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Polymer ele佑 olytefuelωl1s (PEFCs) have b民 ndevelopedぉ powぽ so町 cesof electric vehicle 

and home co-generation system. In order to develop PEFC system， the development and曲er邸伺rぬ

of materials i.e. electrodeωtalyst， electrolyte membrane， andωtalyst of fueI proc回 singhave been 

important. 百leel即位odeωtalysぉ arer問uiredhighぽ activiザ foroxyg伺 reductionreaction and 

hydrogen oxidati∞r回 ctionunder CO containing fueI.官leelec甘olytemembranes are required to 

maintain白位 ionic∞nductivity under・企yatmosphere. CO selective oxidationωtalyst， which is one 

of fuel prω民singω凶ysts，are r伺uired出eirsel民 tivity釦 dactivity of CO oxidation. The new 

material must be evaluatedぉ theirown characteristiωand白efuel ceIl assembly. For the estimation 

of出efueI ce11 assembI弘 thece11 voItage as a functi∞of出ecurrent must be measured. The ceII 

voItage is important factor， b民 a凶 eit indicat白血eefficiency of白e田町gyconversion. The ceII 

performanωis a官民tedthe composition of fuel and oxidant gas， f10w rate of fuel and oxidant g民

operating press町民 andce11 ternperature. EspeciaIIぉ h凹nidityof gases， which is one of gas 

composition paramete巳gωIya汀ectto the cell performance because ofthe property ofthe electrolyte 

membrane. In the cell performance measurement， th白 epar創net町smust be controIIed accurately. 

1. はじめに

固体高分子育燃料電池(PEFC)は電解質としてプロト

ン伝導性の高分子膜を用いた燃料電池であり、現在、電

気自動車用電源、家庭用の'/J型コジェネレーションシス

テム用電源、携帯用機器電源、として、研郊号発が活発に

すすめられているロこの中で材事開発は重要な課題とな

っており、材料謝面法も考える必要がある。本稿では

PEFCシステムの要素を考え、材料評価を含め、開発動

向を概説する。

2. 開発の現状

天然ガス等の炭化水素系燃料を用いた燃料電池シス

テムの基材需成を図1に示す。一樹句には炭{同く素系燃

料を水蒸気政質器により含水素ガスに改貸する。この含

空気

空気(酸化剤)

図1燃料電池システムの基本構成
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図2固体高分子形懲料電池の基本構成

水素ガスにはcoが含まれるが、 PEFCはCOを含主燃

料を用し、ると、アノードの電極鮒某が被毒され電池電圧

が極端に低くなるため、 COを約20ppm以下に除去し

た後、アノードに附会される。カソードには酸化剤とし

て空気が開会される。燃料電池で得られる直流の電力は

インパーーターにより交流に変換して電力として用いられ

る。

P皿、Cの基本的な構成を図2に示す。セバレータには

樹脂含浸によりガスの不透過処理をしたグラファイト、

ガス拡散層にはカーボ‘ンペーノミー、電解質膜にはパーフ

ルオロカーボ、ンスルホン酸膜が一寸始切こ用いられる。触

郷膏は白金系制媒をカーボン但体上に分散させた鮒某と

プロトン伝導性高分子材料からなる多孔質触媒層である。

アノード及びカソード鮒某上で電気化学的に水素酸化及

。曹繍塁元反応が泊予し、発電利子材もる。電極即芯は

下記のとおりであり、全反応は水素ι棟続反f;tc:ある。

アノード: H
2→2H+ +2e-

カソード: 1/2 O2 + 2 H+ 2 e-→H
2
0ω 

全反応 H2+ザ202→H20 (3) 

