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1日は じ  め  に

1.1 背景

近年,地 球環境を取 り巻 く様々な問題の解決に向けた取

り組みが進められている。中でも温暖化効果ガスについて

は,世 界的レベルでの具体的な排出抑制目標値 と達成年限

が提案され,先 進各国の二酸化炭素排出量を当面 1990年

の年間排出基準値以下に抑制することを義務付けた京都議

定書 (1997年採択)の 2002年発効を目指 し,議 論が大詰

めを迎えている。このような流れを受け,国 内でも排出量

削減に向けた技術開発が本格化 しつつあるが,エ ネルギー

最終消費先としての産業,民 生,運 輸部門を比較した場合,

1990年以降の年間二酸化炭素排出量がほぼ横ばいである

産業部門に対 し,民 生,運 輸部門はいずれも増加傾向が続

いてお り,特 に早急な対応が求められている。

燃料電池を駆動電源とする電気自動車は,原 理的に高い

発電効率を実現 し,エ ネルギー消費を抑えることからCo2

削減への貢献が期待できる。また,廃 ガスがクリーンであ

るため都市環境面を考えた場合にもその導入は好ましく,

実際,最 近では一
部で実用化も始まった。しかし,本 格的

な普及のためには性能とコス トの両面から解決すべ き課題

が多い。

我々は,工 業技術院電子技術総合研究所および日立製作

所 と共同し,中 温領域 (100～ 300°C)で 動作する電気 自

動車用燃料電池の開発をNEDO受 託研究として行ってい

るが,本 解説ではその実現のために欠かせないプロトン伝

導材料に関して,最 近の研究成果の一端を紹介する.

1.2 電気自動車用燃料電池の現状

燃料電池は燃料の化学エネルギーを,直 接,電 気エネル

ギーに変換する発電装置であり,カ ルノーの定理に縛 られ

る熱機関に較べて原理的に高効率である。通常,燃 料 とし
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て水素,酸 化剤として酸素 (空気)が 用いられるが,電 解

質が酸溶液ないしプロ トン伝導体である場合,両 電極上で

以下の反応が進行 し,水 素の反応の自由エネルギー△Gが

電力に変わる.理 論効率 (△G/△H;H=エ ンタルピー)は

温度に依存するが,普 通,70%を 上回る。

燃料極 H2 →  2H+ + 2c~

酸素極  1/202+ 2H十  + 2e~ →  H2°

燃料電池は様々なタイプのものが開発されているが,電

解質によって分類すると表 1の ようになる。このうち溶融

炭酸塩型や団体電解質型は動作温度が 500～ 1000°Cと 高

く,主 として大規模発電用途が想定されている。一方,電

気 自動車用等 ,比 較的小型 の移動用発電装置 (10～

100 kW級 )と して特に注 目されているのは固体高分子型

(PEFC:Polymer Elec廿olyte Fuel Cell)である。

PEFCは 電解質に高分子イオン交換膜 (主としてナフイ

オン)を 用いたもので,液 相が存在 しないためにセルの構

造設計における選択性が大 きく, しかも動作温度が低い

(60～ 80°C)こ とからシステム構造材料の選択性が大きく

て動作環境の整備が容易であるといった特徴 を有 してい

る。⇒しかし下方で,実 際に電気 自動車への応用を考えた

場合には,利 `点の一つである動作温度の低さに関係 した幾

つかの問題点も抱えている。その主なものとして,以 下の

ようなものが挙げられる。
の

● 常 温では電極での反応抵抗が大きく,ま た電解質中

のイオン伝導性が小さいために十分な反応速度が得ら

れない。通常,電 極の反応速度を高めるために白金触

媒を用いるが,特 に酸素極倶1での過電圧が大きく,エ

ネルギーロスが生じる。

● 燃 料中に含まれる一酸化炭素 (CO)が 白金表面に

強く吸着し,触 媒活性が著しく低下する。(燃料電池

に供給される水素はメタノールなどから付随する改質

器で製造されることが想定され,こ の場合,不 可避的

にCOが 含まれる。)

● 水 素極側での水分量低下に起因するイオン伝導性の

酸化タングステン水和物のプロトン伝導性
一―電気自動車用中温動作燃料電池の開発を目指 して一―
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表1 燃 料電池の種類

燃料電池の種類
アルカリ水溶液型

(AFC)

溶融炭酸塩型

(MCFC)

リン酸型

(PAFC)

団体電解質型   団 体高分子型

(SOFC)        (PEFC)

