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Durability Evaluation of Polymer Electrolyte Membrane for Fuel Cells by Molecular Weight Analysis
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೩ྉి஑はిؾ化ֶ൓Ԡをར༻して，೩ྉを೩মさせず

に発ిをおこなうことを特௃とした発ి૷ஔである．ഇ೤

のロスがないためにエωϧΪーの変換ޮ཰がよいことや，

高Թにୡしないために൓Ԡの෭生੒෺が少ないことのར点

がある．೩ྉとして水ૉをར༻する場合は，空ؾ中の酸ૉ

と൓Ԡさせることで発ిをおこない，൓Ԡ生੒෺として水

が生੒される（Fig. 1）．೩ྉి஑はڥ؀ෛՙの小さなエω

ϧΪーであることから，ۙ 年ではిؾ自動車༻の発ి૷ஔ

として࠾༻されるྫが૿Ճしている．

自動車༻೩ྉి஑の開発ではৗに小ܕ化や௿コスト化

がٻめられており，これらとはトϨーυΦフのؔ܎にある

଱久性とཱ྆させた上でઃܭを最ద化することがॏ要であ

る．しかしながら೩ྉి஑の଱久性をධՁするためには，

数か月から年୯Ґの長ظ間の଱久ݧࢼを実ࢪする必要があ

り，このことがै来より೩ྉి஑自動車の開発ظ間を長ظ

化させる要Ҽとなってきた．

೩ྉి஑の発ిはບిۃ઀合ମ（memCrane	 electrode	

assemClZ:	.EA）とݺばれる෦෼でおこなわれる（Fig. 1）．

࿦จ
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೩ྉి஑༻の高෼子ి解࣭ບにおいて，෼子ྔにண目す

ることで，୹ظ間の଱久ݧࢼでも高い感度でྼ化をݕ出で

きるධՁ手๏をཱ֬した．高෼子の෼解൓Ԡにண目し，高

෼子がラジΧϧと൓Ԡする֬཰と෼子ྔのؔ܎をモσϧ化

することで，෼子ྔの௿下をࢉܭによって༧ଌして෼子ྔ

௿下ۂઢを࡞੒した．೩ྉి஑༻の高෼子ి解࣭ບ୯ମで

のա酸化水ૉമ࿐ݧࢼを実ࢪし，高෼子ి解࣭ບの෼解に

よる෼子ྔ௿下が，ࢉ出した෼子ྔ௿下ۂઢにैうことを

実ݧ的に֬認した．また実ࡍの೩ྉి஑セϧでの଱久ݧࢼ

を実ࢪし，೩ྉి஑の運転ڥ؀で発生する高෼子ి解࣭ບ

の෼子ྔ௿下が෼子ྔ௿下ۂઢにैうことを実ݧ的に֬認

した．෼子ྔ௿下ۂઢを༻いることで，୹ظ間の଱久ݧࢼ

でのྼ化ྔから長ظ間の଱久ݧࢼでのྼ化ྔを༧ଌできる

ようになり，高෼子ి解࣭ບの଱久性のධՁに必要なݧࢼ

࣌間をおよそޒ෼の一Ҏ下に୹ॖした．
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A s m o l e c u l a r  w e i g h t  a n a l y s i s  o f  p o l y m e r 
electrolyte membrane for fuel cells has an advantage 
in sensitivity of membrane damage detection, it can 
detect slight changes in membrane damage even in a 
short-term durability test. Modelizing the relationship 
between the molecular weight of polymer and the 
probability that the polymer will react with a radical 
allows calculation of molecular weight reduction 
as an approximation to a curve. Hydrogen peroxide 
exposure testing was carried out on a membrane to 
experimentally confirm that the decrease in molecular 
weight due to degradation of the membrane follows 
the molecular weight reduction curve. It was also 
experimentally confirmed by a real fuel cell durability 
tes t that the reduct ion in molecular weight of 
membrane under the fuel cell operating conditions 
follows the molecular weight reduction curve. With 
the molecular weight reduction curve, it becomes 
possible to predict the degree of degradation in long 
term durability tests from degradation in short term 
tests, thereby shortening the test time necessary for 
evaluating the durability of the polymer electrolyte 
membrane to around one fifth or less.
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Rf – CF2COOH + · OH o Rf – CF2 · + CO2 + H2O	（１）

