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In this study, a new evaluation method for biomolecules diffusion and oxygen permeability coefficients in barrier 

films is proposed. The basic idea is based on the utilization of fuel cells with electrical current that is dependent on flow 

rates of fuel and oxygen to the anode and cathode, respectively. By placing barrier films in front of electrodes the 

permeability of the film is estimated from the equilibrated current. Herein, L-ascorbic acid was employed as a model 

fuel. Diffusion coefficients of ascorbic acid in polyvinylchloride, polyethylene, Nafion, and dialysis membrane were 

evaluated. Oxygen permeability of polyethylene, silicon rubber, and water films were also estimated. The results were 

compared with those from previous studies and found to be valid.  
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１．はじめに

拡散現象は材料の物性を扱う中で重要な研究対象

で、色々な現象やデバイス応用の根本原理である。

例えば、トランジスタや発光素子、太陽電池などの

エレクトロニクス素子は電子の拡散を制御すること

によって機能が発現する。生体内での酸素や栄養、

神経回路の情報伝達も拡散が支配する。更に、感染

病、ニュースや情報の拡散と同様に、キャリアーの

平均自由行程と散乱時間で統一的に議論できるとこ

ろが面白い。透過性はバリア性の対語であるが、目

的によって両面を極める材料が必要である。また、

国家の機密は隠ぺいと漏洩や透明性とも関連して興

味深い。

さて、生鮮食品の腐敗や酸化を防止するため、古

くから塩漬けや発酵によって長期保存が行われてき

た。今日、ポリエチレンのような合成高分子が発明

されて以来、高分子フィルムによる密閉保存が可能

になった。更に、冷凍保存が容易にできるようにな

って、食品の長期保存技術は革新的に進化してきた。

保存には酸素の透過を抑える薄膜が特に重要で、バ

リアフィルムと呼ばれている 1-4)。ポリマーフィルム

はガスを透過しないと考えがちであるが、構成元素

によって随分違っている。

最近、バリアフィルムの用途は生鮮食品、保存食

に限らず薬、化粧品、更に、液晶パネル、有機ＥＬ

素子、フレキシブル電子デバイスの保護膜として利

用されるようになった 3,4)。これらの電子素子には、

食品に使われるガスバリアー性より数桁高いレベル

のバリア性（透過性が低い）が要求されている。一

口にバリアフィルムと言っても、酸素、水、酸化性

ガスなど対象も様々で、評価装置の感度だけでなく

様々な種類のガスに高感度に対応できる評価技術も

重要になってきている。

バリアフィルムの透過性の測定には、ガスの種類

に関係なく対応できるガスクロマトグラフィー法 4)

があるが、装置が高価である。水分の透過には乾燥

材の重量変化から測定する等圧法、酸素にはガルバ

ニ電解法など様々な方法が確立されている。酸素な

どの各種ガスには ISO15105(JISK7126)および水には
ISO15106(JISK7129)に詳細な評価法が記載されてい
る。ここで報告する燃料電池を用いる透過係数およ

び拡散係数の評価方法は、これらに紹介されていな

い新しい方法を提案するものである。

2 実験装置と方法

燃料電池（セル）の原理、構造および材料につい

てはこれまで詳細に報告してきた 5-7)。ここでは、バ

リアフィルムの透過係数を測定するためのセル構造

について述べる。その構造は Fig.1 に示すように、
(a)セル本体(Core of fuel cell)、(b)外部回路(external
circuit)、 (c)燃料室(fuel Compt.)および (d)酸素室
(Oxygen Compt.)から成り、セル内部はフッ素ゴム
のガスケットで気密を保った。バリアフィルムは燃

料室、あるいは酸素室のいずれか一方に装着した。

Fig.1 Schematic drawing of biofuel cell for evaluation of 
oxygen permeability and fuel diffusion in barrier films.

