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Abstract 
  There is a problem that the sweep speeds do not match among the electrochemical parameters of hydrogen 
crossover current (icross), electrochemical area (ECA), electric double layer charging current (idl charging), exchange 
current density (i0), and oxygen reaction reduction specific activity (ORR activity), which causes measurement errors 
with the conventional method. In this paper, we first investigate the correlation between icross and ECA over a wide 
range of sweep speed, and examine the influencing factors. Then, while quantitatively evaluating the measurement 
error of the conventional method, an appropriate sweep rate for the measuring electrochemical parameters is shown. 
As a result, the sweep speed dependence of icross, ECA, idl charging, i0, and ORR activity is confirmed. The measurement 
accuracy of these parameters could be improved significantly by reducing the sweep speed. 
 
Keywords: Potential sweep rate, Hydrogen crossover current, ECA, Exchange current density, Oxygen reaction 
reduction activity, Polymer electrolyte fuel cell 
 

1．まえがき 
  
 燃料電池は従来の熱機関などに比べて環境負荷が低く

てエネルギー効率が高いため，次世代のパワーソースと

して注目されている 1)．その中での固体高分子形燃料電

池（Polymer Electrolyte Fuel Cells, 以下 PEFC）は作動温

度が低く，軽量化・小型化が可能なので，燃料電池自動

車の主力的な動力源として期待されている 2)．しかし，

PEFC の本格的な普及/商用化に際して，耐久性の確保，

出力性能の向上など，様々な難問に直面している 3,4)． 
耐久性に関して，Weber ら，Inaba ら，Cooper らによる

と，カソード側のクロスオーバー由来の水素が酸素と反

応し，局所的な過熱は膜にピンホールを発生させ，膜の

劣化につながることがわかった 5~7)．また，Uchida らと

Ito らは燃料電池の起動停止サイクルにおけるカーボン

腐 食 に 伴 っ た Pt の 凝 集 や 脱 落 が 電 気 化 学 面 積

（Electrochemical area，以下 ECA）によって評価できる

と示した 8,9)．そのため，燃料電池実用化推進協議会が膜

電極接合体の耐久性評価項目として水素クロスオーバー

と ECA の測定を推奨している 10)． 
出力性能について，Weber ら，J. J. Giner-Sanz らは水素

クロスオーバーが酸化電流を発生させるので，開放電圧

と出力性能の低下を引き起こすと報告している 5,11)．Kim

らと Hidaka らは高加湿と低加湿における ECA と出力性

能の相関について，高加湿の場合は相関が強く，低加湿

の場合は相関が弱いと報告している 12,13)．Murase ら，

Tsushima ら，Nakajima ら，Kocha らは交換電流密度

（Exchange current density，以下は i0）と酸素還元反応面

積比活性（Oxygen Reaction Reduction Specific Activity, 以
下 ORR 活性）は PEFC 電極反応速度に反映する指標であ

り，それらの値が大きいほど，電極反応速度が高く，取

り出せる電流密度が大きく，出力性能が高いと報告して

いる 14~17)．Xie らと Soboleva らは電気二重層充電電流

（Electric double layer charging current，以下 idl charging）に

よって算出する触媒のアイオノマー被覆率の増加は出力

性能の向上に寄与すると報告している 18,19)． 
一方で，ORR 活性が式(1)で示されたように電流と電圧

の分極特性（IV curves，以下 IV）における 0.9V での電

流値と ECA によって計算される 17,20)． 
 

𝑂𝑅𝑅	𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡𝑦 = 	 !!.#$	&'	($	)*+,-
"#$

   (1) 

 
IV における 0.9V での電流値と ECA がそれぞれクロノ

アンぺロメトリ－（Chronoamperometry，以下 CA）とサ

イクリックボルタンメトリー（Cyclic voltammetry, 以下

CV）によって計測される．しかし，CA の掃引速度が

0mV/s 相当に対して ECA に掃引速度 10~100mV/s が使
われている．すなわち，測定パラメーターの間に掃引速
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度が一致しないという問題が存在する．掃引速度が

