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交換容量の異なるイオン交換膜上での水素の電極反応
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Hydrogen Reactions at a Pt Microelectrode attached to Polymer Electrolytes 

of different Equivalent Weight 
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The hydrogen oxidation reaction has been studied between 30 and 700C by means of a Pt microelectrode 

attached to polymer electrolytes of different equivalent weight value. Diffusion coefficients and con-

centration were obtained by the chronoamperometry and the Cottrell equation. The limiting current and 

出ediffusion coefficient increased with increase of the cell tempera佃re. On the other hand， the solubil-

ity of hydrogen decreased wi血increaseof temperature. 1t was found伽 t血.ediffusion coefficient is one 

order higher than血atof oxygen. No large difference in hydrogen overpotential， hydrogen diffusion and 

hydrogen dissolution was observed for the membranes of different equivalent weight. 
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1.緒言

間体高分子型燃料電池 (PEFC)は、高い効率と

出力密度が期待され、定置用あるいは可搬用電顕と

して開発が進んでいるロ PEFCは作動温度が常温か

ら 800C程度と低いため、電極反応はいろいろな影

響を受けやすい口たとえば、電極がわずかでも被毒

を受けると電池性能は著しく低下する。また、たと

え被毒を受けなくても電極反応が十分に速く進行し

ないとこの過程が律速になり、システムがうまく機

能しなくなる。このように電極触媒は最も重要な要

因の一つであるが、電池性能を左右する要因は他に

もいくつかあるo PEFCの他にない大きな特徴は国

体電解質を使っていることである。電解質としての

役目は他の燃料電池の場合と同じであるが、固体で

あることから漏液の心配はないものの、液性の電解

質に比べてイオンの移動は遅く、導電性は低いロそ

のため、膜厚をできるだけ薄くするなどの工夫がな
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されているが、薄くすれば反応ガスの拡散が起こっ

たり、強度が低下するなどの問題が起こる。また膜

中の水素イオンの移動には水分の移動も伴うので、

水分管理は膜そのものの特性以外に考慮しなくては

ならない点で、ある。さらに、膜の導電性を左右する

ものにイオン交換容量がある。単位重量あたりの高

分子鎖中に何個のイオン交換基が存在するかを示し

たものであるロこの逆数は equivalentweight、EW

として表される。

本研究では、 PEFCの負極反応である水素酸佑反

応について、種々の交換容量を有するイオン交換膜

と、 Pt微小電極を用いて電気化学測定行い、様々

な角度から比較検討を行った。

2.実験

作用極には 0.3mm  φの Pt線をガラスに封入し

た電極を用いた白その底面を #400""2000のエメ
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リー紙で研磨し、平滑な Pt微小円盤電極とした。 浄化および電極表面の活性化を図るために、 0.07....... 

その電極表面に polymer溶液を塗布、高温乾燥さ 1.52 V (vs. RHE)の間を 1000mV/sで、掃引を行っ

せることで polymer被覆電極を作製した。この作 た。

用極と対極である Ptメッシュ(作用極に対して十

分な面積を有する)とで、電解質膜を挟み込み、先 3. 結果および考察

端にひずみゲージ式荷重変換器を備えたマイクロメ

ーターヘッドで、作用極を押し込み一定の荷重を加

えることで、電極界面に十分な接触を与え、接触圧

力を制御したロ参照極としては、DynamicHydrogen、

Electrode (DHE)を作用極但.IJから膜に押しつけて

用いた。実験に用いた膜は、 Nafion(r) 117 (EW = 

1100，膜厚=200μm)、Aciplex(r) S・1004(EW 

=950， 100μm)、Aciplex(r)S・1104(EW= 1050， 

100μm)で、各電解質膜は前処理を行ったあと、

交換容量 (EW)および含水率を測定し、膜物性を

確認した上で実験に用いた[1]0セルは恒温槽内に

入れ、設定温度に保ち、熱電対をセル内に挿入する

ことで温度を検出した。実験に用いた装置図を図 1

に示す。

反応ガスは、セル温度+l00Cに設定された水の

カラムを通過させることで加湿させ、セル内に 80

mllminのガス流量で供給したロ

測定は、定常分極法を中心に、サイクリックボル

タンメトリー、クロノアンベロメトリーの非定常法

を併用して行った。なお各種測定前には、界面の清

電解質膜

図 1 接触圧力制御型電解セルの構造

はじめにイオン交換膜上での酸素、水素の酸化還

元挙動を調べた。

図 2に AciplexS・1004上での窒素、酸素および

水素雰囲気における CV図を示す。窒素雰囲気下で

は水素の吸脱着の形状が少し崩れているが、硫酸溶

液中のものとほとんど同じであるロそれに対して水

素ガス雰囲気下では1.2V以下で水素の酸化反応に

よる電流値の上昇が見られた。窒素雰囲気下の値を

差し引いた電涜値は電位に関係なく、ほぼ一定で、

0.6mAlcm2程度の限界電流値が現れていることが

わかる。一方、酸素還元の電流値は 1V以下で見ら

れ、この場合も酸素還元の電流値から窒素の電流値

を差し引くと、一定の限界電流値が得られた。

図 3に AciplexS・1004を用いたときの水素酸佑

のクロノアンベロメトリーを示す。半無限拡散の条

件が成立する平面電極を用いたときにはクロノアン

ベロメトリーによって得られた電流(限界電流 Id)と

時間 tには Cottrellの関係が成り立つが、ここで用

いた円盤電極の場合は電極面に垂直な方面からだけ
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Aciplex S-1004 
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水素のクロノアンペロメトリー

