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プロトン交換膜のプロトンイオン伝導度測定
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The conductivity of a polymer electrolyte membrane is one of the most important factors， 

w hich govern the pelformance of polymer electrolyte fuel cell. In this study， we proposed a 

new measuring method of conductivity by direct current with perpendic叫ardirection to the 

surface of membrane， which imitated the operation conditions of an actual cell. The 

conductivi句.rof Nafion主117by using the new method was 0.085 S cm-1， which was in good 

agreement with 0伍cialannouncement value of 0.083 S cm- 1• This shows that the new 

method proposed in the present paper is valid. Using the new method， it was found that the 

conductivity increased with increasing the ion exchange capacity， and the activation energy of 

proton conduction was obtained as about 10 '""-15 kJ moP. 
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1.目的

固体高分子形燃料電池(PEFC)は小型・軽量、常温

作動、高出力密度等の特徴から、家庭用コージェネレ

ーションシステムや自動車用電源としてρ弘、注目を集

めているc PEFCの構成材料のひとつであるプロトン

交換膜は、電池の電解質であり、均、っアノードとカソ

ードを分けるセバレーターの役割lも果たしており、

PEFCの性能を左右する豆要な要素である。 PEFCの

電池性能を評価、また向上させるためには、プロトン

交換膜のイオン伝導度を正確に評価できる測定方法が

必要となるc

現在プロトン交換膜のイオン伝導度測定方向は、プ

ロトン交換膜の表面に対して水平)j向(これを面方向

と呼ぶ(Fig. 1 ))で交流インビーダンス法を用いた測

定が多い[1，21，しかし PEFCでのプロトン交換膜の

使用を考えた場合、函方向に対して垂泣jiln](これを膜

厚方向と呼ぶ)で、 lr(~mてーのイオン伝導度の評価が望.ま

2002年 3月 26日受環

しい。しかし、プロトン交換膜の抵抗が小さいため膜

厚方向での測定は困難である。そこで本研究では目期享

方向での直流によるプロトンイオン伝導度の評価法を

確立することを目的とし、 Fig.2で示す目莫厚方向での

イオン伝導度測定セルを用いて交換容量の異なるプロ

トン交換膜のイオン伝導度について比較検討を行った。

Surface direction 

瞳璽璽 Membrane璽塑塑C:25r;s
Fig. 1 Measurement direction of polymer 
electrolyte membrane. 

2.実験方法

2. 1 プロトン交換膜の前処理

実験に用いたプロトン交換膜は Nafion@112，115， 

117ωuPont 社製)、 Aciplex'~ 1104， 1004伽化成社製)

である。プロトン交換膜の特性をTablel'こ示す。ま
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たDuPont社製の Nafion@のイオン伝導度はカタロ

グに面方向での測定で0.0838cm-1と記載されてい

る[3]。一方、旭化成製のAcipleがについては公表さ

れていない。

プロトン交換膜の前処理として、はじめに有機不

純物を取り除くために 90
0

Cの 3wt%過酸化水素水

中で 1時間処理の後、 90
0

Cのイオン交換水中で 1時

間洗浄した。次に金属不純物を取り除くために900C

の 1moldm-3硫酸溶液中で 1時間処理し、最後に再

び90
0

Cのイオン交換水中で 1時間洗浄を行ったロ

2.2 プロトン交換膜のイオン伝導度測定

膜厚方向での直流によるイオン伝導度測定セル

の構成をFig.2に示す。電解質には硫酸溶液、通電

用電極にはコイル状白金電極、ルギンキャピラリー

ブリッジの中は電解質と同濃度の硫酸溶液で満たし、

参照極には銀一塩化銀電極を用いた。銀一塩化銀電

Table 1 Properties of polymer electrolyte 

membranes. 