Rf – CF2 · + · OH o Rf – CF2OH o Rf – COF + H+ + F-	（̎）

Rf – COF + H2O o Rf – COOH + H+ + F-	 （̏）

6n[ippinH ൓Ԡでは1F4Aのߏ੒੒෼である୸ૉやフッ

ૉが，$02 やフッ化෺イΦンのܗで 1E.の֎に์出され

るため，1E. のບްのݮ少が発生する（̐）．このときに์

出されるフッ化෺イΦンのྔをଌఆすることで，1F4Aが

෼解された଎度を知ることができ，これをフッૉϦϦース

とݺぶ．

2016 年Ҏ前，1F4A ੡の 1E. については，଱久性を

ఆྔ的にධՁする方๏がཱ֬されていなかった．このため

1E.のण໋を೺Ѳするには，1E.がण໋にࢸるまでの長

طする必要があった．これにରしてࢪを実ݧࢼ間の଱久ظ

報（̑）では，フッૉϦϦースྔが૿Ճする挙動にண目して

1E.の଱久性をఆྔ的にධՁし，1E.のण໋を༧ଌする

手๏を開発して報ࠂした．۩ମ的には，Fig. 3にࣔされる

ように1F4Aの高෼子が੾断されると，੾断されたՕ所は

新たに二つの຤୺となるため，6n[ippinH ൓Ԡのى点はࢦ

数ؔ数的に૿Ճすることがࣔࠦされた．そこで，1F4A が

෼解される二つの൓Ԡ機ߏをモσϧ化し，フッૉϦϦース

ྔを଱久࣌間のؔ数として数式化することで，ࢦ数ؔ数に

ैって૿ՃするフッૉϦϦースྔをࢉܭで༧ଌできるよう

にした（Fig. 4）．またこの݁果として，1E.がण໋にࢸる

Ҏ前に，଱久ݧࢼの్中でも，フッૉϦϦースྔの૿Ճす

る挙動からྼ化の଎度をఆྔ的にධՁし，1E. のण໋を

事前に༧ଌすることがՄ能になった．しかし一方で，フッ

ૉϦϦースྔのࢦ数ؔ数的な挙動は，଱久ݧࢼのૣい段֊

では変化が小さいことから，1E. のྼ化をे෼な感度で

ݧࢼ間の଱久ظ出できるまでにはやはり数か月Ҏ上の長ݕ

が必要であり，೩ྉి஑の開発ظ間が長ظ化するという՝

୊は解ܾできていなかった．

ෛۃ（anode）と正ۃ（cathode）の間に配ஔされた高෼子ి

解࣭ບ（polZmer	 electrolZte	memCrane:	 1E.）は，೩ྉి

஑の運転中にঃ々に෼解されてྼ化することが知られてい

る．೩ྉి஑の発ి性能を向上させるために 1E.のްみ

は数े �m というബさで࡞られているが，ಉ࣌にे෼な଱

久性をもたせたઃܭとする必要がある．1E. のࡐྉとし

ては現ࡏ，ςフロン�として知られるポϦςトラフϧΦロ

エνϨンࠎ格（-$F2-）を特௃とするフッૉथܥࢷのి解࣭

（perqVorosVlGonic	 acid:	 1F4A）が主流となっている．代表

的な1F4A高෼子であるNapon�の化ֶߏ଄を Fig. 2にࣔ

す．1F4Aの෼解は Fig. 3（１）にࣔされるような，高෼子の

੾断（Fig. 3ਤ中，྘৭のϋαϛでਤࣔ）と，高෼子の຤୺

のΧϧϘΩシϧ基（-$00H）から෼解がਐ行する6n[ippinH

൓Ԡ（Fig. 3ਤ中，੨৭の໼印でਤࣔ）の二つの൓Ԡ機ߏが

ଘࡏするとߟえられている．どちらの൓Ԡ機ߏも෼解の原

Ҽ෺࣭は0HラジΧϧであるとߟえられており，1F4Aの

高෼子が੾断されるとその຤୺はΧϧϘΩシϧ基となっ

て，6n[ippinH ൓Ԡの新たなى点となる（̎），（̏）．6n[ippinH

൓Ԡの化ֶ൓Ԡ式をҎ下にࣔす（̎）．

Fig. 1   Schematic cross section of typical fuel cell

Fig. 2   Chemical structure of Nafion® Fig. 3   Degradation mechanism of PFSA polymer

