
はじめに

本特集で取り上げられている多孔質ガラス

は，耐熱性や耐薬品性に優れており，シャープ

な細孔分布を持ったナノサイズの細孔と広い比

表面積を有した材料である。このような特徴か

らこれまでに気体分離膜など主に物質の分離へ

の応用研究がなされてきた１）。

新エネルギー媒体としての固体電解質型燃料

電池に注目が集まるにつれて，現在実用化され

ている有機高分子を用いた固体電解質膜よりも

安価で耐熱性，耐有機溶剤性を持った膜の研

究・開発が熱心に行われている２）。特に高導電

性，耐熱性，耐有機溶剤性を有する固体電解質

膜が開発されると燃料電池の運転温度を１００℃

以上とし，廃熱の有効利用が可能となりシステ

ム全体の効率が向上すると考えられている。ま

た，液体燃料の利用の一つの方法として期待さ

れている直接メタノール型燃料電池（DMFC）

の開発等もあり，現状の固体電解質膜では膨潤

による燃料のクロスオーバー等が問題となって

おり，利用は難しいといわれているためメタ

ノールに対して膨潤等のない電解質膜も開発が

望まれている。

このような要望に応えるために，ここでは多

孔質ガラスの一つの応用例として，耐熱性・耐

薬品性に優れる多孔質ガラスのナノサイズの細

孔を利用し，細孔中にプロトン導電性有機官能

基を付与することにより作製した有機―無機ハ

イブリッド固体電解質膜について紹介する。

有機―無機ハイブリッド固体電解質膜の
作製３），４）

基材として用いた多孔質ガラスはホウケイ酸

ガラスを分相後，酸処理することにより得た。

作製した多孔質ガラスそれ自身ではプロトン導

電性を有しないため，この多孔質ガラス細孔内

に表面改質法を利用してプロトン導電性有機官
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能基を導入し，新規な有機―無機ハイブリッド

固体電解質膜の作製を試みた。表面改質法と

は，多孔質ガラスなどの表面のシラノール基と

有機ケイ素化合物のシランカップリング反応を

利用する方法である（図１参照）。この方法を

用いれば種々の官能基を有する有機分子をガラ

ス表面上に共有結合を介して導入することが可

能であり，これまでにも機能性を付与する目的

で種々の有機官能基の導入が行われている５）。

具体的には，有機ケイ素化合物としてメルカ

プトプロピルトリメトキシシランを溶媒中に溶

解し，多孔質ガラス膜（平均細孔径４nm及び

２nm，縦２０mm，横２０mm，膜厚０．９mm）を

その溶液中に浸漬後，加熱還流することでシラ

ンカップリング反応を起こさせ，有機―無機ハ

イブリッド固体電解質膜を作製した３），４）。本方

法で導入された有機ケイ素化合物は，官能基と

してチオール基（―SH）を有しているが，プロ

トン導電性を発現するためにはスルホン酸基（―

SO３H）などのプロトン供与基に変換する必要

がある。そのため，本膜においてはチオール基

を酸化剤として硝酸を用いて酸化することによ

り，チオール基からスルホン酸基への官能基変

換を行った。酸化剤を用いて酸化処理を行った

膜の酸性度定数 pKa を Benesi 法６）を用いて測

定すると，－５．６＜pKa＜－３．０という値が得

られた。表面改質法により導入したチオール基

の酸性度定数は一般に pKa＝８～１２であること

が知られている７）ため（因みにスルホン酸基を

有するパーフルオロ系高分子膜であるNafion

１１７の pKa＝－３．０９７），多孔質ガラス中に導入

したチオール基が酸化されてプロトン導電性有

機官能基のスルホン酸基に変換されていると考

えられる。

窒素吸着法により測定した多孔質ガラス基材

（平均細孔径４nm）の細孔容積は，０．１４３cm３・

g―１であるが，上述した表面改質―酸化処理後に

は，その細孔容積は０．０８３cm３・g―１となり，半

分程度に減少していることがわかった３）。本結

果より，図２に示されるように多孔質ガラスの

ナノ細孔内部まで導電性有機官能基を有する化

合物が共有結合を介して導入されていると考え

られる。

作製した固体電解質膜の特性４），８）

作製した有機－無機ハイブリッド固体電解質

膜は多孔質ガラスを基材としているために透明

であり，溶媒による膨潤が起こりにくく，耐熱

性及び耐有機溶剤性が期待される。この耐熱性

を確認するために１００℃以上の温度で温度を変

図１ シラノール基と有機ケイ素化合物の反応
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化させてプロトン導電率の測定を交流インピー

