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明 細 書

発明の名称 ：

膜電極複合体、燃料電池、ガス除害装置、および膜電極複合体の製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、膜電極複合体 （M E A ：Membrane E lect rode Assemb ly) 、燃

料電池、ガス除害装置、および膜電極複合体の製造方法に関 し、より具体的

には、製造が容易で、高能率のガス分解等が可能な膜電極複合体、燃料電池

、ガス除害装置、および膜電極複合体の製造方法に等に関するものである。

背景技術

[0002] アンモニアは農業や工業に不可欠の化合物であるが、 ヒ 卜には有害である

ので、水中や大気中のアンモニアを分解する方法が、多 く開示されてきた。

たとえば、高濃度のアンモニアを含む水からアンモニアを分解除去するため

に、嘖霧状のァンモニァ水を空気流と接触させて空気中にアンモニアを分離

して、次亜臭素酸溶液または硫酸 と接触させる方法が提案されている （特許

文献 1 ) 。また、上記と同 じプロセスで空気中にアンモニアを分離 して触媒

により燃焼させる方法の開示もなされている （特許文献 2 ) 。また、アンモ

ニァ含有排水を触媒を用いて分解 して、窒素と水とに分解する方法が提案さ

れている （特許文献 3 ) 。

また、半導体製造装置の廃ガスには、アンモニア、水素等が含まれるのが

普通であり、アンモニアの異臭を完全に除去するには、 p p mオーダ一にま

で除害する必要がある。 この目的のために、半導体製造装置の廃ガス放出の

際にスクラバ一を通 して、薬品を含む水に有害ガスを吸収させる方法が多 く

用いられてきた。一方、エネルギゃ薬品等の投入な しに、安価なランニング

コス トを得るために、 リン酸型燃料電池でアンモニアを分解する、半導体製

造装置の排気ガス処理の提案もされている （特許文献 4 ) 。

先行技術文献

特許文献



[0003] 特許文献1 ：特開平 7 _ 3 9 6 6 号公報

特許文献2 ：特開平 7 _ 6 6 5 0 号公報

特許文献3 ：特開平 1 1 —3 4 7 5 3 5 号公報

特許文献4 ：特開 2 0 0 3 _ 4 5 4 7 2 号公報

発明の開示

発明が解決しょうとする課題

[0004] 上記の中和剤などの薬液を用いる方法 （特許文献 1 ) 、燃焼する方法 （特

許文献 2 ) 、触媒を用いた熱分解反応による方法 （特許文献 3 ) などによれ

ば、アンモニアの分解は可能である。 しか し、上記の方法では、薬品や外部

エネルギ （燃料）を必要とし、さらに触媒の定期的交換を要 し、ランニング

コス トが高いという問題がある。また、装置が大掛かりとなり、たとえば既

存の設備に付加的に設ける場合に配置が難 しい場合も生 じる。

リン酸型燃料電池を、化合物半導体製造の排気中のアンモニアの除害に用

いる装置 （特許文献 4 ) についても、除害能力の向上を阻害する圧力損失や

電気抵抗の増大などを材料の改良まで踏み込んで解決する工夫がなされてい

ない。経済的にも、M E A を用いてガス分解を行う場合、高能率のガス分解

を可能にするM E A を安価に入手 しにくい問題がある。M E A は、燃料極の

アノー ドと、空気極の力ソー ドと、その間に挟まれる固体電解質とで構成さ

れ、電気化学反応装置の心臓部を構成する。燃料極には、上記のアンモニア

等の水素を含むガス分子が導入されてそのガス分子の分解を進行させる。ァ

ノー ドは分解対象のガス分子と良好な接触をするために、また、力ソー ドは

酸素分子と良好な接触をするために、両方とも、多孔質である。両者に挟ま

れる固体電解質は多孔質ではなく、ガスを通さない緻密な壁を構成 し、電子

は通さないがィオンは通すィ才ン導電性の材料で形成される。

[0005] 本発明は、ガス分解等を伴う電気化学反応一般において、その電気化学反

応を高能率で進行させることが可能な、経済性に優れた、膜電極複合体、燃

料電池、ガス除害装置、および膜電極複合体の製造方法を提供することを目

的とする。



課題を解決するための手段

[0006] 本発 明の膜電極複合体 （M E A ：Membrane Elect rode Assemb ly) は、 ガ

ス分解 を伴 う電気化学反応 に用い られ る。 この M E A は、多孔質基材 と、多

孔質のアノー ド、 イオ ン導電性 の固体電解質、 および多孔質の力ソー ド、 を

積層 した M E A とを備 える。多孔質基材の一方の面 に、 アノー ドまたはカソ

— ドを、接触 させて該多孔質基材 に積層 してお り、多孔質のアノー ドは、 ガ

ス分解 に対 して触媒作用 を有 する金属の多孔質層 または析 出層 を有 すること

を特徴 とする。

上記の構成 によれば、多孔質基材の一方の面 に、 アノー ド/ 固体電解質 /

力ソー ドか らなる積層体が形成 されているので、製造が簡単であ り、製造経

費 を節減 することが容易である。 また、燃料極 とも呼ばれ るアノー ドにおい

て実行 され るガス分解 は、 このガス分解 に対 して触媒作用 を有 する金属 によ

つて促進 され るため、 そのガス分解 を伴 う電気化学反応 を能率 良 く行 うこと

がで きる。上記の多孔質基材 は、 イオ ン導電性等 は不要であ り、 どのような

形状 のものでも比較 的容易 に得 ることがで きる。

[0007] 多孔質基材 を筒状体 と して、 アノー ドを筒状体の外周面 に接 して筒状 に積

層 させ、 固体電解質および 力ソー ドを、該 アノー ド上 に筒状 に積層 させ る構

成 とすることがで きる。

また、多孔質基材 を筒状体 と して、 力ソー ドを、筒状体の内周面 に接 して

筒状 に積層 させ、 固体電解質および アノー ドを、該 カソー ドの内面側 におい

て筒状 に積層 させ る構成 と してもよい。

これ によつて、厳格 な気密性 を要するガス、 た とえばアンモニアを筒状 の

M E A の内側 に通 して、 M E A の外側 に位置する力ソー ドと酸素 とを容易 に

接触 させ ることがで きる。

上記の筒状体の多孔質基材 は、 力ル シア安定化 ジル コニァ （C S Z ) 、 シ リ

力 （S ί 0 2 ) な どの材料で製造する方法が知 られている。

M E Α を、筒状体の多孔質基材の外面側 に積層するか、 内面側 に積層する

かは、 アノー ドに導入するガス分子の大 きさ （多孔質基材 中の移動の しゃす



さ）、ガスの出口濃度の限界値、集電体の構造、許容される圧力損失、筒状

体の径、アノー ドを形成する多孔質の気孔率、などを考慮 して採用すればよ

い。

[0008] 触媒作用を有する金属を、 （Ν ί 、 Ν ί — F e 系、 Ν ί — C o 系、 Ν ί _

C u 系、 N ί _ C r 系、および N ί _ W系）の 1種以上からなるものとでき

る。

上記の金属は、いずれも、比較的入手が容易で、アノー ドの製造が しゃす

し、。このため、経済性を確保 しながら、ガス分解を伴う電気化学反応を高能

率で進行させることができる。 N i _ F e 系などは、 N i _ F e 合金または

F e - N i 合金をさす。

[0009] アノー ドの厚みを 1 m以上 1 m m以下とすることができる。このような

厚みの小さいアノー ドでは、分解対象のガス （燃料ガス）とアノー ド全体と

の接触を良くして、イオン （酸素イオンまたはプロ トン）の移動にかかる時

間を短縮することができる。この結果、電気化学反応の能率を高めることが

できる。アノー ドの厚みが 1 m未満ではアノー ド反応を、面積当たり十分

な量生起させることができない。また、厚みが 1 m m を超えると、反応に寄

与 しない部分が増え、かつイオンの移動に時間がかかるようになる。

[001 0] アノー ドの厚みを 5 0 m以下として、該アノー ドがイオン導電性のセラ

ミックスを含まない構成にすることができる。

アノー ドは多孔質であり、固体電解質は緻密であるが表面には凹凸があり

、両者の界面付近は出入りがあり、部分的に重複 している。アノー ドの厚み

を 5 0 m以下にすることで、固体電解質との界面付近の部分の比重が増え

、アノー ド自身がイオン導電性のセラミックスを含まなくても、アノー ドは

機能することができる。 しかもイオンのアノー ド内での移動時間がないので

、ガス分解の進行速度を向上させることができる。また、イオン導電性セラ

ミックスは比較的高価なので、製造経費の節減にも有益である。

[001 1] アノー ドが、イオン導電性のセラミックスを含む構成としてもよい。これ

によって、アノー ドの厚み全体を使って、ガス分解を進行させることができ



る。

[001 2 ] 固体電解質の厚みを 0 . 7 m 以上 2 0 m 以下 とるす ことがで きる。 こ

れによって、 イオ ンの固体電解質を通過する時間を短 くすることがで き、電

気化学反応の進行速度 を高めることがで きる。 また、 イオ ンの固体電解質の

通過時間を短縮するために高温 に加熱 していたが、加熱温度 をよ り低温 にす