作動温度 5～ 240°C 160-210° C    600～ 700°C 900-1000° C 60～ 80°C

電解質 KOH 高濃度H3P°4
Li2C°3

LC03
Zr02(Y203)  陽 イオン交換膜

負極燃料 純粋なH2(不 含C02) H2 H2'C° H2,C° H2

正極燃料 純粋なo2(不 含co2) 空気 空気 空気 空気

電荷担体 H十。
2-

H 十 C° 32-

発電効率 40% 40-450/o 45-600/0 50-65% 35-400/0

主な用途
オンサイ ト型

宇宙船等,特 殊用途
 分 散配置型 大

容量火力代替型
分散配置型

大容量火力代替型
可搬用・輸送用電源

低下や,酸 素電極への水分付着によるガス供給の制限

などを防ぐために適切な水管理が要求され,シ ステム

が複雑化する。

● 低 温では燃料電池から発するジュール熱等の熱回収

が難 しく,シ ステムの総合効率を高められない。

こういう問題点は電池の動作温度を100～ 300°Cの 領域

に高めることにより解決できるが,PEFCの 場合,現 在の

ナフイオン系電解質膜の特性上,室 温から100°cの 領域で

の使用に限定される。すなわち100°C以 上においては,高

分子膜の変質やプロトンのキャリアーである水分の脱離に

より,導 電率など電解質としての機能が著 しく低下するの

である。さらに,ナ フイオン系電解質膜が高価なことも実

用化を妨げる要因になっている。

1.3 中温動作型燃料電池システム

中温で動作するPEFCの 実現のためにはこの温度範囲で

使える安価なプロトン伝導膜の開発が必要である。しかし

現在までのところ,プ ロ トン伝導性団体はプロ トンの伝導

機構を異にする高温型 (結晶性酸化物,動 作温度 ;500～

1000°C)と 室温型 (酸官能基 をもつ高分子,動 作温度 ;
～ 100°C)に 分けられ,そ の間にあたる中温領域 (100～

500°C)で 良好な伝導特性をもつようなプロ トン伝導性固

体についての報告がない。そこで我々は,金 属酸化物水和

物 と耐熱性高分子の複合化により所望の温度範囲 (100～

300°C)で 使える安価な膜を開発 しようとしているのであ

る。

ある種の金属酸化物水和物 ,た とえば sno2・nH20や

Zr02・nH2°はかなり大きなプロ トン導電性を示すことが知

られている。特に,モ リブ ドリン酸 H3[PW2°40]29H2°は

結晶水のつ くる水素結合ネットワーク中をプロトンが速 く

動 き,室 温で l scぼ
1という電解質溶液にも匹敵する導電

率を有する。しかし残念なことに,こ れらは低湿度 。高温

10

下では結晶水を失い,急 激に導電率が低下する。

だが,こ のような水和物を中温動作燃料電池に使うこと

は全 く不可能なのであろうか ?

我々は,燃 料電池の温度が 100°C以 上の高温 となって

も,水 蒸気の圧力を高 く保つことで水和物の安定化が図れ

るのではないかと考えた。これまでに室温動作型プロ トン

伝導体に関 してこのような観点から研究を行った夕1はな

く,こ れは新 しい取 り組みといえる。ここでは,層 間に解

離性プロ トンと水分子を有する層状化合物,酸 化タングス

テンニ水和物 W03・2H2°を取 り上げ,そ のプロ トン伝導

特性 を以上の水熱条件下で評価 した結果について紹介す

る。

この物質の室温におけるかなり良好なプロ トン伝導性

は,我 々が別の観点から行った研究
ので見出されたもの

である。

2.酸 化タングステンニ水和物のプロ トン伝導性

2.1 合成と導電率測定

W°3・2耳2°の合成はFreedmanらによって報告 された方

法
の

に準 じて行った。この方法ではNa2W04を 希塩酸で加

水分解することによって目的試料の沈殿が得られる。沈殿

はデシケータ内で自然乾燥 させるが,乾 燥条件を80°C以

上での熱処理 とすることによって不可逆的に一水和物

W°3・H20に 変化することが知られている。ここでは,比

較物質として一水和物の合成も行った。

導電率測定用の試料には単結晶を用いるのが理想である

が,酸 化タングステンニ水和物の場合,単 結晶合成法の報

告はなく,本 研究室においても合成を試みてはいるものの

まだ単結晶を得るに至ってはいない。そこで今回は試料粉

末 を230 MPaで 一軸加圧 して圧粉体ペ レッ ト (直径 ;

4mm,厚 さ :1～ 3mm,見 かけ密度 ;真 密度の 60～
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70%)と し,電 極 としてペレット両面にアセチレンブラ

