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研究成果の概要（和文）：舶用燃料電池の安全性と耐久性・信頼性を向上させる方策として，交流インピーダン
ス法を用いた運転状態診断法の確立が重要である．本研究では補機の故障，並びに海塩粒子の混入による電解質
膜や触媒の劣化に起因する電池性能の低下を早期に検出する方法について検討した．塩粒子の混入による性能低
下を早期に検出した後，純水加湿による運転を行うことにより初期のセル電圧と同程度まで発電性能が回復でき
ることを明らかにした．さらに燃料電池の耐ドライアップと耐フラッディングの両特性を向上させる方策とし
て，親水性カーボンナノチューブを分散させたマイクロポーラス層付きガス拡散層の適用が有効であることを明
らかにした．

研究成果の概要（英文）：The application of polymer electrolyte fuel cells (PEFCs) for marine vessels
 will be an effective means of reducing the environmental impact and solving energy crisis problems.
 The diagnosis of abnormal operational conditions is an important aspect of improving the 
reliability and durability of marine PEFCs, and helps to ensure long-term safe and stable operation.
 The present work investigates the effect of abnormal variations in the relative humidity of 
supplied gases on the resistance values in the equivalent circuit model using electrochemical 
impedance spectroscopy analysis. An appropriate microporous layer coated gas diffusion layer is 
evaluated to enhance the cell performance under both low and high humidity conditions. The effect of
 sea salt (NaCl) contamination in the cathode air on the cell performance is also evaluated. 
Injecting distilled water after the initial detection of performance degradation due to NaCl 
contamination is effective at recovering the cell performance.

研究分野： 船舶海洋工学

キーワード： 燃料電池　異常診断　安全性　塩害　ガス拡散層　水管理

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来から一般に適用されている撥水性マイクロポーラス層（MPL）付き拡散層の場合，耐ドライアップ性と耐フ
ラッディング性を高めるための設計指針が異なっており，耐ドライアップ性を向上させたMPL付き拡散層は耐フ
ラッディング性が低下することが問題である．本研究で考案した親水性カーボンナノチューブを撥水MPLに分散
させたガス拡散層は，耐ドライアップと耐フラッディングの両特性を向上させることができる．さらに海上船舶
特有の問題である海塩粒子の混入による発電性能低下の防止策を示した研究成果は，舶用燃料電池の安全性・信
頼性・耐久性を向上させるうえで貢献できるものと考えられる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
水素を燃料とする固体高分子形燃料電池（PEFC）はエネルギー変換効率が高く，生成物が水

のみであることからゼロエミッション化が可能であり，既に市販化されている家庭用燃料電池
（エネファーム）や燃料電池自動車・バスのみならず，二輪車，トラック，鉄道車両，並びに船
舶などの幅広い分野で水素エネルギーの利活用が期待されている．舶用燃料電池に関しては欧
米の淡水域を運航する小型ボートや観光船，並びに潜水艦などに PEFC が適用され実証試験が行
われている(1)．しかし海上船舶で用いられる PEFC の発電性能，安全性・信頼性の向上策に関す
る研究結果はほとんど報告されておらず技術的課題が多くあると考えられる．国内では 2020 年
度以降に燃料電池船の実用化が進められており，純水素燃料の PEFC とリチウムイオン二次電池
を搭載したハイブリッド船の実証試験が行われている(2)．家庭用および自動車用燃料電池と異な
り，舶用燃料電池は長時間の高負荷運転，並びに急激な負荷変動に対応する出力特性が要求され
る．さらに海水（塩粒子）による電解質膜および触媒の劣化，船体揺動・衝撃などの影響を明ら
かにして，安全性と耐久性・信頼性を向上させることが重要課題になっている． 
 
２．研究の目的 
図 1 に示すように PEFC は膜電極接合体（MEA）をガス拡散層（GDL）およびセパレータで

挟んだ構造になっており，発電性能を向上させるためには電解質膜を適正な湿潤状態に保ちド
ライアップを防ぐとともに，電極触媒層における過剰な生成水を速やかに排出してフラッディ
ング（液水の細孔閉塞）による酸素供給の阻害を防ぐことが重要である．電解質膜の含水状態の
変化，ガス供給系・加湿系・冷却系など補機の故障，海塩粒子の混入による触媒および電解質膜
などの劣化に起因する運転状態の異常を早期に検出して PEFC システム全体の故障に至ること
を未然に防ぐことが重要な課題である．そこで本研究では，電気化学インピーダンス分光法（EIS）
を用いて，供給ガス湿度の異常によるドライアップおよびフラッディング発生の検知，並びに塩
粒子の混入による発電性能低下の防止策について検討した． 
 
