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研究成果の概要（和文）：本研究では，ダイレクトカーボン燃料電池(DCFC)の燃料であるチャーが観察可能であ
り，反応サイトのマーカーとして機能する点に着眼し，DCFCの発電メカニズムを明らかにした．発電後の活性炭
/溶融炭酸塩の充填層の画像解析から，炭素と電極の接触面積の増加により，出力が向上することが明らかにな
った．また，固体酸化物型燃料電池をベースにしたDCFCの研究に取り組み，Ni/YSZ燃料極内部における固体炭素
の配置が発電性能に影響することを示した．さらに，反応サイトとなるNi/YSZ燃料極界面で起きている原子スケ
ール現象を第一原理計算から捉え，電極構造から発電性能向上に向けた知見を創出する基盤を構築した．

研究成果の概要（英文）：The mechanisms of power output of a direct carbon fuel cell (DCFC) was 
studied by correlation with impedance spectroscopy and char observation, focusing on char, which was
 the fuel of DCFC, was visible. Image analysis of the solidified carbon/carbonate-packed bed showed 
that the contact area between carbon and the anode linearly increased, resulting in an increase in 
the power output of the DCFC. It was shown that the contact between carbon and the anode was played 
an important role in the DCFC power output. In addition, DCFC based on solid oxide fuel cell was 
developed. Carbon position in the Ni/YSZ anode influenced the power output. An atomic-scale 
phenomena around the Ni/YSZ interface acting as the reaction site were observed by using 
first-principles calculation for higher and more stable power output.

研究分野： 熱工学

キーワード： 燃料電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体燃料であるチャーを直接燃料とできるDCFCの発電メカニズムは十分に明らかにされておらず，電極設計指針
が確立されていない状況にある．本研究で得られた成果はDCFCの電極設計指針を与える知見であり，燃料電池の
可能性を拡げるとともに，石炭やバイオマスといった固体燃料のエネルギー転換の高性能化に資することが期待
される．

※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。
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１．研究開始当初の背景 
現在，石炭やバイオマス等を用いる火力発電等の炭素資源転換プロセスにおいて大幅な CO2

削減が求められており，高効率かつ分散型発電に適した燃料電池の活用が望まれている．石炭や
バイオマスは，700 oC 程度で熱分解し，チャー(炭化物)と揮発分になる(図 1)．石炭ガス化 SOFC
発電では，チャーをガス化するため，高温と長い滞在時間が必要となり，大型のガス化炉が不可
欠となる．ダイレクトカーボン燃料電池(DCFC)は，チャーを直接，電気エネルギーに変換でき
る．DCFC を用いることで，チャーガス化プロセスの省略が可能となり，プロセスの小型化と高
効率化を実現できる．しかし，DCFC は燃料が固体であり，高出力安定発電に課題がある．燃料
極側の反応サイトを高密度化し，燃料極過電圧を低減できれば，汎用的な SOFC と同程度の出力
の DCFC の実現が期待できる．しかしながら，反応サイトの広さや形成条件等のメカニズムは
十分に明らかにされていない．水素を燃料とする燃料電池(PEFC や SOFC)においても，三相界面
が反応サイトとして機能すると考えられているが，実際に機能しているアクティブ反応サイト
の観察は困難であり，その観察とメカニズム解明が求められている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 燃料電池による石炭のエネルギー転換 
 
２．研究の目的 
 本研究では，DCFC の燃料であるチャーが，比較的容易に可視化でき反応サイトのマーカーと
して機能する点に着眼し，DCFC の発電メカニズムを明らかにすることを目的としている．発電
前後の電極周囲の固体炭素を観察し，炭素と電極の接触面積と発電性能の相関性など、DCFC 特
有の因子を明らかにすることで，DCFC の電極設計指針を与える知見の創出を目指す． 
 
 
３．研究の方法 
発電後のチャーの観察実験では，発電時に生成する気泡の影響を除去できるプレス型 DCFC

を用いた．プレス型 DCFC では，空孔を有する電極を活性炭/溶融炭酸塩充填層に直接プレスし，
機械的応力を負荷した状態の反応場を形成する．溶融炭酸塩に濡れた炭素が電極に接し，発電過
程で生成した CO2 が空孔より放出されることで三相界面の形成促進が期待される．アノードに
は Ni を，カソードには Au メッシュを，参照極には Au 平板を用いた．アノードは Ar 雰囲気，
カソードは O2/ CO2雰囲気下にある．DCFC は電気炉により加熱し，電気炉壁面温度は 770 oC
とした．燃料には，観察を容易にするため平均粒径 1 mm の活性炭を使用した．燃料極側の溶融
炭酸塩における活性炭の重量分率(Wc)を 1.0 – 5.0 wt%と変化させて，電流密度(I)を一定とした
定電流モードで，その発電性能を評価した．さらに，発電後，セルを冷却し，Ni 電極下の炭素/
溶融炭酸塩の充填層断面の写真撮影を行い（図 2），画像解析から炭素充填率と炭素と電極のみ
かけの接触面積を算出した．炭素と電極のみかけの接触面積は，電極近くの炭素充填率と電極面
積の積で表されるとした．  
また，固体酸化物型燃料電池(SOFC)と溶融炭酸塩を組み合わせたハイブリッド DCFC の開

