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概 要 

  

固体高分子形燃料電池（PEFC）は，自動車用動力源や家庭用コジェネレーシ

ョン電源としての利用が期待されており，PEFC を用いた製品の実用化もなさ

れている．しかし，さらなる普及や性能向上のためには，多くの課題が残され

ている．PEFC の発電性能向上のためには，セル内部の水分管理が重要で，高

電流密度域においては，発電反応による生成水の量が多くなり，カソードでは，

液水がガス拡散層（GDL）やガスチャネル内に滞留し，酸素の拡散を妨げ，発

電性能が低下する．このため，適切な水分管理が重要である． 

これまで，GDL 内の液水分布を制御することによる酸素拡散特性の向上を目

的として，ぬれ部と非ぬれ部を交互配置することによる新形式の GDL（ハイブ

リッド構造 GDL）による液水制御方式の検討や，ガス流路内壁の側壁面及び上

壁面に，ガス流に対して傾斜角を持つマイクログルーブを設けることで排水性

能を向上させる構造の検討がなされている．本研究では，これらハイブリッド

構造GDLとマイクログルーブを設置したガス流路構造を組み合わせることで，

より高性能な液水制御システムの実現を試みる．すなわち，液水を含むときの

酸素拡散特性に優れたハイブリッド構造 GDL は，撥水部から親水部への液水

移動により，撥水部において酸素拡散経路が確保される一方で，親水部では液

水が滞留しやすい状態となると考えられる．そこで，生成される過剰な液水を

GDL 表面に滞留させないために，マイクログルーブを設置したガスチャネル

構造を，ハイブリッド構造 GDL と組み合わせることにより，PEFC の発電特性

が向上すると考えられる． 

したがって，本研究では，ハイブリッド構造 GDL を実際の PEFC 用 GDL に

適用し，マイクログルーブを配置したチャネル構造と組み合わせ，PEFC の発

電特性の向上を図る． 

本研究では，まず，ハイブリッド構造 GDL を実際の PEFC 用 GDL に適用し，

製作したハイブリッド GDL の酸素拡散特性を検証するための測定装置の改良

を行う．酸素拡散特性の測定装置の改良後に，ハイブリッド構造 GDL の酸素

拡散特性の測定と，X 線 CT を用いた液水を含む GDL 内部の可視化の同時計

測を行う．さらに，ハイブリッド GDL におけるの PTFE 含有量の酸素拡散特

性への影響を詳細に評価することで，酸素拡散特性を向上させるための最適な

撥水材含有量について検討する．ハイブリッド構造GDLを実際の PEFC用GDL

に適用し，酸素拡散特性を評価した後，ハイブリッド構造 GDL とマイクログ

ルーブ付ガス流路構造を実際の PEFC に応用し，その発電特性を検証する．本

論文は全 7 章で構成され，各章の内容は以下の通りである． 
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第 1 章では， 研究背景，従来の研究，本研究の目的および本論文の構成に

ついて述べた． 

第 2 章では，ぬれ部と非ぬれ部を交互配置したハイブリッド構造を，実際に

PEFC 用の GDL として使用されるカーボンペーパに適用した場合の酸素拡散特

性の測定を行うため，ガルバニ電池式酸素センサを独自に設計，調整を施したガ

ルバニ電池酸素吸収体を用いる測定装置の改良を行った．すなわち，液水存在下

における GDL の酸素拡散特性の測定法について，酸素拡散特性の測定装置の改

良と検証を行い，酸素拡散特性の測定精度の向上について検討した．この結果，

拡散抵抗の最も小さい乾燥状態の GDL における有効拡散係数の測定結果のばら

つきが，改良前では平均値から約±50%であったのが，改良後には約±20%以内

となり，測定精度を向上させることができた． 

第 3 章では，大型放射光施設 SPring-8 の BL20XU において X 線 CT を用いた

GDL 内部の液水分布・挙動の可視化解析を行った．また，SPring-8 の BL20B2 で

は，改良を行ったガルバニ電池酸素吸収体装置を用いて，ハイブリッド構造を有

する PEFC 用の GDL の酸素拡散特性の測定と同時に X 線 CT による GDL の内

部構造や水分布・挙動の可視化を行った．さらに，電子顕微鏡を用いたハイブリ

ッド GDL の表面観察により，撥水処理領域における局所の PTFE 含有率を評価

し，酸素拡散特性への PTFE 含有量の影響とともに，酸素拡散特性を向上させる

ための最適な撥水材含有量について検討した．この結果，X 線 CT による可視化

では，カーボン繊維，空孔，液水，PTFE が明瞭に識別でき，PTFE を用いた撥水

処理によるカーボン繊維径の変化を観察できた．また，酸素拡散特性と X 線 CT

による可視化では，酸素拡散係数の変化と GDL 中の液水分布の変化による空隙

形成との良好に対応しており，ハイブリッド GDL は，撥水処理領域での空隙形

成により酸素拡散は促進されるため，ぬれ性が均一なカーボンペーパ GDL と比

較すると，液水を含んだ状態において有効酸素拡散係数は高い値を示すことが

分かった．さらに，局所の PTFE 含有率を評価では，撥水処理領域における局所

の PTFE 含有率が 10～20 mass %程度の場合，含水率が 5～60%において，ぬれ

性が均一な場合に比べて約 3 倍と最も高い酸素拡散係数の値を示すことが分か

った． 

第 4 章では，ハイブリッド GDL と岡部らが提案したマイクログルーブを有す

るガス流路構造を組み合わせ，PEFC の性能向上を検討するための実験装置や実

験方法についてまとめた． 

 第 5章では，PEFCの発電特性の検討のための実験条件を決定した．すなわち，

供給ガスの流量，セル温度と供給ガスの相対湿度の実験条件を設定し，また

PEFC の締付圧を実験的に決定した． 

 第 6 章では，PEFC の 4 パターンの構成，すなわち，ノーマル PEFC（従来型
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セパレータと均一撥水処理した GDL の組合せ），ハイブリッド GDL を搭載した

PEFC（従来型セパレータとハイブリッド GDL の組合せ），マイクログルーブ付

PEFC（マイクログルーブ付セパレータと均一撥水処理した GDL の組合せ），ハ

イブリッド GDL を搭載したマイクログルーブ付 PEFC（マイクログルーブ付セ

パレータとハイブリッド GDL の組合せ）の発電特性の検討のため，セル温度，

供給ガスの相対湿度，空気流速を変化させ，それぞれの実験条件についてノーマ

ル PEFC と比較し，発電特性を検討した．この結果，マイクログルーブおよびハ

イブリッド GDL の両方を付加した場合に，発電特性が最も向上した．特に，空

気流速を 8.0m/s とした場合，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL を搭載した

マイクログルーブ付 PEFC の比較した場合，最大の出力密度が約 8%向上した．

また，マイクログルーブおよびハイブリッド GDL の付加により，セル電圧の安

定性が向上した． 

 第 7 章では，本研究の総括を行った． 
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ABSTRACT 
  

Polymer electrolyte fuel cells (PEFCs) are expected to be used as power sources for 

vehicles and domestic cogeneration systems with low emission, due to their high power 

densities and superior start-up characteristics at low operating temperatures. Although 

PEFCs have become commercially available, many issues remain for further 

improvement of PEFC performance and to popularize PEFCs. To further improve the cell 

performance, water management in the cell is important. The diffusion of reactant gas is 

hindered at high current density, because liquid water accumulates in GDL and gas 

channels at the cathode, which causes a decrease in the cell performance. It is thus 

important to manage the amount of water at the cathode. 

Novel GDL configurations have been proposed (hybrid type GDL) to improve the 

oxygen diffusion characteristic by controlling the moisture distribution and movement in 

the GDL, in which two porous media with different wettabilities are arranged alternately. 

In addition, to improve the water management in gas channels, novel gas channel with 

micro-grooves have been proposed. The micro-grooves are manufactured inside gas 

channel walls, and liquid water from GDL is removed through the micro-grooves to 

upper-side of gas channel. In this study, in order to realize the liquid water control system 

with higher performance, the gas channel with micro-grooves and hybrid GDL are 

combined. The oxygen diffusion paths were formed at the hydrophobic region by the 

liquid water movement from the hydrophobic region to the hydrophilic region, and the 

oxygen diffusivity in the hybrid GDL containing water is enhanced by the liquid water 

movement. Although the oxygen diffusion paths are formed at the hydrophobic region, 

liquid water is easy to accumulate in the hydrophilic region. Therefore, in order not to 

retain the excessive water on the GDL surface, the gas channel with micro-grooves and 

hybrid GDL are combined. It is considered that the cell performance is improved by 

combining these characteristics. 

In this study, the concept of the hybrid GDL was applied using a carbon paper GDL 

treated with PTFE, and the cell performance of the PEFC that combines the micro-

grooves with gas channel structure and the hybrid GDL were investigated in an attempt 

to improve the power generation characteristic of PEFC. 

In this research, firstly, the measurement apparatus for examining an oxygen diffusion 

characteristic in the hybrid GDL is improved. After improvement of the measurement 

apparatus of the oxygen diffusion characteristic, the concept of the hybrid GDL was 

applied using a carbon paper GDL treated with PTFE. In order to verify the oxygen 
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diffusion characteristics in hybrid GDL, elucidation of the relationship between the 

variations of liquid water distribution and the oxygen diffusion characteristics in the GDL 

was attempted by simultaneous measurement of the oxygen diffusivity and the liquid 

water distribution. Furthermore, the local PTFE content of the hydrophobic region was 

evaluated by surface observation of the hybrid GDL using electron microscopy. Based on 

this evaluation and the oxygen diffusivity measurement using the oxygen absorber 

apparatus, the effects of PTFE content on the oxygen diffusion characteristics and optimal 

amount of PTFE for the hybrid GDL were investigated in an attempt to enhance the 

oxygen diffusivity. After the examination of the oxygen diffusion characteristic in the 

GDL, the gas channel structure with the micro-grooves and the hybrid GDL are applied 

to the actual PEFC, and the power generation characteristics of the PEFC are verified. 

This thesis consists of 7 chapters: 

Chapter 1 describes research background, previous studies, purpose of this study and 

constructs of this paper. 

In chapter 2, in order to verify the oxygen diffusion characteristic in the hybrid GDL, 

the measurement apparatus using the galvanic cell oxygen absorber was improved. 

Therefore, the accuracy of the diffusivity measurement for the oxygen diffusion 

characteristics of a GDL with/without moisture was improved by changing the 

configuration of the galvanic cell oxygen absorber measurement apparatus. As the result, 

a comparison was made between the results of effective oxygen diffusivity measurements 

performed using the improved galvanic cell oxygen absorber and previous results. It was 

found that using the improved setup led to a decrease in the error from 50 to 20% for a 

dry GDL, even though such a GDL has a very low diffusion resistance and is therefore 

subject to large errors. 

In chapter 3, liquid water distribution and water behavior in GDL were visualized 

using X-ray CT at BL20XU of SPring-8 synchrotron radiation facility. Moreover, 

elucidation of the relationship between the variations of liquid water distribution and the 

oxygen diffusion characteristics in the hybrid GDL was attempted by simultaneous 

measurement of the oxygen diffusivity and the liquid water distribution. The oxygen 

diffusivity was measured using the galvanic cell oxygen absorber and the liquid water 

distribution in the GDL was visualized using X-ray CT at BL20B2 of SPring-8. 

Furthermore, local PTFE content of the hydrophobic region was evaluated by surface 

observation of the hybrid GDL using scanning electron microscope. Based on this 

evaluation and the oxygen diffusivity measurement using the oxygen absorber, the effects 

of PTFE content on the oxygen diffusion characteristics and optimal amount of PTFE 

were investigated in an attempt to enhance the oxygen diffusivity. As the result, X-ray CT 



ABSTRACT 

xi 
 

imaging using BL20XU of SPring-8 clearly revealed carbon fibers, pores, liquid water, 

and PTFE, and it could be observed the changes in the carbon fiber diameter by PTFE 

treatment. Further, the following was revealed by the simultaneous measurement of the 

oxygen diffusion characteristic and visualization of liquid water in the GDL. Changes in 

the oxygen diffusion characteristics and the CT images corresponded well, and oxygen 

diffusion paths were formed in the hydrophobic region near the boundary between the 

hydrophilic and hydrophobic regions, due to the drawing of water into the hydrophilic 

region so that the entire hydrophobic region was enlarged. The effective oxygen 

diffusivity in the hybrid GDL containing moisture is higher than that in the carbon paper 

GDL with uniform wettability distribution because oxygen diffusion is promoted by the 

formation of pores in the hydrophobic region. Moreover, the hybrid GDL with 

approximately 10-20 mass% PTFE in the hydrophobic area has the highest effective 

oxygen diffusivity and is approximately three times higher than that in the carbon paper 

GDL with uniform wettability in the water saturation range of approximately 5-60%. 

In chapter 4, the experimental system and the experimental methods are described. 

And, this chapter described the hybrid GDL and the separator with micro-grooves. 

In chapter 5, the experimental conditions for examination of power generation 

characteristics of the PEFC was determined. Therefore, the flow rate and the relative 

humidity of the feed gas were determined by calculation, and the clamping pressure of 

the PEFC was determined by experimental studies. 

In Chapter 6, four patterns of PEFC are constructed, and the power generation 

characteristics of these PEFCs are examined. Therefore, 4 patterns of PEFCs are as 

follows: normal PEFC (combination of normal separator and uniformly PTFE treated 

GDL), PEFC with hybrid GDL (combination of normal separator and hybrid GDL), PEFC 

with micro-grooves (combination of separator with micro-grooves and uniformly PTFE 

treated GDL) and PEFC with hybrid GDL and micro-grooves (combination of separator 

with micro-grooves and hybrid GDL). The power generation characteristics of the PEFCs 

were investigated by varying the relative humidity, cell temperature and the air velocity, 

and the characteristics of the PEFCs were compared with normal PEFC for each 

experimental condition. As the result, it was shown that the PEFC with micro-grooves 

and hybrid GDL showed higher performance than the conventional PEFC without micro-

grooves. Especially, the value of maximum power density was increased by about 8% 

when air velocity is 8.0m/s. Moreover, the stability of the cell voltage is improved by 

applying the hybrid PEFC GDL and micro-grooves. 

Chapter 7 summarizes the results of this study. 
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a 定数 [atm⋅m2/s(K)s] 

A 面積 [m2] 

Cdl 電気二重層容量 [F] 

CP カーボンペーパ [-] 

d 長さ [mm] 

D 拡散係数 [m2/s] 

e 水蒸気圧 [Pa] 

er 差異 [%] 

ew 飽和水蒸気圧 [Pa] 

E ガルバニ電池酸素吸収体の大気解放時の起電力 [mV] 

E° 標準起電力 [V] 

f 周波数 [Hz] 

F ファラデー定数 [C/mol, (s ⋅A)/mol] 

ΔG° 標準状態におけるギブスエネルギーの変化量 [kJ/mol] 

V 起電力 [V] 

Vg 空気流速 [m/s] 

VG 気体の体積 [m3] 

Vw 水の流速 [mm/s] 

h 深さ [mm] 

i 電流 [A] 

I 電流密度 [A/cm2] 

j 流束 [kg/(m2⋅s)] 

k 虚数 [-] 

L 長さ [mm] 

m 質量 [g] 

m’ 単位時間当たりの質量 [g/min] 

M 分子量 [g/mol] 

n イオン価数 [-] 

N 物質量 [mol] 

pi ピッチ [mm] 
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P 圧力 [atm] 

Pa 圧力 [Pa] 

q 流量 [mL/min] 

Q 供給流量 [mL/min] 

R 電気抵抗 [Ω] 

R’ 拡散抵抗 [s/m3] 

RG 気体定数 [ K)J/(mol  ] 

RH 相対湿度 [%] 

s 定数 [-] 

s’ 定数 [K] 

S 含水率 [%] 

t 時間 [sec] 

tc 温度 [°C] 

T 絶対温度 [K] 

U 利用率 [-] 

x ガス流路入口からの距離 [mm] 

XC 電気二重層容量の容量リアクタンス [Ω] 

Z インピーダンス [Ω] 

Z’ インピーダンスの実部 [Ω] 

Z’’ インピーダンスの虚部 [Ω] 

 

 

ギリシャ文字 

 膜の厚さ [m] 

 グルーブとガス流方向のなす角度 [deg] 

 密度 [kg/m3] 

 質量分率 [-] 

r 角周波数 [rad/s] 

 

 

添え字 

a 平均 

Air 空気 

ct 電荷移動 

C 炭素電極膜 
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Cf 酸素制限フィルタを配置した炭素電極膜 

dry 乾燥 

eff 有効 

exp 実験 

fil 酸素制限フィルタ 

g ガスチャネル 

gene 生成水 

Gas ガス 

GDL ガス拡散層 

Glv ガルバニ電池酸素吸収体 

H2 水素 

H2O 水 

max 最大 

min 最小 

Nernst ネルンスト 

nun 計算 

NW 撥水処理 

O2 酸素 

P 円筒管 

sat 飽和 

sol 溶液 

W 親水処理 

wa 水蒸気 

0 発光直後 

1 側壁面 

2 上壁面 
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1.1 研究背景 

1.1.1 エネルギー・環境問題と燃料電池 

エネルギー供給の安定化・効率化をめぐるエネルギー問題や，地球温暖化に代

表される環境問題等を解決するため，あらゆる分野で対策や研究が行われてい

る．燃料電池及び水素技術は，省エネルギー，環境負荷低減、エネルギー多様化

といった観点から，その重要性が増している．燃料電池及び水素技術は，経済産

業省の｢Cool Earth－エネルギー革新技術計画｣(Cool Earth－エネルギー革新技術

計画，2008)では，重点的に取り組むべきエネルギー革新技術に選定されており，

｢エネルギー基本計画｣(エネルギー基本計画，2010)においても，燃料電池及び燃

料電池普及のために必要となる水素技術開発の重要性が述べられている．また，

文部科学省の｢第 4 期科学技術基本計画｣(第 4 期科学技術基本計画，2011)におけ

る重点課題であるグリーンイノベーションを推進するため，定置用燃料電池シ

ステム及び燃料電池自動車等の研究開発および普及に関する取り組みが推進さ

れている．このような理由から，独立行政法人 新エネルギー・産業技術総合開

発機構（New energy and industrial technology development organization, NEDO）や

独立行政法人 科学技術振興機構の事業をはじめ，産学官が連携した研究開発

が進められている． 

燃料電池の一種である固体高分子形燃料電池（Polymer electrolyte fuel cell, 

PEFC）は，高出力密度，低温作動，高効率かつ排気等もクリーンであるため，

次世代の自動車用動力源や家庭用コジェネレーション電源としての利用が期待

され，一部実用化も始まっている． 
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1.1.2 固体高分子形燃料電池の基本構成 (Hoogers, 2002, 水素・燃料電池ハンド

ブック，2006, 津島，2009, 西川，2010) 

 

図 1.1 に PEFC の基本構成を示す．PEFC は，高分子電解質膜（Polymer electrolyte 

membrane, PEM)，触媒層（Catalyst layer, CL），ガス拡散層（Gas diffusion layer, 

GDL），セパレータから構成されており，PEM の両側に CL と GDL を接合した

膜電極接合体（Membrane electrode assembly, MEA）をセパレータで挟むことで，

1 つのセルが構成されている．両極における反応式は，式(1-1)～(1-3)に示す通り

で，PEFC を用いることで，水素と酸素の電気化学反応から直接電気エネルギー

を取り出すことができる． 

 

 (アノード)    e2H2H2   (1-1) 

 (カソード)  OHO
2

1
e2H2 22     (1-2) 

 (全反応)   OHO
2

1
H 222    (1-3) 

 

アノードでは供給された水素ガスが水素イオンと電子に分かれ，水素イオン

は PEM を，電子は外部回路をそれぞれ通りカソードへ輸送され，酸素と反応を

起こす．また，PEFC を構成する各部材の特徴は次の通りである． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H2
H+ H2O

O2

e-

e-

e-

Anode

CathodeMEA

Separator SeparatorGDL GDLCLCL PEM

Fig. 1.1 Schematic diagram of PEFC 
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・電解質膜（PEM） 

 PEM には陽イオン交換膜が用いられ，アノードで生成された水素イオン（プ

ロトン）は，PEM 中を伝導し，カソードに至るプロトン伝導性を有する．ま

た，アノード，カソードにそれぞれ供給した反応ガス（水素と酸素）が PEM

を透過し，直接混合しないように供給したガスの透過を抑制する機能も有す

る．イオン交換膜として，フッ素系高分子電解質膜や炭化水素系高分子電解

質膜などの高分子膜が使用され，フッ素系高分子電解質膜の材料にはパーフ

ルオロスルホン酸ポリマー（Perfluorosulfonic acid polymer）が用いられており，

親水性のスルホン酸基のまわりに存在する水を介してプロトンが輸送される．

また，炭化水素系高分子電解質膜についても，膜中に存在する水がプロトン

の移動に関与する．このため，プロトン伝導には PEM が適切に湿潤される必

要がある． 

 

・触媒層（CL） 

CL は，触媒担持体である導電性のカーボンブラックの表面に，微粒子状の

白金を担持させ，プロトンを伝導する高分子膜と同成分のイオノマーで被覆

された構造となっている．アノードで生成されたプロトンは PEM 中を移動し

カソード CL のイオノマーを通り触媒に達し，カソードの酸素はガスチャネ

ルから GDL を透過し，イオノマーを透過して触媒に達する．また，電子は外

部回路から GDL とカーボンブラックを伝わり触媒に達し，カソードの触媒上

で反応が起こると考えられている． 

 

・ガス拡散層（GDL） 

 GDL として，一般にカーボン繊維からなるペーパータイプとクロスタイプ

の 2 種類の基材が使われている．GDL の役割として，反応ガス（水素と酸素）

の供給と反応により生じた電子の集電，PEM や CL の保湿，凝縮水の排出等

が挙げられる．また，排水性向上のため，GDL はポリテトラフルオロエチレ

ン（Polytetrafluoroethylene, PTFE）等を用いた撥水処理がなされている．また，

GDL の CL 側に，PTFE などの撥水性の樹脂とカーボンからなるマイクロポー

ラス層（Micro porous layer, MPL）を設けることで，GDL の排水性を向上させ，

PEM 中の水分を保持する働きを併せ持つと考えられ，MPL 層が塗布されるこ

とが多い． 

 

・セパレータ（ガス流路付集電板） 

セパレータは，供給ガスの流路（ガスチャネル）を持ち，反応ガスの供給

や排出，反応により生じた水分の排出や，外部回路への電子のやり取り，セ
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ルをスタックする場合には隣接セルと分離するなどの役割がある．また，セ

ルの集電板としての働きから電気抵抗が小さく，セルで発生した熱を冷却・

回収するために高い熱交換性能・温度交換性能が求められる．セパレータの

材料には，グラファイトまたは金属が用いられる．グラファイトは樹脂を含

浸させてガスの透過を抑制したもの（樹脂含浸グラファイト）等が使用され，

軽量で，電解質膜や触媒を劣化させる金属イオンの溶出がない．金属セパレ

ータは，電気抵抗が小さく，ガスの透過に対して強く，機械的強度も高いが，

腐食を防止するため金めっき等を行う必要がある．また流路形状は，ガスの

供給と液水の排水の観点から，並行流路，サーペンタイン形流路，対向櫛形

流路等の様々な形状がある． 

 

1.1.3 固体高分子形燃料電池の電流電圧特性 (Hoogers, 2002, 水素・燃料電池ハ

ンドブック，2006, 津島，2009, 西川，2010) 

 

a. 理論起電力 

   PEFC の起電力は Nernst の式から(1-4)，(1-5)で表される． 

 













0.5
OH

G

Nernst

22
PP

P
ln

nF

TR
EV OH2  (1-4) 

 
nF

ΔG
E


  (1-5) 

ただし，起電力 NernstV [V]，標準起電力 E [V]，気体定数 RG[ K)J/(mol  ]，温

度T [K]，イオン価数 n[-]，ファラデー定数 F [C/mol]，分圧 P [atm]，標準状

態におけるギブスエネルギーの変化量 GΔ [kJ/mol]である． 

 

b. 電流電圧特性と過電圧 

 PEFC に反応ガスを供給し，電流を変化させると，図 1.2 のようなセル電

圧と電流の関係が得られる．図 1.2 のように，理論起電力からのセル電圧低

下が過電圧で，活性化過電圧，抵抗過電圧，濃度過電圧の 3 種類に分類でき

る． 

活性化過電圧は，電極での反応における電子のやりとりに使用されるエ

ネルギー損失による電極電位のずれで，PEFC の反応においては，アノード

の反応に比べカソードの反応の方が活性化過電圧は大きく，エネルギー損失

の大部分を占める．抵抗過電圧は，燃料電池内部での電子の移動に必要とな

るエネルギー損失で，セル全体の抵抗による電圧降下である．すなわち， 
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MEA，セパレータ，外部回路など，導電材料中における電子輸送やイオン伝

導材料中におけるイオン輸送にともなうエネルギー損失である．濃度過電圧

は，反応ガスの不足による損失で，反応によって生じる液水などにより反応

ガスの拡散が阻害された場合に生じる電圧降下である．これら過電圧は，電

流密度により発電特性に及ぼす影響の度合いは異なり，低電流密度域では活

性化過電圧が最も大きく，電流密度の増加に従い，主に抵抗過電圧が支配的

となり，セル電圧は直線的に低下する．また，高電流密度域において，GDL

内やガス流路内に生成水が凝縮し反応ガスの供給を妨げるため，セル電圧が

急激に低下し，濃度過電圧が支配的となる． 

 

1.1.4 固体高分子形燃料電池の課題 

 PEFC の更なる性能向上や普及のため，NEDO の「燃料電池・水素技術開発ロ

ードマップ」(NEDO 燃料電池・水素技術開発ロードマップ 2010，2010)におい

て，低コスト化の観点から，高温化，低加湿化に向けた研究開発に加え，高電流

密度化が求められているとともに，物質輸送現象の解明等が技術課題に挙げら

れていることなど，PEFC の高性能化には，セル内部における水分量による性能

低下や，セル内部の物質輸送現象の把握は重要な課題の 1 つである．GDL は，

ガス流路から CL 間の反応物質（酸素，生成水）の輸送媒体としての役割を担い，

輸送媒体の中で体積的に大部分を占めることから，その特性はセル性能に大き

な影響を及ぼす．例えば，高加湿条件や高電流密度運転条件下にて，GDL 内，

Fig. 1.2 I-V characteristics of PEFC 
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またはセパレータのガス流路内に生成水または加湿蒸気の凝縮水等の液水が溜

まり，この液水が反応ガスの拡散を阻害して，セル電圧が低下する．一方，低加

湿時にはセル内が乾燥し高分子膜内のプロトン伝導性が低下し，セル電圧が低

下する．したがって，PEFC の発電性能を向上させるにはこれらの現象を理解す

る必要があり，また，セル内部の水分量の制御が必要である．このため，生成水

の影響を受けやすいカソード側の水分管理や，湿潤状態における GDL の内部や

ガス流路内における，液水の分布状況や反応ガス（酸素）の拡散特性の解明が必

要である． 
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1.2 従来の研究 

1.2.1  PEFC 内部および GDL 内部における液水挙動特性 

 従来から PEFC 内部，特に GDL 内部やガス流路内の液水挙動や酸素拡散特性

に関する研究がなされている．ガス流路内および GDL 表面を観察するため，透

明な樹脂であるポリカーボネート(Jiao et al., 2010, Sugiura et al., 2010)や石英ガラ

ス(Nishida et al., 2012, Yamauchi et al., 2009)をカソード側のガス流路とエンドプレ

ートの間に挿入し，CCD カメラを用いて可視化することで，液水挙動の観察が

行われている．また， GDL を構成するカーボン繊維間の空孔における微視的な

液水挙動を観察するため，蛍光顕微鏡を用いて，GDL 表面の液水挙動の観察も

行われている(Bazylak et al., 2008, Litster et al., 2006)．これら GDL 表面における

液水挙動の可視化だけでなく，非破壊で内部構造や内部の液水を観察した研究

も報告されている．磁気共鳴映像法(Minard et al., 2006, Tsushima et al., 2005)，中

性子線(Boillat et al., 2008, Kramer et al., 2005, Owejan et al., 2006, Satija et al., 2004, 

Trabold et al., 2006, Turhan et al., 2006, Turhan et al., 2008, Turhan et al., 2010, 宇高

ら，2010b, 宇高ら，2010c)，X 線(Deevanhxay et al., 2011, Deevanhxay et al., 2013, 

Eller et al., 2014, Epting et al., 2012, Flückiger et al., 2011, Hartnig et al., 2009, Krüger 

et al., 2011, Lee et al., 2006, Lee et al., 2010, Markötter et al., 2011, Sasabe et al., 2010, 

Sasabe et al., 2011, Sinha et al., 2006, Utaka et al. 2011，是澤ら，2011a)を利用した手

法などを用いて PEFC 内部または GDL 内部における微視的な構造や液水挙動を

可視化解析する試みがなされている．中性子線を用いた解析では，中性子が水素

などの軽い元素で減衰しやすく，金属などの元素では透過しやすいという特徴

を用いて，発電状況下における PEFC 中の液水を可視化し，MEA，GDL 及びガ

ス流路内における液水分布や液水挙動を可視化し，発電条件との対応関係を評

価している．X線を用いた可視化解析において，Sasabeら(2010, 2011)，Deevanhxay

ら(2011, 2013)は，カーボン，液水，白金などの X 線吸収係数の差が少ない領域

である軟 X 線領域を用いて，発電中における PEFC 内部の液水挙動の可視化解

析を行っている．また，X 線源としてシンクロトロン放射光を利用することで，

高フラックス密度を有する X 線を用いた解析も行われており(Eller et al., 2014, 

Flückiger et al., 2011, Hartnig et al., 2009, Krüger et al., 2011, Lee et al., 2010, Markötter 

et al., 2011，是澤ら，2011a) ，Krüger ら(2011)，Markötter ら(2011)は，X 線 CT 

を用いた発電中における PEFC の任意の断面における内部構造および液水挙動

の可視化を行っている．また，宇高ら(2010a)，Utaka ら(2011)，是澤ら(2011a)は，

液水を含む GDL 単体の特性を評価するため，ガルバニ電池式の酸素センサ(清

山ら，1982)を独自に設計，調整を施して酸素吸収体として利用する測定手法

(Utaka et al., 2009, Utaka et al. 2010，是澤ら，2011b)を用いた GDL の酸素拡散特
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性と GDL 中の液水分布の可視化の同時計測手法を提案し，これらの関連を評価

した．  

 

1.2.2 水分管理によるセル性能向上に関する研究 

 セル性能を向上させるため，セル内部の水分量をコントロールする試みが数

多く報告されている．すなわち，セル内部，特に生成水の影響を受けやすいカソ

ード側の保湿性の向上や排水性の向上を試みることで，セル性能を向上させて

いる．具体的には，GDL やセパレータに対する処理又は加工を行うことで，セ

ル性能の向上の検討がなされている． 

 

a. GDL  

GDL を撥水材 polytetrafluoroethylene（PTFE）(Bevers et al., 1996, Cho et al. 

2010, Kumar et al. 2012, Moreira et al. 2003, Park et al. 2004)や fluorinated ethylene 

propylene（FEP）(Lim and Wang, 2004, Yan et al., 2007)を用いて撥水処理し，

撥水材の含有量がセル性能に及ぼす影響等が検証され，また，マイクロポー

ラス層（MPL）を塗布した場合において，セル性能に対する MPL の有無に

よる影響(Atiyeh et al., 2007, Yan et al., 2007, 許斐ら，2006)，MPL の塗布量の

影響(Park et al., 2006, Qi and Kaufman, 2002, Yan et al., 2007)および MPL 中の

撥水材や親水材の成分比の影響(Kitahara et al., 2010, Kitahara et al., 2012, Park 

et al., 2008, Velayutham, 2011, Yan et al., 2007)が検証された．これら，GDL に

対する撥水処理や MPL の塗布による GDL 内部の湿分管理の試みの他に，

GDLに穴などを空ける加工やGDLの表面処理などによる湿分管理が試みら

れている(Gerteisen et al., 2008, Kimball et al., 2010, Kitahara et al, 2013, Manahan 

et al., 2011, Nishida et al., 2010, Utaka et al., 2011, 宇高ら，2010a，是澤ら，2011a)．

Gerteisen ら(2008)は，PEFC 内の液水挙動を制御することを目的として，ガ

スチャネルの中央に位置するように，GDL に対してレーザで一定間隔に直

径約 80µm の穴を空けることで，GDL からガスチャネルへの液水の排出を

向上させる試みを行った．Manahan ら(2011)は，レーザで一定間隔に直径

300µm の穴を MPL 付き GDL に空け，液水の排水性を向上させた．また，

GDL の厚み方向に空孔径よりも大きい穴を空け，この穴の位置をガスチャ

ネル内やリブ下に変化させることで，その特性の違いを検証し液水挙動を管

理する Kimball ら(2010)による試みや，Nishida ら(2010)の GDL 内部に滞留し

た凝縮水の排出を促進するためにスリットを設けて PEFC の性能を向上さ

せる試みがなされた．Kitahara ら(2013)は，MPL 塗布に関して，撥水性の MPL

と親水性の MPL の 2 層構造を提案し，保湿性の向上と排水性の向上を試み

ている．Utaka ら(2011)，宇高ら(2010a)は，GDL 多孔体内の液水分布を制御
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することによる酸素拡散特性の向上を目的として，空孔径の異なる多孔体の

交互配置(宇高ら，2010a)および親水性と撥水性の多孔体の交互配置(Utaka et 

al., 2011)を用いる新構造の GDL を提案し，模擬的な試料を用いて，酸素拡

散特性の測定および X 線ラジオグラフィによる液水分布を可視化し，新構

造 GDL における液水挙動と酸素拡散特性の性能向上に関する検討が行われ

ている．さらに，是澤ら(2011a)は，実際に PEFC 用の GDL として使用され

るカーボンペーパに親水性と撥水性のぬれ性分布を持たせた試作の GDL を

用いて，X 線 CT による可視化と酸素拡散特性の同時計測を行い，酸素拡散

特性の向上が試みられている． 

 

b. セパレータ 

湿分制御の方法としてセパレータに着目し，流路形状の変更などによる

PEFC の性能向上に関する検討が行われている(Choi et al., 2011, Li et al., 2007, 

Masuda et al., 2011, Metz et al., 2008, Shimpalee, et al., 2006, Srouji et al., 2012, 

Turhan et al., 2008, Turhan et al., 2010, Wood et al., 1998, Yan et al., 2006, 岡部・

宇高，2013，許斐ら，2008a，2008b，2008c，許斐ら，2009a，2009b，許斐ら，

2010，谷川ら，2009a，2009b)．谷川ら(2009a, 2009b)はガス流路形状が液水挙

動に及ぼす影響を数値解析と実験により検討している．許斐らは対向櫛形流

路(Wood et al., 1998)と並行流路の両方を併せ持ったハイブリッド形の流路形

状を提案し(許斐ら，2008a，2008b，2008c)，さらに，このハイブリッド形流

路にサーペンタイン形流路を取り入れた PEFC を提案し(許斐ら，2009a，

2009b，許斐ら，2010)，PEFC の性能向上を試みている．また，Shimpalee ら

(2006)は，3～26 流路が並行したサーペンタイン形の流路形状をもつセルの

性能検討や，Li ら(2007)の中性子線を用いた液水挙動の可視化観測では，効

率的な排水性を重視したガスチャネルの設計など，ガス流路の形状がセル性

能に及ぼす影響は大きいことが知られている．岡部・宇高(2013)は，チャネ

ル壁面の天井部における角やリブ直下の GDL 内やチャネル側面壁と GDL 

表面との接触部分に液水が滞留しやすいこと(Boillat et al., 2008, Deevanhxay 

et al., 2011, Eller et al., 2014, Hartnig et al., 2009, Krüger et al., 2011, Sasabe et al., 

2010, Zhang et al., 2006)から，リブ付近の水の滞留を改善するため，マイクロ

グルーブ付のガスチャネルを提案した．ガス流路内壁の側壁面及び上壁面に，

ガス流に対して傾斜角を持つ微小な溝であるマイクログルーブを設け，ガス

流路を流れる空気の剪断力および液水の表面張力（毛管力）によるグルーブ

内の液水上昇力を利用することで，GDL 表面からの液水および流路上流か

らの流水をマイクログルーブを通して移動させる方法により，液水の排水性

向上を検討した．  
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1.2.3 新形式 GDL とマイクログルーブ付ガスチャネルの組合せ特性 

 a. 親水性と撥水性の多孔体の交互配置を用いる新形式 GDL 

Utaka ら(2011)は，液水制御が重要となるカソード側 GDL に焦点を当て，

セル内の液水分布を制御するため，新たな GDL 構造を提案し，液水存在下

における酸素拡散特性を検討した． 

Utaka ら(2011)が提案した新形式の GDL 構造（ハイブリッド構造）とその

原理を図 1.3 に示す．親水部と撥水部が互いに接するように，GDL 面方向に

交互に並列させた構造を考える．ぬれ性の違いにより GDL 構造材への液水

の接触角が異なるため，GDL 内の撥水部と親水部にまたがる液水は，撥水

部から親水部へ引き込まれ，撥水部には酸素拡散方向に連続的な空隙が形成

されると考えられている．このように，ぬれ性分布を有する構造とすること

で，液水挙動を受動的に制御出来ると考えられており，GDL 内部に液水が

存在する状態において，親水部に液水が存在し，ぬれ性境界部付近の撥水部

側に酸素拡散経路が確保される液水分布は，本来相反する液水保持と酸素拡

散の両者をバランスよく実現できるという点で，PEFC セル内部全体の湿分

制御にとって望ましい性質を有していると考えられている．また，ハイブリ

ッド構造は，親水部と撥水部の配置形式，寸法，ピッチ，割合などを変化さ

せることで，酸素拡散経路を有効に制御できる可能性を有すると考えられて

いる． 

Utaka ら(2011)の用いた試料の模式図を図 1.4 に示す．試料は多孔体構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.3 Configuration and principle of 

hybrid GDL (Utaka et al., 2011) 

