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研究成果の概要（和文）：メタンの電気化学的酸化反応に高活性をもたらす固体酸化物燃料電池の燃料極作製と電極特
性評価を行った。単セル性能に影響を与える電解質と空気極について最適な構成材料選択を検討した。構成金属粒子と
してニッケル基合金を酸化物電解質と組み合わせ、メタン酸化に対する高活性化因子の検討、およびアノード酸化反応
機構の解析を行った。メタン吸着に対する合金微細粒子の分散状態と酸化物電解質の相互作用によるメタン酸化反応活
性化効果を明らかにし、メタン酸化反応機構を検討した。酸化物イオンと電子の混合伝導が燃料極サーメット構成合金
粒子との相互作用によって、メタン酸化反応活性を高める機構を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Preparation of Ni-based cermet anodes, which is effective for the direct 
oxidation of methane in solid oxide fuel cells, and their electrochemical characteristics have been 
investigated. The anode performance was evaluated with a combination of ceria-based electrolyte and 
zirconia-based electrolyte materials. The results of electrochemical measurements and microstructural 
characterization revealed that the enhancement of the direct oxidation of methane was caused by the 
optimum modification of microstructure in the cermet anode. The adsorptive abilities of several anode 
particles for CH4,CO, and H2 were found to affect the anodic oxidation of methane.

研究分野： 材料工学

キーワード： メタン酸化　サーメット　固体電解質
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様 	 式 	 Ｃ—１９、Ｆ—１９、Ｚ—１９（共通） 	 

１．�研究開始当初の背景 
 	 メタンを用いる固体酸化物燃料電池
（SOFC）開発は、省エネルギー技術の重
要課題である。しかし、現状ではメタンを
主成分とする都市ガスを水素リッチな燃
料ガスに改質して用いている。この改質反
応は吸熱反応のために、都市ガス（メタン）
のもつ化学エネルギーを効率良く電気エ
ネルギーに変換できない問題がある。現状
の SOFC では、メタンを燃料として直接
使用できる技術が確立されていなかった。
この技術確立には、メタンに対して、燃料
極と電解質の界面で起こる電気化学的（ア
ノード酸化）反応活性化が必要である。従
来のサーメット燃料極である金属粒子
（Ni）と酸化物電解質粒子から成るガス
透過性多孔体では、メタンや他の炭化水素
ガスと水蒸気の接触反応（改質反応：CH4 
+ H2O → 3H2 + CO）に触媒作用を示す。
しかし、この改質反応と同時にメタンの熱
分解による炭素析出や生成 COの Ni金属
粒子表面の吸着被毒が問題となっていた。
これらの問題に対して、メタンを含む炭化
水素を燃料として直接用いる SOFC の基
礎研究が近年行われてきた。 	 

 
２．�研究の目的 
 	  	 本研究では、燃料極サーメット組織に
ついて申請者らが提案した方法より電極触
媒として合金粒子が高分散した SOFC 単セ
ルが、メタンの直接酸化に対して高い反応
活性をもたらすことを目指した。そのため
に、（１）高分散化処理組織の最適形成法に
関して光電析法を主とする新たな形成法の
検討、（２）高分散化処理組織とメタンの電
気化化学酸化活性の関係、（３）燃料極・電
解質界面における反応機構、（４）燃料極サ
ーメットを構成する金属粒子の存在形態と
電解質粒子との複合化組織が、反応物のメ
タンと中間生成物の一酸化炭素および水素
の吸着と脱離に及ぼす影響を、それぞれ明
らかにすることを目的とした。 	 

 
３．�研究の方法 
 	 以下の４研究項目を実施した：（１）作製
した高分散化処理組織の微細構造観察によ
る最適な組織形成法の確立、（２）高分散化
燃料極サーメット組織がメタン酸化活性に
及ぼす役割の解明、（３）燃料極・電解質界
面における反応機構の電気化学的手法によ
る解析、及び（４）作製サーメット試料に
対する電極反応関与物質の吸着と脱離反応
の解析。このために SOFC単セル性能に影
響を与える電解質と空気極について最適な
構成材料組み合わせを検討した。サーメッ
ト燃料極の構成金属粒子としてニッケル基

合金をいくつかの酸化物と組み合わせ、サ
ーメット燃料極のメタン酸化に対する高活
性化因子の検討、および電極反応過程の交
流インピーダンス測定及び直流分極測定に
よる解析を行った。 	 
 	 
