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研究成果の概要（和文）：マイクロタービンと組み合わせたシステムで8.5ポイントの発電効率向上を得られるEPOxの
セル性能と熱取込を，円筒擬似二次元の非等温モデルによる数値解析によって定量化してSOFCの目標を設定した．電極
・電解質層に求められるマルチフィジックスな輸送特性を高いレベルで満足するキャラクタリゼーションと製法を確立
してから，低温における部分酸化の選択性，炭素析出の抑制力の高いPt/Al2O3触媒をRFスパッタリング法によりアノー
ドと電解質層の界面に実装した．その結果，ドライメタンによる600℃における最大電力密度は207.5mW/cm2，電気化学
的部分酸化のCO選択率として84.3%を達成した．

研究成果の概要（英文）：The numerical analysis using cylindrical quasi-2D non-isothermal model quantified 
the cell performance and heat uptake realized by the MGT-EPOx combined system in which the power generatio
n efficiency increase by 8.5 points, and the result set a target for the SOFC. After the characterization 
and fabrication process which satisfy multi-physical transport properties required for the electrodes and 
electrolyte at a high level were established, thin-layered Pt/Al2O3 catalyst which have both the selectivi
ty of partial oxidation at low temperatures and anti-coking was incorporated between the interface of anod
e and electrolyte by Ratio Frequency Sputtering method. The maximum power density of the fabricated SOFC w
as 207.5 mW/cm2 using dry methane as fuel and CO selectivity derived by EPOx reaction was 84.3% at 600deg-
C.
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１．研究開始当初の背景
 温室効果ガス排出の主要因とされる化石
燃料によるエネルギー変換が，国際的な環境
意識の高まりと共に大きな転機を迎えてい
る．長期的に脱化石燃料のシナリオが模索さ
れる中，現存する熱機関技術の当面の取り組
むべき課題は高効率変換による
ションの低減であると考える．天然ガスやバ
イオガスの主成分であるメタンのエクセル
ギー率は
等価に近い質のエ
ていることを示す．従来の熱機関の化石燃料
を熱エネルギー経由で，仕事あるいは電気エ
ネルギーに変換するパスでは，熱効率がトッ
ピングサイクルの最高温度により決定され
ることから限界が見えてきている．工業上の
耐熱温度として
り，約
高い領域での
学→熱のエネルギー変換パスで支払う代償
である．メタンや
ブス自由エネルギー変化がエンタルピー変
化よりも
り，この差分をエクセルギー率が低下した排
熱で与えれば，エクセルギー再生を具現化で
きる可能性を秘めている．本研究では反応器
を用いて電気化学的に燃料を部分酸化させ
ることで，電気を取り出しながら
主成分とする改質燃料をガスタービンやガ
スエンジンなどの熱機関へ供給するシステ
ムの実現に取り組んでいる．
 
２．研究の目的

500~600
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発電試験の結果
から熱取
率を定量評価することを目指している．本研
究では，現在最も性能の高い産総研
データを基に，
た部分酸化の燃料電池（
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熱取込量を計算する．一方，
ロセスシミュレーションでの性能を達成す
べく，文献
EPOx
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定した．現実に具現化するには，
生じる物理的衝撃および熱応力への十分な
耐久性，接合部のガスシールや電解質層のク
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測定は，アノード－カソード極
て二電極方式で接続し，

本補助金で購入した FRA5022
周波数の応答特性（EIS）を
既存設備であるガスクロマトグラフ

社製，以下ガスクロ
を分析した． 

部分酸化触媒 
低温におけるメタンの部分酸化の選択性，

炭素析出の抑制力の高い触媒を用いた流通
式反応器による部分酸化試験を

500~600℃で実施した．燃料出口ガス
の解析にはガスクロを用い，分
ために不活性な窒素をトレーサーガスとし

発電試験装置の概略図

ロスリークの低減が必要不可欠となる．
スリークを遮断できる緻密な電解質層を形

電極微細構造の最適なキャラクタリゼ
およびドライメタン
において目標性能を

作製方法を確立する．さらに，
ために部分酸化触媒の

への実装法も確立する．

単セルシミュレーションおよびプロセ
スシミュレータによるシステム解析 

二次元非等温モデル
による詳細な性能予測プログラムを作成し，
セル性能と熱取込量を計算した．また

による熱機関との組み合わ
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て用いた．最終的には試験結果として良好で
あった
電解質層の界面に薄膜層として実装する
様々な方法を試行し，集大成であるドライメ
タンの部分酸化発電試験に挑んだ．
 
