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解説

There are four types of fuel cells such as Polymer Electrolyte Fuel Cell (PEFC)， Phosphoric 

Acid Fuel Cell (PAFC)， Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC)， and Solid Oxide Fuel Cell 

(SOFC). Fuel cell performance has been electrochemically analyzed. Especially， the 

temperature dependence of fuel cell performance was investigated. Hydrogen oxidation 

reaction at the anode and oxygen reduction reaction at the cathode occur in these fuel cells 

even if electrolytes of fuel cells are different. It is found out that cathode polarizations of 

these fuel cells depend on temperature. As a result of analyzing the temperature dependence 

of the cathode polarization and open circuit voltage， there is a fuel cell performance peak at 

500-800
o
Cand this temperature region is suitable for operating a fuel cell. 
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1. 緒言

燃料電池発電は高い発電効率が期待されることから、

多方面で研究開発が進められている。燃料電池は使用す

る電解質により分類され、燃料電池を提案したグローブ

卿[1]は電解質に希硫酸を使用したが、現在は、これに代

え固体高分子を用いる固体高分子形(Polymer

目配仕olyteFuel Cell : PEFCまたは目。ωnExchange 

Membrane : PE阻 'C)や、 りん酸形 (Phosphoric Acid : 

PAFC)、溶融炭酸塩形 (MoltenCarbonate : MCFC)、

固体酸化物形(Solidωci.de:SOFC)、が主要な燃料電池

である。これら燃料電池では、電解質の特性に応じて動

作温度や使用する電樹林ヰが選定される。また、 MCFC

とSOFCは他に比較して電池の動作温度が高く、電池の

排熱を利用した複合発電も可能なため、特に高温形燃料・

電池と呼ばれている。燃料電池の種類を表Hこ示す。

2∞℃以下の比較的低温で動作させるPEFCやPAFCで

は、電気化学反応を活発に行わせるため、白金伊t)が触

表1. 燃料電池の種類と特徴

固体高分子形 りん酸形 溶融炭酸塩形 固体酸化物形

(PEFC) (PAFC) (MCFC) (SOFC) 

動作温度 約80
0
C 約200

0
C 600~7000C 700~10000C 

電解質
プロトン導電

りん酸水溶液 溶融炭酸塩
固体酸化物

性高分子膜 (Li/K，Li/Na) (YSZ) 

反応イオン H+ H+ col・ O
2
-

使漏用燃可料能
水素 天然ガス 天然ガス 天然ガス

天然ガス メタノール メタノール メタノール

メタノール 石炭 石炭

適用分野
移動用電源 火力代替電源 火力代替電源 火力代替電源

分散電源など 分散電源 分散電源 分散電源

COによる COIこよる
備考 Pt触媒被毒 Pt触媒被毒

媒として使用されているが、 MCFCやSOFCは動作温度

が高いため高価なpt触媒が必要なく、ニッケル等を電極

として使用している。ニッケルは天然ガスの主成分で、あ

るメタンを水素と一酸化炭素に改質する触媒能を有す

るため、 MCFCやSOFCは天然ガスを直接燃料として利

用することもできる。また、 SOFCおよびMCFCは一酸

化炭素を多く含む石炭ガス化ガスを利用できるが、
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P必℃やPEFCは、 pt触媒が一酸化炭素により被毒され

るため、石炭ガス化ガスの利用に適していない。

以下では、各栓燃料電池性能を電気化学理論に基づき

解析した結果について解説する。

2. 燃料電池の性能決定要因

実際の燃料電池の一例として、図HこはMCFCスタッ

クとその電極構造を示す。スタックとは、乾電池1つに

相当する単電池を何枚も積層したものである。本スタッ

クはnn社製の250kW級スタックで、面積1m2の単電池
250枚から成り、 1枚当たり最大1.4kWの発電出力が得

られる。

図1. MCFCスタックと電極構造

このような燃料電池の動作電圧である出力電圧NM)