PEFC はまず対句のGem血i計画(.....1965惜の一環で

開発がすすめられた。その後はアルカリ汗燃料電池の台

表1

解説

頭により、アポロ計画等の宇宙計画でも用いられなかっ

たしかし、 1987年頃にパーフルオロカーボンスルホン

酸膜の一種である D何膜を用いお鮮隠池が電車総度

lA1cm2以上での選議が容易に可能であることが分かり、

常温で高出力の得られる燃料電池として郎伝を浴びるよ

うになった[止このDow担裂の腐ま、 NafiOIi司JuPont

担うと似た構造をとっているが、側鎖が短く、イオン交換

容量が大きい包]。

PEFCの電極樹某層は炭素系の担体に白金触媒を分

散させた鮒某である。高価な白金量を少なくして高出力

を維持することが開発課題となっている白空気極の白金

量がO.2mg-cm包でO.6W-cm'乞の出力が得られるように

なっている[31また、電気自動車用電源、として開発され

ている PEFCスタックの出力密度はガソリンエンジン

並みの1.3kW-dm-3以上のものも開発されている[4]0

Z 貯 Cの特徴

、
D，，.、

表1に種々¢燃料電池の材料、使用可能t，d鮮十、動作

温度を示す。主に電解質の種類によりそれぞれ江刺十電

池の特徴が決定される。 PEFCを他¢燃料電池と比較し

て、その利点をまとめると以下のようになる。

① i白星作動であるため起動、停止が容易であり、

さらに構造材料についても選択の幅が広い。

② 高出力密度が得られる。

PEFCは優れた性質を有しており、1向教10kW程度の小

型コジェネレーションシステム用電源及び電気自動車用

電源徽10-1∞kW程度3への応用が主に考えられている。

これらの用途を考えると、以下のような問題点ーがある。

① 白金を主にした高価な電極触媒が必要

② 酸素還元反応のカソード樹霜副主が不寸分

種々の燃料電池

燃料電池の ヒドラジン型 直接形メタノール アルカリ形 国体高分子形 リン酸形 溶融炭酸塩形 国体酸化物形

種類 (DMFC) (AFC) (PEFC) (PAFC) (MCFC) (SOFC) 

温度('C) 5......ω 5......150 5......240 ω......80 160......210 ω0......700 900......10∞ 
燃料 ヒドラジン メタノール Hi不含CO2) H2 H2 H2.CO H2.CO 

酸化剤 空気. H202 空気 Oi不含CO2) 空気 空気 空気 空気

電解質 KOH水溶液 陽イオン交換膜 KOH水溶液 陽イオン交換膜 高漫度 HJPO" Liょ01Kt.ご03 zr02(YρJ) 
水溶液

Li-j.ごOiNat.ご03

電荷担体 Off }(' Off H+ f( Co/・ 0
2・

Pd/Ni PtIC R-NilNi 町IC 民IC Ni Ni 
電極材料

日IC NiO LaNiOx 
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説

媒を用いても、この即志過電王に起因する電圧損失が大

きし、。図4に、酸素中、及び水素中でのフッ素樹指系イ

オン交換膜上の白金電極の酸素還元糊生、水素酸仕特性

を示す。水素酸化反応はほ国覇省電位に近し、値を示すが、

酸素還元反応は小さな電流密度でも理論電位から約

2∞mV以上低い電位を示す。この酸素極での大きな過

電圧が電圧勢調底下の大きな原因である。このため、実

用的には水素ι燃~エンタルヒ。ーを基準としたエネルギ

一変換効率が50%を超えることは困難である。酸素還元

鮒某につしては古くから多くの苛院利子われてきている

が[7]、プロトン伝導性の電解質を用いる場合、実用的な

レベルの鮒菊活性梢専られている材料ま白金及び白金系

合金[8]のみである。また、白金の持つ鮒某能を最対艮に

生かす究めの微細仕技術や、電気化学的に活性な三相界

面のみに白金を担持する技術も開発されているω，10]0
天然ガス、ガソリン等の化石燃料から水素を製造する

場合、燃料中にCOや002が含まれる。改質器に関する

技術については後述する。白鎖搬は純粋な水素に対し

ては高い創設菊副生を示すが、 CO、C02カ潔桝水素中に

共存すると活性が低下する。とくに、 COは白金上に強

く吸着し、 P町 Cの儲巨が著しく低下する。 DMFCの

解水素エネルギーシステムVol.27，No.l (2002) 

