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Fig. 1 Schematic image of polymer electrolyte fuel cell (PEFC) and

position of polymer electrolyte materials.

Fig. 2 Chemical structure of Naˆon and its phase separation struc-

ture.
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要 旨 水素と酸素から化学反応により電気を取り出す燃料電池は，大規模発電や自動車分野での脱炭素化に向けたキーテ

クノロジーとして期待されている。その中でも固体高分子形燃料電池（PEFC）に用いられる高分子電解質材料は，

高いイオン伝導性などその機能発現に関して高分子構造が大いに影響を及ぼす。本稿では，九州大学ビームライン

（九大 BL，BL06/SAGALS）で実施した SAXS 測定から得られた高分子電解質の構造情報が，高分子電解質に必

要な機能とどのような相関を示すのか，それらについて検討した例を紹介する。

1. 燃料電池中の高分子電解質材料

水素エネルギーは発電産業運輸など幅広い分野で脱

炭素化のキーテクノロジーとして取り上げられており，今

後成長が期待される産業領域である。その中でも，水素で

発電する燃料電池は，長距離，高出力を必要とするバス，

トラックなどの商用車への応用が大いに期待されている。

これらのデバイスに用いられる燃料電池システムの模式図

を Fig. 1 に示した。移動体に用いられる燃料電池は，イオ

ン伝導を担う電解質膜に高分子電解質を用いる固体高分子

形燃料電池（PEFC）が主である。燃料として水素ガスと

空気を用い，水素極側で発生する水素イオン H＋ が電解質

膜内を移動，発生した電子 e－ が外部回路を移動し，空気

極側に至り酸素と反応し発電する。発電中に発生するの

は，電気と水のみで，二酸化炭素を発生しない。現在，

PEFC の高分子電解質材料は，Naˆon（Fig. 2）に代表さ

れるようなフッ素系高分子材料が用いられる。

2050年時点での日本全体の水素利用が2000万トン/年と

予想されているなか，商用車向け水素は約600万トン分に

相当する1)。また，世界市場は2050年時点で最大1500万台

（約300兆円）がその対象となっており，非常に大きな経

済的影響を持つ1)。

ただ，商用車両の実用化に向けては多くの課題解決が必

要である。商用車への応用の課題は，現状の乗用車用燃料

電池の約10倍の耐久時間，効率向上による燃費改善，出

力密度向上による小型化が挙げられる2)。本トピックスで

紹介する高分子電解質材料においても，現在と同じ設計指

針でこれらの課題を解決することは非常に難しい。このよ

うな背景から，次世代燃料電池システムには，これまでの

技術の延長にない全く新しい革新的な概念が必要とされて

(C) 2023 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research
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Fig. 3 (a) PEM decomposition mechanisms by radical attacks, (b)

gas barrier PEM to suppress O2 penetration and (c) poly-

mers for gas barrier layer.
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いる。

