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(57)【要約】
【課題】燃料の上流側でメタノールクロスオーバーを低
減し、燃料の下流側でメタノールの供給量を確保するこ
とで、出力の低下を回避し、優れた長期寿命特性を示す
直接酸化型燃料電池を提供する。
【解決手段】アノード、カソードおよびアノードとカソ
ードとの間に介在する電解質膜を含む膜電極接合体、ア
ノードに燃料を供給する燃料流路を有するアノード側セ
パレータ、ならびにカソードに酸化剤を供給する酸化剤
流路を有するカソード側セパレータ、を具備し、アノー
ドは、電解質膜側に配置されたアノード触媒層およびア
ノード側セパレータ側に配置されたアノード拡散層を含
み、アノード拡散層は、アノード触媒層側に配置され、
かつ第１導電剤および第１撥水剤を含む導電性撥水層と
、アノード側セパレータ側に配置された基材層とを含み
、基材層の空隙率が、燃料の上流側より下流側で高くな
っている、直接酸化型燃料電池。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アノード、カソードおよび前記アノードと前記カソードとの間に介在する電解質膜を含
む膜電極接合体、前記アノードに燃料を供給する燃料流路を有するアノード側セパレータ
、ならびに前記カソードに酸化剤を供給する酸化剤流路を有するカソード側セパレータ、
を具備し、
　前記アノードは、前記電解質膜側に配置されたアノード触媒層および前記アノード側セ
パレータ側に配置されたアノード拡散層を含み、
　前記アノード拡散層は、前記アノード触媒層側に配置され、かつ第１導電剤および第１
撥水剤を含む導電性撥水層と、前記アノード側セパレータ側に配置された基材層とを含み
、
　前記基材層の空隙率が、燃料の上流側より下流側で高くなっている、直接酸化型燃料電
池。
【請求項２】
　前記基材層は、導電性多孔質材料および第２撥水剤を含み、前記基材層に含まれる前記
第２撥水剤の含有量が、燃料の上流側より下流側で低くなっている、請求項１記載の直接
酸化型燃料電池。
【請求項３】
　前記基材層は、導電性多孔質材料および第２導電剤を含み、前記基材層に含まれる前記
第２導電剤の含有量が、燃料の上流側より下流側で低くなっている、請求項１記載の直接
酸化型燃料電池。
【請求項４】
　前記基材層の空隙率が、燃料の上流側から下流側に向かって段階的に高くなっている、
請求項１～３のいずれかに記載の直接酸化型燃料電池。
【請求項５】
　前記導電性撥水層の組成および厚みが、燃料の上流側から下流側にわたって均一である
、請求項１～４のいずれかに記載の直接酸化型燃料電池。
【請求項６】
　前記燃料がメタノールであり、２ｍｏｌ／Ｌ～８ｍｏｌ／Ｌのメタノール濃度を有する
メタノール水溶液が前記燃料流路を通過する、請求項１～５のいずれかに記載の直接酸化
型燃料電池。
【請求項７】
　前記基材層の下流側の空隙率が、上流側の空隙率の１．２～２倍である、請求項１～６
のいずれかに記載の直接酸化型燃料電池。
【請求項８】
　前記基材層の厚みが、前記導電性撥水層の厚みの５～２０倍である、請求項１～７のい
ずれかに記載の直接酸化型燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、直接酸化型燃料電池に関し、特にアノード拡散層の構造の改良に関する。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話、ノートＰＣ、デジタルカメラ等のモバイル機器の高性能化に伴い、その電源
として、固体高分子電解質膜を用いた燃料電池の実用化が期待されている。固体高分子型
燃料電池（以下、単に「燃料電池」とする）の中でも、メタノールなどの燃料を直接アノ
ードへ供給する直接酸化型燃料電池は、小型軽量化に適しており、モバイル機器用電源と
して開発が進められている。
【０００３】
　燃料電池は、膜電極接合体（ＭＥＡ）を具備する。ＭＥＡは、高分子電解質膜と、その
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両面にそれぞれ接合されたアノード（燃料極）およびカソード（空気極）で構成されてい
る。アノードは、アノード触媒層とアノード拡散層からなり、カソードは、カソード触媒
層とカソード拡散層からなる。ＭＥＡが一対のセパレータで挟み込まれることで、セルが
構成される。アノード側セパレータは、アノードに水素やメタノールなどの燃料を供給す
る燃料流路を有する。カソード側セパレータは、カソードに酸素や空気などの酸化剤を供
給する酸化剤流路を有する。
【０００４】
　直接酸化型燃料電池の実用化には、いくつかの課題が存在する。
　その１つは、長期寿命特性である。燃料電池は、発電時間を重ねるに従って徐々に出力
が低下していく。モバイル機器用電源としては、延べ５０００時間以上の出力維持が求め
られるが、現状ではそこまでの寿命特性を達成できてはいない。
【０００５】
　出力低下の原因には、いくつかの要因が挙げられる。その１つは、メタノールクロスオ
ーバー（ＭＣＯ）と呼ばれる現象であり、アノードに供給されたメタノールなどの燃料が
電解質膜を透過してカソードまで移動する現象である。ＭＣＯは、カソード電位を低下さ
せるため、出力を低下させる。また、電解質膜を透過してカソードに達したメタノールが
空気と反応することで、空気を余分に消費するため、空気の下流側で空気不足によって出
力が低下する。ＭＣＯの量は発電時間を重ねるに従って増加する傾向にあり、寿命特性に
影響するとされている。
【０００６】
　ＭＣＯを低減するには、アノード拡散層におけるメタノールの拡散性を低減することが
有効と考えられる。しかし、アノード全体に渡ってメタノールの拡散性を低減すると、燃
料の下流側でメタノールが不足し、出力の低下が起こる。
【０００７】
　上記課題を鑑み、アノード拡散層のメタノール透過係数を、燃料の下流側ほど大きくす
ることが提案されている（特許文献１）。これにより、燃料の上流側でＭＣＯを低減する