Anode

2H2 → 4H+ + 4e-

Cathode

4H+ + 4e- + O2

→ 2H2O

PEM

4H+

4e-

Load
2H2 O2

2H2O

H2

H+

Catalyst
Conductor

Electrode

PEM

e-

MEA

( ) ( )CF2CF2

x

CF2CF2

F

C

SO3
-H+

O

C

FF

CF2

CF3

F C O

m
COOHCF2CF2

n



ʵ 101 ʵ

෼ྔࢠʹண໨ͨ͠೩ྉి஑༻ߴ෼ిࢠղ࣭ບͷ଱ੑٱධՁ

Fig. 4   Non-linear behavior of fluoride release in 
durability test
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のみをߟ慮するモσϧとした．また෼子ྔଌఆに༻いるή

ϧਁಁクロϚトグラフΟ๏は，高෼子の༹ഔ中のαイζに

基づいて෼཭をおこなうଌఆ原理から，ଌఆ݁果には高෼

子の主࠯の長さが主に൓өされ，側࠯の有無はଌఆ݁果に

影響を༩えにくいという特௃がある．そこで，モσϧでは

高෼子はࢬ෼かれのない一༷な௚ઢとԾఆし，෼子ྔは高

෼子の長さにൺྫするとԾఆした．

࣍に高෼子が0HラジΧϧによって੾断される൓Ԡをモ

σϧ化する．0H ラジΧϧは൓Ԡ性がඇৗに高いため，	発

生した0HラジΧϧが高෼子と઀৮したՕ所で੾断がىこ

るとԾఆした．FlorZ（̒）-HVHHis（̓）の格子モσϧによると，

高෼子は空間中で෼子ྔにൺྫしたମੵを઎めるため，ラ

ンダムに֦ࢄしてくる 0H ラジΧϧとある高෼子とが઀

৮する֬཰は，その高෼子の෼子ྔにൺྫするとߟえられ

る．そこで，ある高෼子が੾断される֬཰は，その෼子ྔ，

すなわち؆略化したモσϧでは高෼子の長さにൺྫすると

Ծఆした．ࢉܭ機に実૷するためのΞϧΰϦζムを Fig. 5

にࣔす．Fig. 5(a)ではまず，事前に実ଌした1E.の෼子

ྔ෼෍の৘報から，モσϧで取りѻう高෼子のॳظの長さ

と本数をܾఆした．؆略化のために，෼子ྔ෼෍を，෼子

ྔ 103	 H/mol から 107	 H/mol のൣғをର数࣠で౳間ִにな

るように 16 ෼ׂしたώストグラムにして，それͧれの本

数をܾఆした．࣍ に Fig. 5(b)では長さと本数をܾఆした高

෼子の集合す΂てを１本につなげて，その૯長さにରして

一༷なཚ数を発生させることで੾断Օ所をܾఆした．ཚ数

によりܾఆした੾断Օ所を Fig. 5(c)に྘৭のϋαϛでਤࣔ

した．この方๏により，ランダムに֦ࢄしてくる 0H ラジ

Χϧとそれͧれの高෼子とが઀৮して൓Ԡする֬཰，すな

わち高෼子がその長さにൺྫした֬཰で੾断されることを

表現した．最後に Fig. 5(d)のように，੾断された後の高෼

子の長さと本数をώストグラムにすることで，෼解後の෼

そこで，1E.の଱久性を୹ظ間でධՁするために，୹い

଱久࣌間でも1E.のྼ化を高い感度でݕ出することがՄ

能な，フッૉϦϦースに代わる新しいධՁ手๏の開発をお

こなった．

Fig. 5   Modelization of random polymer scission and 
molecular weight reduction
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Fig. 3にࣔされた෼解のϝΧχζムにおいて，１本の高

