
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　燃料極、酸化剤極、および前記燃料極と前記酸化剤極とで挟持された固体電解質膜を含
み、前記燃料極に液体燃料が供給される燃料電池であって、前記燃料極または前記酸化剤
極と前記固体電解質膜との間に、

制限透過層を備えたことを特徴とする燃料電池。
【請求項２】
　請求項１に記載の燃料電池において、前記カーボンナノホーンを含む層がさらに固体電
解質を含むことを特徴とする燃料電池。
【請求項３】
　基体と、該基体上に形成され、触媒担持炭素粒子と固体高分子電解質とを含む触媒層と
、前記触媒層の上に形成され、 制限
透過層とを備えたことを特徴とする燃料電池用触媒電極。
【請求項４】
　請求項３に記載の燃料電池用触媒電極において、前記制限透過層がさらに固体高分子電
解質を含むことを特徴とする燃料電池用触媒電極。
【請求項５】
　固体電解質から主としてなる膜と、該膜の少なくとも一方の面に設けられた、液体燃料
の透過を制限する制限透過層とを備え、前記制限透過層が、 こ
とを特徴とする燃料電池用固体電解質膜。
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【請求項６】
　請求項５に記載の燃料電池用固体電解質膜において、前記制限透過層がさらに固体電解
質を含むことを特徴とする燃料電池用固体電解質膜。
【請求項７】
　基体上に触媒層が設けられた燃料電池用電極の製造方法であって、
　触媒物質を担持した導電粒子と固体高分子電解質を含む粒子とを含有する塗布液を、前
記基体上に塗布して前記触媒層を形成する工程と、
　前記触媒層表面に、カーボンナノホーンを含む分散液を塗布して液体燃料の透過を制限
する制限透過層を形成する工程と、
を含むことを特徴とする燃料電池用電極の製造方法。
【請求項８】
　請求項７に記載の燃料電池用電極の製造方法により前記燃料電池用電極を得た後、前記
燃料電池用電極を構成する前記制限透過層と固体電解質膜とを当接させた状態で、前記燃
料電池用電極と前記固体電解質膜とを圧着する工程を含むことを特徴とする燃料電池の製
造方法。
【請求項９】
　固体電解質から主としてなる膜の少なくとも一方の面にカーボンナノホーンを含む分散
液を塗布して液体燃料の透過を制限する制限透過層を形成する工程を含むことを特徴とす
る燃料電池用固体電解質膜の製造方法。
【請求項１０】
　請求項９に記載の燃料電池用固体電解質膜の製造方法により燃料電池用電解質膜を得る
工程と、
　触媒物質を担持した導電粒子と固体高分子電解質を含む粒子とを含有する塗布液を基体
上に塗布して触媒層を形成することにより触媒電極を作製する工程と、
　前記燃料電池用固体電解質膜の前記制限透過層と前記触媒層とを当接させた状態で、前
記燃料電池用固体電解質膜と前記触媒電極とを圧着する工程と、
を含むことを特徴とする燃料電池の製造方法。
【請求項１１】
　請求項８または１０に記載の燃料電池の製造方法において、前記制限透過層がさらに固
体電解質を含むことを特徴とする燃料電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、燃料電池、燃料電池用電極および燃料電池用固体電解質膜およびそれらの製造
方法に関し、特に燃料極に液体燃料が供給される燃料電池に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
固体高分子型燃料電池はパーフルオロスルフォン酸膜等の固体電解質膜を電解質とし、こ
の膜の両面に燃料極および酸化剤極を接合して構成され、燃料極に水素、酸化剤極に酸素
を供給して電気化学反応により発電する装置である。
各電極では次のような電気化学反応が生じている。
燃料極：Ｈ２ →２Ｈ＋ +２ｅ－

酸化剤極：１／２Ｏ２ ＋２Ｈ＋ +２ｅ－ →Ｈ２ Ｏ
【０００３】
この反応によって、固体高分子型燃料電池は常温・常圧で１Ａ／ｃｍ２ 以上の高出力を得
ることができる。
【０００４】
燃料極および酸化剤極には、触媒物質が担持された炭素粒子と固体高分子電解質との混合
体が備えられている。一般的に、この混合体は、燃料のガスの拡散層となるカーボンペー
パーなどの電極基体上に塗布されて構成される。これら２つの電極により固体電解質膜を
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挟み、熱圧着することにより燃料電池が構成される。
【０００５】
この構成の燃料電池において、燃料極に供給された水素ガスは、電極中の細孔を通過して
触媒に達し、電子を放出して水素イオンとなる。放出された電子は燃料極内の炭素粒子お
よび電極基体を通って外部回路へ導き出され、外部回路より酸化剤極に流れ込む。
【０００６】
一方、燃料極において発生した水素イオンは、燃料極中の固体高分子電解質および両電極
間に配置された固体電解質膜を通って酸化剤極に達し、酸化剤極に供給された酸素と外部
回路より流れ込む電子と反応して上記反応式に示すように水を生じる。この結果、外部回
路では燃料極から酸化剤極へ向かって電子が流れ、電力が取り出される。
【０００７】
上記のような構成の燃料電池の特性を向上させるためには、電極と固体電解質膜との間の
界面の密着性が良好であることが重要となる。すなわち、両者の界面において、電極反応
によって生じた水素イオンの伝導性が高いことが要求される。界面の密着性が不良である
と、水素イオンの伝導性が低下して電気抵抗が上昇し、電池効率の低下をもたらす原因と
なる。
【０００８】
以上、水素を燃料とした燃料電池について説明したが、近年はメタノールなどの有機液体
燃料を用いた燃料電池の研究開発も盛んに行われている。
【０００９】
有機液体燃料を使用する燃料電池には、有機液体燃料を水素ガスへ改質して燃料として使
用するものや、ダイレクトメタノール型燃料電池に代表されるような、有機液体燃料を改
質せずに燃料極に直接供給するものなどが知られている。
【００１０】
中でも、有機液体燃料を改質せずに燃料極に直接供給する燃料電池は、有機液体燃料を直
接燃料極に供給する構造であるため、改質器のような装置を必要としない。そのため、電