Type I AR・/meq g-} I Thick. /μm 
Nafion@117 183 

Nafion@ 115 0.91 F
h
d

一h
U

。，M
F

O

''A 

NafioD⑧112 

Aciplex@S-1104 I 0_95 100 

Aciplex@S-1004 I 1.00 100 

* AR : ion exchange capacity 

極は酸性lこ弱し、ため、直接硫酸溶液には浸潰せず、

0.1 mol dm-3硫酸ナトリウム溶液を介して電位の測

定を行った。 0.1mol dm-3硫酸ナトリウム溶液と銀

一塩化銀電極の飽和塩化カリウム溶液の聞にはそれ

ぞれの溶液が混合しないように塩橋を介した。膜を

中心に測定装置が左右対称であるため、飽和塩化カ

リウム溶液と 0.1mol dm-3硫酸ナトリウム、 0.1

mol dm-3硫酸ナトリウムと電解質硫酸溶液のそれ

ぞれの閑で生じる液関電位をキャンセルすることが

できる。白金電極間で通電し、プロトン交換膜に接

触させたルギン管から塩橋を介して接続した二つの

銀一塩化銀電極聞の電位差を測定が膜の抵抗による

iRとなる。このときのI-V直線から抵抗を求め、次

式よりイオン伝導度を求めた[4]0

1 e 
σ=一一 (1) 
RA 

このときσはイオン伝導度(8cm-1)、RはI-R直線

の傾きから求めたプロトン交換膜の抵抗α2)、 rは膜
の厚さ(cm)、 dは電解質溶液である硫酸と接触して

いるプロトン交換膜部分の面積(cm2)で 2.01cm2で

ある。

プロトン交換膜の厚さの測定は、イオン伝導度測

定後ただちにプロトン交換膜を取り出しデジタルシ

ックネスゲージを用いて硫酸溶液と接触していた部

分をランダムに5点測定し、その値の平均値をプロ

トン交換膜の厚さとした。

nu 
ηο 
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Fig.4 Value ofinfiltrated H2S04 per unit 
dry membrane of Nafion⑧117 as function of 
the conductivity H2S04・
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Fig. 3 Four poin t prob白 conductivity 
measurement cell. 

