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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体高分子電解質膜と、前記固体高分子電解質膜に設けられた電極触媒層とを有する固
体電解質膜であって、触媒粒子と前記固体高分子電解質膜の電解質成分とを主成分とする
触媒層形成物を用いて前記電極触媒層が形成されており、
前記電極触媒層が、前記触媒層形成物を下方向に向けた状態で乾燥させることによって形
成されたことにより、
前記電極触媒層を形成する前記触媒粒子と前記電解質成分との分布状態が傾斜しているこ
とを特徴とする固体電解質膜。
【請求項２】
　固体高分子電解質膜と、前記固体高分子電解質膜に設けられた電極触媒層とを有する固
体電解質膜であって、触媒粒子と前記固体高分子電解質膜の電解質成分とを主成分とする
触媒層形成物を用いて前記電極触媒層が形成されており、
前記電極触媒層において、固体高分子電解質膜に近い側の一の部位と、該一の部位に対し
て前記固体高分子電解質膜と反対側に位置する他の部位とを比較した場合に、前記他の部
位における前記触媒粒子の含有率が、前記一の部位における前記触媒粒子の含有率以上で
あるように、
前記電極触媒層を形成する前記触媒粒子と前記電解質成分との分布状態が傾斜しているこ
とを特徴とする固体電解質膜。
【請求項３】



