
論文題目：固体高分子形燃料電池のアノードに起因する電池劣化に関する研究 

 

本論文は、固体高分子形燃料電池(PEFC)のアノードに起因する電池劣化に関する研究

をまとめたもので、8 章から構成されている。PEFCは、水素と酸素を用いて化学

エネルギーを電気エネルギーに変換する発電機であり、排熱を有効活用することができ

るコジェネレーションシステムとして知られている。しかし、PEFCは長期間の発電に

よりセル電圧が低下していくことが観測されている。中でもアノード劣化については不

明な点が多い。そこで本論文では、PEFCの劣化について、主にアノードに関わる劣化

とその影響について研究した結果をまとめた。 

第 1 章は緒論であり、PEFC の構成や劣化要因について解説している。ま

た、本研究の背景と目的を述べている。 

第 2章は実験方法を記載しており、特に本研究で定められた CO耐性評価手法やア

ノード劣化加速試験方法が記載されている。 

第 3章では、CO及び酸素がアノードの CO耐性低下に与える影響について評価して

いる。CO及び酸素がアノードに存在する条件では、アノードが劣化して CO耐性が低

下することが観測された。CO濃度が高いほど CO耐性低下度が顕著となり、またアイ

オノマー分解に起因する、PEFCセルからのフッ化物イオン排出量が増加することが観

測された。一方で、酸素が存在しない条件では、COが存在してもアノード劣化は観測

されなかった。以上から、カソードから高分子電解質膜を介して透過した酸素や、CO

を除去するためにアノードに供給された微量酸素が、アノードで酸素還元反応(ORR)

を生じることで過酸化水素(H2O2)を生成し、H2O2によってアイオノマーが劣化するこ

とでアノード触媒上の三相界面が減少して CO耐性が低下することが見出された。 

第 4章では、アノードに COと酸素が存在する条件で、電流密度を変えたときの CO

耐性の低下について評価している。また、ガス供給方法を変化した時のアイオノマー

及び高分子電解質膜劣化について検討している。電流密度が低いほど CO耐性の低下

が顕著となった。また電流密度が 400 mA cm-2では、アノード触媒上での COの吸着と

脱離が繰り返し生じることでセル電圧の振動が観測され、このとき CO耐性低下度

は、開回路時や 200 mA cm-2で発電した時の CO耐性低下度と比較して小さかった。

COストリッピングボルタモグラムから、アノード電位が低いほど CO吸着量が多いこ

とが観測された。電流密度が小さいほどアノード電位が低くなり、その結果アノード

触媒上の CO吸着量が多くなることによって触媒の有効反応面積が小さくなり、H2O2

生成量が増加し、アイオノマー劣化が顕著となることで CO耐性が低下していること

が見出された。400 mA cm-2の発電時に CO耐性低下が比較的抑制された原因として

は、アノード触媒上で COが吸着している時間が短いため、触媒の有効反応面積は比

較的維持されており、その結果 H2O2量は還元されることで少なくなったことが示唆さ

れた。また、第 3章で示した、CO濃度が高いほど CO耐性低下度が大きくなることに



ついても、CO濃度が高いほど触媒上の CO吸着量が多くなることが COストリッピン

グボルタモグラムから確認できた。以上の結果から、アノード触媒に吸着している CO

量が多いほどアノードで H2O2生成量が増加し、アイオノマー劣化が顕著となることで

CO耐性が低下していることを見出した。また、COの有無と酸素の供給方法を変える

ことによって、アイオノマーや高分子電解質膜の劣化が異なることが示唆された。 

第 5章では、ガス流量やガス組成が電流分布とセル電圧に与える影響を評価してい

る。カソードに供給する空気の流量を変化させることで電流分布が変化し、それによ

ってアノード電位が上昇することが観測された。アノード及びカソードは、電流分布

が変化することによって、互いの電位に影響を与えることが示された。アノードに CO

を供給した試験では、COがアノードガス上流から順番に吸着していくことが電流分布

の変化から観測された。また、CO吸着によってアノード電位が貴にシフトするだけで

なく、電流分布の変化によってカソード電位が卑にシフトし、その結果セル電圧が低

下することがわかった。 

第 6章では、アノード触媒である Pt-Ru/C触媒上での H2O2生成量について、触媒中

の Ru含有量の影響を評価している。Pt/C触媒及び PtRux/C(x = 0.3, 0.5)触媒は、0.1 V 

vs. SHE以下で H2O2生成率の増加が観測された。これは、0.1 V以下で水素が触媒に吸

着するため、H2O2が還元され難くなり、その結果 H2O2が増加している。一方で、

PtRux/C(x= 1.0, 1.5, 2.0)触媒については、いずれの電位でも H2O2生成率はほとんど変化

しないことが観測された。これは 0.1 V以下でも H2O2が Ru上で還元されるためであ

ることが見出された。Pt/C触媒及び PtRux/C(x = 0.3, 0.5,1.0, 1.5, 2.0)触媒を PEFCセルの

アノードに適用して OCV試験を実施したところ、Ru量が多い触媒を適用したセルか

らは、フッ化物イオン排出量が少ないことがわかった。以上の結果から、PtRux/C触媒

は Ru含有量が x≧1であれば H2O2生成量は少なく、高分子電解質膜劣化を抑制できる

ことがわかった。一般に PtRux/C触媒は CO耐性が高いことから、都市ガスや LPガス

を改質して燃料として使用するエネファームのアノード触媒として使用されるが、本

結果から、純水素を燃料とする燃料電池システムにおいても、アノード触媒として

PtRux/C触媒を使用することで、高分子電解質膜劣化を抑制し、PEFCを高耐久化とす

ることが示された。 

第 7章では、カソードにおける水素発生について評価している。カソード電位が極

端に低下して 0.1 Vより低くなると、アノードからカソードへの水素ポンプが発生す

ることが観測された。カソードの白金酸化物を還元する電池回復操作を実施する際

は、カソード電位を 0.1 Vを下回らないように制御することが、水素の有効活用の上

で重要であることがわかった。 

第 8章では結論であり、本論文で得られた成果について要約している。本論文で、

CO吸着量や酸素の影響でアノードのアイオノマー劣化が加速し、CO耐性が低下する

ことがわかった。また、アノード分極はカソード分極と比較して小さく、セル電圧に



与える影響は小さいと考えられるが、アノードが劣化することによって電流分布が変

化し、電流分布が変化することでカソード電位が低下し、その結果セル電圧を顕著に

低下させることがわかった。アノード劣化を抑制することが PEFCの高耐久化に対し

て重要な効果があることがわかった。 
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