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研究成果の概要（和文）：本研究では、イオン・電子輸送現象と充放電時の酸化還元サイクルにおける反応・輸
送・形態の動的変化を組み合わせた材料設計を行い、高性能燃料電池の技術を基にエネルギーの大量貯蔵と発電
機能を有する新規な電気化学システムを提案した。イオン・電子伝導性を有する活物質材料による高速水素生成
反応について検討し、高速な酸化還元反応と安定性を実現するキャリア粒子の開発を行った。さらに、極めて高
効率なプロトン伝導性セラミック燃料電池（PCFC）を設計し、プロトタイプのセルを開発した。開発したキャリ
ア粒子とPCFCから成るエネルギー貯蔵型燃料電池システムを設計し、高性能かつ経済性を有するシステム提案を
行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, material design was conducted in combination with 
ionic-electronic transport and dynamic changes in reaction / transport / morphology in redox cycles 
between charge and discharge, and a new electrochemical system with functions of energy storage and 
power generation was proposed based on high-performance fuel cell technology. We investigated active
 materials which enable fast hydrogen generation reaction with ionic and electron transport 
properties, and developed carrier particles realizing high redox reaction rates and stability. In 
addition, an extremely efficient proton-conducting ceramic fuel cells (PCFC) was designed, and a 
prototype cell was developed. Finally, we designed an energy storage fuel cell system consisting of 
the developed carrier particles and PCFC, and proposed the high-performance and economical system.

研究分野： 反応工学、電気化学、エネルギーシステム設計

キーワード： 低炭素社会　燃料電池　イオン伝導体　酸化還元反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果の学術的意義は、イオン、電子輸送物性を制御し、長寿命の酸化還元反応を実現するエネルギー貯
蔵型燃料電池システムを設計・提案する点にある。この研究を通じて、金属酸化物の酸化還元反応速度の情報に
よるシステム全体への影響について明らかにすることができた。さらに、将来の大規模な再生可能エネルギーの
導入のよる電力の平準化や、高密度エネルギー貯蔵と高効率なエネルギー変換を同時に満たす新しい技術が必要
であり、本研究は、将来のシステム開発に貢献できる内容である。エネルギー密度についても、金属酸化物を用
いることで、リチウムイオン電池等の従来技術を大きく上回るシステムを構築することができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 近年の世界的な再生可能エネルギーの本格的な普及に伴い、大容量かつ経済性に優れたエ
ネルギー貯蔵システムの開発が必要になっている。本研究では、イオン・電子輸送現象と充放電
時の酸化還元サイクルにおける反応・輸送・形態の動的変化を組み合わせた材料設計に基づき、
燃料電池の技術を基にエネルギーの大量貯蔵と発電機能を有する新規な電気化学システムを提
案する。すなわち、500℃～600℃近傍で作動するプロトン伝導性セラミック燃料電池（PCFC）
を用いた酸化還元サイクルによる高エネルギー密度の貯蔵能を有するシステムの構築を目的と
する。具体的には、酸化還元サイクル（1.水蒸気電解の生成水素による活物質である金属酸化物
の還元（充電・化学エネルギー貯蔵）→ 2.金属酸化物電極の水蒸気酸化による水素生成（化学エ
ネルギー放出）→ 3.生成水素による発電（放電））を実現する新規システムを開発する。提案す
るエネルギー貯蔵・変換システムの特徴は、高密度エネルギー貯蔵、長寿命、低コスト、および
二酸化炭素分離（炭化水素燃料利用時）を同時に満たすシステムである。 

以上のシステム設計を踏まえ、材料開発、デバイス作製、酸化還元反応、およびシステム設計
までの一連の検討を行った。 

 

２．研究の目的 

高いエネルギー貯蔵能と長寿命化を達成するための電極材料の動的な構造形成・安定性を実
現する手法を構築し、新たなエネルギー貯蔵型燃料電池の開発を目的とする。すなわち、酸化還
元サイクルを高効率かつ安定に実現する電極材料について、イオン・電子輸送制御の観点から開
発し、再生可能エネルギーの大容量貯蔵と発電機能を併せ持つ低炭素社会の実現に資する次世
代エネルギーシステムの構築を行う。 