４．研究成果
(1) SOFC
 長さ
持の
EPOx
は，電気化学反応
度分布を詳細に解析する必要があるが，
究では円筒セルを
酸素を含む排気ガスの固体
構成し，それぞれの層が円筒軸方向に
の分布を持つ擬似
構築した．本モデルを基に，図
ュレーション
し，SOFC
初期条件として出力電圧
を入力し，
を仮定した．次に理論開回路電圧からネルン
ストロス，活性化，抵抗および濃度に起因す
る過電圧を減ずることで局所電圧
た．活性化過電圧は
抗過電圧は電解質材料である
伝導度を用いてそれぞれ求めた．濃度過電圧
は，電極－電解質界面濃度から求めるが，電
極に
を考慮し
度は，化学種保存式から求め，仮定した
よる局所電気化学反応から半径方向への物
質輸送を，円筒軸方向では対流と拡散をそれ
ぞれ考慮して算出した．得られた
を比較し，二分法より
熱物性値を計算し，燃料ガスと固体
ネルギー保存式を解くことで温度分布を得
るが，これ
た．本計算

Fuel inlet mass flow
Fuel inlet temperature

Exhaust gas 
temperature
 本計算法
を燃料とした

て用いた．最終的には試験結果として良好で
あった Pt/Al2O3の触媒について，アノードと
電解質層の界面に薄膜層として実装する
様々な方法を試行し，集大成であるドライメ
タンの部分酸化発電試験に挑んだ．

４．研究成果 
SOFC 数値計算モデル

長さ 10mm ，直径
持の SOFC を数値計算モデルの対象とした
EPOx による熱取込量を定量評価するために
は，電気化学反応
度分布を詳細に解析する必要があるが，
では円筒セルを

酸素を含む排気ガスの固体
構成し，それぞれの層が円筒軸方向に
の分布を持つ擬似
構築した．本モデルを基に，図
ュレーションフローに従ってコードを作成

SOFC の性能を数値計算により求めた．
初期条件として出力電圧
を入力し，5 層の温度分布，電流密度分布
を仮定した．次に理論開回路電圧からネルン
ストロス，活性化，抵抗および濃度に起因す
る過電圧を減ずることで局所電圧
た．活性化過電圧は
抗過電圧は電解質材料である
伝導度を用いてそれぞれ求めた．濃度過電圧
は，電極－電解質界面濃度から求めるが，電
極に Dusty Gas Model
を考慮して算出した．電極の気相界面での濃
度は，化学種保存式から求め，仮定した
よる局所電気化学反応から半径方向への物
質輸送を，円筒軸方向では対流と拡散をそれ

考慮して算出した．得られた
を比較し，二分法より
熱物性値を計算し，燃料ガスと固体
ネルギー保存式を解くことで温度分布を得
るが，これらが収束するまで繰り返し計算し
た．本計算のSOFC

表 1 SOFC
Fuel inlet mass flow
Fuel inlet temperature

Exhaust gas 
temperature 

計算法による結果として，
を燃料とした，EPOx

図 2 シミュレーションフロー

Input initial condition
and Eout

Assume temperature 
and current density

Solve Ecell

Calculate velocity
and concentration

in fuel gas layer

Update current density

Ecell=Eout?
n

Calculate
diffusion coefficient

①

て用いた．最終的には試験結果として良好で
の触媒について，アノードと

電解質層の界面に薄膜層として実装する
様々な方法を試行し，集大成であるドライメ
タンの部分酸化発電試験に挑んだ．

数値計算モデル 
，直径 0.8mm 

を数値計算モデルの対象とした
による熱取込量を定量評価するために

は，電気化学反応によるエネルギー収支と温
度分布を詳細に解析する必要があるが，
では円筒セルを両電極，電解質，燃料ガス，

酸素を含む排気ガスの固体 3
構成し，それぞれの層が円筒軸方向に
の分布を持つ擬似二次元の非等温モデルを
構築した．本モデルを基に，図

フローに従ってコードを作成
の性能を数値計算により求めた．

初期条件として出力電圧Eoutや入口温度など
層の温度分布，電流密度分布

を仮定した．次に理論開回路電圧からネルン
ストロス，活性化，抵抗および濃度に起因す
る過電圧を減ずることで局所電圧
た．活性化過電圧は Butler-Volmer
抗過電圧は電解質材料である
伝導度を用いてそれぞれ求めた．濃度過電圧
は，電極－電解質界面濃度から求めるが，電