と同時に、燃料の下流側でメタノールの供給量を確保しようとするものである。具体的に
は、アノード拡散層が具備する導電性撥水層において、その組成や厚みを、燃料の上流側
と下流側とで変化させることが提案されている。導電性撥水層は、導電剤と撥水剤とを含
んでいる。
【特許文献１】特開２００２－１１０１９１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１は、アノード拡散層が具備する導電性撥水層の組成や厚みを変化させること
を提案しているが、このような手段では、十分な効果を得ることはできず、満足のいく長
期寿命特性を達成するまでには至っていない。その理由は主に２つあり、導電性撥水層の
特徴に由来している。
【０００９】
　まず、導電性撥水層は、通常５０μｍ程度の厚みしか有さない。よって、導電性撥水層
の組成などを変化させても、メタノールなどの燃料の透過性を大きく変化させることは困
難である。特に、燃料濃度が高い場合には、導電性撥水層に対する燃料の透過性は全体的
に高くなる。よって、薄い導電性撥水層では、燃料の透過性を変化させる効果が得られに
くい。
【００１０】
　また、導電性撥水層は、燃料の拡散を制御する役割を有すると同時に、拡散層と触媒層
とを接合する役割を有する。導電性撥水層の組成や厚みが大きく変化すると、拡散層と触
媒層との接合性が低下しやすくなる。よって、導電性の確保が困難になり、更に、アノー
ド全体における燃料の拡散性を制御することが困難になる。
【００１１】
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　そこで、本発明は、アノードにおける燃料の拡散性を制御することにより、拡散性の高
いメタノールを高濃度で含むメタノール水溶液を用いる場合でも、ＭＣＯを低減するとと
もに、長期寿命特性が向上した直接酸化型燃料電池を提供することを目的の一つとする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の燃料電池は、アノード、カソードおよびアノードとカソードとの間に介在する
電解質膜を含む膜電極接合体、アノードに燃料を供給する燃料流路を有するアノード側セ
パレータ、ならびにカソードに酸化剤を供給する酸化剤流路を有するカソード側セパレー
タ、を具備し、
　アノードは、電解質膜側に配置されたアノード触媒層およびアノード側セパレータ側に
配置されたアノード拡散層を含み、
　アノード拡散層は、アノード触媒層側に配置され、かつ第１導電剤および第１撥水剤を
含む導電性撥水層と、アノード側セパレータ側に配置された基材層とを含み、
　基材層の空隙率が、燃料の上流側より下流側で高くなっている。
【００１３】
　基材層は、導電性多孔質材料および第２撥水剤を含み、基材層に含まれる第２撥水剤の
含有量が、燃料の上流側より下流側で低くなっていることが好ましい。
　あるいは、基材層は、導電性多孔質材料および第２導電剤を含み、基材層に含まれる第
２導電剤の含有量が、燃料の上流側より下流側で低くなっていることが好ましい。
　基材層の空隙率は、燃料の上流側から下流側に向かって段階的に高くなっていることが
好ましい。
　導電性撥水層の組成および厚みは、燃料の上流側から下流側にわたって均一であること
が好ましい。
　導電性撥水層の燃料透過係数は、燃料の上流側から下流側にわたって均一であることが
好ましい。
　燃料はメタノールであることが好ましく、２ｍｏｌ／Ｌ～８ｍｏｌ／Ｌのメタノール濃
度を有するメタノール水溶液が燃料流路を通過することが好ましい。
　基材層の下流側の空隙率は、上流側の空隙率の１．２～２倍であることが好ましい。
　基材層の厚みは、導電性撥水層の厚みの５～２０倍であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、燃料の上流側ではＭＣＯを低減でき、燃料の下流側ではメタノールの
供給量を確保することができる。ＭＣＯに由来する出力の低下と、メタノールの供給量不
足に由来する出力の低下とを両方抑制できるため、燃料電池の長期寿命特性が大幅に向上
する。
【００１５】
　また、導電性撥水層よりも基材層で燃料の拡散性を制御する場合の方が制御が容易であ
る。よって、拡散性の高いメタノールを高濃度で含むメタノール水溶液を用いる場合でも
、燃料の上流側と下流側でメタノールの拡散性を制御することができる。高濃度のメタノ
ール水溶液を用いることで、燃料電池システムの小型軽量化が可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明の燃料電池は、アノード、カソードおよびアノードとカソードとの間に介在する
電解質膜を含む膜電極接合体、アノードに燃料を供給する燃料流路を有するアノード側セ
パレータ、ならびにカソードに酸化剤を供給する酸化剤流路を有するカソード側セパレー
タ、を具備する。アノードは、電解質膜側に配置されたアノード触媒層およびアノード側
セパレータ側に配置されたアノード拡散層を含む。アノード拡散層は、アノード触媒層側
に配置され、かつ第１導電剤および第１撥水剤を含む導電性撥水層と、アノード側セパレ
ータ側に配置された基材層とを含む。
【００１７】
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　基材層の空隙率は、燃料の上流側より下流側で高くなっている。空隙率が燃料の上流側
より下流側で高くなっている状態とは、例えば、基材層の下流側の空隙率が、上流側の空
隙率の１．２～２倍である状態をいう。
【００１８】
　ＭＣＯを低減して長期寿命特性を向上させるには、アノード拡散層に含まれる基材層の
空隙率を制御することが有効である。
【００１９】
　導電性撥水層は、通常５０μｍ程度の厚みを有する。このように薄い導電性撥水層の組
成や厚みを変化させても、燃料の拡散性を制御するのは困難である。一方、基材層は、通
常２００～３００μｍ程度の厚みを有する。このように十分な厚みを有する基材層の空隙
率を変化させることで、燃料の拡散性をより効果的に制御することができる。これにより
