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応用電力変換工学
第5回 電源技術(電力貯蔵)-IV

平成20年10月29日

2008/10/29 応用電力変換工学 2

おわび

• 小久見 善八 先生の本によると
– 電位の高い方の電極を正極(positive electrode)
– 電位の低い方の電極を負極(negative electrode)
– 放電時

• 正極でカソード反応(cathodic reaction:還元反応)
• 負極でアノード反応(anodic reaction:酸化反応)

– 充電時
• 正極で酸化反応

• 負極で還元反応

– 電池の正極と負極をカソード(陰極)とアノード(陽極)と呼
ぶのは誤り
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水素燃料電池の熱力学

• エンタルピーHとエントロピーS (RTP:298K)
– H2（気体）

• H=0 MJ/kmol S=130.6 kJ/(kmol K)
– O2（気体）

• H=0 MJ/kmol S=205.0 kJ/(kmol K)
– H2O（気体）

• H=-241.8 MJ/kmol S=188.7 kJ/(kmol K)
• H2Oの生成

– エントロピー変化
• 130.6 + 205.0/2 – 188.7 = 44.4 kJ/(kmol K)

– 放出熱量
• Qs = 298 ×44.4  = 13.2 MJ/kmol
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水素燃料電池の熱力学

• 一定温度における可逆反応
– エネルギーバランス

• Wrev:仕事

• G:ギブスの自由エネルギー(等温等圧過程)

• Wrevが燃料電池から取り出せる最大の仕事
– 全ての発熱量が使えるわけではない

HQW Srev Δ=−−
GSvHQHW Srev Δ−=Δ+Δ−=−Δ−=

SvHG Δ−=

SHrev QQW −=
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水素燃料電池の熱力学

• 燃料電池セルの理論最大効率

– 電気化学カルノー効率

– 可逆反応の最大仕事と担体の発熱量の比

H

S
id Q

Q
H
Sv

H
SvH

H
G

−=
Δ
Δ

−=
Δ−

Δ+Δ−
=

Δ−
Δ−

= 11η

2008/10/29 応用電力変換工学 6

水素燃料電池の熱力学

• 反応物の単位量に対する仕事とセル電圧
– 仕事Wとセル電圧Ufcの関係

• 水素1kmol中の自由電子数ne

• 単位電荷q
• 1kmol中の分子数N0=アボガドロ数x1k=6.022x1026

• ファラデー定数F=qN0=96.48x106 C/kmol

fcefce FUnUqNnW == 0
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水素燃料電池の熱力学

• セル反応が可逆の場合
– 仕事Wrevとセル電圧Urevの関係

– セル電圧Urev

• 水が気体で生成させる場合
– 仕事 Wrev = 228.6 MJ/kmol
– セル電圧 Urev = 1.185 V

• 水が液体で生成させる場合(高位発熱量)
– 仕事 Wrev = 273.2 MJ/kmol
– セル電圧 Urev = 1.231 V

GFUnUqNnW revereverev Δ−=== 0

Fn
GU

e
rev

Δ
−=
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水素燃料電池の熱力学

• 熱電圧Uid
– 全エンタルピーが電気エネルギーに変換された場合

• 不可能

– 熱電圧Uidと可逆反応電圧Urevの関係

• 負荷電圧は可逆電圧より低くなる
– 損失電力Pl(t)

• 負荷電流Ifc(t)
– 損失は熱になる

Fn
HU

e
id

Δ
−=

ididrev UU η=

( ) ( ) ( )[ ]tUUtItP fcidfcl −=
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燃料電池システム

• PEMセルの構造

– 膜電極配置(MEA: 
Membrane-electrode 
arrangement)

• イオン交換膜

• 触媒層

• 多孔質電極(拡散層)

• セルを直列接続したス
タック構造

水素水素
空気空気

水水
窒素窒素

水素水素
空気空気

水水
窒素窒素

水素水素
空気空気

水水
窒素窒素
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燃料電池システム
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燃料電池システム
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• 基本構成(燃料改質装置を含まない場合)
– 水素供給システム

– 空気供給システム

– 水システム
• 冷却システム

• 加湿システム
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燃料電池システム

• 水素供給システム
– 貯蔵装置からセル(ア
ノード)に水素を供給

– 圧縮タンク
→圧力調整弁
(大気圧基準)
→セル(アノード)
→排気
(バルブで調整)
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燃料電池システム