発にも取り組んだ．電解質支持型のボタンセルを用いた．電解質には，直径 8 mm，厚さ 0.2 mm
の YSZ(Y2O3-stabilized ZrO2)を用い，燃料極には Ni/YSZ を，空気極には LSM/YSZ を使用し
た．燃料極材料と空気極材料をペースト化したものを塗布し，電気炉において焼成することで
SOFC セルを作製した．DCFC では，燃料となるすすのモデル物質として，カーボンブラック
（JIS 試験用粉体-12 種，平均粒径約 80 nm）を使用した．カーボンブラックと炭酸塩
(Li2CO3/Na2CO3/K2CO3)の混合粉末をエタノール水溶液で分散させスラリーとし，Ni/YSZ 燃
料極に含侵させ，さらに，活性炭/炭酸塩の粉末を Ni/YSZ 燃料極上部に静置した．電気炉を用
いてセル温度を 700 oC とした発電特性を計測した．SOFC に用いられている Ni/YSZ 燃料極の
SEM 撮影および TEM 撮影に取り組み，さらに反応サイトとなる Ni/YSZ 界面の原子スケール
観察に向けた第一原理計算にも取り組んだ．平面波基底 PAW 法に基づく第一原理計算コード
VASP を使用した．平面波基底の重ね合わせで波動関数を表現し，密度汎関数理論に基づいた電



子状態の計算を行った． 
 

 

 
図 2 プレス型 DCFC の燃料極側の炭素/炭酸塩充填層の写真と二値化画像（冷却固化後） 

 
 
４．研究成果 
 表 1に炭素重量分率と炭素充填率，炭素と電極のみかけの接触面積を示す．活性炭の重量分率
の増加とともに，炭素充填率，炭素と電極のみかけの接触面積が増加していることがわかる．そ
の一方で，イオン輸送パスとして機能すると考えられる溶融炭酸塩の流路幅が小さくなってい
ることが画像から示されている． 
 

表 1 炭素充填率と炭素と燃料極のみかけ接触面積 
炭素重量分率  

[wt%] 
炭素充填率 

(炭酸塩内) [%] 
燃料極と固体炭素の 
みかけ接触面積[cm2] 

1.0 20 0.31 
3.0 37 0.43 
5.0 45 0.57 

 
 
プレス型 DCFC の電流密度-電圧曲線を図 3 に示す．図 3(a)は，電極面積基準の電流密度を
用いた標準的な電流密度-電圧曲線となっている．炭素重量分率の増加とともに，発電性能
が向上している．しかし，炭素重量分率を 5.0 wt%としたとき，50 mA/cm2以上の発電が困
難となった．この理由としては，炭素充填率の増加に伴うイオン輸送パスの減少が一因とし
て考えられる．図 3(b)は，炭素と電極の見かけの接触面積基準の電流密度を用いた電流密
度-電圧曲線となっている．反応が律速する低電流密度領域においては，セル電圧が炭素の
重量分率によらず，ひとつの曲線に収束しているように見られる．固体炭素と電極のみかけ
の接触面積が，反応サイトの近似になっている可能性が示唆されている．アクティブサイト
の形成に関する知見を得るためには，反応サイトをミクロスケールで捉える必要があり，さ
らなる研究が必要とされる． 
 

 
図 3 プレス型 DCFC の電流密度-電圧曲線 
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続いて，SOFC をベースとしたハイブリッド DCFC の発電実験を行った．安定した OCV(≒
1.1 V)を出力することが可能であった．しかしながら，長時間連続安定発電には課題があり，今
後，さらなる検討が必要である．図 4 に，カーボンブラック/炭酸塩のスラリー含浸前の Ni/YSZ
燃料極(a)と，スラリーを含浸させた後の Ni/YSZ 燃料極(b)の SEM 断面像を示す．Ni/YSZ 多
孔質体の YSZ 電解質基板までスラリーが浸透し，カーボンブラックが分散していることが分か
る．このように，Ni/YSZ 内の固体炭素を電子顕微鏡で観察できることが示された．Ni/YSZ 燃
料極内部にカーボンブラックを分散させることで，出力が向上することは確認している．Ni/YSZ
多孔質燃料極内部への溶融炭酸塩とカーボンブラックの分散が，ハイブリッド DCFC の高出力
化，そして連続安定発電の重要因子になると考えられる． 

 
(a) Ni/YSZ 燃料極     (b) YSZ 近傍の Ni/YSZ 燃料極（含侵後） 

              
図 4 Ni/YSZ 燃料極の断面 SEM 像（スラリー含侵前(a)と含侵，発電後(b)） 

 
 

図 5に Ni/YSZ 原子モデルと CHフラグメントが吸着した Ni/YSZ 原子モデルを示す．酸素スピ
ルオーバーによる CH フラグメントの酸化や酸素欠陥の移動など，電子顕微鏡では捉えきれない
Ni/YSZ 界面近傍で起きている原子スケール現象を明らかにする基盤を構築した．本手法を用い
ることで，電極構造の観点から発電性能を向上できる知見を創出できると考えられる． 

 
 

 
図 5 Ni/YSZ 原子モデルと CHフラグメントの吸着 

 
本研究では，チャーの配置といったマクロ的な視点から DCFC の電極設計指針を与える知見を

創出することができた．燃料電池の高出力化のためには，マルチスケールで現象を明らかにする
必要がある．第一原理計算を組み合わせて電極構造の観点から研究を進めることで、DCFC のさ
らなる高出力化が期待できる． 
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