Fig. 1.4 Test piece of hybrid GDL 

(Utaka et al., 2011) 
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をもつカーボンペーパーが用いられ，親水処理したカーボンペーパ(CPW)と

撥水処理したカーボンペーパ(CPNW)が交互に並んだ構造となっており，外径

5mm，肉厚 0.16mm のポリプロピレン製リングに設置され，隙間はシリコー

ン製のフィラーで完全に埋められた．比較のため同じ構造で撥水および親水

材料のみ並べたもの（シングル構造）も用意された．なお，実際の GDL で

は一般の厚さ 0.1～0.4mm が使用されるのに対して，Utaka ら(2011)は厚さ

2.5mm の模擬試料であった．この模擬試料 GDL を用いて，ガルバニ電池式

の酸素センサ(清山ら，1982)を改良したガルバニ電池酸素吸収体装置を用い

た酸素拡散特性の検討が行われた．また，酸素拡散特性の検討とは別に，こ

の模擬試料 GDL の含水状態から，ゆっくりと乾燥させてゆく準定常的な過

程を作り，工業用の X 線 CT を用いて可視化を行が行われた． 

図 1.5 に酸素拡散係数の測定結果の一例を示す．横軸は測定試料内部の平

均含水率 Sa，縦軸は有効酸素拡散係数 D[m2/s]を乾燥状態(Sa=0)の有効酸素

拡散係数 Ddryで規格化した値 RD=D/Ddryを示している．液水存在下における

ハイブリッド構造 GDL における酸素拡散特性は，従来の一様なぬれ性の

GDL であるシングル構造と比べて，飛躍的に高い有効酸素拡散係数が示さ

れた．また，ハイブリッド構造の親水部と撥水部のピッチの酸素拡散特性へ

の影響が検討され，ピッチが小さい場合においてより良好な酸素拡散特性を

有することが示された． 

 図 1.6 にハイブリッド構造 GDL の X 線 CT を用いた可視化結果を示す．

図 1.6(a)は乾燥状態で，図 1.6(d)が GDL が液水で満たされた飽和状態の CT

画像である．図 1.6(b)と図 1.6(c)は乾燥途中の CT 画像である．図 1.6 の上側

Fig. 1.5 Relative diffusion coefficient for combination CPW-CPNW (Utaka et al., 2011) 
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の画像において，上下方向が酸素拡散方向である．画像にはホルダや試料の

まわりのリング，フィラーも同時に写っている．図 1.6 の下側の画像がその

面に垂直な断面である．図 1.6(a)において，中央部の比較的暗く写っている

部分が観察対象の GDL である．GDL の比較的白く見える部分がカーボン繊

維を，暗い部分が空孔を表している．図 1.6(d)の含水状態では，GDL 部分が

全体的に白っぽくなり，空孔が液水で満たされていることが分かる．図 1.6(c)

の CT 画像から，ぬれ性の境界部分から空孔が形成されはじめ図 1.6(b)にお

いて液水が集中している親水部が白く，優先的に空孔が形成された撥水部が

暗く写っており，縞模様状にはっきりと液水が分布している．さらに乾燥が

進むと，図 1.6(c)から図 1.6(b)へと撥水部における空孔が多い状態へ移行し

ている．したがって，液水部分と空孔部分の二極集中がみてとれ，また酸素

拡散方向に連続して貫通する空孔経路が形成されている様子が分かる．以上

の可視化結果から，酸素拡散係数測定実験におけるハイブリッド構造の高い

酸素拡散係数特性を裏付けるものとして，ハイブリッド構造の目的である液

水を保持しながら良好な酸素拡散を行うための液水分布が実現されること

が示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b. マイクログルーブ付ガスチャネル 

岡部・宇高(2013)は，セパレータと GDL との界面となるリブ直下の GDL 

内やチャネル側面壁とGDL 表面との接触部分への液水の滞留を改善するた

め，ガス流路内壁の側壁面及び上壁面に，ガス流に対して傾斜角を持つ微小

な溝であるマイクログルーブを設け，液水の排水性向上を検討している．す

Fig. 1.6 X-ray CT images for hybrid GDL (CPW-CPNW) (Utaka et al., 2011) 

(a)  (b)  (c)  (d)  
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なわち，図 1.7 のガスチャネル内部における液水分布の模式図の上側図のよ

うに，セパレータに設けられた従来型のガスチャネルには，水の生成により

気液二相流が形成され，生成水の多い条件においては，液水は GDL 表面に

も滞留する可能性が考えられる．岡部・宇高(2013)は，そのような GDL 表

面への液水の滞留を軽減することを目的として，ガスチャネルを流れる空気

のせん断力および液水の表面張力（毛管力）によるグルーブ内の液水上昇力

を利用して，GDL 表面からの液水およびチャネル上流からの流水を，GDL 

表面に付着しないようにGDL の対向壁にマイクログルーブを通して移動さ

せる方法を提案している．図 1.7 の下側図のような GDL 表面とセパレータ

内壁から構成されるガスチャネルにおける側壁面及び上壁面に，ガス流に対

して傾斜角を持つマイクログルーブを設ける方式とし，MEA からガスチャ

ネルへの排水性能を向上させる検討が行われた． 

ガスチャネル内側面と上内壁面に傾斜角をもたせて設置したマイクログ

ルーブ構造を図 1.8 に，各部の寸法の詳細を表 1.1 に示す．ガスチャネル幅

および高さは dg=1.0mm で，ガスチャネルリブ側面および上壁面の傾斜方向

のマイクログルーブは矩形断面形状で，幅は d1=0.2mm，深さは h1=0.2mm と

なっている．上壁面中央グルーブの幅および深さは，それぞれ d2=0.3mm，

h2=0.2mm で，グルーブとガス流方向のなす角度，ガス流方向のピッチを

pi[mm]とし，傾斜角を 20，30 および 45°の 3 通りのマイクログルーブが用

いられた．また，マイクログルーブを設置したガスチャネルの排水性能を検

討するため，PEFC におけるセパレータと GDL からなるガスチャネル構造，  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.7 Schematic of water behavior through micro-grooves from GDL (岡

部・宇高，2013) 
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(a) Background (b) t=t0 sec (c) t=t0+3/60 sec 

Fig. 1.9 Coloring by photochromic reaction (岡部・宇高，2013) 

Fig. 1.8 Details of structure of micro-grooves (岡部・宇高，2013) 

Table 1.1 Specifications of micro-grooves (岡部・宇高，
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および化学反応による水の生成を模擬した実験装置が用いられた．マイクロ

グルーブを通る液水の挙動を明らかにするため，レーザ誘起蛍光法（LIF法）

を用いて，マイクログルーブを流れる液水表面流速の測定が行われた．LIF

法では，波長 337．1nm の紫外光レーザを，フォトクロミック染料を添加し

たマイクログルーブ内の液水に照射することによって，発色スポットを形成

させ，その挙動を高速度カメラで撮影し，得られた画像より発色スポットの

移動距離と経過時間によって流速が算出された．LIF 法を用いた測定で得ら

れた画像を図 1.9 に示す．実際の発色の様子を撮影した画像であり，図 1.9 

(a)はレーザ照射前の背景画像，図 1.9 (b)は発色直後(t=t0)，図 1.9 (c)は発色直

後から 3/60 秒経過した後の画像(t=t0+3/60 s)をそれぞれ示す．図 1.9 (b) のよ

うにレーザ照射着点が発色し，その発色スポットがグルーブ内を沿って流れ

る液水に伴って移動する．図 1.9 (b)，(c)を比較して発色スポットが移動して

いる様子が確認できる． 

 チャネル内の空気流速を Vg=6.0 m/s，供給液水流量を電流密度 I=2.0 A/cm2

を基準とした一定量を与え，グルーブ角度を 20，30，45°の 3 通りに変化

させた実験結果を図 1.10 に示す．が 20～45°の範囲では，角度が小さいほ

ど液水表面流速は大きくなり，ガス流によるせん断力が増大することにより，

グルーブに沿った正の流速を持つ範囲を示す排液限界の位置までの長さが

増大し，排水性能が向上することが示された．また，図 1.11 は， =20°およ

び Vg=6.0 m/s の一定条件の下，供給液水流量を燃料電池において I=2.0A/cm2

と I=4.0A/cm2 で発電した場合に相当する 2 種類の流量で行った結果を示し

ている．▲がマイクログルーブ内の液水上昇が正常に確認された場合，△が

液水流動が逆流など正常に上昇しなかった場合を示している．この結果，

I=2.0A/cm2 に相当する生成水量において，傾斜角が 20°の場合には，マイク

ログルーブの実験装置の全長の距離 198mm にわたって正の速度，すなわち

GDL から液水が除去される方向の速度を有していることが確認された．し

たがって，全長が約 200mm の実機での有効性が確認され，実用的な燃料電

池への適用が可能であることが示された． 
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Fig. 1.10 Variation of water velocity in micro-grooves against 

distance (θ = 20, 30, 45°) (岡部・宇高，2013) 
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Fig. 1.11 Variation of water velocity in micro-grooves against distance 

(I = 2.0 and 4.0 A/cm2) (岡部・宇高，2013) 
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1.3 研究目的 

Utaka ら(2011)の GDL 内の液水分布を制御することによる酸素拡散特性の向

上を目的とした，ぬれ部と非ぬれ部を交互配置することによる新形式の GDL（ハ

イブリッド構造 GDL）による液水制御方式と，岡部・宇高(2013)のガス流路内壁

の側壁面及び上壁面に，ガス流に対して傾斜角を持つマイクログルーブを設け

ることで排水性能を向上させる構造を組み合わせることで，より高性能な液水

制御システムの実現が可能となると考えられる．すなわち，図 1.12 のように，

液水を含むときの酸素拡散特性に優れたハイブリッド構造 GDL は，撥水部から

親水部への液水移動により，撥水部において酸素拡散経路が確保される一方で，

親水部では液水が滞留しやすいと考えられる．そこで，生成される過剰な液水を

GDL 表面に滞留させないために，マイクログルーブを設置したガスチャネル構

造を，ハイブリッド構造 GDL と組み合わせることにより，PEFC の発電特性が

向上すると考えられる． 

本研究では，ハイブリッド構造 GDL を実際の PEFC 用 GDL に適用し，マイ

クログルーブを配置したチャネル構造と組み合わせ，PEFC の発電特性の向上を

図る． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.12 Schematic of water movement in combination of hybrid GDL and 

micro-grooves 
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1.4 本研究の構成 

第 2 章では，Utaka ら(2011)の提案したハイブリッド構造を，実際に PEFC 用

の GDL として使用されるカーボンペーパに適用した場合の酸素拡散特性の測定

を行うため，Utaka ら(2010)が提案したガルバニ電池式酸素センサを独自に設計，

調整したガルバニ電池酸素吸収体を用いる測定装置の改良を行う．すなわち，液

水存在下における GDL の酸素拡散特性の測定法について，酸素拡散特性の測定

装置の改良と検証を行い，酸素拡散特性の測定精度の向上について検討した． 

第 3 章では，大型放射光施設 SPring-8 の BL20XU において X 線 CT を用いた

GDL 内部の液水分布・挙動の可視化解析を行った．また，SPring-8 の BL20B2 で

は，改良を行ったガルバニ電池酸素吸収体装置を用いて，ハイブリッド構造

(Utaka et al., 2011)を有する PEFC 用の GDL の酸素拡散特性の測定と同時に X 線

CT による GDL の内部構造や水分布・挙動の可視化を行った．さらに，電子顕

微鏡を用いたハイブリッド GDL の表面観察により，撥水処理領域における局所

の PTFE 含有率を評価し，酸素拡散特性への PTFE 含有量の影響とともに，酸素

拡散特性を向上させるための最適な撥水材含有量について検討した． 

第 4 章では，ハイブリッド GDL と岡部・宇高(2013)が提案したマイクログル

ーブを有するガス流路構造を組み合わせ，PEFC の性能向上を検討するための実

験装置や実験方法についてまとめた． 

 第 5章では，PEFCの発電特性の検討のための実験条件を決定した．すなわち，

供給ガスの流量，セル温度と供給ガスの相対湿度の実験条件範囲を設定し，また

PEFC の締付圧を実験的に決定した． 

 第 6 章では，PEFC の 4 パターンの構成，すなわち，ノーマル PEFC（従来型

セパレータと均一撥水処理した GDL の組合せ），ハイブリッド GDL を搭載した

PEFC（従来型セパレータとハイブリッド GDL の組合せ），マイクログルーブ付

PEFC（マイクログルーブ付セパレータと均一撥水処理した GDL の組合せ），ハ

イブリッド GDL を搭載したマイクログルーブ付 PEFC（マイクログルーブ付セ

パレータとハイブリッド GDL の組合せ）の発電特性の検討のため，セル温度，

供給ガスの相対湿度，空気流速を変化させ，それぞれの実験条件についてノーマ

ル PEFC と比較し，発電特性を検討した． 

第 7 章では，本研究の総括を行った． 
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本章では，Utaka ら(2011)の提案したハイブリッド構造を，実際に PEFC 用の

GDL として使用されるカーボンペーパに適用した場合の酸素拡散特性の測定を

精度良く行うため，酸素拡散測定装置の改良を行う．Utaka ら(2010)が提案した

ガルバニ電池式酸素センサを改良したガルバニ電池酸素吸収体を用いる測定装

置では，厚さの薄い PEFC 用の GDL 単体の拡散抵抗は小さいため，精度良く測

定するには比較的多数回の測定を実施し，それらのうち酸素吸収体の出力が比

較的安定した場合の結果のみを採用する必要があった．しかし，拡散抵抗の最も

低い乾燥状態の GDL の拡散抵抗は，装置全体の抵抗と比べて相対的に小さくな

るため，GDL が全体の抵抗の誤差を大きく受け，最も測定精度が低くなる．そ

のため特に乾燥状態における有効拡散係数の正確な測定には限界があった．そ

こで本章では，測定精度の向上を図る目的で，ガルバニ電池酸素吸収体の出力特

性の安定性を向上させるため，誤差を生じている最も大きな要因として，炭素電

極膜における電解液との接触状態および炭素電極膜と酸素制限フィルタの膜間

距離の 2 点に着目した．これら 2 点の要因に関する検証をもとにガルバニ電池

吸収体の改良を行い，酸素拡散特性の測定精度の向上を検討する． 

 

 

本章の構成 

2.1 有効拡散係数測定の研究と本章の目的 

2.2 本章における実験装置 

2.3 有効酸素拡散係数の決定方法 

2.4 ガルバニ電池酸素吸収体の出力特性の安定性向上のための検討結果およ

び考察 

2.5 まとめ 
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2.1 有効拡散係数測定の研究と本章の目的 

2.1.1 多孔質体の有効拡散係数測定に関する従来の研究 

従来から多孔質体の有効拡散係数を実験的に求める方法が報告されている．

例えば，Henry ら(1961)，Masamune and Smith (1962)による隔膜法，若尾・舟木

(1967)による反応法，浜井・三谷(1970)，Gibilaro and Waldram (1981)による吸着

法，Mezedur ら(2002)によるジルコニア酸素センサ法などが挙げられる．隔膜法

(Henry et al., 1961, Masamune and Smith, 1962)は，多孔質体を挟む流路に濃度の異

なるガスを流して，その上流と下流の濃度変化より多孔質体のガス透過量を直

接計測して有効拡散係数を求めているが，計測システムは複雑で，操作に時間が

かかる．反応法(若尾・舟木，1967)や吸着法(浜井・三谷，1970，Gibilaro and Waldram, 

1981)では，多孔質体表面へのガスの吸着あるいは反応速度から，測定対象内の

物質移動現象をモデル化して，そのモデル解析により有効拡散係数を求めるが，

測定精度は計測精度だけでなく解析モデルにも大きく依存する．ジルコニア酸

素センサ法(Mezedur et al., 2002)は，イットリア安定化ジルコニアを電解質とす

る酸素センサを用いて，多孔質体内の透過酸素流束と多孔質体表面の酸素濃度

を同時計測することにより，多孔質体の酸素拡散係数を求める方法である．この

酸素センサの使用温度は一般的に 300°C 以上であり，多孔質体内に液水が存在

する条件下での計測は困難である．以上から従来用いられてきた手法において

は，液水を含む多孔質体試料におけるガス拡散特性を簡易で高精度に計測する

ことが難しい． 

 

2.1.2 GDL 中の有効拡散係数測定の従来の研究 

GDL 中の有効拡散係数についても，実験的に計測されている．Kramer ら(2008)，

Flückiger ら(2008)は，電気化学インピーダンス法を用いて有効相対拡散係数を求

めた．すなわち，電気化学インピーダンス法を応用して電解液で浸した GDL の

有効イオン伝導率を計測し，フィックの法則とオームの法則を用いてバルクの

拡散係数と GDL 中の有効拡散係数の比である有効相対拡散係数を求めた．Baker

ら(2006)は，PEFC の限界電流密度を測定することで拡散媒体の酸素拡散抵抗を

求め，また，GDL を透過した水蒸気の拡散係数を，相対湿度センサを用いて測

定するとともにカップ法を用いて有効酸素拡散係数を評価している．Hwang ら

(2012)は，電気化学的な水素ポンプのセルを用いて限界電流密度の測定により，

アルゴン中の水素の拡散係数から液水を含む GDL の有効拡散係数を求めた．

Zamel ら(2010)，Chan ら(2012)は，乾燥状態における GDL の有効拡散係数を，

Loschmidt セルを用いて一次元のフィックの拡散法則により求めた．金子ら

(2013)は， GDL の厚さ方向及び面方向の有効酸素拡散係数を評価するため，定
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常法を用いた．すなわち，GDL を挟んだ両側から 2 種類（酸素と窒素）のガス

を流し，GDL を通じて拡散したガス濃度を，ガスクロマトグラフを用いて測定

し，拡散抵抗から有効酸素拡散係数を求めている．以上のような測定手法により，

GDL のガス拡散特性の評価を行っているが，液水を含む GDL 中の有効拡散係

数を求めた研究は少ない．  

Utaka ら(2009)は，従来から酸素濃度の検出に用いられている隔膜式のガルバ

ニ電池式酸素センサ(清山ら，1982)を，比較的酸素流束の大きい条件の本測定に

適合させるために，独自の設計，調整を施したガルバニ電池酸素吸収体を用いて，

乾燥状態の微細多孔質体の有効酸素拡散係数の測定法を提案した．一般的に

GDL として用いられる多孔質体を用いて，乾燥状態における酸素拡散係数を計

測した．用いられた試料の表面写真を図 2.1 に，その詳細を表 2.1 に示す．この

測定では，精度を高めるためにこの多孔質体を多数枚積層し拡散抵抗を大きく

していた．有効拡散係数の測定結果を図 2.2 に示す．試料 A，B の有効拡散係数

はそれぞれ 6.5×10-6 m2/s，12.0×10-6 m2/s であることが示された．さらに，

Utaka ら(2010)は，含水状態から乾燥状態へ至るまでの GDL 単体のガス拡散特性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

36.8970.81B

3.2320.78A

Permeability m2Diameter* 
m

PorositySample

36.8970.81B

3.2320.78A

Permeability m2Diameter* 
m

PorositySample

*: The diameter in which cumulative intrusion volume reach 50% 
of whole pore volume

Table 2.1 Specifications of porous medium (Utaka et al., 2009) 

 
sample A (paper type)

500 m/ div

 
Sample B (cloth type)

500 m/ div

Fig. 2.1 Configuration of gas diffusion layers (Utaka et al., 2009) 
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を評価するために，ガルバニ電池酸素吸収体および測定方法を改良して酸素拡

散特性の測定に用いるとともに，測定誤差を検討することで測定の有効性を示

した．試料として非常に薄い GDL 多孔質体単体を対象とする測定では，物質伝

達抵抗の低い試料の両面間に生じる濃度差は小さいため，試料両表面近傍に形

成される酸素濃度分布の影響が現れるなど，試料両面の濃度を正確に測定する
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Fig. 2.2 Oxygen diffusivities in sample A and sample B (Utaka et al., 2009) 
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Fig. 2.3 Oxygen diffusivity against average saturation for paper type GDL 
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ことは難しく，充分な精度で拡散係数を導出するためには特別な工夫を要する．

このため Utaka ら(2010)は，標準試料を用いてガルバニ電池酸素吸収体の見かけ

の物質伝達コンダクタンスを決定し，多孔質体の有効酸素拡散係数の測定時に

その特性を条件として与える，いわゆる比較法による測定法を開発した．その測

定法を用いることにより，液水を含有する微細多孔体の見かけの酸素拡散係数

の測定を行ってきた(Utaka et al., 2011)．このような評価においては，誤差解析の

結果から，測定中のガルバニ電池酸素吸収体の出力特性の経時変化の少ない安

定性が酸素拡散係数測定の高精度化のための最も重要な課題であることが明ら

かにされた．このため，比較的多数回の測定を実施し，それらのうち酸素吸収体

の出力の比較的安定した場合の結果のみを採用することで測定精度を高めてい

たにもかかわらず，図 2.3 のように拡散抵抗の最も低い乾燥状態の GDL 多孔体

における有効拡散係数の測定結果は，測定値の平均値から約±50%の範囲に分布

し，正確な測定には限界があった． このため，ガルバニ電池式酸素吸収体を用

いた酸素拡散係数測定の誤差要因についてさらに検証が行われ，酸素拡散係数

測定の高精度化について検討されている(是澤ら，2011b)． 

 

2.1.3 本章の目的 

本章においては，Utaka ら(2011)の提案したハイブリッド構造を，実際に PEFC 

用の GDL として使用されるカーボンペーパに適用した場合の酸素拡散特性の測

定を精度良く行うため，液水を含んだ状態における GDL 微細多孔体の有効酸素

拡散係数を，簡便かつ高精度に計測するためのガルバニ電池酸素吸収体を用い

た有効酸素拡散係数測定の精度の向上を検討する．GDL 単体の拡散抵抗値は本

測定系の全抵抗に比べて小さいため，測定中のガルバニ電池酸素吸収体の出力

特性の変化が測定精度に大きく影響する．したがって，ガルバニ電池酸素吸収体

装置を安定させるための改良すべき要因を検討し，この検討結果に基づく装置

構造の変更により，含水状態における GDL 単体の酸素拡散特性のさらなる測定

精度向上を図ることを目的とする． 
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2.2 本章における実験装置 

2.2.1 ガルバニ電池酸素吸収体装置による測定装置の原理と構成 

図 2.4 に GDL 内部の有効酸素拡散係数を測定するためのガルバニ電池酸素吸

収体装置の構成を示す．カソードに炭素電極，アノードに鉛電極，水酸化カリウ

ム水溶液を主成分とする電解液で構成されている．また，カソードの炭素電極膜

の大気側に，酸素透過面積を制限する目的で，部分的に空孔を設けた酸素制限フ

ィルタを配置し，酸素流束を調整している．カソードの炭素電極は電解液と接し，

大気と隔てる酸素反応性隔膜であり，大気中の酸素を吸収し，電気化学反応を起

こす．両電極での電気化学反応はそれぞれ式(2-1)と式(2-2)で表される． 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 2.4 Experimental apparatus with galvanic cell oxygen absorber 
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[Cathode]  2 2O 2H O 4e 4OH     (2-1) 

[Anode]  22Pb 2Pb 4e    (2-2) 

カソードでは，酸素が隔膜を透過し溶解することで酸素の還元反応が生じ，酸

素吸収体としての機能を有する．これに対してアノードでは，酸化反応により鉛

が消耗される．ここで，電解液がアルカリ性であると鉛は式(2-3)のように反応し

て液中に溶解する． 

2
2 2Pb 3OH HPbO H O      (2-3) 

カソードでの酸素吸収量，すなわち酸素の還元反応量はガルバニ電池回路の

電流値 i[A]からファラデーの電気分解の法則である式(2-4)を変形し，式(2-5)で

表される．実験ではガルバニ電池の起電力により発生した電圧を計測し，回路内

に設置した固定抵抗値（0.051Ω）をもとに出力電流値へと変換する． 





m i t

M n F    (2-4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.5 Schematic of experiment environment
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ただし，m[g]は質量，M[g/mol]は分子量，t[s]は時間，n はイオン価数，F[(s 

⋅A)/mol] はファラデー定数である．したがって，酸素吸収体装置の酸素流束は式

(2-5)で表される． 

2

3
O

1
32 10

4
   

I
j

F A  (2-5) 

2Oj  [kg/(m2⋅s)]は酸素流束，A[m2]は炭素電極膜面積である． 

図 2.5 に示すように，計測時の周囲環境は気流の乱れによる影響を減少させる

ように，計測装置の側面および下面を遮蔽板で囲い，上面をガス透過性フィルム

で被う構造とした(Utaka et al., 2010)． 

 

2.2.2 試料および含水方法 

用いた微細多孔体試料は，一般的に PEFC の GDL として用いられる”TORAY”

製のカーボンペーパ TGP-H-120 で，その詳細を表 2.2 に，電子顕微鏡を用いた

試料の表面写真を図 2.6 示す．なお，この試料は，Utaka ら(Utaka et al., 2009, Utaka 

et al., 2010)が計測した試料のサンプル A と同様のものである．多孔体は高温で

熱処理された炭素と樹脂の複合材料で成形され，高導電性，高強度，高気体透過

性，耐食性，表面平滑性などの特徴を持つ． 

試料を含水するための方法として，試料を純水中に沈め，それを真空容器内に

配置した後に減圧することで，試料内の空孔に液水を充填させる真空含浸法

(Utaka et al., 2010) を用いた．真空含浸法は，減圧できる容器に真空ポンプ，圧力

計を取り付け，圧力を制御しつつ内部を減圧する．さらにその内部には，図 2.7

のように，水と，それに沈めた多孔体が入っている容器を設置し，含水を行う．

Utaka ら(2010)は，真空含浸法によって試料内の空隙全てに液水が充填されるこ

とを確認するために次の実験を行った．真空容器内の圧力を 0.01MPa から

0.06MPa まで変化させ，そのそれぞれの圧力下で上記含水作業を行った．含水さ

れた試料の重量を計測し，あらかじめ計測しておいた乾燥状態試料の重量から

減じて，液水充填量を計測した．その関係を図 2.8 に示す．縦軸は含浸作業後

の試料内部における液水充填量，横軸は真空容器内の圧力である．この結果から，

真空容器内の圧力は 0.04MPa 以下に抑えれば充分試料に含水させることができ

ることを確認した． 
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Test sample Porosity Representative Pore 

Diameter [μm] 

Permeability 

[μm2] 

Thickness 

[μm] 

Carbon Paper GDL 0.78 32 3.2 370 

Table 2.2 Specifications of carbon paper 

Fig. 2.6 SEM micrograph of GDL 

  Vacuum

Pressure tight case

Porous media 
(specimen)

Pure water

Fig. 2.7 Vacuum impregnation method (Utaka et al., 2010) 
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2.2.3 実験に使用する機器の仕様 

本章に用いた機器は次の通りである． 

 

・データロガー 

データロガーとして，横河電機製 PC ベース高速データアクイジションユ

ニット MX100 を用いた．本章では，ガルバニ電池式酸素吸収体の出力電圧の

計測，T タイプの熱電対による周囲温度の計測，温度湿度測定器を用いた周

囲温度・湿度を計測のため，データロガーを用いた．表 2.3 に仕様を示す． 

 

Maker Yokogawa Electric Corporation 

Product name MX100 

Basic measurement interval 10, 50, 100, 200, 500 ms 

DC voltage (2V type) 

Rated measurement range

Measurement accuracy

 

–2.0000 to 2.0000 V 

±(0.05% of rdg.+ 5 digits) 

Thermocouple (T type) 

Rated measurement range

Measurement accuracy

 

–200.0 to 400.0°C 

±(0.05% of rdg. + 0.5°C) 

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

1

2

3

4

5

6

0
Pressure  [MPa]

M
as

s 
of

 w
at

er
 [

m
g]

 Average values under 
         each pressure condition

Fig. 2.8 Relationship between liquid water mass and negative pressure 

(Utaka et al., 2010) 

Table 2.3 Specification of MX100 
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・温度湿度測定器 

周囲温度および湿度の計測のため，温度湿度測定器として，VAISARA 製

HMP233 を用いた．表 2.4 に仕様を示す． 

 

・分析天秤 

液水を含む GDL の質量を計測するため，電子天秤として島津製作所製

AUX220D を 82g モードで用いた．表 2.5 に仕様を示す． 

 

・イオン交換樹脂 

GDL に含水させる液水は，オルガノ製カートリッジ純水器 G-5C を用いて

純水としたものを用いた．なお，イオン交換樹脂の前後には，オルガノ製 PE-

Ⅲ型フィルタが前後に設置してある．表 2.6 に仕様を示す． 

 

 

 

 

Maker VAISARA 

Product name HMP233 

Measurement range of temperature -40 to 80°C 

Measurement accuracy of temperature ±0.2°C 

Measurement range of relative humidity 0～100%RH 

Measurement accuracy of relative humidity
±2%RH (0～90%RH) 

±3%RH (90～100%RH) 

 

 

 

 

Maker SHIMADZU CORPORATION 

Product name AUX220D 

Capacity 220g / 82g 

Minimum display 0.1mg / 0.01mg 

Repeatability (Standard deviation, σ) 0.1mg / 0.05mg 

Linearity ±0.2mg / ±0.1mg 

Calibration weight built-in 

 

 

Table 2.4 Specification of temperature and humidity transmitter 

Table 2.5 Specification of analytical balances 
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・真空容器 

 真空容器として，東京硝子器機製真空容器円筒型 1 型を用いた．表 2.7 に仕

様を示す． 

 

・真空ポンプ 

 真空容器内を真空引きするため，アルバック機工製ダイアフラム型ドライ

真空ポンプ DA-15D を用いた．表 2.8 に仕様を示す． 

 

 

 

 

Maker ORGANO CORPORATION 

Product name G-5C 

Ion-exchange polymer Amberlite MB-2 

Treated water quality < 1µS/cm 

Treated water flow rate 30 to 100L/h 

Maximum pressure of the raw water 0.34MPa 

Water temperature 5 to 40°C 

Filter (PF-Ⅲ type filter) 

Pre-filter size

Post filter size

 

5µm 

1µm 

 

 

 

 

Maker TGK 

Material Acrylic 

External dimensions 150×H200mm 

Vacuum valve 8.0mm 

Vacuum gauge 
0.0MPa to -0.1MPa (gauge pressure) 

Minimum display：0.005MPa 

Weight 3.5kg 

 

 

 

Table 2.6 Specification of water purification system 

Table 2.7 Specification of vacuum vessel 
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Maker ULVAC KIKO, Inc. 

Product name DA-15D 

Actual pumping speed 12L/min 

Ultimate pressure 6.65×103 Pa 

Motor Single phase, 100V, 39W, 4P, Capacitor run 

Full load current 0.79A 

Weight 3.9kg 

Inlet, Outlet port diameter O.D. 9mm × I.D. 5mm 

Ambient temperature 7 to 40°C 

External dimensions 135mm (W)×203 mm (L)×182 mm (H) 

 

 

  

Table 2.8 Specification of vacuum pomp 
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2.3 有効酸素拡散係数の決定方法 

2.3.1 有効酸素拡散係数の決定方法の概要 

GDL 試料内部の有効酸素拡散係数を測定する本手法では，酸素が拡散する過

程で GDL 試料には，酸素吸収体側および反対の大気に曝されている側の両面近

傍に酸素濃度分布が形成されると考えられる．Utaka ら(2009)は，GDL 試料を多

数枚積層して多孔体の拡散抵抗を増加させることにより，試料両端部の濃度差

を増大させ，両端部の濃度分布の影響を低減し，多孔質体試料の有効酸素拡散係

数測定の精度を向上させていた．本研究においては，Utaka ら(2010)と同様に，

GDL 内部と接触面とでは液水の分布が異なる可能性が考えられるなど，水分を

含む GDL 試料の特性から多数枚積層することは適切ではなく，実際の現象をよ

り正確に把握するためには GDL 試料単体での有効酸素拡散係数を測定する必要

がある．したがって，試料として非常に薄い GDL 多孔質体単体を対象としてい

ることから，物質伝達抵抗の低い試料内に生じる濃度差は小さいため，試料両面

の濃度を測定することは難しく，充分な精度で拡散係数を導出するには特別な

工夫を要する．本測定においては Utaka ら(2010)と同様に比較法，すなわち，酸

素拡散コンダクタンスが既知の標準試料におけるガルバニ電池酸素吸収体の出

力特性を予め求めておくことにより，GDL 多孔体の有効酸素拡散コンダクタン

スを決定する方法を用いている．また，試料と酸素吸収体側の寸法が異なること

から，試料表面における酸素濃度は 1 次元的にはならず，その分布を実験測定

から直接的に求めることは難しい．ここでは数値解析を利用して酸素拡散係数

を導出する．なお， 数値計算には汎用熱流体解析ソフトウェア”ANSYS Fluent 

13.0”を使用した．以下に，本研究の有効酸素拡散係数の決定方法について述べ

る． 

 

2.3.2 支配方程式および境界条件 

測定装置の軸対称性を考慮して数値計算には 2 次元円筒座標系を用い，試料

両端面の 2 次元分布を形成する酸素濃度を求めた．領域内の空気は酸素と窒素

の 2 成分混合気体とし，酸素の質量分率を 0.2324 に，窒素の質量分率を 0.7676

とした．連続の式，運動量式および酸素の成分保存式を，実際の測定系に対応さ

せた図 2.9 に示される領域内で計算した．斜線部分は断物質および流れのすべり

なし条件としている．破線部分には大気濃度および自由流出条件を与えている．

計算領域は大別して酸素拡散方向に 4 つの寸法の異なる円柱型の領域から構成

されている．大気と炭素電極膜との境界を z =0 として， 0z の炭素電極膜（カ

ソード），電解液，鉛電極（アノード）を含む“酸素反応領域”，0 2.9 z の“酸

素透過領域”，2.9 3.9 z の“試料設置領域”および 3.9 29.4 z の“大気領域”
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となっている．試料設置領域中の試料部には，対象とする GDL が設置され，酸

素拡散係数はバルクとは異なる．なお，上記の計算条件と拡散だけを考慮した計

算を比較すると，実際には拡散による流れの影響は微少なため，両者に有意な差

異は生じない．したがって，計算時間短縮のため，有効拡散係数の導出において

は，多くの場合に 2 次元拡散計算を利用した．以下に，このときの基礎式および

境界条件を示す． 

酸素と窒素の 2 成分混合気体中における酸素の拡散は式(2-6)のフィックの拡散

法則で表される．なお，式(2-11)で表される酸素反応領域における条件設定に関

する詳細は後述する． 

2 2 2O O Oj = -ρD ω  (2-6) 

ここで，
2Oj は酸素の拡散流束， は密度，

2OD は酸素の拡散係数，
2Oω は酸素

の質量分率である．また，境界条件を式(2-7)～(2-12)に示す． 
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film (Cathode) 22.0
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5.0

32.0

Center axis

0

29.4

2.9
3.9

17.4

Lead electrode 
plate (Anode)
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Gold collector body0.3

Oxygen limiting filter 

Fig. 2.9 Calculation model for oxygen absorber
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2O16, 17.4 29.4 : 0.2324  r z =  (2-7) 

2O16, 29.4 : 0.2324r z = =  (2-8) 

2O(9 16  17.4),  (2.5 9  3.9),  (2.5 11  2.9) : 0       r , z = r , z = r , z = / z =  (2-9) 

2O( 9, 3.9 17.4), ( 11, 0 2.9), ( 2.5, 2.9 3.9) : 0          r z r z r z / r =  (2-10) 

2C C O( 11  -0.3< 0) :  r , z j = - D   (2-11) 

2O11,  0.3 :  0 r z = - ω  (2-12) 

 

なお，酸素と窒素の 2 成分混合気体中における酸素の拡散係数
2OD [m2/s]は，

伝熱工学資料(2009)から次式によって求めることができる． 
 

 
2Oln ln ln  

s'
PD a s T

T
 (2-13) 

 

P は 圧 力 [atm] ， T は 温 度 [K] で ， 上 式 の 定 数 , ,a s s' は そ れ ぞ

れ，              ， 1.724s  ，  0 Ks' であるから，式(2-13)

は，式(2-14)となる． 

   
2Oln ln ln ln    sPD a s T a T  

2O




sa T
D

P
 (2-14) 

 

よって， 2 2N -O の t[°C]，1atm における拡散係数は，式(2-15)となる． 

2

9 1.724
O 1.13 10 (273.15 )   D t  (2-15) 

なお，t=25°C における拡散係数は，
2

6
O 20.8 10 D [m2/s]となる． 

 s9 21.13 10 atm m / s K     a
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2.3.3 酸素反応領域における条件設定と含水試料の酸素拡散係数の導出 

ガルバニ電池酸素吸収体においては，酸素の吸収量は物質拡散だけでなく，電

池が発電する際の電気化学反応等が複雑に影響しあって決定される．数値解析

にそれらの複雑な現象を厳密に考慮することは本研究の目的に対しては現実的

でなく，酸素吸収面における実用的に十分な境界条件を設けることが妥当と考

えられる．そこで酸素反応領域において，酸素吸収体における酸素拡散特性を良

好に表すことの可能な見かけの拡散係数を近似的に適用した．すなわち， 0z

の酸素反応領域において 0.3 z の酸素質量分率を 0 とおき， 0.3 0  z に

おいて物質伝達が行われていると考える．この場合，見かけの拡散係数は酸素拡

散流束の関数として表される．後述するように，GDL の有効酸素拡散係数を決

定する際に，比較法(Utaka et al., 2010)を利用するため，この境界条件を設定する

ためには酸素拡散抵抗が既知である試料（標準試料）を用いて，測定系と同一の

条件の下で実験測定結果と数値計算の結果を比較する必要がある．そこで標準

試料として，GDL と同径の円筒細管系における空気を用いて計測を行った．試

料の拡散抵抗を変化させるために内径 5mm の円筒管を長さ L が 1.5，7.5，13，

17，30，50，75，100mm の 9 種類用意し，酸素拡散流束の計測を行った．なお，

酸素拡散流束 Jexp と見かけの拡散係数 DCの関係は，装置の組み付けにより微妙 
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な変化が現れる可能性があるので，測定毎に円筒管を用いた測定を行い，それら