４．�研究成果 	 

SOFC サーメット燃料極の電解質構成材料
として、酸化セリウム系電解質は酸素貯蔵放
出能(Oxygen Storage Capacity: OSC)を有し、還
元雰囲気下において発現する電子伝導性に
よる電気的内部抵抗の低減効果が期待でき
る。本研究では、特にランタノイド系元素に
加えて第 2族元素を添加したストロンチア・
セリア固溶体((Strontia-Doped Ceria: SrDC)に
着目した。その陽イオン半径差からセリア格
子に大きなひずみを与え、セリア格子内の酸
素化物イオンが放出しやすく、メタン酸化反
応の促進を期待した。SrDC および＋３価の
ランタノイド元素を固溶した CeO2 に着目し
た。サーメット燃料極を構成する金属粒子と
しては、ニッケル基の微細金属粒子に着目し、
微細ニッケル酸化物粒子との固相混合反応
法、金属塩溶液からの中和沈殿析出法及び光
電析法による作製を試みた。光電析法では、
セリウム酸化物（CeO2およびその化合物）の
ような半導体に対する紫外光照射で励起さ
れる電子と正孔により CeO2 系粒子表面に 	 
金属あるいは金属化合物の微細粒子析出が
期待できる。しかし、試みた光電析法での作
製条件では、ニッケル析出に至らなかった。 	 
このため、ニッケルの標�準電極電位（-0.26 V）
に近い値の鉛（-0.13 V）と離れた値の白金
（1.19 V）をそれぞれ選択し、光電析による
微細粒子の析出状態をそれぞれ検討した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．�CeO2系複合酸化物粒子表面に光電析し
た酸化鉛微粒子（白いコントラスト部） 



光電析実験の対象とした CeO2 系複合酸化物
は、10 mol%Ln2O3-CeO2(Ln = La, Sm, Gd)であ
る。図１に最も顕著な光電析結果を得ること
ができた 10 mol%La2O3-CeO2(LDC)について
硝酸鉛水溶液を用いて析出させた LDC 試料
粒子表面の高分解能走査電子顕微鏡像（反射
電子像）を示す。光電析条件が同じであって
も LDC 試料粒子の作製条件が異なると（(a)
は金属硝酸塩を CeO2 粒子に混合焼成した試
料，(b)は固相間反応により混合焼成した試
料）、光電析微粒子の析出形態が大きく異な
ることを見出した。また、光電析粒子の分布
が試料粒子表面に一様ではなく、結晶粒子の
コーナー部に析出成長することを見出した。
析出粒子は金属鉛ではなく、二酸化鉛（PbO2）
であることを X 線回折法による結晶相同定
とエネルギー分散型 X 線検出器を用いた局
所元素分析の結果から明らかにした。一方、
塩化白金酸を用いた同様の光電析実験では、
金属白金微粒子が結晶粒子表面にほぼ一様
に析出することを確認した。清浄な金属白金
表面を得るために、この白金微粒子を約
450 ℃で大気酸化に続いて水素還元処理を
行った。光電析のままでは約 10 nmの均一サ
イズの白金微粒子が、加熱処理によって成長
した。また、50-100 nm の粗大化粒子が存在
する不均一な粒子分散状態であった。以上の
結果は、光電析反応では標�準電極電位の高い
金属は励起電子による還元析出し、標�準電極
電位の高い金属は酸化析出することを示し
ている。以上の結果をもとに光電析微粒子の
分散状態と粒子サイズを適正に制御できる
実験的条件の検討を現在進めている。 
以上のように測定用単セル作製の焼成条

件で安定な金属粒子形態と高分散構造を維
持することが燃料極サーメットにおいて困
難であったので、測定対象のサーメット燃料
極は固相反応法、もしくは中和沈殿析出法に
より合成した試料とした。本研究では、燃料
極としてNi-SrDC系サーメット燃料極を用い、
メタン直接利用固体酸化物燃料電池の発電
特性について検討を行った。試料作製は固相
反応法を用い CeO2粉末と SrCO3粉末を混合
した粉末を 1450℃、30 hの条件で焼成した 5 
mol%SrDC粉末においてX線回折測定より単
相を得たことを確認した。CeO2粉末も同条件
で焼成し、ほぼ同一の微細構造を有する
Ni-CeO2セルと Ni-5 mol%SrDCセルを用いて
メタンを直接燃料として供給した際の発電
特性の比較を行い、Ni-5 mol%SrDCセルの方
が Ni-CeO2セルよりも高い電流密度を得るこ
とができた。この結果を図２に示す。また、
メタンを供給し続けたときの時間に伴う最
大電流密度の変化は、図３に示すように Ni-5 
mol%SrDC セルにおいて長時間 Ni-CeO2セル
より高い安定性を得た。これらの結果につい
て、アノード過電圧測定、交流インピーダン