• 空気供給システム

– 湿度の高い，清浄な空
気をセル(カソード)に供

給

– 大気
→圧縮機加圧
(70kPa)
→加湿
→セル(カソード)
→排気
(バルブで調整)
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燃料電池システム

• 加湿システム
– PEM燃料電池は湿度に敏感

• 反応物の流量・水分運搬能
力大

– 水注入による加湿

• チャンバー内で液体噴射・
冷却

– 燃料電池排気中には水滴・
水蒸気が含まれる

• 汽水分離

– リザーバで水分凝縮・収集

• 注入システム・冷却システム
に供給
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燃料電池システム

• 冷却システム
– 冷却対象

• 燃料電池
• 付帯設備

– 圧縮機用モータ等

– 構成
• 放熱器(ラジエター)
• ファン
• 冷媒ポンプ

– モーター駆動とすることに
より，負荷状態に応じて回
転数調整。省エネ

• 水タンク
• 脱イオン化器

– 脱イオン水とすることで，
加湿システムと水を共用
可能
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燃料電池準定常状態モデル

• 入力変数
– 端子出力電力P2(t)

• 出力変数
– 水素消費量m*

h(t)

• 内部変数
– 端子電圧U2(t)
– 端子電流I2(t)

PA
P2 I2

U2

Pl

FC FC m*
h
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燃料電池準定常状態モデル

• セル電流Ifc(t)を，単位面積
の電流密度ifc(t)で考える

– Afc:セル面積

• 分極特性
– 燃料電池セル電圧Ufc(t)と

電流ifc(t)
– 分圧，湿度，温度をパラメー

タ

( ) ( )
fc

fc
fc A

tI
ti =

Ufc

Urev

Ifc[A/m2]

活性化分極

抵抗分極

濃度分極

Ifc,max
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燃料電池準定常状態モデル

• セル電圧Ufc(t)は平衡電位Urevから過電圧・分極等

の不可逆損失を差し引いたもの
– 活性分極Uact(t)
– 抵抗分極Uohm(t)
– 濃度分極Uconc(t)

– 可逆セル電位Urev
• セル温度，反応物質・生成物質分圧に依存

• セル電流には依存しない

• ネルンストの式で表される

( ) ( ) ( ) ( )tUtUtUUtU concohmactrevfc −−−=
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燃料電池準定常状態モデル

• 活性分極Uact(t)
– 反応を開始するのに必要なエネルギー

• 触媒の種類に依存(良い触媒ほど小さい)
• カソード反応で律速される

• 電流密度と共に損失増加

• Tafelの式(実験式)で表される

– c0, c1:温度依存性の係数。c0は反応物質の分圧にも依存

– 極小電流での誤差大。Tafelの近似式(実験式)

– c0, c1:反応物質の分圧とセル温度に依存

– 或る電流密度を超えると活性分極はほぼ一定となる

( ) ( )[ ]ticctU fcact ln10 +=

( ) ( )[ ]tic
act

fcectU 110
−−=
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燃料電池準定常状態モデル

• 抵抗分極Uohm(t)
– 流れに対する損失

• イオン交換膜

• 触媒層

• 電極中の電子の通過

• オームの法則で記述

– ただし，

– 電子・膜・電極の接触抵抗も含む

– 膜抵抗が支配的

– 電流密度の非線形な影響は無視可能

( ) ( ) ( )tRtitU fcfcohm
~=

( ) ( ) fcfcfc AtRtR =~
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燃料電池準定常状態モデル

• 濃度分極Uconc(t)
– 電極において，反応により反応物質濃度が変化
することで生じる損失

• 大電流密度動作での影響大

– c2,c3:温度と反応物質分圧に依存する係数

– 別モデル

( ) ( )tic
conc

fcectU 3
2=

( ) ( ) 3
2

c
fcconc tictU =
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燃料電池準定常状態モデル

• 線形モデル

– 低電流領域を除いたモデル

– Uocは線形近似の切片。Urevとは異なる

( ) ( )tiRUtU fcfcocfc −=

±

Rfc

Uoc U2
Ioc
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燃料電池準定常状態モデル

• 燃料電池システム
– スタック構成

• 単セルをN段重ねて出力電圧を高くする

– 燃料電池スタックの出力電力

– 出力電力は，負荷電力P2(t)と補機電力Paux(t)の和

– 補機電力

• Pem(t)圧縮機モータ， Php(t)水素ポンプ， Pahp(t)加湿機水循環ポ
ンプ， Pcl(t)冷却水ポンプ， Pcf(t)冷却ファンモータ， P0バイアス電
力(燃料電池の出力維持)

