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1-1 はじめに 
 近年，地球温暖化問題の深刻化を背景とし，二酸化炭素の排出量削減へ向け

た動きが強まっている．政治的な動きとしては，2009 年 9 月に鳩山由紀夫首相

が国連総会において，日本が温室効果ガスを「1990 年比で 2020 年までに 25%
削減することを目指す」と表明し，麻生前政権が示した「05 年比 15%削減」（90
年比 8%削減）より大幅に踏み込んだ目標を掲げた．世界的にも，2009 年 12 月

に開かれた国連気候変動枠組み条約第 15 回締約国会議（COP15）において，産

業革命前からの気温上昇をセ氏 2 度以内に抑えることなどが盛り込まれたコペ

ンハーゲン協定を留意するとした決議が採択され，国際的に協力していくこと

を目指した動きが進んでいる． 
 
 地球温暖化の原因の一つとされる大気中二酸化炭素の増加は，人間による化

石燃料の使用が主要因であると，気候変動に関する政府間パネル（IPCC）第 4
次評価報告書で報告されており，長期的には脱化石燃料社会の実現を目指して

くことが必要である．しかし，現在は化石燃料への依存度が高く，短中期的に

は，化石燃料の使用を前提としつつ，二酸化炭素の大気中への排出量削減を進

めていくことが必要不可欠である．そのため，産業界においては，自動車業界

では，ハイブリッド自動車や電気自動車といった環境対応型の自動車の開発が

進んでおり，ガス業界などでは，家庭用燃料電池の開発を，電機業界では太陽

光発電システムの開発を進めるなど，業種を問わず二酸化炭素排出量削減へ向

けた取り組みが積極化している．また，二酸化炭素排出量削減を進めても，化

石燃料を使用する限り二酸化炭素は排出されるため，火力発電所などの大規模

排出源から排出される二酸化炭素については，二酸化炭素の回収・貯留（CCS:  
Carbon capture and storage）によって地下深くに貯留する技術の研究・開発が

行われている． 
 
 このような動きの中，燃料電池は化石燃料由来の燃料を用いて高効率な発電

が可能であり，さらに脱化石燃料社会においても対応できるエネルギーシステ

ムであるため，短中期的さらには長期的にも地球温暖化対策に貢献できること

が期待されているエネルギーシステムであり，本研究では，この燃料電池に着

目し，その実用化へ向けた課題に対して取り組んだ． 
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1-2 研究背景 
1-2-1 固体高分子形燃料電池(PEFC) 
 自動車や家庭定置用といった小型分散型電源として水素供給型の固体高分子

形燃料電池（PEFC）が注目されている．Fig.1-2-1 に PEFC の基本的な構造を

示す．固体高分子電解質膜（PEM: Polymer Electrolyte Membrane）を触媒層（CL: 
Catalyst Layer），ガス拡散層（GDL: Gas Diffusion Layer），流路（Ch: Channel）で

挟み込む構造となっており，燃料極（Anode: アノード）側流路に水素を，空気

極（Cathode: カソード）側流路に空気（酸素）を供給することで，各触媒上で

Eq.1-1 および Eq.1-2 の反応が生じ，全体としては Eq.1-3 の反応が生じることで

電気を取り出す． 
 

 Anode：2H2 → 4H+ + 4e-     [1-1] 
Cathode：O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O    [1-2] 
Overall：2H2 + O2 → 2H2O     [1-3] 

 
アノードで Eq.1-1 によって生成した水素イオン（プロトン）は PEM 内をカソ

ード側へ移動し，電子は外部回路をカソード側へ移動する中で仕事をする．カ

ソード側へ移動した水素イオンと電子が Eq.1-2 に従って酸素と反応し水を生成

し，PEFC 全体で見ると，Eq.1-3 のような反応となる．この PEFC の理論発電効

率は 83%（@25℃）と非常に高く 1，燃料である水素の生成効率まで考慮した総

合効率を考えても，水素の生成効率はガソリンの生成効率に比べて低いものの，

総合効率ではガソリン車と比較して高い効率が期待されている 2． 
 
PEFC の電池電圧は，活性化過電圧，濃度過電圧，抵抗過電圧によって低下す

る 1．この中で，抵抗過電圧による電圧低下の要因としては，電解質膜内のプロ

トン伝導度がの低下が挙げられる 3．このプロトン伝導度は膜内含水量に強く依

存しているため 4，電解質膜内含水量を向上させることが PEFC の発電性能の向

上へ向けて必要不可欠である．電解質膜内含水量は，外部環境の水蒸気濃度と

密接な関係があるため 5，水素および空気（酸素）ガスを加湿器を通して加湿し

た上で両極側流路に供給することで，電解質膜の乾燥を防ぐことができる 6．し

かし，加湿器を用いるということは，熱エネルギーを投入することになるため，

総合的な発電効率を低下させる要因となる 7．また，自動車や家庭定置用といっ

た用途に用いられることから，出来るだけ小型化することが望まれるため，加

湿器についても小型化もしくは無くすことが望ましい 7,8．つまり，低加湿さら
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には無加湿運転を行うことが求められる．しかしながら，供給ガスの相対湿度

を低下させていくと膜抵抗が増大し，抵抗過電圧が増大するため，低加湿運転

下において電解質膜の含水を保持し，PEM 内プロトン伝導性を確保することが

PEFC 実用化へ向けた一つの課題として挙げられている． 
 

1-2-2 直接メタノール型燃料電池(DMFC) 
携帯電話やノートパソコンをはじめとする携帯電子機器の消費電力の増大を

背景とし，固体高分子形燃料電池の一種である直接メタノール型燃料電池

（DMFC）が次世代の携帯電子機器用電源として注目されている 9,10．携帯電子

機器用電源に求められる条件として，小型で高出力密度発電が可能であること，

一回の充電（燃料充填）で長時間の電力供給が可能であることなどが挙げられ，

より少ない燃料でより多くのエネルギーを作り出すことが必要不可欠である．

DMFC の燃料として用いられるメタノールの理論エネルギー密度は

6100Wh/kg(@25℃)11 であり，リチウムイオン(理論エネルギー密度 360Wh/kg)12

電池やその次世代型として期待されているリチウムイオンポリマー(理論エネル

ギー密度 600Wh/kg)13 電池と比べても非常に大きく，DMFC の携帯電子機器用電

源としての実用化への期待は非常に高いといえる．さらにメタノールはバイオ

マスから生産することが可能であるため，二酸化炭素排出量削減としても期待

される 14． 

 
DMFC の基本的な構造は，Fig.1-2-1 に示した PEFC の構造と同じであり，固

体高分子電解質膜（PEM: Polymer Electrolyte Membrane）を触媒層（CL: Catalyst 
Layer），ガス拡散層（GDL: Gas Diffusion Layer），流路（Ch: Channel）で挟み込

む構造となっており，水素供給型の PEFC と同様である．燃料極（Anode: アノ

ード）側に燃料となるメタノール水溶液を，空気極（Cathode: カソード）側流

路に空気を供給することで，各触媒上で下記の反応が生じエネルギーを取り出

す 10,15． 
 

Anode：CH3OH + H2O → CO2 + 6H+ + 6e-   [1-4] 
Cathode：3/2O2 + 6H+ + 6e- → 3H2O    [1-5] 
Overall：CH3OH + 3/2O2 → CO2 + 2H2O    [1-6] 

 
アノードで Eq.1-4 によって生成した水素イオン（プロトン）は PEM 内をカソ

ード側へ移動し，電子は外部回路をカソード側へ移動する中で仕事をする．カ

ソード側へ移動した水素イオンと電子が Eq.1-5 に従って酸素と反応し水を生成
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し，DMFC 全体で見ると，Eq.1-6 のような反応となる． 
 
 Eq.1-4 から分かるように，アノードではメタノールと水がモル比で１対１の

割合で反応していることから，供給メタノール水溶液濃度をこの割合まで高濃

度化することで燃料タンクの小型化を図ることが出来る．さらに，アノードで

は水を消費する一方で，Eq.1-5 に示すようにカソードでは水が生成することか

ら，カソードで生成した水をアノードへ輸送し Eq.1-4 の反応に用いることが出

来れば，供給メタノール水溶液の更なる高濃度化が可能となり，より一層の燃

料タンクの小型化を図ることが出来る 15． 
 

しかし，実際に供給メタノール水溶液濃度を増大させていくと，アノード触

媒上で Eq.1-4 の反応を起こさずに，PEM 内をアノード側からカソード側へ移動

（クロスオーバ）したメタノールがカソード触媒上で Eq.1-6 の反応により酸素

と直接反応する量が増大し，燃料利用率や発電性能の低下を引き起こすことが

知られている 15,16．また，水分についても，プロトンに随伴していく電気浸透現

象やクロスオーバメタノールに随伴していくメタノール随伴現象によってアノ

ード側からカソード側へ輸送されるため 15，アノードにおいて Eq.3 の反応が進

行するのに必要な水が不足してしまう 17． 
 

 このような問題を背景とし，高濃度メタノール水溶液供給下において十分な

発電性能を得るために，メタノールクロスオーバ量を抑制し，カソード側から

アノード側への水分輸送を促進させることが課題となっている． 
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1-3 従来の研究 
1-3-1 PEFC 内水分輸送制御に関する研究 
 1-2-1 で挙げた水素供給型 PEFC の低加湿（無加湿）運転における膜内含水量

の向上という課題に対して，Buchi と Srinivasan は 7，供給ガス流方向を対向

流にすることで，流路入口付近において供給ガスを内部加湿させる作用が生ま

れる可能性について報告しており，Ge と Yi は 3，数値解析によって，対向流を

採用することで，低加湿運転下における発電性能が向上することを明らかにす

るとともに，その要因が，流路入口付近における供給ガスの内部加湿作用によ

って水蒸気濃度が増加し，膜含水量が増加した結果，流路入口付近における発

電性能が向上したことにあると考察している．また，Um と Wang も，数値解

析に基づいて，対向流における流路内水蒸気の内部循環作用によって電解質膜

含水量が増加すると報告している 18．実験的には，Ge ら 19が低加湿条件下で対

向流とすることで発電性能が向上することを示し，Spendelow ら 20は中性子線

を用いて，片側流路を高加湿，片側流路を低加湿の条件で対向流とした場合に，

並向流に比べ，流路内液水量が増加し，その分布が平坦化することを明らかに

している．このように，対向流条件下において，発電性能が向上することが明

らかになっており，その要因として流路間水分輸送現象が変化し流路内水分分

布が変化することが考えられているが，実際に対向流が水分輸送にどのような

影響を与えるかは十分には明らかになっていない．これは，対向流の効果とし

て流路入口付近において流路内水蒸気濃度を増加させることが考えられている

ものの，流路内の水分分布を実験的に計測することが容易ではないためと考え

られる．実際に流路内水分分布計測を行った例としては，Mench ら 21が行った

ガスクロマトグラフを用いて流路内ガスをサンプリングする手法や，Basu ら 22

による半導体レーザ吸収分光法を用いた手法，Nishikawa ら 23による露点計測

を用いた手法などがあるが，対向流が水分輸送に対して及ぼす影響についての

解明は進んでいない． 
 
 また，対向流だけでなく，微細孔層（MPL: Microporous Layer）と呼ばれる

カーボン粒子と PTFE（ポリテトラフルオロエチレン）および水を練り合わせ

たものをガス拡散層に塗布し乾燥させたガス拡散層に比べて空隙径の小さい部

材を，ガス拡散層と触媒層の間に配置することによる水分輸送制御に関する研

究も進んでいる． Weber と Newman は 24，カソード側に MPL を挿入するこ

とによって発電性能が向上することを実験的に明らかにした上で，数値解析に

基づき，MPL によってカソード側触媒層内の液水圧が上昇し，電解質膜内への



 7

水分輸送が強化されることを明らかにした．Malevich ら 25 は，両極側に MPL
を挿入することで発電性能が向上し，インピーダンス計測によって膜抵抗が低

減していることを明らかにしている．また Park ら 26は MPL 内に含まれるポリ

テトラフルオロエチレン（PTFE: Polytetrafluoroethylene）の含有量の変化に

伴う発電性能の変化を調べ，MPL には液水の排出抵抗としての働きがあると報

告している．Karan ら 27は，MPL の挿入によって発電性能が向上することを実

験的に明らかにし，流路出口から排出される水分を計測することによって流路

間水分輸送への影響を調べた結果，MPL は流路間水分輸送に対してはあまり影

響を及ぼさないと報告した． 
 
 このように MPL によって発電性能が向上することが多く報告されているが，

多くの研究は高加湿運転を対象としており，水分輸送への影響についても十分

には明らかになっていない． 
 

1-3-2 DMFC 内物質輸送制御に関する研究 
1-2-2 で挙げた課題に対して，Scott と Taama28 は，カソード側供給酸素圧力を

増加させることにより，メタノールクロスオーバによるカソード触媒被毒が抑

制され，発電性能が向上することを実験的に明らかにした．Jung ら 9 は，電解質

膜厚を厚くするほどメタノールクロスオーバ量が減少することを実験的に明ら

かにしている． Shaffer と Wang29 はアノード側の触媒層とガス拡散層の間に疎

水性の微細孔層（MPL: Microporous Layer）を挿入することによってメタノール

クロスオーバ量および水クロスオーバ量を低減できることを数値解析によって

示した．一方，Xu ら 30 はカソード側に疎水性 MPL を挿入し，MPL 内の PTFE
量，カーボン量およびカソード側ガス拡散層内 PTFE 含有量をパラメータとした

ときの水クロスオーバ量の変化を実験的に明らかにしている．また，当研究室

においても，寺岡ら 31 がカソード側供給空気流量の増加に伴ってメタノールク

ロスオーバ量，水クロスオーバ量が増加することを実験的に明らかにするとと

ともに，水・メタノールの膜内輸送機構として電気浸透ではなく，濃度拡散が

支配的であることを明らかにし，細谷ら 32 は供給メタノール水溶液濃度の増加

にともなって，膜内メタノールクロスオーバ，水クロスオーバがともに増加す

ることを明らかにし，その抑制へ向けて，透過抑制層（PSL）をアノード側に挿

入することが効果的であることを示した． 
 
このように，DMFC 内メタノールクロスオーバおよび水クロスオーバの抑制

へ向けた研究が多くされており，制御手法についても明らかになりつつあるが，
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最適な制御手法を確立していくためには，実験的アプローチと数値解析的アプ

ローチを組み合わせていくことが必須であり，その点の研究はまだ十分にはな

されていない． 
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1-4 研究目的 

 1-3-1 で述べたように，水素供給型 PEFC の低加湿運転下における膜含水量の

向上に対して，対向流および MPL による水分輸送制御手法が有用である可能性

が示されているものの，その効果について十分には明らかになっていないこと

を背景とし，本研究では，まず第 2 章において低加湿運転下における波長可変

型半導体レーザ吸収分光法を用いた流路内水蒸気濃度分布計測を行うことで，

低加湿運転下における PEFC 内の水分状態および水分輸送の把握を行うことを，

第3章においては対向流とMPLが低加湿運転下において水分輸送に与える影響

を解明することをそれぞれ目的とした．さらに第 4 章では，第 3 章で得られた

知見を基に，核ラベリング MRI 計測を用いた電解質膜内含水量分布計測を通し

て，MPL が膜含水へ及ぼす影響，さらには，加湿水と発電生成水による膜含水

への寄与を分離可視化することで，MPL がそれぞれの水要素による膜含水に対

してどのような影響を与えるかを明らかにすることを目的とした．なお，本論

文においては，以後，固体高分子形燃料電池（PEFC）と記した場合は水素供給

型の PEFC を指すこととする． 
 
 また，1-3-2 で述べたように，DMFC 内メタノールクロスオーバおよび水ク

ロスオーバの抑制へ向けて，実験的に効果的な制御手法が示されつつあるもの

の，最適な制御手法を構築していくためには数値解析による解明が求められて

いることを背景として，第 5 章において，DMFC 内物質輸送モデルを構築した

上で，アノード側に透過抑制層（PSL）を挿入することによる効果，また，第 3
章および第 4 章において水素供給型の PEFC 内水分輸送に影響を与えることが

明らかになった MPL を挿入することによる効果を解析し，DMFC 内物質輸送

制御へ向けた指針を得ることを目的とした． 
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Figure 1-2-1. Configuration of PEFC&DMFC 
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2-1 研究目的 
 固体高分子形燃料電池（PEFC）低加湿運転の実現へ向け，水分管理が重要な

課題の一つとして挙げられている 1-3．PEFC 低加湿運転下においては，流路入口

から出口にかけて発電生成水の流路への排水によって，流路内水蒸気濃度が大

きく変化することが予想される．それに伴って，周囲の水分量に応じて変動す

る電解質膜内含水量 4 も流路に沿って大きく変化する結果，発電分布についても

大きく変化すると考えられる．つまり，PEFC 低加湿運転下における発電性能向

上へ向けた水分管理技術を確立していくためには，PEFC 流路内水蒸気濃度を計

測することが必要不可欠ということになる．そこで本研究では，PEFC 低加湿運

転下における流路内水蒸気濃度分布を波長可変型半導体レーザ吸収分光法

（TDLAS: Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy）と呼ばれる手法 5-6 を用い

て非接触・リアルタイムで計測し，低加湿運転下における PEFC 内水分状態に関

する知見を得ることを目的とする． 
 

2-2 実験手法 

2-2-1 TDLAS システムの計測原理 
Fig.2-2-1 に本実験における TDLAS 装置を用いたガス濃度の計測原理を示す．

一般的な TDLAS システムは透過光を測定し，Eq.2-1 に示す Lambert Beer の法則 
 

I = I0 × exp (-α×L)     [2-1] 
    I: 透過光強度 
    I0: 入射光強度 
    α: 吸収係数[cm-1] 
    L: 光路長[cm] 
 
