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The Teflon® composite membranes were fabricated with the room temperature molten salt 

(RTMS) in order to operate a fuel cell over 100℃ without humidification.  The cell performance 

was evaluated with hydrogen and oxygen.  It was improved by the addition of 2EtHImBF4 to 

the catalyst layer.  This might be due to the formation of the proton channels in the electrode by 

2EtHImBF4.  When the quantity of 2EtHImBF4 in the catalyst layer was about 5 vol.%, the cell 

had the maximum current density.  The internal resistances of the cell with the RTMS were 

analyzed by the AC impedance method.  The resistance of electrolyte is small, but the 

resistance of oxygen reduction reaction is large.  The large cathode resistance would be the 

major reason for the low cell performance.  It is also found that water content is important for 

oxygen reduction reaction. 
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１． 緒   言 

 

固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池 （ PEFC, Polymer 

Electrolyte Fuel Cell）は電解質として固体高分子

膜を用いており、コンパクトで低温作動が可能なた

め、移動用・小型定置用電源として期待されている。

電解質膜は高いプロトン伝導性とガス分離能を備

えた、厚さ数十µm程度の薄い高分子膜である。高

分子電解質材料として種々のイオン交換膜が検討

されてきたが[1]、現在では主にスルホン酸基をイオ

ン交換基とするパーフルオロスルホン酸（PFSA）

膜が使用されている。PFSA膜の電荷担体は水和し

たプロトンであり、湿潤状態では良好なプロトン伝

導性を示すが、含水率が低下すると抵抗が高くなり

電解質として機能しなくなる。このため電解質膜の

水分管理が重要であり、通常は供給ガスの加湿によ

り水を供給している。 

また低温作動であるため、起動停止が容易で、材

料面の制約が尐ないが、一方で電極反応速度は遅く、

速度を上げるためには貴金属触媒が必要である。さ

らに排熱温度が低いため排熱利用が制約される。し

たがってセルのエネルギー効率向上させるために

は作動温度の上昇が望まれるが、膜中の水分保持の

ために常圧では作動温度は80℃程度に限られてい

る。 

そこで筆者らはPEFCの中温（100～150℃）、無

加湿運転を目標とし、Nafion®に代わる新しいプロ

ト ン 伝 導 電 解 質 と し て 常 温 溶 融 塩 （ Room 
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Temperature Molten Salt, RTMS）に着目し研究を

行なってきた[2-5]。常温溶融塩はイオン性液体とも

よばれ、常温で液体であり、イオン伝導度が高く、

熱的安定性、化学的安定性に優れている。本研究に

おいてはこの常温溶融塩を用いた燃料電池を試作

し、発電特性とともに、主な内部抵抗要因を定量的

に把握することを目的とした。 

 

２． 実験 

 

２．１． 常温溶融塩（2EtHImBF4）の作製 

本研究で用いる常温溶融塩として酸添加系常温

溶融塩（EMITf 、EMITFSIなど）や中和塩系常温

溶融塩（イミダゾール系）の中で熱安定性とイオン

伝 導 度 に 優 れ て い る 2-ethyl imidazolium 

tetrafluoroborate （2EtHImBF4）とした[2-4]。 

2EtHImBF4は次式の中和反応により合成した。 

2EtHIm + HBF4 ➜ 2EtHIm+BF4- 

2-エチルイミダゾール （東京化成工業株式会社、

98%）を昇華精製し、HBF4（和光純薬工業株式会

社、42wt.%aq.）を等モル量加えて反応させた。反

応生成物を100℃で24時間予備乾燥した後、120℃で

24時間真空乾燥して2EtHImBF4を得た。 

 

２．２．2EtHImBF4複合膜の作製 

2EtHImBF4をNafion®およびTeflon®と複合し、

熱安定性とイオン伝導度を評価した結果、Teflon®

複合膜は熱安定性がNafion®複合膜に劣るものの、

その分解温度は200℃以上であり目標とする作動温

度100～150℃程度には十分であり、イオン伝導度が

Nafion®複合膜に比べて約3桁高かった[3-4]。そこで

常温溶融塩の保持体として多孔質の Teflon® 

membrane filter (平均孔径0.10µm、厚さ60µm)を用

いた。Teflon®膜はエタノールに浸漬させ、親水化処

理を行った。次に2EtHImBF4を室温、大気圧で24

時間含浸させ、Teflon®複合膜を得た。Teflon®複合

膜中の2EtHImBF4含有量は約40wt.%であった。 

 

