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研究成果の概要（和文）：PEM形燃料電池の高性能化に重要な気液輸送現象について解明することを目的として、凝縮
水の凍結固定可視化法や触媒層内現象モデルを用いた研究を行った。その結果、凝縮水排出性に優れたMPL構造、触媒
構造把握に必要なカーボンアグロメレート粒子径、触媒性能向上のための主要影響因子条件、氷点下起動時の水移動現
象と起動性能改善のための触媒層界面構造を明らかにできたほか、複雑繊維構造内の凝縮水移動現象シミュレーション
法の高度化を行うことができた。

研究成果の概要（英文）：The objective of the research is to clarify the water transport phenomena in 
polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC) by means of observing inside of the cell with freezing 
method, and simulating water behavior with LBM method. The results of the research revealed optimal 
structure of Micro-Porous Layer (MPL) for water discharge control, major catalyst parameters for higher 
catalyst performance, and CL-MPL interface condition for the better cold start in freezing temperature. 
LBM simulation method was also improved to simulate water behaver inside of the complex structure in gas 
diffusion layer.

研究分野： 機械工学
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１．研究開始当初の背景 
 我国の将来エネルギーとして、これまで主
力であった化石燃料や原子力から自然エネ
ルギーを主体とした社会に移行することが
求められている。自然エネルギーの利用では、
その余剰分を水素変換し、運輸や分散電源で
利用することが有望である。この場合、水素
を高効率で電気変換する燃料電池はその中
心的な技術の一つであり、性能改善のための
基礎研究は重要である。 
 燃料電池の普及には特にコストの低減が
課題であり、それには高電流密度化すること
が一つである。燃料電池は電解質膜、触媒層、
MPL 層、ガス拡散層、およびセパレータ流
路からなる積層構造を有しており、こうした
マルチスケール構造内におけるプロトン、電
子、反応ガスならびに生成水の円滑な輸送制
御が高電流密度化のための鍵となる。これま
での種々の研究によって電池内の現象や構
造様態による性能の変化が徐々に明らかに
されてきているが、さらに良好な物質移動を
実現するための多孔構造、濡れ性および熱物
性のほか、触媒層構造に関する知見が求めら
れている。 
 
２．研究の目的 

固体高分子形燃料電池は熱・物質・電
流移動の微妙なバランスによって局所的
な性能が決定されており、特に拡散層内
の気液流動挙動の解明が重要である。本
研究では、これまでに開発した凝縮水の
凍結固定可視化法を用いて多層構造中の
凝縮水分布計測を行う一方、LBM法など
による数値解析を行い、触媒層内のイオ
ンおよび酸素の移動特性、MPL内の気液
透過現象ならびに拡散層内の凝縮水移動
現象を明らかにする。 
 
３．研究の方法 

①凍結固定化した触媒層を Cryo- 
SEM 顕微鏡観察し、既に作成済みの触
媒層反応モデルと比較することによ
って、触層内の反応・物質移動現象を
明らかにする。 

②様々な構造の膜･電極触媒接合体
（MEA）を自身で制作し、上記知見と
比較しながら白金使用量を削減する
ために有効な因子を明らかにする。 

③凝縮水排出の直接観察と局所電
流密度分布の同時計測法ならびに凍
結固定可視化法により、MPL構造、GDL
繊維構造やセパレータ流路形状が気
液二相流および局所電流密度分布に
及ぼす影響を解析する。 
 ④ 現 在 改 良 中 の 格 子 ボ ル ツ マ ン
（LBM）法をさらに発展させ、繊維状
多孔体内の凝縮水挙動を解析する。こ
れにより、複雑繊維構造中の凝縮水移
動特性を明らかにする。 
 

４．研究成果 
 (1)MPL 内水挙動と最適 MPL 構造 
 親水性および疎水性の MPL（ガス拡散層表
面に形成した微細ポーラス層）に対する燃料
電池性能の差異について比較を行った。この
場合、疎水性 MPL は従来型のカーボン粒子を
基材としたものであるのに対して、親水性
MPL はカーボン繊維構造を持ったものとなっ
ている。種々の温度条件ならびに湿度条件に
おいて燃料電池の I-V 曲線を比較した結果、
いずれの条件においても親水性MPLの方が良
好な性能を示すことが示された。 
 次にこのメカニズムを明らかにするため
に、Cryo-SEM を用いた凝縮水の凍結固定化観
察実験を行った。図１はその際の高温高湿度
条件における典型的な比較画像結果である。
図１(a)および(b)は MPL 内の SEM画像であり、
(c)および(d)は触媒層内の画像である。疎水
性 MPL 内(a)には氷（凝縮水の痕跡）が全く
見られないのに対して、カーボン繊維を含む
親水性 MPL 内(b)には明らかに多量の氷が見
られる。これに対して触媒層内では、疎水性
MPL(c)の場合の方が親水性 MPL(d)に比べて
より多い氷の層が認められる。このことから
親水性MPLでは触媒層から凝縮水をどんどん
と MPL 側に吸い上げ、さらに親水性繊維に沿
って凝縮水をスムーズにガス流路内に流出
させるために、触媒層に供給される酸素が透
過するための空隙が十分に確保されたもの
と推察された。 
 以上本研究により、ドライアウトおよびフ
ラッディングの双方に対して良好な性能を
発揮するMPL構造を明らかにすることができ
た。ただし、画像のように MPL 内に多量の凝
縮水が存在しているにもかかわらず酸素が
拡散するための経路が確保されたことの理
由について明らかにするには至っていない。 
 (2)最適触媒層構造 
 これまで触媒層内の主要影響因子に関す
るモデル解析を行った結果、カーボンアグロ
メレート粒子径を微細化することによって
性能を向上し得るものと推察されていた。し
かし、アグロメレート粒子径に関しては数十
nm から数百 nm まで諸説あり、その特定が課

