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ケル（Ni）とYSZ を混合した Ni-YSZ サーメットが、空気
極には、電子伝導性あるいは混合導電性を有する（La,Sr）
MnO3（LSM）や（La,Sr）（Fe,Co）O3（LSCF）等のぺロ
ブスカイト型酸化物が使用される。表 1に、SOFC の代表
的な構成材料をまとめておく 7-9）。

　図 2-（b）に SOFC の作動原理を示す。燃料極に燃料
である水素を、空気極に空気（酸素）を緻密電解質を介し
て別々に供給すると、燃焼反応を伴わず、以下の電気化
学反応によって燃料の持つ化学エネルギーから直接電気
エネルギーを取り出すことができる。

1. 研究の背景と目的

　高温作動の固体酸化物形燃料電池（SOFC）は、炭化
水素を燃料とした直接内部改質（DIR）運転が可能である。
しかしながら、従来の燃料極材料は構造自由度が低く、
強い吸熱を伴う改質反応の進行による熱応力破壊が生じ
る可能性がある上 1,2）、触媒活性が不十分であり、炭素析
出による劣化が顕著に生じる。近年我々は、温度勾配の
発生による破壊が起こりづらく、高ガス空間速度において
触媒活性の高い、SOFC 作動環境下で機能する紙形状の
触媒構造体（ペーパー触媒（PSC））を開発した 3,4）。PSC
の最大の特徴は、製造（一次成型）が極めて容易な上、
成型、加工等の二次成型が自在なことである。本研究では、
無加湿バイオガス直接供給時の DIR-SOFC の安定作動を
目指し、機能の異なる PSCを配列した傾斜機能改質反応
場を開発し、これを SOFCの燃料極側に適用してその効
果を実証した。

2. 固体酸化物形燃料電池（SOFC）とは？

　燃料電池は、高い発電効率を示すエネルギー変換デバ
イスとして知られているが、これは、燃料の持つ化学的エ
ネルギーを電気化学プロセスにより直接電気エネルギーに
変換するため、燃焼プロセスを経て熱エネルギーを利用
する熱機関に比べてエネルギー変換の過程が極めてシン
プルであることに加え、カルノー効率の制約も受けないた
めである。図 1 5）のように、発電容量が 100 kW以下では、
燃料電池の発電効率は熱機関に比べて極めて高い値を示
し、その中でも特に、SOFCの発電効率が最も高く、これが、
近年 SOFC が家庭用燃料電池（エネファーム）などの小規
模分散型電源として適用される理由となっている。
　SOFC は、全てが固体材料で構成された燃料電池で、
作動温度が 600 ～ 900℃と高く、1kWクラスで発電効率
45% LHV、総合効率 87 % LHV のシステムが市販化され
ている 6）。図 2-（a）に典型的な平板型 SOFC の構成を示
すが、緻密な固体電解質の両側に多孔質電極（燃料極お
よび空気極）が焼き付けられた構造をとっている。一般的
には、電解質にイットリア安定化ジルコニア（YSZ）等のイ
オン伝導性固体酸化物を使用し、燃料極には、金属ニッ
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図 1　燃料電池の発電効率 5）

表 1　SOFC の構成材料 7-9）

部位

電解質

燃料極

空気極

インターコネクタ

代表的な材料
Y2O3-stabilized ZrO2 （YSZ）
Sc2O3-stabilized ZrO2 （ScSZ）
Gd2O3 doped CeO2 （GDC）