( ) ( )tNUtU fc=2

( ) ( ) ( )NtUtItP fcfcst =

( ) ( ) ( )tPtPtP auxst −=2

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )tPtPtPtPtPPtP cfclhpahpemaux +++++= 0
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水素供給システム

• タンクからの水素質量流量

• 入口水素質量流量

• 出口水素質量流量

• 燃料電池反応質量流量

アノード
タンク

気水
分離

水素供給システム

M

放出弁

• タンク圧力

• 入口圧力

• 出口圧力

tankP

*
ch,m *

inh,m *
outh,m

inan,P
outan,P

*
rh,m

tankP*
ch,m

*
inh,m

*
outh,m

inan,P

outan,P
*

rh,m
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水素供給システム

• 出力電流密度Ifc(t)は電子流量n*
e(t)で決まる

– n*
e(t)はモル流量n*

h(t)と電離の係数neで与えられ

る
• 水素ではne=2

• F:ファラデー定数，q:単位電荷,N0:アボガドロ定数

( ) ( ) ( ) FntnqNntntI eefc
*
h0

*
h ==

( ) ( ) entntn *
h

*
e =
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水素供給システム

• 水素の質量流量m*
hは，モル流量n*

h(t)より得

られる

– Mh:水素のモル質量

– セル数Nのスタックの場合

( ) ( )
Fn
tI

tn
e

fc=*
h

( ) ( ) ( )
Fn
MtI

tnMtm
e

hfc
h == *

h
*

rh,

( ) ( )
Fn

MtNI
tm

e

hfc=*
rh,
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水素供給システム

• 水素供給システムは過剰の水素を供給する

– 過渡応答改善

– 燃料電池入り口の水素質量流量

• 過剰率λh(t)
– 水素タンク側のバルブで調整

( ) ( ) ( ) ( ) ( )tIt
Fn

MtNI
ttm fchh

e

hfc
h κλλ ==*

inh,

Fn
NM

e

h
h =κ
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水素供給システム

• 燃料電池入り口の水素質量流量
– 水素タンクからの水素質量流量m*

h,c(t)
– 再循環系からの水素質量流量m*

h,rec(t)

• 再循環系の水素質量流量はアノード出口と異なる
– 不純物蓄積を防ぐ定期的なパージ処理

– 燃料電池出口水素質量流量

( ) ( ) ( )tmtmtm *
ch,

*
rech,

*
inh, +=

( ) ( ) ( )tmtmtm *
purh,

*
outh,

*
rech, −=

( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( )tIttmtmtm fcht κλ 1*
rh,

*
inh,

*
outh, −=−=
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水素供給システム

• 水素質量流量は燃料電池セル出入口間の圧
力(Pan,in(t),Pan,out(t))差に依存

– 反応ガスを電極に運ぶ流れの場に関係
• ガス流路用溝(0.5mm間隔)付炭素系複合材料電極

• 仮定:層流，セル反応による一様な質量除去

– 質量流量と圧力降下の線形関係で表される

( ) ( ) ( )[ ] ( )tmtptpKtm h
*

rh,outan,inan,
*

inh, 2
1

+−=
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水素供給システム

• タンクからの質量流量，タンク圧力とセル入
口圧力との関係
– バルブ開度ξh(t)

• 再循環質量流量とセル出入口圧力の関係は
水素循環ポンプに依存
– 準定常状態のポンプ特性

– ポンプ圧力比

( ) ( ) ( )2*
ch,tankinan, tmtptp hξ−=

( ) ( ) ( )( ) 0,, hp
*

rech,hphp =Π ttmtf ω

( ) ( )
( )tp
tp

t
outan,

inan,
hp =Π
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水素供給システム

• ポンプパワー

– ηem:モータ効率，ηhp:ポンプ効率,cp,h:水素の比
熱

– 近似

– ρh:水素の平均質量濃度

– 圧力差に対する近似

( ) ( ) ( )
emph

hpfc h

h

tctmtP
ηη

ν γ
γ 11

1

hp,
*

rech,hp ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −Π=

−

( ) ( ) ( ) ( )[ ]tptp
tm

tP
emph

outan,inan,
h

*
rech,

hp −≈
ηηρ

( ) ( )2fchphp tItP κ=
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空気供給システム