は、性能決定要因である開回路電圧(EM)、ネルンスト

ロス(η問的)、 アノード、過電圧(ηaM)、カソード過電圧

(ηcM)、電解質板のイオン抵抗と接触抵抗を合算した内

部抵抗による電圧降下(η 町M)を用いて次式で表される。

なお、電極やセバレータの抵抗は一般的にイオン抵抗や

接触抵抗に比較レトさく無視できる。

V=E-ηNE ηα-ηc ηIr 

また、燃料電池における反応は、 一般的には燃料とイオ

ン伝導体である電解質および電子伝導体である電極が

互いに接触する部分で起こる。アノード反応は次式で表

される。

H2 = 2H+ +2e 

一方、カソード反応は次式で表される。

解説

1/202 + 2H+ + 2e = H20 (3) 

全反応は次式の水の生成反応で、ある。

H2 +1/202 =H20 (4) 

開回路電圧は、以下のネルンスト式から求められる。

月一

ω

p
川一

p
h
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灯
一
ぴ+
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一一E
 

(5) 

MCFCの場合には、カソード恨1]で;C02の消費、アノード

側で、C02の発生があるため、次式で表される。

紅 a h RU3uぜ
E=Ê+一一ln

v 2F PH 20PC02(1 
(6) 

ここで、 ElMは標準起電力であり 、熱力学的に高温な

ほど低くなる。T(K)は温度、 R(JIKlmol)はガス定数、

F(CI mol)はファラデ一定数、 P(atm)はガス分圧で、添

え字はガス種を、a、cはアノード側、カソード側を示す。

MCFCおよびSOFCでは、本式から得られる理論値と実

測値は良い一致を示すが、PEFCでは、両者は一致せず、

後述するように補正式が必要となる包，3]。

次に、ネルンストロスを解説するため、図2には各燃

料電池のイオン伝導種と水生成の関係を示す。PEFC、

PAFCではプロトン(H+)が伝導種であり、カソード側で

水が生成する。一方、 MCFC、SOFCでは伝導種が炭酸

イオン(co;)あるいはオキサイドイオン(02-)であ
り、アノード側に水が生成する。

、‘，
/
1
i
 

J

，‘、
、 H:コ|ゥI[二T:

2O TコI:" I亡 : C02

2O Tコ|ゥI[二:。
(2) 

図2. 燃料電池におけるイオン伝導種と水生成の関係
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ネルンストロスについて、 MCFCを一例として解説す

る。図3に示すように発電した場合、アノード側でフk素

の消費、水および~C02の生成が起こり、電池内では出口

に近づくほど水素濃度は低下し、 (6)式で計算される電圧

は低下する。 MCFC、SOFCの場合には図2に示すよう

にアノード側に水が生成するため、出口で、の水素濃度は

PEFCやPAFC~こ比べ一層低下する。ここでは、発電に

よるアノード側で、の水素濃度低下について述べたが、カ

ソード側でも発電により酸素濃度低下が起こる。このよ

うに、発電による水素分圧や酸素分圧の低下に伴う開回

路電圧低下を補正するものがネルンストロスである。ネ

ルンストロスは、図3に示すように電池内を仮想的に分

割して、各分割電池の開回路電圧の変化として捉え、評

価できる[3，4tMCFCではアノード側でフkに加えC02が

生成し、燃料が一層希釈されるため、燃半開Ij用率が80%

と高い場合には100mv;f呈度と大きい。一方、 PEFCでは

カソード側でフkが生成し、凝縮するため10mV程度と小

さし 10
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図3. MCFCアノードにおけるネルンストロス

解説

αnF __¥ Co _____/ (1-αa)nF i=io，t(こ子 expC-:-~ー η)--_~ exp(一 η)) "C; ---r， RT -1/ C~ ---.r， RT 

(7) 

ここで、おは交換電流密度、 αは通過係数、 nは反応電

子数である。 cは濃度であり、合は沖合濃度であり、供
給したガス濃度にほぼ等しく、土のない濃度は電極表面

における濃度である。添え字R、Oはそれぞれ還元体、

酸化体を表す。(カ式の右辺括弧内の第1項、 2項はそれ

ぞれアノード反応、カソード反応に対応する。 (7)式にお

いて過電圧が小さい場合には、テイラー展開して

nF 

= 10 RTη (8)  

となる。後述するようにMCFCやSOFCなど過電圧が小

さい場合、(ゆ式のように過電圧を抵抗近似することがで

きる。一方、 PEFCやPAFCのカソード過電圧のように

過電圧が大きい場合には、 (7)式の右辺括弧内で一方が無

視できる。例えば、アノード過電圧が大きい場合、(吟

式の右辺括弧内の第1項目のみとなり、次式となる。

ifioclhxpkη) 
'CR RT (9) 

