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研究成果の概要（和文）：固体高分子形燃料電池の耐ドライアップと耐フラッディングの両特性を向上させるための方
策として，親水層を撥水MPL表面に塗布した親水・撥水複合MPL付き拡散層を考案した．複合MPLを用いると電極触媒層
の保湿性が高まり耐ドライアップ性が向上する．複合MPLのPTFE量を20%に設定して撥水性を適度に高めることが耐フラ
ッディング性の向上に重要であることがわかった．さらに複合MPLの撥水MPL部を二層構造にし，PTFE量を親水MPL側で2
0%，基材側で10%に設定し撥水性に勾配をもたせた三層MPL付き拡散層を適用すると，耐フラッディング性が一段と向上
することが明らかになった．

研究成果の概要（英文）：A hydrophilic and hydrophobic triple microporous layer (MPL) coated GDL was 
developed to enhance the performance of polymer electrolyte fuel cells (PEFCs) under both low and high 
humidity conditions. The oxygen transport resistance was measured using the limiting current density of 
polarization curves to evaluate the ability of the GDL to prevent flooding. A double MPL coated GDL, in 
which a thin hydrophilic layer is coated on the hydrophobic MPL, is effective to expel excess water from 
the catalyst layer, which reduces the oxygen transport resistance. The performance is dependent on the 
hydrophobic intermediate MPL in the double MPL. A triple MPL coated GDL, in which the PTFE content in the 
hydrophobic MPL in contact with the hydrophilic layer is 20 mass% and that in the MPL in contact with the 
substrate is 10 mass%, enhances the water vapor permeability, which exhibits much lower oxygen transport 
resistance than a conventional hydrophobic MPL coated GDL.

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
応ガスの加湿度を制御している．しかし近年
は総合効率向上，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 の水管理性を
高める方策としてカーボンペーパ基材の表
面に撥水性のマイクロポーラス層（MPL）を
塗布する手法が一般に適用されている．しか
し従来の撥水 MPL 付き拡散層の場合，耐ド
ライアップ性と耐フラッディング性を向上
させるための MPL 設計指針が各々異なって
おり，耐ドライアップ性を高めた MPL 付き
拡散層は耐フラッディング性に劣ることが
問題である．無加湿運転時においても高電流
密度条件下では生成水量の増加によりフラ
ッディングの発生を防止することが不可欠
であり，耐ドライアップと耐フラッディング
の両特性を向上できるロバスト性の高いガ
ス拡散層の開発が重要な研究課題である． 
 
２．研究の目的 
 
本研究では PEFC の耐ドライアップ性を向

上させる方策として，酸化チタンを用いた親
水層を撥水 MPL 表面に塗布した親水・撥水
複合 MPL 付き拡散層を考案した．複合 MPL
付き拡散層を適用すると，親水層により電極
触媒層の保湿性が高まると同時に，親水層と
カーボンペーパ基材の間に設けた撥水 MPL
により乾燥ガスが親水層の水分を取り去る
ことを抑制できるため，耐ドライアップ性が
高まり PEFC 低加湿（無加湿）運転時におけ
る発電性能が大幅に向上する．一方，高加湿
運転時に複合 MPL 付き拡散層を適用すると，
電極触媒層の過剰な水分が排出されやすく
なり，耐フラッディング性の向上策としても
有効であることが期待できる．そこで PEFC
電流－電圧特性における限界電流密度の値
から酸素拡散抵抗を求め，耐フラッディング
性を向上させるための適正な MPL 設計指針
について明らかにする． 
 
３．研究の方法 
 
(1)拡散層の細孔径，接触角，空気透過性，
並びに水蒸気透過性の測定 拡散層の空気
透過試験を下記の方法に従って実施した．直
径 13mmの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
をセパレータリブ部における圧縮圧力と同
様な 1 MPa の値に設定した．拡散層の直径
5mm の孔から厚さ方向に流れる空気透過量

