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研究成果の概要（和文）：本研究では固体高分子形燃料電池（PEFC）内での燃焼メカニズムを探求した。白金黒
片を熱流計に設置し、クロスオーバ想定のガスを流し、PEFC温度域での熱流を計測し、反応速度を求め、頻度因
子、反応次数、活性化エネルギーEaを導出した。導出したEaは高温下での文献値と概略合致した。また反応素過
程を精査し、理論的にも反応速度を求め、実測と理論を比較し、白金上の水素燃焼は水素吸着が律速であると特
定した。触媒層片の反応速度もDSCで求めた。この速度は白金黒の反応速度に触媒層内拡散を考慮した速度と合
致した。以上の成果は、触媒構造や白金担持量が既知となれば、触媒層での水素燃焼速度を予測できることを示
唆する。

研究成果の概要（英文）：This study challenges to clarify the hydrogen combustion mechanism in PEFC. 
Heat flow of H2 combustion under PEFC temperature was evaluated through DCS, where a piece of Pt 
black was embedded with suppling a syngas to suppose crossover in the cell. Reaction rate 
components, such as reaction order and activation energy (Ea), were derived from the heat flow, and 
the Ea agreed with a reference measured under higher temperature. Reaction rate was calculated based
 on elementary processes carefully chosen, and a comparison between the measured and calculated 
value figured out that H2 absorption process is rate determining step of the combustion on platinum.
 Reaction rate in practical catalyst layer case was also derived from heat flow by DSC. This value 
became same with the theoretical value considering diffusion process in the layer and the rate in Pt
 black case. This result suggests that we can predict H2 combustion rate in catalyst layer when 
catalyst structure and Pt loading are given.

研究分野：熱工学、電気化学システム
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固体高分子形燃料電池内部の電解質膜は時間経過ともに劣化し、ガス隔壁性が失われ、微小燃焼から燃焼損傷に
至りうる。しかし燃焼損傷過程の定量的な現象予測が難しく、過剰設計の原因となっている。初期の穏やかな触
媒燃焼段階では電圧の低下等から検知できるが、膜劣化に起因する混合気発生から燃焼損傷への遷移メカニズム
は未明である。更に実際の発電中には力学的負荷が膜に重畳され、劣化が加速する。このように燃焼損傷過程は
複雑なため、合理的な対策を見出せていない。本研究により燃焼損傷メカニズムを解明し、膜への最低限の仕様
や、燃焼損傷の検知法が提案できればPEFCの適正設計も可能で、 低コスト化に貢献できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
PEFC 内部の電解質膜は時間経過ともに劣化して膜のガス隔壁性が低下し、混合気が発生し、
燃焼損傷に至る。図 1-1に示すように初期段階の、膜が正常な状態であれば、電解質膜の透過
率(Ref.1)に従って燃料極の水素ガスが空気極へ僅かにクロスオーバし、クロスオーバした水素
ガスが空気極の触媒層で穏やかに燃える (Ref.2)。しかし時間経過ともに電解質膜は劣化して
ピンホールが生じ、あるいは薄肉化が進み、ガス隔壁性が失われ、微小燃焼から燃焼損傷に至
る。 
このような膜劣化に伴う燃焼損傷への遷移メカニズムに一定のシナリオを描けるが、学術的
な支えがなく、また急速進展することもあって過剰設計の原因となっている。急速に進展する
ため損傷の予兆を検知することも難しい。初期の穏やかな触媒燃焼は電圧の低下から検知でき
るが、膜劣化にともなう混合気発生、燃焼損傷遷移へのメカニズムや、その電圧応答は未明で
ある。更に、実際の発電中には膜に衝撃や引張・圧縮など力学的負荷が重畳され、膜劣化が加
速される場合もある。このように燃焼損傷過程は複雑なため、物理・化学に基づいた合理的な
対策を見出せていない。 

PEFC 内部における燃焼損傷は、本研究の代表者や一部の研究者が経験(例えば特開
2005-317517 の燃焼抑制の特許から判断できる)しているが、燃焼損傷メカニズムの解明に至
る報告、文献は皆無である。また、ISO など国際標準による、燃焼損傷に対する系統的な安全
対策も整備されていない。 