燃料中の微量一酸化炭素によるアノードの被

三盆
王手

④ 電池作動時の水分管理が必要

⑤ イ型、高効率の改質器、∞除去器の開発

⑥ 御艮に近し惟コスト化

⑦ 材キヰの資源孟

PEFCと並んで直張形メタノーノL初制電池ωMFC)も電

気自動車用キ場続前線号などの小型移動電源として開発が

すすめられている。 D班、CはPEFCとほ同司じ材料、

構造であり D祉問tMethanol proωn Exchange Fuel 

Cellとも呼l裁も、PEFCの一種と分類されることもある。

現状では加圧、 1∞℃前後の運転条件において高しオ全能

が得られている。メタノーノレ酸素系のDMFCでは0.8A

cm-2負荷荊こO.46V'ω.37Wcm'今、メタノーノレ空気系

で、は0.8Acm包負荷時lこ0.32V(O.26 W cm包)程度の出力

が報告されている[51DMFCのカソード即芯はPEFC

と同じであるが、アノード即むは

③ 

(4) 

ここで、 ωはメタノールぶ完全に酸化される反応である

が、以下のような中間生成物も生投ずる[6]0

CH)OH + H20→6 H + + CO 2 + 6 e-

(5) 電子抵抗による電圧損失(電極、セバレーター)

理論電圧

CH)OH→2H+ +HCHO+2e-

DMFCの問題点としては、 PEFCの問題点に加えて

以下のような問嵐長がある。

① アノード鮒菊副主が不サづま

② メタノール俊化反応の中間生成物によるアノ

ードの被毒

電解質膜をメタノールが未即芯のまま透畠(ク

ロスオーノくー)

陀FCシステムの要素とその評価

出
瞬
、
え
N
f

(6) CH)OH+H20→4H+ +HCOOH+4e-

セル電圧

電流(密度)
o 

図3PEFCの電池電圧と電流の関係
③ 

国4NafionlPt界面の電流・電位特性

2 

I~詰I mA c什

1200 

1∞o 

E 8∞ 
ul 

> 6∞ 
〉
E 
、 4∞
ul 

2∞ 

3. 

3.1電樹虫媒

PEFCの電池電圧と電流の関係、を図 3に模式的に示

す。電車F品密度を高くすると、得られるセル電王は各種電

圧損失により低下する。常温付近では電気化学関芯の過

電王が大きしL燃料に水素を用いる場合には過電圧の大

部分はカソード即芯(酸燕塁元反応)の過電王である。こ

のため、電極鮒某として白金鮒某が郎、られており、触

媒カ清効に働くための電極構造にも工夫がいる。白金触
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メタノール酸化の場合には(5)、(6)に示した中間生成物を