を測定した．一般に多孔質材の空気透過性の
評価にはガーレー試験法が適用されている
が，本研究においても同試験法と同様なゲー
ジ圧力 1.23 kPa で乾燥空気を供給した．空気
透過量を供給ガス圧力および透過面積で除
した透気度 qaの値から MPL 付き拡散層の空
気透過性を評価した．一方 PEFC 発電時の耐
フラッディング性を考察するうえで，乾燥時
のみならず湿潤時の空気透過性を評価する
ことも重要である．そこで透水試験を実施し
た直後に拡散層の空気透過試験を実施した．
透水試験では MPL から基材側へ 30kPa 一定
圧力の液水を 30 分間供給した．その後，乾
燥空気を圧力 1.23 kPa で供給し空気透過試験
を実施した．透水試験直後に測定した透気度
qa,wetを乾燥時に得られた透気度 qa,dryで除し
た相対空気透過性 kair の値を式(1)から求め，
MPL 付き拡散層の細孔の一部に液水が蓄積
した条件で空気透過性を評価した． 
 
 
 
 
拡散層の最大細孔径および平均流量細孔

径を下記の方法に従って測定した．まず十分
に乾燥させた拡散層を用いて空気透過試験
を実施し，空気の供給圧力 P と透過量 Q の関
係（乾き流量曲線）を求めた．次に真空脱気
法により表面張力の小さい不揮発性アルコ
ール（表面張力γ= 0.0157 N/m）を細孔中に
含浸させた拡散層を用いて濡れ流量曲線を
求めた．空気の供給圧力を段階的に増加する
と細孔中に充填されたアルコールが徐々に
押し出され，空気の透過できる細孔の断面積
が増大する．拡散層の細孔断面を直径 d の円
形状で仮定すると，細孔から気泡が放出され
る瞬間において空気圧力 P，アルコール表面
張力γ，並びに接触角θの間に式(2)の釣合い
関係が成立する． 

 
 
 
 
表面張力の小さいアルコールを用いた場

合，接触角 θが 0°とみなせるため空気の圧力
P から細孔径 d を算出できる．濡れ流量曲線
において流量がゼロから増加し始める最初
のバブルポイント圧力（最大細孔圧力）から
拡散層の最大細孔径 dmax を求めた．乾き流量
曲線の 1/2 流量曲線と濡れ流量曲線の交点に
おける圧力から平均流量細孔径 dmを求めた． 
拡散層の空気透過試験および水透過試験

の両結果から細孔内面の接触角を測定した．
すなわち水透過試験において透水開始の最
大細孔圧力を求める．最大細孔径 dmax の孔か
ら水が押出される瞬間の透水圧力 P，水の表
面張力 γ (=0.0720 N/m) 並びに接触角 θの間
には，式(2)で示した釣合い関係が成立する．
空気透過試験および水透過試験で得られる
最大細孔径 dmax が等しくなると仮定すると，
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拡散層の細孔内面における接触角 θを求める
ことができる． 

MPL 付き拡散層の水蒸気透過試験装置を
下記の方法で実施した．幅 1 mm, 長さ 20 mm, 
並びに深さ 1 mm の流路を有する 2 枚のステ
ンレス板に MPL 付き拡散層を挟みボルトで
締結した．恒温槽を用いて試験装置の温度を
35°C に設定した．MPL 付き拡散層の基材と
接する上部流路に乾燥空気を供給し，MPL と
接する下部流路に圧力 5 kPa の蒸留水を供給
した．MPL 付き拡散層の透水圧は 10 kPa 以
上の値であったため，本試験では液水が MPL
細孔内部に浸入した後，水蒸気が拡散層中を
透過して上部流路ガスへ排出される．上部流
路の入口および出口ガスの相対湿度を湿度
センサーで測定し求めた水蒸気透過量を透
過面積で除した水蒸気透過率 qwの値から
MPL 付き拡散層の水蒸気透過性を評価した． 

