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Abstract 
This study discloses a technique to fabricate a highly reproducible and high performance membrane electrode 

assembly (MEA) of a polymer electrolyte fuel cell (PEFC). In this study, we optimized (1) the concentration of catalyst 
ink, (2) the mixing ratio of water and ethanol as solvents, (3) the dispersion method of catalyst ink, and (4) the aging 
effect at low temperature (5 °C) in order to fabricate MEAs with high reproducibility using the doctor blade and transfer 
method. As a result, it was confirmed that the concentration of catalyst ink affects the film quality, and the solvent ratio 
affects the film thickness. The dispersion of the catalyst ink was improved by the combination of a mechanical mixer and 
an ultrasonic horn homogenizer as confirmed by dynamic light scattering.  The power generation efficiency of the 
hydrogen fuel cell using the catalyst ink in the MEA was improved. The combination of these techniques enables the 
fabrication of MEAs with a high quality and reproducibility. 
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1. はじめに

持続可能なエネルギーシステムの構築は，環境問題の解
決において重要な課題の⼀つである．そのようなエネルギ
ーシステムの構築において，エネルギー貯蔵と輸送におい
て優れた⽔素の利活⽤は重要な要素であると考えられる 1)．
⽔素燃料電池は，⽔素を電気に変換する為に⽤いる重要な
デバイスである．特に，固体⾼分⼦形燃料電池 (polymer 
electrolyte fuel cell: PEFC) は，⽐較的低温で動作する上に軽
量であるため，⾃家⽤⾞やバス，トラック，鉄道といった
モビリティ分野への活⽤が活発に⾏われている 2)．この
PEFC の普及においてはコストと耐久性が障害となってお
り，これらの問題の解決に向けて触媒と燃料電池セルの研
究が⾏われている．しかし，新しく合成した触媒を燃料電

池セルで評価する為には技術的な要因が⼤きく，その要因
を理解する事が燃料電池セルを⽤いた新規研究開発におい
て⾮常に重要であると考えられる. 
 燃料電池セルを作製評価する為の⼤きな技術的要因の⼀
つ と し て ， 膜 電 極 接 合 体  (MEA ， membrane electrode 
assembly) の作製が挙げられる．⼀般的に MEA は固体⾼分
⼦膜に⽩⾦とカーボンからなる触媒インクを，数 μm から
数⼗ μm の厚さの多孔質層として堆積させて作製される．
MEA はアノード側での⽔素酸化反応 (hydrogen oxidation 
reaction: HOR) と，カソード側での酸素還元反応（oxygen 
reduction reaction: ORR）が起こる箇所であり，触媒の各種
反応に対する活性と，反応物質である各種ガスと，ORR に
より発⽣する⽔の拡散により発電効率が左右される．従っ
て，MEA は PEFC の発電効率を左右し，その MEA の作製
⽅法は重要な要素である．その MEA の作製は様々な⽅法
で⾏われており，ポリマーフィルム上にコートした触媒イ
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ンク層を転写する⽅法 3, 4)やスプレーを⽤いて触媒インク
を固体⾼分⼦膜に触媒層を直接堆積させる⽅法 5-7)，ガス拡
散層に触媒インクを塗布する⽅法等で作製が⾏われている
7, 8)．その MEA を中⼼に，ガス拡散層(GDL，gas diffusion 
layer)とセパレータで単セルが構成され，幾つかの単セルを
重ねる事で PEFC スタックは構成されている． 
 本研究室において，PEFC スタックの改良を⽬指して
MEA の作製に着⼿を⾏ってきたが，MEA の作製は技術的
な要因が⼤きく，その作製は容易ではない事を理解した．
特に MEA 作製時に触媒層にき裂の発⽣や，作製した MEA
の発電効率が⾮常に低いという問題が発⽣した．そこで本
研究では，触媒インクの分散性を制御することでこれらの
問題を解決し，触媒層の作製⼿法の最適化を⾏うことで
MEA の作製⽅法を確⽴することを⽬的とした．特に本研究
ではドクターブレード法と転写法を組み合わせた⽅法で
MEA の作製を提案する．この⽅法は，⾮常に容易であり，
再現が良い⽅法であるため，試料の調整段階において良し
悪しを作業者の技量に左右されにくい 9, 10)．この作製⽅法
の最適化において，[1] 触媒インクの濃度，[2] 溶媒である
⽔とエタノールの混合⽐率，[3] 触媒インクの分散⽅法，[4] 
低温中(5 °C)でのエイジングの効果の検討，を実施した．こ
れらの検討により，触媒層のき裂が無くなり，膜厚を増や
すことが出来，発電効率を⼤きく向上することに成功した．
この結果は触媒インクの分散の影響を⼤きく受けているこ
とが各種の測定により⽰唆された．それによって，少量の
触媒粉末で，容易に MEA の作製が可能となる結果が得ら
れ，今後の燃料電池セルを⽤いた研究の促進に，寄与出来
るものと考えている． 
 

2. 実験方法 

 

