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The shelf life of foods can be prolonged by wrapping them in barrier films that prevent contact with oxygen. We 

report the fabrication of an apparatus for measuring oxygen permeability of barrier films using electrolytic O2 pump. The 

O2 pump is based on the combination of a fuel cell, which takes in oxygen from air at cathode, and water electrolysis, 

which generates oxygen at anode. If the cathode in this system is wrapped in a barrier film, the level off current may be 

used to estimate the oxygen permeability of the barrier film. This report describes the principle and structure of the 

proposed measuring apparatus, including the method and procedures for estimating the oxygen permeability of barrier 

films.
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１１．．ははじじめめにに 

1960年以降、ポリマーによるバリアフィルムは、
食品や薬剤などの長期保存を目的に飛躍的に発達し

てきた。バリアフィルムは、素材からパッケージ、

検査など多くのプロセスを経る基盤技術となってい

る。更に、半導体、太陽電池や有機 EL などの電子
デバイスのパッシベーションに向けた高機能ハイバ

リアフィルムは急速に進化している 1)。バリアフィ

ルムのガス透過性に関する基礎物性から素材の開発

に加え、その評価技術については、文献 1,2)に詳細

な解説と最新技術が紹介されている。

これまで、バリア性能向上のために合成ポリマー

が躊躇なく使われ重要な産業基盤になった。即ち、

SDGs を支える技術にバリアフィルムは不可欠な要

素である反面、過剰な製造と使用が環境問題を引き

起こしている。将来、バリアフィルムの素材、その

ガス透過係数の評価方法など総合的な観点からスマ

ートなバリアフィルムの開発は重要な課題である。

ガラスや金属はほぼ完全に酸素や水分を遮蔽する

が、緻密に見えるポリマーフィルムはガスの分子レ

ベルから見れば隙間だらけで、ポリマーフィルムは

意外とガスを透過する。色々なポリマーフィルムの

ガス透過係数は 8桁以上の広範囲に亘る。透過現象

はガス分子がフィルムの表面から滲入する「溶解」

と、媒質を「拡散」して反対側から「放散」する 3
つの物質輸送プロセスからなる 1,2)。即ち、ガス分

子と媒質とのダイポール相互作用、濃度勾配、温度

など様々な要素が複雑に絡む現象であるが、それら

をまとめて透過係数という一つのパラメータで表さ

れる。

我々は、アスコルビン酸燃料電池を用いて、ポリ

マーフィルムにおける酸素の透過係数およびアスコ

ルビン酸の拡散係数を求める方法について既に報告

した 3,4)。この方法を用いて大気中の酸素の拡散係

数および水膜の酸素の透過係数を求めた。更に、電

解式 O2ポンプを用いた脱酸素特性についても報告

した。本稿では、電解式 O2ポンプおよびグルコー

ス燃料電池を用いて酸素の透過係数を求める方法

と、代表的なポリマーフィルムの透過係数を測定し

た結果を文献値と比較して、本方法の妥当性と限界

について述べる。

２２．．電解式 O2ポンプの原理 

電解式酸素ポンプ 5,6)の構造、原理、動作特性などの詳

細は既に述べているが、ここでは、簡単にO2ポンプの構

造と原理を図 1に示す。右半分は燃料電池の酸素極で酸
素を還元するカソード、左半分は水の電気分解によって

酸素が発生するアノードである。即ち、カソードで大気

中の酸素を取り込み、アノードで純粋な酸素に濃縮して

放出する。アノード側は炭素棒あるいは金属板で良いが、

カソード側には触媒が必要である。興味深いことは、印

加電圧（Vapp）の極性を反転すると水素ポンプとして働く。

この装置は外部回路を流れる電流( i )から、1秒間にセ
パレータの透析膜を透過した OH－の数がカウントできの
で、単位時間にバリアフィルムを透過した酸素の数（流

量）を直接正確に求めることができる。この点が、他の

透過率を間接的に求める評価装置と違った特徴である。

図１．O2ポンプの構造と原理図、カソードで酸素が取り

込まれアノードで純酸素が発生する

アニオン交換膜もしくはアルカリ電解液を用いた場合

のカソードの反応を(1)式、アノードの反応を(2)式に示す。
これらの反応電位は、SHE (水素標準電極)に対して同じ
0.401 Vであるから、原理的には電位差 0 Vで起こる。し
かし、反応を起こす場合は、接触電位などを相殺するた

めにいくらかの印加電圧が必要である。

カソード：  2H2O +  O2+  4e－ → 4OH−    0.401V      (1)

アノード：4OH− − 4e－ → 2H2O + O2 0.401 V (2)
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全体の反応は(3)式で示すように、O2と H2Oはカソードか
らアノードに移動することになる。