• 水素と反応する酸素の質量流量は電気化学で求まる
– 水素1mol, 酸素0.5mol

• 反応に必要な空気のモル流量

• 燃料電池出力電流で表した空気の質量流量

カソード
気水
分離

圧力制御

フィルタ 加水

M空気供給システム

OP *
ina,m *

outa,m
inca,P outca,P

*
ra,m

( ) ( )tntn *
h

*
o 2

1
=

( ) ( )
Fn
MtNItm

e

ofc*
ra, 2

=
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空気供給システム

• 空気供給システムは過剰の空気を供給する
– 過剰率λa(t)>1
– 有効空気質量流量

• 空気の酸素含有率21%

– 空気供給システムの質量流量と圧力降下
• カーソード流路の層流を仮定

( ) ( ) ( ) ( ) ( )tIt
Fn
MtNIttm fcaa

e

hfc
a

*
ina, 21

100
2

κλλ ==

21
100

2 e

h
a Fn

NM
=κ

( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( )tmtptptKtm *
ro,outca,inca,a

*
ina, 2

1
+−=

2008/10/29 応用電力変換工学 34

空気供給システム

• 空気の質量流量とセル入口圧力の関係は空
気圧縮機に依存

– 準定常状態の圧縮機特性

– 圧縮機圧縮比

– 圧縮機パワー

• ηcp:圧縮機効率,ｖa:空気温度

( ) ( ) ( )( ) 0,, cp
*

ina,cpcp =Π ttmtf ω

( ) ( )
o

inca,
cp p

tp
t =Π

( ) ( ) ( )
cp

1

cpaap,
*

ina,cp
11a

a

η
ν γ

γ

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −Π=

−
tctmtP
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空気供給システム

• セル出口における残留空気質量流量

• セル出口圧力，大気圧とセル出力質量流量
の関係
– 圧力バルブ開度ξa(t)

( ) ( ) ( )tmtmtm *
ro,

*
ina,

*
outa, −=

( ) ( ) ( )2*
outa,aooutca, tmtptp ξ=−
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空気供給システム
• 膨張器により排気のエンタルピーを回収(圧
力バルブの代わりに使用)
– 膨張器特性

– 膨張比

– 膨張器で回収するパワー

• ηex:膨張器効率(低い)
• 利用可能なエンタルピーも小さい。

• 排気の組成が変わるので比熱cp,aも変わる

( ) ( ) ( )( ) 0,, ex
*

outa,cpex =Π ttmtf ω

( ) ( )
o

outca,
ex p

tp
t =Π

( ) ( ) ( )
ex

1

exfcap,
*

outa,ex
11 a

a

η
ν γ

γ

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ Π−=

−
−tctmtP
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空気供給システム

• 定常状態における圧縮機，膨張器，モータ等
のパワーの関係

– ηem:モータ効率

• 空気供給システムの制御

– 空気の過剰供給率，カソード圧力一定

• 圧縮機圧縮比一定と等価
– 圧力バルブまたは圧縮機パワーの制御

( ) ( ) ( ) 0emexcp =++− emtPtPtP η

( ) ( )tItP fccpem κ=
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加湿システム

• イオン交換膜の脱水
（乾燥）を防ぐ

– 供給空気を加湿
• 加湿による空気冷却効果

– 場合によっては水素も
加湿

• イオン交換膜からの水分
の拡散も有り

– 水分を与えすぎると水に
よるfloodingが発生

気水
分離

M

気水
分離加水

水
タンク

M

加湿システム
wtP

*
injw,m

inca,u
*

inca,w,m

*
genw,m

*
mbrw,m

*
outca,m

*
inan,w,m

*
outan,w,m

inan,u
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加湿システム

• カソード入口の水分質量流量m*
w,ca,in(t)

– 空気の質量流量m*
a,in(t)，水分含有率(質量):u0,注入水質量流量m*

w,inj(t)
• カソード入口の湿度

• カソード出口の水分質量流量m*
w,ca,out(t)

