリ形燃料電池

(SOFC)あるいは高分子割卒質膜を用いた固体高分子

形燃料電池 (PEFC)などの燃料雷池がある.一方，燃

料として純水素，改質水素，ヒドラジン，メタノールあ

るいはジメチルエーテルを用いたタイプの燃料電池があ

る.改質水素は，改質器を用いてアルコール，天然ガス

やガソリンなどの炭化水素燃料から生成された水素リッ

チガスである.このように燃料費量池は多種多様であるが，

近年，分散小型雷源，可搬用電源あるいは車載用電源と

して町高寄分子形燃料電池(PEFC)が注目されている.

その理由は， PEFCは岡本で構成されるため割横の散

逸・側寺などの問題がなく帯出構成が簡単でメンテナン

スが容易であること，電解期葉カミ差圧に耐えるため電池

の圧力市脚が容易であること，作動温度州民いため常温
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で起動することができ起動時聞が短く起動・停止の繰り

返し違葬式のときに問題が少なく，さらに高分子材料など

耐熱性が乏しい材料をシステム構成に使用できること，

高出力密度カ鴇られるため小型軽量化か可能で、あること，

負荷変動応答性カヰ憂れることが挙げられる.

現左， PEFCを搭載した電気自動車 (FC-EV)の実

用イ七に強い関心が寄せられている.この場合， PEFCの

燃業Hま，究極的には高塩水素であると考えられている.そ

の理由は，燃料電池システムの排出物は“水"だけであ

り環境負荷成分力:排出されないこと，水素は再生可能な

エネルギーであることが挙げられる.しかしながら，純

水素の実用は，水素供給ステーションのようなインフラ

ストラクチャーの整備なと社会的・経済的な課題あるい

は水素の貯議方法なとを指苛的な課題がある(1J.たとえ

ば，水素の貯蔵方法として高圧水素ボンベ，水素明議合

金や液体水素などがあるが，高圧水素ボンベや水素腕議

合金は重量が大きくなること，液体水素はボイルオフに

よる損失や液化にエネルギーが必要であり必ずしも効率

的でないことカ苦難塁である.このために改質器を車両に

搭載して貯蔵性や車載性に優れた炭化水素版科から水素

リッチガスを生成して用いる方法も検討されている (2J.

しかし，改質器を用いる場合は，改質ガスに含まれる一

酸化炭素カ宅燃料電池の特性を著しく低下させるため，そ

れを 10ppm以下程度に低減しなければならい.また，

改質器の搭載により燃料雷池システムカ鴇雑になる.さ

らにE車載する場合は，改質器の小型車彊イtJ，識が率化，

負荷変動追従性の向上あるいは起動時間の短縮なと初荷

表1 燃料電池自動車 σC-EV)の燃料の搭載性

燃料種類携帯状況 燃料エネルギー 燃料タンク

重量基準容量基準 重量

kWh/kg kWh/L kg 

水素 高圧ガス (22MJa) 33.40 0.60 57.5 
(羽MJa) 0.90 1∞岡O

液体水素 33.40 2.36 57.0 

解説

的な課題がある.

表1に燃料電池自動車 (FC-EV)の燃キ!の搭載性を示

す.いずれにせよFC-EVの燃料濁尺は多種多様であり，

それぞれ一長一短があるため現時点では燃業Hま特定され

ていない.

一方，仲k素や改野k素を用いる方式と異なる第三の

溜尺として，燃料となるメタノールを酎妻燃料電池に供

給して発電する方法がある.この燃料電池は，ダイレク

トメタノール燃料電池 (Dl¥1FC:I2irect盟ethanol;Euel 

.Gell)と言われる.とくに崩庄では高分子割卒朗莫を割卒

質に用いたものが活発に研究されている(3J.このため，

この名称は燃キHこよる分類であるが， PEFCにメタノー

ルを画妾供給する方法をDl¥1FCと呼ぶこともある.この

Dl¥1FCは，燃主Jの財識性・搭載l、生カヰ憂れることや，改質

器が不要になるためシステムが簡素化・小型軽量化でき

ることなどの特徴をもっ.この理由からDl¥1FCは，車載

用電源や可搬用電源として期待されている.本報は

Dl¥1FCの廓里・開婚礎の概要を述べ，さらに我々の研

究成果を交えて最庄の DMFCの開発瑚犬と技術賜に

ついて解説する.