0mV/s の ECA についての研究報告は見当たらず，Kim ら

は ECA と掃引速度の相関を検討したが，検討範囲は狭

い．また，外挿法で掃引速度 0mV/s の ECA を求めたが，

信頼性が低い 12)． 
Table1 に PEFC 関連の電気化学パラメーターicross，ECA，

idl charging，i0，ORR 活性の測定に用いられる掃引速度を挙

げた 6,10,17,19,20~23)．Table1 に示されたように，上述以外に

も同じ問題が存在し，例えば，IV に icross の計測結果を使

われているが，この 2 つのパラメーターの掃引速度が一

致していない 20)． 
 

Table 1 Effect of various potential sweep rate on 
electrochemical measurement. 

Electrochemical 
parameter 

Measurement item  
and potential sweep rate used in the 

electrochemical measurement (mV/s) 

icross 
icross 

(0.5~4) 6,10,17,20,21,23) 

ECA 
ECA 

(10~100) 10,17,19,20,22) 
i0 and  

ORR activity 
IV curves 
(0) 10,20) 

icross 
(0.5~4) 

ECA 
(10~100) 

idl charging 
icross 

(0.5~4) 
icell(p)

  
(10~100) 19) 

- 

 
ここで，icell(p)は CV 正方向掃引時 0.4V でのセル電流

である． 
そこで，本研究では，まず掃引速度が icross と ECA と

の相関を広範囲で調査し，その影響要素を検討した．そ

れから，従来法の測定誤差を定量評価しながら，電気化

学パラメーター（icross，ECA，idl charging，i0，ORR 活性）

の測定における適正な掃引速度を示した． 
 

2．実験方法 
 

2.1. 燃料電池単セルの仕様 

 本研究に用いられた試験用燃料電池単セルは日本自動

車研究所の標準単セルに参考して自作したもので，ただ

し，電極面積は 5cm2
geo に変更した．エンドプレートの厚

みは 12mm，ステンレス製で，集電板の厚みは 3mm，銅

プレート製金メッキである．セパレーターは樹脂含浸グ

ラファイトプレートを使用し，流路は幅 1mm×深さ 1mm
の 1 本サーペンタイン形である．ガス拡散層にマイクロ

ポーラス層付きカーボンペーパー（22BB, SGL社製）を

用いた．  
MEA は転写法で作製した．触媒インクは白金担持カー

ボン TEC10E50E（46.6wt.%, 田中貴金属社製）， Nafion
分散溶液 Nafion DE521（equivalent weight (EW) = 1100 g/eq, 
Du Pont 社製），表面活性剤 (99.9% IPA)，および蒸留水

で調合し，超音波攪拌機とマグネチックスターラー攪拌

機 に よ っ て 攪 拌 し た ． ア イ オ ノ マ ー の 含 有 量

（Nafion/(Nafion+Pt+KB)）は 20wt.%とした．アノードと

カソードの塗布量はそれぞれ 0.5±0.01mgPt/cm2
geo と 0.4

±0.01mgPt/cm2
geo である．電解質膜は NRE 212（50μm 

thickness, Dupont社製）を使用した．ホットプレス条件は

1.0MPa，140℃，10min である． 
 

2.2. 燃料電池評価システム 

 Fig. 1 に燃料電池評価システムを示す．ガス流量制御

はマスフローコントローラー3660（Kofloc社製）を使用

した．温度制御は単セルと加湿用バブラーに別々の恒温

槽 DSR-115（いすゞ社製）を使用した．セル温度は 80±
0.2℃に制御し，セルの出口ガス湿度が 100%RH になるよ

うにバブラーの恒温槽温度を制御した．リニアスイープ

ボルタンメトリー（Linear sweep voltammetry, 以下 LSV），

CV および CA にポテンショスタット HAL3001 と関数発

生器 HB-305（北斗電工社製）を用いた．温度以外のデー

タが高速データロガーGL7000（Graphtec 社製），温度は

GL220（Graphtec社製）で収録した．内部抵抗（HFR）は

1kHz の交流インピーダンス計 3660（横河電機社製）で

計測した． 
 

 
Fig. 1 The diagram of homemade PEFC test system. 