池の構成を簡単なものとすることができ、装置全体を小型化することが可能であるという
利点を有している。また、水素ガスや炭化水素ガス等の気体燃料と比較して、有機液体燃
料は容易かつ安全に運搬可能であるという特徴も有している。
【００１１】
一般的に、有機液体燃料を使用する燃料電池においては、電解質として固体高分子イオン
交換樹脂からなる固体電解質膜が用いられる。ここで、燃料電池が機能するためには、水
素イオンがこの膜中を燃料極から酸化剤極へ移動することが必要であるが、この水素イオ
ンの移動には水の移動が伴うことが知られており、当該膜には一定の水分が含まれている
ことが必要である。
【００１２】
しかし、水に対して親和性の高いメタノールなどの有機液体燃料を用いる場合、当該有機
液体燃料は水分を含んだ固体電解質膜に拡散し、さらには、酸化剤極まで到達する（クロ
スオーバー）という克服すべき課題を有していた。このクロスオーバーは、本来燃料極に
おいて電子を提供すべき有機液体燃料が酸化剤極側で酸化されてしまい、燃料として有効
に使用されないことから、電圧や出力の低下、燃料効率の低下を引き起こす。
【００１３】
このような固体電解質型燃料電池の特性を向上させるためには、反応に利用されるガスの
電極中での拡散性が高く、かつ電極反応によって生じた水素イオンおよび電子の伝導性が
高いことに加え、燃料物質が固体電解質膜中を酸化剤極に向かって移動することを抑制す
る必要がある。
【００１４】
【発明が解決しようとする課題】
上記事情に鑑み、本発明の技術的課題は、燃料極の触媒電極反応で発生する水素イオンの
伝導性を損なうことなく、液体燃料の固体電解質膜への移動を抑制する構造を触媒電極と
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固体電解質膜との間に有するような燃料電池および前記燃料電池の製造方法を提供するこ
とにある。
【００１５】
本発明は、触媒電極における水素イオン伝導性を良好に維持しつつ、有機液体燃料の透過
を抑制し、有機液体燃料のクロスオーバーを抑制することにより、電池特性の向上および
電池の信頼性の向上を図ることを目的とする。
【００１６】
【課題を解決するための手段】
　本発明によれば、燃料極、酸化剤極、および前記燃料極と前記酸化剤極とで挟持された
固体電解質膜を含み、前記燃料極に液体燃料が供給される燃料電池であって、前記燃料極
または前記酸化剤極と前記固体電解質膜との間に、

制限透過層を備えたことを特徴とする燃料電池が提供される。
【００１７】
　本発明によれば、燃料極または酸化剤極と固体電解質膜との間に、

制限透過層を備えるため、液体燃料のクロスオーバーを
有効に防止することができる。制限透過層としては様々な構成のものを採用することがで
きるが、液体燃料の透過の制限能に優れるとともに水素イオンの伝導性が良好なものが好
ましく用いられる。
【００１８】
　上記燃料電池において、制限透過層 、カーボンナノホーンを含 本発明におけるカ
ーボンナノホーンは、カーボンナノチューブの一端が円錐形状となった管状体である。カ
ーボンナノホーンは、各々の円錐部間に働くファンデルワールス力によって、チューブ側
を中心にし、円錐部が角（ホーン）のように表面に突き出るような構成で集合し、カーボ
ンナノホーン集合体を形成する。このカーボンナノホーン集合体の直径は１２０ｎｍ以下
、代表的には 1０ｎｍ以上１００ｎｍ以下程度である。また、カーボンナノホーン集合体
の各ナノチューブは、直径２ｎｍ程度、長さ３０ｎｍ以上５０ｎｍ以下程度であり、円錐
部は軸断面の傾角が平均２０°程度である。
【００１９】
このような特異な構造を有し、粒径に分布を有するカーボンナノホーン集合体は、ナノホ
ーンの突起物がパッキングすることにより、緻密で高密度化したパッキング構造を形成す
る。高密度化したカーボンナノホーン集合体は、液体の浸透の阻害作用を有するため、触
媒電極と固体電解質膜との間にカーボンナノホーン集合体の薄層を設けることにより、こ
の阻害作用を利用して液体燃料の固体電解質膜の透過を抑制することができる。本発明に
よれば、上記カーボンナノホーンの作用によりクロスオーバーが抑制され、酸化剤極への
液体燃料の漏洩も防ぐことができ、酸化剤極での液体燃料の分解を抑えることができる。
これにより、電池電圧の低下を抑制し、かつエネルギー密度を向上させることができる。
【００２０】
ここで、液体燃料の透過を抑制するためには、制限透過層を炭素粒子と固体電解質膜によ
り構成し、炭素粒子により液体燃料の透過を抑制することも考えられる。この場合、炭素
粒子を微細化した制限透過層中の炭素粒子の充填率を高め液体燃料の透過制限能を高める
ことが必要となる。ところがこのように粒子の微細化を図ると、水素イオンの伝導性が阻
害され、電池の効率が低下する。この点、上記構成の燃料電池は、カーボンナノホーンと
いう特異な構造を有する物質を含む層を備えるため、水素イオンの伝導性も確保し、かつ
液体燃料の透過を効果的に制限することができる。カーボンナノホーンを用いることによ
り水素イオン伝導性と液体燃料の透過制限能を両立できる理由については必ずしも明らか
ではないが、層中でカーボンナノホーンが適度にパッキングされた状態で存在し、その空
隙に固体電解質等による水素イオン伝導路が好適に形成されることによるものと推察され
る。
【００２１】
本発明において、制限透過層が、さらに固体電解質を含む構成とすることができる。こう
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することにより、制限透過層中に存在するカーボンナノホーンの空隙に固体電解質による
水素イオン伝導路が好適に形成され、水素イオン伝導性を良好に維持しつつ優れた液体燃
料の透過制限能を得ることができる。
【００２２】
　本発明によれば、基体と、該基体上に形成され、少なくとも触媒担持炭素粒子と固体高
分子電解質とを含む触媒層と、前記触媒層の上に形成され、

制限透過層とを備えたことを特徴とする燃料電池用触媒電極が提
供される。
【００２３】
　本発明によれば、触媒層上に、 制
