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研究成果の概要：ペロブスカイト酸化物の還元処理を行いNi-Co合金アノード触媒を合成した。

次に、グリコサーマル法を用いて表面水酸基を多く持った YSZ を合成し Ni を担持した Ni/YSZ

を合成した。これらの知見を生かして、固体酸化物形燃料電池用 Ni-セリア固溶 YZS アノード

の触媒および電気化学特性の検討を行なった。内部改質型SOFCの課題である炭素析出は、YSZ

アノードへセリアの固溶により大幅に抑制され、電気化学特性も向上した。
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１．研究開始当初の背景
固体酸化物形燃料電池（SOFC）は、メタン

などの炭化水素を直接利用できるという特
性から、次世代の効率的な燃料電池システム
として多くの研究が行われている。現在、最
も一般的な燃料極（アノード）燃料極として
Ni-Y 安定化ジルコニア（Ni-YSZ） サーメッ
トがあげられる。Ni-YSZ サーメットは、燃料
の酸化や集電体として高い性能を示すこと
が知られている。SOFC のアノードに用いる
酸素イオン導電体には、通常イットリア安定
化ジルコニア（YSZ）が用いられているが、
強度を確保するために、1300℃程度の高温で

処理したものが用いられており、結晶性のよ
い、大きな粒子の酸化物が用いられている。
しかし、Ni-YSZ では Ni 粒子の粒子径が大

きくなりすぎるために、有効に機能する活性
点の数が少なく、アノードのインピーダンス
が増加してしまうという、欠点がある。さら
に、炭素析出などによる性能低下が起きてし
まうという問題がある。そのため、メタンな
どの炭化水素を原料とする発電では、スチー
ムを加えて直接反応を行うことで炭素析出
を抑制する内部改質が行われている。しかし、
スチームを加えすぎると燃料が希釈されて
しまい性能低下を引き起こすため、メタンの
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化学エネルギーを電気エネルギーに変換す
るために、少ないスチーム量での発電が望ま
れる。

２．研究の目的
アノードの出発材料として、従来の結晶性

酸化物原料でなく、CeO2-YSZ ナノ粒子を使
用する。固体酸化物を構成する CeO2-YSZ ナ
ノ粒子の径が小さいほど、アノードの活性点
である三相界面は多くなる。また、分散した
ナノ粒子との相互作用により、Ni のシンタリ
ングが抑制され、Ni 粒子径も小さくなること
が期待される。
従来の Ni-YSZ アノード型の SOFC では、

1000℃で水蒸気/炭素＞1.5 の、高温、水素過
剰条件で発電が行われているが、本申請の
Ni-CeO2-YSZ サーメットアノードを用いる
ことにより、炭素析出の削減とインピーダン
スの低下を同時に実現することを目的とす
る。本実験で調製したアノードは従来のもの
とは、まったく性質の異なったもので、高温
で焼成した固溶体から CeO2 ナノ粒子が析出
し、Ni 粒子表面に高分散している。したがっ
て、ナノレベルでのヘテロ界面の制御が可能
になる。この技術により、低温で酸素イオン
導電性をもち、炭素析出の少ないまったく新
規なアノードを持つ SOFC の開発に貢献で
きることを目的としている。

３．研究の方法
(1) LaNixCo1-xO3 ペロブスカイトの還元によ
る Ni-Co 合金の析出
ペロブスカイト酸化物は蒸発乾固法によ

り調製した。まず、酢酸ランタン n 水和物、
酢酸ニッケル 4 水和物、酢酸コバルト 4 水和
物を蒸留水に完全に溶解させ、ウォーターバ
ス上で水分を蒸発させた。その後 80℃で 10
時間乾燥させた。乾燥後、遊星型ボールミル
で 300 rpm、1 時間粉砕した後に 900℃、10
時間焼成して LaNixCo1-xO3を得た。

次に、調製したLaNixCo1-xO3に対して、5 %
H2/Ar を用い、10 K min-1 の昇温速度で
1000℃まで昇温し、還元処理を行った。また、
LaNixCo1-xO3 の還元挙動について調べるた
めに、還元処理と同様の条件において TPR
測定を行った。LaNixCo1-xO3の還元前と還元
後について XRD 測定を行った。

(2)グリコサーマル法で調製した YSZ を使用
した Ni/YSZ アノード触媒の調製方法最適化
の検討
グリコサーマル法で得られた 8YSZ を焼成

な し (8YSZ-non) 、 焼 成 温 度 600 ˚C
(8YSZ-600)、焼成温度 1000 ˚C (8YSZ-1000)
とそれぞれ焼成ごとで 3 種類に分類した。そ
れぞれの粉末には、44 wt %の Ni が担持され
るように Ni(NO3)2 水溶液を用いて含浸させ

た後、1000 ˚C で 4 時間焼成し硝酸塩の NOx

を除去した。その後、1400˚C で 4 時間焼成
することでアノードの調製を行った。調製し
たアノードは、それぞれ Ni/8YSZ-non,
Ni/8YSZ-600, Ni/8YSZ-1000 と以下表記す
る。

(3) Y2O3 / CeO2を共固溶した ZrO2微粒子か
ら調製した Ni anode の性能評価

グ リ コ サ ー マ ル 法 に よ り
(Y2O3)0.08(ZrO2)0.92 (8YSZ) お よ び
(Y2O3)0.08(CeO2)x(ZeO2)0.92-x (x=0.01, 0.04,
0.08, 0.12) (8Y1CeSZ, 8Y4CeSZ,
8Y8CeSZ, 8Y12CeSZ)の合成を行った。