ることがで きる。 この結果、エネルギ効率 を向上 させるだけでな く、耐熱性

の要求度 を緩和 して安価な装置材料 を用いることがで きる。

固体電解質の厚みが 0 . 7 m未満では、 ガス通過 （漏れ）を防 ぐために

必須 とされる緻密な層 と しに くし、。 また 2 0 m を超 えると、 イオ ンの通過

時間に時間がかかるようになる。

[001 3] 固体電解質を、酸素イオ ン導電性か、 または、 プロ トン導電性 とすること

がで きる。

酸素イオ ン導電性の固体電解質は、入手が容易であ り、経済性 にも比較的

優れているが、酸素イオ ンの移動速度 は比較的遅い。一方、 プロ トン導電性

の固体電解質は、 プロ トンの移動速度 は大 きく、電気化学反応速度 を高める

ことがで きる。 しか し、バ リウムジル コネ一 卜な ど一部の材料 に限定され、

高価である。

[0014] ア ノー ド、固体電解質、 および力ソー ドを、電気泳動法 またはめ つき法 に

よって形成することがで きる。

これによつて、 アノー ド、固体電解質、 力ソー ド、の厚みを、 いずれも精

度 よ く、薄肉で形成することがで きる。 とくにアノー ドについては、 ガス分

解 に対 して触媒作用の大 きい金属 を、単一金属 または合金 にかかわ らず、容

易に析 出させて析 出層 または多孔質層 とすることがで きる。 また、 イオ ン導

電性セラミックス粉の分散の有無 についても、分散め つき法な どを用いるこ

とで、容易に制御することがで きる。なお、め っき法は、電気め つきでも無

電解め つきでもよい。

[001 5] 多孔質基材の一方の面および他方の面、並びに、 アノー ドにおける固体電

解質 と逆側の面および力ソー ドにおける固体電解質 と逆側の面、の うち少な



くとも 1 つ に、 多孔質性 を損 なわない形態 の導体 を配置 す る ことがで きる。

これ によ つて、 電気抵抗 の低 い電極 と集電体 との導 電接続 を形成 しやす く

な る。 多孔質性 を損 なわない形態 の導体 とは、 多孔質性 と導 電性 とがあれ ば

何 で もよい。 た とえば、 （1 ) 金属 の メ ッシ ュシ一 卜 （織布、不織布、微 小

孔打 ち抜 き加工 シー トな ど）、格 子 （円周 —母線 ）導線、母線配線 な ど、 （

2 ) 焼結後 に多孔質 にな る金属ペ ース ト、銀ペ ース ト等 をい う。

[001 6] 本 発 明の燃料電池 は、上記 のいずれかの膜 電極複合体 を用 いた ことを特徴

とす る。 また、本発 明の ガス除害装置 は、上記 のいずれかの膜 電極複合体 を

用 いた ことを特徴 とす る。

これ によ つて、燃料電池 またはガス除害装置 において、経済性 を確保 しな

が ら高能率 の電気化学反応 を実現 す る ことがで きる。

上記 の燃料電池等 で電力 を供給 す るには所定 レベル の電圧 が必要 であ る。

このため に、 マ クロ形態 的 にまとまった 1 つの膜 電極複合体 が、 電気的 に複

数 の部分 に絶縁分離 されてお り、該複数 の部分 が導体 によ って直列接続 され

ている構成 を とる ことがで きる。 これ によ つて、 た とえば燃料電池等 では出

力電圧 を高めて、実用的 に使 いやすい電源 とす る ことがで きる。 マ クロ形態

的 にまとまっている とは、 ア ノー ド等 を形成 す る際 に、分離 しないで一単位

と して取 り扱 うのが合理 的であ る態様 をい う。 た とえば、 円筒形 の M E A を

さす。上記 の発 明は、 その円筒形 の M E A に絶縁分離帯 を入れてい くつかの

区域 に電気的 に分離 して、 それ らを直列接続 す る ことで、 出力電圧等 を高め

る ことがで きる。

[001 7] 本 発 明の M E A の製造方法 は、 ガス分解 を伴 う電気化学反応 に用 い られ る

M E A を製造 す る方法 であ る。 この M E A の製造方法 は、 多孔質基材 を準備

す る工程 と、 電気泳動法 またはめ つき法 によ って、 多孔質の ア ノー ド、 固体

電解 質層、 および多孔質の カソ一 ドが積層 された積層体 の M E A を形成 す る

工程 と、 M E A が形成 された多孔質基材 を焼結 す る工程 とを備 える。 そ して

、積層体 の M E A を形成 す る工程 では、 多孔質基材 の一方 の面 に、 多孔質の

ア ノー ド、 または、 多孔質の 力ソー ド、 を接触 させ るよ うに して、積層体 の



M E A を形成 し、 かつ、 ア ノー ドの形成 では、 ガス分解 に対 して触媒作用 を

有 する金属の、多孔質層 または析 出層 を含むアノー ドを形成 することを特徴

とする。

上記の方法 によって、 M E A の骨格 をなす多孔質基材 に、 そのガス分解能

率 の良いM E A を、電気泳動法 またはめ つき法 によって簡単 に形成 すること

がで きる。め っき法 は、上述のように、電気め つき法でも無電解め つき法で

もよい。 また、め っき法 には、分散め つき法 は当然含 まれ る。

[001 8] 前記電気泳動法 またはめ つき法 において、 N i または N ί 合金の多孔質層

または析 出層 に、 イオ ン導電性 のセラミックス粒 を分散 させた形態で、 ァノ

- ドを形成 することがで きる。

上記の方法で、 固体電解質 との界面付近か らァノ一 ド表面 までの全厚みで

、 アノー ド反応 を生起 させ るM E Α を簡単 に製造することがで きる。

[001 9] また、電気泳動法 またはめ つき法 において、 N i または N ί 合金の多孔質

層 または析 出層 に、 イオ ン導電性 のセラミックス粒 を含 まない形態で、 ァノ

- ドを形成 してもよい。

上記の方法 によって、 固体電解質 とアノー ドとの界面付近 において、 ァノ

- ド反応 を生起 させ ることがで きる。 ァノ一 ド反応 に与 るイオ ンのァノ一 ド

内での移動 はほ とん ど無 くなるので電気化学反応の進行速度 を高め ることが

で きる。

[0020] 多孔質基材 を筒状体 と して、筒状体の外周面 に接触 させてアノー ドを筒状

に形成 し、次 いで、該 アノー ドの外面側 に、順次、 固体電解質、 および カソ

- ドを筒状 に形成 することがで きる。

また、多孔質基材 を筒状体 と して、筒状体の内周面 に接触 させて力ソー ド

を筒状 に形成 し、次 いで、該 カソー ドの内面側 に、順次、 固体電解質、 およ

び アノー ドを筒状 に形成 することがで きる。

これ によつて、筒状 M E Α を容易 に製造することがで きる。筒状 M E A は

、筒状体の多孔質基材の内面側 または外面側 に、 いずれの場合 も、筒状 M E

A の内面側 をアノー ド、 また外面側 を力ソー ドと して、配置することがで き



る。筒状M E A を、筒状体の多孔質基材の内面側または外面側にするかは、

上記のように、集電体の構造、許容される圧力損失、筒状体の径、アノー ド

を形成する多孔質の気孔率、などを考慮 して採用することができる。

発明の効果
[0021 ] 本発明のM E A 等によれば、ガス分解等を伴う電気化学反応一般において

、その電気化学反応を高能率で進行させることができ、かつ、経済性を向上

させることができる。

図面の簡単な説明

[0022] [ 図1]本発明の実施の形態 1 におけるM E A を用いたガス除害装置を示す図で

ある。

[ 図2] 図 1 のA 部拡大図である。

[ 図3A] 本実施の形態のM E A を製造する分散めつき法 （電気めつき法）の図

である。

[ 図3B] 本実施の形態のM E A を製造する分散めつき法 （電気めつき法）にお

いて、界面活性剤によってセラミックス粒がめっき液中に分散する仕組みの

図である。

[ 図4]本発明の実施の形態 2 におけるM E A を示す図である。

[ 図5] 図 4 のA 部拡大図である。

[ 図6]実施の形態 2 の変形例であり、やはり本発明における 1 つの実施の形態

であるM E A のァノ一 ド/ 固体電解質、の界面の図である。

[ 図7]本発明の実施の形態 3 におけるM E A を示す図である。

[ 図8] 図 7 のA 部拡大図である。

[ 図9]本発明の実施の形態 4 におけるM E A が用いられたガス除害 （分解）装

置を示す図である。

[ 図10] 図 9 のX _ X 線に沿う断面図である。

[ 図11A]金属メッシュシ一 卜であって、孔を打ち抜き加工 したシ一 卜を示す。

[ 図11B]金属メッシュシ一 卜であって、金属の織布を示す。

[ 図12]本発明の燃料電池システムを示す図である。



発明を実施するための形態

[0023] (実施の形態 1 )

図 1 は、本発明の実施の形態 1 におけるM E A 7 を用いたガス除害装置 1

0 を示す図である。このガス除害装置は、平板状のM E A を繰 り返 し積層す

るタイプの装置である。 1 つの単位の積層構造は、次のとおりである。

(空気スペース S / 多孔質基材 3 / 力ソー ド5 / 固体電解質 1 / ア ノー ド

2 通路 ？ 隔壁 )