෼子にண目すると，１ճの੾断につき高෼子຤୺の数は

̎ഒに૿Ճし，高෼子の長さを表す෼子ྔはおよそ൒෼に

௿下することがわかる．したがって，高෼子の຤୺をى点

とするフッૉϦϦースྔはॳظの૿Ճྔは小さく，૿ Ճྔ

が࣌間とともに大きくなるようなࢦ数ؔ数的૿Ճをする．

これにରして෼子ྔの௿下は，ॳظの௿下ྔがもっとも大

きく，෼子ྔが௿下するにつれて௿下ྔもঃ々に小さくな

るという，൒ظݮにࣅたࢦ数ؔ数的ݮਰをするとߟえられ

る．この点にண目すると，フッૉϦϦースྔよりも෼子ྔ

の΄うが，ࡐྉྼ化のॳظ段֊においては変化が大きいこ

とから，1F4Aのྼ化を୹ظ間かつ高感度でݕ出するのに

దしているとߟえられる．

まず理論的なΞプローνとして，高෼子の෼解によって

෼子ྔがどのように௿下するのかを知るために，෼子ྔ௿

下のモσϧ化をおこなった．高෼子が 0HラジΧϧとラン

ダムに൓Ԡして੾断される༷子をモンςΧϧロシϛュϨー

シϣンを༻いてモσϧ化することで，高෼子の෼解によっ

て෼子ྔが௿下する༷子をグラフ化する．Ҏ下，モσϧ化

のためにいくつかのԾఆをઃఆした．Fig. 3にࣔされた二

つの൓Ԡ機ߏについて，高෼子の੾断では 1 ճの൓Ԡで

෼子ྔが大きく௿下するのにରして，6n[ippinH ൓Ԡでは

式（１）から式（̏）にࣔしたとおり，１ճの൓Ԡで発生する

෼子ྔの௿下は͝くわずかである．そこでࠓճはモσϧの

؆略化のために6n[ippinH ൓Ԡはߟ慮せず，高෼子の੾断
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子ྔ෼෍を取ಘした．࡞੒した෼子ྔ௿下のモσϧによる

