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研究成果の概要（和文）：本研究では、光ファイバ型のキャビティ・リングダウン分光法（CRDS）を応用することによ
り、燃料電池ガス流路内の水蒸気濃度をin-lineでモニタリング可能なレーザ分光計測システムを開発することを目的
とした。さらに、多孔質構造を考慮したガス拡散電極内の水分・酸素輸送数値シミュレーションを援用することにより
、カソード電極内における液水挙動や酸素拡散現象の解明を試みた。

研究成果の概要（英文）：In this study, the laser spectroscopy system for in-line monitoring of water 
vapor concentration in gas channel of fuel cell was developed based on fiber-optic cavity ring-down 
spectroscopy (CRDS) technique. Furthermore, the numerical simulation model for analyzing water and oxygen 
transport in gas diffusion electrode was established by taking into account porous structure, and the 
liquid water behavior and oxygen diffusion inside a cathode electrode of PEFC were elucidated.

研究分野：熱工学

キーワード： 熱工学　燃料電池
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
高出力密度、低温作動等の特長を有する固

体高分子形燃料電池（Polymer Electrolyte 
Fuel Cell, PEFC）は、自動車用動力源や定
置型分散電源として実用化が進められてお
り、現状レベル以上の高効率化と高耐久化が
実現できれば、地球温暖化の原因物質である
二酸化炭素の排出は大幅に削減され、グリー
ン・イノベーションの推進に貢献できる。し
かしながら、PEFC の性能向上に向けて解決
すべき課題は未だ多く、中でも水分管理の問
題は極めて重要とされている。特に、カソー
ドで生成した過剰な水分が多孔質状のガス
拡散電極やセパレータ流路内で凝縮・滞留し、
反応に必要な酸素の供給を阻害する「フラッ
ディング現象」や、低加湿運転時においてガ
ス流路内の水分濃度が低下し、その結果、電
解質膜が乾燥しイオン伝導度が低下する「ド
ライアウト現象」は、PEFC の急激な出力低
下を引き起こす。これらの問題の解決を図る
ためには、PEFC セル内部で生じている物質
移動現象（水素・酸素・水）や反応メカニズ
ムを包括的に解明していく必要があり、その
ための電池内部の計測・診断技術の確立は産
業界からも強く求められている。 
 
２．研究の目的 
上記の背景を踏まえて、本研究では、光フ

ァイバ型のキャビティ・リングダウン分光法
（Cavity Ring-Down Spectroscopy，CRDS）
を応用することにより、燃料電池ガス流路内
の水蒸気濃度を in-line でモニタリング可能
なレーザ分光計測システムを開発すること
を目的とした。さらに、多孔質構造を考慮し
たガス拡散電極内の水分・酸素輸送数値シミ
ュレーションを援用することにより、カソー
ド電極内における液水挙動や酸素拡散現象
の解明を試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) CRDS 法の測定原理 

キャビティ・リングダウン分光法（CRDS）
とは、レーザ吸収分光法の１種であり、1988
年O’Keefeらによって初めて実証された比較
的新しい計測技術である。本研究では、図 1
に示されるように、光ファイバプローブの内
部に 2 枚の高反射率ミラーで構成された光学
キャビティを構築し、そのキャビティ内に吸
収波長のパルスレーザ光を入射させ、出射光
強度の時間減衰（リングダウン波形）が、キ

ャビティ内の測定対象物による光の吸収と
相関があることを利用して、測定物の成分量
（濃度）を定量化する。入射したレーザ光が
ミラー間を往復することで実効光路長が数
m～km まで長尺化されるため、微量サンプ
ルの吸収分光分析の測定感度を飛躍的に向
上させることができる。 
測定物による光吸収は、Lambert-Beer の

法則に基づいており、CRDS 法のリングダウ
ン波形は、理論的に式(1)により求められる。 

( )τ= −0( ) exp /I t I t         (1) 
( )I t 、 0I は、時刻t 、 0t = におけるミラー外

部に漏れ出す出射光強度、τ はリングダウン
タイム（減衰時間）であり、t τ= で光強度は

1/eまで減衰する。リングダウンタイムτ は、
キャビティ長さL、光速c 、ミラー反射率Rを
用いて、 

( )( )/ 1L c Rτ = −   (2) 
と表される。τ は、2 枚のミラーの反射率に
よって大きく異なる。ミラーの反射率が低い
場合は、パルス光の往復回数が減少するため、
減衰時間は短くなり、実質的な光路長を長尺
化することができなくなる。一方、反射率が
高い場合、減衰時間及び実効光路長はともに
長くなるが、出射光強度が弱くなり S/N 比は
低下する。従って、測定対象物に最適なミラ
ーの反射率の選択も測定の重要な要素とな
る。 
 また、光ファイバを用いた CRDS 法の光制
御には、様々な手法が提案されており、特定
波長のみ反射することが可能なファイバブ
ラッググレーティング（FBG）を採用した
「FBG 反射型」や、光方向性結合器（光カプ
ラ）を用いてファイバをループ状に接続した
「ループ型」等がある。本研究では後者のル
ープ型を採用する。 
 
