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研究成果の概要（和文）：固体高分子形燃料電池用セパレータ材料として金属材料を用いる場合、腐食が問題となるの
に対し、これまでセパレータの置かれる腐食環境は十分解析されていなかった。本研究では、腐食しやすい鉄をセパレ
ータ材料に選び、模擬環境と実環境での腐食速度を比較することにより、実環境を推定することを試みた。その結果、
カソードガス出口部で最も腐食環境が厳しくなることを明らかにした。また、新しいステンレス鋼製セパレータ候補材
として高窒素ステンレス鋼を提案し、それを用いた燃料電池特性を調べとともに、カーボンガス拡散層との接触抵抗を
低下させることを目的として、電気化学的窒化法を適用し、セル特性を向上させることができた。

研究成果の概要（英文）：Few information was available on the corrosion environment for metallic bipolar 
plates, although metals are most promising material for bipolar plate of polymer electrolyte membrane 
fuel cells. In the present study, corrosion behavior of iron was studied both in real and simulated PEFC 
environments, in order to deduce the real PEFC corrosiveness. The results indicated that the 
corrosiveness increased as air proceeded toward an exit. Meanwhile, high nitrogen stainless steel was 
employed as a promising bipolar plate material and PEFC performance was evaluated with the bipolar plate 
of high nitrogen stainless steel. In order to solve the problem of high contact resistance with carbon 
gas diffusion layer accompanied by passivation, electrochemical nitriding method was introduced, which 
successfully improved the cell performance.

研究分野：工学
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１．研究開始当初の背景 
固体高分子電解質形燃料電池(PEFC)の実
用化のために安価で信頼性の高いセパレー
タの開発が必要とされている。セパレータ候
補材料は大別してカーボン系と金属系に分
けられるが、自動車などの移動用には、強度
面で勝る金属製が有望と考えられている。金
属系セパレータの大きな課題は耐食性であ
るが、発電試験を通した金属セパレータの腐
食環境解析の研究例は極めて限られており、
PEFC環境を想定した耐食性評価条件も研究
者によってまちまちであるという問題があ
った。金属製セパレータのもう一つの課題は、
不動態皮膜に起因するカーボンガス拡散層
との接触抵抗が大きいことで、これを解決す
る必要がある。様々な解決法のなかで、表面
窒化は有望な方法のひとつと考えられてい
るが、従来の窒化法のほとんどでは、耐食性
を低下させるという問題があった。 
 
２．研究の目的 
(1) 発電試験による金属セパレータの腐食環
境評価：敢えて腐食しやすい金属製のセパレ
ータを試作して単セルの発電試験を行い、金
属セパレータの腐食速度を評価する。一方で、
模擬 PEFC 環境中で当該材料の分極試験を
行って腐食速度を解析し、発電試験によって
得られた結果と比較することで、実環境にお
ける腐食環境を推定する。 
(2) 接触抵抗低減のための新規表面処理法の
開発：セパレータ候補材としてステンレス鋼
をとりあげ、もう一つの問題点である接触抵
抗を低減させるために、電気化学的窒化法に
ついて検討する。 
 
３．研究の方法 
(1) 試験片 
 純鉄（ニラコ製 99.5%）、SUS310S ステンレ
ス鋼(C:0.045, Si:0.77, Mn:1.17, Ni:19.18, 
Cr:24.86, balance Fe, mass %)および NIMS
で開発された高窒素ステンレス鋼(C: 0.022, 
Mn: 3.09, Ni: 3.88, Cr: 24.07, Mo: 1.94, 
N:1.06, balance Fe, mass %)を主な試験片
として使用した。 
(2) 電気化学的評価 
 80℃の 0.05M SO4

2- + 2ppm F-（H2SO4により
pH を 1.2～5.5 に調整）中で試験片のアノー
ド分極曲線を測定した。また-100 mV(vs. SCE 
at r.t.)および+600 mV において定電位分極
試験を行った。 
(3) 発電試験 
①セパレータ 
日本自動車研究所の推奨する標準セルに
準じたステンレス鋼製サーペンタイン型セ
パレータを試作した。鉄製セパレータのリブ
部の 3ヶ所にシールを貼り、発電後にシール
部と非シール部との段差を粗さ計を用いて
測定した。 
②単セル発電条件 
市販の MEA を試作したセパレータで挟み、