生成する反応とともに、白金上にCOが中間体として吸

着しアノード即む過電圧が大きくなる。このため、Pt-Ru

系合金をはじめとする、耐CO被毒性鮒某やメタノール

酸化制媒の開発が活発に行われている[11-13]。

電極の翻面としては、大きく分けて電極鮒期持初コ評

価と船媒の微細化キ手IJ用率の向上などの電極としての評

価に分けられる。

電極触j新才科のー剤耐こはイオン交換膜と同じ酸性で

ある研理財舗夜が識字質として多く用いられる。電極材

料の評価は単極で行うことが望ましく、そのために水溶

液系でおいて参照電極を含む三電極均わ測定が容易であ

るためである。真の意味でのPEFC用の電極座色湯の評

価はイオン交換膜状で行う必要がある。このとめ電解質

膜rJこマイクロ電極を配置する電気化学セルを用い、擬

似定常分極測定などの電気化学測定溺2工夫されている

[8，14]0 

電池としての矧面は一樹切こi立小形の PEFCを用い

て負荷電話し密度とセル電圧の関係を制面する[10]。この

評価法については衡企する。

3.2電解質膜

図 5に酸素還元反応の交換電流密度の温度依相生を

示す[14， 15]0 温度が高くなると交換電車~密度が大きくな

る。交換電車糖度は電倒的某能を表すノミラメータであり、

交換電流密度が大きくなると過電王は小さくなる。図 5

には酸素還元反応を示したが、温度を高くするとアノー

ドのCO被毒による電王損失やメタノール酸化反応過電

圧も小さくなる。したがって、 PEFCの作動昆度を現状

の6O--80tよりも高くすることが望まれる。

ノミーフルオロカーボンスルホン酸系膜は膜中に保持

10-10 

2.8 3.0 3.2 3.4 
T-1 x 1031 K・1

図5酸素還元反応の交換電流密度

解 説

される水がプロトン伝謝某体となる。プロトンと水の閑

の水素結合が交換するホッピングやヒドロニウムイオン

但30+)としての移動などが伝導機構として考えられて

いるロしたがって、乾燥状態ではプロトン伝導性を維持

できないので、適度な水分が膜中に存在するように加湿

したガスを附会する。このため、 PEFCの運転で財ゆ

管理が重要であるとともに、乾燥しやすし、高温運転が困

難となってしも。荷量運転が可能なプロトン伝導性電解

質膜とし、リン酸を含浸させたポリベンゾイミダゾール、

スルホン化ポリエーテルエーテルケトン、シリコタング

ステン酸を分散した Nafion~、室温溶融塩を含浸した

Nafion得の新規電解質膜の研究利子われている[16-19]。

D班、Cの場合、電解質膜をメタノーノレが透過し、カ

ソードの電極鮒某上て務凝して空気極の笥立を下げると

ともに、燃料が消費されるクロスオーバーも重要な課題

となっている。メタノールのクロスオ」ノくーの対策とし

て、 Nafion1;中のメタノーノL透邑度の謝面包O，2Uや、メ

タノ吋活過度の低し世賂3-25]の開発杓子オオLてしも。

電完額駒湖面項目としては、イオン伝導度、透邑度

休素あるし、はメタノーノゆがあるo 一樹句にイオン伝導

度は2端子あるし、は4端子の交流インピーダンス法によ

り訊面される。イオン伝導度の謝面で尚昆度の他、相対

湿度が重要なパラメータとなる点注意を要する。

ガスωぇ鶏透過度の一訊面には撚料電池と類似の構造を

もっ模擬セルを用い、電解質膜の片面に水素、もう一方

の面に不活性ガスを流通させ、出口ガス流量及。q活性

ガス中の水素濃度を計測して透畠度を求める。この場合

も供給ガスの湿度がパラメータのーっとなるo ガスの透

過度を決定する物性値はガスの溶解度と拡散係数である。

電解質膜上にマイクロ電揺を配置した電気化学セルで、

電気化学制定のひとつであるクロノアンペロメトリーを

解析して溶解度及び拡散係数を求めることができる[141。

メタノーノレ0活過度の評価法として、 DMFCのカソ

ード排ガス中に含まれる二酸化炭素のガス分析からの推

算がある。透品したメタノールはカソードの電極船媒上

で空気@鰯惑と反応して二酸化炭素を生成するためであ

る。

3.3包遣のエネルギー効率とその評価

PEFCの儲をは図 3に示したような電流とセル電圧

の関係で矧面する。以下に示すようにセル電圧同鮮}電

池の効率を表村旨標であることに起因する。燃料電池は
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電気化学システムであり、可逆過程において得られる最

大仕事:sGを利用することができるため、その理論効

率:aは次式のように表すことが出来る。

εsG什) 一一nF U(T) 
F - sHo(298 K)一sHO(298K) 

