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研究成果の概要（和文）：固体高分子形燃料電池の総合効率向上，並びにコスト低減の方策とし

て無加湿運転を実現することが重要な研究課題になっている．本研究では撥水マイクロポーラ

ス層（MPL）の表面に薄い親水層を塗布した親水・撥水複合 MPL 付き拡散層を考案した．複

合 MPL を適用すると親水層により電極触媒層における保湿性が高まると同時に，撥水層によ

り基材部を流れる乾燥ガスが親水層部の水分を取り去ることを抑制できるため耐ドライアップ

性の向上策として有効であることを明らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）：Gas diffusion layers (GDLs) coated with a hydrophobic microporous layer 
(MPL) have been commonly used to improve the water management property of polymer electrolyte 
fuel cells (PEFCs). In the present study, a novel hydrophilic and hydrophobic double MPL coated GDL 
was developed to enhance the PEFC performance under no-humidification at the cathode. The 
hydrophilic layer is effective to conserve membrane humidity. The hydrophobic intermediate layer 
between the hydrophilic layer and the substrate prevents the removal of water in the hydrophilic layer.  
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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）の性能を向

上させるためには，電解質膜を適正な湿潤状
態に保ちプロトン伝導性を高めるとともに，
電極触媒層の過剰な水分を速やかに排出し
フラッディングの発生を防止することが重
要である．従来の PEFC では加湿器を設け，
アノードおよびカソード両極に供給する反
応ガス（水素および酸素）の加湿度を制御し

ている．しかし近年は PEFC の総合効率向上，
並びにコスト低減の方策として，加湿器を設
けない簡便な PEFC の開発が強く求められて
いる．PEFC は膜電極接合体（MEA）をアノ
ードおよびカソード両側からガス拡散層と
セパレータで挟んで締結する構造になって
いる． ガス拡散層は PEFC 内部の物質移動と
水管理に大きな影響を及ぼすことから，その
適正な設計指針について明らかにすること
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が重要な課題になっている．拡散層の基材と
してはカーボンペーパやカーボンクロスが
適用されており，水管理性を高める目的から
基材部へ四フッ化ポリエチレン（PTFE）を含
浸させ撥水性を付与する手法，並びに電極触
媒側の表面にマイクロポーラス層（MPL）を
塗布する手法などが施されている．しかし市
販の MPL 付き拡散層の表面には細孔径と比
較してかなり大きなクラックが多数認めら
れること，MPL は基材表面に積層されておら
ず基材内部に深く侵入していることなどが
原因で，MPL の細孔径，空隙率，基材内部へ
の侵入を考慮した厚さ，並びに接触角などを
精度良く測定する手法が確立されておらず，
適正な設計指針に関して不明な点が多い． 
 
２．研究の目的 
本研究では拡散層の細孔分布，空隙率，

MPL 厚さ，膜厚方向と面方向の空気透過性，
親水・撥水性などの基本性能を評価する手法
を確立する．さらにクラックの無い MPL の
細孔径，空隙率，厚さ，撥水性などを変化さ
せた拡散層が高加湿と低加湿条件下の PEFC
性能に及ぼす影響について検討し，耐フラッ
ディング性と耐ドライアップ性を向上させ
るための MPL 設計指針について明らかにす
る．そして PEFC 無加湿運転時の発電性能を
大幅に向上させる方策として，新規な親水・
撥水複合 MPL 付き拡散層を考案する． 
 
３．研究の方法 
(1)MPL付き拡散層の作製 下記の方法に従
ってカーボンペーパ基材（SGL 
SIGRACET® 24BA：厚さ 190 μm，目付け量
54 g/m2，空隙率 84 %，PTFE量 5 mass%，平
均流量細孔径 42μm）表面に撥水MPLを塗布
した．まずカーボンブラック，PTFE，蒸留水，
並びに界面活性剤を混合・攪拌してMPL分散
溶液を作製した．次にマイクロメータ付き塗
工機を用い，基材表面にMPL分散溶液を塗布
して乾燥させた後，マッフル炉内で焼成した．
図 1 に基材（SGL24BA）とMPL付き拡散層の
表面および断面SEM写真を示す．MPLの細孔
径は分散溶液中の蒸留水濃度を調整するこ
とにより 1～10μmに変化させた．MPL付き拡
散層の厚さは 240μm一定値に設定した． 
 