アノード触媒には導電性高分子(PEDOT*PSS)と単
層カーボンナノチューブ(SWCNT) の複合膜を用い、
カソード触媒には白金黒を用いた。高分子電解質と

してナフィヨン膜(N117)を用いた。触媒の面積は
0.25cm2で、基本的にはバリアフィルムも同じ大きさ

である。材料および入手先の詳細はこれまで報告し

てきた 5-7)。外部回路は、電流測定用のシャント抵抗

(Rs = 11)と負荷抵抗 RLを直列に繋ぎ、スイッチ S
を設けた。負荷抵抗は 0～20kまでロータリースイ
ッチにより替えた。

セルの写真を Fig.2 に示す。セルは一辺 3cm の正
方形で厚さは約 7mmである。燃料には 0.5M アスコ

ルビン酸(AsA)水溶液を 2mL/minの流量で供給し 87,)、

カソードには約 100mL/minで大気をブローした。こ
のセルは、起電力 E0 = 0.55V、最大出力 Pmax =
10mWcm-2を示し、最大電流は 55mAcm-2であった。

温度は約 20℃、湿度は RH 37～50%の環境で駆動し
測定した。
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Fig.2 Photograph of the biofuel cell.

Fig.1の全体を 4つの要素からなるシステムと考え
る。触媒反応と集電極による律速を内部抵抗(r)とす
る。これは操作できない要素である。一方、燃料の

供給速度（分子数/sec）を(jfuel)、酸素の供給速度を(jO2)、
および、負荷抵抗(RL)の 3 つは制御できる要素であ
る。例えば、(jfuel)および (jO2)が十分大きい場合、r <
RLでは出力は RLによって制限され、r > RLでは、r
によって出力が決まる。この関係は Fig.3 の燃料電
池の出力特性によって確認できる。この特性は Fig.1
の外部回路の RL を変えることによって変化する電

流 i (mAcm-2)を変数として横軸に取り、セル電圧 Ecell

(V)と出力 P (mWcm-2)をプロットしたものである。P
は r = RL のとき最大出力 Pmaxが得られ、RL > r では
iが小さくなり、r > RLでは Ecellが低下して出力が減

少する。

Fig.3 Typical output characteristics of AsA biofuel cell 
as the function of i (depending on RL).

RL < rの条件では、1/r,  jfuel あるいは jO2 のう

ちコンダクタンスの最も小さい要素が出力を制限す

る。従って、後で述べるように jO2を最大の流量にし

て RLを最小にして、燃料極の前にバリアフィルムを

置き、電流値を測定することによってバリアフィル

ムの酸素透過度を評価することができる。

3 セル電流の解析

バリアフィルムの透過性を解析するために、一般

的に用いられているモデルの模式図を Fig.4 に示
す。空間(Aと B)を仕切る媒質(M)の両側で透過する
分子の濃度が異なっている場合、濃度の高い Aから
B へ分子の透過が起こる。透過は界面層(Boundary 
layer)と拡散層(Diffusion layer)によって制限され
る。界面層の厚さをとするが、バリアフィルム内に
必ずしもあるわけではない。その両面での濃度差は

透過分子と媒質によって大きくことなるので、ケー

スバイケースで考慮しなければならない。

Fig.4 Schematic model for analysis of permeation 
in barrier film.   

透過分子が気体から液体あるいは固体に、また、

液体中から固体に浸入する場合、また逆向きに遊離

する場合、結合エネルギーの出入りがあり、それら

は周囲の熱エネルギーが使われている。そのため透

過現象は強く温度に依存する。

界面層では透過分子の粘性や媒質の密度によって

浸透する割合が大きく異なり、透過は界面層に強く

関わる場合とそうでない場合があり、詳細は複雑で

ある。ここでは、透過分子と媒質は化学的な相互作

用はなく物理的な相互作用のみとして取り扱う。界

面で透過分子が浸透する現象を溶解と言い、ハイド

ロゲルに吸収される水は溶解と表現するのが適当で

ある。また、大気の水分によって媒質は吸湿して物

性が変化することもあり、測定条件によって透過係

数は影響を受けることも留意しなければならない。

拡散層では媒質の熱振動が透過分子のブラウン運

動を助け、あるいは、妨げて移動し、濃度分布は後

で述べるが、Fig.4に示すように直線的に減少する。

Evaluation of Gas Permeability and Biomolecules Diffusion
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拡散が支配する透過は統計的な処理ができ、比較的