限透過層を備えるため、燃料電池において固体電解質膜と当接させることにより液体燃料
のクロスオーバーを有効に防止することができる。制限透過層としては前記燃料電池の場
合と同様のものを用いることができる。
【００２４】
　本発明の前記燃料電池用触媒電極は、前記制限透過層にカーボンナノホーンを含
【００２５】
本発明の前記燃料電池用触媒電極によれば、カーボンナノホーンという特異な構造を有す
る物質を含む薄層構造を備えることにより、水素イオンの伝導性も確保し、かつ液体燃料
が酸化剤側に透過することを効果的に制限することが可能となる。
【００２６】
また本発明の前記燃料電池用触媒電極は、前記制限透過層にさらに固体電解質を含む構成
とすることができる。こうすることにより、制限透過層中に存在するカーボンナノホーン
の空隙に固体電解質による水素イオン伝導路が好適に形成され、水素イオン伝導性を良好
に維持しつつ優れた液体燃料の透過制限能を得ることができる。
【００２７】
　本発明によれば、固体電解質から主としてなる膜と、該膜の少なくとも一方の面に設け
られた、液体燃料の透過を制限する制限透過層とを備え、前記制限透過層が、

ことを特徴とする燃料電池用固体電解質膜が提供される。
【００２８】
　本発明によれば、前記固体電解質膜の少なくとも一方の面に、液体燃料の透過を制限す
る制限透過層を備え、前記制限透過層が、 ため、燃料電池にお
いて触媒電極と当接させることにより液体燃料のクロスオーバーを有効に防止することが
できる。制限透過層としては前記燃料電池または前記燃料電池用触媒電極の場合と同様の
ものを用いることができる。
【００２９】
　本発明の前記燃料電池用固体電解質膜は、前記制限透過層にカーボンナノホーンを含

【００３０】
本発明の前記燃料電池用固体電解質膜によれば、カーボンナノホーンという特異な構造を
有する物質を含む薄層構造を備えることにより、水素イオンの伝導性も確保し、かつ液体
燃料が酸化剤側に透過することを効果的に制限することが可能である。
【００３１】
また本発明の前記燃料電池用固体電解質膜は、前記制限透過層にさらに固体電解質を含む
構成とすることができる。
【００３４】
本発明によれば、基体上に触媒層が設けられた燃料電池用電極の製造方法であって、触媒
物質を担持した導電粒子と固体高分子電解質を含む粒子とを含有する塗布液を、前記基体
上に塗布して前記触媒層を形成する工程と、前記触媒層表面に、カーボンナノホーンを含
む分散液を塗布して液体燃料の制限透過層を形成する工程と、を含むことを特徴とする燃
料電池用電極の製造方法が提供される。
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【００３５】
また、本発明においては、前記の燃料電池用電極の製造方法によって前記燃料電池用電極
を得た後、前記制限透過層と固体電解質膜とを当接させた状態で、前記燃料電池用電極と
前記固体電解質膜とを圧着する工程を含むことを特徴とする燃料電池の製造方法が提供さ
れる。
【００３６】
本発明によれば、固体電解質から主としてなる膜の少なくとも一方の面に、カーボンナノ
ホーンを含む分散液を塗布して液体燃料の制限透過層を形成する工程、を含むことを特徴
とする燃料電池用固体電解質膜の製造方法が提供される。
【００３７】
また、本発明によれば、前記の燃料電池用固体電解質膜の製造方法によって燃料電池用電
解質膜を得る工程と、触媒物質を担持した導電粒子と固体高分子電解質とを含む粒子を含
有する塗布液を基体上に塗布して触媒層を形成することにより、触媒電極を作製する工程
と、前記燃料電池用電解質膜の制限透過層と、前記触媒層とを当接させた状態で、前記燃
料電池用固体電解質膜と前記触媒電極とを圧着する工程と、を含むことを特徴とする燃料
電池の製造方法が提供される。
【００３８】
本発明に係る製造方法によれば、水素イオン伝導性および液体燃料の透過制限能に優れた
燃料電池を、安定的に製造することができる。
【００３９】
上記製造方法により得られる燃料電池は、カーボンナノホーンを含む構造とすることがで
きる。こうすることにより、カーボンナノホーンという特異な構造を有する物質を含む薄
層構造を、少なくとも一方の触媒電極の触媒層と、固体電解質膜との間に備えることによ
り、クロスオーバーが抑制され、酸化剤極への液体燃料の漏洩も防ぐことができ、酸化剤
極での液体燃料の分解を抑えることができる。これにより、電池電圧の低下を抑制し、か
つエネルギー密度を向上させることができる。
【００４０】
また、本発明の燃料電池製造方法において、前記制限透過層は、さらに固体電解質を含む
ことができる。こうすることにより、制限透過層中に存在するカーボンナノホーンの空隙
に固体電解質による水素イオン伝導路が好適に形成され、水素イオン伝導性を良好に維持
しつつ優れた液体燃料の透過制限能を得ることができる。
【００４１】
【発明の実施の形態】
本発明における燃料電池は、燃料極、酸化剤極および電解質層を含む。燃料極と酸化剤極
とをあわせて触媒電極と呼ぶ。前記燃料極と電解質層との間に制限透過層を有する。ここ
で、制限透過層とは、燃料極側に供給された液体燃料の移動を制限する層である。
【００４２】
図１は本実施形態の燃料電池の構造を模式的に表した断面図である。触媒電極－固体電解
質膜接合体１０１は、燃料極１０２、酸化剤極１０８、固体電解質膜１１４から構成され
る。燃料極１０２は基体１０４、触媒層１０６、および制限透過層１８１から構成される
。酸化剤極１０８は基体１１０および触媒層１１２から構成される。上記複数の触媒電極
－固体電解質膜接合体１０１が、燃料極側セパレータ１２０および酸化剤極側セパレータ
１２２を介して電気的に接続され、燃料電池１００が構成される。
【００４３】
以上のように構成された燃料電池１００において、各触媒電極－固体電解質膜接合体１０
１の燃料極１０２には、燃料極側セパレータ１２０を介して燃料１２４が供給される。ま
た、各触媒電極－固体電解質膜接合体１０１の酸化剤極１０８には、酸化剤極側セパレー
タ１２２を介して空気あるいは酸素などの酸化剤１２６が供給される。
【００４４】
　前記制限透過層１８１は ーボンナノホーンを含