(2)MPL付き拡散層の細孔径，空隙率，透気
度，並びに接触角の測定 図 2 にガス拡散層
の空気透過試験装置の概略を示す．供試拡散
層を上下の円柱プレートに挟んで組み付け
る．拡散層に作用する圧縮荷重を調整ボルト
により変化させ，PEFCのセパレータリブ部に
おける圧縮圧力と同様な 1 MPaに設定した．
拡散層に供給する乾燥空気の圧力は 1.23 kPa
に設定した．拡散層の膜厚方向の空気透過試
験では直径 13 mmの円形状の拡散層を用い，
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Fig.2 Schematic diagram of GDL air permeance 
measurement apparatus  

)/ln(/)(  
/

ioio DDDDh
pQq

−
=
p

Di=8

Do=13

Air

h

(b) In-plane
4/) (

/
2D
pQq

p
=
Air

D=5

(a) Through-plane

h

Do=13

 

 
(a) Surface view of GDL substrate (dm=42μm ) 

 

 
(b) Surface view of MPL coated GDL (dm=3μm) 

 

 
(c) Cross-sectional view of MPL coated GDL 

 
Fig.1 Surface and cross-sectional views of 
GDLs with and without MPL 



直径 5 mmの孔から膜厚方向に流れる空気透
過量Qを測定した．面方向の空気透過試験で
は外径 13 mmおよび内径 8 mmのリング状の
拡散層を用い，面方向に流れる空気透過量Q
を測定した．空気透過量Qを供給ガス圧力P
および透過断面積で除した透気度qの値を用
い空気透過性を評価した．真空脱気法により
表面張力の小さい不揮発性アルコールを細
孔中に含浸させた拡散層を用い拡散層の最
大細孔径dmaxと平均流量細孔径dmを求めた． 

MPLのdm値を変化させた拡散層を用い，膜
厚方向と面方向の透気度qを測定した結果，
dmを減少させると膜厚方向の透気度は大幅
に低下するが，面方向の透気度はほとんど変
化しないことがわかった．膜厚方向の空気透
過試験では基材と比較して緻密なMPLを空
気全量が透過する必要があるため，dm値の減
少は膜厚方向の空気透過性を大幅に低下さ
せる．面方向の空気透過試験ではMPLが基材
内部まで深く侵入して空気透過性を阻害す
るが大部分の空気は細孔の大きい基材部を
流れるため，MPL細孔径の違いが空気透過性
に及ぼす影響は小さいことがわかった．MPL
を塗布していない拡散層では，透気度が空隙
率と平均流量細孔径の二乗の積 (ε dm

2 ) に
比例する関係が成立する．MPL付き拡散層の
場合でも同様な関係が成立すると仮定する
と，空気透過試験の結果からqおよびdm の値
が得られているのでMPLの空隙率を求める
ことができる．MPLのdm 値を 10μmから 1μm
に減少させると空隙率が50%から 35%に低下
することがわかった． 
固体表面の撥水性を評価する方法として

液滴法が従来から一般に適用されているが，
拡散層の場合は表面が平滑でなく粗いため
測定値に大きな誤差が介入する問題がある．
そこで空気透過試験および水透過試験の両
結果から得られる最大細孔径dmaxが同一であ
ると仮定して，拡散層の細孔内面における接
触角を測定する方法を考案した．まず空気透
過試験を実施して拡散層のdmax値を求める．
引き続き拡散層に蒸溜水を供給して水透過
試験を実施する．空気透過試験と水透過試験
で得られるdmax値が同一であると仮定すると，
拡散層の細孔内面における接触角θが求まる．
MPL中のPTFE量を 5 から 40 mass%に増大さ
せると接触角が 119°から 142°に増大して撥
水性が強まることがわかった． 
 