（La,Sr）（Ga,Mg）O3 （LSGM）
Ni-YSZ
Ni-ScSZ
Ni-GDC

（La,Sr）MnO3 （LSM）
（La,Sr）（Fe,Co）O3 （LSCF）
（La,Sr）CrO3

（La,Ca）CrO3

Stainless steel
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機繊維が、紙状に成形された多孔質構造体触媒である。
YSZ 繊維（Zf）とシリカ-アルミナ繊維（Cf）を蒸留水中で
混合し、攪拌しながらカチオン性ポリマーを適量加え、次
いで、焼成後に無機バインダーとして機能するジルコニア
ゾル（Zs）を加えた後、アニオン性ポリマーを適量加えた。
次に、適量の有機パルプを解繊して無機スラリーに加え、
得られた懸濁混合物を抄紙装置に注ぎ込み、ろ過用金属
網上に脱水により堆積させた。形成されたシート状堆積
物をプレスし、乾燥後、大気雰囲気下 800℃で 5 時間焼
成することにより、無機繊維ネットワークからなる紙形状
触媒担体（ZfCfZs）を得た。これらのペーパーを所定濃
度の Ni 硝酸塩（x = 0.01～2.0 M）あるいは Ni 硝酸塩（x= 
0.01 ～ 2.0 M）と Mg 硝酸塩（y = 0.5 M あるいは 1.0 M）を
溶解させた水溶液に 1 時間浸漬させ、乾燥後、400 ℃あ
るいは 800℃で 5 時間熱処理し、還元処理を施すことによ
り、ペーパー状多孔質担体に Ni あるいは Ni-MgO が分
散担持された PSC とした。以下、これらの PSC を、xNi-
yMg/ZfCfZs で表示する。作製方法の詳細は文献を参照
されたい 3）。
　構造体触媒としては、ハニカム状あるいはフォーム状の
触媒が報告されているが、PSC の場合は、様々な物性を
持つ繊維を組み合わせることで、触媒機能の調節を容易
に行うことができる上、ハニカムやフォームよりも一次成
型が格段に容易で、折ったり曲げたりと言った二次加工も
可能であるため、SOFC 等の様々な反応システムに後から
フィットさせることができる。また、PSC 自体を支持体と
する SOFC も作製可能である。

4. 実験方法

4. 1 PSC を用いたメタンドライリフォーミング試験
　模擬バイオガス（CH4/CO2=1）を、図 4 のように直径が
20 mm、厚さが 1.1 mm のドーナツ型の PSC を 2 枚重ね
て配置した 750℃あるいは 800℃の改質部に供給し、自
動ガスクロマトグラフ（GC20B、島津製作所製）でオフガ
スを分析してメタンドライリフォーミング時の CH4 転化率、
H2 生成速度、CO 生成速度を測定した。さらに、反応時
の温度低下量を、2 枚の PSC の間に挟み込んだ熱電対で
測定し、改質挙動を再現する計算モデルの構築に資する
実験を行った。

燃料極反応：H2+O2- → H2O ＋2e-（反応 1）
空気極反応：1/2O2 ＋2e- → O2-（反応 2）
全反応：H2 ＋1/2O2 → H2O（反応 3）

　炭化水素の改質反応が進行する温度領域で運転される
SOFC の燃料極材料には、改質触媒として機能する Ni が
含まれていることから、反応 1と同時に燃料改質も燃料極
上で行う直接内部改質運転が原理的に可能となる。この
ことが、SOFC が燃料多様性が高い所以である。都市ガ
ス、プロパンガス、石炭ガス化ガス等も燃料ガスとして使用
することができ、食品廃棄物および家畜排泄物のメタン発
酵処理時に発生するバイオガス（CH4 と CO2 の混合ガス）
等も SOFC 用燃料の候補として検討されている 10-15）。
　しかしながら、一般的に燃料極は、粒径が 1μm 程度
の Ni と安定化ジルコニア粉末を押し固めた気孔率が 30 
% 程度の柔軟性のない構造をとっており、水蒸気あるいは
二酸化炭素と混合させた炭化水素燃料（ここではメタン）
を燃料極側に直接供給すると、強い吸熱反応である水蒸
気改質反応（反応 4）やドライリフォーミング反応（反応 5）
が燃料極内で生じ、アノードの構造に自由度がないため、
熱衝撃により短時間の内にセル破壊に至るという問題があ
る 16）。また燃料極内の Ni は、改質反応に対する十分な触
媒活性を有しておらず、炭素析出による劣化が生じる 17,18）。