(2) JP 4187708 B2 2008.11.26

10

20

30

40

50

　前記電極触媒層が複数の層を用いて形成されており、
前記複数の各層中において、固体高分子電解質膜に近い側の一の部位と、該一の部位に対
して前記固体高分子電解質膜と反対側に位置する他の部位とを比較した場合に、前記他の
部位における前記触媒粒子の含有率が、前記一の部位における前記触媒粒子の含有率以上
であるように、
前記各層を形成する前記触媒粒子と前記電解質成分との分布状態が傾斜している請求項１
又は２に記載の固体電解質膜。
【請求項４】
　前記固体高分子電解質膜に近い側の一の層と、前記一の層に接して前記固体高分子電解
質膜と反対側に位置する他の層とを比較した場合において、前記他の層における前記触媒
粒子の含有率が、前記一の層における前記触媒粒子の含有率以上である請求項３に記載の
固体電解質膜。
【請求項５】
　陽極側の前記電極触媒層が二つの層を用いて形成されており、前記固体高分子電解質膜
に接している第一の層における前記触媒粒子と前記電解質成分との比が１～２：１であり
、前記第一の層に接している第二の層における前記触媒粒子と前記電解質成分との比が３
～６：１である請求項３または４に記載の固体電解質膜。
【請求項６】
　前記触媒粒子が、酸化イリジウムおよび白金の少なくとも一方である請求項１から５の
いずれか１項に記載の固体電解質膜。
【請求項７】
　固体高分子電解質膜に電極触媒層を接合して形成される固体電解質膜の製造方法におい
て、触媒粒子と前記固体高分子電解質膜の電解質成分とを主成分とする触媒層形成物をシ
ート体に塗布する塗布工程と、
該触媒層形成物における前記シート体表面に近い側の一の部位と、該一の部位に対して前
記シート体表面と反対側に位置する他の部位とを比較した場合に、前記他の部位における
前記触媒粒子の含有率が、前記一の部位における前記触媒粒子の含有率以下となるように
調整しつつ前記触媒層形成物を乾燥させる乾燥工程と、
前記シート体に形成された前記電極触媒層を前記シート体から前記固体高分子電解質膜に
転写させる転写工程とを有していることを特徴とする固体電解質膜の製造方法。
【請求項８】
　前記塗布工程と前記乾燥工程とが交互に複数回行われた後に、前記転写工程が行われる
請求項７に記載の固体電解質膜の製造方法。
【請求項９】
　前記塗布工程が、スクリーン印刷を用いて行われる請求項７または８に記載の固体電解
質膜の製造方法。
【請求項１０】
　前記乾燥工程が、前記シート体における前記触媒層形成物の塗布面を鉛直線方向に向け
た状態で行われる請求項７から９のいずれか１項に記載の固体電解質膜の製造方法。
【請求項１１】
　前記転写工程が、熱圧着によって行われる請求項７から１０のいずれか１項に記載の固
体電解質膜の製造方法。
【請求項１２】
　前記触媒粒子として、酸化イリジウムおよび白金の少なくとも一つが用いられる請求項
７から１１のいずれか１項に記載の固体電解質膜の製造方法。
【請求項１３】
　固体高分子電解質膜に電極触媒層を接合して形成される固体電解質膜の製造方法におい
て、
　触媒粒子と前記固体高分子電解質膜の電解質成分とを主成分とする触媒層形成物をシー
ト体に塗布する塗布工程と、
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該触媒層形成物おける前記シート体表面に近い側の一の部位と、該一の部位に対して前記
シート体表面と反対側に位置する他の部位とを比較した場合に、前記他の部位における前
記触媒粒子の含有率が、前記一の部位における前記触媒粒子の含有率以下となるように調
整しつつ前記触媒層形成物を乾燥させる乾燥工程と、
前記シート体に形成された前記電極触媒層を前記シート体から前記固体高分子電解質膜に
転写させる転写工程とを有し、
　陽極側シート体に形成される陽極触媒層が、前記塗布工程と前記乾燥工程とを二回繰り
返すことによって、二つの層から形成されており、前記陽極側シート体に接すべく第一の
形成層を塗布する際における前記触媒粒子と前記電解質成分との比が３～６：１であり、
前記第一の形成層に接すべく第二の形成層を塗布する際における前記触媒粒子と前記電解
質成分との比が１～２：１であって、陰極側シート体に形成される陰極触媒層が、前記塗
布工程と前記乾燥工程とを行うことによって形成されており、前記転写工程において、前
記固体高分子電解質膜の両面から、前記陽極側シート体に形成された陽極触媒層と前記陰
極側シート体に形成された陰極触媒層とを熱圧着することを特徴としている固体電解質膜
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水等を電気分解して水素ガスおよび酸素ガスを発生させる水素酸素発生装置
等の水電解装置に関し、詳しくは、水電解装置を構成する際に用いられる固体電解質膜お
よびその製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　水等を電気分解して水素ガスおよび酸素ガスを発生させる電解装置を構成する電解セル
としては、電解質の役割を果たす部材として固体電解質膜を用いたものが、従来から知ら
れている。
【０００３】
　従来技術に係る電解セルは、固体電解質膜と、この固体電解質膜の両側に設けられた電
極板（陽極側および陰極側電極板）と、固体電解質膜と電極板との間に設けられた給電体
（陽極側および陰極側給電体）等を用いて構成されている。また、この従来技術に係る電
解セルにおいては、固体電解質膜を構成する固体高分子電解質膜の両面に、電極触媒層（
陽極側および陰極触媒層）が設けられている。
【０００４】
　上記従来技術に係る電解セルにおいては、陽極側に純水を供給して、電極板に対して通
電することにより、主に陽極触媒層で純水が分解され、酸素ガスが発生することとなる。
そして、酸素ガスと同時に生成されたＨ+イオンは、電場の働きによって固体電解質膜内
を移動するため、陰極触媒層においては電子を得て、水素ガスが発生することとなる。
【０００５】
　上述したように、電解セルを構成する固体電解質膜は、固体高分子電解質膜と、その両
面に設けられた電極触媒層とを用いて構成されている。
　このような固体電解質膜を製造する方法としては、従来から種々の方法が知られており
、例えば、特公昭５８－１５５４４号公報に開示された技術（以下、「第一の従来技術」
という。）がある。この第一の従来技術においては、白金粉末や白金を担持したカーボン
粉末等の触媒粉末とポリテトラフルオロエチレン等の結着剤との混合物を膜に加熱圧着す
る技術が開示されている。
【０００６】
　しかし、この第一の従来技術によれば、ポリテトラフルオロエチレン等の結着剤は、プ
ロトン伝導性、電気伝導性がないため、水電解用触媒としては、除くほうが好ましい。す
なわち、ポリテトラフルオロエチレン等の結着剤を有することによって、種々の問題があ
った。
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【０００７】
　そこで、この第一の従来技術に関する問題を解決するための技術としては、例えば、特
開平１１－１６５８６号公報に開示された技術（以下、「第二の従来技術」という。）が
知られている。この第二の従来技術においては、固体高分子電解質樹脂と触媒粉末との分
散物を用いて、電極触媒層を形成している。換言すれば、固体高分子電解質樹脂が結着剤
として機能することによって、電極触媒層の形成を可能としている。この第二の従来技術
によれば、ポリテトラフルオロエチレン等の結着剤を用いることなく、電極触媒層を形成
可能であるため、上述した第一の従来技術に関する問題を効果的に解決することができる
。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上記第二の従来技術においては、電極触媒層内における触媒粉末および
固体高分子電解質樹脂の分布状態に応じて、種々の不具合が生ずるという問題があった。
【０００９】
　具体的には、固体高分子電解質膜と電極触媒層との接合界面近傍において、電極触媒層
中（固体高分子電解質樹脂と触媒粉末との分散物中）における固体高分子電解質樹脂の成
分濃度が低すぎる場合には、固体高分子電解質膜と電極触媒層との接合性が悪くなるとい
う問題があった。
　また、電極触媒層の表面近傍において、電極触媒層中（固体高分子電解質樹脂と触媒粉
末との分散物中）における固体高分子電解質樹脂の成分濃度が高すぎる場合には、電極触
媒層の抵抗が増加することによって電解電圧が上昇し、電解セルのエネルギ効率が低下す
るという問題があった。
【００１０】
　そこで、本発明は上記従来技術（第二の従来技術）に係る問題を解決するためになされ
たものであって、電極触媒層中における固体高分子電解質等の分布状態が適切に調整され
た固体電解質膜を提供することを課題とする。また、電極触媒層中における固体高分子電
解質等の分布状態が適切に調整された固体電解質膜を得るための製造方法を提供すること
を課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　すなわち、上記課題を解決するための本発明は、固体高分子電解質膜と、前記固体高分
子電解質膜に設けられた電極触媒層とを有する固体電解質膜であって、触媒粒子と前記固
