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1.1 研究背景 

現代社会は電力と情報通信を基幹技術として発展しているが，その動作に伴って，

大量の熱を大温度差下で移動する「積極冷却」が使用されている．本節では，研究背景

として 1.1.1項で冷却が要求される熱発生の場面を述べる．その後，1.1.2項で積極冷却

が要求される原理的理由を議論する．続く 1.1.3 項では，積極冷却に伴う熱エネルギー

の仕事への可換分が損失される現状の課題を指摘する．最後に 1.1.4 項で宇宙環境等

のエネルギー的に孤立した系における冷却場面を議論する． 

1.1.1 熱発生の場面 

CPU の処理能力増大に伴う発熱量増大と，小型化による高密度実装により，発熱密

度が増大している．例えば，CPU の発熱量の目安である Thermal Design Power では，

近年，最大 165 Wを 94 C以下[1]に保つ事を要求している．一方，CPUの排熱面がパ

ッケージ上面と仮定すると，その面積は 17 cm2程度[2]であり，熱流束として 9.8 W/cm2程

度を 94 C 以下で移動することが要求されている．一方，CPU の排熱面がヒートシンク

取付部と仮定すると，その面積は 84 cm2程度[2]であり，熱流束として 2 W/cm2程度を 94 

C 以下で移動することが要求されている．冷却方式は，従来の空冷式から水冷式への

転換が進んでいる．普及している多くの水冷式冷却装置は，Fig. 1.1[3]に示すような，

CPUに接する Coldplate を水で冷やし，加熱された水をラジエーターに移動して放熱す

るものである．空冷式で必要となるヒートシンクが不要となることや，周囲温度の影響を

Fig. 1.1 Dellが公開している 2021年の技術資料[3]から引用した 

Direct Liquid Cooling (DLC)の模式図． 
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受けないことから CPU の高密度実装に有用であるため，データセンターの省スペース

化，消費電力削減に効果的である[4,5]．さらに，放熱を行う場所や方法の自由度が高い

ことから，例えば屋外で放熱するなど，消費電力の約 40%を冷却が占めると報告されて

いる[6,7]データセンターのエネルギー使用量削減にも有効である[4,5]．さらに近年は相変

化を利用するためにサーバラック全体を液体に浸漬させる液浸式が研究されている[8,9]． 

近年の宇宙機では，搭載される実験装置の高性能化や，通信衛星として高周波数帯

の信号増幅用半導体素子が使用される[10,11]ことで発熱量が増大し，高熱流束冷却が求

められている．また，発熱体からラジエーターまでの距離が遠いことから，液体を使用し

たヒートパイプ[12,13]やポンプ流体ループ[14]による熱の移動（Fig. 1.2，米航空宇宙局

（NASA）が公開している国際宇宙ステーションで使用しているポンプ流体ループの模

式図）が使用されている[15–18]．また，宇宙機は太陽ふく射面が高温に加熱されながら，

日陰面は冷却されることから温度差が生じる．生じる温度差を均一化するためにもヒート

パイプは使用されている[13]． 

熱機関は熱エネルギーを高温熱源から低温熱源へ移動することで仕事に変換する

装置である．例えば内燃機関は装置内部でガスを燃焼させ，外燃機関は外部の高温熱

源で作動流体を加熱する．したがって，装置の溶融を防ぐために積極冷却が必要とな

Fig. 1.2 NASA が公開している国際宇宙ステーションの 2010 年版の解説資料[8]から引用した，

国際宇宙ステーションに使用されているポンプ流体ループの模式図． 
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っている．また，後述のように低温側熱源温度が低いほど熱効率が増大するため，火力

発電所では Fig. 1.3 の模式図のように，タービン通過後の蒸気を冷却して液化させる復

水器が設置されている． 

1.1.2 積極冷却の必要性 

前節で示したような積極冷却が広く使用されている理由は，機器の動作に伴う発熱は，

適切に除去しなければ機器温度を上昇させ，熱効率低下や誤動作などの原因となるか

らである．例えば，発電機等の熱機関では熱効率上限が次式のカルノー効率Carnot， 

𝜂Carnot = 1 −
𝑇L

𝑇H

(1-1) 

で与えられるため，熱効率上昇のためには排熱側温度 TL の低下，もしくは燃焼側温度

THの上昇が必要になる．後者の場合，材料保護のための冷却が必要になる． 

また，電子機器では，故障・誤動作レート k [s−1]が温度 T [K]の Arrhenius式， 

𝑘 = exp (−
𝐸a

𝑘B𝑇
) (1-2) 

Fig. 1.3 火力発電所の水/蒸気の経路の模式図． 
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に比例する[19]ことが知られており，機器温度の過度な上昇を防ぐ必要がある．ここで，Ea

は活性化エネルギー [J]，kBはボルツマン定数(1.386  10−23 J/K)である． 

このように多くの機器は，機器温度をある上限以下に保つために発熱を迅速に除去

する積極的な冷却を必要としている． 

1.1.3 積極冷却に伴う熱エネルギーの有効仕事の散逸 

 熱力学の第二法則により，高温の熱源にある熱エネルギーから仕事を得るためには，

低温の熱源へ熱を移動する必要がある．熱エネルギーEtherm [J]が高温熱源 TH [K]から

環境温度 Tenv [K]へと移動するときに得られる最大仕事は熱エネルギーのエクセルギー

EX [J]と呼ばれ， 

𝐸X ≡ 𝐸therm (1 −
𝑇env

𝑇H
) (1-3) 

で定義される．上式は，熱エネルギーEtherm について，高温であるほどより多くの仕事が

得られ，低温では得られる仕事が少なくなることを示している．Fig. 1.4 にこの模式図を

示す．さらに，大温度差下で大量の熱エネルギーを移動させる積極冷却では，強い非

平衡によってエクセルギーが高レートで損失する．このことを以下で述べる． 

熱エネルギーEtherm [J]が温度 Tliq [K]の冷却媒体へと移動した後の，冷却媒体が環境

温度 Tenv [K]に対して有するエクセルギーEX,liq [J]は次式で求められる． 

𝐸X,liq = 𝐸therm (1 −
𝑇env

𝑇liq
) (1-4) 

Fig. 1.4 温度 THの熱エネルギーEtherm [J]が環境温度 Tenv [K]に対して行える仕事 L [J]の

温度による変化． 
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熱エネルギーEtherm [J]が冷却媒体に移動する前に有していたエクセルギーExは式

(1-3)なので，次式 

𝐸X − 𝐸X,liq = 𝑄 (
𝑇env

𝑇liq
−

𝑇env

𝑇H
) = 𝑄

𝑇env

𝑇liq𝑇H
 (𝑇H − 𝑇liq) (1-5) 

で表すようにこれらの差分が，冷却に伴う損失エクセルギーとなる．ここで，熱エネルギ

ーEtherm [J]は熱 Q [J]としての移動を仮定する．さらに，熱を単位時間あたりの熱流量�̇� 

[W]として，熱移動に伴うエクセルギー損失レート Ex,loss [W]が次式で求められる． 

𝐸X,loss = �̇�
𝑇env

𝑇liq𝑇H
 (𝑇H − 𝑇liq) ∝ �̇�(𝑇H − 𝑇liq) (1-6) 

したがって大温度差（大きいΔ𝑇 = 𝑇H − 𝑇liq）かつ迅速な熱移動（大きい�̇�）を行う積極冷

却は，熱エネルギーのエクセルギーを高レートに損失させていく行為である．エネルギ

ー問題解決のために本エクセルギーの有効利用が重要となるが，従来は冷却の要求が

優先されてきたように思われる． 

1.1.4 孤立系における積極冷却 

以上では，機器の動作で発生する熱を積極的に除去する必要性を述べ，続いて積

極冷却に伴う熱エネルギーのエクセルギー損失を述べてきた．エネルギーを外部から

供給できないようなエネルギー的に孤立した系では，冷却に使用するエネルギーを最

小限に抑えることが重要となる．例えば，深宇宙探査機や惑星探査機では太陽光を十

分に利用できず，地球からの物資供給も困難であることから，孤立系といえる．さらに多

くの場合，このような孤立系は運用期間が長く，搭載するエネルギー源の量とペイロード

とのバランスを考慮する必要がある． 

一方，熱制御の要求は搭載機器の発熱を適切に放熱することや，太陽面とそれ以外

の面における宇宙機内の温度差を均一化すること，冷間時に機器温度を適切に保つこ

となどがある．探査機では主に過熱防止のためにサーマルブランケットが使用され，保

温には電気ヒーターが使用されてきた．また，火星探査機では液体を機械式ポンプで

循環させ，発生熱をラジエーターへ輸送するポンプ流体ループ(Mechanically Pumped 

Fluid Loop)が使用されてきた[16]． 
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1.2 既存の熱ハーベスティング技術 

前節で述べた低温排熱（200 C 以下）は，エネルギー密度が低い一方，総量が莫大

であることから，その再利用を目的とした研究[20–22]が多く進められてきた．特に電気エネ

ルギーへの変換である排熱発電（熱ハーベスティング）は，発電原理によって，固体熱

電変換[23–26]，有機ランキンサイクル[27–29]，熱化学発電[30–34]とに大別できる．多くはシス

テムから外部の環境（大気・河川等）に移動された後の，薄く広がった熱エネルギーを研

究対象としている．本節ではこれらの既存技術を概説する． 

1.2.1 固体熱電変換 

本項ではまず，変換素子の材料開発について概説した後，熱抵抗とシステム全体の

観点から，固体熱電変換の工学的意義を議論する．固体熱電変換は，1821 年に T. J. 

Seebeckによって発見された温度差を電位差に変換するゼーベック効果[35]を利用し，熱

エネルギーを電気エネルギーに変換する技術である．その発電原理は，金属の場合に

は高温部の電子が熱励起され，高エネルギーになることで低温側に移動することに起

因する(Fig. 1.5a)．半導体の場合では，Fig. 1.5b のように，高温で電子が高エネルギー

となる n型半導体と，高温で正孔が高エネルギーとなる p型半導体を電気的に直列，熱

的に並列に接続し，温度差(Thot − Tcold)を電位差Eに変換させるものである． 

Δ𝐸 = 𝑆(𝑇hot − 𝑇cold) (1-7) 

ここで Sはゼーベック係数[V/K]である．固体熱電変換のエネルギー変換効率は次式 

Fig. 1.5 (a)異種金属を接合した熱電素子の断面模式図．(b) p型半導体，n型半導体を直列に接

続した熱電変換素子に温度差を付与している状態の断面模式図． 



第 1章 緒言 

8 

 

𝜂 = (
𝑇hot − 𝑇cold

𝑇hot
) [

√1 + 𝑍𝑇m − 1

√1 + 𝑍𝑇m + (
𝑇cold

𝑇hot
)

] (1-8) 

で与えられ[26]，Fig. 1.6[36]中の黄色の塗り潰しで示すようにその値が低い．ここで，Thot, 

Tcold, Tmはそれぞれ熱電素子の高温側温度，低温側温度，平均温度，Zは無次元性能

指数である．効率が低い一方，可動部が無いことから低騒音・高耐久の特徴を持つ．こ

の特徴からコストよりも信頼性が重視される環境（深宇宙探査機）等で使用されてきた

[23,26]．また，熱エネルギーを電気エネルギーに直接変換することから，廃熱・排熱エネ

ルギーの回収技術として期待され，研究が行われている[23–26,37–39]． 

 

固体熱電変換素子の材料開発 

 固体熱電変換の性能は，熱電素子の無次元性能指数 ZT 

𝑍𝑇 =
𝑆2𝑇

𝜌𝑘
=

𝑆2𝜎𝑇

𝑘
(1-9) 

で表され[23,25,26,40]，この値が大きいほど熱電変換効率が高まる．ここで ρ は電気抵抗率 

[m]，k は熱伝導率 [W/(Km)]である．さらに，熱電素子中の熱伝導はフォノンと電子

Fig. 1.6 各種発電システムの発電効率と熱源温度の関係（低温側温度は 300 K と仮定）．固体熱

電変換に関するレビュー論文 (A. Shakouri (2011))[36]の Figure 2 から引用し，筆者が黄色塗りつ

ぶしと漢字の説明を追記．黒の実線がカルノー効率を示し，黄色の四角が現状の固体熱電変換を

示す．茶色の実線，緑色の破線，青の実線，黄色の点線は，熱電変換の無次元性能指数 ZTの増

大を仮定した場合の発電効率．本図の本博士論文への使用については著作権管理会社

（Copyright Clearance Center）からライセンスを取得済み． 
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それぞれで輸送され[38,41,42]，熱電素子の熱伝導率 kはフォノン由来の格子熱伝導率 kL

と電子由来の電子熱伝導率 keを用いて次式で表される． 

𝑘 = 𝑘𝐿 + 𝑘𝑒 (1-10) 

したがって，ZT を向上させるため，ρ の増大と k の低減を両立する方法として，フォノン

輸送を低下させるフォノン散乱が注目され，近年の研究の基本方針となっている

[23,25,26,40]．具体的には，合金等で単位格子内に空隙を配置する方法[43,44]や，ナノスケ

ールの界面散乱を利用する方法[38,45]などが研究されている． 

 

固体熱電変換の宇宙探査機への応用例 

 太陽光が弱い，もしくは届かない深宇宙や火星上における電源として，放射性同位体

の崩壊熱を利用して熱電変換素子で発電する，原子力電池の一種である「放射性同位

体熱電気転換器」（Radioisotope Thermoelectric Generator）が研究され，数々の探査機

で使用されてきた[46,47]．それらの構造は Fig. 1.7 に示す[48,49]ように，8 個の放射性同位

体（プルトニウム 238）を熱源として，その周囲に多数の熱電素子モジュールを配置し，

熱電素子の外周にフィンを有している．熱電素子低温側はアルミニウム製のラジエータ

Fig. 1.7 NASAの火星探査機キュリオシティ，パーサヴィアランスに搭載されている放射性同位体

熱電気転換器の模式図．学術論文（A.V. von Arx (2006)）[48]の Figure 1から引用したグラフィック

に筆者が寸法注記及び日本後の説明を追記．本図の本博士論文への使用については出版社

（AIP Publishing LLC）から許諾を取得済み． 
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ーフィンによって宇宙への熱放射で冷却され，高温側との温度差を得て発電する．また，

火星探査機（キュリオシティ，パーサヴィアランス）では，冷却チューブ内の液体をローバ

ーの保温や放熱等の熱制御にも利用している[50]．本電源ユニットの質量は 45 kg，発電

量は約 110 W，寿命は 17年以上である[51–53]． 

 