でなく、電極の周囲からも物質の拡散が起こる口し

たがって、限界電流 Idは Cottrell式で表される値

よりも大きくなり、近似式として

Id = nF7TrdDc [ 1 +日(Dt)'1I2

+ 0.2732 exp {・0.3911rdのが12}] (1) 

が使われている[2，3]0ここで rdは円盤電極の半径、

Dは拡散係数、 Cは溶解度である。

微小円盤電極を用いたときには対数項が小さくな

るので 3項目が無視でき、

Id = A + Br1/2 

で表すことができる o A，Bは定数でそれぞれ

(2) 

図 3
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A = nF7TrdDc (3) 

B = nF7T1I2rdDll2 c (4) 

であり、 Idとrll2のプロットにおける直線の傾きと

切片がそれぞれ B.Aとしてなり、これらから拡散

係数Dと溶解度 Cが計算される。

図 4，5にクロノアンペロメトリーの解析結果

から得られた水素の拡散係数 D と溶解度 C を EW

の関数として示す口拡散係数は温度の上昇とともに

大きくなり、また EWが大きくなるにつれて、小

さくなることがわかった。これに対して水素の溶解

水素の拡散係数、溶解度および浸透度と温度、 EWの関係

Electrolyte Aciplex@ 8-1004 Aciplex@ 8-1104 Nafion⑧ 117 
」

EW/geq-l 950 1050 1100 

T emperature 
DcX 1011 DX105 cX 106 DcX 1O1l DX105 cX 106 DcX lOJl DXI05 cX 106 。

C

30 2.51 1.42 1.77 2.51 l.35 2.22 2.68 1.03 
50 3.91 2.81 1.39 3.60 2.15 1.67 3.96 2.20 1.80 
70 5.35 5.67 0.94 5.60 4.84 1.16 5.13 4.07 1.26 

表 1

D I cm2s七cI mo1cmヘDc/ rnols-1cm-2 
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表2種々の膜中における水素の拡散に対する熱佑学的なデータ

membranes AH~ 必ð.G~.250C
kJ mor-1 J Kmor-1 kJ mol'1 

Nafion@1l7 1100 -15.74 -158.7 31.59 

Aciplex@S・1104 I 1050 ・14.06 圃 154.5 31.99 

Aciplex@S-1004 950 -13.53 幽 154.5 32.53 

EW 

と比較する[4，5]と、水素の方が拡散係数はー桁ほ

ど値が大きく、溶解度に関しては反対にー桁ほど小

さくなっている。さらに、浸透度に関しては大きな

値を示し、水素の方が電解質膜に対して、高い浸透

性を示すことが分かった。

つぎに Nafion(r)、Aciplex(r) を用いたときの

300Cにおける水素酸化の定常分極曲線を図 6に示

す。これより低電流密度域での過電圧は、 Aciplex(r)

8-1104、Nafion(r)117、Aciplex(r)8・1004の順に、

大きくなっていることが分かる。この差は温度を上

昇させに従って小さくなったロこのようなことから、

EWの大きいものほど過電圧が小さくなるというこ

とが考えられるが、これについては更なる検討が必

要であろう。

また、温度の上昇に伴い、限界電流の増大が見ら

れたロこれは、クロノアンペロメトリーの i-tデ

ータや拡散係数が増大していることとも一致した結

果である。

度は EWの増大とともに大きくなることがわかっ

た。伝導性のもとになるスルホン基が親水性である

のに対して CF3-CF2ー結合の部分は疎水i性で、あり、

EWの増大は疎水性の部分が増えることであり、疎

水性の部分が親水性の部分よりも水素の溶解性が大

きいことを示唆しているものと思われる口

表 1にクロノアンペロメトリーの結果から得られ

た水素の拡散係数および溶解度を示す。各電解質に

ついて温度上昇に対する傾向は一致しており、拡散

係数は増大するが、溶解度は減少する。このことか

ら、溶解熱が負であるものと推定している。浸透度

Dcについては、温度上昇とともに増加した。交換

容量の違いについては、低温域で値の多少のばらつ

きがみられるが、あまり大きな違いは見ちれなかっ

た。したがって、交換容量による水素の拡散性・溶

解性への影響は小さいと考えちれる。さらにこの結

果についてアレニウスプロットを行い、溶解のギプ

スエネルギーを算出したところ表2のようになり、

交換容量の違いによる大きな変佑はみられなかった D

また、いままでに酸素について報告されている値 論4. 結

Ptl高分子膜界面における水素酸化反応特性を、

温度、イオン交換容量の関数として観察した。水素

酸佑反応は、電解質膜の交換容量の違いにはあまり

影響することなく、ほぼ一定の反応挙動が得られる

ことが分かった。電解質中の水素の拡散係数は EW

の増加とともに減少し、逆に溶解度は大きくなった。

また、温度の上昇に伴い、拡散係数は増加、溶解度

は減少傾向にあり、これまでに報告されている酸素

の結果と定性的に一致している。

また、過電圧に関しては、交換容量の高い膜を用

いた方が低くなるという傾向が観察されたが、これ

については更なる研究・検討が必要である。
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