 
2.3.任意の掃引速度における icrossの測定方法 

 従来の LSV では掃引速度が高くなると，Fig. 2(A)に示

したように idl charging の影響が顕著になる 19,21)．そのため，

icross の計測結果の中に idl charging が含まれ，過小評価され

る．本研究では，まず Fig. 2(B)に示したように，CA で 3
点以上の定電位の応答電流を計測し，ishort を得る．その

次，任意の掃引速度において Fig. 2(C)に示した CV 測定

から式(2)によって idl charging を得る．Fig. 2(C) において，

プロトンの吸着/脱離電流と白金の酸化/還元電流のない

範囲では，例えば 0.4V 付近においた正掃引時の電流値

（icell(p)）には icross ，idl charging および ishort しか含まない

ので，式(3)によって icross が求まる． 
また，掃引速度がゼロの icross 測定は CA を利用した．

この場合，idl charging の影響を受けないので，icross をより精

確に計測できる． 
 

idl charging = idl discharging = (icell(p) - icell(n)) / 2  (2) 
icross = icell(p) - idl charging - ishort   (3) 
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Fig. 2 Calculation method of hydrogen crossover current at 

various potential sweep rates. 
 

3．結果および考察 
 
3.1. icrossの掃引速度依存性 

まず，CA 測定（掃引速度が 0mV/s）を行い，その結果

を Fig. 3 に示す．印加電位 0.40, 0.45 および 0.50V におい

て，いずれも 10 分間を保持し，idl charging の影響を完全に

なくした上，電流を読み取り，その結果を Fig. 4 にプロ

ットし，回帰直線（y=0.067x+1.539）によって icross と

ishort@0.40V を算出した．次に，CV 測定（掃引速度が 2, 
20, 50, 100mV/s）を行い，その結果を Fig. 5 に示す．式

(2)と式(3)を利用して icross@0.40V を算出した．上記によ

る得られたすべての icross を Fig. 6 にプロットし，icross と

掃引速度の相関を求めた（y=-0.0041x+1.510）．Fig. 6 に示

すように，icross と掃引速度の関係は線形である．これは

0.40V～0.50V での水素反応速度が十分なので，反応速度

の影響が無視でき，icross は水素拡散速度だけに律速され

るため，線形だと判断した 24)．ただし，掃引速度 0mV/s
の icross 測定値は近似線から大きくずれており，これは

Fig.3 でもわかるように計測装置の分解能の限界に達し

ているため，ノイズの影響が大きいことが起因である．

Fig. 6 から掃引速度が 100 mV/s から 0mV/s まで低下させ

る時，icross は最大 9.27%増加した（Table3 参照）．また，

参考のために，上記 CA と CV の測定値を Table2 に示す．

なお，CA と CV の測定は複数回実験によって再現性を

確認しており，CV 測定において，すべての掃引速度につ

いて 3 サイクル目のデータを使用した． 
 

 
Fig. 3 Chronoamperograms with various applied potentials   

(80℃, RH100%; 10min at every potential). 
 

 

Fig. 4 Current plots based on Fig. 3. 
 

 

Fig. 5 Cyclic voltammograms with various potential sweep 
rates (H2:N2=200cc/min:200cc/min; 0.05V~0.9V; 80℃, 
RH100%). 
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Table 2 Calculation results of current density at 0.40V based 
on Fig. 4 and Fig. 5. 

ν 
(mV/s) 

i@0.40V 
(mA/cm2

geo) 
icell(p) icell(n) idl charing icross 

0 - - - 1.539 
2 1.575 1.480 0.048 1.500 

20 2.421 0.586 0.918 1.476 
50 3.738 -0.790 2.264 1.446 

100 5.918 -3.119 4.519 1.372 
 

 

Fig. 6 Relationship between hydrogen crossover currents and 
potential sweep rates based on based on Fig. 5 and Table 1. 