に基づき濃度を測定するが，PEFC 流路内の測定においては，レーザ照射方向に

ガス拡散層があるために透過光を測定することができない．そこで、本実験で

用いる TDLAS 装置は Fig.2-2-2 に示すように，受光素子を半導体レーザ内に組

み込み，ガス拡散層における乱反射光（散乱光）を検出することで対象ガスの

濃度計測を行う．具体的には，光学センサーヘッド内から照射されるレーザ光

が流路内の水蒸気によって吸収され，流路の底（ガス拡散層）で乱反射した光

の一部が再びセンサーヘッド内へ入射し，受光素子へ集光される．しかし，ガ

ス拡散層における乱反射光強度は非常に微弱であるため，高感度な検出が求め
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られる．さらに，計測箇所によって反射率が変動し，それに伴って入射光強度

に対する受光効率が変動してしまうため，この変動の影響を抑える必要がある．

これら２つの課題を解決するため，本 TDLAS システムでは波長変調分光法

（WMS: Wavelength Modulation Spectroscopy）と呼ばれる手法を用いている．こ

の手法は，半導体レーザへの注入電流を一定周波数 f で変動させることによって

発振波長を周波数 f で変動させながら計測を行うものである（Fig 2-2-3）．ここ

で，波長変調の中心波長を水蒸気の吸収スペクトルのピーク波長に合わせるこ

とで，変調周波数の２倍高調波（周波数 2f）の信号が水蒸気による光の吸収に

比例した信号となる（Fig 2-2-4）．この時，周波数 f の信号は受光効率の変化に

よって変動する一方，周波数 2f の信号は受光効率と水蒸気濃度の変化によって

変動する．したがって，周波数 f と 2f の信号をロックイン検波することによっ

て高感度に検出し，2f 信号を 1f 信号で割ることによって 2f 信号から受光効率の

影響を除去し，水蒸気濃度による吸収量の変動を高感度に計測することが可能

となっている．なお，この手法の詳細については付録 A-1 に記す． 
 

2-2-2 実験装置 
 Fig.2-2-5 に実験装置の概略図を示す．本実験では，解析の単純化のために，

直線単流路燃料電池セル(流路長 60mm、流路幅 3mm、流路深さ 5mm、発電面積

6cm2)を構築した．流路上面については Fig. 2-2-2 に示すように、ガラスカバー

で覆うことでレーザ光が流路内部に透過することを可能とした．また本 TDLAS
装置では 1392.53nm 付近のレーザ光を用いているため，ガラスカバーにはこの

波長に対する反射防止コーティングを施した．膜電極接合体(MEA)は白金触媒

(1.0mg/cm2)付カーボンペーパー(厚さ 200 μm、Electrochem 社製)と厚さ 50 µm
のナフィオン膜(Du Pont 社製)を 120℃，1.50kN で 15 分間ホットプレスすること

で製作した． 
 

供給ガスは無加湿の水素及び酸素ガスを用い，流量計によって流量を制御し

た上で，PEFC へ供給し，電流は電源負荷装置(PLZ152WA, Kikusui)，セル温度は

温度調節器によって制御した． 
 

 また本 TDLAS システムは，100,000Hz で計測が可能で，平均化したデータを

0.1 秒毎に出力し，レーザ発振部から流路上面のガラスカバーまでの水蒸気を排

除するために窒素ガスによるパージを行っている．なお，TDLAS 装置で

1392.53nm のレーザ波長を選択したのは，室温発振が可能な波長域であり，吸収

線強度が大きく，温度感度が小さいという条件を考慮したためである． 



 16

2-2-3 実験条件 
 流路内水蒸気濃度分布の計測は、水素・酸素流量 10mL/min、電流密度 0.05, 0.10, 
0.15A/cm2、セル温度 60 度の発電条件で、流路入り口から 5mm、15mm、25mm、

35mm、45mm、および 55mm の地点での濃度を測定した。 
 

2-3 結果と考察 

2-3-1 TDLAS システムの校正 
 Fig.2-3-1 に波長 1392.53nm 近傍の 353K における H2O 濃度と吸収係数αの関

係を示す．吸収係数αは対象ガスによる光の吸収量を表す係数であり，下記の

Eq.2-2 により計算される 7．なお吸収線強度などの諸定数は HITRAN2004 データ

ベースより入手した 8,9． 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )NTTpTvvVoigtTpS
Tl

LlLlDlll
Dl

∑ −= ααα
απ

,,,11
α  

[2-2] 
  l : 吸収線種 
  αDl : ドップラー幅 [cm-1] 
  αLl : ローレンツ幅 [cm-1] 
  Sl : 吸収線強度 [cm-1/mol・cm-2] 
  Voigt() : フォイクト(Voigt)関数 
  Vl : 吸収線 l の中心波数 [cm-1] 
  N : ガス濃度 [mol/cm3] 
 

Fig.2-3-1 から，H2O 濃度の増加に伴って吸収係数も増加しているが，両者の

関係は非線形であることが分かる．ここで，TDLAS システムによって計測され

るのは付録 A-1 で記すように吸収係数の値であり，その値から水蒸気濃度を算

出するためには Eq.2-2 に基づいて解析する必要がある．しかし，その関係（吸

収係数と H2O 濃度の関係）が非線形であるため，すべての吸収係数の値につい

て Eq.2-2 を用いて水蒸気濃度を算出することは複雑な解析を必要とする．そこ

で本研究では，Eq.2-2 に基づいて吸収係数と H2O 濃度の関係を数点解析し，そ

れらの点を結んだ近似式を用いて吸収係数から水蒸気濃度への換算を行うこと

とする．Fig.2-3-2 に波長 1392.53nm，温度 353K における，H2O 濃度と吸収係数

の関係を示す．黒線は，HITRAN2004 データベースに基づいた解析解を 4 次関
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数で近似した線であり，Fig.2-3-3 は，その近似線と，環境試験器によって温度・

湿度を一定に保った水蒸気濃度が既知の環境下において，H2O-TDLAS による測

定をした際の吸収係数と水蒸気濃度の関係をプロットしたものである．この結

果から，近似線と実験値が良好に一致しており，この近似線を用いることで本

TDLAS システムによって正確な流路内水蒸気濃度の計測が可能である．なお，

この近似式は Eq.2-3 であり，以後の実験結果は Eq.2-3 によって算出した水蒸気

濃度を示す． 

xxxxy 267.7796.8344.573831085 234 ++−=   [2-3] 

   x: TDLAS システムで計測される吸収係数[cm-1] 
   y: 水蒸気濃度[%] 
 

2-3-2 流路方向水蒸気濃度分布計測 
 Fig.2-3-4，2-3-5 に電流密度 0.05A/cm2 の発電条件下における酸素極（カソード）

側・水素極（アノード）側それぞれの流路方向水蒸気濃度分布計測結果を示す．

これらの図は，どちらも供給ガスの流れは左側から右側への向きとなっている．

この結果から，アノード側流路内水蒸気濃度とカソード側流路内水蒸気濃度が

ほぼ同程度であることがわかる．本実験では水素および酸素ガスを無加湿で供

給しているためアノード側流路に存在する水蒸気は，カソード触媒層内で発電

反応によって生成した水が電解質膜（PEM）を通りアノード側へ輸送されたも

のである．電解質膜（PEM）内水分輸送現象には，拡散現象，電気浸透現象，

圧力駆動現象が挙げられるが 10，本実験条件は 0.05A/cm2 という低電流密度であ

るためアノードからカソードへと向かう電気浸透現象は弱く，さらに低電流密

度，低加湿条件下であるため，カソード触媒層内での液水圧が小さく，圧力駆

動力も小さいと考えられる．そのため，カソードからアノードに向かう拡散現

象が支配的な要因となって生成水がアノード側流路へと輸送されたと考えられ

る．次に，流路方向の水蒸気濃度増加量に着目すると，カソード側流路，アノ

ード側流路ともに流路入口側（図左側）に比べ流路出口側（図右側）において

水蒸気濃度増加量が大きいことが分かる．各区間の水蒸気濃度の増加量はその

区間の発電生成水量すなわち発電量に対応しており，流路入口側に比べて流路

出口側で水蒸気濃度増加量が大きいということは，発電分布が流路方向に大き

く偏っていることを示している．そこで，Fig.2-3-4, Fig.2-3-5 の結果を用い，各

区間における水蒸気濃度増加量から計算した各区間の発電量を Fig.2-3-6 に示す．

結果から，確かに流路出口付近において発電が盛んで，流路入口付近の領域は

あまり発電に寄与していないことが分かる．この原因として電解質膜内のプロ
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トン伝導度に影響を与える膜内含水量 11 が流路方向に大きく異なっていること

が考えられる．Fig.2-3-1, Fig.2-3-2 の縦軸に示した水蒸気量を相対湿度に換算す

ると，流路入口から出口にかけて 0% から 40% 程度まで変化している．膜含水

量は多孔体内に液水が存在しなければ，厳密には電解質膜(PEM)/触媒層(CL)界
面における相対湿度によって決まるが，ここでは簡単のため，TDLAS により計

測した流路内水蒸気濃度（相対湿度）が PEM/CL 界面における相対湿度に等し

いと仮定して Springerらの提案する等温吸着曲線 4を用いて算出した流路方向の

膜含水量分布を Fig.2-3-7 に示す．結果から明らかなように膜含水量が流路方向

に分布が大きく偏っており，その分布の傾向が発電量分布と同じ傾向を示して

いることから，膜含水量分布が発電量分布に影響を及ぼしていることが示唆さ

れる．この点については次項（2-3-3）でより詳しく検討を行う． 
 
 次に，電流密度 0.10A/cm2 におけるカソード側流路，アノード側流路内水蒸気

濃度分布の計測結果を Fig.2-3-8, Fig.2-3-9 に示す．この場合にも電流密度

0.05A/cm2 の場合と同様の傾向が見られ，発電生成水が拡散によってアノード側

へ輸送され，アノード側流路の水蒸気濃度がカソード側流路の水蒸気濃度と同

程度であること，流路入口側に比べ出口側において流路内水蒸気濃度増加量が

大きい，すなわち発電量が大きく，流路方向に発電分布に偏りがあることが分

かる． 
 
 最後に，Fig.2-3-10, Fig.2-3-11 に電流密度 0.15A/cm2 におけるカソード側流路，

アノード側流路内水蒸気濃度分布の計測結果を示す．なお赤線は，流路内飽和

水蒸気量を示している．まず，カソード側流路内水蒸気濃度分布に着目すると，

流路出口付近において，ほぼ飽和水蒸気量に達していることが分かる．この条

件下においては，Fig.2-3-12 に示すように，カソード側流路出口付近のガス拡散

層上に液滴の発生が確認されており，流路内水蒸気量が飽和水蒸気量に達した

結果，水蒸気として流路に排水することが出来なくなった水が液水として流路

内へ排水されている．一方，アノード側流路内水蒸気濃度分布に着目すると，

電流密度 0.05A/cm2, 0.10A/cm2 の場合と同様に，流路入口付近に比べ流路出口付

近において水蒸気濃度増加量が大きくなっている．これは，流路出口付近で発

電が盛んであることを示しており，流路出口付近でカソード側では液水が発生

しているものの，流路方向に大きく膜含水量分布が生じていることが支配的な

要因となって，流路出口付近において発電が盛んに行われていると考えられる．

そこで，本実験を行うにあたり計測した電流-電圧（I-V）特性を Fig.2-3-13 に示

す．この結果から，電流密度 0.15A/cm2 付近で急激に電圧が降下していること

が分かる．これは，流路出口付近において液水が発生し，酸素ガスの供給が阻
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害されていることが影響していると考えられる．しかし，その分を流路入口付

近で多く発電をさせようとしても流路入口付近では電解質膜が乾燥しておりプ

ロトン伝導性が低く発電性能が悪い．結果として，流路出口付近における発電

量が大きくなり，酸素ガスの供給阻害の影響がセル電圧に反映されているもの

と考えられる．また，電流密度 0.05A/cm2 の時には，カソード側流路とアノード

側流路の水蒸気量がほぼ同程度であったのに対し，電流密度 0.15A/cm2 ではカソ

ード側流路出口付近で飽和水蒸気量に達している一方，アノード流路出口付近

で飽和水蒸気量に達しておらず，両極側流路間の水蒸気濃度差が広がっている

ことが分かる．これは，電流密度の増加によって電気浸透によってアノード側

からカソード側へ輸送される水分量が増加した影響が大きいと考えられる． 
 
 以上の結果から，無加湿運転下において，カソード触媒層での発電生成水が

両極側の流路へほぼ均等に輸送されていることが分かる．カソード触媒層から

カソード流路への輸送経路にはガス拡散層が，アノード流路への輸送経路には

電解質膜，アノード触媒層，ガス拡散層が存在し，アノード流路への輸送経路

のほうが，より多くの輸送抵抗となる部材が多く存在することから，アノード

側流路へカソード側流路と同程度の発電生成水が輸送されているという結果は，

低加湿運転下において多くの発電生成水を膜内へ取り込みたいという観点から

は良い特性を示しているといえる．しかしながら，電流密度 0.15A/cm2 の時には

両極間の水蒸気濃度差が広がっていることが分かり，高電流密度化を考えると，

カソードからアノードへの水輸送を強化する方策が必要となるといえる． 
 

2-3-3 流路方向発電分布解析モデル 
 2-3-2 において，流路方向水蒸気濃度増加量から算出される発電分布が流路方

向電解質膜内含水量分布の影響を受けている可能性が示唆された．そこで本項

では，計測した流路方向水蒸気濃度分布から流路方向膜含水量分布を計算した

上で発電分布を解析するモデルを構築し，水蒸気濃度増加量から算出した発電

分布との比較を行うことで膜含水量分布と発電分布の関係を明らかにすること

を目指す． 
 
 まず，PEFC 発電時の電圧降下の原因となる過電圧には，第 1 章でも述べたよ

うに，抵抗過電圧，反応過電圧，濃度過電圧があるが，本実験では低電流密度

発電のため，反応に必要なガスは十分に触媒層まで行き届いていると考え，濃

度過電圧については無視すると，抵抗過電圧⊿Vohmと反応過電圧⊿Vactを用いて

起電力 Ecellは Eq.2-4 のように表される 10． 
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 Ecell = Er - ⊿Vohm - ⊿Vact     [2-4] 
   
 Eq.2-4 中の標準起電力 Erは Nernst 式（Eq.2-5）で定義される 12． 
 
 Er = - ⊿Go / n F       [2-5] 
  
 ここで，⊿G0 は全電池反応のギプス標準自由エネルギー変化，n は反応電子

数（=2），F はファラデー定数である．なお，この標準起電力については，温度

依存性があり，本モデルでは，その温度 t[℃]を考慮した近似式（Eq.2-6）を用い

る 12． 
  
 Er = 1.19119 - 2.4590×10-4×t - 2.5688×10-8×t2   [2-6] 
 
 次に抵抗過電圧については，膜抵抗とその他の抵抗（部材の接触抵抗等）に

分けられるが，本モデルにおいては膜抵抗 R[Ω]のみを考慮する．そして電流量

を I とすると，抵抗過電圧は次式（Eq.2-7）で表される． 
 
 ⊿Vohm = R×I       [2-7] 
 
 膜抵抗は，電解質膜内含水量λ[H2O/SO3

-]に依存しており，λは Springer らが

提案した Eq.2-8 より求める 1． 
 
 λ = 0.043 + 17.81a - 39.85a2 + 36.0a3    [2-8] 
 
 Eq.2-8 中の相対湿度 a については，厳密には電解質膜/触媒層界面における水

蒸気濃度により決まるが，本モデルにおいては，TDLAS により計測された流路

内水蒸気濃度を a として代用する．こうして求めたλと温度 T[K]より Springer
らの提案している Eq.2-9 よりプロトン伝導度σ[S/cm]を求める 1． 
 
 σ = 0.005139λ-0.00326×exp[1268(1/303-1/(273+T)]  [2-9]  
 
そして，このσから膜厚 L[cm]と膜面積 A[cm2]を用い，Eq.2-10 より膜抵抗 R を

求める． 
 
 R= L/(σA)       [2-10] 



 21

 
 最後に反応過電圧については，Tafel の式（Eq.2-11）で表される 10． 
 
 ⊿Vact = a + b log(i)      [2-11] 
  a = -2.3(RT/αF)log(i0), b = 2.3(RT/αF)    
 
ここで，R は気体定数，T はセル温度[K]，F はファラデー定数，i0 は交換電流密

度，i は電流密度，αは輸送係数である．交換電流密度および輸送係数について

は文献値を用い，それぞれ io=1.5×10-4[mA/cm2]13, α=1.0[-]10 とした．また，電

流密度 i については外部電流 iext[mA/cm2]と水素クロスオーバによって生じる内

部電流 iloss[mA/cm2]の和で表現され，本モデルでは，理論起電力と実験値の開回

路電圧との差が内部電流によって生じているとして，iloss と開回路電圧 Eocv[V]
との間に次の関係（Eq.2-12）が成り立つとした． 
 
 EOCV = Er - RT/αF×ln(iloss/io)     [2-12] 
 