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【００４５】
本発明で用いるカーボンナノホーンは、カーボンナノチューブ同様、炭素原子の管状体部
分を有する。しかし、カーボンナノホーンにおいてはカーボンナノチューブと異なり、チ
ューブ径が一定ではなく、連続的に変化するため、空中円錐状の、すなわちホーン (角 )上
の構造を有する。ただし、ここで「円錐状」とは、厳密に幾何学的な定義のもとに限定さ
れるものではない。カーボンナノホーンは、全体構造において、少なくとも一部の構造が
先端部を頂点とし、チューブ形状部の径が連続的に変化している構造として特定され、先
端部が折れ曲がっていてもいなくてもよい。
【００４６】
本発明で用いるカーボンナノホーンは、単層カーボンナノホーンであっても複層カーボン
ナノホーンであってもよい。
【００４７】
本発明のカーボンナノホーンの形状は、たとえば、軸方向の長さが１０ｎｍ以上８０ｎｍ
以下、軸方向に直交する外径が１ｎｍ以上１０ｎｍ以下、アスペクト比が５０以下のもの
を用いることができる。ただし、ここでいうアスペクト比とは、軸に直行する径に対する
軸方向の長さの比、すなわち（軸方向の長さ）／（外径）である。あるいは、上記カーボ
ンナノホーンの一端が円錐形状で閉じており、該円錐の母線と母線のなす角が１５°以上
４０°以下であるものを用いることができる。
【００４８】
本発明で用いるカーボンナノホーンは、先端となる一端が閉じているものでも、閉じてい
ないものでもよい。また、その一端の円錐形状の頂点が丸まった形状で終端していてもよ
い。
【００４９】
また、本発明で用いるカーボンナノホーンは、構造の一部が不完全であり、微細孔を有す
るものでもよい。ここで、微細孔の開口径は、０．３ｎｍ以上５ｎｍ以下程度のものが考
えられるが、特に限定されない。ここでの微細孔は、カーボンナノホーン集合体を含む薄
層を作製した際に形成されるカーボンナノホーン集合体間のマクロな意味での孔、すなわ
ち本発明における「細孔」とは異なる。
【００５０】
上記カーボンナノホーンは、たとえば図３に模式的に示すように、それぞれファンデルワ
ールス力によって放射状に集合している。カーボンナノホーンが集合したもののことをカ
ーボンナノホーン集合体４０１と呼ぶ。
【００５１】
ここでいう集合とは、カーボンナノホーンに働くあらゆる力、例えばファンデルワールス
力により複数のカーボンナノホーンが集まっている状態である。なお、ここでいう集合体
とは、カーボンナノホーンを主とする炭素分子が集合した集合体を意味する。
【００５２】
カーボンナノホーン集合体４０１はカーボンナノホーンが球状に集合したものが考えられ
る。ここでいう球状とは、必ずしも真球という意味ではなく、楕円形状、ドーナツ状等そ
の他の様々な形状に集合しているものも含まれる。
【００５３】
カーボンナノホーン集合体４０１が球状に近い場合には、その半径方向と、カーボンナノ
ホーンの管状体の軸方向とが、ほぼ平行、平行に近い状態に集合している。すなわち、カ
ーボンナノホーンの一端が、外側に突き出るように放射状の構造となってカーボンナノホ
ーン集合体を形成している。このような特異な構造をとるため、非常に大きな比表面積を
有するだけでなく、好適な量や種類、分散状態で触媒物質と電解質を一体化させた構造を
形成することができる。なお、図３において、固体高分子電解質４０３はカーボンナノホ
ーン集合体４０１の一部のみに設けられているように図示されているが、実際にはカーボ
ンナノホーン集合体４０１全体に形成されている。
【００５４】
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また、カーボンナノホーン集合体の中心部ではカーボンナノホーン同士が化学的に結合し
ている、またはカーボンナノチューブが蹴鞠のように丸まっているような形状も考えられ
るが、これら中心部の構造によって制限されるものではない。または、中心部が中空とな
っているものも考えられる。
【００５５】
また、カーボンナノホーン集合体を構成するカーボンナノホーンが、その一端の円錐形状
の頂点が丸まった形状で終端している場合、頂点が丸まった部分を外側に向けて放射状に
集合している。
【００５６】
本発明で用いるカーボンナノホーン集合体として、たとえば隣接する炭素分子の壁間距離
が０．３ｎｍ以上１ｎｍ以下であり、外径が１０ｎｍ以上２００ｎｍ以下であるものを選
ぶことができる。
【００５７】
また、本発明で用いるカーボンナノホーン集合体は、カーボンナノチューブを含むことが
できる。
【００５８】
さらに、上記カーボンナノホーン集合体は、複数の集合体が凝集して２次集合体を形成す
る場合がある。このような２次集合体が固体電解質に複数存在して薄層を構成する。しか
し、これら２次集合体内部にも、集合体がばらばらに分散した形で固体高分子電解質と一
体化している場合と同様、固体高分子電解質が侵入可能である。
【００５９】
本発明に用いられるカーボンナノホーン集合体は、単にカーボンナノホーン集合体が混ざ
り合っているのではなく、カーボンナノホーン表面で互いに強固に融合または凝集して２
次構造を構成したものを用いることができる。
【００６０】
次に、本発明で用いるカーボンナノホーン集合体は、酸化処理、超音波処理、機械的な力
、粉砕、酸処理、真空中熱処理などにより過剰のエネルギーを与えられた際に得られる。
【００６１】
たとえば、本発明で用いるカーボンナノホーン集合体は、通常、不活性ガス雰囲気中、室
温下で、グラファイト等の固体状炭素単体物質をターゲットとするレーザー蒸発法（レー
ザーアブレーション法）によって製造可能である。ここで、各炭素分子、あるいは、カー
ボンナノホーンの形状、径の大きさ、長さ、先端部の形状、炭素分子やカーボンナノホー
ン間の間隔、及び、炭素分子やカーボンナノホーン集合体間の細孔の大きさはレーザー蒸
発法による製造条件や製造後の酸化処理等によって様々に制御することが可能である。
【００６２】
レーザーアブレーション法では、固体状炭素物質に対して、不活性ガス雰囲気下でレーザ