このような状況の中，筆者らは高分子電解質材料の設計

指針を見直し，従来と全く異なる方法で，高耐久，高出力

化を目指してきた。特に筆者のグループでは，従来の材料

設計では注目される機会が少なかった電解質材料の気体透

過性にフォーカスし，既存の設計指針とは異なる方法で，

電解質膜の耐久性，イオノマーの発電性能向上を目指して

開発を進めている3,4)。

これらの材料開発において，電解質材料内の構造，特に

イオン伝導パスの構造解析は，燃料電池の発電性能に大き

く関わることから大変重要となる。この電解質材料内のイ

オン伝導パスの構造解析を，XRD と SAXS を組み合わせ

て実施した。XRD は，SmartLab 9 kW（Cu Ka，リガク）

を用いて実施し，SAXS を用いた構造解析は，九州大学

シンクロトロン光利用研究センターと共同で，九州大学

ビームライン（BL06/SAGALS）を利用して以下の条件

で実施した。

SAXS の測定条件は，電解質膜，イオノマーともに同

じ条件により測定を行った。入射 X 線の条件は，8.98

keV（l＝1.38 Å），カメラ長1087 mm，X 線 2 次元検出器

として PILATUS3 300 K（DECTRIS Ltd., 172 mm×172

mm pixel size）で測定を行った。用いる電解質材料は高分

子材料であり，試料からの散乱ピークと一般に窓材料とし

て用いるカプトンでは得られる散乱ピークが重なってしま

う。そこで窓材料として，窒化ケイ素薄膜（膜厚 1 mm）

を用いた。

高分子電解質材料の構造で重要となるのは，イオン伝導

を担う親水性ドメインの構造である。そこで親水性ドメイ

ンの構造を明確に確認するため，乾燥した膜材料に加え，

水中で水を含浸させた膜，もしくはデシケータ内に水を張

り，加湿環境下に 1 時間静置し水を含浸させた膜を測定

に用いた。乾燥試料，含水試料の散乱を比較し，親水性ド

メインの同定を行った。以下に電解質膜，イオノマーそれ

ぞれの材料における構造評価とその性能との関係性につい

て解説する。

2. ガスバリア性電解質膜

前述のように商用車両への燃料電池の応用を目指す場

合，電解質膜は乗用車での要求よりもはるかに高い化学的

耐久性が求められる。PEFC の運転環境では，80°C前後の

高温，発生する水による加湿環境という条件に加え，イオ

ン伝導を担うスルホン酸による強酸性環境，運転中に発生

するラジカルへの対応と言った過酷な環境となるため，一

般的に Naˆon（Fig. 2）のようなフッ素系高分子が PEFC

デバイス中に用いられる。実際の燃料電池中で化学的耐久

性を持つ Naˆon のような電解質膜が劣化する原因とし

て，ラジカルによる膜への攻撃が知られている。このた

め，これまで電解質膜研究は，ラジカルの攻撃に耐える電

解質の開発が主流であり，炭化水素系高分子においても高

い化学的耐久性を示す電解質膜が開発5,6)されている。し

かしながら，限られた構造に絞られるため，さらに新しい

設計概念が必要となっているのが現状である。

そこで筆者らは，設計指針を再構築するため，ラジカル

の発生機序に注目した（Fig. 3(a)）。ラジカル発生の機序

はいくつか提案されているが，その一つとして，空気極か

ら酸素が電解質膜を透過し，燃料極側で過酸化水素を生

成，ラジカル化する機序が知られている（Fig. 3(a)◯)7,8)。

筆者らはこの機序に着目し，電解質膜を透過する酸素を抑

制すれば，ラジカルも発生せず，膜の寿命が延びると考え

た（Fig. 3(b)）。そこで，酸素バリア性が高いことで知ら

れるポリビニルアルコール（PVA）をベースにしたガス

バリア性電解質材料を作製した（Fig. 3(c)）。このガスバ

リア性電解質材料は，PVA にイオン伝導性を持つポリビ

ニルスルホン酸（PVS）を PVA : PVS＝100 : 1（mol）で

混合し作製した。このガスバリア層を二枚の Naˆon211

（膜厚25 mm）の間にはさみこみ，サンドウィッチ構造を

作り，総膜厚50 mm のガスバリア性電解質膜を開発，構造

解析，化学的耐久性の評価を行った3)。

ガスバリア性電解質膜と同じ膜厚を持つ Naˆon212（膜
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Fig. 4 SAXS of (a) Naˆon 212, (b) PVA/PVS and (c) XRD

results.
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厚50 mm）の SAXS 測定結果には，乾燥，湿潤状態双方で