2. Dl¥1FCの構成と作動原理

Dl¥1FCは，PEFCと向様の電解期莫や電極触媒を使用

することができ，目莫骨溺妾合体やセル構造もPEFCに類

似している.

全免ノクエ才、Jレ羊→宮居代表車種

容量重量基準容量基準

L kwtνkg kWh/L 

50.0 0.52 0.60小型乗用車

115.0 0.82 0.36大型パス

120.0 3幽69 1.97普通乗用車

2.34 270.0 12∞.0 5.29 1.17大型パス
吸蔵合金LaNi5系 0.47 3.09 180.0 136.0 0.25 0.84フォーク

tv'm系 0.48 3.80 183.0 140.0 0.36 1.1 8 小型I~

FeTt系 0.60 3.30 80.0 135.0 0.55 1.49小型ワゴン

WKNi系 1.21 3.09 0.57 ミニパス高負荷用

ガソリン 12.20 9.20 10.0 50.0 9.70 7.40小型乗用車

10.5 70.0 10.20 普通乗用車

メタノール 5.33 4.39 13.0 60.0 5.50 4.10小型乗用車

20.0 1∞1.0 4.40 4.35小型トラyク
出典:NEDO平成6年度成果親告書「水素利用技術に関する調査・梯むより抜粋
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図1 DMFCの原理図

図1にDMFCの磨寺里を模式的に示す.D班、Cはフッ素

棚旨系のイオン実蜘莫の両面にアノードとカソードを接

合した全国体構造である.セルは，この』莫骨樹妾合体の

両側から淵本の話路が加工されたセバレータで挟んだ構

造である.高分子電解聞莫であるイオン交蜘莫は，たと

えばNafion⑧ (DuPont) ， Flemion⑧α邸自子)あるい
はAc中le~⑧ 00化成)などが知られており，これらの膜

lま水を含んだ状態で0.1S/cm程度のプロトン伝導性を示

す(4，5J.アノードとカソードは，電極基材と創改菊言か

ら構成される.電遜基材は，電気伝導性と流体透過性が

必要であるためカーボンペーパーやカーボンクロスなど

電気伝導性の多子ur封す料が用いられる.PEFCの場合と
|司様に電極活性は，電醐鵬糧輔副某表面積，実際に反

応に関与する触媒の利用率に依存する.電極反応は，電

解質，電極脚某と反応物が存在する三相界面で起こるが，

電解質が固体の高分子膜であるために反応が起こる場が

舗と電解期莫との界面に限定されて鮒某の利用率カ羽

下する傾向にある.このために電解質膜と同じ材料の溶

液を電極に付与して電極作用面積を三次元化することに

より鰍某の利用率を向上する工夫がなされている (6，7J.

電蹴虫媒は，その表面積を増大させて活性を向上させる

ために触媒の行跡献立子をカーボン粉末d耳目制本上に分散

させる工夫がなされている (8J.また， DMFCのアノー

ド跡見ま，後述のように白金-ルテニウム合金か高い活性

を示すことが矢口られているが，この場合，カーボン粒子

に白金ルテニウムを出寺させたものより，対i!t靭側目

粒子である白金ルテニウムブラックか予言い活性を示すと

の報告がある.この触媒のルテニウムは酸化物の状態で

あり，その酸化物はプロトン伝導性をもっ.このため，

解説

この鰍却ま高い活性カ当尋られ， D班、Cに適するとされる

(9J. 

つぎに， DMFCの発電尼寺里を註伊月する.アノードにメ

タノールと水，カソードに酸素あるいは空気を供給する

と，アノードでメタノールが酸イじされてプロトンと二酸

佑炭素になり，そのプロトンは電解関莫中を通ってカ、ノ

ードヘ移動し，そこで酸素の還元に使われて水になる反

応が起こることにより電気か取り出せる.燃主は，メタ

ノールと水からなる水溶I夜あるし1は混合蒸気を用いるこ

とができる.水溶液の場合は，燃料の気f国善が不要であ

り，循環する燃料が冷却媒体として機能して冷却系が簡

素になるのでDMFCシステムを小型・単純イ七できる.こ

のためにメタノ-)v7J<~街夜を用いる方が実用的で、ある.