 
(2)供試拡散層 全ての PEFC 発電試験にお
いて，アノードにはカーボンペーパ基材に
MPL を塗布せず四フッ化ポリエチレン
（PTFE）を 5mass%含浸させ撥水化処理のみ
を施した SGL カーボン製 24BA 拡散層（平均
流量細孔径 dm=42μm，厚さ 190μm，空隙率
84%）を用いた．一方，カソードには図 1 に
示すような撥水 MPL，二層 MPL，並びに三
層 MPL 付き拡散層を用いた．撥水 MPL 付き
拡散層は，基材（SGL24BA）表面に撥水層（カ
ーボンブラックを 20mass%の PTFE で結着）
を塗布して作製した．二層 MPL および三層
MPL 付き拡散層は，撥水 MPL 表面に親水層

（カーボンブラックと 25mass%の酸化チタ
ンを 5masss%のシリコーンで結着）を塗布し
て作製した．二層 MPL 付き拡散層における
撥水 MPL 中の PTFE 量を 10～40mass%に変
化させた．三層 MPL 付き拡散層の場合は撥
水MPL中のPTFE量を親水層側で 20mass%，
基材側で 10mass%に設定した．全ての MPL
付き拡散層の場合で撥水 MPL 部の平均流量
細孔径 dmを 3μm に設定した．二層および三
層 MPL における親水 MPL 部の dm値を 2μm
に設定した．撥水 MPL と二層 MPL 付き拡散
層の場合，基材部への侵入を考慮した撥水
MPL 厚さを 70μm に設定した．三層 MPL 付
き拡散層の場合，基材側の撥水 MPL（PTFE
量 10mass%）厚さ，並びに親水層側の撥水
MPL（PTFE 量 20mass%）厚さを各々35μmに
設定し，撥水 MPL 部の合計厚さを 70μmに設
定した．全ての複合 MPL で親水 MPL 厚さを
5μm，拡散層全体の厚さを 245μmに設定した． 

図 2 は撥水 MPL と親水 MPL の接触角 θを
測定した結果である．親水 MPL の接触角が
82°であるのに対し，撥水 MPL の接触角は
120°以上の値になり，PTFE 量の増加に従っ
て透水圧が高く撥水性が強くなる傾向が認
められる． 

 
(3)PEFC 性能試験および酸素拡散抵抗の測定 

PEFC 性能試験で用いた膜電極接合体
（MEA）は日本ゴア製 PRIMEA 5580（電解
質膜厚さ 30μm，白金量 0.4 mg/cm2）であり
反応面積は 1cm2 である．パラレル流路（幅
0.4mm，深さ 0.4 mm，本数 17）を設けたセ
パレータを用い，アノードおよびカソード
反応ガスを直交流で供給した．アノードに
水素，カソードに酸素・窒素混合ガス（酸
素の体積割合 2 vol%）を流量 1.0 NL/min（0°C，
0.1MPa における体積流量）で供給し，出口
ガスの背圧を大気圧にした．セパレータに
組み込んだ温度調節器によりセル温度を
35°C 一定値に設定した．アノードおよびカ
ソード供給ガス相対湿度を 50～200%RH に
変化させ，電子負荷器を用いて PEFC の電流
―電圧特性を測定した．電流－電圧特性に
おける限界電流密度 ilimの値を測定し，式(3)
より流路から拡散層を通り電極触媒層に至

 
図 1 撥水MPL,二層MPL,三層MPL付き拡散層  

 
図 2 親水 MPL と撥水 MPL の接触角  



るまでの酸素拡散抵抗 RO2を求めた． 
 
 
 
 

ここで F はファラデー数（96,485 C/mol），  
Rは気体定数（8.314 J/K･mol），Tはセル温度，
PO2 はセル入口および出口の酸素分圧の平均
値である． 
 