Dusty Gas Model を適用し，物質輸送
算出した．電極の気相界面での濃

度は，化学種保存式から求め，仮定した
よる局所電気化学反応から半径方向への物
質輸送を，円筒軸方向では対流と拡散をそれ

考慮して算出した．得られた
を比較し，二分法より i を収束
熱物性値を計算し，燃料ガスと固体
ネルギー保存式を解くことで温度分布を得

が収束するまで繰り返し計算し
SOFCの運転条件を表

SOFC の運転条件
Fuel inlet mass flow kg/s
Fuel inlet temperature 

H2 
EPOx 

による結果として，
EPOx の電流密度に対する電

シミュレーションフロー

Input initial condition

Assume temperature 
and current density

Solve energy equation

Update all data

Converge?

Output result

Update current density

y

diffusion coefficient

Calculate thermal 
property

て用いた．最終的には試験結果として良好で
の触媒について，アノードと

電解質層の界面に薄膜層として実装する
様々な方法を試行し，集大成であるドライメ
タンの部分酸化発電試験に挑んだ． 

 
0.8mm のアノード支

を数値計算モデルの対象とした
による熱取込量を定量評価するために

によるエネルギー収支と温
度分布を詳細に解析する必要があるが，本研

電極，電解質，燃料ガス，
3 層，ガス 2 層で

構成し，それぞれの層が円筒軸方向に一次元
次元の非等温モデルを

構築した．本モデルを基に，図 2 に示すシミ
フローに従ってコードを作成

の性能を数値計算により求めた．
や入口温度など

層の温度分布，電流密度分布
を仮定した．次に理論開回路電圧からネルン
ストロス，活性化，抵抗および濃度に起因す
る過電圧を減ずることで局所電圧Ecellを求め

Volmer の式，抵
抗過電圧は電解質材料である GDC のイオン
伝導度を用いてそれぞれ求めた．濃度過電圧
は，電極－電解質界面濃度から求めるが，電

を適用し，物質輸送
算出した．電極の気相界面での濃

度は，化学種保存式から求め，仮定した i
よる局所電気化学反応から半径方向への物
質輸送を，円筒軸方向では対流と拡散をそれ

考慮して算出した．得られた Ecellと E
を収束させた．次に

熱物性値を計算し，燃料ガスと固体 3 層のエ
ネルギー保存式を解くことで温度分布を得

が収束するまで繰り返し計算し
の運転条件を表1に示す

の運転条件 
kg/s 4.0 ×10

°C 
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による結果として，ドライメタン
の電流密度に対する電
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て用いた．最終的には試験結果として良好で
の触媒について，アノードと