の関係を定めるようにした．図 2.10 に酸素拡散流束 Jexp と見かけの拡散係数 DC

の関係の一例を示す． 

GDL の有効拡散係数を導出する手順を図 2.11 に示す．まず，標準試料を用い

て，酸素流束 Jexp と炭素電極膜の見かけの拡散係数 DC との関係を決定し，酸素

反応領域の条件として与える．次に，含水した GDL の有効拡散係数 Deff の初期

値を与え計算を行う．酸素吸収面上では 2 次元の酸素濃度分布が形成され，そ

れに応じた局所酸素拡散流束の積分値から求めた酸素拡散流束を Jnum とする．

この Jnumが実際の計測結果である Jexp と合致するように，含水した GDL の有効

拡散係数 Deff を変化させ，Jnumと Jexp との差異が±0.5%以下になるように，繰り

返し計算により有効拡散係数 Deffを決める． 

Fig. 2.11 Flow diagram of numerical calculation

Calculate the oxygen mass flux Jnum

Determine the oxygen diffusivity 
in the carbon electrode film
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2.3.4 ガルバニ電池酸素吸収体測定装置による有効酸素拡散係数測定の手順 

比較法を用いる含水 GDL の有効酸素拡散係数測定においては，標準試料と

GDL 試料を順次測定するため，その間のガルバニ電池酸素吸収体の出力特性が

変化しにくいことが前提となっている．そのため，出力特性変化の少ない装置構

造を実現するとともに，測定毎に，図 2.12 のようにガルバニ電池の出力特性を

測定前後および間に，その変化が小さいことを確認する必要がある． 

 以下に有効酸素拡散係数測定実験の手順を示す．ここで，GDL 試料は真空含

浸法(Utaka et al., 2010)にて含水させたものを用い，そのときの過程(2)～(5)にお

ける含水率を図 2.12(a)に，出力電圧の変化例を図 2.12(b)に示す．図 2.12(b)中の

○印は GDL を取り付けていない状態における出力の安定値を，□印は GDL，◇

印は円筒管を取り付けた場合のガルバニ電池の出力を示している．なお，図 2.13

に酸素拡散係数測定時における装置の状態を示した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.12 Variation of water saturation level in GDL and output 
voltage (a) water saturation, (b) output voltage 
(   : output voltage without sample,    : oxygen diffusivity 
measurement in GDL,    : oxygen diffusivity measurement 
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(1) 酸素吸収体の出力特性を得るため，図 2.13(a)のように GDL と GDL ホル

ダを外した状態で出力が安定するまで発電させて定常値を得る．（測定

点：図 2.12 の E1） 

(2) 含水した試料の計測を行う．GDL ホルダに GDL を組み込み，図 2.13(b)

のように酸素吸収体に GDL ホルダを取り付け，発電を開始する． 

(3) 一定時間経過後に発電を一時終了し，ホルダを外し，液水の平均含水率

を得るための重量計測を行う． 

(4) 酸素吸収体に GDL ホルダを取り付け，発電を再開する． 

(5) (3)・(4)を繰り返し，平均含水率と酸素拡散流束の関係を得る．（測定点：

図 2.12 の GDL の□印） 

(6) (1)を行う．（測定点：図 2.12 の E2） 

(7) 円筒管を取り付け，標準試料を用いた酸素拡散流束の測定を図 2.13(c)の

状態で行う．（測定点：図 2.12 の Air の◇印） 

(8) (1)を行う．（測定点：図 2.12 中の E3） 

 

なお，GDL を外した状態の (1), (6), (8) の計測を測定の前後および標準試料と

GDL の測定の間に行うことにより，測定装置の酸素吸収特性を測定し，記録す

る．  

GDL の平均含水率 S [%]は，液水を含む GDL を取り付けた GDL ホルダの重

量から，乾燥状態における GDL を取り付けた GDL ホルダの重量を差し引き，

GDL に含まれる液水量を算定し，これに GDL ホルダを酸素吸収体から取り外

し重量測定を行うまでの間に蒸発する液水量を加えることで決定した．なお，

GDL の乾燥時間を 40min とすると，GDL が液水で飽和した状態である含水率

Anode Collector body
Cathode Electrolyte

Anode Collector body
Cathode

GDL (Diameter : 5.0 mm)

Porous media holder

Electrolyte
Anode Collector body

Cathode

Circular tube (Inner diameter:  5.0 mm)

Porous media holder

Electrolyte

Fig. 2.13 Conditions of galvanic cell oxygen absorber 

(a) The oxygen absorber 

 without sample 
(c) The oxygen absorber 

 with a circular tube 
(b) The oxygen absorber

 with a GDL 
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100%のときの理論含水量は 5.66mg であるから，蒸発速度は 0.142mg/min とな

る．また，GDL ホルダを酸素吸収体から取り外し重量を計測するまでの測定時

間を 30sec とすると，重量を計測するまでの間に蒸発する液水量は 0.071mg とな

る． 

以上の手順からも分かるように，測定中における酸素吸収体の出力の安定性

は拡散係数の測定精度に影響する．酸素吸収体の特徴として，吸収した酸素量に

応じて出力が変化するが，電気化学反応や装置構造にも影響を受けて出力に変

動が生じる．酸素吸収体の装置構造において，図 2.4 に示したように，カソード

側は，金めっきを施した集電体，炭素電極膜，酸素制限フィルタが積層された状

態で，電解液は炭素電極膜に接する構造となっている．酸素吸収体の出力の安定

化のために，この積層構造内の酸素の透過・反応過程において，その透過・反応

特性が時間的に変化しにくいような構造を検討する． 

 

2.3.5 ガルバニ電池酸素吸収体の出力特性の安定性向上のための検討事項と方

法 

 GDL 単体の酸素拡散係数を測定する本手法において，GDL 試料が液水を含ま

ない乾燥状態では，拡散抵抗は小さくなり拡散係数の誤差は増大する．Utaka ら

(2010)は，液水を含む GDL 単体の有効酸素拡散係数の測定精度の検討を実施し

て，測定誤差の最大値を示すことで，この測定方法の有効性を示した．しかしな

がら，この方法においては，ガルバニ電池酸素吸収体の出力変化が特に少ない場

合の結果のみを採用することで，測定精度を保証していた．ここでガルバニ電池

測定装置の物質伝達特性を知るため，図 2.14 に酸素吸収体を用いる測定におけ

る主要な物質伝達抵抗の模式図を示した．酸素吸収体装置と GDL の物質伝達抵

抗を比較した場合，GDL 単体の抵抗は小さく，測定が難しいことが分かる．す

なわち， R’Glv は，図 2.14 の長鎖線で囲まれた部分の抵抗で，酸素反応領域にお

ける物質伝達抵抗であり，酸素吸収体の抵抗である．R’Gas は，図 2.14 の破線で

囲まれた空間の試料から炭素電極膜間の物質伝達抵抗で，多孔質体ホルダの多

孔質体を除く円筒管部分の物質伝達抵抗である．R’GDL は，試料そのものの物質

伝達抵抗である．装置の抵抗である R’Glv と R’Gasの和と，乾燥状態における GDL

の抵抗 R’GDLの比である(R’Glv + R’Gas)/ R’GDLは，約 30 であり，GDL に対して装

置の抵抗が大きいことが分かる．したがって，拡散係数の測定精度を高めるため

には，酸素吸収体の出力変化割合が特に少ない場合の結果のみを採用する必要

があった．しかし，出力の安定性が十分でなかったため，変化の小さい結果だけ

を選定しても安定度の高い測定結果は少なく，測定精度も充分高いものにはな

らなかった．なお，Utaka ら(2010)においては，電池出力の安定性の高いものと

して，測定結果は約 10%の割合で採用していた．また，測定精度の誤差要因の検 
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討(Utaka et al., 2010)においては，酸素吸収体そのものの出力特性の改良は充分で

はなかった．したがって，本研究においては，ガルバニ電池酸素吸収体の出力特

性に影響を及ぼす装置構造に着目し，出力特性を安定させることで酸素拡散係

数測定の高精度化を検討する．具体的には次の項目について検討する． 

a. 炭素電極膜における電解液との接触状態の影響： 

電解液の接する炭素電極膜は，非常に薄いカーボン膜であり，酸素を透

過しやすい構造であるとともに，撥水性を付与することにより電解液との

接触状態を一定に保つ構造となっている．また，酸素吸収体装置は，圧力

調整用膜により圧力変化を緩衝する構造である．しかし，比較的長時間の

測定時間を経るうちに電解液と炭素電極膜との接触状態に変化が生じ，反

応面積が変化する可能性が考えられる．したがって，炭素電極膜と電解液

の接触状態変化に関連して，炭素電極膜が電解液から受ける静圧の増大に

よって接触状態の変化を受けやすくなると考えられるため，電解液の液面

高さと炭素電極膜面の高さの差（以下，液位差と呼ぶ）の影響について検

証する． 

b. 酸素反応面における酸素濃度分布への炭素電極膜と酸素制限フィルタの

膜間距離の影響： 

カソード側を構成する膜間の酸素透過特性が不安定とならないような構

造を検討する．すなわち，酸素制限フィルタと炭素電極膜が，従来構造

Fig. 2.14 Schematic diagram of mass transfer resistance

Electrolyte

Carbon electrode film (Cathode) 

Lead electrode plate (Anode)

Porous medium (GDL)

Gold collector body

O2

Atomosphere

R’Glv
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Oxygen limiting filter 
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(Utaka et al., 2010)においては膜面どうしが近接した状態にあり，そのため

酸素制限フィルタから炭素電極膜への酸素透過が局所的に限定された縮流

状態にあった．そのため，わずかな隙間変化によって実質的な反応にかか

わる面積に不均一な変化が生じやすい構造となっている可能性が考えられ

る．ここでは，酸素制限フィルタと炭素電極膜の両膜間の距離が酸素透過

に及ぼす影響を数値解析と実験により検証する．数値解析では，酸素制限

フィルタと炭素電極との距離を変化させ，その距離ごとの炭素電極膜表面

における酸素濃度分布を求めることで膜間距離の影響を検証する．また実

験では，膜間距離をできるだけ近接させた 0.1mm の場合と 1.0mm 離した

状態で，炭素電極膜に対する影響を検証する． 

数値計算には，円盤状のフィルムにいくつかの細孔を設けた酸素制限フ

ィルタの実際の形状を考慮するため，3 次元座標系を用いて拡散方程式を

数値的に解き，酸素反応面における酸素濃度を求めた．基礎式，境界条件

は，2.2 節と類似である．酸素制限フィルタは，図 2.15 のようにフィルタ

の中心を x=0，y=0 の位置とし，直径 0.1mm の細孔が 19 個開いており，酸

素はこの細孔を透過する．なお， x 軸および y 軸には対称条件を与え，

0 16 , 0 16x y    の領域で計算を行った．また，炭素電極膜表面と酸素

制限フィルタとの膜間距離を 0.05mm から 1.0mm の間( 0.05 1.0 z の範囲)

で変化させた．また，2.2 節の方法で導出した GDL 試料の有効酸素拡散係

数 Deff と酸素反応領域の見かけの拡散係数 DCを基に，酸素制限フィルタを

配置した状態における酸素反応領域の見かけの拡散係数 DCf を与え，炭素

電極膜表面における酸素濃度分布を求めた． 

炭素電極膜表面における酸素質量分率を決定するための手順を以下に示

す．ここでは従来の代表的なガルバニ電池酸素吸収体の特性として見かけ

の拡散係数 DC と炭素電極膜表面における酸素質量分率の関係を境界条件

として与え，炭素電極膜表面の平均濃度に対する局所的な濃度分布特性と

膜間隙の関係を決定する．まず，酸素制限フィルタを配置した状態におけ

る酸素反応領域の見かけの拡散係数 DCf を，前述した導出方法(Utaka et al., 

2010)を用いて決定した見かけの拡散抵抗 R’Cと酸素制限フィルタの拡散抵

抗 R’filを用いて決定する．すなわち，酸素反応領域の見かけの拡散係数 DCf

は，炭素電極膜の厚さ δC[m]，酸素制限フィルタの厚さ δfil[m]，炭素電極膜

の面積 AC[m2]，酸素制限フィルタの面積 Afil[m2]を用いて，式(2-16)，(2-17)

から得られる． 

Cf C fil R' R' R'  (2-16) 
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2

C C fil C
Cf C fil

Cf C O fil

, ,   
A

R' R' R'
D D D A

  
 (2-17) 

次に，前述した導出方法(Utaka et al., 2010)を用いて決定した乾燥状態に

おける試料の有効酸素拡散係数 Deff を与え計算を行う．この計算により，

酸素反応面上では酸素濃度分布が形成され，酸素反応面における質量分率

の分布を求めた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

29.4

2.9
3.9

Atmosphere

.0

.0

.0

.0

Oxygen limiting filter

x
z

17.4

0

x

y

Electrolyte

Carbon electrode film (Cathode) 

Lead electrode plate (Anode)

Porous medium (GDL)

Gold collector body

-0.3

Fig. 2.15 Calculation model of oxygen absorber 



第 2 章 有効酸素拡散係数測定の測定精度向上 

43 
 

2.4 ガルバニ電池酸素吸収体の出力特性の安定性向上のための検討

結果および考察 

2.4.1 炭素電極膜における電解液との接触状態の影響 

ガルバニ電池酸素吸収体の酸素反応面である炭素電極膜が電解液から受ける

静圧の影響を検討するため，電解液の液位差を測定中に 12mm から 40mm まで

変更し，そのときの出力の変化を測定した．結果例を図 2.16 に示す．条件を一

定とした連続測定であるため液位差以外の実験条件は変化させていない．約

10000s までが液位差を 40mm にした場合の出力変化であり，約 10000s 以降が液

位差を 20mm にした場合を示している． 

液位差が 40mm の場合，約 5000s の出力がピークに達してから，約 5000s の間

で 0.11mV 減少し，ピークからの出力変動は 5.8%であった．液位差を 20mm お

よび 12mm の場合には，ほぼ定常的な変化の少ない結果となった．20mm では，

約 11000s 付近から約 10000s の間の出力変動は 0.03mV であり，その変動の割合

は 1.8%，12mm では，約 8500s 間で 0.5%であった．なお，これらの測定につい

て，詳細は次節で述べるが，膜間距離の影響の小さい条件にて実施しており，主

要な誤差要因を液位差だけとしている．以上から，炭素電極膜が電解液から受け

る圧力は，反応面積の変化を招き，ガルバニ電池酸素吸収体の出力変動に影響を

及ぼすことが確認される．また，液位差が約 12mm 以下の場合には液位差が出

力の変動に及ぼす影響は小さいと考えられ，測定には液位差を 12mm とした． 
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2.4.2 炭素電極膜と酸素制限フィルタの膜間距離の影響 

炭素電極膜表面と酸素制限フィルタとの膜間距離が 1.0mm における酸素濃度

分布の数値解析結果を図 2.17 に示す．図 2.17(a)は計算領域全域における酸素濃

度の分布を示しており，図 2.17(b)は GDL および酸素制限フィルタ付近の酸素濃

度分布を拡大して示している．図 2.17(b)において，点線で囲まれた領域の GDL

近傍で，2 次元的な濃度分布が生じていることが確認される．さらに，酸素制限

フィルタの細孔付近において顕著な酸素濃度分布が形成されることが分かる．

以下では，酸素制限フィルタの細孔によって生じた酸素濃度分布による酸素反

応面における酸素濃度分布への影響を検討する． 

炭素電極膜と酸素制限フィルタとの距離を 0.05mm から 1.0mm まで変化させ

た場合の酸素反応面における酸素濃度分布の一例を図 2.18 に示す．図 2.18 は図

2.15 で示した酸素制限フィルタにおいて赤破線で示された位置における酸素濃

度分布を示している．酸素濃度分布の結果から，炭素電極膜と酸素制限フィルタ

との距離が小さいときには，細孔付近の酸素濃度が局所的に高く，炭素電極膜に

おける透過面積が不均一となっていることが分かる．炭素電極膜と酸素制限フ

ィルタとの距離の増加に従って，酸素反応面における酸素濃度分布は，炭素電極

膜の中央部に向かって緩やかな勾配があるものの，ほぼ均一な分布に近づくこ

とが分かる．炭素電極膜を透過した酸素量と炭素電極膜と酸素制限フィルタと

の膜間距離の関係を図 2.19 に示す．酸素透過量は，測定出力電圧に比例し，そ

の変化が安定性を示している．すなわち，膜間距離が小さい場合には，細孔付近

だけが反応にかかわるため拡散抵抗が大きくなり，酸素透過速度は低下する．ま

た，膜間距離が増加するに従って酸素透過量は増加し，膜間距離が 0.5mm 以上 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 2.17 Distribution of oxygen concentration determined by numerical calculations

(a) Entire oxygen concentration distribution (b) Enlarged view of oxygen concentration 

distribution 
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で酸素透過量は一定となる．以上の膜構造の検討から，膜間距離が小さいほど距

離変化に対する影響が大きく，膜間距離の小さい領域の利用は，測定時には種々

の要因により膜間距離に変化が生じる可能性が考えられるため望ましいもので

はないことが分かる．したがって，本研究においては，距離変化の影響の小さい 

0 2 4 6 8 10
0

0.05

0.1

Distance from center  mm

M
as

s 
fr

ac
tio

n 
of

 o
xy

ge
n

Gap size      mm
    0.05
    0.1
    0.3
    0.5
    1.0

Fig. 2.18 Mass fraction of oxygen at carbon electrode film surface 

Fig. 2.19 Relationship between oxygen transfer rate and gap 

width between carbon cathode film and oxygen limiting filter 
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1.0mm を採用した． 

炭素電極と酸素制限フィルタを近接させた状態のときと，間隙距離を拡大し

た場合における実験後の炭素電極膜の様子をそれぞれ図 2.20(a),(b)に示す．すな

わち，図 2.20(a)は，炭素電極膜と酸素制限フィルタ間の距離が 0.1mm で，実験

後の炭素電極膜の状態を表しており，図 2.20(b)は，炭素電極膜と酸素制限フィ

ルタ間の間隙を 1mm とした場合の様子である．図 2.20(a)に示した，膜どうしが

近接している場合には，白い円形の跡が酸素制限フィルタの細孔の位置に対応

しており，局所的に反応が起こっていたことが分かる．また，膜間距離を十分に

取り，その距離を 1mm とした場合，図 2.20(b)のように局所的に反応した跡はな

い．局所的な反応の場合には，膜間の状態により反応面積の変化が生じやすいが，

膜間距離を広げることにより，酸素濃度分布が均一になり，局所的に反応するこ

とはなくなったことが分かる．なお，従来までの測定(Utaka et al., 2010)では，膜

間距離を小さく，密着させていたことが出力の不安定要因となっていたものと

考えられ，本研究では膜間距離 1mm を採用する． 

 

2.4.3 酸素拡散係数測定結果と測定精度の検証 

電解液の液位差および炭素電極膜と酸素制限フィルタの膜間距離を適正に考

慮した状態の下で，酸素拡散係数測定を行った結果を，従来の測定値(Utaka et al., 

2010)と比較して図 2.21 に示す．図 2.21 は，多孔体試料に水を飽和させた状態か

ら，徐々に乾燥させてゆくときの，平均含水率 S[%]に対する有効酸素拡散係数

の変化を示している．ここで S は試料内空孔の液水占有率を表し，空孔全てに

水が入っている状態を 100%とする．S が 100%から減少するにしたがって，酸素

の有効拡散係数は徐々に増加してゆく．特に，10%程度までの増加率は低く，数% 

Fig. 2.20 Aspect of carbon electrode film after the experiment 

(a) Gap width of 0.1mm between films (b) Gap width of 1.0mm between films 
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の後に急激に増大することが分かる．これは GDL の構造として，カーボン繊維

が主に面方向に配置されており，液水は繊維方向（面方向）に広がりやすく，含

水率が比較的大きい場合には，酸素拡散方向につながる空隙が形成されにくく，

さらに乾燥が進み，含水率が 10～20%付近になると，薄く面方向に広がった液

水が比較的一様に切れ始め，急激に拡散係数が増加すると推測される．また，本

研究での乾燥状態 S=0 における有効拡散係数の測定値は，5.3×10-6m2/s から 7.4

×10-6m2/s の範囲に分布しているのに対し，乾燥状態における従来の測定値

(Utaka et al., 2010)では 2.5×10-6m2/s から 7.0×10-6m2/s と広く分布している．こ

れらを比較すると，本計測では，ばらつきが小さく，測定精度の向上が確認され

る． 

本研究の GDL 多孔体単層の試料の有効拡散係数測定における測定精度の検討

を行う．Utaka ら(2010)は誤差要因として，拡散流束測定，気流の乱れ，酸素吸

収体特性の経時変化に対する補正，周囲密度・温度の変化，試料の厚さ，試料の

拡散係数の異方性について検討し，それらの最大誤差を見積もった．これらの誤

差要因のうちで，本研究においても共通する要因は，周囲密度・温度の影響と試

料の厚さの影響であり，今回新たに吸収体特性の経時変化について検討を加え

Fig. 2.21 Variation of effective oxygen diffusivity with average saturation 
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る必要がある． 

Utaka ら(2010)の検討から周囲密度・温度の変化による誤差 1 1/δD D と，試料の

厚さの影響による誤差 2 2/δD D は，それぞれ式(2-18)，(2-19)のようになる．  

1

1

0.027
δD

D
 (2-18) 

2

2

0.027
δD

D
 (2-19) 

それらの要因とともに，また，2.4.1 及び 2.4.2 で検討した，電解液の炭素電極

膜へ作用する液位差および酸素制限フィルタと炭素電極膜の間隙に関係する測

定中のガルバニ電池酸素吸収体特性の変化（出力変動値）による誤差を加えて，

総合的な測定精度の検討を行う．具体的には，試料を設置する試料ホルダを取り

付けていない大気開放状態での出力である図 2.11 中に示した E1，E2，E3 に相当

する出力変化に着目する．主に上述の液位差および膜間距離を適切に考慮する

ことにより，ガルバニ電池酸素吸収体出力特性の安定性は大幅に向上した．前述

のように，Utaka ら(2010)の計測では 10%程度の測定採用割合であったが，今回

は全ての測定データを採用することが可能となった． 

本研究において出力変動が最大であった測定における出力変動値を表 2.10 に

示す．この結果から出力差の最大となる E1，E2 間の出力変動は式(2-20)で表され

る． 

1 2 0.0099



E E

E  (2-20) 

この出力誤差を与えると，酸素吸収体特性の経時変化による有効拡散係数の

最大誤差は式(2-21)となる． 

3

3

0.213
δD

D  (2-21) 

有効酸素拡散係数の測定精度においては，酸素吸収体特性の経時変化の影響

が大きく，最も測定誤差の大きい乾燥状態における有効酸素拡散係数の誤差を

総合すると，式(2-22)で表される． 
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22 2

1 2 3

1 2 3

0.22   
δD δD δD

error
D D D

 (2-22) 

図 2.20 に，液水含有率を変化させて計測した全 17 回分のデータを示した．乾

燥状態 S = 0%における実際の測定値の±18%の範囲内に存在しており，式(2-22)

の最大誤差の範囲に収まっていることが確認される．これらのことから，本測定

手法は十分な精度で計測を行えていることが分かる．  

液水を含む試料は，乾燥状態に比べて拡散抵抗が大きいことから，含水状態に

おける有効拡散係数の測定精度は高い．例えば，平均含水率 S が約 25%のとき，

測定誤差は 5.9%と計算される．しかし，図 2.20 で含水状態の測定においては，

比較的大きなばらつきがみられる．これは， GDL の微細構造は均一では無いた

め，試料毎の酸素拡散経路の形成が全ての場合で一致しないと考えられる．した

がって，液水分布の不均一性など試料本体の不規則性に加えて，カーボンペーパ

GDL においては，酸素の透過方向に直交して炭素繊維が並んでいることにより，

少量の湿分でも酸素の透過を妨害しやすい液水分布形態になりやすいため，試

料による差異も顕著に現れるものと考えられる． 

なお，乾燥状態における有効酸素拡散係数は，Utaka ら(2009)が GDL 試料を多

数枚積層することで拡散抵抗を増加させ，測定精度を向上させた計測結果であ

る 6.5×10-6m2/s や，Zamel ら(2010)が実験的に計測した 5.3×10-6m2/s と比較し

ても，概ねよい一致を示している． 

次に，含水率 S の測定精度の検討を行う．含水率の誤差要因は，GDL の重量

計測に用いる電子天秤の測定精度による誤差，重量計測を行う際の操作時間の

違いによる誤差，GDL 中に含まれる液水の蒸発速度の違いによる誤差が挙げら

れる． 

GDL の重量計測に用いる電子天秤の測定精度による誤差は，本研究の測定手

順上，2 種類挙げられる．本研究では，含水状態の GDL の重量から乾燥状態の

 E1 E2 E3 

Output voltage  mV 3.739 3.702 3.736 

Change in output  % - 
  

Table 2.10 Variation of output voltage 

1 2

1

100 0.99


  
E E

E
1 3

1

100 0.01


  
E E

E
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GDL の重量を差し引き，GDL に含まれる液水量を決定している．このため，乾

燥状態における GDL の重さを基準に含水率を決定していることから，液水を含

む GDL の重量計測時における電子天秤の測定精度と，乾燥状態における GDL

の重量計測時における電子天秤の測定精度が，それぞれ電子天秤の測定精度に

よる誤差となる．したがって，本研究で用いた電子天秤の測定精度は，±0.05mg

であるから，含水率 100%の GDL に含まれる理論液水量 msat=5.66mg を用いる

と，液水を含む GDL の重量計測時における電子天秤の測定精度による誤差

1 1 sat/ 100 δS δm m と，乾燥状態における GDL の重量計測時における電子天秤

の測定精度による誤差 2 2 sat/ 100 δS δm m は，それぞれ式(2-23)，(2-24)のように

なる． 

ただし，乾燥状態である S=0%のときの誤差は，乾燥状態における GDL の重

量計測に用いる電子天秤の測定精度による誤差である．電子天秤の測定精度は

±0.05mg で，これを含水率に変換すると，乾燥状態である S=0%のときの誤差は

±0.88%となる． 

1
1

sat

100 0.88%  
δm

δS
m

 (2-23) 

2
2

sat

100 0.88%  
δm

δS
m

 (2-24) 

重量計測を行う際の操作時間の違いによる誤差は，重量計測を行うまでの基

準の操作時間 30sec からの差異による含水率の誤差である．本研究の測定手順に

おいて液水を含む GDL の重量計測は，酸素拡散特性を計測した後，GDL ホルダ

を酸素吸収体から取り外し，重量計測を行うことで決定している．このため，

GDL ホルダを酸素吸収体から取り外し，重量計測を行うまでの基準の操作時間

30sec からのずれによって蒸発量に差異が生じ，平均含水率の誤差となる．すな

わち，重量計測の操作時間の差異が±10sec とすると，GDL 中の液水の蒸発速度

（乾燥時間を 40 分とする）は 0.142mg/min であるため，蒸発量は±0.0237mg と

なる．したがって，重量計測を行う際の操作時間の違いによる誤差

3 3 sat/ 100 δS δm m は，式(2-25)のようになる． 

3
3

sat

100 0.419%  
δm

δS
m

 (2-25) 
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GDL 中に含まれる液水の蒸発速度の違いによる誤差は，実験条件により GDL の

乾燥速度が異なることで生じる誤差である．すなわち，GDL ホルダを酸素吸収

体から取り外し重量計測を行うまでの操作時間である 30sec 間に蒸発する液水

量に違いが生じ，平均含水率を補正するために用いていた液水量が変化するこ

とで平均含水率の誤差となる．GDL の平均的な乾燥時間は約 40 分で，条件によ

り約 30～60 分と乾燥時間が変動することから乾燥速度が異なり，30 分で乾燥し

た場合の乾燥速度は 0.189mg/min で，60 分で乾燥した場合の乾燥速度は

0.0944mg/min となる．重量計測にかかる時間を 30sec として，40 分で乾燥した

場合の蒸発量との差異は，±0.0236mg となる．したがって，重量計測を行う際の

操作時間の違いによる誤差 4 4 sat/ 100 δS δm m は，式(2-26)のようになる． 

4
4

sat

100 0.417%  
δm

δS
m

 (2-26) 

式(2-23)～(2-26)から，含水量の誤差を総合すると，式(2-27)となる．また，含

水率の誤差は，式(2-23)～(2-26)を総合し，式(2-27)を含水率 S の誤差に変換する

と，式(2-28)のように表される． 

2 2 2 2

1 2 3 4 0.078mg ( 0%)     error δm δm δm δm S
 (2-27) 

2 2 2 2

1 2 3 4 1.4% ( 0%)     error δS δS δS δS S
 (2-28) 

 したがって，含水量の誤差は±0.078mg で，これを含水率に変換すると誤差は

±1.4%となる． 
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2.5 まとめ 

乾燥および液水を含有する PEFC 用の GDL 単体の酸素拡散特性の測定精度の

向上のため，ガルバニ電池酸素吸収体の出力特性の安定性の向上を追究した．炭

素電極膜における電解液との接触状態の影響と炭素電極膜と酸素制限フィルタ

の膜間距離の影響の 2 つの要因に着目し，ガルバニ電池酸素吸収体の装置構造

の改良により，拡散係数測定の測定精度の向上を行った結果，以下の結論が得ら

れた． 

(1) 安定性にかかわる重要項目として，反応部の面積変化に関係すると考えられ

る炭素電極膜における電解液との接触状態の影響として，炭素電極膜が電解

液から受ける静圧の増大によって接触状態の変化を受けやすくなると考え

られることから，電解液の液面高さと炭素電極膜面の液位差の影響を検討し

た．液位差を 12mm から 40mm まで変化させた結果，液位差 12mm を採用す

ることで，炭素電極膜が電解液から受ける静圧を減少し，炭素電極膜と電解

液の接触反応面積の経時変化を防ぎ，酸素吸収体の出力変化を減少させ，出

力特性の安定性が向上することを示した． 

(2) 酸素反応面である炭素電極膜と酸素制限フィルタの膜間距離の影響につい

て検討した．膜間距離を 0.05mm から 1.0mm まで変化させた結果，膜間距離

を大きくすることで，酸素反応面における酸素濃度分布の不均一を軽減する

ことを示し，従来用いていた間隙の小さい 0.1mm の場合には，膜間距離の

変化が出力特性に与える影響は大きいが，距離増大にともない，その影響は

減少するため，比較的大きい間隙 1.0mm を採用することにより，出力特性

の安定性を高めることができた． 

(3) 本研究における改良型ガルバニ電池酸素吸収体を用いる酸素拡散係数測定

の結果と従来構造の装置を用いた測定結果(Utaka et al., 2010)を比較すると，

拡散抵抗の最も小さい乾燥状態の GDL における有効拡散係数の測定結果の

ばらつきは，測定値の平均値から約±50%の範囲にばらついていたものが約

±20%以内に改善され，測定精度を向上させることができた． 

(4) 有効酸素拡散係数の測定精度を検討した結果，最も測定誤差の大きい乾燥状

態における有効拡散係数の最大誤差は±22%であることを示した．また，平

均含水率の誤差は，GDL に含まれる液水量の最大誤差が±0.078mg であるこ

とから，平均含水率に変換すると±1.4%であることを示した． 
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第 3 章 

GDL 内の液水移動制御による 

酸素移動促進 

 

 

本章では，Utaka ら(2011)の提案したハイブリッド構造を実際の PEFC に応用

するため，まず PEFC 用の GDL として使用されるカーボンペーパにハイブリッ

ド構造を適用し，ハイブリッド GDL の作成を行う．作成したハイブリッド GDL

を用いて，様々な手法による可視化や，酸素拡散特性の計測を行い，GDL 内部

の液水分布と酸素拡散特性の関係の解明，酸素拡散特性の向上を試みる．すなわ

ち，撥水処理した GDL と撥水処理未処理の GDL を，大型放射光施設 SPring-8

の BL20XU において X 線 CT を用いた GDL 内部の液水分布・挙動の可視化解析

を行う．また，SPring-8 の BL20B2 では，作成したハイブリッド GDL を，改良

型ガルバニ電池酸素吸収体装置を用いた有効酸素拡散係数と X 線 CT による

GDL の内部構造や水分布・挙動の可視化の同時計測を行い，GDL 内部の液水挙

動と酸素拡散特性の関係について考察する．さらに，PTFE 含有量や撥水処理の

形状の異なるハイブリッド GDL を作成し，電子顕微鏡を用いた GDL の表面観

察による撥水処理領域における局所の PTFE 含有率を評価し，酸素拡散特性への

PTFE 含有量の影響，酸素拡散特性を向上させるための最適な撥水材含有量につ

いて詳細に検討を行う． 

 

 

本章の構成 

3.1 PEFC 用 GDL への平面方向ぬれ性分布付与（ハイブリッド）構造の適用

と本章の目的 

3.2 本章における実験装置および方法 

3.3 SPring-8 の BL20XU における可視化解析と BL20B2 における GDL の可視

化と有効酸素拡散係数測定の同時計測結果および考察 

3.4 まとめ 
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3.1 PEFC 用 GDL への平面方向ぬれ性分布付与（ハイブリッド）

構造の適用と本章の目的 

本研究では，ぬれ部と非ぬれ部の領域を併せ持つハイブリッド構造の GDL に

着目し，このハイブリッド構造を実際の PEFC に応用するため，実際に PEFC 用

の GDL として使用されているカーボンペーパに，親水性と撥水性のぬれ性分布

をもたせることで，GDL 内部の液水挙動の制御の実現を試みる． 

宇高らは，GDL 内の液水分布を制御することによる酸素拡散特性の向上を目

的として，空孔径の異なる多孔質体の交互配置(宇高ら，2010a)および親水性と

撥水性の多孔質体の交互配置(Utaka et al., 2011)を用いるハイブリッド構造の

GDL を提案し，ガルバニ電池酸素吸収体による酸素拡散特性の測定と，X 線ラ

ジオグラフィによる液水分布の可視化を行い，ハイブリッド構造における液水

挙動と酸素拡散特性の性能向上に関する検討している．また，中性子線ラジオグ

ラフィ(宇高ら，2010b, 2010c)を用いてGDL内の液水分布・挙動の可視化解析と，

親水性と撥水性の多孔質体を交互配置させたハイブリッド構造 GDL における液

水挙動と酸素拡散特性の性能向上に関して検討している．これらの検証では，ハ

イブリッド構造 GDL の酸素拡散係数が大幅に向上していることが示されている．

なお，宇高ら(2010b)の，中性子線ラジオグラフィを用いる GDL 内の液水分布・

挙動の可視化とガルバニ電池酸素吸収体による酸素拡散特性の測定の同時計測

では，GDL 内部の液水分布特性と酸素拡散特性およびその関連について報告さ

れており，GDL の基本的特性の理解には同時計測手法が有効であることが確認

されている．しかし，これらの研究におけるハイブリッド構造 GDL は実際の

GDL よりも厚みが大きい模擬試料であるため，是澤ら(2011a)は，ハイブリッド

構造を，PEFC 用 GDL として使用されるカーボンペーパタイプの GDL に適用

し，親水性と撥水性のぬれ性分布を持たせた試作のハイブリッド GDL を作成し，

酸素拡散特性の向上を検討している． 

本章では，このハイブリッド構造を実際の PEFC に応用するため，ハイブリッ

GDL の撥水処理領域に着目した詳細な検討を行う．すなわち，PEFC 用の GDL

として使用されるカーボンペーパタイプの GDL にハイブリッド構造を適用し，

GDL 内の液水挙動の制御の実現を目的として，親水性と撥水性のぬれ性分布を

もたせ，酸素拡散特性の更なる向上を試みる．具体的には，ハイブリッド GDL

の撥水部分を構成する撥水材 PTFE の含有量を広範囲に変化させ，撥水処理領域

における PTFE 含有率を詳細に分析することで，ハイブリッド GDL の液水分布

特性が酸素拡散特性へ及ぼす影響を明らかにする．すなわち，撥水処理領域の形

状と撥水材の含有量を変化させたハイブリッド GDL を製作し，酸素拡散特性の

向上について検討する．このため，GDL の微視的な内部構造の可視化として，
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大型放射光施設 SPring-8(SPring-8, HP)の BL20XU(Suzuki et al., 2004, Uesugi et al., 

2009)において，GDL の内部構造の可視化を行う．また，SPring-8 の BL20B2(Goto 

et al., 2001)では，X 線 CT による GDL の液水分布特性の定量的な検討と同時に，

ガルバニ電池酸素吸収体装置による有効酸素拡散係数測定により，GDL 内部の

液水分布と酸素拡散特性の関係の解明を試みる．さらに，電子顕微鏡を用いたハ

イブリッド GDL の表面観察により，撥水処理領域における局所の PTFE 含有率

を評価し，酸素拡散特性への PTFE 含有量の影響とともに，酸素拡散特性を向上

させるための最適な撥水材含有量について検討する． 
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3.2 本章における実験装置および方法 