 本研究での MEA の作製は，「触媒インクの作製」と「ポ
リマーフィルム上への触媒層の形成」，「固体⾼分⼦膜への
触媒層の転写」の 3 つの⼯程により⾏った．(Fig. 1a) MEA
の作製において使⽤した材料は，⽩⾦カーボン担持触媒
(Pt/C，TEC10E50E，⽥中貴⾦属⼯業株式会社)，エタノール
(関東化学株式会社)，20 wt%ナフィオン分散液(Sigma-
Aldrich)，固体⾼分⼦膜(Nafion™NR211，Chemours)，ガス拡
散層(GDL-28BC，SGL Carbon)である． 
 MEA の作製は以下の⼿順により⾏った．まず，触媒イン
クの作製を⾏った．20 mg の Pt/C 粉末に蒸留⽔，エタノー
ル，53.8 μl のナフィオン分散液の順番で加えた．蒸留⽔と
エタノールの量は結果と考察の項で述べる．ナフィオン分
散液の量は，Pt/C に含まれるカーボンとナフィオン分散液
に含まれる固形分の量が 1:1 となる量とした．次いで，超
⾳波ホーンホモジナイザー(UX-050，三井電気精機株式会
社)とメカニカルミキサー(T 10 basic ULTRA-TURRAX®，
IKA)，磁気撹拌および超⾳波バス(YOUKAI-KUN USS-1，
株式会社⽇本精機製作所)を使⽤することで触媒を分散さ
せ，触媒インクを得た．装置の使⽤時間については結果と

考察の項で述べる．触媒層の形成は，ポリマーフィルム上
に⼀辺 1.2 cm の正⽅形の⽳を開けた厚さ約 60 μm のテープ
をマスクとして重ね，そこにドクターブレード法で触媒イ
ンクをコーティングした．(Fig. 1b) ドクターブレード後，
触媒インクを室温で乾燥させ，⼀辺 1 cm の正⽅形に整え
ることでポリマーフィルムに堆積された触媒層を得た．触
媒層の固体⾼分⼦膜への転写は，固体⾼分⼦膜を触媒層付
きポリマーフィルム，シリコンラバーシート，⾦属板で挟
み，ホットプレス(H300-01，ASONE)で加熱と加圧すること
により⾏った．ホットプレスの使⽤条件は 137°C，2MPa と
し，1 分間で裏返し，合計で 2 分間の加熱と加圧を⾏った．
以上の操作により MEA を得た．(Fig. 1c) 
 作製した MEA は JARI 標準セル(英和株式会社)と電気化
学装置(HZ-7000，北⽃電⼯株式会社)を⽤いた 2 極式で評価
を⾏った．電極は作製した MEA を使⽤し，セパレータは
電極⾯積 1 cm2 ⽤の平⾏流路を使⽤した．導⼊ガスは，ア
ノードは⽔素ガス，カソードは 79:21 の窒素と酸素の混合
ガスを使⽤し，セル内の湿度が 100%となるようにガスの
加熱と加湿をした．また，測定時のセルの温度は 80ºC とな
るようにヒーターで加熱して電気化学測定を⾏った．電気
化学測定による評価は，上記条件を整えたセルを 5 mA/s の
速度で掃引し，I-V 曲線を得た．MEA の断⾯状態の観察は
⾛査型電⼦顕微鏡(JSM-6510，JEOL)を⽤いて⾏った．イン
クの分散の評価は動的光散乱法 (nanoSAQLA，⼤塚電⼦)を
⽤いてその粒径を測定した． 
 

 
3. 結果と考察 

 
 再現性の⾼い MEA の作製⽅法の確⽴にあたり，(1) 触
媒インクの濃度，(2) 溶媒である⽔とエタノールの混合⽐
率，(3) 触媒インクの分散⽅法，(4) 低温中(5 °C)でのエイ
ジングの効果の検討を⾏った．以下の各セクションにて，
それぞれの検討項⽬の結果と考察を⽰す． 
3.1 触媒インクの濃度の最適化 

 ここでは、⽂献 11)に従って, MEA の⽚⾯の⽩⾦量が 0.3 

 
Fig. 1 (a)Block diagram of MEA fabrication procedure 
(b)Experimental schematic diagram in catalyst layer formation 
(c)Experimental schematic diagram in catalyst layer transfer 