水蒸気改質反応：CH4+H2O → 3H2 ＋ CO（反応 4）
ドライリフォーミング反応：CH4+CO2 → 2H2＋2CO（反応 5）

　SOFC による発電に都市ガスやバイオガス等の炭化水素
燃料を利用する場合は、上述のように、改質反応（強い吸
熱反応）の進行によるセル破壊や燃料極上の炭素析出を回
避するために、実際上、燃料電池前段で燃料の改質が行わ
れる。しかしながら、SOFC のポテンシャルを最大限発揮
させるためには、外部改質器を用いず、燃料改質に必要な
熱を、同じ場所で発電により生じた熱で効率よく補う直接
内部改質型の発電（DIR-SOFC）が熱管理の面で望ましく、
システムのコンパクト化、低コスト化が期待される。

3. ペーパー触媒（PSC）とは？

　PSC は、図 3 のように、金属触媒が分散担持された無

図 2　SOFCの（a）構成と（b）作動原理の模式図

図 3　ペーパー触媒（xNi-yMg/ZfCfZs）の構造
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ング反応を生じさせた際の、4 cm 角内に発生する面内温
度分布を計測した。

4. 4 PSC/SOFC 積層体の発電試験
　厚さ 240 μm で 5 cm 角の YSZ 電解質板に燃料極ペー
スト（NiO : YSZ = 56 wt% : 44 wt%）をスクリーン印刷し、
1300℃で 3 時間焼成を行った。その後、燃料極上に重ね
て燃料極集電体ペースト（NiO : YSZ = 80wt% : 20 wt%）
を、燃料極と反対側に空気極ペースト（La0.8Sr0.2MnO3 -δ

（LSM） : YSZ = 50 wt% : 50 wt%）及び空気極集電体ペース
ト（LSM）をスクリーン印刷し、1200℃で 5 時間共焼成し
て単セルを作製した。
　SOFC 発電試験時の概略図を図 7 に示す。5 cm角の
電解質支持型セルを、PSC で形成したCase - I（図 6-（a））
および Case-II（図 6 -（b））のそれぞれの改質反応場上に
配置し、周囲をセラミックボンドで封止した。電気炉設定
温度を 800℃として、面と平行に 3 % 加湿水素あるいは模
擬バイオガス（CH4/CO2 = 1、無加湿）を供給し、電流電
圧曲線を測定した 21）。

4. 2 改質反応シミュレーションモデル
　直接内部改質型 SOFC においては、反応の進行に伴い
ガス流れ方向に温度勾配が発生する。この面内温度分布
の均一化に、触媒機能の傾斜化が有効であるが、傾斜機
能触媒の設計には、実験結果を再現する計算モデルの構
築が不可欠である。ただし、系内に温度分布が存在する
場合、位置によって反応速度が異なるため、通常の均一
反応器モデルを使用できない。本研究では、一つの連続
槽型反応器を流れ方向に分割し、セグメントごとに異なる
温度、流入ガス組成を用いるマルチ連続槽型反応器モデ
ルを、プログラム言語 MATLAB を用いて構築した。メタ
ンドライリフォーミングに対して、気相表面間の吸着脱離
反応及び表面反応を考慮して 19,20）、気相・表面化学種の
濃度の時間変化、及び温度の時間変化を、物質保存式及
びエネルギー保存式を解いて求め、CH4 転化率、H2 生成
速度、CO 生成速度、および温度低下量を算出した。さらに、
各素反応速度を算出し視覚化した反応流れ解析や、CH4

転化率などの実験測定値に対する各素反応の感度解析を
行い、主要な表面反応経路や律速過程について検討した。

4. 3 平面型改質反応器を用いたドライリフォーミング反
応可視化試験

　本研究では、図 5 のような短波長赤外線カメラ（Mikron 
MCS640/I5, LumaSense Technologies 社製）を用いた
改質反応の可視化システムを構築し、図 6-（a）のように、
厚さ1.5 mmで 5 cm 角の Ni 担持 ZfCfZs ペーパー触媒を、
ガス供給・排出用スリット付きのアルミナホルダー内に配置
し、SOFC を模擬して、厚さ 240 μmの YSZ 板で封止を
した場合を Case- I、一方、4.2 の計算モデルに基づき、改
質反応場の温度分布が均一化されるように 4 つの短冊状
PSC を配列した場合を Case- II（図 6-（b））とし、電気炉
設定温度 800℃において、これら PSC 内に模擬バイオガ
ス（CH4/CO2 = 1）を面と平行に供給してドライリフォーミ