メタノールポ密夜の濃度は， lM'""'2 Mがよく用いられ

る.また，電持率期莫を移動するプロトンは，数個の水を

ともなう.このためにPEFCの場合と同様にDMFCの

水管里は重要で、ある (4，5，10，l1J.DMFCの反応をつぎ
に示す.アノード反応は，

CHsOH +匝0 →C02+ 6H+ + 6e- (1) 

カソード反応は，

(2) 3/202 + 6H+ + 6e-→ 3lliO 

そして，全反応は，

CHsOH + 3/202→C02 + 2lli0 (3) 

となる.全反応は，メタノールか穆涼と反応して二酸化

炭素と水が生成する反応である.(1)式のメタノール酸イじ

反応の熱力学的平衡電位は EI
O
ニ0.016V VS.位置で

あり， ω式の酸素還元反応の熱力学的平衡電位は，
E20 ニ1.229V vS.SHEである.したがって， Dl¥任、C

の標準起電力は 1.21Vとなる.また， (3)式は，ムG
O

-702 kJ/mol，ムH
O = -726 kJ/molであり，平衡状態

における理論エネルギー効率は， ε問=ムGO /ムH。

= 96.7 %と高い.DMFCは，アノード反応を除いて水
素を燃料とする PEFCと同様の廓里である.ところが，

水素を燃料にする PEFCと比較すると， DMFCの作動

電圧は低い.それは， DMFCのアノードが水素を燃料と

するPEFCより大きく分極するためである.言い換える

と， (1)式に示すアノード反応は常温付近で容易に起こら

ず，メタノールの電極酸化反応速度出屋く，過電圧が大

きくなる.このために電流を取り出すときは，電流密度

カ濃い場合でもアノード電位は熱力学師監命電位より貴

になり DMFCの雪池電圧力ヰ昆下する.

円
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3.メタノールの電極反応

DMFCは，メタノールをアノードで画妾電気化学的に

酸化する.この反応は，前述のように過電圧が大きい.

過電圧を低減するために鮒勅ヰ吏用されるが，酸性雰囲

気で十分な活性と安定性を備える触媒は，白金族金属で

ある.たとえば白金一ルテニウム合金がよく用いられる.

現左、メタノールの電幽愛他反応i蹴は電気化学的手法

や分光学的手法を用いた研究がおこなわれ，多くの知見

が得られている (12).しかしながら，その反応棋掛部ま，

はっきりと解明されたわけで、はない.一般的には，その

樹蕎は白金表面に吸着したメタノールのメチル基からプ

ロトンが開曹的に外れていく，つぎに示すような非常に

複雑な反応であると考えられているようである (13).

CH30H + Pt(s)→Pt幽ClliOH+ H+ + e- (必

Pt-ClliOH + Pt(s)→Pt2・CHOH+ H+ + e-(5) 

Pt2・CHOH+ Pt(s)→Pt3-COH + H+ + e (6) 

Pt3-COH→ Pt-CO + 2Pt(s) + H+ + e- 怜

Pt(s) + lliO → Pt-OH + H+ + e- (8) 

Pt-OH + Pt-CO → Pt-COOH (9) 

さらに，

Pt-CO + lliO→Pt-COOH + H+ + e- (10) 

Pt-COOH→Ptら，)+ C02 + H+ + e- (11) 

のような反応や，

Pt-ClliOH→Ptも)+ HCHO + H+ + e- (12) 

Pt2・CHOH+Pt-OH→3Pt(s)+CHOOH十H++e-(13) 

あるいは，

Pt2・CHOH+lliO→2Pt(s)+CHOOH+2H++2e-(14) 

Pt3C-OH+Pt-OH→3Pt(s)+Pt-COOH+H++e一(15)

のような反応も考えられる.努祭には， (7)式に示すよう

なCOという種を経由しなけばならないかどうかは議論

がわかれる.しかし， m-su臼赤外釘悼演!淀を用いた研

究から白金上にはCOが強固に吸着していることが明か

された (14).COのような吸着物質は白金表面を覆い，

活性部位を塞ぐために白金の触媒泊性が阻害され，鮒某

被毒がおこる.白金上に吸着したCOか酸化されるため

には， (献のように水から生成して鰍某表面に吸着した

OHが必要であると考えられている.この(8)式から(11)

式のような反応は進行し難く，白金上に吸着したCOや

COHの酸イ出掛呈は遅いものと考えられている(15).ま

た， (12)式から(15)式のようなギ酸やホルムアルデヒド

を経由する反応経路も存在し，それらの反応義翠卸ま見記

解説

条件に依存するものと考えられるので郊祭の電極反応は

もっと複雑であるものと思われる.