mg/cm2 となるように設定した（Pt: C: nafion = 46.8 : 53.2 : 
53.2 (w/w/w)より，触媒層重量が 1.0 mg/cm2 のとき，⽩⾦
量は 0.3 mg/cm2 となる）．この項での触媒インクの作製は，
超⾳波ホモジナイザーとメカニカルミキサーを併⽤して作
製した．触媒インクの濃度変化時の触媒層の重量測定にお
いて，⽔を 100 μl に固定してエタノールの量を変化させた
場合（Fig. 2 a）と，エタノールを 100 μl に固定して⽔の量
を変化させた場合（Fig. 2 b）の 2 種類の重量測定を⾏った．
⽔を固定して，エタノールの量を 125, 130, 140, 150, 160 μl
に変化させたときの触媒層の平均重量はそれぞれ, 0.92, 
0.73, 1.0, 0.78, 0.67 mg であった．(Fig. 2a) 次に，エタノー
ルを固定して⽔の量を 125, 130, 140, 150, 160 μl に変化させ
たときの触媒層の平均重量は，それぞれ 0.77, 0.75, 1.0, 0.83, 
0.65 mg であった．(Fig. 2b) これらより，⽔とエタノールの
⽐率によらず⽔とエタノールの合計量が 240 μl のときに，
触媒層の重量が最⼤となり, 唯⼀⽬標の重量である 1.0 mg
を満たすことが確認された．インクの作製の際に⽤いる溶
媒量が 240 μl 以外の場合で重量が減少する理由はインクの
粘度の低下に原因があると考えられる．まず，溶媒量の合
計が 240 μl よりも多い場合は，インクの濃度が希薄になる
ことで，インクの粘度が低下すると考えられる．次に，溶
媒量の合計が 240 μl よりも少ない場合は，インクの濃度が
濃くなり，触媒インクの作製の際のインクの分散が⼗分に
⾏われなくなることで，インクの均⼀性が損なわれ，イン
クの粘度が低下すると考えられる．これらの粘度の低下に
より，ドクターブレード法による触媒層形成の際に，触媒
層の膜厚が薄くなり重量が低下したと考えられる．以上よ
り，触媒に対する最適な溶媒量は，触媒粉 20 mg に対し溶
媒の合計量（＝⽔＋エタノール）は 240 μl であるという結
果が得られた．⽔とエタノールの⽐率に関しては次の項⽬
で検討した． 

 
3.2 溶媒である水とエタノールの混合比率の最適化 

 触媒インクの溶媒（＝⽔＋エタノール）⽐率を変化させ
て作製した MEA の SEM 断⾯画像観察と⽔素燃料電池の
動作確認を⾏った．MEA の作製に⽤いる触媒インクは，溶
媒の合計量を 240 μl とし，超⾳波ホーンホモジナイザーと

メカニカルミキサーを併⽤して作製した．溶媒の⽐率は⽔：
エタノール混合⽐率がそれぞれ 100:140，140:100，120:120
とした．作製した MEA の断⾯図の観察結果をそれぞれ Fig. 
3a，3b，3c に⽰す．混合⽐率が 100:140，140:100，120:120
の MEA のそれぞれの膜厚は，9.8 μm，7.4 μm，10.7 μm で
あった．混合⽐率が 140:100 の MEA は 120:120 の MEA と
⽐較して 3.3 μm 薄くなった．混合⽐率が 100:140 の MEA
は，120:120 の MEA と⽐較して膜厚に⼤きな差は⾒られな
かった．断⾯観察によって得られた膜厚から，100:140，
140:100 および 120:120 の MEA の触媒層の密度は，それ
ぞれ 1.0 g/cm3，1.4 g/cm3 および 0.9 g/cm3 であった．つま
り，⽔：エタノール混合⽐率が 120:120 の触媒膜が最も密
度が低く，内部に気体および⽔が拡散可能な微細空隙をよ
り多く有るものと推察される．逆に，⽔：エタノール混合
⽐率が 140:100 の触媒膜は密度が⾼いために内部空隙が少
なく，緻密に触媒インクの固形分が詰められている． 
 これらのMEA を使⽤して⽔素燃料電池を作製した場合，
混合⽐率を 120:120 で作製した MEA が最も発電効率が良
好であった（Fig. 3d）．1 A/cm2 以下の低電流密度領域に関
しては，エタノールが少ない「water: EtOH = 140:100」の
MEA の発⽣電圧が低くなった．低電流密度領域は活性化過
電圧が⽀配的であり，主に触媒の性能と⽩⾦ナノ粒⼦の電
気化学表⾯積（electrochemical surface area: ECSA）の影響が
⼤きいことが知られている 12)．本研究で作製した全ての
MEA は同じ触媒を⽤いていることから，有効な⽩⾦ ECSA
の⼤きさが発電効率に影響を与えていると考えられる．
140:100 の MEA においては，120:120 と 100:140 の MEA と
⽐較して，より触媒層の密度が⾼いため，空隙が減少する
ことで，電気化学的⽩⾦有効表⾯積が低下し，発⽣電圧が
低下したと考えられる． 
 また 1 A/cm2 以上の⾼電流密度領域では，⽔：エタノー
ル混合⽐率を 100:140 で作製した MEA は，120:120 の MEA
と⽐較して電圧の降下が確認され，140:100 と同程度まで
減少した．PEFC では電流密度が⼤きくなるときの電圧降
下は抵抗過電圧と濃度過電圧が⽀配的であり，各反応物質
の輸送によるエネルギーの損失が影響を与える事が知られ
ている 13)．よって，100:140 の MEA においては，プロトン
や酸素分⼦，⽔の輸送が 120:120 の MEA と⽐較して上⼿
く⾏われず，電圧降下の要因になっていると推測される．
また，100:140 の MEA と 120:120 の MEA の触媒層の密度
に⼤きな差が無いため，空隙も同様に⼤きな差が存在しな
いと推測される．よって，この時の電圧降下の要因は空隙
を経路とする酸素や⽔ではなく，アイオノマーにより輸送
されるプロトンの影響である可能性が考えられる．この実
験により，触媒インクの溶媒の最適な⽐率は，⽔とエタノ
ールの溶媒⽐率が 1:1 であるという結果が得られた． 