ス測定による各抵抗成分分析より、時間経過
に伴う反応抵抗の増加およびオーミック抵
抗の増加を確認した。これは燃料極表面に炭
素析出したことにより反応場への燃料供給
を阻害したことが考えられる。また、アノー
ドにおける活性化過電圧から求めた分極抵
抗の逆数（Rp-1）に対するアレニウスプロッ
ト結果からNi-CeO2セルとNi-5 mol%SrDCセ
ルでの燃料極反応機構が異なることを示唆
し、ガスクロマトグラフによる生成ガス分析
の結果（図４）の CO生成量の違いから Ni-5 
mol%SrDC の方が、部分酸化反応が優先的に
進行していることを見出した。これらの結果
は、SrOが CeO2に固溶することにより、酸化
物イオン導電率の向上によるメタンへの酸
化物イオン供給の効率が向上し、また、SrO
を添加したことによりメタン吸着能の低下
および生成した COの脱離挙動の変化がメタ
ン熱分解反応による炭素析出を抑制したと
考察した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．�メタンに対する 750℃における発電特
性比較（□と■は Ni-SrDCアノード、○と●
は Ni-CeO2アノード） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．�一定負荷電流を与えた際の端子電圧の
経時変化（□は Ni-SrDC アノード、●は
Ni-CeO2アノード） 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．� (a)アノード生成ガス分析結果
（Ni-CeO2） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．� (b)アノード生成ガス分析結果
（Ni-SrDC） 
 
 サ マ リ ア 添 加 セ リ ア （ SDC: Samaria-Doped 
Ceria）からなる Ni1-xCOx-SDC サーメッ トに着
目し、SDC 担体と担持金属粒子を組み合わせた
作製試料に対して、昇温脱離（TPD）測定にお
ける燃料ガス分子および反応生成ガス分子の吸
着・脱離挙動の測定解析結果をもとに電極表面
で起こる反応機構の検討を行った。沈殿法によ
って作製した担体試料粉末に、含浸法によって
Ni1-xCOx 金属を担持することで測定試料を得た。
X 線回折(XRD)測定による生成相の同定の結
果、金属酸化物粒子と面心立方構造の金属粒
子で構成されるサーメット粒子を確認し、
BET比表面積測定より、含浸法にて得たサー
メット粒子は燃料ガス分子吸着実験を行う
に十分な比表面積であったことから、TPD測
定を目的としたサーメット粒子の生成を確
認した。TPD 測定結果より、サーメット構成成分
として SDC を用いることで、脱離ピーク強度、脱
離ピーク温度が高くなり、サーメット粒子表面に
対する吸着種の吸着量および吸着結合力が増
大することを示した。吸着 CH4 分子、吸着 H2 分
子の脱離における活性化エネルギーは、Ni 金
属 ≒Ni0.5Co0.5 金属 < Co 金属 の順に増大し
た。また、金属粒子の平均粒径も Ni 金属 ≒

Ni0.5Co0.5 金属< Co 金属 の順に大きいことから、
極性を持たない CH4分子、H2分子の脱離は、担
体表面の金属粒子の分散状態による影響が大
きいことを示した。サーメット試料に Ni0.5Co0.5 金
属を用いた場合では、吸着 CO 分子の脱離に
おける活性化エネルギーは Ni 金属に比べて低
下した。極性をもつ CO 分子は、Ni 金属との電
子供与性が高いため、強吸着を引き起こす。Co
金属固溶によって金属表面と吸着 CO 分子との
電子供与性を弱めることで、CO 分子の脱離に
対する活性化エネルギーが低下したと考察した。
NiCo-SDC サーメット燃料極は、CH4 分子に対
する吸着量および吸着結合力が増大することで
CH4 分子と酸化物イオンとの反応性を高める
と共に、Ni 金属に対する CO 分子の強吸着を
抑制し、脱離を容易にすることで反応場である
三相界面が維持しやすくなり、電極表面への燃
料ガス分子吸着が容易ことから、メタンのアノー
ド酸化反応促進に寄与することを示した。 
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