3.2.1 ガルバニ電池酸素吸収体 

有効酸素拡散係数測定のみを行った場合と，X 線 CT を用いた可視化と有効酸

素拡散係数測定の同時計測を行った場合で，2 種類のガルバニ電池酸素吸収体装

置を用いた．すなわち，走査型電子顕微鏡による表面観察と有効酸素拡散係数測

定を行った際に用いたガルバニ電池酸素吸収体装置の構成を図 3.1 に，SPring-8

において有効酸素拡散係数測定と可視化の同時計測を行った際に用いた可視化

用のガルバニ電池酸素吸収体装置の構成を図 3.2 に示す．図 3.1 の酸素吸収体装

置は，第 2 章で示した装置と同様のもので，測定精度が向上した改良型の酸素

吸収体装置である．また，図 3.2 の酸素吸収体装置は，第 2 章で示した酸素吸収

体装置と基本的な構造は同様であるが，X 線を用いた可視化のために一部を改

良した．すなわち，X 線の透過を考慮して，GDL を設置する位置を酸素吸収面

からの距離が 3.1mm から 13.6mm に変更し X 線源からディテクタまでの間に

GDL を配置するとともに，試料ホルダにはアクリル製の円筒管を用いた．また，

図 3.2 の可視化用酸素吸収体を，上から見た模式図を図 3.3 に示す．X 線を用い

た可視化のため，図 3.3 のように電解液のタンクの 1 つ当たりの容量を小さくし

数量を 3 つにし，回転半径をできるだけ小さくして 40mm 以内とした． 
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Fig. 3.1 Schematic diagram of galvanic cell oxygen absorber apparatus 
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Fig. 3.3 Galvanic cell oxygen absorber for X-ray CT imaging 

Fig. 3.2 Schematic diagram of galvanic cell oxygen absorber apparatus for effective 
oxygen diffusivity measurement for simultaneous measurement with X-ray CT 
imaging 
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3.2.2 大型放射光施設 SPring-8 のビームライン BL20XU および BL20B2 にお

ける X 線 CT を用いた GDL 内液水の可視化 

本研究では，大型放射光施設 SPring-8(SPring-8, HP)のビームラインにおいて X

線 CT による可視化を行った．観察目的により，BL20XU(Suzuki et al., 2004, Uesugi 

et al., 2009)と BL20B2(Goto et al., 2001)の２種類のビームラインを使用した．液水

存在下の直径 8µm 程度のカーボン繊維で構成される GDL 内部の微視的な形状

の観察には，短時間かつ高分解能の撮影が可能な BL20XU ビームラインにおい

て可視化を行った．また，ガルバニ電池酸素吸収体装置による GDL の酸素拡散

特性の測定と，GDL の内部構造，液水状態変化の可視化の同時計測を行うため，

液水分布の変化を伴う比較的高速かつ高分解能の撮影が可能な BL20B2 ビーム

ラインにおいて可視化を行った． 

X 線 CT は，物質の X 線の吸収を利用し物体の内部構造の情報を線吸収係数

の空間分布として得る手法で，得られた断層画像を積み重ねることにより，非破

壊で 3 次元内部構造を得ることができる．SPring-8 においては，高輝度かつ高い

指向性をもつ単色 X 線を用いて，短時間での撮像が可能である．（BL20B2 にお

ける可視化では 1 測定あたり約 60 秒）また，指向性が高く平行光と見なせるこ

とから，物質による X 線の屈折を利用した処理も可能となる(Paganin et al., 2002)

ため，吸収係数の差が小さい試料に対しても有効性が高い． 
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Fig. 3.4 Outline of main facilities of SPring-8 (SPring-8, HP) 
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図 3.4 に SPring-8 の主要施設の概要(SPring-8, HP)を示す．SPring-8 は，線型加

速器、シンクロトロン、蓄積リングおよびニュースバルの 4 つの加速器と，電

子ビームを長時間蓄積する蓄積リング，およびシンクロトロン放射光を利用す

るビームラインで構成される(SPring-8, HP)．電子銃から放出された電子ビーム

は線型加速器で 1GeV まで加速され，シンクロトロンまたは NewSUBARU へと

送られる．シンクロトロンは線型加速器から入射された電子ビームを 8GeV ま

で加速して蓄積リングに入射する．蓄積リングは，SPring-8 の光源となるリング

で，偏向電磁石，4 極電磁石，6 極電磁石が設置されている．また，これら電磁

石のない空間には挿入装置（主にアンジュレータ）が設置されている．蓄積リン

グの偏向電磁石や挿入光源から放射される放射光が各ビームラインに取り出さ

れ使用される． 

図 3.5 に本実験で使用した SPring-8 のビームラインの構成を示す．BL20XU の

光源はハイブリッドタイプの水平偏光真空封止アンジュレータで，BL20B2 の光

源は偏向電磁石である．それぞれの光源から発生した X 線は，分光器により単

色化された後に実験ハッチまで導かれる．試料を透過した X 線は，薄膜蛍光板

（シンチレータ）を用いて可視光へ変換され，光学レンズ系により科学計測用の

Charge Coupled Device（CCD）または，Complementary Metal Oxide Semiconductor

（CMOS）イメージセンサに投影され，画像を取得できる．なお，BL20XU にお

ける撮像条件を表 3.1 に，BL20B2 における撮像条件を表 3.2 に示す．表 3.2 の

BL20B2 では，実験条件が実験した時期によって異なる．このため，実験条件と

して”A”，”B”，”C”，”D”の 4 種類で示した．また，詳細は次節で示すが，計測

した GDL 試料の外径は，”A”，”B”が 4mm で，”C”，”D”が 5mm である．  
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Fig. 3.5 Outline of parallel beam tomography at SPring-8 (BL20B2 and BL20XU)
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3.2.3 GDL 試料 

GDL 試料として，厚さ 370µm の TORAY 製カーボンペーパ TGP-H-120 を用い

た．また，撥水処理を行った GDL の基材として，この TGP-H-120 を用いた．ハ

イブリッド GDL の製作には，GDL を通して空気を真空引きしているカーボン

ペーパ GDL 表面から，PTFE 微粒子を水に分散させた液体 PTFE ディスパージ

ョンを少量流入させ，GDL 内部に残留・付着させる．PTFE ディスパージョンを

付着させた GDL を約 390 度で数分間加熱することで，PTFE ディスパージョン

中の界面活性剤を熱分解し，PTFE を溶融・固着させる．この試料を，部分的に

撥水性を示す領域を持つハイブリッド GDL とした．また，本研究で用いた PTFE

ディスパージョンは，DAIKIN 製の平均粒径が 0.15～0.35µm の PTFE 微粒子を

水に分散させた液体で，非イオン性の活性剤で分散安定化した乳白色の水性分

散体である．なお，ハイブリッド GDL 中の撥水処理領域（以下，撥水部）の PTFE

含有量を変化させる場合は，PTFE ディスパージョンの PTFE 濃度をイオン交換

樹脂で精製した水を加えて薄め，比重により調整した分散液を用いて撥水処理

を行った． 

Photon energy [keV] 8 

Pixel size [μm/pixel] 0.50, 1.0 

Exposure time [ms]  35, 200 

Number of projection [  /180°] 900/180 

Experimental condition A B C D 

Photon energy [keV] 13 13 13 13 

Effective pixel size [μm/pixel] 4.83 3.62 3.62 3.94 

Exposure time [ms]  70 60 100 70 

Number of projection [  /180°] 900 900 900 1500 

Table 3.1 Projection imaging conditions at BL20XU

Table 3.2 Projection imaging conditions at BL20B2
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SPring-8 の BL20XU において可視化を行った試料は，直径 0.8mm，厚さ 370µm

のカーボンペーパとカーボンペーパを撥水処理したもので，厚さ 0.04mm，内径

0.8mm のポリイミド樹脂製円筒管に設置したものを用いた． 

SPring-8 の BL20B2 において有効酸素拡散係数測定と可視化の同時計測を行

った試料は，直径 4mm および 5mm，厚さ 370µm のカーボンペーパを用いた．

走査型電子顕微鏡による表面観察と有効酸素拡散係数測定を行った試料は，直

径 5mm，厚さ 370µm のカーボンペーパを用いた．未処理のカーボンペーパ TGP-

H-120 と部分的に撥水処理したハイブリッド GDL の CT 画像の一例と模式図を

図 3.6に示す．ハイブリッドGDLのCT像には，撥水部の PTFE含有量が 41mass%

と 43mass%のハイブリッド GDL の一例を示した．また，SPring-8 の BL20B2 に

おいて有効酸素拡散係数測定と可視化の同時計測を行った試料の詳細を表 3.3

に，走査型電子顕微鏡（SEM）（KEYENCE, VE-8800）による表面観察と有効酸

素拡散係数測定を行った試料の詳細を表 3.4 に示す．ハイブリッド GDL の撥水

部は，図 3.6 の模式図に示したように帯状と円形の 2 種類の形状とした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 3.6 Schematic diagrams and X-ray CT images of the GDLs 
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表中の“GDL type”は，撥水部の形状で，表 3.3，3.4 と図 3.6 における”Carbon 

Paper GDL”は，PTFE 未処理のカーンボンペーパ TGP-H-120 を示している．な

お，ハイブリッド GDL の“Local PTFE content”は，GDL が含有する PTFE の量

を付加重量から求めたもので，GDL 試料の撥水部に対する PTFE の質量割合を

示している．図 3.6 の CT 像の一例中の破線は撥水部と撥水未処理部（以下，親

水部）との境界を示している．なお，撥水部と親水部の体積比は，およそ 1：1

となるようにし，撥水部の寸法として，ストライプの場合には幅を約 1.5～2.0mm，

ドットの場合には半径を 1.0～1.5mm 程度としている．図 3.6 中の CT 画像の乾

燥状態の試料における黒く濃い色が GDL の空隙（空気），糸状の絡み合ったも

のがカーボン繊維で，最も白色に近く薄く見える部分が PTFE である．また，含

水状態の試料において，カーボン繊維間を埋める灰色の領域が液水を示してい

る．また，表中の“Area of hydrophobic region”は，GDL 全体積に対する撥水部

の体積割合を示している．ハイブリッドGDLについて， PTFE含有量を 10mass% 

(7～14mass%)，20mass% (15～24 mass %)，30 mass % (26～33 mass %)，40 mass % 

(41～43 mass %)，50 mass % (45～52 mass %)の 5 つに分類した．これらは区切り

のいい数値を代表としたもので，括弧内は実際の値を示している．以下では，こ

れらの代表的な数値で PTFE 含有量を示す．ハイブリッド GDL の気孔率は，

PTFE による付加質量を占有体積に換算・付加することにより求めた．また，試

料を含水するための方法として，試料を純水中に沈め，減圧することで，試料内

の空隙に液水を充填させる真空含浸法(Utaka et al., 2010)を用いた．なお GDL の

含水率は，有効酸素拡散係数のみの測定では GDL の重量を計測することで，X

線 CT を用いた可視化と有効酸素拡散係数の同時計測では CT 画像を用いて算出

した． 
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GDL type 

Experimental 

 condition 

Diameter

 / mm 
Local PTFE 

content / mass%

Area of  

hydrophobic

region / % 

Porosity 

Thickness 

/μm 

Carbon 

Paper GDL 

(uniform) 

A, B 

4 

- - 0.78 

370 

B 

6 100 0.76 

23 100 0.72 

Dot Hybrid 

GDL 

8 50 0.76 

14 46 
0.75 

16 41 

24 54 0.73 

D 40 42 0.72 

A 43 59 0.70 

Stripe 

Hybrid 

GDL 

B 

7 54 0.76 

15 45 0.75 

18 57 0.74 

31 54 
0.72 

D 

5 

43 42 

C 
41 51 

0.71 
43 46 

A 4 46 55 0.70 

Table 3.3 Specifications for GDLs  
(Simultaneous effective oxygen diffusivity measurement and visualization) 
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GDL type 
Local PTFE 

content / mass%

Area of hydrophobic

region / % 
Porosity 

Thickness /

μm 

Carbon Paper GDL

(uniform) 

- - 0.78 

370 

6 100 0.76 

23 100 0.72 

33 100 0.68 

Dot Hybrid GDL

18 42 

0.75 16 52 

24 30 

22 45 

0.74 31 36 

33 34 

26 52 

0.73 27 
47 

55 

31 45 

45 34 0.72 

47 37 
0.71 

52 29 

Stripe Hybrid GDL

16 52 0.75 

21 47 0.74 

30 43 

0.73 32 43 

32 46 

46 38 0.72 

45 39 

0.71 48 33 

45 41 

Table 3.4 Specifications of the hybrid GDLs
(Effective oxygen diffusivity measurement and SEM observation) 
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3.2.4  X 線 CT 画像を用いた含水率の算出 

BL20B2 において X 線 CT による GDL 内部構造の可視化とガルバニ電池酸素

吸収体装置による GDL の酸素拡散特性の同時計測を行った場合，GDL の含水

率は CT 画像を用いて算出する．これまでの GDL の重量を計測することで含水

率を求める手法は，同時計測に応用するのは難しい．X 線 CT による撮像は，装

置を実験ハッチ内部に設置して行うため，CT 撮像直後に試料の重量を計測する

ことは難しい．したがって，同時計測では，得られた CT 像に対して二値化を行

い，平均の空孔率を算出した後に，含水率を得る手法を用いた．作業手順は次の

ようになる． 

 

(1) 乾燥状態の GDL を二値化して，空孔とカーボン繊維を分離する． 
(2) 乾燥状態のGDLの空孔率が78%となるように，二値化の閾値を決定する． 
(3) この閾値から含水状態から乾燥状態までの GDL 中の空孔（空気）の割合

を算出する． 
(4) GDL 中の空孔の割合から，GDL 内部に含む液水の割合を算出する． 

 
次に，二値化と閾値の決定および含水率の算出方法について示す．乾燥状態の

GDL の二値化画像の一例を図 3.7 に示す．図 3.7(a)は，乾燥状態の GDL(TGP-H-

120)で，図 3.7(b)は乾燥状態の GDL を二値化したものである． 図 3.7(b)では，

GDL の空孔を赤色に二値化している様子が分かる．二値化した後に，図 3.7(b)の

読み取り領域内の空孔の面積を算出する．この操作を，GDL 厚み方向約 10 枚の

CT 画像に対して行い，平均の空孔の割合を算出する．この方法で，平均空孔率

が GDL の空隙率 78%となるような閾値を決定する．すなわち，読み取り領域の

面積 ARi[Pixel×Pixel]，読み取った空孔の面積 APi[Pixel×Pixel]，厚み方向の CT

断面の枚数 N[-]とすると，GDL の空孔率[%]は式(3-1)で表される． 

 

(3-1) 

 

式(3-1)を用いて決定した閾値をもとに，含水した GDL に対して二値化を行い，

含水状態 GDL の空孔の面積を読み取ることで含水率を算出する．含水状態の

GDL に対して二値化を行った結果を，図 3.8 に示す．読み取り領域の面積

ARi[Pixel×Pixel]，読み取った空孔の面積 APi[Pixel×Pixel]，厚み方向の CT 断面の

枚数 N[-]とすると，含水率を S[%]は式(3-2)で表される． 
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Fig. 3.7 Binarization of dry GDL

(a) CT image of dry GDL  (b) Binarized image of dry GDL 

Fig.3.8 Binarization of wet GDL

(a) CT image of wet GDL  (b) Binarized image of wet GDL 
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3.2.5 実験に使用する機器の仕様 

本章に用いた機器は次の通りである． 

 

・データロガー 

 データロガーとして，横河電機製 PC ベース高速データアクイジションユ

ニット MX100 を用いた．本章では，ガルバニ電池式酸素吸収体の出力電圧の

計測，T タイプの熱電対による周囲温度の計測，温度湿度測定器を用いた周

囲温度，湿度を計測のため，データロガーを用いた．表 3.5 に仕様を示す． 

 

 

 

 

・温度湿度測定器 

周囲温度および湿度の計測のため，温度湿度測定器として，VAISARA 製

HMP233 を用いた．表 3.6 に仕様を示す． 

 

 

Maker VAISARA 

Product name HMP233 

Measurement range of temperature -40 to 80°C 

Measurement accuracy of temperature ±0.2°C 

Measurement range of relative humidity 0～100%RH 

Measurement accuracy of relative humidity
±2%RH (0～90%RH) 

±3%RH (90～100%RH) 

 

 

Maker Yokogawa Electric Corporation 

Product name MX100 

Basic measurement interval 10, 50, 100, 200, 500 ms 

DC voltage (2V type) 

Rated measurement range

Measurement accuracy

 

–2.0000 to 2.0000 V 

±(0.05% of rdg.+ 5 digits) 

Thermocouple (T type) 

Rated measurement range

Measurement accuracy

 

–200.0 to 400.0°C 

±(0.05% of rdg. + 0.5°C) 

Table 3.5 Specification of MX100 

Table 3.6 Specification of temperature and humidity transmitter 
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・分析天秤 

 液水を含む GDL の質量を計測するため，電子天秤として島津製作所製

AUX220D を 82g モードで用いた．表 3.7 に仕様を示す． 

 

・イオン交換樹脂 

 GDL に含水させる液水は，オルガノ製カートリッジ純水器 G-5C を用いて

純水としたものを用いた．なお，イオン交換樹脂の前後には，オルガノ製 PE-

Ⅲ型フィルタが前後に設置してある．表 3.8 に仕様を示す． 

 

・真空容器 

 真空容器として，東京硝子器機製真空容器円筒型 1 型を用いた．表 3.9 に仕

様を示す． 

 

 

 

Maker SHIMADZU CORPORATION 

Product name AUX220 

Capacity 220g / 82g 

Minimum display 0.1mg / 0.01mg 

Repeatability (Standard deviation, σ) 0.1mg / 0.05mg 

Linearity ±0.2mg / ±0.1mg 

Calibration weight built-in 

 

 

 

Maker ORGANO CORPORATION 

Product name G-5C 

Ion-exchange polymer Amberlite MB-2 

Treated water quality < 1µS/cm 

Treated water flow rate 30 to 100L/h 

Maximum pressure of the raw water 0.34MPa 

Water temperature 5 to 40°C 

Filter (PF-Ⅲ type filter) 

Pre-filter size

Post filter size

 

5µm 

1µm 

 

Table 3.7 Specification of analytical balances 

Table 3.8 Specification of water purification system 
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・真空ポンプ 

 真空容器内を真空引きするため，アルバック機工製ダイアフラム型ドライ

真空ポンプ DA-15D を用いた．また，ハイブリッド GDL を作成する際に，

GDL を通して空気を真空引きするために，真空ポンプ DA-15D を用いた．表

3.10 に仕様を示す． 

 

・走査型電子顕微鏡 

 ハイブリッド GDL の表面観察を行うため，キーエンス製 3D リアルサーフ

ェスビュー顕微鏡 VE-8800 を用いた．表 3.11 に仕様を示す． 

 

 

 

Maker TGK 

Material Acrylic 

External dimensions 150×H200mm 

Vacuum valve 8.0mm 

Vacuum gauge 
0.0MPa to -0.1MPa (gauge pressure) 

Minimum display：0.005MPa 

Weight 3.5kg 

 

 

 

 

Maker ULVAC KIKO, Inc. 

Product name DA-15D 

Actual pumping speed 12L/min 

Ultimate pressure 6.65×103 Pa 

Motor Single phase, 100V, 39W, 4P, Capacitor run 

Full load current 0.79A 

Weight 3.9kg 

Inlet, Outlet port diameter O.D. 9mm × I.D. 5mm 

Ambient temperature 7 to 40°C 

External dimensions 135mm (W)×203 mm (L)×182 mm (H) 

 

Table 3.9 Specification of vacuum vessel 

Table 3.10 Specification of vacuum pomp 
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Maker KEYENCE 

Product name VE-8800 

Magnification 15 to 100000x 

Viewing range 1.3(H)×1(V)μm to 9(H)×7(V)mm 

Resolution 30nm 

Observing image 
Secondary electronic image, backscattered 

electron 

Image data saving 1280(H)×960(V) 

Accelerating voltage 0.5kV to 20kV 

Electron gun Pre-centered cartridge filament 

Observation area 64mm 

Operating temperature range 15 to 30°C 

Operating ambient humidity to 70% RH (no condensation) 

External dimensions 395mm (W)×975 mm (L)×650 mm (H) 

Weight 150kg 

 

  

Table 3.11 Specification of scanning electron microscope 
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3.3  SPring-8 の BL20XU における可視化解析と BL20B2 における

GDL の可視化と有効酸素拡散係数測定の同時計測結果および考察 

3.3.1  SPring-8 の BL20XU における GDL 内液水の可視化解析 

図 3.9 に撥水処理をしていないカーボンペーパ GDL の X 線 CT 画像を示す．

図 3.9(a)は乾燥状態における GDL であり，図 3.9(b)は液水を含んだ状態における

GDL である．図 3.9(a)からは，GDL がカーボン繊維で構成された微細多孔体で

あることが見て取れ，灰色の棒形状をしたカーボン繊維が判別できる．また，

GDL を取り囲む円筒管が厚さ 0.04mm，内径 0.8mm のポリイミド樹脂製円筒管

で，カーボン繊維に囲まれた領域が空孔（空気）である．図 3.9(b)において，カ

ーボン繊維間の空孔の大部分を埋めるやや明るい灰色のものが液水である．乾

燥状態の GDL を示す図 3.9(a)と液水を含んだ状態の GDL を示す図 3.9(b)を比較

すると，液水の存在を明瞭に判別できる． 

図 3.10 に均一に撥水処理したカーボンペーパ GDL の X 線 CT 画像を示す．図

3.10(a)は乾燥状態における GDL であり，図 3.10(b)は液水を含んだ状態における

GDL である．PTFE により撥水処理した試料では，PTFE の存在が確認でき，図

3.10 のカーボン繊維の周りや小さい空孔を埋めるように存在する白色のものが

PTFE である．撥水処理していない GDL のカーボン繊維の直径は 10µm 程度で

あるが，撥水処理後の試料では PTFE がカーボン繊維に付着して数ミクロン程度

太くなるとともに，PTFE がカーボン繊維とカーボン繊維の間の小さい空孔を埋 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) Dry GDL (b) Wet GDL 
Fig. 3.9 Carbon paper GDL (TGP-H-120)
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める様子が確認できる．また，含水状態の GDL を示す図 3.10(b)においても図

3.10(b)と同様に，カーボン繊維間の液水を明瞭に判別できる． 

図 3.11 に，液水を含む撥水処理した GDL の CT 画像を示す．この GDL は，

図 3.11 の GDL とは同一のものではなく，PTFE を極端に多く付着させたもので

ある(是澤ら，2011a)．図 3.11 からは，PTFE が GDL 中の空孔の半分近くを埋め

ている様子が見て取れる．PTFE の分量を適切に調整した場合，図 3.10 の GDL

(a) Dry GDL (b) Wet GDL 

Fig. 3.10 Carbon paper GDL (TGP-H-120) with PTFE treatment 
(uniform wettability distribution) 

Fig. 3.11 Carbon paper GDL (TGP-H-120) with PTFE treatment (uniform 

wettability distribution) containing liquid water (是澤ら，2011a) 
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のように，カーボン繊維間の比較的小さな空孔を埋めるのみで，比較的大きな空

孔を埋めることはない．しかしながら，GDL 中の PTFE の存在は，GDL の気孔

率や酸素拡散特性などへ影響すると考えられる．次節以降では，PTFE による撥

水処理によって起こる GDL の気孔率の変化や，GDL の PTFE 含有量が酸素拡散

特性へ及ぼす影響について検討する． 

 

3.3.2  PTFE 付加による撥水処理を施した GDL の気孔率の変化 

図 3.12 に，撥水処理していないぬれ性が均一なカーボンペーパ GDL におけ

る，図 3.13(a)(b)の実線枠内の厚さ方向断面（y-z 面）の平均気孔率の分布を示す．

ここで，図 3.13(a)の破線位置での断面画像の一例を図 3.13(b)に示している．気

孔率の分布の算出には SPring-8 の BL20B2 における CT 画像を用い，画像の濃度

を二値化して求めた．なお，図 3.12 中の GDL1，2，3 は，いずれも同一の種類

のカーボンペーパ （TGP-H-120）の異なる箇所を切り取ってそれぞれを測定し

た結果で，図 3.13 は GDL1 の CT 像を示している．いずれの GDL も気孔率は

0.78 である．また，気孔率の分布から，気孔率は断面によって局所的なばらつき

があるものの全領域の平均気孔率はほぼ同様であることが分かる．また， 各

GDL の気孔率の分布を比較すると，いずれの GDL も平均気孔率の値から大き

く異なる箇所はなく類似の傾向を示すことが分かる． 
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Fig. 3.12 Porosity distribution of untreated carbon paper GDL with 
0 mass% PTFE content 
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Fig. 3.13 Measurement area of untreated carbon paper GDL 
with 0 mass% PTFE content 

(a) Measurement area of CT image 

(b) Cross-sectional image 

Fig. 3.14 (a) Porosity distribution and (b) measurement area of stripe hybrid 
GDL (with non-uniform wettability distribution) 

(b) Measurement area (a) Porosity distribution
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図 3.14 に PTFE 含有量が 41mass%のストライプ状撥水部 GDL の気孔率分布とそ

の算出範囲を示す．ハイブリッド GDL の気孔率分布の図 3.14(a)は，図 3.14 (b)

における y-z 断面の平均気孔率を示した．また，図 14(a)，(b)の破線で囲まれた

領域は PTFE 処理した撥水部である．このハイブリッド GDL の全領域での平均 

気孔率は 0.71 であったが，図 3.14 (a)からは気孔率が平均値から大きく異なる領

域が存在することが確認できる．この平均気孔率よりも低下する領域が撥水部

に相当しており，図 3.14 (b)の撥水部の位置とよく一致していることが分かる．

なお，図 3.14 (b)の算出範囲では撥水部は全体の領域の約 51%であり，撥水部の

みに PTFE が存在すると考えると，PTFE 含有量は 41mass%で，撥水処理により

気孔率が低下することになる．詳細は次節で示すが，この気孔率の低下により，

GDL の乾燥状態における酸素拡散係数が減少すると考えられる． 

 

3.3.3  SEM を用いたハイブリッド GDL の表面観察による撥水処理領域の

PTFE 含有率の決定 

図 3.15 に SEM によるハイブリッド GDL の表面写真の一例を示す．図 3.15(a)

と図 3.15(b)は，同一のハイブリッド GDL の表面と裏面を表しており，図 3.15 の

点線で囲まれた中央の領域が撥水部を示している．撥水部における PTFE 含有量

は，約 50mass%である．図 3.15 から撥水部は，白色に見え，カーボン繊維間が

PTFE により埋まった様子が確認できる．また，図 3.15 のハイブリッド GDL の

場合，図 3.15(b)の撥水部は図 3.15(a)の撥水部よりやや広がっていることが分 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.15 SEM micrographs of the surface morphology of the striped hybrid 

GDL (50mass%) 

(b) Reverse side of striped hybrid GDL(a) Obverse side of striped hybrid GDL
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かる．これは，撥水処理過程において GDL 表面から PTFE ディスパージョンを

流入するためであり，流入量や PTFE ディスパージョン中の PTFE の濃度によっ

ては，流入させた表面よりも裏面の方が広がる場合や狭まる場合もある．このた

め，ハイブリッド GDL の撥水部の体積，および撥水部の PTFE 含有量は，GDL

の両表面における撥水部の平均面積を撥水部の面積として用いることで算出し

た． 

 図 3.16，3.17 に図 3.15 とは異なるハイブリッド GDL を示す．図 3.16 は，撥

水部における PTFE 含有量は約 50mass%で，ドット状に撥水処理した試料であ

る．図 3.15 同様に撥水処理領域と未処理の領域が識別できることが分かる．ま

た，図 3.17 は，撥水部における PTFE 含有量は約 20mass%で，ストライプ状に

撥水処理した試料である．図 3.17 の PTFE 含有量は，図 3.15 や図 3.16 とは異な

り濃度が薄い試料となっている．図 3.17 のような濃度の薄い試料の場合，図 3.15

や図 3.16 のように PTFE の濃度が濃い場合とは異なり，SEM 画像において PTFE

の濃さ（白さ）に違いが見られる．しかし，撥水処理した領域と未処理の領域の

判別は可能であることが分かる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.16 SEM micrographs of the surface morphology of the dotted hybrid 

GDL (50mass%) 

(b) Reverse side of dotted hybrid GDL(a) Obverse side of dotted hybrid GDL
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3.3.4  SPring-8 の BL20B2 における液水分布の可視化と有効酸素拡散係数測

定の同時計測結果 

SPring-8 の BL20B2 における，撥水処理していないぬれ性が均一なカーボンペ

ーパ GDL（実験条件 B）の有効酸素拡散係数測定と X 線 CT による可視化の同

時計測結果を図 3.18，3.19 に示す．グラフの縦軸は有効酸素拡散係数の測定値

で，横軸は GDL 多孔体の空孔が液水で全て満たされた場合を 100%としたとき

の平均含水率を示している．なお乾燥状態における空孔率を基準に閾値を定め，

GDL の厚さ方向の断面，約 100 枚の CT 像に対して乾燥状態を基準に二値化し

て空孔率の変化から平均の含水率を算出している．また，グラフ周囲の画像は，

GDL の含水状態から乾燥状態までの様子を示しており，図中のプロットと対応

している．図 3.18 中の画像におけるカーボン繊維，液水，空孔（空気）および

アクリル製円筒管の見え方は，図 3.6 で示した CT 画像と同様である．また，図

3.19 中の画像は，含水状態の GDL の CT 像から乾燥状態の GDL の CT 像を引い

たもので，GDL 中に含まれる液水のみを示している．図 3.19 の画像においては，

黒色が水の無い状態，灰色あるいは白の領域が液水を表している．なお，これら

の図は GDL の面方向断面を示している．カーボンペーパ GDL の有効酸素拡散

係数は，平均含水率の低下にともなって空孔が増加し酸素拡散の経路が増大す

るため，増加していく傾向を示している．また，SPring-8 の BL20B2 において， 

Fig. 3.17 SEM micrographs of the surface morphology of the striped hybrid 

GDL (20mass%) 

(b) Reverse side of striped hybrid GDL(a) Obverse side of striped hybrid GDL
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Fig. 3.18 Relationship between effective oxygen diffusivity as function of average saturation 
in carbon paper GDL (uniform) with 0 mass% PTFE content and the CT images 

Fig. 3.19 Relationship between effective oxygen diffusivity as function of average 
saturation in carbon paper GDL (uniform) with 0 mass% PTFE content and the 
subtracted CT images 
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図 3.2 の可視化用ガルバニ電池酸素吸収体装置を用いて同時計測した場合の有

効酸素拡散係数測定の結果と，図 3.1 のガルバニ電池酸素吸収体装置を用いて有

効酸素拡散係数測定のみを行った結果は良く一致しており，SPring-8 用に改良し

たガルバニ電池酸素吸収体装置を用いた測定は十分な精度で行えていることが

分かる．次に可視化画像に着目すると，この酸素拡散係数測定の結果に対応して，

酸素拡散係数の上昇に伴い，酸素拡散経路（空孔）の増大の様子が見て取れる．

カーボンペーパ GDL の場合，初期の空孔の形成は不規則であるが，空孔が一度

形成された後，これら空孔の周囲から全体に広がっていく様子が分かる． 

PTFE 含有量が約 40mass%のストライプ状に撥水部を設けたハイブリッド

GDL（実験条件C）の有効酸素拡散係数測定とX線CTの同時計測結果を図 3.20，

3.21 に示す．ハイブリッド GDL の撥水部は，図 3.20，3.21 の左上の模式図の灰

色部分で示す領域である．図 3.20 は，図 3.18 と同様で，差分していない CT 画

像を用いて示した．また， 図 3.21 は，図 3.19 と同様に，含水状態の画像から乾

燥状態の画像を差し引いた差分の画像を用いて示した．有効酸素拡散係数測定

の結果から，ぬれ性が均一なカーボンペーパ GDL も，ぬれ性分布を持つハイブ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.20 Relationship between effective oxygen diffusivity in stripe hybrid GDL 
(40mass%) with non-uniform wettability distribution as function of average saturation 
and the CT images 
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リッド GDL も，平均含水率の低下にともなって空孔が増加し酸素拡散の経路が

増大するため，有効酸素拡散係数の値が上昇していく傾向を示している．しかし，

平均含水率が 60%程度からハイブリッドGDLの有効拡散係数は均一な場合に比

べて大きく，含水率の低下にともなってその値には均一な場合との差異が拡大

し，ハイブリッド GDL が高い酸素拡散特性を示すことが分かる．例えば平均含

水率が 20%付近では，ハイブリッド GDL は，ぬれ性が均一なカーボンペーパ

GDL の 2～3 倍程度に達している．また，可視化画像において GDL 内部の液水

分布の変化は，この有効酸素拡散係数の変化に良く対応しており，まず撥水部お

よびぬれ性境界部付近から空孔が形成され，その後，親水部へと空孔が広がって

いく様子が分かる．この空孔の形成に伴い，有効酸素拡散係数も増加しているこ

とが分かる．この空孔の形成と有効酸素拡散係数の増加は，Utaka ら(2011)の報

告と同様に，ぬれ性境界部および撥水部内に空孔が形成され，酸素拡散経路が確

保されることが主たる要因であると考えられる．また，Utaka ら(2011)の報告に

おいて，撥水処理した試料と撥水処理していない試料との水分蒸発速度につい

Fig. 3.21 Relationship between effective oxygen diffusivity in stripe hybrid GDL 
(40mass%) with non-uniform wettability distribution as function of average 
saturation and the subtracted CT images 
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ての検証で，図 3.22 に示すように，蒸発速度に差異がないことが示されている．

図 3.22 中の凡例の，PTFE は PTFE 樹脂繊維を多孔質シート状に加工したもの，

CPNW は実際の GDL 材料であるカーボンペーパ基材に PTFE 含浸撥水処理を施

したもの，CPWは GDL 材料であるカーボンペーパ基材に酸化チタンコーティン

グによる親水処理を施したもの，Wetting paper は木材を由来とする吸水ペーパー

である．試料に用いたそれぞれの多孔体の含水状態からの水分蒸発速度を測定

された．酸素拡散係数測定実験と同様に片面から蒸発が進むように配置し，経過

時間と質量を測定することにより蒸発速度が測定された．この結果から試料に

よってほとんど差異がないことが分かる．したがって，蒸発速度の差で有効酸素

拡散係数が高くなるのではなく，ハイブリッド構造による撥水部から親水部へ

の液水の引き込みによって有効酸素拡散係数が高まると考えられる．  

図 3.23，3.24 に，GDL の厚み方向の液水分布の変化の可視化画像を示す．図

3.23 は，撥水処理していないぬれ性が均一な GDL の断面であり，図 3.24 は，ぬ

れ性分布を持たせたハイブリッド GDL の断面である．図 3.23(a)および図 3.24(a) 

は，図 3.6 と同様の CT 画像で，図 3.23 (b)および図 3.24 (b)は図 3.19 と同様で，

含水状態の GDL の厚さ方向の CT 断面から乾燥状態の GDL の厚さ方向の CT 断

面を引いたもので，GDL 中に含まれる液水のみを示している．図 3.23，3.24 か

らは，厚さ方向の液水分布の変化を観察することができる．図 3.23 のぬれ性が

均一な GDL の場合，平均含水率の低下に伴い，徐々に酸素拡散パスが増加する

様子が見て取れ，GDL の厚み方向では不規則的に空孔が形成されていることが 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 3.22 Vaporization characteristics of each sample (Utaka et al., 2011) 
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分かる．なお図 3.18，3.19 で示した GDL 断面の可視化画像は， 図 3.23 の GDL

厚み方向に対して中央付近の断面であり，厚み方向全域で図 3.18 と同様の液水

分布の変化が見られた．図 3.24 のハイブリッド GDL の場合，液水分布に強い分

布がついていることが分かる．特に，図 3.24 の平均含水率 S が，S=41，63，84%

において，親水部には液水が存在し，撥水部では拡散方向全域にわたり空孔が形

成されていることが確認される．なお図 3.20，3.21 で示した GDL の可視化画像

Fig. 3.24 Cross-sectional images of hybrid GDL 

(a) CT images (b) Subtracted images 

Fig. 3.23 Cross-sectional images of carbon paper GDL (uniform) 

(a) CT images (b) Subtracted images 
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は，図 3.24 の GDL 厚み方向に対して中央付近の断面であり，撥水部における空

孔の形成からも分かるように厚み方向全域で図 3.20 と同様の液水分布の変化が

見られた．この拡散方向にわたる空孔の形成により，酸素拡散経路が確保される

ため，ハイブリッド GDL は，含水状態において有効酸素拡散係数は高い値を示

すと考えられる． 

 酸素拡散特性と可視化の同時計測を行ったハイブリッド GDL は，図 3.20 で示

した PTFE 含有量が約 40mass%のストライプ状に撥水部を設けたハイブリッド

GDL と同様の傾向を示しており，撥水部から親水部への液水移動による酸素拡

散経路の確保の様子と，酸素拡散経路の確保による有効酸素拡散係数の向上が

示された．同時計測結果を図 3.25，3.26，3.27，3.28，3.29，3.30，3.31，3.32 に

示す．図 3.25，3.26 は PTFE 含有量が約 40mass%のドット状に撥水部を設けたハ

イブリッド GDL（実験条件 A），図 3.27，3.28 は PTFE 含有量が約 30mass%のス

トライプ状に撥水部を設けたハイブリッド GDL（実験条件 B），図 3.29，3.30 は

PTFE 含有量が約 40mass%のドット状に撥水部を設けたハイブリッド GDL（実

験条件 D），図 3.31，3.32 は PTFE 含有量が約 40mass%のストライプ状に撥水部

を設けたハイブリッド GDL（実験条件 D）である．また，図 3.25，3.27，3.29，

3.31 は CT 画像で，図 3.26，3.28，3.30，3.32 は差分した画像で液水の変化を示

している．これらの結果から，図 20 で示した PTFE 含有量が約 40mass%のスト

ライプ状に撥水部を設けたハイブリッド GDL（実験条件 C）と同様の傾向を示

しており，平均含水率の低下にともなって空孔が増加し酸素拡散の経路が増大

するため，有効酸素拡散係数の値が上昇していく様子を示している．また，含水

状態において，ハイブリッド GDL の有効拡散係数はぬれ性が均一な GDL と比

べて大きく，含水率の低下にともない差異が拡大し，ハイブリッド GDL が高い

酸素拡散特性を示すことが分かる．また，可視化画像において GDL 内部の液水

分布の変化は，図 20 で示した PTFE 含有量が約 40mass%のストライプ状に撥水

部を設けたハイブリッド GDL（実験条件 C）と同様に，有効酸素拡散係数の変

化に良く対応しており，まず撥水部およびぬれ性境界部付近から空孔が形成さ

れ，その後，親水部へと空孔が広がっていく様子が分かる．この空孔の形成に伴

い，有効酸素拡散係数も増加していることが分かる．この空孔の形成と有効酸素

拡散係数の増加は，撥水部から親水部への液水移動により，ぬれ性境界部および

撥水部内に空孔が形成され，酸素拡散経路が確保されるためと考えられる．  
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Fig. 3.25 Relationship between effective oxygen diffusivity in dot hybrid GDL 
(40mass%) with non-uniform wettability distribution as function of average 
saturation and the CT images 

