
４．１ はじめに
燃料電池には多くの種類と特徴があるが，電池と呼ばれ

るように燃料極（－極，アノード）と空気極（＋極，カソー

ド）が電解質を挟み込む形で基本セル（単セル）が構成さ

れている．実用的にはこの単セルを多段的に直列接続する

ことによって，発電に必要な高い電圧を得ることができ

る．燃料極には燃料（通常は水素）を空気極には空気中の

酸素を酸化剤として供給し，常温または高温で動作させ

る．したがって，燃料電池は燃料と酸化剤が供給されるか

ぎり，二次電池のように充電することなく発電可能な特長

がある．また，熱機関を用いる発電方法と異なり化学エネ

ルギーから電気エネルギーへの直接変換が可能なことか

ら，カルノー効率の制約がなく図１に示すようにあらゆる

発電方式のなかで最も高い発電効率が得られる．さらに，

発電システム規模に影響されることなく騒音や振動も少な

いことから，ノート型パソコンや携帯電話などの小型電子

機器から，自動車，船舶，民生用・産業用のオンサイト発

電装置などの巾広い用途の電力供給エネルギー源として期

待されている．

燃料電池の種類には図２に示すようにいくつかの種類と

特長があり，用途に応じて選択されると同時に各国におけ

るエネルギー供給状況や環境問題などとの関連で開発や導

入への影響が大きいことが指摘できる．現在，実用化され

ているのは水素あるいはメタノールを燃料とする燃料電池

であり，これらを含めた燃料電池全般に関してはすでに優

れた専門向けや一般向けの書籍が多くあるので，ここでは

示さない．本章では，約 800℃以上の高温使用が主流であ

るが，原理的には天然ガスやバイオマスガスの主成分であ

るメタンを直接利用できる固体酸化物形燃料電池（Solid

Oxide Fuel Cell : SOFC）の開発歴史について述べ，我々の

メタン高度利用技術と関連した今後の開発方向について触

れる．
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図２ 燃料電池の種類と特長［２］．
DMFC: Direct Methanol Fuel Cell, AFC: Alkaline Fuel Cell,

MCFC: Molten Carbonate Fuel Cell, SOFC: Solid Oxide

Fuel Cell, PEMFC: Polymer Electrolyte Membrane Fuel

Cell, PAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell図１ 各種発電方法の電気エネルギーへの変換効率（［１］より）．
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４．２ 高温固体酸化物燃料電池の特徴と開発の歴史
他の燃料電池と比べて SOFCの最も大きな特徴は，電解

