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研究成果の概要（和文）：固体高分子形燃料電池の氷点下起動における触媒層内の凍結機構を明らかにするとともに、
通常運転時でのマイクロポーラスレイヤー（MPL）近傍における水輸送現象を解明することを目的とし、凍結モデルの
開発、MPL断面の詳細観察を行った。これらより、氷点下起動時に触媒層内に形成される氷分布は電流密度に強く依存
し、酸素供給条件に依存しないことを示すとともに、その支配因子ならびに通常運転時MPL近傍の水状態を特定した。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study is to elucidate the freezing mechanism in the catalyst
 layer (CL) at cold start and water transport phenomena in the vicinity of the micro-porous layer (MPL) in
 PEFC. The freezing model was developed, and the detailed observation of the MPL cross-section was conduct
ed. These showed that the ice distribution formed during the -20 degree C cold start strongly depends on t
he current density, but not on the oxygen supply condition. This study also identified the factor controll
ing the ice distribution, and the liquid water distribution under normal operations above freezing tempera
ture.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 固体高分子形燃料電池（PEFC）は、次世
代の自動車等の移動動力用電源、民生用の定
置型分散電源他、多くの分野において、高効
率でクリーンなエネルギー変換機器として
普及が期待されている。PEFC では、高分子
膜のプロトン伝導性を維持するために加湿
が必要である一方、反応により生成される凝
縮水が反応・生成ガスの移動抵抗となり性能
を低下させる問題がある。また、氷点下環境
での起動時にはこの水が凍結し、発電停止、
電池の劣化を引き起こすため、電池内の水輸
送現象を明らかにすることは、電池性能およ
び耐久性向上のために極めて重要である。 

燃料電池内において、アノード水素極より
高分子膜中を移動してきたプロトンが、カソ
ードガス拡散層（GDL）から供給される酸素
と、触媒層（CL）内の白金上で反応し水が生
成する。生成した水は、数十 nm の径である
触媒空隙を通り、数m 径の空隙を有する多
孔膜であるマイクロポーラスレイヤー
（MPL）を介して、ガス拡散層・ガス供給流
路へと排出される。しかしながら、氷点下起
動時に反応により昇温された超微細多孔体
の中で、水がどの部位で凍結し、どのような
機構で性能停止および経年劣化に繋がるか
は、世界的にも多くの仮説が提示されている
のみであり、実験的確証は得られていない。
それどころか、通常の 70℃程度の運転時に水
がどの部分で凝縮し、直接的な性能低下を引
き起こすかさえも十分な知見が得られてい
ない。 

 

２．研究の目的 

 燃料電池内の凍結および水輸送過程にお
けるマイクロ・ナノ凍結機構を明らかにし、
耐氷点下起動性に優れた触媒層構造・起動方
法を提示するとともに、通常運転時でのマイ
クロポーラスレイヤー近傍におけるマイク
ロ・ナノ水輸送現象を解明することが本研究
の目的である。これにより、耐氷点下起動性
に優れた触媒層構造および運転条件、高出力
運転に適した MPL 構造に関する知見を提供
する。 

 

３．研究の方法 

 電極触媒層（CL）内での凍結機構・水輸送
現象を明らかにするためには、高度な可視化
技術が必要となる。また、触媒層内の反応・
物質移動現象を適切にモデル化し、実験との
比較・検証が重要課題である。前者において、
申請者は既に極低温で真空中の氷昇華を抑
えることが可能なクライオ SEM による触媒
層内氷観察に成功している。また、通常運転
時での凝縮水を瞬間凍結することにより固
定化・観察する凍結可視化手法をガス拡散層
内凝縮水分布に対して確立している。後者に
おいては、アグロメレートモデルを用いた解
析により触媒層構造が電池性能に及ぼす影
響を評価可能としている。本研究では、触媒

層およびマイクロポーラスレイヤー（MPL）
内のマイクロ・ナノ凍結および水輸送現象を
明らかにするために、これらの可視化の高度
化、定量化手法の確立を行うとともに、凍結
モデルまでも組み込んだ触媒層解析モデル
を開発する。 

 

(1) 凍結現象の解明  本研究では、反応面
積は 5×5cm2 の PEFC 単セルを用いた。厚
さ 10m の電極触媒層を有する高分子膜
（CCM）を、ガス拡散層（GDL）、流路板、
集電板、端板で挟み込んだ構造である。GDL