 
Fig. 2 (a) Catalyst layer weights measured when water is 
fixed in 100 μl and the amount of ethanol is changed 
(b) Catalyst layer weights measured when ethanol is fixed in 
100 μl and the amount of water is changed 

Maito TANABE, Yuuki KOSHINO, Ryuki TSUJI, Hisaaki GYOTEN and Seigo ITO

－ 50 －Journal of Japan Solar Energy Society Vol.49, No.2, 2023

太エネ274-研究論文　兵庫県立大学_田鍋.indd   50太エネ274-研究論文　兵庫県立大学_田鍋.indd   50 2023/03/22   17:21:052023/03/22   17:21:05



ンク層を転写する⽅法 3, 4)やスプレーを⽤いて触媒インク
を固体⾼分⼦膜に触媒層を直接堆積させる⽅法 5-7)，ガス拡
散層に触媒インクを塗布する⽅法等で作製が⾏われている
7, 8)．その MEA を中⼼に，ガス拡散層(GDL，gas diffusion 
layer)とセパレータで単セルが構成され，幾つかの単セルを
重ねる事で PEFC スタックは構成されている． 
 本研究室において，PEFC スタックの改良を⽬指して
MEA の作製に着⼿を⾏ってきたが，MEA の作製は技術的
な要因が⼤きく，その作製は容易ではない事を理解した．
特に MEA 作製時に触媒層にき裂の発⽣や，作製した MEA
の発電効率が⾮常に低いという問題が発⽣した．そこで本
研究では，触媒インクの分散性を制御することでこれらの
問題を解決し，触媒層の作製⼿法の最適化を⾏うことで
MEA の作製⽅法を確⽴することを⽬的とした．特に本研究
ではドクターブレード法と転写法を組み合わせた⽅法で
MEA の作製を提案する．この⽅法は，⾮常に容易であり，
再現が良い⽅法であるため，試料の調整段階において良し
悪しを作業者の技量に左右されにくい 9, 10)．この作製⽅法
の最適化において，[1] 触媒インクの濃度，[2] 溶媒である
⽔とエタノールの混合⽐率，[3] 触媒インクの分散⽅法，[4] 
低温中(5 °C)でのエイジングの効果の検討，を実施した．こ
れらの検討により，触媒層のき裂が無くなり，膜厚を増や
すことが出来，発電効率を⼤きく向上することに成功した．
この結果は触媒インクの分散の影響を⼤きく受けているこ
とが各種の測定により⽰唆された．それによって，少量の
触媒粉末で，容易に MEA の作製が可能となる結果が得ら
れ，今後の燃料電池セルを⽤いた研究の促進に，寄与出来
るものと考えている． 
 

2. 実験方法 

 

 本研究での MEA の作製は，「触媒インクの作製」と「ポ
リマーフィルム上への触媒層の形成」，「固体⾼分⼦膜への
触媒層の転写」の 3 つの⼯程により⾏った．(Fig. 1a) MEA
の作製において使⽤した材料は，⽩⾦カーボン担持触媒
(Pt/C，TEC10E50E，⽥中貴⾦属⼯業株式会社)，エタノール
(関東化学株式会社)，20 wt%ナフィオン分散液(Sigma-
Aldrich)，固体⾼分⼦膜(Nafion™NR211，Chemours)，ガス拡
散層(GDL-28BC，SGL Carbon)である． 
 MEA の作製は以下の⼿順により⾏った．まず，触媒イン
クの作製を⾏った．20 mg の Pt/C 粉末に蒸留⽔，エタノー
ル，53.8 μl のナフィオン分散液の順番で加えた．蒸留⽔と
エタノールの量は結果と考察の項で述べる．ナフィオン分
散液の量は，Pt/C に含まれるカーボンとナフィオン分散液
に含まれる固形分の量が 1:1 となる量とした．次いで，超
⾳波ホーンホモジナイザー(UX-050，三井電気精機株式会
社)とメカニカルミキサー(T 10 basic ULTRA-TURRAX®，
IKA)，磁気撹拌および超⾳波バス(YOUKAI-KUN USS-1，
株式会社⽇本精機製作所)を使⽤することで触媒を分散さ
せ，触媒インクを得た．装置の使⽤時間については結果と