Eq.2-12 の EOCVに実験値を代入することで iloss を求めることが出来る． 
 
 以上の過電圧について，流路方向に 10mm 毎に 6 区間に区切った領域ごとで

計算し，各領域の電位が等しくなるよう平衡計算をすることで，各領域に流れ

る電流値の解析を行う． 
 
 まず Fig.2-3-14 に，解析モデルによって解析された I-V 特性と，Fig.2-3-13 で

示した I-V 特性の実験値を比較したものを示す．電流密度 0.05A/cm2 および

0.10A/cm2 においては，実験値と解析値がよく一致していることが分かる．また

電流密度 0.15A/cm2 においては実験値と値がずれているが，これは 2-3-2 で述べ

たように，流路出口付近において液水の発生による酸素阻害が起きているもの

の，本モデルではその影響を考慮していないためである．このように，実験値

と解析値がよく一致していることから本解析モデルは妥当であるといえる． 
 
 そこで Fig.2-3-15, Fig.2-3-16 に電流密度 0.05A/cm2，0.10A/cm2 における解析結

果と水蒸気濃度増加量から算出した発電分布を重ねたものを示す．ここで，解

析結果については，流路入口から 5~55mm まで 10mm 毎に TDLAS を用いて計測

した結果を基に解析しているため，流路入口から 0~10，10~20，20~30，30~40，
40~50，50~60mm の各区間においての電流密度を表示している一方，実験値につ

いては，2 点間の水蒸気濃度差から電流量を算出しているため，流路入口から
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5~15, 15~25, 25~35, 35~45, 45~55mm の各区間における電流密度を示している．

これより，解析結果と実験値の傾向がよく一致していることから分かる．膜含

水量を考慮した本モデルを用いた解析結果が実験値と傾向がよく一致したこと

から，流路方向膜含水量分布が流路方向発電分布に強い影響を及ぼしていると

いえる．つまり流路方向の水蒸気濃度分布が流路方向の発電分布に影響を与え

ていると考えることが出来る．このように流路方向に発電分布が大きくつくこ

とは，発電性能や劣化の観点から望ましい状態ではなく，流路方向の膜含水量

分布を均一化させることは重要な課題であるといえる． 
 

次に，Fig.2-3-17 に電流密度 0.15A/cm2 における解析結果と TDLAS により計

測した水蒸気濃度増加量から算出した発電分布を示す．この条件では，2-3-2 で

述べたようにカソード流路出口付近で水滴が発生しているため，水蒸気濃度差

から算出した発電量は流路出口付近で低下している．各区間の電流量を合計し

た値も実際の電流量より小さい．しかし，Fig.2-3-11 で示したようにアノード側

流路出口付近での水蒸気濃度増加量は大きく，流路出口付近での実際の発電量

は大きいと考えられる．そこで解析結果を見ると，実際に流路出口付近で発電

量が大きくなっている様子が分かる．これは，カソード側流路における水蒸気

濃度が飽和水蒸気量近くに達しているため，膜含水量も高くなっているためで

あり，実際の発電分布も解析結果に近い状態となっていることが予想される． 
 
 以上の結果から，無加湿運転下において流路内水蒸気濃度が流路入口から出

口にかけて増加し，その結果，膜含水量も流路方向に分布が付き，それに影響

される形で発電分布も流路方向に生じることが示された．特に流路入口付近に

おいて発電量が小さいことから，流路入口付近における膜含水量を向上させる

ことが無加湿（低加湿）運転における課題といえる． 
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2-4 結論 
 波長可変型半導体レーザ吸収分光法（TDLAS）を用いた PEFC 流路内水蒸気

濃度分布の非接触計測を目指すため，TDLAS 出力値から水蒸気濃度を算出する

変換式を理論的に得，実験値との整合性も確認した上で，無加湿運転下におけ

る PEFC 流路内水蒸気濃度分布計測を行い以下の知見を得た． 
 
1. 無加湿運転下においては，カソード触媒層における発電生成水がアノード流

路とカソード流路にほぼ同程度排水されているが，電流密度の増加に伴い電

気浸透の影響が強くなり，アノード流路への排出が減少していくことが明ら

かになった． 
2. 流路入口から出口にかけて流路内水蒸気濃度が上昇しており，特に流路出口

付近においてはその増加量が大きく，流路出口付近において発電が盛んで流

路入口付近ではあまり発電が生じていないことが明らかになった． 
3. 電流密度 0.15A/cm2 の条件下においてはカソード流路出口付近に水滴が観察

され，TDLAS による計測結果からもカソード流路出口付近において飽和水

蒸気量に達しており，水滴が発生しうる条件であることが示された． 
 

TDLAS による計測結果を用いる，反応過電圧と膜抵抗過電圧を考慮した発電

分布解析モデルを構築し解析した結果以下の知見を得た． 
 
1. TDLAS 計測による水蒸気濃度増加量から算出した発電分布と計測された水

蒸気濃度から膜含水量を考慮した解析モデルを用いて解析した発電分布の

傾向が良く一致し，流路出口付近に発電が偏り要因が膜含水量の分布にある

ことが示された． 
2. 水滴が発生し，TDLAS 計測による水蒸気濃度増加量からは妥当な発電分布

を算出することが出来なかった電流密度 0.15A/cm2 条件下においても流路内

水蒸気濃度を用いて解析モデルを用いて発電分布を解析した結果，他の条件

と同じように流路出口付近に発電が偏っている様子が解析された． 
 

以上の結果から，無加湿運転下においては流路出口付近に発電が偏り，その

要因が膜含水量であることが明らかになったことから，無加湿（低加湿）運転

下における発電性能の向上のためには，流路入口付近における膜含水量の向上

が必要であるといえる．また，高電流密度化を考えたとき，電気浸透の影響が

大きくなるため，カソードからアノードへの水輸送を強化することが課題とい

える． 
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Figure 2-2-1. Measurement principle of TDLAS 
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Figure 2-2-2. Measurement principle of TDLAS in this study 
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Figure 2-2-3. 1f signal 
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Figure 2-2-4. 2f signal 
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Figure 2-2-5. A schematic of an experimental setup 
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Figure 2-3-1. Variation of absorption coefficient by change of H2O mole 
fraction near 1392nm 
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Figure 2-3-2. Comparison between theoretical line based on HITRAN and 
linear approximation line  
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Figure 2-3-3. Comparison between calibration curve for TDLAS 
measurement and experimental results by TDLAS. 
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Figure 2-3-4. Variation of amount of water vapor along the cathode channel 
at the set of 0.05A/cm2 
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Figure 2-3-5. Variation of amount of water vapor along the anode channel at 
the set of 0.05A/cm2 
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Figure 2-3-6. Current distribution along the channel at a set of 0.05A/cm2 
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Figure 2-3-7. Distribution of water content in the membrane along the 
channel at a set of 0.05A/cm2 
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Figure 2-3-8. Variation of amount of water vapor along the cathode channel 
at the set of 0.10A/cm2 

 

0

2

4

6

8

10

0 20 40 60
Distance from the inlet [mm]

A
m

ou
nt

 o
f w

at
er

 v
ap

or
[m

ol
/m

3 ]

 

Figure 2-3-9. Variation of amount of water vapor along the anode channel at 
the set of 0.10A/cm2 
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Figure 2-3-10. Variation of amount of water vapor along the cathode channel 
at the set of 0.15A/cm2 
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Figure 2-3-11. Variation of amount of water vapor along the anode channel at 
the set of 0.15A/cm2 
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Figure 2-3-12. Generation of liquid water on the gas diffusion layer at the 
cathode 
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Figure 2-3-13. Polarization Characteristic in this experiment 
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Figure 2-3-14. Comparison of polarization characteristic between 
experimental and numerical results 
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Figure 2-3-15. Distribution of current density along the channel based on 
calculation and experiment at the set of 0.05A/cm2 
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Figure 2-3-16. Distribution of current density along the channel based on 
calculation and experiment at the set of 0.10A/cm2 
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Figure 2-3-17. Distribution of current density along the channel based on 
calculation and experiment at the set of 0.15A/cm2 
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3-1 研究目的 
 固体高分子形燃料電池(PEFC)の実用化のために，低加湿運転下における発電

性能向上へ向けた PEFC 内水分管理が重要な課題の一つとして挙げられている
1-3．特に低加湿運転においては，第 2 章で明らかになったように流路入口から出

口にかけて発電生成水の影響によって，流路内水蒸気濃度が大きく変化し，特

に流路入口付近における発電量が相対的に小さいことが明らかになっている 4,5．

加えて，高加湿運転下に比べて絶対的に水分量が少なく，電解質膜が乾燥しや

すくなるため，発電生成水をより多く PEM 内へ取り込む必要がある．そこで本

研究では，水素と酸素ガスの流れ方向を逆（対向流）にすることによる流路内

水蒸気濃度分布の変化および，カソード側に微細孔層（MPL）を挿入すること

による水輸送現象の変化を第 2 章で用いた波長可変型半導体レーザ分光法

（TDLAS）に基づく流路内水蒸気濃度分布計測を通して明らかにすることを目

的とする． 
 

3-2 実験手法 

3-2-1 実験装置 
 Fig.3-2-1 に実験装置の概略図を示す．本実験でも，第 2 章と同様の直線単流

路燃料電池セル(流路長 50mm、流路幅 3mm、流路深さ 3mm、有効発電面積 3.5cm2)
を用い，触媒層付電解質膜（CCM: Catalyst Coated Membrane）は，自作の白金触

媒(0.1mg/cm2)と厚さ 50 µm のナフィオン膜(Du Pont 社製)を 120℃、0.16kN/cm2

で 30 分間ホットプレスすることで製作した．供給ガスは水素及び酸素ガスを用

い、流量計によって流量を制御した上で，加湿器を通して PEFC 流路へ供給し，

電流は電源負荷装置，セル温度は温度調節器によって制御した．また，流路内

水蒸気濃度分布計測には第 2 章で用いた TDLAS 装置を用いた．  
 

3-2-2 実験条件 
 流路内水蒸気濃度分布の計測は，水素・酸素流量 100mL/min，ガス相対湿度

20%（@80℃），電流密度 0.3A/cm2, 0.5, A/cm2，セル温度 80 度の発電条件で，流

路入口から 0mm から 50mm まで 5mm 毎に水蒸気濃度を計測した．また，ガス

拡散層には，アノード側に MPL 無しのものを（SGL Carbon, GDL24BA），カソ

ード側には MPL 無し（SGL Carbon, GDL24BA）または有り（SGL Carbon, GDL 
24BC）のものを用いた． 
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3-3 結果と考察 

3-3-1 微細孔層が極間水分輸送に及ぼす影響 
 本項では，低加湿運転下におけるカソードからアノードへの水分輸送の強化

を目指すため，Fig. 3-3-1 に示すようにカソード側の触媒層（cCL）とガス拡散

層（cGDL）の間に微細孔層（MPL）6-9 と呼ばれるガス拡散層に比べ空隙径が小

さい部材を挿入することによる極間水輸送現象への影響を明らかにすることを

目指す． 
 
 Fig.3-3-2および Fig.3-3-3にカソード側にMPLを挿入しない場合と挿入した場

合における電流密度 0.3A/cm2 条件下の両極流路方向水蒸気濃度分布の計測結果

を，Fig.3-3-4 および Fig.3-3-5 に電流密度 0.5A/cm2 条件下における同様の計測結

果をそれぞれ示す．両者の結果を比較すると，MPL を挿入しない場合（Fig.3-3-2, 
Fig.3-3-4）に比べ，カソード側に MPL を挿入した場合（Fig.3-3-3, Fig.3-3-5）の

方が両極間の水蒸気濃度差が小さくなっていることが分かる．これは，MPL に

よってカソードからアノードへの水輸送が促進されていることを示しており，

カソード触媒層内における発電生成水がより多く電解質膜（PEM）内を通過し

アノード側に輸送されていることが示唆される．その要因として，MPL によっ

てカソード触媒層内水蒸気濃度が増加したことが考えられる．定常状態におい

ては，カソード CL 内における発電生成水の全量がカソードもしくはアノード流

路へと排出される．本実験においては MPL の有無によらず電流量が等しいため，

発電生成水量も等しく，流路へ排出される水分量は等しくなっているはずであ

る．ここで，GDL に比べて空隙率の小さい MPL 内においては GDL 内に比べて

水蒸気の有効拡散係数が小さくなるため 10，仮に，カソード CL 内における水蒸

気濃度が MPL の有無によって変化しなかったとすると，MPL の影響でカソード

側流路へ拡散によって輸送される水蒸気量が低下する一方でカソード CL から

アノード側 GDL にかけての状態は変化しないことになるのでアノード側流路へ

の水蒸気輸送量は変化しないことになる．その場合，全体としてカソード側流

路およびアノード側流路へ排出される水蒸気量が低下することになり，発電生

成水の一部がカソード CL 内にとどまってしまうことになる．本実験中において，

出力電圧がほぼ一定であったことから，そのような現象は起きていないと考え

られ，MPL によってカソード CL 内水蒸気濃度が上昇することで，MPL によっ

てカソード側流路へ排水されにくくなった分を補う形で，アノード側流路へ，

より多くの水蒸気が輸送されたと考えられる．この点に関するより詳しい考察

は第 4 章にゆだねる．次に，流路方向水蒸気濃度分布に着目すると，MPL の有
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無によらず流路入口から出口にかけて水蒸気濃度が増加していることが分かる．

第 2 章において明らかになっているように，流路入口から出口にかけた水蒸気

濃度の増加は，流路方向膜含水量分布に影響を与え，流路方向発電分布を生じ

させる要因となる．また，電流密度による違いを見ると，電流密度 0.5A/cm2 条

件下のほうが電流密度 0.3A/cm2 条件下に比べ両極間の水蒸気濃度差が大きいこ

とが分かるが，これは，電流密度の増加に伴ってアノード側からカソード側へ

の電気浸透による水輸送量が増加したためと考えられる． 
 
 以上の結果から，カソード側のガス拡散層と触媒層の間に微細孔層（MPL）
を挿入することにより，カソード側からアノード側への水輸送が促進されるこ

とが明らかになり，発電生成水がより多く電解質膜内へ取り込まれ含水量の増

加につながる可能性が示唆された．MPL の水分輸送への影響については，Karan
ら 9 が，あまり影響を及ぼさないという実験結果を示しているが，これは，Karan
らの実験条件が高加湿条件下であり，流路内水蒸気濃度が飽和水蒸気量に近く，

MPL の挿入による触媒層内の水蒸気濃度増加の効果が得られなかったためと考

えられ，我々の実験結果は，低加湿運転下においては MPL が水分輸送へ影響を

与えることを示している．また，第 2 章において課題として挙げられた高電流

密度化した際の電気浸透によるアノードからカソードへの水輸送の増加の観点

から考えると，MPL によってカソードからアノードへの水輸送が強化されるこ

とから，電気浸透の影響を相対的に弱めることが可能であり，MPL は有用であ

ると考えられる．その一方で，流路入口から出口にかけての水蒸気濃度の増加

については MPL の有無により大きな違いはなく，MPL の挿入によっても流路入

口から出口にかけての膜含水量の変化は生じている可能性が示された． 
 

3-3-2 並行流と対交流の比較 
3-3-1 より，カソード側 MPL が水分輸送に与える効果としてカソードからア

ノードへの水輸送が促進されることが明らかになった一方で，流路入口から出

口にかけての水蒸気濃度の増加については，MPL を挿入しても生じることが分

かった．流路方向の水蒸気濃度変化は流路方向に発電分布を生じさせるため，

出来るだけ水蒸気濃度を高い状態で，かつ，その分布を流路方向に平坦化する

ことが望ましい．そこで本項では，Fig.3-3-6 のように水素および酸素ガスを同

じ方向に流す並向流（co-flow mode）と，Fig.3-3-7 のように逆方向に流す対向流

（counter-flow mode）における水蒸気濃度分布計測をそれぞれ行い，対向流の効

果 11-13 について検討する． 
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Fig.3-3-8 および Fig.3-3-9 に電流密度 0.3A/cm2および 0.5A/cm2における対向流

条件下の流路内水蒸気濃度分布の計測結果を示す．この結果は図の左側がカソ

ード側流路入口，右側がアノード側流路入口となっている．まず，両極側流路

入口から 15mm 程度の区間の水蒸気濃度に着目すると，並向流条件下（Fig.3-3-2, 
Fig.3-3-4）における同じ区間に比べ，水蒸気濃度の増加量が大きくなっているこ

とが分かる．これは，対極側流路内の水蒸気濃度が高いことが要因である．た

とえばカソード側流路入口付近（図左側）に着目すると並向流条件下に比べ，

対極側すなわちアノード側流路の水蒸気濃度が高くなっている．その結果，カ

ソード CL 内における発電生成水が濃度差に起因する拡散現象によってアノー

ド側へ輸送される量が減り，その結果としてカソード側流路へ輸送される量が

増えたと考えられる．アノード側流路入口付近（図右側）についても同様の理

由でアノード側流路へ輸送される量が増えたと考えられる．実際に，水蒸気濃

度計測結果から，各区間における水輸送係数αを計算し，各電流密度において

並向流と対向流で比較した結果を Fig.3-3-10 および Fig.3-3-11 に示す．水輸送係

数αは Eq.3-1 に示すように，PEM 中をアノードからカソードへ移動するプロト

ン 1mol あたりアノードからカソードへ輸送される水のモル数で表される． 
 
 α = NH2O / NH+       [3-1] 