４．研究成果 
 
(1)撥水 MPL と二層 MPL 付き拡散層の耐フ
ラッディング性の比較 図 3 はカソードに基
材（SGL24BA），撥水 MPL（PTFE 量 20mass%）
並びに二層 MPL（PTFE 量 20mass%）付き拡
散層を用い，アノードおよびカソード供給ガ
ス相対湿度と酸素拡散抵抗 RO2 の関係を調べ
た結果である．全ての拡散層において，供給
ガス相対湿度を 50から 90%RHに増大すると
フラッディング発生により酸素拡散抵抗が
急増するが，100%RH 以上の高加湿条件にお
ける酸素拡散抵抗はほぼ一定値になること
が認められる．この高加湿条件下での酸素拡
散抵抗の値はカソード拡散層の種類によっ
て変化しており，基材のみの場合は電極触媒

層および拡散層に液水が蓄積しやすく酸素
拡散抵抗が大幅に増大するが，MPL 付拡散層
を用いることにより液水の蓄積が抑制され
て酸素拡散抵抗が低減することが認められ
る．撥水 MPL の場合と比較して，二層 MPL
付き拡散層を用いると酸素拡散抵抗が一段
と低くなり耐フラッディング性が向上する
ことがわかった． 
撥水 MPL と二層 MPL 付き拡散層の空気透

過性に大きな違いは認められなかった．一方，
水蒸気透過試験装置を用いて基材側流路を
流れる空気の平均流速 U と水蒸気透過率 qw
の関係を調べた結果を図 4 に示す．撥水 MPL
と二層 MPL のいずれの場合も，空気流速の
増加に従って qw 値が増大する傾向が認めら
れ，U=10 m/s の条件でほぼ一定値になること
がわかった．撥水 MPL 付き拡散層と比較し
て二層 MPL 付き拡散層の水蒸気透過率が高
くなることが認められる．撥水 MPL の場合，
撥水性の強い微小な MPL 細孔に液水が侵入
することは比較的困難であるが，親水層を塗
布した二層 MPL 付き拡散層の場合，撥水
MPL への液水導入が促進されて排水性が向
上したものと考えられる．従って PEFC 高加
湿運転時に二層 MPL 付き拡散層を適用する
と電極触媒層の過剰な水分が排出されやす
くフラッディング発生が抑制された結果，酸
素拡散抵抗が低下したものと推察できる． 
 
(2)二層 MPL 付き拡散層の PTFE 量が耐フラ
ッディング性に及ぼす影響 図5は二層MPL
付き拡散層における撥水MPL中のPTFE量を
10～40mass% に変化させ酸素拡散抵抗RO2に
及ぼす影響を調べた結果である．供給ガス相
対湿度 50～70%RH の条件では，二層 MPL 付
き拡散層の酸素拡散抵抗の値に大きな違い
は認められない．しかし相対湿度 90 %RH 以
上の高加湿条件における酸素拡散抵抗は，二
層MPL付き拡散層のPTFE量の違いによって
大きく変化している．すなわち PTFE 量
10mass%の場合，酸素拡散抵抗の大幅な低減
は期待できないが，PTFE 量を 20mass%まで
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図 3 基材，撥水 MPL，並びに二層 MPL 付き
拡散層の酸素拡散抵抗の比較 

 
図 4 撥水 MPL と二層 MPL 付き拡散層の 
水蒸気透過性  

 
図 5 二層 MPL 付き拡散層の PTFE 量が酸素
拡散抵抗に及ぼす影響   



増大させると酸素拡散抵抗が低下する．しか
し PTFE 量を 40 mass% に増加させて撥水性
を過大にすると酸素拡散抵抗は逆に増大す
る傾向が認められる． 
図 6(a)は二層 MPL付き拡散層の PTFE量の

