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報　文

までにアクティブタイプの各種システムを可搬形電源
として開発してきた 3)．これらのシステムは，氷点下
環境での保管も想定されることから，DMFCの特性
への影響について確認する必要がある． 
　本研究では，システムで使用しているものと同じ
膜－電極接合体（Membrane Electrode Assembly，
MEA）を用いて作製した単セルのアノードおよびカ
ソードの触媒層内を種々の状態にしたのちに，-10 ℃
で放置し，その前後におけるI-V特性の変化を調べた．
その結果，氷点下の放置における特性低下がおこるこ
とを確認し，その原因を明らかにした．さらに，その
抑制策を見出したので，ここに報告する． 　

1　緒言

環境問題およびエネルギー問題が深刻さを増す中
で，これらの対策の一つとして，燃料電池に関する研
究開発が盛んにおこなわれている．燃料電池は，化学
エネルギーを，電気エネルギーに直接変換する高効率
かつクリーンな発電手段である 1,2)．とくに，メタノ
ール水溶液を燃料に用いる直接メタノール形燃料電池
（Direct Methanol Fuel Cell，DMFC）は，改質器を
必要としないために，シンプルで安全なシステムを構
成できる特長がある．我々はこの利点に注目し，これ
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2　実験方法

2.1　試料作製方法
アノード触媒層は，白金－ルテニウム担持カーボン，

イオノマー溶液，撥水剤分散液および水を秤量して混
合したのちに遊星形ボールミルで攪拌することによっ
てペーストを調製し，撥水処理したカーボンペーパー
の片面に，スプレーを用いて塗布，乾燥することによっ
て作製した．カソード触媒層も，同様に白金担持カー
ボンを用いて作製した．MEAは，固体高分子電解質
膜の両面にアノードおよびカソード触媒層を加熱圧着
することによって作製した．評価用セルは，MEAの
電極部分に燃料および酸化剤を供給するために，そ
の両側にガスや水溶液の流路となる溝を形成したセパ
レータを配置し，その外側に集電板，エンドプレート
を配置したのちに，ボルトナットで締めつけることに
よって作製した．
2.2　実験方法
評価用セルの初期における I-V 特性を確認した．

このとき，セルの内部は，アノードにメタノール水溶
液，カソードに生成水が残留している状態である．氷
点下放置の影響を調査するために，アノードに 1 mol 
l-1 メタノール水溶液あるいは精製水を充填した状態
で，-10 ℃の恒温槽に 72 時間放置した．その後，自
然解凍させ，つぎの条件で各特性を測定した．
（1）セルの I-V特性
　 I-V 特性は，セル温度 70 ℃において，アノードに
1 mol l-1 メタノール水溶液 8.0 ml min-1 を，カソー
ドに空気 1000 ml min-1 を供給して，電流を変えて
セル電圧を測定した．

（2）アノード分極特性
　 アノード分極特性は，セル温度 70 ℃において，ア
ノードに1 mol l-1メタノール水溶液8.0 ml min-1を，
カソードに 70 ℃で加湿した水素 100 ml min-1 を供
給して，電流を変えてセル電圧を測定した．

（3）カソード分極特性
　 カソード分極特性は，セル温度 70 ℃において，ア
ノードに 70 ℃で加湿した水素 300 ml min-1 を，カ
ソードに 70 ℃で加湿した酸素 1000 ml min-1 を供
給して，電流を変えてセル電圧を測定した． 
なお，アノードおよびカソード分極特性は，I-V特

性がどちらの電極に支配されるのかを調査するために
おこなったものである． 

３　結果および考察

3.1　DMFCの I-V 特性におよぼす氷点下での放置の
影響
DMFCのアノードに 1 mol l-1 メタノール水溶液を
充填した状態で，-10 ℃に放置したときの I-V特性を
初期の場合と比較してFig. 1 に示す．図から，特性は，
著しく低下していることがわかる．このときの最大
出力密度は 62 mW cm-2 であり，初期（95 mW cm-2）
と比較して 35％低下した．つぎに，精製水を充填し
た場合のものをFig. 2 に示す．図から，前者の場合と
同様に特性は著しく低下していることがわかる．この
ときの最大出力密度は 71 mW cm-2 であり，初期と比
較して25％低下した．したがって，いずれの状態でも，
氷点下で放置することによって I-V 特性が著しく低
下するという問題のあることがわかる．なお，メタノー
ル水溶液を充填した場合の方が，精製水の場合よりも
その特性低下が大きくなる原因は，前者の場合の方が
触媒層に対する濡れ性が高いことに起因するものと考
えられる．
つぎに，氷点下での放置による特性低下がアノード，
カソードどちらに起因するかを，それぞれの要因が大
きく現れる試験条件によって分極特性の変化を調査し
た．その結果を初期の場合と比較して Fig. 3 および
Fig. 4に示す．これらの図から，アノードおよびカソー
ドの両方で特性が低下していること，およびその低下
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Fig. 1　V-I characteristics of DMFC after storage 
at -10 ℃ for 72 hours （△ , ▲） and initial （○ , ●）
under the test condition of fuel of 1 mol l-1 MeOH 
（8.0 ml min-1） and oxidant of air （1000 ml min-1）
at cell temperature of 70 ℃．
Anode before storage : Filled with 1 mol l-1 MeOH.  
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の程度はメタノール水溶液を充填したセルの方が顕著
であることがわかる．
さらに，氷点下での放置と自然解凍を数回繰り返

したMEAの状態写真をFig. 5 に示す．図中の灰色部
分が電解質膜と触媒層の剥離した箇所であり，接合性
の低下がおこっていることがわかる．なお，黒色部分
は，接合性が比較的良好な箇所である．また，このよ