O2(カソード) + 2H2O(カソード)

→ O2(アノード)       +    2H2O (アノード)   (3)

(1)式の左辺でO2はバリアフィルムを透過する酸素である

が、H2Oはアノードで生成された H2Oがセパレータを透
過する量で賄うことができる。

図 2に電解セルの構造を示す。セパレータの左側にア
ノードのNiスポンジ、右側にカソードの白金触媒が収ま
るようにフッ素ゴムのガスケットを配し、SUS316の集電
極で挟む構造とした。アノード側は、筐体に面積2.0 x 2.0 
cm2、深さ 1.0 cmの穴を空けKOHタンクとし、カソード
側には試料のバリアフィルムを 2枚の筐体の間に保持し
た。筐体は一辺5.0  cmでこのセルの電極面積は4cm2であ

る。図3にセルの外観(a)(b)と測定システム(c)を示す。図1
に示すカソードの酸素濃度を測定するために、ピエゾポ

ンプとO2モニターを設置した。

図2. 電解式O2ポンプによるバリアフィルムの酸素透過

率測定セル

図3.電解式O2ポンプ(a) バリアフィルム側、(b)KOHタン
ク側、および、(c)ピエゾポンプとO2モニター

アノード電極は住友電工のNi-sponge（C8N-14-ETC）、カ
ソードにはケミックス社のカーボンペーパー（TGP-H-60）
の拡散層付き白金触媒（1 mg/cm2）を用いた。セパレー

タは三光純薬（株）の透析膜、サイズ 27/32、厚さ 48㎛
を用いた。酸素濃度は JIKCO  SOX-M1 でモニターした。

３３．．電流と酸素透過係数との関係 

電流 i（A）は一秒間に流れる電荷量が i（C/s）と定義
されている。電子一個の電荷量は e－= 1.602×10－19 Cであ
るから、i/e－は一秒間に流れる電子の数となる。(1)ある
いは(2)式から、一個のO2は４個の電子によって生成され

ることから、この電子の数を 4NA（NA: アボガドロ定数  
6.022×1023 mol－1）で割ると、1秒間に流れる酸素のモル数
nO2が(4)式によって得られる3,4)。但し、F= NAe－( = 9.648×104

C/mol)はファラディー定数である。

𝑛𝑛O2 =
𝑖𝑖

4𝑁𝑁𝐴𝐴𝑒𝑒−
= 𝑖𝑖

4𝐹𝐹   (4)

このnO2に気体のモル体積Vm (= 22.4×103 cm3mol-1) (標
準状態 0 ℃、1気圧)を掛けると、O2ガスの流量(𝑣𝑣 )は(3)
式によって与えられる。

𝑣𝑣 = 𝑛𝑛O2𝑉𝑉𝑚𝑚 (5)

バリアフィルムでカソード（酸素極）を塞ぎ、セ

ルに Vappを印加し、負荷抵抗などセルのパラメータ

を一定にしてその状態で放置すると、i は無限大の
時間にレベルオフ電流（平衡電流 i∞）に収束する。
i∞ はバリアフィルムの酸素の透過速度と関係して
おり、バリアフィルムの厚さを d (cm)、面積を S
（cm2）として、酸素の透過係数 P は(4)式で与えら

Oxygen Permeability Measurement by O2 Pump
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れる 3,4)。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 = 0.21×76 cmHgを用いる。

𝑃𝑃 = 𝑣𝑣×𝑑𝑑
𝑆𝑆𝑆𝑆 = 𝑖𝑖∞𝑉𝑉𝑚𝑚𝑑𝑑

4𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 (6)

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 (7)

を知っておくと便利である。透過係数の単位は、体

積には 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
などが使われており、換算に注意が必要である。

４．O2ポンプによるバリアフィルムの酸素透

過係数の測定

図 4はO2ポンプのカソードを直接大気に曝した場

合(Direct Air)、とバリアフィルムを配した場合の、
電流―電圧（i∞-Vapp）特性を示す。i∞は、i の時間依
存性を図 5に示すように十分時間が経ったレベルオ
フ電流である。i∞が、0.8 < Vapp < 1.3 Vでほぼ平坦な
Vapp依存性を示す結果は興味深い。この現象は、こ

の Vapp領域で O2濃度が i を律速していることを示
す。即ち、図 4に示すように Siゴム板を 0.11 mmか
ら 1.5mm と厚くし、更に、完全に O2を遮蔽する