(2)「CRDS レーザ分光計測システム」の開発 

本研究で開発した「光ファイバ型 CRDS レ
ーザ分光計測システム」の系統図ならびに外
観写真を図 2 に示す。本計測システムでは、
光学キャビティとしてカプラ（分配比：
0.9:0.1）を用いた光ファイバループ（ループ
長:200 m）を構築し、そのファイバループ内
に水蒸気測定用サンプリングプローブ（光路
長:25 mm）を配置している。光源部となる
半導体レーザ（InGaAsP ファブリペロー型レ
ーザダイオード）から発振させた水蒸気に吸
収のある高速パルス光（波長：1.39 µm、パ
ルス幅：500 ns、レーザ周期：300 µs）を光
ファイバケーブルを経由してファイバルー
プ内に入射させ、複数回周回した光のリング
ダウン波形を受光器（InGaAs APD センサ）
で検出することによって、プローブ内に採取
した水蒸気濃度を定量測定できるようにし
ている。CRDS 測定用サンプリングプローブ
の写真を図 3 に示す。プローブには、4 mm
×14 mm の貫通穴が設けられており、測定対
象である水蒸気がプローブ内部に採取され

 

 
 

図 1 CRDS 法の測定原理 



る。測定光路長は 25 mm である。プローブ
の両端にはコリメーターが配置されており、
ファイバからの出射光をコリメートし、プロ
ーブ穴部からの光漏れ損失の低減を図って
いる。 
 

(3) CRDS 法に基づく発電モード燃料電池内
の水蒸気濃度測定 
本研究では、光ファイバ型 CRDS 法を応用

することにより、発電モード PEFC のカソー
ド内で生成される水蒸気ガスの in-line モニ
タリングを行う。図 4 に燃料電池の発電試験
装置を示す。恒温恒湿器内に燃料電池単セル
を設置し、一定の温度環境下（80℃）で発電
試験を実施する。上記項目 (2)で製作した
CRDS 測定用の光ファイバプローブを燃料
電池セルの内側に直接埋め込むことによっ
て、電池内部の微量な水蒸気ガスを直接モニ
タリングできるようになっている。 
また、本実験で用いた燃料電池セルの模式

図ならびに外観写真を図 5 に示す。膜電極接
合体（MEA）の両側を SUS 製集電板で挟み、
その外側をポリプロピレン製セパレータで

締め付けた構造である。セパレータにはガス
流路は設けられておらず、ガス流れ方向に分
布を持たない 1次元型の燃料電池セルである。
カソード側セパレータの背面に CRDS 測定
用サンプリングプローブが装着されており、
カソード排ガス中に含まれる水蒸気ガスの
濃度がインラインで検出できるようになっ
ている。 
 
(4) 多孔質電極内物質輸送数値シミュレーシ
ョンの概要と解析手法 
さらに本研究では、PEFC のカソード側ガ

ス拡散層（Gas Diffusion Layer，GDL）内
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図 4 燃料電池発電試験装置 
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(a) 模式図 
 

 
 

(b) 外観写真 
 

図 5 実験用燃料電池セル 
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図 2 光ファイバ型 CRDS レーザ分光計測 
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図 3 CRDS 測定用サンプリングプローブ 



における気液二相流動を非定常・２次元で予
測可能な数値シミュレーションモデルを構
築し、多孔質電極内の液水分布（水分飽和率
分布）や酸素濃度分布を解析的に明らかにす
る。図 6 に解析対象を示す。PEFC カソード
側断面において対象となる領域は、全幅 1 
mmのセパレータ流路、半幅のLand部、GDL
及び触媒層で構成されている。二相流シミュ
レーションを行う計算領域は、カソード側
GDL 内部のみであり、２次元問題として取
り扱う。なお、GDL は等方的な多孔質構造
であると仮定し、計算領域である GDL を多
数の正方格子に分割して、各空間格子内の物
理量は均一とする。 
数値解析を行う際の、GDL 内の気相（水

蒸気・酸素・窒素）の物質収支式は次式で与
えられる。 

( )1 i
i i

s Cx
R

t
ε∂ −   +∇ ⋅ =

∂
N       (3) 

ε は GDL 内空隙率、s は水分飽和率、C は
モル密度 [mol/cm3]、 ix は i 成分のモル分率、

iN は i 成分のモル流束 [mol/(cm2 s)]、 iR は
i 成分の反応速度 [mol/(cm3 s)]（水の蒸発・
凝縮）である。式(3)における各成分のモル流
束 iN は、以下の多成分拡散を表す Stefan- 
Maxwell 式により求められる。 

( )
1

1n

i i j j ie
j ij

x x x
CD=

∇ = −∑ N N       (4) 

e
ijD は GDL 内の 2 成分系の有効拡散係数 

[cm2/s] であり、空隙率ε 、水分飽和率s を用
いて式(5)で与えられる。 

( ) 1.51e
ij ijD D sε= −            (5) 