  NH2O: PEM 中のカソード方向への正味水流束[mol/cm2・sec] 
  NH+: PEM 中のカソード方向へのプロトン流束[mol/cm2・sec] 

 
ここで水輸送係数が正の値の場合は PEM 内をアノード側からカソード側へ，

負の値の場合には PEM 内をカソード側からアノード側へ水が輸送されているこ

とを示し，その絶対値が大きいほどプロトン流束，すなわち発電生成水を基準

として，多くの水が輸送されていることを示している．また，並向流条件にお

ける結果は図左側が流路入口，対向流条件における結果は図左側がカソード側

流路入口，図右側がアノード側流路入口を示している．これより，たしかに対

向流にすることで，カソード側流路入口付近においてはカソード側流路方向へ

の水輸送が，アノード側流路入口付近においてはアノード側流路方向への水輸

送が促進されていることが分かる．Buchi と Srinivasan は 12，対向流にすること

で，このような現象が生じることが期待できることを報告しているが，実験的

に明らかにはしておらず，本実験結果は，対向流によるこのような効果が実際

に起きていることを実験的に明らかにしたといえる．加えて，この結果は，対

向流にすることで流路入口付近の水蒸気濃度の向上が図れ，膜含水量も向上す

ることが期待されることから，実際に計測された水蒸気濃度を PEM/CL 界面に

おける水蒸気濃度と仮定した際の膜含水量分布を算出し，各電流密度（0.3A/cm2, 
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0.5A/cm2）下において並向流と対向流で比較したものを Fig.3-3-12，Fig.3-3-13 に

示す．並向流の結果は図左側が流路入口，対向流の結果は図左側がカソード側

流路入口，図右側がアノード側流路入口となっている．この結果から，並向流

の場合は入口から出口にかけて含水量が増加していくのに対し，対向流の場合

は，流路中流付近をピークに両極側流路入口にかけて減少していく分布になっ

ており，対向流にすることで流路入口付近の含水量が向上していることがみら

れる．そして，含水量分布の流路方向変化量を比べると，並向流に比べ対向流

の方が含水量の変化量が小さく，含水量分布の平坦化が図れていることが分か

る．Ge と Yi は 11，数値解析により対向流にすることにより，流路入口付近の発

電性能が向上することを明らかにしており，その要因が流路入口付近における

流路内水蒸気濃度が増加し，膜含水量が増加したためと報告している．我々の

実験結果は彼らの数値解析の結果を支持するものといえる． 
 
 以上の結果から，対向流にすることで，流路入口付近における水蒸気濃度の

増加を図ることが可能であり，その結果として，並向流に比べて膜含水量の流

路方向分布が平坦化していることが示唆された． 
 

3-3-3 微細孔層と対向流を組み合わせた効果 
 3-3-1 において，カソード側に挿入した微細孔層（MPL）によってカソード側

からアノード側への水分輸送が促進されること，また 3-3-2 において，対向流に

よって流路入口付近における水蒸気濃度の増加すなわち膜含水量の向上が図れ

ることが明らかになった．そこで本項では微細孔層と対向流を組み合わせたと

きに水分輸送に与える影響について明らかにする． 
 
 Fig.3-3-14, および Fig.3-3-15 に，カソード側に微細孔層を挿入し，対向流と

した場合の電流密度 0.3A/cm2 および 0.5A/cm2 における両極側流路内水蒸気濃

度分布の計測結果を示す．まず，両極側流路入口から 15mm 程度の区間の水蒸

気濃度に着目すると，3-3-2 で述べた MPL を挿入しない条件と同じように，並

向流条件下（Fig.3-3-3, Fig.3-3-5）における同じ区間に比べ，水蒸気濃度の増加

量が大きくなっていることが分かる．また，両極側流路出口付近の水蒸気濃度

に着目すると，いずれの電流密度条件下においてもカソード側流路出口付近の

水蒸気濃度に比べアノード側流路出口付近の水蒸気濃度が高いことが分かる．

MPL 有り・並向流の条件下（Fig.3-3-3, Fig.3-3-5）においてはカソード側流路出

口付近の水蒸気濃度がアノード側流路出口付近の水蒸気濃度より高いことから，

対向流によってカソードからアノードへの水分輸送が強化されたといえる．し



 42

かし，MPL 無し・並行流と MPL 無し・対向流における両極流路出口付近の水蒸

気濃度を比べると大きな差は無いことから，MPL と対向流を組み合わせた場合

に対向流によってカソード側からアノード側への水分輸送が促進されていると

いえる．これは，3-3-1 で明らかになった MPL によるカソード側からアノード

側への水分輸送の促進作用が要因であると考えられる．3-3-2 で明らかになって

いるように，対向流にすることで，カソード側流路入口付近においてはカソー

ド側流路への水分排出が，アノード側流路入口付近においてはアノード側流路

への水分排出が並行流に比べそれぞれ促進される．この現象は同時に，カソー

ド側流路入口付近においてはアノード側流路への水分排出量が，アノード側流

路入口付近においてはカソード側流路への水分排出量がそれぞれ減少すること

を意味している．そして，それぞれの流路への水分排出量増加分と減少分が釣

り合った結果，MPL が無い場合には並向流と対向流で流路出口付近の水蒸気濃

度に大差が無かったと考えられる．次に MPL をカソード側に挿入した場合を考

えると，対向流にすることで，カソード側流路入口付近においてカソード側流

路への水分排出が促進されるが，カソード側に MPL があることで，この促進が

抑制される．一方，アノード側流路入口付近においてはアノード側流路への水

分排出が促進されるが，カソード側 MPL によってこの促進作用がさらに強化さ

れる．つまり，MPL によって対向流の効果のうちカソード側流路入口付近にお

けるカソード流路への水分排出促進作用が抑制され，アノード側流路入口付近

におけるアノード側流路への水分排出促進作用が強化された結果，対向流条件

下においてアノード側流路出口付近の水蒸気濃度が上昇したと考えられる．そ

こでまず，MPL を挿入した場合の並向流および対向流における水輸送係数の流

路方向分布を実験結果に基づいて算出したものを Fig.3-3-16 および Fig.3-3-17 に

示す．並向流の結果は図左側が流路入口，対向流の結果は図左側がカソード側

流路入口，図右側がアノード側流路入口である．これらの結果と，MPL を挿入

しない場合の Fig.3-3-10 および Fig.3-3-11 とを比較すると，MPL を挿入しない場

合は対向流にすることで中流付近（カソード流路入口から 20~30mm）を境に，

カソード側流路入口側（図左側）でカソード側流路方向への水輸送が，アノー

ド流路入口側（図右側）でアノード側流路方向への水輸送が促進されているの

に対し，MPL を挿入した場合には，対向流にすることで，中流よりもカソード

側流路入口側（カソード流路入口から 10~20mm）を境にカソード側流路入口側

（図左側）でカソード側流路方向への水輸送が，アノード側流路入口側（図右

側）でアノード側流路方向への水輸送がそれぞれ促進されており，アノード側

流路方向への水輸送が促進されている区間が長くなっていることが分かり，こ

れが MPL によって対向流条件下においてアノード側流路内の水蒸気濃度が高く

なった要因であると考えられる． 
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 以上の結果から，MPL を挿入した上で対向流とすることで，MPL 無しで対向

流とした場合と同様に，流路入口付近における水蒸気濃度の向上が図れ，流路

方向の含水量分布が平坦化し発電分布も均一化できる可能性が示唆された．ま

た，MPL の挿入によって対向流の効果のうちカソード側からアノード側への水

輸送促進作用がさらに強化される一方，アノード側からカソード側への水輸送

の促進作用が抑制される結果，セル全体として MPL を挿入し並向流とした場合

に比べてカソード側からアノード側への水輸送がさらに促進されることが明ら

かになった．このことから，対向流によって，MPL のカソード側からアノード

側への水輸送促進作用がさらに強化されるため，高電流密度運転下における電

気浸透による水輸送の影響を相対的にさらに弱めることができると考えられ，

低加湿運転下における水輸送の制御へ向けて，対向流と微細孔層を組み合わせ

ることが有用であることが示された． 
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3-4 結論 
 波長可変型半導体レーザ吸収分光法（TDLAS）を用いた流路内水蒸気濃度分

布計測を通して，低加湿運転下において対向流の採用とカソード側への微細孔

層（MPL）の挿入が極間水輸送現象に与える影響について以下の知見を得た． 
 
1. カソード側に微細孔層（MPL）を挿入することで，カソードからアノードへ

の水輸送が促進されることが明らかになった． 
2. 対向流にすることで，流路入口付近における水蒸気濃度の上昇が図れること

が明らかにされたとともに，その結果として流路方向膜含水量分布が平坦化

できる可能性が示された． 
3. カソード側に微細孔層（MPL）挿入した上で対向流にすることで，対向流の

効果である，アノード側流路入口付近におけるアノード側流路方向への水輸

送の促進作用が強化，カソード側流路入口付近におけるカソード側流路方向

への水輸送の促進作用が抑制される結果，セル全体としてカソード側からア

ノード側への水輸送がさらに促進されることが明らかになった． 
 

以上の結果から，MPL はカソード側からアノード側への水輸送を促進するこ

とができるため，発電生成水の膜への取り込みが促進され，膜含水の向上が図

れることが期待されるとともに，高電流密度運転時における電気浸透によるア

ノード側からカソード側への水輸送の影響を相対的に弱め，アノード側のドラ

イアウトを抑制することが可能であり，さらに対向流にすることで，その効果

をさらに強化できるとともに，流路入口付近における膜含水量の向上を図れる

可能性が示された． 
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Figure 3-2-1. A schematic diagram of the experimental setup 
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Figure 3-3-1. Configuration of polymer electrolyte fuel cell (PEFC) with MPL
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Figure 3-3-2. Variation of water vapor concentration in the cathode and the 
anode channel of the PEMFC without the MPL under co flow mode at a set of 
0.3 A/cm2 
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Figure 3-3-3. Variation of water vapor concentration in the cathode and the 
anode channel of the PEMFC with the MPL under co flow mode at a set of 
0.3 A/cm2 
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Figure 3-3-4. Variation of water vapor concentration in the cathode and the 
anode channel of the PEMFC without the MPL under co flow mode at a set of 
0.5A/cm2 
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Figure 3-3-5. Variation of water vapor concentration in the cathode and the 
anode channel of the PEMFC with the MPL under co flow mode at a set of 
0.5A/cm2 
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Figure 3-3-6. Co flow mode 
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Figure 3-3-7. Counter flow mode 
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Figure 3-3-8. Variation of water vapor concentration in the cathode and the 
anode channel of the PEMFC without the MPL under counter flow mode at a 
set of 0.3 A/cm2 
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Figure 3-3-9. Variation of water vapor concentration in the cathode and the 
anode channel of the PEMFC without the MPL under counter flow mode at a 
set of 0.5 A/cm2 
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Figure 3-3-10. Distribution of water transport coefficient along the channel 
in the case of counter-flow and co-flow mode at the set of 0.3A/cm2 
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Figure 3-3-11. Distribution of water transport coefficient along the channel 
in the case of counter-flow and co-flow mode at the set of 0.5A/cm2 
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Figure 3-3-12. Distribution of water content in the PEM along the channel in 
the case of counter-flow and co-flow mode at the set of 0.3A/cm2 
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Figure 3-3-13. Distribution of water content in the PEM along the channel in 
the case of counter-flow and co-flow mode at the set of 0.5A/cm2 
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Figure 3-3-14. Variation of water vapor concentration in the cathode and the 
anode channel of the PEMFC with the MPL under counter flow mode at a set 
of 0.3 A/cm2 
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Figure 3-3-15. Variation of water vapor concentration in the cathode and the 
anode channel of the PEMFC with the MPL under counter flow mode at a set 
of 0.5 A/cm2 

 



 53

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0-10 10-20 20-30 30-40 40-50

Counter-flow
Co-flow

W
at

er
 tr

an
sp

or
t c

oe
ff

ic
ie

nt
[Η

2Ο
/Η

+ ]

Distance from the cathode inlet [mm]  
Figure 3-3-16. Distribution of water transport coefficient along the channel 
in the case of counter-flow and co-flow mode with MPL at the set of 0.3A/cm2
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Figure 3-3-17. Distribution of water transport coefficient along the channel 
in the case of counter-flow and co-flow mode with MPL at the set of 0.5A/cm2
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核ラベリング磁気共鳴画像法を用いた 
ＰＥＦＣ電解質膜含水に微細孔層が及ぼす

影響解明 
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4-1 研究目的 
 固体高分子形燃料電池(PEFC)の実用化のために，低加湿運転下における発電

性能向上へ向けた PEFC 内水分管理が重要な課題の一つとして挙げられている
1-3．PEFC 内電解質膜は空気極側加湿水，燃料極側加湿水，発電生成水によって

湿潤状態を保持することでプロトン伝導性を保っている．低加湿運転下におい

ては，空気極および燃料極側加湿水量が減少するため，発電生成水の膜含水へ

の寄与度を強化させることが必要不可欠となる．その一つの解決策として，酸

素極側の触媒層とガス拡散層の間への微細孔層(MPL)の挿入が挙げられている
4-6．波長可変型半導体レーザ吸収分光法を用いた PEFC 流路内水蒸気濃度計測を

用いた我々の以前の研究によれば，微細孔層を挿入することによって酸素極側

から水素極側への水分輸送が促進されることが明らかになっている 7．しかしな

がら，発電性能を大きく左右する膜含水への影響，さらには発電生成水の膜含

水への寄与度に対する効果については未だ十分には明らかになっていない．膜

含水への発電生成水の寄与度を明らかにするためには，燃料極側加湿水，空気

極側加湿水，発電生成水の膜含水への寄与を分離可視化することが求められる．

そこで本研究では核ラベリング磁気共鳴画像法(NL-MRI)を用いて燃料極側加湿

水，空気極側加湿水，発電生成水の膜含水への寄与を分離可視化し，MPL が膜

含水へ及ぼす影響を解明することを目的とする． 
 

4-2 実験手法 

4-2-1   MRI 計測の原理  
 磁気共鳴イメージング（MRI: magnetic resonance imaging）とは核磁気共鳴

（NMR: nuclear magnetic resonance）を利用して，物体の空間的構造を計測

する手法である．原子核は，自転運動に相当するスピン核運動量 oJ
r
と磁気モー

メント oµ
r
をもっており，両者には 

 0Jo

rr γµ =        [4-1] 

の関係がある．ここでγ は磁気回転比である．このような原子核に静磁場 oH
r

が

かけられると，磁場の方向を向くスピンの方がわずかにエネルギーが低いため

スピンは磁場の方向を向く傾向を示し，巨視的な領域で平均すると，核スピン
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の作る巨視的な磁気モーメント（核磁化） oM
r

が発生する．しかし，この核磁化

の大きさは非常に小さいため，この核磁化を選択的にかつ高感度に計測するた

めに生まれた手法が NMR である． 
 

 まず，核磁化 oM
r

が静磁場 oH
r

の下で静磁場の方向から傾けられたとする．そ

うすると核磁化には静磁場の方向に向けようとする力に起因するトルク

oHM
rr

×0 が作用する．ここで，核磁化にはスピン核運動量が伴っているため，核

磁化の運動，すなわち核運動量の時間変化は 
 

 0000
0 HJHM

dt
Jd rrrr
r

×=×= γ      [4-2] 

 

となる．この式からわかるように，核運動量 oJ
r
の時間変化は常に oJ

r
に垂直であ

り， oJ
r
が oH

r
の回りに Fig.4-2-1 に示すような歳差運動行うことを示している．

この歳差運動の角周波数ωをラーモア角周波数と呼び，核磁化の周りには，歳

差運動に伴って振動する磁束が発生し，この運動を電磁誘導によって検出する

信号が NMR 信号である．ここで，核磁化を静磁場から傾ける際には，Fig.4-2-2
に示すようなラーモア周波数ωで振動する高周波磁場（RF パルス）を静磁場（z
軸方向）に垂直な平面（x-y 平面）にかけている．なお，ラーモア周波数で振動

する磁場をかけなければならない理由については付録 A-2 に記す．また，この

ような高周波磁場を用いる理由は，高周波磁場が x-y 平面を角周波数ωと-ωで

回転する 2 つの回転磁場の合成と考えることができ，ωで回転する成分は，核

磁化と同じ方向に同じ周波数で回転するため，ラーモア周波数ωで静磁場（z 軸）

周りに回転する回転磁場と等価となり核磁化を傾けることが出来る一方で，-ω
で回転する成分は核磁化に対して相対的に 2ωの角周波数を持つため核磁化の

運動にほとんど影響を及ぼさないためである 8．  
 
 なお，本研究においては，プロトン（1H）からの NMR 信号を検出すること

で，PEFC 電解質膜内の水分量を計測する． 
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4-2-2 核ラベリング MRI 計測原理 

 本研究では，4-2-1 で説明した MRI 計測を応用した核ラベリング MRI 計測

（NL-MRI）手法を用いる．この手法は，水素（H）核とその同位体である重水

素（D）核の共鳴周波数が異なっているという特徴を用いる手法である．本研究

で所有する 1H-MRI システム（Varian, Inova300, 静磁場強度 7.05T, RF パルス周波

数 約 300MHz）下において水素(H)核のラーモア角周波数が約 300MHz と RF
パルス周波数に一致しているのに対して，重水素（D）核のラーモア角周波数が