、燃料の上流側ではＭＣＯを抑制することができ、燃料の下流側ではメタノールの供給量
を十分に確保することができる。ＭＣＯに由来する出力の低下と、メタノールの供給量不
足に由来する出力の低下とを両方抑制できるため、燃料電池の長期寿命特性が向上する。
【００２０】
　直接酸化型燃料電池について、図面を参照しながら説明する。図１は、直接酸化型燃料
電池のセルの構造を概略的に示す縦断面図である。図２は、図１に示す直接酸化型燃料電
池の要部拡大図である。直接酸化型燃料電池は、アノード１１、カソード１２およびアノ
ード１１とカソード１２との間に介在する電解質膜１０を含む膜電極接合体（ＭＥＡ）１
３を有する。膜電極接合体１３の側面には、ガスケット２２および２３が配置されている
。膜電極接合体１３は、アノード側セパレータ１４およびカソード側セパレータ１５に挟
持されている。アノード側セパレータ１４は、アノードに燃料を供給する燃料流路２０を
有する。カソード側セパレータ１５は、カソードに酸化剤を供給する酸化剤流路２１を有
する。
【００２１】
　アノード１１は、電解質膜１０側に配置されたアノード触媒層１６およびアノード側セ
パレータ１４側に配置されたアノード拡散層１７を含む。アノード拡散層１７は、アノー
ド触媒層１６側に配置される導電性撥水層１７１と、アノード側セパレータ１４側に配置
された基材層１７２とを含む。
　カソード１２は、電解質膜１０側に配置されたカソード触媒層１８およびカソード側セ
パレータ１５側に配置されたカソード拡散層１９を含む。カソード拡散層１９は、カソー
ド触媒層１８側に配置される導電性撥水層１９１と、カソード側セパレータ１５側に配置
された基材層１９２とを含む。
【００２２】
　直接酸化型燃料電池は、例えば以下の方法で作製すればよい。アノード１１およびカソ
ード１２を、電解質膜１０を介してホットプレス法などを用いて接合して、膜電極接合体
１３を作製する。
　得られた膜電極接合体１３の周側面をガスケット２２および２３でシールし、アノード
側セパレータ１４およびカソード側セパレータ１５で挟み込む。その後、集電板２４およ
び２５、ヒータ２６および２７、絶縁板２８および２９、ならびに端板３０および３１で
挟み込んで一体化することで、燃料電池１が得られる。
【００２３】
　アノード拡散層は、基材層と導電性撥水層とを含む。導電性撥水層は、第１導電剤と、
第１撥水剤とを含む。導電性撥水層の組成および厚みは、燃料の上流側から下流側にわた
って均一であることが好ましい。これにより、触媒層と拡散層との接合性を確保すること
ができ、導電性の低下などによる出力の低下を抑制することができる。具体的には、上流
側の（第１導電剤）／（第１撥水剤）の重量比は、下流側の（第１導電剤）／（第１撥水
剤）の重量比の８０～１２０％であることが好ましい。また、導電性撥水層の燃料の上流
側の厚みは、燃料の下流側の厚みの８０～１２０％であることが好ましい。燃料の上流側
の厚みが、燃料の下流側の厚みの８０％より小さくなったり、１２０％を超えると、触媒
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層と拡散層との接合性が不十分となる場合がある。
【００２４】
　導電性撥水層の組成や厚みを制御することでも、燃料の拡散性を変化させることができ
る。しかし、上述したように、導電性撥水層は薄いことから、燃料の拡散性を向上させる
効果は、基材層の空隙率を制御する場合に比べて小さい。さらに、導電性撥水層の組成や
厚みが不均一であると、触媒層と拡散層との接合性が不十分となり、電池特性が低下する
場合がある。よって、導電性撥水層の組成および厚みは、燃料の上流側から下流側にわた
って均一であることが好ましい。
【００２５】
　基材層について説明する。基材層の空隙率は、燃料の上流側より下流側で高くなってい
る。すなわち、基材層の面方向において、その空隙率が変化している。基材層の空隙率は
、燃料の上流から下流にかけて連続的に変化させてもよく、段階的に変化させてもよい。
なかでも、基材層の空隙率を段階的に変化させる場合、基材層の製造工程が簡便になり、
基材層の空隙率を制御しやすくなる。基材層の空隙率は、例えば２～１０段階に変化させ
ることが好ましく、２～５段階に変化させることがより好ましい。
【００２６】
　燃料の上流側と下流側について、図面を参照しながら説明する。図３は、直接酸化型燃
料電池のアノード側セパレータの一例を法線方向から見た上面図である。燃料の流れる方
向としては、燃料の入口から燃料の出口へ向かう方向（全体的な流れの方向）と、燃料流
路に平行な方向（局所的な流れの方向）とが考えられる。例えば、燃料流路が図３に示す
ようなサーペンタイン型である場合、燃料流路２０の上流側から下流側に向かう全体的な
流れの方向（矢印Ａ）と、燃料流路２０の局所的な流れの方向（矢印Ｂ）とが異なってい
る。本発明では、燃料の全体的な流れの方向を基準にして、燃料の上流側と下流側とを設
定して、基材層の空隙率を変化させることが好ましい。これにより、基材層の製造工程が
簡便になり、基材層の空隙率を制御しやすくなる。以下、燃料の全体的な流れの方向を基
準にして、燃料の上流側と下流側とを設定して、基材層の空隙率を変化させる場合につい
て説明する。ただし、本発明は、燃料の局所的な流れの方向を基準にして、燃料の上流側
と下流側とを設定して、基材層の空隙率を変化させてもよい。
【００２７】
　アノード拡散層１７の上流部４０は、燃料流路２０の上流側に対向する。燃料流路２０
の上流側から下流側に向かう全体的な燃料の流れの方向（矢印Ａ）に平行なアノード拡散
層１７の長さをＬとした場合、アノード拡散層１７の上流側４０の、矢印Ａの方向に平行
な長さは、Ｌ／１．５～Ｌ／５であることが好ましい。
【００２８】
　アノード拡散層１７の下流部４２は、燃料流路の下流側に対向する。アノード拡散層１
７の下流側４２の、矢印Ａの方向に平行な長さは、Ｌ／１．５～Ｌ／５であることが好ま
しい。
【００２９】
　上流部と下流部との間には、中流部４１があってもよい。中流部４１は、空隙率が均一
