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研究成果の概要（和文）：太陽電池モジュール（PVM）内の封止材に使われているエチレンビニールアセテート(EVA)の
加水分解によって生成される酢酸は、配線腐食による発電性能の低下の原因となっている。本研究では、PVMの状態を
評価するために、非破壊で簡易な光学的手法を提案した。本手法は、PVM内のpH変化を検出するために、2波長pH感受性
蛍光色素を利用した。その結果、EVAで発生した微量な酢酸に対してpH感受性蛍光色素は感度を持つことが明らかとな
った。また、pH感受性蛍光色素で染色したメンブレンフィルターによって、高温高湿加速試験で生成された劣化EVA内
で生成された酢酸が検出できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Acetic acid formed via hydrolysis of ethylene vinyl acetate (EVA) as an 
encapsulant in photovoltaic (PV) modules causes a decrease in conversion efficiency of modules by grid 
corrosion. To evaluate the condition of PV modules, a nondestructive and simple optical method is 
proposed. This method uses a dual wavelength pH-sensitive fluorescent dye to detect acetic acid in PV 
modules using the change in pH. The change in pH induced by the formation of acetic acid is detected by 
the change in the ratio of fluorescent intensities of two peaks of a dye. A pH-sensitive fluorescent dye 
showed sensitivity for small amounts of acetic acid such as that produced from EVA. Furthermore, a 
membrane filter dyed with pH-sensitive fluorescent dye was confirmed to detect acetic acid included in 
aged EVA after a damp heat test (85℃, 85%) for 5000 h in PV modules.

研究分野：精密計測

キーワード： 太陽電池モジュール　寿命　加速試験　ダンプヒート試験　エチレンビニールアセテート　酢酸　pH感
受性蛍光色素　pH計測
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１．研究開始当初の背景 
再生可能エネルギーの固定価格買取制度

（FIT)が本格実施され、我が国も再生可能エ

ネルギーの時代に入ろうとしている。FITの

対象エネルギー源の中で、太陽光発電は買取

価格が高く、大規模な発電電力量を期待でき

るため、研究開発や事業への投資が活発であ

る。しかし、FIT価格が高いことから、消費

者への負担も大きいため、発電コストの低減

が喫緊の課題となっている。このため、太陽

電池セルの変換効率の改善の努力と同時に、

太陽電池モジュールの曝露・加速試験による

長寿命化が試みられている。その中で連携研

究者の増田らのグループはモジュールへの

水分浸透による PVセルのダメージを評価す

るため、カルシウムやコバルト試験紙などに

よる評価を行い、多くの知見を得ている。し

かしながら、最近、封止剤（EVA)と浸透水分

による反応で酢酸が合成され、それが PVセ

ルのダメージに大きく関与する可能性を指

摘する報告(1)がなされたが、密閉空間である

モジュール内での酸性度のその場計測出来

る手段が全くないことが大きな課題となっ

ている。 
 
２．研究の目的 
太陽光発電コストの縮減は、我が国の電力

エネルギー確保の点からも喫緊の課題であ

る。その解決策として、太陽電池セルの変換

効率上昇の努力とともに太陽電池モジュー

ル（以下、PVモジュール）の長寿命化が試み

られている。そのため、長期暴露および加速

試験による PV モジュール内への水分浸透の

研究が重点的に行われている中で、最近、PV

モジュール内の封止剤と浸透水分の化学反

応による酢酸の発生が指摘されているが、現

状ではその酸性度を評価する手段が全くな

い。そこで、本研究では、PV モジュール内の

酸性水分を、高感度にかつ簡易に検出するた

めに、生物分野で使われている pH 感受性色

素を表面修飾したナノ構造 pH センサを開発

し、その検出感度および耐久性を明らかにし

て、PV モジュール加速試験への適用可能性の

実証を目的とする。 

 
３．研究の方法 

PV モジュールの屋外での長期稼働により，

モジュール端部やバックシートから水分が

浸入すると、浸入した水分と EVA が化学反

応することで酢酸が発生し，モジュール内の

太陽電池セルの電極腐食などを引き起こし、

故障・不具合へと繋がる(1)．しかし，PVモジ

ュール内部で発生する酢酸の検出は、現在ま

でにイオンクロマトグラフィやラマン分光

などの手法が提案されているが、検出の信頼

性や試料破壊による検出、測定装置の大型化

などの問題が存在し、確立できておらず、酢

酸の発生条件や発生時の分布など未解明な

部分が多い． 

そこで，本研究では酢酸の発生に伴うモジ

ュール内部の pH変化に着目し，Fig. 1に示

すように pHが測定可能な pH感受性蛍光色

素基板を PVモジュール内に組み込み，外部

より色素の蛍光スペクトルを測定すること

で pH変化を検出し，酢酸発生を非破壊で検

出する新しい酸性微量水分検出法を考案し

た． 

 