ック粉末を成型と同時に圧着して測定に供 した。

この試料を用いて交流二端子法によるインピーダンス測

定 (周波数範囲 ;5 Hz～ 13 MHz)を 行い,複 素平面上の

Cole―Colcプロットにおける半円弧の直径から導電率を求

めた。この際,密 度の補正は行わなかった。

試料周辺の水蒸気圧制御は,室 温領域と中温領域でそれ

ぞれ別の装置を用いて行った。室温領域ではあらかじめ目

的の湿度に調節 した空気を密閉容器中に流入する方法をと

り,一 方,100°C以 上の中温領域については,温 度制御 し

たステンレス耐圧容器内に試料ペレットを装着 し,別 途設

けた水蒸気供給源から目的水蒸気圧 となるまで飽和水蒸気

を送 り込む, もしくは測定系から水蒸気を脱気するという

方法をとった。

2.2 酸化タングステンニ水和物の構造

酸化タングステンニ水和物の構造についてはこれまでに

詳細な解析が行われていない。そこで,W03・ 2H20と 非

常によく似たXRDプ ロフアイルを呈する酸化モリブデン

ニ水和物 Mo03・2H2°の結晶構造モデル (単斜晶,空 間

群 ;p21/n)りを用いてRietveld解析
°を行ったところ,観

測 され た XRDプ ロ フ アイル と計算値 とが よ く一致

(S〓RwP/Re〓1・68)す るまでのパラメータ精密化 に成功 し

た。

図 1に精密化されたパラメータを用いて描いた構造モデ

ルを示す。各 W原 子は 1つ の末端酸素と1つ の配位水,4

つの架橋酸素に囲まれた八面体の中心に位置 してお り,そ

れぞれの人面体同士が頂点共有によって連結され,電 気的

に中性なW03[H20]層が構築されている。もう一つの水分

子は結晶水 (層間水)と してそれらの層の間に1又容されて
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いる。配位水の酸素原子と層間水の酸素原子の距離は比較

的短 く (2.66-3.10A),水素結合のネットワークが層間全

体に広がって存在する (図2)も のと考えられる。W03・

2H2°のプロ トン伝導には,結 晶の表面に付着 した水のみ

ならず,結 晶内部の水素結合網を介するプロトン輸送も関

与するものと考えられる。

一方,一 水和物 W03・H20の 構造はすでに解析 されてお

り,基 本的に二水和物における層間水が抜けてW03[H2°]

平面が水素結合により積み重なったものであると報告され

ている.つこの場合,二 水和物でみられるような相全体に

おける水素結合のネットワークは存在 していない。

( coordinated

℃ 可

図1 リ ートベルト解析により精密化したW03・2H2° の構造モデル

褐
r―  w―

――V

‰島

L^

Ψ

l

k_ ⌒L_

Ｉ
Ｉ

声

一
^メ 剛蝿

「 一
Ｊ

Ｆ

Ｌ

■
１

―
可

「I

嶋覇

① :0 0flnteJayer water   ⊂):O double b̈onding to Mo

O:0 0f C00rdinated water  ●:proton

図2 配 位水,層 間水,二 重結合酸素間で形成される

水素結合のネットワーク



４
　
　
　
　
　
　
　
５

０

　
　
　
　
　
　
　
０

Ｔ
Ｅ
Ｏ
の
ヽ
お
一
・
≧
ち
コ
Ｏ
ｃ
ｏ
０

526

10-3

10‐6

52巻 11号 (2000.11)

W° 32H2°
/

イ

ー

  メ

// W° 3H2°
●

100

R.H.ノ%

室温におけるw03・nH2°(n=1,2)の相対湿度変化
に対する導電率変化

ケー0-/◇ ‐0-― __

, ..t1. t.. -/-r-...r.-.-...]--.

生 産 研 究

20

図5 413Kに おける相対湿度変化に対するXRDパ ター

ン変化 に W03・H20の 回折ピークに対応)

低湿度下であつても,二 水和物相内に存在する水素結合の

ネットワークを介することにより結晶構造内部でプロ トン

が輸送されていることを示唆する。

2.4 中温領域,水 熱条件下でのプロ トン伝導性

図4に は403,413,423Kに おける酸化タングステンニ

水和物の導電率 と水蒸気圧 (PH20/Ps'Ps:平衡水蒸気圧)