 

Table 3 Calculation results of icross@0.40V based on Fig.6. 
ν 

(mV/s) 
icross@0.40V 

(mA/ cmgeo
2) 

Decrease 
rate  (%) 

0 1.510 - 
2 1.507 0.19 
4 1.504 0.40 

20 1.482 1.85 
50 1.440 4.64 

100 1.370 9.27 
 

3.2. ECA の掃引速度依存性 

ECA の算出方法は NEDO のセル評価解析プロトコル
20)と Kocha ら 17)に参考し，式(4)によって算出した． 
 

𝐸𝐶𝐴 =	 %.
&'()#/+,/0

1 ×./0
   (4) 

 
ここで，QH（mC/cm2

geo）はサイクリックボルタモグラ

ムの還元吸着波（H++e-→Had）によって計算された吸着電

気量で，210µC/cm2
Pt は平滑多結晶 Pt 上の単一層電荷容

量で 22)，LPt（𝑔𝑃𝑡/cm2
Pt）はカソード Pt の塗布量である． 

Fig.7 と Fig.8 に掃引速度が低下時のサイクリックボル

タモグラムおよび ECA の算出値を示す．QH の積分範囲

は NEDO のセル評価解析プロトコルに参考して，

0.05~0.4V とした．掃引速度が低下すると，ECA が増加

した．これはプロトン移動速度の律速による結果だと考

えられている．本研究の実験条件では，ECA が最大

32.87%変化する（文献 19 とオーダー的に一致している）．

後述するが，これは ORR 活性と i0 の過大評価をもたら

す． 
 

 
Fig. 7 Cyclic voltammograms with various potential sweep 
rates (H2:N2=200cc/min:0cc/min; 0.05V~0.9V; 80℃, 
RH100%). 
 

 

Fig. 8 ECA at various potential sweep rates based on Fig. 7. 
 

3.3. 従来 LSV の測定誤差の定量化評価 

従来 LSV の掃引速度は研究者によっておおむね

0.5~4mV/s を使われている 6,10,17,20,21,23)．Fig.6 および

Table3 から LSV を CA に変えても生じた誤差は最大で

0.40%である．すなわち，この掃引速度範囲ならば idl 

charging が十分に小さく，また水素拡散速度の影響もほぼ

無視できると示唆する． 
 

3.4. 従来 idl chargingの測定誤差の定量化評価 

idl charging の測定は通常 CV 測定のみで計算できるが（式

(1)），研究者によって CA または LSV で計測した icross と

CV で読み取った icell(p)を利用して計算する場合もある

（式(5)または式(6)）19)．この場合，CA または LSV と CV
の掃引速度の乖離が計測誤差を引き起こす． 
 

idl charging = icell(p) - icross  (5) 
idl charging = icell(p) - icross - ishort (6) 
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 誤差の大きさは CV（掃引速度=2mV/s）と CV（掃引速

度=50mV/s）の場合を例にして試算してみた．その結果を

Table 4 に示す．本研究の実験条件では 2.83%の誤差が生

じた．すなわち，idl charging の測定に用いられた複数の電気

化学パラメーターの掃引速度を統一することが必要であ

る． 
 

Table 4 Comparison of idl charging calculation results based on 
Equation 2 and Equation 6 (The data are read from Table 2 and 
Table 3).  

idl charging calculated based 
on Equation 2 
(mA/ cm2

geo) 

idl charging calculated based 
on Equation 6 
(mA/ cm2

geo) 
icell(p)  

(50mV/s) 
3.738 

ishort 

(0mV/s) 
0.028 

icell(n) 

(50mV/s) 
-0.790 

icross 

(2mV/s) 
1.507 

idl charging 2.264 idl charging 2.200 
Error - - 2.83% 

 

