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特集’ 進歩する燃料電池技術

メタノール直接型燃料電池の未来
TheFutureofDirectMethanolFuelCell

安田和明兼

KazuakiYasuda

1．はじめに メタノール直接型燃料電池(DMFC)の利

点

2

固体高分子形燃料電池(PEFC)は自動車用動力源，

家庭用コージェネレーション電源としての実用化が見

込まれるようになり，環境に配慮した21世紀のクリー

ンな発電システムとして過剰なほどの期待がもたれて

いる．最近，この燃料電池の発展型とも言えるメタノー

ル直接型燃料電池（ダイレクトメタノール燃料電池，

DirectMethanolFuelCell,DMFC)がにわかに

注目されはじめている．本稲ではこの燃料'1低池の原理

や課題開発状況について解説し，産業技術としての

可能性について述べる．

図1に自動車用を念頭に置いたPEFCの3つのタイ

プについて図示した．一般にPEFCは水素を燃料とし

て発電するもので，現在開発競争が加熱しているのは

｢純水素型」と「メタノール改質型」である．純水素

を燃料として使用するタイプはシステムが簡略で発電

性能も高い．しかし「純水素型」の場合，水素のイン

フラ・貯蔵・コスト・安全性等の面で実用化・普及に

はまだ時間がかかる．このため現在ではメタノールや

メタンなどの燃料を改質器を通して水素にし，これを

燃料として発電することが実用的と考えられている．

とりわけ車載用や携帯用可般電源として利用する場合

には輸送に便利で安価，改質もしやすいメタノール燃

料が想定されており，「メタノール改質型」の開発が

進められている．燃料改質系をもつ改質型燃料電池シ

ステムの性能は改質器の性能に大きく左右され，特に

車戦用には改質器の重量や効率，コスト，起動停止，

負荷変動応答性，システムの複雑さ等が課題になって

いる．メタノールを水素に改質せずにそのまま燃料と

してPEFCを作動できれば，改質器が不要になり負荷

変動応答性や起動停止の問題も改善できシステムもシ

ンプル・コンパクトになりコスト的にも有利になる．

これがメタノールを改質せずに直接PEFCに供給して

反応させるメタノール直接型燃料電池の利点である．

■PEFC(純水素型）
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燃 料電池スタックタンク

■PEFC(メタノール改質型）
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■PEFC(メタノール直接型)=｢DMFC」
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近年注目されているDMFCは，図2のようにH+'f

オン（プロトン）伝導性をもつ厚さ200"m以下の固

体高分子電解質膜（パープルオロスルホン酸系イオン

交換膜）を電極で挟んだ構造で，純水素や改質水素を

燃料とするPEFCと同じ構造である．つまりDMFC

はPEFCの燃料極側にメタノール（水溶液）を供給す

るものである．しかし,DMFCはPEFCの内部で「改

図1燃料と燃料供給系の違いによる固体高分子形燃

料電池(PEFC)システムの分類
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MEA)はメタノール，空気がそれぞれ両側に流れる

流路の付いた導電性のセパレーターを介して積み重ね

られ，スタックとして必要な電圧を取り出す．これも

PEFCとほぼ同様である．

メタノールを燃料として直接電極で酸化する燃料電

池は既に70年代に硫酸やアルカリ水溶液を電解質に用

いて研究が行われ!‐')，日本でも日立が5kWスタッ

クの開発を行ったり3)，三洋電機が実用化した')経緯

がある．最近になって環境問題が大きくクローズアッ

プされ，燃料電池の開発が本格的に促進されるように

なったことに加え，固体高分子電解質膜の登場により

DMFCの性能は格段に向上してきた．固体高分子電

解質膜を用いた燃料電池は水溶液系に比べて作動温度

を80-120℃まで高めることができ，電極におけるメタ

ノール酸化反応の活性が高まり性能の向上が期待でき

る．また，加圧系にもし易いため空気側の性能を高め

ることもできる．さらにPEFCは車載用に適した燃料

電池であることから大きな市場が見込め，技術的進歩

も著しい．

これらの理由から改質器を必要としないPEFCであ

るDMFCが再度注目されるようになっている．

負荷

-僻燃料極（負極） 空気極（正極）
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CH30H+H20→CO2+6H++6e