アンモニアなどの分解対象のガスまたは燃料ガスは、隔壁Wとアノー ド2

との間の通路 P を流れる。素通りを防止するためのめっき多孔体 1 1 s が配

置されているので、上記のガスは素通りすることなく、アノー ド2 と接触 し

て分解する （アノー ド反応）。アノー ド2 は、燃料極とも呼ばれる。めっき

多孔体 1 1 s は、ガスの素通り防止とともに、アノー ド集電体を構成する。

アノー ド集電体は複数の部品で構成されるのが普通であり、めっき多孔体 1

s はその 1 つの部材となる。

空気極とも呼ばれる力ソー ド5 は、空気スペースS に面 しており、空気と

接触 して空気中の酸素分子を分解する （力ソー ド反応）。

上記の 2 つの電極 （アノー ドおよび力ソー ド）での電気化学反応の結果、

—方でイオンが、また他方で電子が発生する。イオンは固体電解質 1 を通り

、電子は負荷を介在させた外部回路 （図示せず）を通って、相手側の電極に

到達 して、それぞれアノー ド反応またはカソ一 ド反応に参加する。

多孔質基材 3 には、力ルシア安定化ジルコニァ （C S Z ) 、シリカ （S i

0 2 ) 等の多孔質セラミックスを用いることができる。

[0024] 図 2 は、図 1 のA 部拡大図である。アンモニアの分解を例にとり、また固

体電解質 1 が酸素イオン導電性の場合について説明する。図 2 において、固

体電解質 1 は、ガスを通さないように緻密 （非多孔質）であり、酸素イオン

は通すが、電子は通さない。通路 P を流れるアンモニアN H 3は、力ソー ド5

で生成 して固体電解質 1 を通ってきた酸素イオンと次の電気化学反応をする



( ア ノー ド反応） ：2 N H 3 + 3 O 2 - → N 2 + 3 H 2 0 + 6 e -

よ り詳 しくは、一部のアンモニアが、 2 N H 3 → N 2 + 3 H 2の反応 を生 じ、

この 3 H 2 が酸素イオ ン 3 0 2 - と反応 して 3 H 2 0 を生成する。 このアンモニ

ァ分解 において、触媒作用を有する金属の析 出体 （層） 2 または多孔質体

(層） 2 1 が、分解 を促進する。 アノー ド2 には、触媒作用を有する金属の

析 出体 2 のほかに、酸素イオ ン導電性のセラミックス粒 2 2 が含 まれてお

り、酸素イオ ンをアノー ド反応地点へ と導 く。 アンモニアは気孔 2 h を通 つ

て、 アノー ド2 の中で分解箇所へ と移動する。

このァノ一 ド反応の結果、 このあ と説明する出口濃度 を所定 レベル以下に

しなが ら、少な くとも、 アンモニア分解過程が、全体の電気化学反応のネ ッ

ク （律速過程）にな らないようにで きる。 アノー ド2 の厚みは、 1 m 以上

1 m m 以下 とするが、 とくに薄 くする場合 には 1 m 以上 5 0 m 以下、 さ

らに薄 くする場合は 2 5 m 以下 とするのがよい。

カソ一 ド5 には空気 とくに酸素 ガスが、 スペース S を通 るように導入され

、 カソ一 ド5 において酸素分子か ら分解 した酸素イオ ンをアノー ド2 に向か

つて固体電解質 1 へ と送 り出す。 カソ一 ド反応はつ ぎの とお りである。

(力ソー ド反応） ：0 2 + 4 e - → 2 0 2 -

上記の電気化学反応の結果、電力が発生 し、 アノー ド2 と力ソー ド5 との

間に電位差 を生 じ、 カソ一 ド集電体か らアノー ド集電体へ と電流が流れる。

カソ一 ド集電体 とアノー ド集電体 との間に負荷、た とえばこのガス除害装置

0 を加熱するための ヒータを接続 しておけば、 そのための電力を供給する

ことがで きる。 ヒータへの上記電力の供給 は、部分的であ ってもよ く、む し

ろ大部分の場合 において、 自家発電の供給量は ヒータ全体 に要する電力の半

分以下であることが多い。

< アノー ド>

アノー ド2 には、 アンモニアを含む気体が導入され、気孔 2 h を通 って流

れる。 アノー ド2 は、触媒、すなわち金属の析 出体 2 1 と、酸素イオ ン導電

性のセラミックス 2 2 とを主成分 とする焼結体である。 ここでは、金属の析



出体 2 1 は、 （Ν ί 、 Ν ί — F e 系、 Ν ί — C o 系、 Ν ί — C u 系、 Ν ί _

C r 系、 および N i _ W 系）の 1 種以上か らなるもの とするのがよい。

酸素イオ ン導電性のセラミックス 2 2 と しては、 S S Z (スカンジウム安

定化ジル コニァ）、 丫 S Z ( イ ッ トリウム安定化ジル コニァ）、 S D C (サ

マ リゥ厶安定化セ リア）、 L S G M ( ランタンガ レ一 卜）、 G D C ( ガ ドリ

ァ安定化セ リア）な どを用いることがで きる。

上記の触媒作用に加えて、 アノー ドにおいて、酸素イオ ンを分解反応 に参

加 させている。すなわち、分解 を電気化学反応のなかで行 う。上記のァノ一

ド反応 2 N H 3 + 3 O 2 - → N 2 + 3 H 2 0 + 6 e - では、酸素イオ ンの寄与があ

り、 ア ンモ ニ アの分解速度 を大 きく向上 させる。

また、 アノー ド反応では、 自由な電子 e - が生 じる。電子 e - がアノー ド2

に滞留すると、 アノー ド反応の進行は、妨 げ られる。金属の析 出体 2 1 は良

導体である。電子 e - は、金属の析 出体 2 1 を、 ス ム ー ス に流れる。 このため

、電子 e - がアノー ド2 に滞留することはな く、金属の析 出体 2 1 を通 って外

部回路 に巡回される。金属の析 出 2 1 によ り、電子 e - の通 りが、非常に良 く

なる。要約すると、本発明の実施の形態 における特徴 は、下記のアノー ドに

おける次の （e 1 ) 、 ( e 2 ) および （e 3 ) にある。

( e ) 金属の析 出体 2 による分解反応の促進 （高い触媒機能）

( e 2 ) 酸素 イオ ンによる分解促進 （電気化学反応の中での分解促進）

( e 3 ) 金属の析 出体 2 による電子の導通性確保 （高い電子伝導性）