– 生成水分の質量流量m*
w,gen(t)，膜に拡散する水分の質量流量m*

w,mbr(t)
• カソード出口の湿度

( ) ( ) ( )tmtmutm *
injw,

*
ina,0

*
inca,w, +=

( ) ( ) ( ) ( )tmtmtmtm *
mbrw,

*
genw,

*
inca,w,

*
outca,w, ++=

( ) ( )
( )tm

tm
tu *

ina,

*
inca,w,

inca, =

( ) ( )
( )tm

tm
tu *

outa,

*
outca,w,

outca, =
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加湿システム

• 水の生成率とセルでの反応の関係

– 水のモル質量Mw,水素のモル質量Mh

• イオン交換膜中の水の移動
– 電気浸透抗力(electro-osmotic drag)現象

• 水素イオンのアノードからカソードへの移動に，水分子が引っ張
られる

– カソードからアノードへの水分の逆拡散
• 膜中の水分濃度勾配

• 膜にかかる水の分圧の勾配

– 膜は薄い(50um)ので勾配は一定と仮定できる

( ) ( )
h

w*
rh,

*
genw, M

Mtmtm =
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加湿システム

• 膜中を移動する水分の質量流量m*
w,mbr(t)

– 膜圧δmbr,電気浸透抗力係数nd,拡散係数Dw,アノード・カ
ソードの相対湿度φca(t),φan(t)
• 絶対湿度uと相対湿度φの関係

( ) ( ) ( ) ( )
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
−=

mbr

anca
wfc

fc
dw

*
mbrw, δ

φφ ttDA
F

tINNMtm

( )
( )vpp

vp
M
Mu

sat

sat

a

w

φ
φ
−

=
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加湿システム

• カソード出口の水分質量流量m*
w,ca,out(t)は汽水分

離器で放出または回収される

• 加湿器ポンプのパワー

– 加湿器ポンプによる圧力上昇

• 水タンク圧力pwt,ポンプ効率ηahp

( ) ( ) ( ) ( )tm
tptm

tP *
injw,ahp

ahpw

ahp
*

injw,
ahp κ

ηρ
=

Δ
=

( ) ( ) wtinca,ahp ptptp −=Δ
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加湿システム

• 水素供給システムに加湿器が無い場合

– アノード入口の水分質量流量

• 相対湿度uan,c=100%とすることが多い。

– アノード出口の水分質量流量

– アノード出入口の湿度

( ) ( ) ( )tmutmtm *
outan,w,can,

*
ch,

*
inan,w, +=

( ) ( )tmmtm *
mbrw,

*
inan,w,

*
outan,w, −=

( ) ( )
( )tm

tm
tu *

outh,

*
outan,w,

outan, =( ) ( )
( )tm

tm
tu *

inh,

*
inan,w,

inan, =
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加湿システム

• 加湿器は入力部の空気湿度uca,in(t)を一定に

保つ
– 注入水分の質量流量m*

w,inj(t)を調整

• 空気の流入質量流量に比例
– ポンプ出力はセル電流に比例

( ) ( )tItP fcahpahp κ=
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冷却システム

• 冷却水ポンプパワー

– 冷却水の質量流量は放熱の関数

• 冷却水の比熱cp,cl,温度上昇Δvcl

( ) ( )
clcl

cl
*
cl

cl ηρ
ptmtP Δ

=

( ) ( )
clclp,

stl,*
cl vc

tP
tm

Δ
=
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冷却システム

• 冷却水で除去する熱(パワー)Pl,st(t)
– セルの発熱と同量

• 排気に含まれるエンタルピーは少ない

• 冷却水の放熱ファンのパワーPcf(t)
– 冷却水の質量流量に比例

• 冷却システム全体のパワー

( ) ( )[ ] ( )tNItUUtP fcfcidstl, −= ( ) ( )tPtP stl,clcl κ=

( ) ( ) ( )tPtmtP stl,cf
*
clcfcf κκ ′=′=

( ) ( ) ( ) ( )2fccl,2fccl,1cfcl tItItPtP κκ +=+
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全体モデル

• 付帯設備の動作にパワーPaux(t)とセル電流

– 線形近似

• スタック出力はセル電流の二乗に比例

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )2fc2fc10

fccl,2fccl,1fcahp
2

fchp0aux

tItIP

tItItItIPtP

κκ

κκκκ

++=

++++=

( ) ( )tINPtP fcaux0aux κ+=
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全体モデル

• 電流が分かると水素消費量も分かる

( ) [ ] ( ) ( ) 002fcauxoc
2

fcfc =++−− PtPtINNUtINR κ

( ) [ ] [ ] ( )[ ]
fc

02fc
2

auxoc
2

auxoc
fc 2

4
NR

PtPNRUNUN
tI

+−−±−
=

κκ

( ) ( ) ( )tI
Fn
MtINtm fch

e

hfc*
ch, κ==