約 46MHz と RF パルス周波数から大きく外れており，1H-MRI システムにおいて

その信号を検出することは出来ない 8．実際に，軽水（H2O）と重水（D2O）を

撮像すると Fig.4-2-3 に示すように軽水の信号は得られるが重水からの信号は得

られない．このように同位体を用いることで，核をラベリングして計測する手

法が核ラベリング MRI 計測である． 
 
 本章では，軽水（H2O）と重水（D2O）および軽水素（H2）と重水素（D2）を

用いた核ラベリング MRI 計測手法を用いる．PEFC 電解質膜は，カソード側供

給加湿水，アノード側供給加湿水，および発電生成水の 3 要素の水によって含

水されているが，通常の MRI 計測ではすべての要素の水が同時に検出されるた

め，どの要素の水がどの程度膜含水へ寄与しているかを解明することは出来な

い．そこで，核ラベリング MRI 計測を用いてそれぞれの要素水の膜含水への寄

与の分離可視化を行う．たとえば，カソード側供給加湿水を H2O，アノード側

供給加湿水を D2O，供給水素を D2 とすると，アノード加湿水と供給水素由来の

発電生成水（D2O）からの信号は得ることが出来ないため，MRI 計測によって得

られる信号は Fig.4-2-4 に示すようにカソード側供給加湿水が膜含水へ及ぼす影

響のみとなる．同様にして，Fig.4-2-5 に示すようにアノード側供給加湿水を D2O，

アノード側供給加湿水を H2O，供給水素を D2 とすることでアノード側供給加湿

水の膜含水への寄与を，Fig.4-2-6 に示すようにアノード側供給加湿水を D2O，

カソード側供給加湿水を D2O，供給水素を H2 とすることで発電生成水の膜含水

への寄与をそれぞれ分離可視化できることが期待できる． 
 

4-2-3 実験装置 
 Fig.4-2-7 に実験装置の概略図を示す．燃料電池セルについては，MRI 計測を

可能とするために非磁性材料から構成されている．膜電極接合体(MEA)は自作の

白金触媒インク(0.5mg/cm2)と厚さ 250 µm のナフィオン膜(Du Pont 社製)を 120℃、

200N/cm2 で 30 分間ホットプレスすることで作成した触媒層付電解質膜（CCM : 
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Catalyst Coated Membrane）をカーボンペーパーで挟み込むことで構成されてい

る．供給ガスは水素及び酸素ガスを用い、流量計によって流量を制御した後，

相対湿度 30%で加湿した上で PEFC へ供給した．また電流は電源負荷装置

(PLZ152WA, Kikusui)、セル温度は温度調節器によって制御した．セル温度はガ

ラスヒータによって制御されているが，ガラスヒータに流れる電流が MRI シス

テム中の磁場に影響を及ぼすことを避けるため，RF パルスを照射し，プロトン

からの信号を検出する間はガラスヒータに流れる電流を遮断している．なお，

この電流遮断の時間は短時間であるため，この間にセル温度が低下することは

無いことを確認している． 
 

4-2-4 実験条件 
 本実験では，水素および酸素ガスを流量 200mL/min，相対湿度 30%で燃料電

池セルへ供給し，セル温度は 80℃に設定した．電流密度は 0.15A/cm2 としカー

ボンペーパーは MPL 無しのものと（SGL CARBON 24BA）MPL 有りのもの（SGL 
CARBON 24BC）を用意し，アノード側には MPL 無しのものを，カソード側に

は MPL 有りもしくは無しのものを用い，両者の比較を行った．MR 画像取得に

際しては，膜厚方向分解能 25μm，繰り返し回数 8 回，スライス厚 10mm とし

た． 
 

4-3 結果と考察 

4-3-1 核ラベリング MRI 計測結果の補正 
核ラベリング MRI 計測では，アノード側加湿水を H2O，カソード側加湿水を

D2O，供給水素を D2 とすることでアノード側加湿水の膜含水への寄与を，アノ

ード側加湿水を D2O，カソード側加湿水を D2O，供給水素を H2 とすることで供

給水素すなわち発電生成水の膜含水への寄与を可視化できることが望ましい．

しかし，実際には白金触媒上において，水素と重水中の重水素，もしくは重水

素と軽水中の水素との間で同位体交換反応が生じることが知られており，本実

験においても触媒として白金を用いていることから同位体交換反応が生じるこ

とが考えられる 9-11．そこで，まず開回路(OCV: Open Circuit Voltage)状態 におい

て核ラベリング MRI 計測を行った結果を Fig.4-3-1 に示す．この図は，0~250μ
m の範囲が電解質膜に対応している．この結果を見ると，供給水素を H2，アノ

ード側加湿水およびカソード側加湿水を D2O とした際の信号が大きいことが分

かる．OCV においては，発電による水の生成がないため，同位体交換反応が進
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行していないとすれば，供給水素由来の水として考えられるものは供給水素が

カソード側へ PEM 内をクロスオーバし，カソード触媒上で酸素と直接反応する

ことによって生成する水である．しかし，本実験においては，1.0V 程度の十分

な起電力が確認されており，クロスオーバ水素によって生じる水の量は極微量

であり，この水によって，Fig.4-3-1 に示すような大きな信号が得られることは

ない．さらに，膜厚方向の信号強度分布に着目すると供給水素の影響がアノー

ド側で高くカソード側で低くなっていることが分かり，供給水素由来の水がア

ノード側から流入しているといえる．以上の点から， OCV 状態において，供給

水素由来の信号が大きく得られているということは，アノード触媒上において

供給水素の水素原子とアノード側加湿水中の水素原子核との間で同位体交換反

応が進行していることを示している．したがって，核ラベリング MRI 計測によ

って３種類の水（アノード側加湿水，カソード側加湿水，発電生成水）の PEM
含水への寄与を分離可視化するためには，同位体交換反応による水素原子核の

交換割合を定量化する必要がある．そこで本項では，同位体交換反応による水

素原子核の交換割合を定量化し，核ラベリング MRI 計測によって３種類の水の

PEM 含水への寄与の分離可視化を可能とすることを目指す． 
 

 まず，実際に触媒上で同位体交換反応が進行していることを確認するため，

ダイレクトガス質量分析装置を用いた PEFC 排気ガス成分計測を行った．アノ

ード側流路に水素ガスと加湿水を，カソード側流路に乾燥した窒素ガスを流す

条件で，アノード側に供給する水素ガスを H2 と D2 で切り替えた際のカソード

側流路出口ガスの成分変化を計測した．なおアノード側加湿水は常に軽水

（H2O）である．また，ガスリークなどの影響を抑え，精度の良い成分分析を

可能とするため，MRI 計測用の燃料電池セルではなく，市販の単セル燃料電池

（Electrochem 社製，発電面積 5cm2）を用い，ガス流量およびアノード側加湿

条件は 4-2-4 で述べた条件と等しくした．得られた結果を Fig.4-3-2 に示す．こ

の結果から，H2ガスと D2ガスの切り替えによって m/z=18 および 20 に対応す

る信号が変化しているが（m/z は質量電荷比），m/z=18 および 20 の信号はそれ

ぞれ H2O（質量数 18），D2O（質量数 20）に対応していることから，H2ガス供

給時にはカソード側から H2O の排水が，D2ガス供給時にはカソード側から D2O
の排水がそれぞれ多いことが分かる．本実験においては，カソード側に乾燥し

た窒素ガスを流しているため，カソード側から排水される水はアノード側から

電解質膜を介して輸送されてきたものである．つまり，D2 ガス供給時にアノー

ド触媒上でD2と加湿水のH2Oとの間で同位体交換反応が起こり，加湿水のH2O
の一部が D2O となり PEM 中をカソードへ輸送されたことを示しており，実際

に PEFC 触媒上において同位体交換反応が生じていることが確認された． 
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 そこで次に PEM 中を輸送されるアノード側加湿水のうち同位体交換反応に

よって H 核と D 核の交換が行われた加湿水の占める割合を計測するための実験

を行った．実際に核ラベリング MRI 計測結果に対して同位体交換反応の影響を

考慮し，補正を行うためには発電下における同位体交換反応の様子を捉える必

要がある．しかし，実際の発電下においては発電生成水が発生するため，同位

体交換反応のみの影響を捉えることは困難となってしまう．そこで発電状態を

模擬した状態で同位体交換反応の様子を捉えることを目指した．発電下におい

てはアノード触媒上で次式の反応が進行する 
 
 H2 → 2H+ + 2e-      [4-3] 
      
そして，同位体交換反応も白金上に吸着した水素原子が関係している反応であ

るため，非発電状態と発電状態では白金上の吸着水素原子の動きが変わってく

る可能性があり，同位体交換反応の進行にも影響を及ぼす可能性が懸念される．

そこで，この状態を模擬するためプロトンポンプを用いた実験を行った．アノ

ード側に加湿した重水素を，カソード側に乾燥窒素ガスを供給し，外部から電

流を印加することでアノード触媒上において Eq.4-3 の反応を生じさせる．する

と，Eq.4-3 で電離した水素（重水素）原子はカソード触媒上で水素（重水素）

となり排気される．この方法によって，カソード側流路から排気される水は全

てアノード側加湿水由来のものとなるため，ダイレクトガス質量分析装置を用

いてその成分比を調べることで，アノード触媒上で生じた同位体交換の割合を

算出することが出来る．Fig.4-3-3 にプロトンポンプを用いて印加する電流量を

変化させたときの m/z=18（H2O に対応）および 20（D2O に対応）の出力信号

値を示す．この出力信号値は濃度に対応している．この結果をみると，電流量

の増加に伴ってどちらの信号強度も増加している，すなわち濃度が増加してい

ることが分かる．これは電流量の増加に伴って PEM 中をアノードからカソード

へ輸送されるプロトンの量が増え，電気浸透によってカソードへ輸送される水

分量が増加したためである．次に，この結果から，両者（m/z=18，20）の信号

強度比（(m/z=18)/(m/z=20)）をプロットしたものを Fig.4-3-4 に示す．この図

から，印加した電流量によらず，信号強度比はほぼ一定であることが分かる．

この結果は，発電に伴って生じるアノード触媒上における Eq.4-3 の反応の状態

に関わらず同位体交換反応による水素核の交換割合がほぼ一定であることを示

していることから，非発電状態における交換割合を求めることで発電状態にお

いてもその交換割合で同位体交換反応が進行することが分かる．そこで，非発

電状態にあたる OCV 状態で核ラベリング計測を行った結果（Fig.4-3-1）からそ

の割合を求めると電解質膜内へ流入するアノード加湿水のうちおよそ 83%が
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D2O となり，D2 供給・H2O 加湿の条件において同位体交換反応によって H2O
加湿水がD2Oとなる水素核交換割合はおよそ 83%と求まり補正が可能となった． 
逆に H2 供給・D2O 加湿の条件における交換割合については，Fig.4-3-1 より 3
種類の水の影響の和が通常の MRI 計測の結果と一致することから，D2 供給・

H2O加湿の条件においておよそ83%の加湿水が同位体交換反応によってD2Oと

なり MRI で計測できなくなった分が H2供給・D2O 加湿条件下において計測さ

れているといえる．つまり，D2O 加湿水のうち 83%程度が同位体交換反応によ

って H2O になっていることになる．以上の結果を核ラベリング MRI 計測結果

に適用することで，電解質膜含水に寄与する 3 種類の水を分離可視化すること

が可能である．以後の結果については，この補正を加えた後の結果で示すこと

とする． 
 

4-3-2 微細孔層が電解質膜内含水分布に及ぼす影響 
 本項では核ラベリング MRI 計測を行う前に通常の MRI 計測を行い，カソー

ド側に挿入した微細孔層（MPL）が電解質膜含水量および含水分布に与える影

響を解明することを目指す． 
 
 Fig.4-3-5 に電流密度 0.15A/cm2における MPL の有無による膜厚方向の含水

量分布の変化を示す．図左側がアノード，右側がカソードであり，0~250μm の

範囲が電解質膜に対応している．なお，MRI によって計測される膜内水分から

の信号強度から膜内含水量への変換については，窒素ガスによる両側 20%加湿，

30%加湿，40%加湿の条件において，MRI 用セルに取り付けてある参照水の信

号強度と電解質膜内水分からの信号強度の比と，Springer ら 12の等温吸着曲線

から求められる含水量との関係から求める校正式を用いて変換している．この

図より，MPL の挿入によって膜含水量が増加していること，および膜含水量分

布が平坦化していることが分かる． 
 

まず膜含水量が増加している点についてであるが，これは，MPL によってカ

ソード触媒層内の水蒸気濃度が上昇した結果であると推測される．第 3 章にお

いて，カソード側の MPL によってカソード触媒層での発電生成水のカソード方

向への排水が抑制されるため，その抑制分を補うかたちで，アノード側への水

輸送が促進されることが示唆されたが，本実験結果はこの現象を支持するもの

である．つまり，カソード側の MPL によってカソード触媒層内の水蒸気濃度が

上昇した結果，等温吸着曲線に従って，PEM カソード側界面の PEM 中含水量

が増加し，それに伴って PEM 全体の含水量が上昇したといえる．実際に
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Fig.4-3-5 に示した膜内含水量分布より，カソード側界面における含水量から

Springer ら 12 の等温吸着曲線を用いて外部環境の相対湿度を求めると，MPL
を挿入しない場合は供給ガスの相対湿度とほぼ等しく 30%程度であるのに対し，

MPL を挿入した場合には 40%程度となっており，MPL によって触媒層内の相

対湿度が供給ガス相対湿度よりも高くなっていることが分かる． 
 
次に，膜含水量分布が平坦化していることに関して考える．第 3 章の TDLAS

による実験結果から，カソード側に MPL を挿入することによってカソード側か

らアノード側への水分輸送が促進されることが明らかになっており，今回の実

験においても同様の現象が起きていると考えられる．ここで，本実験条件にお

いては液水の発生がなく，カソード側からアノード側への水分輸送は拡散現象

が支配的と考えられる．つまり，膜含水分布が平坦化していることから，濃度

差が小さくなりつつ拡散輸送量が増大していることになり，そのためには，PEM
内有効拡散係数が大きくならなければならない． ここで，PEM 内の水の有効

拡散係数は PEM 内含水量の増大に伴って大きくなることが知られており 12-14，

濃度差が小さくなりつつ拡散輸送量が大きくなる現象は十分に考えられる．こ

のように拡散輸送量が大きくなった結果，電気浸透によるアノードからカソー

ドへの水分輸送の影響が相対的に弱くなり，アノード側における電解質膜の乾

燥が抑制されていることが分かる． 
 

以上の考察をまとめると，カソード側 MPL によってカソード触媒層内水蒸気

濃度が増加し PEM 内含水量が増加，カソード側流路への排水が抑制された分を

補う形でより多くの水が PEM 内へ流入，PEM 内有効拡散係数は含水量の増加

に伴って増大しているため，小さい濃度差で必要な量の水分輸送を達成できる．

そのため，MPL の挿入によって膜含水量分布が平坦化したといえる．MPL の

効果についてはインピーダンス計測によって内部抵抗が低減することを明らか

にした例 5などがあるが，MPL には水蒸気の流出抵抗としての働きのほか，接

触抵抗を低減させるという働きもあるため 6，接触抵抗の低減によって内部抵抗

が低減したという可能性も否定できない．しかし，本研究より，MPL によって

膜含水が向上することが明らかになったことから，MPL によって膜抵抗が低減

し，発電性能が向上する可能性があることが示された．  
 

4-3-3 微細孔層が電解質膜含水パスに及ぼす影響 
 4-3-2 よりカソード側 MPL によって膜含水量が増加することが明らかになっ

たが，本項では，この膜含水量の増加がカソード側加湿水，アノード側加湿水，
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発電生成水のうちどの要素によって引き起こされたかを核ラベリングMRI計測

によって明らかにすることを目指す． 
 
 Fig.4-3-6およびFig.4-3-7にMPLを挿入しない場合とカソード側に挿入した

場合の電流密度 0.15A/cm2における核ラベリング MRI 計測結果を示す．なおこ

の結果は 4-3-1 で行った同位体交換反応による影響の補正を加えたものである．

まず核ラベリング計測によって分離可視化されたそれぞれの膜含水への寄与の

総和（橙色）と同条件で通常の MRI 計測によって計測された膜含水分布（黒色）

がほぼ一致していることが分かる．H2O と D2O は物性値が異なるため，電解質

膜内における運動の様子が変わってくる可能性があるが，両者（黒色のプロッ

トと橙色のプロット）がほぼ一致したということは，その運動の違いの影響が

ほとんどなく，核ラベリング MRI 計測によって 3 種の水の影響の分離可視化に

成功し，通常の MRI 計測時のように全ての要素水が H2O であるときの状態を

再現できていることを示している．そこで次に 3 種類の水の膜含水への寄与に

対して MPL が及ぼす影響について考えることにする． 
 

まず，発電生成水についてみてみると，カソード側への MPL の挿入によって

膜含水への寄与度が増大していることが分かる．これは，MPL によって発電生

成水のカソード側流路への排水が抑制され，膜内への取り込みが促進されたた

めと考えられる．第 3 章における TDLAS を用いた流路内水蒸気濃度計測を通

した結果からも MPL によってカソード側への排水が抑制されアノード側への

排水が強化されていることが示されているが，この結果は 3 章で得られた結果

を支持するものであり，PEM への取り込みが促進される水要素が発電生成水で

あることが新たに明らかになった．この要因は，4-3-2 で述べたように，MPL
によってカソード触媒層内水蒸気濃度の上昇したためと考えられる． 

 
次にアノード側加湿水に着目すると，MPL の挿入による膜含水への寄与は若

干低下していることが分かる．アノード加湿水は電気浸透によって膜内を輸送

されると考えられるが， MPL によって発電生成水のアノードへの輸送が強化

されているため，MPL があることによってアノード触媒層に存在する水蒸気の

うち発電生成水の占める割合が増加しているものと考えられる．その結果，仮

に同程度のアノード側水蒸気が膜含水に寄与しているとしても，アノード側加

湿水の占める割合が減少することになるため，アノード加湿水の寄与が減少す

ることとなる．しかし，MPL の有無による変化は小さく，MPL がアノード側

加湿水の膜含水へ及ぼす影響はほとんどないといえる． 
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最後に，カソード側加湿水について着目すると，MPL の挿入によって膜含水

