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　Thc 　clectrocataiyst 　Iayer　of 　polymer　electrc 冫lyte　fiucl　cclls（PEFCs＞fbrmed　a　three −phase　inter一
血 cc 　by　using 　a 　Inixture 　of　Pt／G　and 　a　proton−collductive 　polymcr ．　Iri　the 　casc 　wherc 　Nafi（｝n
was 　uscd 　as 　a 　proton−cて）nductivc 　polymer，　some 　extent 　of 　platinum　parLicles　of 　Pt／C　were 　co 、

・−
crcd 　by　a 　insulation　pmperty　clustcr 　of 　Nafion；therefbr ，　an 　e幵icicnt　fbrmation （⊃f　thc 　t止1ree −

phasc　inter亀ce　was 　not 　achieved ・　In　the 　preseIlt　study ，　polycleα rolyte 　colnplex （PEC ）was 　uscd

with 　 Pt／C　inst・・d ・ f　N ・丘… 　 PEq 　whi ・h 止1・… m ・ll　d ・ ・t… i・c ，・・uld 　bc　exp ・・t・d　n ・・t　t・
cover

　
thc

　
Pt

　particlc．　An 　electrc ）dc　cat且1yst　layerα msisting ぐ）f　the　Pt／C　and 　a　PEC 　was 　prepared
on

　an　Au　flag　electrode ．　 Thc 　platinum　utilization 　cfficien ⊂
γ

was 　measurcd 　by　cyclic 　v て）ltammc 一

呼 ・“・s　a … ul ・・i・ w ・・ fb・・ d ・h・t　the 　P・ ・1・rf漬・c ・・ea ・f　tl・・ P〔／G−PEC 　w ・・ L5 −ti・ne ・ 1・・g・・ than
that 　ofP し／C −Natl（）n ．

Kayw ・rds ・ P・ lyel・・・… lyt・　c … plex；Pt／C ；・1cct… a 〔・lyst　1・y・ ・ ；N ・丘・ ・ ；P・ lymc・ el ・・t・・lyt・ fu・l
　 　 　 　 　 cclL

1 緒 三
口

　近年，内燃 機関に 代わ る エ ネ ル ギ ー源 と して ，低環 境負

荷 や 発 電効率 の 高 さか ら燃料電 池 が 次 世代の 電源 と して大

き く注 日 さ れ て い る ．中 で も 固 体 高分 子 形燃 料 電 池

（polymer　elect ．rQlyte 　fle ］ cell，　 PEFC ） は，そ の コ ン パ ク

トかつ 軽量 な構造か ら，携帯 機 器用電源 と して 期待を集め

て い る
閲 ．

　PEFC の 心臓部は ，プ ロ トン 伝 導性 を有す る 高分 子 膜 と，
白金 系 の 触媒 を使用 した 電 極 触媒 層 を有す る 膜

一
電極接合

体 （membranc 　electr （）de　assembly ，　MEA ） で あ り，現 在

電極触媒 層 に は 白 金 担持 カ ーボ ン （1’t／C） とプ ロ ト ン伝

導性 の ナ フ ィ オ ン 樹脂 とで 構成 され た 触媒 層が 主 に 使用 さ
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れ て い る．Pt／C は，白金微粒子 を カーボ ン 担体上 に 分 散

させ る こ とで 白金 表 面積 を 大 き くで きる た め ，高価 な貴金

属触媒 の 使用量 を低減 させ る こ とが 可能 と な る．ま た ，
Pt／C とナ フ ィ オ ン の 混合使用 に よ り，反応種 （水素 ガ ス ，
酸 素 ガ ス ，メ タ ノ ール 等），電 子，プ ロ トン が 同 時 に 反 応