体高分子電解質膜の電解質成分とを主成分とする触媒層形成物を用いて前記電極触媒層が
形成されており、前記触媒層形成物を下方向に向けた状態で乾燥させることによって形成
されたことにより、前記電極触媒層を形成する前記触媒粒子と前記電解質成分との分布状
態が傾斜していることを特徴としている。
【００１２】
　また、本発明は、固体高分子電解質膜と、前記固体高分子電解質膜に設けられた電極触
媒層とを有する固体電解質膜であって、触媒粒子と前記固体高分子電解質膜の電解質成分
とを主成分とする触媒層形成物を用いて前記電極触媒層が形成されており、前記電解質成
分が表面近傍に偏在することがないように、即ち、前記電極触媒層において、固体高分子
電解質膜に近い側の一の部位と、該一の部位に対して前記固体高分子電解質膜と反対側に
位置する他の部位とを比較した場合に、前記他の部位における前記触媒粒子の含有率が、
前記一の部位における前記触媒粒子の含有率以上であるように、前記電極触媒層を形成す
る前記触媒粒子と前記電解質成分との分布状態が傾斜していることを特徴としている。
【００１３】
　本発明に係る固体電解質膜によれば、前記触媒粒子と前記電解質成分との分布状態が適
切に傾斜しているので、固体高分子電解質膜に接合される陽極側および陰極触媒層の転写
面に適切な量の前記電解質成分（イオン交換体）が配され、陽極側および陰極触媒層の表
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面（電解セル構成時に給電体と接する面）に適切な量の前記触媒粒子が配されることとな
る。したがって、本発明によれば、前記固体高分子電解質膜と前記電極触媒層との接合性
を向上させると共に、電解セルを構成した際のエネルギ効率の低減をも効果的に防ぐこと
ができる。
【００１４】
　また、本発明に係る固体電解質膜においては、前記電極触媒層が複数の層を用いて形成
されており、前記複数の各層中における前記電解質成分が前記各層表面近傍に偏在するこ
とがないように、即ち、前記複数の各層中において、固体高分子電解質膜に近い側の一の
部位と、該一の部位に対して前記固体高分子電解質膜と反対側に位置する他の部位とを比
較した場合に、前記他の部位における前記触媒粒子の含有率が、前記一の部位における前
記触媒粒子の含有率以上であるように、前記各層を形成する前記触媒粒子と前記電解質成
分との分布状態が傾斜している構成が好ましい。
【００１５】
　この好ましい構成によれば、前記電極触媒層が複数の層を用いて形成されているので、
比較的容易に、前記電極触媒層中における前記触媒粒子と前記電解質成分との分布状態を
調整することが可能となる。
【００１６】
　また、本発明に係る固体電解質膜においては、前記固体高分子電解質膜に近い側の一の
層と、前記一の層に接して前記固体高分子電解質膜と反対側に位置する他の層とを比較し
た場合において、前記他の層における前記触媒粒子の含有率が、前記一の層における前記
触媒粒子の含有率以上である構成が好ましい。
【００１７】
　また、本発明に係る固体電解質膜においては、陽極側の前記電極触媒層が二つの層を用
いて形成されており、前記固体高分子電解質膜に接している第一の層における前記触媒粒
子と前記電解質成分との比が１～２：１であり、前記第一の層に接している第二の層にお
ける前記触媒粒子と前記電解質成分との比が３～６：１である構成が好ましい。前記第一
の層を上述のように定めたのは、前記第一の層における前記触媒粒子が前記電解質成分に
対して２より大きくなると、電圧上昇が大きくなり、また１より小さくなると、電解電圧
が高くなるからである。また、前記第二の層を上述のように定めたのは、前記第二の層に
おける前記触媒粒子が前記電解質成分に対して６より大きくなると、膜との接合性が悪く
なり、また３より小さくなるとと、電解電圧が高くなるからである。
　この際、本発明に係る固体電解質膜においては、前記触媒粒子が、酸化イリジウムおよ
び白金の少なくとも一方であることが好ましい。
【００１８】
　さらに、上記課題を解決するための本発明は、固体高分子電解質膜に電極触媒層を接合
して形成される固体電解質膜の製造方法において、触媒粒子と前記固体高分子電解質膜の
電解質成分とを主成分とする触媒層形成物をシート体に塗布する塗布工程と、前記シート
体表面近傍に前記電解質成分が偏在しないように、即ち、該触媒層形成物における前記シ
ート体表面に近い側の一の部位と、該一の部位に対して前記シート体表面と反対側に位置
する他の部位とを比較した場合に、前記他の部位における前記触媒粒子の含有率が、前記
一の部位における前記触媒粒子の含有率以下となるように調整しつつ前記触媒層形成物を
乾燥させる乾燥工程と、前記シート体に形成された前記電極触媒層を前記シート体から前
記固体高分子電解質膜に転写させる転写工程とを有していることを特徴としている。
【００１９】
　また、本発明に係る固体電解質膜の製造方法においては、前記塗布工程と前記乾燥工程
とが交互に複数回行われた後に、前記転写工程が行われる構成が好ましい。さらに、本発
明に係る固体電解質膜の製造方法においては、前記塗布工程が、スクリーン印刷にて行わ
れる構成が好ましい。また、本発明に係る固体電解質膜の製造方法においては、前記乾燥
工程が、前記シート体における前記触媒層形成物の塗布面を鉛直線方向に向けた状態で行
われることが好ましい。さらに、本発明に係る固体電解質膜の製造方法においては、前記
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転写工程が、熱圧着によって行われる構成が好ましい。また、本発明に係る固体電解質膜
の製造方法においては、前記触媒粒子として、酸化イリジウムおよび白金の少なくとも一
つが用いられることが好ましい。
【００２０】
　さらに、上記課題を解決するための本発明は、固体高分子電解質膜に電極触媒層を接合
して形成される固体電解質膜の製造方法において、触媒粒子と前記固体高分子電解質膜の
電解質成分とを主成分とする触媒層形成物をシート体に塗布する塗布工程と、前記シート
体表面近傍に前記電解質成分が偏在しないように、即ち、該触媒層形成物おける前記シー
ト体表面に近い側の一の部位と、該一の部位に対して前記シート体表面と反対側に位置す
る他の部位とを比較した場合に、前記他の部位における前記触媒粒子の含有率が、前記一
の部位における前記触媒粒子の含有率以下となるように、前記シート体における前記触媒
層形成物の塗布面を乾燥させる乾燥工程と、前記シート体に形成された前記電極触媒層を
前記シート体から前記固体高分子電解質膜に転写させる転写工程とを有し、陽極側シート
体に形成される陽極触媒層が、前記塗布工程と前記乾燥工程とを二回繰り返すことによっ
て、二つの層から形成されており、前記陽極側シート体に接すべく第一の形成層を塗布す
る際における前記触媒粒子と前記電解質成分との比が３～６：１であり、前記第一の形成
層に接すべく第二の形成層を塗布する際における前記触媒粒子と前記電解質成分との比が
１～２：１であって、陰極側シート体に形成される陰極触媒層が、前記塗布工程と前記乾
燥工程とを行うことによって形成されており、前記転写工程において、前記固体高分子電
解質膜の両面から、前記陽極側シート体に形成された陽極触媒層と前記陰極側シート体に
形成された陰極触媒層とを熱圧着することを特徴としている。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明によれば、電極触媒層中における固体高分子電解質等の分布状態が適切に調整さ
れた固体電解質膜を得ることができる。また、電極触媒層中における固体高分子電解質等
の分布状態が適切に調整された固体電解質膜を得るための製造方法を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　以下、図面に基づいて、本発明の実施の形態を説明する。
【００２３】
　図１は、本発明の実施形態に係る固体電解質膜を用いて構成された電解セルの概略断面
図を示したものである。
【００２４】
　図１に示された電解セルは、本実施形態に係る固体電解質膜１０と、この固体電解質膜
１０の両側に設けられた電極板（陽極側電極板１２，陰極側電極板１３）と、固体電解質
膜１０と電極板１２，１３との間に設けられた給電体（陽極側給電体１４，陰極側給電体
１５）等を用いて構成されている。
【００２５】
　本実施形態に係る固体電解質膜１０は、固体高分子電解質を膜状に形成しもの（以下「
固体高分子電解質膜」ともいう。）１１の両面に、貴金属、特に白金族金属から成る多孔
質層（電極触媒層（陽極触媒層１６，陰極触媒層１７））を設けて構成されている。ここ
で、固体高分子電解質膜１１としては、例えば、プロトン伝導性のカチオン交換膜（フッ
素樹脂系スルフォン酸カチオン交換膜（デュポン社製「ナフィオン１１７」、「ナフィオ
ン１１５」、「ナフィオン１１２」等））を用いることが好ましい。
　なお、固体高分子電解質膜１１に対して電極触媒層１６，１７を設ける方法（いわゆる
、固体電解質膜の製造方法）については、後に詳細に説明する。
【００２６】
　電極触媒層１６，１７を形成する多孔質層としては、白金族金属のうち白金を用いるこ
とが可能であり、必要に応じて、白金とイリジウムとから成る二層構造とすることもでき
る。例えば、このような二層構造とすれば、長期にわたって、電気分解を行うことが可能