一方 Ru，Sn， Re， Os， Irあるいは官などの異種

元素をPtに添加することにより鰍蔚甜生が向上すること

が報告されている (16，17，18，19).これらの二成分系の触

媒では，改質ガスを用いたPEFCの耐CO被毒謝垂鰯某

の場合と同様に， Pt-Ru合金が最も活性が高いと考えら

れている.COの被毒に対してPt-Ru触媒か官弘、活性を

示すことは， b並mctiona1機構で、説f月される.Ruは比較

的低い電位(約0.2V vs.町四)で水を酸化して表面が

OHで覆われ，このOHが白金表面に吸着したCOを酸

化する.つまり， (8)式に示すような水に由来するOH吸

着種の生成と(9)式に示すようなCOの酸化カ漣むものと

考えられている.このようにDMFCの電極酸倣輔の解

明が進められるとともに，二成分系触媒の開発など電極

活性の向上がはかられているが，その活性は寸分ではな

い.このためにDMFCの電極は多量の白金が必要になる.

4. DMFCの開発状況

表2にDMFCの開発伏況を示す.'90年代以前は，アル

カリや酸などをマトリックスに含浸させた電解質を備え

た雪池構成で、あった.これらの燃料電池は，出力密度が

低いために実用的で、はなかった，しかし，'90年代になり

国体高分子割績膜を用いるようになって以後，出力特

性の著しい向上がみられる.その理由は，電解質が岡本

の高分子膜になり，加圧作動が容易になったことが挙げ

られる.さらに， '96年ごろに，高分子輔君質膜を用い

て燃来初メタノール+水を気化・加圧して供給すること

により出力密度の向上がはかられ， D島町Cが実用レベル

で発電できるととが示された.一方，とのとろ改質水素

リッチガスを用いたPEFCの研究が活発におこなわれ，

耐CO被毒特性に優れた鰍某が開発された.この脚却ま

DMFCのアノード特性の向上にも有妨であり，電極鰍某

の改良もDMFCの特性向上の要因であった.

'98年以後は，燃料こメタノール水溜夜を用いた場合で

も，十分に高い出力カ当号られることが示された.燃キHこ

メタノール水溜夜を用いるDMFCは，燃料を気イじする装

置とエネルギーが不必要になるので，燃料を気化して供

給するシステムより実用的であると考えられる.このた

め，崩庄では，メタノールポ街夜を燃料こ用いたD班、C

システムの研究開発が進められている.

Q
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表2 D畑、Cの開発状況

開期鍵関 開発国年度開発状況 文献

刈lisChalrrer アメ1}tJ 1961 645 cm2
• 49-セルスタック出力OOOW (20) 

液体メタノーJレ卦酸i~1<:素側~奮也
アルカリ電解液 00rrAI cm2 -{).5 V (回Oc)

ESSO オランダ 1965 323 cm2
• 16セルスラI''.J?出力132W 加〕

液体メタノーJ!r-空気

研麟臨j夜回π-Alcm2-{).4V (700C) 

断。Wl，Boveri スイス 1966 28セルスタック.出力10W (20) 

アルカリ電解液六ヶ月間野五

Gner.lnc. アメ明 1993 田 cd.単旬レ.液体メタノール4唾鯨 〔却〕

イオシ交換膜

1∞π-Alcm2-{).臼5V (6Cfc. 0.3 t.Pa) 
占tP叩 lsion凶bアメリカ 1993 6.25 cm2 • 単セム液体メタノール市唾練 (21) 

イオシ交倹膜

1∞π-Alcm2-{).臼 V(印℃加E
IFC白rp. アメ1}tJ 1994 2回 cm

2
.2セルスタック.液体メタノール4唖鱒t(22) 

イオン交換膜

1∞門-Alcm2-{).6v/句11(凶OC.O.35博司

Sierrens ドイツ 1994 2回 cm
2
.1含セルスタック.液体メタノール細螺(23)