質が固体であることである．同じく固体の電解質を用いる

高分子膜形燃料電池（PEMFC）はプラスチックの一種で

ある高分子電解質膜を用いるが，SOFCでは固体酸化物す

なわちセラミックス系の薄型電解質を用いることに違いが

ある．SOFCは高温作動であるために天然ガスなどのあら

ゆる燃料を用いることが可能であり，さらにマイクロガス

タービン発電や熱電発電と組み合わせたコジェネレーショ

ンが検討されており，現在の発電方式の中で最も高い発電

効率を得ることができる．実用開発が現在進んでいる

SOFCは酸素がイオン（O2－）として電解質内を移動し電荷

を運ぶ酸化物イオン伝導体を用いている．この酸化物イオ

ン伝導体としてイットリア安定化ジルコニア（Yttria-

Stabilized Zirconia: YSZ）が最も代表的な電解質材料であ

る．YSZは酸化ジルコニウム（ZrO2）に酸化イットリウム

（Y2O3）を適量加えて固体状態で混合（固溶）しながら焼き

固めたもので，O2－の電気伝導性は十分ではないが，熱衝

撃に強く機械的強度が高い特徴がある．YSZを用いた

SOFCは O2－が十分に動きやすいように，１０００℃程度の高

温で用いられる場合が多い．従って，SOFCの構成要素ほ

とんどすべてが耐熱性のセラミックス材料である．

以下にSOFC開発ではあまり触れられない固体電解質開

発の歴史について述べる．YSZ固体電解質はSOFCだけで

なく自動車用の排気ガスセンサーなど身の回りでもガス検

知器として使用されており，その基本原理は燃料電池と

まったく同じである．ジルコニア（ZrO2）はレンガなどの

耐熱材料として約 1000℃以上の高温雰囲気を必要とする

製鉄分野で１９世紀からすでに利用されていたようである．

しかし，ZrO2 は 1200℃附近での結晶相変化すなわち変態

による体積変化のために，割れがおこることが使用上の問

題となっていた．したがって，他の酸化物を固溶させて安

定化させ割れにくくすることが試みられ，１９２０年代末頃に

結晶相を安定化させる酸化カルシウム（CaO）や酸化イット

リウム（Y2O3）ほかの物質が見いだされた．その後，ジルコ

ニアだけでなく安定化した耐火酸化物の電気伝導度測定が

行われ，１９３０年代には特にドイツにおいてこれらの酸化物

の電気化学的性質に関する基礎研究が活発になり，図３に

示したように固体電解質としての性質が徐々に明らかに

なってきた．固形炭素を燃料としたために実用化に至らな

かったが，SOFCの原型はすでに１９３０年代に報告されてい

た［３］．１９６０年代には ZrO2 を始めとして，酸化ハフニウム

（HfO2），酸化セリウム（CeO2），および酸化トリウム

（ThO2）などをO2－伝導体として用いて，各種ガスセンサー

や燃料電池への応用研究が活発となった．この時期にアメ

リカでは，WELCO社がジルコニア電解質を用いた円筒型

SOFCの開発にすでに着手している．一方，自動車排気ガ

スセンサーとしてジルコニア電解質をセンサーとして用い

る排気ガス成分の自動調節システムが，ドイツのボッシュ

社やスウエーデンのボルボ社において研究され，１９７３年に

初めてその報告が行われた［４，５］．この開発の背景には

図４に示すようにアメリカ合衆国での自動車排気ガス対策

を行うためのマスキー法の制定などの社会的要請があった

ことが注目できる．以後，世界的に活発な技術開発により

１９８０年代にはガソリン自動車の電子燃焼制御が実用化さ

れ，今日に至っている．日本では企業の優れたセラミック

ス成型技術，自動車メーカの高度なエンジン開発技術，お

よび大学や研究機関におけるジルコニア固体電解質に関す

る基礎研究の産学共同研究による開発成果が，世界に先駆

けてガソリンエンジン自動車の排ガス対策を可能にしたこ

とが特筆できる．

４．３ 排気ガスセンサーおよび固体酸化物燃料電
池の基本原理
（１）排気ガス（酸素）センサーの原理

イットリア（Y2O3）を添加した固体のジルコニア（ZrO2）

は，温度が高くなるとイオン（O2－）が動きやすくなる．こ

のように固体内部でイオンが移動する物質を固体電解質と

呼ぶ．マイナスの電荷をもつO2－が高温で移動できるジル

コニアの性質を利用して，電圧信号（以後，起電力という）

を得ることができる．すなわち，図５に示したように板状

のジルコニア隔壁両面にガスが透過できるような多孔質の

電極を設け，それぞれの電極に酸素濃度の異なるガスが触

れると，酸素濃度の高い電極側から低い電極側にO2－の移

図４ 固体電解質，ガソリン自動車排気ガスセンサー，および固
体酸化物形燃料電池（SOFC）に関する開発の歴史．図３ 固体電解質に関する基礎研究の経緯．
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動が起こり，電極間に起電力（EMF）が発生する．自動車