ダンス法により行った４）。この際，いずれの温

度においても相対湿度１００％の条件で測定を行

った。図３に作製した膜（多孔質ガラス基材の

平均細孔径４nm）のプロトン導電率の測定結

果を示す。作製した膜のプロトン導電率は温度

の上昇と共に上昇することがわかった。これ

は，多孔質ガラスの細孔は４nmと非常に小さ

い細孔であるため，細孔内の水蒸気は，通常の

場合よりも遙かに凝縮しやすいので，高温下に

おいても細孔内が水で満たされ，導電性を担う

プロトンの移動が促進されたためであると考え

られる。その導電率は，１４０℃相対湿度１００％

の条件下で１．２５x１０－１S・cm―１と非常に高い値

を示した。また，DMFC用固体電解質膜への

応用を考えて，メタノール中で得られた膜をメ

タノールの沸点（約６５℃）で数時間加熱した

後にプロトン導電率を測定したが，導電率の低

下はほとんど観測されなかったことからメタ

ノールのような有機溶剤に対しても安定である

ことも明らかとなった４）（図４参照）。このよう

な結果から，今回作製したハイブリッド材料は

細孔内部にまで導電性有機官能基を有する化合

物がハイブリッド化しているために，導電性を

示していると考えられる。また，多孔質ガラス

の細孔は，無機物であるため，分子振動によら

ず安定して存在しており本細孔を導電パスとし

て使用できるため高い導電率が得られたと考え

ている。

多孔質ガラス基材の細孔径の影響を調べるた

めに平均細孔径２nmを有する多孔質ガラスを

用いて同様の手法で有機―無機ハイブリッド固

体電解質膜を作製した４）。作製した膜は，平均

細孔径４nmの膜と比べて，低相対湿度下（相

対湿度８０％）で高いプロトン導電率を示した。

これは細孔径が小さくなることにより，Kelvin

式９）から推測されるように水の凝縮がより低い

相対湿度で起こるようになったため，細孔内の

保水性が高まりプロトン導電率が向上したため

であると考えられる。

作製した有機―無機ハイブリッド固体電解質

膜の燃料電池への応用可能性を検討するために

単一セルを作製し，その発電特性を測定した８）。

具体的には，作製した膜（平均細孔径４nm，

サイズ２０X２０mm，膜厚５００µm）に電極面積
として０．６４cm２となるようにカソードに Pt

黒，アノードに PtRuOx を触媒として担持し，

セルを作製した。このセルに加湿したH２／O２

を供給することにより発電を確認した。開回路

電圧は１．０V以上あり，作製した膜は十分にガ

スタイトでH２及びO２のクロスオーバーがない

ことが確認された。発電は，セル電圧０．４Vで

図２ 作製した有機―無機ハイブリッド固体電解質膜の模式図
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電流密度約１１５mA・cm―２，セル電圧０．６Vで電

流密度約６０mA・cm―２であった。DMFCとし

ての応用可能性も検討するためにこのセルにメ

タノールを供給し，発電を行った。３M及び

１７．５Mメタノール溶液／O２を供給することに

より発電を確認した。３Mメタノール溶液を用

いた場合には，Nafion 膜（作製した有機―無機

ハイブリッド固体電解質膜に厚みをそろえたも

の，厚み約５００µm）を用いた方が電池特性と
しては良かったが，高いエネルギー密度を得る

ためにメタノール濃度を１７．５Mにした場合に

は，Nafion 膜ではメタノールのクロスオーバー

が起こるため，作製した膜を用いた電池の性能

の方が高くなった。作製した膜ではクロスオー

バーはほとんど起こらず，開回路電圧で０．６V

以上であったが，Nafion 膜では０．４V程度と

低い値となった。この低いメタノールのクロス

オーバーは，DMFCへの応用において一つの

長所であると考えられる。

おわりに

ナノ細孔を有する多孔質ガラスの表面および

細孔内に導電性官能基を有する有機ケイ素化合

物を導入することにより有機―無機ナノハイブ

リッド固体電解質膜を作製した。作製した膜

は，ガラス基材による耐熱性，耐有機溶剤性お

よび耐膨潤性に加えて，導電性有機官能基によ

るプロトン導電性を有しており，温度１４０℃相

対湿度１００％の条件下で１．２５x１０―１S・cm―１と

非常に高いプロトン導電性を示した。また，こ

の膜を用いて作製した燃料電池セルは，H２／O２

及びメタノールの供給により発電可能であり，

特にその低いメタノールのクロスオーバーから

DMFCの応用が期待できる。
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【2007 No.4 Vol.22の訂正とお詫び】 
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