(3)高加湿および低加湿条件下におけるPEFC
性能試験 PEFC性能試験で用いた膜電極接
合体（MEA）は日本ゴア製PRIMEA® 5580 で
あり反応面積は 4.2 cm2である．セパレータは
三連サーペンタイン形流路（幅 0.5mm, 深さ
0.5mm）構造である．セル温度を 75 ℃，水
素の利用率を 70 %，空気の利用率を 60 % に
設定した．セル出口ガスの背圧は大気圧とし

た．アノード供給ガス相対湿度 100 %の条件
で，カソード供給ガス相対湿度を 100% ある
いは 0%（無加湿）に設定し，カソード拡散
層の耐フラッディング性および耐ドライア
ップ性について評価した． 
 
４．研究成果 
(1)MPL付き拡散層が耐フラッディング性に
及ぼす影響  図 3 は MPL 中の PTFE 量
20mass%の条件で細孔径dmのみを変化させ
たカソード拡散層を用い，高加湿条件下にお
ける発電性能を調べた結果である．全ての試
験においてアノードにはMPLを塗布してい
ないSGL24BA拡散層を用いた．MPL付き拡散
層を用いるとフラッディング発生が抑制さ
れ，24BA拡散層（dm =42μm）の場合と比較
して発電性能が向上することが認められる．
MPLのdm値を 10 から 3μmに減少させると出
力電圧は増大するが，1μmまで減少させると
出力電圧は逆に低下する．MPLはカソード電
極触媒層と基材の間に存在しており，電極触
媒層で生成された水蒸気はMPLを通って基
材部に排出される．その後，セパレータガス
流路部へ水分が速やかに排出されるとフラ
ッディングは発生しないが，一部は排出され
ずに基材部で冷却され凝縮する．MPL細孔径
が適正な場合（dm=3μm）は，基材部で凝縮
した水分が撥水性の高いMPLの存在により
電極触媒側へ戻ることなくセパレータ流路
部へ排出されるため，耐フラッディング性が
向上する．一方MPL細孔径を過大にした場合，
基材部で凝縮した水分がMPLを通って電極
触媒側に戻ることを防止できず，電極触媒層
に多くの水分が蓄積され耐フラッディング
性が低下したものと考えられる． 
図 4 はMPLのdm=3μmの条件でPTFE量の

みを変化させたカソード拡散層の耐フラッ
ディング性について調べた結果である．PTFE
量が少ない 10mass%の場合は撥水性が弱い
ため電極触媒層において十分な排水性が得
られず耐フラッディング性は低くなる．PTFE
量を 20mass% に増加させ撥水性を適度に高
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Fig.3 Influence of MPL pore diameter on  
PEFC performance under high humidity 
(Anode:100%RH, Cathode:100%RH) 



めると，電極触媒層に蓄積される水分量が低
い状態に保たれ耐フラッディング性が大幅
に向上する．しかしPTFE量を 30mass% 以上
に増大し撥水性を過大にすると発電性能は
逆に低下することがわかった．  

 
(2)MPL付き拡散層が耐ドライアップ性に及
ぼす影響 図 5 はMPL中のPTFE量 20mass%
の条件でdmのみを変化させたカソード拡散
層を用い，カソード無加湿条件下における発
電性能を調べた結果である．MPLを塗布しな