２．３． ガス拡散電極の作製 

ガス拡散電極はガス拡散層と触媒層からなる。ガ

ス拡散層にはPTFEを用いて撥水処理を行なったカ

ーボンペーパ（東レ社製, TGP-H090）を用いた。

触媒層は触媒である50wt.%Pt/C（エヌ・イー ケム

キャット社製）、電解質である5wt.%Nafion®溶液お

よび2EtHImBF4を用い作製した。50wt.%Pt/Cと

Nafion®溶液の比は一定（重量比Pt : Nafion®高分子 

= 1 : 1）とし、2EtHImBF4量は触媒層占有率0～

22vol.%で調整した。触媒量2mgcm-2とした。 

 

２．４． 電流 - 電圧特性とインピーダンス測定 

Teflon®複合膜とガス拡散電極を組み合わせてセ

ルを作製した。以降この組み合わせのセルをT‐セ

ルと表記し、触媒層中の2EtHImBF4量を（ ）内

の数値vol.%で表す。セパレータはカーボン製で蛇

行型1本流路、電極面積は4cm2とした。電池作動時

の電流-電圧測定は100℃、大気圧下で乾燥水素、乾

燥酸素を用いて行った。インピーダンス測定は振幅

10mV、周波数範囲1MHz～10mHz、80℃~100℃、

大気圧下で、必要に応じてガスを加湿し、セル電圧

0.3Vで行った。 

 

３． 結果および考察 

 

３．１． セルの電流 - 電圧特性評価 

T‐セル（0 vol..%）で電流 - 電圧測定を行なった

結果をFig. 1.（a）に示す。セル電圧0.6Vにおける

電流密度は0.2 mAcm-2であり、小さな値となった。

この実測値を、2EtHImBF4単体中のPtの酸素還元

過電圧とTeflon®複合膜のイオン伝導度のデータ

[3-5]から予想される値と比較した。 
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Fg. 1. Cell  performance  of  T-cell  at  100℃,  dry H2/O2.  

(a)2EtHImBF4  in  catalyst  layer  0vol . %,  (b) 5vol . %. 
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燃料電池の電圧は次の式で表される。 

U = U0－ηa－ηc－iR 

ここでU0、ηa、ηc、i、Rはそれぞれ理論起電力、

アノード過電圧、カソード過電圧、負荷電流密度、

電解質膜抵抗である。アノード過電圧ηaはカソード

過電圧ηcに比べて十分小さく、無視できるとする。

まずカソード過電圧ηcの寄与を検討した。工藤らの

報告によると 100℃、酸素雰囲気において、

2EtHImBF4中にPt線を入れた定常分極では、0.622 

V vs. RHEで0.19 mAcm-2の電流を得ている[5]。ガ

ス拡散電極中のPtの有効面積を求めるために、

Nafion®117 膜とガス拡散電極（０vol.%）を用いて

セルを組み、窒素雰囲気でサイクリックボルタモグ

ラムを行った。セルのみかけの幾何面積あたりのPt

の有効面積の比は300であった。2EtHImBF4を含む

ガス拡散電極も同様の方法で作製したのでPtの有

効面積は等しいと考えた。ガス拡散電極では0.622V 

（vs. RHE）における電流密度が56 mAcm-2程度と

予想できる。 

次に電解質膜抵抗の寄与を検討した。電解質膜

（Teflon®膜）のイオン伝導度は100℃でσ＝1.1×

10-2 Scm-1より[3]、電解質膜抵抗Rを算出した。

0.622V vs. RHE、56 mAcm-2における電解質膜のiR

損失は0.022Vと算出される。ここでηa≒0と仮定し

たので、このときのセル電圧はU 0－ηa －ηc －iR = 

0.622－0.022 = 0.6V となる。すなわちセル電圧

0.6Vで56 mAcm-2が予想される。 

しかし、セル電圧0.6Vにおける実測の電流密度は

0.2 mAcm-2であり、予想される性能 56 mAcm-2より

も非常に低い値となった。この原因として電極と電

解質膜の接触抵抗等の直列抵抗成分が大きいこと

や膜上の電極反応が液中より進行しにくいことな

どが考えられる。 

交流インピーダンス法によりオーミックな直列

抵抗成分Rを測定した。直列抵抗成分は0.5Ω以下と

非常に小さく、セル電圧0.6VにおけるiR損失は1mV

以下と小さなものになる。このため性能低下の原因

としては直列抵抗成分よりも電極反応の寄与の方

が大きいと考えられる。 

燃料電池の電極反応は反応ガス、電子、プロトン

の共存下で起こる。触媒層内ではガスは空隙を、電

子はカーボンを経由し、プロトンは電解質中を移動

し、触媒表面で反応する。しかしT‐セル（0vol..%）

の場合、触媒層中のNafion®は無加湿の条件ではほ

ぼ絶縁体であり、プロトンチャンネルが形成されな

い。このため電極反応が進行せずセル性能が低かっ

たと考えられる。 

次に電極触媒層内のプロトンチャンネル形成の

ために、触媒層内に常温溶融塩を添加することを検

討した。 

 