 

３．研究の方法 

（3－①）新型燃料電池デバイスの開発 

新規プロトン伝導性電解質であるタングステン酸ランタン(La28-xW4+xO54+3x/2v2-3x/2: LWO)を含め、
ペロブスカイト型プロトン伝導体による理論セル効率について検討した。さらに、電解質内のホ
ール伝導を抑制する目的で、異なる電解質膜を用いた 2 層構造の電解質膜を設計し、リーク電流
を抑えた高効率な積層型 PCFC の設計を行った。 

次に、実際に積層型 PCFC の作製を行った。LWO はクエン酸重合法を用いて合成した。発電
試験用 PCFC の単セルのアノードには NiO と 10％ガドリニアドープセリア（Ce0.9Gd0.1O2-δ：
GDC10）あるいは BaZr0.8Y0.2O3− (BZY20)を用い、燃料極支持型を前提としたサーメット電極を
使用した。電解質と電極の界面での反応を抑制する中間層として GDC10 またはランタンドープ
セ リ ア La2.6Ce1.4O7-δ(LDC) を 用 い た 。 カ ソ ー ド に は SrFe0.95Nb0.05O3-δ(SFN) ま た は
La0.6Sr0.4C0.2Fe0.8O3− (LSCF)を用いた。セル構成は、以下の 3 種類である。これらのセルについて
電気化学測定実験を実施した。 

a）Ni-GDC|GDC|LWO|GDC|SFN（積層膜型 1） 

b）Ni-BZY|BZY|LDC|LWO|LDC|LSCF（積層膜型 2） 

c）Ni-BZY|BZY|LSCF（単層膜型 1：比較用） 

 

（3－②）エネルギー貯蔵用活物質の開発と酸化還元反応速度の評価 

活物質であるキャリア粒子は、固相法や共沈法により調整した。本研究では、主に鉄の酸化還
元サイクルを用いた。Fe/Al2O3を標準的なキャリア粒子として評価したが、イオン・電子混合伝
導体を用いることで酸化還元反応速度向上を目指した。また、酸化還元サイクル時に支持体への
Fe の固溶と析出させることにより、動的な Fe ナノ粒子の生成を進行させ、酸化還元サイクル時
の Fe の凝集抑制を意図したキャリア粒子の合成を試みた。本研究では、マンガン酸カルシウム
に鉄をドープしたマンガン系キャリア（CaMn1-xFexO3-δ; CMFO）、およびジルコン酸バリウムに鉄
をドープしたプロトン伝導性を有するキャリア（BaZr0.9-xFexY0.1O3-, BZFY）について検討を行っ
た。得られた各種粒子の反応活性とその温度依存性を熱重量分析装置によって分析した。反応温
度を変化させ酸化還元反応特性について観測を行った。得られた結果を修正 Shrinking-core モデ
ルを用いてフィッティングし、流動層設計に用いる粒子パラメータを算出した。流動層反応器は
KL モデル(Kunii-Levenspiel model)により反応器設計を行った。反応速度解析によって得られた
粒子パラメータを用い、流動層内の粒子転化率の時間依存性を得た。最後に、本システムの充電
時（水蒸気電解＋粒子の還元反応）および発電時（燃料電池＋粒子酸化反応）それぞれにおける
システムのエネルギー効率を算出した。 

 
４．研究成果 
（4－①）高効率積層型 PCFC の設計 

プロトン伝導性セラミック燃料電池（PCFC）は、酸化物イオン伝導体を用いた固体酸化物燃
料電池（SOFC）と比較して低温作動化が可能であり、従来の SOFC を凌駕する発電効率に加え、
材料選択性の拡大や低温作動による長寿命化が期待されている。本プロジェクトでは、新たなプ
ロトン伝導性固体電解質の材料開発と薄膜型 PCFC の開発を行った。すなわち、材料界面での輸
送現象や、電子、ホール伝導を含めたキャリア輸送特性の制御に基づくセル設計により、PCFC