mol dm-3の硫酸溶液を用いて膜内に浸入する硫酸

の量と、浸入した硫酸が目期享方向でのイオン伝導度

測定に与える影響を検討した。硫酸のプロトン交換

膜内への浸入量の結果をFig.4に示す。硫酸濃度が

0.1 mol dm・3のときは、プロトン交換膜内への浸入

は見られず、その後濃度の増加とともに浸入量は線

型的に増加した。 Aciplex~S-1104、 Aciplex⑧8-1004

でも同様な傾向が得られた。そこで浸入が見られな

銀一塩化銀電極間の電位走査幅は-1--1Vとし、

芯位の走査速度の影響も調べた。実験装置は温度を

e定lこ保つため恒温槽中に置いた。

面方向の測定には直流4端子法を用いた。出jrlE4 

22子法の実験装置図をFig.3に示す。外側の通電用

電極には白金板を用い、このとき電圧走査幅は0--1

1 走査速度は 100mV S-1で、雰囲気は水素雰間気

で行った。イオン伝導度の算出は目莫j手応向でのイオ

ン伝導度額IJ定セルと同様に(1)を用いた。
い0.1mol dm-3、浸入量が少ない 1mol dm-3、多い

6.0 mol dm-3の硫酸溶液を電解質に用いて目期享方向

でのイオン伝導度測定を行った。

3. 1. 1 硫酸溶液の濃度の影響

硫酸の浸入が見られなかった0.1moldm・3硫酸を

用いて目劇享方向でのイオン伝導度測定を行った。こ

のとき、 I-Vの関係が直線にならず、全く再現性を

とることができなかった。これは0.1mol dm-3硫酸

濃度のイオン伝導度が0.021S cm-I[5]と試料である

プロトン交換膜に比べて小さいために、ルギンキャ

ピラリー先端部分とプロトン交換膜の聞に生じる液

抵抗が大きく影響しているためと考えられる。

1.0 mol dm-3硫酸を用いて目期享方向でのイオン伝

導度測定を行った場合、バラツキは大きいがイオン

伝導度を測定することができた。プロトン交換膜へ

多くの浸入が見られた6.0moldm-3硫酸を用いたと

き、最も再現性よくイオン伝導度測定が行えた。 6.0

mol dm‘3硫般溶液のイオン伝導度は0.70S cm-1と

硫酸希釈溶液の中で最もイオン伝導度が大きく、こ

の値は試料膜のイオン伝導度よりも 10倍程度大き

唱-ηο
 

2.3 膜への硫酸の浸入量の測定

月期享方向でのイオン伝導度測定セルを用いてイオ

ン伝導度測定を行うとき、プロトン交換膜は電解質

である硫酸溶液に浸漬させるため、プロトン交換膜

;勾に硫酸が浸入する可能性がある。そこでプロトン

交換膜内に浸入する硫酸の量を求める実験を行った。

実験方法は、前処理をしたプロトン交換膜を 0，

0.1， 0.5， 1.0， 3.0， 6.0 mol dm-3の硫酸溶液に 1時間

j引責させ、プロトン交換膜内に硫酸を浸入させた。

次に硫酸に浸演させたプロトン交換膜を 500mlの

精製水中に 1秒間浸演させ、プロトン交換膜表面に

付着した硫酸溶液を洗浄した。続いて洗浄したプロ

トン交換膜を20 mlの精製水中に24時間浸漬させ、

この硫酸を抽出した液を 0.05mol dm-3水酸化ナト

リウム水溶液で滴定することによりプロトン交換膜

内に浸入した硫酸の量を求めた。

3. 1 測定方法の検討

膜厚方向でのイオン伝導度測定に先立ち、 0--6.0

3.結果及び考察
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い。したがって、ルギンキャピラリーと膜の聞に生

じる液抵抗の影響が小さくなったためと考えられる。

浸入量が多かった6.0moldm-3と浸入量が少なか

った 1.0moldm-3の硫酸を電解質溶液に用いて目釘享

方向でのイオン伝導度測定を行ったときの結果を

Fig. 5 ~こ示す。この図からわかるように、電解質溶

液が6.0moldm-3で、も 1.0mol dm-3で、もプロトン交
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Fig. 7 Dependence of conductivity on 
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c
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6・換膜のイオン伝導度に大きな違いは見られなかった。

このことから硫酸の浸入によるイオン伝導度への影

響はないと考えられる。

導度は0.080，0.090， 0.085 S cm'lとなり、面方向

だけでなく厚さ方向でも1期享に関係なくイオン伝導

度がほぼ等しい値ことが石伝忍できた。また、公表さ

れている面方向のイオン伝導度0.083S cm-Iともよ

く一致したことから、 Nafion~膜は等方性で、あると

言え、本研究で提案した月期享方向でのイオン伝導度

測定方法の有効性を示している。さらに、面方向と

H期享方向で、異なったイオン伝導度を持つような異方

性のプロトン交換膜開発された場合、本手法は1期享

方向のイオン伝導度調I}定に有効であると考えられる。

ただし Nafion@115 ~ Nafion~112 になるにつれ

て1期享が薄くなり、プロトン交換膜の抵抗が小さく

なるため、電解質である硫酸水溶液抵抗との差が小

さくなり、プロトン交換膜のイオン伝導度測定が困

難になり、バラツキが大きくなった。

ヮ“

円。

走査速度の影響

目期享方向でのイオン伝導度測定では電解質である

硫酸溶液に直流電流を流すため、通電時には白金電

極から水素及び酸素が発生する。通電時間が長いと

発生ガスが硫酸に溶解し、溶存したガスの影響によ

りルギンキャピラリー先端部分の電位が変化する。

その電位変化を制御するため、走査速度を速くして

測定を行ったD その結果、走査速度を 10V S-1まで

速くすると、発生ガスの影響を受ける前にイオン伝

導度が測定できるため、再現性が向上した。

以上の結果より目期享方向でのイオン伝導度測定で

最も再現性のよい測定条件は、硫酸溶液の濃度が

6.0 mol dm-3で、電位の走査速度が 10V S-Iのとき

である。

3.2 Nafion~のイオン伝導度

Nafion⑧112， 115， 117の1期享方向でのイオン伝

導度測定結果をFig.6に示す。それぞれのイオン伝

3.1.2 



研究論文水素エネルギーシステムVo1.27，No.l (2002) 

。:Nafion⑧117 
ロ:Aciplex⑧S・1104
ム:Aciplex⑧S・1004

-0.6 

-0.8 

-0.9 

-1.0 

-1.1 

-1.2 

-0.7 

(--gυ

∞~・
0
)凶
o
J

。:Nafion⑧117 
ロ:Aciplex@S-1104 
d.: AciplexocS-I004 

-0.6 

-.. -0.8 

S -0.9 
υ 

と-1.0
b 
首-1.1

3・1.2

-0.7 

-1.3 -1.3 

2.9 3.1 3.3 
1000 T '1 / K'1 

Fig. 9 Arrhenius plot of conductivity for 
surface direction. 

