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  The output performances of biofuel cells using nano carbons and conducting polymer composites for 

anode catalysts have been studied. L-Ascorbic acid fuel cells have been known to exhibit a unique property; 

its oxidation rate mainly depends on the specific surface area of the catalysts. For the catalysts, nano carbons 

such as single wall-carbon nanotubes (SWCNT), Vulcan XC, graphene, and fullerene, whose specific surface 

areas are very large, were examined. The composites of nano carbons with conducting polymers like poly 

(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene (PEDOT*PSS), polyaniline and polypyrrole were also tested to 

see enhancement of the catalytic activity. The composites of SWCNT and PEDOT*PSS demonstrated an 

output power of 10.3mWcm-2; synergistically, the output was enhanced and observed to be larger than the 

effect of individual components. The role of conducting polymers in enhancing power has been attributed to 

the high electronic and ionic transport properties as a mediator between the catalyst and the current collector. 

Since the conducting polymers form charge transfer salt structures in the oxidized state, it can also act as 

cation-exchange membranes. 
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１．はじめに

産業や生活を維持するエネルギー源として、石

油や石炭などの化石燃料は車や船などの内燃機関

や火力発電に用いられてきた。その結果、二酸化炭

素を排出し、地球温暖化による気候変動を引き起こ

してきた。環境保全の観点から代替エネルギーが求

められ、原子力発電は低コストで環境負荷が少ない

と開発が推進されてきた。しかし、不測の天災によ

って炉心溶融が起こり甚大な環境破壊をもたらし

た。これらの埋蔵資源は有限であることから、持続

的で再生が可能なエネルギーとして、太陽光、風力、

地熱など自然エネルギーの開発が進められている。

更に、間接的な太陽光エネルギーとしてバイオマス

が注目されている。

バイオマスとは生物由来の資源で、植物が光合

成によって蓄積してきた草木、穀物、果実および生

き物と排泄物も含まれる。化石燃料も大半がバイオ

マスであるが、変な理由で除外されている。これら

は生物が２０億年に亘って進化してきた過程で獲

得してきた産物で、セルロース、デンプン、糖質や

アルコールなどの炭水化物およびタンパク質やア

ミノ酸等である。一方、人工的に太陽光を使ってバ

イオマスを合成、即ち、二酸化炭素を還元(reduction
of carbon dioxide)してグルコースやアルコールなど
を作る 1)、あるいは水を分解(water splitting)して水素
を発生させる 2)ことなどは、先端技術としてやっと

研究の緒に就いたばかりである。

どのような方法でバイオマスのエネルギーを利

用するかが技術の知恵である。燃焼させてその熱エ

ネルギーによる発電は簡単であるが、二酸化炭素を

発生し、大半のエネルギーを熱として散逸し効率が

悪いだけでなく前近代的である。一方、電気化学的

あるいはバイオなプロセスで燃料を酸化させ電気

エネルギーとして直接取り出す燃料電池は、クリー

ンなエネルギー変換装置として賢い方法である。

バイオマスを燃料とする電池は総称してバイオ

燃料電池(Biofuel cell)と呼ばれ、その中でプロセス
を特定する場合は微生物電池(Microbial cell)および
酵素電池(Enzymatic cell) などの名称が使われてい
る。即ち、水素を燃料とする電池を水素燃料電池と

呼ぶように、微生物や酵素を燃料としないことか

ら、バイオ燃料電池は明確な定義である 3)。

バイオマスの中で草木や堆肥は最も多く存在し

ているが、今の技術でこれを燃料として電池に利用

できるのは微生物電池のみである。しかし、反応が

遅いので大電力を取り出すことは難しい 3)。非生物

の触媒を用いて、セルロースやデンプンを燃料とす

る研究 4)もなされているが、実用化はまだ先である。

グルコースやアルコール 5,6)の燃料電池は、酵素燃

料電池を始め、既に商品化されているが 7)、まだ、

教材レベルである。しかし、将来エネルギーの多様

化は必要で、色々な原理に基づくバイオ燃料電池の

開発は続けて行かなければならない。

ここでは微生物や酵素を用いないバイオ燃料電

池について述べる。その基本構造を Fig.1に示す 8)。

燃料極（アノード）と酸素極（カソード）、それら

を隔てるポリマー電解質、および電気エネルギーを

取り出す外部回路からなる。アノードおよびカソー

ドには高い触媒活性を持つ貴金属あるいは炭素微

粒子(Nano carbon)など非生物の触媒が用いられる。
またアノードとカソードを隔離するセパレータと

してイオン選択透過性のポリマー電解質も不可欠

である。一方、微生物や酵素燃料電池では、バイオ

燃料に対して選択性が高いので、ポリマー電解質や

セパレータも不要な場合がある。

Fig.1 Schematics of biofuel cell.