2 つの散乱ピークが現れる（Fig. 4(a)）。低い q 値（～0.6

nm－1）を持つピークは，乾燥試料，湿潤試料ともに変化

は見られない。Naˆon の構造解析に関する研究から，こ

のピークは，Naˆon 主鎖の疎水性の PTFE 骨格からなる

結晶性のドメイン間距離とされており，その距離は11

12.6 nm とされる911)。高い q 値においては，乾燥試料が

～2.06 nm－1 であるのに対して，湿潤試料では～1.86

nm－1 と低 q 側にシフトしている。このシフトは，Naˆon

の親水ドメインの膨潤を意味している。膨潤した状態の親

水ドメインは3.03.4 nm であり，この結果は他の研究報

告とも一致している1214)。

同様に，ガスバリア性の中間層として用いている PVA/

PVS ブレンド膜の構造についても，乾燥，湿潤状態の

SAXS 測定を行うことで評価を行った。電解質膜の重要

な役割であるイオン伝導は，材料が異なるとその役割を担

うイオン伝導パスのドメインサイズが変わる。ドメインサ

イズに違いがある場合，効率的なイオン伝導が起こらず，

性能を低下させることが知られている。そのため，Naˆon

に挟まれた PVA/PVS 中間層のイオン伝導パスの構造解

明は大変重要となる。

理想的には，Naˆon に中間層を挟み込んだ実際のサン

ドウィッチ膜での測定を行うべきであるが，PVA/PVS 中

間層の量が少なく Naˆon の散乱により PVA/PVS 層の構

造評価ができない事から，PVA/PVS 単独の膜を成膜し，

SAXS 測定に用いた。本研究では，燃料電池評価に用い

たサンドウィッチ膜中の PVA/PVS 中間層も SAXS 測定

に用いた PVA/PVS 単独膜ともに PVA の結晶化工程を挟

んでおらず，基本的にアモルファスを取る事が予想されて

いた。実際の結果を見ると，既報15から17にある様な

PVA の結晶由来の散乱は確認されなかった（ Fig. 4

(b))1517)。また PVS を多く含む試料においても明確な散

乱が見られないことから，PVS をブレンドした事による

構造変化よりも成膜行程による影響が大きいと考えられ

る。乾燥条件，湿潤条件ともに変化が見られないことから，

PVA/PVS ブレンド膜中の明確な相分離構造は確認できて

いないと結論づけた。

XRD からは，PVA/PVS 層での主鎖間距離が Naˆon よ

り短いことを明らかにしている（Fig. 4(c)）。PVA/PVS

層の短い主鎖間距離は，PVA が持つヒドロキシル基間の

高い水素結合性によるもので，この水素結合により PVA

が高いガスバリア性を示す事ができる。一方スルホン酸を

持つ PVS を多く加えると主鎖間距離が伸びる事が分かっ

ており，既報とも一致する18)。主鎖間距離の増大によ

り，ガス透過性が向上するため，PVS を多く混合した中

間層は低いガスバリア性を示す。これは気体透過性試験結

果とも一致しており，イオン伝導性とガスバリア性のバラ

ンスを取ることが，本材料系では大変重要となることが明

らかとなった。また，高いガスバリア性を発現させるため

にも，PVA の高い結晶化も今後必要となる。

燃料電池材料としての性能を見ると，今回開発したガス

バリア性電解質膜は，標準物質である Naˆon よりも高い

化学的耐久性を示すことを実験的に明らかにしている。電

解質膜の化学的耐久性評価として，燃料電池を開回路

（OCV）で保持する試験により実施し，同じ膜厚（50 mm）

の Naˆon212を比較に用いたところ，PVA/PVS 層を含む

ガスバリア性電解質膜は，Naˆon212と比較し，約1.7倍長

寿命化する事が確認された。この結果は，ガスバリア性に

より膜の化学劣化を抑制できることを実験的に明らかにし

ただけでなく，簡単な構造のビニル系高分子で Naˆon 以

上の化学的耐久性を示した世界初の研究例となった3)。こ

の結果は，電解質膜は高耐久性高分子という既存の電解質

膜設計の固定概念を壊し，電解質材料化学に新しい可能性

を示す事ができた成果である。

3. ガス透過性イオノマー

触媒層にも，電解質としてイオノマーが用いられてい

る。このイオノマーも商用車両への応用を考慮した場合，
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Fig. 5 Schematic image of a catalyst layer with a high gas permea-

ble ionomer and the chemical structure of the gas permeable

polymer used.