考察の項で述べる．触媒層の形成は，ポリマーフィルム上
に⼀辺 1.2 cm の正⽅形の⽳を開けた厚さ約 60 μm のテープ
をマスクとして重ね，そこにドクターブレード法で触媒イ
ンクをコーティングした．(Fig. 1b) ドクターブレード後，
触媒インクを室温で乾燥させ，⼀辺 1 cm の正⽅形に整え
ることでポリマーフィルムに堆積された触媒層を得た．触
媒層の固体⾼分⼦膜への転写は，固体⾼分⼦膜を触媒層付
きポリマーフィルム，シリコンラバーシート，⾦属板で挟
み，ホットプレス(H300-01，ASONE)で加熱と加圧すること
により⾏った．ホットプレスの使⽤条件は 137°C，2MPa と
し，1 分間で裏返し，合計で 2 分間の加熱と加圧を⾏った．
以上の操作により MEA を得た．(Fig. 1c) 
 作製した MEA は JARI 標準セル(英和株式会社)と電気化
学装置(HZ-7000，北⽃電⼯株式会社)を⽤いた 2 極式で評価
を⾏った．電極は作製した MEA を使⽤し，セパレータは
電極⾯積 1 cm2 ⽤の平⾏流路を使⽤した．導⼊ガスは，ア
ノードは⽔素ガス，カソードは 79:21 の窒素と酸素の混合
ガスを使⽤し，セル内の湿度が 100%となるようにガスの
加熱と加湿をした．また，測定時のセルの温度は 80ºC とな
るようにヒーターで加熱して電気化学測定を⾏った．電気
化学測定による評価は，上記条件を整えたセルを 5 mA/s の
速度で掃引し，I-V 曲線を得た．MEA の断⾯状態の観察は
⾛査型電⼦顕微鏡(JSM-6510，JEOL)を⽤いて⾏った．イン
クの分散の評価は動的光散乱法 (nanoSAQLA，⼤塚電⼦)を
⽤いてその粒径を測定した． 
 

 
3. 結果と考察 

 
 再現性の⾼い MEA の作製⽅法の確⽴にあたり，(1) 触
媒インクの濃度，(2) 溶媒である⽔とエタノールの混合⽐
率，(3) 触媒インクの分散⽅法，(4) 低温中(5 °C)でのエイ
ジングの効果の検討を⾏った．以下の各セクションにて，
それぞれの検討項⽬の結果と考察を⽰す． 
3.1 触媒インクの濃度の最適化 

 ここでは、⽂献 11)に従って, MEA の⽚⾯の⽩⾦量が 0.3 

 
Fig. 1 (a)Block diagram of MEA fabrication procedure 
(b)Experimental schematic diagram in catalyst layer formation 
(c)Experimental schematic diagram in catalyst layer transfer 

mg/cm2 となるように設定した（Pt: C: nafion = 46.8 : 53.2 : 
53.2 (w/w/w)より，触媒層重量が 1.0 mg/cm2 のとき，⽩⾦
量は 0.3 mg/cm2 となる）．この項での触媒インクの作製は，
超⾳波ホモジナイザーとメカニカルミキサーを併⽤して作
製した．触媒インクの濃度変化時の触媒層の重量測定にお
いて，⽔を 100 μl に固定してエタノールの量を変化させた
場合（Fig. 2 a）と，エタノールを 100 μl に固定して⽔の量
を変化させた場合（Fig. 2 b）の 2 種類の重量測定を⾏った．
⽔を固定して，エタノールの量を 125, 130, 140, 150, 160 μl
に変化させたときの触媒層の平均重量はそれぞれ, 0.92, 
0.73, 1.0, 0.78, 0.67 mg であった．(Fig. 2a) 次に，エタノー
ルを固定して⽔の量を 125, 130, 140, 150, 160 μl に変化させ
たときの触媒層の平均重量は，それぞれ 0.77, 0.75, 1.0, 0.83, 
0.65 mg であった．(Fig. 2b) これらより，⽔とエタノールの
⽐率によらず⽔とエタノールの合計量が 240 μl のときに，
触媒層の重量が最⼤となり, 唯⼀⽬標の重量である 1.0 mg
を満たすことが確認された．インクの作製の際に⽤いる溶
媒量が 240 μl 以外の場合で重量が減少する理由はインクの
粘度の低下に原因があると考えられる．まず，溶媒量の合
計が 240 μl よりも多い場合は，インクの濃度が希薄になる
ことで，インクの粘度が低下すると考えられる．次に，溶
媒量の合計が 240 μl よりも少ない場合は，インクの濃度が
濃くなり，触媒インクの作製の際のインクの分散が⼗分に
⾏われなくなることで，インクの均⼀性が損なわれ，イン
クの粘度が低下すると考えられる．これらの粘度の低下に
より，ドクターブレード法による触媒層形成の際に，触媒
層の膜厚が薄くなり重量が低下したと考えられる．以上よ
り，触媒に対する最適な溶媒量は，触媒粉 20 mg に対し溶
媒の合計量（＝⽔＋エタノール）は 240 μl であるという結
果が得られた．⽔とエタノールの⽐率に関しては次の項⽬
で検討した． 

