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研究成果の概要（和文）： 固体高分子形燃料電池（PEFC）の電解質膜（PEM）に用いられている

Nafion について，PEFC 作動中を模擬して電位を与えながら全反射赤外（ATR-IR）スペクトルを測定し

た．得られた ATR-IR スペクトルは，摂動相関二次元相関（PCMW2D）法により解析し，その結果から

Nafion の水和構造を考察した．これにより，Nafion の側鎖末端における水和構造が官能基レベルで明

らかになった． 

 
 
研究成果の概要（英文）： Nafion ionomer is extensively used as a proton exchange membrane (PEM) 
for a polymer electrolyte fuel cell (PEFC). In the present study, attenuated total reflection infrared 
(ATR-IR) spectra of a Nafion membrane were collected under a potential sweep condition. The obtained 
spectra were analyzed by perturbation-correlation moving-window two-dimensional (PCMW2D) 
correlation spectroscopy. Hydration structure of a Nafion membrane was discussed in detail.  
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１．研究開始当初の背景 
 

固体高分子形燃料電池（PEFC）は，燃焼から
取り出されたプロトンが，電解質膜（PEM）によっ
て，電極間を輸送されることで発電する．PEM に

用いられているNafionのプロトン輸送には，水分
子が重要な役割を果たしていると考えられてい
る． 
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２．研究の目的 
 

そこで本研究では，PEFC 作動中を模擬して
Nafion に電位を与え，全反射赤外（ATR-IR）分
光法により含水 Nafion の赤外スペクトルを測定
し，得られたスペクトルから Nafion の水和構造を
明らかにすることを目的とした． 
 
 
３．研究の方法 
 

赤外透過プリズムの平坦面に電極として白金
膜を作製し，もう一方の電極と共に Nafion 膜を
挟んで測定セルとした．Nafion を挟んだ電極間
には，ポテンショスタットにより電位を与えた．
ATR-IR スペクトルは，フーリエ変換型赤外分光
装置（FT-IR）と反射光学系を用いて測定した． 
 
 
４．研究成果 
 

図１に，本研究によって得られた，含水量の
異なる Nafion の ATR-IR スペクトルを示す．図 1a
は水分子に由来する O-H 伸縮振動の領域，図
1bはNafion鎖に由来する振動バンドが観察され
る指紋領域である．含水量が増えるにつれて，
水由来の O-H 伸縮振動のバンド強度は増加し，
Nafion 鎖由来のバンド強度は減少した．これは
Nafion 膜が含水することにより膨潤し，単位体積
当たりに占める Nafion 鎖の割合が減ったためで

ある． 
このようにして得られた ATR-IR スペクトルを，

摂動相関二次元相関（PCMW2D）法によって解
析を行った（図省略）．解析の結果，図２に示す
ような Nafion の水和構造が明らかになった．ここ
で，λは側鎖スルホン酸基当たりの水和数をあ
らわす． 
 

 
(1) Nafion 膜は，側鎖１本当たり最大 14 分子程
度の水を含水することができる．水和数が 5～14
程度となると，水分子はバルク水的な水素結合
ネットワークを持つようになる． 
 
(2) Nafion 膜を室温で窒素雰囲気により乾燥さ
せると，側鎖１本当たり１分子の水を残して脱水
させることができる．この，室温で脱水することが
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図１．含水量の異なる Nafion の ATR-IR スペ
クトル．矢印は含水量の増加をあらわす．(a) 
O-H 伸縮振動領域，(b) 指紋領域． 

図２．本研究によって明らかになった Nafion の水
和構造．λは側鎖スルホン酸基当たりの水和数を
あらわす．水和数が 5 から 14 ではバルク水的な水
和構造となる． 



 

 

できない１分子の水は，側鎖スルホン酸基から
脱離したプロトンに水和して H3O

+イオンとなる． 
 
(3) Nafion を乾燥窒素雰囲気で 100℃以上に加
熱すると，完全に水和水を脱離させることができ
る（λ = 0）．このとき，側鎖末端スルホン酸基は，
水和により解離していたプロトンが結合する． 
 
(4) 室温で乾燥させた膜が加湿されると，まず，
H3O

+イオンに１分子水和し，H5O
+イオンになる． 

 
(5) さらに水和がすすむと，H5O

+イオンに２分子
程度の水が水和することができ，側鎖１本当たり，
５分子程度の水和クラスターが形成される． 
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