図 4　PSCを用いたメタンドライリフォーミング試験
図 5　メタンドライリフォーミング反応の可視化装置

図 6　SOFC を模擬した平面型改質反応器
（（a）Case-I：5 cm 角均一 PSC、

（b）Case-II：計算モデルに基づいた PSC 配列体）



ENEOS Technical Review・第56巻　第1号（2014年2月）

15

− 15 −

ペーパー触媒技術を適用したカーボンニュートラル燃料電池の開発〈白鳥　祐介〉

5. 1（2） Mgの添加効果
　図 10 に、xNi/ZfCfZs、xNi -0.5Mg/ZfCfZs および
xNi-1.0Mg/ZfCfZsを用いたメタンドライリフォーミング試
験について、800℃におけるメタン転化率の x （M）依存性
を示す。xNi/ZfCfZs では、x = 0.01 ～ 0.1 の領域で Ni
担持量と共にメタン転化率が上昇し、x ≥ 0.1 で飽和し、x 
≥ 0.2 で炭素析出が顕著に生じた。xNi-1.0Mg/ZfCfZs で
は、x = 0.01 ～ 0.05 の領域で、Ni 担持量と共にメタン転
化率が上昇し、x ≥ 0.05 で飽和した。メタン転化率は x ≥ 1.0

（すなわち、Ni/Mg（含浸溶液中のNi 2+とMg 2+ のモル比） 

5. 結果と考察

5. 1 PSCを用いたメタンドライリフォーミング反応の制御
5. 1（1） 実験結果と計算結果の比較によるシミュレーショ

ンモデルの構築
　図 8 に、xNi/ZfCfZs ペーパー触媒を用いたドライリ
フォーミング時の、800℃における H2 および CO 生成速度
の Ni 担持量依存性を示す。ただし、Ni 担持量は、含浸
時のニッケル硝酸塩水溶液濃度 x （M）で表しており、Ni
の重量分率 y（wt%）と、y = 7.6x の関係がある。4.2 節
の計算モデルの構築において、メタン水蒸気改質の表面
反応機構 19,20）を適用し、素反応の活性化エネルギーを変
化させた感度解析により、CH*と O* 及び OH* の再結合
反応、CH* + O* =  CHO* + * （R1）および CH* + OH* = 
CHOH* + * （R2）、CO2* のO*と CO* への解離反応 O* + 
CO* =  CO2* + * （R3）（*：表面の空きサイト。化学種に* が
ついている場合は表面吸着の意味。）が本実験条件にお
いて律速過程である事を明らかにした 3,20）。図 8 中の破線
は、反応 R1、R2、R3 それぞれの活性化エネルギーを、
101、73、124 kJ mol-1 とした時の計算結果である。図の
ように、異なる生成物、異なる空間速度に対して、計算結
果は、実験結果に良く一致しており、異なる温度（750 ℃）
においても実験結果との一致が得られた。図 9 には、改
質器温度 800℃におけるドライリフォーミング時の、局所
温度低下のメタン転化率依存性を示したが、実験結果と
計算結果が良く一致しており、この結果は、メタン転化率
を把握すれば、温度低下量を予測できることを表している。
以上より、メタンドライリフォーミング反応を様々な条件で
再現でき、反応器内温度分布均一化のための傾斜機能
触媒の設計に資する計算モデルを構築することができた。
PSC の利点は、加工が簡単で、異なる触媒能を有する“紙”
を配列するだけで機能の傾斜化が可能なことである。本
研究では、当計算モデルを用いて、バイオガス供給時に平
面反応場の温度分布が均一となる PSC の配列シミュレー
ションを行い、これに従って異なるペーパー触媒を配列し
た傾斜機能触媒反応器を試作した（5.1（3）参照）。

図 7　PSC/SOFC 積層体の発電性能評価

図 8　PSC（xNi/ZfCfZs）使用時のメタンドライ
　　  リフォーミングにおける（a）H2 および
　　  （b）CO 生成速度の Ni 前駆体濃度依存性