 
3.2 溶媒である水とエタノールの混合比率の最適化 

 触媒インクの溶媒（＝⽔＋エタノール）⽐率を変化させ
て作製した MEA の SEM 断⾯画像観察と⽔素燃料電池の
動作確認を⾏った．MEA の作製に⽤いる触媒インクは，溶
媒の合計量を 240 μl とし，超⾳波ホーンホモジナイザーと

メカニカルミキサーを併⽤して作製した．溶媒の⽐率は⽔：
エタノール混合⽐率がそれぞれ 100:140，140:100，120:120
とした．作製した MEA の断⾯図の観察結果をそれぞれ Fig. 
3a，3b，3c に⽰す．混合⽐率が 100:140，140:100，120:120
の MEA のそれぞれの膜厚は，9.8 μm，7.4 μm，10.7 μm で
あった．混合⽐率が 140:100 の MEA は 120:120 の MEA と
⽐較して 3.3 μm 薄くなった．混合⽐率が 100:140 の MEA
は，120:120 の MEA と⽐較して膜厚に⼤きな差は⾒られな
かった．断⾯観察によって得られた膜厚から，100:140，
140:100 および 120:120 の MEA の触媒層の密度は，それ
ぞれ 1.0 g/cm3，1.4 g/cm3 および 0.9 g/cm3 であった．つま
り，⽔：エタノール混合⽐率が 120:120 の触媒膜が最も密
度が低く，内部に気体および⽔が拡散可能な微細空隙をよ
り多く有るものと推察される．逆に，⽔：エタノール混合
⽐率が 140:100 の触媒膜は密度が⾼いために内部空隙が少
なく，緻密に触媒インクの固形分が詰められている． 
 これらのMEA を使⽤して⽔素燃料電池を作製した場合，
混合⽐率を 120:120 で作製した MEA が最も発電効率が良
好であった（Fig. 3d）．1 A/cm2 以下の低電流密度領域に関
しては，エタノールが少ない「water: EtOH = 140:100」の
MEA の発⽣電圧が低くなった．低電流密度領域は活性化過
電圧が⽀配的であり，主に触媒の性能と⽩⾦ナノ粒⼦の電
気化学表⾯積（electrochemical surface area: ECSA）の影響が
⼤きいことが知られている 12)．本研究で作製した全ての
MEA は同じ触媒を⽤いていることから，有効な⽩⾦ ECSA
の⼤きさが発電効率に影響を与えていると考えられる．
140:100 の MEA においては，120:120 と 100:140 の MEA と
⽐較して，より触媒層の密度が⾼いため，空隙が減少する
ことで，電気化学的⽩⾦有効表⾯積が低下し，発⽣電圧が
低下したと考えられる． 
 また 1 A/cm2 以上の⾼電流密度領域では，⽔：エタノー
ル混合⽐率を 100:140 で作製した MEA は，120:120 の MEA
と⽐較して電圧の降下が確認され，140:100 と同程度まで
減少した．PEFC では電流密度が⼤きくなるときの電圧降
下は抵抗過電圧と濃度過電圧が⽀配的であり，各反応物質
の輸送によるエネルギーの損失が影響を与える事が知られ
ている 13)．よって，100:140 の MEA においては，プロトン
や酸素分⼦，⽔の輸送が 120:120 の MEA と⽐較して上⼿
く⾏われず，電圧降下の要因になっていると推測される．
また，100:140 の MEA と 120:120 の MEA の触媒層の密度
に⼤きな差が無いため，空隙も同様に⼤きな差が存在しな
いと推測される．よって，この時の電圧降下の要因は空隙
を経路とする酸素や⽔ではなく，アイオノマーにより輸送
されるプロトンの影響である可能性が考えられる．この実
験により，触媒インクの溶媒の最適な⽐率は，⽔とエタノ
ールの溶媒⽐率が 1:1 であるという結果が得られた． 

 
Fig. 2 (a) Catalyst layer weights measured when water is 
fixed in 100 μl and the amount of ethanol is changed 
(b) Catalyst layer weights measured when ethanol is fixed in 
100 μl and the amount of water is changed 
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3.3 触媒インクの分散方法の検討 

 分散⽅法の異なる触媒インクとそのインクを⽤いた
MEA を準備し，動的光散乱法(DLS，Dynamic light scattering)
による粒径測定と電気化学測定結果の⽐較をした．検討に
⽤いた触媒インクは⽔：エタノール混合⽐率を 120:120 と
した．インクの分散⽅法として本研究では，超⾳波ホーン
ホモジナイザーとメカニカルミキサー，磁気撹拌および超
⾳波バスの 3 種類の分散機器を利⽤した．触媒インクは，
超⾳波ホーンホモジナイザーの超⾳波振動 3 秒間を 10 サ
イクル使⽤したインク，超⾳波ホーンホモジナイザーの超
⾳波振動 3 秒間とメカニカルミキサーの撹拌 3 秒間を交互
に 5 サイクル使⽤したインク，磁気撹拌および超⾳波バス
を 20 分間使⽤したインクを準備した．まず，それぞれのイ
ンクに対し，DLS を⽤いた粒径測定を実施した．また，そ
れぞれのインクにエタノールを加えることで，DLS での測
定を可能とした． 