上記の （e 1 ) 、 ( e 2 ) および （e 3 ) によって、 アノー ド反応は非常

に大 きく促進 される。

温度 を上 げて、触媒 に分解対象 ガスを接触 させるだけで、 その分解対象 ガ

スの分解 は進行する。 しか し、上記のように、燃料電池 を構成する素子にお

いて、 力ソー ド5 か らイオ ン導電性の固体電解質 1 を経て、酸素イオ ンを反

応 に関与 させ、 その結果、生 じる電子を外部回路 を通 して巡回させることで

、分解反応速度 は飛躍的に向上する。上記の （e 1 ) 、 ( e 2 ) および （e

3 ) の機能、 およびその機能 をもた らす構成 をもつ ことが、本発明の大 きな



特徴である。

なお、上記は固体電解質 1 が酸素イオン導電性の場合の説明であるが、固

体電解質 1 はプロ トン （H +) 導電性でもよく、その場合、アノー ド2 におけ

るイオン導電性セラミックス 2 2 はプロ トン導電性のセラミックス、たとえ

ばバ リゥ厶ジルコネ一 卜等を用いるのがよい。

[0027] (金属の析出体とイオン導電性のセラミックスとを用いる場合） ：アノー ド

2 の酸素イオン導電性の金属酸化物 （セラミックス）をS S Z とする場合、

S S Z の原料粉末の平均径は0 . 5 m ~ 5 0 m程度とするのがよい。金

属の析出体 2 1 と、 S S Z 2 2 とは、 0 1比で 0 . 1 ~ 1 0 の範囲とする

。分散めつき法などによるM E A 7 の製造方法については、このあと説明す

る。

多孔質基材 3 と、積層体のM E A 本体 7 a とを含むM E A 7 を共焼結する

場合の条件は、たとえば大気雰囲気中で、温度 1 0 0 0 °C ~ 1 6 0 0 °Cの範

囲に、 3 0 分〜 1 8 0 分間保持することで行う。

(金属の析出体のみを用いる場合） ：このあと説明する分散めつき法などに

よって金属の析出体 2 を形成する。 N i _ F e 系合金の場合には、組成と

しては、たとえばN i 6 0 a t %程度とするのがよい。

共焼結においては、上記の場合と同 じ熱パターンを受ける。

[0028] < 力ソー ド>

力ソー ド5 には、空気とくに酸素分子が導入される。力ソー ド5 は、酸素

ィ才ン導電性のセラミックスを主成分とする焼結体とする。この場合の酸素

イオン導電性のセラミックスとして、 L S M (ランタンス トロンチウムマン

ガナイ 卜）、 L S C (ランタンス トロンチウ厶コバルタイ 卜）、 S S C (サ

マリゥムス トロンチウ厶コバルタイ 卜）などを用いるのがよい。

力ソ一 ド5 では、酸素の触媒作用が強力な銀粒子を含有させるのがよい。

A g 粒子はカソ一 ド反応 0 2 + 4 e - → 2 0 2 - を大きく促進させる触媒機能を

有する。この結果、力ソー ド反応は非常に大きい速度で進行することができ

る。 A g 粒子の平均径は、 1 0 n m~ 1 0 0 n m とするのがよい。



なお、上記は固体電解質 1 が酸素イオン導電性の場合の説明であるが、固

体電解質 1 はプロ トン （H +) 導電性でもよく、その場合、力ソー ド5 におけ

るイオン導電性セラミックスはプロ トン導電性のセラミックス、たとえばバ

リゥ厶ジルコネ一 卜等を用いるのがよい。

カソ一 ド5 におけるS S Z の平均径は0 . 5 m 5 0 m程度のものを

用いるのがよい。焼結条件は、大気雰囲気で、 1 0 0 0 °C ~ 1 6 0 0 °C に、

3 0 分〜 1 8 0 分間程度保持する。

[0029] < 固体電解質>

電解質 1 は、固体酸化物、溶融炭酸塩、 リン酸、固体高分子などを用いる

ことができるが、固体酸化物は小型化でき、取り扱いが容易なので好ましい

。固体酸化物 1 としては、酸素イオン導電性の、 S S Z 、 Y S Z 、 S D C、

L S G M、 G D C などを用いるのがよい。

また、固体電解質 1 に、たとえばバ リウムジルコネ一 卜 （B a Z r 0 3 ) を

用いてプロ トンをアノー ド2 で発生させて固体電解質 1 中をカソ一 ド5 へと

移動させる反応も、本発明の望ましい一つの形態である。プロ トン導電性の

固体電解質 1 を用いると、たとえばアンモニアを分解する場合、アノー ド2

でアンモニアを分解 してプロ トン、窒素分子および電子を生 じさせて、プロ

トンを固体電解質 1 を経てカソ一 ド5 へと移動させ、カソ一 ド5 において酸

素と反応 して水 （H 2 0 ) を生 じさせる。プロ トンは酸素イオンと比べて小さ

いので固体電解質中の移動速度は大きい。このため加熱温度を低 くしながら

実用レベルの分解容量を得ることができる。固体電解質 1 の厚みも、強度を

確保できる厚みとしゃすい。

[0030] 図 3 A は、本実施の形態のM E A 7 のアノー ド2 を製造する分散めつき法

(電気めつき法）を示す図である。めっき液には、マイナス極に析出させる

材料のイオンやセラミックス粒を分散させる。セラミックス粒を分散させる

場合は、界面活性剤を用いることで、セラミックス粒の表面に界面活性剤の

分子を付着させて溶液中に分散することができる （図 3 B参照）。めっき浴

は、均質性を保持するため撹拌をすることが望ましい。



図 1 におけるM E A 本体部 7 a を積層する場合、 カソ一 ド5 のめ つき浴中

でワークにめ っきを行 う。上記の電解質た とえば L S M を分散 させて、め つ

き層 をワーク上 に形成する。多孔質の力ソー ドとするには、焦 げめ つきとな

る、高電圧、低電流の条件でめ っき層 を形成するのがよい。

カソ一 ド5 のめ つき層 を形成 したあ と固体電解質 1 のめ つき層 を形成する

。固体電解質 1 の形成 も、セラミックス材料が異なるだけで、同様の分散め

つきを行 う。ただ し、固体電解質 1 は、多孔質 と しないで、焼結後 に緻密な

層 とするように、電圧および電流 を選択する。

固体電解質 1 のめ つき層 を形成 したあ と、 その上 にァノ一 ド2 のめ つき層

を形成する。

アノー ド2 は、本実施の形態では、固体電解質た とえば Y S Z の粒子を分散