 
Fig.1 太陽電池モジュール内の酢酸検出のためのpH分

光計測法の原理 

 

モジュール内に発生する酢酸の検出には，pH

感受性2波長蛍光色素のSNARF-4F(Molecular 

Probe Inc.)(2)を使用した． pH感受性蛍光色素

とは，周囲媒質の pH により蛍光スペクトル

が変化する蛍光色素である．SNARF-4F は分

子構造上のカルボキシル基が水素イオンの



着脱を行うことで蛍光波長が変化し，pH5.0

から 8.4までの pHに応じて 587nmと 650nm

の 2 つの波長にピークを持つ蛍光を発する．

Fig. 2に実際に測定した SNARF-4F溶液(0.02 

mM)の蛍光スペクトルを示す．2 つのピーク

波長の蛍光強度比(Fluorescent Intensity Ratio ; 

FIR)を pH 指標として用いることで蛍光色素

周囲の pHを測定できる． 

 
Fig.2 SNARF-4F 溶液の蛍光発光スペクトル 

そこで上述のような基礎原理を実証して目

的を達成するために、以下のような研究項目

を進めた。 

① 蛍光色素修飾ナノ構造pHセンサー基板の

検討 

② pHセンサー基板のPVモジュール内の封入 

③ 予備DH試験の実施と課題およびその解決 

④ 劣化EVAによるDH試験 
 
４．研究成果 

(1)蛍光色素修飾ナノ構造 pH センサー基板 

①ナノ構造基板の材料選択 

 PV モジュール内で発生する酢酸水蒸気は、

EVA1g あたり 1 ㎎以下であるため、非常に

微小量であると推定される。そのため酢酸水

蒸気成分を液滴成分に凝縮させ、蛍光色素と

の反応を促進させることで、酢酸水蒸気

 

Fig.3 ナノ構造センシング素子の測定原理 

成分の pHを検出することにした。そのため

に、Fig.3 に示すように、細孔内において通

常よりも低い蒸気圧で凝縮が生じる毛管凝

縮現象を積極的に使うことにした。ナノメー

トルサイズの細孔内に pH 感受性蛍光色素

（SNARF-4F）を塗布したナノ構造基板によ

って、酢酸水蒸気成分が細孔内に存在すると、

蒸気圧が低い状態でも毛管凝縮により液体

状の酢酸となる。したがって、蛍光色素との

反応により、微量の酢酸水蒸気量でも酢酸の

pHを検出できると考えられる。 

 そこで、pH センサーに適したナノ構造を

選定した結果、多孔質の生化学用フィルター

であるメンブレンフィルターに着目した。そ

の細孔径は 200nm、膜厚は 65μmで、材料

は PTFEである。このため、親水性、耐熱性、

耐薬品性があり、今回の酢酸、水蒸気、およ

び PVモジュールラミネート時の高温処理に

も耐える可能性がある。また、細孔径のカタ

ログ値が 200nm であるものの、最小 10nm

程度の構造も見られ、低い蒸気圧も期待でき

る。 

 

②メンブレンフィルターへの蛍光色素修飾 

 メンブレンフィルター（Millipore）に蛍光

色素溶液（溶媒：Tris１ｍM,スクロース

250mM、色素：SNARF-4F，0.2mM、初期

pH=10）を 20μl滴下して 85℃で 90分間加

熱して乾燥させた。 

 製 作 し た

pH センサー

の SEM 観測

画像を Fig. 4

に示す。これ

から、蛍光色

素を修飾しな

い状態とは表

面構造が異なる 

ことが分かる。 

これは、スクロースが表面に付着し、微細な

ナノ構造が消失したためと考えられる。しか

しながら、繊維の方向には、数十 nmの大き

Fig.4 SNARF によって染色したメンブ

レンフィルターの SEM 画像 

 



さの突起状の構造が残り、毛管凝縮現象が期

待できる。 

 

③pH応答特性 

 蛍光色素修飾をした pH センサー基板の

pH応答特性を測定した。センサー基板に pH

調整を施した Tris緩衝液（20μl）を滴下し、

蛍光スペクトルを測定した結果を pHに対し

てプロットした結果を Fig.5 に示す。

 
Fig.5 pH センサー基板のスペクトル応答 

 