への寄与が若干増加していることが分かる．MPL を挿入することによって拡散

によるカソード側加湿水の電解質膜内への輸送は抑制される．にもかかわらず

カソード加湿水の寄与が若干ではあるが増加傾向にある要因としては，発電生

成水のカソード側流路への排出が抑制される結果，カソード側流路方向への移

流の影響が小さくなったことが考えられる．しかし，MPL の有無による寄与の

差は小さく，MPL がカソード側加湿水の膜含水へ及ぼす影響はほとんどないと

いえる．  
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4-4 結論 
 核ラベリング MRI 計測によって MPL が発電生成水，アノード加湿水，カソ

ード加湿水のそれぞれの膜含水への寄与に与える影響を明らかにするために，

核ラベリングMRI計測に影響を及ぼすアノード触媒上での同位体交換反応の定

量化を行い，計測結果の補正を可能とした上で以下の知見を得た． 
 
1. カソード側 MPL によってカソード触媒層内の水蒸気濃度が上昇し，膜含水

量が増加するとともに，含水分布が平坦化することが明らかになった． 
2. カソード側 MPL によって発電生成水の膜含水への寄与が増大することが明

らかになった． 
3. カソード側 MPL によるアノード側加湿水の膜含水への寄与への影響はほと

んど無いことが明らかになった 
4. カソード側加湿水についても，MPL の有無によらず膜含水への寄与はほと

んど変わらないことが明らかになった． 
 

以上の知見より，カソード側 MPL が低加湿運転における発電生成水による膜

含水の向上が図れることが示された． 
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Figure 4-2-2. Radio frequency pulse 
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Figure 4-2-3. Signal of H2O and D2O by MRI system 
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Figure 4-2-4. Measurement of effect of humidification water at cathode on 
membrane hydration by NL-MRI technique 
 



 69

 

H2OH2O

H2OH2O

H2OH2O

H2OH2O

H2OH2O

H2OH2O

H2OH2O

D2OD2O

D2OD2O

D2OD2O

D2OD2O

D2OD2O

D2OD2O

D2OD2O

D2OD2O

D2OD2O

D2OD2O

D2OD2O

D2OD2O

Humidification
water at
cathode

Humidification
water at
anode

Generated
water

 
 

Figure 4-2-5. Measurement of effect of humidification water at anode on 
membrane hydration by NL-MRI technique 
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Figure 4-2-6. Measurement of effect of generated water on membrane 
hydration by NL-MRI technique 
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Figure 4-2-7. A schematic diagram of the experimental setup 
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Figure 4-3-1. A measurement result by NL-MRI technique under OCV 
condition 
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Figure 4-3-2. Isotope exchange reaction between D2 and H2O 
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Figure 4-3-3. Variation of amount of water transport by electro-osmosis with 
increasing current 
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Figure 4-3-4. Ratio of signal intensity of H2O to signal intensity of D2O based 
on DGMS measurement  
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Figure 4-3-5. One dimension profile of water content in PEM in the case of 
having MPL and no MPL. 
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Figure 4-3-6. Effect of each water sources on membrane hydration in the 
case of having no MPL. 
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Figure 4-3-7. Effect of each water source on membrane hydration in the case 
of having MPL at cathode. 
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第 5 章 
 

直接メタノール型燃料電池 
（ＤＭＦＣ）内物質輸送解析モデル

に基づく制御層導入効果の検討 
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5-1 研究目的 
 本研究では，携帯電子機器用電源としての実用化が期待される直接メタノー

ル型燃料電池（DMFC）の課題とされる電解質膜（PEM）中メタノールクロスオ

ーバおよび水クロスオーバの抑制，さらにはカソード触媒層中での発電生成水

のアノード反応への有効利用へ向けた物質輸送現象の解明およびその制御を目

指すため，DMFC 内メタノールおよび水輸送解析モデルを構築し，物質輸送制

御層挿入がメタノール，水輸送へおよぼす影響に対する知見を得ることを目的

とする．  
 

5-2 解析手法 

5-2-1 物質輸送運動量解析 
メタノール・水輸送現象の解析へ向けて，まず始めにメタノール水溶液の輸

送解析を行い，DMFC 内物質（メタノール+水）輸送運動量を計算するが，その

輸送支配方程式について説明する．DMFC のモデルは，Fig.5-2-1 に示すように，

流路（aCh, cCh），ガス拡散層（aGDL，cGDL），触媒層（aCL, cCL），電解質膜

（PEM）から構成されている． 
 

 まず，PEM 内メタノール水溶液輸送方程式については，拡散，電気浸透，メ

タノール随伴，圧力駆動を考慮し 1,2，PEM/触媒層(CL)界面における蒸発・凝縮

および液相流出入を加えた Eq.5-1 に示す式であらわし，陽解法を用いて解析を

行う．ここで，右辺第 4 項および第 5 項に飽和度の関数が導入されているのは，

PEM/CL 界面における液水の接触面積を近似的に表現するためである．なお液相

輸送方程式，気相輸送方程式中においても同様の表現を用いている．また，

PEM/CL 界面における蒸発・凝縮量については，Springer ら 3 の Nafion 膜の等温

吸着曲線から計算する． 
 
 次に，GDL，CL 内メタノール水溶液輸送方程式については，液相と気相の輸

送を考慮し，液相については，圧力駆動，蒸発凝縮，CL における水分生成消滅，

流路界面および PEM 界面における液相流出入を考慮し，気相については拡散，

蒸発凝縮，流路界面および PEM 界面における蒸発凝縮を考慮することでそれぞ

れ Eq.5-2， Eq.5-3 のように表し，液相輸送についてはニュートンラプソン法を，

気相については陰解法を用いることで解析を行う． 
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PEM 中の基礎方程式 

=
∂

∂
t
cMε

 
( ) 2

2

x
cD M

∂
∂λ

 
[拡散] 

 ( )
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

∂
∂− OHd M

F
in

x 2λ
 

[電気浸透] 

 ( ){ }OHmethmethd MJn
x 2, λ
∂
∂−

 
[メタノール随伴] 

 

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

∂
∂

∂
∂+

x
pkkc

x
Mrl

M µ
0

 
[圧力駆動]         

 ( )( )M
eq
MCLv ccsh

x
−−

∂
∂− 1

 
[界面の蒸発・凝縮] 

 ( )MLCLL PPsh
x

−
∂
∂−

 
[界面の液相流出入] 

[5-1]

 
記号  

ɛ: PEM 空隙率 [-] 
cM: PEM 中液水濃度 [g/cm3-pore] 

t: 時間 [sec] 
x: 電解質膜厚方向の距離 [cm] 
D: PEM 中液水拡散係数 [cm2/sec] 
λ: PEM 中含水量 [H2O/SO3-] 

 nd: 電気浸透係数 [H2O/H+] 
i: 電流密度 [A/cm2] 

F: ファラデー定数 [C/mol] 
MH2O: 水のモル質量 [g/mol] 
nd,meth メタノール随伴係数 [H2O/CH3OH] 

Jmeth メタノール流束 [mol/cm2・sec] 
ko: PEM の絶対透過係数 [cm2] 

krl: 相対透過係数 [-] 
µ: 水の粘性係数 [Pa・sec] 
p: PEM 内液水圧力 [Pa] 

hv: PEM/CL 界面における物質伝達係数 [cm/sec] 
sCL PEM/CL 界面における触媒層内液水飽和度 [-] 

cMeq 蒸気平衡時の PEM 内液水濃度 [g/cm3-pore] 
hL: PEM/CL 界面における液水の物質伝達係数  [g/(sec・Pa・cm3)] 
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液相の基礎方程式 
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[5-2]

 crossq+  [クロスオーバメタノールによる 
カソード CL 上での 
物質生成・消滅] 

 

 
記号  

ɛ: 多孔質空隙率 [-] 
cL: 多孔質中液水濃度 [g/cm3-pore] 

x: 多孔質極間方向の距離 [cm] 
ko: 多孔質内の絶対透過係数 [cm2] 

pL: 多孔質内液水圧力 [Pa] 
hevap: 蒸発速度定数 [1/sec] 

s: 多孔質内液水飽和度 [-] 
csat: 多孔質内飽和水蒸気量 [g/cm3-pore] 

cv: 多孔質内水蒸気量 [g/cm3-pore] 
zH2O: 水の生成・消費に関するイオン価数 

zCH3OH: メタノールの消費に関するイオン価数 
MCH3OH: メタノールのモル質量 [g/mol] 
hexhaust: Ch 界面における液水の物質伝達係数  [g/(sec・Pa・cm3)] 

Pch: 流路内液水圧力 [Pa] 
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気相の基礎方程式 
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記号   
Deff: 水蒸気拡散係数, cm2/sec  

 
なお，以上の方程式内の拡散係数等の各定数に関し，厳密にはメタノール水

溶液として，メタノール濃度を考慮した形で設定する必要があるが，本論文で

は，簡単のため特に指定がない限り，水の物性値で代表させて解析を行ってい

る．物性値の厳密な設定については今後の課題としたい．また，Eq.5-2 中第 7
項のクロスオーバメタノールによるカソード CL 上における物質生成・消滅につ

いては，5-3-2 で述べるように本研究においては発電反応によるメタノールの消

費とクロスオーバメタノールによるカソード CL 中におけるメタノールの消費

の割合が 1:1～1:9 の範囲であるが，本研究目的の一つとして，カソード CL 中に

おける発電生成水のアノードへの輸送促進を図ることを掲げていることから，

クロスオーバメタノールのカソード CL 中での反応による生成水の影響を小さ

めに見積もり，1:3 の割合で両者の反応が生じると仮定して Eq.5-2 中第 7 項を計

算した． 
 

5-2-2 メタノール・水輸送解析 
次に，2-2-1 で説明した解析プログラムによって解析された物質輸送量を用い

て，メタノールと水の輸送を分離する解析手法について示す． 
 
まず，メタノール輸送については Eq.5-4 に示す移流拡散方程式を用いて解析

する． 
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記号  
cmeth 多孔質中メタノール水溶液濃度 [g/cm3-sol] 

u DMFC 内水流速 [cm/sec] 
Dmeth 液水中のメタノール拡散係数 [cm2/sec] 

qc CL における消滅項 
 

 ここで，アノード側に供給されたメタノールのうち，PEM 中を通過しカソー

ドへ到達した分については，カソード触媒層内で消滅させ，アノード側流路か

らアノード触媒層にかけては気体成分が少ないため，メタノールの気体成分に

ついては考慮しないモデルとなっている．そして，Eq.5-4 を用いて解析された

メタノールの運動量を，Eq.5-1, 5-2, 5-3 を用いて求めた物質運動量から差し引き，

その残りの運動量を液水の運動量とする．その水の運動量から求めた DMFC 内

液水流速を Eq.5-4 における新たな液水流速とし，再び Eq.5-4 によって解析する

という収束計算を行い，メタノールと液水の輸送を分離する． 
 

5-2-3 飽和度 
 Eq.5-1, 5-2, 5-3 において多孔体内の物質輸送を扱う際，多孔体空隙中の液水

飽和度 s を毛管圧と多孔体の構造特性（細孔径分布，接触角）から計算する．

まず毛管圧の式を以下に示す． 

gLc PPP −=          [5-5] 

毛管圧 cP は，液体圧力 LP と気体圧力 gP の差として定義されるが，燃料電池内で

は気体圧力はほぼ一定のため，毛管圧は液体圧力の関数となる．この毛管圧と，

その毛管圧を持った液体が入り込む細孔の臨界半径 cr の関係式は以下のように

あらわされる 4． 

c
c P

r θγ cos2−=            [5-6] 

γ は液体の表面張力，θは接触角である． 
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また，多孔質の構造特性である細孔径分布は，Eq.5-7 に示すような対数正規

分布によりフィッティングされる． 
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⎟
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⎞
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⎝

⎛ −
−=

k k

k

k
kr s

rr
rs

frV
2

lnln
2
1exp

2
1 ,0

, π    [5-7] 

V(r)は正規化された半径 r の細孔が作る体積であり． kr ,0 と ks は特徴細孔径，分

布の偏差を表す．また， krf , は k 成分（親水成分/疎水成分）が占める体積分率

である． 
 以上 2 式を用い，Eq.5-6 から，ある毛管圧のときの液体が満たされる細孔の

臨界半径を求め，Eq.5-7 において，その臨界半径まで積分し，液体の満たされ

る体積を求めることで，飽和度を計算することが出来る． 
  

5-2-4 解析条件 

5-2-4-1 PEM 内輸送定数・物性値 

 本計算において PEM 内拡散係数，電気浸透係数，メタノール随伴係数は膜内

含水量に依存するものとし，拡散係数 D(λ)は 5， 

022
2)( DD ⋅= λλ

  （D0=5.0×10-6 [cm2/sec]）   [5-8]  

 電気浸透係数 nd(λ)は 

 
λλ

22
6.2)( =dn

       [5-9] 

とし 6,7，メタノール随伴係数については，本研究室で過去に行った研究結果と 8，

本モデルによる解析結果を参考に 

 ( ) λλ
110

1
, =methdn       [5-10] 

と設定した． 
 
 また，電解質膜界面における水蒸気の蒸発・凝縮による流出入にかかわる物質

伝達係数（ヘンリー定数）は，1.0×10-4 [cm/s]を用い 9，液相の流出入にかかわ

る物質伝達係数は本研究室で過去に行った研究成果 8 と本モデルによる解析結



 82

果を比較し 1.5×10-5 [g/(sec・Pa・cm3)]と設定した． 
 
 圧力駆動項で用いる粘性係数には 30℃における水の粘性係数として 7.97×
10-4 [Pa・sec] を用い 10，絶対透過係数は 1.8×10-14 [cm2]4，相対透過係数は液

水飽和度 SLの関数として以下の式（Eq.5-11）で表す 11． 
3
Lrl Sk =        [5-11] 

なお，Eq.5-11 の関係式は，液相・気相輸送方程式においても用いる． 

 

5-2-4-2 GDL, CL 内輸送定数・物性値 

GDL および CL 中の絶対透過係数は，それぞれ 1.0×10-10 [cm2]と 12，3.6×
10-12 [cm2]に設定し 1，水蒸気有効拡散係数 effD については以下の式で表した， 

( )( ) 5.1
0 1 L

eff SDD −= ε  

  (D0=34.50×10-2 [cm2/sec])          [5-12] 
 

5-2-4-3 メタノール拡散係数 

 メタノールの拡散係数は，多孔質中の空隙率εと飽和度ｓを考慮し， 

 
5.1

,0
5.1 sDD methmeth ε⋅=

      [5-13] 

で表し，D0,meth は 30℃における液水中のメタノール拡散係数の値を 

 
4/778.0004163.5

,0 1010 ⋅= −− T
methD

     [5-14] 

より求めた 13． 
 

5-2-4-4 その他の定数と条件 

 その他の輸送方程式に関わる定数を Table.5-1 に示す．また，解析は，電流

密度 200mA/cm2, カソード側流路供給ガス相対湿度 60%の条件で実行した． 
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5-3 結果と考察 

5-3-1 解析モデルの妥当性の検証 

本項では，5-2 の記述に基づいて構築した解析モデルの妥当性について検討を

行う． 
 
Fig.5-3-1 に，5-2-1 で述べた物質運動量解析モデルによって解析された，各グ

リッドへの物質（メタノール水溶液および水蒸気）流入流束分布を示す．この

分布は各グリッドのアノード側から流入するメタノール，液水，水蒸気の流束

の和を示したものであり，図の左側がアノード，右側がカソードである．アノ

ード側流路に供給されたメタノール，液水および水蒸気が，アノード側ガス拡

散層（aGDL）へ流入・通過し，アノード触媒層（aCL）内で発電反応によって

メタノール・水が消費され物質流束が減少，電解質膜（PEM）を通過した後，

カソード触媒層（cCL）内で水が生成するために流束が増加し，カソード側ガス

拡散層（cGDL）を通過し，カソード側流路へ排水されていく様子を表現できて

いることが分かる．Fig.5-3-1 を見て分かるように，物質（メタノール，液水，

水蒸気）流束の連続性が保たれており，触媒層以外では流束が一定，すなわち

物質の生成消滅が起きていないことから，物質（メタノール，液水，水蒸気）

輸送を表現するために妥当な物質運動量解析モデルが構築されたといえる． 
 
同様に，5-2-2 で述べたメタノール・水輸送解析モデルによって解析されたメ

タノール流束および水（液水，水蒸気）流束の結果を Fig.5-3-2 および Fig.5-3-3
にそれぞれ示す．メタノール流束（Fig. 5-3-2）については，アノード側ガス拡