の高性能化について検討した。 



従来のペロブスカイト型プロトン伝導体では、酸化雰囲気下でホール伝導性が生じるため、セ
ルの電解質膜内でのリーク電流が発生し、起電力や発電効率の低下が問題になっていた。我々が
JSPS 科研費基盤研究(B)（25281061）により開発した La28–xW4+xO54+3x/2 (LWO)は、高い La/W 比に
おいて良好なプロトン伝導性を示し、かつ酸化雰囲気下でも低いホール伝導性を維持すること
が明らかになっている。密度汎関数法に基づく計算（NEB 法）により、LWO では La 周辺の格
子酸素（La-O-La）を介したホッピング伝導の活性化エネルギーが低いことが示され、La/W 比の
増加によりプロトン伝導率が向上することが示唆されている。以上に述べた LWO のホール伝導
性の抑制効果は、PCFC の性能向上に大きく貢献する。La/W 比が 6.7 である LWO67 を用いて、
LWO の輸送物性が PCFC の性能に与えるインパクトについて評価を行った。 

まず、PCFC 単セルの理論効率について、Wagner 理論に基づき、電解質のプロトン伝導率、電
子伝導率、およびホール伝導率を用いて計算を行った。LWO67、BaZr0.8Y0.2O3−δ (BZY20)、
BaZr0.8Yb0.2O3−δ (BZYb20) 、 La2.6Ce1.4O6.7 (LDC26) 、 BaCe0.9Y0.1O3−δ (BCY10) 、 及 び
BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3−δ (BZCYYb1711)の理論効率について評価を行った。低電流密度の領域にお
いて、LWO67 で理論効率 0.8 の値が得られた。これは LWO67 の低いホール伝導率に基づく結果
である。この特性を活かして以下に示す積層型 PCFC の設計を行った。 

次に LWO の輸送特性を利用した積層型 PCFC の設計を行った。LWO67 をホールブロッキン
グ層として利用し、BZY20 や BZCYYb1711 と組み合わせた積層電解質膜の設計が考えられる。
すなわち、2 種のプロトン伝導性電解質薄膜を積層させることにより、適切な積層構造を設計し、
電解質内部のポテンシャル分布を適切に制御することで、プロトン、電子、およびホール伝導の
輸送特性を高効率セルが実現できるように調整し、セル性能を向上させることができる。LWO67

によるホール伝導抑制効果が期待されるため、LWO67 をカソード側に配置することで起電力や
発電効率の向上を図った。図 1 にカソード側に LWO67 を配置し、アノード側に BCY10、BZY20、
および BZCYYb1711 を配置した BCY10|LWO67、BZY20|LWO67、及び BZCYYb1711|LWO67 二
層積層膜を用いた積層型 PCFC の理論効率の計算結果を示す。BZY20 と LWO67 のそれぞれのポ
テンシャルを Wagner 理論に基づき計算し、両者の界面で酸素（あるいは水素）ポテンシャルが
一致する制約条件で解を求めた。二層電解質の膜厚を 10µm に固定し、BCY10、BZY20、
BZCYYb1711 と LWO67 の膜厚比を変化させ最適化計算を行った（図 1）。3 種の積層型 PCFC に
ついて単層膜と比較して理論効率は 10％程度高い値を示した。この値は、これまで報告されて
いる理論効率のうち、世界トップレベルの値である。このように、LWO67 の輸送特性を利用す
ることで、従来の SOFC や PCFC と比較して格段に効率の高いセル設計が可能となることを明
らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 積層型 PCFC セルの理論効率の電流密度依存性（電解質膜厚: 10 m；作動温度: 600C；
燃料極：97%H2/3%H2O；空気極：97% air/3%H2O（3%加湿空気）） 

 

（4－②）高効率積層型 PCFC の作製と発電特性 

 以上のセル設計の結果を踏まえ、開発した新型電解質（LWO67）を用いて、PLD 法によりア
ノード支持積層型 PCFC を作製した。まずは、Ni-GDC|GDC|LWO|GDC|SFN（積層膜型 1）の作
製を行い、LWO67 を用いたセルの開発を行った。その結果、600C における開放起電力は 0.94V

（理論起電力 0.99V）が観測され、LWO67 を電解質膜に用いた安定なセルとして初めての発電
事例となった。その成果は英文誌に掲載された（https://doi.org/10.1016/j.ssi.2019.04.015）。 