固体熱電変換の自動車への応用に関する研究例 

内燃機関のエンジンでは，燃料のエネルギーの 35−40%を熱エネルギーとして廃棄し

ていると言われ[20,54]，廃熱回収による燃費向上の研究が多く行われてきた．熱電素子を

使用する研究[54–62]は，排気ガスの熱エネルギーを電気エネルギーとして回収することを

目的とし，Fig. 1.8a[59,63]のように排気ガス流路の周囲に熱電素子を設置している．また，

素子への温度差付与を目的に，Fig. 1.8bのように熱電素子の低温側に冷却水を対流さ

せている．しかし，素子内の温度差は，排気ガス温度と冷却水との温度差である約 700 

K よりも大幅に小さく，50− K となることが報告されている[59–61]．これは，Fig. 1.9に示

すような固体内の発熱から流体への熱伝達に至るまでの一連の伝熱経路において，固

体−流体間の熱伝達の熱抵抗が最大となるためである． 

これまで発電量増大の研究が自動車メーカーを中心として進められ[55,56,58,59,64,65]，発

電量は最大 1000 W[62]に達している．しかし，熱抵抗でシステムを考えると，工学的な正

当化が困難である．具体的には，熱電素子低温側用の冷却水の熱交換器が必要にな

ること，追加のシステムが複雑なこと，実際の走行条件では十分な性能が発揮されない

（実験は実用的でない高負荷の連続運転で排ガス温度を高くしている[59]）等から実用

化には至っていない[59,66]．また，もし実用化するための省スペース化とコスト低減のため

に，熱電素子低温側を空冷する場合を考えると，前述の界面熱抵抗がシステムで最大

となる問題（Fig. 1.9）から熱電素子の両端に十分な温度差がつかず，性能が研究段階

の想定より低下する． 
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Fig. 1.8 (a)自動車の実車適用例とその模式図．上部の車両グラフィック及び熱電モジュール写真

は BMW社の米国エネルギー省報告資料（A. Eder and M. Linde (2011)）[63]の Page 12, Page 11

から引用し，筆者が配置し，橙破線を追記した． (b)排ガス熱電変換の実験装置の写真．学術論

文（A. Massaguer et al. (2017)）[59]の Fig. 1から引用した写真に筆者が矢印と日本語注記を追記し

た．本写真の本博士論文への使用については出版社（Elsevier B.V.）から許諾を取得済み． 
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固体熱電変換の工学的意義 

 前述のように，固体熱電変換は科学の発展に多大な貢献をしたが，システム全体の熱

抵抗を考慮すると，冷却を必要としている場面への適性は低い．これは，固液界面の熱

伝達の熱抵抗がシステム中で最大となるため，固体内に発生する温度差が小さくなるこ

とによる．すなわち，Fig. 1.10 に示すように，排熱面表面に付した熱電素子内の温度差

T を増大させるために，熱電素子の熱抵抗を増大すると，作動流体温度 T 流体が不変

であることから，熱電素子内の温度差の増大（T  T）が，排熱面温度の増大（T 排熱面 

 T 排熱面）と等価となる．これは，冷却の妨害となるため，排熱面を有する機器が冷却を

必要としていれば問題となる．加えて，熱抵抗増大による熱流の低下は，発電のための

入力熱量減少を意味するため，効率増大に反して総発電量は低下すると考えられる． 

 したがって，固体熱電変換の工学的に正当な適用先は，冷却を必要としない，システ

ムから外部へ放出された後の熱，もしくは極限環境などになることに注意が必要である． 

Fig. 1.9 固体-流体（液体または気体）の界面における熱抵抗と温度分布の模式図．温度差は

固体内ではなく，熱抵抗が最大である流体の境界層内に主に生じる． 
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1.2.2 有機ランキンサイクル 

 有機ランキンサイクルとは，水の基本蒸気サイクルであるランキンサイクルの作動流体

を，低沸点の有機溶媒に置換したサイクルであり，Fig. 1.11a に基本構成を示すように，

蒸発器，タービン，凝縮器，循環ポンプで構成されている．Fig. 1.11bに対応する模式的

な温度−エントロピー曲線を示す．低圧で液体状態の作動流体はポンプで圧縮（①→②）

され，蒸発器で熱源から加熱され気化される（②→③）．その後，タービン/発電機で膨

Fig. 1.11 有機ランキンサイクルの(a)基本構成，および(b)その構成における模式的な温度−

エントロピー線図．圧縮過程，膨張過程の不可逆性によるエントロピー増大を考慮した． 

Fig. 1.10 固体熱電素子を含む一次元定常熱伝導における，温度と熱抵抗の模式図．熱電素子

の温度差を増大させるために熱抵抗を増大させると，作動流体温度 T 流体が不変であることから排

熱面温度 T 排熱面が上昇する問題が生じる． 
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張による仕事で電力を取り出した後（③→④），凝縮器で冷却水によって冷却されて低

圧液体へ戻る（④→①）．本サイクルは，作動流体に使用する有機溶媒を変更すること

で，幅広い熱源温度に対応可能[67,68]な特徴を有している．具体的な熱源温度と作動流

体の一覧を Table 1.1[68]に示す． 

有機ランキンサイクルは，低い熱源温度で作動することから，地熱発電 [69]，ガスター

ビン発電の廃熱利用発電[70]，バイオマス発電等で実用化され，中規模～大規模の廃

熱利用の技術として広く使用されている[29]．一方，船舶やトラックのディーゼルエンジン

の廃熱利用が研究されているが，システムが大規模になる[71]．Fig. 1.12に，船舶で使用

されているコンパクトタイプの排熱回収装置[72,73]を示す．本装置の外寸は高さ  幅が

2.2 m  2.5 mであり，トラック等の小規模な移動体への適用は困難である． 

Table 1.1 有機ランキンサイクルの熱源温度に対する最適な作動流体の一覧．2016年の

学術論文 (J. Hærvig et al.)[68]の Table 4の情報を引用して作成． 

Temperature [C] Working liquid 

50−60 R23 (Trifluoromethane) 

65−70 Ethane 

75−90 R7146 (Sulfur Hexafluoride) 

95−120 R218 (Octafluoropropane) 

125−160 R227ea (1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropan) 

165−170 R124 (2-chloro-1,1,1,2-tetrafluoroethane) 

175−185 R236ea (1,1,1,2,3,3-hexafluoropropane) 

190 R245fa (1,1,2,2,3-pentafluoropropane) 

195−200 Isopentane 

205−235 Pentane 

240−255 R123 (2,2-dichloro-1,1,1-trifluoroethane) 

260−280 R141b (1,1-dichloro-1-fluoroethane) 
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1.2.3 熱化学発電 

本節では，液体側で行う熱電変換技術である熱化学発電  (Thermogalvanic 

conversion[30,31] or Thermo-electrochemical conversion [33,34])について概説する．本技術

では，Fig. 1.13 のように非等温セル中に酸化還元対溶液を満たし，電極間に与えた温

度差を電位差に変換する．このエネルギー変換は，熱力学的に決定される酸化還元反

Fig. 1.13 熱化学発電の模式図．酸化還元対を溶解させた電解液に電極を挿入し，電極間に温度

差を印加することで，酸化還元電位の温度依存性に由来する電位差が外部に取り出せる．各電極

上で反応した酸化種及び還元種は拡散で対向電極へ輸送され，定常的に発電される． 

Fig. 1.12 船舶用の有機ランキンサイクルを使用するコンパクト排熱回収装置．三菱重工マリン

マシナリ社のウェブサイト[73]から引用した図に筆者が寸法を追記． 
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応の平衡電位の温度依存性を利用している．電極間の温度差に比例して発生する熱

起電力は，次式によって表される． 

∂𝐸

∂𝑇
=

Δ𝑆

𝑛𝐹
(1-11) 

ここでEは電極間電位差 [V]を，Tは電極間温度差[K]を，Sは還元種と酸化種のエ

ントロピー差（還元種−酸化種），n は反応電子数[-]，F はファラデー定数(96485 C/mol)

を表す．また，通常，反応エントロピー差S の温度依存性は十分小さく無視できると仮

定される[74]． 

本式は次のように導出される[75]．まず，酸化還元反応に伴う酸化種と還元種のギブズ

エネルギー差G [J]とエントロピー差S [J]が次式で表される． 

Δ𝐺 = Δ𝐻 − 𝑇Δ𝑆 (1-12) 

また，電極電位（ポテンシャル）E とGの関係は，次式で定義される． 

Δ𝐺 = −𝑛𝐹𝐸 (1-13) 

上述の式(1-12)，(1-13)を Tで偏微分し，それぞれから以下の 2式が得られる． 

∂Δ𝐺

∂𝑇
= −Δ𝑆 (1-14) 

∂Δ𝐺

∂𝑇
= −𝑛𝐹

𝜕𝐸

∂𝑇
(1-15) 

ここで，エンタルピー差H の温度依存性は十分小さく，無視できると仮定されている[74]．

式(1-14), (1-15)を整理することで式(1-11)が導かれる． 

熱化学発電の最大の特徴は，1 mV/K オーダーの高いゼーベック係数で，固体熱電

変換より 1 桁大きい．一方，実用化には電解液の漏出や蒸発の問題など，形態上の課

題があり，近年はゲル化による形態安定性向上の研究[76,77]も進められている． 

溶媒種類に関係なく，固体熱電変換と同様に電圧と電流がトレードオフの関係にある．

すなわち，電極間距離を長くすると電極間温度差を大きくできるため，より高い電圧が得

られるが，イオン輸送距離の増大によって電流が低下する．一方，電極間距離を短くす

ると電流は増大するが，電圧が低下する．さらに，固体の場合に加えて，自然対流によ
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る物質輸送の促進が電流を増大する一方，温度差の低下によって電圧が低下する．電

極間距離が小さくなるほど自然対流の影響が大きくなることも報告[78,79]されている． 

Fig. 1.14 に熱化学発電におけるイオン分布の模式図を示す．反応直後はアノード表

面の還元反応により酸化種 Ox が還元種 Red−へと変化する．カソード表面では反対に

酸化反応により還元種 Red−が酸化種 Ox へと変化する．酸化還元反応と同時に，電荷

中性を維持するために支持電解質が泳動により輸送される．したがって，電解質濃度が

高いとき，酸化種および還元種の輸送に対する泳動の影響は無視でき，拡散の影響が

支配的となる．定常状態では，自然対流がないと仮定すると④のように直線的な濃度分

布となり，濃度差に基づく一定の電流が流れる． 

 

水溶液系 

 水溶液系の研究は，19世紀末の報告[80]以降，現在まで続いて[34]おり，鉄系もしくはヨ

ウ素系の錯体を中心に，様々な酸化還元対が研究[32]されてきた．近年は添加塩による

溶媒和効果を利用する例[81]や，溶質の相変化を利用する例[82,83]，超分子を利用する

例[84,85]など，酸化還元反応以外の方法でエントロピー変化を増大させることによるゼー

ベック係数増大の研究も進められている．水溶液系は高い安全性の利点の一方で，沸

点により使用可能温度が制限される課題がある．Fig. 1.15 に代表的な酸化還元対であ

Fig. 1.14 熱化学発電のイオン分布の模式図．酸化種 Ox，還元種 Red−，支持電解質が拡散と

泳動によって輸送される． 
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るフェリシアン化カリウム（K3[Fe(CN)6]），フェロシアン化カリウム（K4[Fe(CN)6]）の分子構

造を，Table 1.2に代表的な酸化還元対の水溶液におけるゼーベック係数[33,86,87]を示す． 

 

有機溶媒系 

 有機溶媒の使用は，温度範囲が広いことに加えて，水には溶解しない酸化還元対も

使用可能な利点がある[32,87]．これにより，溶液系の選択の自由度が大きくなり，より高性

能な溶液系を追求した研究[87–90]が行われている．その結果，ゼーベック係数が酸化種

および還元種の電荷数 Zox, Zredに対して(Zox
2 − Zox

2)に比例すること[88]や，溶媒粘度に

対して−0.4 に比例すること[91]，酸化還元対は金属錯体以外の有機物でもエントロピー

効果で熱電変換可能なこと[89]などが明らかにされてきた．Fig. 1.16 に代表的な有機溶

媒の分子構造を，Fig. 1.17にコバルト系の酸化還元対の分子構造を，Table 1.3に代表

的な酸化還元対溶液のゼーベック係数[86,90,91]を示す． 

Table 1.2 代表的な酸化還元対の種類，その水溶液のゼーベック係数，およびその測定条件． 

Redox couple Seebeck coefficient [mV/K] Electrode 
Concentration 

[mol/L] 
Supporting 
electrolyte 

Fe(CN)6
3−/4− −1.4[33] MWNTa 0.4 N/A 

I−/I3− 0.53[86] Pt 0.4 N/A 

Cu/Cu2+ −0.43[87] Cu 1  10−5 KCl 

a MWNT = multi-walled carbon nanotube. 

Fig. 1.15 左：K3[Fe(CN)6]，右：K4[Fe(CN)6]の分子構造． 

Fig. 1.16 有機溶媒 3-Methoxypropionitrile (MPN), グリセリン，アセトンの分子構造． 
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イオン液体系 

 イオン液体とは，塩のみからなる融点 100 C 以下の常温溶融塩である[92,93]．代表的

なイオン液体[C2mim][NTf2]の分子構造を Fig. 1.18に示す．液体中には陽イオンと陰イ

オンのみが存在するため，非常に低い蒸気圧（難揮発性），高い熱的安定性（難燃性），

高いイオン伝導性（高導電率），高い電気化学的安定性（広い電位窓）を有する[92,93]．

また，イオン液体が導電性を有することから，イオン液体自体が溶媒と電解質の役割を

する（支持電解質が不要）．これらの特徴は，高い熱安定性による使用温度範囲の向上，

高い導電率による電流の増大，広い電位窓による酸化還元対の多い選択肢など，熱化

Fig. 1.18 イオン液体[C2mim][NTf2]の分子構造． 

Fig. 1.17 左：CoII(bpy)3(NTf2)2，右：CoIII(bpy)3(NTf2)3の分子構造. 