である１つの領域のみであってもよく、空隙率の異なる複数の領域を含んでもよい。中流
部が１つの領域のみである場合、上流部、中流部および下流部の空隙率は、燃料の上流側
から下流側に向かって段階的に高くなっていることが好ましい。中流部が空隙率の異なる
複数の領域を含む場合、上流部、中流部の複数の領域および下流部の空隙率は、燃料の上
流側から下流側に向かって段階的に高くなっていることが好ましい。中流部４１の、矢印
Ａの方向に平行な長さは、Ｌ／１．５～Ｌ／５であることが好ましい。
【００３０】
　基材層の空隙率を、燃料の上流側より下流側で高くする方法は特に限定されない。例え
ば、基材層に第２撥水剤や第２導電剤を含ませて、その含有量を基材層の面方向において
変化させる方法、目付け重量が面方向において変化している導電性多孔質材料を用いる方
法、面方向において厚みが変化している導電性多孔質材料を、ほぼ均一な厚みまで圧縮し
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て基材層とする方法等が挙げられる。なかでも、基材層に第２撥水剤や第２導電剤を含ま
せて、その含有量を基材層の面方向において変化させる場合、基材層の製造工程が簡便に
なり、空隙率を制御しやすくなる。
【００３１】
　基材層が、導電性多孔質材料および第２撥水剤を含む場合、基材層に含まれる第２撥水
剤の含有量を、燃料の上流側より下流側で低くする。これにより、基材層の空隙率を燃料
の上流側より下流側で高くすることができるため、燃料の拡散性を効果的に制御すること
ができる。
【００３２】
　基材層全体における第２撥水剤の含有量は、６重量％～６０重量％であることが好まし
い。第２撥水剤の含有量が６重量％よりも小さいと、燃料の拡散性を十分に制御できない
場合がある。第２撥水剤の含有量が６０重量％を超えると、基材層の電子伝導性が低下す
る場合がある。第２撥水剤の含有量は、基材層の燃料の上流側で３０～６５重量％である
ことが好ましく、下流側で３～３０重量％であることが好ましい。また、基材層全体の空
隙率は、４０％～８２％であることが好ましく、燃料の上流側の空隙率が３５％～６５％
であり、下流側の空隙率が７０％～８５％であることが好ましい。
　空隙率は、まず、基材層の見かけ体積と重量から嵩密度ｄを求める。嵩密度ｄ、導電性
多孔質材料の真密度Ｄ1と含有量Ｘ1、および第２撥水剤の真密度Ｄ2と含有量Ｘ2とを用い
て、以下の式で空隙率を求めることができる。
式（１）：１００－ｄ×（Ｘ1／Ｄ1＋Ｘ2／Ｄ2）
【００３３】
　第１撥水剤および第２撥水剤は特に限定されず、例えば、燃料電池の分野で常用される
ものを特に限定なく用いることができる。具体的には、例えば、フッ素樹脂等を用いるこ
とが好ましい。フッ素樹脂は、例えば公知のものを特に限定なく用いることができ、例え
ば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオ
ロプロピレン共重合樹脂（ＦＥＰ）、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビ
ニルエーテル共重合樹脂、テトラフルオロエチレン－エチレン共重合樹脂、ポリフッ化ビ
ニリデンなどが挙げられる。これらの中でも、ＰＴＦＥ、ＦＥＰなどが好ましい。第１撥
水剤および第２撥水剤は、それぞれ１種のみを単独で用いてもよく、２種以上を組み合わ
せて用いてもよい。第１撥水剤と第２撥水剤は、同じ撥水剤であってもよく、異なる撥水
剤であってもよい。
【００３４】
　基材層に第２撥水剤を含ませるには、例えば、分散媒に第２撥水剤を分散させたディス
パージョンを、導電性多孔質材料に含浸させる。その後、乾燥させて分散媒を除去すれば
よい。分散媒としては、水やアルコールなどが挙げられる。この場合、燃料の上流側より
下流側で第２撥水剤の含有量を低くするには、第２撥水剤を含浸させる条件を、燃料の上
流側から下流側にかけて段階的または連続的に変化させればよい。
【００３５】
　第２撥水剤を分散させたディスパージョンに導電性多孔質材料を浸漬する場合、例えば
、導電性多孔質材料を、燃料の上流部および下流部の２つの領域に分ける。その後、塗布
する領域以外にマスキングを施す。次に、マスキングされていない領域に、ディスパージ
ョンを塗布する。この方法により、第２撥水剤を含浸させる条件を、段階的に変化させる
ことができる。
【００３６】
　具体的には、下流部をマスキングした導電性多孔質材料を撥水剤ディスパージョンに浸
漬させて、上流部に第２撥水剤を含ませる。その後、上流部をマスキングして、上流部に
浸漬させたものとは濃度が異なる撥水剤ディスパージョンに順次浸漬させる。その後、乾
燥させることで、第２撥水剤の含有量を制御することができる。ここでは、導電性多孔質
材料を２つの領域に分けた場合について説明したが、例えば、燃料の上流部、中流部およ
び下流部の３つの領域に分けてもよい。さらに、導電性多孔質材料を４つ以上の領域に分
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けてもよい。この場合、上流部から下流部に向かって段階的に第２撥水剤の含有量を低下
させる。
【００３７】
　他にも、滴下装置やスプレー式塗布装置などを用いて第２撥水剤を基材層に含浸させて
もよい。この場合、撥水剤ディスパージョンの濃度や、含浸処理の回数などを、段階的ま
たは連続的に変化させればよい。
【００３８】
　スプレー式塗布装置を用いる場合について、図面を参照しながら説明する。図４は、ス
プレー式塗布装置の構成を概略的に示す側面図である。
【００３９】
　スプレー式塗布装置７０は、ディスパージョン７２を収容したタンク７１およびディス
パージョン７２を吐出するスプレーガン７３を備える。
　タンク７１内において、ディスパージョン７２は、撹拌機７４により撹拌されて、常時
流動状態にある。ディスパージョン７２は、開閉バルブ７５を介して、スプレーガン７３
に供給され、噴出ガスとともに、スプレーガン７３から吐出される。噴出ガスは、ガス圧
力調整器７６およびガス流量調整器７７を介して、スプレーガン７３に供給される。噴出