い 24BA拡散層を用いた場合，MEAのドライ
アップが原因で発電性能が大幅に低下した．
しかしMPL付き拡散層を用い，その細孔径dm
を 10μmから 1μmに減少させると出力電圧が
増大する傾向が認められる．MPLの細孔径を
小さくして空気透過性を低下させたことに
より拡散層内を流れる乾燥ガスが電極触媒
層に直接触れて水分を取り去ることを防止
できるため耐ドライアップ性が向上したも
のと考えられる．図 6 はMPLのdm=1μmの条
件でPTFE量のみを変化させたカソード拡散
層の耐ドライアップ性について調べた結果
である．PTFE量を 40 から 5mass%に減少し撥
水性を低下させると出力電圧が増大する傾
向が認められる．PTFE量を低く設定し撥水性
を弱めると，電極触媒層における保水性が高
まり耐ドライアップ性が向上することがわ
かった． 
 

(3)親水・撥水複合MPL付き拡散層による耐
ドライアップ性の向上 前述の試験結果か
ら，MPL付き拡散層の細孔径を減少させると
同時に，撥水性を弱めることが耐ドライアッ
プ性の向上策として有効であることがわか
った．従来の撥水MPLの場合はカーボンブラ
ックをPTFEで結着しているため，撥水性を低
下させる目的でPTFE量を減少させるとMPL
と基材間の結着性が低下する問題が発生す
る．そこで図 7 に示すようにMPLのバインダ
ーとしてポリビニルアルコール（PVA）を適
用し，結着性を悪化させることなく親水性を
付与した親水MPL付き拡散層を作製した．そ
して撥水MPL表面に親水MPLを塗布した親
水・撥水複合MPL付き拡散層を考案し，耐ド
ライアップ性の向上策について検討した．撥
水MPL（PTFE量 20mass%）の接触角が 132°
であるのに対し，親水MPL（PVA量 5mass%）
の接触角は 54°であった． 

図 8 は 24BA拡散層，撥水MPL（PTFE量
20mass%，dm=1μm），並びに親水MPL（PVA
量 5mass%，dm=1μm）付き拡散層をカソード
に用い，アノード供給ガス相対湿度 60 %およ
びカソード無加湿の条件下で発電性能を調
べた結果である．24BA拡散層の場合と比較し
てMPL付き拡散層を用いると，MPLの撥水・
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Fig.5 Influence of MPL pore diameter on  
PEFC performance under low humidity 
(Anode:100%RH, Cathode:0%RH) 
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Fig.4 Influence of PTFE content in MPL on 
PEFC performance under high humidity 
(Anode:100%RH, Cathode:100%RH) 
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Fig.6 Influence of PTFE content in MPL on 
PEFC performance under low humidity 
(Anode:100%RH, Cathode:0%RH) 
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Fig.7 Hydrophobic MPL, hydrophilic MPL, 
and hydrophilic and hydrophobic double MPL 
coated GDLs 



親水性に関わらず出力電圧が増大している．
親水MPLを用いた方が撥水MPLの場合と比
較して発電性能は向上している．MPLに親水
性を付与したことにより電極触媒層におけ
る保水性が高まり耐ドライアップ性が向上
することがわかった． 
図 9 は親水・撥水複合MPL付き拡散層の親

水MPL（dm=5μm）厚さを 5 ～40μmの範囲で
変化させて発電性能に及ぼす影響を調べた
結果である．親水・撥水複合MPLの出力電圧
は親水MPL厚さの違いによって変化するが，
親水MPL厚さを 5μmに設定すると発電性能
が大幅に向上することが認められる．親水
MPLのみの場合は電極触媒層における保水
性は向上するものの，親水層部の水分が基材
部を流れる乾燥ガスへ比較的容易に移動で
きるため発電性能の大幅な向上は期待でき
ない．これに対して親水・撥水複合MPLの場
合，親水層により電極触媒層における保水性
が高まると同時に，親水層と基材の間に設け
た緻密な撥水層により乾燥ガスが親水層部
の水分を取り去ることを抑制できるため，耐
ドライアップ性が大幅に向上したものと考
えられる．しかし親水MPL厚さを 5 から 40 
μmに増大させると出力電圧が大幅に低下し
ている．親水MPL厚さを厚くすると親水MPL
内部に多量の水分が蓄積されるため，電極触
媒層への酸素供給が阻害され濃度過電圧が