本式はターフェル式と呼ばれ、電気化学では最も基本的

な式である。ここで、電極表面と沖合との濃度比は拡散

限界電流密度江を用いて、アノード、カソードそれぞれ

次式で与えられる。

CR 1 i 
C; -i 

(1ω 

ら一

ι (11) 

次の'性能決定要因で、ある内部抵抗については、電流遮 (10)式を(9)式に代入して

断法や交流インピーダンス法により 実測することがで

きる。

3. 性能表示式

アノードおよびカソード過電圧について電気化学的

に考察する。電気化学の基礎理論から、一般的に電流密

度iωcm2)と過電圧η(v)との関係は次式で与えられる[品。

i = io.(/(l-~)叫(日ら，)
iL.(/ ~ ， RT 

(12) 

が得られる。さらに、アノード過電圧は(12)式を変形し

て次式で表される。

RT _ )0"， RT 
仇=一一一~log(斗)一一一ごlog(l 一一)
α(/nr 1 αtl nF lLU 

(13) 

同様にして、カソード過電圧は次式で表される。
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(14) 

以上、電極過電圧の理論式を紹介したが、実電池にお げ =0.215i 
ける電極の有効面積等を理論的に求めることは難しい。

そこで、著者らは各燃料電池に対する融過電圧を、高 ザ =0.0314i 

精度で再現可能な性能表示式の開発に取り組んでいる。

PEFCの性能表示式に関して、著者らは最新の電池性

能に基づく高精度な式を開発している包3]。基本式は

Amphelettらによる理論に基づき導出した[6]。今回、解

析した電池にはジャパンゴアテックス製の膜電極接合

体。四A)を適用した。なお、内部抵抗には実測値を用い
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RT _ )n"， RT 
仇=一一τlog(~ ) + ~ -~ T-. log(1ーァ一)
αcn.f1 1 αcF1FIL  c 

た。

まず、開回路電圧(EPE)であるが、 PEFCの場合、ネル

ンスト式から求められる理論値(Ew)とは一致せず、

本電池の場合、次式のようにカソード酸素利用率 (U句)

に依存する包，3Jo

E
PE = Eca' -0.028U02 -0.018 

解説

タック性能を詳細に検討し、予測誤差3mV以下の高精度

な性能表示式を開発、確立している[8，叫。本式は高い精

度が認められ、国外においても使用されている[10]。

(21) 

(22) 

11fc=(0108P407γ三+O.0408/(mC02 + O.38m叩 ))i
(23) 

ここで、 mC02 mH20 は炭酸ガスと水蒸気のモル分率

である。 MCFCのカソードでは、ガス状酸素が直接反応

するのではなく、酸素と電解質である溶融炭酸塩が以下

に示すように化学反応し、生成したスーパーオキサイド

イオン (Oj)が、反応種である[11]。

302 + 2CO~- = 40; + 2C02 (24) 

(15) 生成したスーパーオキサイドイオンと溶解した炭酸ガ

スが電極表面で反応するため、 (23)式中の右辺第1項は

スーノミーオキサイドイオンに、第2項は炭酸ガスに対応

(16) し、この結果として右辺第1項は酸素の引4乗、炭酸ガ

スのν2乗に依存する。これらの係数は物性値や電極構

アノード過電圧は次式で表される。

ηfE=002i 

カソード過電圧は次式で表される。

イ'E= 0.09 + 0.051n(i) -0.0451n(九2P~P) (1吟

前述のように電気化学的理論から電流密度依存性に

おいて、アノードで、は過電圧が小さく抵抗近似でき、カ

ソードでは過電圧が大きく電流密度の対数に依存する。

PAFCについては、内部抵抗(ηPAalv))、アノード過電

圧(ηPAa(V))、カソード過電圧(ηPAc(V))は以下で表され

る問。

77i~A = 0.241i (18) 

11fAニ -0.00751og(PH
2
/1 OOOi) (19) 

イA= 0.185 -0.06881og(耽/4/1 OOOi) ω 

造に関係づけられている[12]。また、アノード過電圧は

水素分圧依存性を持つが、天然ガス燃料の場合には水素

分圧が高いため定数と見なすことができる[8]。

SOFCについては、近年、 700"'-'8000Cで動作する中温

形SOFCが開発され高い性能が得られている。著者らは、

最新の性能に基づき、内部抵抗による電圧降下(ザ州、
SO 

アノード過電圧(ηα (V))およびカソード、過電圧(77;0(V)) 