バイオ燃料として L-アスコルビン酸(AsA)、別
名ビタミン C を用いた 7,8)。これは、自身が容易に

酸化することから周りにある物質を酸化から守る

酸化防止剤として利用されている。AsA燃料電池で
は、触媒の比表面積によって触媒活性が決まる特異

な性質が知られている 5,9)。カーボン（炭素材料）

はダイアモンドを始め、グラファイト、カーボンフ

ァイバーなど古くから知られているものから、フラ
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は、触媒の比表面積によって触媒活性が決まる特異

な性質が知られている 5,9)。カーボン（炭素材料）

はダイアモンドを始め、グラファイト、カーボンフ

ァイバーなど古くから知られているものから、フラ

ーレン、ナノチューブ、グラフェンなどの最近ノー

ベル賞の対象となった電子材料もある。特に、

Fig.2(a), (b), (c)に示すナノカーボンの比表面積は極
めて大きい。また、Fig.2(d)の導電性高分子（ポリア
セチレン）はポリマーでありながら金属並みの高い

導電性 10)を示す材料で、これも 2000年にノーベル
化学賞の対象となった。炭素はフラーレンのように

0次元からポリアセチレンの 1次元、ナノチューブ
の 1.5次元、グラフェンやグラファイトの 2次元、
ダイアモンドの3次元まで多様な構造をとる。更に、
ナノカーボンの表面を覆う弱く束縛されたπ電子

は活性で、さまざまな分子と相互作用を起こし易い

など、多様な特性を示すことからいろいろな電子デ

バイスに応用されている 8,10)。SWCNT は非常に比
表面積が大きいことから、燃料電池の触媒として興

味が持たれている。しかし、殆どの燃料に対して触

媒活性を示さないので、白金や酵素を担持して触媒

活性を高める研究が多くなされている。

Fig.2 Structures of nano carbons, (a) Fullerene, (b) 
Single wall carbon nanotube (SWCNT), (c) Graphene 
and conducting polymer (d) Polyacetylene.

本稿では、色々なナノカーボンおよび導電性高

分子との複合膜をアノード触媒に用いた燃料電池

の出力特性を比較した結果についてまとめた。複合

膜を用いる意義は、それぞれの材料を別々に用いる

より高い 1 + 1 < 2の相乗効果を探るためである。ま
た、ポリマー電解質の代わりに、セロファンや透析

膜、フィルター紙を用いて出力特性を調べた。その

結果、新しい知見としてポリマー電解質の代わりに

紙を用いても発電することを見出し、導電性高分子

がメディエータだけでなくカチオン透過膜の役割

をするメカニズムついて考察した。

２．バイオ燃料電池の構造と評価方法

バイオ燃料電池（cell）の原理および構造につい
ては、前の報告 8,9)で詳述しているので詳細は省略

する。ここではセル構造で改良した点について述べ

る。Fig.1に示すように燃料を貯め置く構造(passive 
type)では、特性を評価する上では問題ないが、長
時間運転では燃料が消費され反応生成物が増加す

るので出力が低下する。今回、Fig.3の構造図と Fig.4
の写真に示すように燃料注入口(Fuel inlet)を付け、
燃料は 0.5M AsA水溶液を外付けのタンクからポン
プにより循環する構造(Active type)とした。燃料の
流量が多くなると出力は増加するが、約 2mL/min
の流量でほぼ飽和し、循環しない場合の約 5倍に増
加した 9)。酸素の供給もエアーポンプで大気を吹き

付ける構造にした。大気は湿度に変化があるので、

水をバブリングして相対湿度>95%として用いた。
送風に対して出力はあまり影響を受けず、

100mL/min の風量でも出力は約 5%増加するのみ
であった。つまり、気体（酸素ガス）の拡散は液体

の拡散に比べ非常に大きいことが判る。

Fig.3 Structure of active biofuel cell.

Fig.4 Photograph of the cell.

Ascorbic acid fuel cells using nanocarbons and conducting polymers
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2.1 材料

メディエータあるいは拡散層となるカーボン

シート (C-sheet)は TORAY INDUSTRIES INC.の
TGP-H-060（厚さ 0.19mm）を用いた。カーボン微
粉末として、Vulcan XC-72 をMoubic Inc.から購入
した。単層カーボンナノチューブ(SWCNT) 11,12)は

Fig.5に示すシート状で 産業総合研究所から提供を
受けた。シートの重量は約 1mgcm-2で厚さは数m、
更に薄く剥がすことができ、また、鋏で所望の大き

さに切り出すことができる。グラフェン (単体の大
きさ幅 5 m厚さ 3nm) およびフラーレン (C60) は
Tokyo Kasey Ltd. Inc., から購入し、白金黒触媒、
Pt-B (High Spec.1000) は Johnson Matthey Fuel Cells
から購入した。 Poly(3,4-ethylenedioxy thiophene)
polystyrene sulfonate (PEDOT*PSS)の 1.12%エマルジ
ョン水溶液は山梨大学から提供を受けた。カチオン

交換膜 (Cation Exchange Membrane; Nafion®N117)は
Chemours Japan から購入した。セロファン(PT-50)
は Futamura Chemical Co, Ltdより試供された。

Fig.5 Photograph of SWCNT sheet.