うな現象は，イオノマーと触媒粒子との界面でも同様
におこっているものと考えられる．
以上のことから，特性低下原因は，つぎのように考

えられる．すなわち，アノードにはメタノール水溶液
および水が，カソードには生成水が存在しており，い
ずれの場合も -10 ℃で完全に凍結する．このことは，
触媒層内部や触媒層と電解質膜との界面に存在するメ
タノール水溶液および生成水は凍結によって，その体
積が膨張することを意味する．その場合，触媒層と電
解質膜との界面の接合性も低下するとともに，反応に
必要な三相界面の形成もそこなわれ，アノードおよび
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Fig. 2　V-I characteristics of DMFC after storage 
at -10 ℃ for 72 hours （△ , ▲） and initial （○ , ●）
under the test condition of fuel of 1 mol l-1 MeOH 
(8.0 ml min-1) and oxidant of air (1000 ml min-1) at 
cell temperature of 70 ℃．
Anode before storage : Filled with H2O.
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Fig. 3　Polarization characteristics of DMFC after 
storage at -10 ℃ for 72 hours （ ○ , △ ） and ini-
tial （━）under the test condition of anode （1 mol 
l-1 MeOH, 8.0 ml min-1） and cathode （H2, 100 ml 
min-1, humidified at 70 ℃）at cell temperature of 
70 ℃．
Anode before storage :  Filled with 1 mol l-1 MeOH

 （○）， H2O （△）．
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Fig. 4　Polarization characteristics of DMFC after 
storage at -10 ℃ for 72 hours （○ , △） and initial 
（━） under the test condition of anode （H2, 1000 ml 
min-1, humidified at 70 ℃） and cathode （O2, 1000 
ml min-1, humidified at 70 ℃） at cell temperature of 
70 ℃．
Anode before storage :  Filled with 1 mol l-1 MeOH

 （○）， H2O（△）．

Fig. 5  Photograph of peeled MEA after several 
times of storage at subfreezing temperature.
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カソードの分極特性が低下する．
3.2　I-V 特性低下の抑制方法の検討
DMFCを氷点下で放置した場合の I-V 特性の低下

を抑制する方法を検討した．その方法としては，凍結
しない液体を充填すること，または，凍結する液体を
除去することが効果的であると予想される．そこで， 
-10 ℃で凍結しない 8 mol l-1 メタノール水溶液を充填
した状態，ならびにアノードおよびカソードのメタ
ノール水溶液および水を排出した状態での放置につい
て検討した．
まず，8 mol l-1 メタノール水溶液を充填した状態で，
-10 ℃に放置したのちの I-V特性を，初期の場合と比
較してFig. 6 に示す．図から，特性は，初期と比較し
て若干の低下がみとめられるものの1 mol l-1メタノー
ル水溶液を充填した状態のもの（Fig. 1）と比較して，
大幅に改善されていることがわかる．このときの最
大出力密度は 85 mW cm-2 であり，初期からの低下は
12％にとどまっている．この特性低下は，カソードに
残っている生成水に起因するものと考えられる．
つぎに，メタノール水溶液および水を排出した状態

で，-10 ℃に放置した後の I-V特性を，初期の場合と
比較してFig. 7 に示す．図から，若干の低下がみとめ
られるが，その程度は大幅に改善されている．このと
きの最大出力密度は 87 mW cm-2 であり，初期からの
低下は，わずか 7％にとどまっており，8 mol l-1 メタ
ノール水溶液を充填した状態よりも，さらに改善され

ている．この場合の特性の低下は，触媒層内部の液体
の排出が不十分であったことに起因するものと考えら
れる．
以上のべたとおり，氷点下における放置後の I-V
特性は，内部に凍結しないものを充填すること，また
は凍結するものを除去することによって著しく改善さ
れること，さらにそのときの特性低下の程度を明らか
にした．しかしながら， 8 mol l-1 のメタノール水溶液
は高濃度であるために，触媒層中のイオノマーが溶出
することによって，三相界面が減少することが懸念さ
れる．したがって，DMFC内部から凍結するものを
除去することが，氷点下放置における特性の低下を抑
制するために，最も効果的な方法であるといえる．

４　結論

直接メタノール形燃料電池システムの氷点下での保
管状態を模擬し，アノードおよびカソードの触媒層内
を種々の状態にしたのちに，-10 ℃で 72 時間放置し，
その前後における I-V 特性の変化を調査した．その
結果，つぎのことがわかった．
（1） アノードに 1 mol l-1 メタノール水溶液を充填し

たのち放置することによって，特性が著しく低下
する．

（2） 特性低下は，触媒層内部や触媒層と電解質膜との
界面に存在するメタノール水溶液および生成水が
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Fig. 6　V-I characteristics of DMFC after storage 
at -10 ℃ for 72 hours （△ , ▲）and initial （○ , ●）
under the test condition of fuel of 1 mol l-1 MeOH 
（8.0 ml min-1） and oxidant of air （1000 ml min-1）
at cell temperature of 70 ℃．
Anode before storage : Filled with 8 mol l-1 MeOH.
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Fig. 7　V-I characteristics of DMFC after storage 
at -10 ℃ for 72 hours （△ , ▲） and initial （○ , ●） 
under the test condition of fuel of 1 mol l-1 MeOH 
（8.0 ml min-1） and oxidant of air （1000 ml min-1） 
at cell temperature of 70 ℃．
Anode and cathode before storage :  Draining MeOH 

　and H2O.
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凍結し，その体積が膨張することによって，三相
界面の形成がそこなわれることや触媒層と電解質
膜との界面の接合性が低下することに起因するも
のと考えられる．

（3） 特性低下は，内部に凍結しないものを充填するこ
と，または凍結するものを除去することによって，
著しく改善される．とくに，後者の方法が効果的
な方法である． 
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