ー光を照射して炭素レーザーを蒸発させ、球状物質が集合した粉体をすす状物質として得
る。さらに、得られたすす状物質としての粉体を、たとえば溶媒に懸濁することなどによ
り、単一もしくは複数個が集合した状態でのカーボンナノホーン集合体粒子を回収するこ
とができる。
【００６３】
たとえば、Ａｒ、Ｈｅ等の希ガスをはじめとする反応不活性ガス雰囲気中で、高出力ＣＯ

２ ガスレーザー光などのレーザー光を固体状炭素物質の表面に対し適当な角度で入射して
行うことができる。レーザー光の出力は２０Ｗ以上、パルス幅２０ｍｓ以上５００ｍｓ以
下とすることができ、連続発振することが望ましい。また、照射角度は、前記固体状炭素
物質表面と照射レーザー光との角度として１００°以上１７０°以下、好ましくは１２０
°以上１４０°以下の範囲とすることができる。照射時のレーザー光の固体状炭素物質表
面へのスポット径は、たとえば０．５ｎｍ以上５ｎｍ以下とすることができる。さらに、
炭素レーザー蒸発が行われる容器は、たとえば１０－ ２ Ｎｍ－ ２ 以下に減圧排気し、Ａｒ
などの反応不活性ガスによって１０３ Ｎｍ－ ２ 以上１０５ Ｎｍ－ ２ 以下とすることができ
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る。また、固体状炭素物質としては、たとえば丸棒状焼結炭素や圧縮成形炭素等を用いる
ことができる。
【００６４】
得られたすす状物質は、適当な基板上に堆積して回収することや、ダストバッグによる微
粒子回収の方法によって回収することができる。また、不活性ガスを反応容器内で流通さ
せて、不活性ガスの流れにより前記すす状物質を回収することもできる。
【００６５】
回収されたすす状物質は、カーボンナノホーン集合体を主として含み、たとえば、カーボ
ンナノホーン集合体が９０ｗｔ％以上含まれる物質として回収される。
【００６６】
さらに、カーボンナノホーンに微細孔を付与するための酸化処理を施すことができる。酸
化処理の方法には、たとえば、雰囲気、処理温度、処理時間等の処理条件を制御した加熱
処理がある。ここで、雰囲気圧力は、使用するガス種によっても異なるが、例えば酸素分
圧を０Ｔｏｒｒ以上７６０Ｔｏｒｒ以下程度の範囲で調節すること等が例示できる。処理
温度については、２５０℃以上７００℃以下程度の範囲で、さらには２５６℃以上６００
℃以下といった比較的低温の温度範囲で処理温度を制御することができる。このような酸
化処理条件における処理時間は、０分以上１２０分以下程度の範囲で調整することができ
る。
【００６７】
以上の酸化処理の条件を様々に制御することによって、炭素分子、あるいは、カーボンナ
ノホーンの壁部および先端部に、任意の大きさの微細孔を開口することができる。なお、
酸化処理は、上記温度範囲内の一定の温度で保持する一段階処理であってもよいし、上記
温度範囲内の複数の温度で保持する多段階処理や、上記温度範囲内で処理温度を随時変化
させる処理方法等も考慮することができる。さらには、上記方法以外にも、硝酸や過酸化
水素等の酸化作用を有する酸溶液中でカーボンナノホーン集合体を加熱することで酸化処
理を施すなどしても良い。
【００６８】
酸化処理以外にも、集合体またはすす状物質として得られた粉体を液溶媒に懸濁させて超
音波を照射することによって、単一もしくは複数個が集合した状態粒子を回収するととも
に、集合体を形成するカーボンナノホーンに微細孔を形成することができる。分散溶媒と
しては、無機溶媒、炭化水素、有機溶媒等を用いることができる。
【００６９】
上記カーボンナノホーン集合体を真空中で熱処理することにより、カーボンナノホーン集
合体同士が強固に融合あるいは凝集した構造物を得ることができる。真空中での熱処理温
度は特に限定されないが、たとえば、４００℃以上２０００℃以下とすることができる。
【００７０】
上記カーボンナノホーンの集合体は、いずれも比表面積が大きく、かつ特異な表面形態を
もつため、固体電解質型燃料電池において、燃料電池用電極の炭素物質としての機能と液
体燃料の固体電解質膜側への移動を抑制する効果を付与することができる。
【００７１】
本発明に係る燃料電池の燃料としては、液体有機燃料を用いることができる。前記制限透
過層１８１を設けることにより、液体燃料のクロスオーバーを抑制しつつ電池効率の向上
を図ることができ、本発明の効果が発揮される。
【００７２】
また、前記制限透過層１８１は、さらに固体電解質を含むことができる。
【００７３】
本発明における燃料電池における固体電解質膜は、燃料極１０２と酸化剤極１０８を隔て
るとともに、両者の間で水素イオンや水分子を移動させる役割を有する。このため、固体
電解質膜１１４は、水素イオンの伝導性が高い膜であることが好ましい。また、化学的に
安定であって機械的強度が高いことが好ましい。固体電解質膜１１４を構成する材料とし
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ては、スルホン基、リン酸基、ホスホン基、ホスフィン基などの強酸基や、カルボキシル
基などの弱酸基などの極性基を有する有機高分子が好ましく用いられる。こうした有機高
分子として、スルフォン化ポリ（４－フェノキシベンゾイル－１，４－フェニレン）、ア
ルキルスルフォン化ポリベンゾイミダゾールなどの芳香族含有高分子；ポリスチレンスル
ホン酸共重合体、ポリビニルスルホン酸共重合体、架橋アルキルスルホン酸誘導体、フッ
素樹脂骨格およびスルホン酸からなるフッ素含有高分子などの共重合体；アクリルアミド
－２－メチルプロパンスルフォン酸のようなアクリルアミド類とｎ－ブチルメタクリレー
トのようなアクリレート類とを共重合させて得られる共重合体；
スルホン基含有パーフルオロカーボン（ナフィオン（デュポン社製：登録商標）、アシプ
レックス（旭化成社製））；カルボキシル基含有パーフルオロカーボン（フレミオンＳ膜
（旭硝子社製：登録商標））；などが例示される。このうち、スルフォン化ポリ（４－フ
ェノキシベンゾイル－１，４－フェニレン）、アルキルスルフォン化ポリベンゾイミダゾ
ールなどの芳香族含有高分子を選択した場合、有機液体燃料の透過を抑制でき、クロスオ