ガスとしては、例えば、窒素ガスを用いることができる。塗布装置７０では、導電性多孔
質材料８１と接するように配置されたヒータ８０により、導電性多孔質材料８１の表面温
度が制御されている。
【００４０】
　図４の塗布装置７０において、スプレーガン７３は、アクチュエータ７８により、紙面
に垂直な面内において、矢印Ｘに平行なＸ軸およびＸ軸に垂直なＹ軸の２方向に任意の位
置から任意の速度で移動することが可能である。
【００４１】
　図４には、導電性多孔質材料８１に、第２撥水剤を含ませている様子が示されている。
スプレーガン７３の下方に導電性多孔質材料８１を配置し、スプレーガン７３を、ディス
パージョン７２を吐出させながら移動させることにより、導電性多孔質材料８１に第２撥
水剤を含ませている。導電性多孔質材料８１におけるディスパージョン７２の塗布領域は
、マスク７９を用いて調節することができる。
【００４２】
　上記のように、塗布装置７０においては、スプレーガン７３を、任意の位置に移動させ
ながらディスパージョン７２を吐出させることができる。つまり、導電性多孔質材料８１
の任意の位置において、第２撥水剤の量を変化させることができる。よって、塗布装置７
０を用いることにより、基材層に含まれる第２撥水剤の含有量を、燃料の上流側より下流
側で低くすることができる。
【００４３】
　基材層の空隙率は、例えば、ディスパージョンの吐出量、噴出ガスの圧力および流量、
基材層の表面温度等を調節することにより、制御することができる。
【００４４】
　あるいは、基材層が、導電性多孔質材料および第２導電剤を含む場合、第２導電剤の含
有量を、燃料の上流側より下流側で低くする。これにより、電子伝導性の低下を抑制しつ
つ、基材層の空隙率を燃料の上流側より下流側で高くすることができるため、燃料の拡散
性を効果的に制御することができる。
【００４５】
　基材層全体における第２導電剤の含有量は、５～５０重量％であることが好ましい。第
２導電剤の含有量が５重量％よりも小さいと、燃料の拡散性を十分に制御できない場合が
ある。第２導電剤の含有量が５０重量％を超えると、基材層全体の空隙率が低くなる場合
がある。第２導電剤の含有量は、基材層の燃料の上流側で２５重量％～６０重量％である
ことが好ましく、下流側で０重量％～２０重量％であることが好ましい。
【００４６】
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　第２導電剤を基材層に含ませる場合、燃料の拡散性をより良好に制御する観点から、さ
らに第２撥水剤を含ませることが好ましい。このとき、第２撥水剤の含有量は、基材層に
おいて均一であってもよく、燃料の上流側より下流側で低くなっていてもよい。
【００４７】
　第１導電剤および第２導電剤は、例えば、燃料電池の分野で常用されるものを特に限定
なく用いることができる。具体的には、例えば、カーボンブラックや鱗片状黒鉛などの炭
素粉末材料、カーボンナノチューブやカーボンナノファイバなどのカーボン繊維などが挙
げられる。第２導電剤は、１種のみを単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用い
てもよい。第１導電剤と第２導電剤は、同じ導電剤であってもよく、異なる導電剤であっ
てもよい。
【００４８】
　基材層に第２導電剤を含ませるには、例えば、第２撥水剤の場合と同様に、第２導電剤
の分散液を導電性多孔質材料に含浸させる手段が挙げられる。燃料の上流から下流にかけ
て第２導電剤の含有量を変化させる手段としては、例えば、第２撥水剤の含有量を変化さ
せる手段として例示したものと同様の手段を、特に限定なく適用することができる。
【００４９】
　あるいは、第２導電剤の前駆体を導電性多孔質材料に含浸させてもよい。その後、不活
性雰囲気中で焼成して前駆体を炭化させることで、第２導電剤を含む基材層が得られる。
このとき、例えば７００℃～１５００℃程度の温度で焼成することが好ましい。不活性雰
囲気としては、例えば、Ｎ2、Ａｒ、Ｈｅ等が挙げられる。第２導電剤の前駆体としては
、例えば、ピッチ類、ポリイミド樹脂、フェノール樹脂などの有機物等が挙げられる。第
２導電剤の前駆体は、濃度および粘度を調整するために、有機溶媒を含んでもよい。
　第２導電剤の前駆体を含浸させる場合も、燃料の上流から下流にかけて第２導電剤の含
有量を変化させる手段は特に限定されない。
【００５０】
　導電性多孔質材料は、燃料電池の分野で常用される材料を特に限定なく用いることがで
きるが、燃料や酸化剤の拡散性に優れるとともに、高い電子伝導性を有する材料が好まし
い。例えば、カーボンペーパー、カーボンクロス、カーボン不織布などの導電性多孔質材
料が挙げられる。導電性多孔質材料の厚みは、例えば１００μｍ～５００μｍであること
が好ましく、２００μｍ～４００μｍであることがより好ましい。導電性多孔質材料の厚
みは、例えば、導電性撥水層の厚みの５～２０倍である。
【００５１】
　導電性撥水層は、第１撥水剤を１０重量％～６０重量％含むことが好ましい。導電性撥
水層の厚みは、１０μｍ～８０μｍであることが好ましく、２０～６０μｍであることが
より好ましい。導電性撥水層の厚みが１０μｍより小さいと、導電性撥水層と触媒層との
接合性が不十分となる場合がある。導電性撥水層の厚みが８０μｍを超えると、燃料の拡
散性が不十分となる場合がある。
【００５２】
　導電性撥水層は、基材層の表面に形成される。導電性撥水層を形成する方法は特に限定
されない。例えば、第１導電剤と第１撥水剤を混合、分散させて導電性撥水層ペーストを
調製する。導電性撥水層ペーストを、ドクターブレード法やスプレー塗布法によって基材
層の片面に塗布し乾燥させることで、導電性撥水層が得られる。
【００５３】
　燃料はメタノールであることが好ましく、２ｍｏｌ／Ｌ～８ｍｏｌ／Ｌのメタノール濃
度を有する水溶液として用いることが好ましい。メタノール水溶液のメタノール濃度は、
３ｍｏｌ／Ｌ～５ｍｏｌ／Ｌであることがより好ましい。燃料の濃度が高いほど燃料電池