2.2 触媒材料の作製

Fig.3のアノード触媒(Anode Materials)として、ナ
ノカーボンの単体および導電性高分子との複合膜

を用いた。例えば、PEDOT*PSSと SWCNTの複合
膜を PEDOT*PSS@SWCNT (*および@はそれぞれ
電荷移動塩および複合体の意味）と表記する。その

作製方法は、まず SWCNTシートをピンセットで剥
離し、幅 2.5cm長さ 4cmの短冊に切り出しスライド
ガラス上に広げた。次に、PEDOT*PSS を 1mL と
dimethyl sulfoxide (DMSO) 0.05mLをメノウ乳鉢で
混合し、その溶液を SWCNT上に展開し、よく馴染
ませて乾かした。SWCNTは切り出す場所によって
20%ほど触媒能が異なるので、一連の測定には同じ
バッチから触媒を作製した。Vulcan XC-72、グラフ

ェン および C60 は、それぞれ 30～ 50mg を
PEDOT*PSSとDMSOとの溶液 1～2mLと乳鉢で混
合し、スライドガラス上に展開し、乾燥してアノー

ド触媒とした。1mL の PEDOT*PSSを 10cm2に展開

すると、約 1mgcm-2のフィルムが得られた。これら

の触媒フィルムの電導度 (Scm-1)を 4端子法で測定
した 9)。

ポリアニリン(PANi)は化学的な酸化重合と電
気化学的な電解重合法により作製した。酸化重合で

は、1M 塩酸と 0.1M アニリン水溶液と 1M 塩酸の
0.3M ペルオキソ二硫酸アンモニウム溶液を混合す

ることによってエメラルディンサルト(ES)ペース
トを重合した。ESを 1Mアンモニア水溶液に投入する
ことによりエメラルディンベース(EB)を得た 13)。よく

乾燥した EB を N-メチルピロリドン (NMP) に
0.03~4wt%の割合で溶かし、SWCNT のシート上に
展開した。乾燥させた後、1M 塩酸に数秒間浸漬し
て PANi*HCl@SWCNTの自立フィルムを作製した。
電解重合法では、SWCNT シート上に PANi フ

ィルムを電解重合した 14)。例えば、1×2.5 cm2 の

SWCNTシートを 0.2M HNO3/0.1Mアニリン水溶液
に漬け、定電流 50A で 1 時間電解重合を行い、
PANi*NO3(ED)@SWCNT の電解重合複合膜を作製
した。 同様にドデシルベンゼンスルホン酸 (DBS)
を用いて PANi*DBS(ED) @SWCNTを作製した。更
に、ポリピロール(PPy) 15) はピロールと HBF4ある

いはDBSの電解重合液に SWCNTシートを浸漬し、
PPy*BF4(ED)@SWCNT と PPy*DBS(ED)@SWCNT
を電解重合した。

カソード触媒 (Cathode materials)は Pt-B を

C-sheet に 3mgcm-2塗布しカチオン交換膜に積層し

た。カチオン交換膜(Nafion®N117)の他にセロファ
ン、透析膜あるいはフィルターペーパー(Whatman
No.1)も用いた。触媒の面積は 5×5mm2、カチオン

交換膜の面積は 15×15mm2とした。

３ 結果と考察、セルの出力特性 

セルの発電特性は Fig.6に示す回路を用いた 8,9)。

セルの内部は簡単のため、起電力 E0 (V) の電池と
内部抵抗 r ()からなると仮定した。セルを負荷抵
抗(RL)に接続し、ロータリースイッチで RL を∞、
20k ~ 0まで変化させ、セル電圧 Ecell (V)と電流測定
用直列抵抗 R0の電圧 Ecur. を測定した。外部回路に
流れる電流 i(Acm-2)は i = Ecur./R0より求めた。
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粉末として、Vulcan XC-72 をMoubic Inc.から購入
した。単層カーボンナノチューブ(SWCNT) 11,12)は

Fig.5に示すシート状で 産業総合研究所から提供を
受けた。シートの重量は約 1mgcm-2で厚さは数m、
更に薄く剥がすことができ、また、鋏で所望の大き

さに切り出すことができる。グラフェン (単体の大
きさ幅 5 m厚さ 3nm) およびフラーレン (C60) は
Tokyo Kasey Ltd. Inc., から購入し、白金黒触媒、
Pt-B (High Spec.1000) は Johnson Matthey Fuel Cells
から購入した。 Poly(3,4-ethylenedioxy thiophene)
polystyrene sulfonate (PEDOT*PSS)の 1.12%エマルジ
ョン水溶液は山梨大学から提供を受けた。カチオン

交換膜 (Cation Exchange Membrane; Nafion®N117)は
Chemours Japan から購入した。セロファン(PT-50)
は Futamura Chemical Co, Ltdより試供された。

Fig.5 Photograph of SWCNT sheet.

2.2 触媒材料の作製

Fig.3のアノード触媒(Anode Materials)として、ナ
ノカーボンの単体および導電性高分子との複合膜

を用いた。例えば、PEDOT*PSSと SWCNTの複合
膜を PEDOT*PSS@SWCNT (*および@はそれぞれ
電荷移動塩および複合体の意味）と表記する。その

作製方法は、まず SWCNTシートをピンセットで剥
離し、幅 2.5cm長さ 4cmの短冊に切り出しスライド
ガラス上に広げた。次に、PEDOT*PSS を 1mL と
dimethyl sulfoxide (DMSO) 0.05mLをメノウ乳鉢で
混合し、その溶液を SWCNT上に展開し、よく馴染
ませて乾かした。SWCNTは切り出す場所によって
20%ほど触媒能が異なるので、一連の測定には同じ
バッチから触媒を作製した。Vulcan XC-72、グラフ

ェン および C60 は、それぞれ 30～ 50mg を
PEDOT*PSSとDMSOとの溶液 1～2mLと乳鉢で混
合し、スライドガラス上に展開し、乾燥してアノー