Fig. 6 (a) SAXS proˆles of Naˆon and blend ionomers in the

hydrated condition and (b) the q-value (square) and calcu-

lated average hydrophilic domain spacing (triangle) of blend

ionomers with various PTMSDPA mass fractions.
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重量物を搭載して登坂するなど，乗用車よりも高い発電性

能が必要とされる。発電量が高くなる高電流密度域では，

多くの酸素が消費されるため，触媒への酸素供給がスムー

ズに行われなければならない。触媒層内の構造を見てみる

と，イオノマーが触媒の表面をコーティングした構造とな

っている（Fig. 5）。このコーティングの厚さが数 nm であ

ったとしても，出力を出すために高い電流密度で発電を行

う必要がある運転条件では，消費される酸素が多くなるた

めコーティングされたイオノマーの酸素バリア性が障害と

なり，その発電性能に影響を及ぼす。

そこで筆者らは，前述の電解質膜とは逆に，イオノマー

のガス透過性を高め，触媒への酸素供給を向上させること

で，発電性能の向上を目指した。この発想は，フッ素系電

解質で実証されており，高い発電性能を示すことが知られ

ている19)。しかしながら，フッ素系材料は合成が難し

く，容易に合成可能な炭化水素系高分子での応用が可能と

なると，その性能向上，物性調整が容易となる。そこで筆

者らは，高ガス透過性高分子として知られる炭化水素系高

分子であるポリアセチレン PTMSDPA20)を合成し，

Naˆon と混合したブレンドイオノマーを作製，その構造

解析および発電性能の評価を行った（Fig. 5)4)。

ガス透過性イオノマーは，ガス透過性高分子である

PTMSDPA を Naˆon イオノマーにブレンドして作製し

た。この点は，ガスバリア層を Naˆon 膜で挟むだけで，

Naˆon とはブレンドさせていない前章で説明したガスバ

リア性高分子電解質膜と異なる。ガス透過性イオノマーは

Naˆon と PTMSDPA とブレンドしているため，プロトン

伝導性に関わる Naˆon の親水性ドメインなど，電解質と

しての機能に関わる構造が変化している可能性があった。

そこで，ガス透過性ブレンドイオノマーの構造を明らかに

するため，XRD と SAXS による構造解析を行った。

イオノマーは本来触媒層の中で用いられるため，直接触

媒層を用いた評価を実施するのが理想である。しかしなが

ら，白金触媒，カーボン触媒担体の影響が大きく，少量含

まれるイオノマーの構造評価は難しい。そこで，触媒層に

替わり，ガス透過性ブレンドイオノマーの単独膜を成膜

し，構造解析に用いた。ブレンドイオノマーは，触媒層を

作製するときと同じ工程であるスプレー塗布により成膜を

行った。Naˆon と PTMSDPA のブレンド膜は，PTMSD-

PA が 5 wtまでであれば，目視での相分離構造は見られ

ず均一な膜が得られている。本研究では，5 wtまで

PTMSPDA をブレンドした複数の膜を用いて，乾燥状

態，湿潤状態での SAXS 測定を行った（Fig. 6）。

スプレー塗布により作製した Naˆon 膜においても，前

項電解質膜で説明したように湿潤状態で親水性ドメインに

由来するピークが低 q 側にシフトする12,21)。ただ，Naˆon

分散液からキャストして成膜される市販の Naˆon212膜と

スプレー塗布で成膜した膜を比較すると，その親水ドメイ

ンサイズが異なる。市販膜である Naˆon212の場合，前項

で述べたように，親水性ドメインが乾燥状態2.06 nm－1 か

ら，湿潤状態1.86 nm－1 と低 q 側にシフトする。これに対

して，スプレー塗布で成膜した Naˆon 膜では，乾燥状態

で1.85 nm－1，湿潤状態で1.2 nm－1 とそのドメインサイズ

が異なる。この違いは，成膜方法により得られる親水ドメ

インのサイズが異なるためと考えられる。

ブレンドイオノマーも Naˆon 単独のスプレー膜と同様

に，湿潤状態での親水性ドメインに相当する散乱が低 q

側にシフトすることが観察された（1.231.44 nm－1）。こ

の親水性ドメインは，Naˆon 単独膜で最も大きくなり，

PTMSDPA のブレンド量が増加すると小さくなった（Fig.