電解質層の界面に薄膜層として実装する
様々な方法を試行し，集大成であるドライメ

のアノード支
を数値計算モデルの対象とした．

による熱取込量を定量評価するために
によるエネルギー収支と温

本研
電極，電解質，燃料ガス，

層で
次元

次元の非等温モデルを
シミ

フローに従ってコードを作成
の性能を数値計算により求めた．

や入口温度など
層の温度分布，電流密度分布 i

を仮定した．次に理論開回路電圧からネルン
ストロス，活性化，抵抗および濃度に起因す

を求め
の式，抵
のイオン

伝導度を用いてそれぞれ求めた．濃度過電圧
は，電極－電解質界面濃度から求めるが，電

を適用し，物質輸送
算出した．電極の気相界面での濃

i に
よる局所電気化学反応から半径方向への物
質輸送を，円筒軸方向では対流と拡散をそれ

Eout

次に，
層のエ

ネルギー保存式を解くことで温度分布を得
が収束するまで繰り返し計算し 

示す． 
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メタン
の電流密度に対する電

圧と出力密度との関係を図
による熱取込総量は，排気ガスからの熱移動
だけでなく，電池内部での損失熱を再帰的に
取込む分が含まれる．高電流密度域では排気
ガスからの熱取込量が負の値となっている
が，電流密度の増加に伴い，電池内部での損
失熱が増加して，全体として熱を放出
とを意味する．排気ガスからの熱取込量が最
大となる電流密度
0.65
の出力であった
最も高く，電解質層を通じて燃料極へ熱が流
入している．電流密度は燃料ガス出口に向か
って低下す
昇による活性化過電圧の低下は
るのに対し，燃料ガス組成の変化によるネル
ンストロスが大きく影響したためである．本
運転条件における
発電量の比，および理論熱取込量に対する発
電量の比率はそれぞれ
であった．これは，
ー率は
高い熱の電気への変換効率
 次に
の性能をプロセスシミュレーションソフト
ASPEN HYSYS
システムの性能予測結果を図
ここで提案するシステムは，

部排熱のエクセルギー増進を目的としてい
ることから，
運転条件において計算した．そのため，燃料
流量が一定の条件下では，改質率の増加に伴
い
り，
なるが，
でも
の排気ダクトに十分搭載可能な大きさであ
る．また，その際の
であり，そのうち
分である．システム効率
8.5
らのシミュレーションの結果から，これまで
報告
の発電性能で，部分酸化の選択率を確保すれ
ば，排熱のエクセルギー再生の実現とともに

圧と出力密度との関係を図
による熱取込総量は，排気ガスからの熱移動
だけでなく，電池内部での損失熱を再帰的に
取込む分が含まれる．高電流密度域では排気
ガスからの熱取込量が負の値となっている
が，電流密度の増加に伴い，電池内部での損
失熱が増加して，全体として熱を放出
とを意味する．排気ガスからの熱取込量が最
大となる電流密度
0.65 A/cm2 および
の出力であった
最も高く，電解質層を通じて燃料極へ熱が流
入している．電流密度は燃料ガス出口に向か
って低下する傾向にあるが，これは，温度上
昇による活性化過電圧の低下は
るのに対し，燃料ガス組成の変化によるネル
ンストロスが大きく影響したためである．本
運転条件における
発電量の比，および理論熱取込量に対する発
電量の比率はそれぞれ
であった．これは，
ー率は 44.0 %であることを考えると，非常に
高い熱の電気への変換効率
次に，MGT
性能をプロセスシミュレーションソフト

ASPEN HYSYS
システムの性能予測結果を図
ここで提案するシステムは，

部排熱のエクセルギー増進を目的としてい
ることから，SOFC
運転条件において計算した．そのため，燃料
流量が一定の条件下では，改質率の増加に伴
い SOFC 一本あたりの流量を絞る必要があ
り，SOFC スタックの体積は必然的に大きく
なるが，部分酸化による転化
でも SOFC の体積は約
の排気ダクトに十分搭載可能な大きさであ
．また，その際の

であり，そのうち
分である．システム効率
8.5 ポイントを見込める
らのシミュレーションの結果から，これまで
報告(1)(2)されてきた
の発電性能で，部分酸化の選択率を確保すれ
ば，排熱のエクセルギー再生の実現とともに

図 3 EPOx
電圧と出力密度の関係

圧と出力密度との関係を図
による熱取込総量は，排気ガスからの熱移動
だけでなく，電池内部での損失熱を再帰的に
取込む分が含まれる．高電流密度域では排気
ガスからの熱取込量が負の値となっている
が，電流密度の増加に伴い，電池内部での損
失熱が増加して，全体として熱を放出
とを意味する．排気ガスからの熱取込量が最
大となる電流密度および電圧は，それぞれ

および 0.55 V
の出力であった．固相部の温度は，空気極が
最も高く，電解質層を通じて燃料極へ熱が流
入している．電流密度は燃料ガス出口に向か

る傾向にあるが，これは，温度上
昇による活性化過電圧の低下は
るのに対し，燃料ガス組成の変化によるネル
ンストロスが大きく影響したためである．本
運転条件における SOFC の理論
発電量の比，および理論熱取込量に対する発
電量の比率はそれぞれ 45.4
であった．これは，600 °C の熱のエクセルギ