Table 1.3 代表的な酸化還元対の種類，その溶液のゼーベック係数，およびその測定条件． 

Redox couple 
Seebeck coefficient 

[mV/K] 
Solvent Electrode 

Concentration 
[mol/L] 

Supporting 
electrolyte 

I−/I3− 0.34[86] MPN Pt 0.4 N/A 

CoII/III(bpy)2/3 2.19[90] MPN Pt 0.01 N/A 

Fe2+/3+ 0.14[91] Glycerin Pt N/A 
FeCl24H2O/ 

FeCl36H2O 

Fe2+/3+ 3.60[91] Acetone Pt N/A 
FeCl24H2O/ 

FeCl36H2O 
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学発電に適しているため，近年活発に研究されている[34,86,94–97]．しかし，イオン液体の

高粘度に起因する溶質の遅い物質輸送特性が発電を制限することが課題として明らか

になっている[98,99]．その解決のため，イオン液体と有機溶媒の混合溶媒を用いて発電

能力を向上させる研究も報告されている[90,100]．Table 1.4に代表的な酸化還元対につい

ての[C2mim][NTf2]溶液におけるゼーベック係数[74,86,94]を示す． 

1.3 レドックスフロー熱電変換の創出 

1.3.1 積極冷却における熱ハーベスティング技術 

前節の熱ハーベスティング技術は，機器の動作で外部環境へ放出された熱を対象と

していた．一方，1.1.2 項で述べたように，多くの機器は積極冷却を要求している．もし適

切な冷却が為されなければ，機器温度が上昇し，故障・誤動作レートの増大や熱効率

の低下など，工学的に許容できない結果となる．しかし積極冷却は，1.1.3 項で述べたよ

うに大量の熱エネルギーを大温度差下で迅速に移動する強い非平衡を原因として，熱

エネルギーの一部が発散する問題がある．すなわち，1.2 節で述べた系外へ移動後の

排熱を対象とした研究は，エクセルギーを損失した後の熱エネルギーを対象としている

ことになる． 

Table 1.4 代表的な酸化還元対のイオン液体([C2mim][NTf2])溶液のゼーベック係数と 

      その測定条件． 

Redox couple Seebeck coefficient [mV/K] Electrode 
Concentration 

[mol/L] 

I−/I3− 0.154[86] Pt 0.4 

CoII/III(bpy)2/3 1.66[94] Pt 0.1 

[Fe(bpy)3]3+/2+ 0.50[74] Pt N/A 
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1.3.2 コンセプトの着想 

そこで，本研究ではエクセルギーが損失されるその場所におけるエクセルギー回収を

着想した（Fig. 1.19）．その方法として，液体の強制対流冷却で生じる急峻な温度差（温

度境界層）を発電に活用することを注目した．具体的には，1.2.3 項で述べた，液体で行

う熱電変換技術である熱化学発電を強制対流冷却に統合するレドックスフロー熱電変

換のコンセプトを着想した．より具体的には，酸化還元対を溶解させた電解液を強制対

流冷却の作動流体とすることで，上述のコンセプトを実現できると考えた． 

本コンセプトの最大の特徴は，冷却を主眼としたエネルギーハーベスティング技術な

点である（Fig. 1.20）．適用対象は，積極冷却が必要で液冷が使用されている場面全般

となり，本コンセプト実現のインパクトは大きいと考える．例えば，宇宙探査機等の孤立

系でありながら積極冷却と電力を必要としている状況が考えられる． 

 

Fig. 1.19 液体を使用した強制対流冷却に熱化学発電を統合し，レドックスフロー熱電変換のコン

セプトを創出するの概念模式図． 
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1.3.3 イオン分布の予測 

対流がない静的セルの熱化学発電におけるイオン分布は Fig. 1.14 で示したように，

反応開始時点の急峻な濃度勾配が減少していき，定常状態では直線的となる．強制対

流を有する本コンセプトでは，温度境界層が流下方向に向かって進展していくように，

Fig. 1.20 レドックスフロー熱電変換の概念模式図．物体の冷却を主目的とし，その際に物体壁面

上に生じる温度境界層における急峻な温度勾配を熱化学発電に利用し，現状積極冷却の場面で

散逸している熱エネルギーのエクセルギーを電力として一部回収するコンセプト． 

Fig. 1.21 レドックスフロー熱電変換のイオン分布の模式図．図中①～③は Fig. 1.14に対応してい

る．⑤のように，電極間流路を流出した後のパイプ区間でイオン分布は均一化され，再び電極間

流路へ流入し，①の状況から反応が進行する． 
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Fig. 1.21 に示すように流下方向に向かって静的セルの時間が進んでいく濃度分布とな

るが，定常状態では NTf2
−イオンのみ電極近傍の分布が指数関数的になると考えられる． 

一般に，電解液中のイオン jの輸送レート Jj [mol/(scm2)]は Nernst-Planckの式[75] 

𝑱𝐣 = −𝐷j 𝛁𝑪  −
𝑧j𝐹

𝑅𝑇
𝐷j𝐶j𝛁𝝓 + 𝐶j𝒗 (1-16) 

で表される．ここで，C はイオン濃度[mol/m3]，D は拡散係数[m2/s]，zj はイオンの価数

[−]，Fはファラデー定数 (9.64853  104 C/mol)，𝜙は電位 [V]，vは対流速度 [m/s]で

ある．対流のある状況における定常状態において，Co2+/3+はそれぞれ電極表面で反応

するため，供給消費されるが，NTf2
−イオンは反応しないため，電極表面における流束

がとなる．したがって，電極表面における NTf2
−イオンの y方向の流束は， 

0 = −𝐷
∂𝐶

∂𝑦
−

𝑧𝐹

𝑅𝑇
𝐷𝐶

∂𝜙(𝑦)

∂𝑦
+ 𝐶𝑣𝑦 (1-17) 

と表される．さらに電極近傍で y方向の流速 vyも 0 と仮定すると， 

∂𝐶

∂𝑦
= −

𝑧𝐹

𝑅𝑇
𝐶

∂𝜙(𝑦)

∂𝑦
(1-18) 

となる．ここで，電極近傍の電位分布は電気二重層の影響を受けるが，ここでは簡単に

自然対数の指数関数に比例すると仮定する． 

𝜙(𝑦) = 𝜙0 exp(−𝜅𝑦) (1-19) 

式(1-19)を式(1-18)に代入し，両辺を y で積分することで，NTf2
−イオンの y 方向の濃度

分布が次式のように得られ， 

log 𝐶 =
𝑧𝐹

𝑅𝑇

ϕ0 exp(−𝜅𝑦)

κ
+ 𝐴 (1-20) 

さらに整理して指数関数との関係が得られる． 

𝐶 = exp (
𝑧𝐹

𝑅𝑇

ϕ0 exp(−𝜅𝑦)

κ
) + 𝐴 (1-21) 

もし，電極上に流れを撹拌するような意匠を施し，物質輸送が撹拌された場合，②の

状態に戻ると考えられる．次に，液体が電極間流路を通過し，配管に戻ると，酸化還元
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反応がないことから図中⑤に示すように濃度分布が均一化される．そして再び電極間流

路へと流入し，①の状況から反応が進行する． 

本セルの場合も，静的セルと同様，支持電解質を高濃度に存在する条件では酸化種，

還元種の輸送における泳動の影響は無視できると考えられる．また，対流の影響は電

極間方向と対流方向が直交しているため，影響を及ぼさないと考えられる． 

1.4 本技術の適用可能性の検討 

本節では，本提案技術が実現された場合の工学的に有用と思われる適用先を述べ

る．1.4.1 項では発展が顕著なパワーエレクトロニクスへの適用を，続く 1.4.2 項では IoT

で重要となる無線基地局の基板への適用を，そして 1.4.3 項では深宇宙探査等で使用

される原子力電池への適用を検討する． 

まず，本技術を以降の各技術へ適用する場合，液体接触面の腐食が考えられる．こ

れは，金やニッケル等の安定な金属を無電解めっきすることで対策可能と考える．無電

解めっきとは Fig. 1.22に示すようにイオン化傾向の違いや還元剤を使用するなどしてめ

っき処理品の表面で化学反応を自発的に進行させるめっき技術である．複雑な形状で

も均一な膜厚となることが特徴で，配管の内面へもめっき可能である． 

 

1.4.1 パワーエレクトロニクスへの適用 

 パワーエレクトロニクスとは，電気工学の主要な 3 分野（エレクトロニクス，電力，制御）

の境界領域に存在する技術[101,102]であり，電力変換と制御を行う技術である．エレクトロ

ニクスとは信号処理のような電子回路の技術を，電力とはモーターや変圧器などを意味

する[101]．パワーエレクトロニクスは太陽光発電の直流/交流変換や，家電の制御，発電，

Fig. 1.22  ニッケル板への金の無電解めっきの模式図．化学反応でめっきが進行するため，

複雑な形状でも膜厚が均一となる． 
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送電技術等に幅広く使用されている[103]．機器の消費電力低減のために，パワーエレク

トロニクスにおける電力変換効率の増大が研究されている． 

 パワーエレクトロニクスにおける電力変換効率の増大は，発熱の低減の研究と同一の

意味を有する．近年，機器の消費電力増大と小型化の結果，パワーエレクトロニクスの

発熱密度が増大し，300 W/cm2 に達すると言われている[104]．膨大な発熱の一方で，モ

ジュール温度はシリコン基板で 150 C 以下[105]に保つことが要求されており，発熱低減

と冷却技術の研究が進められている．冷却技術は，Fig. 1.23に示すように近年は液体を

Fig. 1.23  HEV，EV向けインバータのパワー密度増加トレンドと冷却方式．日本伝熱学会誌「伝熱」

の 2020 年 10 月号特集記事（堀内ら，2020）[106]の図 8 から引用したグラフィックに筆者が組図注記

及び語句注記を追記した．「間接水冷方式」はモジュールから冷却水までの間に放熱グリースと冷却

フィンとを介する形状を，「直接水冷方式」はモジュールと冷却フィンが一体となり，冷却水がモジュ

ールに直接接触する形状を表す． 
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モジュールに直接当てて冷却する「直接水冷方式」が主流となっている[106]．直接水冷

方式はパワーエレクトロニクスモジュールがヒートシンクフィンを備えており，冷却水から

発熱部分までの熱抵抗を従来のヒートシンク別体形状よりも低減させるものである． 

本論文では，既存の水冷に対する適用を提案する．その全体の模式図を Fig. 1.24a

に，パワーエレクトロニクスにおける流路に平行な断面の断面模式図を Fig. 1.24b に示

す[106]．鉄道を駆動させるためのパワーエレクトロニクスでは，大電力を扱うため，複数の

パワーモジュールが使用される．これらの均温化が求められており，パワーモジュール

の冷却フィンで冷却水路を構成する方式がよく使用されている．このような状況は，レド

ックスフロー熱電変換と親和性が高い．すなわち，冷却媒体を電解液とし，基板を高温

電極とすると，冷却用ジャケットが低温電極となり，従来通りの液冷を行いながら発電が

行える．ここで発電した電力は，センサー駆動，データ送信用電源として用いることが想

定している．例えば，半導体の機器温度や冷却の作動流体流量のモニタリング電源と

することで，故障防止に貢献できると考えられる． 

Fig. 1.24  (a)パワーエレクトロニクスの循環液冷の構造模式図と，レドックスフロー熱電変換の適用

例の模式図．(b)パワーエレクトロニクスの直接水冷の模式図と，レドックスフロー熱電変換の適用

模式図．いずれも日本伝熱学会誌「伝熱」の 2020 年 10 月号特集記事（堀内ら，2020）[106]から引

用した図に筆者が注記を追記した．さらに aの図は着色も行った． 
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 ここで，本技術のパワーエレクトロニクス冷却への適用を想定し，三菱電機の次世代

自動車用パワー半導体モジュール J1 シリーズ[107]を対象として，有意な発電を行うため

に必要な発電密度を試算する．本モジュールは冷却フィン一体型の直接水冷方式のパ

ワーモジュールであり，定格電圧 650 V，定格電流 600 Aの性能を有している[107]．公表

されている資料では発熱量の記載が無いため，公表されている熱抵抗に関する記述か

ら発熱量を概算し，要求される冷却能力及びその 1%を発電すると仮定したときの発電

密度を求める．技術資料によると，本モジュールを 400 V, 600 Aで運転し，冷却水温度

を 65 Cに維持しているときのモジュール温度は最大 150 Cであり，熱抵抗は約 0.165 

K/W である[107]．したがって，モジュール-冷却水間の熱抵抗が前述の 1 要素のみであ

る状況を仮定すると，その通過熱は 520 W となる．本項ではこの熱をモジュールの発熱

レートであり冷却すべき熱と仮定する．したがって，要求される冷却能力は 5.7 W/cm2，

冷却量の 1%を発電するとしたときに要求される発電密度は 570 W/m2となる． 

 

1.4.2 無線基地局の基板への適用 

Internet of Things (IoT，モノのインターネット)とは，従来インターネットに接続されてい

なかった様々なモノがネットワークに接続され，相互に情報交換を行う仕組みである[108]．

IoT の特徴として，センサーを大量に設置し，それらが全てネットワークに接続されること

が挙げられる．センサーは大量に細かく分散しているため，低消費電力と各デバイスに

おける自立電源が必要となり，そのような技術は商品化と規格化がされている[109]． 

近年サービスが開始された 5G通信は低遅延，同時多接続の特徴から IoT化の普及

に重要な技術となっている[110]．しかし，5G 通信は使用する電波が短波長（3.6~6 GHz, 

28 GHz）であるため[111]，高速通信の一方で「視界通信」とも呼ばれる[110]程に電波到達

距離が短い．そのため，本格的な普及のためには大量の屋内用無線基地局（スモール

セル）を建設する必要があり[110]，消費電力の急増や無線基地局とユーザーとの距離が

近いことによる基地局冷却ファンの騒音が問題となることが予想される． 

 スモールセルの市場規模は増大を続けており，総務省の情報通信白書によると，世界

の屋内用スモールセル市場規模は 2016年の 4.7億ドルに対し，2018年が 8.4億ドル，

2020 年は 10.2 億ドルに達している[112]．また，電磁波のエネルギーが周波数に比例す

る（E = hν, E: エネルギー，h: プランク定数，ν: 電磁波の周波数）ことから，ミリ波帯を扱

う機器の消費電力は従来よりも急増すると考えられる．したがって，今後の本格的な 5G
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通信の普及や 6G 通信の開発には，基地局の消費電力軽減と静音化が求められると考

えられる．実際，KDDI とフィンランドの Nokia 社は 2021 年 6 月，従来は空冷で対応さ

れてきた基地局基板を液冷化する実証実験[113–115]の開始を発表した．基板液冷部の外

観写真を Fig. 1.25[115,116]に示す．そこで，レドックスフロー熱電変換の基地局基板液冷

への適用を想定している（Fig. 1.25下部）．具体的には，基地局の基板冷却に使用する

液冷ジャケットを低温電極とし，基板を高温電極とする．得られた電力は液体循環ポン

Fig. 1.25 Nokia 社が開発した水冷式の 5G 基地局基板部とレドックスフロー熱電変換の適用模式

図． Nokia社のWebサイト[115]およびASCII.jpのWebサイト[116]から引用した写真に，筆者が説明

等を追記した． 
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プ動力および熱交換用ラジエーターのファン動力とすることで，基地局の消費電力削減

に貢献すると考える． 

ここで，5G 基地局の基板液冷への本技術の適用を想定し，NOKIA のミリ波帯用基

地局[117,118]を対象として，有意な発電に必要な発電密度を試算する．当該基地局の電

波の最大出力は 2  5 = 10 Wである．基地局の消費電力の 90 %が排熱になると言わ

れている[113]ので，消費電力の 10 %が電波出力だと仮定すると，当該基地局の消費電

力は 100 W となる．寸法は，公開されているデータシート[117]の体積 0.01 m3から，25 cm 

 40 cm  10 cm と仮定する．以上より，もし本技術を適用し，発熱量の 1%にあたる 9 W

を発電する場合，2.7 W/m2の発電密度が必要となる． 

1.4.3 原子力電池を含む系への適用 

1.2.1項で述べたように，太陽光が届かない距離の探索を行う深宇宙探索では太陽電

池以外の電源を必要としており，放射性同位体を熱源とした熱電変換を行う原子力電

池（Radioisotope thermoelectric generator）が必要とされる場面となっている．現在の原子

力電池は，熱電モジュール低温側を宇宙マイクロ波背景放射で冷却しているが，その

温度は約 200 C になっており[51]，効率は 8%である[51]．また，Fig. 1.7で示されるように

放熱フィンの大きさに由来して，探査機への搭載位置が制限されている．そこで，Fig. 

