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【背景】固体高分子型燃料電池（PEFC）中の高分子電解膜は燃料電池の性能を決める重要な材

料である。高分子電解膜としてよく用いられるNafionは、テフロン骨格にスルフォン酸基を末端

につけた側鎖を持つパーフルオロスルフォン酸高分子である。これまで我々は H2ガスを加熱金

属触媒で分解することで生成した原子状水素による表面改質（原子状水素アニール、AHA）を

PTFE などのフッ素樹脂に行い、F 原子が優先的に除去されることが明らかにしている [1]。本研

究では AHAによる Nafionの表面改質について検討した。 

【実験方法】Nafion基板（N117、厚み 180 m）を 20×20 mm2にカットし SUS製のサンプルホル

ダに固定し、AHA 装置にセットした。原子状水素を生成するための金属触媒として 55×55 mm2

サイズの Wメッシュ（線径 0.03 mm、50 hole/inch）

を用いた[1]。AHA 処理条件は、W メッシュ電圧 12 

V、電流 30 A、H2流量 150 sccm、ガス圧 30 Pa、Wメ

ッシュと試料の距離 70 mm、処理時間 tAHA=0, 300, 600, 

1800 sとした。AHA 処理中の Nafionの表面温度を K

型熱電対で測定した。AHA による Nafion の表面変化

は X 線光電子分光法（XPS）(Al モノクロ、1486.6 

eV、ビーム径 100 µm)とラマン分光法（532 nm、ビー

ム径 1 µm）で評価した。 

【結果と考察】C 1s, O 1s, F 1s, S 2p XPSピーク面積か

ら見積もった各原子濃度のAHA処理時間依存性をFig. 

1に示す。ここでは未処理 Nafionの原子濃度で規格化

し、K 型熱電対で測定した試料表面温度を記載した。

AHA 処理により O, S 原子濃度は減少し、C 原子濃度

は若干増加した。また、 F 原子濃度は変化しなかっ

た。AHA処理 0, 1800 sの Nafion膜の C 1s, O 1s XPSス

ペクトルを Fig. 2に示す。C 1sスペクトルではAHAに

より側鎖の-CF-ピークが減少した。また、O 1sスペク

トルからは AHA により-SO3
-ピークが優先的に減少す

ることが示された。このことから原子状水素は側鎖と

優先的に反応し、側鎖の分解が起こる過程で表面改質

が進行すると考えられる。また、ラマンスペクトルに

おいて AHAによる変化は見られず、AHAによる改質

層は 1 m以下であると考えられる。 

【結論】AHA により Nafion 表面のパーフルオロ側鎖

を減少させることができ、Nafion膜全体（例えばH+移

動）に影響を与えることなく、Nafion の表面改質が可

能であることが示された。 
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Fig. 1. (a) Molecular structure of Nafion. 

(b) AHA treatment time dependence of 

atomic concentration normalized by 

untreated Nafion. 

 

 

Fig. 2. C 1s and O 1s XPS spectra before 

and after AHA. (a) C 1s, AHA 0 s, (b) O 
1s, AHA 0 s, (c) C 1s, AHA 1800 s, (d) O 

1s, AHA 1800 s. 
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