各サンプルの DLS による測定結果を Fig. 4a に⽰す．超
⾳波ホーンホモジナイザーとメカニカルミキサーを併⽤，
超⾳波ホーンホモジナイザーのみを使⽤，磁気撹拌および
超⾳波バスのみを使⽤した各サンプルの平均粒⼦径は，そ
れぞれ 180.4 nm，195.5 nm および 204.9 nm であった．こ
の結果より，超⾳波ホーンホモジナイザーとメカニカルミ
キサーを併⽤した場合に，インク内の触媒粉末が最も細か
く分散することが確認された． 

次に，超⾳波ホーンホモジナイザーとメカニカルミキサ
ーの併⽤と，超⾳波ホーンホモジナイザーのみを使⽤した
インクを⽤いて MEA を作製し，それぞれの MEA の電気
化学測定を実施した（Fig. 4b）．超⾳波ホーンホモジナイザ
ーのみを⽤いて作製した MEA は，超⾳波ホーンホモジナ
イザーとメカニカルミキサーを併⽤して作製した MEA と

⽐較して低電流密度領域において発電効率が低下する結果
が得られた．この結果は触媒層の細孔形状の影響であると
推測される．それに対して超⾳波ホーンホモジナイザーと
メカニカルミキサーを併⽤して作製した MEA は，超⾳波
ホーンホモジナイザーのみを使⽤して作製した MEA と⽐
較して，触媒層の細孔数が向上し，それに伴う⽩⾦有効表
⾯積の増加により，発電効率が向上したと考えられる．こ
の細孔数の向上は，DLS の粒⼦径測定の結果より，触媒イ
ンクの分散性の向上によってもたらされたと考えられる．
以上より，本研究における最適な触媒インクの分散⽅法は，
超⾳波ホーンホモジナイザーとメカニカルミキサーを併⽤
する⽅法がより良いと考察した. 
 

 
3.4 低温中(5 °C)での触媒インクのエイジングの検討 

ここでは，冷所を⽤いたエイジングの効果の検討の結果
を⽰す．エイジングは，分散後のインクを冷蔵庫(5°C)に
て⼀晩静置して⾏った．エイジングに⽤いた触媒インクは
⽔：エタノール混合⽐率を 120:120 とし，超⾳波ホーンホ
モジナイザーとメカニカルミキサーの併⽤により準備し
た．エイジング前後のインクを使⽤して作製した MEA の
電気化学測定の結果を Fig. 5 に⽰す．エイジング後のイン
クを使⽤した MEA は，エイジング前のインクを使⽤した
MEA と⽐較して，低電流密度領域では発電効率が低下し
たものの，⾼電流密度領域において電圧降下の影響が⼩さ
くなったことが確認された．この違いはエイジングにより
アイオノマーが，触媒粉末となじむことで⽣じたと考えら
れる．⾼電流密度領域については，エイジングによりアイ
オノマーが触媒になじむことで，プロトンの輸送が容易に
なり電圧降下が緩やかになったと推測される．しかし，低
電流密度領域においては，エイジング前と⽐較して触媒表
⾯のアイオノマーが厚く堆積し，触媒へ輸送される酸素量
が低下したため，発電効率が低下したと推測される． 
  

 
Fig. 3 Cross-sectional observation of MEAs made with each 
ratio of ink by SEM (a)MEA prepared with water-ethanol ink at 
100:140 (b)MEA prepared with water-ethanol ink at 140:100 
(c)MEA prepared with water-ethanol ink at 120:120 
(d)Electrochemical measurements of each MEA prepared with 
each ink 

 
Fig. 4 (a) Results of particle size measurements using DLS 
for samples with inks prepared by each dispersion method  
(b) Electrochemical measurement results of MEA prepared 
using only an ultrasonic horn homogenizer and MEA prepared 
using both an ultrasonic horn homogenizer and a mechanical 
mixer 

 

 
4. 結論 

 
 本研究では上記の通り，PEFC の⼼臓部である MEA の作
製において (1) 触媒インクの濃度，(2)溶媒である⽔とエタ
ノールの混合⽐率，(3) 触媒インクの分散⽅法，(4) 低温中
(5 °C)でのエイジング効果についてそれぞれの最適化を検
討した．それら最適化をする前の MEA の写真（Fig. 6a）と
最適化をした後の写真(Fig. 6b)を⽰す．上記最適化を全くし
ない状態の MEA は，触媒層にき裂が発⽣し，発電効率も
⾮常に低かったが．上記最適化を実施することで，発電効
率の⼤幅な改善に成功した (Fig. 6c)． 

以上から，触媒インク中の固形分の分散性が触媒層の膜
質に⼤きく影響を及ぼし，⽔素燃料電池セルでの発電にも
⼤きな影響を与えることが判明した．この研究結果は，溶
媒と分散機器の変更により，MEA の性能をさらに向上させ
ることが可能であることを⽰唆している．また，本研究に
おける MEA の作製は，触媒量が 20 mg という少量で作製
が可能であり，作製⼯程も容易である．本研究が、MEA を
⽤いた燃料電池セルの研究開始の⼀助になれば幸いである． 
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Fig. 5 Electrochemical measurements of MEA prepared 
with ink before and after aging.   