ーバーによる電池効率の低下を抑えることができる。
【００７４】
図２は燃料極１０２、酸化剤極１０８、固体電解質膜１１４および制限透過層１８１の構
造を模式的に表した断面図である。図のように、本実施形態における燃料極１０２および
酸化剤極１０８は、たとえば、触媒を担持した炭素粒子と固体高分子電解質の微粒子とを
含むことができ、触媒層１０６、触媒層１１２を基体１０４、基体１１０上に形成した構
成となっている。基体表面は撥水処理してもよい。
【００７５】
基体１０４および基体１１０としては、カーボンペーパー、カーボンの成形体、カーボン
の焼結体、焼結金属、発泡金属などの多孔性基体を用いることができる。また、基体の撥
水処理にはポリテトラフルオロエチレンなどの撥水剤を用いることができる。
【００７６】
燃料極１０２の触媒としては、白金、白金とルテニウム、金、レニウムなどとの合金、ロ
ジウム、パラジウム、イリジウム、オスミウム、ルテニウム、レニウム、金、銀、ニッケ
ル、コバルト、リチウム、ランタン、ストロンチウム、イットリウムなどが例示される。
一方、酸化剤極１０８の触媒としては、燃料極１０２の触媒と同様のものが用いることが
でき、上記例示物質を使用することができる。なお、燃料極１０２および酸化剤極１０８
の触媒は同じものを用いても異なるものを用いてもよい。
【００７７】
触媒を担持する炭素粒子としては、アセチレンブラック（デンカブラック（電気化学社製
：登録商標）、ＸＣ７２（Ｖｕｌｃａｎ社製）など）、ケッチェンブラック、アモルファ
スカーボン、カーボンナノチューブ、カーボンナノホーンなどが例示される。炭素粒子の
粒径は、たとえば、０．０１μｍ以上０．１μｍ以下、好ましくは０．０２μｍ以上０．
０６μｍ以下とする。
【００７８】
また、本発明の触媒電極の構成成分である固体高分子電解質は、触媒電極表面において、
触媒を担持した炭素粒子と固体電解質膜１１４を電気的に接続するとともに触媒表面に有
機液体燃料を到達させる役割を有しており、水素イオン伝導性や水移動性が要求され、さ
らに、燃料極１０２においてはメタノール等の有機液体燃料透過性が求められ、酸化剤極
１０８においては酸素透過性が求められる。固体高分子電解質としてはこうした要求を満
たすために、水素イオン伝導性や、メタノール等の有機液体燃料透過性に優れる材料が好
ましく用いられる。具体的には、スルホン基、リン酸基などの強酸基や、カルボキシル基
などの弱酸基などの極性基を有する有機高分子が好ましく用いられる。こうした有機高分
子として、スルホン基含有パーフルオロカーボン（ナフィオン（デュポン社製）、アシプ
レックス（旭化成社製）など）；カルボキシル基含有パーフルオロカーボン（フレミオン
Ｓ膜（旭硝子社製）など）；
ポリスチレンスルホン酸共重合体、ポリビニルスルホン酸共重合体、架橋アルキルスルホ
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ン酸誘導体、フッ素樹脂骨格およびスルホン酸からなるフッ素含有高分子などの共重合体
；アクリルアミド－２－メチルプロパンスルフォン酸のようなアクリルアミド類とｎ－ブ
チルメタクリレートのようなアクリレート類とを共重合させて得られる共重合体；などが
例示される。
【００７９】
また、極性基の結合する対象の高分子としては他に、ポリベンズイミダゾール誘導体、ポ
リベンズオキサゾール誘導体、ポリエチレンイミン架橋体、ポリサイラミン誘導体、ポリ
ジエチルアミノエチルポリスチレン等のアミン置換ポリスチレン、ジエチルアミノエチル
ポリメタクリレート等の窒素置換ポリアクリレート等の窒素または水酸基を有する樹脂；
シラノール含有ポリシロキサン、ヒドロキシエチルポリメチルアクリレートに代表される
水酸基含有ポリアクリル樹脂；パラヒドロキシポリスチレンに代表される水酸基含有ポリ
スチレン樹脂；などを用いることもできる。
【００８０】
また、上記した高分子に対して、適宜、架橋性の置換基、例えば、ビニル基、エポキシ基
、アクリル基、メタクリル基、シンナモイル基、メチロール基、アジド基、ナフトキノン
ジアジド基を導入してもよい。
【００８１】
燃料極１０２および酸化剤極に１０８おける上記の固体高分子電解質は、同一のものであ
っても異なるものであってもよい。
【００８２】
次に、本発明の固体電解質型燃料電池の製造方法について詳細に説明する。
【００８３】
本発明における燃料極および酸化剤極の作製方法は特に制限がないが、たとえば以下のよ
うにして作製することができる。
【００８４】
まず燃料極および酸化剤極の触媒の炭素粒子への担持は、一般的に用いられている含浸法
によって行うことができる。次に触媒を担持させた炭素粒子と上記固体高分子電解質粒子
を溶媒に分散させ、ペースト状とした後、これを基体に塗布、乾燥させることによって燃
料極および酸化剤極を得ることができる。ここで、炭素粒子の粒径は、たとえば０．０１
μｍ以上０．１μｍ以下とする。触媒粒子の粒径は、たとえば１ｎｍ以上１０ｎｍ以下と
する。また、第一および第二の固体高分子電解質粒子の粒径は、たとえば０．０５μｍ以
上１μｍ以下とする。炭素粒子と固体高分子電解質粒子とは、たとえば、重量比で２：１
～４０：１の範囲で用いられる。また、ペースト中の水と溶質との重量比は、たとえば、
１：２～１０：１程度とする。基体へのペーストの塗布方法については特に制限がないが
、たとえば、刷毛塗り、スプレー塗布、およびスクリーン印刷等の方法を用いることがで
きる。ペーストは、たとえば約１μｍ以上２ｍｍ以下の厚さで塗布される。ペーストを塗
布した後、使用するフッ素樹脂に応じた加熱温度および加熱時間で加熱し、燃料極または
酸化剤極が作製される。加熱温度および加熱時間は、用いる材料によって適宜に選択され
るが、たとえば、加熱温度１００℃以上２５０℃以下、加熱時間３０秒以上３０分以下と
することができる。
【００８５】
本発明における固体電解質膜は、用いる材料に応じて適宜な方法を採用して作製すること
ができる。たとえば固体電解質膜を有機高分子材料で構成する場合、有機高分子材料を溶
媒に溶解ないし分散した液体を、ポリテトラフルオロエチレン等の剥離性シート等の上に
