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氷点下環境における固体高分子形燃料電池（PEFC）の発電性能低下改善、および耐久性の向上

に関連して、PFEC を構成する基材の一つであるガス拡散層（GDL）およびマイクロポーラス層
（MPL）に着目し、燃料電池の反応で生成される液水の凍結挙動とその凍結による機械的衝撃が
GDLに及ぼす特性について調査した。GDLは一般的に直径 8 µm程度のカーボン繊維からなる微
細な多孔体であるため、実際の発電状態において、十分な時間および空間分解能を有して、内部

の構造や含水時における微視的な液水分布および液水挙動を可視化することは一般的に難しい。

また、GDL に付加した MPL 基材はサブミクロンオーダーであり、凍結による機械的損傷を受け
やすい可能性があるが、詳細な状況はこれまで分かっていない。本研究では、含水状態の GDL単
体および MPLを付加した GDLを用いて氷点下環境での GDL内部の液水挙動と固-液相変化現象
の ex-situ実験を大型放射光施設 SPring-8で X線マイクロ CTを行い評価した。 
 
キーワード：	 固体高分子形燃料電池（PEFC），ガス拡散層（GDL），マイクロポーラス層（MPL），
X線 CT，凝固，SPring-8 

 
背景と研究目的：  
燃料電池および水素技術は、エネルギー供給の安定化･効率化，地域環境問題等を解決するため

の重要な技術の一つとして、その実用化への期待が高く活発に研究が行われている。その中でも

固体高分子形燃料電池（PEFC）は、高出力密度，低温度での作動等の特徴を活かした家庭用，可
搬型電源および自動車用電源としての普及が期待されており、一部では実用化もされ、着実に研

究成果を上げている。しかしながら、更なる普及には未だ多くの課題が存在し、特に PEFC セル
内部の水分管理は重要な課題の一つである。 
図 1に PEFC単セル内部の反応および物質

挙動のモデルを示す。例えば、カソード側の

ガス拡散層（GDL）は、ガス流路から触媒層
間の反応物質（酸素，生成水）の輸送媒体と

しての役割を担うため、GDLの特性はセル性
能に大きな影響を及ぼす。電解質の乾燥（プ

ロトン伝導性低下）によるセル電圧の低下や、

GDL 内部で凝縮した水分が滞留して酸素輸
送を阻害することでセル電圧の低下を招く

（フラッディング現象）。著者らは、発電性能

の向上を目的として、大型放射光施設

SPring-8 BL20B2 ビームラインでの 3 次元 X
線CT可視化手法によるGDL試料中の液水分
布測定とガルバニ電池式酸素吸収体を用いた

酸素拡散特性の同時計測を試み、GDL試料中
の含水時の液水の分布や微視的形状や、それ

図 1．PEFC単セルの発電および物質挙動の
概要図 
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ら含水状態と酸素の拡散特性の関係を調査してきた[1]。さらに、新型ハイブリッド GDLを提案し
液水分布を制御することにより従来の GDL と比較して液水存在下での酸素拡散性能が向上でき
る可能性を示した[2, 3]。実用を考慮した場合、素材の特性を把握しておくことは重要であり、特に

燃料電池においては低温環境下で十分に昇温する前に生成した水が凍結し、起動停止に至る現象

も報告されており解決すべき課題である。GDLは繊維径が 8 µm程度という微細なカーボン繊維
で構成される多孔質体であり、また、GDL に付加されるマイクロポーラス層（MPL）は数µm～
数十µm と非常に薄く、凝固による機械的損傷を受けやすい可能性があるが、詳細な状況はこれ
まで分かっていない。本報では、氷点下環境で生じる性能低下の改善のため、MPL を付加した
GDL試料中の微視的形状と含水時の液水分布と凝固挙動，さらに凝固による水の体積増加に伴う
機械的損傷の可能性とその様相を SPring-8の放射光によるマイクロ X線 CTで、GDLおよびMPL
との界面を非破壊可視化し、氷点下環境で生じる性能低下要因を追及する。 
 