３．研究の方法 
(1) PEFC発電試験 PEFC発電試験で用いたMEAは日本ゴア製PRIMEA 5580（電解質厚さ30µm，
Pt 担持量 0.4mg/cm2）であり反応面積は 4.2cm2である．セパレータは三連サーペンタイン流路構
造（幅 0.5mm，深さ 0.5mm）である．アノードには純水素，カソードには空気を各々供給した．
セル温度 75℃一定値に設定し，加湿器（バブラー）の水温を調整することにより，アノードお
よびカソード供給ガスの相対湿度を 0～100%RH に変化させた．水素の利用率 70%，空気の利用
率 60%の一定条件で PEFC 発電性能（電流－電圧特性）を測定した． 
カソードガスに塩粒子が混入した場合の発電性能の変化を調べるため，カソードガス供給系に
定量ポンプとネブライザーを設置して，NaCl 溶液（0.05 mol/L）を一定流量 750 µL/min で供給し
た．アノードおよびカソード供給ガス相対湿度を 70%RH，電流密度 0.5 A/cm2の一定条件で 2 時
間の運転を行った後，セル電圧の測定と EIS 計測
を行った．NaCl 溶液の混入によりセル電圧の低
下が確認された後，NaCl 溶液の混入を停止し純
水加湿方式に切り替えて 12 時間の発電試験を行
い，セル電圧の経時変化を測定した． 
 
(2) EIS 計測 EIS 計測では PEFC に正弦波の交流
電流（振幅 10mV，周波数 0.1Hz～20kHz）を与え，
応答出力電圧を測定してインピーダンススペク
トルを得た．図 2 にナイキスト線図の一例を示
す．インピーダンススペクトルの解析には，図 3
に示すような PEFC 等価回路を用い，非線形最小
二乗法によるカーブフィッティングを行って等

 
図 1 固体高分子形燃料電池（PEFC） 

 
図 2 ナイキスト線図の一例  (電流密度 1.0 
A/cm2，セル温度 75°C, 供給ガス湿度 100%RH, 
アノード利用率 40%，カソード利用率 10% ) 

 
 

図 3 等価回路モデル  



価回路中の 3 抵抗値および 2 容量値を求めた．
ナイキスト線図で計測された2つ半円は真円か
ら実数軸方向につぶれた軌跡になることが認
められる．真円からのずれを補正するため，容
量成分として CPE（Constant Phase Element）を
用いた．等価回路における Roは電解質膜抵抗，
Rcおよび CPEc は電荷移動抵抗とそれに付随す
る容量成分，Rmおよび CPEmは物質移動抵抗と
それに付随する容量成分である． 
 
(3) 供試ガス拡散層 全ての試験においてアノ
ードにはカーボンペーパー基材にマイクロポ
ーラス層（MPL）を塗布せず四フッ化ポリエチ
レン（PTFE）を 5 mass%含浸させ撥水化処理を
施した SGL カーボン製 24BA 拡散層（平均流
量細孔径 dm=42μm，厚さ 190 μm）を用いた．一
方，カソードには図 4 に示すような撥水 MPL
付き拡散層，並びにカーボンナノチューブ
（CNT）分散 MPL 付き拡散層を用いた．基材
の平均流量細孔径 dm=42 μm と比較して，MPL
付き拡散層の細孔径は大幅に低下する．本研
究では MPL 付き拡散層の dm値を 2～10μm に
設定し，細孔径の変化が PEFC 性能に及ぼす影
響を検討した．撥水 MPL はカーボンブラック
を PTFE（20 mass%）で結着して作製した．CNT
分散 MPL は CNT（4mass%）とカーボンブラ
ックを PTFE（20 mass%）で結着して作製した．
いずれの場合も MPL 厚さを 70 μm に設定し，
拡散層全体の厚さを 240 μm 一定値に設定し
た．CNT 表面には親水処理が施されており，
CNT のみで作製したシート表面における水滴
の接触角の値は 30°であった． 
図 5 は撥水 MPL と CNT 分散 MPL 付き拡散

層の透気度 qa を測定した結果である．撥水
MPL 付き拡散層の平均流量細孔径 dm を 10 か
ら 2 μm に減少すると透気度が大幅に低下す
る．dm値が 2 μm 一定の撥水 MPL および CNT
分散 MPL の場合，透気度は同程度になる．一
方，図 6 は撥水 MPL と CNT 分散 MPL 付き拡
散層の透水圧を測定した結果である．撥水
MPL 付き拡散層の dm 値を 10 から 2 μm に減
少すると透水圧が大幅に増大する．dm 値を 2 
μmに設定した撥水MPLおよびCNT分散MPL
の場合，透気度に大きな違いは認められない
が，親水性 CNT の効果により透水圧が大幅に
低下することが認められる． 
 