3/207+6H++6e-→3H20

燃料極（負極）

空気極（正極）

4.DMFCの技術的課題全反応:CH30H+3/202→CO2+2H20

図2DMFCの基本構造と発電原理 実用化間近と言われるPEFCに比べてDMFCは基

礎研究の域を出ていない、これは改質水素を燃料とす

るPEFCよりも効率が格段に低いことによる．、それは

2つの技術的なネックがあるからである5)．ひとつは

メタノールの反応速度が遅いこと．もうひとつは電解

質膜の性能が不-l一分なことによる．

メタノールの電極酸化反応は古くから多くの電気化

学者により研究されてきたが，メタノールを100｡C以

下の温度で効率よく電極酸化することは決して容易で

はない．

メタノールが反応する途中で生じるCO(一酸化炭

素）等の中間生成物が電極触媒であるPt(白金）の

表面に吸着し,Pt表面上でメタノールが反応できる

サイトが減ってしまうためにスムーズに反応が進まな

い（被毒現象).PtにRu(ルテニウム）を添加した

合金が今のところ最もメタノール酸化の活性が高いが，

それでも燃料極側の反応が遅いために実用的な電流密

度で発電する際にはかなりの電圧ロスが生じる．この

ためDMFCでは電極に多量の白金が必要となる．作

動温度は高い方がメタノールが反応しやすいが，現在

使川されている||蝋では膜の安定性およびイオン導電性

質」を行うものではなく，燃料極で起こる電気化学反

応がPEFCとは全く異なる．つまり燃料電池の中でメ

タノールが水素に改質されてその水素が放電している

わけではなく，図2下の式に示すように燃料極でメタ

ノールが水と反応して酸化されて二酸化炭素とプロト

ン，電子が生成する反応である．生成したプロトンは

膜中を通って空気極側に移動し，空気極側では空気中

の酸素がプロトン，電子と結合し還元されて水を生成

し，外部回路を電子が流れ電流を取り出せる．燃料極

反応以外は水素を燃料とするPEFCと原理的に同じで

ある．全反応はメタノールが酸素と反応して二酸化炭

素と水になる反応である．この燃料電池の標準起電力

はl.21Vで熱力学的にはPEFCの1.23Vに近く，平衡

状態における理論エネルギー効率はE鯛『=4Go/4

Ho=9f.7%と高いので，熱力学的には水素を燃料と

するPEFCにひけをとらない．しかしながら後述する

ように実際には水素を燃料とするよりもセル'適圧は大

幅に低くなる．固体高分子電解質膜に電極を貼り併せ

た膜_電極接合体(MembraneElectrodeAssemblv,

54－
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図3DMFCと水素を燃料とするPEFCの電極電位

の比較

図4メタノール・水循環系を備えたポータブルDM

FCシステムの構成

の面から120℃程度が限界である．

もうひとつはメタノールが固体高分子電解質膜を透

過する問題がある．固体高分子電解質膜は電解質とし

ての役割を果たすが，同時に燃料と空気が混合しない

ように両者を分けるセパレーターの役目を果たしてい

る．ところが現状のパープルオロスルホン酸系固体高

分子電解質膜はメタノールを透過しやすい性質があり，

未反応のメタノールが膜を通ってカソード側に到達し

てしまう（クロスオーバーもしくはケミカルショート)．

膜を透過して空気極に到達したメタノールは空気極で

酸素と反応してCO2と水を生成し，このときの反応の

エネルギーは全て熱となり発電には関与せず燃料利用

率が低下し効率のロスをまねく．それだけでなく，空

気極電極触媒上にメタノールが存在すると空気極電位

を低下させる．現在のDMFCではこのクロスオーバー

も出力や効率を低下させる大きな原因となっている．

供給するメタノール水溶液のメタノール濃度が濃いほ

ど透過量は多い．

図3はDMFC,PEFCの各電極電位（燃料極と空

気極間の電位差から電池内部のオーム抵抗によるロス

分を差し引いたものがセル電圧)6)を比較したもので，

これら二つの技術的問題点の影響を示す．燃料極の電

圧ロスに加えて空気極の電圧ロスもあり,DMFCで

取り出せる電圧は水素を燃料とするPEFCに比べて低

くなる．

ラムの中で開発が行われ，その性能は最近大きく改善

されてきた．開発目的は主に携帯用ポータブル電源と

自動車等の輸送用電源である．

携帯用としては60℃程度，常圧で空気量論比も小さ

いことが望まれる．輸送用では改質型PEFCの出力密

度に近づけるため高温での運転が想定されている．現

在開発が行われているDMFCは構成材料の点からは，

燃料極電極触媒にPt-Ru系触媒，空気極にPt,電解

質膜にはNafion'rMなどパープルオロスルホン酸膜が

主に用いられている．

JPL(JetPropulsionLaboratory)はDARPA

から資金を受け,Giner,Inc.や南カリフォルニア

大学等と共同でDMFCを開発し，高いセル性能を報

告している．図4にJPLのDMFCシステムを示す7).