させ、金属イオ ンた とえば N ί イオ ンと F e イオ ンを溶解する （図 3 A 参照

) 。 プラス極 には、 これ ら金属イオ ンの供給源 となる N i _ F e 合金の板、

棒 または線 を配置する。 また、マイナス極 には、被め つき処理材 （ワーク）

である、多孔質基材 3 / 力ソー ド5 / 固体電解質 1 、 が配置 されて、固体電

解質 1 上 に、金属 N i - F e 析 出体 2 とセラミックス粒 2 2 とか らなるめ

つき層 を形成する。供給源の金属板 は、上述のように、た とえば N i ：6 0

a t % の 〜 i - F e 合金 を用いるのがよい。

このあ と、多孔質基材 3 / カソ一 ドのめ つき層 / 固体電解質のめ っき層 /

アノー ドのめ っき層、 を共焼結する。共焼結条件は、上記 したように、た と

えば大気雰囲気で、 1 0 0 0 °C ~ 1 6 0 0 °C に、 3 0 分〜 1 8 0 分間程度保

持する。

図 3 に示す電気め つき法 に代 えて、無電解め つき法 によってM E A 本体部

7 a のめ つき層 を形成 してもよい。 とくに固体電解質 1 は、電気め つき法で

め っき層 を形成 して、 アノー ド2 およびカソ一 ド5 を無電解め つき法で形成

するのがよい。無電解め つき法では、め っき層の成長速度が遅いので、比較

的容易に多孔質層 を形成することがで きる。

ァノ一 ド2 のめ つき層 を無電解め つきで形成する場合、パ ラジウムな どの



触媒 を下地 に配置 してお くのがよい。 この下地処理用の触媒は C R P キヤタ

リス トな どの名称で市販 されている （奥野製薬工業 （株））。下地処理のあ

と、 Y S Z が分散 し、かつ N ί イオ ンおよび F e イオ ンが溶解 している、無

電解溶液 にワークを浸潰 させて保持する。保持時間に応 じて、 アノー ド2 の

無電解め つき層は成長する。無電解め つき法では、保持時間を長時間に しな

いか ぎり、無電解め つき層は多孔質である。 これは、セラミックス粒単独の

め っき層のカソ一 ドめ っき層でも、金属 とセラミックス粒子 とか らなるァノ

— ドめ っき層でも同様である。 とくに厚みを薄 くする場合、多孔質性の確保

は容易である。

焼結 によっても、締 まることはあるかも しれないが、 その分 を見込んで、

多孔質性 を確保 しため っき層 とすれば、焼結後 も多孔質は維持 される。

(実施の形態 2 )

図 4 は、本発明の実施の形態 2 におけるM E A 7 を示す図である。 このM

E A 7 は筒状体である。参考 のために、分解対象のガスの例であるアンモニ

ァの流れ、 および酸素分子の流れを示 している。 アンモニア等は、筒状 M E

A 7 の内面側のァノ一 ド2 に接 し、酸素 または空気は筒状 M E A の外面側の

カソ一 ド5 に接する。筒状体の積層構造は次の とお りである。

(筒状の多孔質基材 3 / 筒状 の多孔質ァノー ド2 / 筒状 の固体電解質 1 /

筒状 の多孔質カソ一 ド5 )

アノー ド2 をM E A 本体部 7 a の中で、 内側 に配置 している。 アンモニア

等の除害対象のガスは、漏れは極度 に避 けなければな らないので、気密性 に

とって好都合の円筒内部 を通すようにする。 また、逆 に、 力ソー ド5 は空気

と接触 しゃすい外側 に位置 している。

図 5 は、図 4 の A 部拡大図である。 アンモニア等の水素供給 ガスは、通路

P (図 4 参照）か ら多孔質基材 3 を通 ってアノー ド2 に到達する。 アノー ド

2 では、気孔 2 h を囲むように、金属の析 出体 2 1 と、 イオ ン導電性セラミ

ックス 2 2 とが位置 している。

ァノ一 ド2 におけるァノ一 ド反応、 およびカソ一 ド5 におけるカソ一 ド反



応は、実施の形態 1 と同 じである。

[0033] 図 6 は、本実施の形態の変形例であり、やはり本発明における 1 つの実施

の形態である。この変形例では、アノー ド2 は、金属の析出体 2 1 のみで形

成され、ィ才ン導電性セラミツクスは無い点に特徴がある。

一般に、固体電解質 1 とアノー ド2 との界面は平坦ではなく、相互に出入

りがあり入り組んでいる。このため、共焼結後において、金属の析出体 2 1

のみからなるァノ一 ド2 の中に、固体電解質 1 のイオン導電性セラミックス

5 が入り込んでいる。言い換えれば、アノー ド2 の厚みが薄い場合、固体

電解質 1 のイオン導電性セラミックス 1 5 と金属の析出体 2 とは、ァノ一

ド2 の厚みにおいて比較的高い割合で、重複 している。このため、アノー ド

が薄い場合、アノー ド2 にY S Z などのィ才ン導電性セラミックスを混在

させなくても、アノー ドの機能を全うすることができる。

ァノ一 ド2 の厚みを薄 くすることで、電気化学反応の進行速度を高めて高

能率化をはかることができる。

さらに、比較的高価なY S Z 等のイオン導電性セラミックスの使用量を抑

えて経済性を高めることができる。

固体電解質 1 の表面に凹凸する固体電解質 1 5 と重複することで、ァノ一

ド2 を金属の析出層 2 のみで形成 してアノー ドの機能を発揮できる厚みは

、 5 m以上 5 0 m以下、より好ましくは 5 m以上 2 5 m以下とする

のがよい。

図 6 に示すアノー ド2 を形成するには、めっき液にイオン導電性セラミツ

クス粒を分散させなければよい。

[0034] (実施の形態 3 )

図 7 は、本発明の実施の形態 3 におけるM E A 7 を示す図である。このM

E A 7 も筒状体である。 しか し、実施の形態 2 と異なり、筒状の多孔質基材

3 の内面側にM E A 本体部 7 a を形成 している。実施の形態 2 では、筒状の

多孔質基材 3 の外面側にM E A 本体部 7 a を形成 していた。図 7 のM E A 7

は、内面側から順に、次の積層構造を有する。



(筒状の多孔質アノー ド2 / 筒状の固体電解質 1 / 筒状の多孔質カソー ド

5 筒状の多孔質基材 3 )