システム全体としての小型軽量化につながるが、ＭＣＯが多くなるおそれがある。本発明
によれば、ＭＣＯを低減することができるため、通常よりもメタノール濃度が高いメタノ
ール水溶液を用いることができる。メタノール濃度が２ｍｏｌ／Ｌより小さいと、燃料電
池システムの小型軽量化が困難となる場合がある。メタノール濃度が８ｍｏｌ／Ｌを超え
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ると、ＭＣＯを十分に低減できない場合がある。上記のメタノール濃度を有する燃料を用
いることで、本発明の基材層において、燃料の上流側でＭＣＯを低減しつつ、燃料の下流
側でメタノールの供給量をさらに良好に確保することができる。
【００５４】
　その他の燃料としては、例えば、エタノール、ジメチルエーテル等が挙げられる。
【００５５】
　本発明の直接酸化型燃料電池は、上記のアノード拡散層を用いることを特徴とする。そ
れ以外の構成は特に限定されず、例えば従来の燃料電池と同様の構成を用いることができ
る。カソード拡散層にも、上記と同様の基材層や導電性撥水層を用いることができる。
【００５６】
　電解質膜としては、例えば、従来から用いられているプロトン伝導性高分子膜を特に限
定なく使用できる。具体的には、パーフルオロカーボンスルホン酸系高分子膜、炭化水素
系高分子膜などを好ましく使用できる。パーフルオロカーボンスルホン酸系高分子膜とし
ては、例えば、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）、Ｆｌｅｍｉｏｎ（登録商標）等が挙げられる
。炭化水素系高分子膜としては、例えばスルホン化ポリエーテルエーテルケトン、スルホ
ン化ポリイミド等が挙げられる。なかでも、炭化水素系高分子膜を用いることで、スルホ
ン酸基のクラスタ構造の形成を抑制し、電解質膜のメタノールの透過性を低減することが
できる。これにより、ＭＣＯをさらに低減することができる。電解質膜の厚みは、２０μ
ｍ～１５０μｍであることが好ましい。
【００５７】
　触媒層は、触媒、担体および高分子電解質を含むことが好ましい。触媒としては、触媒
活性の高い貴金属が好ましい。アノード触媒には、一酸化炭素による触媒の被毒を低減す
る観点から、白金とルテニウムとの合金触媒を用いることが好ましい。カソード触媒には
、白金を用いることが好ましい。触媒は担体に担持した形態で用いるのが好ましい。担体
としては、電子伝導性や耐酸性の高さから、カーボンブラックなどの炭素材料を用いるこ
とが好ましい。高分子電解質としては、プロトン伝導性を有するパーフルオロカーボンス
ルホン酸系高分子材料を用いることが好ましい。
【００５８】
　触媒層を作製する方法は特に限定されない。例えば、水やアルコールなどを分散媒とし
て触媒層ペーストを調製する。ドクターブレード法やスプレー装置などを用いて、触媒層
ペーストをＰＴＦＥからなるシート等に塗布することで、触媒層が得られる。
【００５９】
　アノード側セパレータおよびカソード側セパレータも特に限定されない。アノード側セ
パレータは、アノードに燃料を供給する燃料流路を有する。カソード側セパレータは、カ
ソードに酸化剤を供給する酸化剤流路を有する。燃料流路および酸化剤流路の形状は特に
限定されない。例えば、サーペンタイン型、パラレル型等が挙げられる。
【実施例】
【００６０】
　以下、実施例に基づいて本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限
定されるものではない。
【００６１】
《実施例１》
（ａ）導電性撥水層ペーストの調製
　第１撥水剤と第１導電剤とを、界面活性剤を添加したイオン交換水に分散混合して、導
電性撥水層ペーストを調製した。第１撥水剤であるＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレ
ン）を含むＰＴＦＥディスパージョン（シグマ　アルドリッチ　ジャパン（株）製、ＰＴ
ＦＥの含有量６０重量％）を用いた。第１導電剤にはアセチレンブラック（電気化学工業
（株）製、デンカブラック）を用いた。アセチレンブラックとＰＴＦＥの混合重量比は、
５０：５０となるようにした。
【００６２】
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（ｂ）基材層の作製
　アノード拡散層の基材層を構成する導電性多孔質材料として、カーボンペーパー（東レ
（株）製、ＴＧＰ－Ｈ－０９０、厚み２８０μｍ）を用いた。第２撥水剤であるＰＴＦＥ
を含むＰＴＦＥディスパージョン（シグマ　アルドリッチ　ジャパン（株）製）を用いて
、基材層の空隙率を３段階で変化させた。
【００６３】
　６ｃｍ×６ｃｍの基材層を、６ｃｍ×２ｃｍの３つの領域に分けた。この領域を、それ
ぞれ燃料の上流部、中流部および下流部とした。上流部および中流部にマスキングを施し
、下流部にＰＴＦＥの含有量が８重量％であるＰＴＦＥディスパージョンを滴下して含浸
させ、乾燥させた。
【００６４】
　次に、上流部および下流部にマスキングを施し、中流部にＰＴＦＥの含有量が２５重量
％であるＰＴＦＥディスパージョンを滴下して含浸させ、乾燥させた。次に、中流部およ
び下流部にマスキングを施し、上流部にＰＴＦＥの含有量が４３重量％であるＰＴＦＥデ
ィスパージョンを滴下して含浸させ、乾燥させた。いずれも、乾燥温度を３５０℃として
界面活性剤を除去し、第２撥水剤を含む基材層を作製した。第２撥水剤の含有量は、上流
部で５０重量％であり、中流部で３１重量％であり、下流部で１１重量％であった。また
、基材層の空隙率は、上流部で５６％であり、中流部で６８％であり、下流部で７７％で
あった。なお、基材層の空隙率は、以下の方法で測定した。まず、上流部、中流部および
下流部の３つに切断した基材層、ならびに第２撥水剤を含浸させる前の導電性多孔質材料
のそれぞれの重量を測定した。重量と、見かけ体積から、それぞれの嵩密度を求めた。そ
の後、上述の式（１）を用いて、空隙率を求めた。
【００６５】
（ｃ）アノード拡散層およびカソード拡散層の作製