の関係を示 した。ここで高水蒸気圧領域に注 目すると,室

温領域での測定結果とは全 く異なり,ほ ぼ一定の導電率を

示 していることが分かる。このような特性は燃料電池への

応用を考えた場合,非 常に有利であると言えるだろう。ま

た,導 電率測定後に行った XRD測 定結果 (図5)か ら,

各温度における導電率の落ち込みは一水和物への分解が原

因であることが半J明した。
一方,一 水和物については,中 温領域においても室温領

域での測定結果と同様の導電率一湿度依存関係,す なわち,

高湿度領域において急激に導電率が高 くなる傾向が見られ

た。この場合,150°C,飽 和水蒸気圧下での導電率は約

lx10~lScrlで,同 じ条件下での二水和物の場合 と比較 し

て一桁近 く小さい値であった。

2.5 中温領域でのプロ トン伝導機構

図 6に 飽和水蒸気圧下におけるW03・H20と W03・2H20

の導電率をそれぞれ 1/Tに対 してプロットしたもの (ア

レニウスプロット)を 示す。

（コ
．∞
）ゝ
〓
Ｏ
Ｃ
Ｏ
〕Ｃ
一

図 3

10‐2

500C

‘
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
‘

０

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
０

■
Ｅ
ｏ
∽
ヽ
ぉ
５
一３
コ
Ｏ
ｃ
ｏ
０

1400C

300C

0     20    40    60    80    100

R.H.ノ%

図4 中 温領域におけるwo3・nH20(n=1,2)の 相対湿度

変化に対する導電率変化

2.3 室温領域のプロ トン伝導性

図3に示 したのは298Kに おけるw03・H2°およびW03・

2H,0に 対する導電率と相対湿度 (PH20/Ps'Ps:平衡水蒸

気圧)の 関係である。両試料 とも高湿度領域において急激

に導電率が高くなっていることが分かる。このような湿度

依存性は多層吸着水中をプロ トンが伝導するとされる化合

物に特徴的な挙動
のであ り,こ の場合にも主として固体

表面に吸着 した水によってプロ トン輸送が行われているも

のと考えられる。高湿度下でW03・H2°の導電率の方が大

きくなっているが,こ れはおそらく一水和物の試料表面積

が二水和物のそれより大きいためであろう。
一方,相 対湿度 40%以 下の低湿度領域に注 目すると,

測定限界以下にまで導電率が低下してしまった一水和物に

対 して,二 水和物はほぼ一定の値を示 している。これは,

12

130oC, Pp6lP"=25Yo

130oC, Py2slPr=65o/o

130oC, PH2'/P"=100%
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図6 飽和水蒸気圧下での導電率―温度依存性

二水和物 W03・2H2°のプロットは傾 きの異なる2つ の

直線からなっており,プ ロ トン伝導機構が両直線の交J点で

ある373K付 近を境に変化 しているものと見ることができ

る。それぞれの傾 きから見積 もった活性化エネルギーは低

温側で0.15 eV,高温側で0.69 eVである。低温側の小さい

活性化エネルギーは水溶液中のプロ トン伝導のそれに近

く,室 温領域では表面の多層吸着水中を,所 謂グロチウス

機構 (H3°
+の

回転 と隣接水分子へのプロ トンの トンネリ

ング)に よリプロ トンが輸送されているものと考えること

ができる.こ れに対 して 100°C以 上の中温領域では,よ り

高い活性過程を経るような伝導過程,す なわち結晶中の層

間水 と配位水がつ くる水素結合ネットワーク中をプロトン

がホッピングすることにより輸送されるという機構が支配

的となつているものと考えられる。

一方,一 水和物 W03・H20の 場合,ア レニウスプロット

に屈曲はみられず,活 性化エネルギーは測定 したすべての

温度範囲で小 さい値 (0.13 eV)であった。このことは,

W° 3・H2°でのプロ トン伝導過程 として,低 温から中温に

わたる温度領域で表面吸着水機構による伝導が支配的であ

ることを示唆 している。

生 産 研 究

以上の結果は,二 水和物 W03・2H2° において層間水に

よるプロトン伝導がより有利となるような工夫をすること

により,中 温動作型の良好なプロトン伝導体として利用可

能であることを示唆 している。

3.お わ り に

以上述べてきたように,構 造内に水素結合のつなが りを

有する酸化タングステンニ水和物は,高 水蒸気圧下におい

て 100。c以 上の中温領域でも水和水を脱離することなく,

安定 したプロ トン伝導性を示すことが判明した。しかし,

水蒸気圧の低下によつて一水和物へと不可逆的に変化 して

しまうという問題点が残されており,適 用湿度範囲の拡大

をめざしてより安定な構造を維持できるような,例 えば異

種金属のドープなどの工夫をする必要があるだろう。

今回紹介した水熱条件下でのプロトン伝導特性の評価は

中温動作型プロトン伝導システムの開発における新しい研

究領域である。酸化タングステンニ水和物に限らず,中 温

動作型燃料電池への応用に直接結びつく良好なプロトン伝

導特性を有する系を見出す可能性は大きく,発 展が期待さ

れる領域といえるだろう。

現在,よ り安定で高導電性の材料の探索あるいは導電機

構の解明などの基礎的な研究を行うとともに,燃 料電池ヘ

の応用を考えたとき欠かすことのできない耐熱性高分子と

の複合化技術の開発を進めている。

(2000年9月25日受理)
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