続いて、Ni-BZY アノード支持基板上に BZY 単層セル（膜厚 t = 3.5 m）および BZY(t = 3 

m)|LWO(t = 1 m)から構成される積層セルを作製し、上述した理論計算に基づく起電力向上効
果、すなわち発電効率の改善について実験的に検証した。なお、LWO と BZY の界面で、Ba の
拡散が確認されたので、反応抑制層として LDC を挿入した。 

PLD 法により作製した試料において、積層型セルは、開放起電力 Voc = 1.01 V を示し，BZY 単
層セル（Voc = 0.93 V）を上回る値を示した（図 2）。以上から、積層化によるリーク電流の抑制
がセル性能の向上に有効であることを実際の積層型セルの作製によって明らかにした。これら
の成果については、国際会議紀要（https://iopscience.iop.org/article/10.1149/09101.1019ecst）、およ



び英文誌で発表を行った（https://doi.org/10.2109/jcersj2.20204）。一方、出力密度を見ると、単層
セルの方が積層型よりも大きい。2 相界面での膜抵抗の増加がその原因の一つであり、今後の性
能向上に向けては、電極―電解質、電解質―電解質の界面の最適化が必要になる。 

 

(a)                                          (b) 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 PLD 法で作製した PCFC セルの 600C における電流-電圧曲線 

(a) Ni-BZY|BZY|LSCF（単層膜型）(b) Ni-BZY|BZY|LDC|LWO|LDC|LSCF（積層膜型） 

 
（4－③）エネルギー貯蔵用活物質（キャリア粒子）の開発と酸化還元反応速度の評価 
化学ループ法によるエネルギー変換・貯蔵技術の高効率化および高出力化を目的として、酸化

還元繰り返し反応に対して高活性・高安定性を示すエネルギー貯蔵用活物質としてのキャリア
粒子の合成および形態観測手法の構築を行った。金属酸化物によるキャリア粒子として、酸化還
元を行う酸化鉄などの金属酸化物と担体を複合化したより高性能なキャリア粒子が求められる。
Al2O3を担体とし Fe を担持した標準的な人工キャリア粒子（Fe/Al2O3）の酸化還元反応後の粒子
断面の SEM 観察と画像処理により、粒子内部の凝集状態を観測する手法を開発した。また、凝
集の進行により酸化還元反応速度の低下についても検討し、凝集過程と酸化還元反応速度の相
関について明らかにした。その成果は、英文誌において出版した（https://doi.org/10.1021/acs.iecr. 

7b04966）。 

 続いて、新規キャリア粒子の開発を行った。酸化還元反応速度の制御を目的として、鉄マンガ
ン金属酸化物（CaMn1-xFexO3- ; CMFO)について検討した。また、Fe をドープしたジルコン酸
バリウム(BaZr0.9-xFexY0.1O3-δ: BZFY)を固相法により調製した。BZFY は Fe と複合化させ、300 

m 程度の粒子に分級したものを試料として利用した（Fe/BZFY）。CMFO については Fe との
複合化は行わず、単体の材料として酸化還元反応に使用した。酸化還元反応時の質量変化の時間
依存性を測定し、その結果を修正 Shrinking-core モデルでフィッティングすることで反応速度
定数を求めた。また、反応速度の温度依存性も測定し、見かけの活性化エネルギーを算出した。
反応初期と後半では反応の時定数が異なっており、前半と後半で分割してフィッティングを行
った。還元反応の挙動から、反応の初期では Mn サイトで反応が進行し、後半では Fe サイトの
還元反応が支配的であると考えられた。同様の反応速度の実験は、水蒸気による酸化反応過程
（水素生成過程）についても実施した。Fe のドープ量の制御により、酸化反応と還元反応の速
度のバランスを調整することができる。実験で得られた反応速度の結果は、次節の流動層反応器
のモデルに適用した。 