Fig. 3.26 Relationship between effective oxygen diffusivity in dot hybrid GDL 
(40mass%) with non-uniform wettability distribution as function of average 
saturation and the subtracted CT images 
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Fig. 3.27 Relationship between effective oxygen diffusivity in stripe hybrid GDL 
(30mass%) with non-uniform wettability distribution as function of average saturation 
and the CT images 

Fig. 3.28 Relationship between effective oxygen diffusivity in stripe hybrid GDL 
(30mass%) with non-uniform wettability distribution as function of average saturation 
and the subtracted CT images 
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Fig. 3.29 Relationship between effective oxygen diffusivity in dot hybrid GDL 
(40mass%) with non-uniform wettability distribution as function of average 
saturation and the CT images 

Fig. 3.30 Relationship between effective oxygen diffusivity in dot hybrid GDL 
(40mass%) with non-uniform wettability distribution as function of average 
saturation and the subtracted CT images 
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Fig. 3.31 Relationship between effective oxygen diffusivity in stripe hybrid GDL 
(40mass%) with non-uniform wettability distribution as function of average 
saturation and the CT images 

Fig. 3.32 Relationship between effective oxygen diffusivity in stripe hybrid GDL 
(40mass%) with non-uniform wettability distribution as function of average 
saturation and the subtracted CT images 
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3.3.5 ハイブリッド GDL の撥水処理領域における PTFE 含有率の有効酸素拡

散係数への影響 

表 3.3 および表 3.4 で示した GDL 試料の有効酸素拡散係数測定結果を図 3.33

に示す．すなわち，撥水材 PTFE 含有量の異なる GDL の有効酸素拡散係数測定

結果をまとめたもので，ハイブリッド GDL について，SPring-8 での可視化と有

効拡散係数の同時測定結果と有効拡散係数の単独測定結果を，撥水部における

PTFE 含有量 10，20，30，40，50mass%の 5 つに分類し，比較した．なお，有効

酸素拡散係数測定のみを行った場合の平均含水率は，GDL の質量計測により求

めた．有効酸素拡散係数測定の結果から，いずれの GDL も，平均含水率の低下

にともなって空孔が増加し酸素拡散の経路が増大するため，有効酸素拡散係数

の値が上昇していく傾向を示している．平均含水率が約 60%以下で有効酸素拡 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.33 Effective oxygen diffusivity as function of the average saturation for 

various GDLs 
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散係数の値には差異が顕著となっており，ハイブリッド GDL はカーボンペーパ

GDL と比較して，有効酸素拡散係数が高い値となることを示すことが分かる．

また，全体を PTFE で撥水処理したカーボンペーパ GDL についても測定を行っ

たが，いずれの場合も撥水処理未処理のカーボンペーパ GDL に比べて，有効酸

素拡散係数は含水率が約 35%以下で比較的高い値を示し，この範囲ではハイブ

リッド GDL と類似の傾向を示した．また，高含水状態では，未処理の場合と類

似の低い値を示した．これは模擬的な試料を用いた Utaka ら(2011)の報告と類似

の傾向を示している．すなわち，Utaka ら(2011)の報告では，PTFE 樹脂繊維シー

ト（以下，PTFE シート），酸化チタンコーティングによる親水処理したカーボン

ペーパ試料（以下，CPW），および PTFE 撥水処理したカーボンペーパ試料（以

下，CPNW）の，水分存在下における酸素拡散特性を検討した．ぬれ性が均一と

見なされる PTFE シートと CPWは，本研究の未処理のカーボンペーパ GDL と類

似し，相対酸素拡散係数の値は低い傾向を示した．また CPNWは，本研究の全体

を PTFE 撥水処理したカーボンペーパ GDL と類似の試料を用いており，その相

対酸素拡散係数は含水率が約 40%以下で高い値を示した．したがって，Utaka ら

(2011)の報告におけるこれらの測定結果では，撥水性を有する GDL でも，均一

な PTFE 繊維試料では非処理のカーボンペーパと類似であるのに対して，PTFE

で撥水処理したカーボンペーパである CPNW の場合には，相対酸素拡散係数が含

水率の比較的小さい領域で高い値を示し，両者の傾向は大きく異なることが明

らかにされている．本研究で用いた PTFE により撥水処理したカーボンペーパに

おいても Utaka ら(2011)の CPNW と類似の傾向を示している．したがって，Utaka

ら(2011)の CPNW および本研究の全体を PTFE で撥水処理したカーボンペーパ

GDL はカーボンペーパ内にぬれ性の分布が生じ，ハイブリッド構造を適用した

場合と類似の液水分布が生じた可能性が推測される．しかし，このような場合に

は，ぬれ性分布付与に比べて，液水飽和度あるいは PTFE 処理濃度への依存性が

大きいなど，酸素拡散特性に対する安定性が低いことが分かる． 

ハイブリッド GDL において PTFE 含有率により酸素拡散特性に差異が見られ

た．図 3.33 から平均含水率が 5～60%付近では，PTFE 含有率が 20mass%のハイ

ブリッド GDL が最も有効酸素拡散係数が高く，ぬれ性が均一な場合に比べて約

3 倍の値を示した．また，PTFE 含有率が 50mass%のハイブリッド GDL では最

も有効酸素拡散係数が低いことが分かる．また，GDL が乾燥状態 （S=0%）の

場合，PTFE 含有率 10～20mass%のハイブリッド GDL は，ぬれ性が均一なカー

ボンペーパ GDL と比較しても大きく酸素拡散特性を損なわれていないことが見

て取れる．しかし， PTFE 含有率 30～50 mass %のハイブリッド GDL は，乾燥

状態（S=0%）において，有効酸素拡散係数は低い値となった．これは，撥水性

を持たせるために，溶融・固着させた PTFE が GDL 内部の細孔を埋めることで，
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酸素の拡散を妨げたためだと考えられる．これらの結果から，PTFE 含有率は，

10～20 mass %程度が望ましいと考えられる． 

本研究で製作したハイブリッド GDL は，ストライプとドットの 2 種類に撥水

部の形状を変化させ，液水移動が起こる撥水部と親水部との境界の長さを増加

させることで，酸素拡散特性が変化する可能性を考慮した．しかし，撥水部の形

状の違いによる酸素拡散特性の違いは，顕著に現れなかった．これはいずれの場

合でも，撥水部分のほぼ全領域において，親水部より先に液水が除去されるため，

酸素透過性能は撥水部の面積割合にほぼ依存する結果となっていることによる

と考えられる．Utaka ら(2011)の報告において，撥水部と親水部のピッチを小さ

くすることで酸素拡散特性が向上することが示されていることから，ピッチを

小さくし，撥水部と親水部との境界長さを増加させることで，さらに酸素拡散特

性が向上する可能性があると考えられる． 
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3.4 まとめ 

SPring-8・BL20XU ビームラインでの X 線 CT による可視化解析，SPring-8・

BL20B2 ビームラインでの X 線 CT による可視化とガルバニ電池式酸素吸収体に

よる酸素拡散特性の測定との同時計測および，撥水材である PTFE の含有量を変

化させて酸素拡散係数測定を行った結果，以下の結論を得た． 

(1) SPring-8・BL20XU ビームラインでの X 線 CT による可視化では，カーボン

繊維，空孔，液水，PTFE が明瞭に識別でき，PTFE を用いた撥水処理による

カーボン繊維径の変化を観察できた． 

(2) SPring-8・BL20B2 ビームラインでの X 線 CT による可視化と改良型ガルバ

ニ電池式酸素吸収体による酸素拡散特性の同時計測を行い，以下の結論を得

た． 

(a) 酸素拡散係数の変化と GDL 中の液水分布の変化による空隙形成との良

好な対応が確認された． 

(b) ぬれ性分布をもたせた PEFC 用ペーパータイプ GDL（ハイブリッド GDL）

において，撥水処理領域および未処理の領域を識別することができ，そ

のぬれ性境界付近から空孔が形成され，酸素拡散方向全域で酸素拡散経

路が形成されることが確認できた． 

(c) ハイブリッド GDL は，ぬれ性が均一なカーボンペーパ GDL と比較する

と，撥水処理領域での空隙形成により酸素拡散は促進され，液水を含ん

だ状態において有効酸素拡散係数は約 2～3 倍と高い値を示すことが分

かった． 

(3) 走査型電子顕微鏡による表面観察により，乾燥状態におけるハイブリッド

GDL の撥水処理領域を識別できた． 

(4) ハイブリッド GDL において，撥水材 PTFE 含有量の異なる試料の有効酸素

拡散係数測定を行った結果，撥水処理領域における局所の PTFE 含有率が 10

～20 mass %程度の場合，平均含水率が 5～60%において，ぬれ性が均一な場

合に比べて約 3 倍と最も高い酸素拡散係数の値を示すことが分かった．な

お，PTFE が高含有率の場合には，撥水処理に伴う PTFE の付加により GDL

中の気孔率が低下するため，酸素拡散特性が低下すると考えられる． 

(5) GDL 全体を PTFE により撥水処理した場合には，ぬれ性分布が GDL 中に発

生し，本研究のハイブリッド GDL と類似の原理により，平均含水率が 5～

40%において，やや良好な酸素拡散特性を示すことが推測された． 
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第 4 章 

PEFC の発電特性検討に関する 

実験装置および方法 

 

 

本章では，第 3 章で検討したハイブリッド GDL と岡部・宇高(2013)が提案し

たマイクログルーブを有するガス流路構造を組み合わせることで，PEFC の性能

向上を検討するための実験装置や実験方法について示す．実験装置全体の概要，

電流電圧特性の測定方法と測定装置，セル抵抗の測定方法と測定装置，本研究で

用いた PEFC の構成，マイクログルーブ付セパレータの詳細，ハイブリッド GDL

の詳細などについて述べる． 

 

 

本章の構成 

4.1 実験装置および方法 

4.2 PEFC 実験装置の詳細 

4.3 実験に使用する機器の仕様 

 

 

 

 

4.1 実験装置および方法 

4.1.1 実験システム 

図 4.1 に実験装置システム全体の概要を示す．供給ガスは，アノードには水素，

カソードには空気（窒素約 78%，酸素約 21%，アルゴン約 1%）を，それぞれボ

ンベから流量制御可能なマスフローコントローラ（MFC）に送り，一定流量に調

整した後，加湿器で加湿して PEFC へ供給した．また，窒素は，PEFC セル内お

よび配管内に残留する水素ガス，空気，および湿分のパージに用いた．なお，そ

れぞれのガスボンベには，2 段減圧構造のレギュレータを取り付け，減圧してか

らガスを供給した． 
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加湿器では，供給ガスを所定の温度で飽和させた後，PEFC へ送っている．この

ため，加湿器から PEFC までの配管において，温度低下による凝縮を起こさない

ように，配管を加熱するとともに断熱材で保温した．また，PEFC 本体は所定の

温度で運転するため，恒温水槽とアノード，カソードの両セパレータを接続し恒

温水を通すことで温度管理を行った．このため，加湿器温度とセル温度を任意に

設定できることから，供給ガスの相対湿度を任意に設定することが可能である．

また，PEFC の下流出口からは各種ガスと湿分が排出されるため，気液分離器を

設置した後，大気解放した状態で実験を行った． 

 PEFC の性能評価には，データロガー（横河電機製 MX100），多機能直流電子

負荷装置（菊水電子工業製 PLZ-664WA）およびケミカルインピーダンスアナラ

イザ（日置電機製 IM3590）を用いた． 
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4.1.2 電子負荷装置による電流電圧特性の測定 

電流電圧特性の測定には，電子負荷装置とデータロガーを用いた．すなわち，

PEFC 試験部のアノード側とカソード側それぞれのセパレータと，電子負荷装置

の負荷をかける端子とをケーブルでつなぐとともに，セル電圧を計測するデー

タロガーからのケーブルをセパレータとつなぐ，4 端子法で計測を行った．また，

電子負荷装置は定電流モード，すなわち，一定の電流を負荷するモードで用いた．

電流電圧特性は，電流値をステップ的に変化させ，この時のセル電圧をデータロ

ガーで測定することで得た．PEFC の電流電圧特性の一例を図 4.2 に示す．横軸

は電流密度で，縦軸はセル電圧である．電流密度は，負荷した電流値をセルの反

応面積で除した値を示している．なお，付加する電流密度は，0.24（開回路電圧

測定時），50，100，200，500，800，1000mA/cm2，以降は 100 mA/cm2 ごとを基

準としており，定電流を負荷する時間は約 10 分間で行った．また，セル電圧は，

定電流を負荷している間に変動することから，電流電圧特性ではセル電圧は平

均値で示した．なお，セル電圧の平均値は，各電流密度へ定電流の負荷を変えた

直後は，セル電圧が平均値から一時的に大きく降下することがあるため，負荷を

変えた直後から約 1 分間を除いた平均値とした． 
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4.1.3 電気化学インピーダンス測定法によるセル抵抗の測定 

セル抵抗の測定には，電気化学インピーダンス測定法(板垣，2008)を用いた．

電気化学インピーダンス測定法は，PEFC に微小な交流電位または交流電流信号

を与え，応答電流または電位を測定し，セルのインピーダンスを決定する手法で

ある．本研究では，図 4.3 のような単純な等価回路を用いて得られた結果を評価

した．Rsol は溶液抵抗（セルのオーム抵抗，膜抵抗が支配的），Rct は電極反応の

起こりにくさを示す触媒層中の電荷移動抵抗，Cdlは電気二重層容量である．Rsol

と Rctの大きさは，交流信号の周波数には依存しないが，コンデンサ，Cdlのイン

ピーダンス（容量リアクタンス）Xcは，虚数 k，角周波数r，周波数 f とすると，

r =2πf であるから，式(4-1)のように角周波数rの関数となる． 

 

(4-1) 

 

また，Rsol のインピーダンス Zsol，Rc のインピーダンス Zct はそれぞれ式(4-2)，

(4-3)となる． 

 

(4-2) 

 

(4-3) 

 

図 4.3 の等価回路のインピーダンス Z は，式(4-4)で表せる． 

 

 

(4-4) 

 

 

 

また，等価回路のインピーダンス Z は，実数成分 Z´と虚数成分 Z″を用いると，

式(4-5)で表され，実数成分 Z´と虚数成分 Z″はそれぞれ，式(4-6)，(4-7)で表され

る． 
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(4-6) 

 

(4-7) 

 

 

式(4-6)，(4-7)の角周波数rを消すと，式(4-8)となる． 

 

 

(4-8) 

 

 

Z´を横軸， Z″を縦軸として，式(4-6)，(4-7)の角周波数を 0 から無限大まで変

化させると，ナイキスト線図（cole-cole プロット）が得られ，式 (4-8)から，中

心が（Rsol+Rct/2）の半径（Rct/2）の半円となることが分かる．本研究で得られた

ナイキスト線図の一例を図 4.4 に示す．この図は，電流密度が 50mA/cm2，セル

温度 70°C，相対湿度 70%の状態のセルに， 20mA の交流電流を印加し，1Hz か

ら 1.5KHz まで掃引して得られた結果である．図 4.4 中の(a)は，低周波数の極限，

すなわち，角周波数→0 の場合に得られる等価回路の総抵抗の（Rsol+Rct）であ

る．また，図 4.4 中の(b)は，高周波数の極限，すなわち，角周波数→∞の場合

に得られるセル抵抗 Rsolである． 

本研究では，計測器としてケミカルインピーダンスアナライザを LCR モード

で使用した．LCR モードでは，設定した測定パラメータ（インピーダンス，イ

Fig. 4.3 Equivalent circuit for PEFC 
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ンピーダンスの位相角，直列等価回路の実効抵抗，リアクタンスなど）を，任意

の周波数（1mHz～200kHz）で任意の信号レベル（10µA～50mA）で測定できる

モードである．なお，実際の計測においては，信号レベルを交流電流 20mA で，

周波数 1.0kHz にて，セル抵抗 Rsolを計測した． 
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Fig. 4.4 An example of Nyquist plot 
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4.2  PEFC 実験装置の詳細 

4.2.1  PEFC の構成 

図 4.5 に本研究で用いた PEFC の構成を示す．セパレータは，真鍮製で金めっ

きを施したものを用い，セルの冷却水流路，集電部，供給ガスの出入り口マニフ

ォールド，ガス流路を併せ持つ仕様となっている．GDL はカーボンペーパタイ

プを使用し，MPL を塗布したものを用いた．ガスケットは，セパレータと MEA

合わせ部を囲むように配置し，供給ガスの漏洩を防ぐ．シリコーン製のゴムシー

トとシリコーン製のスポンジを用いている．高分子膜には，触媒層が塗布され一

体となったものを用いた．なお，セパレータ，MEA，GDL，ガスケットに関す

る詳細は次項以降で述べる． 
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4.2.2 触媒層を塗布した高分子膜 

図 4.6 に触媒層を塗布した高分子膜の概要図を示す．高分子膜の大きさは，セ

パレータの大きさと同じで，86mm×258mm である．高分子膜の中央部 21mm×

200mm に，触媒層を両面（アノード，カソードに対応）に塗布しており，セパ

レータのガス流路の位置と対応している．また，セルを締め付けるためにボルト

を 18 本使用するため，ボルト用の穴を設けている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.3  セパレータの構造 

図 4.7 に実際のセパレータの写真を，図 4.8 にセパレータの概要図を示す．セ

パレータは，真鍮素材の材料を機械加工後に金めっきを施したもので，セルを冷

却するための恒温水の流路 3 本を配置しており，集電や電流を負荷するための

リード線の端子を固定できる機構を有し，供給ガスの出入り口と，ガス流路（並

行流路）を併せ持つ仕様である． 

セパレータの大きさは，86mm×258mm で，セパレータの中央部 21mm×

200mm に並行なガス流路が設けられている．ガス流路は矩形断面で，幅 1mm，

流路深さ 1mm で，長さ 200mm の流路が 11 本設置されており，幅 1mm，長さ

200mm のリブが 10 本設置されている．セル温度はガス流路中央部の温度を計測

しており，熱電対用の穴はチャネルと高温水用の流路の間に 6 ヶ所設けており，

T タイプのシース熱電対を用いて計測している．また，恒温水用の流路は直径

7mm で，セルの中央，セルの中央から 18mm の位置に計 3 本の恒温水用流路を

設置しており，恒温水槽で温度調整をした恒温水を流している． 

前述のように岡部・宇高(2013)は，ガス流路内壁の側壁面及び上壁面に，ガス

258

86

200

22

Fig. 4.6 Schematic of MEA with CL 
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流に対して傾斜角を持つ微小な溝であるマイクログルーブを設けるという液水

の排水性の向上法を提案し，PEFC におけるセパレータと GDL からなるガス流

路構造，および化学反応による水の生成を模擬したマイクログルーブを設置し

たガス流路実験装置を作成し，その効果を検討した．ガス流路内側面と上内壁面

に傾斜角をもたせて，幅と深さが 0.2mm の矩形断面マイクログルーブを配置し，

グルーブとガス流方向のなす角度を 20，30 および 45°の 3 通りのマイクログル

ーブが用意された．また，マイクログルーブを流れる液水表面流速の測定では，

レーザ誘起蛍光法が用いられた．検討の結果，図 4.9 に示すように，傾斜角 20°

のマイクログルーブの場合には，マイクログルーブの実験装置の全長の距離

198mm にわたって正の速度，すなわち GDL から液水が除去される方向の速度を

有していることが確認された．したがって，全長が約 200mm の実機での有効性

が確認され，実用的な燃料電池への適用が可能であることが示された．しかし，

このような検討は PEFC のガス流路を模擬した液水移動の効果だけに着目して

おり，本研究では，液水生成を伴いながら種々の影響の複合する実際の PEFC に

おいて，実際の性能にどの程度の影響をもつのか，その有効性の検討を行う．こ

のため，本研究で用いる流路は，実用を考慮して長さ 200mmの並行流路とした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4.7 Separator of PEFC (gold-plated brass) 
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86 21

Gas outletCurrent collector Positions of thermocouples

Gas inlet

Coolant water channel

Current collector

11 parallel flow fields

Fig. 4.8 Schematic of separator with 11 parallel flow fields (gold-plated brass) 

Fig. 4.9 Water velocity distribution in micro-grooves (θ=20, 30, 45 [deg]) 

(岡部・宇高，2013) 

120 140 160 180 200
-4

-2

0

2

4

6

8

10
Vg=6.0  m/s
QI=2.0 =0.93  (nL/(s・mm2))

  20°
  30°
  45°

 horizontal distance  x mm

w
at

er
 v

el
oc

ity
 V

w
  m

m
/s



第 4 章 PEFC の発電特性検討に関する実験装置および方法 

102 
 

4.2.3  マイクログルーブ付セパレータの構造 

図 4.10にマイクログルーブ付セパレータのガス流路を拡大した写真を，図 4.11

にリブ 1 本の側面の写真を，図 4.12 にマイクログルーブ付セパレータのガス流

路の模式図を示す．マイクログルーブ付セパレータも，従来型のセパレータと同

様に，真鍮素材の材料を機械加工後に金めっきを施したもので，基本的な構造・

機能（冷却，集電，ガス流路）は同じで，マイクログルーブの有無だけが異なっ

ている．マイクログルーブ付セパレータの構造は，図 4.11 のようなリブ単体と， 

リブを設置するセパレータ本体，リブを固定する固定板の 3 種のパーツから構

成される．図 4.11 のようなリブが 10 本あり，このリブをチャネル本体に設置

し，リブを固定板で固定した様子が図 4.10 の様になる． 

リブ，流路の寸法およびマイクログルーブの寸法については，岡部・宇高(2013)

の検討結果から次の寸法とした．リブの寸法は従来型のセパレータのリブと同

様に幅 1mm，長さ 200mm で，流路寸法も幅 1mm，深さ 1mm，長さ 200mm で

ある．また，マイクログルーブ付流路の構造は，図 4.12 に示すように，リブ側

面および天井部に，傾斜角 20 度，幅および深さ 0.2mm の溝で，0.2mm 間隔（溝

中心線に垂直方向にピッチ 0.4mm）にマイクログルーブを設けた構造となって

いる．なお，マイクログルーブ付流路の流路構造を有するセパレータは，カソー

ドのみに用い，アノードには，マイクログルーブを配置していない従来型の並行

流路のセパレータを用いた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4.10 Separator with micro-grooves 
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Fig. 4.11 Side view of rib with micro-grooves 

Fig. 4.12 Gas channel with micro-grooves 
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4.2.4  GDL 

GDL には，厚さ 0.19mm，空孔率 78%の東レ製カーボンペーパ TGP-H-060 を

撥水処理し，更に片面に MPL を塗布したものを使用した．GDL の詳細を表 4.1

に示す．なお，GDL の大きさは，反応面積と同じ 21mm×200mm である． 

ハイブリッド GDL の一例を図 4.13 に示す．図 4.13(a)の GDL は，供給ガスの流

れ方向に対して平行な撥水処理領域をもつ傾斜角 0 度のハイブリッド GDL であ

る．図 4.13(b)の GDL は，供給ガス（空気）の流れ方向に対して 45°の傾斜をつ

けて部分的に撥水処理したハイブリッド GDL である．図 4.13(c)の GDL は，供

給ガス（空気）の流れ方向に対して-45°と+45°の傾斜をつけて，格子状に撥水処

理したハイブリッド GDL である．それぞれの図のやや黒くなっている斜めの線

の部分が撥水処理した領域である．図 4.13(a)のハイブリッド GDL（直線 0°）の

ように，供給ガスの流れ方向に対して撥水処理を平行にしたのは，撥水処理領域

である撥水部をガス流路に配置し，撥水部と親水部のぬれ性境界付近をリブ下

に配置することで撥水部から親水部へ移動する液水をマイクログルーブ効率的

に運ぶためである．また，図 4.13(b)のハイブリッド GDL（直線 45°）のように，

供給ガスの流れ方向に対して傾斜を設けたのは，ハイブリッド GDL の撥水処理

未処理の領域である親水部の表面に存在する液水が，ガス流のせん断力により，

斜め下流へ移動してチャネル壁面に運ばれ，マイクログルーブにより吸い上げ

られ，排水させるためである．図 4.13(c)のハイブリッド GDL（格子 45°）のよう

に，供給ガス（空気）の流れ方向に対して-45°と+45°の傾斜をつけて撥水処理領

域を設けたのは，図 4.13(b)のハイブリッド GDL の撥水処理領域に対して垂直な

撥水処理領域を増設することで，液水の排出を更に効果的にするためで，ガス流

路の両壁面に配置されたマイクログルーブへ液水を運ぶためである． 

 

 

 

 

 

 

 

 

GDL type PTFE treatment for GDL MPL treatment  mg/cm2 

PTFE Carbon 

Normal GDL Uniform 2.0 2.0 

Hybrid GDL 
Straight (0°, 45°),  

Grid (45°) 
2.0 2.0 

Table 4.1 Specification of GDL 
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(a) Hybrid GDL (straight 0°) 

Fig. 4.13 An example of hybrid GDL 

(c) Hybrid GDL (grid 45°) 

(b) Hybrid GDL (straight 45°) 
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4.2.5  ガスケット 

図 4.14 にガスケットの概要を示す．ガスケットの形状は，供給ガスがリーク

しないこと，比較的低い圧力で潰れやすいことに留意して余分な部分をカット

した形状となっている．このようなガスケットを用いることで，MEA 締め付け

圧の精度を高めることができる．GDL の位置決めのためと供給ガスの流れを妨

げないために，中央部は 22mm×208mm の部分をカットした．ガスケットの素

材は，アノード側には扶桑ゴム産業製シリウス極薄シリコーンゴムシートを，カ

ソード側にはサンポリマー製微細セルシリーコンスポンジシートを用いた．シ

リコーンゴムシートの仕様を表 4.2 に，シリコーンスポンジシートの仕様を表

4.3 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Maker Fuso Rubber Co. 

Product name Silius 

Thickness 0.1, 0.2mm 

Hardness 50 (shore A) 

Specific gravity 1.16 (25°C) 

Tensile strength 8.7MPa 

Elongation 350% 

Tear strength 24N/mm 

Compression set 19% (180°C /22h) 

Dielectric strength 24kV/mm 

Volume resistivity 1.0×107MΩ･cm 

258

86

208

22

Fig. 4.14 Schematic of gasket 

Table 4.2 Specification of silicone sheet 
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Maker Sunpolymer Corporation 

Product name ESP series (closed cell silicone sponge sheet)

Thickness 1mm 

Hardness 7,10 (shore E) 

Apparent density 0.28g/cm3 

Tensile strength 0.66MPa 

Elongation 413% 

Tear strength 2.4N/mm 

Compression deflection 34kPa (25% compression) 

73kPa (50% compression) 

Compression set 2% (compressed 25%, 23°C /22h) 

Thermal conductivity 0.054W/mK 

Heat 

resistance 

property 

Tensile strength change -29% ( 180°C ×72H) 

Elongation change 6% ( 180°C ×72H) 

Durometer change 1 ( 180°C ×72H) 

Table 4.3 Specification of silicone sponge sheet 
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4.3 実験に使用する機器の仕様 

本実験システムに用いた機器は次の通りである． 

 

・マスフローコントローラ 

 供給ガスの流量設定には，堀場製作所製デジタルマスフローコントローラ

SEC-N112MGRW を用いた．水素用にはフルスケール流量が 1L/min のものを，

空気用にはフルスケール流量が 10L/min のものを用いた．表 4.4 に仕様を示

す． 

 

 

・電子負荷装置 

 定電流の負荷には，菊水電子工業製の多機能直流電子負荷装置 PLZ-664WA

を用いた．表 4.5 に仕様を示す．主として定電流モードで使用したため，定電

流モードの仕様を示した．  

 

 

・ケミカルインピーダンスアナライザ 

セル抵抗の測定は，日置電機製ケミカルインピーダンスアナライザ IM3590

を用いた．表 4.6 に仕様を示す．  

Maker HORIBA STEC 

Product name SEC-N112MGRW 

Flow rate control range 2-100% of full scale flow rate 

Accuracy ±1.0% S.P. (Flow rate > 30% full scale flow rate) 

±0.3% F.S. (Flow rate 30%   full scale flow rate ) 

Repeatability  ±0.2% full scale flow rate 

Maker KIKUSUI ELECTRONICS CORPORATION 

Product name PLZ-664WA 

Rating: operating voltage (DC) 0-150V 

Rating: current 132A 

Rating: power 660W 

Operating range 0-132A 

Resolution 10mA 

Accuracy of setting ±0.2% of set 

Table 4.4 Specification of mass flow controller 

Table 4.5 Specification of electronic load 
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・データロガー 

 データロガーとして，横河電機製 PC ベース高速データアクイジションユ

ニット MX100 を用いた．本研究では，PEFC のセル電圧，T タイプの熱電対

でセル温度の計測に用いた．表 4.7 に仕様を示す． 

 

 

 

・恒温水槽 

 セル温度を一定に保つため，恒温水の温度管理には，東京硝子器械製の低

温循環恒温水槽 FR-006 を用いた．なお，温度精度は±0.02 度で，温度範囲は

-5～+80 度である．なお，セル温度を 80 度よりも高くする場合には，補助ヒ

ータを用いて加熱した． 

Maker HIOKI E.E. CORPORATION 

Product name IM3590 

Measurement range 100 mΩ to 100 MΩ (10ranges) 

Basic accuracy Z : ±0.05%rdg. θ: ±0.03° 

Measurement frequency 1mHz to 200kHz (1mHz to 10Hz steps) 

Measurement signal level V mode/CV mode: 5mV to 5Vrms, 1mVrms steps 

CC mode: 10μA to 50mArms, 10μArms steps 

Measurement time 2ms (1kHz, FAST, display OFF, representative 

value) 

Measurement speed FAST, MED, SLOW, SLOW2 (5levels) 

Maker Yokogawa Electric Corporation 

Product name MX100 

Basic measurement interval 10, 50, 100, 200, 500 ms 

DC voltage (2V type) 

Rated measurement range

Measurement accuracy

 

–2.0000 to 2.0000 V 

±(0.05% of rdg.+ 5 digits) 

Thermocouple (T type) 

Rated measurement range

Measurement accuracy

 

–200.0 to 400.0°C 

±(0.05% of rdg. + 0.5°C) 

Table 4.6 Specification of chemical impedance analyzer 

Table 4.7 Specification of MX100 
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・加湿器 

 本研究で用いた加湿器は，供給ガスを純水中に潜らせることで加湿を行う

方式で，加湿器の温度を一定に保つため，加湿器そのものを恒温槽中に沈め

た．用いた恒温槽は，ステンレス板を溶接して作成した水槽，水槽内の水を

循環させるためのポンプ，温度調節用のヒータ，水槽の周囲を断熱するため

の断熱材を組み合わせて作成した．ポンプは荏原製作所製循環ポンプ

25LPS5.25S を用いた．また，ヒータは坂口電熱製投込ヒータ WNH110 を 2 本

用いた．表 4.8 にポンプの仕様を，表 4.9 にヒータの仕様を示す． 

 

 

Maker EBARA CORPORATION 

Product name 25LPS5.25S 

Capacity 20L/min 70L/min 

Head 12.8m 8.6m 

1 phase motor 0.25kW 

Temperature 0 to 100°C 

Maximum allowable suction pressure 0.2MPa 

 

 

 

Maker Sakaguchi E.H VOC Corp. 

Product name WNH110 

Voltage 100V 

Electric power 1kW 

Sheath diameter 9mm 

Purpose for water 

 

・イオン交換樹脂 

 供給ガスを加湿するために用いた純水は，オルガノ製カートリッジ純水器

G-5C を用いて水道水を純水としたものを用いた．なお，イオン交換樹脂の前

後には，オルガノ製 PE-Ⅲ型フィルタが前後に設置してある．表 4.10 に仕様

を示す． 

 

・真空ポンプ 

 ハイブリッド GDL を作成する際に，アルバック機工製ダイアフラム型ドラ

イ真空ポンプ DA-15D を用いた．表 4.11 に仕様を示す． 

Table 4.8 Specification of pomp for thermostatic bath 

Table 4.9 Specification of sheath heater for thermostatic bath 
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・圧力測定フィルム 

 セル内部の圧力分布を計測するため，富士フィルム製圧力測定フィルム超

低圧用（LLW）を用いた．表 4.12 に仕様を示す． 

 

 

 

Maker ORGANO CORPORATION 

Product name G-5C 

Ion-exchange polymer Amberlite MB-2 

Treated water quality < 1µS/cm 

Treated water flow rate 30 to 100L/h 

Maximum pressure of the raw water 0.34MPa 

Water temperature 5 to 40°C 

Filter (PF-Ⅲ type filter) 

Pre-filter size

Post filter size

 

5µm 

1µm 

 

 

 

 

Maker ULVAC KIKO, Inc. 

