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研究成果の概要（和文）： 
 固体高分子形燃料電池の電解質膜および触媒層中のイオノマーの酸素物質移動挙動を微小電
極を用いる電気化学的手法で解析した。炭化水素系電解質膜中の酸素透過率は、ペルフルオロ
スルホン酸系電解質膜よりもかなり低く、イオノマーとして用いるには酸素透過率の向上が必
要である。また、膜厚 500 nm 未満のイオノマー薄膜を介する酸素物質移動では、気相からイ
オノマー薄膜への酸素溶解過程が律速であることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Oxygen mass transport across membranes and ionomer thin films was investigated by electrochemical 
methods using platinum microelectrodes.  The oxygen permeability in hydrocarbon membranes was 
much lower than that in perfluorinated membrane.  Hence an improvement of oxygen permeability is 
important for hydrocarbon-based ionomers. It was also found that the rate-determining step in oxygen 
permeation across ionomer thin films of thickness thinner than 500 nm is the rate of oxygen dissolution 
at the ionomer/gas interface.   
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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) では、燃料
極、空気極間のプロトン伝導性を担う高分子
電解質膜として、DuPont 社製の Nafion®に代
表される、ペルフルオロスルホン酸系電解質
膜（PFSA）が用いられている（図 1）。これ
らの PFSA 膜は高いプロトン伝導性を有する
ことに加え、熱的、化学的安定性が高いこと

が特徴である。電解質膜は、燃料極と空気極
間のイオン伝導を担うとともに、燃料と空気
との混合を防ぐ機能を有している。しかし、
ポリマー材料である電解質膜は、完全にはガ
スの交互拡散を防ぐことはできず、空気極か
ら膜を介して透過した酸素が燃料極で還元
される際に過酸化水素が生成し、電解質膜の
分解が起こることが知られている。従って、
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電解質膜を介するガスの透過性はできるだ
け低くすることが望ましい。 
 一方、電解質材料は電解質膜として用いら
れるだけでなく、燃料極、空気極の触媒層中
に添加され（イオノマーとよぶ）、触媒層中
のイオン伝導度を担う。触媒層中では、ガス
（水素および酸素）は気相からこのイオノマ
ー薄膜中（厚さ数百 nm 以下）に溶解、拡
散して触媒上で反応を受けると考えられ、触
媒の活性を向上させるためには、この三相界
面の部分に添加する電解質膜材料のガス透
過性は高い方が好ましい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 Nafion, SPES-50, SPEEK の化学構造． 

 
 また、近年 PFSA 膜に代わる炭化水素系電
解質膜の開発が進められている。図 1 に示す
スルホン化ポリアリレンエーテルスルホン 
(BPSH)、スルホン化ポリエーテルエーテルス
ルホン (S-PEEK)は、高温・高加湿条件下で
PFSA 膜に匹敵する高プロトン伝導性、高い
耐熱性・耐酸化性を有し、PFSA 膜に代わる
低コスト、高温作動電解質膜材料として注目
を集めている。これらの炭化水素系電解質膜
に関しても、プロトン伝導特性に加え、さま
ざまな PEFC 運転条件下での種々の電解質膜
中の反応ガス (水素、酸素) のガス透過性を
解明することは、PEFC の性能向上や耐久性
向上を目指した新規炭化水素系電解質材料
開発にとってその開発指針を与えるものと
してきわめて重要である。 
 
２．研究の目的 
上述のように、電解質膜およびイオノマー

のガス透過性に関しては相反する特性が要
求されることになり、電解質膜、イオノマー
の設計には、作動温度、湿度など様々な運転
条件下での電解質膜のガス透過性を正確に
評価することは重要な課題である。そこで、
本研究では様々な物質移動パラメーターを
同時に測定可能な微小電極法を用いて、PFSA
および炭化水素系電解質膜および PFSA イオ
ノマー薄膜を介する酸素物質移動挙動の解

析を行った。 
電解質膜内の酸素物質移動挙動の解析に

は、物質移動の指標となる拡散係数 D、溶解
度 C、および透過係数 P (= D x C)を同時に測
定できることが好ましい。そこで、本研究で
はこれらのパラメータを同時に測定可能な
微小電極を用いるポテンシャルステップク
ロノアンペロメトリー(PSCA)法によって、電
解質膜中の酸素の拡散性を評価した。PFSA、
BPSH、SPEEK のような化学的構造の異なる
様々な電解質膜を用いて、温度や相対湿度の
変化に伴う酸素の物質移動挙動の変化を解
析した。 