は CCM側に MPLを塗布した厚さ 0.2mmの
カーボンペーパーである。また、流路板には
幅 1.0mm、高さ 0.5mm の並行流路がピッチ
2.0mm で 25 本設けられている。 

実験では、慣らし運転後セル内部の残留水
分を除去し、高分子膜の湿潤状態を一定にす
るため、長時間の窒素ガスパージを行った。
その後セルを-20℃または-30℃まで冷却し、
氷点下起動を行った。その際、一定電流を負
荷し、セル電圧とセル抵抗の変化を記録した。
窒素ガスパージではガス温度 60℃、24% RH

とし、氷点下起動ではドライガスを供給した。 

 

(2) 水輸送現象の解明  実験には反応面積
1.8 cm

2
 (0.9 cm × 2.0 cm)の単セルを用いた。

アノードおよびカソードガス流路は並行ス
トレート流路で幅 1.0mm、高さ 0.5mm である。
供給ガスはアノードに純水素、カソードに空
気を用いた。実験中、セルは恒温槽内に設置
され、セル温度を一定に保っている。膜電極
接合体（MEA）は MPL/CL 界面の密着性が異
なる 2 種類を用いた。一つは転写法と呼ばれ
る一般的な製法で作製された MEA で、
MPL/CL 界面はホットプレスによって密着さ
れている。もう一つは GDE 法と呼ばれる製
法で作製された MEA で、触媒を MPL に直接
塗布することでMPL/CL界面の密着性を高め
ている。転写法 MEA は日本ゴア社製の
PRIMEA® 5570/CNW20B を、GDE 法 MEA は
旭硝子株式会社で試作した MEA を用いた。 

実験はコンディショニング、パージ、セル
性能測定、凍結固定化法によるクライオ SEM

断面観察で構成されている。セル性能測定後、
-30 ºCに設定した恒温槽内でセルを 30分冷却
して内部の生成水を凍結させる。運転直後の
セルを急冷することで運転時のセル内部に
おける生成水を固定化し、生成水分布を氷と
して直接観察できる。生成水が凍結したら恒
温槽内でセルを分解し、MEA を取り出す。
取り出した MEA は液体窒素の中で反応面と
同じ幅 (0.9cm)の試験片に切り分ける。反応
面と同じ幅に切り分けることで、クライオ
SEM のステージ座標を利用してリブ、流路位
置を判別することができる。切り出した試験
片を観察用ホルダで固定し、クライオ SEM

に運んで観察を行う。 

セル性能測定は生成水が輸送されにくく、
MPL/CL 界面に滞留しやすい特殊な条件で行



図３ 種々のカソード
条件時の凍結水量 

われた。実験条件は、電流密度 0.7A/cm
2、ア

ノード水素流量 100sccm、カソード空気流量
400sccm、セル温度 5ºC、相対湿度は無加湿と
して 1 時間運転した。 

 
４．研究成果 
(1) 電流密度が凍結挙動に及ぼす影響  実
験は、主にシャットダウンするまでの凍結水
量を推定することを目的として行った。凍結
水量は、低温起動における電圧と抵抗値の挙
動と、運転時間から求めた。電流密度
0.01A/cm2、0.04A/cm2、0.08A/cm2、セル温
度-20℃での空気運転における触媒層内凍結
水量を図１に示す。これより、電流密度が高
くなるほど凍結水量が少なくなっているこ
とがわかる。また、例として、0.2A/cm2、-30℃
におけるカソード触媒層断面観察の画像を
図２に示す。これは、シャットダウン後にセ
ルを分解、触媒層断面をクライオ SEM によ
り観察する手法を適用した結果であり、図中
の GDL 側の枠内に氷がより多く分布してい
ることがわかる。低電流密度では触媒層のほ
とんどの空孔が氷で埋まる分布となるのに
対し、高電流密度ほどこのように氷分布が
GDL 側へ偏り、高分子膜側には空孔が残っ
たままシャットダウンしてしまう傾向が顕
著となる結果が得られており、このために高
電流密度条件ほど凍結水量が少なくなった
と考えられる。氷の生成に分布が発生するの
は、GDL 側から供給される酸素が、氷生成
に伴い高電流密度条件では高分子膜側で不
十分となることが、原因の一つと推察される。 

 