Product name DA-15D 

Actual pumping speed 12L/min 

Ultimate pressure 6.65×103 Pa 

Motor Single phase, 100V, 39W, 4P, Capacitor run 

Full load current 0.79A 

Weight 3.9kg 

Inlet, Outlet port diameter O.D. 9mm × I.D. 5mm 

Ambient temperature 7 to 40°C 

External dimensions 135mm (W)×203 mm (L)×182 mm (H) 

 

 

 

 

 

Table 4.10 Specification of water purification system 

Table 4.11 Specification of vacuum pomp 
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Maker FUJIFILM 

Product name Prescale Sheet Type 

Product code PRESCALE Super Low Pressure (LLW) 

Pressure range 0.5 to 2.5 MPa 

Type Two-sheet 

Product size 270mm (W) × 12 m (L) 

Thickness (two-sheet type) 100µm × 2 

Recommended service temperature 20°C to 35°C 

Recommended service humidity 35% RH to 80% RH 

 

Table 4.12 Specification of pressure measurement film 
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第 5 章 

実験条件の算定および実験的検討 

による PEFC の膜電極接合体

（MEA）締付圧の決定 

 

 

本章では，PEFC の発電特性を検討するための実験条件を決定した．すなわち，

供給ガスの流量，セル温度と供給ガスの相対湿度，高分子膜，触媒および GDL

からなる MEA の締付圧である．流量および相対湿度は理論値から算定し，MEA

締付圧は実験的に検討を行い決定する． 

 

 

本章の構成 

5.1 供給ガスの流量 

5.2 セル温度と供給ガスの相対湿度 

5.3 実験的検討による PEFC の MEA 締付圧の決定 

5.4 実験条件 

5.5 再現性の検証 

 

 

 

5.1 供給ガスの流量 

本研究では，マイクログルーブを利用した PEFC の発電特性の向上を検討す

るため，岡部・宇高(2013)が示した実験結果を基準にガス流速を決定した．岡部・

宇高(2013)は，チャネル内ガス流速を 6.0m/s に設定し，マイクログルーブの有効

性を示した．そこで，本研究においてもカソード側のチャネル内ガス流速の基準

を 6.0m/s とし，供給する空気の流量を決定した．また，与えた流量と理論値と

の比較を行うため，下記手順で理論流量を決定した．ただし，供給ガスの流量は，

加湿する前のマスフローコントローラで送り出す流量であり，加湿後の流速や
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温度を考慮した値ではない．このため，供給ガスの湿度と温度は一定とし，水素，

空気ともに乾燥ガスとし，マスフローコントローラを温度 25°C，気圧 1atm の条

件で使用した場合の値としている． 

 式(5-1)のファラデーの電気分解の法則と式(5-2)の理想気体の状態方程式から，

流量は式(5-3)で与えられる． 

 

(5-1) 

 

(5-2) 

 

(5-3) 

 

ただし，物質量 N [mol]，電流 i [A]，時間 t [s]，イオン価数 n [-]，ファラデー定

数 F =96485 [C/mol]，圧力 Pa [Pa]，体積 VG [m3]，一般気体定数 R =8.3143 [J/(mol・

K)]，温度 T [K]，流量 q [mL/min]である． 

 供給ガスを加湿する前のマスフローコントローラで送り出す流量は，電流密

度が 2.0A/cm2 のとき，反応面積 42cm2，温度 25°C，気圧 1atm，使用した空気ボ

ンベの中の酸素の割合 21%を考慮すると，水素流量 qH2 [mL/min]および空気流量

qAir [mL/min]はそれぞれ，式(5-4)，(5-5)となる． 

 

 

 

(5-4) 

 

 

 

(5-5) 

 

 

実際に供給する水素流量 QH2 [mL/min]は，式(5-4)を基準に，利用率 UH2 を 80%

として決定した．すなわち，供給水素流量 QH2 は式(5-6)のようになる． 

 

(5-6) 

 

また，実際に供給する空気流量 QAir [mL/min]は，ガスチャネル内を流れる基準

流速を 6.0m/s，流路 1 本あたりの断面積 1mm2，流路本数 11 本を考慮して，空

it
N =

nF

a GPV = NRT

6 6G

a
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V iRT

q =
t nFP

6
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6 6
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2 96485 101325
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気流量を QAir =3960[mL/min]とした．ただし，空気流量は，加湿する前のマスフ

ローコントローラで送り出す流量であり，ガスチャネル内を流れる基準流速

6.0m/s は，セル温度による温度変化と加湿を考慮しない値で，25°C の空気をマ

スフローコントローラから直接，セル温度 25°C のセル内部のガスチャネルに空

気を供給した場合の流速である．したがって，空気の利用率 UAirは，式(5-5)から

約 38%となる． 

以上の計算を基に決定した本研究における供給ガスの流速，流量の実験条件，

および，各流速の利用率，ストイキ比を表 5.1 に示す．ストイキ比は，利用率の

逆数で，供給流量と理論流量比を示す．なお，マイクログルーブは，空気のせん

断力を利用する構造であるため，空気流速の影響を受けやすいと考えられため，

実験条件には，空気流速を変化させた条件も加えた． 

 

 

Hydrogen velocity (flow rate)   m/s (mL/min) 1.2 (800)

Hydrogen utilization rate 0.80

Hydrogen stoichiometric ratio 1.25

Air velocity (flow rate)   m/s (mL/min) 5.0 (3300), 6.0 (3960)

7.0 (4620), 8.0 (5280)

Air utilization rate 0.46, 0.38, 0.33, 0.29

Air stoichiometric ratio 2.17, 2.60, 3.04, 3.47

 

 

  

Table 5.1 Experimental conditions of gas velocity 
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5.2 セル温度と供給ガスの相対湿度 

相対湿度は，湿潤空気の水蒸気圧とその温度における飽和水蒸気圧の比の 100

倍として扱えることから，式(5-7)のように，供給ガスの相対湿度 RH[%RH]は，

供給ガスに含まれる水蒸気圧 e[Pa]とセル温度における飽和水蒸気圧 ew[Pa]との

比の 100 倍となる． 

(5-7) 

 

すなわち，供給ガスは加湿器において，任意の温度で飽和させた後にセルへ供

給することから，供給ガスの相対湿度はセル温度と加湿器温度の調整で可能と

なる．飽和水蒸気圧 ew[Pa]は，温度 tc [°C]を用いて式(5-8)で表される． 

 

(5-8) 

 

 

よって，式(5-7),(5-8)を用いて，セル温度，相対湿度から加湿器温度を決定でき

る． 

 化学反応によって生成される水分量は，電流密度によって決まっており，ファ

ラデーの電気分解の法則で求められる．図 5.1 に，生成液水量，流入空気に含ま

れる水蒸気量，セル温度に応じる飽和水蒸気量を示す．図 5.1 からも見て取れる

が，電流密度と生成水の量は比例関係にあり，電流密度の増加に伴い生成水の量

も増加する．また，PEFC カソードに流入する空気に含まれる水蒸気量は加湿器

温度に，流入空気の飽和水蒸気量はセル温度に依存し，生成水の凝縮量にも差異

が出ると考えられる．図 5.2 に，所定の電流密度における生成水の量 m’gene [g/min]

と，所定のセル温度における飽和水蒸気量 m’sat [g/min]と流入する供給ガスに含

まれる水蒸気量 m’wa [g/min]の差との比 m’gene / (m’sat - m’wa)を示す．図 5.2 は，図

5.1 で示した生成液水量，流入空気に含まれる水蒸気量，セル温度に応じる飽和

水蒸気量から求めたもので，供給ガスが含むことができる水蒸気量と生成水の

量との比を表している．図 5.2 からも分かるように，セル温度や供給ガスの相対

湿度が，生成水の凝縮量に影響すると考えられる．したがって，同じ電流密度で

あっても，相対湿度やセル温度によって，発電特性が異なると考えられる．また，

セル温度がセル性能に影響する(Yan et al., 2006, 許斐・佐々木，2005)ことが報告

されていることからも，セル性能は水分の状態にも影響し，セル温度が低ければ

GDL や流路内の液水が過多状態となり，性能低下が起こりやすく，セル温度が

高すぎれば高分子膜が乾燥し，プロトン伝導性の低下による性能低下が起こり

やすくなる．そこで本研究では，セル温度，相対湿度を変化させ，表 5.2 に示す

w/ 100RH = e e

c

c

7.5

+237.3
w = 6.1078×10 ×100

t

te
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ように実験条件を変化させ実験を行った．なお，セル温度 70°C，相対湿度 70%

を基準の条件として実験を行った． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.1 Relationship between current density and amount of generated water 
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Cell temperature [°C] Relative humidity [%RH] Humidifier temperature [°C]

50 70 43 

70 20 37 

70 50 55 

70 70 62 

70 100 70 

80 70 71 

90 70 84 

 

 

  

Table 5.2 Experimental conditions of cell temperature and relative humidity 

Fig. 5.2 Relationship between amount of water vapor in cathode gas and 

amount of generated water at a given current density 
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5.3 実験的検討による PEFC の MEA 締付圧の決定 

5.3.1 ガスケットの選定 

PEFC の MEA 締付圧を決定するため，セルを締め付けるボルト 18 本全てに

ばねを挿入した．セルを組んだ時の実際の写真を図 5.3 に示す．使用したばねは

東京発条製作所製 TB20×25 で，各ボルトの軸力をばね定数とたわみ量から決定

し，締付圧を調整した． 

セルの締付において，締付圧力を反応面積（GDL の面積）部分に作用させる

必要がある．GDL の厚さ，ガスケットの厚さと硬さによっては，反応面積部分

に圧力がかかりにくく，圧力がガスケットに分散することがある．圧力測定フィ

ルムを用いて，圧力分布を計測した一例を図 5.4 に示す．この図は，圧力測定フ

ィルムをセパレータと GDL の間に挿入し，0.25MPa から 1.0MPa まで締付けた

ときの結果を示している．GDL の厚さは約 0.2mmで，ガスケットは厚さ約 0.2mm

のシリコーンゴムシートを用いている．ただし，ガスケットの形状は図 5.4 のよ

うに面積を減じておらず，セパレータと同一形状 86mm×258mm の長方形をし

ている．また，圧力は，ガスケット面積と GDL の面積の合計，すなわち，セパ

レータの面積 86mm×258mm を用いて決定した．図 5.4 からは，0.50MPa 以上で

GDL にもガスケットにも同様に圧力がかかっていることが分かる．なお，MEA

締付圧が小さい 0.50MPa では，供給ガスがリークした．したがって，このよう

にシリコーンゴムシートを用いると，ガスケット部にも大きな力が必要になり， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 5.3 Experimental setup 
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Fig. 5.4 An example of pressure distribution using pressure measurement film 

(a) 0.25 MPa 

(b) 0.50 MPa 

(c) 0.75 MPa 

(d) 1.00 MPa 
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相対的に MEA 部分の締め付け力が小さくなるため，締め付け圧力の精度が低下

する．このように，セルの MEA 締付圧を正確に決定するためには，主要な力を

GDL に加え，ガスケット部分に作用する力の割合を減じる必要がある．そこで，

MPL付GDL，厚さの異なるシリコーンゴムシート，シリコーンゴムスポンジを，

それぞれ単独でセパレータ間に配置し締付けることで，締付圧と厚さの関係を
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得た．締付圧と厚さの関係を図 5.6 に示す．なお，シリコーンゴムシートとシリ

コーンゴムスポンジの形状は，図 5.5 の形状である．凡例中の括弧内に示してあ

る寸法は，それぞれの試料の初期状態の厚さである．また，凡例中の「Rib (0.2mm)」

は，グルーブ付セパレータの場合，リブを加工後に組み付けたために，0.2mm 飛

び出た状態となっているため，この値を記載した．図 5.6 から，MPL 付 GDL，

シリコーンシートは 0.4MPa 以上の圧力をかけても，これらの厚さは，ほとんど

変化しないことが分かる．また，ガスケットとして厚さ 0.2mm のシリコーンシ

ートを用いれば，MPL 付 GDL と厚さ 0.2mm のシリコーンシートの厚さ変化に

は差がなく，図 5.4 のように圧力が分散すると考えられる．これらに比してシリ

コーンスポンジは，最も特異な厚さ変化を示していることが分かる．締付圧

0.05MPa で厚さが 0.28mm まで減少しており，シリコーンスポンジをガスケット

として用いれば，ガスケットへの圧力の分散は少なく，GDL へかける圧力を正

確に制御しやすいと考えられる．シリコーンスポンジをガスケットして用いた

場合の圧力部分布を，圧力測定フィルムで計測した結果の一例を図 5.7 に示す．

図 5.7 は MEA 締付圧を 0.49MPa から 2.14MPa にした場合の結果である．また，

圧力は， GDL の面積で算定した．なお，MEA 締付圧が約 0.3MPa であっても，

供給ガスはリークしなかった．図 5.7 から，ガスケットに分散する圧力はほとん

ど無く，適切に GDL に圧力がかかっていると考えられる．この結果から本研究

では，アノード側にシリコーンシートを，カソード側にはシリコーンスポンジを

用い，双方が重なるようにした．ただし，グルーブ付セパレータの場合，リブが

0.2mm 飛び出していることから，アノード側には 0.2mm のシリコーンシートを

用い，従来型のセパレータを用いる場合には，アノード側には 0.1mm のシリコ

ーンシートを用いた．また，ガスケット（シリコーンスポンジ）にかかる力を図

5.6 から求め，全荷重からガスケットに作用する荷重を引き，GDL に作用する圧

力を決定した．すなわち，本研究で示す MEA 締付圧は，膜・触媒および GDL

（反応面積部分）に作用する圧力を示す． 
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Fig. 5.7 An example of pressure distribution using pressure measurement film 

(a) 0.49 MPa 

(b) 0.82 MPa 

(c) 1.15 MPa 

(d) 2.14 MPa 
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5.3.2 MEA 締付圧の発電特性への影響 

PEFC は MEA 締付圧によって発電特性が大きく変化する(Chang et al., 2007, Ge 

et al., 2006, Hottinen et al., 2007, Lee et al., 1999, Mason et al., 2013, Nitta et al., 2007, 

Qus et al., 2007, Zhou et al., 2007, 北原ら，2006a，2006b，許斐ら，2005)ことから，

本研究においても，適切な MEA 締付圧を決定する必要がある．発電特性に対す

る MEA 締付圧の影響について検討するため，MEA 締付圧のみを変化させて実

験を行った結果を図 5.8～5.13 に示す．図 5.8，5.11 は電流電圧特性を，図 5.9，

5.12 は出力密度特性を，図 5.10，5.13 はセル抵抗を示している．また，図 5.8～

5.10 は従来型のセパレータと従来タイプのノーマル GDL の組合せの PEFC の発

電特性を，図 5.11～5.13 はマイクログルーブ付セパレータとノーマル GDL の組

合せの PEFC の発電特性を，それぞれ示している．図 5.8，5.9，5.11，5.12 から，

従来型のセパレータを用いた場合と，マイクログルーブ付セパレータを用いた

場合も同様の傾向を示しており，締付圧を増していけば，掃引できる電流密度の

最大値と出力密度の最大値が増加していくことが分かる．どちらのセパレータ

を用いた場合でも，0.96MPa で電流密度が最大となり，更に締付圧を 1.23MPa に

増せば出力密度が最大となる．また，締付圧を 1.23MPa 以上にすると，電流密

度と出力密度の両方が降下することが分かる．これは，締付圧が，セパレータ，

GDL，MEA の接触状態，GDL のガス透過性，導電性に関係し，セル性能に影響

を与える(Chang et al., 2007, Ge et al., 2006, Hottinen et al., 2007, Lee et al., 1999, 

Mason et al., 2013, Nitta et al., 2007, Qus et al., 2007, Zhou et al., 2007, 北原ら，2006a，

2006b)ことによる．すなわち，締付圧が低い場合には図 5.10，5.13 のようにセル

抵抗が大きくなり，図 5.8，5.11 のように低電流密度域においてオーム抵抗の影

響（抵抗過電圧）が大きくなっていることが見て取れる．また，これとは対照的

に，締付圧が高ければ図 5.10，5.13 のようにセル抵抗は小さく，図 5.8，5.11 の

ように低電流密度域においてオーム抵抗の影響（抵抗過電圧）が小さくなってい

ることが分かる．また高電流密度域では，セル抵抗だけでなく反応ガスの透過性

も発電特性に影響すると考えられ，締付圧によってはガスの透過性を損ない，濃

度過電圧の影響を受けやすくなっていると考えられる．以上の結果から本研究

では，出力密度が最大となる締付圧を採用し，MEA 締付圧を 1.23MPa の一定値

とした． 
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5.4 実験条件 

 本研究における実験条件をまとめたものを表 5.3 に示す．PEFC の性能を評価

するため，セル温度，供給ガスの相対湿度（アノード，カソード共に同じ相対湿

度），供給ガス（空気）の流速を変化させて実験を行った．表 5.3 中の太赤字で

示す条件である，セル温度 70°C，相対湿度 70%，空気流速 6.0m/s を基準の実験

条件として，変化させるパラメータ以外は基準条件を用いて実験を行った． 

 

 

 

 

 

Flow field design Parallel

Gas channel width  mm 1

Gas channel depth  mm 1

Rib width  mm 1

Inclination angle of micro-grooves  degree 20

Width of micro-grooves  mm 0.2

Depth of micro-grooves  mm 0.2

Active electrode area (geometric)  cm2 2.1×20

Clamping pressure  MPa 1.23

Cell temperature  °C 50, 70, 80, 90

Relative humidity  % 20, 50, 70, 100

Gas velocity (flow rate)  

Hydrogen  m/s (mL/min) 1.2 (800)

Hydrogen stoichiometry 0.80(1.25)

Air  m/s (mL/min) 5.0 (3300), 6.0 (3960), 

7.0 (4620), 8.0 (5280)

Air stoichiometry 5.0m/s:0.46(2.17), 6.0m/s:0.38(2.60), 

7.0m/s:0.33(3.04), 8.0m/s:0.29(3.47)

 

 

  

Table 5.3 Experimental conditions 
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5.5 再現性の検証 

 基準条件において，マイクログルーブを付加していない通常のセパレータを

用いて，PEFC の発電特性の実験の再現性を検証した．この結果を図 5.14，5.15

に示す．図 5.14 は電流電圧特性を示しており，図 5.15 は，出力密度特性を示し

ている．また，それぞれの図には，MEA が異なる場合と，同一の MEA を用い

た場合で，一度発電特性を計測した後にボルトを外して組み直し，再度，発電特

性を計測した場合の結果を併せて示した．なお，同一の MEA を用いた実験は，

4 回組み直しを行った．図 5.15 から，出力密度の最大値は，556～588mW/cm2 に

分布しており，その平均値は 572mW/cm2 となった．したがって，出力密度の最

大値は，平均値から-2.9%から+2.7%に分布した．また，電流密度の大きい範囲で

は，濃度過電圧の影響を受けやすく，出力密度の値は，比較的ばらつきやすいが，

そのような場合でも比較的良好な再現性を示している．すなわち，図 5.14 にお

いて，1400mA/cm2 付近における電流密度のばらつきとして，セル電圧が 0.2V の 
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ときの電流密度は，平均値の 1435mA/cm2 を基準として，-2.8%から+3.2%の範囲

にばらついている．以上の結果から，本研究では良好な再現性が得られているこ

とが分かる．特に，PEFC を締め直した場合においても，良好な再現性が得られ

たのは，ガスケットとしてシリコーンスポンジを採用して，MEA にかかる締付

圧を適切に制御できたためと考えられる． 
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第 6 章 

PEFC の発電特性検討に関する 

実験結果および考察 

 

 

本章では，PEFC の 4 パターンの構成，すなわち，ノーマル PEFC（従来型セ

パレータと均一撥水処理した GDL の組合せ），ハイブリッド GDL を搭載した

PEFC（従来型セパレータとハイブリッド GDL の組合せ），マイクログルーブ

付PEFC（マイクログルーブ付セパレータと均一撥水処理したGDLの組合せ），

ハイブリッド GDL を搭載したマイクログルーブ付 PEFC（マイクログルーブ付

セパレータとハイブリッド GDL の組合せ）の発電特性の検討を行う．発電特性

の検討には，セル温度，供給ガスの相対湿度，空気流速を変化させ，それぞれの

実験条件について電流電圧特性および出力密度特性をノーマル PEFC と比較し，

発電特性を検討する． 

 

 

本章の構成 

6.1 ノーマル PEFC（従来型セパレータと均一撥水処理した GDL の組合せ）

の発電特性 

6.2 ハイブリッド GDL を搭載した PEFC（従来型セパレータとハイブリッ

ド GDL の組合せ）の発電特性 

6.3 マイクログルーブ付 PEFC（マイクログルーブ付セパレータと均一撥水処

理した GDL の組合せ）の発電特性 

6.4 ハイブリッド GDL を搭載したマイクログルーブ付 PEFC（マイクログル

ーブ付セパレータとハイブリッド GDL の組合せ）の発電特性 

6.5 電流電圧特性の測定中におけるセル電圧の安定性の比較 

6.6 まとめ 

 

 

  



第 6 章 PEFC の発電特性検討に関する実験結果および考察 

132 

6.1 ノーマル PEFC（従来型セパレータと均一撥水処理した GDL

の組合せ）の発電特性 

6.1.1 セル温度がセル性能におよぼす影響 

 図 6.1，6.2 にセル温度を 50°C から 90°C まで変化させた場合の実験結果を示

す．図 6.1 は電流電圧特性を，図 6.2 は出力密度の特性を示している．図 6.1，

6.2 から，セル温度が 80°C の場合に最も高電流密度まで掃引することができ，

また，セル温度が 70°C で出力密度が最大となることが分かる．この傾向は，

実験条件が完全に一致してはいないが，Yan ら(2006)や許斐・佐々木(2005)と類

似の傾向を示しており，セル温度の上昇に伴いセル性能が向上するが，セル温度

が高すぎると性能が低下する．これは高電流密度域において，酸素拡散（濃度過

電圧）と高分子膜のプロトン伝導性（抵抗過電圧）が主として影響していると考

えられ，生成水の状態変化に依存しており，セル温度が上昇すれば GDL などの

液水飽和度が低下し濃度過電圧の影響が小さくなりセル性能は向上するが，セ

ル温度が高すぎれば蒸発量が増大しプロトン伝導性が低下してセル性能は低下

すると考えられる． 
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Fig. 6.1 Effect of cell temperature on cell performance 

 (Current density vs. cell voltage curve) 
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6.1.2 供給ガスの相対湿度がセル性能におよぼす影響 

 図 6.3，6.4 に供給ガスの相対湿度を 20 から 100 %まで変化させた場合の実験

結果を示す．図 6.3 は電流電圧特性を，図 6.4 は出力密度の特性を示している．

相対湿度の変化に対して，電流密度および出力密度には適切な相対湿度条件が

あることが分かる．すなわち，相対湿度が 20%から増加するに従って出力は増

大してゆき，出力密度は相対湿度が 70%で最大となる．さらに高加湿条件の相

対湿度 100%では，出力は減少しており，これはガスを飽和した状態で供給して

いるため，濃度過電圧の影響を受けやすいと考えられる．図 6.5 は，相対湿度を

変化させた場合のセル抵抗の変化を示している．電流密度が小さい時のセル抵

抗は，相対湿度が高くなるにつれて小さくなっている．これは，高分子膜のプロ

トン伝導性の影響で，生成水の量が少ない電流密度が小さい領域では，高分子膜

に含まれる水分量が供給ガスの相対湿度に依存しており，供給ガスの相対湿度

が低く，高分子膜が十分な湿分を含んでいない場合には，プロトン伝導性が低く

なり，セル抵抗が高くなると考えられる．特に，相対湿度が 20%の場合，セル抵

抗は大きく，図 6.3，6.4 に示されているようなセル性能の大幅な低下につなが

ったと考えられる． 
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Fig. 6.3 Effect of relative humidity on cell performance 

 (Current density vs. cell voltage curve) 
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6.1.3 カソード側供給ガスの空気流速がセル性能におよぼす影響 

 図 6.6，6.7 に空気流速を 5.0 から 8.0 m/s まで変化させた場合の実験結果を示

す．図 6.6 は電流電圧特性を，図 6.7 は出力密度の特性を示している．空気流速

の増加に伴い，電流密度および出力密度の最大値が高くなることが分かる．これ

は，空気流速の増大に伴い，排水性が高まったためと考えられる． 
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Fig. 6.6 Effect of air velocity on cell performance 

 (Current density vs. cell voltage curve) 
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6.2 ハイブリッド GDL を搭載した PEFC（従来型セパレータとハ

イブリッド GDL の組合せ）の発電特性 

6.2.1 異なるハイブリッド GDL を用いた場合のセル性能の比較 

 図 6.8，6.9 にセル温度を 50°C から 90°C まで変化させた場合の，3 種類のハイ

ブリッド GDL を搭載した PEFC（従来型セパレータとハイブリッド GDL の組合

せ）を用いた場合の実験結果を示す．図 6.8 は電流電圧特性を，図 6.9 は出力密

度の特性を示しており，ハイブリッド GDL（直線 0°），ハイブリッド GDL（直

線 45°），ハイブリッド GDL（格子 45°）を，それぞれ用いた場合の結果を比較

して示した． 

この結果から，発電特性に顕著な差はないが，ハイブリッド GDL（格子 45°）

を用いた場合には発電特性はやや低く，ハイブリッド GDL（直線 45°）を用いた

場合は発電特性がやや高い結果となった．このセル性能の差は，ハイブリッド

GDL 表面におけるガス流路内の排水特性によるもの考えられる．すなわち，ハ

イブリッド GDL（格子 45°）の場合，親水部の周囲は撥水部に囲まれており，ガ

ス流路と親水部の位置関係によっては親水部で液水が滞留し，濃度過電圧の影 
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響を受けやすくなる．例えば，親水部がガス流路中心に配置されればガス流路を

塞ぎやすく，親水部がリブ下に配置された場合には，液水の滞留を促す可能性が

考えられる．このため，濃度過電圧の影響を受けやすく，発電特性に差異がでた

ものと考えられる．また，ハイブリッド GDL（直線 0°）を用いた場合も同様で，

ガス流路と親水部との位置関係が重要で，親水部がガス流路に，撥水部がリブ下

に配置された場合，ガス流路に面した親水部に液水は滞留しやすく，濃度過電圧

の影響を受けやすいと考えられる．このため，高電流密度域において，ハイブリ

ッド GDL（直線 45°）と差異が現れたと考えられる．本研究で用いたハイブリッ

ド GDL（直線 0°）は，1mm 間隔に撥水部を配置したが，撥水部の正確な位置を

定めるのは難しく，ハイブリッド GDL の効果は顕著には現れなかったと考えら

れる． 

図 6.10，6.11 に相対湿度を 20%から 100%まで変化させた場合の，3 種類のハ

イブリッド GDL を搭載した PEFC を用いた場合の実験結果を示す．図 6.10 は電

流電圧特性を，図 6.11 は出力密度の特性を示しており，ハイブリッド GDL（直

線 0°），ハイブリッド GDL（直線 45°），ハイブリッド GDL（格子 45°）を，それ

ぞれ用いた場合の結果を比較して示した．この結果から，セル温度の影響と同様

に発電特性に顕著な差異はないが，高加湿条件でハイブリッド GDL（直線 45°） 

Fig. 6.9 Effect of cell temperature on cell performance of PEFCs with hybrid GDL 

(power density curve) 
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Fig. 6.11 Effect of relative humidity on cell performance of PEFCs with hybrid 

GDL (power density curve) 
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Fig. 6.10 Effect of relative humidity on cell performance of PEFCs with hybrid GDL 

(current density vs. cell voltage curve) 



第 6 章 PEFC の発電特性検討に関する実験結果および考察 

141 

を用いた場合には発電特性がやや高く，また，低加湿条件でハイブリッド GDL

（格子 45°）を用いた場合に発電特性が高くなる結果となった．これは，ハイブ

リッド GDL における親水部とガス流路との位置関係によるものと考えられる．

また，ハイブリッド GDL（格子 45°）を用いた場合には，低加湿条件の相対湿度

20%の場合には，親水部における液水の滞留により，高分子膜の乾燥を抑制し，

セル性能が改善したものと考えられる． 

図 6.12，6.13 に空気流速を 5.0 から 8.0 m/s まで変化させた場合の，3 種類の

ハイブリッド GDL を搭載したマイクログルーブ付 PEFC を用いた場合の実験結

果を示す．図 6.12 は電流電圧特性を，図 6.13 は出力密度の特性を示しており，

ハイブリッド GDL（直線 0°），ハイブリッド GDL（直線 45°），ハイブリッド GDL

（格子 45°）を，それぞれ用いた場合の結果を比較して示した．この結果から，

ハイブリッド GDL（直線 45°）を用いた場合，高電流密度域において発電特性が

やや高い結果となった．空気流速を変化させた場合の発電特性についても，セル

温度の影響に対する定性的な傾向と類似しており，ハイブリッド GDL における

親水部とガス流路との位置関係により，発電特性に差異が生じるものと考えら

れる． 
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Fig. 6.12 Effect of air velocity on cell performance of PEFCs with hybrid GDL (current 

density vs. cell voltage curve) 
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従来型のガス流路とハイブリッド GDL を組み合わせる場合で，異なるハイブ

リッド GDL を用いて発電特性を検討した結果，ハイブリッド GDL（直線 45°）

を用いた場合の発電特性が最も向上することが分かった．このため，以降の性能

評価には，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載した PEFC との比較とする． 
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Fig. 6.13 Effect of air velocity on cell performance of PEFCs with hybrid GDL 

(power density curve) 



第 6 章 PEFC の発電特性検討に関する実験結果および考察 

143 

6.2.2 セル温度がセル性能におよぼす影響 

 図 6.14，6.15 にセル温度を 50°C から 90°C まで変化させた場合の実験結果を

示す．図 6.14 は電流電圧特性を，図 6.15 は出力密度の特性を示しており，ノ

ーマル PEFC（従来型セパレータと均一撥水処理した GDL の組合せ）とハイブ

リッド GDL（直線 45°）を搭載した PEFC（従来型セパレータとハイブリッド

GDL の組合せ）を比較して示した． 

図 6.14，6.15 から，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載し

た PEFC の発電特性を比較すると，セル温度に対する定性的な傾向は類似して

おり，セル温度が 70°C で出力密度が最大となり，80°C のときには電流密度の限

界値が最大となる．また，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭

載した PEFC とでは，発電特性に顕著な差は無いことが分かる．これは，従来型

のセパレータとハイブリッド GDL の組合せでは，ハイブリッド GDL 内部にお

いて親水部に滞留する液水の排除が効率的に行われず，ハイブリッド GDL 内部

の撥水部における空孔の形成が効果的に作用しないことで，酸素拡散特性に差

異が現れなかったためと考えられる． 
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Fig. 6.14 Effect of cell temperature on cell performance 

 (PEFC with hybrid GDL vs. normal PEFC, current density vs. cell voltage curve) 
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Fig. 6.15 Effect of cell temperature on cell performance 
 (PEFC with hybrid GDL vs. normal PEFC, power density curve) 
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6.2.3 供給ガスの相対湿度がセル性能におよぼす影響 

 図 6.16～6.18 に供給ガスの相対湿度を 20 から 100 %まで変化させた場合の実

験結果を示す．図 6.16 は電流電圧特性を，図 6.17 は出力密度の特性を，図 6.18

はセル抵抗を示しており，ノーマル PEFC（従来型セパレータと均一撥水処理し

た GDL の組合せ）とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載した PEFC（従来型

セパレータとハイブリッド GDL の組合せ）を比較して示した． 

相対湿度の影響についても，ハイブリッド GDL の付与に関わらず類似の傾向

を示しており，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載した PEFC

とでは，発電特性に顕著な差は無かった．また，相対湿度の変化に対して，電流

密度および出力密度には適切な相対湿度条件があることが分かる．すなわち，電

流密度の限界値は，相対湿度が 50%で最大となり，出力密度は相対湿度が 70%

で最大となることが分かる．また，図 6.18 のセル抵抗の変化についても，類似

の傾向を示し，電流密度が小さい時のセル抵抗は，相対湿度が高くなるにつれて

小さくなっている．これは，高分子膜のプロトン伝導性の影響で，生成水の量が

少ない電流密度が小さい領域では，高分子膜に含まれる水分量が供給ガスの相

対湿度に依存していることを示している．高分子膜が十分な湿分を含んでいな 
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Fig. 6.16 Effect of relative humidity on cell performance 

 (PEFC with hybrid GDL vs. normal PEFC, current density vs. cell voltage curve) 
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い場合には，プロトン伝導性が低くなり，セル抵抗が高くなると考えられる．特

に，相対湿度が 20%の場合にはセル抵抗は大きく，図 6.16，6.17 に示されてい

るようなセル性能の大幅な低下につながったと考えられる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.17 Effect of relative humidity on cell performance 
 (PEFC with hybrid GDL vs. normal PEFC, power density curve) 
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Fig. 6.18 Variation of cell resistance with variation of relative humidity 

(PEFC with hybrid GDL vs. normal PEFC) 
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6.2.4 カソード側供給ガスの空気流速がセル性能におよぼす影響 

 図 6.19，6.20 に空気流速を 5.0 から 8.0 m/s まで変化させた場合の実験結果を

示す．図 6.19 は電流電圧特性を，図 6.20 は出力密度の特性を示しており，ノー

マル PEFC（従来型セパレータと均一撥水処理した GDL の組合せ）とハイブリ

ッド GDL（直線 45°）を搭載した PEFC（従来型セパレータとハイブリッド GDL

の組合せ）を比較して示した． 

図 6.19，6.20 から，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載し

た PEFC の発電特性を比較すると，空気流速に対する定性的な傾向は類似して

おり，発電特性に顕著な差は無いことが分かるが，流速 5.0m/s を除き，出力密

度の最大値はノーマル PEFC が高いが，電流密度の限界値はハイブリッド GDL

（直線 45°）を搭載した PEFC が大きい．これは，従来型のセパレータとハイブ

リッド GDL の組合せでは，ハイブリッド GDL 内部において親水部に滞留する

液水の排除が効率的に行われず，撥水部における酸素拡散経路の確保が効果的

に行われないためと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 500 1000 1500 2000
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Current density  mA/cm2

C
el

l v
ol

ta
ge

  V

Normal GDL : with PTFE treatment
Hybrid GDL : straight 45°
Separator : without grooves
Gasket : silicone sponge

Clamping pressure [MPa] : 1.23
Cell temperature [°C] : 70
Relative humidity [%] : 70
Hydrogen velocity (flow rate)
    [m/s (mL/min)] : 1.2 (800)

Air velocity (flow rate)   m/s (mL/min)
Normal GDL      Hybrid GDL
                             5.0 (3300)
                             6.0 (3960)
                             7.0 (4620)
                             8.0 (5280)

Fig. 6.19 Effect of air velocity on cell performance 

 (PEFC with hybrid GDL vs. normal PEFC, current density vs. cell voltage curve) 
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Fig. 6.20 Effect of air velocity on cell performance 

 (PEFC with hybrid GDL vs. normal PEFC, power density curve) 
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6.3 マイクログルーブ付 PEFC（マイクログルーブ付セパレータと

均一撥水処理した GDL の組合せ）の発電特性 

6.3.1 セル温度がセル性能におよぼす影響 

 図 6.21，6.22 にセル温度を 50°C から 90°C まで変化させた場合の実験結果を

示す．図 6.21 は電流電圧特性を，図 6.22 は出力密度の特性を示しており，カソ

ード側のセパレータにマイクログルーブを設置した場合と，マイクログルーブ

を設置していない通常の場合とを比較して示した． 

図 6.21，6.22 から，セル温度に対する定性的な傾向は，マイクログルーブの有

無に関わらず類似しており，セル温度が 70°C で出力密度が最大となり，50°C の

とき，あるいは 80°C以上のときには出力密度が小さくなることが分かる．また，

マイクログルーブの付加により電流密度の限界が増大しており，濃度過電圧の

影響を軽減できていることが分かる．例えば図 6.21 において，セル温度が 70°C

のとき，出力電圧が濃度過電圧により急落して約 0.1V となるときの電流密度は，

マイクログルーブが無い場合では 1450mA/cm2 であるが，マイクログルーブを 
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Fig. 6.21 Effect of cell temperature on cell performance 

 (PEFC with micro-grooves vs. normal PEFC, current density vs. cell voltage curve) 
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付加することにより 1650mA/cm2 と，より高電流密度域側まで掃引できることが

分かる．また，図 6.22 からは，マイクログルーブを付加させた場合には，出力

密度の最大値は電流密度の大きい側に移動し，その値も増加することが見て取

れる．これは，岡部・宇高(2013)が模擬装置を用いて示したように，マイクログ

ルーブによる GDL 表面に滞留する液水の排出性の向上によるものと考えられる． 
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Fig. 6.22 Effect of cell temperature on cell performance 
 (PEFC with micro-grooves vs. normal PEFC, power density curve) 
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6.3.2 供給ガスの相対湿度がセル性能におよぼす影響 

 図 6.23，6.24 に供給ガスの相対湿度を 20 から 100 %まで変化させた場合の実

験結果を示す．図 6.23 は電流電圧特性を，図 6.24 は出力密度の特性を示してお

り，カソード側のセパレータにマイクログルーブを設置した場合と，マイクログ

ルーブを設置していない通常の場合とを比較して示した．相対湿度の影響につ

いても，マイクログルーブの有無に関わらず定性的な傾向は類似しており，相対

湿度の変化に対して，電流密度および出力密度には適切な相対湿度条件がある

ことが分かる．すなわち，相対湿度が 20%から増加するに従って出力は増大し

てゆき，出力密度は相対湿度が 70%で最大となる．さらに大きな 100%では，出

力は減少しており，これはガスを飽和した状態で供給しているため，濃度過電圧

の影響を受けやすいと考えられる．図 6.25 は，相対湿度を変化させた場合のセ

ル抵抗の変化を示している．電流密度が小さい時のセル抵抗は，相対湿度が高く

なるにつれて小さくなっている．これは，高分子膜のプロトン伝導性の影響で，

生成水の量が少ない電流密度が小さい領域では，高分子膜に含まれる水分量が

供給ガスの相対湿度に依存していることを示している．高分子膜が十分な湿分 
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を含んでいない場合には，プロトン伝導性が低くなり，セル抵抗が高くなると考

えられる．特に，相対湿度が 20%の場合はプロトン伝導性の低下が顕著で，図

6.23，6.24 に示されているようなセル性能の大幅な低下につながったと考えられ

る．また，相対湿度が 20%のときを除き，セル温度の影響と同様に，マイクログ

ルーブ付の場合のセル性能の方が高いことが分かる．比較的電流密度の小さい

領域において，マイクログルーブ付のセル性能がマイクログルーブのない場合

に比べて若干低くなっているのは，排水性の向上によって高分子膜の乾燥を促

進し，プロトン伝導性を低下させたためと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.24 Effect of relative humidity on cell performance 
 (PEFC with micro-grooves vs. normal PEFC, power density curve) 
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6.3.3 カソード側供給ガスの空気流速がセル性能におよぼす影響 

 図 6.26，6.27 に空気流速を 5.0 から 8.0 m/s まで変化させた場合の実験結果を

示す．図 6.26 は電流電圧特性を，図 6.27 は出力密度の特性を示しており，カソ

ード側のセパレータにマイクログルーブを設置した場合と，マイクログルーブ

を設置していない通常の場合とを比較して示した．空気流速の影響についても，

マイクログルーブの有無に関わらず定性的な傾向は類似しており，流速の増加

に伴い，電流密度および出力密度の最大値が高くなることが分かる．マイクログ

ルーブが付加されていない通常のセパレータでは，空気流速を変化させても出

力変化は比較的小さいことが分かる．しかしながら，マイクログルーブの付加さ

れていない場合に比べて，グルーブ付のセルにおいては空気流速の影響がより

顕著に現れ，空気流速の増大による出力の増加傾向が大きいことを示している．

これは，空気流速の増加は空気のせん断力による液水の移動効果を増加させ， 
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マイクログルーブによる排水性が向上したためと考えられる．特に，空気流速が

8.0m/s のときには，セル電圧が 0.2V のときの電流密度は，マイクログルーブの

付加により通常の PEFC の約 1490mA/cm2 から約 1730mA/cm2 へと約 16%向上

し，最大の出力密度は，598mW/cm2 から 617mW/cm2 と約 3%向上した． 
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Fig. 6.27 Effect of air velocity on cell performance 

 (PEFC with micro-grooves vs. normal PEFC, power density curve) 
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6.4 ハイブリッド GDL を搭載したマイクログルーブ付 PEFC（マ

イクログルーブ付セパレータとハイブリッド GDL の組合せ）の 

発電特性 

6.4.1 異なるハイブリッド GDL を用いた場合のセル性能の比較 

 図 6.28，6.29 にセル温度を 50°C から 90°C まで変化させた場合の，3 種類のハ

イブリッド GDL を搭載したマイクログルーブ付 PEFC（マイクログルーブ付セ

パレータとハイブリッド GDL の組合せ）を用いた場合の実験結果を示す．図 6.28

は電流電圧特性を，図 6.29 は出力密度の特性を示しており，ハイブリッド GDL

（直線 0°），ハイブリッド GDL（直線 45°），ハイブリッド GDL（格子 45°）を，

それぞれ用いた場合の結果を比較して示した． 

この結果から，ハイブリッド GDL（格子 45°）を用いた場合には，発電特性は

最も低く，ハイブリッド GDL（直線 45°）を用いた場合は，発電特性が最も高い

結果となった．このセル性能の差は，ハイブリッド GDL における親水部とマイ

クログルーブとの位置関係によるものと考えられる．ハイブリッド GDL（格子

45°）の場合，親水部の周囲は撥水部に囲まれており，マイクログルーブとの位

置関係によっては親水部で液水が滞留し，濃度過電圧の影響を受けやすくなる．

例えば，親水部がマイクログルーブと接しない状態で，ガス流路の中央部に配置

された場合には，液水は親水部に滞留し，GDL 表面に溢れた場合には，ガス流

による親水部から撥水部への移動は難しく，親水部に留まると考えられる．この

ため，濃度過電圧の影響を受けやすく，ハイブリッド GDL の効果とマイクログ

ルーブの効果が現れにくいと考えられる．また，ハイブリッド GDL（直線 0°）

を用いた場合も同様で，マイクログルーブとの位置関係が重要である．例えば，

親水部がガス流路に，撥水部がリブ下に配置された場合，ハイブリッド GDL（直

線 45°）と比較すると親水部に存在する液水のマイクログルーブへの移動は難し

く，また，親水部がリブ下に，撥水部がガス流路に配置された場合，マイクログ

ルーブはガス流路側壁面に配置していることから親水部に存在する液水のマイ

クログルーブへの移動は難しくなる．したがって，ガス流の流れ方向に対して平

行な撥水部をもつハイブリッド GDL（直線 0°）は，撥水部と親水部のぬれ性境

界付近にマイクログルーブが配置され，ガス流路には撥水部が配置される必要

がある．本研究で用いたハイブリッド GDL（直線 0°）は，1mm 間隔に撥水部を

配置したが，撥水部の正確な位置を定めるのは難しく，ハイブリッド GDL の効

果は顕著には現れなかったと考えられる． 
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Fig. 6.28 Effect of cell temperature on cell performance of PEFCs with hybrid GDL 
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 図 6.30，6.31 に相対湿度を 20%から 100%まで変化させた場合の，3 種類のハ