6）。これは，分子構造中にスルホン酸基のような明確な親

水部を持たない PTMSDPA が増加したことで，PTMSD-
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Fig. 7 Schematic structural model of Naˆon and high gas permea-

ble ionomer blend.
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PA が Naˆon 疎水部にブレンドされ，その影響で親水部

の構造が疎水部から圧迫されたため，湿潤環境下でも親水

性ドメインのサイズの上昇が見られなかったと考えられる。

これらガス透過性ブレンドイオノマーからなるスプレー

塗布膜の XRD による構造評価も行った。XRD の回折

ピークは，PTMSDPA が増加するにつれ，Naˆon が持つ

回折ピーク16.84°から低角側（16.8116.66°）にシフトす

る。Naˆon の回折ピークは，Naˆon 主鎖間の分子間距離

に相当するもので，PTMSDPA をブレンドしたことで，

Naˆon の主鎖間距離が増大したことを表している。SAXS

と XRD の結果から想定されるブレンドイオノマーの構造

を Fig. 7 に示した。ブレンドした PTMSDPA はその疎水

性から，ブレンドイオノマーの主成分（95 wt以上）で

ある Naˆon の主鎖骨格からなる疎水部に混ざり合う。こ

のため，Naˆon 側鎖のスルホン酸基からなる親水ドメイ

ン d が，PTMSDPA のブレンドにより押しつぶされ，湿

潤状態においても親水ドメインが膨潤しない状態 d′とな

った。また，PTMSDPA が，疎水部にブレンドされたこ

とで，Naˆon 主鎖間の平均分子間距離 a が増大した構造

a’を取ることも予想された。

この親水性ドメインが PTMSDPA のブレンドにより圧

縮された構造は，高分子電解質の物性として重要なイオン

伝導性にも影響を及ぼしている。異なる温度でイオン伝導

性を測定し，結果を用いてアレニウスプロットからイオン

伝導に関わる活性化エネルギーを算出できる。相対湿度

95RH での Naˆon のイオン伝導に関わる活性化エネル

ギーは，11.1 kJ/mol であるのに対し，PTMSDPA をブ

レンドしていくと，5ブレンドした膜で活性化エネル

ギーが約二倍の21.5 kJ/mol まで増大する。この結果は，

1. PTMSDPA のブレンドでイオノマー中のスルホン

酸数が減少したことによりイオン伝導にエネルギーが必要

となったこと，

2. SAXS，XRD の結果から予想されるブレンドイオ

ノマーの構造（親水性ドメインが PTMSDPA により抑制）

を取る事で，輸送すべきイオン H3O＋ の輸送が妨げら

れ，大きなイオン伝導の活性化エネルギーが必要となった，

この 2 点が予測される。このように，高分子電解質の

燃料電池材料としての特性は，その構造から大きく影響を

受けるため，詳細な構造の解析は性能向上に必要不可欠で

ある。

このように構造を明らかにしたガス透過性ブレンドイオ

ノマーの構造の発電性能試験も行った。PTMSDPA を2.5

wtブレンドしたイオンマーを用いて発電性能試験を行

ったところ，Naˆon イオノマーと比較して，酸素を多く

必要とする高電流密度域（限界電流密度）の性能が10

向上することが確認できた。さらに PTMSDPA を 5 wt

ブレンドしたものであれば，より高い酸素透過性により限

界電流密度が大きくなると期待されたが，逆に限界電流密

度が低下する結果となった。これは，PTMSDPA と

Naˆon の疎水性の違いに起因する。高電流密度域では発

電に伴い多くの水が発生する。このため，Naˆon よりも

疎水性が低い PTMSDPA を多く含むブレンドイオノマー

は生成した水の排出がうまくいかず，水が触媒層に滞留す

る。この滞留した水により酸素の触媒への供給が滞るとい

う現象が起こり，限界電流密度が低下する結果を招いてい

る。この結果から，触媒層に用いるイオノマーには高いガ

ス透過性と同時に高い疎水性を持たせることで，酸素を多

く必要とし多くの生成水が発生する高電流密度域での発電

性能向上につながるという設計指針を示すことができた。

また，イオノマーの酸素透過性が高めることで，少ない

白金量でも効率よく発電できる事を確認しており，低白金