シンプルなモデルで解析ができる。

3.1 酸素の透過係数 

透過係数(P)は、バリアフィルムの前にある透過分
子が圧力差によってバリアフィルムを浸透してくる

割合を定量的に求めるものである。この場合、界面

層あるいは拡散層が透過を支配しているかどうかは

問題にしない。大気中の酸素濃度(20.9%)を考えた場
合、バリアフィルムの前後で気圧が 1atmであっても、
後側で酸素が消費されるとその分圧は低くなり、酸

素は透過することになる。このような条件で透過係

数を求める方法は等圧法と呼ばれる。一方、バリア

フィルムの前を酸素で満たし、後側を減圧する場合

は差圧法と言う。ここでは、等圧法で解析する。

酸素極(カソード)の酸素分子は、 (1)に示す反応か
ら 4個の電子によって 1個還元されることから、

O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O, (1)

また、電流 1Aは 1秒間に 1C(クーロン)流れること
と定義されているので、電流を電子一個の電荷量、

即ち、電気素量(𝑒𝑒 = 1.6 × 10−19 C)で除すれば、電
流から 1 秒間に流れる酸素の数 jO2を(2)式から求め
ることができる。

𝑗𝑗O2 =  𝑖𝑖
4𝑒𝑒 , (2) 

従って、1秒間に流れる酸素の体積 𝑣𝑣 (cm3) は標準
状態(STP; 0℃、1atm) で、(3)式によって与えられる。

𝑣𝑣 = 𝑗𝑗𝑜𝑜2×𝑉𝑉𝑚𝑚
𝑁𝑁𝐴𝐴

=  𝑖𝑖𝑉𝑉𝑚𝑚
4𝑒𝑒𝑁𝑁𝐴𝐴

=  𝑖𝑖𝑉𝑉𝑚𝑚
4𝐹𝐹 , (3) 

但し、 Vm (= 22.4×103 cm3mol-1)と NA (= 6.02×1023

mol-1) はそれぞれモル体積およびアボガドロ定数、F
(= 9.6×104 Cmol-1) はファラディー定数である。こ
こで、(3)の 𝑣𝑣 はカソードに流れ込む酸素の流量で
ある。電流をバリアフィルムの面積で割れば、バリ

アフィルムの単位面積(s)あたりの酸素の流量と見
做すことができる。

  負荷抵抗などセルのパラメータを変更してその

状態で放置すると、i は無限大の時間に平衡状態 i∞
に収束する。もし、出力がカソードへの酸素の供給

量で制限されているとすると、i∞ はバリアフィルム
の酸素の透過率と関係している。この場合、バリア

フィルムの厚さを d (cm)として、酸素の透過係数 P
は (4)式で与えられる。但し、 p (cmHg; 1atm =
76cmHg) はバリアフィルム前後の圧力差、である。
大気圧中の酸素の分圧は 21％であるから、p = 0.21
×76cmHgを用いた。

𝑃𝑃 =  𝑣𝑣×𝑑𝑑
𝑝𝑝 =  𝑖𝑖∞𝑉𝑉𝑚𝑚𝑑𝑑

4𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 (4)

P の単位は (cm3(STP)・cm/cm2・s・cmHg)である 9,10)。

また, Vm/4F は定数として、Vm/4F = 0.058 cm3/Cを知
っておくと便利である。透過係数の単位は、体積を

m3, cc, cm3など、厚さは mm, cm, 時間は s、hour、day、
更に、圧力には atm, mmHg, Paなど、まちまちの単
位が用いられているので、換算がややこしい。

3.2 酸素の拡散係数 

計算を簡単にするため、Fig.4の界面層の厚さを 0、
その間の濃度差を 0として、バリアフィルムを拡散
律速の層と考える。Aと B領域の分子の濃度をそれ
ぞれ c0 および cdとする。濃度は、ガスでは透過分

子の体積や密度、溶液ではモル濃度あるいは密度な

ど対象によって習慣的に扱う単位が異なる。ここで

は単に濃度 cとして拡散係数を求める。
先に述べたように、c0 > cd では、Fick の第二法
則より拡散方程式は(5) によって与えられる 11)。

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕 = 𝐷𝐷 𝜕𝜕2𝑐𝑐

𝜕𝜕𝜕𝜕2 , (5) 

D (cm2s-1)は 拡散係数である。定常状態では(6)の条
件となり、

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕 = 0, (6)

(5) を積分して、Fig.4の境界条件、c(0) = c0 , c(d) = cd

から(7)が得られる。

𝑐𝑐(𝑥𝑥) = − 𝑐𝑐0−𝑐𝑐𝑑𝑑
𝑑𝑑 x + 𝑐𝑐0, (7)

従って、拡散層の濃度勾配は直線的になる。

−4−

金藤　敬一　　宇戸　禎仁



拡散が支配する透過は統計的な処理ができ、比較的

シンプルなモデルで解析ができる。

3.1 酸素の透過係数 

透過係数(P)は、バリアフィルムの前にある透過分
子が圧力差によってバリアフィルムを浸透してくる

割合を定量的に求めるものである。この場合、界面

層あるいは拡散層が透過を支配しているかどうかは

問題にしない。大気中の酸素濃度(20.9%)を考えた場
合、バリアフィルムの前後で気圧が 1atmであっても、
後側で酸素が消費されるとその分圧は低くなり、酸

素は透過することになる。このような条件で透過係

数を求める方法は等圧法と呼ばれる。一方、バリア

フィルムの前を酸素で満たし、後側を減圧する場合

は差圧法と言う。ここでは、等圧法で解析する。

酸素極(カソード)の酸素分子は、 (1)に示す反応か
ら 4個の電子によって 1個還元されることから、

O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O, (1)

また、電流 1Aは 1秒間に 1C(クーロン)流れること
と定義されているので、電流を電子一個の電荷量、

即ち、電気素量(𝑒𝑒 = 1.6 × 10−19 C)で除すれば、電
流から 1 秒間に流れる酸素の数 jO2を(2)式から求め
ることができる。

𝑗𝑗O2 =  𝑖𝑖
4𝑒𝑒 , (2) 

従って、1秒間に流れる酸素の体積 𝑣𝑣 (cm3) は標準
状態(STP; 0℃、1atm) で、(3)式によって与えられる。

𝑣𝑣 = 𝑗𝑗𝑜𝑜2×𝑉𝑉𝑚𝑚
𝑁𝑁𝐴𝐴

=  𝑖𝑖𝑉𝑉𝑚𝑚
4𝑒𝑒𝑁𝑁𝐴𝐴

=  𝑖𝑖𝑉𝑉𝑚𝑚
4𝐹𝐹 , (3) 

但し、 Vm (= 22.4×103 cm3mol-1)と NA (= 6.02×1023

mol-1) はそれぞれモル体積およびアボガドロ定数、F
(= 9.6×104 Cmol-1) はファラディー定数である。こ
こで、(3)の 𝑣𝑣 はカソードに流れ込む酸素の流量で
ある。電流をバリアフィルムの面積で割れば、バリ

アフィルムの単位面積(s)あたりの酸素の流量と見
做すことができる。

  負荷抵抗などセルのパラメータを変更してその

状態で放置すると、i は無限大の時間に平衡状態 i∞
に収束する。もし、出力がカソードへの酸素の供給

量で制限されているとすると、i∞ はバリアフィルム
の酸素の透過率と関係している。この場合、バリア

フィルムの厚さを d (cm)として、酸素の透過係数 P
は (4)式で与えられる。但し、 p (cmHg; 1atm =
76cmHg) はバリアフィルム前後の圧力差、である。
大気圧中の酸素の分圧は 21％であるから、p = 0.21
×76cmHgを用いた。

𝑃𝑃 =  𝑣𝑣×𝑑𝑑
𝑝𝑝 =  𝑖𝑖∞𝑉𝑉𝑚𝑚𝑑𝑑

4𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 (4)

P の単位は (cm3(STP)・cm/cm2・s・cmHg)である 9,10)。

また, Vm/4F は定数として、Vm/4F = 0.058 cm3/Cを知
っておくと便利である。透過係数の単位は、体積を

m3, cc, cm3など、厚さは mm, cm, 時間は s、hour、day、
更に、圧力には atm, mmHg, Paなど、まちまちの単
位が用いられているので、換算がややこしい。

3.2 酸素の拡散係数 

計算を簡単にするため、Fig.4の界面層の厚さを 0、
その間の濃度差を 0として、バリアフィルムを拡散
律速の層と考える。Aと B領域の分子の濃度をそれ
ぞれ c0 および cdとする。濃度は、ガスでは透過分