実験：  

X線 CTは物質の X線の吸収を
利用し物体の内部構造情報を線吸

収係数の空間分布として得る手法

である。SPring-8 の BL20B2 ビー
ムラインはX線の輝度が高く検出
器が高分解能であり、さらにマイ

クロメートルオーダーの構造の解

析が現状の工業用 X線 CTでは不
可能な高速度で行える。また、単

色X線であることからX線吸収係
数を見積もることができれば内部

構造の各成分の同定が可能となり、

10 keV 程度で X 線吸収係数の差
によるコントラストが得られる。

さらに、SPring-8 の高輝度放射光
光源は、平行性が極めて高い。X
線が試料透過するとき、わずかで

はあるが試料の密度分布の境界で

屈折を起こす。透過 X線の屈折が
試料の内部構造を反映することに

なり高感度な計測を行えば屈折に

よるコントラストを見ることがで

きる。試料と検出器の距離を適度

に保つことにより、元の光軸から

ずれたX線と他のX線と重なりあ
い、密度分布の境界が回折縞とし

て強調される。このように放射光

の指向性の高いビームを用いるこ

とにより、物質による X線の屈折
の空間分布を CT 像として取得で
き、吸収の差が小さい試料に有効

となる。図 2に本実験で使用した
SPring-8 BL20B2 ビームラインの
構成を示す。BL20B2は偏向電磁石を光源とするビームラインで、5-113 keVの X線が利用可能で
ある。また、20 mm以上の X線視野が有り、試料サイズにより数µm～100 µm程度の実効分解能
での撮影が可能である。薄膜蛍光板（シンチレータ）を用いて透過 X 線像を可視光像へ変換し、
光学レンズ系により拡大され CMOSへ投影される。  
本実験における検出器の空間分解能は、結像におけるピクセルサイズが 3.94 µm相当である。

X線のエネルギー値は、GDLを構成する軽元素の炭素と水の計測を主眼とし、これまでの経験か

図 2．SPring-8 BL20B2での実験装置構成 
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図 3．試験部の概要図 

 表 1．SPring-8 BL20B2での X線マイクロ CTの撮像条件 

Hyoひょ＊＊  Energy  keV 13 

Pixel size  µm/pixel 3.94 
Distance between sample and detector  mm 40 
Exposure time  ms 120 
Number of projection  / 180° 1500 / 180 
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ら 13 keVを選択した。分光結晶の面方位は Si(111)，入射光形状は 8.1 mm (H)×4.5 mm (V)とした。
本実験における撮像条件を表 1に示した。 

GDL試料には、直径約 5 mm，厚さ 370 µmの東レ社製カーボンペーパーTGP-H-120の GDLに
MPL を付加したものを用いた。MPL を付加していない試料や GDL のカーボン繊維へ PTFE（ポ
リテトラフルオロエチレン）を塗布してある試料など 4種類を準備していたが、低温伝熱ブロッ
クによる下面からの一方向冷却による試料内部の凝固において X線 CT計測中に自然に過冷却が
解除されることが必要であった。この過冷却解除に時間を要したことから MPL を付加した試料
に絞り実験を行った。図 3に試験部の概要図を示した。試料は、肉厚 0.55 mm，内径 4.9 mmのア
クリル製円筒管に収め冷却伝熱面上へ設置する。伝熱ブロックは銅製で下面に設置した電子冷却

器により冷却され氷点以下に達する。伝熱ブロック内部には熱電対を埋め込み温度を監視した。

X線の透過を考慮し、冷却伝熱面は断熱部上面から 2.0 mm突出させた。GDL内の液水が凝固す
る前から計測することにより凝固時の比較を行うことができる。従って、伝熱ブロック内の温度

を監視しながら、伝熱面に近い熱電対の温度が 2°Cに到達した時点から CT計測を開始した。 
 
結果および考察：  
図 4に本研究で用いた MPLを付加した GDL試料の CT断面の一例を示す。図 4(a)および(b)は

試料の GDL領域のスライス画像であり、図 4(c)はMPL領域のスライス画像である。また、図 4(a)
および(c)は含水状態の液水凍結前の試料，図 4(b)は液水が凍結した後の試料である。画像中では、
白く輝度が強い個所が X線を吸収していることを示している。図中の輝度の強く白い繊維状①の
部分が GDLを構成するカーボン繊維であり、図 4(a)に観測される灰色の②の領域に液水が存在し
ている。なお、図 4(b)より GDL試料中では液水が凍結しても液水との輝度の違いは分からなかっ
た（領域②’）。図 4(b)の③に黒く写っている部分では液水(氷)が無く空隙を形成している。図 4(c)
の MPL の断面を示しているが、カーボンブラックと撥水剤で構成されており、輝度の強く小さ
な白い点状の粒が観察されるが撥水剤と思われる。また、外側の円筒状④の領域は GDL 試料を
おさめたアクリル製円筒管である。 

 
 
	 図 5(a)は冷却過程における銅製伝熱ブロック内部に埋め込んだ二本の熱電対による計測値を線
形で外挿した伝熱面表面の温度プロフィールである。なお、図では伝熱面温度が 0°Cに達した時
間を 0 sとした。図 5(b)は各時間での GDLの高さ方向断面像の対応関係を示している。図 5(b)で
は、MPLを付加した面が下側に、つまり冷却伝熱面側に MPLがある。A点では GDL試料中の液
水は凝固しておらず過冷却状態にある。B 点において氷の生成に伴う潜熱の放出により温度が上
昇し凝固が開始していることを示している。図 5(b)の B’点の画像から GDL上側表面には霜が形
成していることが確認できる。MPLと冷却伝熱面は完全に接してはおらず、間に液水が満たされ
た層があった。この液水の層が伝熱面で冷却され凝固層となり、上方へ氷が成長することにより

GDLが押し上げられている。また、時間の経過とともにGDLとMPLの境界に空隙が現れている。
MPLの空孔径はサブミクロン程度であり、本評価の空間分解能 3.94 µm/pixelでは、空孔や内部の
液水の状態等は観察できないが、カーボンブラックと撥水剤等で構成されており、GDL と MPL
の界面の性状が異なっていることがこのような顕著な空隙を形成したものと思われる。著者らは