PEFC は環境・エネルギー問題に一定の貢献も可能で大量導入が望まれるが、それにはコス
ト低減が必須である。例えば、世界水素エネルギー会議 2014 基調講演では FCV 大量生産時
におけるコストの低減が主要話題であった。本研究より燃焼損傷メカニズムを解明、電解質膜
への最低限の仕様を示し、燃焼損傷の検知法を提案し、PEFC の低 コスト化を進める必要が
ある。 

 

図 1-1 PEFCの膜劣化に伴う燃焼損傷 
 
２．研究の目的 
固体高分子形燃料電池（PEFC）内部では数 10 μm の電解質膜を隔壁として水素と空気が相
対し、膜の隔壁機能が一度失われれば混合気が発生して燃焼損傷に至る。燃焼損傷のリスクを
低減するために、電解質膜の強度や耐久性に過剰に配慮した設計が組み込こまれ、PEFC の高
コストの原因となっている。そこで本研究では PEFC の燃焼損傷に至るメカニズムの解明に
挑戦する。すなわち 

(1)水素の低温触媒燃焼、 
(2)PEFC その場環境における燃焼反応過程、 
(3)膜劣化が重畳される場での燃焼損傷遷移メカニズム 
を明らかにし、電解質膜への最低限の仕様、及び燃焼損傷の検知法を提案し、低コスト化の側
面から PEFC の市場導入に貢献する。なお研究期間に(1)を終え、(2)は全体の半分のデータ取
得と解析を終え、(3)については必要となる装置の試運転を終えた。 
 
３．研究の方法 
燃焼損傷のメカニズム解明は、各段階、すなわち初期から終期の燃焼損傷期での、あるいは種々
の課せられる条件下での燃焼速度の差異を明確にすることから始まる。このことを踏まえ、 
(1) 水素の低温触媒燃焼の計測と反応速度式の特定: 燃焼損傷の初期段階、そして基礎となる
水素ガスの触媒燃焼の反応速度を解析する。PEFC 触媒層のみを熱分析装置（DSC、示差熱量測
定）に組込み、模擬ガスを導入する PEFC を単純化した系で、ガス組成、温度等の条件に対す
る PEFC 運転温度（室温から 80℃程度）の水素ガスの触媒燃焼の速度を計測し、かつ反応速度
式を与える。 
(2) PEFC その場環境における燃焼反応過程の解明：次に水素ガスの電解質膜透過など速度制
約も加えた PEFC その場において触媒層での触媒燃焼速度を捕らえる。可視化セルにクロスオ
ーバを想定したガスを、あるいはピンホールをあけた電解質膜を組み込み、赤外線カメラで触
媒温度分布、変化を観察しながら、(1)で得た反応速度や触媒層拡散過程等を組み込んだ数学モ
デルによる計算結果と比較照合し、律速過程を含めて、その場での水素燃焼過程を明らかにす
る。 



(3) 膜劣化が重畳される場での燃焼損傷遷移メカニズムの探求：加えて、力学的、電気化学的
負荷を重畳して膜を加速劣化（減肉やピンホール生成）させる劣化重畳場において、触媒燃焼
から燃焼損傷に遷移する起点を高解像高速サーマルイメージングにより解析する。 
 
４．研究成果 
(1) 水素の低温触媒燃焼の計測と反応速度式の特定:  
触媒層のみ切り出した簡易系での触媒燃焼のメカニズム解明において、より系を先ず単純化し、
白金片から白金黒を製作し、より精度よく熱流を計測し、反応速度式を特定した。図 4-1に示
すような実験系にて、クロスオーバ等を想定したガスを DCSに流す。DCSには、製作した白
金黒片が設置され、ガスを流しながら PEFC運転温度域での熱流を計測した。図 4-2は熱流計
測した一例で、水素濃度が高い、温度が高いほど熱流が大きく、水素触媒燃焼がより進むこと
がわかる。 

  

図 4-1 DCS による反応速度を求めるための実験システム 図 4-2 DSC による燃焼熱流計測 
 
 DCSで計測した熱流から反応速度を求め、アレニウスプロット等の作業から得た活性化エネ
ルギー等を文献と照合し、DSC で反応速度を求める手法の妥当性を検証した。DCS で計測し
た熱流を、反応面積、燃焼エンタルピーで割り、反応速度を求めた。この導出過程においては、
電気化学手法で実際に計測した電気化学反応面積を組み込んだ。次に反応速度をアレニウスプ
ットするなどして頻度因子、反応次数、活性化エネルギーを求めた。表 4-1に得られた活性化
エネルギーを文献値と比較した。本研究の値と文献値は一定の整合が見られ、DSCによる反応
速度の計測に一定の信頼性があることを確認できた。 
 