子の体積や密度、溶液ではモル濃度あるいは密度な

ど対象によって習慣的に扱う単位が異なる。ここで

は単に濃度 cとして拡散係数を求める。
先に述べたように、c0 > cd では、Fick の第二法
則より拡散方程式は(5) によって与えられる 11)。

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕 = 𝐷𝐷 𝜕𝜕2𝑐𝑐

𝜕𝜕𝜕𝜕2 , (5) 

D (cm2s-1)は 拡散係数である。定常状態では(6)の条
件となり、

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕 = 0, (6)

(5) を積分して、Fig.4の境界条件、c(0) = c0 , c(d) = cd

から(7)が得られる。

𝑐𝑐(𝑥𝑥) = − 𝑐𝑐0−𝑐𝑐𝑑𝑑
𝑑𝑑 x + 𝑐𝑐0, (7)

従って、拡散層の濃度勾配は直線的になる。

Fick の第一法則から、1 秒間に流れる酸素の流量 jO2

(分子数/s) は(8)となり、

𝑗𝑗O2 = −𝐷𝐷 𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝐷𝐷 𝑐𝑐0−𝑐𝑐𝑑𝑑

𝑑𝑑 , (8)

拡散係数 D は(9)から求められる。

𝐷𝐷 = 𝑗𝑗O2×𝑑𝑑
𝑐𝑐0−𝑐𝑐𝑑𝑑

, (9)

従って、酸素の拡散係数は、c0 >> cd として、酸素

ガスの濃度を STP 状態の体積として表すと(10)によ

り求められる。

𝐷𝐷 =  𝑖𝑖∞𝑉𝑉𝑚𝑚𝑑𝑑
4×0.21𝑠𝑠𝑠𝑠 (cm2s-1) (10)

3.3燃料分子の拡散係数 

 燃料極に入れたバリアフィルムの燃料分子の透過

性について、透過係数あるいは拡散係数のいずれも

計算をすれば単純に求めることができる。しかし、

燃料が水溶液でバリアフィルムが水中に浸されてい

ることから界面層は無視でき、物理的な観点からも、

拡散モデルの方が適当と思われる。水素燃料のよう

にガス状態では、界面層の存在は意味を持つかも知

れない。 

溶液の濃度は一般にモル濃度 M0 (mol/L あるいは

M)が用いられるので、c0を燃料分子の密度、即ち、

分子数/cm3 で表すと (11)となる、

c0 = 10-3 M0×NA. (11)

また、1 分子の AsA がアノードで酸化されるとき、

AsA - 2H+ -2e− → Dehydro AsA (12),

2 つの電子が放出されるので 5,8)、電流に対応する単

位時間の燃料分子の流量数は、

𝑗𝑗fuel = 𝑖𝑖
2𝑒𝑒, (13) 

この場合、(3)に相当する分子の流れは、jfuel がその

まま使えるので、

𝑗𝑗𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = −𝐷𝐷 d𝑐𝑐
d𝑥𝑥 = 𝐷𝐷 𝑐𝑐0−𝑐𝑐𝑑𝑑

𝑑𝑑 (14)

𝑐𝑐𝑑𝑑 ≪  𝑐𝑐0 の条件で、平衡電流を 𝑖𝑖∞とし、(14)に(11)
および(13)を代入して D を求めると(15)が得られる。

𝐷𝐷 = 𝑗𝑗𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓×𝑑𝑑
𝑐𝑐0

= 103𝑖𝑖∞𝑑𝑑
2𝑀𝑀0𝑠𝑠𝑠𝑠 (cm2s-1). (15)