1.26 に示すような，レドックスフロー熱電変換での原子力電池の熱電モジュール低温側

の冷却を提案する．本提案では以下のような複数の利点が考えられる． 

• 熱電モジュールの低温側の冷却を従来の固体間の熱伝導から液体の熱伝達とする

ことで熱電モジュール両端の温度差を増大 

• 放熱用ラジエーターまで液体で熱を輸送することによって，ラジエーターや原子力

電池モジュールの設置自由度を増大 

• 対流冷却に必要なポンプ動力はレドックスフロー熱電変換で発電した電力を使用 

• 効率増大とフィン設置の自由度増大に伴い，搭載する同位体熱源やフィン体積が

削減され，原子力電池に関するロケットのペイロードを削減 

すなわち，フロー熱電変換における冷やすべき物体を固体熱電素子の低温側表面に

設定することで，固体熱電モジュールの発電量を増大しつつ，レドックスフロー熱電変

換によっても発電を行う相乗効果が期待される．これにより原子力電池に関する打ち上

げ時体積，重量が削減できると考える．また，本システムの追加によるポンプ動力は，本

技術の発電によって相殺できると考えている． 
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1.4.4 宇宙等の孤立系への適用 

深宇宙探査機や長期間のミッションを行う人工衛星は，運用中の物資供給が困難な

孤立系である．特にエネルギーにおいて，地球周回の人工衛星は太陽光が利用できる

が，それ以外の宇宙機は予め搭載されたエネルギーのみしか利用できない．さらに

1.1.4 項で述べたように，熱制御として放熱（熱エネルギーの排出）に電力を使用するこ

ともある．このような状況に対して，本提案技術は冷却と同時に排出される熱エネルギー

の一部を電力として回収するため，非常に有効だと考えられる．さらに，液体経路の設

定によっては均温化にも利用できるため，ヒーター電力も低減できる 2 重の効果が期待

でき，付加価値が高い技術となることが期待される． 

また．現在NASAが進めている月面探査計画（Artemis Project[119]）が進展し，宇宙へ

と居住圏が拡大されたとき，レドックスフロー熱電変換は熱制御と熱ハーベスティングを

Fig. 1.26 本技術を宇宙用の放射性同位体熱電気転換器（Fig. 1.7）に適用する模式図．上の放射

性同位体熱電気転換器のグラフィックは 2006 年の学術論文（A.V. von Arx (2006)）[49]の Figure 1

から引用しており，これに筆者が説明等を追記している．本グラフィックの本博士論文への使用に

ついては出版社（AIP Publishing LLC）から許諾を取得済み．下部の断面模式図は動作を示してい

る．本技術で既存の熱電素子モジュールの低温面を冷却し，発電量を増大させるとともに，作動流

体内の温度境界層で発電し，ポンプ動力を発電する． 
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兼ね備えた有力な技術となりうる．具体的には，居住空間の機器の発熱を除去し，宇宙

へ移動する，ヒートパイプが使用される状況[13]で有用と考える．本技術の適用によって，

熱移動と同時に補助的な電力が得られ，ポンプ動力等や照明等への使用が考えられる．

Fig. 1.27に，NGO団体Moon Village Associationが発表している月面居住の構想にお

いてレドックスフロー熱電変換を適用することを想定した模式図を示す．本図は Moon 

Village Association が公表しているグラフィック[120]に追記して作成した．人間の居住空

間が月の地中にあるように描かれており，本技術が煙突のように設置され，熱交換と熱

ハーベスティングを行うことを想定している． 

 

 

1.5 研究目的 

前述のように，機器の動作で必要とされる積極冷却は，熱エネルギーを高温物体から

低温物体へ積極的に移動する状況であり，「水流の落下があるのにそこに水車を設置し

ていない状況」[121]といえる．すなわち，熱エネルギーが高温物体に存在するときに有し

ていた高いポテンシャルが，低温の物体へと移動することでポテンシャルも低下してしま

う（有効エネルギーの低下）状況であった．換言すれば，「熱エネルギーのエクセルギー」

Fig. 1.27 月面居住時に本技術を適用する模式図．本グラフィックは NGO 法人 Moon Village 

Association（オーストリア）の 2019 年のプレスリリースサイト[120]から引用し，そこに筆者が図を追記

している．月面に建設した住宅内の空調（熱交換）を本技術で行いながら，補助電源として機能す

る状況を想定． 
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が積極冷却で散逸することが問題であった．従来の排熱発電技術の多くは，ポテンシャ

ルが低下した後の熱エネルギーを研究対象としており，迅速な熱移動に伴うエクセルギ

ー散逸へは対処できていなかったと思われる．そこで本研究では，散逸するエクセルギ

ーを一部回収するコンセプトの「レドックスフロー熱電変換」の実証と性能支配要因の解

明および性能向上を目的とする．具体的に，以下の事項を対象とする． 

• 熱流体シミュレーションでテストセルの除熱性能，内部の温度分布，圧力損失を予

測し，電極形状への依存性を明らかにする． 

• 高い熱安定性と高いイオン濃度を有するイオン液体を使用し，本コンセプトを実現

する 

• 発電・冷却に必要な流体駆動仕事と発電量を比較し，本技術を実証する 

• 発電特性の解析から性能支配要因を解明し，性能向上指針を獲得する 

• 低い粘度と高い電気化学安定性を有する高沸点溶媒を使用し，イオン液体の結果

との比較から，物質輸送特性が発電特性に与える影響を解明し，性能向上指針を

獲得する 

1.6 本論文の構成 

本論文では，前節の目的達成のため，独自に開発したレドックスフロー熱電変換のテ

ストセルを用いて，物質輸送特性が異なる 2 種類の溶媒について研究を進めた．本論

文は以下の全 5章で構成される． 

第 1 章では排熱発生の現状と原因の一因である積極冷却の必要性について述べた

後，排熱発電の従来技術をレビューした．続いて積極冷却で散逸される有効エネルギ

ーについて論じ，その状況で生じる急峻な温度差を熱電変換に活用する「レドックスフロ

ー熱電変換」のコンセプトを提案した．その後，提案コンセプトの適用可能性を検討した． 

第 2 章ではテストセルに対してまず一定温度条件で熱流体シミュレーションを行い，

作動流体の流動を伴うテストセル内部の温度分布および圧力損失の電極間距離と電極

形状への依存性を予測，評価した．また，除熱量も比較し，冷却性能の観点から本技術

に最適な流路形状を予測した．さらに，重力方向による熱流動特性を比較し，影響が小

さいことを確認した．次に作動流体を変えた場合も計算し，物質輸送特性が除熱量に与

える影響を明らかにした．一定温度条件のシミュレーションで得られた性能の予測を元
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に，一定熱流束条件でもシミュレーションを行い，実際の冷却場面に本技術を適用した

場合に最適な運転条件が一意に定まることを予測した． 

第 3 章では，本技術の第一段階として，高い熱安定性とイオン伝導性を有する室温

溶融塩であるイオン液体を使用した作動流体の実験について述べた．なお，性能の定

量化と実験の安全さから，一定温度条件で実験をおこなった．発電性能の電極間距離，

電極形状，高温電極温度，液体流量に対する依存性から各種電気抵抗を定量化し，物

質移動が性能を支配していることを明らかにした．また，冷却と発電に必要な液体力学

的仕事に対する発電量，除熱量を比較し，本技術の工学的有用性を示した． 

第 4章では，第 3章で判明した物質輸送律速への対処として，低粘度かつ高沸点の

溶媒を使用した実験について述べた．選定した低粘度高沸点溶媒はそれだけでは導

電性を有さないが，酸化還元対の高濃度な溶解によって，イオン液体の場合と同等の

高い導電率となることが明らかになった．物質輸送特性が発電性能に与える影響をイオ

ン液体の場合と比較して明らかにした． 

第 5章では異なる物質輸送特性を有する作動流体の実験を通して得られた知見を総

括し，今後のさらなる性能向上に向けた指針を論じた． 
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2.1 本章のイントロダクション  

本章は 4節からなり，2.2節ではシミュレーションの方法として，シミュレーション対象の

試薬及びテストセルの構造を述べた後，使用したメッシュと解析条件が示される．続く

2.3 節では，シミュレーション結果として，除熱量，電極間温度差，セル内温度分布等の

熱流動特性及び圧力差が流量，電極形状，重力方向，作動流体について示され．発

電性能の予測が述べられる．最後に 2.4節では本章で得られた知見がまとめられる． 

2.2 シミュレーションの方法と条件 

2.2.1 試薬 

溶媒 

 高いイオン伝導性を有する常温溶融塩として，イオン液体[C2mim][NTf2]を使用した．

電荷中性だが低粘度な高沸点溶媒として-ブチロラクトン(GBL)を使用した．各溶媒の

分子構造を Fig. 2.1に，物性値を Table 2.1に示す．[C2mim][NTf2]は安定なイオン液体

の中で比較的低粘度な種類である．GBL は工業利用されている比較的低コスト

（2,5004,300 USD/ton[1]，電気化学の溶媒として一般的なアセトニトリル [2]は 3,800 

USD/ton[3]）の溶媒である． 

Table 2.1 シミュレーションに使用した溶媒の物性． 

Solvent 
Boiling 

point [C] 

Freezing 

point [C] 

Viscosity 

[mPas] 

Electrochemical 

window [V] 

Specific heat 

[J/gK] 

[C2mim][NTf2] N/Aa −50[4] 34b[5] 4.7c[6] 1.3b 

GBL[7] 204 -44 1.7b 8.2d 1.5b 

a分解温度約 455 C,[4] b25 Cで計測，c支持電解質の添加無し，直径 3 mmのグラッシーカ

ーボン電極で計測，d0.65 mol/L の tetraethylammonium tetrafluoroborate を支持電解質とし

て使用し，直径 3 mmの グラッシーカーボン電極で 25 Cで計測． 

Fig. 2.1 シミュレーションに使用した溶媒の分子構造．左：[C2mim][NTf2]，右：GBL． 
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酸化還元対 

 Fig. 1.17 に示したコバルト系のビピリジン錯体である CoII(bpy)3(NTf2)2 (bpy = 2,2-

bipyridine, NTf2 = bis(trifluoromethylsulfonyl)amide)を還元種として，CoIII(bpy)3(NTf2)3

を酸化種として使用した．CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 は熱化学発電で一般的に使用されてい

る酸化還元対の中で比較的高いゼーベック係数と熱安定性を有するため選定した． 

2.2.2 テストセルの構造及び電極形状 

本章では，本研究のコンセプト（積極冷却における散逸エクセルギーの一部の電力

回収）を実証するために開発したテストセルについて熱流体シミュレーションを実施する． 

Fig. 2.2aに流れに平行なセル断面の模式図を，Fig. 2.2bに流れ方向から見た断面（Fig. 

2.2aのA−A断面）を示す．本セルは，冷却されるべき高温物体を電極（カソード，2.7 cm 

 2.2 cm = 5.9 cm2）で模擬し，対向電極（0.3 mmの白金板）とで形成される矩形流路に

電解液を作動流体として強制対流することで積極冷却と発電とを同時に行う．詳細は

3.2.2 項で述べる．電極間距離は意図的に小さく設定し，熱伝達率の増大と電気抵抗の

低減を意図した．ここで，流路断面積，すなわち流れの水力直径と熱伝達率は，伝熱学

の無次元数によって予想が可能である．すなわち，Fig. 2.2aのような電極間矩形流路の

水力直径 Dhは，長辺を a，短辺を b とすると次式で与えられる． 

𝐷h ≡
4ab

2(𝑎 + 𝑏)
=

2𝑎𝑏

𝑎 + 𝑏
(2-1) 

Fig. 2.2 テストセルの断面模式図．(a)流れに平行な断面．液体はセル下部から流入し，右向きへ

流出する．(b)流れに垂直な断面で，View  のA−A断面．アノード下側では液体が紙面法線方向

奥から手前向きへと流れ，電極間領域（アノード上側）では液体が紙面法線方向手前から奥向きへ

と流れる． 
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この矩形流路における，対流する流体の熱伝導と熱伝達との無次元数であるヌセルト数

Nu は熱伝達率 h [W/(m2K)] と 液体の熱伝導率 k [W/(mK)] を用いて ，

𝑁𝑢 ≡
ℎ𝐷h

𝑘
(2-2) 

と定義される．また，管内の十分発達した層流流れでは Nu が一定となる[8]ことから，熱

伝達率 hは次式 

ℎ = 𝑁𝑢
𝑘

𝐷h

(2-3) 

となり，管内の十分発達した層流流れでは水力直径を縮小するほど熱伝達率が向上す

ることが予想される． 

 本章のシミュレーションで使用した 4 種類の電極形状を Fig. 2.3 に示す．便宜上，図

中の注釈のように#1～#4 を呼称とする．それぞれの特徴及び使用の狙いを以下に述べ

る． 

電極#1：表面が平坦で，電極間距離が 0.8 mm．電極間流路が矩形流路となる． 

4種類中で最小の水力直径を有することから，最大の除熱量となる一方，電極間温度

差Tは小さくなると予想．圧力損失が最大になると予想． 

電極#2：表面が平坦で，電極間距離が 2.2 mm．電極間流路が矩形流路となる． 

4 種類中で最大の水力直径を有することから，T が最大となる一方，除熱量は最小

になると予想．圧力損失は最小になると予想． 

電極#3：表面が流れに垂直のフィン型（高さ 1.4 mm，幅 1.0 mm，ピッチ 1.5 mm）で，電

極間距離が最短部 0.8 mm，最長部 2.2 mm．電極間流路が凹凸流路となる． 

流れに垂直のフィンによって，電極間方向の渦が発生し，流れが乱れることで対極へ

の熱輸送，物質輸送の促進を期待．したがって，T は小さく，除熱量は大きくなると

予想．圧力損失は大きくなると予想． 

電極#4：表面が流れに平行のフィン型（高さ 1.4 mm，幅 1.0 mm，ピッチ 1.5 mm）で，電

極間距離が最短部 0.8 mm，最長部 2.2 mm．電極間流路が凹凸流路となる． 

流動抵抗の小さい，フィン底部に流れが集中し，T が大きく，除熱量は小さくなると

予想．圧力損失は#2の次に小さいと予想． 
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2.2.3 メッシュと解析条件 

Fig. 2.3 シミュレーション対象として選択した 4 種類のカソード形状と特徴．#1 および#2 は表面が

平板形状で電極間に矩形流路を形成する．#3 は流れに垂直方向のフィン（高さ 1.4 mm，幅 1.0 

mm，ピッチ 1.5 mm）を有する．#4は平行方向のフィン（高さ 1.4 mm，幅 1.0 mm，ピッチ 1.5 mm）

を有する． 

Table 2.2 電極形状ごとの形状的特徴． 

 
#1: Planar 

(0.8 mm) 

#2: Planar 

(2.2 mm) 

#3: Fin 

(Orthogonal) 