４．研究成果 
(1) 供給ガス湿度の変化が発電性能に及ぼす影響 図 7 はアノード・カソード供給ガス相対湿度
の変化が電流密度 1.0A/cm2 におけるセル電圧，並びに EIS 計測で得られた各部抵抗値に及ぼす
影響を調べた結果である．相対湿度が低い 30%RH の場合，電解質膜のドライアップが原因で電
解質膜抵抗 Ro が高くなる．それと同時に電極触媒層の三相界面における有効反応面積が減少す
るため電荷移動抵抗 Rc も増大してセル電圧が大幅に低下している．相対湿度を 60%RH まで増
大すると Ro および Rc が減少してセル電圧が最大値となる．しかし供給ガスの相対湿度を
100%RH の過大値に設定すると物質移動抵抗 Rmが増大してセル電圧が低下している．供給ガス
の湿度が過大になると電極触媒層における生成水の排水性が低下すると同時に，ガス拡散層や
セパレータ流路内で液水蓄積によるフラッディングが発生しやすくなる．その結果，電極触媒層
への酸素供給が阻害されて物質移動抵抗が増大したものと考えられる． 
以上の結果から PEFC の発電性能向上には電解質膜を適正な湿潤状態に保つと同時に，電極触

媒層における生成水を速やかに排出してフラッディング発生を防止することが重要であること
がわかった．発電性能を向上させる方策として供給ガスの加湿度を制御することが重要になる
が，PEFC システム全体のコストを増大させることが問題である．近年は総合効率向上，並びに
コスト低減の方策として外部加湿器を設けない簡便な PEFC システムの実用化が進められてい

 
図 4 撥水 MPL と CNT 分散 MPL 付き拡散層 

 

 図 5 MPL 付き拡散層の透気度 

 

 
図 6 MPL 付き拡散層の透水圧 



る．舶用燃料電池の普及に際しても無加湿運転時の発電性能を向上させることが重要課題にな
るものと考えられる．一方，舶用燃料電池は長時間の高負荷運転や急激な負荷変動に対応する出
力特性が要求されるため，生成水量の増加によってセル内部の相対湿度が 100%RH を超えるよ
うな過加湿状態になる可能性がある．従って電解質膜のドライアップのみならずフラッディン
グ発生を防止してロバスト性を向上させることが重要になる． 
 
(2) 耐ドライアップと耐フラッディングの両特性を向上させるためのマイクロポーラス層付き
拡散層 図 8(a) は撥水 MPL 付き拡散層の平均流量細孔径 dm の違いがカソード無加湿運転時の
電流－電圧特性に及ぼす影響を調べた結果である．dm値を 5 から 2 µm に減少すると発電性能が
向上している．図 5 で示したように MPL 細孔径
を減少させると空気透過性が低下するため，カ
ソード拡散層内を流れる乾燥ガスが電極触媒層
の水分を取り去ることを防止でき，電解質膜の
ドライアップ防止に有効であることが認められ
る．一方，図 8(b) は撥水 MPL 付き拡散層の dm

値の違いが高加湿運転時の発電性能に及ぼす影
響を調べた結果である．dmを 10 µm の過大値に
設定すると高電流密度条件でフラッディング発
生によりセル電圧が低下している．dm値を 5 µm
まで低下すると耐フラッディング性が向上す
る．しかし dm 値を 2 µm の過小値に設定すると
耐フラッディング性は逆に低下する傾向が認め
られる．従来から一般に用いられている撥水
MPL の場合，耐ドライアップ性と耐フラッディ
ング性を向上させるための適正なMPL細孔径の
値が異なっており，細孔径の減少は耐ドライア
ップ性の向上に有効であるが，耐フラッディン
グ性を低下させる問題があることがわかった． 
図 9(a) は CNT 分散 MPL 付き拡散層の dm 値

の違いがカソード無加湿運転時の発電性能に及
ぼす影響を調べた結果である．CNT 分散 MPL の
dm値を 5 から 2 µm に減少すると，撥水 MPL の

 
図 7  供給ガス相対湿度がセル電圧と各部抵抗
に及ぼす影響（電流密度 1.0 A/cm2，セル温度
75°C, アノード利用率 70%，カソード利用率
60% ) 