アノー ド反応およびカソ一 ド反応は、実施の形態 1 で説明 した電気化学反

応と同 じである。ただ し、本実施の形態では、アンモニア等の除害対象ガス

または燃料ガスが、多孔質基材 3 を経由しないで、直接、アノー ド2 に接触

する。このため、ガス除害装置のように p p mオーダ一の出口濃度規定を目

標とする場合、本実施の形態のM E A 7 を用いることが望ましい。その理由

は、実施の形態 2 における形態のM E A 7 では、除害対象のガスが多孔質基

材 3 中に残留する可能性があり、極低濃度までの除害に長時間かかるおそれ

があるからである。逆に、本実施の形態では、 （T 1 ) 除害対象のガスが多

孔質基材 3 中に滞留 しないので、極低濃度まで短時間で除害することができ

る。

[0035] 図 8 は、図 7 のA 部拡大図である。除害対象のガスたとえばアンモニアは

、通路 口から、直接、アノー ドに接触することができる。仮に、多孔質基材

3 を経由してアノー ド2 に到達するとしたら、多孔質基材 3 内でガス移動の

渋滞が生 じるおそれがあり、ガス処理能力の妨げになる可能性がある。本実

施の形態では、 （T 2 ) ガスは、移動の渋滞などなく、直接、アノー ド2 に

接触するので、ガス移動の渋滞が原因でガス処理能力の低下が生 じることは

ない。

[0036] M E A 7 の製造過程は、多孔質基材 3 からの出発を基本とする。筒状体の

多孔質基材 3 をワークとして、分散電気めつきまたは分散無電解めつきを施

す場合、内部に均等にめっき層が形成されるように、筒状の多孔質基材 3 の

中にめっき液が円滑に流れて循環するようにする。そのために、たとえば撹

拌具を船のスクリューのように横向き （水平向き）にして、水平姿勢の筒状

の多孔質基材 3 の内面にめっき液を送り込むなどの工夫をするのがよい。

また、図 8 に示すアノー ド2 についても、実施の形態 2 における変形例 （

図 6 参照）のように、イオン導電性セラミックスを含まないで、金属の析出

体 2 のみによって形成 してもよい。



[0037] (実施の形態 4 )