一方、膜厚の薄いイオノマー中の酸素物質
移動挙動の解析には、上記の PSCA 法を用い
ることができないため、イオノマー薄膜を介
する酸素拡散限界電流を微小電極を用いて
電気化学的に測定した。これらの結果を電解
質膜の化学的構造、含水率変化に伴う微細構
造変化などと関連づけ、高性能触媒層作製方
法や、電解質膜に適した低酸素透過性膜、イ
オノマーに適した高酸素透過性膜設計への
指針を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 電解質膜中の酸素透過挙動の解析 
 市販の Nafion® 117 膜（IEC = 0.91 meq g-1、
厚さ：175 m）、炭化水素系膜（SPES-50 (IEC 
= 1.60 meq g-1, 厚さ：30 m) および SPEEK 
(IEC = 1.87 meq g-1, 厚さ：30 m)）を試料と
して用い、図 2 に示す測定セル（１）を用い
て、微小白金電極（直径：100 m）によりポ
テンシャルステップクロノアンペロメトリ
ー(PSCA)法により、種々の温度（30～60℃、
相対湿度(RH)90％固定）および湿度（RH 50
～90%、温度 50℃固定）で酸素還元反応電流
を解析した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 電気化学測定セル（１）． 
 
 微小電極を用いる PSCA 法では、理論的に
電流値 I(t)と時間 t の関係は(1)式のように表
される。 
 
                  (1) 
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ここで、n は反応関与電子数（酸素還元の場
合には 4）、A は電極面積、r は微小電極の半
径である。I(t)を t-1/2に対してプロットすると、
直線関係が得られ、その傾き A および y 切片
B は(2)式で示される。 
 

A = nFAD1/2C/1/2,  B = nFDCr     (2) 
 
実験的に得られた A と B 式を連立させ、同時
に拡散係数 D、溶解度 C、透過係数 P を求め
た。 
 
(2) イオノマー中の酸素透過挙動の解析 

 触媒層中のイオノマーのモデルとして、
Nafion®溶液 (Aldrich. 5 %) を エタノールで
希釈し、この Nafion®溶液を直径 8 mm のガラ
ス棒に封入した Pt 微小電極(直径 100 m)上
にキャストし、150 ºC で 1 時間乾燥させた。
膜厚は、0.5～22.5 m とした。 
 作製した試験電極、および図 3 に示す測定
セル（２）を用いて、空気中でサイクリック
ボルタンメトリーを行い、種々の温度（30～
60℃、相対湿度 60%固定）で酸素還元電流の
限界電流を測定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 電気化学測定セル（２）． 
 
 本測定では、イオノマー薄膜の膜厚が薄い
ため、薄膜を介する酸素のフラックスが大き
く、気相から膜表面への酸素溶解速度も考慮
する必要がある。そこで、気相/膜界面上の酸
素溶解速度 (kCeq) とし、Ceqは平衡酸素濃度、
Csは表面酸素濃度、k は酸素溶解速度定数、d
は Nafion®膜厚とすると、定常状態では、Fick
の法則により求められるアイオノマー中の
酸素流束 (-DCs/d) と、気相からアイオノマー
表面への酸素溶解速度 (- k (Ceq - Cs) ) とが等
しい。これらの関係から Csを消去し、酸素流
束を電流に変換すると、 (3) 式が得られる。 
 
                   (3)  
 
 (3) 式は、酸素拡散係数 (D) および溶解度 
(C) が膜厚に依存ぜず、一定値である場合に
成り立つ。この関係を用いて、イオノマー薄
膜を介した酸素物質移動挙動の解析を行っ

た。 
 
４．研究成果 
(1) 電解質膜中の酸素透過挙動の解析 
①温度の影響 
加湿空気雰囲気  (RH 90%) における

Nafion®117 の| I | vs. t–1/2プロットの温度依存
性を図 4 に示す。いずれの温度でも時間範囲 
0.5 - 5.0 秒で明確な線形関係が得られた。こ
の時間範囲での線形関係をフィッティング
した際の切片 A と勾配 B を用いて，(2)式に
より，各温度での酸素拡散係数 (D) および酸
素溶解度 (C) を同時に算出した。SPES-50、
SPEEK でも同様の直線性が得られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 PSCA による I vs. t-1/2 プロット(Nafion 
117、相対湿度 90％、温度 30～60℃)． 

 
加湿空気雰囲気  (RH 90%) における

Nafion®117、SPES-50 および SPEEK の酸素拡
散係数 (D) と酸素溶解度 (C0) の温度依存
性をそれぞれ図 5 に示す。測定は加湿空気雰
囲気で行ったが、溶解度(C0)は酸素分圧 1 atm
の値に換算してある。すべての電解質膜で、
温度の上昇とともに D は増加、一方、C0は減
少した。これらは、温度の上昇に伴う分子お
よび高分子鎖セグメントの運動性の増大に
起因しているものと考えられる。 

芳香族炭化水素系電解質膜の D と C0 は、
ともに Nafion®117 に比べて低く、1 /2 以下の
値であった。このことは、Nafion®117 と芳香
族炭化水素系電解質膜 SPES-50、SPEEK が持
つ微視的構造の相違により説明される。 