果を݁ࢉܭ Fig. 6にࣔす．੾断のճ数Nを，高෼子のݩの

本数でฏۉ化した１෼子あたりの஋でࣔしている．

N	�	（੾断のճ数）/（高෼子のݩの本数）	 （̐）

੾断のճ数 Nと෼子ྔ௿下のؔ܎を Fig. 7にࣔす．ॎ

࣠はॳظの෼子ྔを 100� とした෼子ྔอ࣋཰で表してい

る．N�1 ではࢉܭ上，す΂ての高෼子がฏۉして１ճ੾断

されることになるため，෼子ྔอ࣋཰が໿൒෼の 50�ఔ度

となっている．

Ҏ上の݁果から，࡞੒した෼子ྔ௿下のモσϧでは，

高෼子ࡐྉが一ఆの଎度で෼解されると，ฏۉ෼子ྔは
Fig. 7のۂઢにैって௿下することが༧૝された．そこで

このۂઢを෼子ྔ௿下ۂઢと໊づけた．ԣ࣠は高෼子の੾

断ճ数であるため，0H ラジΧϧの発生଎度が一ఆの଱久

ઢをརۂ間にஔき換えてこの࣌ݧࢼであれば，ԣ࣠をݧࢼ

༻することができる．

フッૉϦϦースྔは Fig. 4にࣔしたようにࢦ数ؔ数的૿

Ճをするため，ॳظの変化がもっとも小さいのにରして，
Fig. 7にࣔした෼子ྔ௿下ۂઢはࢦ数ؔ数的ݮਰをする

ため，ॳظの変化がもっとも大きい．したがってフッૉϦ

Ϧースྔよりも෼子ྔをଌఆする΄うが，ࡐྉྼ化のૣظ

਍断においてྼ化を高い感度でݕ出するのにదした手๏で

あるということができる．

̏ɽ࣮ ࡯ߟͱݧ

̎章では高෼子ࡐྉが一ఆの଎度で෼解されるࡍの෼子

ྔ௿下をモσϧ化して෼子ྔ௿下ۂઢをಘた．ただしモσ

ϧを࡞੒するաఔでは，؆略化のためにいくつかのԾఆを

ઃఆしたため，この̏章では࡞੒したモσϧの֬からしさ

を実ݧ的にূݕする．

ূݕͰͷϞσϧͷݧࢼྉ୯ମࡐ�����
高෼子のߏ଄と൓Ԡを؆略化して࡞੒したモσϧにରし

て，実ࡍの೩ྉి஑の1E.に࢖༻している1F4Aの高෼

子では，࣍ のࡾ点が؆略化したモσϧとはҟなる点として

挙げられる．（１）モσϧでは高෼子は一༷な௚ઢでありラ

ンダムなҐஔで੾断されるとԾఆしたが，実ࡍには Fig. 2

にࣔしたような主ߏ࠯଄であるため，高෼子が੾断されう

るՕ所は特ఆのՕ所にݶఆされる（̏）こと，（̎）モσϧで

は高෼子はࢬ෼かれのない一༷な௚ઢとԾఆしたが，実

にはࡍ Fig. 2にࣔしたような側࠯を࣋つこと，（̏）モσ

ϧでは高෼子の੾断のみをߟ慮したが，実ࡍには੾断と

6n[ippinH ൓Ԡの二つの൓Ԡ機ߏによって෼解されること．

そこで，モσϧの֬からしさを֬認するために，1F4A の

高෼子の෼子ྔ௿下が෼子ྔ௿下ۂઢにैうのかどうか

を，1E.୯ମをྼ化させるݧࢼで実ݧ的にূݕした．実ݧ

的な෼子ྔ௿下が෼子ྔ௿下ۂઢにैうようであれば，上

記のࡾ点について؆略化をしたモσϧでも，1F4Aの高෼

子の෼子ྔ௿下を༧ଌするうえでे෼に実༻的であるとい

うことができる．

による（̔）．ա酸化水ૉമݧࢼ方๏はա酸化水ૉമ࿐ݧࢼ

࿐ݧࢼは，೩ྉి஑の運転中に 1E.が෼解されるڥ؀を

໛ٖして1E.の଱久性をධՁするためのݧࢼ方๏である．

一ఆのೱ度のա酸化水ૉのৠؾに1E.をമ࿐することに

よって，1E. は一ఆの଎度でڅڙされる 0H ラジΧϧに

മされる．0HラジΧϧの発生଎度が一ఆであれば，1E.

が෼解される൓Ԡのճ数はമ࿐࣌間にൺྫするとߟえられ

る．ա酸化水ૉമ࿐ݧࢼにおけるമ࿐࣌間と෼子ྔ௿下の

が܎ؔ Fig. 7の෼子ྔ௿下ۂઢにैうことを֬認するた

め，മ࿐࣌間を変えた̑水準のαンプϧを࡞੒して෼子ྔ

ଌఆをおこなった．മ࿐ݧࢼの৚݅は೩ྉి஑で૝ఆされ

る運転ڥ؀からԹ度 90ˆ，࣪ 度 30�とした．

まず，ݧࢼ後の 1E.のચড়に࢖༻した水をイΦンクロ
Fig. 7   Calculated molecular weight reduction curve 

using random polymer scission model
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Fig. 6   Calculated shift of molecular weight distribution 
using random polymer scission model
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ϚトグラフΟで෼ੳした݁果，フッૉイΦンの発生が֬認