図 9 は、本発明の実施の形態 4 におけるM E A 7 が用いられたガス除害装

置 1 0 を示す図である。また、図 1 0 は、図 9 のX —X 線に沿う断面図であ

る。本実施の形態では、M E A 7 において、多孔質基材 3 に比較的大きな開

口部 3 h が設けられており、その開口部 3 h において力ソー ド5 の多孔質性

を損なわない金属メッシュシ一 卜1 2 a が配置されている。金属メッシュシ

— 卜1 2 a は、銀ペース 卜に合わせた条件で焼結された銀ペース 卜1 2 g と

ともに力ソー ド5 に止められている。図 9 では、上下の開口部 2 h は同 じ位

置にあり、繋がっているように見えるが、そうではなく開口部 3 h は円周の

数分の一以下の開口径を持ち断続的に配置されている。多孔質基材 3 の開口

部 3 h において、力ソー ド5 の表面 （固体電解質 1 と反対側の面）に接触す

るように配置された金属メッシュシ一 卜1 2 a は、力ソー ド集電体 1 2 の主

体をなす。各開口部 3 h に限定された金属メッシュシ一 卜1 2 a は、図示 し

ない適当な導体または配線によって連続化されてカソ一 ド集電体 1 2 として

機能する。

また、アノー ド2 の表面に、アノー ド2 の多孔質性を損なわない金属メッ

シュシ一 卜1 1 a が配置されている。アノー ド表面に配置された金属メッシ

ュシ一 卜1 1 a は、アノー ド集電体 1 1 の一部を形成する。

金属メッシュシ一 卜1 1 a ， 1 2 a は、たとえばN ί 、Ν ί _ F e 系、 N

ί —C o 系、 Ν ί —C u 系、 Ν ί —C r 系、 Ν ί _ W系で形成するのがよい

。たとえば、これら金属の不織布またはこれら金属のめっき層が形成された

金属の不織布を用いることができる。

[0038] アノー ド集電体 1 1 は、アノー ド2 / 金属メッシュシ一 卜1 1 a / ガス素

通り防止用のめっき多孔体 1 1 s / 中心導電棒 1 1 k 、によって構成される

。アノー ド2 には、水素を含むアンモニア等の還元性ガスが導入される。

図 1 1 A ，B は、金属メッシュシ一 卜1 1 a を示す図である。図 1 1 A は

単相の金属シ一 卜から打ち抜きによって、メッシュ状にしたものであり、図

1 1 B は、金属の織布であり、目を大きくして誇張 してある。上記の金属メ



ッシュシ一卜1 1 a には、図 1 1 A ，図 1 1 A どちらを用いてもよい。金属

のメッシュシ一卜1 1 a を、 Ν ί 、Ν ί — F e 系、 Ν ί —C o 系、 Ν ί —C

u系、N ί —C r 系、N ί —W系、で形成することで、アノード2 における

金属の析出体 2 1 に加えて、これら金属メッシュシ一卜1 1 a も、触媒作用

を発揮して、アンモニァ等の分解を促進することができる。

また、 Ν ί 、Ν ί — F e 系、 Ν ί —C o 系、 Ν ί —C u系、では、金属メ

ッシュシ一卜1 1 a を、アノード2 に還元接合することが容易になる。すな

わちそれほど酸素分圧を低下させなくても、還元接合が可能になる。

[0039] 力ソード集電体 1 2 を構成する金属メッシュシ一卜1 2 a は、 Ν ί —C r

系またはN i _ W系で形成された織布、またはこれら金属のめっき層が形成

された金属織布とするのがよい。その理由は、力ソード5 には酸素が導入さ

れて、高温環境で酸化が進行しやすいが、N ί _ C r 系またはN ί _ W系の

金属は耐酸化性に優れているからである。これらの金属メッシュシ一卜1 2

a を用いることで、力ソード集電体 1 2 の耐久性を高めることができる。力

ソード集電体 1 2 を構成する金属メッシュシ一卜1 2 a は、図 1 1 A ，B に

示すアノード集電体 1 1の金属メッシュシ一卜1 1 a を、開口部 3 h の形状

に合わせて部分的に切り取ったものである。

銀ペース卜は、銀粒子 1 2 g として残存する。銀粒子 1 2 g は、酸素分子

の分解を促進する強力な触媒である。このため、周囲の材料の酸化反応の進

行を実質的に非常に遅くすることができる。この結果、金属メッシュシ一卜

1 2 a は、上記の耐酸化性の金属で形成されて耐酸化性はあるものの、実質

的な酸素分子の濃度を減らす作用を通して、耐久性をさらに向上することが

できる。

その上、銀は優れた良導体なので、力ソード集電体 1 2 の電気抵抗を下げ

ることができる。

[0040] 図9 に示すM E A 7 の製造方法は、基本的に、実施の形態 1等におけるM

E A の製造方法と同じである。相違点は、開口部 3 h があること、力ソード

集電体 1 2 およびアノード集電体 1 1 を配置したことである。製造上のボイ



ン 卜は次の とお りである。

( 1 ) 多孔質基材 3 には、分散め つき処理前 に、開口部 3 h をあけてお く。

( 2 ) 分散め つき処理の ときに、 力ソー ド5 が、開口部 3 h においても非開

口部の多孔質基材 3 の筒状面 と揃 うように、開口部 3 h に脱離可能な当て材

を配置 してお く。

( 3 ) 開 口部 3 h 付 きの多孔質基材 3 / 力ソー ド3 / 固体電解質 1 / ァノ一

ド2 、 を分散め つき処理 （図 3 A ， B 参照）で形成 し、 当て材 を脱離 したあ

と、金属 メッシュシ一 卜1 1 a ， 1 2 a を配置する前 に、共焼結する。共焼

結の条件は上述の とお りである。

( 4 ) ア ノー ド集電体 1 1 ：

共焼結 した中間製品に対 して、 アノー ド2 に接 して金属 メッシュシ一 卜1

a を還元接合する。還元接合の条件は、不活性 ガスと還元性 ガスの両方 を

用いる場合、窒素 ガスをべ一スに して、 アンモニア等のガスを少量含有 させ

て流すのがよい。た とえば、 （3 % N H 3 + N 2 ) を用いることがで きる。 こ

れ らの非酸化性 ガスを用いて、かつ リークチェックを して、酸素分圧 1 E —

5 a t m程度の低 い酸素分圧の実現 を目指す。温度 は拡散が十分起 きる温

度、た とえば 9 5 0 °C程度 に加熱する。 そ して、十分低 い酸素分圧が実現す

れば、上記 9 5 0 °C で、 自ず と還元接合が進行する。 9 5 0 °C での保持時間

は、た とえば 2 0 分間 とするのがよい。 これによつて、 アノー ド2 と分解対

象のガスとの良好な接触が可能で、かつ低 い電気抵抗の、電極接続構造 を得

ることがで きる。

中心導電棒 1 1 k に巻 き回すめ っき多孔体 1 1 s は、気孔率 を高い範囲ま

で選べ るセル メッ 卜 （登録商標 ：住友電気工業株式会社）を用いるのがよい

。 シ一 卜状のセル メッ ト1 1 s を中心導電棒 1 1 k に巻 き回 して、金属 メッ

シュシ一 卜1 1 a で囲まれた中に装入する。 この とき、セル メッ 卜1 1 s の

外周面 または金属 メッシュシ一 卜1 1 a の内周面 に N ί 等の金属ペース トを

十分塗布 してお くのがよい。セル メッ ト1 1 s を装入 した状態で、 もう一度

、還元接合 を行 う。



アノー ド2 と金属 メッシュシ一 卜1 1 a との還元接合、 および、金属 メッ

シュシ一 卜1 1 a とめ つき多孔体 1 1 s またはセル メッ ト1 1 s との還元接

合、 を同 じ機会 に行 ってもよい。

( 5 ) カソ一 ド集電体 1 1 ：

開口部 3 h の形状 に合わせた金属 メッシュシ一 卜1 2 a を準備 して、銀ぺ

—ス ト1 2 g およびその他の止め具 によつて、 その金属 メッシュシ一 卜1 2

a を力ソー ド5 に接するように止める。銀ペース ト1 2 g の焼結条件 に合わ

せて、た とえば 9 0 0 °C の窒素雰囲気で焼結するのがよい。

孤立 して配置 されている開口部 3 h 中の金属 メッシュシ一 卜1 2 a は、図

示 しない導体 または配線 によって連結 して、ひ と繋が りの力ソー ド集電体 と

することがで きる。

(実施の形態 5 )

図 1 2 は、本発明の実施の形態 5 における、燃料電池 と して機能するガス

分解 シ ステ ム を示す図である。 この燃料電池 シ ステ ム 5 0 では、水素源か ら

、 アンモニア、 トル エ ン、 キシ レン等の、水素 を含む分子である水素源 を供

給 され、発電セル 1 0 またはガス分解素子 1 0 において分解する。 ガス分解

素子 1 0 の、図示 しないM E A には実施の形態 1 ~ 4 のいずれかで説明 した

M E A が用い られている。上記のガス分解の電気化学反応 によって、電力を

生 じる。 この電力の一部 は、 ガス分解能力 または発電能力を向上 させるため

の加熱装置 （ヒータ） 4 に用い られる。余剰の電力は、 インバ一タ 7 に

よって交直変換や、昇圧な どされて、外部装置 に適合する電力形態 に変換 さ

れる。 これによつて、本実施の形態の燃料電池 シ ステ ム は、糖類な どの有機

物 を含む多様な水素源 を用いて、 P C や携帯端末等の電子機器の電源、 よ り

電力消費の多い電気機器の電源 に利用されることがで きる。

分解 されて、発電セル 1 0 またはガス分解素子 1 0 か ら排気される気体は

、後処理装置 （セ ンサ一内蔵） 7 5 によって残留成分濃度 を検 出 して、安全

なように処理する。 この場合、残留成分濃度 によっては元 に戻 して循環 させ

ることがで きる。



燃料電池シ ステ ム 5 0 では、 ガス除害 を目的 とする場合のように、 ガス成

分の濃度 を極端 に低 くする必要がな く、高いガス成分濃度 において分解の電

気化学反応 を行 うことで、高い発電能力を得 ることがで きる。

[0042] ( その他の電気化学反応）

表 1 は、本発明のM E A 等 を適用で きる他のガス分解反応 を例示する表で

ある。 ガス分解反応 R は、上記の実施の形態 1 等で説明 したアンモニア/

酸素の分解反応である。 その他、 ガス分解反応 R 2 ~ R 2 0 の どの反応 に対

しても本発明の触媒および電極 は用いることがで きる。すなわち、 アンモニ

ァ / 水 、 ア ンモ ニ ア / N O x 、水素 / 酸素 / 、 ア ンモ ニ ア / 炭酸 ガ ス、 V O

C (揮発性有機化合物 ：vo Lat はe organ i c compounds) / 酸素、 V O C / N

O x 、水 / N O x 、 な どに用いることがで きる。

[0043] [ 表 1]