図 4．BL20B2ビームラインでの GDL試料の X線 CT像 

(a) GDL領域のスライス画像 
（液水凍結前） 

(b) GDL領域のスライス画像	 	
（液水凍結後） 

(c) MPL領域のスライス画像	 	
（液水凍結前） 

①

②
②′

④ ④ ④

500 µm 500 µm 500 µm

③
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先行研究[2, 4]で、あらかじめ GDL 試料中に液水を含水させ、その液水が蒸発して GDL 試料中を
酸素が拡散していくための空隙が形成されていく過程を BL20B2ビームラインで可視化計測しな
がら GDL試料中の酸素透過量の同時計測を実施した。GDL試料中の液水量および 3次元的に連
続している酸素拡散パスの形成と、酸素拡散特性を明らかにしてきた。このような蒸発過程のよ

うに、内部に 3次元的な空隙が形成されることはなく、液水は留まったまま凝固した。 

 
 

図 6は、図 5で示した MPLを付加した GDL試料中の氷を融解させ水分を蒸発させた後の MPL
部分の X 線 CT 像（左上側）と線 k-k’を厚さ方向にカットした断面像（下側）である。黄色の矢
印に示した箇所に見られるように MPL にはクラックが無数に確認された。図 6 右上側に示した
拡大画像により顕著に確認できる。これは、凝固過程での氷の成長に伴う機械的衝撃によるもの

と思われる。なお、今回の実験により幅が数µm程度の亀裂では MPLの損傷状態は液水存在下で
は認識できず、乾燥状態にすることで認識が可能であった。図 6 の厚さ方向断面画像から、図 5
で観察された凝固していく過程で見られた GDLと MPLの境界の空隙は、GDLと MPLが剥離し
たのではなく、前述のように表面性状の違いにより界面に氷が存在できない状態を形成したもの

と思われる。 
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図 5．冷却過程における GDLの凍結挙動 

 

 

 

 

(a)伝熱面温度プロフィール (b)冷却過程のGDLの高さ方向断面

像 

GDL 
MPL 
Water 

k 

k’ 

k k‘ 

 図 6．融解，乾燥後の MPL部分の X線 CT像と高さ方向断面像 
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図 7 に GDL
面が冷却面側の

場合、すなわち

MPL 付加面を
上面へ向けて設

置した場合の厚

さ方向における

凍結挙動を示し

た。状態 I で伝
熱ブロック温度

は-3.7°C に到達
し過冷却が解消

した。また、状

態 IIは凝固が進
行し、状態 I か
ら 1740 秒の様
相である。ホル

ダー内壁と冷却

伝熱ブロックの

間には若干の隙間があるため、凝固の開始までに GDL 下面と冷却伝熱面間にあった液水の大部
分が抜けてしまったため、空隙を形成している。また、状態 I を示した図において右側を黄色の
□で囲んだ領域の拡大した画像を中段左側に、状態 IIを示した図において右側を黄色□で囲んだ
領域の拡大した画像を中段右側に示した。この中段左側の画像に示した矢印の位置には MPL の
クラックが確認でき、その直下には GDLとMPLの境界付近に氷が生成していることが確認でき
る。この氷は次第に成長していき MPL をさらに押し上げていることが確認できる。図中に白で
表示した l-l’線は GDLの下面を表しているが、GDL試料中の氷の存在界面は上方へ移動してい
ることが分かる。また、冷却伝熱面上の氷の固相が成長していることから、GDL下面付近の氷が
昇華し、より低温の伝熱面上での氷の生成を促進させたものと思われる。このように GDL 試料
中で凍結すると従来の研究で示した蒸発過程の場合のような GDL内部の空隙の形成の仕方[2, 4]と

は明らかに異なるため、GDL試料中の含水率が高い場合に液水が凍結すると酸素の透過を大きく
阻害することが予測され、氷点下環境での燃料電池の起動運転に支障を及ぼす原因となりうる。 

 
まとめと今後の課題：  
大型放射光施設 SPring-8 BL20B2において、MPLを付加した GDL試料中の微視的形状と含水

時の液水分布と凍結挙動の様相について X線 CTによる観測を行った。その結果、GDL内部の液
水の凝固および氷の成長過程を観測することができた。GDL と MPL の界面で凝固の様相が異な
ることが観察され、GDL 内部の液水状態によっては、凝固に伴う体積膨張により MPL が損傷す
ることがあることが確認された。さらに GDL試料中で凍結すると蒸発過程のような GDL内部の
空隙の形成の仕方とは異なり、面内方向へ空隙が形成されやすい。実機で繰り返し使用すること

を考慮すると残留液水の状態がどのような影響を及ぼすのか電解質も組み込んだセル構造で調査

し、適切な液水制御方法の提案を行うことが望まれる。 
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図 7.	 MPL付加面を上面へ向けて設置した場合の厚さ方向の凍結挙動	
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