(7) JP 4187708 B2 2008.11.26

10

20

30

40

50

である。
【００２７】
　また、電極触媒層は上記構成に限定されるものではなく、例えば、イリジウムの他に、
二種類以上の白金族金属を積層した多層構造の電極触媒層を固体高分子電解質膜１１の両
面に形成することによって、固体電解質膜１０を構成することもできる。
【００２８】
　さらに、本実施形態に係る固体電解質膜１０によれば、固体高分子電解質膜１１と電極
触媒層１６，１７との間に水が存在しないので、溶液抵抗やガス抵抗が少ない。したがっ
て、固体高分子電解質膜１１と電極触媒層１６，１７との間の接触抵抗が低くなり、電圧
降下が低減して、固体電解質膜１０における電流分布が均一となる。その結果、高電流密
度化、高温水電解、高圧水電解が可能となり、高純度の水素ガスおよび酸素ガスを効率よ
く生成させることが可能となる。
【００２９】
　また、固体電解質膜１０の両側には、先に述べたように陽極側電極板１２と陰極側電極
板１３とが設けられている。本実施形態に係る電極板１２，１３は、それぞれ複極式電極
として構成されている。すなわち、陽極側電極板１２においては、固体電解質膜１０に近
接する面が陽極となり、他面が陰極となる。また、陰極側電極板１３においては、固体電
解質膜１０に近接する面が陰極となり、他面が陽極となる。そして、ここでは省略してい
るが、本実施形態に係る電解装置を成す電解処理部は、図１の電解セルを複数配設して構
成されている。
【００３０】
　本実施形態においては、固体電解質膜１０と陽極側電極板１２とで挟まれた空間を陽極
室といい、固体電解質膜１０と陰極側電極板１３とで挟まれた空間を陰極室という。また
、本実施形態に係る電解セルにおいては、陽極室および陰極室に、陽極側給電体１４およ
び陰極側給電体１５が設けられている。
【００３１】
　陽極側電極板１２には、純水供給孔１２ａと、酸素抽出孔１２ｂとが形成されており、
純水供給孔１２ａを介して、電解セル外部から陽極室に対して純水が供給され、酸素抽出
孔１２ｂを介して、陽極室にて生成された酸素が電解セル外部に抽出される。陰極側電極
板１３には、水素抽出孔１３ｂが形成されており、この水素抽出孔１３ｂを介して、陰極
室にて生成された水素が電解セル外部に抽出される。
【００３２】
　本実施形態に係る電解セルは、以上のように構成されており、固体電解質膜１０を隔膜
として用い、陽極室に設けられた陽極側給電体１４に純水を供給し、この純水を電気分解
することによって、陽極室側から酸素ガスを発生させ、陰極室側から水素ガスを発生させ
るべく機能する。
　以下、本実施形態に係る電解セルにおける電解処理等について、さらに詳細に説明する
。
【００３３】
　まず、図１に示された本実施形態に係る電解セルにおいては、陽極側電極板１２に設け
られた純水供給孔１２ａを介して、電解セルの外部に設けられた純水タンク等（図示省略
）から、陽極室に設けられた陽極側給電体１４に対して、純水等の供給が行われる。
【００３４】
　次いで、本実施形態に係る電解セルにおいては、陽極側給電体１４へ純水を供給すると
共に、各電極板１２，１３に対して電流を供給する（通電する）ことによって、主に陽極
触媒層１６で純水が分解され、酸素ガスが発生することとなる。この際、純水の一部は電
解セル等を冷却するための冷却水としても機能するため、すべての純水が分解されるわけ
ではない。したがって、本実施形態においては、陽極側電極板１４に設けられた酸素抽出
孔１２ｂを介して、電解セルの外部に、純水と、分解された酸素ガスとが抽出されること
となる。
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【００３５】
　次いで、本実施形態においては、酸素ガスと同時に生成されたＨ+イオンが、電場の働
きによって固体電解質膜１１内を移動する。したがって、本実施形態においては、Ｈ+イ
オンが移動することによって、陰極触媒層１７でＨ+イオンが電子を得ることとなり、水
素ガスが発生する。そして、陰極側電極板１３に設けられた水素抽出孔１３ｂを介して、
電解セルの外部に、発生した水素ガスが抽出されることとなる。
【００３６】
　以上のように構成され機能する電解セルにおいては、エネルギ効率の低下等を適切に防
止するために、電極触媒層を形成する成分の分布状態が適切である固体電解質膜を用いて
電解セルを構成する必要がある。
　以下、係る固体電解質膜を製造するための具体的方法を、図面に基づいて詳細に説明す
る。
【００３７】
　図２は、本発明の実施形態に係る固体電解質膜を製造する際のフローチャートを示した
ものである。
【００３８】
　まず、本実施形態においては、ステップ２１にて陽極触媒層形成工程が行われ、ステッ
プ２２にて陰極触媒層形成工程が行われる。具体的には、ステップ２１にて、シート体上
に陽極触媒層を形成させ、ステップ２２にて、シート体上に陰極触媒層を形成させる。こ
れらのステップ２１およびステップ２２については、後に詳細に説明する。
　すなわち、本実施形態においては、固体電解質膜を構成する固体高分子電解質膜に対し
て、直接的に各電極触媒層を形成するのではなく、まずはじめに、シート体上に各電極触
媒層を形成させる。
【００３９】
　次に、本実施形態においては、ステップ２３にて、転写工程が行われる。すなわち、各
シート上に形成された電極触媒層を固体高分子電解質膜上に転写させる。なお、この転写
工程については、後に詳細に説明する。
【００４０】
　そして、本実施形態においては、ステップ２４にて、後処理工程が行われる。すなわち
、このステップ２４においては、転写工程が終了した固体電解質膜の後処理が行われる。
【００４１】
　次に、図２に示した各ステップにて行われる各工程について、具体的に説明する。
【００４２】
　図３は、図２における陽極触媒層形成工程の一態様を示すフローチャートを示したもの
である。また、図４は、陽極触媒層形成工程の概略工程図を示したものである。以下、こ
の図３および図４に基づいて陽極触媒層形成工程について説明する。
【００４３】
　本実施形態に係る陽極触媒層形成工程においては、まずはじめに、図４（ａ）に示すべ
く、シート体４０に対して、第一の塗布工程が行われる（ステップ３１）。この第一の塗
布工程においては、シート体４０に第一の陽極触媒層４１を形成するために、第一の触媒
層形成物４１ａの塗布が行われる。
　また、この第一の塗布工程においては、スクリーン印刷によって、シート体４０上に第
一の触媒層形成物４１ａの塗布が行われる。
　さらに、ここで用いられる第一の触媒層形成物４１ａは、触媒粒子としての酸化イリジ
ウム粒子と、固体高分子電解質膜のプロトン伝導性を有する電解質成分（以下、「イオン
交換体」という。）とを主成分として混合されたものである。塗布には、酸化イリジウム
、イオン交換体および溶媒を混合して調整した触媒・イオン交換体混合液（この「触媒・
イオン交換体混合液」は、「触媒層形成物」ともいう。）が用いられる。ここで、イオン
交換体としては、例えば、固体高分子電解質膜と同じ電解質成分を含むデュポン社製のナ
フィオン液（ナフィオン含有率５～１０重量％）が用いられ、溶媒としては純水が用いら
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れる。そして、本実施形態においては、第一の触媒層形成物４１ａを構成する酸化イリジ
ウム粒子とイオン交換体との比（重量比）が、下式[数１]の如く定められている。
【数１】