#4: Fin 

(Parallel) 

Channel width 

[mm] 
0.8 2.2 0.8, 2.2 0.8, 2.2 

Fluid contact 

surface area [cm2] 
5.89 5.89 12.1 12.7 
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シミュレーションはANSYS Fluentで行った．計算に使用した典型的なメッシュの断面

を Fig. 2.4に示す．液体中の固体表面近傍における境界層を正しく計算するために，固

体表面に 7 層のレイヤーメッシュを配置した．その他の流体と固体部分は四面体メッシ

ュを使用した．計算の信頼性を向上させるため，メッシュの歪度は 0.9 未満に抑え，メッ

シュ数は約 400 万個とした．計算の定常判断は，計算結果の静定及び物理量（熱量，

流量）の収支の確認によって行った．2500回前後で十分に収束した． 

作動流体（電解液）の浮力を考慮するため，作動流体の密度の温度依存性及び重力

を設定した．前者は，[C2mim][NTf2]溶液の場合は[C2mim][NTf2]の密度の温度依存性

の文献値[9]を用いた．GBL 溶液の場合は，GBL の文献値[10]における直線比例の勾配

と，筆者がCoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 0.21 Mの電解液について室温で計測した値とを組み合

わせた一次相関式を用いた．また，電解液の粘度の温度依存性を測定し，得られたフィ

Fig. 2.4 計算に使用した電極#1 のメッシュの断面．(a)セル断面の全体図，(b)電極間チャンネル

入口付近の拡大図． 
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ッティング式を解析に使用した．低粘度高沸点溶媒(GBL)では比熱の温度依存性も測

定し，解析に使用した． 

 その他，セル表面の自然対流の影響を考慮するため，垂直等温壁面及び水平加熱

平板の温度と熱伝達率の相関式[11,12]から算出した値を元に熱伝達率を設定した．また，

ふく射放熱を考慮するため，PTFE 及び SUS に放射率を設定した．（それぞれ，第４章

では 0.7 と 0.15，第５章では 0.4 と 0.1．） 

2.3 シミュレーション結果と考察 

2.3.1 等温加熱条件における流量の影響 

実際の冷却場面は多くの場合，一定熱流束条件で表面温度を低く保つことが求めら

れる．一方，本研究の提案技術の性能を評価するためには一定温度条件とし，性能の

温度依存性を明らかにするほうが単純でわかりやすい．そこでまず本項では，等温加熱

条件でカソード温度を制御した場合のシミュレーション結果を述べる． 

まず，作動流体に酸化還元対(CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3) 0.06 Mの[C2mim][NTf2]溶液を

設定し，電極#1（平板形状，電極間距離 0.8 mm，電極面積 5.89 cm2）について解析し

た結果を述べる．Fig. 2.5a にカソード温度 170 C，セル入口温度 26 C における電極

間温度差T，圧力差P を，Fig. 2.5b に除熱量 Q の流量依存性を示す．0.8 mm の電

極間距離で 95 K～140 K の大きな温度差が生じていることから，温度境界層が薄いこ

と，及びその急峻な温度差が熱電変換に活用できることが示唆されている． 

Fig. 2.5 等温加熱条件の電極#1（平板，電極間距離 0.8 mm）において，作動流体の溶媒に

[C2mim][NTf2]を，カソード温度に 170 C を，セル入口温度に 26 C を設定して計算した(a)電極

間温度差T（左軸），セル通過前後の圧力差P(右軸)，及び(b)除熱量 Q と対応する除熱密度 q

の流量依存性． 
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その確認のために，Fig. 2.6に流れ方向の断面における温度のコンター図を示す．比

較的低流量の G = 0.22 mL/s（電極間チャンネルの流速 1.3 cm/s）では液体温度の上昇

がアノードに到達しているが，G = 0.5 mL/s（Fig. 2.6b，比較的高流量，電極間チャンネ

ルの流速 2.8 cm/s）では液体温度の上昇がアノードに到達していないことが確認できた． 

また，圧力差が流量に比例していた結果は，層流の円管内定常流の圧力損失を与え

る Darcy–Weisbachの式 

Δ𝑝 =
64

𝑅𝑒

𝐿

𝐷

𝜌𝑣2

2
(2-4) 

からの予測と一致していた．ここでΔ𝑝, 𝑣, 𝐿, 𝐷, 𝜌はそれぞれ圧力損失 [Pa]，流量 [m/s]，

流路長さ [m]，流路直径 [m]，液体密度 [kg/m3]である．また，Re は円管内のレイノル

ズ数（次式）である． 

Fig. 2.6 等温加熱条件の流路幅 0.8 mm，カソード温度 170 C，溶媒[C2mim][NTf2]，流量(a) 0.22 

mL/s，(b) 0.49 mL/sにおけるセル内の流れに平行な断面の温度コンター図．液体はセル下部から

流入し，紙面右向きへと流出する． 
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𝑅𝑒 =
𝜌𝑣𝐷

𝜂
(2-5) 

除熱量は 20 W～65 W となり，対応する熱伝達率は 320 W/(m2K)～870 W/(m2K)と

なった．使用したイオン液体の熱伝導率は 0.13 W/(mK) @ 300 K[13]と水（0.61 W/(mK) 

@ 300 K[14]）よりも低いことを考慮すると，電極間距離を小さくしたことによる冷却促進の

効果があったと思われる． 

2.3.2 電極形状の影響 

Fig. 2.7に，4種類の電極（それぞれの形状は Fig. 2.3を参照）においてカソード温度

一定（Tcathode = 170 C），セル入口温度一定（約 26 C）で流量 G を 0.1 mL/s から 1.0 

mL/s まで変化させたときの，電極間温度差T 及びセル通過前後の圧力差P の計算

結果を示す．電極間距離が 4種類中で最大となる#2のTが全流量で最大となったが，

Fig. 2.7 等温加熱条件における電極 4種類についてカソード温度 170 C一定，セル入口温度約

26 C で計算した電極間温度差T（左軸）及びセル通過の圧力損失P（右軸）の流量依存性．作

動流体は CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 0.06 Mの[C2mim][NTf2]溶液． 
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他の形状でも，流量 0.5 mL/sで約 130 K，1.0 mL/sで約 140 Kの大きな温度差が示さ

れた． 

Fig. 2.8 等温加熱条件，電極#4のカソード温度 170 C，流量 0.5 mL/s，セル入口温度 26 Cにお

ける，(a)流れに平行な断面の温度のコンター図，(b)流れに垂直な断面（View  のA−A断面）の液

体流速コンター図，(c)流れに垂直な断面（View  の A−A 断面）の温度コンター図．b, c では，液

体は紙面垂直方向に流れており，アノード下側において紙面奥から手前に向かって，電極間領域

では紙面手前から奥に向かって流れている． 
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一方，流れに平行なフィン形状の#4はTが他の 3種類よりも約 10 K小さくなり，G = 

0.5 mL/s で 120 K，G = 1.0 mL/s で 127 K となった．電極間チャンネルの流速分布は

Fig. 2.8のようになっており，予想通り，流動抵抗が小さくなるフィン谷部に流れが集中し，

フィン山部の流速が小さくなっていた．その結果，電極間距離が 0.8 mm となるフィン山

部の液体温度が上昇し，アノードが加熱されたと考えられる．Fig. 2.9に示す流れ方向の

Fig. 2.9 等温加熱条件，電極#4のカソード温度 170 C，流量 0.5 mL/sにおける温度コンター図．

(a)流れに垂直な断面．作動流体は，アノードの下側では紙面法線方向に奥から手前に向かって

流れ，電極間領域では紙面手前から奥に向かって流れている．(b)フィン山部（電極の中央）の流

れに平行な断面．(c)フィン谷部の流れに平行な断面． 
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断面における温度コンター図は，フィン山部では液体温度の上昇が電極間流路の初期

から始まっており，アノードが加熱されている様子を示している． 

また，電極#4 の圧力損失が他の形状よりも小さくなったことは，電極間チャンネルの

液体温度が上昇したことによる，粘度の低下が原因だと考えられる． 

次に Fig. 2.10 に除熱量 Q の計算結果を示す．水力直径が最大の#2 が予想通り最

小の除熱量となったが，水力直径が最小の#1 とフィン型の#3は G  0.5 mL/sで大小に

差がつき，#1が最大となる予想と異なり，#3が最大の除熱量を示した．G = 0.5 mL/sに

おける電極間の流れは，#1，#3 ともに Re  3であり，この Reを目安に，フィン型電極の

流れが変わったと考えられる．すなわち，Fig. 2.11で示されるように Re  3ではフィン底

部に液体が循環的に滞留し，追加の熱抵抗として働くとともに有効面積を低下させてい

るために冷却性能が低いが，Re  3でフィン底部の流れが主流と交わるようになることで

冷却性能が増大したと考えられる． 

 前述の考察において，フィン谷間の G  0.5 mL/sにおける液体の滞留は，浮力が主な

原因だと考えられる．そこで，次項では上下の向きを反転させた場合のシミュレーション

を実施し，浮力による流動様式や冷却性能への影響を解明した． 

Fig. 2.10 電極 4種類について等温加熱条件（カソード温度 170 C），セル入口温度約 26 Cの

シミュレーションで得られた除熱量 Qの流量依存性． 
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2.3.3 重力方向の影響 

 本項では，上下方向の逆転を想定し，重力方向を逆向きに設定したシミュレーション

の結果を通して，本テストセルに及ぼす浮力の影響を明らかにする． 

 Fig. 2.12 に電極#1 及び#3 における，T の流量依存性について，上下の向きを変え

た場合の結果を示す．”Top heat”が高温電極が鉛直方向上向きの場合，”Bottom heat”

が高温電極が鉛直方向下向きの場合である．いずれの電極形状についても，G  0.3 

mL/s で差が現れ，#3 は Bottom heat の場合が顕著にT が小さくなった．すなわち，浮

力によって液体に電極間方向への移流が発生していることを示している．Fig. 2.13 の除

熱量 Qでは，#1について上下方向の影響が表れない一方で，#3は G  0.3 mL/sで差

が表れた．G = 0.3 mL/sにおける電極間流れは，#3のフィン山部（流路幅 0.8 mm）にお

いて流速 1.7 cm/sで，レイリー数 Ra及びグラスホフ数 Grは Ra  1300, Gr  12 となっ

Fig. 2.11 カソード#3，カソード温度 170 Cの流量 0.5 mL/s及び 0.7 mL/sにおける電極間流れの

温度コンター図と速度ベクトル． 
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た．また，自然対流と強制対流の効果の目安[2]となる Gr/Re2は，Gr/Re2  3 となり，さら

に，G  0.2 mL/sでは Gr/Re2  9に急増した．したがって，本セルにおける自然対流の

効果は Gr/Re2  3 (G  0.3 mL/s)を目安に発現すると考えられ，冷却性能及び発電性

能を追求するための高流量の実験においては上下方向による影響が無視できる． 

 Fig. 2.14に，最も重力の影響が大きく表れた電極#3，カソード温度 170 C，流量 0.08 

mL/s における温度コンター図と流れベクトルを示す．浮力の影響が表れ，加熱面が鉛

直方向上向きにある場合は液体が滞留し，液体温度が上がる様子が確認される． 

Fig. 2.12  2種類の電極形状における電極間温度差T（左軸）及びセル通過の圧力損失P（右軸）

の流量依存性に及ぼす重力方向の影響．“Top heat”はカソードが鉛直方向上側にある向き（Fig. 2.6

と同一の向き），“Bottom heat”は重力方向を反転させ，カソードが鉛直方向下側にある向き． 

Fig. 2.13  2 種類の電極形状におけるカソード除熱量 Q の流量依存性に及ぼす重力方向の影

響．“Top heat”はカソードが鉛直方向上側にある向き（Fig. 2.6 と同一の向き），“Bottom heat”は重

力方向を反転させ，カソードが鉛直方向下側にある向き． 
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2.3.4 作動流体の影響 

 本項では，低粘度かつ高沸点な溶媒である GBL を使用した作動流体

（CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3濃度 0.21 M）で行ったテストセルの熱流体シミュレーションについ

て述べる．電極形状は#1 （平板，電極間距離 0.8 mm）を対象とした．Fig. 2.15にカソー

ド温度 170 C，セル入口温度約 26 C における電極間温度差T 及び圧力損失P の

流量依存性を示す．なお，比較として，前章の[C2mim][NTf2]の結果を灰色ので併記

した． 

 [C2mim][NTf2]の場合よりも低下したT は，流体の動粘性係数と熱拡散率との比を

表す，次式で定義されるプラントル数 

𝑃𝑟 =
𝜈

𝛼
= 𝜂

𝑐𝑝

𝑘
(2-6) 

の違いによると考えられる．GBL の比熱は[C2mim][NTf2]よりも大きいが，粘度が大幅に

低い．そのため，[C2mim][NTf2]と GBLの Prはそれぞれ，20 Cにおいて 370，40 とな

る．[C2mim][NTf2]溶液と比較して Prが小さくなった GBL溶液は，温度境界層が厚くな

Fig. 2.14 [C2mim][NTf2]溶液, 電極#3, Tcathode = 170 °C, G = 0.08 mL/sにおける，重力が温度分布

に与える影響．左：高温電極（カソード）が鉛直方向上側にある状況，右：高温電極（カソード）が 

鉛直方向下側にある状況． 
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ること，すなわち電極間温度差が小さくなることを意味しており，今回の計算結果と一致

する．Fig. 2.16に，流れと平行な断面における温度分布を示す．温度レンジは a, bで統

一しているため，GBL 溶液の場合に液体内の温度が流れに沿って上昇していく様子が

よく分かる．ここで，ゼーベック係数 1.69 mV/K とすると，今回の最大温度差 15 K に対

応する電位差は，25 ｍV である．これは有意な電位差であり，電圧降下による発電へ

の悪影響が懸念される． 

 次に，圧力差P は低粘度化によって予想通り低下した．しかし，粘度が 1/10 程度に

低下したことに対し，P は 1/6 程度となった．今回，定性的な合致を確認できたので追

求しないが，定量的な予測には，使用するメッシュと計算の支配方程式に注意する必要

があると思われる． 

次に，Fig. 2.17に除熱量 Qの流量依存性を示す．比較として，前章の[C2mim][NTf2]

の結果を灰色ので併記した．[C2mim][NTf2]溶液よりも GBL 溶液のほうが大きな Q と

なっていることは，Prが小さくなったことに起因する． 

2.3.5 一定熱流束加熱条件における流量の影響 

 実際の冷却場面では，一定熱流束条件の場合が多い．そこで本項では，一定熱流束

加熱条件で流量を変化させたシミュレーションを実施した結果から，実際の冷却場面に

本システムを適用した場合の性能を議論する．境界条件は，高温の被冷却物体を模擬

したカソードの一部（第 3章，4章の実験に対応させるため，ヒーターの接触面）に 50 W

の伝熱量を設定し，セル入口の液体温度を 26.0 C，環境温度を 23.0 C とした．その他

Fig. 2.15 電極#1，カソード温度 170 C，セル入口温度約 26 Cにおける 2種類の作動流体（GBL

溶液，[C2mim][NTf2]溶液）の(a)電極間温度差T，(b)圧力損失P の流量依存性．重力の向きは

カソードが鉛直方向上側にある状況． 
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の物性値や境界条件は 2.2.3 項と同一であり，酸化還元対である CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 

が濃度 0.06 Mでイオン液体[C2mim][NTf2]に溶解した電解液を作動流体とした． 

流量増大で冷却能力が増大する（Fig. 2.10）ことから，Fig. 2.18a に示すように流量 G

の増大に伴ってカソード温度 Tcathodeが低下した．さらに，Fig. 2.18bのように電極間温度

差T（カソード及びアノードそれぞれの液体に接触する反応面の平均温度の差）もG増

大に伴って減少した．G 増大により電極間流路の液体流速が上昇することから温度境

界層が薄くなり，Tが G とともに増大すると予想されたが，Tcathode低下の影響のほうがよ

り大きいことが明らかになった．このことは，Fig. 2.19の G = 0.25 mL/s及び 0.5 mL/sに

おける，カラーレンジを同一としたセル中央断面の温度分布図から各電極温度と電極

間の液体温度に注目することで明確に理解できる．すなわち，Fig. 2.19a の G = 0.25 

mL/s では液体中の温度境界層がカソードから進展してアノードへ到達しているが，Fig. 