増大した結果と考えられる．親水・撥水複合
MPLを適用し耐ドライアップ性を向上させ
るためには，親水MPL厚さをできるだけ薄く
設定することが重要であることがわかった． 
 
５．主な発表論文等 
 
〔雑誌論文（査読有）〕（計１４件） 
①北原辰巳，許斐敏明，中島裕典，固体高分
子形燃料電池のアノードガス再循環がカソ
ード無加湿運転時の発電性能に及ぼす影響，
日本機械学会論文集Ｂ編,76 巻 761 号, 2010, 
pp.95-100.  
http://ci.nii.ac.jp/naid/110007521064 
②北原辰巳，許斐敏明，中島裕典，マイクロ
ポーラス層付きガス拡散層のPTFE量が撥水
性とPEFC性能に及ぼす影響，日本機械学会論
文集Ｂ編,76 巻 761 号, 2010, pp.101-107 .  
http://ci.nii.ac.jp/naid/110007521065 
③ T.Kitahara, T.Konomi, H. Nakajima, 
Microporous layer coated GDLs for enhanced 
performance of polymer electrolyte fuel cells, 
Journal of Power Sources, Vol.195, 2010, 
pp.2202-2211.  
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2009.10.089 
④T.Kitahara, H.Nakajima, T.Konomii, Influence 
of hydrophilic and hydrophobic double MPL 
coated GDL on PEFC performance, ECS 
Transactions, Vol.33 (1), 2010, pp.1089-1097.  
http://dx.doi.org/10.1149/1.3484602 
⑤北原辰巳，許斐敏明，中島裕典，アノード
ガス再循環によるPEFC無加湿運転時の発電
性能に及ぼすガス拡散層の影響，日本機械学
会論文集Ｂ編,76 巻 771 号,2010, pp.1956-1963. 
http://ci.nii.ac.jp/naid/110007989270 
⑥北原辰巳，許斐敏明，中島裕典，PEFCの耐
ドライアップ性向上のための親水・撥水複合
マイクロポーラス層付きガス拡散層に関す
る研究，日本機械学会論文集Ｂ編,76 巻 772
号, 2010, pp.2218-2226.  
http://ci.nii.ac.jp/naid/110008006809 
⑦T.Kitahara, T.Konomi, H.Nakajima, Influence 
of microporous layer design parameters for gas 
diffusion layer on permeability and PEFC 
performance, Journal of Environment and 
Engineering, Vol.6, No.1, 2011, pp.17-27.  
http://dx.doi.org/10.1299/jee.6.17 
⑧津田和人,北原辰巳，中島裕典，サーペンタ
インハイブリッド形流路を有するPEFCに関
する研究(第 4 報,両極無加湿運転における発
電特性）,日本機械学会論文集Ｂ編,77 巻 776
号, 2011, pp.1138-1146.  
http://dx.doi.org/10.1299/kikaib.77.1138 
⑨ T.Kitahara, H.Nakajima,  Hydrophilic and 
hydrophobic double MPL coated GDL to 
enhance PEFC performance under low and high 
humidity conditions, ECS Transactions, Vol.41 

Current density i (A/cm2)

Ce
ll 

vo
lta

ge
 V

ef
f(

V)

0
0.2
0.4
0.6
0.8

1
1.2

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2

24BA
Hydrophobic MPL
Hydrophilic MPL

Current density i (A/cm2)

Ce
ll 

vo
lta

ge
 V

ef
f(

V)

0
0.2
0.4
0.6
0.8

1
1.2

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2

24BA
Hydrophobic MPL
Hydrophilic MPL
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Fig.9 Influence of hydrophilic layer thickness of 
double MPL on PEFC performance under low 
humidity (Anode:60%RH, Cathode:0%RH) 
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