ド触媒とした。1mL の PEDOT*PSSを 10cm2に展開

すると、約 1mgcm-2のフィルムが得られた。これら

の触媒フィルムの電導度 (Scm-1)を 4端子法で測定
した 9)。

ポリアニリン(PANi)は化学的な酸化重合と電
気化学的な電解重合法により作製した。酸化重合で

は、1M 塩酸と 0.1M アニリン水溶液と 1M 塩酸の
0.3M ペルオキソ二硫酸アンモニウム溶液を混合す

ることによってエメラルディンサルト(ES)ペース
トを重合した。ESを 1Mアンモニア水溶液に投入する
ことによりエメラルディンベース(EB)を得た 13)。よく

乾燥した EB を N-メチルピロリドン (NMP) に
0.03~4wt%の割合で溶かし、SWCNT のシート上に
展開した。乾燥させた後、1M 塩酸に数秒間浸漬し
て PANi*HCl@SWCNTの自立フィルムを作製した。
電解重合法では、SWCNT シート上に PANi フ

ィルムを電解重合した 14)。例えば、1×2.5 cm2 の

SWCNTシートを 0.2M HNO3/0.1Mアニリン水溶液
に漬け、定電流 50A で 1 時間電解重合を行い、
PANi*NO3(ED)@SWCNT の電解重合複合膜を作製
した。 同様にドデシルベンゼンスルホン酸 (DBS)
を用いて PANi*DBS(ED) @SWCNTを作製した。更
に、ポリピロール(PPy) 15) はピロールと HBF4ある

いはDBSの電解重合液に SWCNTシートを浸漬し、
PPy*BF4(ED)@SWCNT と PPy*DBS(ED)@SWCNT
を電解重合した。

カソード触媒 (Cathode materials)は Pt-B を

C-sheet に 3mgcm-2塗布しカチオン交換膜に積層し

た。カチオン交換膜(Nafion®N117)の他にセロファ
ン、透析膜あるいはフィルターペーパー(Whatman
No.1)も用いた。触媒の面積は 5×5mm2、カチオン

交換膜の面積は 15×15mm2とした。

３ 結果と考察、セルの出力特性 

セルの発電特性は Fig.6に示す回路を用いた 8,9)。

セルの内部は簡単のため、起電力 E0 (V) の電池と
内部抵抗 r ()からなると仮定した。セルを負荷抵
抗(RL)に接続し、ロータリースイッチで RL を∞、
20k ~ 0まで変化させ、セル電圧 Ecell (V)と電流測定
用直列抵抗 R0の電圧 Ecur. を測定した。外部回路に
流れる電流 i(Acm-2)は i = Ecur./R0より求めた。

Fig.6 Electrical circuit to measure characteristics of 
fuel cells.

出力特性の典型的な例として Fig.7 を示す。これ
は SWCNT@PEDOT*PSS をアノード触媒、ポリマ
ー電解質としてセロファンを用いた出力特性であ

る。通常、このような綺麗な出力特性は得られない。

Fig.7 Typical output characteristics of fuel cells.

セル電圧 Ecellは、スイッチ(SW)がオフのとき Ecell

= E0 で、RL を減少させていくと電流は増加し、E0

から内部抵抗による電位差分が(1)式に従って直線
的に減少する。出力密度 P (Wcm-2) は、i×Ecellから、

電流 i (Acm-2)に対して、上に凸の2次関数として (2)
式で与えられる。RL = rのとき出力は最大になるが、
電圧は起電力の半分、更に、エネルギーの半分が電

池内部で熱となって消費されるので、通常 RL > rの
条件で電池を使用する。

𝐸𝐸cell = 𝐸𝐸0 − 𝑟𝑟𝑟𝑟 (1)

𝑃𝑃 = − 𝑟𝑟𝑖𝑖2 + 𝐸𝐸0𝑖𝑖 (2)

セルの特性は E0, Pmax, Emax および Imax で評価し

た。Fig.7の直線と 2次曲線は、 (1)式と(2)式に従っ

て求めた近似式で、それぞれ𝐸𝐸cell = 0.41 − 0.096𝑖𝑖、
𝑃𝑃 = − 0.088𝑖𝑖2 + 0.38𝑖𝑖 である。電流密度 i
(mAcm-2)および出力密度 P (mWcm-2)としているの
で、これらの係数から起電力 E0 ≒ 0.4 V, 内部抵抗
r ≒ 90 が得られる。近似式から得られるパラメ
ータは、分極などによって実験値と異なるので、出

力特性の評価は測定値を用いた。図中のタイトルで

/C-sheet^SWCNT@PEDOT*PSS/は、/アノードの触媒
材料/、^はその内部での積層を意味する。
燃料電池の特性、即ち、実験で得られる Ecell, iは
同じ材料で作製してもバラつきが生ずる。E0は殆ど

変わらないが、Pmaxは 2倍近い違いが出る場合があ
る。これは、触媒の量、塗り斑、圧力加減などの原

因による。電極材料は、ほぼすべての組み合わせで

最低 2個のセルを作製し、測定値の Pmaxの差が 20％
以内の場合、大きい値をデータとした。経験的ある

いは高い出力を期待して電極材料を調合し、結果が

予想通りにならない場合は、調合の割合を変え、再

度実験して期待通りになればそれをデータとして

用いた。期待通りにならない場合は、事実としてそ

の原因を考察した。

3.1 さまざまなナノカーボンとそれらの PEDOT*PSS 

との複合膜

PEDOT*PSS@SWCNTをアノード触媒に用いた
0.5M AsAの燃料電池の出力特性を Fig.8 に示す。こ
のアノード触媒が、最も高い出力を示した。しかし、