イオン交換膜

1∞打-Alcm2-{).45V/cell (1【X陀.0.1t.f刻

化tPro凶lsionl..abアメリカ 1995 25 cm2 • 単セル.液体メタノールー空気 (24) 

イオシ交換膜

3∞π-Alcm2-{).437 V (9O"C. 0.24 tvPa) 
los刈町田 アメリカ 1996 5cm2 • 単セJ仏蒸気メタノール一事唾観v空気 (25) 

抽出閣1lab. イオン交換膜

670円-Alcm2-{).5V (130陀 U5t.f弘車種鱒6

370 rrAlcm2-{).5 V (1 10~C. U35 tVPa.空望号
Sierrens ドイツ 1996 25 cm2 • 単旬レ.蒸気メタノール4睡鱒E空気 (26) 

イオン交換膜

4∞πホIcm2-{).5V (l40oC. U4 t.Pa) 
Kor'回 Instα 緯国 1996 8.4 cm2 • 単旬ム蒸気メタノーJレ緬錬 (2刀

Energy pe時 arch イれノ交換膜

2日rrAlcm2-{).4V(13OoC. U4 t.Pa) 
胎帆副e大学 イギJス 1998 9cm2 • 単旬レ. 2Mメタノール水溶法細鯨 (28) 

イオン交換膜

2∞円-Alcm2-{).5V (叩OC.0.1 tvPa) 

9cm2 • 単旬レ. 2Mメタノール7.1<溶j夜空気
イオン交換膜

2∞π-Alcm2-{).45 V (90oC. Ul t.Pa) 

2側年，米国ロスアラモス研知庁のグループは，水素

吸蔵合金の腕歳率が2w悦で単雷池電圧力:$0.7Vである

とした場合， PEFCシステムの有効エネルギー密度 (Ef-

fective energy density)は0.4kV¥市Jkgであり，これ

に対して単電池電圧が0.5Vで燃キl利用率が00%である

とした場合， D島1FCシステムの有効エネルギー密度は

2.25 k Whlk.gであることから， D師、Cは夢野電話など

の携帯機器用電源に適していると報告した (29J.また，

岡井究所は電極面積が45cm2の5セルスタックを試作

し，DMFCの実用化への可能性を和唆した.そして，

DMFCスタックの出力は，燃がHこ水素を使用した場合の

50%を達成できることを示し，電池温度が600C，酸イ闘j

が大気圧の空気，空気供給量カ主化学量論量の2.5---3.5倍

の条件下で，出力が50W，有効出力密度(EffectiVe 

power density)カミ約3∞wι，燃キ刷用率が抑も以上
の特性を達成した (29J.さらに，図2に示すような電極

面積が45cm2の30セルスタックを詩作し，それは作動

解説

条件がclose-ω-ambientで80Wの出力を得た.また，

電池温度9(tC，空気供給圧0.2乱1Paのような高温高圧

の条件で作動することにより，このスタックは出力2∞
W，出力密度1W/cm2 (1 kW.ι)を達成できるとして

いる(30J.また，ロスアラモス国立研野庁はモトローラ

社と共同で，携帯電古の電源としてD師、C/二次電也ハイ

ブリッドシステムの研究開発を進めている.図3にハイ

ブリツドシステム用DMFCの写真を示す (30J.

自動車メーカーにおいても D1σCを自動車用電源に

適用する研究民鳴が進められている.たとえば， '00年に

ダイムラークライスラ一社はノYラード・ パワード・シス

テム社(カナダ)と共同で図 4に示すようなD~σc を搭

載したゴーカートの開発に成功したことを発表した(30.

このDMFCの出力は3kWであり，燃料一知真あたり

約15km走行で、きる.さらに，同社はウルムの研究所で

6OV-6kW出力のDMFCシステムを評価している(32J.

このように DMFCの実用化に向けた研究開発が活発に

進められている.

図2 ロスアラモス国立研究所の30セルスタック (30)

図3 ロスアラモス国立研究所が試作した携帯機器用のDMFC(30J
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図4 ゲ仏テウライスト社のD師、Cシステムを搭載したアーカート

5. DMFCの技術課題

DMFCの擬院果題は，アノード鰍某の泊性カ狙いこと

と，メタノールクロスリークのため出力特性が低下する

ことである.DMFCは高分子電解質膜としてNafion創こ

代表されるパーフルオロスルホン酸糊副莫が使用される.