2.19bの G = 0.5 mL/sでは到達しておらず，アノード温度が低い（G = 0.25 mL/s: 54 C, 

Fig. 2.16 カソード#1，カソード温度 170 C，流量 0.5 mL/sにおける(a) GBL溶液と(b) [C2mim][NTf2]

溶液の主流方向と平行な断面の温度コンター図． 
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G = 0.5 mL/s: 35 C）．一方，カソード温度が G増大により 48 K低下（G = 0.25 mL/s: 

215 C, G = 0.5 mL/s: 167 C）しており，アノード温度の低下幅（19 K）よりも大きいことか

らTが G増大によって低下していることが示されている． 

レドックスフロー熱電変換では，電極間に生じる電位差（起電力）がTに比例する（式

(1-7)）ことから，一定熱流束加熱条件において流量を増大させると，起電力の減少が予

想される．さらに，電極間の平均液体温度が低下することから物質拡散性も低下し，電

流も減少することが予想される．したがって，一定熱流束加熱条件では流量増大が発電

量減少を招くと考えられる． 

一方，流量を G [m3/s]，テストセル前後の圧力差をP [Pa]としたとき，セル通過に要

する流体力学的仕事 Wpump [W]は，次式により与えられる． 

𝑊pump ≡ 𝐺Δ𝑃 (2-7) 

Fig. 2.18cに Wpumpの流量依存性を示す．Wpumpは G と Pの積であり，Gの増大とともに

P も増大する性質を有することから，Wpumpが Gの増大とともに二次関数的に増大した

と説明される． 

以上より，実際の冷却場面（一定熱流束条件）に対して本技術を適用する場合，発電

量最大，ポンプ仕事最小となる最適な運転条件が，表面温度が設計で規定される上限

温度になる最小の流量として一意に定まる．すなわち，設計で規定される上限温度が T

である場合，Fig. 2.18a 中の赤破線で示すように対応する流量が Gとなり，電極間温度

Fig. 2.17 電極#1，カソード温度 170 C，セル入口温度約 26 Cにおける 2種類の作動流体の

除熱量 Qの流量依存性． 
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差がT (Fig. 2.18b)であるが，もし流量を青字の Gに増大させると Fig. 2.18a中の青実

線より，表面温度が Tへと低下し，電極間温度差がTへ減少することから起電力が低

下する．さらにポンプ仕事が Fig. 2.18c 中赤字の Wpump
から青字の Wpump

へと増大し，

流量増大が性能低下を招く．したがって，本技術を実際の冷却場面へ適用した場合も，

フロー熱電変換のコンセプトが成立するはずと考えられる． 

Fig. 2.18 カソード#1 のテストセルを対象に一定熱流束加熱条件（カソード上面の一部に 50 W

の伝熱量を設定），セル入口温度 26 C で流量を変化させたシミュレーション結果．(a)カソード

温度 Tcathode，(b)電極間温度差T，(c)セル通過に要する流体力学的ポンプ仕事 Wpump それぞ

れの流量依存性． 
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2.4 本章で得られた知見のまとめ 

本章では，レドックスフロー熱電変換のテストセルに対する，実験を想定した熱流体シ

ミュレーションを(i)イオン液体[C2mim][NTf2]，(ii)低粘度高沸点溶媒−Butyrolactone の

作動流体について行い，以下の知見を得た． 

• イオン液体を用いた場合，電極間温度差は大流量において電極形状に依存せず，

温度境界層が電極間距離よりも薄い． 

• カソード温度 170 C，作動流体の入口温度 25 C の場合，0.8 mm の電極間距離に

おいても 100 K以上の電極間温度差がおよそ全ての流量条件で定常的に保たれる． 

• 除熱量は Re  3 となる流量では電極#1（平板形状，電極間距離 0.8 mm）が最大だが，

Re  3 となる流量では表面積が最大の電極#3（フィン形状，直交）が最大となる． 

• 流れに平行に配置したフィン形状では流動抵抗が小さいフィン谷部に流れが集中し，

間隙が小さいフィン先端面近傍の流れが停滞することにより電極間温度差の低下と

熱抵抗の増大を招く． 

Fig. 2.19 カソード#1，一定熱流束加熱条件（カソード上面の一部に 50 W の伝熱量を設定して解

析），セル入口温度 26 Cの液体流量(a) 0.25 mL/s，(b) 0.5 mL/sにおけるセル断面の温度コンタ

ー図．なお，温度に対応するカラーバーのレンジを同一にしている． 
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• 流れに直交に配置したフィン形状ではフィン谷部の流れが循環滞留し，追加の熱抵

抗のように働くことで熱抵抗の増大を招く． 

• 重力の影響は Gr/Re2  3 となる高流量条件で無視できる． 

• 低粘度高沸点溶媒 GBL はイオン液体[C2mim][NTf2]よりも Pr が一桁程度小さく，冷

却性能に優れる．この場合も温度境界層は十分薄く，電極間温度差への影響は小さ

い． 
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3.1 本章のイントロダクション 

本章は 10 節からなり，高イオン伝導溶媒としてイオン液体[C2mim][NTf2]を使用した

電解液を作動流体とした，強制対流冷却と熱化学発電を統合するコンセプトの実証，及

びその発電の支配メカニズムの解明が示される．3.2 節では実験方法が示される．続く

3.3 節では発電性能，冷却性能の電極間距離依存性が，3.4 節では電極形状依存性が

示される．以降では，3.3 節，3.4 節で明らかになった，最大の性能を発揮する形状の電

極を使用する．3.5 節では，発電性能・冷却性能のカソード温度依存性が示される．さら

に 3.6節では流量依存性が明らかにされ，用いたテストセルの発電の支配要因が明らか

にされる．本論文で行った実験は全て一定温度条件であった．しかし，実際の冷却場面

では一定熱流束条件が多くを占めることから，3.7 節では実験結果から熱流束が近い 2

条件に注目し，一定熱流束条件の実験結果と仮定した場合の考察が述べられる．さら

に 3.8節では実用時の連続運転を想定した，耐久性が述べられる．3.9節では性能評価

指標が導入され，3 種類の電極形状について適用された結果が議論される．最後に

3.10節では本章で得られた知見がまとめられる． 

3.2 実験及び計測の方法 

3.2.1 電解液の作製 

酸化還元対 

 コバルト系のビピリジン錯体[1]である CoII(bpy)3(NTf2)2 (bpy = 2,2-bipyridine, NTf2 = 

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide, Fig. 1.15a)を還元種として，CoIII(bpy)3(NTf2)3 (Fig. 

1.15b)を酸化種として使用した．Table 3.1に熱化学発電で使用されている主な酸化還

元対のゼーベック係数を示す[1,2]．本研究で使用した CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3は，酸化種

(CoIII(bpy)3)と還元種(CoII(bpy)3)の電子軌道の差による，電子スピンの高自由度（spin 

multiplicity[3,4]）に起因して高いゼーベック係数を有する[3–7]．本錯体は八面体形錯体

であり，CoIII(bpy)3の電子軌道が低スピン型の t2g
6軌道（Fig. 3.1左）に対し，CoII(bpy)3

は高スピン型の(t2g)
5(eg)

2軌道に分裂している（Fig. 3.1右）[4–6,8]．酸化還元反応におい

て，高スピン型の CoII(bpy)3における電子の配置の自由度が高いため酸化還元反応エ

ントロピーが増大し，ゼーベック係数が高くなっていると考えられている[3–7]． 
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溶媒 

 高いイオン伝導性を有する常温溶融塩として，イオン液体[C2mim][NTf2] (IoLiTec, 純

度 99.5 %以上，Fig. 3.2)を使用した．[C2mim][NTf2]は比較的低粘度のイオン液体であ

り，イオンのみで構成されることから高い導電性を有するため，溶媒と支持電解質とを兼

ねる．また，熱安定性として熱分解温度約 455 C（沸点無し）[9], 凝固点約−50 C[9]，電

気化学安定性として電位窓約 4.7 V[10]を有する安定な溶媒である．使用前に脱水処理

として 110 Cで 3時間以上の真空乾燥を行った． 

Fig. 3.1  CoIII(bpy)3 及び CoII(bpy)3が取りうる電子軌道の模式図． 

Fig. 3.2  [C2mim][NTf2]の分子構造． 

Table 3.1 主要な酸化還元対のゼーベック係数とその測定条件． 

Redox couple Solvent Seebeck coefficient [mV/K] 

CoII/III(bpy)3 [C2mim][NTf2] 1.5 

Fe(CN6)3−/4− Water −1.4[1] 

I−/I3− Water 0.5[2] 

 



第３章 高イオン伝導溶媒を用いたフロー熱電変換システムの構築とその性能解明 

68 

 

 

電解液の作製手順 

脱水処理後の溶媒に対して，等モル量のCoII/III(bpy)3(NTf2)2/3を溶媒に投入後，マグ

ネチックスターラーで 30 分以上撹拌し，電解液を作製した．目視では溶質が溶解して

いるように見えたが，溶液に He−Ne レーザー光（波長 632.8 nm, 出力 5−10 mW）を照

射すると CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3の合成時に含まれる不純物由来と思われる散乱が確認さ

れた．そこで，0.2 m親水性 PTFEフィルター（Millex SLLGC13NL, Merck）で濾過し，

再度液体中に He−Ne レーザー光を照射して散乱がないことを確認した．また，紫外-可

視-近赤外分光光度計（UV-3600，島津）で濾過前後の紫外可視近赤外分光スペクトル

を計測し，変化がないことを確認した． 

3.2.2 テストセルの構造 

 Fig. 3.3aに使用したフロー熱電変換のテストセル断面模式図を，Fig. 3.3bに実験中の

外観写真を，Fig. 3.3c に流れ全体及び周辺装置の模式図を示す．1.2 節で述べたよう

に，電解液はセル下部より流入し，アノード下の広い空間（圧力低下と温度上昇が無視

できる程小さい）を通過し，0.8 mm（もしくは 2.2 mm）の電極間矩形流路に流入する．そ

の後，カソード（被冷却物を模擬）を冷却し，同時に電極間の発電を行った後にセル側

面より外部へ流出する． 電解液のセル入口温度は外部のチラーによって一定に制御さ

れる．電解液の流動は，ローラーチュービングポンプによって電解液に非接触で行われ

る．温度計測に使用した熱電対の種類と特徴を Table 3.2[11]に示す．ヒーター温度は K

型のシース熱電対で，セル表面温度及びカソード温度は T 型熱電対（素線径 0.2 mm）

で計測した．後者の K 型熱電対は最も一般的で広く使用されている．T 型熱電対は測

定温度範囲が比較的限定されているが，許容差が最も小さく，精度の高い計測が可能

であるために本研究で使用した． 

電極間距離を#1: 0.8 mm と#2: 2.2 mm とした理由は，(i) Fig. 3.4に示すように，流れ

方向 27 mmの電極において，Tcathode = 170 C, G = 0.5 mL/sのとき，温度境界層が電

極終端付近で対極へ到達する程度，(ii) 加工公差を0.08 mm と仮定（基準寸法 0.5 

mm  3 mmにおける JIS普通公差[12]の精級0.05 mm，中級0.1 mmの中間として設

定）し，電極間距離の誤差を 10%以内にするためである． 
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3.2.3 発電性能の計測 

Fig. 3.3  (a)テストセル断面の模式図，(b)テストセルの実験中の外観写真，(c)実験セットアップの

模式図． 
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 発電性能の計測はソースメジャーユニット (Model 2450, Keithley)を使用して電圧を掃

引し，電流を測定することで行った．発電と同時に，ポテンショスタットガルバノスタット

（VersaSTAT4, Princeton Applied Research）で交流インピーダンス計測も行い，電荷移動

抵抗及び溶液抵抗を測定した． 

 実験は，流量を一定に保ちカソード温度をパラメーターとする場合（性能のカソード温

度依存性）と，カソード温度を一定に保ち流量をパラメーターとする場合（性能の流量依

存性）を行った．いずれの場合も，固体流体界面の境界条件はカソード壁温一定の条

件であり，実際の冷却場面の多くを占める熱流束一定の条件とは異なる．この理由は，

(i)実験の制御が簡単であるため，(ii)発電性能の整理，評価を明確にするため，である．

熱流束一定の条件における議論は 3.7に示した． 

3.2.4 冷却性能の計測 

除熱量𝑄は，ヒーターの消費電力𝑄heaterからサイリスタレギュレーターの消費電力

𝑄thyristor 及 び ， セ ル 表 面 の 逃 げ 熱 量 𝑄escape と を 減 算 し て 算 出 し た

（𝑄 ≡ 𝑄heater − 𝑄thyristor − 𝑄escape）．𝑄escapeは，セル表面から周囲へ散逸していく熱

Table 3.2 熱電対 JIS規格の比較[8]．ヒーター温度には K型を，それ以外には T型を使用した． 

 K type Ttype 

Material 
Chromel (nickel-chromium)/Alumel 

(nickel-aluminum) 
Copper/Constantan 

Temperature 

range 
−200 C～1200 C −200 C～350 C 

Tolerance 

(JIS Class 1) 
1.5 Ca 0.5 Cb 

a−40 C～375 C, b−40 C～125 C. 