I max > 60mAcm-2で出力 Pが下方に折り返す破壊の
特性を示した。これは電流の増加に燃料あるいは酸

素の供給が追従しないことから起こる。Fig.7 では
出力がセパレータの cellophane で律速されている
ため、出力特性の破壊は起こっていない。

Fig.8 Output characteristics of 0.5M AsA fuel cell with 
SWCNT@PEDOT*PSS anode and Nafion for CEM. 
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色々なナノカーボンとそれらの PEDOT*PSSと
の複合膜をアノード触媒に用いた AsA 燃料電池の
出力パラメータを Table 1にまとめた 9)。ナノカーボ

ンの中で①SWCNTが最も大きい出力を示した。②
～④のグラフェン、C60、Vulcan共に粉末状なので、
C-Sheetと Nafionの間に挟む構造とした。これらの
ナノカーボンは、C-sheet 単体より高い出力が得ら
れ、明らかにこれらに触媒効果があることが判る。

標準的なアノード触媒としてよく用いられる⑤

Pt-Bも比較のため記載した 9)。何れのセルも起電力

E0は 0.5～0.6 V であるが、セルの性能は E0ではな

く、取り出せる出力 Pあるいは電流、即ち、触媒で
の電気化学反応の速さで決まる。

Table 1 Summary of performances in 0.5M AsA fuel 
cells for various nano carbons and their composites with 
PEDOT*PSS, Nafion for CEM and Pt-B (3mgcm-2) for 
cathode. Anode (figure) was the amount of nano 
carbons in (mgcm-2).

単独では PEDOT*PSS⑦が最も高い出力を示し
ているが、ナノカーボンとの複合膜によって相乗効

果により、更に大きい出力が得られた。相乗効果の

メカニズムについて、PEDOT*PSS が高い電子伝導
性とイオン導電性を兼持つことから、メディエータ

としての働きが強調されることによる 9)。⑨～⑭の

ナノカーボンと PEDOT*PSSとの複合膜による出力
は、ナノカーボン単独より大きいが、PEDOT*PSS
単独の出力が大きいため、相乗効果の結果かどうか

判らない。しかし、⑪と⑬を見ると、相乗効果が認

められ、複合膜の作り方によっては大きい相乗効果

が期待できる。

PEDOT*PSS が単独材料として最も大きい出力
を示しており、その理由は以下のように考えられ

る。PEDOT*PSS はコロイドの水分散液として作ら
れ、その大きさは扁平な楕円形で長軸が 4.8nm、短
軸が 2.2nm と推定されている 17)。DMSO を加えて
乾燥するとコロイド内の PEDOTが結晶化して核を
形成し、PSSが殻となるコアシェル構造を取ること
が判っている。これらの事実から、PEDOT*PSS は
ナノカーボンに匹敵する表面積を持つナノ粒子の

集合体で、しかも、イオン導電性を有する性質も相

まって、高い触媒活性を持つと考えられる。

Table 2にナノカーボンの BET (Brunauer–Emmett–
Teller theory) 比表面積(Specific surface area; SSA)を
示す。これはよく真空引きをして 77Kに冷却した試
料に N2ガスを吸着させて、その重量変化から比表

面積を求める方法である 16)。厳密には、これら文献

の値と実際に用いたナノカーボンの SSA とは異な
る。特に SWCNTは作製法によって、ナノチューブ
が束になって値に大きな開きができる 18)。特に、

C60と Grapheneは参考資料として挙げた 19-21)。Table 
1と 2を比較すると、Pmaxと BET SSAは相関関係が
あると結論できる。しかし、SSA では C-sheet と
SWCNTの間に約 3桁の大きさの違いがあるが、Pmax

では一桁も違わない。これは触媒反応が見かけの表

面のごく近傍だけで起こっていることを示唆して

いる。あるいは AsA の濃度と拡散に強く律速され
ていると思われる。実際、SWCNTなどナノカーボ
ンの量を多くしても、重量比に従う出力増加が見ら

れなかった結果が説明できる。

Table 2 BET Specific surface area in various nano
carbons.

3.2 出力の燃料濃度依存性

Fig.9 に SWCNT@PEDOT*PSS をアノード触媒に
用いたセルの出力パラメータの AsA 濃度依存性を
示す。0.001M の低濃度から約 0.5M まで 0.67 乗に
比例して Pmaxは増加し、0.5M 以上では飽和する傾
向が得られた 9)。E0は、AsAの極低濃度を除いて、
濃度に殆ど依存しない。これは内部抵抗が関与しな

い燃料と酸素の酸化還元電位で決まる要素による。

AsA 0.5M 以下の低濃度領域で、出力が濃度に従

って増加することは、当然のことながら、セルの出
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色々なナノカーボンとそれらの PEDOT*PSSと
の複合膜をアノード触媒に用いた AsA 燃料電池の
出力パラメータを Table 1にまとめた 9)。ナノカーボ