違いが水蒸気透過性（空気流速 U=10m/s にお
ける水蒸気透過率 qw）に及ぼす影響を調べた
結果である．PTFE 量を 10 から 40mass%に増
加すると水蒸気透過性が低下する傾向が認
められる．PTFE 量 40mass%の場合は撥水性
が過大であるため親水層から撥水 MPL 細孔
への水分移動が阻害されて水蒸気透過性が
低下する．しかし PTFE 量の減少に従って撥
水性が弱くなると撥水 MPL への水分移動が
促進され水蒸気透過性が向上したものと考
えられる． 
図 6(b)は二層 MPL付き拡散層の PTFE量の

違いが相対空気透過性 kair に及ぼす影響を調
べた結果である．透水試験前の十分に乾燥さ
せた二層 MPL 付き拡散層の空気透過性は
PTFE 量の違いによらず同様な値であったが，
透水試験直後ではPTFE量の違いでMPL細孔
内の含水状態が異なるため kair 値が変化して
おり，PTFE 量を 40 から 10mass%に減少させ
ると空気透過性が低下する傾向が認められ
る．PTFE 量 40mass%の場合は撥水 MPL 細孔
に液水が蓄積しにくいが，撥水性が弱い
PTFE量 10mass%の場合はMPL細孔内部に液
水が蓄積しやすく空気透過性が低下したも
のと考えられる． 
以上の結果から PEFC 高加湿運転時に

PTFE量 40mass%の二層 MPL付き拡散層を用
いると電極触媒層における水分が排出され

にくく酸素拡散抵抗が増大する．一方，PTFE
量を 10mass%に減少して撥水性を過小にし
た場合，MPL 細孔内部に液水が蓄積しやすく
なり酸素拡散抵抗が増大する．これに対して
PTFE 量を 20mass%に設定し撥水性を適度に
強めた場合，MPL 内部での液水蓄積の度合い
が軽減され酸素供給パスが確保されたうえ
で電極触媒層から基材部への排水性が高ま
った結果，酸素拡散抵抗が低下したものと推
察できる．このように二層 MPL 付き拡散層
の場合，撥水 MPL 中の PTFE 量の違いが酸素
拡散抵抗に及ぼす影響が顕著であり，PTFE
量を 20mass%に設定することが耐フラッデ
ィング性を向上させるうえで重要であるこ
とがわかった． 
 
(3)三層 MPL 付き拡散層が耐フラッディング
性に及ぼす影響 図7はカソードに撥水MPL
（PTFE 量 20mass%），二層 MPL（PTFE 量
20mass% ），並びに三層 MPL （ PTFE 量
20+10mass%）付き拡散層を用い酸素拡散抵抗
RO2 の値を比較した結果である．供給ガス相
対湿度 50～70%RH の条件では酸素拡散抵抗
の値に大きな違いは認められないが，相対湿
度 100%RH 以上の高加湿条件では撥水 MPL，
二層 MPL，並びに三層 MPL 付き拡散層の順
に酸素拡散抵抗が低下している．二層 MPL
と三層 MPL の透水試験前後における空気透
過性に大きな違いは認められないが，二層
MPL と比較して，三層 MPL 付き拡散層の水
蒸気透過性が一段と高くなることがわかっ
た．三層 MPL 付き拡散層の場合，撥水性の
勾配により親水層側の撥水 MPL（PTFE 20%）
から基材側の撥水 MPL（PTFE 10%）への水
分移動が促進され，基材近傍の MPL に多く
の水分が移動した結果，基材側へ排出される
水分量が増大したものと推察できる．以上の
結果からPEFC高加湿運転時に三層MPL付き
拡散層を用いると，MPL 内の酸素供給パスが
確保された状態で電極触媒層における排水
性が高まるため，耐フラッディング性が大幅
に向上することがわかった． 

 
図 6 二層 MPL 付き拡散層の PTFE 量が水 
蒸気透過性と相対空気透過性に及ぼす影響 

 
図 7 三層 MPL 付き拡散層が酸素拡散抵抗 
に及ぼす影響   
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