すると、面方向の測定のほうがやや見掛けの活性化

エネルギーが小さい傾向にある。プロトンが H30+

として存在し、 H20聞をホッピングする Grothuss

機構により伝導すると考えると、活性化エネルギー

は14"-'40kJ moPとなる[6.7]。これに対し、プロ

トン交換膜のイオン伝導度測定では、水蒸気飽和雰

囲気の制御が困難であるため温度が高くなると膜中

の水分量が減少する傾向にある。このため、温度上

昇によるイオン伝導度の向上を相殺し、 2kJ moP 

程度の値となる場合もある[1]0目期享方向の測定では、

膜を水溶液中に保持しているため、乾燥の影響を受

けにくいのに対し、面方向の測定では水蒸気飽和雰

囲気での測定であるため若干乾燥の影響を受けたと

考えられ、両者の活性化エネルギーは同じと考えら

れる。以上のことから、 1鄭享方向でも面方向でもプ

ロトンの伝導機構は等しいと考えられ、この結果か

らも実験に用いたプロトン交換膜は等方性であると

言える。また、それぞれのプロトン交換膜の活性化

エネルギーが等しいことは交換容量が変わってもプ

ロトン伝導機構は等しいと考えられる。

3.5 2.7 2.5 

-1.4 

4.0 

-1.4 

3.4 3.6 
1000 T '1 / K'1 

Fig. 8 Arrhenius plot of conductivity for 
thickness direction. 

3.8 3.2 3.0 

3.3交換容量の異なるプロトン交換膜のイオン伝導

度

温度が 25
0

Cのときの交換容量とイオン伝導度の

関係を Fig.7に示す。 1期享方向でのイオン伝導度測

定においても、面方向のイオン伝導度測定において

もイオン交換容量が噌加するとプロトンイオン伝導

度が大きくなる結果となった。両者の関係は線型で

あり両方向での測定の平均値をとると、次式で表さ

れる。

σ=  0.267 An -0.157 (O.91~AR ~ 1.0) (2) 

ω式は交換容量を僧やすことによりプロトン濃度
が高くなりプロトンイオン伝導度が大きくなること

を表している。このことから、プロトンイオン伝導

度を高めるためにはイオン交換容量を培加させるこ

とが有効であると考えられる。また、全てのプロト

ン交換膜において、目釘享方向と面方向のイオン伝導

度がほぼ等しいことから、これらのプロトン交換膜

は等方性であると考えられる。

目釘享方向でのイオン伝導度測定セルを用いたプロ

トン交換膜のイオン伝導度測定において、電解質で

ある硫酸溶液の濃度が6.0moldm-3で、電圧走査速

度が 10V S-1のときに再現性が最もよく、この方法

を用いて Nafion~膜のイオン伝導度測定を行った結

果、公表されている値とよく一致した値を得られた。

円。円。

= Eヨ4.結

3.4 イオン伝導度の温度依存性

1期享方向のイオン伝導度測定結果のアレニウスプ

ロットをFig.8に、面方向をFig.9，こ示す。すべて

のプロトン交換膜において、温度が高くなるにした

がってイオン伝導度が大きくなったJ これは温度の

上昇にともないプロトンの移動度が大きくなったか

らと考えられる。また、それぞれの直線を比較する

と面方向と目莫厚方向の直線の傾きはほぼ等しく、こ

の傾きから見かけの活性化エネルギーを求めると

10 "-' 15 kJ moPであり、目莫厚方向と面Jj向を比較
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このことから本報で提案した1開平方向でのイオン伝

導度測定方法の有効性を示している。

交換容量の異なるプロトン交換膜のイオオ.ン伝導度

測定を、 1期享方向と面方向で

ロトンイオン伝導度を高めるためにはイオオ-ン交換容容
. 

量を増加させることが有有.効でで、あると考考.えられる。

プロトン交換膜のイオン伝導度のj且度依存性は、

目男享方向においても、面方向においてもアレニウス

の関係となり、アレニウスプロットから算出した見

かけの活性化エネルギーが 10--15 kJ moI-lとほ

ぼ等しいことがら目期享方向と面方向のプロトン伝導

機構は等しいと考えられる。また交換容量による活

性化エネルギーの差がないことから、 Nafion~117 、

Aciplex~S-1104 、 Acipleが8-1004 のプロトン伝導機

構は等しいと考えられる。
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