ンの中で①SWCNTが最も大きい出力を示した。②
～④のグラフェン、C60、Vulcan共に粉末状なので、
C-Sheetと Nafionの間に挟む構造とした。これらの
ナノカーボンは、C-sheet 単体より高い出力が得ら
れ、明らかにこれらに触媒効果があることが判る。

標準的なアノード触媒としてよく用いられる⑤

Pt-Bも比較のため記載した 9)。何れのセルも起電力

E0は 0.5～0.6 V であるが、セルの性能は E0ではな

く、取り出せる出力 Pあるいは電流、即ち、触媒で
の電気化学反応の速さで決まる。

Table 1 Summary of performances in 0.5M AsA fuel 
cells for various nano carbons and their composites with 
PEDOT*PSS, Nafion for CEM and Pt-B (3mgcm-2) for 
cathode. Anode (figure) was the amount of nano 
carbons in (mgcm-2).

単独では PEDOT*PSS⑦が最も高い出力を示し
ているが、ナノカーボンとの複合膜によって相乗効

果により、更に大きい出力が得られた。相乗効果の

メカニズムについて、PEDOT*PSS が高い電子伝導
性とイオン導電性を兼持つことから、メディエータ

としての働きが強調されることによる 9)。⑨～⑭の

ナノカーボンと PEDOT*PSSとの複合膜による出力
は、ナノカーボン単独より大きいが、PEDOT*PSS
単独の出力が大きいため、相乗効果の結果かどうか

判らない。しかし、⑪と⑬を見ると、相乗効果が認

められ、複合膜の作り方によっては大きい相乗効果

が期待できる。

PEDOT*PSS が単独材料として最も大きい出力
を示しており、その理由は以下のように考えられ

る。PEDOT*PSS はコロイドの水分散液として作ら
れ、その大きさは扁平な楕円形で長軸が 4.8nm、短
軸が 2.2nm と推定されている 17)。DMSO を加えて
乾燥するとコロイド内の PEDOTが結晶化して核を
形成し、PSSが殻となるコアシェル構造を取ること
が判っている。これらの事実から、PEDOT*PSS は
ナノカーボンに匹敵する表面積を持つナノ粒子の

集合体で、しかも、イオン導電性を有する性質も相

まって、高い触媒活性を持つと考えられる。

Table 2にナノカーボンの BET (Brunauer–Emmett–
Teller theory) 比表面積(Specific surface area; SSA)を
示す。これはよく真空引きをして 77Kに冷却した試
料に N2ガスを吸着させて、その重量変化から比表

面積を求める方法である 16)。厳密には、これら文献

の値と実際に用いたナノカーボンの SSA とは異な
る。特に SWCNTは作製法によって、ナノチューブ
が束になって値に大きな開きができる 18)。特に、

C60と Grapheneは参考資料として挙げた 19-21)。Table 
1と 2を比較すると、Pmaxと BET SSAは相関関係が
あると結論できる。しかし、SSA では C-sheet と
SWCNTの間に約 3桁の大きさの違いがあるが、Pmax

では一桁も違わない。これは触媒反応が見かけの表

面のごく近傍だけで起こっていることを示唆して

いる。あるいは AsA の濃度と拡散に強く律速され
ていると思われる。実際、SWCNTなどナノカーボ
ンの量を多くしても、重量比に従う出力増加が見ら

れなかった結果が説明できる。

Table 2 BET Specific surface area in various nano
carbons.

3.2 出力の燃料濃度依存性

Fig.9 に SWCNT@PEDOT*PSS をアノード触媒に
用いたセルの出力パラメータの AsA 濃度依存性を
示す。0.001M の低濃度から約 0.5M まで 0.67 乗に
比例して Pmaxは増加し、0.5M 以上では飽和する傾
向が得られた 9)。E0は、AsAの極低濃度を除いて、
濃度に殆ど依存しない。これは内部抵抗が関与しな

い燃料と酸素の酸化還元電位で決まる要素による。

AsA 0.5M 以下の低濃度領域で、出力が濃度に従

って増加することは、当然のことながら、セルの出

力は燃料の濃度によって律速されていることなる。

別の言い方をすれば、0.5M 以上の濃度で飽和傾向
を示すのは、他の反応要素がセルの出力を律速して

いることを意味する。その反応要素の一つはカソー

ドでの反応律速、即ち、触媒の活性量あるいは酸素

濃度によると推定される。

Fig. 9 Dependences of cell performances on the
concentration of AsA fuel for SWCNT@PEDOT*PSS
anode composite.

3.3 各種の導電性高分子と SWCNT との複合膜

  Fig.10に SWCNT単独および PANi*DBS(ED)@
SWCNT複合膜をアノード触媒に用いたセルの出力
特性を示す。PANi*DBS(ED)は SWCNT と複合膜に
することによって PEDOT*PSSと同様に高い相乗効
果が得られた。

Fig.10 Output characteristics of AsA fuel cell using 
SWCNT and composite of PANi*DBS(ED)@SWCNT 
anode.