散層（aGDL）を通過しアノード触媒層（aCL）内で発電反応によって消費，消

費されなかったメタノールが電解質膜（PEM）内を通過（メタノールクロスオ

ーバ）した後，カソード触媒層（cCL）内で酸素との直接反応のために消費され

る様子が表現できている．同じく水流束（Fig.5-3-3）についても，アノード側ガ

ス拡散層（aGDL）を通過し，アノード触媒層（aCL）内で発電反応によって消

費され，電解質膜（PEM）内を通過（水クロスオーバ）した後，カソード触媒

層（cCL）内で生成し，カソード側ガス拡散層（cGDL）を通りカソード側流路

へ排水されていく様子が表現できている．このように，メタノール流束，水流

束ともに連続性が保たれており，触媒層以外では流束が一定，すなわち物質の

生成消滅が起きていないことから，水輸送およびメタノール輸送を表現するた

めに妥当な水・メタノール輸送解析モデルが構築されたといえる． 
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 以上述べてきたように，DMFC 内物質（メタノール，水）輸送解析を行うた

めの解析モデルの構築に成功した． 
 

5-3-2 供給メタノール水溶液濃度の影響 

5-3-1 でその妥当性が確認された解析モデルを用い，本項では供給メタノール

水溶液濃度が電解質膜（PEM）内メタノールクロスオーバおよび水クロスオー

バ現象に与える影響について調べていく．Fig.5-3-4 および Fig.5-3-5 にアノード

側流路に供給するメタノール水溶液濃度を 3，6，9，12mol/L と変化させた場合

の PEM 内メタノールクロスオーバ量および水クロスオーバ量の解析結果をそれ

ぞれ示す．なお，メタノールクロスオーバ量および水クロスオーバ量について

は，各供給メタノール水溶液濃度に対して得られる Fig.5-3-2 および Fig. 5-3-3 と

同様のメタノールおよび水流束の解析結果の中の PEM 内における流束で定義し

ている．ここで，正の値はアノード側からカソード側への輸送が生じているこ

とを示している．また赤のプロットは昨年度当研究室にて行ったメタノールお

よび水クロスオーバ量計測の実験結果 8 であり，本解析モデルによって実験結果

を良く表現できていることが分かる． 
 
まず，メタノールクロスオーバ量（Fig.5-3-4）についてみると，供給メタノー

ル水溶液濃度の増加に応じて増加していることから，供給メタノール水溶液濃

度がメタノールクロスオーバ量に対して強い影響を及ぼしていることが分かる．

また，一昨年度に当研究室にて行った実験によると 14，供給メタノール水溶液濃

度を 3mol/L とした場合に，DMFC 内で消費されるメタノール量のおよそ 50%程

度が，発電反応によってではなく，PEM 中クロスオーバによってカソードへ輸

送されたメタノールがカソード触媒層内において酸素と直接反応することによ

って消費されている．そこで，Fig.5-3-6 に本解析モデルによって算出した，DMFC
内で消費されるメタノール量に対するカソード側で消費されるメタノール量の

割合を示す．この結果から，供給メタノール水溶液濃度 3mol/L とした条件では

およそ 50%であり，実験結果と良く一致していることが分かるとともに，供給

メタノール水溶液濃度の増加に伴ってその割合が増加し，メタノール水溶液濃

度 12mol/L で供給した際には 90%近いメタノールが発電に寄与しない形で消費

されていることが分かり，高濃度メタノール水溶液供給時に燃料利用率が大幅

に低下していることが伺われる．このように，燃料利用率に対しても大きな影

響を及ぼすメタノールクロスオーバを抑制するためには，DMFC 内メタノール

輸送現象を把握することが必要不可欠であることから，本解析モデルを用いて

輸送現象の把握を行う．本解析モデルにおいては，DMFC 内メタノール輸送現
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象として，液水の流れに従う移流現象およびメタノール濃度差に起因する拡散

現象を考慮しているので，それぞれの影響を分離した結果を Fig.5-3-7 に示す．

この図は，各供給メタノール水溶液濃度の条件下において，PEM 内を移流によ

って輸送されるメタノール流束と拡散によって輸送されるメタノール流束を分

離して示したものであり，PEM 内の各分割格子における値を平均化して表示し

ている．なお，正の値はアノード側からカソード側へのメタノール流束をあら

わしている．この結果から，いずれの供給メタノール水溶液濃度においても，

拡散による輸送が支配的であり，供給メタノール水溶液濃度の増加に対する拡

散輸送量の増加量も大きいことが分かる．つまり，メタノールクロスオーバを

抑制するためには，PEM 内メタノール拡散現象を抑制させることが重要である

と言える． 
 
次に水クロスオーバ（Fig.5-3-5）についてであるが，水クロスオーバについて

も，供給メタノール水溶液濃度の増加に伴って増加していることが分かる．本

モデルにおける PEM 内水輸送機構としては，拡散輸送，電気浸透輸送，圧力駆

動，メタノール随伴輸送を考慮しているので，Fig.5-3-7 と同様に，それぞれの

輸送現象の影響を分離した結果を Fig.5-3-8 に示す．この図の正の値はアノード

側からカソード側への水流束を，負の値はカソード側からアノード側への水流

束をあらわしている．この結果から，供給メタノール水溶液濃度の増加，すな

わちメタノールクロスオーバ量の増加に伴ってメタノール随伴現象の影響が顕

著に増大していることが明らかであり，供給メタノール水溶液濃度の増加に伴

って水クロスオーバ量が増加する主要因はメタノールクロスオーバ量の増大で

あるといえる．その一方でカソード側からアノード側への拡散輸送量が供給メ

タノール水溶液濃度の増加に伴って増大しているが，この要因としては，アノ

ード側からカソード側へのメタノール随伴水量の増加によって PEM 内の水分濃

度勾配が大きくなったことと，供給メタノール水溶液濃度の増加に伴って，供

給水溶液中の水分濃度が減少し，アノード側の水分濃度が減少することによっ

て，カソード側との水分濃度差が大きくなったことの 2 点が考えられる．そこ

で，メタノール随伴輸送を考慮せずに供給メタノール濃度を 12mol/L としたと

きの拡散輸送量を解析し，メタノール随伴輸送を考慮した場合の解析結果との

比較をしたグラフを Fig.5-3-9 に示す．この比較より，メタノール随伴を考慮し

ないことで拡散輸送が大幅に減少していることが分かる．つまり，供給メタノ

ール水溶液濃度の増加によってカソードへの水の拡散輸送が増加した主要因は

メタノール随伴水量の増加による PEM 内水分濃度勾配の増加であると考えられ

る．しかしながら，メタノール随伴の影響が無い供給メタノール濃度 3mol/L の

場合と比べると，メタノール随伴の考慮の有無ほどの差異はないものの，供給
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メタノール水溶液濃度の増加によってアノードへの拡散量が増えており，水溶

液中の水分濃度が減少したことによるカソード・アノード間水分濃度差の増大

による影響も見て取れる．つまり，メタノールクロスオーバを抑制しつつ供給

メタノール水溶液濃度の増加を図ることが出来れば，それに伴うアノード水分

濃度の低下によってカソード側からアノード側への拡散輸送量の増大が期待さ

れる． 
 
以上の考察から，メタノールクロスオーバを抑制するためには，PEM 内拡散

輸送を制御することが重要であること，また，水クロスオーバを抑制し，カソ

ードからアノードへの水輸送を実現するためには，メタノールクロスオーバを

抑制しつつ，高濃度メタノールを供給しカソード・アノード間水分濃度差を大

きくすることで拡散現象を促進させることが必要であるといえる． 
 

5-3-3 透過抑制層挿入による効果 
 5-3-2 より，メタノールクロスオーバを抑制するために PEM 内拡散輸送を制

御する必要があること，水クロスオーバを抑制し，カソード側からアノード側

への水輸送を実現するために，メタノールクロスオーバを抑制しつつ，両極間

水分濃度差を大きくすることが必要であることが示された．そこで本項では，

Fig.5-3-10 に示すように，アノード側 GDL と流路の間に透過抑制層（PSL：
Permeation Suppression Layer）を挿入することによる効果を検討する．これは，

PSL が供給メタノール水溶液のアノード側 GDL への流入に対する輸送抵抗とし

て働くことで，メタノール水溶液流入流束が低下する結果，PEM 内へのメタノ

ール流入流束（メタノールクロスオーバ量）も低減されると同時に，それに伴

ってメタノール随伴水量も減少し，水クロスオーバが抑制されることが期待さ

れる．実際に以前の実験から 8，PSL としてシリコンシートを挿入することによ

り，供給メタノール水溶液濃度が 24mol/L という高濃度の条件下においてメタ

ノールクロスオーバ量を供給メタノール水溶液濃度 5mol/L（PSL 無し）で供給

した際と同程度まで抑制することが可能で，水についてもカソード側からアノ

ード側へ拡散していくことが明らかにされており，本項では PSL の効果につい

て数値解析的に検討することを目指す．なお，設定した PSL の物性値は Table.5-2
に示す通りである． 
  

Fig. 5-3-11 および Fig.5-3-12 に供給メタノール水溶液濃度 12mol/L，24mol/L の

条件下で，アノード側 GDL と流路の間に PSL を挿入した場合のメタノールクロ

スオーバ量および水クロスオーバ量の解析結果をそれぞれ示す．また，Fig.5-3-4
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および Fig.5-3-5 で示した PSL を挿入しない場合のメタノールクロスオーバ量，

水クロスオーバ量についても重ねて表示してある． 
 
まずメタノールクロスオーバ（Fig.5-3-11）について見てみると，PSL を挿入

することによって，供給メタノール水溶液濃度 12mol/L の条件において，PSL
無しで供給メタノール水溶液濃度 1~2mol/L 程度，24mol/L の条件において，PSL
無しで供給メタノール水溶液濃度 4~5mol/L 程度おけるメタノールクロスオーバ

量にまで抑制できている様子が分かる．また，DMFC 内におけるメタノール全

消費量に対するカソード触媒層における消費量の割合はメタノール水溶液濃度

12mol/L の条件においておよそ 46%，24mol/L の条件においておよそ 70%と，PSL
無しの場合（Fig. 5-3-6）に比べその割合が抑制され燃料利用率が向上している

ことが分かる．水クロスオーバ量（Fig.5-3-12）についても，PSL を挿入するこ

とによって大幅に抑制できていることが示され，さらに供給メタノール水溶液

濃度 24mol/L の場合には負の値を示しており，カソード側からアノード側への

水輸送が生じていることが分かる．これは，カソードで生成した水が，アノー

ドにおいて消費される水として有効に使うことが可能であることを示している．

このように PSL 挿入に伴うメタノールクロスオーバの抑制および水クロスオー

バの抑制，カソードからアノードへの水拡散輸送量の増大の様子が本モデルに

よる数値解析によって明らかにされた．しかし，透過抑制層は，供給メタノー

ル水溶液の流入を抑制するため，水クロスオーバを抑制すると同時に，膜内含

水量を低下させることが懸念される．そこで， Fig.5-3-13 に，供給メタノール

水溶液濃度 12mol/L の条件における PSL の有無による膜内含水量の比較を示す．

この比較から，PSL を挿入することによって膜内含水量が低下していることが

わかる．膜内含水量の低下はプロトン伝導度の低下を招くため 16，発電性能の低

下につながることが懸念されることから，最適な PSL の設計に際しては，メタ

ノールクロスオーバ抑制による発電性能の向上と膜含水量低下による発電性能

の低下の兼ね合いを考える必要があると考えられる． 
 

5-3-4 微細孔層挿入による効果 

 5-3-3 より，透過抑制層が供給メタノール水溶液の GDL への流入抵抗として

働くことでメタノールクロスオーバを抑制し，さらにはカソード側からアノー

ド側への水の拡散輸送を生じさせることが明らかになる一方，膜含水量の低下

によって発電性能が低下する可能性も示唆された．透過抑制層はアノード側で

供給メタノール水溶液の流入を抑制させることによる物質輸送制御を図るもの

であったが，本項ではカソード側で生成する水のアノード側への輸送をカソー
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ド側から積極的に制御するために Fig.5-3-14 に示すようにカソード側に微細孔

層（MPL）を導入することを考え，その効果について検討を行う．なお，設定

した PSL の物性値は Table.5-3 に示す通りである． 
 

Fig.5-3-15 および Fig.5-3-16 に供給メタノール水溶液濃度を 12mol/L，24mol/L
とし，アノード側 GDL と流路の間に PSL を，カソード側 GDL と CL の間に MPL
を挿入した条件で解析したメタノールクロスオーバ量および水クロスオーバ量

を示す．この結果から，MPL の挿入によって，カソードからアノードへの水輸

送が PSL 挿入のみの場合に比べ，さらに促進されており，生成水をアノード側

での反応に使用され得る水分輸送状態となったといえる．一方で，メタノール

クロスオーバは MPL を挿入することによって増加している．これは，MPL によ

って生成水の PEM への取り込みが促進された結果，膜内含水量すなわち膜内水

飽和度が上昇し，飽和度の関数である PEM 内メタノールの有効拡散係数が大き

くなり拡散輸送量が増加したためと考えられる．実際に MPL の有無による膜内

含水量の比較を行った解析結果を Fig.5-3-17 に示す．この比較から，MPL によ

って膜内含水量が増加していることが分かり，メタノールの有効拡散係数につ

いても大きくなっているといえる．この結果は，5-3-3 で明らかになった PSL に

よる膜内含水量の低下を改善する手段としても MPL が有効であることを示して

いる．しかしながら，MPL によってメタノールクロスオーバ量が増加するとい

うという影響もあるため，MPL の最適設計へ向けては，膜内含水量の増加によ

る発電性能の向上とメタノールクロスオーバ量の増加による発電性能の低下の

兼ね合いを考える必要がある． 
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5-4 結論 
DMFC 内メタノール・水輸送を解析するモデルを構築し，過去の実験データ

と解析結果を比較した結果，十分に実験結果を表現できるモデルであることを

確認した上で以下の知見を得た． 
 

1. PEM 内メタノールクロスオーバ量，水クロスオーバ量はともに供給メタノー

ル水溶液濃度に強く依存し，メタノールクロスオーバの駆動力は拡散輸送が，

水クロスオーバの駆動力はメタノール随伴輸送が支配的であることが明らかに

なり，メタノールおよび水クロスオーバの抑制へ向けてはメタノールの拡散輸

送の制御が重要であることが示唆された． 
 
2. 1 で得られた知見を基に，アノード側に透過抑制層（PSL）を挿入することに

よるクロスオーバ抑制効果を解析した結果，PSL によってメタノールクロスオ

ーバ，水クロスオーバがともに大きく抑制でき，24mol/L のメタノール水溶液

を供給した際には，カソードからアノードへの水輸送が生じていることが確認

された．しかしその一方で，水流入流束の抑制によって膜含水量の低下を引き

起こすことについても明らかになった． 
 
3. PSL によって生じたカソードからアノードへの水輸送のさらなる促進，およ

び膜含水量の低下に対する対策として，カソード側に微細孔層（MPL）を挿入

することを提案し，その効果を検討した結果，カソード側からアノード側への

水輸送が促進され，膜含水量も増加することを示した．その一方で膜含水量の

増加に伴ってメタノール有効拡散係数が大きくなることによってメタノールク

ロスオーバ量が増加することも明らかになった． 
 
以上のように，DMFC 内メタノール・水クロスオーバに及ぼす PSL および MPL
の影響を数値解析的に明らかにした． 
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Figure 5-2-1. Configuration of direct methanol fuel cell (DMFC) model 
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Figure 5-3-1. Distribution of flux of methanol solution 
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Figure 5-3-2. Distribution of flux of methanol 
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Figure 5-3-3. Distribution of flux of water 
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Figure 5-3-4. Flux of methanol crossover 
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Figure 5-3-5. Flux of water crossover 
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Figure 5-3-6. Ratio of consumption at the cathode to consumption in DMFC
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Figure 5-3-7. Driving force of methanol crossover 



 94

 
 

Fl
ux

 o
f w

at
er

[µ
m

ol
/(c

m
2 ・

s)
]

-12.0

-8.0

-4.0

0.0

4.0

8.0

12.0

3 6 9 12

diffusion
electro-osmosis
methanol-migration
pressure-driven

Concentration of methanol solution [mol/L]
 

Figure 5-3-8. Driving force of water crossover 
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Figure 5-3-9. Effect of methanol-migration on water crossover 
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PEM cCLaGDL cChaCh aCL aGDLPSL

 
 

Figure 5-3-10. Configuration of DMFC with PSL at the anode 
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Figure 5-3-11. Effect of PSL on methanol crossover 

 



 96

 
Fl

ux
 o

f w
at

er
[µ

m
ol

/(c
m

2 ・
s)
]

-2.0

0.0

2.0

4.0

6.0

8.0

10.0

0 10 20 30

Water crossover with PSL
Water crossover w/o PSL

Concentration of methanol solution [mol/L]
 

Figure 5-3-12. Effect of PSL on water crossover 
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Figure 5-3-13. Decrease of water content in the PEM by the PSL 
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PEM cCLaGDL cChaCh aCL aGDLPSL MPL

 
 

Figure 5-3-14. Configuration of DMFC with MPL at the cathode 
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Figure 5-3-15. Effect of microporous layer on methanol crossover 
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Figure 5-3-16. Effect of microporous layer on water cross over 
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Figure 5-3-17. Increase of water content in the PEM by MPL at the cathode
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Table 5-1 List of constants 