３．２． 触媒層への2EtHImBF4添加効果 

触 媒 層 に 2EtHImBF4 を 添 加 し た T ‐ セ ル

（5vol..%）で電流 - 電圧測定を行なった結果をFig. 

1.（b）に示す。Fig. 1.に示すように触媒層中への

2EtHImBF4の添加により、セル性能が大きく向上

した。セル電圧0.6V において16 mAcm-2であった。 

T‐セル（0vol.%および5vol.%）のインピーダン

ス測定を行った結果をそれぞれFig. 2.(a), (b)に示す。

いずれのセルも10kHz付近で実軸と交差した。この

点の抵抗値から電解質のイオン伝導度を求めると

10-2程度となり、直流4端子法で測定したイオン伝導

度1.1×10-2 Scm-1[3]とほぼ一致した。この実軸との

交点が電解質膜抵抗であると考えられる。10kHz以

下の低周波においてはT‐セル（0vol.%）では電位

依存性のない小さな円弧と電位依存性のある円弧

が、Tセル（5vol.%）では電位依存性のある円弧が

見られた。電位に依存する円弧は反応に関するイン

ピーダンスであろう。T‐セル（0vol.%）のみで見

られた小さな円弧は電位に依存性しないため反応 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fg. 2. Cole-cole  plots  of  T-cell at 100℃, 0.3V, dry H2/O2. 

(a) 2EtHImBF4  in  catalyst  layer  0vol . %,  (b) 5vol . %. 
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に関するインピーダンスではない。 T‐セル