Table 3に PANi および PPyと SWCNTの複合膜
をアノード触媒に用いた AsA 燃料電池の出力パラ

メータをまとめた。PANiは EBで溶媒に溶ける数少
ない導電性高分子なので、複合膜を作製するプロセ

スとして手軽に利用できる。②～⑦は NMP溶液の
濃度を変えて作製した PANi*HCl@SWCNT 複合膜
によるセルの出力特性である。PANi の濃度が低い
場合、Pmaxが大きく相乗効果が見られるが、濃度が

高くなると出力は低下する。これは PANiの濃度が
高くなると、SWCNT が PANi に埋もれて活性が低
下し、⑧PANi のパフォーマンスに近づくためと思
われる。一方、⑨～⑪のグラフェン、C60 および

C-sheet との複合膜は、相乗効果が見られ、⑧PANi
単独より高いパフォーマンスを示すことが判った。

これらの PANi濃度は少し高めであるが、ナノカー
ボンの粉末との混合で成膜が難しいことが理由で

ある。

PANi および PPy を SWCNT 表面に電解重合し
て得られる複合膜⑫～⑭は PEDOT*PSSと同程度の
高いパフォーマンスが得られた。この方法は今後発

展的に調べていく必要がある。PPy*DBS(ED)単独膜
での Pmaxは Passive typeで 0.1 mWcm-2であることを

考慮すると 22)、⑮PPy*DBS(ED)@SWCNTは大きい
相乗効果が得られている。

Table 3 Summary of AsA fuel cell performances in 
various conducting polymers and SWCNT composites. 

3.4 セロファン、フィルター紙によるセパレータ

  バイオ燃料電池ではポリマー電解質（セパレー

タ）として高価なイオン交換膜が用いられている。

そのため、安価なセパレータとして使用できる素材

やセル構造の開発も低廉化に効果的である。この

点、燃料に対して選択性の高い微生物電池あるいは
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酵素燃料電池は魅力ある。

  Table 4にセロファン、透析膜(Dialysis membrane)
およびフィルター紙をセパレータに用いた AsA 燃
料電池の出力特性を示す。この実験ではアノード触

媒の大きさはセパレータと同じ大きさにした。何れ

も Nafion に比べ出力は小さいが、注目すべき値で
ある。これらの材料は、天然素材由来のセルロース

が主成分のフィルムで、生分解性があるためポリエ

チレンなど合成高分子に比べ環境負荷が小さい。特

に、セロファンは水を透過するポアサイズ(pore size)
を持つ半透膜の性質があるため、浸透圧の実験に用

いられている。Table 4の①～③に示すようにセロフ
ァンをセパレータに用いたセルのパフォーマンス

はアノード触媒の活性に応じた出力が得られてい

ることから、プロトンを透過していることが判る。

Table 4 ④～⑥の透析膜はセロファンと同じ素材で
穴の大きさは透析の目的に合わせて作られている。

パフォーマンスはセロファンより少し劣るが基本

的には変わらない。

  フィルター紙は Whatman#1 を用いた。規格で
はポアサイズ 6m で、イオンや分子は素通りでき
る大きさである。Table 4 の⑦SWCNT 単独、⑧
PEDOT*PSS 単独、それらの⑨,⑩複合膜と⑪積層
膜、および⑫PPy*DBS(ED)@SWCNT においても
2mWcm-2以上の高いパフォーマンスを示している。

更に⑬C-sheet^Pt-Bでも出力が確認された。

Table 4 Performances of AsA fuel cells using 
cellophane, dialysis membrane and filter paper for the 
separator.

クロスオーバーは燃料がセパレータを透過し

てカソード側に移動、あるいは酸素がアノード側に

透過することを言い、燃料電池の出力を損なう原因

となる。セロファンは塩に対して透過性は小さい

が、水溶液の AsA は透過性が高いことが最近の研
究で明らかになっている 23)。従って、低い E0と Pmax

は、AsAのクロスオーバーによるものと思われる。
酸素のクロスオーバーも考えられるが、カソード触

媒に SWCNT および PEDOT*PSS@SWCNT を用い
ても、触媒活性が見られなかったことから、SWCNT
は酸素に対して触媒活性を示さない選択性がある

と推測できる。

以上のことを考慮すると、セロファンやフィル

ター紙がセパレータとして働くメカニズムとして、

次のことが考えられる。PEDOT*PSSは Fig.11 (a)に
示すように、PEDOT+のポリカチオンと PSS-のポリ

アニオンがイオン結合した状態と、下側の-SO3
- H+

の構造は、Fig.11 (b)の Nafion と同じ電荷構造であ
る。従って、PODOT*PSSはプロトン伝導体として
働く。また、PANi*DBS および PPy*DBS も一部還
元されても PEDOT*PSSと同じ電荷構造を取ること
ができる。一方、NO3

- あるいは BF4
-は、PSSや DBS

に比べ小さいが、H+や Na+に比べ大きいので、何れ

にしても導電性高分子はカチオン透過性を示す媒

質になると考えられる。

Fig.11 Ionic structures of (a) PEDOT*PSS and (b)
Nafion.

一方、SWCNT 単独でも高い出力が得られている
事実(C-sheet^Pt-B でも僅か)には、別のメカニズム
を考えなければならない。これには、かなり強引な

モデルであるが、例えば、AsAに対して SWCNT、
PEDOT*PSSや Pt-Bが高い触媒活性を持つため、殆
どの AsA はごく浅い触媒表面で酸化され、クロス
オーバーする AsA は殆どないというアイデアであ
る。    

フィルター紙はアノードとカソード間の電子

伝導を遮蔽するもので、AsAやイオンにはポアサイ
ズから考えると、無いのと同然である。アノードお

よびカソードの触媒が選択性の高い触媒活性を持
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2mWcm-2以上の高いパフォーマンスを示している。

更に⑬C-sheet^Pt-Bでも出力が確認された。

Table 4 Performances of AsA fuel cells using 
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separator.