Nafion®膜の微視的構造は、疎水性パーフル
オロカーボン領域と親水性イオンクラスタ
ー領域との間に、疎水性の強いアモルファス
領域が存在し、この領域では水素と酸素の溶
解度が高く、Nafion®膜内のガス拡散パスとな
るとされている。SPES-50 と SPEEK 膜の酸素
拡散メカニズムは未だ完全には明らかにさ
れていないが、この芳香族炭化水素系電解質
膜の低い D は、芳香族主鎖を持つ SPES-50
と SPEEK の膜構造が、フレキシブルな長側
鎖を持つ Nafion®117 よりもリジットである
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ことに起因しているものと考えられる。一方、
SPES-50 と SPEEK の RH 90%での含水率 (体
積分率) はともに Nafion®117 に比べて高く、
1.5 倍以上である 。したがって、この芳香族
炭化水素系電解質膜の低い C0は、疎水性領域
に比べて酸素溶解度の低い親水性イオンク
ラスター領域の体積分率が大きいことに主
に起因しているものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5  Nafion®117、SPES-50、SPEEK の(a)酸
素拡散係数 (D) と(b)酸素溶解度 (C0) の温
度依存性(RH = 90%)． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 Nafion®117、SPES-50、SPEEK の酸素透
過率 (DC0)の温度依存性(RH = 90%)． 
 

RH 90%、酸素分圧 PO2 = 1 atm での
Nafion®117、SPES-50 および SPEEK の酸素透
過率 (DC0) を図 6 に示す。酸素透過率は、酸
D と C0の積として定義される。すべての電解
質膜で、温度の上昇とともに酸素透過率は増
加した。これは、図５に示したように温度の

上昇に伴う D の増大が支配的であることに
起因しているものと考えられる。 
 

RH 90%での芳香族炭化水素系電解質膜の
酸素透過率は、いずれの温度でも Nafion®117
よりも低く、SPES-50 では Nafion®117 の 1 /4
以下、SPEEK では Nafion®117 の 1 /8 以下で
あった。これは、芳香族炭化水素系電解質膜
中の酸素拡散性と酸素溶解性の両方が、
Nafion®117 に比べ劣るためであることが、図
5 の結果より示される 。 
 
②相対湿度の影響 
 50ºC、加湿空気雰囲気 (RH 50 - 95%) にお
ける Nafion®117 および SPES-50 の D と C0

の RH 依存性を図 7 に示す。SPEEK の場合は、
ガス透過量が極端に小さく、本手法による測
定限界を超えており、D と C が分離できなか
った。両電解質膜で、RH の上昇とともに酸
素拡散係数 D は増加し、C0 は減少した。さ
らに、両電解質膜において RH > 70%で D は
急激に増加した。このことは、RH の変化に
伴う含水率の変化と良く一致しており、電解
質膜中の酸素ガス透過挙動の変化は、含水率
に強く依存するものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7  Nafion®117、SPES-50 の(a)酸素拡散係
数 (D) と(b)酸素溶解度 (C0) の RH 依存性
（50℃）． 
 

PEFC 電解質膜において、親水性イオンク
ラスター中に取り込まれた水が可塑剤とし
て作用することはよく知られている。従って、
RH の上昇に伴う含水率の増大により、電解
質膜のフレキシビリティーが増し、その結果
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として、RH の上昇とともに酸素拡散性が向
上したものと考えられる。一方で、RH の上
昇による含水率の増大により、疎水性領域に
比べて酸素溶解度の小さい親水性イオンク
ラスター領域の体積分率が増大するため、RH
の上昇とともに酸素溶解性が低下したもの
と考えられる。 
測定したすべての RH 条件で、SPES-50 の

D および C0はともに Nafion®117 に比べて低
く、特に D は RH ≤ 70%で著しく低下した。
Nafion®が持つフレキシブルな長側鎖は、低含
水状態でさえ Nafion®膜内での水のネットワ
ークの構築に利点がある。従って、このフレ
キシブルな長側鎖によって、低 RH 条件 (RH 
= 50、70%) でも Nafion®117 膜内の水のネッ
トワークの連結により酸素拡散パスの連結
が保持され、その結果として、Nafion®117 で
はRH ≤ 70%での酸素拡散性の急激な低下が、
SPES-50 に比べて抑えられているものと考え
られる。 

50ºC、加湿空気雰囲気 (RH 50 - 95%) にお
ける PSCA より得られた Nafion®117 および
SPES-50 の酸素透過率 (DC0)、およびサイク
リックボルタモグラムの限界電流より得ら
れた SPEEK の酸素透過率の RH 依存性を図 8
に示す。すべての電解質膜で、RH の上昇と
ともに酸素透過率は増加した。これは、図 7
で示されたように、RH の上昇に伴う D の増
大が支配的であるためであると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 Nafion®117、SPES-50、SPEEK の酸素透
過率 (DC0)の RH 依存性． 
 