(2) 酸素供給が凍結水量に及ぼす影響  触
媒層内の酸素供給の影響を詳細に調べるた
めに、セル温度
-20℃、供給ガス
を2気圧の空気、
2 気圧で酸素モ
ル濃度を空気と
同等とした 2 条
件を加えてシャ
ットダウンまで
の凍結水量を比
較した。触媒層
空孔内のガス拡
散は分子拡散と

クヌーセン拡散の遷移領域であるが、分子拡
散のみに影響を及ぼす供給ガス圧力を変化
させることにより、これらの拡散を切り分け
て考察することが可能となる。この実験では、
電流密度はすべて 0.08A/cm2とし、その際の
凍結水量の推定値を図３に示す。氷点下起動
における電圧挙動は、酸素モル濃度が上昇し
た 2気圧空気のみ電圧値が若干高くなっただ
けでどれも同様となり、凍結水量は 3 つの条
件すべてでほぼ同じとなった。この結果から、
触媒層空孔内拡散現象の分子拡散の寄与は
小さいと考えられる。さらに、酸素モル濃度
が触媒層内氷分布に影響を及ぼさない可能
性も示唆された。 

 酸素濃度を変化させた実験結果から、酸素
濃度は凍結現象そのものに影響を与えない
可能性が出てきたため、触媒層内全体への酸
素供給抵抗が最も小さい純酸素による実験
を行った。純酸素運転における触媒層内凍結
水量を図４に示す。運転条件は、セル温度
-20℃、空気と同様の 3 つの電流密度とした。
凍結水量は、各電流密度で図１に示した空気
運転よりも若干多くなっているものの、大き
な変化がないことがわかる。氷点下起動にお
ける電圧挙動は、予想された通り電圧値は上
昇したが、シャットダウンまでの時間はほぼ
同様であった。0.2A/cm2、-30℃、純酸素運
転における触媒層断面観察の画像を図５に
示す。空気運転での結果である図２と同様に
GDL 側に氷が偏っていることがわかる。こ
れらより、触媒層内凍結水量および氷分布に
及ぼす酸素供給の影響は、本実験で調べた氷
点下起動条件では、さほど大きくないと考え
られる。そこで本研究では、氷の分布に偏り
ができる支配因子は、触媒層厚み方向の電気
抵抗が氷生成により増大するためという推
察に到達した。氷の生成によって電気抵抗が
増大すると、電子の移動が妨げられる。その
ため、電子は高分子膜側まで十分に供給され
ず、氷の生成にしたがって主要反応部が GDL

側へと移動していくことが説明できる。 

 

(3) 三相界面・触媒モデルによる凍結機構の
検討  解析は既に開発済みの三相界面、触
媒層モデルを拡張することにより行った。こ
れまでは、触媒層厚さである z 方向のカソー
ド反応過電圧変化 dη/dz にプロトン電流 iH+

による影響のみを考慮していたが、今回は氷
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0.2A/cm

2、酸素） 



の生成によって電子の電位変化が無視でき
なくなると考えたため、反応過電圧の式を以
下のように書き換えた。 
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右辺第二項が今回書き加えた部分である。A
は定数、mice は局所の氷量とし、電気抵抗値
は氷量に比例して増大するものとしてモデ
ルに組み込んだ。 

 計算は発電による生成水がカソード触媒
層内で凍結する挙動を模擬しており、凍結水
量が実験と近い傾向を示すように A を 1.3×
102と設定した。図６(a)に 0.01A/cm2、(b)に
0.08A/cm2 における触媒層内氷分布の計算結
果を示す。縦軸が氷量、横軸が無次元化した
触媒層厚さを示しており、z/δ=0 が PEM 界
面、1 が GDL 界面を表している。0.01A/cm2

では、発電停止に至る 630 秒時点で高分子膜
側まで多くの氷が存在していることがわか
る。なお、空孔がすべて氷で埋まった場合の
氷量は 0.64mg/cm2である。一方、0.08A/cm2

では、GDL 側の空孔が氷で埋まり発電停止
に至る 50 秒時点で高分子膜側に空孔が氷で
埋まらないまま残っていることが確認でき
る。さらに、図６(c)は 0.08A/cm2の際にカソ
ードガスを 2 気圧、酸素濃度 10%に、(d)は 2

気圧の空気に変えた場合の結果である。これ
らから、氷生成による電気抵抗値の増大を考
慮することで、氷分布の偏りが高電流密度ほ
ど大きくなり、また偏りの傾向がカソードガ
ス圧力および酸素濃度の影響を受けない実
験結果を再現することができた。 

 

