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研究成果の概要（和文）： 

本研究における最終的な目標は、ハイブリッド型燃料電池での自己加湿運転(HMFC)であ

るが、その前段階として、アニオン膜(AHA、A901)を使用して、定電流測定を行い AEMFC
での水輸送解析を行った。AEMFC では、膜内を OH-が輸送しており、それに伴い電気浸透水

がカソードからアノードへと輸送されていることが確認された。HMFC による発電性能の比較

を行った。BP-1、Nafion212 & A901、Nafion212、の異なる 3 種類の電解質膜を使用して MEA
を作製した。発電測定結果より、作製したハイブリッド膜は、市販バイポーラ膜である BP-1
膜よりも高い性能を示した。また、電解質膜に Nafion212 のみを使用したものよりも、A901
を使用した方が高い性能を示した。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 

The final goal of this work is the operation with self-humidification of hybrid 
membrane fuel cell. In advance, water transport analysis was conducted by using 
anion membrane fuel cell( A201, A901) at constant current. It was observed that water 
was moved from the cathode to the anode accompanied with OH ion transport. came 
wet as self-humidification. Power generation tests were conducted using BP-1, 
N212-A901 and N212. Hybrid membrane of N212-A901 was superior among the 
membranes.  
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１．研究開始当初の背景 
近年、次世代のエネルギー装置として燃料

電池が注目されている。燃料電池には、電解
質や燃料により様々な種類の燃料電池が存
在するが、その中でも、低温作動や小型化と

いった点から、電解質膜に固体高分子膜を用
いる PEMFC(Proton Exchange Membrane Fuel 
Cell)が、特に注目されている。PEMFC の反
応機構は、アノード側で水素の酸化反応が、
カソード側で酸素還元反応が起きることに
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より電気エネルギーを取り出すことができ
る。この時、カソード側では反応により H2O
が生成される。現在、PEMFC は、家庭用発
電装置や、自動車用電池として各社で開発が
進められている。しかし、PEMFC は、電解
質膜に Nafion 等のフッ素系プロトン交換膜
(PEM)を使用しており、高い伝導度を維持す
るには供給ガスに対して適切な加湿が必要
とされ、装置の大型化の原因となっている。
一方、供給ガスの加湿が不足すると、膜乾燥
や膜劣化(Dry-out)を引き起こす。このため、
PEFC では複雑なセル内水分管理が必要であ
り、小型化や装置の簡易化といった点から、
低加湿、無加湿状態での運転可能な PEFC が
求められている。 
２．研究の目的 
(1) これらの問題の解決策として、我々は、

プロトン伝導層とアニオン伝導層を積層し

たハイブリッド膜からなる、ハイブリッド

MEA 型燃料電池(HMFC)を考案した。セル内

の反応機構を図 1 に示す。この新規な Hybrid 
MEA を用いる燃料電池では、プロトンと水

酸基アニオンが向流に輸送され、界面で水分

が生成される。このため、低加湿状態でも膜

の湿潤状態を保つ自己加湿効果を発揮する

ことが期待されている。 
(2) Nafion を用いた PEMFC の水輸送に関す
る報告は数多く報告されているが、アニオン
膜(AEM)やハイブリッド膜を用いた燃料電池
に関する報告は少なく、それらの燃料電池で
のセル内のイオンや水分の輸送機構に関し
ては未解明な部分が多い。そこで、本研究で
は、アニオン膜を用いる燃料電池(AEMFC)で
定電流測定を行い、セル内水分解析を行った。
この測定の目的は、PEMFC と AEMFC での
輸送機構を明らかとすることである。また、
HMFC について、3 種類の HMFC を作製し、
それらの発電性能を測定し比較した。 
 

 
Anode : H2 → 2H++ 2e-    (1) 
Cathode : 1/2O2 + H2O + 2e- → 2OH-  (2) 
(Interface: 2H+ +2OH- → 2H2O)  (3) 
Total :H2 + 1/2 O2 → H2O   (4) 
 
図.1 Hybrid MEA Fuel Cell の反応式及び輸送
機構の概略図. 

 
３．研究の方法 
(1)MEA の作製 
①PEMFC(Proton Exchange Membrane Fuel 
Cell) 
 電解質膜には Nafion117(173 µm)、
Nafion212(52 µm)を使用し、電極には
TGPH060H Pt 1 mg/cm2 担持電極を使用した。
ホットプレス条件は 125 ℃ 1 MPa 2min と
して MEA を作製した。 
②AEMFC(Anion Exchange Membrane Fuel 
Cell)  
電解質膜には、アニオン膜 AHA(217 µm)、

A901(10 µm)を使用し、AEM 型電極は自作し
た。ガス拡散層としてカーボンペーパー 
TGPH-060H を使用し、アニオンイオノマー、
Pt/C 触媒(Pt 45.8 wt %)、1-propanol、蒸留水を
独自の割合で混合し、超音波撹拌後,カーボン
ペーパー上に Pt 1 mg/cm2 となるよう塗布し
た。各 MEA はプレスして作製した。 
③HMFC (Hybrid MEA Fuel Cell)  