締め付け圧150 N cm-2で単セルを組み立てた。
燃料には純水素（利用率 70%）、酸化剤には空
気（酸素利用率 40%）を用い、それぞれ 75℃
の純水中で飽和加湿した。発電電流密度は
0.5 A cm-2である。 
 (4) 表面分析 
 発電試験、および定電位分極試験後のステ
ンレス鋼表面の不動態皮膜をXPSにより分析
した。 
(5) 電気化学的窒化処理 
 ステンレス鋼試験片を室温の 0.1 M HNO3 + 
0.5 M KNO3溶液中に浸漬し、-0.7 V (SCE) に
4 h 分極し，水洗した。0.1 M HNO3 + 0.5 M KNO3
溶液以外にも様々な溶液中-0.7～-1.4 V で
0.5 h 分極処理した。 
 
４．研究成果 
(1) 模擬 PEFC および実 PEFC 環境における鉄
の腐食速度の比較 
 模擬カソード環境(+600 mV vs SCE)におけ
る鉄の腐食速度は pH が低いほど大きくなっ
た。アノード環境(-100 mV vs SCE)ではカソ
ード環境ほど pH の違いによる変化はみられ
なかった。鉄の模擬カソード環境における腐
食速度は CP が乾燥状態の時 0.9～1.4 nm/h( 
図 1b)、CP に予め試験溶液を含浸させた場合
（図 1c）で 1.5～2.3 nm/h であった。発電試
験では、底板に鉄を使用した場合より流路形
成材に鉄を使用した場合の方がセル電圧降
下速度は大きかった。試験後のセパレータを
酸洗浄して浸食深さを評価した結果、カソー
ド側の流路形成材の平均腐食速度はガス出
口に向かうにつれて大きくなり、最大 20 µm
以上の腐食深さが観察され、平均腐食速度は
入り口部において 0.4 nm/h、中央部において
0.6 nm/h、出口部において 3 nm/h となり、
溶液を含浸させたカーボンペーパーを接触
させて分極した模擬環境試験の結果(条件 C)
と近い値となった（図 1）。この結果、カソー
ドのガス入り口付近ではほとんど中性であ
るのに対し、出口付近では pH が 2～3の間ま
で低下していると推定された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図1 模擬PEFCカソード環境および実カソー
ド環境における鉄の腐食速度の比較 
模擬環境：(a)直接浸漬 (b)溶液含浸処理な
し CP 接触(c)溶液含浸 CP 接触 
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(2)ステンレス鋼の電気化学的窒化による接
触抵抗の改善 
様々な溶液中でステンレス鋼をカソード
分極し、CP との接触抵抗を評価した結果、窒
素を含む溶液中でカソード分極した場合に
のみ、接触抵抗が低下することが明らかにな
った。接触抵抗は最も小さい場合 150 N cm-2

の締め付け圧で、68 mΩ cm2(研磨まま)から
10 mΩcm2((NH4)2SO4中-1400 mV SCE, 0.5 h)
程度にまで低下し、グラファイト(8 mΩ cm2)
と同等程度になった。窒素を含む化学種とし
ては、従来硝酸塩が報告されていたが、硝酸
塩は必須でなく、アンモニウム塩でも同様の
接触抵抗低下効果が認められた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 電気化学的窒化による SUS310S ステン
レス鋼とカーボンペーパー間の接触抵抗低
減(0.1M HNO3+0.5M KNO3溶液中-700 mV(SCE) 4 
h，0.5M (NH4)2SO4 溶液中-1400 mV(SCE), 30 
min) 
 
 
接触抵抗の低下が認められたステンレス
鋼について XPS 分析を行った結果、いずれも
397 eV付近に窒化物と考えられるピークが認
められた。Ar+スパッタによりこのピークが消
失した時間から、厚さは 2～3nm と考えられ
た。 
電気化学的窒化処理したステンレス鋼を
模擬発電条件（カソード側）にさらした後も、
窒化物のピークは失われなかったが、CPとの
接触抵抗は多少増加した。通常の熱窒化処理
ではステンレス鋼の耐食性が低下する場合
が多いのに対し、本処理では、ステンレス鋼
のアノード分極挙動にほとんど変化は認め
られなかった。なお電気化学的窒化処理した
ステンレス鋼試験片の不動態皮膜層のTEM観
察を試みたが、窒化物層の直接観察には成功
していない。 
 このような表面処理を行った高窒素ステ
ンレス鋼製セパレータを用いて PRFC 単セ
ルの発電試験を行ったところ、発電時の iR
降下が低減され安定した発電電圧を維持す
ることができた。（図４）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 電気化学的窒化処理（0.5M (NH4)2SO4
溶液中-1400 mV(SCE), 30 min）した SUS310S
ステンレス鋼のXPSスペクトルのスパッタ時
間による変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4  電気化学的窒化処理した高窒素ステ
ンレス鋼製セパレータを用いた発電試験結
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