 
Fig. 6 (a) Cracked catalyst layer prepared before this study 
(b) Catalyst layer after this study (c) Electrochemical 
measurement results of each MEA prepared before and after 
this study 
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3.3 触媒インクの分散方法の検討 

 分散⽅法の異なる触媒インクとそのインクを⽤いた
MEA を準備し，動的光散乱法(DLS，Dynamic light scattering)
による粒径測定と電気化学測定結果の⽐較をした．検討に
⽤いた触媒インクは⽔：エタノール混合⽐率を 120:120 と
した．インクの分散⽅法として本研究では，超⾳波ホーン
ホモジナイザーとメカニカルミキサー，磁気撹拌および超
⾳波バスの 3 種類の分散機器を利⽤した．触媒インクは，
超⾳波ホーンホモジナイザーの超⾳波振動 3 秒間を 10 サ
イクル使⽤したインク，超⾳波ホーンホモジナイザーの超
⾳波振動 3 秒間とメカニカルミキサーの撹拌 3 秒間を交互
に 5 サイクル使⽤したインク，磁気撹拌および超⾳波バス
を 20 分間使⽤したインクを準備した．まず，それぞれのイ
ンクに対し，DLS を⽤いた粒径測定を実施した．また，そ
れぞれのインクにエタノールを加えることで，DLS での測
定を可能とした． 

各サンプルの DLS による測定結果を Fig. 4a に⽰す．超
⾳波ホーンホモジナイザーとメカニカルミキサーを併⽤，
超⾳波ホーンホモジナイザーのみを使⽤，磁気撹拌および
超⾳波バスのみを使⽤した各サンプルの平均粒⼦径は，そ
れぞれ 180.4 nm，195.5 nm および 204.9 nm であった．こ
の結果より，超⾳波ホーンホモジナイザーとメカニカルミ
キサーを併⽤した場合に，インク内の触媒粉末が最も細か
く分散することが確認された． 

次に，超⾳波ホーンホモジナイザーとメカニカルミキサ
ーの併⽤と，超⾳波ホーンホモジナイザーのみを使⽤した
インクを⽤いて MEA を作製し，それぞれの MEA の電気
化学測定を実施した（Fig. 4b）．超⾳波ホーンホモジナイザ
ーのみを⽤いて作製した MEA は，超⾳波ホーンホモジナ
イザーとメカニカルミキサーを併⽤して作製した MEA と

⽐較して低電流密度領域において発電効率が低下する結果
が得られた．この結果は触媒層の細孔形状の影響であると
推測される．それに対して超⾳波ホーンホモジナイザーと
メカニカルミキサーを併⽤して作製した MEA は，超⾳波
ホーンホモジナイザーのみを使⽤して作製した MEA と⽐
較して，触媒層の細孔数が向上し，それに伴う⽩⾦有効表
⾯積の増加により，発電効率が向上したと考えられる．こ
の細孔数の向上は，DLS の粒⼦径測定の結果より，触媒イ
ンクの分散性の向上によってもたらされたと考えられる．
以上より，本研究における最適な触媒インクの分散⽅法は，
超⾳波ホーンホモジナイザーとメカニカルミキサーを併⽤
する⽅法がより良いと考察した. 
 

 
3.4 低温中(5 °C)での触媒インクのエイジングの検討 

ここでは，冷所を⽤いたエイジングの効果の検討の結果
を⽰す．エイジングは，分散後のインクを冷蔵庫(5°C)に
て⼀晩静置して⾏った．エイジングに⽤いた触媒インクは
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が低下したため，発電効率が低下したと推測される． 
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(b) Electrochemical measurement results of MEA prepared 
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using both an ultrasonic horn homogenizer and a mechanical 
mixer 
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討した．それら最適化をする前の MEA の写真（Fig. 6a）と
最適化をした後の写真(Fig. 6b)を⽰す．上記最適化を全くし
ない状態の MEA は，触媒層にき裂が発⽣し，発電効率も
⾮常に低かったが．上記最適化を実施することで，発電効
率の⼤幅な改善に成功した (Fig. 6c)． 

以上から，触媒インク中の固形分の分散性が触媒層の膜
質に⼤きく影響を及ぼし，⽔素燃料電池セルでの発電にも
⼤きな影響を与えることが判明した．この研究結果は，溶
媒と分散機器の変更により，MEA の性能をさらに向上させ
ることが可能であることを⽰唆している．また，本研究に
おける MEA の作製は，触媒量が 20 mg という少量で作製
が可能であり，作製⼯程も容易である．本研究が、MEA を
⽤いた燃料電池セルの研究開始の⼀助になれば幸いである． 
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