に関し、以下の式を導出している[品。

77i~O = 1.9 x 10-4 exp( -66 x 103 / RT)i (2θ 

-
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(27) 

4. 各種燃料電池の電流-電圧特性と性能決定要因分析

MCFCについては、内部抵抗による電圧降下旬グ(V))、

アノード過電圧(ザ(V))およびカソード過電圧(77:!C(V)) 以上で紹介した性能表示式を用いて各燃料電池の性

に関し、著者らが日本の主要メーカーの単電池およびス 能を予測した。燃料は天然ガス改質ガス相当
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(H~C02fH20= 64/16120%)とし、運転圧力はO.IMPa、燃

料利用率は80%、空気利用率は50%とする。燃料電池性

能の比較を図4に示す。図中の発電効率は電池本体の効

率であり、燃料の持つ高位発熱量と発電電力量との比で

ある。発電効率は、電池電圧が向上するほど高くなる。

いずれの燃料電池も電流密度を上げると電圧は低下し、

電流密度0.3Ncm2以下の発電効率を重視する、つまり、

電圧の高さを重視する電流密度域では、 MCFCやSOFC

の電圧が他の燃料電池よりも高い。しかし、出力密度重

視の0.3Ncm2以上の電流密度域で、はMCFCやSOFCの電

圧の優位性はほとんどなくなり、し1ずれの燃料電池の電

圧もほぼ同じ値となる[泊。
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図4.各役燃料電池の電流-電圧特性