であることを考えると，非常に
高い熱の電気への変換効率

MGT と組み合わせた発電システム
性能をプロセスシミュレーションソフト

ASPEN HYSYS（V7.0）を用い
システムの性能予測結果を図
ここで提案するシステムは，

部排熱のエクセルギー増進を目的としてい
SOFC の熱取込量が最大となる

運転条件において計算した．そのため，燃料
流量が一定の条件下では，改質率の増加に伴

一本あたりの流量を絞る必要があ
スタックの体積は必然的に大きく

部分酸化による転化
の体積は約 16 L

の排気ダクトに十分搭載可能な大きさであ
．また，その際の SOFC の出力は

であり，そのうち 11.2 kW は排熱からの寄与
分である．システム効率の向上としては

を見込めると算出された．
らのシミュレーションの結果から，これまで

されてきたGDCの
の発電性能で，部分酸化の選択率を確保すれ
ば，排熱のエクセルギー再生の実現とともに

3 EPOx による電流密度に対する
電圧と出力密度の関係
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に示す． 

図 4 システムの性能予測結果

0

20

40

60

80

Ef
fic

ie
nc

y
%

0    

上記の発電効率の向上を達成可能であると
の作成に取り組んだ．

の作製 
の作製工程は基材となる
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は再現性をもって均質な薄膜を形成し，焼結
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テルピネオールを加えることで，溶解
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の向上
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表面が得られた

図

(3) 
 

性能確認のための
密度に対する電圧
度の関係を図
500

 

図Te
m

pe
ra

tu
re

 C

②カソード 
カソードは，カソードスラリーをディップ

コートした後に焼結することで
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凹凸や粉末の凝集体が著しく減少し，
表面が得られた
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238 mW/cm
550℃において，それぞれ
mW/cm
における電力密度は及ばないが，
においては同程度の出力密度を得られた
(4) メタンでの発電試験
 水素での発電試験
製法による
更して
タンに変更することで
物質輸送に起因する抵抗の影響が大きく
ることが推測できる．そこで，アノードチュ
ーブの気孔率増大によって拡散抵抗の低減
を図ることが考えられる
多孔質体で
ューブの機械
トレードオフの関係にある
高いレベルで満たすアノードチューブの実
現を目指した．主な対策としてアノードチュ
ーブ調合時に造孔材であるセルロースを添
加し，アノードチューブ脱脂時の昇温温度を
上昇させたことで，
おいて
気孔率を約
を施した
電試験を行った．結果

最大出力密度は
それぞれ
た．Shaowu Zha
いて，それぞれ
大出力密度を得ている．
80%程度の出力密度が得られ
を添加する前の実験結果との比較を表
す．セルロースを添加し，
ることにより発電性能が向上した．

表
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(5) 部分酸化触媒の選定
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8 mW/cm2を示した．鈴木ら
℃において，それぞれ

mW/cm2の最大出力密度を得ている．
における電力密度は及ばないが，
においては同程度の出力密度を得られた

メタンでの発電試験
水素での発電試験

製法による SOFC
て，発電試験を行った．分子の大きいメ

タンに変更することで
物質輸送に起因する抵抗の影響が大きく
ることが推測できる．そこで，アノードチュ
ーブの気孔率増大によって拡散抵抗の低減
を図ることが考えられる
多孔質体で SOFC
ューブの機械強度を著しく下げることから，
トレードオフの関係にある
高いレベルで満たすアノードチューブの実
現を目指した．主な対策としてアノードチュ
ーブ調合時に造孔材であるセルロースを添
加し，アノードチューブ脱脂時の昇温温度を
上昇させたことで，
おいて約 6N/mm2

気孔率を約 20%まで増大
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電試験を行った．結果

最大出力密度は
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いて，それぞれ 169
大出力密度を得ている．