【００４４】
　次に、第一の塗布工程の後に、図４（ｂ）に示すべく、第一の触媒層形成物４１ａを乾
燥させるために（第一の陽極触媒層４１を形成するために）、第一の乾燥工程が行われる
（ステップ３２）。この第一の乾燥工程においては、シート体４０における第一の触媒層
形成物４１ａを塗布した面を下方向（鉛直線方向）に向けた状態で、乾燥工程が行われる
。
　また、この工程においては、第一の触媒層形成物４１ａは完全に乾燥させるのではなく
、次に印刷したときに逆に版の裏につかない程度の乾燥状態とする。これは、次工程以降
にて形成される第二の陽極触媒層と第一の陽極触媒層４１との接合性を高めるためである
。そのために、この工程においては、例えば、室温にて、１～２時間程度の乾燥処理が行
われ、急ぐ場合は、９０～１００℃で３０分程度の乾燥処理が行われる。
【００４５】
　次に、図４（ｃ）に示すべく、シート体４０に形成された第一の陽極触媒層４１上に対
して、第二の塗布工程が行われる（ステップ３３）。この第二の塗布工程においては、第
一の陽極触媒層４１上に第二の陽極触媒層４２を形成するために、第二の触媒層形成物４
２ａの塗布が行われる。
　また、この第二の塗布工程においても、第一の塗布工程の場合と同様に、スクリーン印
刷によって、第二の触媒層形成物４２ａの塗布が行われる。
　さらに、ここで用いられる第二の触媒層形成物４２ａも、第一の触媒層形成物４１ａと
同様に、酸化イリジウム粒子とイオン交換体とを主成分として混合されたものである。塗
布には、酸化イリジウム、イオン交換体および溶媒を混合して調整した触媒・イオン交換
体混合液が用いられる。そして、本実施形態においては、第二の触媒層形成物４２ａを構
成する酸化イリジウム粒子とイオン交換体との比（重量比）が、下式[数２]の如く定めら
れている。

【数２】

【００４６】
　次に、第二の塗布工程の後に、図４（ｄ）に示すべく、第二の触媒層形成物４２ａを乾
燥させるために（第二の陽極触媒層４２を形成するために）、第二の乾燥工程が行われる
（ステップ３４）。この第二の乾燥工程においても、第一の乾燥工程と同様に、シート体
４０における第二の触媒層形成物４２ａを塗布した面を下方向（鉛直線方向）に向けた状
態で、乾燥工程が行われる。
　また、この工程においても、第一の乾燥工程と同様に、第二の触媒層形成物４２ａは完
全に乾燥させるのではなく、次に印刷したときに逆に版の裏につかない程度の乾燥状態と
する。これは、次工程以降にて形成される第三の陽極触媒層と第二の陽極触媒層４２との
接合性を高めるためである。そのために、この工程においては、例えば、室温にて、１～
２時間程度の乾燥処理が行われ、急ぐ場合は、９０～１００℃の環境下にて３０分程度の
乾燥処理が行われる。
【００４７】
　次に、図４（ｅ）に示すべく、第二の陽極触媒層４２上に対して、第三の塗布工程が行
われる（ステップ３５）。この第三の塗布工程においては、第二の陽極触媒層４２上に第
三の陽極触媒層４３を形成するために、第三の触媒層形成物４３ａの塗布が行われる。
　また、この第三の塗布工程においても、第一および第二の塗布工程の場合と同様に、ス
クリーン印刷によって、第三の触媒層形成物４３ａの塗布が行われる。
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　さらに、ここで用いられる第三の触媒層形成物４３ａも、第一および第二の触媒層形成
物４１ａ，４２ａと同様に、酸化イリジウム粒子とイオン交換体とを主成分として混合さ
れたものである。塗布には、酸化イリジウム、イオン交換体および溶媒を混合して調整し
た触媒・イオン交換体混合液が用いられる。そして、本実施形態においては、第三の触媒
層形成物４３ａを構成する酸化イリジウム粒子とイオン交換体との比（重量比）が、下式
[数３]の如く定められている。
【数３】