 
(a) 低加湿条件（アノード 60%RH, カソード 

0%RH） 

 
(a) 低加湿条件（アノード 60%RH, カソード 

0%RH） 

 
(b) 高加湿条件（アノード・ カソード100%RH） 

 
図 9  CNT 分散 MPL 付き拡散層の平均流量細
孔径が発電性能に及ぼす影響（セル温度 75°C, 
アノード利用率 70%，カソード利用率 60% ） 

 
(b) 高加湿条件（アノード・ カソード 100%RH） 

 
図 8 撥水 MPL 付き拡散層の平均流量細孔径が
発電性能に及ぼす影響（セル温度 75°C, アノー
ド利用率 70%，カソード利用率 60% ） 



みの場合と比較して発電性能が一段と向上し
ている．図 5 で示したように撥水 MPL と CNT
分散MPLの場合で空気透過性に大きな違いは
認められない．親水性 CNT を MPL 中に分散
させたことにより電極触媒層における生成水
の保湿性が高まり耐ドライアップ性が向上し
たものと考えられる． 
図 9(b)は CNT 分散 MPL 付き拡散層の dm値

の違いが高加湿運転時の発電性能に及ぼす影
響を調べた結果である．CNT 分散 MPL の場
合は dm値を 5 から 2 µm に減少しても発電性
能の低下は認められず耐フラッディング性が
一段と向上することが認められる．図 6 で示
したように撥水 MPL と比較して CNT 分散
MPL の透水圧は大幅に低下する．撥水 MPL の
場合は細孔径を小さくすると透水圧が高ま
り，電極触媒層から MPL を通り基材部へ排出
される液水パスが減少して電極触媒層で過剰
な水分が蓄積される．その結果，電極触媒層へ
の酸素供給が阻害されて発電性能が大幅に低
下したものと考えられる．一方，CNT 分散
MPL の場合，親水性 CNT により形成された
細孔により，電極触媒層から基材部へ排出さ
れる液水パスが増大し排水性が向上する．そ
の結果，dm 値を 2 µm まで減少させても耐フ
ラッディング性が低下せず，PEFC の耐ドライ
アップと耐フラッディングの両特性を向上さ
せ，ロバスト性を高める方策として有効であ
ることがわかった． 
 
(3) 塩粒子の混入が発電性能に及ぼす影響 カソード供給ガスに塩粒子が混入した場合の発電
性能の変化を調べるため，電流密度 0.5A/cm2一定条件で発電試験を 2 時間実施した．図 10 に塩
粒子混入前後のセル電圧を比較した結果を示す．塩粒子の混入によりセル電圧が 0.71V から
0.62V に低下することが認められる．図 11 は塩粒子の混入前後で EIS 計測を行い，Ro，Rc，並
びに Rmの各抵抗値を比較した結果である．塩粒子の混入により全ての抵抗値が増大するが，そ
の中でも Rc の増大が顕著であり，塩粒子混入前の 3 倍以上に増大している．PEFC 性能に及ぼ
す塩粒子の影響について調べた従来の研究では，ナトリウムイオンが電解質膜のプロトンと置
換することによりプロトン伝導性が低下して電解質膜抵抗 Ro が増大することが報告されている
(3)．また塩化物イオンが白金に吸着し白金触媒を溶出させることにより有効触媒面積が減少して
電荷移動抵抗 Rc が増大すること(4)，塩化ナトリウムが電極触媒層・ガス拡散層の撥水性を低下
させることにより物質移動抵抗 Rm が増大すること(5)などが示されている．本研究でもこれらの
原因により Ro，Rc，並びに Rmの各抵抗値が増大したものと考えられるが，塩粒子により発電性
能低下が現れる初期段階では，電荷移動抵抗の増大が顕著であることがわかった．塩粒子の混入
による発電性能の低下を確認した後，塩粒子の供給を停止し純水加湿方式に切り替えて 12 時間
の回復運転を行い，セル電圧と各部抵抗値の経時変化を調べた．回復運転を開始して 6 時間経過
後に Ro，Rc，並びに Rmの全ての値が減少してセル電圧が 0.69V まで増大した．塩粒子の混入前
のセル電圧（0.71V）の 97%まで回復することがわかった． 
以上の結果から，カソード空気に塩粒子が混入すると Ro，Rc，並びに Rmの全ての抵抗値が増

大するが，その中でも Rc の増大が顕著であり，Rc の変化に着目することにより塩粒子による性
能低下を早期に検出できる．その後，純水加湿方式による運転を行うことにより初期のセル電圧
と同程度まで発電性能が回復できることがわかった． 
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図 11  塩粒子の混入が各部抵抗に及ぼす影響  
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