（0vol.%）では触媒層中にプロトンチャンネルが形

成されず、電解質膜中を移動してきたプロトンは電 

解質膜 / 触媒層界面に蓄積される。電位に依存しな

い円弧はこの界面に起因するインピーダンス成分

であると考えられる。 

以上より、電解質に2EtHImBF4を用いたPEFCの

中温 、無加湿運転においてはプロトン伝導体の触媒

層への添加が有効であることがわかった。また電解

質膜抵抗に比べて電極反応インピーダンスが非常

に大きい。このことは後で詳細に検討する。 

次に触媒層中の2EtHImBF4添加量について検討

した。セル電圧0.6Vおよび0.3Vにおける電流密度を

触媒層中の2EtHImBF4占有率(vol.%)に対してプロ

ットした（Fig. 3.）。5vol.%以下では添加量の増加

とともにセル性能が向上したが、5vol.%以上では性

能が低下した。5vol.%以下では2EtHImBF4の添加

により触媒層中のプロトンチャンネルが形成され

たため、性能が向上したと考えられる。一方、5vol.%

以上では、2EtHImBF4により触媒表面が厚く被覆

され、空隙が減尐しガス拡散の阻害がおこるため性

能が低下したと考えられる。したがって触媒層への

2EtHImBF4添加量には最適値が存在し、本研究に

おいては5vol.%前後となった。しかしこの値は触媒

層の空隙率 (約80vol.%)に対して非常に小さい。

2EtHImBF4は親水性であり、本研究で用いたPt/C

は疎水性であるのでPt/Cを2EtHImBF4が均一に被

覆していない可能性がある。Pt/Cの濡れ性や触媒層

の空隙率を考慮すれば一段と性能が向上すること

も考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．３． 電極反応のインピーダンスの分離 

これまでの結果から触媒層内で進行する電極反

応がセル性能を制限していると考えられる。触媒層

に2EtHImBF4を含むガス拡散電極の電極反応を定

量的に評価するためにはインピーダンス解析が有

効である[6-7]。しかしアノード・カソードともに

2EtHImBF4を含む電極を用いた通常のセルにてイ

ンピーダンス測定を行なうと水素酸化反応と酸素

還元反応が合わさったインピーダンスしか得られ

ず、それを分離し評価することは困難である。そこ

で、両極の反応のインピーダンスを分離するために、

Fig. 4.に示す方法でインピーダンス測定を行なった。

まず触媒層に2EtHImBF4を含まない電極（N電極）

とそれに2EtHImBF4を添加した電極（R電極）を作

製し、Ｎ電極とＲ電極を組み合わせたインピーダン

ス分離用セルと、両極ともＮ電極の基準セルを作製

した。両セルとも電解質膜にはNafion®117を用いた。 

基準セルの両極に加湿水素を供給し、インピーダ

ンス測定を行なった。両極の反応に関するインピー

ダンスはほぼ等しいとして、N電極の水素反応のイ

ンピーダンスRH’を算出した。 

次にインピーダンス分離用セルを用いて、R電極

における水素反応および酸素反応のインピーダン

ス ( RHおよびRO ) を次のように求めた。N電極に加

湿水素、R電極に乾燥水素を供給し、インピーダン 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fg. 4 .  Procedure  of   AC impedance   measurement . 
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Fg. 3. 2EtHImBF4 ratio in catalyst layer vs. current density 

at 100℃, dry H2/O2. (a) 0.6V,  (b) 0.3V. 
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ス測定を行なった ( Fig. 4. ( a ))。N電極とR電極の

水素反応のインピーダンスの和（RH’+ RH ）が求 

まるので、RH’を用いてRHを算出した。ついでN電

極に加湿水素、R電極に乾燥酸素を供給し、同様の

測定を行い ( Fig. 4. ( b ) )、ROを算出した。結果は

RH =9.4Ω、RO=1.7×103Ωであった。 

これらの、インピーダンスを分離した結果と比較

するために、両極ともに2EtHImBF4を含むT‐セル

のインピーダンスを測定した（Fig. 4. ( c )）。その

結果をFig. 5. ( c )に示す。T‐セルでは2つの円弧が

見られ、共に電極反応に関するインピーダンスであ

ると考えられる。小さい円弧が11Ω、大きい円弧が

1.4×103Ωであった。インピーダンスの分離により

求めた値と比較して、それぞれ水素反応インピーダ

ンスRH、酸素反応インピーダンスROに対応してい

ることがわかる。すなわちT‐セルで得られたイン

ピーダンスはこれら2つのインピーダンスが重なっ

たものであると推測される。Fig. 5.( a ), ( b )にイン

ピーダンスの分離により求めたRHおよびROから推

測される軌跡をプロットした。インピーダンスの分

離により求めた軌跡とT‐セルの実測の軌跡がよく

一致した。したがってＮ電極とＲ電極を組み合わせ

てインピーダンス測定を行なう方法は燃料電池の

電極反応を分離するのに有効であることがわかっ

た。 

 

 

３．４． 電極反応のインピーダンス解析 

触媒層に2EtHImBF4を含む電極の水素酸化反応

および酸素還元反応の電荷移動過程に関するイン

ピーダンスの過電圧依存性をFig. 6.( a ), ( b ) に示

す。比較のために80℃での、2EtHImBF4を添加し

ていないNafion®加湿セルの結果も合わせて示した。 

水素酸化反応のインピーダンスはいずれの場合

も過電圧に対する依存性が見られなかった。水素酸

化反応は十分に速く進行し、電極反応が拡散律速に

なっているためであると考えられる。またNafion®

加湿セルに比べてT‐セルは水素酸化反応インピー

ダンスが50倍以上となった。 

酸素還元反応のインピーダンスはいずれの場合

も過電圧に依存し、電荷移動律速であることを示し

ている。ROは過電圧増加に伴い減尐し、その変化は

小さくなる。これは反応が電荷移動律速から物質拡

散律速に移行していくためである。またNafion®加

湿セルに比べて値が1000倍以上となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fg. 5. Cole - cole  plots  at  cell  voltage  0.3V, 100℃, dry H2/O2.  

( a ) RH,  ( b )RO ; calculated  by impedance spectrum cell shown              

in Fig. 4.( a ), ( b ). 