の排気ガスセンサーでは，この電圧を測定することによ

り，排ガス中の酸素濃度を決定している．

このEMF値（���）は，次式で表される．

�������������������	
����������� （１）

�：気体定数（8.314 J mol－1K－1）

�：熱力学的温度（K）

�：ファラデー定数（9.64853×104 C mol－1）

���（std）：基準ガス（空気）中の酸素濃度（20.6 vol％）

���（samp）：排気ガス中の酸素濃度

（１）式を用いて，測定起電力値から排気ガス中の酸素濃度

が求まる．そして，自動車の排気ガス中のNOx，CO，およ

びHCの濃度は，エンジンにおける燃焼時の酸素濃度，す

なわち空気と燃料ガソリンの供給割合（空燃比）により，

決まる．理論的な空燃比が14.5付近の時に，COとHCの発

生量を低く抑えることができる．さらに，空燃比に対する

酸素センサーのEMF変化から，NOx，CO，およびHC

の濃度を知ることができる．EMFが急激に下がる空燃比

は，理論的空燃比にほぼ一致し，供給空気が過剰になると

サンプルガス中の酸素濃度と基準ガス中の酸素濃度の差が

ほとんどなくなり，EMFの値もゼロに近づく．従って，

COと HCの濃度が最低になるようにキャブレターでの燃

料噴射量を自動調節し，NOxは三元触媒により還元分解す

ることで，排気ガスの浄化が可能となる［６］．

（２）酸素センサーの用途

ジルコニア酸素センサーは，自動車排気ガスセンサー以

外にも以下に示すように（イ）工業用排水中の水質検査，

（ロ）各種工業用加熱炉の雰囲気調整，（ハ）高速増殖原子炉

内モニター，（ニ）銅，鋼の精製過程のモニター，など幅広

く用いられている．

（イ）工業用排水中の水質検査：工場排水の自動サンプリン

グ燃焼装置と組み合わせて，排水中のTotal Oxygen

Demand（TOD）を 10～10,000 ppmの範囲で測定でき

る．

（ロ）各種工業用加熱炉の雰囲気調整：工業炉内に設置した

酸素センサーで炉内雰囲気を常時モニターすることに

より，雰囲気自動調整を行ない，処理製品の品質管理

を行う．耐摩耗性が要求される自動車用金属部品の生

産に不可欠である．

（ハ）高速増殖原子炉内モニター：高速増殖炉の熱媒体であ

る液体ナトリウムの循環系統における漏洩の監視目的

で，循環ナトリウム中の含有酸素量をモニターする．

（ニ）銅，鋼の精製：銅および鋼は，含まれる酸素が多くな

ると，脆くなる．従って精製の際に，含有酸素を減ら

す処理工程は，不可欠である．このために精製時の溶

解金属に含まれる酸素量を，酸素センサーで迅速に分

析しながら，脱酸素量をコントロールしている．

（３）燃料電池としての原理および性能

ガソリン自動車の排気ガスセンサーは電気エネルギーを

外部に電力として取り出す必要がなく，起電力（単位はV）

はエネルギーの強度因子としての化学反応平衡状態におけ

る最大仕事（ただし，単位は J=V×C）を示している．した

がって，電気エネルギーとして外部に取り出すためには効

率良くできるだけ多くの電子をできるだけ損失少なく燃料

電池外部に取り出さなければならない．このためには，構

成材料の電気抵抗低減と電気化学反応を効率良く進行させ

る必要がある．

燃料電池の構成は一般に，「燃料極（－）｜電解質｜空気

極（＋）」で表わされる．特に，安定化ジルコニアを固体電

解質として用いる燃料電池は，酸素センサーと基本構成は

ほとんど同じである．電気エネルギーが発生する場所は，

電解質と電極の境にある．また，電荷を運ぶイオンは電解

質の種類によって決まることから，使用する電解質材料に

よって燃料電池の種類（型式）が定まる．主として安定化

ジルコニアを用いる燃料電池を，固体電解質型燃料電池あ

るいは固体酸化物形燃料電池（SOFC）と呼んでいる．

４．４ 燃料電池として構成材料に求められる性質
固体電解質

SOFCに用いられる固体電解質には①イオン導電率が大

きいこと，②イオン輸率が高いこと，③高温，酸化，還元

雰囲気中においても熱力学的に安定であること，④電池の

製造時，運転時に他の構成材料と反応しにくいこと，⑤熱

膨張係数が他の構成材料と合致すること，などが必要であ

る［７］．これらの条件をすべて満たす電解質はまだ開発さ

れていないが，現時点では化学的安定性および長時間にお

ける耐久性の面で安定化ジルコニア（YSZ）を主とする電

解質が使用されている．しかし，約 800℃から約 1000℃ま

での高温作動は長期運転において耐久性や電池性能を低下

させることから，技術的に多くの改良が試みられている．

一方，燃料電池の運転温度を下げると電解質抵抗が増大

し，さらに燃料極と空気極における電気化学反応における

反応抵抗（過電圧）が高くなる．YSZ電解質の薄膜化や緻

図５ 酸化物イオン伝導電解質による起電力の発生原理．
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密化に関する研究［８］が行われているが，低温領域におい