に 関与で きる 三 相界 面の 形 成 割合が 増大 しだ
｝鈩廟

．

　 しか しながら，ナ フ ィ オ ン はテ フ ロ ン に 類 似 した主 鎖 が

集 ま っ た 疎水性 領域 と，イ オ ン 交換基を有す る側 鎖が 集ま

っ た 親水性領域 か ら成 る構 造 を 持つ た め
［〜1，Fig．1a に 示

す とお り，その 疎水性領域 に 覆 わ れ て し ま っ た 白金 微 粒 子

は，二 相界面 を 形成 す る こ とが で きず反応 に 関 与 で き な

い
t）．そ の た め ，電極触媒層 の 白 金 利用率 は 十分 とは 言 い

難 い ．この 改 善策 と して ，本論文 で は Fig．1b に 示 す よ う

な構 成 を提 案 す る ．す な わ ち PL 微 粒 r・よ りも疎水性 ク ラ

ス タ
ー

サ イ ズ の 小 さい プ ロ トン 伝導性高分 子 膜 を採 用 し
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2　実 験 方 法

　2・lX 線回析装置

　実験 に 使用 した 自金粒子の 粒径 を得 る た め に，Pし
〆C 触

媒 の キャ ラ ク タ リゼ ーシ ョ ン と し て ，粉 末 X 線 回折 を行

っ た ，X 線 回 折 装 置 （X−ny 　diffractometcr・XRD ，

9．　himazuXD −1）1） を 用 い ，　 X 線源に CuK 、，発 故ス リ ッ ト

0．fS
°

，X 線 入射角 ジ ，管 電 流 ・甘電圧 は そ れ ぞ れ 3〔｝

mA
・4〔｝kV に て 解析 を行 っ た．

Lt／G に 混 今 させ る こ とで ，　 Pt 微粒 子 は そ の 疎 水性 ク ラ ス

タ
ー

に 隕蔽 され る こ とな く，＝ こ相界面 を形 成 で きる と考 え

る ，こ の よ うな機能を持つ 高分子材料 と して，ポ リ イ オ ン

コ ン プレ ッ ク ス 膜 （PEC ） を採 り一1−．げ る
H ）．しか し，一・

般

に PEC は 強酸 を 含 ん だ 溶 媒 に の み 溶解す る た め 簡便 に扱

う こ と が で きな い
m ．触 媒 層 を簡便 に 形成す る た め に は，

Pt／C とプ ロ トン 伝導性昌 刀 r膜 の 溶液塗 工 が 必 要 で あ る．

中 性 溶 液か らの 溶液塗 工 が 可 能 な PEG と して ，本側 无 室

で 同 発 した ブ レ カ
ーサー法 を 用 い た PE 〔 を採 川 す る こ と

が で きる
川 ．こ の 方法 に よれ ば，ポ リス チ レ ン ス ル ホ ン 酸

（pSS ） 水溶液 とポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 水溶液か ら，　 Fig．2 に