DMFCにおけるメタノール供給方式としては，液体

として供給する方式(liquid-feed)と気化器を通し

てガスとして供給する方式(vapour-feed)が考えら

れるが，図4のシステムはliquid-feedである．未反

応メタノールと水は回収して循環させるシステムになっ

ている．フィードメタノールの濃度はセル出力とクロ

スオーバーによる燃料ロスに密接に関係するため，メ

タノール濃度センサーを設置して所望の濃度のメタノー

ル水溶液が供給されるようメタノールと水を混合する

システムになっている．

JPLでは90℃,20psigにおいて34%の総合効率

(電圧効率×燃料利用率）を既に報告している8,9)．こ

れはセル電圧0.5V(300mA/cm2),クロスオーバー

による燃料ロス20％を意味している．現在150W電源

を開発中である．

Giner,Inc.はJPLと共同で早くからliquid-feed

DMFCの開発を報告している10).図5はGinerの55

5.DMFC研究開発の現状

DMFCは技術的課題はあるものの，アメリカにお

けるDARPA(DefenseAdvancedResearchProject

Agency),DOE(U.S.DepartmentofEnergy)

のプログラムや，ヨーロッパにおけるJOULEプログ

－55－
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図7LANLDMFC30セルスタックの外観電

極面積:45cm2

30’
０

水素／空気

（PEFC） 25

水素／空気

（PEFC）
る12-'4)．図6はLANLの電極面積45cm2,5セルスタッ

ク（1セルあたりの厚みは18mm)の，ポータブル

電源としての作動条件における性能であるl4).水素を

燃料とする場合に比べてセル電圧は低いが，半分以上

の出力は出せる．このセル性能は燃料の重量や体積が

問題になるような長時間の発電になれば水素を燃料と

するシステムに対抗できるとしている．DMFCシス

テムには水の循環系や熱交換器，空気供給系等が必要

であるが，これら補器類と燃料を併せて200Wh/kg

がLANLの目標で，この数値は50W電源で10h作動

の場合のLi電池の性能値である．輸送用としては100

｡C,2.8atmで(115W/cm2,37%の総合効率（セル

電圧:0.5V,燃料利用率:90%)で,1kW/L以上

の出力密度が報告されている.Pt担持量は両極で2.6

mg/cm'である．最近では白金の利用率を高め,1.2

mg/cm@まで低減した研究結果が報告されている．

現在の改質型PEFCシステムに必要な全1割令最はおよ

そ2gPt/kW程度であるが,LANLのDMFCに必要

な白金の量は59Pt/kWであるという．図7は

LANLで開発された30セルスタックで，出力は50W,

100℃なら200Wが期待できるという．スタックの長さ

は339インチに収まっている．

一方，米国MotorolaはLANLの技術を使って1

インチ四方で厚み10分の1インチ以下の超小型DMFC

を開発したと発表している．セル性能等は明らかでは

ないが，エネルギー密度は従来の充電式電池の10倍で，

Ｎ
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丈タノール／空気

（DMFC）

メタノール／空気

（DMFC）

1 5
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0 26810

スッタク電流／A

図6LANLDMFC5セルスタックの性能

上は同スタックに水素を供給して評価

した結果温度:60｡C,空気圧力:0.76

atln,電極面積:45cm2

Wスタソクで，モールド加工したグラファイト製セパ

レーターを使い，非常にコンパクトな設計(10セル／

インチ以上）になっている．また，メタノール透過量

の少ない膜の研究開発を活発に行い，試作膜を評I1Hiし

ている！)．

LAKL(LosAlamosNationalLaboratory:

ロスアラモス国立研究所）では(i)50W/160Whク

ラスのポータブル電源および(ii)|=|動車用電源とし

てDM正､Cを開発しており,(i)はDARPAから支援

を受け,(ii)はDOEから支援を受けている.LANL

ではRenらがPt-Ru系触媒とNal.ionTM膜を使って

極めて高いセル出力と多くの研究成果を報告してい

『一戸
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図8Motorola社が試作したDMFC搭載携帯電話

右はメタノールカートリッジ

携帯電話なら1カ月以上の使用が可能で，携帯電話，

ノートパソコン，ビデオカメラなど小型電子機器の電

池を置き換える可能性があるという．図8はMotorola

が試作した携帯電話で,DMFCを内蔵しメタノール

カートリッジを交換して燃料を充填するようになって

いる.DMFCは単セル電圧が低いが,Motorolaは

携帯機器を直接駆動できる効率的な変換回路を開発し，

複数のセルを積層することなく必要な電圧を得られ小

型化が可能になったという．小型電子機器用の「Micro

FuelCellTM｣15,16)を開発するManhattanScientil'ics.

Inc.も試作セルでLiイオン電池の3倍の300W時／

kg燃料を達成したと発表している．

一方，欧州ではSiemens､NewCastle大学等が

活発に研究開発を行っている.Siemensはセル面積

550cm2,最大出力90Wのスタックを報告している17).