4 拡散係数の評価

4.1 各種高分子フィルムにおける燃料分子の拡散

係数 

燃料電池の研究の中で、この方法でバリアフィル

ムの拡散係数を評価するようになった動機は、燃料

がイオン交換膜をクロスオーバーする割合を定量的

に評価することであった。クロスオーバーとは燃料

分子が CEM を透過してカソードへ移動し、カソー

ド触媒に反応して出力が低下する現象である。逆に

酸素がアノードにクロスオーバーして、アノードの

触媒能が低下することも同様に起こる。特に、アノ

ードとカソードに同じ白金黒を使う場合は、クロス

オーバーはシビアな問題である。酵素や微生物の燃

料電池では、触媒の選択性が高いので、クロスオー

バーは問題にならない。

酸素の供給が最大になるように、Fig.1 の(d)酸素室

を除き、例として、セルロースの透析膜(厚さ 43m)
をバリアフィルムとして燃料室に装着したセルを用

意した。RLを∞から 10k, 1k, 100, 0に下げて行

ったとき得られた i と Ecellの時間依存性を Fig.5 に

示す。RL = 10k, 1kでは、i と Ecell 共に定常値であ

るが、100では時間と共に大きく減少してmに
収束し、更に 0では i はほぼその値を維持すること

が判る。出力 P も酸欠のため、低下が見られる。こ

れらの結果から、RL < 100の燃料電池システムの出

力は、燃料の供給量によって制限されていることが

判る。収束した電流値は平衡電流 i∞として(15)から

拡散係数を見積もった。 
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Fig.5 Time responses of i, Ecell and P in AsA fuel cell 
with barrier film of a dialysis membrane (43m
thickness) in the fuel compartment.

Fig.6は燃料室のバリアフィルムとしてフィルタ
ー紙(Whatman #1)を入れ、RLを変化させたときの i
と Ecell の時間依存性を示す。Fig.5 と大きく異なる
点は、RL = 0でも i、Ecell、Pともに減衰が無く、ほ
ぼ定常値を維持していることである。即ち、この系

では負荷抵抗がセルの出力を制限していることが判

る。また、フィルター紙はバリアとして働いていな

いことを意味する。この方法を用いれば、フィルム

のピンホールを見つけることも可能である。

Fig.6 Time responses of i, Ecell and P in AsA fuel cell 
with barrier film of a filter paper (180m thickness) in 
the fuel compartment.

Table 1 に燃料室のバリアとして用いて測定した
ポリマーフィルムの AsA に対する拡散係数をまと
めた。拡散係数のオーダーは 10-10cm2s-1以上である

が、例えば、ポリエチレンの N2や O2ガスの 1～4×
10-7cm2s-1の拡散係数に比べてかなり小さい 12)。

Table 1. Diffusion coefficients of AsA in various films 
evaluated by fuel cell.

各種の水中ポリマーフィルムにおけるAsAの拡
散係数を記載した文献は見当たらないので、ここで

はこの結果の妥当性を議論しない。水分を含んだポ

リマーゲルの拡散係数 13)は大気中の値に比べ、一桁

以上大きくなることが知られているので、更に議論

は難しい。

4.2 各種フィルムにおける酸素の透過係数

Fig.1(d)の酸素室に置くバリアフィルムの他に、
液体フィルムの酸素透過係数および拡散係数を評価

するために、Fig.7 に示すアタッチメントを作製し
た。液体を撥水性フィルムあるいはメッシュで支持

した。この装置は液体の深さを容易に変えることが

できるので、固体フィルムに比べ便利である。

Fig.7 Attachments to measure oxygen permeability
and/or diffusion in liquid.

酸素の透過係数の測定には前節で述べたように、

燃料の供給が十分大きく負荷抵抗が十分小さい条件

が必要である。酸素室に厚さd= 0.5mmのシリコンゴム
フィルムを入れたセルをRL = 1kにより放電した電流、
電圧および出力の時間応答を示す。約40分で i∞ = 0.2mA
の平衡電流に至った。この電流値は両対数グラフにプロ

−6−

金藤　敬一　　宇戸　禎仁



Fig.5 Time responses of i, Ecell and P in AsA fuel cell 
with barrier film of a dialysis membrane (43m
thickness) in the fuel compartment.

Fig.6は燃料室のバリアフィルムとしてフィルタ
ー紙(Whatman #1)を入れ、RLを変化させたときの i
と Ecell の時間依存性を示す。Fig.5 と大きく異なる
点は、RL = 0でも i、Ecell、Pともに減衰が無く、ほ
ぼ定常値を維持していることである。即ち、この系

では負荷抵抗がセルの出力を制限していることが判

る。また、フィルター紙はバリアとして働いていな

いことを意味する。この方法を用いれば、フィルム

のピンホールを見つけることも可能である。

Fig.6 Time responses of i, Ecell and P in AsA fuel cell 
with barrier film of a filter paper (180m thickness) in 
the fuel compartment.