程度の出力密度が得られ
を添加する前の実験結果との比較を表

セルロースを添加し，
ることにより発電性能が向上した．

表 2 セルロースによる発電性能

Temp 
℃ 

最大電力密度
測定値

（添加前
500 37.44
550 68.88
600 112.6

部分酸化触媒の選定
触媒に要求される

性，高温焼結プロセスへの耐性

図 10 電流密度に対する
電圧と出力密度の関係
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メタンでの発電試験 
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ーブの気孔率増大によって拡散抵抗の低減
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強度を著しく下げることから，

トレードオフの関係にあると言える．
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2 の機械強度を保持しながら
まで増大させた．
を用いてドライメタンでの発

電試験を行った．結果を図 10
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と言える．両者を
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である．

まず，
活性がある触媒の調査から開始した．部分酸
化触媒としては本研究のアノード基材に用
いている
一般的であ
した．
を図
このうち頻度因子ベースで見ると，
ンの吸着反応がその後の反応に比べて
程度小さくボトルネックとなっていること
がわかった．そこで，メタンの吸着力が強い
Al2O
ンが
の部分酸化性能を流通
ることとした．
 また触媒層はアノードと電解質の間に形
成する必要があり電解質，カソードの焼結プ
ロセスを経て活性を失う可能性がある．そこ
で，焼結プロセスの有無による触媒の活性も
流通式反応器にて確認する．
流通試験結果を表
幅な部分酸化の活性低下は確認されず，本研
究では
Pt/Al
O3

媒
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ると判
断し
表

Temp. 

(6) 
Pt/Al

質の間に薄膜として実装する必要がある．薄
膜実装法として，
討した．
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高いことから強い付着力が得られる．また，
厚さ制御の精度が高く，ターゲットの融点に
よる影響が
の
た．
Al2O
それぞれ
パッタした
潰れ空隙が塞がったように写
(b)に
子が鮮明に映っており空隙も確認された．こ
のことから

 

まず，EPOx を生じさせる
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化触媒としては本研究のアノード基材に用
いている Ni や貴金属である
一般的であり，まずは
した．Pt 表面におけるメタンの酸化反応経路
を図 11 に示す．
このうち頻度因子ベースで見ると，
ンの吸着反応がその後の反応に比べて
程度小さくボトルネックとなっていること
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O3に Pt を担持
ンが Pt 表面に移動することを期待した
の部分酸化性能を流通
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質の間に薄膜として実装する必要がある．薄
膜実装法として，
討した．RF スパッタリング法
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厚さ制御の精度が高く，ターゲットの融点に
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や貴金属である
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表面におけるメタンの酸化反応経路
に示す． 

このうち頻度因子ベースで見ると，
ンの吸着反応がその後の反応に比べて
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潰れ空隙が塞がったように写
をスパッタした

子が鮮明に映っており空隙も確認された．こ
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図 11 Pt 表面反応の機構
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表面におけるメタンの酸化反応経路
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によって埋まったわけではなく，絶縁体であ
る Al
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4 に示す．
SOFC
法は十分に有効であることがわかった
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られたことから，
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によって埋まったわけではなく，絶縁体であ
Al2O3によってチャージアップが生じたと

考えられる．また
SOFC の表面に対し
量ながら Pt が検出された．

に示す．以上の結果
SOFC への実装法として
法は十分に有効であることがわかった

表 4 
 

質量濃度 % 15.
原子数 % 48.

Pt/Al2O3 触媒を実装した
電試験 

触媒を実装した
の結果を図 13 に，

）との比較を表
いては触媒なし SOFC
られたことから，
触媒の実装によって
能に大差がないことを確認した．一方，燃
利用率が低いにもかかわらず，セルシミュレ
ー シ ョ ン に お け る 熱 取 込
375.5mW/cm2の達成には及ばなかった．

表5 各温度における最大電力密度

Temp. 
℃ 

最大電力密度
触媒なし

500 132.8
550 197.9
600 221.9
ガスクロを用いた出口ガス分析による

選択率の比較を表
から 600℃では CO
部分酸化触媒試験
の選択率とほぼ一致
達成した．さらにガス分析
た生成量と電気化学反応

無触媒 

図 12 アノード表面の

図 13 電流密度に
電圧と出力密度の関係
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によって埋まったわけではなく，絶縁体であ
によってチャージアップが生じたと

考えられる．また Pt/Al2O3 触媒を実装した
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