LI本でもメタノールの|場極酸化反応に関する基礎研

究の蓄積は多く，現在大学や国立研究所などでDMFC

に関する基礎研究が行われている．日本自動車研究所

は平成10年度よりNEDOからの委託を受け，企業や

大学と共同してプロトタイプ車を開発するプロジェク

トを進めている18)．

5．性能向上・コスト低減のための材料開発

DMFCのセル性能は最近急速に改善されてきたも

のの改質型のPEFCとは差があり，メタノール酸化活

性の向上とクロスオーバーの抑制という課題は解決さ

れていない．また，高{IIliな材料を使わざるを得ず，．

－57
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スト面が問題である.DMFCの実用化はこれらの課

題をクリアできる高性能な材料開発にかかっている．

高いアノード過電圧を低下させるブレークスルーが

第一に求められる．また，性能は良くても白金を大量

に使用するのでは普及は難しい．実際に改質型の

PEFCではわずか数ppmのCOの存在で白金触媒の

性能が低下し問題となっていることを考えるとDMFC

は遙かに被毒を受けやすい系だけに，現在のPt-Ru

合金触媒では過電圧と白金使用量の大幅な低減は望め

ない．メタノール酸化活性を高める新規な電極触媒の

開発が望まれており，白金系合金触媒を中心に種々の

触媒系が研究されている1,.20零〕、

メタノールの電極酸化反応には水が必要である点や

固体高分子電解質膜の加湿，セルの冷却等を考慮する

と，メタノールを水で希釈し水溶液として供給するこ

とは好ましい面もある．しかし，クロスオーバーの問

題から現在のところ実際セルに供給するメタノール水

溶液は3％程度，つまり97％が水である．これは燃料

のエネルギー密度の低下や水を回収・循環するシステ

ムを必要とすることを意|床する．また，前述のように

メタノールの膜透過は燃料利用率と空気極電位の低下

を招く．このためメタノールを透過しない代替膜の開

発が望まれる．メタノールの透過を妨げるバリアー層

を膜内に設ける考え方のひとつとして，メタノールを

透過させずに水素を透過させ得るPd(パラジウム）

の薄膜をNafion'IM膜でサンドイッチした構造の複合

膜を使用する試みが報告されている21).前述のMan-

hattanScientificsのマイクロDMFCにもこの種の

バリアー層が用いられているようである．メタノール

透過性の低い新しい固体高分子電解質膜素材の開発も

活発に行われている11'22").しかし，メタノールの透

過率は低くても抵抗が高かったり機械的・化学的安定

性に欠けるような膜を使うよりは，現状膜でフィード

メタノールの濃度を制御した方が効率を出すには今の

ところ現実的のようである．

一方，メタノールの酸化反応速度を高めるブレーク

スルーとして極めて有効なのが作動温度を高めること

で，より高温で使用できる新しい電解質膜の開発も望

まれている22等)．

6.DMFC技術の展望

メタノール直接型燃料電池はメタノール酸化活性と

クロスオーバーという技術課題は解決されていないも

のの,PEFC開発における白金の利用率や電極活性の
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向上，内部抵抗の軽減，セル・スタック設計技術など

での著しい技術進歩のおかげで大きく性能が向上して

きた．改質型に比べればセル性能は低いものの，改質

器の改質効率，重量，大きさ，起動停止時のデメリッ

ト等を考慮すればある程度の性能の低さはカバーでき

る．ただ，自動車用途では内燃機関との比較になるだ

けに高い性能と効率，厳しいコストが要求されるため

にハードルは高く,DMFCで白金使用量が多くなる

点は明らかに欠点と言える．しかし，触媒や膜材料面

でのブレークスルーがあるならば状況が一変すること

もあり得よう．一方，ポータブル電源，特に携帯電話

などの小型電子機器では必ずしも高い効率が要求され

るわけではなく，コンパクトさや充電する必要がなかっ

たり長時間動作できたりという面が重視される．この

用途では取り出す電流が非常に小さいことから，ポン

プや熱交換器など複雑な機器類を排した超小型DMFC

も可能になり，材料面での制約も幾分緩くなってくる．

充電式の電池との競合を考えると性能面や経済性の点

で比較的導入しやすい分野ではある．とはいえ現在の

DMFCはまだ基礎研究段階で，実用性，耐久性，信

頼性が決して確認されたわけではない．ある程度温度

を高めないと出力が出にくいのも事実である．

液体燃料が直接使え，水素タンクも改質器もいらな

いコンパクトでシンフ°ルなDMFCシステムは産業技

術として今後大きな可能性を持っている発電技術であ

り,DMFC研究開発の着実な進展ならびにその実用

化が期待される．
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