Table 1 に燃料室のバリアとして用いて測定した
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めた。拡散係数のオーダーは 10-10cm2s-1以上である

が、例えば、ポリエチレンの N2や O2ガスの 1～4×
10-7cm2s-1の拡散係数に比べてかなり小さい 12)。

Table 1. Diffusion coefficients of AsA in various films 
evaluated by fuel cell.

各種の水中ポリマーフィルムにおけるAsAの拡
散係数を記載した文献は見当たらないので、ここで

はこの結果の妥当性を議論しない。水分を含んだポ

リマーゲルの拡散係数 13)は大気中の値に比べ、一桁

以上大きくなることが知られているので、更に議論

は難しい。

4.2 各種フィルムにおける酸素の透過係数

Fig.1(d)の酸素室に置くバリアフィルムの他に、
液体フィルムの酸素透過係数および拡散係数を評価

するために、Fig.7 に示すアタッチメントを作製し
た。液体を撥水性フィルムあるいはメッシュで支持

した。この装置は液体の深さを容易に変えることが

できるので、固体フィルムに比べ便利である。

Fig.7 Attachments to measure oxygen permeability
and/or diffusion in liquid.

酸素の透過係数の測定には前節で述べたように、

燃料の供給が十分大きく負荷抵抗が十分小さい条件

が必要である。酸素室に厚さd= 0.5mmのシリコンゴム
フィルムを入れたセルをRL = 1kにより放電した電流、
電圧および出力の時間応答を示す。約40分で i∞ = 0.2mA
の平衡電流に至った。この電流値は両対数グラフにプロ

ットしているため、まだ低下するように見えるが、ほぼ

平衡電流に近い。d と i∞を(4)に代入すると、透過係数が
得られる。

Fig.8 Time responses of i, Ecell and P in AsA fuel cell 
with barrier film of a silicon rubber (0.5mm thickness) in 
the oxygen compartment.

酸素室にバリアとして用いた各種ポリマーフィル

ムのdと i∞を測定して評価した酸素透過係数をTable
2 にまとめた。各種ポリマーの透過係数については
過去に多くデータがまとめられており、本方法の妥

当性について議論することができる。

Table 2. Oxygen permeability coefficient in various 
polymer films evaluated by fuel cell.

先行研究のデータを調べてみて、使われている単

位が多く、比較することが容易ではないことが判っ

た。また、ポリマー材料も製造方法が多くあり、同

じ組成でも透過係数はかなり異なっている。更に、

湿度の影響を受けやすいポリマーもあり、結局、オ

ーダーで合っていれば、評価方法は妥当と言える。

ポリマーの中で、ポリエチレン(HDPEおよび LDPE)

は過去に多く報告されていて、それらの値は標準的

なものとして比較の対象となった。

今回の酸素の透過係数の測定で、特に、水の薄膜

について興味深い結果が得られた。この測定は Fig.7
を用い、水をキムワイプに含水させバリアとした。

Table 2に示すように、水薄膜の酸素の透過係数 P =
28×10-10 (cm3(STP)・cm/cm2・s・cmHg)の値は、意外
なことに、シリコンゴムや透析膜より小さいことが

判った。これは先行研究の結果からも明らかである。

水膜の dと i∞の測定値から透過が拡散律速によるも
のとして、Dを求めると D = 2.2×10-7 cm2s-1 が得ら

れた。これはよく知られている値より 2 桁小さい
14,16)。この違いは拡散係数の評価方法に問題がある

のと同時に、水膜による酸素の透過は相界面で律速

されていると推定される。ハイドロゲルも殆どが水

であるが、ゲルの成分によって酸素と相互作用が異

なり、微妙に透過係数が異なるようだ。

4.3 大気中の酸素の拡散係数

大気中の酸素の拡散係数を求めるため、Fig.1の酸
素室を外し、Fig.9に示すように、供給口にビニール
チューブ（内径×外形 3×5mm、長さ l (27cm）を取
り付けた。ガス中の分子の拡散係数は、液中に比べ

て約 4桁大きいので、断面積と厚さの違いが必要で
ある 14,15)。

Fig.9 Attachments to measure oxygen diffusion
coefficient in air.