表 4-1 本研究で得られた活性化エネルギーと文献値の比較 

 

白金上での水素燃焼の反応素過程群を吟味し、反応速度を理論的に求め、実測値と比較する
ことで、水素白金触媒燃焼の律速過程を調べた。図 4-3に示すような素過程を取り上げ、律速
過程を水素吸着とした場合の理論値が実測値に合致した。水素白金触媒燃焼の律速が水素吸着
過程にあると特定した。 

 
図 4-3 白金上の水素燃焼の素過程 

 
次に触媒層において反応速度を計測し、上記白金黒での解析で得た反応速度式や触媒層拡散
を組み込んだ数学モデルによる理論的な反応速度と比較照合した。触媒層片をDCSに設置し、
白金黒の場合と同様に熱流を計測し、反応速度式（頻度因子、反応次数、活性化エネルギー）
を求めた。また、上記白金黒の解析で得た反応速度式や触媒層拡散を組み込んだ数学モデルに
よる理論的な反応速度を求めた。触媒層の反応速度は反応物である水素や酸素が触媒層内を拡
散して白金粒子に到達し、また生成物である水蒸気が触媒層を拡散してバルクな空間に排出さ
れる。このため拡散過程を組み込む必要がある。実測した反応速度式と、理論的に求めた反応
速度式は概ね合致した。このことは、触媒層の幾何構造や白金担持量が既知であれば、理論的



に触媒層内での水素、酸素の触媒燃焼速度を予測できることを示唆する。 
(2) PEFC その場環境における燃焼反応過程の解明：  
上記(1)の白金黒や触媒層の単純化した系を、実際の系、すなわち水素ガスの電解質膜透過など
速度制約も加えた PEFC その場において触媒層での触媒燃焼速度を捕え、理論計算とも比較し
ながら、PEFC その場で水素燃焼過程を明らかにする。図 4-4 に示す可視化セルにクロスオーバ
を想定したガスを、あるいはピンホールをあけた電解質膜を組み込み、赤外線カメラで触媒表
面温度の分布、変化を観察することで水素の触媒層での燃焼を捕らえる。また、セルの幾何構
造や熱・物質輸送を考慮し、(1)の単純化した系で得た反応速度式を組み込んだ数学モデルによ
り理論的に温度を求める。数学モデルでは相互のクロスオーバを考慮し、カソード、及びアノ
ードでの燃焼を考慮した。 
 図 4-5 は温度の実測値と理論値の比較である。図からわかるように、アノードで燃焼が進む
と仮定した場合の理論値が実測値を定性的に説明できていることがわかる。このことは、ピン
ホールをガスがカソードからアノードにながれていることを示唆する。より精度を上げるには、
接触熱抵抗の組み込み等も必要であるが、セル内での膜厚方向の水素、酸素ガスの流れが明ら
かになり、ピンホール形成後の燃焼損傷にいたる初期過程を捉えることができた。 
 

  

図 4-4 可視化セルと赤外線カメラによる燃焼計測 図 4-5 温度の実測と理論値の比較 
(3) 膜劣化が重畳される場での燃焼損傷遷移メカニズムの探求： 
力学的な負荷を重畳して膜を加速劣化（減肉やピンホール生成）できる劣化重畳場で、触媒燃
焼から燃焼損傷に遷移する起点を赤外線カメラで検出するために、図 4-6 で示すような、湿潤
状態をサイクリックに交代できる実験系を構築した。セル内の乾燥、湿潤を繰り返すことで電
解質膜が収縮、膨張し、膜に力学的な付加を、燃料電池発電しながら重畳することができる。
長期間繰り返すことで力学的負荷により膜が劣化し、初期の微小クロスオーバから大量のクロ
スオーバ、燃焼損傷を観察することができる。図 4-7 は初期段階のクロスオーバ（参考値）計
測結果である。今後は赤外線カメラでセル内部を可視化しながら、また長時間の発電しながら、
同時に湿潤乾燥サイクルを与え、燃焼損傷への遷移過程を探求する。 

  
図 4-6 湿潤乾燥サイクル可能な燃料電池システム 図 4-7 初期のクロスオーバ電流(参考値) 
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