図１濡れ性の異なる MPL を用いた際の
MPL 内および触媒層内の氷分布状態 



題であった。そこで、窒素物理吸着法によっ
て触媒層内の細孔径分布を計測する一方、粒
子径分布と細孔径の相関を表現するための
モデルを作成し、両者の比較からアグロメレ
ート径の特定を行うことを試みた。図２は等
価細孔径を推定するために作成したモデル
であり、 図(a)が与えた粒子径分布、図(b)
が抽出された細孔領域であり、この両者より
平均粒子径、その標準偏差ならびに空隙率に
対する等価細孔径分布の関係を算出した。 
 イオノマーとカーボン粒子の重量比（I/C
比）を数通りに変化させ、上記方法による計
測結果とモデル解析結果とを比較した結果、
表1に示されるような結果を得ることができ
た。これより、カーボンアグロメレート径は
おおよそ 35nm 程度であることが明らかとな
った他、I/C 比による電池性能変化を表現す
ることができた。また、触媒粒子形成時の撹
拌強度や最適なI/C比に関して実験値とモデ
ル計算とが良好に一致することが確認でき、
触媒層性能を向上する上で有効な主要構造
因子条件について提示することができた。 
 (3)氷点下起動特性の向上法 
 氷点下起動時のシャットダウンは通常触
媒層内で形成された氷によって空気の供給
経路が閉塞することが原因と考えられてい
る。しかし、触媒層内における氷分布を
Cryo-SEM によって観察した結果、氷によって
空隙が閉塞するよりもむしろ、氷の形成によ
って触媒層内カーボン粒子の接触変化に伴
う電気伝導率の低下が主要因であることが
示唆された。そこで、カーボン粒子が氷によ
って引き離されたとしても電気伝導特性を
維持できるようカーボンナノチューブを触

媒粒子内に混入し、電気伝導率低下を防止す
ることを試みた。その結果、カーボンナノチ
ューブを混入しない場合と比べて起動特性
を向上し得る可能性を見いだした。 
 一方、触媒層内の電気抵抗変化とその際の
氷形成分布状態を観察した結果、凍結過程に
おいて水はイオノマー中を移動し、触媒層と
MPL 層の界面に氷となって析出することが推
察された。これが正しければ、MPL 内に凝縮
水を吸い寄せ、拡散層（GDL）側に水を誘導
することによって氷点下起動時間を長くす
ることが可能となる。そこで、MPL を親水性
とし、しかも氷が形成されても界面がはがれ
ないように MPL 層に直接触媒層を塗布する
GDE 法によって界面形成を試みた。その結果、
こうした構造によってシャットダウン後に
おいても図３に示されるように触媒層内に
は氷が形成されておらず、MPL 内で凝縮水が
凍結している様子が観察された。 
 以上より、イオノマーを介して MPL 側に触
媒層中の水を誘導する構造とすることによ
って、氷点下起動時間中の許容凝縮水量を増
大し得ることが確認された。 
 (4)LBM 法による拡散層内凝縮水挙動解析 
 高速演算格子ボルツマン法（LBM 法）によ
って、複雑な３次元繊維構造を持つ拡散層内
の凝縮水挙動の解析を行うことを試みた。
LBM 法では複雑な繊維構造内の凝縮水挙動を
シミュレーションできる他、繊維の濡れ性影
響についても解析可能であり、本目的に適し
た数値計算法と言える。しかし、計算を進め
る過程において、２相流計算においては数値
計算法に特有な異常蒸発現象や格子に依存
した数値誘導流が生じることがわかった。そ
こでこの解決のための数値計算法の開発を
行い、このような異常蒸発を抑制したほか、
比較的高速で演算をおこなうことを可能と
した。次に、本手法を用いて触媒層界面から
流路側に凝縮水を効果的に排出するための
拡散層構造について解析を行った。その結果、
触媒層側を疎水性とし、流路側を親水性とな
るように濡れ性を傾斜配分することによっ
て、望ましい凝縮水の移動形態を実現し得る
ことが示された。 

図２ 触媒層内アグロメレート分散状態と
等価細孔径算出モデル 

 

表 1 細孔径計測結果から推定された触
媒層物性 

図３ 氷点下起動後の MPL 内および触媒
層内の氷分布の SEM 画像 
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