示 す プ ロ トン 輛 送 性 PEG 膜 を容易 に形成す る こ とが で き

る ．製 膜 した PEC は 水 に n 瘠で 導 電 率 が 9，0 × 1｛｝
ツ S／cm

あ り，
．
更に 疎水性 ユ ニ ッ トの サ イ ズが 非常 に 小 さ い ．

　木研 无 は ，白金 触媒利 用 率の よ り高 い 電極触 媒層 を作製

す る こ とを 目的 と して お り， そ の 方法 と して PU （
．
：に ナ フ

ィ オ ン 又 は PE （1 を混 合 させ た 電極触媒層 を作 製 し，3 奄

杣 武 電 気 化 学 測 定 に よ り，ナ フ ィ オ ン 使 用 時 と PE （1使用

時 に お け る 白金 利 用 率の 解析 ・比 較 検 討 を行 っ た ．

　2・2 ポ リ イオン コ ンプ レ ッ ク ス 膜 の 作製

　2・2・lPSSNa の イ オ ン交 換 　　酸性 ポ リ マ
ーと して ，

ポ リス チ レ ン ス ル ホ ン 酸ナ トリウ ム CPSSNa，数平均 分 子

量 ： 7000〔1） を 10w1 ％ 水溶液 に 調 整 し ，
イ オ ン交 換材脂

ビーズ （ム ロ マ チ テ ク ノ ス 製 HCRJWL2 ） を 添加 〔重弖比 ，

PSSNa 〆イ オ ン 交 換 樹 脂 ビーズ ＝1f
’
10） した．そ の 液 を ホ

ッ トス タ
ー

ラ
ーにて 約 ・10℃ ，30 か問か くは ん した 後 吸

引 言戸過 を行 っ て psS 水溶液 を得 た．

　2 ・2・2　キ ャ ス ト溶 液 　　イ オ ン 交 換 に よ り得 られ た

PSS 水溶液 に，塩 基 性 ポ リマ
ーと し て ポ リエ チ レ ン イ ミ ン

〔PEI ，数 平均 分 子 量 ： 5〔1〔［OO 〜10〔1〔10（））の 1〔｝wt ．％ 水溶改

を加 え，モ ノ マ ーユ ニ ッ ト比 （SS〆EI） が 2 と な る キ ャ ス

ト溶液を調饗 した，

　2・2・3 触媒分 散 液 　　キ ャ ス ト溶液 と Pt〆C （2〔｝wt ％

P1，　 Elect　 ochcin 製 〕 を 任意の 割右 で 混 今 し，ア ル コ
ール

水溶 液 （重 量 比 ，純水 〆メ タ ノ ール f2一プ ロ パ ノ
ール ＝

1／1／1） を加 え た 後．超音波洗浄 器 を 用 い て 触媒微粒子 を

十 分 に ラS 卩攵させ た ．ま た，ナ フ ィ オ ン （5wt ．％ Nat
’
ion，

Du 　P ・m 製 ）を含ん だ触媒分 放液 をVl製す る 際，まず 純 水

に て Pげ C を湿 らせ て か らナ フ ィ オ ン 溶液 を加 え た ．そ の

後，そ れ ぞ れ PEC （密度 ： L29 　g〆 cm ） と ナ フ ィ オ ン

（密度 ： 2．lg ／ CTI ！

U
） を 同体手貞量 含 ん だ Pt！C ノ」 1測夜を作 製

N 工工
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Fig・3　X −ray 　di丘
’
fraction　paし巳erns く）f　Pt／G（2〔｝wt ．％ Pt）

