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研究成果の概要（和文）：固体高分子形燃料電池内のナノからサブミリスケールまで、触媒層からガス拡散層ま
での一貫したマルチスケール水・酸素輸送促進を実現する電池構造、運転手法を明らかにすることを目的とし、
酸素輸送抵抗の分離手法の確立およびそれぞれのスケールの輸送抵抗低減のための検討を行った。これらより、
マルチスケールの滞留水がそれぞれ酸素輸送損失に及ぼす影響を評価する分離手法の有効性を示すとともに、各
部材内において凝縮水と酸素の輸送促進が可能な電池構造を提示した。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study is to elucidate the cell structure and operating
 conditions that can achieve consistent multiscale liquid water and oxygen transport from the nano- 
to sub-millimeter scale, catalyst layer to gas diffusion layer of PEFCs. A method was developed to 
separate the oxygen transport resistance increased by water accumulation into components depending 
on scale of the pores, investigating the methods to decrease the resistance components. The results 
showed effectiveness of the separation method to evaluate the effects of multiscale accumulated 
water respectively on the loss of each oxygen transport, and presented the cell structure that can 
enhance the liquid water and oxygen transport in each component.

研究分野：エネルギー変換工学

キーワード： 熱工学　燃料電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電池内のマルチスケール水輸送の相互影響を考慮した上での電池性能低下の支配因子解析は未だ十分に行われて
おらず、凝縮水影響を考慮した酸素輸送損失分離は、微細多孔体内の水・酸素輸送促進のブレークスルーに貢献
できる。また、酸素輸送抵抗の大幅低減により少ない触媒量でも高発電性能を維持できる触媒層構造は、今後開
発される新たな触媒に対しても有効な方策であり、今後の燃料電池の研究発展、普及促進に寄与する知見とな
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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 固体高分子形（PEM）燃料電池は、将来の持続可能なエネルギーシステムでの中心的なエネル
ギー変換機器として期待されている。既に自動車、分散型コジェネレーションシステムなどの用
途で実用化が始まっているが、本格普及のためには大幅な低コスト化が必要不可欠である。その
ために、さらなる大幅な高出力化が必須であり、電池内の生成水の管理と酸素輸送促進の高度化
が重要となる。低コスト化のための低白金（触媒）化に対して、この課題はますます深刻となる。
しかし、急速に発展している世界的な研究開発でも未だ問題解決は困難であり、その原因は現象
が複雑な微細多孔体内であることに加え、相互に影響するナノからサブミリスケールまでの現
象の一貫した解析が不十分であると考える。 
発電時にナノスケールの燃料電池触媒層内で発電反応により生成された水は、サブマイクロ
スケールのマイクロポーラス層（MPL）内、数十マイクロスケールの空孔を有するガス拡散層（GDL）
内を移動し、サブミリスケールのガス流路へ排出される。反対に、ガス流路に供給される空気中
の酸素は、これらの層を介して触媒層（CL）へと輸送される。高出力運転を試みた際には多量の
凝縮水が電池内に生成、滞留しやすくなり、この滞留水は触媒層への酸素輸送を阻害し性能低下、
出力低下を引き起こす。そのため、電池内のマルチスケール水・酸素輸送促進が重要となる。申
請者はこれまでに、それぞれのスケールの基礎的な水・酸素輸送機構について、多くの重要な知
見を発信してきた。本研究ではこれらを拡張した検討を行う。 
 
２．研究の目的 
 電池内でナノからサブミリスケールまでの一貫したマルチスケール水・酸素輸送促進を実現
する電池構造、運転手法を明らかにするために、以下を本研究の目的とする。 
(1) 様々なスケールの凝縮水が酸素輸送に及ぼす影響を定量的に分離して評価可能にし、相互に
影響し合う水・酸素輸送のマルチスケール管理手法を検討する。また、触媒層内、その近傍、
ガス拡散層内の滞留水を効率的にガス流路、電池外へ排出できる構造を明らかにする。 
(2) 触媒層内の種々の酸素輸送抵抗の支配因子を実験的に解明し、極限まで酸素輸送損失を低減
できる触媒層構造を明らかにする。 