キャストして乾燥させることにより得ることができる。
【００８６】
さらに、触媒電極の触媒層（ペースト塗布面）、もしくは固体電解質膜表面、に制限透過
層を付与させる。たとえば、触媒電極の触媒層に上記カーボンナノホーンを含む制限透過
層を付与することができ、この場合、少なくとも一つの電極について付与されればよい。
また、たとえば、固体電解質膜表面に上記カーボンナノホーンを含む制限透過層を付与す
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る場合、少なくとも片面に付与されればよい。
【００８７】
上記制限透過層の付与は、たとえば以下のようにして行うことができる。上に記載のカー
ボンナノホーン（ここではカーボンナノホーン集合体）および固体電解質を溶媒に分散さ
せ、ペースト状とした後、これを基体に塗布、乾燥させることによって燃料極および酸化
剤極を得ることができる。ここで、前記固体高分子電解質は、粒子状とすることができ、
粒子径は触媒電極に用いた固体電解質と等しくても異なってもよく、たとえば０．０５μ
ｍ以上０．５μｍ以上とする。上記制限透過層中のカーボンナノホーン量は、重量比でた
とえば１％以上、好ましくは３０％以上とする。１％以上とすることで、液体燃料の浸透
を効果的に制限することができる。さらに、上記制限透過層中の前記カーボンナノホーン
量は、重量比でたとえば９５％以下、好ましくは９９．５％以下とすることができる。９
９．５％以下とすることで、上記制限透過層中の水素イオンの伝導性も良好に保つことが
できる。上記制限透過層中のペースト中の水と溶質との重量比は、たとえば、１：２～１
０：１程度とすることができる。
【００８８】
上に記載の固体電解質は、たとえば、前記触媒電極または固体電解質膜に用いることがで
きる物質から選ぶことができる。
【００８９】
ここで、クロスオーバー抑制の観点からは、固体電解質を、有機液体燃料の透過性の低い
材料を用いることが好ましい。たとえば、スルフォン化ポリ（４－フェノキシベンゾイル
－１，４－フェニレン）、アルキルスルフォン化ポリベンゾイミダゾールなどの芳香族縮
合系高分子とすることが好ましい。
【００９０】
触媒電極表面もしくは固体電解質膜表面へのペーストの塗布方法については特に制限がな
いが、たとえば、刷毛塗り、スプレー塗布、およびスクリーン印刷等の方法を用いること
ができる。ペーストを塗布した後、加熱乾燥することにより上記カーボンナノホーンを含
む薄層を制限透過層として有する触媒電極、もしくは上記カーボンナノホーンを含む薄層
を制限透過層として有する固体電解質膜が作製される。
【００９１】
ここで、上記制限透過層（ここではカーボンナノホーンを含む薄層）は、たとえば厚さ１
ｎｍ以上、好ましくは１０ｎｍ以上とすることができる。１ｎｍ以上とすることにより、
液体燃料の浸透を効果的に制限することができる。さらに、上記制限透過層の厚さはたと
えば１０００ｎｍ以下、好ましくは５００ｎｍ以下とすることができる。１０００ｎｍ以
下とすることで、上記制限透過層中の水素イオンの伝導性も良好に保つことができる。加
熱温度および加熱時間は、用いる材料によって適宜に選択されるが、たとえば、加熱温度
１００℃以上～２５０℃以下、加熱時間３０秒以上３０分以下とすることができる。
【００９２】
以上のようにして作製した固体電解質膜を、燃料極および酸化剤極で挟み、ホットプレス
し、電極－電解質接合体を得る。このとき、両電極の触媒が設けられた面と固体電解質膜
とが接するようにする。ホットプレスの条件は、材料に応じて選択されるが、固体電解質
膜や電極表面の電解質膜を軟化点やガラス転移のある有機高分子で構成する場合、これら
の高分子の軟化温度やガラス転移位温度を超える温度とすることができる。具体的には、
例えば、温度１００℃以上２５０℃以下、圧力１ｋｇ／ｃｍ２ 以上１００ｋｇ／ｃｍ２ 以
下、時間１０以上３００秒以下とする。
【００９３】
以上により、触媒電極と固体電解質膜との間に、カーボンナノホーン（ここではカーボン
ナノホーン集合体）を含む制限透過層が形成された、固体電解質型燃料電池を得ることが
できる。上記固体電解質型燃料電池においては、カーボンナノホーン集合体に特異的な微
細構造により、燃料極に供給された液体燃料の固体電解質膜への移動を抑制し、優れた電
池特性を有するものである。
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【００９４】
なお、上記制限透過層は、少なくとも一つの触媒電極と固体電解質膜との間に形成されて
いればよい。
【００９５】
メタノール透過性は、以下のように測定することができる。被測定電解質膜（膜厚５０μ
ｍ、面積１ｃｍ平方）で隔てられた液体容器に、片側９９．５％メタノール５０ｃｃを入
れ、反対側に純水５０ｃｃを入れ、それぞれの液体が蒸発しないように密閉する。純水中
に被測定電解質膜を透過してくるメタノールの濃度の時間変化をガスクロマトグラフで測
定してメタノール透過量を決めることができる。
【００９６】
また、薄層の細孔径分布は、たとえばガス透過法、水銀圧入法、などの方法により測定す
ることができる。
【００９７】
【実施例】
以下に本発明のカーボンナノホーン集合体を固体高分子電解質と触媒担持炭素微粒子から
なる触媒電極と固体高分子電解質膜との界面に用いた固体高分子型燃料電池を実施例によ
って具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されない。
【００９８】
〔実施例１〕
ルテニウム -白金合金を担持したケッチェンブラック１００ｍｇにアルドリッチ社製５％
ナフィオン溶液を加え、超音波混合器で５０℃にて３時間攪拌して触媒ペーストとした。
上で用いた合金組成は５０ａｔｏｍ％Ｒｕで、合金と炭素微粉末の重量比は１：１とした
。このペーストを１０ｃｍ×１０ｃｍのカーボンペーパー（ＴＧＰ－Ｈ－１２０；東レ社
製）上に２ｍｇ／ｃｍ２ 塗布し、１２０℃で乾燥させ、触媒電極とした。
【００９９】
カーボンナノホーン集合体はレーザーアブレーション法により作製した。すなわち、固体