Fig. 3.4  Tcathode = 170 C, G = 0.5 mL/s，電極#1および#2におけるシミュレーションによるテストセ

ル断面の温度分布．上部の図はセル断面中の電極間流路を抜粋したもの，下部は流路終端付近

を拡大したものである． 
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量で，ホルダーとの接触による熱伝導，外部の空気の自然対流による熱伝達，ふく射熱

の総合である．これらは，セルに液体を入れない状態（空の状態）における，ヒーターの

定常状態での消費電力とセル外表面温度 4 箇所，室温とを計測し，4 箇所のセル外表

面温度の平均と室温との差の関数として定式化した． 

3.2.5 ゼーベック係数の計測 

当研究室で開発された 2室式のセル（Fig. 3.5）を使用した．本装置では，高温側セル

温度 THighと低温側セル温度 TLowをそれぞれ任意の値（THigh：室温～210 C, TLow：5～

100 C）に設定し，そのときの液体温度と起電力（開放電圧）とを測定する．液体温度は，

ガラス瓶内部の液体試料に浸漬した T 型熱電対で計測し，表示と記録をメモリハイロガ

ー（LR8431, HIOKI）で行った． 

3.2.6 粘度の計測 

電解液の粘度計測は温度調節機能付きのコーンプレート式粘度計（R/S plus, 

Brookfield）で行った．計測試料の吸湿を防ぐため，コーンプレート周囲をカバーし，乾

燥窒素を供給しながら計測した．液体内の温度均一のために 2 回連続で計測し，2 回

目の結果を使用した． 

Fig. 3.5 ゼーベック係数測定装置の(a)模式図，(b)実験セットアップの写真． 
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3.3 電極間距離の影響 

3.3.1 発電性能 

 まず，発電性能への影響を考える．まず，本研究で使用するセルでは，低温側電極が

セル内部で液体に完全に浸漬しており，積極的な温度制御は行っていない．したがっ

て，強制対流で高温電極の熱の大部分が排出されていると仮定してもなお，流路幅が

狭ければ温度差が小さく，広ければ温度差が大きくなることが予想される．そして電極間

の電圧は温度差に比例することから，流路幅が狭ければ低い電圧が，広ければ高い電

圧の発生が予想される．次に，電流は電子の流束に比例し，本系では電子の輸送は酸

化還元対分子によって行われた後，電極表面反応で電子が授受される．したがって，

流路幅は電荷キャリアの輸送距離と同等に考えられる．さらに，前述のように流路幅は

低温側電極の温度にも影響すると考えられる．したがって，流路幅が狭ければ大きい電

流が，広ければ小さい電流が予想される．最後に，液体を矩形流路に通過させるときの

圧力損失は，流路幅が狭ければ大きく，広ければ小さくなると予想される．大きな圧力

損失は冷却・発電に必要な流体力学仕事が大きくなるため，好ましくない． 

以上の予想を Table 3.3 にまとめた．これらが電圧と電流の積である発電量に与える

影響を解明するため，Fig. 3.6 に示す 2 種類の電極を使用して実験した．これらはいず

れも表面が平板の電極で，電極間距離（流路幅）が狭い 0.8 mmの#1 と広い 2.2 mmの

#2である． 

次に，電極間距離（流路幅）が冷却性能に与える影響を考える．式 2-3により，水力直

径が小さいほど熱伝達率が向上する．すなわち，電極#1 のほうが短い電極間距離によ

り高い冷却性能が予想される． 

 Fig. 3.7aにカソード温度（Tcathode）170 C，流量（G）0.5 mL/sの定常状態で測定した電

流−電圧(I−V)曲線を示す．開放電圧（VOC，V @ I = 0）は流路幅に対する変化が小さく，

流路幅が温度差に与える影響は小さいことが明らかになった．このときの約 200 mV の

VOC から，本作動流体のゼーベック係数 1.49 mV/K によって電極間温度差を計算する

Table 3.3 予想される電極間距離が発電性能に与える影響． 

 #1: Narrow (0.8 mm) #2: Wide (2.2 mm) 

Advantage Large electric current High voltage, low pressure 

Disadvantage Low voltage, high pressure Small electric current 
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と，約 134 K となり，シミュレーションの結果（Fig. 2.10）との一致を得られた．一方，短絡

電流（ISC，I @ V = 0）は流路幅の増大に伴って大幅に減少しており，輸送距離の影響が

大きいことが明らかになった．Fig. 3.7aの各点の積によって決定した電力−電圧(P−V)曲

線を Fig. 3.7b に示す．発電性能は流路幅が狭い場合が広い場合を上回ったことから，

物質輸送距離の増大による電流低下の影響が電圧増大の影響を上回っていることが明

らかになった． 

 

Fig. 3.6 高温電極（カソード，上部）及び電極間断面（下部）のCAD模式図．いずれもアノードとの間

に矩形流路を形成し，流路幅が 0.8mm となる電極#1 と 2.2 mm となる電極#2． 

Fig. 3.7 カソード温度 170 C，流量 0.5 mL/sで測定した(a)電流−電圧(I−V)曲線, (b)電力−電圧

(P−V)曲線の流路幅依存性． 
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結果の考察 

次に電気化学抵抗の比較で，電極間距離が発電性能に与える影響を考察する．溶

液中の酸化還元対が電極表面で反応する本系が有すると考えられる抵抗の模式図を

Fig. 3.8aに示す．本系は，電極表面での酸化還元に伴う電荷移動に起因する電荷移動

抵抗 Rct，酸化還元対の溶液バルク領域から電極界面の反応領域への輸送に起因する

物質移動抵抗 Rmt，溶液抵抗 Rsolが含まれると考えられる．これらの抵抗は，Fig. 3.8bに

示す Randlesの等価回路モデルを用いて解析できる．Fig. 3.9aの交流インピーダンス計

測で得られたナイキスト線図から Rct及び Rsolを得た．具体的には，プロットの実数軸との

交点が Rct，半円部の直径が Rsolである． 

Fig. 3.9bは，物質輸送律速となる限界電流 Ilim（−400 mVのときの電流）が観測される

まで電圧の範囲を広げた I−V カーブである．物質移動抵抗 Rmtは，定常状態の拡散層

厚さの仮定[13]から得られた Ilimに関する式 

𝑅mt =
𝑅𝑇

𝑛𝐹

2

𝐼lim
 (3-1) 

を用いて決定した．ここで，R は気体定数（8.314 J/(Kmol)），T は電極平均温度 [K]，n

は反応電子数 [-]，Fはファラデー定数（96485 C/mol）である．上式は，電極表面で O + 

ne  R (O: 酸化種，R: 還元種)の酸化還元反応が進行し，電極に平行に流れがある

ことで Fig. 3.10 に示すような拡散層が形成されている状況から導出される．なお，Fig. 

3.10 はカソード上で還元反応が進行している状況を示し，CO
*が液体バルクの還元種濃

度を，CO(x = 0)が電極表面における濃度を表す． 

Fig. 3.8 本系が有すると考えられる電気化学抵抗（左：電荷移動抵抗 Rct，溶液抵抗 Rsol，物質移動

抵抗 Rmt）及び抵抗決定に使用する Randles等価回路（右）の模式図． 
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Fig. 3.9 カソード温度 170 C，液体流量 0.5 mL/s，セル入口温度 26 C における電極 2 種類の

(a)ナイキスト線図，(b)電流が物質輸送律速になるまで掃引した I−Vカーブ． 

Fig. 3.10 カソード近傍の酸化種の濃度分布模式図．電極表面が x = 0 で，実線が濃度分布を，破

線が拡散層近似を表している．Oと CO(x = 0)はそれぞれ拡散層厚さと電極表面の酸化種 Oの濃度． 
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 酸化種と還元種が両方存在する電解液中の電流 I と電圧 Eは 

𝐸 = 𝐸0′ −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln (

𝑚O

𝑚R
) +

𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln (

𝐼lim,c − 𝐼

𝐼 − 𝐼lim,a
) (3-2) 

で表される[13]．ここで，𝐸0′はフォーマル電位，𝐼lim,cは還元限界電流，𝐼lim,aは酸化限界

電流であり，𝑚X (X: O or R)は次式で定義する変数である． 

𝑚X ≡
𝐷X

𝛿X

(3-3) 

ここで，DXは Xの拡散係数，Xは Xの拡散層厚さである．式(3-2)において，I = 0 とな

る平衡電位 Eeqは次式で表される． 

𝐸eq = 𝐸0′ −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln (

𝑚O

𝑚R
) +

𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln (−

𝐼lim,c

𝐼lim,a
) (3-4) 

したがって，微小な物質移動の過電圧mtは次式で表される[13]． 

𝜂mt = 𝐸 − 𝐸eq =
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln (

𝐼lim,c − 𝐼

𝐼 − 𝐼lim,a
) −

𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln (−

𝐼lim,c

𝐼lim,a
) (3-5) 

ここで，平衡電位からのずれが小さい範囲における物質移動抵抗 Rmtは， 

𝑅mt ≡ (
𝜕𝜂mt

𝜕𝐼
)

𝐼=0

(3-6) 

と定義される．式(3-5)を(3-6)に代入することで，次式の Rmtが得られる． 

𝑅mt =
𝑅𝑇

𝑛𝐹
(

𝐼lim,a − 𝐼lim,c

𝐼lim,a𝐼lim,c
) (3-7) 

式(3-7)は単一電極についての式である．一方，本論文のテストセルは 2 電極であり，総

合的な Rmt を決定する必要がある．そこで酸化と還元の限界電流を表す（𝐼lim,aと𝐼lim,a）

のペアを新しく（𝐼lim,forwardと𝐼lim,backward）と表記することにする．ここで，“𝐼lim,forward”は

テストセルの電極が通常の向きで反応していること，すなわち“カソード”と読んでいる高

温電極上で還元反応が進行し，カソードとして働いている状況の限界電流を意味するも

のとする．反対に，“𝐼lim,backward”は通常とは反対方向に反応が進む状況，カソード（高

温電極）上で酸化反応が進行し，アノードとして働いている状況の限界電流を意味する
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ものとする．本テストセルにおいて，𝐼lim,backwardが−𝐼lim,forwardに等しいと仮定すると，

共通の限界電流𝐼limを用いて， 

𝐼lim,forward ≅ −𝐼lim,backward ≡ 𝐼lim(> 0) (3-8) 

と表わせるようになる．ここで，式(3-8)を式(3-7)に代入することで， 

𝑅mt ≅
𝑅𝑇

𝑛𝐹

2

𝐼lim
 (3-9) 

が導かれる． 

 上記方法により定量化した各種電気抵抗を Fig. 3.11 に示す．まずどちらの電極間距

離とも物質移動抵抗が支配的であり，全抵抗に対する割合が#1 では 73 %，#2 では

67 %となった．一方，電荷移動抵抗は最も小さく，イオン液体から作製した電解液が十

分たかい導電率を有している事が明らかになった．#1 と#2 の抵抗は，全てにおいて#2

が大きく，電極間距離の増大に伴う電荷キャリアの輸送距離増大が発電性能を減少さ

せることが明らかになった．特に物質移動抵抗への影響が顕著であることがわかった． 

  

 

Fig. 3.11 カソード温度 170 C，液体流量 0.5 mL/s，セル入口温度 26 Cにおける電極 2種類の

各種電気抵抗（電荷移動抵抗 Rct, 溶液抵抗 Rsol, 物質移動抵抗 Rmt）の比較． 
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3.3.2 冷却性能 

 冷却性能の実験結果として，除熱量のカソード温度依存性（G = 0.5 mL/s）を Fig. 3.12a

に，流量依存性（Tcathode = 170 C）を Fig. 3.12b に示す．伝熱理論の予想通り，流路幅

が狭い場合の冷却性能が広い場合よりも優れていた．また，Fig. 3.12aは Qの Tcathodeに

対する勾配が一定であることから，流量一定では本系がニュートンの冷却の法則 

𝑄 = ℎ𝐴(𝑇cathode − 𝑇fluid) (3-10) 

に従い，熱伝達率が一定であることを示唆している．実際，Tfluid として電極間矩形流路

直前の液体温度 Tchannel,inを使用し計算した熱伝達率 hは Fig. 3.13aに示すように Tcathode

の変化に対してほぼ一定となった．一方，G 増大に対する Q の増大（Fig. 3.12b）は，G

増大と共に増大した h（Fig. 3.13b）が起因していると考えられる．これは，流路中の液体

温度上昇による熱抵抗が Gに反比例するためである． 

電極間流れについて，壁面が一定熱流束条件，チャンネル大きさよりも流路長さが十

分に大きいことから，十分に発達した流れと仮定できる．そのとき，流れ方向の温度は

Fig. 3.14 のように，放熱面の壁面温度と流体温度が直線的に上昇し，出口液体温度

Tf,out は入口温度 Tf,in よりもT2 だけ高くなる．また，熱伝達率が流れ方向に一定である

ので，流路壁面温度と液体温度の差T1 も全域で一定となる．すなわち，Fig. 3.14 の状

況において，最大温度差TはT1 + T2に等しく，熱抵抗 Rが 

𝑅 =
Δ𝑇

𝑄
=

Δ𝑇1 + Δ𝑇2

𝑄
(3-11) 

と表される．また，液体の流路区間におけるエネルギーの保存により， 

Fig. 3.12  2種類の流路幅における除熱量 Qの(a)カソード温度依存性（流量 0.5 mL/s），(b)流量

依存性（カソード温度 170 C）． 
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𝑄 = 𝜌𝐶𝑝𝐺Δ𝑇2 (3-12) 

Fig. 3.13  2種類の流路幅における熱伝達率 hの(a)カソード温度依存性（流量 0.5 mL/s），(b)流量

依存性（カソード温度 170 C）． 

Fig. 3.14 一定熱流束条件，十分に発達した流れを仮定したチャンネル内の高温壁面温度及び

液体温度上昇の模式図．壁面温度と液体温度の差T1 が一定のまま，流れ方向に沿ってそれぞ

れ上昇していき，液体温度はT2上昇する． 
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の関係が得られる．ここで，𝜌, 𝐶𝑝, 𝐺はそれぞれ，液体の密度  [kg/m3]，定圧比熱 

[J/(kgK)]，流量 [m3/s]である．また，流れ方向に熱伝達率が一定なので，伝熱面積を

A [m2]とすると，次式が成り立つ． 

𝑄 = ℎ𝐴Δ𝑇1 (3-13) 

以上より，式(3-12)と(3-13)を(3-11)に代入することで，全熱抵抗 

𝑅 =
1

ℎ𝐴
+

1

𝜌𝐶𝑝𝐺
(3-14) 

が得られる．ここで，右辺第一項は熱伝達によって生じる熱抵抗であり，第二項は流体

の温度上昇によって生じる熱抵抗である． 

 以上より，流路幅の比較においては，発電，冷却いずれも狭い場合 (0.8 mm)が優れ

ていることが明らかになった． 

3.4 電極形状の影響 

3.4.1 発電性能 

次に，Fig. 3.15右に示す，流れに対して垂直方向のフィン形状に注目し，その影響の

予想と実験結果とを，前節の#1（平板形状，流路幅 0.8 mm）と比較しながら考察する． 

流れに対して垂直方向のフィンにより，鉛直方向の（電極に直交する）渦が発生し，電

極間の物質輸送を促進し，電流が増大する利点が考えられる．一方，そのような対流は

熱も運ぶため，低温側電極の温度が上昇し，電圧が低下する欠点も考えられる．表面

積増大による電流への影響は，低温側電極の律速により小さいと予想される． 

冷却性能に対しては，フィンによる伝熱面積増大による利点が考えられる． 

以上の予想を Table 3.4にまとめた．本研究では，低温側電極が律速して電流が制限

されていると考え，高温側電極の平行なフィン形状を採用しなかった．垂直形状による

Table 3.4 電極形状が発電性能に与える影響の予想． 

 #1: Planar (0.8 mm) #3: Fin (Orthogonal) 