SUS 板を入れると、i∞が減少することから判る。酸
素の透過係数は平坦な領域の i∞を用いる。

図4.  各種バリアフィルムによるO2ポンプの i∞–Vapp特性

図5. Siゴム板d  =  0.11mm、1.05 mmおよびSUS316板を
バリアフィルムとするO2ポンプの i の時間依存性

図 5は厚さが異なる Siゴム板における iの時間依存性
を示す。Siゴム板を厚くすると i∞が減少することから、
透過する O2濃度が低下し、更に、i∞に至る時間が長くな
ることが判る。SUS板はO2をほぼ完全に遮蔽することか

ら、僅かに流れる電流は空気の漏れによると考えられる。

漏れを抑えることがハイバリアフィルムに向けた測定感

度を高める方法である。

図 6は図 5と同じ測定であるが、カソード触媒とセパ
レータを交換し、更に、O2濃度計を設置して得られた結

果である。これらの結果は、i∞は Siゴム板の厚さに依存
することを示す。図 7に iのカソード内の O2濃度依存性

を示すように、iは O2濃度にほぼ正比例することが判る。

即ち、iからカソード内のおおよその O2濃度を推定する

ことができる。

図6.厚さの異なるSiゴム板によるO2ポンプの iとカソ
ード内のO2濃度の時間依存性
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図7.  O2ポンプにおける iのカソード内O2濃度依存性

５．グルコース燃料電池によるバリアフィル

ムの酸素透過係数の測定

図 1のNi-スポンジをPEDOT:PSS、PtRuと SWCNTの複
合膜（アノード触媒）に変え、電源を負荷抵抗（RL）に

置き換えると、このセルはグルコース燃料電池になる 7-10)。

RL= 0 ～∞に変化させることによって、燃料電池の出力
特性が得られる。ポンプを用いる場合と同様にカソー
ドにバリアフィルムを配置することによって、バリアフ

ィルムのの透過係数を求めることができる。
ここではカソードをO2モニターに直結して塞ぎ（カソ

ードとO2モニターの空間は約 2 mL）、RLをパラメータと

して iとカソードの O2濃度依存性を測定した。その結果

を図 8に示す。初期のO2濃度は大気の 20%から減少し、
RL = 3 では3～4分で1%以下になるが、101 では20分
以上かかる。結果的に、i∞および O2濃度はレベルオフす

るが、それらの値は大気がセル内へ漏れる量によって決

まる。カソードをバリアフィルムで密閉すると、i∞はバ
リアフィルムの透過酸素量に直接依存する。検知感度を

上げるには、接続パイプ、筐体、およびガスケットから

の漏れをなくすればよい。

図8.グルコース燃料電池のRLをパラメータとした iおよ
びO2濃度の時間応答

図 8のRL = 3と 101 の iとO2濃度の時間依存性はか

なり違うように見える。図 8から iの O2濃度依存性とし

て、RL をパラメータとして両対数グラフにプロットする

と図 9が得られる。原理的には図 9は図 7と同じで、異
なるところはRL>10 、且つ、O2> 1%ところで、iは平坦
になる。これは iが RLに律速されていることを示す。余

談になるが、図 8の iを時間で積分すると、電荷量は約 8 
Cが得られる。この値を(7)式に掛け合わせると、透過し
た酸素の体積は0.46 cm3となる。RL= 3 での iからはC
と多めにでるが、図 9に示すように、漏れが少し大きい
ことが原因と考えられる。

図9. グルコース燃料電池におけるRLをパラメータ

として iのO2濃度依存性

Oxygen Permeability Measurement by O2 Pump
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表１に、今回O2ポンプとグルコース燃料電池を用いて

求めた各種バリアフィルムの酸素の透過係数、前回アス

コルビン酸燃料電池を用いて測定した値、および文献値

を示す。今回の測定結果はほぼ文献値に一致することか

ら、O2ポンプは燃料電池と同様にフィルムの酸素透過係

数を評価できることが確認された。同じ素材のバリアフ

ィルムでも、メーカーや温度・湿度によって異なること

から、これらの結果は満足できるものである。

表１．O2ポンプおよびグルコース燃料電池（*）によっ

て測定した各種バリアフィルムの酸素透過係数

６．おわりに

バリアフィルムは、食品から薬、電子デバイスな

どの広範な対象を酸素・水分から遮蔽し長期保存す

るための素材で、現在社会には不可欠である。その

ため、バリアフィルムの各種ガスの透過係数の評価方法

は世界標準化 ISO15105(JISK7126)に記載されており、
古くから確立された技術である。新たに参入する隙

間はもはやなさそうであるが、別の観点からすれば、

高機能のバリアだけでなく、ピンホールの検出や酸

素・水分を透過させなければならい対象もあり、そ

のために簡便に利用できる装置も必要である。今回

紹介した新規な電解式 O2ポンプは、一つには高感度装

置、もう一方では安価で汎用的な検知装置として実用化

ができるものと考えている。
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