 
３．研究の方法 
(1) GDL、MPL 内の輸送現象評価  本研究では反応面積が 1.8 cm2（0.9 cm×2.0 cm）の単セル
を用いた(1)。ガス流路は、並行ストレート型のリブ・流路幅を 1.0 mm と 0.3 mm の二種類とし、
日本ゴア社製の CCM（Catalyst coated membrane）と SGL 社製の MPL 付き GDL（28BC）を使用し
た。供給ガスはカソード側を酸素と窒素の混合ガス (酸素濃度 1～21%)、アノード側を純水素と
し、4000 SCCM および 500 SCCM の大流量でそれぞれ供給した。これは、流路の濃度分布、滞留
水影響を排除するためである。供給ガスの相対湿度は 81%とし、酸素輸送抵抗分離のために背圧
を 110、140、180 kPa に変化させた。 
 また、酸素輸送抵抗の分離境界面である MPL/CL 界面周辺に注目してセル内部の滞留水分布を
観察し、考察を行った(1)。セル内部の滞留水分布観察には凍結固定化法による Cryo-SEM 断面観
察を用いた。限界電流密度付近で 1時間運転した後にセルを液体窒素内へ投入し、内部のマルチ
スケールの滞留水を瞬間凍結させた。その後、恒温槽内でセルを解体した後に液体窒素内で観察
用試料を作製し、Cryo-SEM によって MPL 近傍の断面を観察した。 
 
(2) 触媒層内の輸送現象評価  触媒層（CL）内輸送現象の評価では、CCM を転写法を用いて自
作した(2)。まず白金担持カーボンとアイオノマーとして高分子電解質であるナフィオン分散液、
溶媒として水およびエタノールをボールミルを用いて 450 rpm で撹拌して触媒インクを作製し、
被塗装体であるテフロンシートに塗布した後、室温下で乾燥させた。これを 1.0×5.0 cm2に切
り取り、ナフィオン膜（R-211）に 150℃、10 分間のホットプレスで熱圧着させて CCM を作製し
た。本研究では、田中貴金属工業社製の白金担持密度 46.9%の白金担持カーボン（TEC10E50E）
を使用し、アイオノマーとカーボンの重量比（I/C）0.8、1.0、1.2 で厚みが異なる触媒層を作製
した。アノード側触媒層は I/C 0.8、白金量を約 0.20 mg/cm2とした。 
 作製した CCM を MPL 付き GDL に挟んで単セルに組み込み、性能測定および凝縮水の影響を受
けない条件下で酸素輸送抵抗分離を行った。凝縮水影響を小さくするために、セル温度 80℃、
カソード側ガスは窒素と酸素の混合で酸素濃度 1.0%、1.5%、2.0%と変化させ流量は 2000 SCCM
とした。また、相対湿度を 80%とし、背圧を 110、130、150、170 kPa に変化させた。アノード
側ガスは純水素 100 SCCM、相対湿度 80%、出口圧力を大気圧とした。 
 さらに、低白金 CL において支配的となるアイオノマーを介した酸素輸送抵抗を排除するため
に、アイオノマーを用いない全く新しい CL 構造を提案、作製し、評価を行った(3)。アイオノマ
ーに代わるプロトン輸送を期待して担持カーボンにはグラフェンを使用し、アイオノマーフリ
ーの極薄の低白金触媒層を ES 法（エレクトロスプレー法）を用いて作製した。 
 