powder

一ボ ン ブ ラ ッ ク の 六 方晶 構 造 の （002 ）面 に 対応 した もの

で あ る．その 他 の XRD 同 折パ ターン は，白金 の 面心 立 方

格子 （face　ccntcred 　cubic ，　 f．c．c．）に 起因す る 回折 ピー
ク

で あ り，典型的 な 白金の 回 折 パ ター
ン を示 して い る

］1］

．高

角度側か らそ れ ぞ れ Lc．c の （lll），（200），（220），（311）

面 に 対 応 して い る．（ll1）面の ピー
ク 半値幅 β1〆2 を 求め，

以 下 に 示す Scherrer の 式 （1 ） よ り白金微粒 子 の 粒 径 を算

出 した
1’”／．

　 　 舐
nlkI
　　rl1，，1　c・ s

（1 ）

　κ は シ ュ ラ
ー定数 （κ ＝O．9），λ は GuK 、線波 長，β1．・，

は 半値幅，Dhklは （hkl） に 垂 直な方向の 結 晶 格子径で あ

る．XRD 回 折パ ター
ンか ら得 ら れ た，実験 に 使用 す る 白

金微 粒 T一の 平均粒径 は 6．74　ntU で あ る．こ の f直は，後の

白 金 利 用 率の 計算 に 使用 す る．

し た ，

　 2・3　電極の 作 製
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ぼ く

　直径 5111m の 円形 金 箔 シ
ー

トと リ
ー

ド線 とな る金 線 を，

ア セ トン にて 洗浄後．ス ポ ッ トウ ェ ル ダ
ー

を用 い て 溶 接 し

た．得 ら れ た 金 フ ラ ッ グ 電極 （全 表 面 積 ： 0．4〔｝cm2 ） を

3M 硝酸 に ［昼夜浸漬 し純水 にて 3 回洗 浄 後，乾燥 させ 触

媒 分散液を iig／liした．

　金 フ ラ ッ グ 電極上 に 触媒 分 散 液 を 塗 布す る 際，PEC ・

ナ フ ィ オ ン 共 に デ ィ ッ プ コ ート法 を 用い た．PLC を含ん

だ 電 極 は 自然乾燥後，0，5M 硫 酸 に よ り 1 分間の 酸処 理 を

行 っ た．ま た ナ フ ィ オ ン を含 ん だ 電 極 は約 14（1℃ に て 30

分間真空乾燥後，
．
酸処 理 を 行 っ た．

　 2・4　電気化学測 定

　測定 は 3 電極式 で 行 い ，電位制御及び 電流測定 は ポ テ

ン シ ョ ス タ ッ トを用 い た．作用極 に 触媒層 を塗 布 した 金 フ

ラ ッ グ電 極 を用 い ，参 照 電 極 に は 水銀 ・硫酸水 銀 電 極，対

極 に 白金線 を 使用 した．電解液 は ，窒素 に て 20 分 以 上 バ

ブ リ ン グ を行 い 脱酸 素 した O．5　M 硫酸 を用 い ，大 気圧 ・
常

温 ドに て 測 定 を行 っ た．

　1　00　 mV ／　g．で 20 分聞多重掃引 し た 後，掃 引 速 度 を変化

させ （2，5，10．20，50mV ／s ） サ イ ク リ ッ クボ ル タ モ グ

ラ ム を測 定 した．得 られ た ボ ル タ モ グ ラ ム か ら水素吸 着波

の 電荷を計算 し．白金 表面積の 算出に 使 用 した．

3　結果と考察

　3・lPt ／C 触媒の キ ャ ラ ク タ リゼー
ショ ン

　実 験 に 使用 した P げ G の XRD 回 折 パ タ
ー

ン を Fig．3 に

示す．2 θ
＝25G に お い て 現 れ た ブ ロ ードな ピー

ク は，カ

　 3・2　電気化学特性

　3・2・1 掃引速度依 存 性 　　乾燥後 Pt／C に対す る 高分

子含有体積が 同 じに な る よ うに，PEc と ナ フ ィ オ ン をそ

れ ぞ れ 含ん だ 触 媒 層 塗 工 液 か ら金 フ ラ ッ グ 蠧極 E に触 媒層

を形成 し ， サ イ ク リ ッ クボ ル タ モ グ ラ ム の 測 定 を行 っ た．

Pt〆C
−PEC 電 極 の ボ ル タモ グ ラ ム を Fig，4a に，　 Pt／C 一

ナ

フ ィ オ ン 電 極 の ボ ル タ モ グ ラ ム を Fig，4b に それ ぞれ示

す．どち ら も掃引速度 2mV ／s の 結 果 で あ る．　 Pt／C
−PEG

及 び Pt／C 一ナ フ ィ オ ン 電極 の 両 者 に お い て ，自金 電極の

示 す 典 型 的 な ボ ル タ モ グ ラ ム に 近 い 形状 が 観測 さ れ る
駒

，
こ の ボ ル タ モ グ ラム の 斜線部 面 積 か ら，水素吸着波の 電荷

（Q，、IJ　
E・°〕廟

及び 水素脱着波の 電 荷 （（〜d。、） を 求め ，そ の 平

均 値 （q） と式（2 ） よ り白金 表面積 〔∫，，｝ を算出 した．

∫，，（，m
・

）．　 q（9
　　　　 21   × 1（厂

E／

（C／cm2 ）
（2 ）

　電極触媒中 の 有 効 な S］
，、を正 確 に 求 め るた め，掃引速 度

依存性 につ い て 行 っ た実験結果を Fig．5 に 示 す，　 PEC ，ナ

フ ィ オ ン の 両 者 に お い て ，掃引速度 が 遅 くな る に つ れ て

∫ ，，1 が 増大 す る傾 向が 見 ら れ た ．ま た 5　 mVfs 以
．．
ドの 掃引

速度で は ，∫，、 は ほ ぼ 一
定で あっ た．掃 引 速 度 を 変化 させ

て もボ ル タモ グ ラ ム に 変化が ない 場合，電 極 反応 速 度に 対

し膜中の プ ロ トン 拡 散 速 度が
．．
卜分 で あ る と言 え る．つ ま り

こ の 掃引 速度 依 存性が 観測 で きる領域 は ， 膜 中で の プ ロ ト

ン 拡散が 影響 して い る もの と考察 され る．掃 引 速 度 が 遅 い

場合，プ ロ トン が 膜 中の 反 応 場 で あ る 白金微 粒 一F・に到 達 す

る 時 間が ト分に あ る が ， 掃引速 度が 速 い 場合 は，膜 中 の プ

ロ トン 拡 散移動が 追い つ か ず 白金 微 粒 子 まで 到達 で きな い
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Pr｛〕toI〕 c ぐエnd しlctive 　polymer　is　a ： PEC ；b ； Ni、　fion