　なお、この［数３］において、電解電圧の安定性の点から好ましいのは、酸化イリジウ
ム粒子とイオン交換との比が、１．５～１．７：１の範囲にある場合である。
【００４８】
　次に、第三の塗布工程の後に、図４（ｆ）に示すべく、第三の触媒層形成物４３ａを乾
燥させるために（第三の陽極触媒層４３を形成するために）、第三の乾燥工程が行われる
（ステップ３６）。この第三の乾燥工程においても、第一および第二の乾燥工程と同様に
、シート体４０における第三の触媒層形成物４３ａを塗布した面を下方向（鉛直線方向）
に向けた状態で、乾燥工程が行われる。
　また、この工程においても、第一および第二の乾燥工程と同様に、第三の触媒層形成物
４３ａは完全に乾燥させるのではなく、次に印刷したときに逆に版の裏につかない程度の
乾燥状態とする。これは、次工程たる転写工程（後述する）における固体高分子電解質膜
との接合性を高めるためである。そのために、この工程においては、例えば、室温にて、
１～２時間程度の乾燥処理が行われ、急ぐ場合は、９０～１００℃の環境下にて３０分程
度の乾燥処理が行われる。
【００４９】
　以上の工程を経ることによって、図４（ｇ）に示すべく、第一～第三の陽極触媒層４１
，４２，４３から成る陽極触媒層１６がシート体４０上に形成されることとなる。このシ
ート体４０上に形成された陽極触媒層１６は、後述する転写工程を経て、固体高分子電解
質膜に適切に接合されることとなる。
【００５０】
　本実施形態によれば、固体高分子電解質膜に対する陽極触媒層１６の接合性が、従来よ
りも格段に向上することとなる。また、本実施形態によって得られた固体電解質膜によれ
ば、電解セルのエネルギ効率の低下を効果的に防止することが可能となる。このような効
果を得ることができるのは、本実施形態における乾燥工程において、「逆さ乾燥」を行っ
ているからである。以下、具体的に説明する。
【００５１】
　図５は、図４（ａ）のＡ部拡大図を示したものであり、図６は、図４（ｂ）のＢ部拡大
図を示したものである。
【００５２】
　先に説明したように、第一の塗布工程においては、触媒粒子４１ｂとイオン交換体４１
ｃと溶媒とから成る第一の触媒層形成物が、シート体４０上に塗布される。この際、図５
から明らかなように、矢印Ｚ方向が鉛直線方向（重力が作用する方向）の場合には、シー
ト体４０上に（重力が作用する下方向に）、イオン交換体４１ｃが偏在することとなる。
　従来であれば、このようにイオン交換体が偏在した状態で乾燥処理等が行われていたの
で、固体高分子電解質膜との接合性不良等の種々の問題が発生していた。
【００５３】
　しかしながら、本実施形態においては、先に説明したように、乾燥工程としては「逆さ
乾燥」（図４および図６参照）を採用しているので、上述した問題を効果的に解消するこ
とができる。
【００５４】
　すなわち、本実施形態によれば、第一の触媒層形成物４１ａを塗布した面を矢印Ｚ方向
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（鉛直線方向）に向けることによって、シート体４０上のイオン交換体４１ｃが、下方向
（矢印Ｚ方向）に流れることとなる。そして、イオン交換体４１ｃが流れることによって
、図６に示すように、イオン交換体４１ｃの偏在状態が解消されつつ、第一の触媒層形成
物４１ａの乾燥工程が行われることとなる。
【００５５】
　ここでは、図５および図６を用いて、第一の塗布工程および第一の乾燥工程について説
明したが、本実施形態においては、第二の乾燥工程および第三の乾燥工程を行う場合にも
、「逆さ乾燥」（図４参照）を採用している。したがって、第一の乾燥工程の場合と同様
に、簡単に、イオン交換体の偏在状態を解消しつつ、各触媒層形成物４１ａ，４２ａ，４
３ａの乾燥工程が行われることとなる。
【００５６】
　また、本実施形態においては、「逆さ乾燥」を行うと共に、各陽極触媒層４１，４２，
４３を形成する際における各触媒層形成物４１ａ，４２ａ，４３ａ中の触媒粒子（酸化イ
リジウム粒子）とイオン交換体との比（重量比）を、上記［数１］～［数３］の通りに定
めている。
　すなわち、固体高分子電解質膜と接する面近傍については、適切なイオン交換体を有す
るべく、また、シート体表面（シート体４０と第一の陽極触媒層４１とが接している面）
近傍については、適切な触媒粒子を有するべく、「逆さ乾燥」を行う際の各種条件、およ
び触媒粒子とイオン交換体との比を定めている。
【００５７】
　したがって、このようにして形成された陽極触媒層１６（図４（ｅ）参照）によれば、
固体高分子電解質膜に接合される陽極触媒層１６の転写面（第三の陽極触媒層４３におい
て、第二の陽極触媒層４２と接している面に対向している面）に、適切な量のイオン交換
体（固体高分子電解膜を形成する樹脂成分）が設けられ、陽極触媒層１６の表面（第一の
陽極触媒層４１において、シート体４０と接している面）に適切な量の触媒粒子が設けら
れることとなる。
【００５８】
　次に、図２のステップ２２における陰極触媒層形成工程について説明する。
【００５９】
　図７は、図２における陰極触媒層形成工程の一態様を示すフローチャートを示したもの
である。また、図８は、陰極触媒層形成工程の概略工程図を示したものである。
【００６０】
　本実施形態に係る陰極触媒層形成工程においては、まずはじめに、図８（ａ）に示すべ
く、シート体８０に対して、第一の塗布工程が行われる（ステップ７１）。この第一の塗
布工程においては、シート体８０に第一の陰極触媒層８１を形成するために、第一の触媒
層形成物８１ａの塗布が行われる。
　また、この第一の塗布工程においては、スクリーン印刷によって、シート体８０上に第
一の触媒層形成物８１ａの塗布が行われる。
　さらに、ここで用いられる第一の触媒層形成物８１ａは、触媒粒子としての白金（ある
いは白金黒）粒子（以下、単に「白金粒子」という。）と、イオン交換体とを主成分とし
て混合されたものである。
塗布には、白金粒子、イオン交換体および溶媒を混合して調整した触媒・イオン交換体混
合液が用いられる。イオン交換体としては、例えば、固体高分子電解質膜と同じ成分を用
いる。また、溶媒としては、純水が用いられる。そして、本実施形態においては、第一の
触媒層形成物８１ａを構成する白金粒子とイオン交換体との比（重量比）が、下式[数４]
の如く定められている。
【数４】