４．研究成果 
(1) GDL、MPL 内の輸送現象評価  温度 35、50、80℃で取得した IV 性能とセル抵抗(1)を図１に
示す。これより、温度が低いほど低い電流密度までしか運転できないことがわかる。セル抵抗に
ほぼ差異がないことから、この原因はセル内の滞留水により酸素供給が阻害されて性能低下す
るフラッディングの影響と推察できる。また、リブ・流路幅が 1.0 mm から 0.3 mm に狭くなると
性能が著しく改善されていることもわかる。狭いリブがリブ下に凝縮水が滞留しづらくしたり、
リブ下への酸素供給を円滑にしたりすることが予想されるが、支配的な性能改善要因の特定は
IV 測定だけでは困難である。そこで、凝縮水の影響を考慮した酸素輸送抵抗分離手法を開発し、
その有効性を確認した。 
 酸素輸送抵抗を測定するために、酸素濃度を 1%、2%、4%、6%、8%、12%、15%、18%、21%の 9 条
件で限界電流密度を測定した(1)。また、本研究では CL 内外の空間スケールの違いから凝縮水の
影響を考慮し、測定した酸素輸送抵抗を CL 内外に分離した。カソード側の GDL から CL 内の反
応場に至る酸素・水蒸気の拡散現象は、分子同士の衝突によって生じる分子拡散と、分子と壁面
の衝突によって生じるクヌーセン拡散およびアイオノマーを介した拡散の 3 つに分類できる。
空孔径の比較的大きな GDL や MPL 内では分子拡散が支配的であると考えられ、分子拡散は圧力
に依存する。一方、空孔径の小さな CL 内ではクヌーセン拡散とアイオノマーを介した拡散が支
配的となり、これらの拡散は圧力に依存しない。そこで一般的な酸素輸送抵抗分離手法では、限
界電流密度から計算される全酸素輸送抵抗を圧力に依存する項と圧力に依存しない項の和とし、
圧力依存性を考慮して分離する。しかし、この方法はセル内部の凝縮水の影響が無視でき圧力に
依存する抵抗と依存しない抵抗が運転条件によらず一定であることを前提としており、各輸送
抵抗要素が凝縮水により増加してしまうフラッディング条件下では適用できない。そこで本研
究では、凝縮水の影響を考慮した酸素輸送抵抗分離手法を提案した。圧力に依存しない CL 内抵
抗には、水の生成速度が支配的であり水の生成速度は電流密度に比例するため、電流密度によっ
て滞留水分布、酸素輸送抵抗への影響が決定されると仮定した。一方、圧力に依存する GDL、MPL
内抵抗においては水蒸気の拡散も考慮し、水の生成速度と水蒸気拡散係数の比によって滞留水
影響が決定されると仮定した。ここで、水蒸気拡散係数は全圧に反比例するため、電流密度と全
圧の積が滞留水影響の指標となる。これらより、電流密度が同じ場合は圧力に依存しない抵抗が
同じ、電流密度と全圧の積が同じ場合は圧力に依存する抵抗が同じになると仮定した。 
それぞれの指標の関数として酸素輸送抵抗を分離した酸素輸送抵抗(1)を図２に示す。リブ・流
路幅が 1.0 mm の場合である。圧力に依存する抵抗（図２(a)）と依存しない抵抗（図２(b)）は
それぞれ CL 外と CL 内の酸素輸送抵抗に対応する。まず圧力に依存する抵抗に着目すると、80℃
ではほぼ一定となっており、温度が低いほど酸素の拡散係数の低下の影響で低電流密度から抵
抗が大きくなることに加え、高電流密度ほど抵抗が増大していくことがわかる。これは、主に
GDL、MPL 内の滞留水の影響であり、温度が低いほど抵抗の増大がはじまる電流密度が低くなる
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図１ IV 性能とセル抵抗、リブ・流路幅 (a) 1.0 mm、(b) 0.3 mm(1) 

図２ リブ・流路幅 1.0 mm の(a) 圧力に依存する、(b) 圧力に依存しない酸素輸送抵抗(1) 



こともわかる。圧力に依存しない抵抗では（図２(b)）、同様な挙動を示しているものの 80℃の
場合でも抵抗が徐々に増大していくことがわかる。また、低電流密度からの滞留水による増加量
は圧力に依存しない抵抗のほうが大きく、触媒層内ほど滞留水の影響を受けやすいことが本分
離によってはじめて明らかになった。 
次にリブ・流路幅が 0.3 mm の場合の分離結果(1)を図３に示す。リブ・流路幅が 1.0 mm の場合
（図２）と比較すると、圧力に依存する酸素輸送抵抗は増加量を僅かに抑えられる程度であり、
リブ下の GDL 内に凝縮水が滞留しづらくなる効果はほぼ見られていない（ガス流路の滞留水の
効果が小さい条件であることに注意が必要）。一方、圧力に依存しない酸素輸送抵抗の増加量は
0.3 mm の場合に大幅に抑制されており、これが図１の IV 性能が改善された主な要因であること
がわかった。 
図２(b)と図３(b)の 80℃の条件の比較から、リブ・流路幅が 1.0 mm では圧力に依存しない抵
抗が高電流密度になるほど徐々に増大することに対し、0.3 mm ではほぼ一定に保たれているこ
ともわかる。この原因を調べるために、凍結固定化法によるセル内のガス流路下の MPL 近傍の滞
留水分布を観察した結果(1)が図４である。温度 80℃、圧力 180 kPa、酸素濃度 21%であり、電流
密度はリブ・流路幅が 1.0 mm の場合に 2.8 A/cm2、0.3 mm の場合に 3.5 A/cm2とした（運転でき
る最高の電流密度（図２、３(b)の右端の点）に対応）。リブ・流路幅が 1.0 mm の場合（図４(a)）、
CL と MPL の界面に氷層が観察され、運転時には界面に凝縮水が滞留していたと考えられる。一
方、0.3 mm の場合は界面の氷は観察されなかった。これより、この界面の凝縮水が圧力に依存
しないCL内の酸素輸送抵抗の増加に影響していると推察される。本研究で使用したMPL付きGDL 
の厚さは約 235 μm、CL の厚さは約 10 μm であり、MPL/CL 界面に凝縮水が滞留すると供給され
る酸素は滞留水を回り込むように輸送されるため GDL と MPL 内、CL 内での酸素輸送距離はとも
に増加するが、それぞれの厚さを考慮すると
厚さの薄い CLの方が大きく影響を受けたと予
想される(1)。また、界面凝縮水により CL 内で
凝縮水が滞留しやすくなっていることも考え
られる。この界面凝縮水は広い幅の流路下で
MPL と CL の界面密着性が悪化し滞留・成長し
たと予想でき、酸素輸送抵抗の増加を抑制す
るためには MPL/CL 界面の密着性を向上させる
セル構造が重要であるとともに、界面から凝
縮水を積極的に排出する MPL 構造も有効であ
ることが明らかになった。 
 本研究では、先行研究で排水性向上の有効
性が示されている GDL の流路側表面への親水  
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図３ リブ・流路幅 0.3 mm の(a) 圧力に依存する、(b) 圧力に依存しない酸素輸送抵抗(1) 