イブリッド GDL を搭載したマイクログルーブ付 PEFC を用いた場合の実験結果

を示す．図 6.30 は電流電圧特性を，図 6.31 は出力密度の特性を示しており，ハ

イブリッド GDL（直線 0°），ハイブリッド GDL（直線 45°），ハイブリッド GDL

（格子 45°）を，それぞれ用いた場合の結果を比較して示した．この結果から，

セル温度の影響と同様にハイブリッド GDL（直線 45°）を用いた場合には，セル

性能が最も高くなることが分かる．また，ハイブリッド GDL（直線 0°）を用い

た場合には，出力密度の最高値は，ハイブリッド GDL（直線 45°）を用いた場合

よりも低い値となったが，電流密度の限界値には顕著な差が無いことが分かる．

これは，ハイブリッド GDL における親水部とマイクログルーブとの位置関係に

よるで，濃度過電圧の影響が現れ始める 1000mA/cm2 よりも高電流密度におけ

る，ハイブリッド GDL 内部の撥水部の空孔の形成とマイクログルーブによる排

水が効率的に行われるかどうかの差異によるものと考えられる．また，電流密度

の限界値に差異が現れないのは，GDL による濃度過電圧の影響の軽減の限界に

よるものと推測される．また，ハイブリッド GDL（格子 45°）を用いた場合には，

セル温度の影響と同様にハイブリッド GDL の親水部に液水が滞留したため，高

湿度条件においてセル性能が低下すると考えられる．ただし，低加湿条件の相対 
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湿度 20%の場合には，親水部における液水の滞留により，高分子膜の乾燥を抑

え，セル性能が改善していることが分かる． 

 図 6.32，6.33 に空気流速を 5.0 から 8.0 m/s まで変化させた場合の，3 種類の

ハイブリッド GDL を搭載したマイクログルーブ付 PEFC を用いた場合の実験結

果を示す．図 6.32 は電流電圧特性を，図 6.33 は出力密度の特性を示しており，

ハイブリッド GDL（直線 0°），ハイブリッド GDL（直線 45°），ハイブリッド

GDL（格子 45°）を，それぞれ用いた場合の結果を比較して示した．この結果

から， セル温度，相対湿度を変化させた場合と類似の傾向を示しており，ハイ

ブリッド GDL（直線 45°）を用いた場合の発電特性が最も高い結果となった． 

 マイクログルーブ付ガス流路とハイブリッド GDL を組み合わせる場合で，異

なるハイブリッド GDL を用いて発電特性を検討した結果，ハイブリッド GDL

（直線 45°）を用いた場合の発電特性が最も向上することが分かった．このため，

ノーマル PEFC とマイクログルーブ付 PEFC との性能評価には，ハイブリッド

GDL（直線 45°）を搭載したマイクログルーブ付 PEFC との比較とする． 
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6.4.2 セル温度がセル性能におよぼす影響 

 図 6.34～6.39 にセル温度を 50°C から 90°C まで変化させた場合の実験結果を

示す．図 6.34，6.36，6.38 は電流電圧特性を，図 6.35，6.37，6.39 は出力密度の

特性を示しており，ノーマル PEFC（従来型セパレータと均一撥水処理した GDL

の組合せ），マイクログルーブ付 PEFC（マイクログルーブ付セパレータと均一

撥水処理した GDL の組合せ）および，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載し

たマイクログルーブ付 PEFC（マイクログルーブ付セパレータとハイブリッド

GDL の組合せ）を比較して示した．ただし，ハイブリッド GDL を搭載した PEFC

（従来型セパレータとハイブリッド GDL の組合せ）は，ノーマル PEFC と発電

特性に顕著な違いがないため，ここでは載せていない．図 6.34，6.35 は，ノーマ

ル PEFC，マイクログルーブ付 PEFC および，ハイブリッド GDL（直線 45°）を

搭載したマイクログルーブ付 PEFC の発電特性を示している．発電特性を比較

しやすいように，図 6.36，6.37 に，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直線

45°）を搭載したマイクログルーブ付 PEFC の発電特性を示し，図 6.38，6.39 に 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.34 Effect of cell temperature on cell performance (Normal PEFC vs. PEFC with 

micro-grooves vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, current density vs. cell 

voltage curve) 
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マイクログルーブ付 PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクロ

グルーブ付 PEFC の発電特性を示した． 

図 6.34～6.37 から，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載し

たマイクログルーブ付 PEFC の発電特性を比較すると，セル温度に対する定性

的な傾向は類似しており，セル温度が 70°C で出力密度が最大となり，50°C のと

き，あるいは 80°C 以上のときには出力密度が小さくなることが分かる．また，

マイクログルーブとハイブリッド GDL（直線 45°）の付加により電流密度の限界

が増大しており，濃度過電圧の影響を軽減できていることが分かる．例えば図

6.34，6.36 において，セル温度が 70°C および 80°C のとき，出力電圧が濃度過電

圧により急落して約 0.1V となるときの電流密度は，マイクログルーブが無い場

合では 1450mA/cm2であるが，マイクログルーブとハイブリッドGDL（直線 45°）

を付加することにより 1650mA/cm2 と，より高電流密度域側まで掃引できること

が分かる．また，図 6.35，6.37 からは，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直

線 45°）を付加させた場合には，出力密度の最大値は電流密度の大きい側に移動 

Fig. 6.35 Effect of cell temperature on cell performance (Normal PEFC vs. PEFC 

with micro-grooves vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, power density 

curve) 
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Fig. 6.36 Effect of cell temperature on cell performance (Normal PEFC vs. PEFC 

with micro-grooves and hybrid GDL, current density vs. cell voltage curve) 
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Fig. 6.37 Effect of cell temperature on cell performance (Normal PEFC vs. PEFC with 

micro-grooves and hybrid GDL, power density curve) 
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し，その値も増加することが見て取れる．これは，岡部・宇高(2013)が模擬装置

を用いて示したマイクログルーブによる GDL 表面に滞留する液水の排出性の向

上によるもの，および，第 3 章で示した液水を含むハイブリッド GDL 内部の撥

水部における酸素拡散経路の確保によって，酸素拡散特性が向上したためと考

えられる． 

図 6.34，6.35，6.38，6.39 から，マイクログルーブ付 PEFC とハイブリッド GDL

（直線 45°）を搭載したマイクログルーブ付 PEFC の発電特性を比較すると，セ

ル温度に対する定性的な傾向は類似しており，セル温度が 70°C で出力密度が最

大となり，50°C のとき，あるいは 80°C 以上のときには出力密度が小さくなるこ

とが分かる．図 6.15，6.19 から，電流密度の限界に違いは見られないが，図 6.34，

6.38 から，ハイブリッド GDL（直線 45°）を付加させた場合には，出力密度の最

大値は電流密度の大きい側に移動し，その値も増加することが見て取れる．これ

は，電流密度が大きくなり液水の生成量が増大し，濃度過電圧の影響が増す条件

において，第 3 章で示した液水を含むハイブリッド GDL 内部の撥水部における 

Fig. 6.38 Effect of cell temperature on cell performance (PEFC with micro-

grooves vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, current density vs. 

cell voltage curve) 
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酸素拡散経路の確保によって，酸素拡散特性が向上したためと考えられる．例え

ば図 6.35，6.39 において，セル温度が 70°C のとき，電流密度の最大値は，マイ

クログルーブ付 PEFC の場合 591mW/cm2 であるが，マイクログルーブ付 PEFC

とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクログルーブ付 PEFC の場合に

は 617mW/cm2 と向上することが分かる． 

 図 6.40 に，セル温度を変化させた場合の実験結果をまとめて示す．図 6.40 は，

セル温度を変化させた場合の，セル電圧が 0.2V のときの電流密度，および，出

力密度の最大値を示しており，ノーマル PEFC，ハイブリッド GDL（直線 45°）

を搭載した PEFC，マイクログルーブ付 PEFC，ハイブリッド GDL（直線 45°）

を搭載したマイクログルーブ付 PEFC を比較して示した．この結果から，電流密

度の定性的な傾向は，マイクログルーブの有無により異なり，マイクログルーブ

を付与した場合には，セル温度 70°C で最大となり，マイクログルーブが無い場

合には，セル温度が 80°C で最大となった．これは，マイクログルーブの有無に

よる排水性能による差と考えられ，マイクログルーブを付与していない場合に

は，生成水の凝縮する量が少なくなる，より高温の場合で電流密度が最大となる

Fig. 6.39 Effect of cell temperature on cell performance (PEFC with micro-

groovesa vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, power density curve) 
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と考えられる．また，出力密度は，いずれの場合でもセル温度が 70°C のときに

最大となることが分かる．これは，液水による酸素拡散特性の変化と，高分子膜

の湿潤によるプロトン伝導性の変化とのバランスによるものと考えられ，本研

究では，セル温度 70°C が最適な条件と考えられる．また，ハイブリッド GDL

（直線 45°）を搭載したマイクログルーブ付 PEFC は，いずれの条件においても

最も発電特性が向上していること分かる． 
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6.4.3 供給ガスの相対湿度がセル性能におよぼす影響 

 図 6.41～6.49 に供給ガスの相対湿度を 20 から 100 %まで変化させた場合の実

験結果を示す．図 6.41，6.44，6.47 は電流電圧特性を，図 6.42，6.45，6.48 は出

力密度の特性を，図 6.43，6.46，6.49 はセル抵抗を示しており，ノーマル PEFC

（従来型セパレータと均一撥水処理した GDL の組合せ），マイクログルーブ付

PEFC（マイクログルーブ付セパレータと均一撥水処理した GDL の組合せ）およ

び，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクログルーブ付 PEFC（マイ

クログルーブ付セパレータとハイブリッド GDL の組合せ）を比較して示した．

ただし，ハイブリッド GDL を搭載した PEFC（従来型セパレータとハイブリッ

ド GDL の組合せ）は，ノーマル PEFC と発電特性に顕著な違いがないため，こ

こでは載せていない．図 6.41～6.43 は，ノーマル PEFC，マイクログルーブ付

PEFC および，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクログルーブ付

PEFC の発電特性およびセル抵抗の変化を示している．また，発電特性を比較し

やすいように，図 6.44～6.46 に，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）

を搭載したマイクログルーブ付 PEFC の発電特性を示し，図 6.47～6.49 にマイ

クログルーブ付 PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクログル

ーブ付 PEFC の発電特性を示した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.41 Effect of relative humidity on cell performance (Normal PEFC vs. 

PEFC with micro-grooves vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, 

current density vs. cell voltage curve) 
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Fig. 6.43 Variation of cell resistance with variation of relative humidity (Normal 

PEFC vs. PEFC with micro-grooves vs. PEFC with micro-grooves and hybrid 

GDL) 
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Fig. 6.42 Effect of relative humidity on cell performance (Normal PEFC vs. 

PEFC with micro-grooves vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, power 

density curve) 
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図 6.41，6.42，6.44，6.45 から，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）

を搭載したマイクログルーブ付 PEFC の発電特性は，相対湿度の影響について

も，定性的な傾向は PEFC の組合せに関わらず類似しており，相対湿度の変化に

対して，電流密度および出力密度には適切な相対湿度条件があることが分かる．

すなわち，相対湿度が 20%から増加するに従って出力は増大してゆき，出力密

度は相対湿度が 70%で最大となる．さらに大きな 100%では，出力は減少してお

り，これはガスを飽和した状態で供給しているため，濃度過電圧の影響を受けや

すいと考えられる．相対湿度を変化させた場合のセル抵抗の変化を示す図 6.43，

6.46 から，電流密度が小さい時のセル抵抗は，相対湿度が高くなるにつれて小さ

くなっている．これは，高分子膜のプロトン伝導性の影響で，生成水の量が少な

い電流密度が小さい領域では，高分子膜に含まれる水分量が供給ガスの相対湿

度に依存していることを示している．高分子膜が十分な湿分を含んでいない場

合には，プロトン伝導性が低くなり，セル抵抗が高くなると考えられる．特に，

相対湿度が 20%の場合はプロトン伝導性の低下が顕著で，図 6.41，6.42，6.44，

6.45 に示されているようなセル性能の大幅な低下につながったと考えられる．

また，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクログル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.44 Effect of relative humidity on cell performance (Normal PEFC 

vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, current density vs. cell 

voltage curve) 
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Fig. 6.45 Effect of relative humidity on cell performance (Normal PEFC 

vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, power density curve) 
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Fig. 6.46 Variation of cell resistance with variation of relative humidity 

(Normal PEFC vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL) 
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ーブ付 PEFC の発電特性を比較すると，出力密度は，相対湿度が 20%，50%のと

きノーマル PEFC の方が高く，相対湿度が 70%，100%のときハイブリッド GDL

（直線 45°）を搭載したマイクログルーブ付 PEFC の方が高いことが分かる．相

対湿度が 20%，50%の条件において，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載した

マイクログルーブ付 PEFC の出力密度が低くなっているのは，図 6.43，6.46 のセ

ル抵抗からも分かるように，マイクログルーブを付与した PEFC のセル抵抗が，

マイクログルーブの無いノーマル PEFC と比較して，セル抵抗が若干大きくな

っているためである．すなわち，マイクログルーブによる排水性の向上によって

高分子膜の乾燥を促進し，プロトン伝導性を低下させ，セル抵抗が増大し，出力

密度の最大値が低下したと考えられる． 

図 6.41，6.42，6.47，6.48 から，マイクログルーブ付 PEFC とハイブリッド GDL

（直線 45°）を搭載したマイクログルーブ付 PEFC の発電特性を比較すると，相

対湿度に対する定性的な傾向は類似しており，相対湿度が 20%から増加するに

従って出力密度は増大してゆき，相対湿度が 70%で最大となる．さらに大きな

100%では，出力密度は減少することが分かる．電流密度の限界に違いは見られ

ないが，図 6.43，6.49 から，ハイブリッド GDL（直線 45°）を付加させた場合 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.47 Effect of relative humidity on cell performance (PEFC with micro-

grooves vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, current density vs. cell 

voltage curve) 
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Fig. 6.49 Variation of cell resistance with variation of relative humidity (PEFC 

with micro-grooves vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL) 
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Fig. 6.48 Effect of relative humidity on cell performance (PEFC with micro-

grooves vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, power density curve) 
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には，出力密度の最大値は電流密度の大きい側に移動し，その値も増加すること

が見て取れる．これは，電流密度が大きくなり液水の生成量が増大し，濃度過電

圧の影響が増す条件において，第 3 章で示した液水を含むハイブリッド GDL 内

部の撥水部における酸素拡散経路の確保によって，酸素拡散特性が向上したた

めと考えられる．また，図 6.49 から，相対湿度が 50%のときのセル抵抗はやや

小さくなり，高分子膜の乾燥によるプロトン伝導性の低下を抑えられ，出力密度

が向上したと考えられる．これは，第 3 章で示した液水を含むハイブリッド GDL

内部の撥水部における酸素拡散経路の確保によって，高分子膜の湿潤に必要な

水分が親水部において保持されたものと推測できる．しかしながら，相対湿度が

20%の条件では，マイクログルーブ付 PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）を

搭載したマイクログルーブ付 PEFC 共に，高分子膜の湿潤に必要な水分が十分

になく，セル性能は低くなっており，ハイブリッド GDL（直線 45°）を用いた効

果は見られなかった． 

図 6.50 に，供給ガスの相対湿度を変化させた場合の実験結果をまとめて示す．

図 6.50 は，セル電圧が 0.2V のときの電流密度，および，出力密度の最大値を示

しており，ノーマル PEFC，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載した PEFC，

マイクログルーブ付 PEFC，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクロ

グルーブ付 PEFC を比較して示した．この結果から，電流密度および出力密度の

定性的な傾向は，いずれの PEFC の場合にも類似しており，相対湿度が 50%で

電流密度は最大となり，相対湿度が 70%で出力密度が最大となることが分かる．

これは，液水による酸素拡散特性の変化と，高分子膜の湿潤によるプロトン伝導

性の変化とのバランスによるものと考えられ，本研究では，相対湿度 70%が最

適な条件と考えられる．また，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイク

ログルーブ付 PEFC は，加湿条件によっては発電特性が向上し，適切な条件があ

ることが見て取れる． 
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Fig. 6.50 Effect of relative humidity on cell performance 
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6.4.4 カソード側供給ガスの空気流速がセル性能におよぼす影響 

 図 6.51～6.56 に空気流速を 5.0 から 8.0 m/s まで変化させた場合の実験結果を

示す．図 6.51，6.53，6.55 は電流電圧特性を，図 6.52，6.54，6.56 は出力密度の

特性を示しており，ノーマル PEFC（従来型セパレータと均一撥水処理した GDL

の組合せ），マイクログルーブ付 PEFC（マイクログルーブ付セパレータと均一

撥水処理した GDL の組合せ）および，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載し

たマイクログルーブ付 PEFC（マイクログルーブ付セパレータとハイブリッド

GDL の組合せ）を比較して示した．ただし，ハイブリッド GDL を搭載した PEFC

（従来型セパレータとハイブリッド GDL の組合せ）は，ノーマル PEFC と発電

特性に顕著な違いがないため，ここでは載せていない．また，発電特性を比較し

やすいように，図 6.53，6.54 に，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）

を搭載したマイクログルーブ付 PEFC の発電特性を示し，図 6.55，6.56 にマイク

ログルーブ付 PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクログルー

ブ付 PEFC の発電特性を示した． 

空気流速の影響についても，マイクログルーブの有無に関わらず定性的には

同様の傾向を示し，流速の増加に伴い，電流密度および出力密度の最大値が高 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.51 Effect of air velocity on cell performance (Normal PEFC vs. PEFC with 

micro-grooves vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, current density vs. 

cell voltage curve) 
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くなることが分かる．図 6.51～6.54 から，マイクログルーブが付加されていな

いノーマル PEFC では，空気流速を変化させても電流密度の変化は比較的小さ

いことが分かる．しかしながら，マイクログルーブを付加した PEFC においては

空気流速の影響がより顕著に現れ，空気流速の増大による出力の増加傾向が大

きいことを示している．これは，空気流速の増加は空気のせん断力による液水の

移動効果を増加させ，マイクログルーブによる排水性が向上したためと考えら

れる． 

図 6.53，6.54 から，ノーマル PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載し

たマイクログルーブ付 PEFC の発電特性を比較すると，空気流速が 8.0m/s のと

きには，セル電圧が 0.2V のときの電流密度は，マイクログルーブおよびハイブ

リッド GDL（直線 45°）の付加によりノーマル PEFC の 1490mA/cm2 から

1780mA/cm2 へと約 19%向上し，最大の出力密度は，598mW/cm2 から 646mW/cm2

と約 8%向上した． 

図 6.55，6.56 から，マイクログルーブ付 PEFC とハイブリッド GDL（直線 45°）

を搭載したマイクログルーブ付 PEFC の発電特性を比較すると，いずれの条件

Fig. 6.52 Effect of air velocity on cell performance (Normal PEFC vs. PEFC with 

micro-grooves vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, power density curve)
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Fig. 6.53 Effect of air velocity on cell performance (Normal PEFC vs. 

PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, current density vs. cell 

voltage curve) 

0 500 1000 1500 2000
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Current density  mA/cm2

C
el

l v
ol

ta
ge

  V

Air velocity (flow rate)   m/s (mL/min)
With grooves
Hybrid GDL
               
               
               
               

Normal GDL : with PTFE treatment
Hybrid GDL : straight 45°
Gasket : silicone sponge

Clamping pressure [MPa] : 1.23
Cell temperature [°C] : 70
Relative humidity [%] : 70
Hydrogen velocity (flow rate)
    [m/s (mL/min)] : 1.2 (800)

Without grooves
Normal GDL

            5.0 (3300)
            6.0 (3960)
            7.0 (4620)
            8.0 (5280)

Fig. 6.54 Effect of air velocity on cell performance (Normal PEFC vs. PEFC with micro-

grooves and hybrid GDL, power density curve) 
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おいても掃引可能な電流密度の最大値に大きな違いはないが，最大の出力密度

には，違いが見られた．例えば，空気流速が 8.0m/s のとき，最大の出力密度は，

ハイブリッド GDL（直線 45°）の付加により，マイクログルーブ付 PEFC の

617mW/cm2 から 646mW/cm2 と約 5%向上し，空気流速が 7.0m/s のときには，最

大の出力密度は，マイクログルーブ付 PEFC の 589mW/cm2 から 637mW/cm2 と約

8%向上した．これは，電流密度が大きくなり液水の生成量が増大し，濃度過電

圧の影響が増す条件において，第 3 章で示した液水を含むハイブリッド GDL 内

部の撥水部における酸素拡散経路の確保によって，酸素拡散特性が向上したた

めと考えられる．  

図 6.57 に，空気流速を変化させた場合の実験結果をまとめて示す．図 6.57 は，

セル電圧が 0.2V のときの電流密度，および，出力密度の最大値を示しており，

ノーマル PEFC，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載した PEFC，マイクログ

ルーブ付 PEFC，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクログルーブ付

PEFC を比較して示した．この結果から，空気流速の影響は，いずれの組合せの

PEFC についても，定性的には同様の傾向を示し，流速の増加に伴い，電流密度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.55 Effect of air velocity on cell performance (PEFC with micro-grooves vs. 

PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, current density vs. cell voltage curve) 
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および出力密度の最大値が高くなることが分かる．しかしながら，マイクログル

ーブを付加した場合とマイクログルーブが付加していない通常のセパレータで

は，空気流速の影響がより顕著に現れ，空気流速の増加に対する電流密度の増大

傾向に違いがある．これは，空気流速の増加は空気のせん断力による液水の移動

効果を増加させ，マイクログルーブによる排水性が向上したためと考えられる．

また，出力密度の最大値は，空気流速の増大に伴い増加することが分かる．また，

ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクログルーブ付 PEFC は，いずれ

の空気流速においても最も高い値を示すことが分かる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.56 Effect of air velocity on cell performance (PEFC with micro-grooves 

vs. PEFC with micro-grooves and hybrid GDL, power density curve) 
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Fig. 6.57 Effect of air velocity on cell performance 
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6.5 電流電圧特性の測定中におけるセル電圧の安定性の比較 

ハイブリッド GDL は撥水部における酸素拡散経路の形成により GDL 内部に

おける液水に起因する出力変動を，マイクログルーブは GDL 表面の液水を移動

させることが可能であるためガス流路内の液水に起因する出力変動を，それぞ

れ減少させる効果が期待できる．その効果の検証のため，ノーマル PEFC（従来

型セパレータと均一撥水処理した GDL の組合せ），ハイブリッド GDL（直線 45°）

を搭載した PEFC（従来型セパレータとハイブリッド GDL の組合せ），マイクロ

グルーブ付 PEFC（マイクログルーブ付セパレータと均一撥水処理した GDL の

組合せ）および，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクログルーブ付

PEFC（マイクログルーブ付セパレータとハイブリッド GDL の組合せ）の 4 パタ

ーンの構成の PEFC を用いた電流電圧特性の測定中におけるセル電圧の時間変

化を図 6.58 に比較して示す．実験条件は発電特性が最も向上した条件である空

気流速が 8.0m/s のとき，すなわち，締付圧 1.23MPa，セル温度 70 度，相対湿度

70%，水素流速 1.2m/s，空気流速 8.0m/s の条件における実験結果を示した．図

6.58 は電流密度が 0mA/cm2 から 1850mA/cm2 のときのセル電圧の時間変化を示 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6.58 Time variation of cell voltage with variation of current density in 

unsteady state 
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している．図 6.58 から，低電流密度域では，セル電圧の変化には大きな違いが

見られないことが分かる．また，1300mA/cm2 以上の高電流密度域では，同じ電

流密度の場合を比較すると，ハイブリッド GDL の使用および，マイクログルー

ブの付与によりセル電圧の変動が大幅に抑えられていることが分かる． 

ノーマル PEFC，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載した PEFC，マイクロ

グルーブ付 PEFC および，ハイブリッド GDL（直線 45°）を搭載したマイクログ

ルーブ付 PEFC のセル電圧の変動率を図 6.59 に示す．図 6.59 は各電流密度にお

ける平均電圧からの変動を，エラーバーを用いて示した．図 6.59 における変動

率は，所定の電流密度における平均のセル電圧 Vave，最小のセル電圧 Vmin，最大

のセル電圧 Vmax から，所定の電流密度における平均値からの変動率を示してい

る．すなわち，変動率の最小値は(Vmin-Vave)/ Vave ×100[%]で，最小電圧と平均電圧

との差の割合，変動率の最大値は (Vmax-Vave)/ Vave ×100 [%]で，最大電圧と平均電

圧の差の割合を示している．したがって，変動率が小さければ，所定の電流密度

におけるセル電圧が安定であることを示している．この結果から，ノーマル

PEFC とハイブリッド PEFC を比較すると，ハイブリッド GDL を用いるだけで

もセル電圧の安定性が向上することが分かる．例えば，1500mA/cm2 における出

力変動を，ノーマル PEFC の変動率の約-54%～約 34%から，ハイブリッド GDL

の付加により約-26%～約 13%と低減し，セル電圧の安定性が向上していること

が分かる．また，マイクログルーブを付加した場合は，通常のセパレータ構造と

比べて，セル電圧の変動は小さく，安定性が高いことが分かる．例えば，

1500mA/cm2 における出力変動を，ノーマル PEFC の変動率の約-54%～約 34%か

ら，マイクログルーブの付加により約-9%～約 7%と低減した．これは，PEFC の

実際の運転状況におけるガス流路内部の非定常的な液水の挙動をマイクログル

ーブにより素早く安定させることができると考えられるためである．すなわち，

チャネル内空気流によるせん断力には，GDL 対向壁面などへ付着あるいは滞留

する液水をチャネル下流へ，またグルーブ内の液水をグルーブ軸方向へ移動さ

せる作用がある．また，空気流の作用によるマイクログルーブ内の液水減少を補

うように，余剰な液水は毛管力によりマイクログルーブへ移動する．それらの複

合作用により，比較的ぬれやすい壁面に付着した GDL 上の液水は，マイクログ

ルーブを通して GDL 対向面側に素早く移動する．したがって，マイクログルー

ブの存在により GDL 上の液水の滞留が防止され，その結果として酸素拡散の阻

害要因の減少により，出力の安定性が向上したものと考えられる． 

さらに，ハイブリッド GDL とマイクログルーブを組み合わせた場合には，よ

り高電流密度域におけるセル電圧の安定性が向上していることが分かる．ハイ

ブリッド GDL による GDL 中の酸素拡散経路の確保による酸素拡散特性の向上

と，マイクログルーブによる GDL 表面の液水排除の組み合わせは，濃度過電圧
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の影響を軽減し，液水に起因するセル電圧の変動を低減するのに効果的である

ことが分かる．例えば，1500mA/cm2 における出力変動を，ノーマル PEFC の変

動率の約-54%～約 34%から，ハイブリッド GDL とマイクログルーブを組み合わ

せにより約-5%～約 4%と低減した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. 6.59 Variation of voltage fluctuation 
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6.6 まとめ 

酸素拡散特性の向上を目的とする，ぬれ部と非ぬれ部を交互配置することに

よる新形式 GDL（ハイブリッド構造 GDL）の液水制御方式と，ガス流路内壁の

側壁面及び上壁面に，ガス流に対して傾斜角を持つマイクログルーブを設ける

ことで排水性能を向上させる構造を組み合わせ，ハイブリッド構造を実際の

PEFC用GDLに，マイクログルーブの構造を 200mmの有効長をもつ実際の PEFC

のガス流路に，それぞれ適用することで，PEFC の発電特性の向上を検討した．

その結果，以下の結論が得られた． 

(1) マイクログルーブを付与したガス流路を用いることにより濃度過電圧の影

響を軽減し，電流密度および出力密度の最大値を向上させることができるこ

とを示した．特に，流路内の空気流速の増大は，マイクログルーブによる排

水性を向上させるため，空気流速の増加がより効果的であることが分かった．

例えば，空気流速が 8.0m/s において，セル電圧が 0.2V のときの電流密度は，

マイクログルーブの付加によりマイクログルーブを付加していないノーマ

ル PEFC の約 1490mA/cm2 から約 1730mA/cm2 へと約 16%向上し，最大の出

力密度は，598mW/cm2 から 617mW/cm2 と約 3%向上した． 

(2) マイクログルーブを付与したガス流路を用いることにより，ガス流路内GDL

表面の液水を速やかに対向面へ移動させることが可能なため，ノーマル

PEFC と比較すると，セル電圧の生成水に起因する変動を低減させ，セル出

力の安定性を向上させることを示した．例えば，空気流速が 8.0m/s のとき，

1500mA/cm2 におけるノーマル PEFC の変動率が約-54%～約 34%であるのに

対し，マイクログルーブの付加により約-9%～約 7%と大幅に低減すること

ができることを示した． 

(3) 撥水処理領域をガス流に対して傾斜を持たせたハイブリッド GDL（ガス流

に対して 45°傾斜の帯状分布）を用いることで，GDL 内部の撥水性領域にお

ける酸素拡散経路の確保により，ノーマル PEFC と比較すると，セル電圧の

生成水に起因する変動を低減させ，セル出力の安定性を向上させることを示

した．例えば，空気流速が 8.0m/s のとき，1500mA/cm2 における出力変動が，

ノーマル PEFC では約-54%～約 34%であるが，ハイブリッド GDL の付加に

より約-26%～約 13%に低減できることを示した． 

(4) マイクログルーブを付与したガス流路と撥水処理領域をガス流に対して傾

斜を持たせたハイブリッド GDL（ガス流に対して 45°傾斜の帯状分布）を組

み合わせた場合，濃度過電圧の影響を軽減し，ノーマル PEFC およびマイク

ログルーブ付 PEFC と比較すると，単一方式の場合よりさらに電流密度およ

び出力密度の最大値を向上させることができることを示した．特に，空気流
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速が 8.0m/s のときには，マイクログルーブとハイブリッド GDL（ガス流に

対して 45°傾斜の帯状分布）の組合せにより，セル電圧が 0.2V のときの電流

密度は，ノーマル PEFC の 1490mA/cm2から 1780mA/cm2へと約 19%向上し，

最大の出力密度は，598mW/cm2 から 646mW/cm2 と約 8%向上した．また，マ

イクログルーブ付 PEFC と比較すると，最大出力密度は 617mW/cm2 から

646mW/cm2 と約 5%向上した． 

(5) マイクログルーブを付与したガス流路および撥水処理領域をガス流に対し

て傾斜を持たせたハイブリッド GDL（ガス流に対して 45°傾斜の帯状分布）

を組み合わせた場合，GDL 表面およびガス流路内の液水を移動させること

が可能なマイクログルーブと，ハイブリッド GDL 内部の撥水性領域におけ

る酸素拡散経路の確保により，ノーマル PEFC およびマイクログルーブ付

PEFC と比較して，セル電圧の生成水に起因する変動をさらに低減させ，セ

ル出力の安定性を向上させることを示した．例えば，空気流速が 8.0m/s のと

き，1500mA/cm2 における出力変動を，ノーマル PEFC の変動率が約-54%～

約 34%であるが，ハイブリッド GDL（ガス流に対して 45°傾斜の帯状分布）

とマイクログルーブの組み合わせにより約-5%～約 4%と大きく低減した． 
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第 7 章 

結 論 

 

 

PEFC の発電特性の向上を目的として，Utaka ら(2011)のぬれ部と非ぬれ部を

交互配置することによる新形式の GDL（ハイブリッド構造 GDL）による液水制

御方式と，岡部・宇高(2013)のガス流路内壁の側壁面及び上壁面に，ガス流に対

して傾斜角を持つマイクログルーブを設けることで排水性能を向上させる構造

を組み合わせた PEFC を提案した．ハイブリッド構造 GDL とマイクログルーブ

を有するガス流路構造を併せ持つ PEFC を用いた検討を行うため，本研究では

まず，ハイブリッド構造 GDL を実際の PEFC 用 GDL に適用し，製作したハイ

ブリッド GDL の特性を評価するための測定装置であるガルバニ電池酸素吸収体

装置の改良を行い，測定精度を向上させた．ガルバニ電池酸素吸収体装置の改良

後，ハイブリッド構造 GDL を実際の PEFC 用 GDL に適用し，製作したハイブ

リッド GDL について，酸素拡散特性の測定と X 線 CT を用いた液水を含む GDL

内部の可視化の同時計測を行い，有効酸素拡散係数の変化と GDL 中の液水分布

の変化の対応関係を示し，液水を含んだ状態においてハイブリッド GDL の有効

酸素拡散係数は高い値を示すことが分かった．さらに，ハイブリッド GDL にお

ける PTFE 含有量の酸素拡散特性への影響を詳細に評価し，酸素拡散特性を向上

させるための最適な撥水材含有量を示した．ハイブリッド GDL の特性を評価後，

ハイブリッド GDL とマイクログルーブ付ガス流路構造を実際の PEFC に応用し，

その発電特性を検証した．この結果，マイクログルーブおよびハイブリッド GDL

を付加した場合に発電特性が最も向上し，濃度過電圧の影響を軽減し，電流密度

および出力密度の最大値が向上することを示した． 

本論文は全 7 章で構成され，以下のようにまとめられる． 

 

第 1 章 序論 

本研究の背景，従来の研究について述べ，PEFC の発電特性を向上させるた

めの，ぬれ部と非ぬれ部を交互配置することによる新形式の GDL（ハイブリッ
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ド構造 GDL）による液水制御方式と，ガス流路内壁の側壁面及び上壁面に，ガ

ス流に対して傾斜角を持つマイクログルーブを設けることで排水性能を向上さ

せる構造を組み合わせた PEFC を提案し，本研究の目的を示した． 

 

第 2 章 有効酸素拡散係数測定の測定精度向上 

乾燥および液水を含有する PEFC 用の GDL 単体の酸素拡散特性の測定精度の

向上のため，ガルバニ電池酸素吸収体の出力特性の安定性の向上を追究した．炭

素電極膜における電解液との接触状態の影響と炭素電極膜と酸素制限フィルタ

の膜間距離の影響の 2 つの要因に着目し，ガルバニ電池酸素吸収体の装置構造

の改良により，拡散係数測定の測定精度の向上を行った結果，以下の結論が得ら

れた． 

(1) 安定性にかかわる重要項目として，反応部の面積変化に関係すると考えられ

る炭素電極膜における電解液との接触状態の影響として，炭素電極膜が電解

液から受ける静圧の増大によって接触状態の変化を受けやすくなると考え

られることから，電解液の液面高さと炭素電極膜面の液位差の影響を検討し

た．液位差を 12mm から 40mm まで変化させた結果，液位差 12mm を採用

することで，炭素電極膜が電解液から受ける静圧を減少し，炭素電極膜と電

解液の接触反応面積の経時変化を防ぎ，酸素吸収体の出力変化を減少させ，

出力特性の安定性が向上することを示した． 

(2) 酸素反応面である炭素電極膜と酸素制限フィルタの膜間距離の影響につい

て検討した．膜間距離を 0.05mm から 1.0mm まで変化させた結果，膜間距離

を大きくすることで，酸素反応面における酸素濃度分布の不均一を軽減する

ことを示し，従来用いていた間隙の小さい 0.1mm の場合には，膜間距離の

変化が出力特性に与える影響は大きいが，距離増大にともない，その影響は

減少するため，比較的大きい間隙 1.0mm を採用することにより，出力特性

の安定性を高めることができた． 

(3) 本研究における改良型ガルバニ電池酸素吸収体を用いる酸素拡散係数測定

の結果と従来構造の装置を用いた測定結果(Utaka et al., 2010)を比較すると，

拡散抵抗の最も小さい乾燥状態の GDL における有効拡散係数の測定結果の

ばらつきは，測定値の平均値から約±50%の範囲にばらついていたものが約

±20%以内に改善され，測定精度を向上させることができた． 

(4) 有効酸素拡散係数の測定精度を検討した結果，最も測定誤差の大きい乾燥状

態における有効拡散係数の最大誤差は±22%であることを示した．また，平

均含水率の誤差は，GDL に含まれる液水量の最大誤差が±0.078mg であるこ

とから，平均含水率に変換すると±1.4%であることを示した． 
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第 3 章 GDL 内の液水移動制御による酸素移動促進 