竹
U''・

1

燃料電池の麗命効率は電池のf陽槌度で異なってくる。

組 0(298K)は環癒昆度、標準状態で¢燃料休菊¢燃漉

エンタルビー、 Aぽ1')は燃料電池借紡条件でのギブス自

由エネルギ一変化、 nは反応電子数、 Fはファラデー定

数、 UOうは作動条件での理論電圧である。したがって、

選議件に関するパラメータを正確に制卸してセル電圧

を測定することにより、エネルギ一変換効率を得ること

ができる。

燃料電池の漉三条件に関するパラメータとして、備会

ガスの紬戎及び流量燃料及ひ噺ヒ剤、運転温度、運転

圧力、及び負荷電:vr~度がある。 P回、C が他のタイプの

燃料電池と比較して特餅怜点は、備会ガス組成及ひ渥

転温度により決定される備会ガスの相対湿度の影響が大

きいことである。これは諮翻莫及ひ電耀内のプロトン

伝導体として用いているパーフルオロスルホン酸料霊潤

状態でその機能を発揮することによる。したがって、

PEFCの謝面装置のガス供給系はドライベースのガス流

量調節器で所定の流量及て湘成時出卸したガスを適切な

温度のバブラーを通して力耐呈する方式や、微/jザ畠の液

体主趨調撤去で水の流量を斑目し、蒸発器で水蒸気とし

てドライガスと混合する方おまどがある。供給する湿潤

ガスが露結しないために湿潤ガス明己管は保温配管を用

いるとともに、温防湿度センサーて帯当会ガス中の水分量

をモニタする。以上のようなパラメータの設定、計測を

行った上で電流とセル電圧の関係、の測定を行う。

燃料電池の過電圧を要因ごとに分離して計測を行う

ためには非定常法を併用して解析を行う。具件尚には電

流遡新〈カレントインタラプタ)法、交流インピーダンス

法等が郎、られる。図6及び7にPEFCの電荒・電王特

性及lJ.交流インピーダンス測定結果を示対26]。図 7中

には最も単純な等価国各も併せて示す。図6のVanはア

ノードーカソード閣の実摂H直、 Urorは図 7の交流インピ

ーダンスの実報fJ.:)切片から求めた電解質抵抗によりiR

補正したセル電圧である。アノード即芯の過電圧は寸づま

に小さし、と考えると、 Urorがカソード窃立と等しし、とし

て角漸できる包61単純な等価回路て考えるo Cnが電極

表面に形成する電気二重層の容量であるc カソードの電

解説
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届0.6
~ 

キJ0.4 
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O 
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電琉密度 IAcm・2

図6PEFCのセル電圧及びiR補正したセル電圧と電流密度の関係

(H/02、セル逼度80"C，アノード加湿器105"C，カソード加湿器80
0
C，

T. E. Springer， T. A. Zawodzinski， M. S. Wilson， and S. Gottesfeld， 

J. E1ectrochem Soc.，盟主，587(1996)ー

N 

0.3 I 

吋 YVIC" rーO 1 -dll 
、.1 1 ...:主 1

0.2 t- 'Y)IV'"' 
R 

回

0.1 

o 
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

Z'I n crn2 
国7PEFCのセルACインピーダンス測定結果

(H/02，セル温度80"C，アノード加湿器1050C，カソード加湿器800
C，

T. E. Springer， T. A. Zawodzinski， M. S. Wilson， and S. Gottesfeld， 

J. ElectrDchem.おC.，盟主587(1996). 

イ立が高くなると電解質抵抗Retは変イヒしなし、が、電極反

応に関与する円弧の直窓Rct.が大きくなる。この単純な

等価回路は比艇はく用いられるが、この等{岡田路に回

帰したぬは図6のaUroI a jに相当する値であり、電極

電位の関数となり一定の値とはならないこと、酸菊塁元

反応の不可逆性を表現することはできないこと等注意を

要する。電話越新法は負荷電流を矩形に遡折し、セル電

圧の過溺芯答を測定し週折後、数μs領域での測定値をt

→ osに外挿した値より &1を求める方法である。

3.4燃料プロセス

PEFCの電極反応に関わる燃料は水素であるが、水素

は天然に産しない、体積エネルギー密度カ河底い、水素脆

性の問題て常蔵キ漣搬の技祢部確立されてし、るとは岳、

難いなどの問題がある。 IJ型のコジェネレーションシス

テムや電気自動車用電源、としての応用治、場封寺されている

ので、従来型の大型改質器とは異なり、 4型、高効率、

高い負荷応答性が要求される上lこ、約20ppm以下にCO

を除去できる燃料改質システムが求められている。メタ

ンからを改質して PEFC用ι燃料を製遣するプロセス

は一貴始ヲには以下の通りである。
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改質器

CH4 +H20→3H2 +CO 

休蒸交政質即芯級約)

(CH4 + O2→2 H2 +C02) 

(部分酸化反応(発熱9)
CO+H20付 H2+C02 

(シフト平衡)

(7) 

(8) 

(9) 

町

刷
+

ト
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↓
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草

O

4
b
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又

+

ト

O

フ

C

、ン

(Iω 
選択酸化器

CO+1/202→CO2 (Iu 

H2 + 1/2 O2怜 H20 (12) 