ところが，この膜はメタノールを述画する性質がある.

このため，アノードに供給されたメタノールか高分子電

解質膜を通り抜けてカソードヘ移動する.この現象をメ

タノールクロスリークあるいはケミカルショートと言う.

電解質膜を透晶してカソードに到達したメタノールは，

カソード触媒上で酸素と反応して二酸化炭素と水を生成

する.この反応エネルギーは全て熱になり発電に関与し

ない.このために燃が刷用率カ沼下して効率が悪くなる.

さらに，カソードではメタノールの酸化電位と酸素の還

元電位とが混成し，カソード電位が低下する.つまり，

メタノールクロスリークは，電流効率と電圧効率制民下

を引き起こす.このメタノールクロスリークは， DI¥σc 
の作動条件に依存して変化する.つぎに，我々の結果を

用いてメタノールクロスリークと発電条件との関系を説

明する (33，34J.

5. 1燃料濃度の景簿

実験は，電極面積25cm2の単セルを用いておこなった.

高分子翻卒開期ま，Nafion⑧117を使用した.カソードは

白金がまsj:寺されたカーボン触媒を用いて触J新寸与量 0.7

mg/cm2とした.アノードは白金とルテニウムカヰ旦持さ

れたカーボ、ン触媒を用いて触J新寸与量0.5mg/cm2とし

た.燃業!の供給量は5mν'minとし，酸素の供給量は

260 ml/minとした.参照電極は， ff跡口KCI-Ag/AgCl 

解説

を室温で使用した.

燃料の濃度が1.0M，2.0Mあるいは3.0Mにおける，

雷流-電王特性を図5に示す.燃料濃度州民い1.0Mの場

合は，無負荷状態や低電流密度において電池電王か高い

が，電流密度か高くなるにともなって電色電圧が急激に

低下した.図6は，燃料濃度が異なる場合の電流密度と

電極電位との閥系を示す.燃料濃度カ狙い1.0Mの場合

カソード電位は最も高くなるが，燃料濃度か高くなるに

したがってカ、ノード電位は低下した.この結果は，燃料

濃度か高くなるにしたがってメタノールクロスリークが

多くなり，カソードの電位が混成したことに起因するも

のと考えられる.また，無負荷状態あるいは低電流密度

の場合，アノード電位に有意差はみられない.しかし，

1.0 

0.9 

0.8 

> 0.7 、、
0.6 

制親出 0.5 

側 0.4

0.3 

0.2 

0.1 

0.0 。 200 400 600 800 1000 

電流密度/mA/cm2 

図5 Dl¥σcの電流-電圧特性の燃料濃度依存性
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> 0.9 
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0.6 

0.5 

11恒~ 0.4 
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図6 電極電位の燃料濃度依存性
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ル濃度に依存することカミ知られている(10J.これらのこ
とから拡散によるメタノールクロスリークは，電通と電

解質膜との界面近傍のメタノール濃度に比例するものと

考えられる.

つぎに，電気浸透に起因するメタノールクロスリーク

について述べる.Nafion膜のようなパーフルオロスルホ

ン酸樹脂膜中をプロトンがアノードからカソードに移動

するとき，プロトンは数個の水をともなう.したがって

作動中のDMFCでは，電気溺査により水がアノードから

カソードへ移動する.一方，水の分子(分子量18)と

メタノールの分子(分子量32)は，分子の大きさある

いlま水素結合の方減など電知性質カ似ており，水とメ

タノールは任意の害恰で混合できるなと類似性か高しゅ

子である.このことからメタノール分子も電気浸透によ

りアノードからカソードに移動し，電流密度が増大する

にしたがってメタノールの移動量は増加するものと考え

られる.