Symbol Explanation value Unit 
hev Evaporation constant 100 1/(s・cm3)
Ro PEM density 2.02 g/cm3 
EW Equivalent weight of the PEM 1100 g/equiv 
h1, h7 Thickness of GDL 250 µm 
h2, h4 Thickness of CL 20 µm 
h3 Thickness of PEM 175 µm 
n1, n7 Number of nodes in GDL 10  
n2, n4 Number of nodes in CL 4  
n3 Number of nodes in PEM 15  
ep1, ep7 porosity of GDL15 0.8  
ep2, ep4 porosity of CL12 0.4  
ep3 porosity of PEM 1.0  
psdr1, psdr7 Characteristic pore radius of GDL4 6.0×10-6 cm 
psdr2, psdr4 Characteristic pore radius of CL4 0.2×10-6 cm 
psds1, psds7 Characteristic pore spread of GDL4 0.5 cm 
psds2, psds4 Characteristic pore spread of CL4 1.2 cm 
fhi1, fhi7 fraction of hydrophilic pore of GDL4 0.6  
fhi2, fhi4 fraction of hydrophilic pore of CL 0.6  
th1hi, th7hi hydrophilic contact angle of GDL4 45 ° 
th1ho, th7ho hydrophobic contact angle of GDL4 110 ° 
th2hi, th4hi hydrophilic contact angle of CL4 80 ° 
th2ho, th4ho hydrophilic contact angle of CL4 100 ° 
th3 contact angle of PEM4 90.02 ° 
zH2O Valence of ion on reaction in anode CL 6  
 in cathode CL 2  
zCH3OH Valence of ion on reaction in anode CL 6  
                       in cathode CL -  
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Table 5-2 List of constants of PSL 
Symbol Explanation value Unit 
h6 Thickness of PSL 50 µm 
n6 Number of nodes in PSL 5  
ep6 porosity of PSL 0.4  
perm6 Permeability of PSL 5.0×10-13 cm2 
psdr6 Characteristic pore radius of PSL 0.6×10-6 cm 
psds6 Characteristic pore spread of PSL 0.5 cm 
fhi6 fraction of hydrophilic pore of PSL 0.6  
th6hi hydrophilic contact angle of PSL 45 ° 
th6ho hydrophobic contact angle of PSL 110 ° 
 
 
 
 
 

Table 5-3 List of constants of MPL4 
Symbol Explanation value Unit 
h5 Thickness of MPL 20 µm 
n5 Number of nodes in MPL 4  
ep5 porosity of MPL 0.24  
perm5 Permeability of MPL 1.6×10-15 cm2 
psdr5 Characteristic pore radius of MPL 2.0×10-6 cm 
psds5 Characteristic pore spread of MPL 0.5 cm 
fhi5 fraction of hydrophilic pore of MPL 0.2  
th5hi hydrophilic contact angle of MPL 45 ° 
th5ho hydrophobic contact angle of MPL 110 ° 
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 本論文では，In-situ 計測と数値解析を用い，固体高分子形燃料電池（PEFC）

の物質輸送現象とその制御に関する研究を行い以下の知見を得た． 
 
 第 2 章では，波長可変型半導体レーザ吸収分光法（TDLAS）を用いた水素供

給型 PEFC の流路内水蒸気濃度分布の非接触計測技術を確立し，無加湿運転下

における流路内水蒸気濃度分布の計測を行った．その結果，無加湿運転下にお

いては，流路入口から出口にかけて大きく水蒸気濃度が増加し，電流密度を増

加させることで発電生成水量が増加する結果，流路出口付近で飽和水蒸気量に

まで達し水滴が発生することが明らかになった．そして，発電分布についても，

流路入口付近に比べて出口付近で発電が盛んであることが示され，解析モデル

による解析の結果，その要因が流路内水蒸気濃度にあることが示唆された．つ

まり，無加湿運転下における発電性能の向上へ向けて，流路入口付近の流路内

水蒸気濃度を上昇させる必要があることが示された．また，低電流密度発電時

には発電生成水がカソード側流路とアノード側流路に同程度排水されているも

のの，電流密度を増加させるにしたがって，アノード側流路へ排水される割合

が減少する傾向が見られ，高電流密度運転時のアノード側電解質膜の乾燥を防

ぐためには発電生成水のアノード側への輸送を促進する必要があることも示さ

れた． 
 
 第 3 章では，無加湿（低加湿）運転下における発電性能の向上へ向けて第 2
章で明らかになった課題の解決について取り組んだ．第 2 章と同じく TDLAS
を用いた PEFC 流路内水蒸気濃度分布の非接触計測に基づき，流路入口付近に

おける水蒸気濃度の上昇へ向けた対向流の効果と，カソード側からアノード側

への水分輸送の促進へ向けた微細孔層（MPL）挿入の効果についてそれぞれ検

討を行った．その結果，対向流にすることによって，流路入口付近における水

蒸気濃度の増加を図ることが可能であること，および MPL の挿入によってカソ

ード側からアノード側への水輸送が促進されることが明らかになった． 
 
 第 4 章では，カソード側に微細孔層（MPL）を挿入することによりカソード

側からアノード側への水分輸送が促進されることを明らかにした第 3 章の結果

について，そのメカニズムの解明を MRI 計測によって試みた結果，カソード側

への MPL の挿入によってカソード触媒層内の水蒸気濃度が上昇した結果アノ

ード側への水分輸送が促進されていることが示された．また，MPL によって，

電解質膜を湿潤させるアノード側加湿水，カソード側加湿水，発電生成水のう

ち，どの要素の水の膜内への輸送が促進され，膜の湿潤へどのように影響を与

えるかを解明するため，核ラベリング MRI 計測を用いた 3 種類の水の膜含水へ
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の寄与の分離可視化技術を構築した．計測の結果，カソード側 MPL によって発

電生成水の膜含水への寄与度が増大していることを明らかにした．この結果は，

低加湿運転（無加湿運転）下における発電性能の向上へ向け，カソード側への

MPL の挿入が有用であることを示している． 
 
 第 5 章では，PEFC の 1 種である直接メタノール型燃料電池（DMFC）のメ

タノールクロスオーバおよび水クロスオーバの制御へ向け，メタノール・水輸

送解析モデルを構築し解析を行った．まず，解析結果と過去の実験結果の比較

を行い，その傾向が良く一致していることからモデルの妥当性を確認した上で，

メタノールクロスオーバは拡散による輸送が支配的であり，供給メタノール水

溶液濃度に強く依存すること，水クロスオーバ量はメタノール随伴による輸送

が支配的でありメタノールクロスオーバ量に強く依存することが明らかになり，

メタノールクロスオーバの抑制が重要であることが示された．そこで，燃料極

側に透過抑制層（PSL）を挿入することによるメタノールクロスオーバ量抑制

に対する効果を解析した結果，PSL 挿入によりメタノールクロスオーバ，水ク

ロスオーバともに大幅に抑制が可能で，高濃度メタノール水溶液供給時には水

がカソード側からアノード側へ輸送され，発電生成水をアノードにおける反応

に用いることが出来る可能性が示唆された．しかしその一方で，供給メタノー

ル水溶液の流入抑制により膜含水量の低下が見られたので，第 4 章で明らかに

なったカソード側への微細孔層挿入による膜含水量向上の可能性について解析

したところ，水のカソードからアノードへの拡散輸送が促進され膜含水量が向

上することが示された．しかし含水量の増加によってメタノールの有効拡散係

数が大きくなり，メタノールクロスオーバ量が増加することも確認され，PSL
および MPL の最適設計の必要性が示された． 
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A-1 波長変調分光法 

 
第 2 章および第 3 章で用いた TDLAS（波長可変型半導体レーザ吸収分光法）シ

ステムでは，入射光強度に対する，透過光（本研究では散乱光）強度の減衰量

からランベルト・ベールの法則に基づいてガス濃度を算出する．したがって透

過光強度が対象ガスによる吸収以外の要因によっても減衰している場合は正確

なガス濃度が算出できなくなってしまう．本研究ではこの問題を解決するため

に波長変調分光法と呼ばれる手法を用いている． 
 まず，対象ガスによる吸収以外の要因による光の減衰を受光効率βを用いて

表現すると，ランベルト・ベールの法則に基づいて，検出光強度は Eq.1-1 で表

される． 
 
 ( )LII αβ −= exp0       [1-1] 
  I: 検出光強度 
  I0: 入射光強度 
  α: 吸収係数 
  L: 光路長 
  β: 受光効率 
 
ここで，本研究では，αL は 10-1程度のオーダーであるため，Eq.1-1 をマクロ

ーリン展開し，2 次以上の項を無視すると Eq.1-2 のように近似することができ

る 
 

 ( ) ( )LILII αβαβ −≅−= 1exp 00      [1-2] 

 
ここで，レーザ発振波長を振幅⊿v，振動数 f をもつ余弦波で変調させると波長

は Eq.1-3 によって表され，この振動の中心波長 v0を吸収スペクトルのピークに

合わせると，吸収係数αはローレンツ関数で近似した場合，半地幅γを用いて

Eq.1-4 で表され，さらに Eq.1-4 をフーリエ級数展開することで Eq.1-5 が得ら

れる 1． 
 
 ( ) ftvvtv π2cos0 ∆+=       [1-3] 
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 ( ) ( )
( )

( )
( ) ( ) 222

2

022
0

2
0

2cos γπ
γα

γ
γαα

+∆
=

+−
=

ftv
v

vv
v

v    [1-4] 

 ( ) ( ) ( ) ( )[ ]L−×+×−= ftkftkkvv 42cos22cos 4200 ππαα   [1-5] 
 
さらに，Eq.1-4 をフーリエ級数展開すると，直流成分の項 k0 および振動数 2f
の項 k2は Eq.1-6, Eq.1-7 のようになる 1． 
 

 ( ) ( )∫−=
π

π
α

π
α dvvkv 1

00       [1-6] 

 ( )( )
( ) γ

vx
xx

xx
k ∆=

+

+−+
= 　　　　,

1

1222
22

22

2    [1-7] 

 
ここで，レーザ発振波長を変調する場合，半導体レーザでは注入電流を変調さ

せるため，レーザ光強度についても Eq.1-8 で示すように振動数 f で振動する． 
 

 ( ) ftiitI π2cos00 +=       [１-8] 

 
ゆえに，Eq.1-2 は Eq.1-9 のように表わされる． 
 

 ( ) ftLiLiftiiLII παβαβπββαβ 2cos2cos1 000 −−+=−≅   [1-9] 

 
右辺第 1 項は直流成分，第 2 項は 1f 信号，第 3 項は 2nf 信号(n=0,1,2・・・），

第 4 項は(2n+1)f 信号(n=0,1,2・・・)となる．ここで 1f 信号と 2f 信号を抽出す

ると Eq.1-10, Eq.1-11 となる． 
 

 
( ) ( ) ( )

( )( ) ( ) ( )( ) ( )ππαβπαβ
παβπαβπβ

+++=

+−=

ftLkviftLkvi

ftLkviftLkviftiI f

2cos2cos1

2cos2cos2cos

0020

20001

　　
  [1-10] 

 ( ) ( )ftLkviI f 22cos2002 ×= παβ      [1-11] 

ここで，ロックインアンプによって Eq.1-10 の右辺第 1 項の位相に合わせて抽

出すると，その振幅 P1fは Eq.1-12 となり，2f 信号を抽出すると，その振幅 P2f

は Eq.1-13 となる． 
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 ( )( )LkviP f 201 1 αβ +=       [1-12] 

 ( ) LkviP f 2002 αβ=       [1-13] 

さらに，Eq.1-13 と Eq.1-12 の比をとると Eq.2-14 となり，k2のα(v0)k2L は 10-2

オーダーであることから，Eq.1-14 は Eq.1-15 で近似される． 
 

 ( )
( )( )

( )
( )( )Lkvi

Lkvi
Lkvi

Lkvi
P
P

f

f

20

200

20

200

1

2

11 α
α

αβ
αβ

+
=

+
=     [1-14] 

 ( )
i

Lkvi
P
P

f

f 200

1

2 α
≅       [1-15] 

 
このように1f信号と2f信号の振幅の比をとることで受光効率βの影響が除去さ

れ，吸収係数αの値を求めることが出来，その吸収係数αから論文中に記載し

た変換式を用いてガス濃度を求めることが出来る． 
 
参考文献 
1. T. Iseki, H. Tai and K. Kimura, Meas. Sci. Technol., 11 (2000) 594-602 
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A-2 MRI 計測においてラーモア角周波数に 

一致した磁場を印加する理由 

 

原子核は，自転運動に相当するスピン角運動量 J
r
と磁気モーメントµrを持ってお

り，両者は原子核に固有な量，磁気回転比γを用いると Eq.2-1 で示す関係があ

る． 

 J
rr γµ =         [2-1] 

 
このような原子核に静磁場 H0をかけると，原子核のエネルギー準位は原子核に

固有なスピン量子数 I を用いると，2I+1 個のレベルに分裂する．この時のエネ

ルギーレベル E は Eq.2-2 で表される． 
 
 IIIImmHE ,1,,1,0 −+−−=−= Lh 　　γ     [2-2] 
   h：プランク定数 
 
Eq.2-2 に従って分裂したエネルギーレベルの間は，電磁波のエネルギー ωh を吸

収または放出することで遷移することができる．このことを式で表すと Eq.2-3
のようになる． 
 
 ωγ hh ==∆ 0HE        [2-3] 
 
Eq.2-3 より，エネルギーの吸収・放出が生じる際の電磁波の周波数ωは Eq.2-4
を満たすことが分かる． 
 
 0Hγω =        [2-4] 
 
ここで，MRI によってプロトンなどからの信号を得る際には，静磁場によって

巨視的にみると時間的に安定となっている磁気モーメントに対し，外部から磁

場を印加することで時間的に安定な状態を乱すことをしている．具体的には，

静磁場によって巨視的にみた正味磁気モーメントは静磁場と平行な方向を向い

ているが，その向きを磁場の印加によって傾けることをしている．安定な状態
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を乱すためには，原子核が外部からエネルギーを吸収する必要がある．そして

エネルギーを吸収するために照射する電磁波は Eq.2-4 の条件，すなわちラーモ

ア角周波数の磁場を照射しなければならない． 
  
参考文献 
1. 巨瀬 勝美 著，NMR イメージング，共立出版
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A-3 ダイレクトガス質量分析装置 

 
 第 4 章において，PEFC アノード触媒上における同位体交換反応を解明する

ために，ダイレクトガス質量分析装置を用いたが，この装置の計測原理につい

て簡単にまとめる．本研究で用いたダイレクトガス質量分析装置 （四重極型質

量分析装置，Bruker AXS 社，MS9610）は，排ガス中微量化学種の多成分（質

量電荷比 m/e = 1～410）同時計測が可能な装置である．システムの概略図を Fig. 
A-1 に示す．計測原理は以下のようになる． 
 
1. 質量分析装置内に取り込まれたガス（PEFC からの排ガス）は装置内の熱せ

られたフィラメントから放出される熱電子と衝突することでイオン化される． 
 
2. イオン化された分子は Fig. A-2 に示すような四重極電極内（相対向する電極

が結線されている）に送られる． 
 
3. 四重極電極には ±(U+Vcosωt) となる直流電圧 U と交流電圧 V が重ねあわ

された電圧が印加されており，特定の電圧（U, V）および周波数（ω）におい

ては特定の質量電荷比（m/e）を有するイオンのみが電極内を通過することが出

来る．その他のイオンは電極外部へはじき出される．つまり，電圧 U，V，およ

び周波数ωを変化させることにより異なる質量電荷比を持つイオンを分離する

ことが可能となる． 
 
4. 電極を通過したイオンは 2 次電子倍増管においてイオン電流が増幅された後

イオン量が電流値として検出される。 
 
ここで，4 にあるように四重極質量分析装置の出力値は電流値であるため，濃度

を求めるためには、出力電流値と濃度の校正を行うことが必要である． 
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Figure A-1. A schematic diagram of direct gas mass spectroscopy system 
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Figure A-2. A schematic of the quadrupole electrode 
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A-4 触媒層の有無による電解質膜水流入パスの変化 
 
 第 4 章において，アノード触媒における水素-水間の水素原子の同位体交換反

応の定量化を行った結果，電解質膜内へ流入する加湿水中の水素原子のうち 8
割程度が供給水素ガスとの間で同位体交換反応が起きていることが明らかにな

った．この結果は，触媒層の有無によって加湿水の電解質膜内への流入パスが

変化している可能性を示唆している． 
 
 触媒が無い場合，加湿水は直接電解質膜内へ流入する．その一方で，今回の

結果は，触媒が有る場合に，加湿水が触媒上で同位体交換反応した上で電解質

膜内へ流入している量が非常に多いことを示している．つまり，触媒が有る場

合には触媒を介して流入する水分量が非常に多いことになる．このように，触

媒が無い場合には加湿水が直接膜内へ流入するのに対し，触媒があることで触

媒を介して膜内へ流入する加湿水量が多いということは，触媒層の有無によっ

て電解質膜内への流入パスが変化していることが伺われる．加えて，触媒を介

した流入が多いということは，触媒を介して膜内へ流入する方が流入しやすい，

すなわち流入抵抗が少ないことを示しており，電解質膜・触媒層界面の界面抵

抗を考えていく上で，この流入パスの変化を考慮する必要があることを示唆し

ている．この点については今後の研究の発展に期待したい． 


