
１はじめに
近年，新興国の経済発展に伴うエネルギー供給問題，

地球温暖化による環境問題が人類共通の課題となってお

り，新しいエネルギー源として燃料電池が注目されてい

る．燃料電池は主に，水素を供給する電極（燃料極）と酸

素または空気を供給する電極（空気極）で電解質をはさむ

三層構造を有し，水の電気分解の逆反応で電力を取り出

す一種の発電装置で，小型で発電効率が高い，環境負

荷物質の排出が少ない，などの利点が挙げられている．

この燃料電池の構造の中で，電解質は各燃料ガスの対

極へのクロスオーバーを抑制しつつ，燃料極で発生した

プロトンを空気極へ輸送する役割を担っており，電解質に

高分子膜を用いる固体高分子型燃料電池（Polymer

Electrolyte Fuel Cell，PEFC）は，低温で動作し小型で

起動時間が短いことから，自動車用，家庭用，モバイル

機器用などで期待されている．

PEFC用電解質膜に用いられる高分子は，一般にスル

ホン酸を含まない疎水部とスルホン酸を含む親水部からな

り，数～数十nmスケールの相分離構造を形成する．発

電時に電解質膜中で親水部が水を包括してクラスターを

形成し，そのクラスター内をプロトンが伝導すると考えられ

ている．従って，高分子電解質膜の開発ではクラスターの

形状やサイズ，連続性を制御することが重要であり，クラ

スターの分析，特に湿度依存性を評価する技術が求めら

れる．高分子の相分離構造を解析する手法として実駆動

条件に近い高温・高湿下での測定も可能である小角X線

散乱は有力であり，複数の研究グループが代表的フッ素

系電解質膜であるNafionについて実験を行い，実際にク

ラスターが確認されたことを報告している１－２）．一方，炭化

水素系電解質膜についてはクラスター構造解析に関する

報告も若干あるが十分ではなく，今後の開発のためには，

より詳細な構造解析や同条件でのフッ素系電解質膜との比

較による構造の差異について考察する必要がある．

本実験では，高温で湿度を変化させた条件における

フッ素系および炭化水素系高分子電解質膜の相分離構造

変化を調べる目的で，大型放射光施設SPring-８のBL１９

B２ビームラインで小角（Small Angle X-ray Scattering,

SAXS）および超小角X線散乱（Ultra Small Angle X-

ray Scattering, USAXS）測定を行った．
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２実験
試料として代表的フッ素系高分子電解質膜のNafion

１１７および炭化水素系電解質膜を用い，Nafin１１７は厚さ

１８５μmのフィルムを，炭化水素系電解質膜は薄膜フィル

ムを複数枚重ねて合計膜厚４５０μmにして測定した．

試料セルには厚さ２cmのアルミ製の外壁のX線光路上

に貫通孔を設け，厚さ１０μmのカプトンフィルムをセルの内

側から貼り付けることで光路を確保した，内容積１７cm３の

独自に作製したセルを用いた．外壁内に７０℃の水を循環

させることによりセル内温度を６０℃に制御した．湿度制御

は水蒸気発生装置HUM-１を用いて加湿度を制御した窒

素ガスを流入させることにより，結露することなく高温・高湿

状態を作り出した．

上記試料セルの中央に試料膜を設置し，湿度を１０～

８５％R.H.まで段階的に変化させ，湿度１０～７０％R.H.では

１５分間，８０％R.H.以上では３０分間，セル中で試料を保

持して所定の湿度になじませた後にSAXSおよびUSAXS

測定を行った．X線エネルギーは２４keV，ビームサイズは

約１００μm，検出器として大面積型ピクセル検出器

PILATUS-２Mを用いた．SAXS測定は試料，検出器とも

第３ハッチに設置しカメラ長を２．２mに設定した．カメラ長

の校正にはコラーゲンのSAXSデータを用いた．SAXSの

露光時間は５分とした．USAXS測定は試料を第２ハッチ，

検出器を第３ハッチに設置しカメラ長を４２mに設定した．カ

メラ長の校正にはコラーゲンを用いた．USAXSの露光時

間は１５分とした．二次元データから一次元データへの変

換はFIT２Dを用いた．今回の試料はいずれも二次元デー

タにおいて異方性は見られなかった．

３結果および考察
図１にNafion１１７のSAXSプロファイルを示す．既に報告

されているように，０．５nm－１付近に疎水部，１．８nm－１付

近に親水部の周期構造によるピークが検出された．親水

部のピークは加湿によりピーク強度が増大しピーク位置が

小角側にシフトしている．この変化は親水部クラスターの含

水量増加によるコントラスト増大およびクラスター間距離増

大によると考えられており，クラスターの大きさは２．８nm（湿

度１０％R.H.）→３．６nm（湿度８３％R.H.）へと変化してい

る．一方，疎水部ピーク位置は加湿による変化が見られ

なかった．このようなSAXSプロファイルの湿度変化は報告

例と同様であり１），今回作成した試料セルにより高温で湿

度を変化させた条件における高分子電解質膜の周期構造

変化を調べることが可能であることが示された．

図２にNafion１１７のUSAXSプロファイルを示す．この領

域における試料からの散乱は小さく，ノイズの大きいデータ

となった．また，湿度増加によるプロファイル変化は見られ

なかった．水中のNafion膜試料についてこの領域で上に

凸のプロファイルが報告されているが２），今回の実験では

Figure１ SAXS profiles for Nafion１１７.
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相対湿度８５％においてもプロファイル変化は検出されな

かった．この構造変化を調べるには相対湿度８５％の平衡

化時間が十分でなかったか，または加湿自体が不足して

おり膜の含水量が十分でなかったと考えられる．

図３に炭化水素系電解質膜のSAXS-USAXSプロファイ

ルを示す．SAXS領域において炭化水素系電解質膜では

０．１４nm－１付近と３．５nm－１付近にそれぞれピークが検出さ

れた．また，３．５nm－１付近のピークにおいてNafion１１７と

同様に加湿によるピーク強度の増大とピーク位置の小角側

へのシフトが見られた一方で，０．１４nm－１付近のピーク位

Figure２ USAXS profiles for Nafion１１７.

Figure３ SAXS-USAXS profiles for hydrocarbon electrolyte membrane.
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置には変化が見られなかったことから，それぞれ親水部，

疎水部の周期構造に由来すると考えられる．ただし，炭

化水素系電解質膜の湿度応答性はNafion１１７と比較して

小さく，周期構造の大きさは１．８nm（湿度１０％R.H.）→

１．９nm（湿度８３％R.H.）と変化は極めて小さかった．

一方，USAXS領域ではNafion１１７と同様に，この領域

における試料からの散乱は小さく，ノイズの大きいデータと

なり，また湿度増加によるプロファイル変化は見られなかっ

た．

以上の結果より，今回使用した炭化水素系電解質膜の

周期構造はフッ素系電解質膜とは異なり，相対的に親水

部が小さく，疎水部が大きくなる傾向であった．さらに，親

水部の湿度応答性は炭化水素系電解質膜の方が低いこ

とが示された．炭化水素系電解質膜の更なる構造解析の

ためには，分子構造や親水部と疎水部の組成比を変更し

たサンプル等について幅広く周期構造パターンのデータを

収集する必要があると考えられる．

４まとめ
今回の実験から，フッ素系および炭化水素系電解質膜

について，周期構造の相違点や湿度応答性の差を確認

することができた．今後は，分子構造や親水部と疎水部

の組成比の異なる炭化水素系電解質膜について同様の実

験を継続して進め，周期構造とその湿度応答性の変化に

関するデータを得ていく．
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