クロスオーバーは燃料がセパレータを透過し

てカソード側に移動、あるいは酸素がアノード側に

透過することを言い、燃料電池の出力を損なう原因

となる。セロファンは塩に対して透過性は小さい

が、水溶液の AsA は透過性が高いことが最近の研
究で明らかになっている 23)。従って、低い E0と Pmax

は、AsAのクロスオーバーによるものと思われる。
酸素のクロスオーバーも考えられるが、カソード触

媒に SWCNT および PEDOT*PSS@SWCNT を用い
ても、触媒活性が見られなかったことから、SWCNT
は酸素に対して触媒活性を示さない選択性がある

と推測できる。

以上のことを考慮すると、セロファンやフィル

ター紙がセパレータとして働くメカニズムとして、

次のことが考えられる。PEDOT*PSSは Fig.11 (a)に
示すように、PEDOT+のポリカチオンと PSS-のポリ

アニオンがイオン結合した状態と、下側の-SO3
- H+

の構造は、Fig.11 (b)の Nafion と同じ電荷構造であ
る。従って、PODOT*PSSはプロトン伝導体として
働く。また、PANi*DBS および PPy*DBS も一部還
元されても PEDOT*PSSと同じ電荷構造を取ること
ができる。一方、NO3

- あるいは BF4
-は、PSSや DBS

に比べ小さいが、H+や Na+に比べ大きいので、何れ

にしても導電性高分子はカチオン透過性を示す媒

質になると考えられる。

Fig.11 Ionic structures of (a) PEDOT*PSS and (b)
Nafion.

一方、SWCNT 単独でも高い出力が得られている
事実(C-sheet^Pt-B でも僅か)には、別のメカニズム
を考えなければならない。これには、かなり強引な

モデルであるが、例えば、AsAに対して SWCNT、
PEDOT*PSSや Pt-Bが高い触媒活性を持つため、殆
どの AsA はごく浅い触媒表面で酸化され、クロス
オーバーする AsA は殆どないというアイデアであ
る。    

フィルター紙はアノードとカソード間の電子

伝導を遮蔽するもので、AsAやイオンにはポアサイ
ズから考えると、無いのと同然である。アノードお

よびカソードの触媒が選択性の高い触媒活性を持

つ場合は、微生物電池や酵素電池、あるいはダニエ

ル電池と同様にセパレータは必要ない。クロスオー

バーが出力を低下させる原因は、酸素に対するアノ

ード触媒と、燃料に対するカソード触媒の触媒活性

が同程度に大きいためである。SWCNT および
PEDOT*PSS の複合膜が酸素に対して触媒活性を示
さないことから、アノード側にクロスオーバーする

酸素は問題ない。しかし、カソード側の Pt-Bが AsA
に触媒活性を持っているので、この場合クロスオー

バーは出力を阻害することになる。しかし、定性的

な触媒活性だけでなく、定量的に反応速度を評価す

ることによって説明できると思われる。

因みに、SWCNT および PEDOT*PSS@SWCNT
の色々なバイオ燃料に対して触媒活性を調べたと

ころ、AsAに対してのみ高い触媒活性を示すが、ア
ルコール、グルコースなどの糖類、尿素および酸素

に対して、殆ど触媒活性を示さないことが判った。

大変興味深い事実である。

４. おわりに

 最近電子材料として注目されているナノカーボ

ンと導電性高分子をアノード触媒に用いたアスコ

ルビン酸燃料電池の特性評価から、それらの触媒活

性を調べ、貴金属を用いない安価な燃料電池の可能

性を探ってきた。特に、カチオン交換膜の代替セパ

レータとしてセロファンやフィルター紙などによ

るセルのパフォーマンスは、その可能性を示すもの

として注目される。

研究は、想定したシナリオを実証するために実

験を行い、そのデータを解析して初期のシナリオに

合うようフィードバックして組み立てる作業と考

えている。そのシナリオが過去の経験からの想定で

あれば、イノベーションは起こらない。しかし、実

験データに予想以外のものがあれば、新規なアイデ

アが生まれる。ところが予想して得られた実験デー

タの中にも、深く精査すると矛盾や説明できない事

実があることに気づくことがある。これらの事象

を、いちいち検証することは大変な作業で、その価

値があるかどうかも判らない。その殆どが無駄な作

業であるが、その中の何が重要であるかを見極める

のは大変難しい。長い時間を掛けても、アカデミッ

クな立場から根底の原理を再度見直し理解するこ

とによって、画期的なブレークスルーができると思

っている。

技術論文に哲学的なコメントは場違いかも知れ

ないが、学生にはスポーツ、楽器の演奏、工芸、熟

練工、さらに漁業や農業に至っても、その道を究め

るには長い間の努力が必要で、その結果、獲得して

きたセンスと技術があり、それが人生の面白みであ

ると話している。陶芸家が一個の国宝級の茶碗を十

分で引き上げたとしても、それまで培った感性と技

術によるもので、作陶している間にできたものでは

無い。
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