【００６１】
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　次に、第一の塗布工程の後に、図８（ｂ）に示すべく、第一の触媒層形成物８１ａを乾
燥させるために（第一の陰極触媒層８１を形成するために）、第一の乾燥工程が行われる
（ステップ７２）。この第一の乾燥工程においては、上向き乾燥、あるいは先に説明した
「逆さ乾燥」が行われる。
　また、この工程においては、第一の触媒層形成物８１ａは完全に乾燥させるのではなく
、次に印刷したときに逆に版の裏につかない程度の乾燥状態とする。これは、次工程以降
にて形成される第二の陰極触媒層と第一の陰極触媒層８１との接合性を高めるためである
。そのために、この工程においては、例えば、室温にて、１～２時間程度の乾燥処理が行
われ、急ぐ場合は、９０～１００℃の環境下にて３０分間程度の乾燥処理が行われる。
【００６２】
　次に、図８（ｃ）に示すべく、シート体８０に形成された第一の陽極触媒層８１上に対
して、第二の塗布工程が行われる（ステップ７３）。この第二の塗布工程においては、第
一の陰極触媒層８１上に第二の陰極触媒層８２を形成するために、第二の触媒層形成物８
２ａの塗布が行われる。
　また、この第二の塗布工程においても、第一の塗布工程の場合と同様に、スクリーン印
刷によって、第二の触媒層形成物８２ａの塗布が行われる。
　さらに、ここで用いられる第二の触媒層形成物８２ａも、第一の触媒層形成物８１ａと
同様に、白金粒子とイオン交換体とを主成分として混合されたものである。塗布には、白
金粒子、イオン交換体および溶媒を混合して調整した触媒・イオン交換体混合液が用いら
れる。そして、本実施形態においては、第二の触媒層形成物４２ａを構成する白金粒子と
イオン交換体との比（重量比）が、下式[数５]の如く定められている。