すべての RH 条件で、芳香族炭化水素系電
解質膜の酸素透過率は Nafion®117 よりも低
く、高 RH (RH = 95、90%) において、SPES-50
は Nafion®117 の 1 /4 以下、 SPEEK は
Nafion®117 の 1 /6 以下であり、温度依存性試
験での知見と良い一致を示した。しかしなが
ら、芳香族炭化水素系電解質膜の酸素透過率  
は、Nafion®117 に比べて RH ≤ 70%で著しく
低下し、SPES-50ではNafion®117の 1 /8 - 1 /10
以下、SPEEK では Nafion®117 の 1 /12 - 1 /18
以下であった。これは、芳香族炭化水素系電
解質膜中の酸素拡散性が、RH ≤ 70%の領域で

著しく低下するためであると考えられる。 
 これらの結果より、SPES-50 や SPEEK 膜は、
酸素のクロスオーバーによって引き起こさ
れる膜劣化速度を低減する効果があり、PEFC
電解質膜に求められる性質としては有利で
あることを意味する。一方で、この低い酸素
透過率は、カソード触媒層中の三相界面での
酸素ガスの補給を抑制することになる。芳香
族炭化水素系電解質を触媒層内のイオノマ
ーとして用いるためには、化学構造や親/疎水
性領域の相分離構造の制御等により、酸素拡
散性と酸素溶解性のさらなる向上が必要で
ある。 
 
(2) イオノマー中の酸素透過挙動の解析 
①酸素透過における律速過程の特定 
 加湿空気雰囲気（30－60℃、RH60%）下で
測定したサイクリックボルタモグラムの限
界電流より求めた種々の膜厚の Nafion®リキ
ャスト膜の酸素透過率 (DC0) の結果を図 9
に示す。膜厚 17.7 m のリキャスト膜の酸素
透過率 (DC0) の場合（図 9 の範囲外）、図７
に示した Nafion®117 の酸素透過率と同等で
あることがわかった。一方、図 9 に示す膜厚
10 m 以下では、膜厚が薄くなるにつれて、
リキャスト膜の酸素透過率 が著しく低下す
ることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 Nafion リキャスト薄膜を介する酸素透
過限界電流値の逆数と膜厚の関係（30－60℃、
RH60%）． 
 
リキャスト膜では膜厚が薄いため、酸素拡

散フラックスが大きくなる。そのため、薄膜
内の酸素拡散に加え、気相から膜表面への酸
素溶解速度も考慮する必要がある。図 9 に示
すように、膜厚 0.5 - 17.7 m の間で明確な線
形関係が得られ、 酸素溶解速度を考慮に入
れた(3) 式の適用が妥当であることがわかる。
すなわち、膜厚の薄いアイオノマーでは気相
/膜界面上において酸素溶解抵抗が存在する
こと示唆された。 
 
②温度の影響 
 図 9 のデータより、リキャスト膜上での酸
素流束 (DCeq/d) および酸素溶解速度 (kCeq) 
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の温度依存性の結果を図 10 に示す。ここで、
酸素流束 (DCeq/d) の値は、膜厚 dを 250 nm、
500 nm、1000 nm であると仮定し、算出した。 
酸素溶解速度 (kCeq) が酸素流束 (DC0/d) 

よりも小さくなるのは、膜厚が約 500 nm 以
下であることが確認でき、このとき拡散層が
膜厚を超過し、酸素溶解が酸素輸送律速にな
ると考えられる。実際のカソード触媒層中の
アイオノマーの膜厚は、500 nm 以下であるた
め、触媒層中での酸素物質移動は、気相中か
らイオノマー薄膜中への酸素溶解速度が律
速であり、さらに出力を向上させるためには、
酸素の溶解速度を向上させる必要があるこ
とが明らかになった。一つの方法として、酸
素が膜表面上により溶け込み易くするには、
膜表面上の親水性イオンクラスター領域を
増やし、可塑化を進み易くすることが重要で
あると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10  Nafion リキャスト薄膜を介する(a)酸
素流束  (DCeq/d) および (b)酸素溶解速度 
(kCeq) の温度依存性（30－60℃、RH60%）． 
 

Nafion®のようなパーフルオロスルホン酸 
(PFSA) 系電解質膜は分子設計が難しく、膜
表面上のモルフォロジーを変化させること
は難しい。しかし、エンジニアリングプラス
チックス材料をベースとした芳香族炭化水
素系電解質膜は比較的容易に分子設計が可
能であり、膜表面上の親水性イオンクラスタ
ー領域を増やし、更に酸素溶解速度 (kCeq) を
高めることができる可能性がある。 
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