図 9　�PSC（xNi/ZfCfZs）使用時のメタンドライリフォーミング
における温度低下量のメタン転化率依存性
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を傾斜化した Case- II の場合は、100 時間安定して改質
が行われており、試験中、隣接する厚さ 240 μm の YSZ
板が破壊されることはなかった。また、試験後、YSZ 板
を取り外して触媒を観察したところ、図13-（b）に見られる
ように炭素析出は生じていなかった。一方、均一に触媒
が担持されている Case-I の場合は、燃料入口側の大きな
温度低下に起因して熱応力が発生し、35 時間後に隣接す
るYSZ 板に割れが発生した。さらに、この温度低下に伴
い熱力学的に炭素析出を生じやすい環境となり、図13-（a）
のように炭素の生成が顕著に見られた。以上のように、本
研究では、ペーパー触媒技術を駆使して面内温度分布の
均一化を行い、SOFC を想定した平面型改質反応器の長
時間安定作動を達成した。

≥ 1 の領域）で再び上昇を開始し、この領域から、炭素析
出が激しく生じるようになった。xNi -0.5Mg/ZfCfZsでは、
全領域でメタン転化率が Ni 担持量（x）と共に単調に増加
し、x ≥ 0.2 で炭素析出が顕著に生じた。
　図のように、x ≤ 0.1 の低 Ni 担持領域では、Mg 添加無
し < Mg 添加（y = 1.0 M）< Mg 添加（y = 0.5 M）の順に
転化率が上昇し、y = 0.5 M の場合、約 1/10 の Ni 重量
で Mg 添加無しの PSCと同等の転化率を示し、x = 0.01 
M における水素生成速度は、Mg 添加無しに比較して50
倍上昇した。一方、Mg 添加（y = 1.0 M の場合）が炭素
析出の抑制に効果的であったが、これは、PSC 焼成時に
無機繊維ネットワーク内に固溶体（Ni,Mg）O が形成され、
還元時に高分散 Ni 微粒子が得られるために改質反応が
促進されたことによる 22,23）。

5. 1（3） PSC を用いた傾斜機能改質反応場の構築
　図 11 は、図 6 の PSC を配置した改質反応器内に、模
擬バイオガス（CH4/CO2=1）を GHSV = 2880 h-1 の条件で
供給した際の、メタンドライリフォーミング時に発生する
面内温度分布を示している。Case-I は、ZfCfZs ペーパー
に、均一に Ni を担持した場合（0.5M Ni （3.8wt% Ni））、
Case-II は、4.2 の計算モデルを用いて、反応器内の温
度分布が均一となるような触媒配列を予測し、ガス入口
側 から、0.04M Ni¦0.065M Ni¦0.1M Ni+0.5M Mg¦0.5M 
Ni+1.0M Mg のように短冊状のペーパー触媒を配列した場
合の結果である。下流に Mg を添加したのは、Ni 担持量
の増加と共に顕著になる炭素析出を抑制するためである。
CH4 転化率は、Case-I、Case-II いずれの場合も 91% で
あり、平衡論的に計算される転化率（97%）近くまで反応
が進行しており、この測定により、“紙”の配列を工夫する
ことにより、転化率を落とさずに均一 PSC 使用時に改質
反応場内に発生する温度勾配（最大 90 K cm-1）を 1/4 以
下に低減できることが明らかとなった。
　図 12 は、図 6 の平面型反応器を用いて、Case-I およ
び Case-II のそれぞれの場合に、100 時間までのドライリ
フォーミング試験を行った結果である。図のように、機能

図 10　�PSC（xNi-yMg/ZfCfZs）使用時のメタンドライリフォー
ミングにおけるメタン転化率のNi前駆体濃度依存性

図 11　�メタンドライリフォーミング時に PSC で構成され
る平面型改質反応器内に発生する二次元温度分布

（熱画像）と熱画像中の破線に沿った温度分布（（a）
Case-I：5 cm角均一 PSC、（b）Case-II：計算モデル
に基づいた PSC 配列体）

図 12　PSCを用いた平面型改質反応器の耐久試験
（電気炉設定温度：800℃、燃料：模擬バイオガス（CH4/CO2 = 1））
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6. 結言