状炭素物質としての焼結丸棒炭素を真空容器内に設置し、容器内を１０－ ２ Ｐａにまで減
圧排気した後、Ａｒガスを７６０Ｔｏｒｒの雰囲気圧となるように導入した。次いで、高
出力のＣＯ２ レーザー光を前記固体状炭素物質に室温中、３０分照射した。前記レーザー
の出力は１００Ｗ、パルス幅２０ｍｓの連続発振とし、固体状炭素物質表面とのなす角が
１２０°となるよう照射した。これにより得られたすす状物質を透過型電子顕微鏡（ＴＥ
Ｍ）により観察したところ、カーボンナノホーン集合体構造であることが確認された。
【０１００】
得られたすす状物質をエタノール中で超音波処理（４００ｋＨｚ、６０分）とデカンテー
ションを４回繰り返し行うことにより、単一また数個の粒子からなるカーボンナノホーン
集合体を得ることができた。
【０１０１】
得られたカーボンナノホーン集合体の粒子径は、粒子のＴＥＭ観察より１０ｎｍ以上１０
０ｎｍ以下の範囲であった。
【０１０２】
カーボンナノホーン集合体１００ｍｇに１％ナフィオン溶液１０ｍｌを加えて超音波混合
器で５０℃にて３時間攪拌後、前記触媒電極の触媒層表面に、乾燥後重量が０．１ｍｇ／
ｃｍ２ になるように触媒膜表面に塗布し、１２０℃で乾燥した。これを触媒電極－制限透
過層複合体とした。前記触媒電極－制限透過層複合体の断面を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ
）観察したところ、カーボンナノホーン集合体層は、厚さが１００ｎｍであった。
【０１０３】
上記触媒電極－制限透過層複合体をナフィオン１１７（デュポン社製：登録商標）膜の両
面に１２０℃で熱圧着し、得られた触媒電極－固体電解質膜接合体を燃料電池セルとした
。
【０１０４】
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この燃料電池セルに燃料として１０ｖ／ｖ％メタノール水溶液と酸素ガスをそれぞれ２ｃ
ｃ／ｍｉｎ、３０ｃｃ／ｍｉｎ供給し、電池特性を測定したところ、電流密度１００ｍＡ
／ｃｍ２ 時の電池電圧が０．４３Ｖとなった。この特性は１２時間経過後も変化が見られ
なかった。さらに、本発明による燃料電池セルは３０％以上の濃度でもほとんど出力の低
下は見られなかった。
【０１０５】
〔実施例２〕
実施例１と同様の方法で触媒電極を作製した。次に、実施例１と同様にして作製したカー
ボンナノホーン集合体１００ｍｇに１％ナフィオン溶液１０ｍｌに加え、超音波混合器５
０℃にて３時間で攪拌した。これを、ナフィオン１１７（デュポン社製）膜の片面に乾燥
後重量が０．１ｍｇ／ｃｍ２ になるように塗布し、５０℃で乾燥させ、カーボンナノホー
ン集合体－固体電解質膜複合体を作製した。走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察したところ
、カーボンナノホーン集合体層の膜厚は１００ｎｍであった。このカーボンナノホーン集
合体－固体電解質膜複合体に、上で得られた触媒電極を１２０℃にて熱圧着し、燃料電池
セルとした。
【０１０６】
この燃料電池セルに、燃料として１０ｖ／ｖ％メタノール水溶液と酸素ガスをそれぞれ２
ｃｃ／ｍｉｎ、３０ｃｃ／ｍｉｎ供給し、電池特性を測定した。ここで、カーボンナノホ
ーン集合体を塗布した側にメタノール水溶液を供給した。このとき、電流密度１００ｍＡ
／ｃｍ２ 時の電池電圧が０．４２Ｖであり、この特性は１２時間経過後も変化が見られな
かった。
【０１０７】
〔比較例１〕
実施例１、２と同様の方法で触媒電極を作製した。得られた触媒電極をナフィオン１１７
（デュポン社製）膜の両面に１２０℃で熱圧着し、得られた触媒電極－固体電解質膜接合
体を燃料電池セルとした。この燃料電池セルに燃料として１０ｖ／ｖ％メタノール水溶液
と酸素ガスをそれぞれ２ｃｃ／ｍｉｎ、３０ｃｃ／ｍｉｎ供給し、電池特性を測定したと
ころ、電流密度１００ｍＡ／ｃｍ２ 時の電池電圧は０．３Ｖであった。また、メタノール
濃度が３０ｖ／ｖ％を越えると著しく出力が低下した。
【０１０８】
以上の各実施例および比較例から、本発明により電池特性が大幅に向上することが明らか
になった。すなわち、本発明による実施例では、燃料電池に設けた制限透過層中に存在す
るカーボンナノホーンの特異なパッキング構造により、優れたメタノールの透過制限能を
得るとともに、前記カーボンナノホーンの空隙に固体電解質による水素イオン伝導路が好
適に形成され、水素イオン伝導性を良好に維持できることが明らかになった。
【０１０９】
【発明の効果】
　以上説明したように本発明によれば、触媒電極と固体電解質膜との間に、

制限透過層を設けているため、電極表面における
水素イオン伝導性を良好に維持しつつ有機液体燃料のクロスオーバーを抑制することがで
きる。このため、電池特性の向上および電池の信頼性を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の燃料電池の構造の一例を模式的に表した断面図である。
【図２】本発明の燃料電池の一例における燃料極、酸化剤極、固体電解質膜、および制限
透過層を模式的に表した断面図である。
【図３】本発明の燃料電池において用いることができる、少なくともカーボンナノホーン
集合体および固体電解質を含む複合電解質の基本構造の一例を示す図である。
【符号の説明】
１００　燃料電池
１０１　触媒電極－固体電解質膜接合体
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液体燃料の透
過を制限し、カーボンナノホーンを含む



１０２　燃料極
１０４　基体
１０６　触媒層
１０８　酸化剤極
１１０　基体
１１２　触媒層
１１４　固体電解質膜
１２０　燃料極側セパレータ
１２２　酸化剤極側セパレータ
１２４　燃料
１２６　酸化剤
１８１　制限透過層
４０１　カーボンナノホーン集合体
４０３　固体高分子電解質
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【 図 ３ 】
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