されたことから，ա酸化水ૉമ࿐ݧࢼにおいて6n[ippinH

൓Ԡがىこっていることを֬認した．෼子ྔଌఆの݁果を
Fig. 8と Fig. 9にࣔす．Fig. 8は֤മ࿐࣌間のݧࢼ後の෼

子ྔ෼෍である．ॎ࣠は෼子ྔଌఆ૷ஔのࣔࠩ۶ંܭの出

力で，高෼子༹ӷの۶ં཰は༹࣭のॏྔೱ度にൺྫするこ

とが知られている．Fig. 6にࣔしたモσϧによる݁ࢉܭ果

とಉ༷に，෼子ྔ෼෍のピークがそのܗঢ়をอったまま௿

෼子ྔ側にҠ動することを֬認した．また Fig. 9は֤മ࿐

࣌間のݧࢼ後のฏۉ෼子ྔを，Fig. 7の෼子ྔ௿下ۂઢに

ॏなるようにԣ࣠のスέーϧをௐ੔してプロットしたもの

である．ա酸化水ૉമ࿐ݧࢼのമ࿐࣌間と෼子ྔ௿下のؔ

つࡾઢと一கすることから，ઌにड़΂たۂが෼子ྔ௿下܎

のԾఆの正しさがཪづけられた．

（１）	Fig. 2にࣔしたような主ߏ࠯଄を࣋つ 1F4Aの高෼

子でも，高෼子が੾断されうるՕ所は，ランダムであ

るとԾఆしてࠩし支えないఔ度にまん΂んなくวࡏ

している．

（̎）	Fig. 2にࣔしたような側࠯を࣋つ 1F4Aの高෼子で

も，ある高෼子が੾断される֬཰は，その長さ，すな

わち෼子ྔにൺྫする．

（̏）	高෼子の੾断と 6n[ippinH ൓Ԡの二つの൓Ԡ機ߏに

よって෼解される1F4Aの高෼子でも，6n[ippinH ൓

Ԡによる෼子ྔのݮ少は小さく，෼子ྔの௿下は੾断

のみをߟ慮した෼子ྔ௿下ۂઢにैう．

Ҏ上の݁果と࡯ߟから，1F4Aの高෼子も一ఆの଎度で

෼解される場合には，その෼子ྔは෼子ྔ௿下ۂઢにैっ

て௿下することを֬認した．

�����೩ྉి஑ӡసڥ؀ͰͷϞσϧͷূݕ
前અでは 1F4A の෼解による෼子ྔ௿下が෼子ྔ௿下

で֬認ݧࢼઢにैうことを1E.୯ମのա酸化水ૉമ࿐ۂ

した．しかし，実ࡍの೩ྉి஑の運転ڥ؀では，（１）1E.

の྆面に৮ഔをؚΉిۃが配ஔされた.EA では，Fig. 1

にࣔした主൓ԠҎ֎にもෳ数の෭൓Ԡがບྼ化にؔ༩する

Մ能性がある（̏）こと，（̎）発ి࣌にはిۃ間のిҐが変

化して൓Ԡ଎度や൓Ԡ経࿏に影響を༩えるため，高෼子の

੾断と6n[ippinH ൓Ԡの二つの൓Ԡ機ߏが，1E.୯ମで

実ࢪしたա酸化水ૉമ࿐ݧࢼとはҟなるൺ཰で発生するՄ

能性があること，（̏）.EAのߏ੒ࡐྉのྼ化などにىҼ

して，0H ラジΧϧの生੒଎度が一ఆではないՄ能性があ

ること，のࡾ点が 1E.を୯ମでྼ化させるݧࢼとはҟな

る点として挙げられる．

そこで，೩ྉి஑の実ࡍの運転中の 1E. のྼ化でも，

1F4A の෼子ྔ௿下が෼子ྔ௿下ۂઢにैうのかどうか

を，೩ྉి஑の଱久ݧࢼで実ݧ的にূݕする．発ిݧࢼ中

の෼子ྔ௿下が෼子ྔ௿下ۂઢにैうようであれば，෼子

ྔ௿下ۂઢは೩ྉి஑の運転中の෼子ྔ௿下を༧ଌするう

えでे෼に実༻的であるということができる．また本ςス

トではಉ࣌に，Fig. 7にࣔした෼子ྔ௿下ۂઢのԣ࣠の，

高෼子が੾断される൓Ԡのճ数を，೩ྉి஑の運転࣌間と

実ݧ的にؔ࿈づける目的もある．なお೩ྉి஑ࡐྉの଱久

はストϨスをՃ଎しݧࢼ間を要するため，଱久ظは長ݧࢼ

たݧࢼによってධՁすることが一ൠ的である（̏）．ここでは

೩ྉి஑で૝ఆされる運転ڥ؀のൣғで化ֶྼ化にとっ

てݫしいԹ度 90ˆ，࣪ 度 30� の৚݅でՃ଎ݧࢼを実ࢪし

た（̏），（̐）．೩ྉి஑の運転࣌間と 1E. の෼子ྔ௿下のؔ

が܎ Fig. 7の෼子ྔ௿下ۂઢにैうことを֬認するため

に，運転࣌間を変えた̑水準の଱久ݧࢼを実ࢪし，଱久ࢼ

．したࢪのऴྃ後に1E.の෼子ྔଌఆを実ݧ

݁果を Fig. 10と Fig. 11にࣔす．Fig. 10は֤଱久࣌間

のݧࢼ後の෼子ྔ෼෍である．Fig. 6にࣔしたモσϧによ

る݁ࢉܭ果とಉ༷に，෼子ྔ෼෍のピークがそのܗঢ়を΄

΅อったまま௿෼子ྔ側にҠ動することを֬認した．また

Fig. 8   Membrane degradation detected by shift of 
molecular weight distribution in hydrogen 
peroxide exposure test

