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1． 緒論 

 直接メタノール型燃料電池（DMFC）は，携帯電話などのモ

バイル機器用電源として期待されている．しかし，燃料のメタ

ノールが電解質膜中を透過する，メタノールクロスオーバーに

よる性能劣化が問題となっている．そのため，メタノールの透

過が少ない電解質膜の開発が行われている．メタノールクロス

オーバーのような物質の移動現象について評価を行うには，物

質の拡散係数が指標になる．本研究は，電解質膜のメタノール

クロスオーバーに対する性能評価を目的とし，高速かつ非接触

に相互拡散係数を測定可能なソーレー強制レイリー散乱法

（S-FRSM）を，電解質膜内メタノール水溶液に応用するため

の装置改良および適用可能性の検討を行った． 
 
2． 測定原理 

 本測定法では，試料上で加熱用レーザーを等強度二光束干渉

させ干渉縞状に加熱し，正弦波状の温度分布を形成する．そし

て，温度勾配に駆動され分子が拡散するソーレー効果が生じ，

正弦波状の濃度分布が形成される．温度と濃度の分布に伴う屈

折率分布は位相型回折格子として作用するため，観察用レーザ

ーを入射すると回折光が発生する．加熱終了後，正弦波状に形

成されていた温度分布および濃度分布がそれぞれ熱伝導，拡散

現象により指数関数的に減衰していく．温度分布の減衰に対し，

濃度分布の減衰は100～1000倍遅いため，濃度分布の変化のみ

を分離して検知することができる．拡散現象による回折光強度

I1は(1)式のような減衰挙動を示す． 
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ここで，STはソーレー係数である．そして，拡散に伴う1次回

折光の減衰時定数τDと干渉縞間隔Λを(2)式に代入することによ

り，相互拡散係数D12を求めることができる． 
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 本測定法を膜内水溶液へ応用する上での特徴を以下に示す． 
 1秒以内の高速測定が可能 
 測定領域が約1 mm2と小さく，拡散係数の2次元分 
布が測定可能 

 拡散係数の湿度依存性が測定可能 
 

3． メタノール水溶液への適用 

3-1 適用課題と装置改良 

 本測定法を膜内メタノール水溶液に適用する前段階として，

メタノール水溶液に適用する必要がある．メタノール水溶液は，

本測定法の適用に成功しているポリマー溶液と比較して，ソー

レー係数が 1/100 以下である[1]．そのため，拡散現象による回

折光が微弱であり，信号を検知することが困難であった． 
 そこで，回折光強度の増加のため，加熱光に高出力なCO2レ

ーザー(10.6 µm，20 W)を導入した．また，信号の高感度検知を

実現にするため，2 台の光学音響素子(AOM)を用いた AOM 連

動システムを開発した．これらの装置改良により，微弱なメタ

ノール水溶液の拡散現象による信号を検知可能になった． 
 
3-2 測定結果および考察 

改良した装置を用いて14，64，80 wt%メタノール水溶液をサ

ンプルとして拡散係数測定を行った．Fig. 2 の測定結果を見る

と拡散係数の濃度依存性を捉えられていることがわかる．また，

文献値[2]と比較すると偏差11 %以内で拡散係数が測定できた．

以上より，メタノール水溶液への応用に成功したといえる． 

Fig. 1 Experimental Apparatus. Fig. 2 Measurement result of methanol/water solution. 



4． 電解質膜内メタノール水溶液への適用 

4-1 適用課題と装置改良 

 本測定法を電解質膜内メタノール水溶液に応用する上での課

題を以下に示す． 
I. 加熱時間の詳細設定 
II. 膜を密閉可能なセル用窓材の選定 
III. 電解質膜内メタノール水溶液の信号検知 

まず，過度の加熱により膜が膨張することで，膜内の拡散現

象への影響が予想される．そのため，加熱時間を適切に設定す

る必要がある．この問題は，AOM 連動システムによって，加

熱時間をµsオーダーで制御可能になったことにより解決した． 
また，電解質膜は酸性を示し，メタノール水溶液用サンプル

セルの窓材に用いていた ZnSe は酸性物質と反応してしまうた

め，膜用サンプルセルの窓材として使用することができない．

窓材がない状態ではメタノール水溶液が蒸発してしまい，一定

の湿度下で測定を行うことができない．そこで，加熱光と観察

光の波長（10.6 µmと661 nm）を十分に透過し，酸性物質と接

触可能なダイヤモンドを膜用サンプルセルの窓材に選定した．

新たに設計したセルをFig. 3に示す．ダイヤモンドの導入によ

り，初めて一定の湿度状態で電解質膜内メタノール水溶液の実

験が可能になった． 
 最後に，信号検知の問題がある．本測定法を膜内物質の拡散

に応用した前例はない．加熱光の吸収長が約50 µmであること

から，電解質膜内メタノール水溶液も十分に加熱でき，信号の

検知は可能であると考えられる．しかし，膜内メタノール水溶

液の測定では，膜内メタノール水溶液の信号と同時に，膜自体

の信号も検知してしまう．そのため，膜自体の信号が膜内メタ

ノール水溶液の信号に混ざってしまう可能性がある．そこで，

乾燥状態の電解質膜（Nafion 117）の信号検知を行った．得られ

た信号波形をFig. 4に示す．信号を見ると，数百µsオーダーの

減衰であることがわかる．一方，膜内メタノール水溶液の拡散

係数算出に必要な濃度分布の減衰は，文献から数十 ms オーダ

ーであると予想される[3]．そのため，膜自体の信号は拡散係数

算出に必要な信号と時間的に分離可能であることが確認できた．

以上から，電解質膜内メタノール水溶液の信号検知は可能であ

ると考え，実験的検証を行った． 
 
4-2 測定結果および考察 

 ダイヤモンドを窓材としたサンプルセルを用いて，電解質膜

内メタノール水溶液の測定を行った．サンプルには13 wt%メタ

ノール水溶液に24時間以上浸したNafion 117を用いた．信号波

形をFig. 5に，測定結果をTable 1に示す．信号波形を見ると，

乾燥膜の信号では確認できなかった，時定数の異なる2つの減

衰を確認することができる．測定結果を見ると，メタノール水

溶液の拡散係数よりオーダーが一桁小さい値となっている．ま

た，FTIR-ATR によって測定された電解質膜内メタノール水溶

液の拡散係数[3]と比較すると，良好な一致を示していることが

わかる．以上より，本測定法を電解質膜内メタノール水溶液に

応用できる可能性を示すことができた．今後は，異なる電解質

膜およびメタノール濃度でも測定可能であるか検討する必要が

ある． 
 

5． 結論 

 CO2 レーザーや AOM 連動システムを導入した装置を開

発し，S-FRSMをメタノール水溶液に応用することに成功

した． 
 ダイヤモンドをサンプルセルの窓材に導入することによ

り，電解質膜内メタノール水溶液を一定の湿度状態下で

実験を行うことを可能にした． 
 ダイヤモンドセルを用いた Nafion 117 膜内メタノール水

溶液の実験結果より，S-FRSMを電解質膜内メタノール水

溶液に応用できる可能性を示した． 
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Table 1 Measured result of methanol/water solution in Nafion 117. 

First Author C [wt%] D [×10-10 m2/s] 
D. T. Hallinan Jr. [3] 13 2.80±0.57 

Present study 13 2.17±0.74 

Fig. 5 Detected signal of methanol/water solution in Nafion 117. 

Fig. 4 Detected signal of dried Nafion 117. 

Fig. 3 Sample cell for in membrane measurement. 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