(4) MPL 近傍の水輸送現象の解明  図７に
クライオSEMで取得したセル運転前のMPL

断面観察画像を示す。図７(a)は転写法 MEA

のカソード MPL内部、図７(b)は転写法 MEA

のカソード側を反応膜からカソード GDL に
かけて撮影した画像である。また、図７(c)は
GDE 法 MEA のカソード側 MPL/CL 界面、
図７(d)は GDE 法 MEA のカソード側 CL、
MPL を撮影した画像である。図７(a)より
MPL内部の多孔質構造が観察できる。また、
図７(b)より MPL に対し、垂直方向上方に
GDL、下方に CL が位置しており、 MPL の
細孔径は GDL の細孔径に比べ、はるかに小
さいことがわかる。図７(b)および(d)を比べ
ると、GDE 法 MEA の MPL/CL 界面は、転
写法で作製された場合に比べはるかに密着
しており、界面の判別が困難になるほどであ
る。この界面環境の違いが MPL 内凝縮水分
布に与える影響を調べるために、1 時間運転
後の MPL 内凝縮水分布を観察した。 

 図８は転写法 MEA を用いて 1 時間セル性
能を測定した後の断面観察画像である。図８
(a)はリブ下カソード MPL 内部、図８(b)は流
路下カソード MPL/CL 界面をそれぞれ撮影
した画像である。図８(a)より、リブ下に相当
するカソード MPL 内部では氷が MPL 内部
の空孔を埋めるように一様に分布していた。
一方で、流路下に相当するカソード MPL 内
部には氷は存在せず、その代わりにカソード
MPL/CL 界面に大きな氷塊が存在していた。
この氷塊は触媒層と MPL を押し広げるよう
に層を形成していた。以上より、転写法 MEA

図６ 触媒層内凍結水量の時間変化 
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図８ 運転後のクライオ SEM 写真（転写） 
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ではリブ、流路下によって MPL 近傍の氷分
布が異なることがわかった。転写法 MEA の
MPL 近傍氷分布がリブ、流路下で異なって
いた要因として、カソード MPL/CL 界面の面
圧の差が考えられる。リブ下 MPL/CL 界面は
ガス流路のリブ下に位置しており、MPL/CL

界面の密着性を維持するのに十分な面圧を
得ることができるため、凝縮水が界面に滞留
することを防ぎ、気相の生成水が MPL 内部
を通過する途中に MPL の細孔内で凝縮した
と考えられる。対照的に、流路下 MPL/CL

界面はガス流路の下に位置するため、界面の
面圧が低く密着性が低下しやすい。そのため、
MPL/CL 界面に間隙が生じ凝縮水が滞留し
たと考えられる。 

 図９は GDE 法 MEA を用いて 1 時間セル
性能を測定した後の断面観察画像である。な
お、本稿では割愛したが、転写法 MEA と
GDE 法 MEA のセル性能を比較したところ、
GDE 法 MEA のほうが高性能であった。図９
(a)はリブ下カソード MPL 内部、図９(b)は流
路下カソード MPL/CL 界面をそれぞれ撮影
した画像である。図９(a)と図７(c)および(d)

を比較すると、GDE 法 MEA の MPL 内部は、
MPL の空孔を埋めるように氷が分布してお
り、図８(a)で観察された転写法 MEA のリブ
下 MPL 内部と同様の氷分布であることがわ
かった。一方で、図９(b)を図８(b)と比較する
と、図８(b)の転写法 MEA の流路下で見られ
たような、界面を押し広げて存在していた氷
塊は写っておらず、MPL 内部の空孔を埋め
るように氷が分布している。以上より、GDE

法 MEA を用いた場合、リブ、流路下で氷分
布に違いは存在せず、MPL 内部の空孔を埋
めるように氷が分布することがわかった。流
路下の氷分布は転写法とは異なり氷塊は存
在せず、リブ下の氷分布と同様の MPL 内の
空孔を埋めるような氷分布となることがわ
かった。 

GDE 法 MEA の MPL 内氷分布が変化した
要因に、界面の密着性の高さが挙げられる。 

GDE 法 MEA には CL と MPL の間に明確な
界面は存在しないため、面圧の低い流路下界
面に間隙が生じず、凝縮水も滞留しない。そ
のため、凝縮水の滞留により阻害されていた
MPL/CL 界面における物質移動領域が拡大
し、リブ下と同様の凝縮水分布になったと考
えられる。 
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