Fig. 9   Relationship between exposure time and 
molecular weight reduction follows model-
calculated curve
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Fig. 11は֤଱久࣌間のݧࢼ後のฏۉ෼子ྔを，Fig. 7の

෼子ྔ௿下ۂઢにॏなるようにԣ࣠のスέーϧをௐ੔し

てプロットしたものである．೩ྉి஑の運転࣌間と෼子ྔ

௿下のؔ܎が෼子ྔ௿下ۂઢと一கすることから，೩ྉి

஑の実ࡍの運転ڥ؀で発生する 1E. の෼解においても，

1F4A の෼子ྔ௿下は෼子ྔ௿下ۂઢにैうことを֬認

した．またこの݁果から，一ఆの৚݅での೩ྉి஑の運転

中には0HラジΧϧが一ఆの଎度で生੒していることがཪ

෇けられた．さらに෼子ྔ௿下ۂઢを取ಘしたことによっ

て，୹ظ間の଱久ݧࢼでの 1E.の෼子ྔの௿下ྔを解ੳ

することで，長ظ間の଱久ݧࢼでの 1E.のྼ化ྔを༧ଌ

することがՄ能になった．
Fig. 12は෼子ྔ௿下ۂઢをບްݮ少やフッૉϦϦース

の挙動とൺֱしてਤࣔしたものである．ै 来のບްやフッ

ૉϦϦースྔをଌఆする方๏では，ྼ 化ྔがࢦ数ؔ数的૿

Ճをするため，ྼ 化がݕ出Մ能な大きさになるまでには

長ظ間の଱久ݧࢼを必要としていた．しかしࠓճ，新たに

෼子ྔ௿下にண目したことで，ບްやフッૉϦϦースྔに

は΄とんど変化の表れないような୹ظ間の଱久ݧࢼでも，

1E. のྼ化を高い感度でݕ出できるようになった．۩ମ

的には Fig. 12においてບްのݮ少や෼子ྔの௿下を有意

にݕ出するためにどちらも 10� ఔ度の変化が必要である

とすれば，଱久ݧࢼに必要な࣌間はޒ෼の一Ҏ下に୹ॖす

ることができる．これにより，ै 来は数か月Ҏ上の長ظ間

を必要としていた଱久ݧࢼを数ि間୯Ґにまでに୹ॖする

ことがՄ能になった．

Fig. 11   Relationship between accelerated test time 
and molecular weight reduction follows 
model-calculated curve

Fig. 12   Non-linear behavior of molecular weight 
reduction, membrane thickness loss, and 
fluoride release in durability test

Fig. 10   Membrane degradation detected by shift of 
molecular weight distribution in real fuel cell 
test
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೩ྉి஑の開発においてはこれまで，1E. の଱久性を

ධՁするために数か月Ҏ上の長ظ間の଱久ݧࢼが必要であ

るという՝୊があった．これにରして本研究では，1F4A

高෼子の෼子ྔ௿下にண目することで，୹ظ間の଱久ݧࢼ

でも1E.のྼ化を高い感度でݕ出できることをݟ出した．

高෼子の෼解൓Ԡにおいて高෼子がラジΧϧと൓Ԡする

֬཰と෼子ྔのؔ܎をモσϧ化することで，෼子ྔの௿下

をࢉܭによって༧ଌし，高෼子ࡐྉの෼子ྔ௿下ۂઢを࡞

੒した．1E.に࢖༻している1F4Aの高෼子の෼子ྔ௿

下が෼子ྔ௿下ۂઢにैうこと，およͼ೩ྉి஑の運転؀

ઢにैうۂで発生する1E.の෼子ྔ௿下が෼子ྔ௿下ڥ

ことをそれͧれ実ݧ的に֬認することで，࡞੒したモσϧ

の֬からしさをূݕした．෼子ྔ௿下ۂઢを࡞੒し，これ

をར༻することによって，୹ظ間の଱久ݧࢼでのྼ化ྔか

ら，長ظ間の଱久ݧࢼでのྼ化ྔを༧ଌすることがՄ能に

なり，この݁果，1E.の଱久性のධՁに必要な࣌ݧࢼ間を

およそޒ෼の一Ҏ下に୹ॖすることを実現した．
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