また、液相（凝縮水）の物質収支式は次式
で与えられる。 

w w
w

w

M Rs
t

ε
ρ
⋅∂

+∇ ⋅ = −
∂

q        (6) 

wq は液水の移動速度 [cm/s] である。多孔質
状のカソード GDL 内部における液水移動は、
ダルシー則に従うものとし、 wq は式(7)によ

り求める。 

r
w c

KK p
µ

= ∇q           (7) 

K は液水の透過率 [cm2]、 rK は相対透過率、

µ は液水の粘度、 cp は毛管圧 [g/(cm s2)]で
ある。相対透過率 rK は水分飽和率の関数と
して与えられ、本研究では、 3

rK s= とする。 
 
 
４．研究成果 
(1) CRDS 法による燃料電池カソード内水蒸
気濃度の測定結果 

3-(2)で開発した CRDS レーザ分光計測シ
ステムを用いることにより、発電状態 PEFC
のカソード内の水蒸気濃度（RH）計測を実
施した。PEFC 内の水蒸気濃度測定を行う前
には、計測システムの校正試験を事前に行っ
ておく必要がある。校正試験の結果を図 7 に
示す。実験時のセル温度は 80℃、供給ガス流
量は、アノード（水素）、カソード（酸素）
ともに 33.8 mL/min とし、燃料電池への供給
ガスの加湿条件（RH=0，30，50，70，90%）
を制御することにより、校正実験を行ってい
る。グラフの縦軸は、CRDS システムで測定
したリングダウン波形 bNf ae= の減衰係数b 、
横軸は供給ガスの設定湿度（RH）である。
CRDS測定は各湿度条件下で100回ずつ行い、
係数b はその平均値である。相対湿度の上昇
とともに減衰係数の絶対値が増大している
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図 6 解析対象 
 

 

 
 

図 7 CRDS 計測システムの校正試験結果 
 

 

 
 

図 8 PEFC カソード内水蒸気濃度の 
測定結果 

 



（リングダウン波形の減衰が大きくなる）の
がわかる。 

PEFCカソード内の水蒸気濃度測定を行っ
た結果を図 8 に示す。PEFC の運転条件とし
て、セル温度は 80℃、供給ガス（水素、酸素）
の流量及び加湿条件は、アノード、カソード
ともに 33.8 mL/min、RH=30%に設定した。
また、出力電流密度は 0～0.1 A/cm2まで 5 分
間隔でステップ状に上昇させた。グラフの左
縦軸はカソード内の水蒸気濃度（RH）、横軸
は発電時間であり、電流密度の時間変化は赤
線で示している。電流密度の上昇に伴って、
カソード内の水蒸気濃度も増大していくの
が確認された。 
以上に示すように本研究課題では、光ファ

イバ型のキャビティ・リングダウン分光法
（CRDS）を応用することにより、微量な水
蒸気濃度を高速・高感度で測定できるレーザ
分光計測システムを開発し、燃料電池内のガ
ス濃度測定に有効であることを実証した。 
 
(2) カソード電極内の水分・酸素濃度分布の
数値シミュレーション結果 

3-(4)で構築した多孔質電極内の物質輸送
シミュレーションモデルを用いることによ
り、PEFC カソード側 GDL 内の液水分布な
らびに酸素濃度分布を定量的に解析した。数
値解析結果を図 9 に示す。(a)は水分飽和率分
布、(b)は酸素濃度分布の時系列変化（t=0～
200s）である。水分飽和率とは、GDL 内の
全空隙体積に対する凝縮水の占有体積の割
合として定義される。解析条件について、セ
ル温度は 45℃、圧力は 1 atm、カソード供給
空気の相対湿度は RH=70%、平均電流密度は
0.2 A/cm2 である。図 9(a)の結果からわかる
ように、発電開始後、反応場である触媒層側
から水分飽和率が徐々に上昇するのがわか
る。また、セパレータの流路下及び Land 下
における飽和率分布を比較すると、流路下よ
りも Land 下のほうが水分飽和率は高くなっ
ており、これは、セパレータの Land 下では
水蒸気濃度が高く、水分の凝縮が著しく生じ
るためである。また、図 9(b)に示されている
ように、時間経過とともに、Land 下部から
酸素濃度が減少していく様子が確認でき、
Land 下での水蒸気濃度の上昇や水分飽和率
の過剰な増加により酸素の拡散が困難にな
っていることがわかる。 

多孔質電極内の二相流数値シミュレーシ
ョンを援用することにより、計測が困難なカ
ソード電極内における液水挙動や酸素拡散
現象を詳細に把握することが可能になった。 
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(a) 水分飽和率分布 
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(b) 酸素濃度分布 
 

図 9 カソード側GDL内の液水分布及び酸素

濃度分布の数値解析結果（t=0～200 s） 
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