もの と推測され る．こ れ ら を考 慮 し，以 後 の 実 験 に お い て

プ ロ トン 拡散の 影響 を 最小 限 に抑えた 状態で Sl、、 を求 め る

た め ， 掃引 速度 を 2　inVfs と定 め た．

　S・2・2　触媒とポ リマ ーの比 率の 検討　　触媒分散 液 中

の 触 媒 と ポ リマ
ー

の 比 率 を 調整 し，Pt／G
−PEC 電極 と

Pt／C 一ナ フ ィ オ ン 電極 を そ れ ぞ れ作 製 した．また 触媒層中

の ポ リマ
ー

の 比 率 は 式（3 ） の よ うに 定義した ．

Polyme … ti・ （wt ．％ ）

　　　　．−
P°lyme 「 mass （gl 　 。 100 （3 ）

　　　　　 Po皇ylller　mass （9）＋ Pt／C （9＞

　作製 した そ れ ぞ れ の 作用極 を使 用 し ，
3 ・2・1 と同様 に サ

イ ク リ ッ クボ ル タ ン メ トリー測 定 を行 っ た ．得 られ た ボ ル

タ モ グ ラ ム か ら 算：出 し た Sp， と PtfC 量 の 関 係 を Fig．6 に

示す ．Pt／C
−PEC 電極 の 結果を Fig．6a に Pt／C 一ナ フ ィ

オ ン 電極の 結果 を Fig．6b に そ れ ぞ れ 示す．　 PEC ，ナ フ ィ

オ ン 両者 に お い て．い ず れ の 場合 もほ ぼ 原 点を通過する 直

線関係 が 得 ら れ る ．も し も得 られ た 結 果 が 直線で は な く，

あ る Pt〆C 量を境 に S］
コ，が．・定 に な っ た とすれ ば，そ れ は
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反応 に 関与 で きな い 白金 触媒 が 存在す る こ と を意 味 す る ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 たい
し か し，Fig．6 で 直 線 関係 が 得 ら れ た 結 果 は，堆積 し た