表 1 は、多 くの電気化学反応の一部 を例示 したにす ぎない。本発明のM E

A は、 その他の多 くの反応 に適用可能である。た とえば表 1 は酸素イオ ン導

電性の固体電解質の反応例 に限定 しているが、上述のように固体電解質をプ

口 トン （H +) 導電性 とする反応例 も本発明の有力な実施の形態例である。固



体電解質をプロトン導電性としても、固体電解質を透過するイオン種はプロ

トンになるが表 1 に示すガスの組み合わせにおいて、結果的にガス分子の分

解を実現することは可能である。たとえば （R 1 ) の反応において、プロ卜

ン導電性の固体電解質の場合、アンモニア （N H 3 ) はアノードで窒素分子、

プロトン、および電子に分解し、プロトンは固体電解質中を力ソードへと移

動する。電子は外部回路を力ソードへと移動する。そして力ソードにおいて

酸素分子と、電子と、プロトンとが水分子を生成する。結果的にアンモニア

が酸素分子と組み合わされて分解されるという点において、固体電解質が酸

素イオンである場合と同じである。

上記の電気化学反応はガス除害を目的としたガス分解反応である。しかし

、ガス除害を主目的としないガス分解素子もあり、本発明のガス分解素子は

、そのような、電気化学反応装置、たとえば燃料電池等にも用いることがで

きる。

[0045] 上記において、本発明の実施の形態について説明を行ったが、上記に開示

された本発明の実施の形態は、あくまで例示であって、本発明の範囲はこれ

ら発明の実施の形態に限定されない。本発明の範囲は、特許請求の範囲の記

載によって示され、さらに特許請求の範囲の記載と均等の意味および範囲内

でのすベての変更を含むものである。

産業上の利用可能性

[0046] 本発明のM E A等によれば、ガス分解等を伴う電気化学反応一般において

、その電気化学反応を高能率で進行させることができ、かつ、経済性を向上

させることができる。とくに多孔質基材を筒状体とすることで、厳格な気密

性が求められるガスの処理装置を小型化でき、ガスを発生する装置の近くに

設置しやすくなる。このため、従来のように大型のガス処理設備へと、高濃

度のガスを配管で引き回すことが無くなり、地震等においても、大きな事故

になるのを防ぐことができる。

符号の説明
[0047] 固体電解質、 2 アノード、 2 h アノード中の気孔、 3 多孔質基



材、 3 h 多孔質基材の開口部、 5 力ソー ド、 7 M E A (膜電極複合体

) 、 7 a M E A 本体部、 1 0 ガス分解装置 （素子）、 1 1 アノー ド集

電体、 1 1 a 金属 メッシュシ一 卜、 1 1 k 中心導電棒、 1 1 s 多孔質

金属体 （め っき多孔体）、 1 2 力ソー ド集電体、 1 2 a 金属 メッシュシ

— 卜、 1 2 g 銀ペース ト塗布部 （銀粒子）、 1 5 イオ ン導電性セラミツ

クス、 2 1 アノー ドの金属の析 出体 または多孔質体、 2 2 アノー ドのィ

オ ン導電性セラミックス、 4 1 ヒータ、 7 1 イ ンバ一タ、 7 5 後処理

装置、 P ガスの通路、 S 空気スペース。



請求の範囲

ガス分解 を伴 う電気化学反応 に用 い られ る膜 電極複合体 （M E A ：

Membrane E lect rode Assemb ly) で あ って、

多孔質基材 と、

多孔質の ア ノー ド、 イオ ン導 電性 の固体電解 質、 および多孔質の 力

ソー ド、 を積層 した M E A とを備 え、

前記多孔質基材 の一方 の面 に、前記 ァ ノ一 ドまたは前記 カソ一 ドを

、接触 させて該多孔質基材 に積層 してお り、

前記多孔質の ア ノー ドは、前記 ガス分解 に対 して触媒作用 を有 す る

金属 の多孔質層 または析 出層 を有 す る ことを特徴 とす る、膜 電極複合

体。

前記多孔質基材 が筒状体 であ り、前記 ア ノー ドが前記筒状体 の外周

面 に接 して筒状 に積層 し、前記 固体電解 質 および 力ソー ドが、該 ァ ノ

— ド上 に筒状 に積層 す る ことを特徴 とす る、請求項 1 に記載 の膜 電極

複合体。

前記多孔質基材 が筒状体 であ り、前記 力ソー ドが、前記筒状体 の内

周面 に接 して筒状 に積層 し、前記 固体電解 質 および ア ノー ドが、該 カ

ソー ドの内面側 において筒状 に積層 す る、 ことを特徴 とす る、請求項

に記載 の膜 電極複合体。

前記触媒作用 を有 す る金属 が、 （N ί 、 N i _ F e 系、 Ν ί — C o

系、 Ν ί _ C u 系、 Ν ί _ C r 系、 および N i _ W 系）の 1 種以上 か

らな る ことを特徴 とす る、請求項 1 ~ 3 の いずれか 1 項 に記載 の膜 電

極複合体。

前記 ア ノー ドの厚 みが 1 m 以上 1 m m 以下であ る ことを特徴 とす

る、請求項 1 ~ 4 のいずれか 1 項 に記載 の膜 電極複合体。

前記 ァ ノ一 ドの厚 み を 5 0 m 以下 と して、該 ァ ノ一 ドがイオ ン導

電性 のセ ラ ミックスを含 まない ことを特徴 とす る、請求項 1 ~ 5 のい

ずれか 1 項 に記載 の膜 電極複合体。



[ 請求項7] 前記アノー ドが、イオン導電性のセラミックスを含むことを特徴 と

する、請求項 1 ~ 5 のいずれか 1 項に記載の膜電極複合体。

[請求項8] 前記固体電解質の厚みが 0 . 7 m以上 2 0 m以下であることを

特徴 とする、請求項 1 ~ 7 のいずれか 1 項に記載の膜電極複合体。

[請求項 9] 前記固体電解質が、酸素イオン導電性か、または、プロ トン導電性

であることを特徴 とする、請求項 1 ~ 8 のいずれか 1 項に記載の膜電

極複合体。

[請求項 10] 前記アノー ド、固体電解質、および力ソー ドが、電気泳動法または

めっき法によって形成されていることを特徴 とする、請求項 1 ~ 9 の

いずれか 1 項に記載の膜電極複合体。

[請求項 11] 前記多孔質基材の一方の面および他方の面、並びに、前記アノー ド

における前記固体電解質と逆側の面および前記力ソ一 ドにおける前記

固体電解質と逆側の面、のうち少な くとも 1 つに、多孔質性を損なわ

ない形態の導体が配置されていることを特徴 とする、請求項 1 ~ 1 0

のいずれか 1 項に記載の膜電極複合体。

[請求項 12] 請求項 1 ~ 1 1 のいずれか 1 項に記載の膜電極複合体を用いたこと

を特徴 とする、燃料電池。

[請求項 13] 請求項 1 ~ 1 1 のいずれか 1 項に記載の膜電極複合体を用いたこと

を特徴 とする、ガス除害装置。

[請求項 14] ガス分解を伴 う電気化学反応に用いられる膜電極複合体 （M E A ：

Membrane E lect rode Assemb ly) の製造方法であって、

多孔質基材を準備する工程 と、

電気泳動法またはめつき法によって、多孔質のアノー ド、固体電解

質層、および多孔質のカソ一 ドが積層された積層体のM E A を形成す

る工程 と、

前記 M E A が形成された多孔質基材を焼結する工程 とを備え、

前記積層体のM E A を形成する工程では、前記多孔質基材の一方の

面に、前記多孔質のアノー ド、または、前記多孔質の力ソー ド、を接



触 させるように して前記積層体のM E A を形成 し、かつ、前記 ァノ一

ドの形成では、前記 ガス分解 に対 して触媒作用を有する金属の、多孔

質層 または析 出層 を含むアノー ドを形成することを特徴 とする、膜電

極複合体の製造方法。

前記電気泳動法 またはめ つき法 において、 N i または N ί 合金か ら

なる多孔質層 または析 出層 に、 イオ ン導電性のセラミックス粒 を分散

させた形態で、前記 アノー ドを形成することを特徴 とする、請求項 1

に記載の膜電極複合体の製造方法。

前記電気泳動法 またはめ つき法 において、 N i または N ί 合金の多

孔質層 または析 出層 に、 イオ ン導電性のセラミックス粒 を含 まない形

態で、前記 アノー ドを形成することを特徴 とする、請求項 1 4 に記載

の膜電極複合体の製造方法。

前記多孔質基材 を筒状体 と して、前記筒状体の外周面 に接触 させて

前記 アノー ドを筒状 に形成 し、次いで、該 ア ノー ドの外面側 に、順次

、固体電解質、 および力ソー ドを筒状 に形成することを特徴 とする、

請求項 1 4 ~ 1 6 のいずれか 1 項 に記載の膜電極複合体の製造方法。

前記多孔質基材 を筒状体 と して、前記筒状体の内周面 に接触 させて

前記 力ソー ドを筒状 に形成 し、次いで、該 カソー ドの内面側 に、順次

、固体電解質、 およびアノー ドを筒状 に形成することを特徴 とする、

請求項 1 4 ~ 1 6 のいずれか 1 項 に記載の膜電極複合体の製造方法。
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