　高温作動の SOFC は、高効率分散型電源として今後広
く普及することが予想されるが、Ni を含む燃料極が、電
気化学反応場としてだけではなく燃料の改質反応場として
も機能するため、燃料多様性が極めて高くなり、原理的
には、化石燃料やバイオ燃料を直接供給して発電すること
も可能である。しかしながら、燃料の性状を選ばない燃
料電池を実現するためには、燃料極上での改質反応に伴
う熱機械的・化学的劣化等の課題を克服する必要がある。
　本研究では、カーボンニュートラルな燃料としてバイオ
ガスに着目し、ペーパー触媒（PSC）技術を駆使して、セ
ル内温度分布の均一化および炭素析出の抑制を試みた。
PSC を用いて実測したメタンドライリフォーミング反応の速
度や、それに伴う温度低下量を再現する計算モデルを構築
し、改質反応場の面内温度分布が均一化される PSC 配
列を見出し、PSC で構成された当傾斜機能改質反応場を
SOFC と積層させることにより、バイオガス供給時の直接
内部改質型 SOFC の安定作動を可能にした。近い将来、
廃棄物系バイオマスを地産地消のエネルギー源として高効
率で利活用可能な燃料電池システムを導入した地域内エ
ネルギー循環システムの構築が進められ、電源構成の多

5. 2 PSC を適用した DIR-SOFC の発電性能
　PSC 技術を用いて、SOFCの直接内部改質運転時に、
炭素析出による化学的劣化および温度分布の発生による
機械的劣化の抑制に極めて有効な、傾斜機能改質反応場
を構築することができたが、我々は、これを 5cm 角の電
解質支持型セルと積層させ、バイオガス直接内部改質型
SOFC の発電試験を行い、その効果の検証を行った。
　5 cm 角の電 解質 支 持 型セルを、均一な 1 枚の PSC

（Case-I）、及び PSC 配列体（Case-II）上に配置し（図 6
及び図 7 参照）、電気炉設定温度 800℃において、3 %
加湿水素あるいは模擬バイオガス（CH4/CO2=1、無加湿）
を Case-I、II それぞれの PSC/SOFC 積層体に供給し、
発電特性を測定した。図14-（a）のように、加湿水素供給
時は、Case- I、II 共に同程度の発電性能を示した。一方、
模擬バイオガス供給時には、Case-I の場合に Case-II より
も発電性能が低下した。これは改質反応に伴い燃料入口
側で局所的に生じる温度低下に起因するものである。以上
の結果は、PSC を用いることにより自在に且つ容易に触媒
能を傾斜化して反応分布を均一化し、バイオガス直接供
給時のセル性能の低下を抑制できることを示している。
　模擬バイオガス（CH4/CO2=1）供給時の長期定電流試
験の結果を図14-（b）に示す。触媒機能の傾斜化を行って
いない Case-I の場合には、燃料入口側で発生する強い吸
熱反応により初期の過電圧が高くなると共に、定電流試
験開始後短時間の内に電解質板にクラックが発生し、急
激な過電圧の増大を伴ってセル電圧が低下した。従来の
SOFC では、この熱機械的な問題により直接内部発電が
困難であった。一方で、改質反応の分布が均一化される
ように触媒能の傾斜化を行った Case-II においては、バイ
オガス直接供給時にも安定して SOFC を作動できること
が明らかとなった。

図 13　�メタンドライリフォーミング耐久試験後の PSC の目視
観察（（a）Case-I（35時間後）、 （b）Case-II（100時間後））

図 14　�PSC/SOFC積層体（5 cm 角電解質支持型セルを均一
PSC（Case-I）あるいは PSC 配列からなる傾斜機能触
媒（Case-II）と積層）の、ドライ水素および模擬バイオ
ガス直接供給時（CH4/CO2=1、無加湿）の発電特性（（a）
I-V、I-P 曲線、（b）長時間定電流試験）
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