これらの反応では全て鮒某反応が利用される。水蒸気改

質郎氏7)は吸熱反応であるため、 PEFCのアノード排ガ

ス中の水素を燃焼させたり、部分酸化反応:(8)と組み合わ

せたりし、熱的にバランスさせる。負荷追街全を要求す

る場合、水蒸気改質郎氏7)と部分酸化反応(8)を組み合わ

せる方式も用いられ、オ」トサーマル方式と附設しる。

α14の水蒸気改質は 7∞~伎泊。C程度で行われ、改質器

内ではシフト平衡(9)により C02も生成する。 PEFCの

動{特且度までガス温度を下げる過程で平衡が移動し、シ

フト反応(Iωにより COをH2に変換してCO濃度を数%

程度にした後、選択酸化~ヲで CO を燃凝して除去(Iù

し、約20ppm以下とする。このとき、(12)のH2燃焼反

応が進行せず、 COが選択的に燃旋する鮒剥2司が必要

となる。以上広燃料改質プロセスをIJ型、高効率、高い

負荷応答性を過食するために、反応暑紡モジューノLイヒ、

一体化等が行われてし、る包8・30]。

角蝶、改質器、 CO選択酸化岩持の研嫡発には正確

なガス組成の分析が欠かせない。比樹句安価で定常伏態

のガス幸町戎を分析する場合にはガスクロマトグラフィー、

反応器の応答性等を溺効切こ測定するためには赤外吸収

などを用いたガス分析計などのガス分析計が用いられる。

分析ガスはH2、C02、CO、H2U、及び原撚斜等のノ、ィ

ドロカーボ、ンの混合ガスであり、通常は冷却脱水等の前

処理を行って分析する。ガスクロマトグラフィーの場合

は、カラムやキャリアガスの異なる複数の装置を用いるロ

ガス分析計は通常被測定ガスごとの専用装置であり、定

性分析を行うことはできな川水素以外の成分について

は配管を保温したフーリエ変換赤外分光光度計により定

性・定量分析を行う方法もある。

解 説

3.5コスト及び資源の申胤

PEFCがコジェネネレーション用電源や電気自動車

用電源として用いられるためには、これまでのシステム

より環覧車合牲が高いこと、コスト競争力があることが

必要である。米国 DOEの Par加ersl泊pfor a New 

Generation of花hid白(PNGV)では5O$lkWを自動車用

PEFCの目標値として定めていた[31]0 一方、家庭用の

コジ、ェネレーションシステムでは自動車用と此鍛して、

長寿命が要求されるが、燃料電池本体のコスト目標は10

万円Ik.W程度と考えられ、燃料電池の封撚も温水として

有効に活用可能である。このため、定置型システムの方

が先に実用化される可能性が高いと考えられるD コスト

錨域のために、貴金属鮒某量の低減、加工コスト自l臓が

可能なセパレータ製造技術の開発、低コスト電解質震よ

どの検討が行われている。

自動車で消費される材事Hま莫大である。その意味で、

電極鮒某に用いられる白金、現在考えられているフッ素

系イオン交換膜原科であるフッ素等の資源量が問題とな

る。この問題を解決するには効率の良い資源リサイクル

技術も必要になる。

4. おわりに

燃料電池は原理的には従来の発電システムより優れ

たシステムである。しかしながら、材料技術、システム

技術とも発展途上にあり、その性質を生かし切るほど技

術は成熟していなしL

自動車の分野においても、従来型のガソリンエンジン、

ノ¥イブ、リッド車の進歩はめざましく、コストまで考えた

とき、現状の技術では燃料電池が太万打ちできる状態に

はな川燃料電池の特性を生かすには、その構成要素た

るアノード、カソード、電解質、セバレータ傑電備の

機能向上は欠かすことが出来なしも燃料電池のコスト高

をうち消すブヒめにも、一層の性能向上が必要であり、そ

のためには基礎から始まる材料に関する着実な研究が重

要である。燃料電池のゴ謝面技術も発展途上の関者であり、

材す壮話持の研究と併せて研究開発が必要である。
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