Fe/BZFY については、BZFY を酸化還元反応の反応速度の向上が観測された。この加速結果
は、BZFY のプロトン・電子の混合伝導性に起因すると考えられる。また、酸化還元反応の繰り
返しに伴う還元時の Fe ナノ粒子の析出が観測された。図 3 に Fe を 30%ドープした
BaZr0.6Fe0.3Y0.1O3-δ(BZFY30) の水素還元後の二次電子像と二次電子像を示す。還元時の Fe ナ
ノ粒子の生成が観測された。Fe は酸化時に BZFY に再固溶が期待される。従って、酸化還元反
応の進行中に図 5 に示したような Fe の凝集が抑制されることが期待される。すなわち、酸化還
元サイクル時に動的な Fe ナノ粒子の析出と再固溶が繰り返されることにより、Fe の再分散が
進行し、Fe の凝集を抑制する効果が考えられた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 水素還元後の BZFY30 の二次電子像(左)と BZFY30 の EDX 像(右) 

 
 

3.0 ㎛ 



（4－④）エネルギー貯蔵用の流動層反応器の設計 
酸化還元反応を利用したエネルギー貯蔵用の流動層反応器について検討を行った。ここでは、

Kunii-Levenspiel モデル（ KL モデル）により反応器設計を行った。流動層内で反応が進行する
エマルジョン相とガス移動が進行するバブル相から成る二相モデルを仮定した。また、流動層内
のキャリア粒子は完全混合を仮定し、反応器下部から導入される反応気体の濃度は、反応器の高
さに応じて変化すると仮定した。前節の反応速度解析によって求めたキャリア粒子の反応速度
定数を用い、流動層高さ方向に対するガス濃度分布を計算した。同時に、流動層内のキャリア粒
子の転化率の時間依存性の計算も行った。流動層反応器上部における水素の出口濃度の時間依
存性を計算したところ、転化率が 1 に近い領域まで流動層出口の水素濃度がほぼ一定に保持さ
れ、定常運転が可能であることが示された。 

 
（4－⑤）エネルギー貯蔵型 PCFC システムの評価とシステムデザインの展開 
 開発した PCFC と流動層を組み合わせたエネルギー貯蔵型 PCFC システムを構築し、性能評価
を行った。総合効率では、酸化還元反応のエンタルピー変化の予測から、CMFO0～30（CaMnO3 

~CaMn0.7Fe0.3O3-）が CMFO100（Ca2Fe2O5）と比較して約 4.5%向上する可能性が示唆された（図
4a）。ただし、酸化還元時のエンタルピー変化の値の精度については今後の詳細な検討が必要で
ある。さらに、水素圧縮の際の高圧タンクと圧縮機と比較して初期コストにおける優位性につい
ても確認された（図 4b）。高圧タンクと圧縮機のシステム全体に占める割合は大きく、PCFC を
含むシステム全体に対してもコストを 30～50％程度低減する効果があると考えられる。また、
PCFC を 1 MW 級に大型化することで、流動層を 5 m 程度の高さまで低く設計し、システム全体
を小型化することが可能である。 

 

(a)                                       (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 (a) システム効率の比較（600C 作動時）(b) エネルギー貯蔵に関する初期コストの比較 

 

 以上のシステムの応用として、水素によるキャリア粒子の還元と還元されたキャリア粒子と
二酸化炭素の反応（キャリア粒子の再酸化）による一酸化炭素生成システムについて提案を行っ
た（図 5）。その成果について英文誌で発表を行った（https://doi.org/10.1016/j.jcou.2020.101191）。
このように、本研究で検討した内容に基づき、エネルギー貯蔵に加え、脱炭素に向けた様々なシ
ステムへの応用展開が可能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 本研究の知見に基づく新システムへの展開（CO2活性化システム） 

 

（4－⑥）まとめ 
 タングステン酸ランタンなどのプロトン伝導体のイオン・電子輸送特性を利用し、高効率な積
層型 PCFC を設計することで、従来の燃料電池の発電効率を大きく向上させ、極めて高いエネル
ギー変換効率を示すセル設計を提案した。続いて、エネルギー貯蔵用の新規キャリア材料を合成
し、酸化還元反応に関する流動層での反応のシミュレーションを行い、流動層内の水素生成反応
の反応速度と安定性について検討した。さらに、システム全体のエネルギー効率や初期コストを
算出し、水素を圧縮・貯蔵するシステムよりも経済的な優位性を有することを明らかにした。さ
らに、本研究の知見に基づき、CO2リサイクルを想定した新システムへの応用展開も行った。 
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