このような性能差がどのような要因で生じているか

を明らかにするため、各燃料電池性能を要因分析した結

果を図5に示す[泊。各棒グラフの高さは開回路電圧で、

電流を取らない場合に得られる最高電圧であり、熱力学

的に高温な燃料電池ほど低くなる。PEFCでは、カソー

ドのpt触媒の酸化状態やその電気化学的活性面積によ

って開回路電圧が影響を受け、理論値よりも低下する

[1泊。

ネルンストロスは、既述のように燃料や酸素が電池内

で消費されることによる電圧降下でPEFCとPAFCでは

反応生成物で、ある水がカソード側で、生成するため小さ

い。一方、高温形であるMCFCとSOFCではアノード側

に水が生成し、燃料を希釈するため、ネルンストロスは

1∞mVと大きい。
内部抵抗による電圧降下に関しては、主に電解質のイ

オン抵抗と接触抵抗によるものであり、各燃料電池とも

解説

電解質の厚みを薄くするなどの工夫を行っており、現状、

大きな差はない。

アノード過電圧は、し、ずれの燃料電池においてもカソ

ード過電圧に比較して小さく、他の要因と比較しても小

さしら

カソード過電圧は、燃料電池の種類によって大きな差

があり、性能を決定する大きな要因である。図から明ら

かなように、低温形であるPEFC、PAFCではpt触媒を

使用しているがカソード過電圧は大きく、高温形である

MCFC、SOFCで、は小さい。図4の電流-電圧特性で

MCFCの電流密度依存性が大きい原因は、カソード過電

圧が比較的大きく、かつ、電流密度に比例して増大する

ためである。一方、低温形のPEFCとPAFCのカソード

過電圧は、低電流密度域では大きいが、電流密度の対数

に依存するため、高電流密度域での増大は比較的小さい。

1.6 

P=O.1 MPa. J=0.25A/cm
2 

アノード H2/C02/H20=64/16/20
カソードAir

1.4ト 利用率:Uf=80也、 Uox=50覧

口OCV降下
ロネルンストロス
口内部抵抗による電圧降下
口アノード過電圧
ロカソード過電圧
口出力電圧

1.2 
> 
出

刷 1

いPEFCアノード、力ソード水蒸気濃度43" I 
いMCFC力ソードガス組成 | 
I OzlCOzlH20/N2=10/15/15/60 J 

0.8 

0.6 
PEFC MCFC SOFC(8000C) PAFC 

図5. 各種燃料電池の性能決定要因分析結果

5. 燃料電池性能の温度依存性に関する考察

これまでの角科庁により、燃料電池における性能決定要

因では、開回路電圧およびカソード過電圧が燃料電池性

能を左右する最も大きな要因であることがわかった。こ

れら燃料電池の動作温度は異なるものの、アノードでは

水素酸化反応が進行し、カソードでは酸素還元反応が進

行する。燃料電池の種類により電解質である溶媒は異な

るが、これら反応種は共通であることから、燃料電池性

能の温度依存性の一般化を試みた。図6には、開回路電

圧、アノード過電圧、カソード過電圧を温度に対してプ

ロットした結果を示す。アノード過電圧は、絶対値が小

さく、高温なほど増大する傾向を示すが、その温度依存
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性は小さい。図より下記の温度依存性が得られた。

η。=0.00971n(T) -0.044 (28) 

水素酸化反応は発熱反応で、あるため温度が高くなると

アノード過電圧は増加すると考えられる。

カソード過電圧は、絶対値が大きく、温度依存性もア

ノード過電圧に比較して大きい。図中でPAFCのカソー

ド過電圧が他に比較して例外的に大きいが、これはpt

触媒にりん酸が特異吸着し、酸素還元反応を阻害するた

めである[14]0PAFCのカソード過電圧も含めて、本図

からカソード過電圧と温度の一般的な関係として次式

を導出した。

η正 =-0.2251n(T) + 1.649 (29) 

酸素還元反応は吸熱反応であるため温度が高くなると

カソード過電圧は減少すると考えられる。

さらに、開回路電圧と温度の関係として、本図から次

式を導出した。

OCV_，c_' v - OCVr = 0.114 -0.0003T 
T (3ω 
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図6. 主な性能決定要因の温度依存性

開回路電圧は(5)式中のEoが熱力学的に高温ほど低下

するため、高温なほど低くなる。一方、カソード過電圧

は酸素還元反応が温度上昇とともに活発化し、改善する。

これらの相反する温度依存性から、両者が釣り合い燃料

電池としての最適な運転温度が存在する可能性がある。

そこで、(28)""'(30)式を用いて、電池電圧と運転温度との

関係を試算した結果を図7fこ示す。ここで、内部抵抗に

解説

よる電圧降下は65mVとした。また、ネルンストロスに

関しては、前述の解析結果に基づき、アノード側に水蒸

気が生成する場合、つまり、オキサイドイオン(02-')移

動形の場合には1∞mV、カソード側に水蒸気が生成する

プロトン(H+)移動形の場合には45mVと仮定した。本図

には、 10∞℃で動作する高温形SOFC性能も合わせてプ

ロットした[泊。
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図7. 燃料電池性能の温度依存性

図から、開回路電圧の低下とカソード過電圧の改善が釣

り合しも∞""'8∞℃付近でなだらかなピークを持つこと

がわかる。また、この領域での電池電圧の温度依存性は

小さい。さらに、材料的な制約が少ない中温域 (250""'

5∞，oC)において動作するプロトン移動形燃料電池では

ネルンストロスが小さいため、高温形と同程度の性能と

なる可能性がある。

6. 結言

燃料電池性能を電気化学的理論に基づき解説した。燃

料電池性能の性能決定要因には、開回路電圧、ネルンス

トロス、内部抵抗、アノード過電圧、カソード過電圧が

ある。これらの要因の中で、アノードおよびカソード過

電圧については、性能表示式を用いることで高い精度で

実電池の過電圧を再現可能である。また、PEFC、PAFC、

MCFC、SOFCの各燃料電池性能を分析した結果、燃料

電池性能においては、開回路電圧、ネルンストロス、カ

ソード過電圧が電池性能を決める主要因である。さらに、

各種燃料電池の電池電圧を運転温度に関し一般化した

結果、電池電圧は5∞""'8∞℃でなだらかなピークを持ち、
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材料的な制約が少ない中温域 (250'"'-'5∞IOC)において動
作するプロトン移動形燃料電池はネルンストロスが小

さく、高温形と同程度の性能となる可能性がある。

語句

-燃料利用率

燃料電池に供給した燃料で、発電に利用される割合、

家庭用等では70'"'-'90%程度、自動車用で1∞%弱0

.酸素利用率

燃料電池に供給した酸素で、発電に利用される割合、

20'"'-'50%程度。

-空気利用率

酸素利用率と同様であるが、酸素源として空気を利

用する場合に使用される。
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