燃料溺支カヰ民い 1.0Mの場合は，電流密度が増大するに

ともなってアノード分糧は著しく増大した.これは，電

流密度が増大するにともなってアノードへの燃料供給が

不十分になることに起因するものと思われる.つまり，

燃料溺支はメタノールクロスリークによるカソード分極

と燃主↓の供給律速によるアノード分極とが均衡する高直

値があり，鶏食結果からその濃度は2M程度であること

がわかる.

x 
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つぎに，メタノールクロスリークについて述べる.メ

タノールクロスリークは，拡散と電気局委によって起こ

るものと考えられる.ところで，クロスリークしたメタ

ノールはカソードで二酸化炭素と水に酸fじされるので，

カソードで生成する二酸化炭素の量はメタノールクロス

リークの量に比例する (35J.したがってガスクロマトグ

ラフ分析装置を用いてカソードから排出される二酸化炭

素を定量し，クロスリークしたメタノールの量を測定し

た.無負荷状態における燃業膿度とカソードの二酸化炭

素生成量との関係を図7に示す.その結果，燃料濃度と

二酸化炭素生成量すなわちメタノールクロスリークとの

関系は，原点、を通る酎泉になることがわかった.無負荷

状態では電気浸透によるメタノールの移動はなく，メタ

ノールクロスリークは濃度勾配を駆動力とした拡散によ

るものと考えられる.この結果は，拡散によるメタノー

ルクロスリークが電解質膜の表面近傍のメタノール濃度

に依存し，メタノール濃度カヰ尽くなればメタノールクロ

スリークが指妙することを万唆する.また， Nafion膜に

よるメタノールの取り込みは，その界面近傍のメタノー

100 

。。 1000 800 

mA/cm2 

各燃料濃度における電流密度と換算電流密度との関係

Ieq 二 nxFXW

Ieq 換算電流密度

n 反応電子数， n=6 

:ファラデ一定数，鉛必4C/mol

w 単位面積，単位時間あたりに
クロスリークしたメタノールの量，

(16) 
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れの雷池温度における電流密度と電極電位との関系を示

す.一般的に雷池温度州民いときは，活性化分極が増大

してカソード電位が低くなることが予測される.しかし，

実駒吉果は倉池温度州民いときにカ、ノード電位が高くな

った.これは電池温度か高くなるにともなってメタノー

ルクロスリークが増大するため，酸素の還元電位とメタ

ノールの酸化電位が混成してカソード電位が低下するこ

とに起因するものと考えられる.言い換えると，電池温

度が高い場合，カソードにおいて活性イ国晶電圧の低減に

よる電位上昇とメタノールクロスリークによる電位低下

とが相殺し，結果としてカソード分極が大きくなるもの

と推察される.逆に，電池温度カヰtCい場合は，アノード

1000 
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各燃料溺支における雷流密度とメタノールクロスリー

クとの関系を図8に示す.メタノールクロスリークは，

換算電流密度を用いて表示した.換算電流密度は， (16) 

式を使って単位面積・単位時間あたりにクロスリークし

たメタノールの量から計算した.その結果，燃料が1.0

Mや1.5Mのように比較的濃度が低い場合，メタノール

クロスリークは電流密度が増大するにともなって減少し

た.逆に， 2.5 M， 3.0 Mのように比較的濃度か高い場

合，メタノールクロスリークは電流密度が増大するにと

もなって増大した.このようにメタノールクロスリーク

の電流密度依存性は，燃料濃度によって異なること力維

かめられた.この理由はつぎのように考えられる.すな

わち，燃料濃度が高い場合，アノード反応によりメタノ

ールが消費されるが電極と翻積膜との界面近傍でのメ

タノール濃度は高い状態に保たれる.このときアノード

界面近傍の載写質膜中のメタノール含有量が多くなるた

め，電流密度が増大するにしたがって電気受透によるメ

タノールの移動量は増加する.これに対して燃料濃度が

低い場合，アノード反応によりメタノールが消費される

ために電流密度か高くなるにしたがって電極と電解質膜

との界面近傍でのメタノール濃度は低減する.このとき

アノード界面近傍の笥碩膜中のメタノール含有量は電

流密度の増大にともなって減少するため，電気浸溜こよ

る水の移動量は増加するがメタノールクロスリークは減

少するものと推察される.このように電気浸遡こよるメ

タノールクロスリークは，電解質膜中のメタノール含有

量に依存するものと考えられる.