　（ｂ）で作製した基材層の片面に、（ａ）の導電性撥水層ペーストを塗布して、乾燥さ
せ、アノード拡散層を作製した。アノード側の導電性撥水層の厚みは、約４０μｍであっ
た。
【００６６】
　また、基材層の片面に、（ｂ）の導電性撥水層ペーストを塗布して乾燥させ、カソード
拡散層を作製した。基材層には、カーボンペーパー（バラードマテリアルプロダクツ社製
、ＡｖＣａｒｂ（登録商標）１０７１ＨＣＢ）を用いた。カソード側の導電性撥水層の厚
みは、約４０μｍであった。
【００６７】
（ｄ）カソード触媒層およびアノード触媒層の作製
　ケッチェンブラック（ケッチェンブラックインターナショナル社製、ＥＣＰ）にＰｔ触
媒を担持させたものをカソード用触媒とした。ケッチェンブラックとＰｔとの重量比は、
ケッチェンブラック：Ｐｔ＝５０：５０とした。カソード用触媒をイソプロパノール水溶
液に分散させた液と、電解質であるナフィオン（登録商標）の分散液（シグマ　アルドリ
ッチ　ジャパン（株）製、ナフィオン５重量％溶液）とを混合し、カソード触媒層ペース
トを作製した。
【００６８】
　また、上記のケッチェンブラックにＰｔＲｕ合金触媒（原子比Ｐｔ：Ｒｕ＝１：１）を
担持させたものをアノード用触媒とした。ケッチェンブラックとＰｔＲｕ合金との重量比
は、ケッチェンブラック：ＰｔＲｕ＝５０：５０とした。アノード用触媒を用いたこと以
外、上記と同様にして、アノード触媒層ペーストを調製した。
【００６９】
　カソード触媒層ペーストおよびアノード触媒層ペーストを、ＰＴＦＥシート上に塗布し
て乾燥させ、カソード触媒層およびアノード触媒層をそれぞれ作製した。カソード触媒層
の厚みは約５０μｍであり、アノード触媒層の厚みは約５０μｍであった。
【００７０】
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（ｅ）膜電極接合体（ＭＥＡ）の作製
　カソード触媒層とアノード触媒層を電解質膜の両面にホットプレス法によって接合し、
ＰＴＦＥシートを剥離した。さらに、カソード触媒層にカソード拡散層を接合し、アノー
ド触媒層にアノード拡散層を接合した。これにより、膜電極接合体（ＭＥＡ）を作製した
。電解質膜には、ナフィオン（デュポン社製、ナフィオン１１２）を用いた。
【００７１】
（ｆ）燃料電池の作製
　ＭＥＡの外周部に露出した電解質膜の両面にゴム製ガスケットを配した。その後、アノ
ード側セパレータおよびカソード側セパレータでＭＥＡを挟持した。アノード側セパレー
タは、アノードに燃料を供給する燃料流路を有する。カソード側セパレータは、カソード
に酸化剤を供給する酸化剤流路を有する。アノード側セパレータおよびカソード側セパレ
ータには、いずれもカーボン製のものを用いた。燃料流路および酸化剤流路は、いずれも
サーペンタイン型とした。燃料流路の溝幅は１ｍｍであり、深さは１ｍｍであり、長さは
１５０ｃｍであった。酸化剤流路の溝幅は１ｍｍであり、深さは１ｍｍであり、長さは１
５０ｃｍであった。さらに、集電板、ヒータ、絶縁板、端板で順に挟み込むようにして積
層し、直接酸化型燃料電池を作製した。
【００７２】
（ｇ）寿命特性の評価
　カソードには空気を供給し、アノードには４ｍｏｌ／Ｌのメタノール水溶液を供給した
。負荷は電子負荷装置により１５０ｍＡ／ｃｍ2の定電流とし、６０分間の放電を行った
。その後３０分間休止させた。これを１サイクルとした。燃料電池は６０℃に保ち、空気
の利用率は５０％、燃料の利用率は７０％とした。
【００７３】
　上記の操作を５００サイクル行い、１サイクル目の平均電圧に対する５００サイクル目
の平均電圧の比率を求めた。結果を表１に示す。
【００７４】
《実施例２》
　基材層の作製において、実施例１で第２撥水剤を含浸させた方法と同様の方法を用いて
、第２導電剤を分散させた分散液をカーボンペーパーの３つの領域に含浸させた。分散媒
には、界面活性剤を添加したイオン交換水を用い、第２導電剤には、アセチレンブラック
を用いた。分散液におけるアセチレンブラックの固形分濃度は、上流部で６重量％とし、
中流部で２重量％とした。下流部には、第２導電剤を含浸させなかった。基材層の第２導
電剤の含有量は、上流部で３８重量％であり、中流部で１９重量％であった。
【００７５】
　得られた基材層に、第２撥水剤として、８重量％に調製したＰＴＦＥディスパージョン
を全面に滴下して含浸させ、乾燥させた。基材層全体における第２撥水剤の含有量は、１
２重量％であった。基材層の空隙率は、上流部で５９％であり、中流部で７０％であり、
下流部で７６％であった。
【００７６】
　上記で得られた基材層を用いてアノード拡散層を作製したこと以外、実施例１と同様に
して、直接酸化型燃料電池を作製した。
　作製した燃料電池について、実施例１と同様にして寿命特性の評価を行った。結果を表
１に示す。
【００７７】
《実施例３》
　実施例１と同様にして、アノード拡散層の基材層を作製した。
　燃料の上流部、中流部、下流部で、それぞれ組成の異なる導電性撥水層を、以下の方法
で基材層に形成した。上流部と中流部にマスキングを施し、下流部にアセチレンブラック
とＰＴＦＥの混合重量比を７０：３０とした導電性撥水層ペーストをドクターブレード法
により塗布し、乾燥させた。同様にして、中流部にはアセチレンブラックとＰＴＦＥの混
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ＰＴＦＥの混合重量比を３０：７０とした導電性撥水層を形成した。それぞれの導電性撥
水層の厚みは、いずれも４０μｍとした。
【００７８】
　上記で得られたアノード拡散層を用いたこと以外、実施例１と同様にして、直接酸化型
燃料電池を作製した。
　作製した燃料電池について、実施例１と同様にして寿命特性の評価を行った。結果を表
１に示す。
【００７９】
《実施例４》
　実施例１と同様にして、直接酸化型燃料電池を作製した。
　作製した燃料電池に供給するメタノール水溶液の濃度を１ｍｏｌ／Ｌとしたこと以外、
実施例１と同様にして寿命特性の評価を行った。結果を表１に示す。
【００８０】
《実施例５》