(2)pHセンサー基板のPVモジュール内への封

入 

 蛍光色素を含浸したフィルター型 pHセン

サーをラミネートして予備的に DH 試験を

   

 
Fig.6 フィルター型 pH センサーの予備的 DH 試験によ

るスペクトル変化(上：試験前、下：試験後) 

施して、その蛍光強度変化を測定した。その

結果、Fig.6 に示すように、時間経過ととも

に、580nmの蛍光成分の強度が増大すること

が分かった。これは、DH 試験によってモジ

ュールを連続加熱すると、pH センサー内に

含まれていた水分が蒸発して相対的に内部

のプロトン濃度が上昇し、その結果、580n

ｍの蛍光強度が増大したと考える。 

 

(3)劣化 EVA による DH 試験 

 開発したフィルター型 pHセンサーの有効

性を確認するため、DH試験を実施した。こ

れまでの研究でDH試験による酢酸の発生に

は 3000時間以上の試験時間を必要とするこ

とが分かっているため、PVモジュール内に

強制的に酢酸を発生させる方法として、劣化

EVAを同一モジュール内に封止する方法を

考案した。あらかじめ 5000時間程度 DH試

験を行った PVモジュールに使われている

EVAは加水分解反応により酢酸が十分含ま

れている。したがってこの PVモジュールか

ら酢酸成分を含んだ EVAを取り出して pH

センサーと同時に PVモジュール内に封止し

て DH試験を行えば、強制的に酢酸発生が可

能となり、短時間で酢酸発生を模擬できる。 

 このモジュールを用いてDH試験を実施し

ながら試験装置内部で pHセンサーの反射蛍

光スペクトルを計測して、FIRを算出した。

その結果を Fig.7に示す。この図において、

青マークは、蛍光色素の溶媒に純水を用いて

作製した pHセンサー、赤および緑マークは、

蛍光色素の溶媒にトリス緩衝液を用いた pH 

 

Fig.7 フィルター型 pHセンサーの劣化 EVA モジュール

に対する FIR 応答 

センサーによる計測結果である。これから、



測定開始後、35日(840時間)あたりまで FIR

が上昇し、酸性度の上昇がみられることが分

かる。それ以後は、FIRの変動が大きく、こ

れは、反射蛍光スペクトルが微弱で安定した

FIRを算出できないことが大きな要因である。

実際に、試験に利用した PVモジュール内の

センサーの外観は Fig.8のように茶色に変色

していることが分かる。これは、熱の影響に

よってスクロースが変性したためと考える。 

 
Fig.8 DH 試験における劣化 EVA モジュール内の pH セン

サー基板の変色 

 

(4)まとめ 

PV モジュール内の水分浸透による酢酸の

発生を検出するために、内部の酸性度を非破

壊・遠隔的に検出できる pH感受性蛍光色素

を利用した pHセンサーの開発を目的に研究

を遂行し、以下の結果が得られた． 

①PV モジュール内の酢酸水蒸気成分を早期

に検出するために、毛管凝縮現象による低い

蒸気圧で結露が可能なナノ構造 pH検出セン

サーを考案した。ナノ構造として耐熱性、耐

薬品性、入手が容易であることから、生化学

用のろ過フィルターである PTFE 材料のメ

ンブレンフィルター（細孔径 200nm）を利用

した結果、溶液に対する蛍光色素の pH応答

とほとんど変わらない pHセンサーであるこ

とを確認した。 

②開発したフィルター型 pH センサーを PV

モジュール内に実装するための最適な色素

成分を実験的に明らかにするとともに、セン

サーの蛍光強度の時間変化を評価した。 

③開発したフィルター型 pH センサーを PV

モジュール内にラミネートしてDH試験を実

施し、センサー外観及び蛍光スペクトル変化

を観測した結果、蛍光色素の変性が認められ

た。そのため、その原因を突き止めるため酸

素障の除去、蛍光色素添加剤の最適化を行い、

pH センサーの製作方法を改善して、1 か月

余りのDH試験に耐えうる pHセンサーを開

発することができた。 

④フィルター型 pHセンサーのDH試験にお

ける酢酸検出の有効性を明らかにするため、

5000 時間 DH 試験を完了したモジュールか

ら取り出した EVA 切片をセンサー周囲に配

置した PVモジュールを製作し、1000時間余

りDH試験を行った結果、FIRが 0.8から 1.6

程度（pHに換算すると pH7.0 から 5.2の変

化に相当）上昇し、PV モジュール内の酢酸

による酸性化現象を非破壊的に検出するこ

とに成功した。 
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