3 種類のハイブリッド型 MEA を作製し、
発電性能を比較した。市販ハイブリッド膜
BP-1(265 µm,Tokuyama)を用いた
MEA(BP-1) ,Nafion212,A901 から成る自作ハ
イブリッド膜 MEA(HMEA-I)、Nafion212 とア
ニオンイオノマーから成る MEA(HMEA-II) 
をそれぞれ作製し、測定を行った。各 MEA
には、アノード側に Pt 触媒付き電極
(TGPH-060H Pt 1 mg/cm2)を使用し、カソード
側には作製した自作 AEM 型電極を使用し、
ホットプレス法により MEA を作製した。 
(2) 発電実験,セル内水分輸送測定 

作製した MEA を用いて LSV 測定や定電流
測定を行った。定電流測定では、セル出入り
口に取り付けた温湿度センサ(HC2-IC ロト
ロニック社)を用いて供給ガスの RH を測定
し、下記の式を用いて正味水輸送係数(α)を求
め、セル内水分輸送の調査を行った。ここで
n はガス中水分量を表す。αを用いることで、
定常状態時におけるセル内での水分輸送の
方向が明らかとなる。ここでは、αが正の値
であればアノードからカソード方向(→)へ、
負の値であればカソードからアノード方向
(←)への正味の水輸送を表す。 
Anode:H2 Cathode:O2 電極面積:5.29 cm2 印
加電流:100-1500 mA セル温度:65 ℃ センサ
温度:75 ℃ 供給ガス湿度:80 %  
 
 
 
 
 

 
４．研究成果 
(1) 図 2-1 から図 3-2 に Nafion212 と A901
の定電流測定での RH 挙動と実時間α挙動の
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測定結果を示す。図 2-1,2-2 より、Nafion212
は電流印加後、直ちにカソード側湿度が上昇
し、アノード側湿度では緩やかな上昇が見ら
れた。その後、RH は定常状態となった。こ
れは、Nafion212 は電流印加後、カソード側
での ORR 反応とアノードからカソードへ H+

移動に付随する電気浸透水により水分量が
増加したためである。また、同時間でのαを
算出したところ、電流印加直後は大きく正に
なり、その後定常状態に推移し、電流遮断時
には大きく負の値を示した。電流印加直後は、
電気浸透(EOD)による水輸送が支配的に行わ
れるためαが正を示すが、電流遮断時では、
EOD による影響がなくなるものの、両極間に
水の濃度勾配が存在するため BD が支配的と
なり、αが負に推移したことを表している。 
 図 3-1、3-2 に A901 を用いたセルでの RH
挙動変化と実時間α挙動結果を示す。
Nafion212 とは大きく異なり、電流印加後、
アノード側で大きな湿度上昇が見られた。こ
れは、AEMFC では、OH-がカソードからアノ
ードに輸送されているため、その輸送に伴う
EOD が PEMFC とは逆向きに輸送されている
ためだと考えられる。また、AEMFC での実
時間α挙動では、電流印加直後大きく正の値
を示した。これは、A901 では発電時にアノ
ード側で水の生成、カソード側で水の消費反
応が起きているため、電流印加直後から両極
間の水の濃度勾配が大きくなり、BD が支配
的となるためαが正に推移したと考えられ
る。電流遮断時では EOD による影響はなく
なるが両極間での水の濃度勾配による BD に
よりαが正の値を示しながら緩やかに収束
していることが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-1 PEMFC(Nafion212)の出口ガス実時間
RH 挙動 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-2 PEMFC(Nafion212)の実時間α挙動 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-1 AEMFC(A901)の出口ガス実時間 RH
挙動 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-2 AEMFC(A901)の実時間α挙動 
 
(2) 図4に厚さの異なる電解質膜での定電流
測定の定常状態におけるαの測定結果を示
す。プロトン交換膜やアニオン交換膜同士で
も膜厚により、定常状態での水の輸送方向が
変化することが確認された。これは、
Nafion117やAHA膜といった厚みの大きな膜
では、EOD による影響が、Nafion212 や A901
といった厚みの小さい膜では BD が支配的で
あることを示している。これらの結果より、
PEM,AEM を張り合わせた Hybrid MEA で
は、各イオンが向流に輸送され膜界面で水生
成反応が起きると考えられる。また、膜厚の
薄い PEM と AEM を使用した場合では、そ
れぞれの膜で逆拡散が支配的となるため、膜
界面で生成した水が逆拡散され、膜全体を潤
す、自己加湿効果を持つことが十分期待でき
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 各電流値における PEMFC、AEMFC の
定常状態でのα 
 
(3) 図 5 に各 MEA(BP-1、HMEA-I、HMEA-II)
の発電結果の比較を示す。Nafion212 と A901
から成るHMEA-Iが最も高い発電性能を示し
た。これは、HMEA-I は市販 BP-1 膜よりも膜
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厚が薄く、膜抵抗が小さくなるため、または、
膜界面で生成された水が BP-1 よりも膜全体
に拡散されやすく、湿潤状態を保つことがで
きたためだと考えられる。また、アニオン伝
導層としてアニオンイオノマーのみを使用
した HMEA-II よりも A901 膜とアニオンイオ
ノマーを使用したHMEA-Iが高い性能を示し
た。これはアニオン伝導層として電解質膜が
存在することにより、イオン伝導が容易にな
り、また生成された水によるフラッディング
を防ぐことができたためだと考えられる。こ
のため、HMFC の MEA を作製する際にはア
ニオン交換膜の存在が非常に重要であるこ
とが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 BP-1、HMEA-I、HMEA-II の発電結果 
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