図４ MPL/CL 界面のクライオセム観察結果、リブ・流路幅 (a) 1.0 mm、(b) 0.3 mm(1) 

図５ GDL の表面親水化の効果(4) 



処理についてもセルの発電性能に及ぼす影響を調べた(4)。GDL 内のリブ下からガス流路への排水
性向上である。親水化は、ナフィオン分散液を複数の組成比で塗布し、乾燥させることにより行
った。2-プロパノール濃度 0%の分散液で作製した親水化 GDL_0、濃度 10%の分散液で作製した親
水化 GDL_10 を親水化処理なしの通常の GDL を用いた場合と IV 性能を比較した結果(4)を図５に
示す。GDL_0 の表面は接触角測定で濡れ性の変化は見られなかったが、IV 性能を改善させること
ができた。これは、接触角測定では観察できないほどの弱親水化が GDL 内の凝縮水の排出促進に
有効であったためと推察される。一方、濡れ性の向上が接触角測定で確認された GDL_10 では性
能が通常の GDL よりを下回ってしまっている。親水化が強すぎると親水層が凝縮水を保持する
効果のほうが排出促進効果よりも大きくなってしまうことが原因と考えられ、適度な親水化が
凝縮水排水制御に重要であることが明らかになった。 
 
 (2) 触媒層内の輸送現象評価  I/C 0.8、1.0、1.2 の CL を用い、CL 内の酸素輸送抵抗に相当
する圧力に依存しない抵抗の厚み依存性を調べた結果(2)を図６に示す。参考文献(2)に示す通り、
このグラフの傾きが厚さに依存する空孔内拡散抵抗を表し、切片がアイオノマーを介した抵抗
に触媒層厚さδCLを乗じた値を表している。I/C が低いほど傾きが小さく、空孔内の拡散抵抗が
小さいことがわかる。窒素物理吸着法による細孔径分布から空隙率を算出した値は I/C 0.8、
1.0、1.2 の順に 0.56、0.42、0.40 であり、I/C が低いほど空隙率が高く、空孔内拡散抵抗が小
さくなると解釈できる。また、本実験により CL 内の有効拡散係数を定量的に推定可能である。
また、I/C 1.0 の場合の切片が最も小さくなっており、アイオノマーを介した抵抗が最小、すな
わち白金表面積を最も有効に利用できていることが示唆される。I/C 1.0 と 1.2 の測定結果のば
らつきについてはさらなる改善が必要であるが、この評価により I/C が空孔内拡散抵抗とアイ
オノマーを介した抵抗に及ぼす影響を白金使用量も考慮して理解することが可能になる。例え
ば、白金使用量の多い厚い触媒層では I/C 0.8 の酸素輸送抵抗が最も小さくなっている。一方、
白金使用量の少ない薄い触媒層（図６の左側）では I/C 1.0 の場合の酸素輸送抵抗が小さくなっ
ている。これは、薄い触媒層では空孔内拡散抵抗よりもアイオノマーを介した抵抗のほうが支配
的となり、I/C 1.0 の白金表面積を有効に利用できる効果が上回ったためと考えられる。このよ
うに、触媒層内の酸素輸送抵抗要素の寄与度を明らかにすることにより、白金使用量に応じた適
切な I/C 等の CL 構造を検討することが可能になった。 
 低白金時の薄い CL 内で支配的となるアイオノマーを介した抵抗を低減するために開発したア
イオノマーフリーCL の IV 性能を従来 CL と比較した結果(3)が図７である。白金使用量は 0.04 
mg/cm2とした。比較データとしたケッチェンブラック（KB）CL の白金使用量は 0.043 mg/cm2で
あり、I/C は 0.8 とした。本研究では、グラフェンへの白金担持過程および ES 法による CL 作製
過程の湿度条件や温度条件を制御できるようにし、再現性を向上することができた。また、従来
のアイオノマーを用いたケッチェンブラック CL よりも高い電流密度までの発電が可能になって
おり、狙いであった酸素輸送抵抗の低減効果が得られたものと考えている。 
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