Pt／C 量 に 比 例 して 反応場 で あ る Sl，， が 増 加 した こ と を示

し，白金触媒層膜厚 に よ る 隠蔽効 果 が な い こ と を示 し て い

る．

　 Fig，6 にお い て ，　 Pt／C 堆積量 が 400　Pg／cm2 の と きの ，

ポ リマ
ー比 率 と ．Sp、の 関 係 を Fig．7 に示 す．　 PEC は ポ リマ

ーの 比 率 に 影響 され る こ と な く，Sト
，
，が ほ ぼ

．一・
定 と なっ た．

こ の 結 果 は，膜内部で 三 相 界 面 が 常 に一
定量形成 さ れ て い

る こ と を示 し て い る．一
方，ナ フ ィ オ ン は ポ リ マ ーの 比 率

が 高 くな る に つ れ Slコ
［が 増加する 傾向が 見ら れ た．これ は

ナ フ ィ オ ン含有量 の 増 加 に伴 い ，膜内部に 三 相界 面 が 多く

形 成 さ れ た 結 果 と考 え られ る
S）．し か し， ナ フ ィ オ ン は ポ

リマ
ー

が
一・

定比 率 を超 え る と，その 活性 が低 下 す る こ とが

報告され て い る肌 す なわ ち，Pレ C と ポ リマ ー
の 比 率に 最

適値 が 存在す る こ とか ら，三 相 界 面 の 形 成 状 態が ポ リ マ
ー

比 率 に よ り変化 し，触媒利用率 に 大き く影響 を与 え て い る

と言える．

　3 ・2・3 　PEC と ナ フ ィ オ ン 使用 時の 白金 表面積比較

Fig．6 か ら ，　 PEC 〔38　wt ．％）と同 体積の ナ フ ィ オ ン使用

量 （50w 町．％ ）時 の 結果 を比較す る た め，各 々 の Pt／C 塗

工 量 に対 す る ST・i の 関係を Fig，8 に示す．一
方，白金 の 利

川 率 の 司
．
算式 を式（4 ） に示 す．

白 金利 用 率 （％ ）＝

　 　 　 　 　 　 Sl，、（cm2 ）

齏 け の 白 鍼 喉 の 合 計 （。m
・

〉

× 1°°
（4 ）

　こ の 式 よ り両 者 の 白 金 利用率を計算 す る と，PEG は

22．5％ ，ナ フ イ オ ン は 15．0％ で あ る ．ナ フ ィ オ ン 使用時

と比 較 して PEC 使 用 時 は 約 1．5 倍 に 白金 表 面 積の 増加が

見 られ る．こ れ は P 疋／C
−PEc 電 極 触媒層中で は Fig．［に

示す よ うに，疎水性領域 に て 完全 に 隠蔽 さ れ て し ま う白金

微粒 子 が 少 な い もの と推 測 され る．つ ま り PEC の 持つ 疎

水性 領 域 は，ナ フ ィ オ ン の そ れ に比 べ 小 さい と考え ら れ

る．

4　ま　 と　 め

　1’tfC に 疎水性 ク ラ ス ターサ イ ズ が ナ フ ィ オ ン よ り も小

さい と考え ら れ る PEC を プ ロ トン 伝導性 高分
．
予膜 と して

採用する こ とで ， 燃 料電池用電極触媒層 中 の 白金 利用率の

向上 を検討 し た．PEC を Pt／C 微粒
．
了 と混 合 させ て 電極触

媒層 を作製 し，電気化学測定に よ り従 来 タ イ プ の ナ フ ィ オ

ン と比 較 検討 を 行 っ た．そ の 結果 ，PEC と 同体積量 の ナ

フ ィ オ ン を 電 極触媒 に 使 用 した 場 合，PE （：：は ナ フ ィ オ ン

と比 較 して 約 1．5 倍の 白金表而 積 が増加す る こ とを見 出 し

た．

　本 研 究 の
一

部は，文部科学省科学 研 究 費補助金 基盤研究 （B）（
’i）

（Nc｝．16350098 ），新 エ ネル ギ
ー・

産 業技術 総合開発機構 「固体高
分子 形 燃 料電池要素技術等 の プ ロ ジ ェ ク ト」 の 助 成 を得 て行 わ れ

た．
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要 旨

　固体高分子形燃料電 池用 電 極 触媒層 は ，白金 担 持 カーボ ン （Pt／C） とプ ロ トン 伝導性高分子の 混合 使用

に よ りE 相界面を 形成 して い る．プ ロ トン 伝導膜 と して ナ フ ィ オ ン を使川 した場 合，ナ フ ィ オ ン の 疎水性 ク

ラ ス ターに 覆わ れ た 白金 微粒 子 は ， 三 相界面を形成せ ず 反応 に 関与 で きな い た め，電 極触 媒 中 の 自金 利川 率

は 十 分 に 高 くは ない ，そ こ で ，ナ フ ィ オ ン に代 わ る プ ロ トン 伝 導膜 として ，ボ リ イ オ ン コ ン プ
北

ッ ク ス 膜

（PEC ） を採 用 し Pt〆C に 混合 させ た．　 PEC は 疎水性 ク ラ ス ターサ イ ズが 小 さ く白金 微粒子 を 隠蔽 しに くい

た め ，白金 の 利 用 率 が ナ フ ィ オ ン よ り も高 くなる と考 え られ る．本研 究 で は 金基盤電極上 に Pt／C と PEC

を混合させ た 竃極触媒 層 を作製 し．3 電 極 式 電 気 化 学測定 に よ り，PtfC とナ フ ィ オ ン を用 い た場 合 に対す

る 白金利川率の 比 較検討 を 行 っ た ，そ の 結 果，ナ フ ィ オ ン と 同体積 の PEC を混合 し た電極 で は，ナ フ ィ オ

ン 混合時 と比 較 して 約 L5 倍 に 白金表面積が 増加 す る こ と を 見い だ した．
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