SPring-8・BL20XU ビームラインでの X 線 CT による可視化解析，SPring-8・

BL20B2 ビームラインでの X 線 CT による可視化とガルバニ電池式酸素吸収体に

よる酸素拡散特性の測定との同時計測および，撥水材である PTFE の含有量を変

化させて酸素拡散係数測定を行った結果，以下の結論を得た． 

(1) SPring-8・BL20XU ビームラインでの X 線 CT による可視化では，カーボン

繊維，空孔，液水，PTFE が明瞭に識別でき，PTFE を用いた撥水処理による

カーボン繊維径の変化を観察できた． 

(2) SPring-8・BL20B2 ビームラインでの X 線 CT による可視化と改良型ガルバ

ニ電池式酸素吸収体による酸素拡散特性の同時計測を行い，以下の結論を得

た． 

(a) 酸素拡散係数の変化と GDL 中の液水分布の変化による空隙形成との良

好な対応が確認された． 

(b) ぬれ性分布をもたせた PEFC 用ペーパータイプ GDL（ハイブリッド GDL）

において，撥水処理領域および未処理の領域を識別することができ，そ

のぬれ性境界付近から空孔が形成され，酸素拡散方向全域で酸素拡散経

路が形成されることが確認できた． 

(c) ハイブリッド GDL は，ぬれ性が均一なカーボンペーパ GDL と比較する

と，撥水処理領域での空隙形成により酸素拡散は促進され，液水を含ん

だ状態において有効酸素拡散係数は約 2～3 倍と高い値を示すことが分

かった． 

(3) 走査型電子顕微鏡による表面観察により，乾燥状態におけるハイブリッド

GDL の撥水処理領域を識別できた． 

(4) ハイブリッド GDL において，撥水材 PTFE 含有量の異なる試料の有効酸素

拡散係数測定を行った結果，撥水処理領域における局所の PTFE 含有率が 10

～20 mass %程度の場合，平均含水率が 5～60%において，ぬれ性が均一な場

合に比べて約 3 倍と最も高い酸素拡散係数の値を示すことが分かった．な

お，PTFE が高含有率の場合には，撥水処理に伴う PTFE の付加により GDL

中の気孔率が低下するため，酸素拡散特性が低下すると考えられる． 

(5) GDL 全体を PTFE により撥水処理した場合には，ぬれ性分布が GDL 中に発

生し，本研究のハイブリッド GDL と類似の原理により，平均含水率が 5～

40%において，やや良好な酸素拡散特性を示すことが推測された． 

 

第 4 章 PEFC の発電特性検討に関する実験装置および方法 

 ハイブリッド GDL とマイクログルーブを有するガス流路構造を組み合わせ

た PEFC の発電特性を検討するための実験装置や実験方法を示した． 
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第 5 章 実験条件の算定および実験的検討による PEFC の膜電極接合体（MEA）

締付圧の決定 

 PEFC の発電特性を検討するための実験条件を決定した．供給ガスの流量，セ

ル温度と供給ガスの相対湿度の実験条件を設定した．また，PEFC の組付けを行

う際の圧力として，膜電極接合体（MEA）の締付圧を 0.29Mpa から 5.0MPa まで

変化させることで実験的に PEFC の発電特性を検討し，出力密度が最大となる

締付圧 1.23MPa を採用した．さらに，発電特性の再現性を検証し，出力密度の

最大値が 556～588mW/cm2 に分布しており，その平均値は 572mW/cm2 で，平均

値から-2.9%から+2.7%に分布することから，比較的良好な再現性が得られるこ

とを示した． 
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酸素拡散特性の向上を目的とする，ぬれ部と非ぬれ部を交互配置することに

よる新形式 GDL（ハイブリッド構造 GDL）の液水制御方式と，ガス流路内壁の

側壁面及び上壁面に，ガス流に対して傾斜角を持つマイクログルーブを設ける

ことで排水性能を向上させる構造を組み合わせ，ハイブリッド構造を実際の

PEFC用GDLに，マイクログルーブの構造を 200mmの有効長をもつ実際の PEFC

のガス流路に，それぞれ適用することで，PEFC の発電特性の向上を検討した．

その結果，以下の結論が得られた． 

(1) マイクログルーブを付与したガス流路を用いることにより濃度過電圧の影

響を軽減し，電流密度および出力密度の最大値を向上させることができるこ

とを示した．特に，流路内の空気流速の増大は，マイクログルーブによる排

水性を向上させるため，空気流速の増加がより効果的であることが分かった．

例えば，空気流速が 8.0m/s において，セル電圧が 0.2V のときの電流密度は，

マイクログルーブの付加によりマイクログルーブを付加していないノーマ

ル PEFC の約 1490mA/cm2 から約 1730mA/cm2 へと約 16%向上し，最大の出

力密度は，598mW/cm2 から 617mW/cm2 と約 3%向上した． 

(2) マイクログルーブを付与したガス流路を用いることにより，ガス流路内GDL

表面の液水を速やかに対向面へ移動させることが可能なため，ノーマル

PEFC と比較すると，セル電圧の生成水に起因する変動を低減させ，セル出

力の安定性を向上させることを示した．例えば，空気流速が 8.0m/s のとき，

1500mA/cm2 におけるノーマル PEFC の変動率が約-54%～約 34%であるのに

対し，マイクログルーブの付加により約-9%～約 7%と大幅に低減すること

ができることを示した． 

(3) 撥水処理領域をガス流に対して傾斜を持たせたハイブリッド GDL（ガス流

に対して 45°傾斜の帯状分布）を用いることで，GDL 内部の撥水性領域にお
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ける酸素拡散経路の確保により，ノーマル PEFC と比較すると，セル電圧の

生成水に起因する変動を低減させ，セル出力の安定性を向上させることを示

した．例えば，空気流速が 8.0m/s のとき，1500mA/cm2 における出力変動が，

ノーマル PEFC では約-54%～約 34%であるが，ハイブリッド GDL の付加に

より約-26%～約 13%に低減できることを示した． 

(4) マイクログルーブを付与したガス流路と撥水処理領域をガス流に対して傾

斜を持たせたハイブリッド GDL（ガス流に対して 45°傾斜の帯状分布）を組

み合わせた場合，濃度過電圧の影響を軽減し，ノーマル PEFC およびマイク

ログルーブ付 PEFC と比較すると，単一方式の場合よりさらに電流密度およ

び出力密度の最大値を向上させることができることを示した．特に，空気流

速が 8.0m/s のときには，マイクログルーブとハイブリッド GDL（ガス流に

対して 45°傾斜の帯状分布）の組合せにより，セル電圧が 0.2V のときの電流

密度は，ノーマル PEFC の 1490mA/cm2から 1780mA/cm2へと約 19%向上し，

最大の出力密度は，598mW/cm2 から 646mW/cm2 と約 8%向上した．また，マ

イクログルーブ付 PEFC と比較すると，最大出力密度は 617mW/cm2 から

646mW/cm2 と約 5%向上した． 

(5) マイクログルーブを付与したガス流路および撥水処理領域をガス流に対し

て傾斜を持たせたハイブリッド GDL（ガス流に対して 45°傾斜の帯状分布）

を組み合わせた場合，GDL 表面およびガス流路内の液水を移動させること

が可能なマイクログルーブと，ハイブリッド GDL 内部の撥水性領域におけ

る酸素拡散経路の確保により，ノーマル PEFC およびマイクログルーブ付

PEFC と比較して，セル電圧の生成水に起因する変動をさらに低減させ，セ

ル出力の安定性を向上させることを示した．例えば，空気流速が 8.0m/s のと

き，1500mA/cm2 における出力変動を，ノーマル PEFC の変動率が約-54%～

約 34%であるが，ハイブリッド GDL（ガス流に対して 45°傾斜の帯状分布）

とマイクログルーブの組み合わせにより約-5%～約 4%と大きく低減した． 
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付録 A X 線 CT 装置を用いた観察用小形 PEFC 発電中に

おけるセル内部の観察に関する予備的検討 
 

 

ハイブリッド GDL とマイクログルーブを有するガス流路構造を組み合わせた

PEFC の発電中におけるセル内部の状態を観察するための準備として，本付録で

は，観察用に小形化した従来型 PEFC とマイクログルーブ付 PEFC の発電中にお

けるセル内部の観察を行う．X 線 CT 装置を用いた発電中における PEFC の観察

を行うための実験装置，実験方法，X 線を用いた可視化のための試験部（観察用

小形 PEFC）等について述べた後，発電中における観察用小形 PEFC の可視化の

予備的な検討を行う． 

 

 

本付録の構成 

A-1 実験システム 

A-2 X 線 CT 装置 

A-3 観察用小形 PEFC の詳細 

A-4 実験に使用する機器の仕様 

A-5 実験方法および実験条件 

A-6 観察用小形 PEFC（従来型）の発電特性と X 線 CT 装置による可視化の

実験結果および考察 

A-7 マイクログルーブ付観察用小形 PEFC の発電特性と X 線 CT 装置によ

る可視化の実験結果および考察 

A-8 本付録のまとめと今後の課題 

 

 

A-1 実験システム 

図 A-1 に実験装置全体の概要を示す．X 線 CT 装置による可視化用の PEFC の

実験システムの基本的な構成は，第 4 章で示した実験システムと同様である．

図 A-1 において，緑の破線で囲んだ部分を X 線 CT 装置内部に配置した．なお，

PEFC 本体を X 線 CT 装置の内部に設置することから，PEFC 本体の設置場所の

制約や X 線の透過を考慮した可視化試料（PEFC 本体）の作成のため，セル抵抗

の測定，セル温度の制御は行っていない． 
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供給ガスは，アノードには水素，カソードには空気（窒素約 78%，酸素約 21%，

アルゴン約 1%）を，それぞれボンベから流量制御可能なマスフローコントロー

ラ（MFC）に送り，一定流量に調整した後，加湿器で加湿して PEFC へ供給し

た．また，窒素は，PEFC セル内および配管内に残留する水素ガス，空気，およ

び，湿分のパージに用いた．なお，それぞれのガスボンベには，2 段減圧構造の

レギュレータを取り付け，減圧してからガスを供給した． 

加湿器では，供給ガスを所定の温度で飽和させた後，PEFC へ送っている．こ

のため，加湿器から PEFC までの配管において凝縮を起こさないように，加湿器

での設定温度は室温よりも低い温度とした．また，PEFC 本体は恒温水等による

温度調整機能を有していないため室温から運転開始した．また，PEFC の下流出

口からは各種ガスと湿分が排出されるため，気液分離器を設置した後，大気解放

した状態で実験を行った． 

 PEFC の性能評価には，データロガー（横河電機製 MX100），多機能直流電子

負荷装置（菊水電子工業製 PLZ-664WA）を用いた． 
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A-2 X 線 CT 装置 

発電中における PEFC を可視化するため，ヤマト科学製三次元計測 X 線 CT 装

置 TDM1000H-2(2K)を用いた．X 線 CT 装置の外観を図 A-2 に示す．本体の外形

寸法は 1400mm（幅）×800mm（奥行）×1400mm（高さ）で，総重量約 900kg，

X 線の遮蔽のため鉛板を内張りした構造となっている．また，ガスの配管や電気

配線を X 線 CT 装置内部へ導入するための出入り口が，装置背面に 4 ヶ所設け

られている．X 線 CT 装置内部を図 A-3 に示す．図 A-3 は，図 A-2 の中央部のド

アを開放した状態を示している．図 A-2 の左側の銀色の円錐状のものが X 線管

で，中央の黒色のものがマニピュレータで，中央部の円形部分が試料を設置する

ステージである． 

X 線 CT 装置の概要図を図 A-4 に示す．X 線 CT 装置は，X 線発生装置（X 線

源），受光装置（検出器），試料ステージで構成される．X 線源は，密封型のマイ

クロフォーカス X 線管で，反射型の線源である．X 線源の仕様を表 A-1 に示す．

検出器は，入射窓材がベリリウムのイメージインテンシファイアに CCD カメラ

を組み合わせたものである．また，検出器の画素配列数と分解能（画素値）を表

A-2 に示す．試料ステージは，6 軸構成のマニピュレータと試料を設置するステ

ージで構成される．この 6 軸は，拡大軸，オフセット軸，昇降軸，回転軸， 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. A-2 Appearance of the X-ray CT scanner 
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Tube voltage  kV 20-100 

Tube current  µA 0-200 

Max power consumption  W 10 

Dimension of focal point  µm 5 

 

Fig. A-3 Inside of the X-ray CT scanner 

X-ray tube
Sample

Turntable

X-ray image intensifier

CCD camera

6-axis manipulator

Fig. A-4 Schematic diagram of X-ray CT Scanner 

Table A-1 Specification of X-ray tube 
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Pixel number   pixel×pixel 2048×2048 

Spatial resolution (pixel size) 

Maximum magnification  µm

Minimum magnification  µm

 

0.5 

22.5 

 

試料位置調整の X 軸と Y 軸である．最大積載荷重は 4kg で，積載可能試料サイ

ズは，直径 150mm×高さ 200mm 以内である．なお，ステージの回転軸は，CT

画像撮像時には，反時計回りに 180 度または 360 度回転する． 

 X 線 CT 装置を用いて撮像する際，画質に影響する設定すべき項目 4 つを以下

に示す． 

 

・管電圧 

 X 線管にかける電圧値で，管電圧を増せば X 線のエネルギーが大きくなり，

X 線の透過力が増す．ただし，図 A-5 のように線吸収係数とエネルギーの関

係は物質により決まっており，可視化する試料により適切な管電圧を与える

必要がある．なお，本研究で使用した X 線 CT 装置は，管電圧を 1kV 単位で

調整できる． 

 

・管電流 

 X 線管にかける電流値で，管電流を増せば X 線のフォトンの発生量が増え

明るくなる．ただし，管電圧の調整と合わせて行う必要がある．例えば，金属

製の試料を用いる場合，管電圧を高めに設定し，樹脂製の試料を用いる場合，

管電圧を低めに設定し，管電流を高めに設定することが多い．なお，本研究

で使用した X 線 CT 装置は，管電流を 1µA 単位で調整できる． 

 

・ビュー数 

試料を360度回転させて透過データを収集する際の撮像数である．例えば，

ビュー数が 360 なら 1 度ピッチでの撮像となり，ビュー数が 720 なら 0.5 度

ピッチでの撮像となる．ビュー数の影響を図 A-6 に示す．図 A-6(a)はビュー

数が 10，図 A-6(b)はビュー数が 50，図 A-6(c)はビュー数が 100，図 A-6(d)は

ビュー数が 1000 の場合の画像である．図 A-6 はアクリル製の円筒管を撮影し

たものだが，ビュー数を増やせば円管の丸みが滑らかになることが見て取れ，

ビュー数を増やせば画質は向上することが分かるが，撮像時間は長くなる． 

 

Table A-2 Specification of detector 
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・フレーム平均数 

1 ビュー毎に同じ画像を設定数分の透過データを積分し，得られる CT デー

タの密度分解能を調整する設定値である．フレーム平均数の影響を図 A-7 に

示す．図 A-7 はアクリル製の円筒管を撮影したもので，図 A-7(a)はフレーム

平均数が 1 回の場合で，図 A-7(b)はフレーム平均数が 10 回の場合の画像であ

る．フレーム平均数を大きくすると収集されるフレーム数が多くなることか

ら，密度分解能は向上するが，撮像時間は長くなる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. A-5 Relationship between linear attenuation coefficient and energy 

0.01 0.1 1 10 100

Energy keV

L
in

ea
r 

at
te

nu
at

io
n 

co
ef

fi
ci

en
t  

cm
-1

   Carbon
   Water
   Pt

107

106

105

104

103

102

101

10-1

10-2



付録 A 

217 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. A-6 Effect of view number on image quality 

(a) 10 (b) 50 

(c) 100 (d) 1000 

Fig. A-7 Effect of frame average number on image quality 

(a) 1 (b) 10 
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A-3 観測用小形 PEFC の詳細 

A-3-1 観測用小形 PEFC の構成 

図 A-8 に本研究で用いた X 線 CT を用いた可視化用の PEFC の構成を示す．

グラファイト製のセパレータは，集電，供給ガスの出入り口，ガス流路を併せ持

つ仕様となっている．GDL はカーボンペーパタイプを使用し，MPL を塗布した

ものを用いた．ガスケットは，セパレータと MEA の間に配置し，供給ガスの漏

洩を防ぐため，および，GDL の位置決めを行うためにシリコーン製のゴムシー

トおよびシリコーン製のスポンジを用いた．高分子膜には触媒層が塗布され一

体化したものを用いた．なお，セパレータ，MEA，GDL，ガスケットに関する

詳細は次項以降で述べる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. A-8 Polymer electrolyte fuel cell apparatus for X-ray CT imaging 

51mm

9mm

Separator with 3 parallel 
flow fields (resin-
impregnated graphite)

Gasket (silicone rubber sheet)

PEM

CL

Gasket (silicone rubber sheet
or silicone sponge rubber)

GDL with MPL

Gas outlet

Gas inlet

Gas channelActive electrode area 
(geometric): 2.1×20cm2

GDL with MPL

Separator with 3 parallel 
flow fields (resin-
impregnated graphite)
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A-3-2  セパレータの構造 

図 A-9(a)にセパレータの概要図を，図 A-9(b)に実際のセパレータの写真を示

す．セパレータは，樹脂含浸した黒鉛材を機械加工したもので，集電や電流を負

荷するためのリード線の端子を固定できる機構を有し，供給ガスの出入り口と，

ガス流路（並行流路）を併せ持つ仕様である．なお，用いた黒鉛材は，東海カー

ボン製 G347B で，黒鉛材に耐熱性樹脂を含浸し気体不透過性処理を施した素材

で，黒鉛材の利点である高電気伝導性，高熱伝導性が維持されたものとなってい

る．黒鉛材の詳細を表 A-3 に示す． 

セパレータの大きさは，9mm×51mm で，セパレータの中央部に 5mm×20mm

の並行流路が設けられている．ガスチャネル幅 1mm，ガスチャネル深さ 1mm で，

長さ 20mm の流路が 3 本設置されており，幅 1mm，長さ 20mm のリブが 2 本設 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

51

9

20

5

Gas outlet

Gas inlet

Separator with 
3 parallel flow 
fields (resin-
impregnated 
graphite)

Fig. A-9 Separator for X-ray CT imaging (graphite) 

(a) Schematic of separator (b) Separator 
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置されている．セル温度はセパレータの外側表面の温度を計測しており，熱電対

はセパレータに張り付けている．セル温度の管理はしておらず，定常状態となる

まで待ち，X 線 CT 装置による撮像を行った． 

図 A-10 にマイクログルーブ付セパレータの模式図とマイクログルーブ付リブ

の模式図，および，実際のセパレータの写真を示す．マイクログルーブは，4.2.3

節で示したセパレータと同様に，傾斜角 20 度，幅および深さが 0.2mm の矩形断

面の溝を 0.2mm 間隔に配置した．また，リブ側面にマイクログルーブを設置す

るため，セパレータとリブをそれぞれ加工し，マイクログルーブを加工した後に

リブをセパレータに配置する構造となっている．なお，マイクログルーブ付セパ

レータはカソード側にのみ配置した． 

セルの形状は，X 線 CT 装置による撮像を考慮して，回転半径をできる限り小

さくすることで PEFC を X 線管に近づけ，拡大率が大きくなるようにした． 

 

 

 

 

 Resin-impregnated 

graphite 

Graphite 

Bulk specific gravity 1.99 1.85 

Specific resistance  μΩm 11.0 11.0 

Bending strength  MPa 66.6 49.0 

Bend elastic constant  GPa 14.0 10.8 

Hardness   shore 76 58 

Thermal conductivity   W/mK 117 117 

Thermal expansion coefficient   ×10-6/K 6.0 4.2 

Leak test  

(diffusion method of ammonia gas, 

 differential pressure: 2kg/cm2, 

 board thickness: 1mm) 

Non-leak Leak 

Heatresistant temperature   °C 170 3000 

 

 

 

 

 

 

Table A-3 Specification of graphite 
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(a) Schematics of separator with micro-grooves 

(b) Schematics of rib with micro-grooves 

Fig. A-10 Separator with micro-grooves for X-ray CT imaging 

(c) Separator 



付録 A 

222 
 

A-3-3 GDL およびガスケット 

GDL には，厚さ 0.19mm，空孔率 78%の東レ製カーボンペーパ TGP-H-060 の

片面に MPL を塗布したものを使用した．GDL の詳細を表 A-4 に示す．なお，

GDL の大きさは，反応面積と同じ 5mm×20mm である． 

ガスケットの素材は，扶桑ゴム産業製シリウス極薄シリコーンゴムシート，お

よびサンポリマー製シリコーンスポンジを用いた．シリコーンゴムシートの仕

様を表 A-5 に示す．ガスケットは，セパレータと同じ形状をしており，外寸は

9mm×51mm で，中央部の 5mm×20mm の部分をカットした形状である．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

GDL type PTFE treatment MPL treatment  mg/cm2 

PTFE Carbon 

Normal GDL Uniform 2.0 2.0 

Maker Fuso Rubber Co. 

Product name Silius 

Thickness 0.2mm 

Hardness 50 (shore A) 

Specific gravity 1.16 (25°C) 

Tensile strength 8.7MPa 

Elongation 350% 

Tear strength 24N/mm 

Compression set 19% (180°C /22h) 

Dielectric strength 24kV/mm 

Volume resistivity 1.0×107MΩ･cm 

Table A-5 Specification of silicone sheet 

Table A-4 Specification of GDL 
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Maker Sunpolymer Corporation 

Product name ESP series (closed cell silicone sponge 

sheet) 

Thickness 1mm 

Hardness 7,10 (shore E) 

Apparent density 0.28g/cm3 

Tensile strength 0.66MPa 

Elongation 413% 

Tear strength 2.4N/mm 

Compression deflection 34kPa (25% compression) 

73kPa (50% compression) 

Compression set 2% (compressed 25%, 23°C /22h) 

Thermal conductivity 0.054W/mK 

Heat 

resistance 

property 

Tensile strength change -29% ( 180°C ×72H) 

Elongation change 6% ( 180°C ×72H) 

Durometer change 1 ( 180°C ×72H) 

Table A-6 Specification of silicone sponge sheet 
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A-4 実験に使用する機器の仕様 

本実験システムに用いた機器は次の通りである． 

 

・マスフローコントローラ 

供給ガスの流量設定には，堀場製作所製デジタルマスフローコントローラ

SEC-N112MGRW と SEC-E40MK3 を用いた．空気用にはフルスケール流量が

1.0L/min の SEC-N112MGRW を用い，水素用にはフルスケール流量が

100mL/min の SEC-E40MK3 を用いた．SEC-N112MGRW の仕様を表 A-7 に，

SEC-E40MK3 の仕様を表 A-8 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

・電子負荷装置 

 定電流の負荷には，菊水電子工業製の多機能直流電子負荷装置 PLZ-664WA

を用いた．表 A-9 に仕様を示す．主として定電流モードで使用したため，定

電流モードの仕様を示した．  

 

Maker HORIBA STEC 

Product name SEC-N112MGRW 

Flow rate control range 2-100% of full scale flow rate 

Accuracy ±1.0% S.P. (Flow rate > 30% full scale flow rate) 

±0.3% F.S. (Flow rate 30%   full scale flow rate ) 

Repeatability  ±0.2% full scale flow rate 

Maker HORIBA STEC 

Product name SEC-E40MK3 

Flow rate control range 2-100% of full scale flow rate 

Accuracy ±1.0% full scale flow rate 

Repeatability ±0.2% full scale flow rate 

Table A-7 Specification of mass flow controller (Air) 

Table A-8 Specification of mass flow controller (H2) 
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・データロガー 

データロガーとして，横河電機製 PC ベース高速データアクイジションユ

ニット MX100 を用いた．本研究では，PEFC のセル電圧，T タイプの熱電対

でセル温度の計測に用いた．表 A-10 に仕様を示す． 

 

・加湿器 

本研究で用いた加湿器は，供給ガスを純水中に潜らせることで加湿を行う

方式で，加湿器の温度を一定に保つため，東京硝子器械製の低温循環恒温水

槽 FR-006 を用いた．なお，温度精度は±0.02 度で，温度範囲は-5～+80 度で

ある． 

 

 

 

 

 

 

 

Maker KIKUSUI ELECTRONICS CORPORATION 

Product name PLZ-664WA 

Rating: operating voltage (DC) 0-150V 

Rating: current 132A 

Rating: power 660W 

Operating range 0-132A 

Resolution 10mA 

Accuracy of setting ±0.2% of set 

Maker Yokogawa Electric Corporation 

Product name MX100 

Basic measurement interval 10, 50, 100, 200, 500 ms 

DC voltage (2V type) 

Rated measurement range

Measurement accuracy

 

–2.0000 to 2.0000 V 

±(0.05% of rdg.+ 5 digits) 

Thermocouple (T type) 

Rated measurement range

Measurement accuracy

 

–200.0 to 400.0°C 

±(0.05% of rdg. + 0.5°C) 

Table A-9 Specification of electronic load 

Table A-10 Specification of MX100 
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・イオン交換樹脂 

供給ガスを加湿するために用いた純水は，オルガノ製カートリッジ純水器

G-5C を用いて水道水を純水としたものを用いた．なお，イオン交換樹脂の前

後には，オルガノ製 PE-Ⅲ型フィルタが前後に設置してある．表 A-11 に仕様

を示す．  

 

 

 

Maker ORGANO CORPORATION 

Product name G-5C 

Ion-exchange polymer Amberlite MB-2 

Treated water quality < 1µS/cm 

Treated water flow rate 30 to 100L/h 

Maximum pressure of the raw water 0.34MPa 

Water temperature 5 to 40°C 

Filter (PF-Ⅲ type filter) 

Pre-filter size

Post filter size

 

5µm 

1µm 

 

 

 

 

 

 

 

  

Table A-10 Specification of water purification system 
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A-5 実験方法および実験条件 

A-5-1 実験方法 

電流電圧特性の測定には，第 4 章と同様に，電子負荷装置とデータロガーを

用いた．PEFC 試験部のアノード側とカソード側それぞれのセパレータと，電子

負荷装置の負荷をかける端子とをケーブルでつなぐとともに，セル電圧を計測

するデータロガーからのケーブルをセパレータとつなぐ，4 端子法で計測を行っ

た．また，電子負荷装置は定電流モード，すなわち，一定の電流を負荷するモー

ドで用いた．電流電圧特性は，電流値をステップ的に変化させ，この時のセル電

圧をデータロガーで測定することで得た．また，定電流を負荷する時間は CT 画

像の撮像時間に合わせた．なお，セル電圧の平均値は，各電流密度へ定電流の負

荷を変えた直後は，セル電圧が平均値から一時的に大きく降下することがある

ため，負荷を変えた直後から約 1 分間を除いた平均値とした． 

セル温度は，PEFC セパレータ表面に T 形熱電対を張り付けて，PEFC の表面

温度を測定し，セル温度とした．なお，セル温度は，各電流密度へ定電流の負荷

を増した直後から上昇し，数分で一定温度となるため，CT 画像の撮像が終わっ

た直後の温度を採用した． 

 

A-5-2 実験条件 

発電中における観察用小形 PEFC の可視化の予備的な検討を行うため，まず，

可視化用 PEFC セル内部の液水の変化が少ない条件と第 4 章で検討した空気流

速を用いた実験条件で検討を行う．すなわち，X 線 CT 装置による可視化では，

1 回の CT 画像の撮像に約 10～15 分程度必要となるため，供給ガスによる液水

移動が起こりにくい低空気流速の条件を設定し，更に，第 4 章と同様に空気流

速 6.0m/s の条件についても設定した．低空気流速の実験条件を表 A-12 に，空気

流速 6.0m/s の実験条件を表 A-13 に示す．なお，空気流速 6.0m/s の場合，低加湿

条件ではチャネル内の液水は非常に少なく，液水の可視化が困難であるため，高

加湿条件で実験を行った．また，撮像条件を表 A-14 に示す． 
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Room temperature  °C 27 

Humidifier temperature  °C 20 

Hydrogen velocity (flow rate)   m/s (mL/min) 0.11 (20) 

Hydrogen utilization rate 0.69 

Hydrogen stoichiometric ratio 1.45 

Air velocity (flow rate)   m/s (mL/min) 1.0 (180) 

Air utilization rate 0.18 

Air stoichiometric ratio 5.43 

 

 

 

Room temperature  °C 20 

Humidifier temperature (hydrogen)  °C 25 

Humidifier temperature (air)  °C 50 

Hydrogen velocity (flow rate)   m/s (mL/min) 1.0 (180) 

Hydrogen utilization rate 0.08 

Hydrogen stoichiometric ratio 12.9 

Air velocity (flow rate)   m/s (mL/min) 6.0 (1080) 

Air utilization rate 0.03 

Air stoichiometric ratio 32.6 

 

 

 

Tube voltage   kV 25 

Tube current   µA 190 

Exposure time   ms 100 

View number 1440 

Frame average number 4 

Distance between sample and detector   mm 400 

Effective pixel size   µm/pixel 31 

 

  

Table A-12 Experimental conditions for visualization (low air velocity) 

Table A-14 Imaging conditions 

Table A-13 Experimental conditions for visualization (air velocity: 6.0 m/s) 
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A-6 観察用小形 PEFC（従来型）の発電特性と 

X 線 CT 装置による可視化の実験結果および考察 

低流速条件における発電中における観測用小形 PEFC の X 線 CT 装置を用い

た可視化結果を図 A-11，A-12 に，電流電圧特性の測定結果を図 A-13 に，セル

温度の測定結果を図 A-14 に示す．図 A-11 は電流密度が 50mA/cm2 のときの CT

画像を示しており，図 A-12 は電流密度が 900mA/cm2 のときの CT 画像を示して

いる． 

図 A-11，A-12 の図中左の画像はガス流に対して垂直な断面で，図中左の画像

における(a)～(e)は図中右の 5 個所の断面を示している．図 A-11，A-12 の(a)はカ

ソード側のガス流路，(b)はカソード側 GDL，(c)は触媒層を塗布した PEM，(d)は

アノード側 GDL，(e)はアノード側のガス流路である．図 A-10(a)，(e)において，

灰色に見えるものがグラファイト素材のセパレータで，黒色に見えるものがガ

ス流路（空気）である．また，図 A-11 (b)，(d)において，薄い灰色の糸のような

ものが GDL で，GDL の左右に位置する白色の領域がシリコーンシートである．

図 A-11(c)の中央部の白色に光るものが，触媒層（白金）を塗布した PEM であ

る．図 A-11 と図 A-12 を比較すると，図 A-11 では見られないセパレータと同色

もしくはセパレータよりもやや薄い灰色のものが液水である．図 A-12 から，従

来の報告(Eller et al., 2014, Hartnig et al., 2009, Krüger et al., 2011)と同様に，リブ直

下の GDL 内やチャネル側面壁と GDL 表面との接触部分に液水が滞留しやすい

ことが見て取れる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. A-11 CT images of PEFC at 50mA/cm2 
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図 A-13 の電流電圧特性から，150mA/cm2 から 900mA/cm2 の間では，セル電圧が

直線的に急降下することが分かる．図 A-12 の 900mA/cm2 における可視化結果か

ら，このセル電圧の降下は，濃度過電圧の影響ではなく，抵抗過電圧の影響と考

えられる．また，図 A-14 のセル温度と供給ガスの相対湿度の関係から，
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Fig. A-13 Cell performance vs. cell temperature 

Fig. A-12 CT images of PEFC at 900mA/cm2 
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900mA/cm2 では，相対湿度が約 30%と，比較的乾燥した条件であることが分か 

る．したがって，濃度過電圧の影響を受けた状態であるセル内部が液水過多とな

った状態を観察するためには，セル抵抗を減少させるか，供給ガスの相対湿度を

高くする必要がある．セル抵抗の減少のためには，セル全体に均一に締付圧を作

用させるとともに，GDL とセパレータとの接触抵抗を減少させる必要があると

考えられる．そこで高流速条件の 6.0m/s では，ガス流路内の液水の様子を観測

するため，高加湿条件で観測を行った． 

 観測用小形 PEFC の乾燥状態における X 線 CT 装置を用いた可視化結果を図

A-15，A-16 に，空気流速 6.0m/s における発電中における観測用小形 PEFC の X

線 CT 装置を用いた可視化結果を図 A-17，A-18 に示す．また，電流電圧特性と

セル温度の測定結果を図 A-19 に，セル温度と供給ガスの相対湿度の測定結果を

図 A-20 に示す．図 A-17，A-18 は電流密度が 350mA/cm2 のときの CT 画像を示

している．   

図 A-15，A-17 はガス流に対して垂直な断面で，図 A-16，A-18 の画像におけ

る(a)～(h)はそれぞれ図 A-15，A-17 の 8 個所の断面を示している．なお，図 A-

15，A-17 は，それぞれ図 A-16，A-18 の画像の中間位置における断面を示してい

る．図 A-16，A-18 の(a)はカソード側のガス流路天井部，(b)はカソード側のガス

流路中間位置，(c)はカソード側のガス流路の GDL 付近，(d)はカソード側のガス

流路と GDL の界面，(e)はカソード側 GDL の中間位置，(f)は触媒層を塗布した

PEM，(g)はアノード側 GDL，(h)はアノード側のガス流路である．また， 
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Fig. A-14 Relationship between cell temperature and relative humidity 
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Fig. A-15 CT image of PEFC (dry condition) 

Fig. A-16 The flow direction of the cross-sectional images (dry conditon) 
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 Fig. A-18 The flow direction of the cross-sectional images (350mA/cm2) 

Fig. A-17 CT image of PEFC (350mA/cm2) 
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図 A-16，A-18 において，図中上側がガス流の上流側で，図中下側がガス流の下

流側である．図 A-16，A-18 を比較すると，カソード側（図 A-18(a)～(e)）では，

液水の存在が見て取れる．これは，図 A-20 からも分かるように，カソード側供

給ガスである空気の相対湿度を 300%以上に加湿し，PEFC に供給したためで，

セル内部における凝縮液の量を増加させたためである．相対湿度を増大させた

ため，図 A-19 のように掃引可能な電流密度は大幅に減少した． 

発電中の PEFC の CT 画像である図 A-17，A-18 から，液水はガス流路の天井部

および GDL とガス流路との接触面付近に多く滞留しやすいことが分かる．また，

図 A-18(a)から，ガス流上流側から液水が流され，ガス流の下流では，より多く

の液水が存在することが見て取れる．したがって，マイクログルーブを付加して

いないセパレータの場合には，ガス流路を塞ぐように液水が滞留しやすいこと

が分かる． 
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Fig. A-19 Cell performance vs. cell temperature (air velocity: 6.0 m/s) 
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Fig. A-20 Relationship between cell temperature and relative humidity 

(air velocity: 6.0 m/s) 
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A-7 マイクログルーブ付観察用小形 PEFC の発電特性と 

X 線 CT 装置による可視化の実験結果および考察 

観測用小形 PEFC の乾燥状態における X 線 CT 装置を用いた可視化結果を図

A-21，A-22 に，空気流速 6.0m/s における発電中における観測用小形 PEFC の X

線 CT 装置を用いた可視化結果を図 A-23，A-24 に示す．また，電流電圧特性と

セル温度の測定結果を図 A-25 に，セル温度と供給ガスの相対湿度の測定結果を

図 A-26 に示す．図 A-23，A-24 は電流密度が 700mA/cm2 のときの CT 画像を示

している． 

図 A-21，A-23 はガス流に対して垂直な断面で，図 A-22，A-24 の画像におけ

る(a)～(h)はそれぞれ図 A-21，A-23 の 8 個所の断面を示している．なお，図 A-

21，A-23 は，それぞれ図 A-22，A-24 の画像の中間位置における断面を示してい

る．図 A-22，A-24 の(a)はカソード側のガス流路天井部（マイクログルーブ），

(b)はカソード側のガス流路天井部，(c)は，カソード側のガス流路中間位置，(d)

はカソード側のガス流路と GDL の界面，(e)はカソード側 GDL の中間位置，(f)

は触媒層を塗布した PEM，(g)はアノード側 GDL，(h)はアノード側のガス流路で

ある．また，図 A-22，A-24 において，図中上側がガス流の上流側で，図中下側

がガス流の下流側である． 

図 A-21，A-23 を比較すると，カソード側（図 A-24(a)～(e)）では，液水の存在

が見て取れる．また，図 A-24(a)～(c)では，ガス流路の天井部およびガス流路側

面のマイクログルーブが液水で埋まっていることが見て取れる．本研究で用い

たマイクログルーブ付セパレータは，図 A-21，A-22 からも分かるが，中央 2 本

のリブ側面にマイクログルーブを配置しており，ガス流路の両端のガス流路側

面にはマイクログルーブを配置していない．このため，マイクログルーブを付加

した中央 2 本のリブに挟まれた中央のガス流路には液水が滞留していないこと

が見て取れる．マイクログルーブを付加していないガス流路の両端のガス流路

側面では，ガス流路と GDL 界面において液水が滞留していることからも分かる

が，中央のガス流路では，GDL とガス流路との界面に滞留する液水がマイクロ

グルーブを通り移動したため，中央のガス流路には液水が滞留していないと考

えられる．また，図 A-25 から，マイクログルーブを付加した観測用小形 PEFC

の掃引可能な電流密度は，図 A-20 の従来型セパレータの観測用小形 PEFC の発

電特性と比較すると，大幅に向上していることが分かる．これは，マイクログル

ーブの付加により排水性が向上し，図 A-24 のようにガス流路内に滞留する液水

を排除できたためと考えられる． 
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Fig. A-21 CT image of PEFC with micro-grooves (dry condition) 

Fig. A-22 The flow direction of the cross-sectional images of  

PEFC with micro-grooves (dry condition) 
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Fig. A-23 CT image of PEFC with micro-grooves (700mA/cm2) 

Fig. A-24 The flow direction of the cross-sectional images of  

PEFC with micro-grooves (700mA/cm2) 
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Fig. A-26 Relationship between cell temperature and relative humidity 

(PEFC with micro-grooves, air velocity: 6.0 m/s) 
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Fig. A-25 Cell performance vs. cell temperature 

 (PEFC with micro-grooves, air velocity: 6.0 m/s) 
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A-8 本付録のまとめと今後の課題 

発電中における観察用小形 PEFC の可視化と電流電圧特性の計測の予備的な

検討を行った結果，以下の結論が得られた． 

(1) 発電中における PEFC において，GDL を構成するカーボン繊維，液水を観測

することができた． 

(2) マイクログルーブを付加していない従来型のセパレータの場合には，ガス流

路天井部，GDL とガス流路の界面，およびリブ直下に液水が滞留すること

を観測した． 

(3) マイクログルーブを付加したセパレータでは，マイクログルーブ内の液水を

観測することができ，ガス流路内では液水の滞留を軽減することができるこ

とを示した． 

(4) 供給ガスを高加湿で供給し，PEFC 内部の液水の可視化を行ったが，高電流

密度域の，濃度過電圧の影響によってセル電圧が降下した状態を可視化する

ためには，セル抵抗の減少が必要であることが分かった． 
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