3.5. i0と ORR 活性に対する掃引速度の影響 

i0 と ORR 活性の算出に IV 測定，icross 測定および ECA
測定が必要である 17,20)．IV において，各測定点の電流ま

たは電圧の保持時間は 2min~15min で，すなわち，掃引

速度は 0mV/s に相当する．前述のように， icross は

0.5~4mV/s で，CV は 10~100mV/s なので，掃引速度の乖

離による誤差が生じる．一方で，i0 と ORR 活性は反応速

度を反映した指標であるので 14~17)，その議論を行うため

には物質輸送速度の影響を排除する必要があると考察し

た．それで，icross 測定および ECA 測定に用いられる掃引

速度は 0mV/s あるいはそれに近くまで遅らせること必要

がある．本研究は従来の手法（icross は 2 mV/s，ECA は 50 
mV/s）を例にして，その掃引速度の乖離をほぼ解消した

手法（icross は 0mV/s，ECA は 2mV/s）の結果と比べた． 
i0 と ORR 活性の算出方法は NEDO のセル評価解析プ

ロトコルと Kocha らに参考した 17,20)．まず，Fig. 9(A)に
示している IV で得たセル電圧 Ecell（mV）と幾何面積電

流密度 icell（mA/cm2
geo）を抵抗分極（ηohmic，mV），拡散

分極（ηdif，mV）および icross で補正を行い，その結果を

Fig. 9(B)に示す．次に，補正後の icell+icross の単位を幾何

面積電流密度（mA/cm2
geo）から ECA 面積電流密度

（mA/cm2
ECA）に変換する（式(7)）．さらに，横軸を対数

軸に変換し，その結果を Fig. 9(C)に示した． 
 

[𝑚𝐴/𝑐𝑚"#$
& ] = 	 [,$/+,2-&

1 ]
1,2/0/+,2-&

1 3×[,345
1 /,2/0]

	   (7) 

 

i0（mA/cm2
ECA）はターフェルプロット勾配の延長線と

理論起電力 Erev（水素と酸素の雰囲気，温度 80℃，圧力

1atm，Erev=1167mV）の交点で，ORR 活性（μA/cm2
ECA）

はターフェルプロットの 0.9V における電流値である．計

算結果を Table5 に示す．掃引速度の乖離による i0 および

ORR 活性の誤差は約 29%である．この誤差はほとんど掃

引速度の乖離によって生じた ECA の変化に由来するも

ので（ECA の変化は 29.11%），icross の誤差による寄与が

わずかである．これは ECA 測定に掃引速度をできるだけ

0mV/s まで遅らせる必要があることを意味する． 
 

 
(A). Hydrogen/oxygen performance curve of a PEFC single 
cell at 80℃ and100%RH(Uf:8.7%,Uox:4.4%@200mA/cm2

geo) 

 
(B). Correction of Ecell and icell based on ηohmic, ηdif and icross 

 
(C). Area unit conversion and logarithmic conversion for the 
x-axis  

Fig. 9 Calculation results of i0 and ORR activity at various 
potential sweep rates. 
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Table 5 Calculation results of i0 and ORR activity based on 
Fig. 9. 

ν 
(mV/s) 

i0 

(mA/cm2
ECA) 

ORR activity 
@0.90V 

(μA/cm2
ECA) 

icross ECA i0 
Decrease 
rate (%) 

ORR 
specific 
activity 

Decrease 
rate (%) 

2 50 2.806×10-6 - 37.467 - 
0 2 1.987×10-6 29.19 26.441 29.43 

 
4．結論 

 
(1)．icross と ECA の掃引速度依存性が確認された．本研究

の実験条件において，掃引速度を 100mV/s から 2mV/s
に低下させた時，icross と ECA はそれぞれ 9.08%と

32.87%増加した．これらは物質輸送の律速によるも

のである． 
(2)．従来 LSV による icross 測定に使われている掃引速度

は idl charging を十分に小さく抑えることができ，計測誤

差はほぼ無視できる． 
(3)．CA または LSV で計測した icross と CV で読み取った

icell(p)を利用して idl charging を計算する場合は CV の掃

引速度が 50mV/s とすると，2.83%の誤差が生じる． 
(4)．i0 と ORR 活性を算出するための IV 測定，icross 測定

および ECA 測定において掃引速度の乖離による i0 お

よび ORR 活性の誤差は約 29%である．この誤差はほ

とんど ECA の変化に由来するものである． 
(5)．icross，ECA，idl charging，i0，ORR 活性の測定は複数の

パラメーターの掃引速度を統一する必要がある．本

研究の検討範囲において，掃引速度を 2mV/s まで低

下させれば測定精度が従来の掃引速度より顕著に改

善できることがわかった．掃引速度が 2mV/s から

0mV/s までの検討は今後の課題とする． 
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