ても高い酸化物イオン導電率を有する固体電解質とともに

スムーズに電極反応を起こす，高活性の電極の開発が必要

不可欠である．

空気極材料

SOFCに用いられる電極には一般的に多孔質電極が用い

られる．多孔質電極を用いる理由は，反応ガスの吸着サイ

トを多くし，反応場である電極／電解質／ガスの三相界面

をより多く確保するためである．しかし，多孔質材料の電

子伝導率は気孔率の増大に伴って減少するため，電極構成

としては三相界面が多く，反応ガス，生成ガスの拡散が容

易で，なおかつ電子伝導性が高いという，互いに相反する

条件を満たさなければならない［９］．

空気極として一般的に用いられてきた物質は，ペロブス

カイト酸化物である（La，Sr）MnO3（LSM）であるが，空気

極では固体電解質へのO2－イオン供給を行うので，酸化物

イオン導電性にも優れた特性を示すことが望ましい，現在

では混合導電性を示す La0.8Sr0.6Fe0.8Co0.2O3［１０，１１］，Ba0.5
Sr0.5Co0.8O3－�［１２］，Sm0.5Sr0.5CoO3［１３］，および（La，Ni）

FeO3［１４‐１８］など多くの物質が研究されている．

燃料極材料

燃料極では燃料分子に対する電気化学的酸化反応が起こ

り，電子を放出する場である．燃料極材料としては，改質

反応やシフト反応に活性の高いNiをベースとし，これを電

解質（酸化物）材料と混合したサーメットが用いられてい

る．ニッケルサーメットはメタンに水蒸気を添加した燃料

を用いた場合，熱力学的に炭素析出を抑制する条件で使用

することができ，高い燃料極性能を示す．反面，過剰な水

蒸気添加は吸熱反応による発電効率の低下につながり，

ニッケル粒子の焼結による三相界面の減少も起こる問題点

がある．サーメット化によって焼結を防いでいるが，サー

メット材料であるYSZに対するNi の濡れ性は高くないの

で，密着した構造を作ることが必要である．Ni の焼結を防

ぐ方法として，焼付け温度に近い高温で仮焼きし，初期劣

化を抑える方法や［１９］，スプレードライによってニッケル

粒子の表面をコーティングするようにYSZの微粉末を析

出させ，焼成の際にこれを適度に焼結することでニッケル

のつながりと粒子成長の押さえ込みを両立させようとする

方法［２０］，または，NiOと YSZ の粒子サイズ混合比などを

変化させることで焼結の進行を防ぐ試みなどが報告されて

いる［２１］．

一方，水蒸気改質を行わずに，直接燃料にメタンを用い

る場合は，水蒸気改質による吸熱反応がなく，内部水蒸気

改質と比べ高効率が期待でき，改質部がないためシステム

小型化や，ポータブル化には有利である．しかし，メタン

の改質活性を高くするNiに関しては，一時的に高い出力を

示すが生成した一酸化炭素（CO）の分解および，メタンの

熱分解による金属表面での炭素析出が電極反応活性を低下

させ，出力が低下する．炭素析出に対する耐性を高めて炭

化水素燃料の直接使用を可能にする電極として，ニッケル

の変わりに銅を電子パスとして用いることが提案されてい

る［２２，２３］．銅は炭化水素の熱分解反応に不活性であり，し

たがって表面への炭素析出が起こりにくい．ただし，触媒

としては作用しないため，CeO2 など触媒作用をもたらす

物質の利用が必要になる［２４，２５］．

以上のように，高温運転における炭素析出と低温動作に

おける電池性能の低下は従来の電極材料を用いる限りは避

けられない問題である．したがって，メタンに対して，水

蒸気改質を行わずに電気化学的酸化活性が高く，かつ低温

動作においても電極活性が低下しない燃料極材料の開発は

メタン直接利用が可能な SOFCには不可欠である．

４．５ メタン利用の燃料電池開発
天然ガスやバイオマスガスの主成分であるメタンを直接

に SOFCで使用することで高い発電効率が可能である．し

かし，メタンの直接使用では，メタンの熱分解反応による

金属ニッケル表面への炭素析出，あるいは生成COの金属

ニッケル表面への強吸着による電極反応阻害作用および

CO分解による炭素析出がそれぞれ起こり，これらの電極

