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研究成果の概要（和文）：本研究は、アニオン交換膜型燃料電池の実用化を目的として、燃料電池を模擬した環境下に
おいて、膜表面のアニオン伝導パスの反応挙動について電流検出原子間力顕微鏡を用いたその場測定法により解明する
こと目的としている。この研究のために、実作動のAEMFCを模擬した環境にて、電解質膜の表面形状とアニオン伝導パ
スを同時に測定し、様々な環境下におけるアニオン伝導パス分布の画像化を行った。さらに、電解質膜に本研究室で合
成した分子構造や前処理の異なる四級化アミン電解質膜を用い、膜の相分離構造やイオン交換容量およびアニオン伝導
パスの反応挙動が燃料電池の発電性能に与える影響について検討を行った。

研究成果の概要（英文）：In this research, anion conductivity at surfaces of anion exchange 
membranes(AEMs) was investigated by current-sensing atomic force microscopy (CS-AFM) under anion exchange 
membranes fuel cell (AEMFC) operating condition to achieve the practical use of AEMFC. Current images and 
morphological images were simultaneously obtained by CS-AFM under the purified air and various relative 
humidity conditions, and a distribution of anion conductive paths was observed. Two type of AEMs, 
quaternized ammonium poly(arylene ether) multiblock copolymer (QPE-bl-3) and quaternized ammonium 
poly(arylene perfluoro-alkylene) copolymer (QPAF-1), synthesized by our group with different ion exchange 
capacity and pre-treatment was tested. CS-AFM results revealed that the distribution of anion conductive 
spots were depended on a phase separate structure and relative humidity. Furthermore, the distribution of 
the anion conductive spots on the membranes was found to directly affect the performance of the AEMFC.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
燃料電池の開発における課題として、発電