これらを 1000℃で焼成したものの XRD
測定を行った結果において 60 ˚付近のピー
クに注目すると、CeO2 の固溶量を増やす
にしたがってこのピークは低角度側にシフ
トがみられた。このことより CeO2が Y2O3

-ZrO2 に共固溶していることが確認できた。
焼成後の 8YSZ , 8Y1CeSZ , 8Y4CeSZ,
8Y8CeSZ および 8Y12CeSZ を NiO と、1 :
4 の割合で自動乳鉢を用いて 7 時間物理混
合した。この混合物を 1400℃で焼成するこ
と に よ り ア ノ ー ド と し た (Ni-8YSZ,
Ni-8Y1CeSZ, Ni-8Y4CeSZ, Ni-8Y8CeSZ,
Ni-8Y12CeSZ)。また、比較のため NiO,
8YSZ および 8Y8CeSZ に含まれるのと同
量の CeO2を同様に物理混合し、1400℃で
焼成を行うことでアノード合成を行なった
(Ni-8YSZ-CeO2)。

４．研究成果
(1) LaNixCo1-xO3 ペロブスカイトの還元によ
る Ni-Co 合金の析出

LaNixCo1-xO3 の還元によって得られた金
属（NixCo1-x）の回折ピークの中で、最もは
っきりと現れている（1 1 1）面のピークから
算出した d 値を、LaNixCo1-xO3 前駆体中の
Ni の割合 x に対してプロットした。その結果
を図１に示す。x=1.0 の場合は Ni0の d 値と
一致し、x=0.0 の場合は Co0の d 値と一致し
た。また、x の増加に伴い d 値は直線的に減
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図１ Ni 含有量が Ni-Co 合金の 111 面の面
間隔に与える影響



少した。このことから Ni-Co 合金が形成され
たことが確認された。LaNixCo1-xO3前駆体の
還元により、ペロブスカイト構造が崩壊し、
Ni-Co 合金が La2O3上に析出した。

(2)グリコサーマル法で調製した YSZ を使用
した Ni/YSZ アノード触媒の調製方法最適化
の検討

グリコサーマル法により 8YSZを合成した。
合成した 8YSZ に、Ni を含浸担時することで、
SOFC で代表的なアノードである Ni/YSZ を
調製した。調製した触媒の炭素析出速度、
TPR 測定および、発電性能の測定を行った。
炭素析出速度は、図２に示した通り、
Ni/8YZ-non > Ni/8YSZ-600 > Ni/8YSZ-1000
の順で抑制された。これは、TPR にて測定し
た Ni と 8YSZ の相互作用の強い順に対応し
た。この相互作用の違いは、8YSZ の焼成温
度の違いによる表面水酸基の量ではないか
と考えられる。このことから、8YSZ の表面
水酸基の量の制御を行い、Ni と 8YSZ の相互
作用の制御を行うことで、炭素析出の抑制に
つながると考えられる。発電性能は、燃料に
H2 を用いたときも CH4 を用いたときも、各
アノード間でほとんど違いが見られなかっ
た。このことより、アノード触媒の水蒸気改
質の触媒活性と電気化学触媒活性には、Ni
と 8YSZ の相互作用は影響しなかったと考え
られる。

(3) Y2O3 / CeO2を共固溶した ZrO2微粒子か
ら調製した Ni anode の性能評価

Ni-(Y2O3/CeO2)共固溶 ZrO2 アノードの検
討を行なったところ、Ni-8YSZ, Ni-8Y1CeSZ,
Ni-8Y4CeSZ, Ni-8Y8CeSZ の順で性能の向
上が見られた。これにより CeO2 の固溶効果
が確認できた。しかし CeO2 の量をさらに増
や し て Ni-8Y12CeSZ と し た と こ ろ
Ni-8Y8CeSZ と比べての発電特性の向上は見
られなかった。このことは、アノードの XPS

測定より求めた表面の CeO2 量により説明で
きることがわかった。また、CeO2 の仕込み
量が等しくてもアノードの合成法により、ア
ノード表面に存在し有効に作用する CeO2 量
に違いがあることがわかった。

(4) まとめ
内部改質型 SOFC は、高い変換効率が期待

されているが、炭素析出の問題もあり、商業
ベースでの運転は困難な点が多い、本研究で
新規に合成した Ni/8Y8CeSZ は、既存の
Ni/8YSZ に比べて、炭素析出が大幅に少ない
にもかかわらず改質活性が高かった。加えて、
発電性能も向上しており、実験室のレベルで
の目標は達成されたと考えている。
今後は企業との連携により、安定な内部改

質型燃料電池の開発の展望が開けたものと
考えている。
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図２ 各種触媒上での炭素析出速度の比較
(a) Ni/8YSZ-non, (b) Ni/8YSZ-600 and (c)
Ni/8YSZ-1000
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図３ Y2O3 / CeO2を共固溶した ZrO2微粒
子から調製したNi anodeのSOFC発電性能
Anode gas: H2 (5 % H2O); flow rate: 100
STP ml min-1. Cathode gas: O2; flow rate:
100 STP ml min-1. Anode compositions
were Ni-(Y2O3)0.08(ZrO2)0.92 (◇) and
Ni-(Y2O3)0.08(CeO2)x(ZrO2)0.92-X (x = 0.01,
0.04, 0.08) (□, ×, △)
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