　実施例１と同様にして、直接酸化型燃料電池を作製した。
　作製した燃料電池に供給するメタノール水溶液の濃度を８ｍｏｌ／Ｌとしたこと以外、
実施例１と同様にして寿命特性の評価を行った。結果を表１に示す。
【００８１】
《比較例１》
　実施例１のアノード拡散層に用いたものと同様のカーボンペーパー（導電性多孔質材料
）の全面に、第２撥水剤であるＰＴＦＥを８重量％含むＰＴＦＥディスパージョンを滴下
して含浸させ、乾燥させた。基材層全体における第２撥水剤の含有量は１２重量％であり
、基材層の空隙率は７７％であった。
【００８２】
　上記で得られた基材層を用いてアノード拡散層を作製したこと以外、実施例１と同様に
して、直接酸化型燃料電池を作製した。
　作製した燃料電池について、実施例１と同様にして寿命特性の評価を行った。結果を表
１に示す。
【００８３】
《比較例２》
　比較例１と同様の基材層に、実施例３と同様にして導電性撥水層を形成して、アノード
拡散層を得た。
【００８４】
　上記のアノード拡散層を用いたこと以外、実施例１と同様にして、直接酸化型燃料電池
を作製した。
　作製した燃料電池について、実施例１と同様にして寿命特性の評価を行った。結果を表
１に示す。
【００８５】
《比較例３》
　比較例２と同様にして、直接酸化型燃料電池を作製した。
　作製した燃料電池に供給するメタノール水溶液の濃度を１ｍｏｌ／Ｌとしたこと以外、
実施例１と同様にして寿命特性の評価を行った。結果を表１に示す。
【００８６】
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【表１】

【００８７】
　アノード拡散層の基材層の空隙率を燃料の上流側より下流側で高くした実施例１～５の
燃料電池は、均一な空隙率の基材層を用いた比較例１の燃料電池より、いずれも寿命特性
が大きく向上していた。燃料の上流側においてＭＣＯが低減され、出力の低下が抑制され
たことと、燃料の下流側においてメタノールの供給量を十分に確保することができたこと
から、寿命特性が向上したと考えられる。
【００８８】
　実施例１および２では、導電性撥水層の組成を、燃料の上流側から下流側に向かって均
一にした。一方、実施例３では、導電性撥水層の組成を燃料の上流側から下流側にわたっ
て不均一とした。実施例３の燃料電池よりも、実施例１、２の燃料電池は、寿命特性がさ
らに向上していた。導電性撥水層の組成を、燃料の上流側から下流側に向かって均一にし
たことで、導電性撥水層と触媒層との界面の接合性が良好になり、寿命特性がさらに向上
したと考えられる。８ｍｏｌ／Ｌの高濃度のメタノールを用いた実施例５でも良好な寿命
特性が得られており、本発明は、高濃度のメタノールに対しても非常に有効であることが
分かる。高濃度のメタノールを用いることで、燃料電池システムをより小型化することが
できる。
【００８９】
　比較例１では、基材層の空隙率と導電性撥水層の組成とをいずれも均一にした。比較例
２、３では、均一な空隙率を有する基材層を用い、導電性撥水層の組成を燃料の上流側と
下流側で不均一にした。比較例２および３の燃料電池は、比較例１の燃料電池よりも寿命
特性がわずかに改善していた。しかし、比較例２および３の燃料電池は、基材層の空隙率
を燃料の上流側より下流側で高くしている実施例１～５の燃料電池よりも、寿命特性の向
上効果が非常に小さかった。導電性撥水層は基材層よりも非常に薄いため、導電性撥水層
の組成を燃料の上流側と下流側とで不均一にするだけでは、ＭＣＯを低減する効果が十分
に得られなかったと考えられる。
【００９０】
　燃料のメタノール濃度が高い比較例２の燃料電池は、燃料のメタノール濃度が小さい比
較例３よりも寿命特性が低下していた。すなわち、基材層の空隙率を最適化せずに、導電
性撥水層を最適化するだけでは、高濃度のメタノールを使用する場合に寿命特性を向上効
果が小さいことが確認された。
【００９１】
　以上より、本発明によれば、長期寿命特性が向上した直接酸化型燃料電池を得られるこ
とがわかった。
【産業上の利用可能性】
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【００９２】
　本発明の構成を適用した直接酸化型燃料電池は、高濃度のメタノール水溶液を用いた場
合でも優れた長期寿命特性を有するため、燃料電池システムの小型化が可能である。よっ
て、本発明の直接酸化型燃料電池は、携帯電話やノートＰＣ等の小型機器用の電源として
非常に有用である。
【図面の簡単な説明】
【００９３】
【図１】本発明の直接酸化型燃料電池の一例を概略的に示す縦断面図である。
【図２】図１に示す直接酸化型燃料電池の要部拡大図である。
【図３】直接酸化型燃料電池のアノード側セパレータの一例を法線方向から見た上面図で
ある。
【図４】スプレー式塗布装置の構成を概略的に示す側面図である。
【符号の説明】
【００９４】
　１      燃料電池セル
　１１    アノード
　１２    カソード
　１３    膜電極接合体
　１４    アノード側セパレータ
　１５    カソード側セパレータ
　１６    アノード触媒層
　１７    アノード拡散層
　１７１  導電性撥水層
　１７２  基材層
　１８    カソード触媒層
　１９    カソード拡散層
　１９１  導電性撥水層
　１９２  基材層
　２０    燃料流路
　２１    酸化剤流路
　２２、２３  ガスケット
　２４、２５  集電板
　２６、２７  ヒータ
　２８、２９  絶縁板
　３０、３１  端板
　４０    上流部
　４１    中流部
　４２    下流部
　７０    スプレー式塗布装置
　７１    タンク
　７２    ディスパージョン
　７３    スプレーガン
　７４    撹拌機
　７５    開閉バルブ
　７６    ガス圧力調整器
　７７    ガス流量調整器
　７８    アクチュエータ
　７９    マスク
　８０    ヒータ
　８１    導電性多孔質材料
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