結論として，メタノールクロスリークはアノードとカ

ソード閣の濃度勾配に依存する拡散と電流密度に比例す

る電気溺査により起こり，電極と割卒質膜との界面にお

いて燃料濃度が高い場合は，拡散によるメタノールの移

動に加えて電気浸透による移動も多くなる.一方，図5

が示すように燃主濃度カ狙い場合は電流密度か高い領域

で燃料が供給律速になりアノード分極は増大する.した

がって， D乱町Cを高出力イじするためには，燃料が供給不

足にならなし鳴支を保ちながら電極と朝顔膜との界面

近傍における燃料濃度を可能な限り低減する必要がある.

水素エネルギーシステム Vo1.26No.1 (2001) 

1000 800 

電流密度/mA/cm2 

図10 電極電位の電池温度依存性

600 400 200 
0.0 

0 5.2竜也温度の景簿

寄池温度が600Cおよび800Cにおける，電流-電王特性

を図9に示す.電池温度を800Cから 600Cに下げると電流

-電王特性は，著しく低下した.また，図 10は，それぞ
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5.3中間生成物の生成

前述のようにメタノールの電気化学的な酸化は線住な

経路を経る反応であり，ホルムアルデヒドョギ酸あるい

は一酸佑炭素などの中間生成物が生成し，それらが

DMFCの排出物に含まれることが考えられる(13).そ

こで， DMFCから排出される燃料を捕集し，ギ酸および、

ホルムアルデヒドを定性分析した α4).ホルムアルデヒ

ドは，液体クロマトグラフ分析装置を用いて定量した.

キ酸は，イオンクロマトグラフ分析装置を用いて定量し

600 

図12 アノードから排出される燃桝中のギ酸とホルム

アルデヒドの生成量と電流密度の関係
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分極か著しく大きいために智世電圧カ沼下した.これら

の結果は，雷池温度が高くなるにともなってアノード特

性は向上するがカソード特性は必ずしも向上するとは限

らないことを示す.つまり， DMFCの作動温度の最適イじ

は，メタノールクロスリークとの関系を考慮することが

必要である.

電池温度が異なる場合における電流密度とカソードの

二酸化炭素生成量との関系を図11に示す.電阻度が高

くなるにしたがって無負荷状態におけるカ、ノードの二酸

化炭素生成量は多くなった.この結果から青池温度が上

昇するにともなって拡散によるメタノールクロスリーク

は増大することがわかる.これは，温度か高くなるにし

たがって拡散係数が大きくなること，さらに，智頭膜

の含水量が多くなり親水性クラスター領域カ拡大してメ

タノールの移聯酪カミ拡大することに起因するものと考

えられる.また，電池温度が高い場合ほと首い電流密度

領域におけるメタノールクロスリークは多くなった.こ

の結果から電池温度が上昇するにともなって電気浸透に

よるメタノールクロスリークは増大することがわかる.

この理由はつぎのように考えられる.管池温度が高い場

合は需錦期莫に含まれるメタノールが多くなるため電流

密度の増大にともなってメタノールクロスリークは増加

するが，逆に温度カ狙い場合は割草質膜に含まれるメタ

ノールが少なくなるため電流密度の増大にともなってメ

タノールクロスリークが減少するものと推測される.

アノードから排出される燃料中のキ酸・ホルムアルデ

ヒドの生成量と電流密度の閥系を図12に示す.DMFCか

らの排出燃料ま，キ富貴やホルムアルデヒドなど中間生成

物を含むことが明らかになった.電流密度が高くなるに

したがって，それらの生成量は増大し，ホルムアルデヒ

ドよりギ酸は多く生成した.この結果は， DMFCにおけ

る電極酸化反応は，中間生成物の生成をともなう複雑な

崩主であること示唆する.また， DMFCの電極反応は，

中間生成物の酸他反応が影響することが考えられる.現

在，我々は中間生成物の生成挙動や雷池特性への影響に

関する研究を進めている.この研究からDMFCを高出力

化するための知見カミ得られるものと期待している.
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6.むすび

主なDMFCの技術課題は，メタノールクロスリーク

図 11電流密度とカソードの二酸他炭素生成量との関係に

及ぼす雷酎畠度の影響
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の低減とアノード角蚊某の活性向上である.現在，メタノ

ールクロスリークが少ない舗卒質膜の開発キ畑某を高活

性化する取り組みなどの基調汗究か精力的におこなわれ

ている.その一方で小型スタックの試作がおこなわれる

なと実用化に向けた開発も着実に進んでおり，DM:FCの

登場は遠い未来ではないように思われる.
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