【数５】

【００６３】
　次に、第二の塗布工程の後に、図８（ｄ）に示すべく、第二の触媒層形成物８２ａを乾
燥させるために（第二の陰極触媒層８２を形成するために）、第二の乾燥工程が行われる
（ステップ７４）。この第二の乾燥工程においても、上向き乾燥、あるいは第一の乾燥工
程と同様に、「逆さ乾燥」が行われる。
　また、この工程においても、第一の乾燥工程と同様に、第二の触媒層形成物４２ａは完
全に乾燥させるのではなく、次に印刷したときに逆に版の裏につかない程度の乾燥状態と
する。これは、次工程たる転写工程（後述する）における固体高分子電解質膜との接合性
を高めるためである。そのために、この工程においては、例えば、室温にて、１～２時間
程度の乾燥処理が行われ、急ぐ場合は、９０～１００℃の環境下にて３０分間程度の乾燥
処理が行われる。
【００６４】
　以上の工程を経ることによって、図８（ｅ）に示すべく、第一および第二の陰極触媒層
８１，８２から成る陰極触媒層１７がシート体８０上に形成されることとなる。このシー
ト体８０上に形成された陰極触媒層１７も、先に説明した陽極触媒層１６と同様に、後述
する転写工程を経て、固体高分子電解質膜に適切に接合されることとなる。
【００６５】
　すなわち、ここで説明した陰極触媒層１７も、陽極触媒層１６と同様に、「逆さ乾燥」
を行うと共に、各陰極触媒層８１，８２を形成する際における各触媒層形成物８１ａ，８
２ａ中の触媒粒子（白金粒子）とイオン交換体との比（重量比）を、上記［数４］および
［数５］の通りに定めている。
　すなわち、陰極触媒層に適切な触媒粒子を有するべく、触媒粒子とイオン交換体との比
を定めている。
【００６６】
　したがって、このようにして形成された陰極触媒層１７（図８（ｅ）参照）によれば、
陽極触媒層１６と同様に、固体高分子電解質膜に接合される陰極触媒層１７の表面に、適
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切な量の触媒粒子が設けられることとなる。
【００６７】
　次に、図２のステップ２３における転写工程について説明する。
【００６８】
　図９は、転写工程の概略工程図を示したものである。本実施形態においては、上述した
ように、シート体４０，８０上に、それぞれ、イオン交換体の分布状態等が適切に調整さ
れた触媒層１６，１７が形成されている。そして、図９に示すべく、陽極触媒層１６と、
陰極触媒層１７とが、固体高分子電解質膜１１（イオン交換体と同じ成分で形成されてい
るナフィオン膜（例えば、ナフィオン１１７））の各面に転写される。
【００６９】
　ここで、本実施形態においては、各触媒層１６，１７を熱圧着によって転写している。
具体的には、ホットプレス機等を用いて、転写工程を行っている。
　また、本実施形態においては、この熱圧着を行う際に、１５０℃程度の温度にて４０ｋ
ｇ／ｃｍ2程度の圧力を加えた状態で１０分間程度保持するような条件を与えている。
【００７０】
　そして、この転写工程を経た固体電解質膜に対して、先に説明した後処理工程を施すこ
とによって（図２参照）、図１にて用いられる固体電解質膜１０が得られることとなる。
【００７１】
　以上のように、本実施形態に係る固体電解質膜における陽極側および陰極触媒層１６，
１７は、「逆さ乾燥」を行うと共に、各触媒層４１，４２，４３，８１，８２を形成する
際における各触媒層形成物４１ａ，４２ａ，４３ａ，８１ａ，８２ａ中の触媒粒子とイオ
ン交換体との比（重量比）を、上記［数１］～［数５］の通りに定めることによって形成
されている。すなわち、固体高分子電解質膜と接する面（転写工程にて接合される面）近
傍については、適切なイオン交換体を有するべく、また、シート体表面近傍については、
適切な触媒粒子を有するべく、「逆さ乾燥」を行う際の各種条件、および触媒粒子とイオ
ン交換体との比が定められている。
【００７２】
　よって、本実施形態によれば、固体高分子電解質膜に接合される陽極側および陰極触媒
層１６，１７の転写面に適切な量のイオン交換体が設けられ、陽極側および陰極触媒層１
６，１７の表面（電解セル構成時に給電体と接する面）に適切な量の触媒粒子が設けられ
た状態で、上述した転写工程が行われることとなる。
【００７３】
　したがって、本実施形態によれば、固体高分子電解質膜１１と電極触媒層１６，１７と
の接合界面近傍において、電極触媒層１６，１７中における固体高分子電解質樹脂の成分
濃度を適切な状態に維持することが可能となるので、固体高分子電解質膜１１と電極触媒
層１６，１７と接合性を向上させることができる。
　また、電極触媒層１６，１７の表面近傍においても、固体高分子電解質樹脂の成分濃度
を適切な状態に維持することが可能となるので、電極触媒層１６，１７における抵抗の増
加、延いては電解電圧の上昇を防ぎ、電解セルのエネルギ効率の低下を防止することがで
きる。本実施形態に係る固体電解質膜１０によれば、電解電圧を１．８５～１．９０Ｖ以
下に維持可能な電解セルを得ることができる。
　具体的に、従来技術に係る固体電解質膜を用いて構成された電解セルによれば、電解時
間の経過に伴って電圧の上昇（３００時間で約０．５Ｖの上昇）がみられたが、本発明に
係る固体電解質膜を用いて構成された電解セルによれば、係る電圧上昇はみられなかった
。例えば、陽極触媒層の第一の層を、ＩｒＯ2：ナフィオン＝３：１、第二の層を、Ｉｒ
Ｏ2：ナフィオン＝１．６７：１とし、陰極触媒層を、Ｐｔ：ナフィオン＝４：１として
、「ナフィオン１１７」を用いた場合には、長時間電解処理を行った場合であっても、電
解電圧は、１．７７～１．８０Ｖ（８０℃、１．４Ａ／ｃｍ2）にて維持され、特に電圧
上昇を示すことはなかった。また、「ナフィオン１１２」を用いた場合には、「ナフィオ
ン１１７」よりも膜厚が薄いため、膜厚抵抗が下がり、長時間電解処理を行った場合であ
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っても、電解電圧は、１．５９～１．６２Ｖ（８０℃、１．４Ａ／ｃｍ2）にて維持され
、特に電圧上昇を示すことはなかった。
【００７４】
　なお、本実施形態においては、シート体４０，８０の材質等については、特に説明しな
かったが、電極触媒層１６，１７を転写させる際の転写率、耐熱性等を鑑みれば、ポリイ
ミド、ＰＴＦＥ等を用いることが好ましい。
【００７５】
　また、本実施形態においては、塗布工程の際にスクリーン印刷を利用する場合について
説明したが、本発明はこの構成に限定されるものではなく、スプレー等を利用して塗布工
程を行ってもよい。
【００７６】
　また、陽極電極触媒層１６の触媒粒子は、本実施形態にて説明したものに限定されるわ
けではなく、白金、酸化ルテニウム（ＲｕＯ2）等を用いてもよい。また、陽極電極触媒
層１６は、一種類の触媒粒子を用いて形成される場合には限定されず、複数種の触媒粒子
（例えば、ＩｒＯ2とＰｔ、あるいはＲｕＯ2とＰｔ）を用いて形成してもよい。この際の
各粒子の成分濃度等は、ＩｒＯ2：Ｐｔ＝５０：５０～１００：０（重量％）、ＲｕＯ2：
Ｐｔ＝５０：５０～１００：０（重量％）程度であることが好ましい。
　さらに、陰極電極触媒層１７の触媒粒子は、本実施形態にて説明したものに限定される
わけではなく、白金黒等を用いてもよい。また、陰極電極触媒層１７は、一種類の触媒粒
子を用いて形成される場合には限定されず、複数種の触媒粒子を用いて形成してもよい。
【００７７】
　また、本実施形態においては、陽極側が三層である場合について説明したが、本発明は
この構成に限定されるものではない。したがって、例えば、必要に応じて、一つ、あるい
は四つ以上の層から形成されてもよい。ただし、比較的簡単に十分な濃度勾配を得るため
には、二層以上であることが好ましい。
　このように三層以外の構造とした場合であっても、本実施形態にて説明した製造方法に
おける乾燥工程等を行えば、比較的容易に、電極触媒層中における固体高分子電解質等の
分布状態が適切に調整された固体電解質膜を得ることができる。
【００７８】
　また、本実施形態においては、乾燥工程としては、「逆さ乾燥」を行う場合について説
明したが、本発明はこの構成に限定されるものではなく、固体高分子電解質樹脂の偏在を
防止可能であれば、如何なる方法でもよい。したがって、例えば、遠心力等を用いて固体
高分子電解質樹脂の偏在を解消しつつ、乾燥処理を行ってもよい。
【図面の簡単な説明】
【００７９】
【図１】本発明の実施形態に係る固体電解質膜を用いて構成された電解セルの一態様を示
す概略断面図
【図２】本発明の実施形態に係る固体電解質膜を製造する際のフローチャート
【図３】図２における陽極触媒層形成工程の一態様を示すフローチャート
【図４】図２における陽極触媒層形成工程を示す概略工程図
【図５】図４（ａ）のＡ部拡大図
【図６】図４（ｂ）のＢ部拡大図
【図７】図２における陰極触媒層形成工程の一態様を示すフローチャート
【図８】図２における陰極触媒層形成工程を示す概略工程図
【図９】図２における転写工程を示す概略図
【符号の説明】
【００８０】
　１０・・・固体電解質膜、１１・・・固体高分子電解質膜、１２・・・陽極側電極板、
１２ａ・・・純水供給孔、１２ｂ・・・酸素抽出孔、１３・・・陰極側電極板、１４・・
・陽極側給電体、１５・・・陰極側給電体、１６・・・陽極触媒層、１７・・・陰極触媒
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層、４０・・・シート体（陽極側シート体）、４１・・・第一の陽極触媒層、４１ａ・・
・第一の触媒層形成物、４１ｂ・・・触媒粒子、４１ｃ・・・イオン交換体、４２・・・
第二の陽極触媒層、４２ａ・・・第二の触媒層形成物、４３・・・第三の陽極触媒層、４
３ａ・・・第三の触媒層形成物、８０・・・シート体（陰極側シート体）、８１・・・第
一の陰極触媒層、８１ａ・・・第一の触媒層形成物、８２・・・第二の陰極触媒層、８２
ａ・・・第二の触媒層形成物

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】
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