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全固体型アルカリ燃料電池（SAFC）は、アルカリ雰囲気下のアニオン伝導膜を介してカソー

ドからアノードへ OH
-が伝導することで発電する燃料電池である。SAFCは、従来の酸性雰囲気

下で発電する固体高分子形燃料電池（PEFC）に対して、触媒として安価な金属を用いることが

可能であり、またアンモニアなど多様な液体燃料を用いることが可能といった利点がある。

SAFC 用アニオン伝導膜には高い OH
-伝導度、燃料透過阻止性、及び耐久性等が求められるが、

十分な膜性能を与えるアニオン伝導材料は、有機および無機のどちらにおいても未だ報告され

ていない。有機アニオン伝導材料においては、単純にイオン交換容量を増加させるだけでは膜

が膨潤し、燃料透過阻止性は減少し、イオン伝導性も向上しないことが多い。また、用いるイ

オン交換基がアルカリ環境下で分解されやすい課題も持つ。一方、無機アニオン伝導材料では、

イオン交換基を持たないため高い耐久性を有する場合もあるが、イオン伝導度が有機アニオン

伝導材料に比べ１桁以上低いのが現状である。アニオン伝導膜の高性能化のためには、それぞ

れのアニオン伝導材料の特性を考慮した材料設計が必要不可欠である。 

本研究では、SAFC用高性能アニオン伝導膜の開発を目的とし、有機材料系及び無機材料系ア

ニオン伝導体に関して、物性と性能の関係を解析し、高性能化に向けたアニオン伝導材料設計

指針の提案を目指した。 

本論文は６章から構成される。第 1章「Introduction（緒論）」では、前述の背景と SAFC用ア

ニオン伝導材料に関する既往の研究を取りまとめ、アニオン伝導材料の課題を見出だし、高性

能アニオン伝導体の開発に向けた材料機能に関するシステム設計の必要性を示した。 

第 2章「Synthesis of novel pore-filling anion exchange membranes controlled their swelling（膨潤を

抑制した新規細孔フィリングアニオン伝導膜の開発）」では、芳香族系又は脂肪族系アニオン交

換ポリマーを百 nm 程度の細孔を有する多孔質ポリエチレン基材に高密度に充填した新規細孔

フィリングアニオン伝導膜を開発し、含水状態における膨潤特性を評価した。同様のアニオン

交換ポリマーをフィルム化したキャスト膜に比べ、細孔フィリングアニオン伝導膜は、ポリマ

ーの種類・架橋剤の有無やポリマーの充填方法によらず、小さな水和数を有していることが分

かった。これらの結果により、細孔フィリングアニオン伝導膜では、多孔質基材によりアニオ

ン伝導ポリマーの膨潤が簡便かつ効果的に抑制できることを実証した。 

第 3章「Analysis of ion conductivity and fuel permeability of anion exchange membranes via their 

water states（膜中の水の状態がイオン伝導と燃料透過に及ぼす影響の検討）」では、第 2章で作

製した細孔フィリング膜およびキャスト膜を用い、膜中の水の状態が物質移動に及ぼす影響に

関して検討を行った。低温示差走査熱量計測定により膜中の水の構造を、1
H PFG-NMRと H2

18
O

透過の測定により水の運動性を、インピーダンス測定によりイオン伝導度を、メタノール透過

測定により燃料透過性を測定した。その結果、キャスト膜は運動性の高い自由水を多く含むの

に対し、細孔フィリング膜は運動性の低い構造水のみを有することが分かった。また、細孔フ



ィリング膜では、この特殊な水の構造に起因して、水和水と共に移動する燃料の透過が大きく

抑制される一方で、OH
-伝導は水との水素結合を介した移動により速くなっていることを見出し

た。また、細孔フィリング膜では、イオン交換容量を増加させることで、燃料透過阻止性を維

持したまま、さらなる伝導度の向上に繋がること見出した。 

第 4章「Analysis of stability of anion exchange membranes in the aspect of their water states（膜中の

水の状態が耐久性に及ぼす影響の検討）」では、100℃熱水又は 80℃高濃度アルカリ水溶液にお

ける細孔フィリング膜及びキャスト膜中のイオン交換基の分解挙動に関して検討を行った。そ

の結果、構造水のみを含む細孔フィリング膜中のイオン交換基の分解が、自由水を多く含むキ

ャスト膜中のイオン交換基の分解よりも抑制されることと、アニオン伝導ポリマーを基材の細

孔中に固定化することでイオン交換基の安定性が向上することを見出した。これらの結果によ

り、膜中の水を構造化することで官能基の分解に関わる OH
-による攻撃が抑制され、アニオン交

換基の耐久性が向上することを実証し、アニオン伝導膜の設計において新しいコンセプトを提

案した。 

第 5 章「Investigation of effects of textural properties on anion conductivity of layered double 

hydroxides（層状複水酸化物の物性と伝導度の関係の検討）」では、無機材料系アニオン伝導体と

して、Mg
2+と Zn

2+の比が異なる Al
3+

-(Mg
2+

, Zn
2+

)の 3元系層状複水酸化物（LDH）を合成し、LDH

のイオン伝導度に影響を及ぼす要因を検討した。XRD により結晶性・層間距離・金属イオン間

距離の解析を、FT-IRと XPS により構造同定を、ICP により金属組成比の測定を行った。また、

様々な温度・湿度において、各 LDH中の水の量及びイオン伝導度を測定した。LDHでは、全て

の温度・湿度条件を含めて、金属組成比により層間距離が変わり、層間距離が広いほど、吸・

脱着しやい水（収着水）が多くなり、伝導度も向上することを見出した。以上の結果より、収

着水は主として層間に含まれること、LDH においては収着水を介したイオン伝導が支配的であ

ること、また金属組成比の最適化により層間距離・イオン伝導性を増加させることが可能であ

ることを提案した。 

第 6章「Conclusions and prospects（総括及び今後の展望）」では、得られた結果と知見を総括

し、今後の展望を述べた。本研究を通して、 物質移動に影響を与える「水」が SAFC用アニオ

ン伝導体の性能に大きく影響を与えることを示した。有機材料系においては、水を構造化する

ことで総合的に性能が向上することを、無機材料系においては、材料の構造変化により吸・脱

着される水の量が変わり、イオン伝導度へ影響を与えることを、それぞれ示した。 