活性低下による SOFC性能低下の問題がある．平衡論的に

メタン完全酸化反応は低温において有利であり，メタンの

熱分解反応は 750℃以下では低温になるほど起こりにくく

なる［２６］．したがって，メタン直接利用燃料電池の開発の

ために低温領域においても高い導電率を示す電解質，及び

メタンに対する燃料極酸化活性を高める電極材料が求めら

れる．

我々は低温動作化を可能にする電解質としてスカンジア

安定化ジルコニア（ScSZ: Scandia-Stabilized Zirconia）を用

いた固体酸化物燃料電池の検討を行った．ScSZ は従来材

料であるYSZに比べ約600℃～約800℃の低温領域におい

て高い酸化物イオン伝導を有することから，メタン完全酸

化反応が有利な低温においても高い発電性能を維持するこ

とができる．燃料極は，従来材料であるニッケルに対して

燃料極サーメットの前駆体として全率固溶体のNiO-CoO

系に着目し，CeO2 系酸化物のサマリア添加セリア（SDC:

Samaria-Doped Ceria）とからなるNi0.5Co0.5-SDC サーメッ

ト燃料極の検討を行った．NiO-CoO は図６に示すように高

温で面心立方格子構造（FCC）を持ち，コバルトは酸化物

状態で一酸化炭素に対して高い酸化触媒活性を持つ［２７］．

また，CeO2 は燃料ガスの還元雰囲気中で電子伝導性を発

現し［２８‐３０］，良好な混合伝導体となるため，ニッケル粒子

の接合を補助する電子パスとしても作用し過電圧を低減さ

せることが期待できる．このことからNiCo-SDC サーメッ

ト燃料極を用いることによりニッケルに対するCOの強吸

着を防ぎ，ニッケルの高い酸化反応活性を損なうことな

く，安定したメタンに対する酸化反応活性が可能である

［３１‐３４］．

セリア系酸化物である SDCは図７に示すように低温で

も十分な酸化物導電率を持つので，燃料極サーメットだけ

でなく，低温動作可能な固体酸化物燃料電池の電解質とし

て使用することが検討されている［２８，３５‐３７］．燃料電池運

転環境におけるセリア系電解質とジルコニア系電解質を比

較すると，ジルコニア系電解質は安定でイオン輸送率がほ

ぼ１なのに対して，セリア系電解質では還元雰囲気におけ
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るセリアの還元が発生するといった問題点が挙げられる

［２８‐３０］．空気中においてセリウムイオンはCe4＋であり，

電子伝導性は低い．一方，燃料極中などの還元雰囲気にお

いては，セリウムイオンは部分的にCe3＋まで還元されこれ

が電子伝導を与える．燃料極サーメットにSDCを用いるこ

とで還元雰囲気に置かれた電子伝導性を持つ SDCが燃料

極過電圧を低減させるといった効果があるが，電解質に

SDCを用いた場合のメタン直接使用時の燃料極における

メタン酸化メカニズムについては不明な点が多く，機械的

強度についても十分な検討がなされていない．空気極の酸

化雰囲気から燃料極の還元雰囲気の間に置かれた SDC電

解質の還元・電子伝導のメカニズムと，燃料極サーメット

中の SDC結晶格子酸素とメタン酸化との関係を今後明ら

かにする必要がある．

４．６ まとめ
高温の固体酸化物燃料電池（SOFC）は小規模分散型電

源として都市ビルや個別・集合住宅への利用可能性が大で

ある．将来的には現在のリン酸型燃料電池に替わる次世代

燃料電池として期待されている．さらには，燃料電池自動

車やマイクロ燃料電池への開発基礎研究も行われている．

炭化水素系燃料の改質による水素主体の燃料使用において

実用的に開発段階であり，構成材料，システム設計，およ

び信頼性などにおける技術的課題解決が図られてきた．一

方，燃料のもつ化学エネルギーを損失することなく高い発

電効率を示すメタン直接燃料電池の開発には，燃料電池材

料開発に関する今後の技術的ブレークスルーが期待されて

いる．
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