大気の状態(air)で Rs = 11 により放電した iの時間
応答を Fig.10に示す。ついで、チューブ内を窒素ガ
スでパージ(N2 purged)し同様に放電した i の時間応
答も示す。何れも 15分ほどで i∞ = 1.8mAに収束し
た。この電流値をチューブの断面積で除し、(10)に
代入して拡散係数を求めた。その結果、D = 0.21cm2s-1

が得られた。
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この拡散係数はこれまで報告されている値 14)とほ

ぼ同じで、今回評価してきた一連の透過係数および

拡散係数が妥当な値であり、且つ、評価方法が正し

いことを裏付けるものである。

Fig.10 Current responses in AsAfuel cell, air supplied 
from vinyl tube with the inner diameter 3mm and length 
27cm.

Fig.10 の電流応答を見ると、酸素分子がどの程度
の時間で空気中を移動しているかが判る。アタッチ

メントの形状から 1次元の拡散モデルを考える。N2

パージの曲線から、チューブの端からカソードに到

着する最初の分子の速さは判らないが、マスの中心

は約 5 分で 27cm 移動したことになる。この時間は
走行時間(Transit time)と言われる。これを上側の air
曲線で見ると、チューブ内の最初からあった酸素は

殆ど取り除かれて、入り口から拡散で浸入する酸素

によって平衡状態に至っていることが判る。

燃料電池を用いて、ガスの透過係数や拡散係数が

測定できる限界は、何で決まるかということについ

て述べる。バリアーフィルムから透過する燃料ある

いは酸素が多い場合は問題はない。透過量が極端に

少ない時に測定の限界が見えてくる。その限界を決

める要因として次の 3点が考えられる。
1) 酸素の透過係数を評価する場合、燃料のクロス
オーバー。ナフィヨン膜における燃料分子の拡

散が酸素極のバリアー性より大きいときには問

題となる。この場合、Fig.7のようにバリアーフ
ィルムの面積を大きくすることによって対応で

きる。

2) 酸素極への配管からのリーク。
3) 燃料極に酸素が混入して、燃料極の電位が変動

する。

これらの点が改善できれば、電流感度として、nAの
レベルまで上げることが可能である。

5．結言

学生時代から電子デバイスの pn接合、バイポー
ラトランジスタや電界効果トランジスタなど半導体

中の電子の拡散を取り扱ってきた。電子デバイスに

おける拡散は、トランジスタの演算速度、発光ダイ

オードや太陽電池では効率決める重要なファクター

である。特に、効率の高いデバイスを開発するため

に、キャリアーの移動度の高い材料の探索や構造を

構築することを専念してきた。これまで、随分慣れ

親しんできた筈であるが、高分子薄膜のガスの透過

度や拡散係数になると異質なイメージがある。

透過や拡散現象は、物理化学の典型的な学問対象

の一つとして古くから活発に行われてきた。その材

料も気体、液体、固体でも金属から高分子、コンク

リートなどあらゆるものが対象となり、それだけ評

価方法も多様である。本研究に用いたバイオ燃料電

池による評価方法、特にバイオ燃料に用いる有機分

子の拡散係数の評価法は、新規なものとして将来発

展が期待される。

燃料電池は燃料を使って発電し、その電気エネル

ギーを利用することが本来の目的である。従って、

燃料電池の研究は、その変換効率を上げることや、

製造コストを低減することに注力されてきた。しか

し、燃料電池の機能は、さまざまな要素技術の集合

体で、その中で気が付かない応用ができることが判

った。燃料電池の特性から、バイオ分子としては、

アルコール類、糖類、アスコルビン酸を始め色々な

有機酸、アンモニア、アミノ酸も対象なる。電子デ

バイスに対しては、酸素、水の他に酸性ガスや還元

性ガスもが劣化の原因になる。これらのガスに、燃

料電池でカバーできなければ、電気化学的な方法で

検知することが可能である。

本文の説明を詳細に述べたため論文としては冗長

になったが、これは学生諸君が読む機会があった場

合、判りやすいようにと意図的にした。
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