性能の向上、コストの低減、および長期作動

での発電特性の安定性向上に関する研究が

現在、重点的に進められている。燃料電池の

コスト低減の観点から、電極触媒に Pt を用い

るプロトン交換膜(PEM)を用いた燃料電池

(PEMFC)に代わり、より安価な非白金系の電

極触媒（特にカソード触媒）の利用が可能な

アニオン交換膜 (AEM)を用いた燃料電池

(AEMFC)の研究が行われ、非白金系の触媒に

おいても Pt と同等な性能を有するカソード

触媒が開発されてきており、非白金触媒を用

いた AEMFC の実用化が期待されている。し

かしながら、AEMFC の実用化のためには

AEM のアニオン導電率および耐久性の向上、

および作動条件の最適化が求められている。

そのためには、AEMFC 内部での反応挙動の

解明や、セル作動条件による発電特性変化の

解析が求められている。特に、電解質膜はセ

ルの性能や劣化に大きな影響を与えること

から、より高性能な電解質膜の合成・開発指

針の確立が求められている。 
電解質膜は親水部と疎水部がクラスター

を形成した相分離構造を有しており、AFM を

用いたナノスケールでの膜表面形状の測定

が行われ、表面上での親水部の分布について

の研究が進んでいる。さらに、Pt 被覆した導

電性の探針を用いた電流検出原子間力顕微

鏡(CS-AFM)による膜表面上でのプトロン酸

化還元反応の in-situ 測定により、PEM の表面

上において活性なイオンクラスターの分布

と表面構造の同時測定によるプロトン伝導

領域の構造解析が進められている。一方、

AEM においては親水部の構造とアニオン伝

導挙動の関連には不明な点が多く、電解質膜

の特性の解明はまだ不十分である。今後の高

性能・高耐久性を有する新規 AEM の合成指

針および評価手法の確立のために、電解質膜

の分子構造や相分離構造と AEM 中のイオン

伝導挙動の関係を解明することが求められ

ている。  
２．研究の目的 
本研究では、燃料電池のセル特性に大きな

影響を与える電解質膜中のアニオン伝導パ

スの挙動の CS-AFM 測定による解析を行い、

電解質膜の構造や反応挙動と発電性能との

関係について明らかにすることを目的とす

る。燃料電池用電解質膜の内部構造(親水－疎

水相分離構造)の計測は、これまで TEM 測定

などの ex-situ 測定が主に行われてきており、

電解質膜の分子構造や相分離構造と燃料電

池の発電特性を直接比較することは困難で

あった。一方、AFM は微小領域の構造解析に

優れた測定法であり、導電性の探針を用いた

CS-AFM 測定法を用いることにより、膜表面

上での電気化学反応とその分布状態をナノ

スケールサイズで測定することが可能とな

ってきている。これまで、本研究グループで

は、環境制御型 CS-AFM 装置を自作し、電解

質膜中の水素ポンプ反応(図 1)を検出するこ

とにより、PEM 表面のプロトン伝導パス分布

の解明を進めて来ている。図 2 に、本研究室

で合成した PEM であるスルホン化ポリエー

テル上のプロトン伝導パスの CS-AFM 像（加

湿 5%水素雰囲気中）を示す。プロトン伝導

パスは明るいスポットとして観察された。

PEM の CS-AFM 測定より、膜中の分子構造

（親水－疎水部のブロック構造）とプロトン

伝導パス分布およびセル特性の関係や、PEM
の活性化処理による影響を明らかにしてき

ている。                           
一方、AEMFC においては、電解質膜内の

相分離構造の解明はあまり進んでいない。し

かし、新規 AEM の開発において、セル作動

条件が電解質膜の挙動に与える影響につい

てナノスケールでの知見を得るには、作動中

のセル内部での反応挙動の直接観察などの

in-situ 測定が必要である。これまで AEM を

用いた AFM 測定はまだほとんど行われてお

らず、AEM 表面上のアニオン伝導パスの分

布の挙動については不明である。さらに、燃

料電池の性能に大きな影響をおよぼす生成

水の反応挙動への影響などについても明ら

かと成っておらず、電解質膜中のイオン伝導

パス分布のセル性能に対する影響について

はまだ不明な点が多く残されている。本研究

では、AEMFC の作動条件を模擬した環境に

おける電解質膜の反応挙動の in-situ 測定を行

うことを目的とし、新規に膜電極接合体

(MEA)を模擬した AEM 測定用のサンプル作

製方法の確立を行う。作製した MEA 模擬

AEM サンプルを用い、AEMFC を模擬した
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様々な作動条件下（温度、湿度および電流値