( c ) impedance of  T-cell shown in Fig. 4.( c ) .  
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Fg. 6. Dependence  of   RH  and  RO  on  η.  (a) T-cell , 100℃, 

dry H2/O2 ,  (b) Nafion®-cell , 80℃, humid H2/O2 . 
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過電圧の大きい領域の反応に関するインピーダ

ンスは電流に対して非線形に変化する。そこで酸素

還元反応に関してButler-Volmer式を考え、T‐セル

と Nafion® 加 湿 セ ル の 比 較 を 行 な っ た 。

Butler-Volmer式は電極反応が電荷移動律速で、活

性サイト分率が変化しないときに成り立つ。そこで

触媒の活性サイト分率をθaとし、単位θa当りの電

流を ia とすると活性サイト分率θ a を含んだ

Butler-Volmer式は次式のようになる。 

aaO i
nF

RT
i

nF

RT
lnln 0


 

  （1） 

ηO、α、n 、F、ia0はそれぞれ酸素還元過電圧、対

称因子、反応電子数、ファラデー定数、単位θa当り

の交換電流密度である。実測される電流 i は θa×ia

なので、 
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  （2） 

となる。酸素還元反応のインピーダンスROはRO=∂

E/∂iで与えられるので、 

iinF

RT

i

E
R a

a
O

11
1

3.2











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
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







  （3） 

となる。ここで活性サイト分率θaに関して、θaは

電流に依存しないと仮定すると酸素還元反応のイ

ンピーダンスROは 

inF

RT
RO

13.2




  (4) 

となる。右辺の2.3RT/αnFは定数なので、ROをi-1

に対してプロットすれば直線が得られ、その傾きか

らαとnの積を求めることができる。 

Fig. 7 (a), (b) .にNafion®加湿セルおよびT‐セル

の酸素還元反応のインピーダンスROと電流密度の

逆数i-1のプロットを示す。Nafion®加湿セルでは直

線が得られたので、θaは電流に依存していないと考

えられる。またその傾きからαn=0.5という酸溶液

中のPt上の酸素還元反応において妥当な値が得ら

れた。それに対しT‐セルでは直線が得られなかっ

た。T‐セルはθaが電流に依存していると考えられ

る。αn=0.5で与えられる直線と比較してROの変化

率が大きいことから、酸素還元反応が進むとともに

活性サイト分率θaが増大したと考えられる。従来、

Pt上の酸素還元反応の反応経路では、Pt表面に吸着

した水を介して反応が進行すると提案されている

[8]。活性サイト分率θaの増大は酸素還元反応によ

り生成した水の影響であると考えられる。 

低電流密度域では触媒表面に水が不足し、反応が

進行しにくいが、反応が進むにつれて生成水により

活性サイトが拡大すると考えられる。高電流密度域

ではこの生成水の影響により酸素還元反応のイン

ピーダンスROが大きく減尐する。水が反応に大きく

関与していることから、このような活性サイト分率

θaの電流依存性は常温溶融塩系セルというよりも、 

無加湿系セルの特徴であると考えられる。 

他の常温溶融塩複合膜上での酸素還元反応にお

いて、加湿を行なった場合に反応性が向上するとい

う報告がある[4]。常温溶融塩のアニオンの解離によ

るプロトン供与はアニオンの塩基性の低さのため

に起こりにくく、水を経由したプロトン供与の方が

起こりやすい。このため水の存在下において電極付

（a）
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Fg. 7. Dependence  of  RO  on  i-1.  (a) T-cell , 100℃, dry H2/O2 ,  

(b) Nafion®-cell , 80℃, humid H2/O2 . 
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近のプロトン濃度が増大し、酸素還元反応が進行し

やすくなっている可能性がある。 

以上のことから、常温溶融塩系セルにおいても無

加湿ではなく、適度な加湿を行なうことによりセル

性能が向上すると考えられる。 

 

 

４． 結 言 

 

PEFCの中温（100～150℃）、無加湿での作動を

目指し、常温溶融塩複合膜を用いてセルを作製し、

電流-電圧曲線およびインピーダンスの測定を行な

った。触媒層に2EtHImBF4を添加すると触媒層中

のプロトンチャンネル形成によりセル性能が向上

した。またその添加量には最適値が存在し、本研究

で用いたセルにおいては5vol.%程度であった。この

最適値は非常に小さいため、今後Pt/Cの濡れ性や電

極構造の検討が必要である。インピーダンス測定の

結果、電解質膜抵抗は十分に小さいが、酸素還元反

応に関するインピーダンスが大きく、それがセルの

性能を制限していると考えられた。PEFCの中温作

動化により電極反応性の向上を期待したが、T‐セ

ルはNafion®加湿セルよりも反応インピーダンスが

大きい結果となった。 

セル性能向上のためには、Pt/Cとの濡れ性や反応

性の良い、新たな常温溶融塩の検討が必要である。

また、適度な加湿によりセル性能が向上することが

期待される。 
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