化にも寄与できる技術として提案できる。

4. 高耐久化，高出力化に向けた展望

筆者らは高分子電解質材料の気体透過性に着目し，

 酸素透過性を抑えることで，ラジカル発生を抑制し

た高耐久性電解質膜，

 酸素透過性を向上させることで，酸素の触媒へのア

クセスを向上させたイオノマー，

の開発を行ってきた。電解質膜については，現在ガスバ

リア層の最適化による化学的耐久性と発電性能をともに向

上させる材料開発と，膜劣化に対する気体透過性の影響の

定量的な解析を進めている。イオノマーについては，高い

酸素透過性を維持しつつ，疎水性を持つ材料でブレンドイ

オノマーを開発し，Naˆon イオノマーよりも22高い限

界電流密度を得ている。

本トピックで紹介したアプローチは，高分子電解質材料

の気体透過性を様々な炭化水素系高分子を用いて調整して

いる。このため，購入可能な材料や合成が容易な高分子を

用いて，電解質由来の耐久性，発電性能を簡便に向上させ

ることができる。他方，本トピックで紹介した気体透過性
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に注目した高分子電解質材料は，これまで標準物質として

用いられてきた Naˆon や Naˆon の代替材料として開発が

進められてきた化学的に強固な炭化水素系の高分子電解質

とも構造，設計概念が全く異なる。このため，電解質膜，

イオノマーそれぞれにおいて，どのような構造を取り，機

能とどのような相関を示すのかが，全く明らかとなってい

ない。

電解質膜においては，今回用いたガスバリア性中間層を

持つガスバリア性電解質膜では，中間層と外層がそれぞれ

持つイオン伝導パスの構造の違い，その構造の違いによる

イオン伝導性の影響が，発電性能，特に膜の電気抵抗に大

きく寄与してくる。構造を詳細に解析し，イオン伝導を最

大化させる材料設計に繋げる必要があり，SAXS，XRD

による構造解析は必須となる。

また，イオノマーにおいては実際には触媒層内で用いら

れるため，膜状態の試料ではなく，触媒層中の実際のイオ

ノマー試料の構造解析が必須となる。とはいえ，高分子材

料のイオノマーは SAXS においては，白金などの触媒，

カーボンなどの触媒担体と比較し，散乱強度が小さいた

め，実際の構造を評価することが難しい。そこで，白金基

板もしくはカーボン基板上に薄膜を成膜し，GISAXS に

よる構造解析を進めることで，実際の触媒層中に近い条件

で，イオノマー構造を評価する必要がある。現在は，材料

開発と平行して，より詳細な構造解析を進めている。

本トピックで紹介したアイデアは，高分子化学的には非

常に容易な方法でありながら，効果的に耐久性，性能を向

上させることができる手法である。現時点で，仮説の実験

的な実証を終えただけであり，機能的にも多くの課題も残

されている。今後は，課題を解決しつつ構造解析と並行し

て，総合的な性能評価を進め，次世代の燃料電池システム

に組み込める新しい電解質の設計指針を構築していく。
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Abstract Fuel cell system which can generate electricity from hydrogen through electrochemical reaction is

focused as one of the key technologies to realize decarbonization of various industrial sectors

such as automotives. Polymer electrolyte materials are used in polymer electrolyte fuel cell, one of

the types of fuel cells, and it is well known that the structures strongly aŠect their performance. In

this topic, correlation between the structures of the polymer electrolytes obtained from SAXS

(BL06/SAGALS) and the properties as electrolyte materials is introduced.