制御下）における CS-AFM による AEM 表面

の in-situ 測定を行う。電解質膜中に分布して

いる活性なイオン伝導チャンネルの in-situ 測

定でのイメージングを行うことにより、AEM
の構造やアニオン輸送挙動と発電特性の関

係の解明を行い、新規 AEM の合成指針の確

立とセル作動条件の最適化につなげること

を目的とする。  
３．研究の方法 
本研究グループにおいては、温度や供給ガ

ス種、湿度を制御できる CS-AFM 装置用の環

境制御チャンバーを自作し、水素ポンプ型の

反応系の設計を行うことにより、PEMFC の

作動を模擬した条件下において電解質内部

でのプロトン輸送経路と表面での反応挙動

を in-situ で簡易に測定できる手法を開発し、

これまで電解質膜中のプロトン輸送反応に

用いられるイオンクラスター分布の解明を

進めてきた。本研究は、CS-AFM 測定法を

AEM に適用し(図 3)、実作動中の AEMFC を

模擬した条件下における電解質膜表面のア

ニオン伝導パス分布の in-situ 測定による画像

化を行う。研究の前半においては、1) CS-AFM
を用いた実作動中の AEMFC を模擬した条件

下における AEM 表面上のアニオン伝導パス

分布の反応挙動の解析および 2) AEM の構造

によるアニオン伝導パスの分布への影響の

測定を行い、その後、後半では前半の研究成

果を基に CS-AFM 測定条件の再検討を行っ

た後、3) 電解質膜の活性化および劣化挙動の

調査、4) アニオン伝導パス分布の経時変化測

定の順番に研究を進める。さらに、CS-AFM
測定に用いた電解質膜の MEA による発電特

性評価を行い、AEM 表面の活性なイオンク

ラスター分布や反応挙動と、AEMFC の発電

と性能との関係を明らかにする。これらの研

究を通して膜中のアニオン輸送挙動の解明、

および様々な構造を有する AEM を用いたセ

ルの作動条件の最適化および新規 AEM の開

発指針の確立を行う。              
測定に用いる AEM としては、本研究室に

て合成した炭化水素系電解質膜（四級化アミ

ンポリアリレンエーテル：QPE）およびフッ

素系電解質膜（四級化アミンポリアリレンパ

ーフルオロアルキル：QPAF）を用いた。図 4

に QPE および QPAF の構造を、図 5 に STEM
像を示す。QPE の相分離構造の親水部および

疎水部クラスターのサイズは 15 ~ 20 nmであ

るのに対し、QPAF の相分離構造のクラスタ

ーのサイズは約 2 nm であった。種類の異な

るブロック構造を有する電解質膜およびラ

ンダム構造を有する AEM でのアニオン伝導

パスの挙動の比較を行うことにより、分子構

造や相分離構造、親水部クラスターサイズや

イオン交換容量(IEC)によるアニオン輸送挙

動への影響を調査し、AEMFC の発電特性と

の関連を明らかにする。                          
CS-AFM 測定においては、環境制御チャン

バーの改良および測定用サンプルの製作条

件による測定条件の最適化を行い、CS-AFM
測定中は AEM の被毒物質となる CO2を含ま

ない精製空気もしくは 5%水素（Ar バランス）

を供給ガスとして用いる。供給ガスは、加湿

器により 0 ~ 90% RH に加湿を行い、CS-AFM
用の環境チャンバーの温度を 30 ~ 50℃に制

御して測定を行う。CS-AFM 測定では、Pt-Ir
被覆した AFM チップを用いて電解質膜表面

上での水酸化物イオンからの酸素発生反応、

もしくは酸素の還元反応を検出することで

アニオン伝導パス分布を測定する。 
AEM の活性化や経時変化の CS-AFM 測定

においては、水中への浸漬による電解質膜の

含水（膨潤）および乾燥空気中にて保持する

ことによる膜の乾燥の影響や、印可するバイ

アス電位による影響、成膜時の条件による影

響について調査を行う。これらの測定により、

セル作動時のコンディショニングや経時変

化による膜の活性化および劣化による発電

性能の変化と電解質膜のアニオン伝導パス

分布の変化との関係について調査する。 

図3 CS-AFMによるAEM上のアニオン

伝導パス計測の模式図
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本測定より得られた電解質膜の情報より、

電解質膜の組成と膜の構造、発電特性との関

係の解明を行うことにより、新規 AEM の合

成指針の確立と AEMFC 作動条件の最適化に

つなげる。 
 

４．研究成果 

本研究計画においては、CS-AFM を用いて

様々な条件における AEM 表面上のアニオン

伝導パスを測定することにより、AEM 中に

おけるアニオンの反応挙動について解明す

ることを目的としており、以下の 4 項目につ

いて測定を行った。 
 

（１）AEMFC 模擬条件下における膜表面上

のアニオン伝導パス分布の反応挙動の解析 
AFM 測定により取得した QPE の表面の形

状像を図 6 に示す。形状像より、測定に用い

た QPE 表面は高さ数 nmの円状の凹凸が存在

している平滑な表面であり、成膜に由来する

ピットなどは存在しないことが分かる。図 7
に QPE 膜表面のアニオン伝導領域の分布を

測定した電流像を示す。電流像において、明

るい部分はアニオン伝導領域を示しており、

暗い部分は非導電領域を示している。電流像

より、QPE 表面上においては伝導領域と非伝

導領域の相分離が PEM 以上に顕著に観察さ

れることが分かる。また、平坦な表面形状に

もかかわらず、イオン伝導パスの分布が観察

されており、パスの分布と表面形状間に明確

な関連性は観察されなかった。この測定より、

CS-AFM を用いて H+
だけでなく、アニオン伝

導領域も検出できることが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

CS-AFMにより AEM上でのアニオン伝導

挙動の測定が可能であることが確認された

ので、セル作動条件である 50℃において、供

給ガスの加湿度によるアニオン伝導領域の

分布への影響の CS-AFM 測定を行った。図 8
に 40および 70％RHにおけるQPE膜の電流

像を示す。CS-AFM 測定より、低加湿におい

てはアニオン伝導領域の面積および検出さ

れる電流値ともに大きく減少することが分

かった。加湿条件によるアニオン伝導パス分

布の変化の測定より、AEM はプロトン交換

膜に比べて加湿による影響が大きい事が分

かった。また、CS-AFM 測定により各 AEM
の比較を行う場合にはこう加湿条件で測定

を行う必要があることが分かった。                          
（２）AEM の構造によるアニオン伝導パス

の分布への影響の測定 
AEM の構造が発電性能に与える影響につ

いて調査するため、CS-AFM によるアニオン

伝導パスの分布とセルの発電特性の比較を

行った。測定に用いた QPE 膜及び QPAF 膜は

水中でのアニオン導電率では、40 ℃におい

て両者とも約 60 mS cm-1
であった。図 9 に、

40 ℃, 70% RH 条件で測定された QPE 膜及び

QPAF  膜の電流像を示す。なお、形状像の測

定においては、どちらも 15 nm 程度の凹凸が

確認され、大きな差は確認されなかった。一

方、電流像におけるアニオン伝導パスの分布

の違いは顕著であり、QPE 膜の電流像では、

導電スポットが集まって分布し、伝導領域と

非伝導領域の分離が明確に認められた。対称

的に、QPAF 膜においては、膜表面全体に比

較的小さな導電スポットが均一に分布して

いる様子が観察された。これは QPE 膜がブロ

ック共重合体であるのに対し、QPAF 膜がラ
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ンダム共重合体であることを反映している

ものと考えられる。図 10 に各 AEM 膜表面に

おけるイオンの伝導のモデル図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 に QPE 膜及び QPAF 膜を用いた

AEMFC の発電特性を示す。両膜は同程度の

導電率を示すにも関わらず、全電流密度領域

において QPAF 膜の方が高いセル電圧を示し

た。これは、QPE 膜のように表面に大きな疎

水部が存在する場合、触媒層においてイオン

輸送が不十分な領域が生じるのに対し、導電

パスが細かく高分散する QPAF 膜では、膜/触
媒層界面において良好なイオン輸送がおこ

なえるため、触媒を有効に利用できたからだ

と考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
さらに、AEM 中のイオン交換容量の異な

る QPE-bl-11 の AFM 測定を行い、膜特性や

セル発電特性への影響の比較を行った。この

測定より、AEM の相分離構造が発電特性に

大きな影響を与えることが明らかとなった。 
CS-AFM 測定より、AEMFC の実用化にお

いては、アニオンの伝導挙動に大きな影響を

与える AEM 表面上の相分離構造の制御が、

セル性能向上のために重要になることが明

らかと成った。 
 
（３）AEM の前処理による活性化および成

膜条件の影響の調査 
AEM 膜の作製条件および前処理条件の最

適化のため、CS-AFM を用いてアニオン伝導

パスの分布の測定を行った。図 12 に AEM の

キャスト成膜時の影響について AFM 測定を

行った結果を示す。成膜時に基板に接触して

いた側と空気に晒されていた側でアニオン

伝導パスの分布が異なることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
アニオン伝導パスの分布の差は、成膜時の

ポリマーの配向が接触している環境により

変化するためと考えられる。PEM においても
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図9 (a) QPE膜および(b)QPAF膜の電

流像（50℃, 70 %RH)
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図11 QPE膜(●)とQPAF膜(●)を電解質膜に用

いたMEAの発電特性評価。（50℃, 100%RH）
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同様な挙動が観察されており、温水中に浸漬

することにより、分布の差が低減されること

が分かっている。AEM においても同様な処

理により分布の差が小さくなると考えられ

る。また、電解質膜を水中に浸漬することに

より、イオン伝導領域が増加することや大会

バイアス電圧の印可により、電流値や伝導領

域の向上が観察された。一方、3 V 以上のバ

イアス電圧を印可時には、電流が検出されな

くなり、高電圧では膜の分解反応が起きてい

ることが示唆された。  
（４）アニオン伝導パス分布の経時変化測定 

AEM 膜の耐久性について調査を行うため

に、AEM 膜の連続作動時におけるアニオン

伝導パス分布の挙動の調査を行った。AEM 膜

の前処理であるアルカリ溶液中への浸漬（そ

の後水で洗浄）直後は高いアニオン導電性を

示すものの、一日以上経過後には検出される

電流値が低下する様子が観察された。これは、

AEM 膜の分解などではなく、乾燥による含

水量の低下に伴い、膜表面上の相分離構造の

状態が変化し、電解質膜表面が再構成されて

疎水性の部分が表面に表れたためと考えら

れる。このように、膜自体の耐久がまだ低い

ために長期間の耐久性測定は困難であった

ものの、AEM の特性の時間変化に影響する

要因の計測は遂行できたと考えられる。 
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