Advantage Large electric current Large electric current 

Disadvantage High voltage, high pressure Low voltage 
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前述の渦の影響が大きいと考えたためである．また，低温側電極は白金板（0.3 mm 厚）

で統一することで，パラメーター変化の影響を明確にすることを意図した． 

Fig. 3.16aに Tcathode = 170 C，G = 0.5 mL/sの定常状態で測定した電流−電圧曲線

(I−V曲線)を示す．予想通り VOCの変化が小さい一方で，ISCの変化も小さかった．ISCへ

の影響が小さい原因として，(i)電流がアノード（低温側電極）で制限されている，(ii)フィ

ン形状の有効反応面積が平板の場合と同等であった，が考えられる．I−V 曲線がほぼ

Fig. 3.15 高温電極（カソード，上部）及び電極間断面（下部）の CAD 模式図．平板形状で，アノ

ードとの流路幅が 0.8mm となる電極#1 と，流路に直行するフィン形状を有する電極#3． 

Fig. 3.16  Tcathode = 170 C, G = 0.5 mL/s, Tin  25 C で測定した(a)電流−電圧(I−V)曲線, (b)電力−

電圧(P−V)曲線の流路形状依存性． 
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同一であったことから，発電性能も Fig. 3.16b のようにほぼ一致した．なお，当該条件に

おける電極間の流れは Re  3の層流流れである． 

 

結果の考察 

 発電性能が電極形状によらずおおよそ同一であったことについて，各種電気抵抗から

考察を行う．カソード温度 170 C，流量 0.5 mL/s，セル入口温度約 25 Cにおける，交

流インピーダンス計測から作成したナイキスト線図を Fig. 3.17a に，物質輸送律速の状

況の I−V 曲線を Fig. 3.17b に示す．これらの結果から，3.3.1 項と同様の方法で各種電

気抵抗を求めた．その結果を Fig. 3.18に示す．発電特性（Fig. 3.16bの P−V曲線）が近

いことと同様に，各種電気抵抗のバランスもほぼ同一であった．このことは，フィン形状

によって表面積が大きいはずの#3 において，電気化学反応に関わる実質的な面積が

小さくなり，平板形状#1 と同程度になったことを示唆している．これは，シミュレーション

で得た除熱量（Fig. 2.10）と液体の温度分布（Fig. 2.11）と一致している． 

Fig. 3.17 カソード温度 170 C，液体流量 0.5 mL/s，セル入口温度 26 Cにおける電極 2種類の

(a)ナイキスト線図，(b)電流が物質輸送律速になるまで掃引した I−Vカーブ． 
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3.4.2 冷却性能 

 次に，Fig. 3.19aに G = 0.5 mL/sでカソード温度を変化させたときの除熱量を示す．予

想と異なり，フィン形状の#3の冷却性能が平板形状の#1よりも劣った．しかし，その差は

10%以内であり，実験上の誤差の範囲とも考えられる．これは流量依存性についても

（Fig. 3.19b）も同様であり，G  0.5 mL/sにおいて，#1 と#3の冷却性能はほぼ同一を示

したシミュレーション（Fig. 2.10）と同様の結果となった．また，#3 の発電性能が大きい電

Fig. 3.19 Tin  252 Cで計測した，異なる流路形状における除熱量 Qの(a)カソード温度依存性

（G = 0.5 mL/s）及び(b)流量依存性（Tcathode = 170 C）． 

Fig. 3.18 カソード温度 170 C，液体流量 0.5 mL/s，セル入口温度 26 Cにおける電極 2種類の

各種電気抵抗（電荷移動抵抗 Rct, 溶液抵抗 Rsol, 物質移動抵抗 Rmt）の比較． 
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極面積がもたらす発電量増大の予想よりも低く，#1 と同等であったことからも，#3 のフィ

ン形状は実効面積が小さくなっており，#1 と同程度になっていることが明らかになった． 

 Fig. 3.20に，電極間距離の場合（#1 と#2の比較，3.3.2節）と同様に式3-10を用いて計

算した熱伝達率を示す．#3 の計算には，フィン形状の全表面積を使用したことから，顕

著に小さい h となった．また，電極間距離の比較の場合と同様に，熱伝達率の温度に対

する依存性が小さく，本系の電極間流れが十分発達していることが示された． 

以上，3 種類の電極形状の結果を総合し，発電量と除熱量がともに最大の性能を示

した電極#1（平板形状，電極間距離 0.8 mm）が実験した 3種類の中で最も優れることが

明らかになった．電極間距離が最小の形状が最大の発電性能を有していることから，酸

化還元対の輸送が発電を制限していることが示唆されている．次節以降では，電極#1

について，カソード温度及び液体流量が発電特性に与える影響の解明を通して性能支

配要因を明らかにしていく． 

3.5 カソード温度の影響 

前節において，電極#1（平板形状，電極間距離 0.8 mm）が，本論文で扱う 3 電極中

で最大の発電性能と冷却性能を同時に達成することが明らかになった．そこで本節では，

電極#1 に注目し，その発電特性の温度依存性を明らかにする．具体的には，作動流体

流量 G を一定に保持し，カソード（高温側電極）温度 Tcathodeを 70~170 Cに変化させ，

発電特性を計測する． 

 

Fig. 3.20 Tin  252 C で計測した，異なる流路形状による熱伝達率 h の(a)カソード温度依存性

（G = 0.5 mL/s）及び(b)流量依存性（Tcathode = 170 C）． 
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3.5.1 発電性能 

Fig. 3.21に G = 0.5 mL/sで Tcathodeを 70 Cから 170 Cに変化させたときの電流−電

圧曲線を示す．Tcathode 上昇に伴う開放電圧 VOC の増大は，電極間温度差T の増大を

示している．短絡電流 ISC も増加しているが，これは電極間の液体温度上昇による粘度

低下が起因すると考えられる．電極間流路の平均粘度をシミュレーションで求めた結果，

Tcathode = 70 C から 170 C への変化で約 30%低下していた．他に，I−V カーブの形状

がカソード温度によって変化している．具体的には，Tcathode = 70 Cでは直線的（Ohmic）

である一方，Tcathode = 170 C では弓なりに曲がっており，途中の温度では曲がっていく

経過を示していた．本 I−V カーブの電圧掃引範囲を−400 mV にまで拡大した結果をに

示す．全ての温度において，最終的には曲線が水平な直線に漸近し，物質輸送律速に

よる限界電流を示す． 

次に，Fig. 3.22 に発電量−電圧曲線を示す．全ての温度において安定した発電が得

られ，本作動流体は 170 C の発熱面に対して安定であることが明らかになった．本グラ

フから，各カソード温度における最大発電量 Pmax を決定した．Pmax を電極間温度差T

に対して整理した結果を Fig. 3.23に示す．図中の点線は二次関数のフィッティングであ

り，P = IV  V2/R  T2で説明されるように思えるが，本系では電気抵抗も温度依存性

を有すると考えられる．そこで，発電中のセルに対して，各種電気抵抗を定量化した．実

験手順及び理論の詳細は 3.2.2項に記した． 

Fig. 3.21 電極#1，流量 0.5 mL/s，セル入口温度約 25 Cで−400 mVまで掃引し，物質輸送律速

の状況を観察できる電流−電圧曲線のカソード温度依存性． 
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結果の考察 

Fig. 3.23 電極#1，流量 0.5 mL/s，セル入口温度一定（251 C）において，カソード温度を

変化させたときの電極間温度差Tに対する最大発電量 Pmaxの変化． 

Fig. 3.22 電極#1，流量 0.5 mL/s，セル入口温度約 25 Cで測定した電力−電圧曲線の

カソード温度依存性． 
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Fig. 3.24に得られたナイキスト線図を示す．実軸交点から溶液抵抗 Rsolを，半円部直

径から電荷移動抵抗 Rctを求めた．物資移動抵抗 Rmtは Fig. 3.21の限界電流 Ilimより求

めた．Fig. 3.25 に電気抵抗のカソード温度依存性を示す．全ての温度において Rsol が

最も低く，イオン液体が高濃度電解質として高い導電性を有していることがわかる．Rmt，

Rctが Tcathodeの上昇に対して低下しており，作動流体の平均温度上昇による粘度低下が

その原因だと考えられる．特に Rmtの Tcathode = 70 C から 170 C における 25%の低下

は，前述の粘度の 30%低下とほぼ一致しており，Rmt が粘度に大きく依存していることが

明らかになった．また，電気抵抗全体（Rct + Rsol + Rmt）に対する Rmtの比率はエラー! 参

照元が見つかりません。のように Tcathode の上昇とともに増大し，物質輸送が発電の制限

Fig. 3.24 電極#1，流量 0.5 mL/s，セル入口温度一定（251 C）における，ナイキスト線図の

カソード温度依存性． 
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要因であり，それが高温でより顕著になっていく，I−V カーブの形状からの考察と一致し

た． 

Rctの Tcathode上昇による減少率は最も大きく，Tcathode = 70 Cから 170 Cで 70%減少

した．イオン液体中の鉄系錯体の電極表面における酸化還元反応の速度論は，

Tcahikawa ら[14]が外圏型電子移動反応 (Outer-sphere electrochemical reaction[15])の理

論[14]で説明しており，電荷移動反応の平衡定数 k0（ Rct
−1）の活性化エネルギーは， 

𝑘0 = 𝐾p𝜅el𝜈n
0 exp (−

Δ𝐺‡ + 𝐸𝑎(𝜂)

𝑅𝑇
) (3-15) 

のように再配向エネルギー (Reorganization energy)[14] G‡と粘度の活性化エネルギー

Ea()との和(Δ𝐺‡ + 𝐸𝑎(𝜂) )となる．ここで，𝐾pは前駆体平衡因子（Precursor equilibrium 

constant[14]，反応領域における反応物の濃度の，溶液全体に対する比率），𝜅elは電荷

伝達係数（Electronic transmission coefficient[14]，電荷移動反応が起こる確率），𝜈n
0は核

頻度因子（Nuclear frequency factor[14]，近似的に粘度に反比例）である．粘度の活性化

エネルギーとは，粘度の逆数である fluidity がアレニウスの式でフィッティングできること

が経験的に知られており，その時のフィッティングパラメーターである． 

Fig. 3.25 流量 0.5 mL/s，セル入口温度約 25 C における各種電気抵抗（電荷移動抵抗 Rct，

溶液抵抗 Rsol，物質移動抵抗 Rmt）のカソード温度依存性． 
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Fig. 3.26のアレニウスプロットから求めた，作動流体の Ea()は 23.5 kJ/mol，電荷移動

抵抗の逆数Rct
−1の活性化エネルギーは 20.5 kJ/molと近く（室温の熱エネルギーは 2.48 

kJ/mol），本系も電荷移動反応が粘度に支配されていることが明らかになった． 

 

3.5.2 冷却性能 

次に，Fig. 3.27 に除熱量 Q 及び熱伝達率 h のカソード温度依存性を示す．除熱量

は最大 50 W（カソード温度 170 C，流量 0.5 mL/s），対応する除熱密度は 8.6 W/cm2，

熱伝達率は 600 W/(m2K)となった． 

 

Fig. 3.26  (a) [C2mim][NTf2]の CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 0.06 M溶液における粘度のアレニウスプロッ

ト，(b) Fig. 3.25における電荷移動抵抗 Rctの逆数( k0)の二電極平均温度（アノード及びカソード）

に対するアレニウスプロット．それぞれの活性化エネルギーは近似直線の勾配より算出した． 

Fig. 3.27 流量 0.5 mL/s，セル入口温度約 25 Cにおける(a)除熱量 Q，(b)熱伝達率 hのカソード

温度依存性． 
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3.6 流量の影響 

作動流体流量の大小は，電極間流路の液体の平均温度に影響を与える．低流量時

には温度が上昇することから電圧の低下と電流の増大が，高流量時には温度が低下す

ることから，電圧の上昇と電流の減少が予想される．発電量は電流と電圧の積であること

から，予想が困難である．本項ではカソード温度 Tcathode を 170 C に設定し，作動流体

流量 Gを 0.1~0.5 mL/sに変化させたときの発電特性からその影響を明らかにしていく． 
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3.6.1 発電性能 

 まず Fig. 3.28に I−Vカーブを示す．VOCは G とともに増大し，予想通り電極間温度

差の増大が明らかになった．一方，ISCの Gに対する変化は単調ではなかった．しかし，

物質移動律速による限界電流 Ilimが観測される −400 mV まで電圧を掃引した結果

Fig. 3.28 カソード温度 170 C，セル入口温度約 25 Cで液体流量 Gを 0.1 mL/sから 0.5 mL/sまで

変化させたときの電流−電圧曲線． 

Fig. 3.29 カソード温度 170 C，セル入口温度約 25 Cで液体流量 Gを 0.1 mL/sから 0.5 mL/sまで

変化させたときの電力−電圧曲線． 
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（Fig. 3.28b），Ilimは Gに対して単調減少を示した．これは予想通り，液体温度低下によ

る粘度上昇が原因と考えられる．次に，Fig. 3.29aに P−Vカーブを示す．本図から各流

量の最大発電量 Pmaxを決定し，Gで整理した結果を Fig. 3.30に示す．発電性能は G

と共に増大し，電圧上昇の効果が電流低下の効果よりも大きいことが明らかになった．

すなわち，低流量（ 0.25 mL/s）では温度差上昇による電圧増大の効果が支配的だ

が，高流量（ 0.25 mL/s）では液体温度低下による電気抵抗増大の効果が同等になる

ことを示している．この仮説を，電気抵抗の定量化によって検証した． 

 

結果の考察 

Fig. 3.31に発電中の交流インピーダンス計測のナイキスト線図を示す．本グラフ及び

Fig. 3.28b より決定した本系の電気抵抗の流量依存性を Fig. 3.32に示す．G  0.25 

mL/sにおける Rmtの増加率が大きく，液体温度低下の影響が大きいという上述の仮説

と一致する結果となった．また，G  0.25 mL/sにおいては Rctの増加が大きくなり，アノ

ード温度の低下が示唆される． 

 

Fig. 3.30 カソード温度 170 C，セル入口温度約 25 Cにおける最大発電量 Pmaxの流量依存性． 
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 さらに，Gに伴う Rctの増大は，電極間流路の酸化還元対の拡散係数 Dの低下も示

唆しており，以下で検証する．交流インピーダンス計測で得られるインピーダンスの実数

成分 ZRe，虚数成分 ZImを，それぞれ（角周波数）−1/2で整理すると Fig. 3.33に示す

Randles plotが得られる．図中の実線は線形フィッティングの結果である．ZRe，ZImそれ

ぞれの直線の勾配は理想的に同一の次式で表される 

𝜎 =
𝑅𝑇

𝐹2𝐴√2
(

1

√𝐷O𝐶O
∗

+
1

√𝐷R𝐶R
∗
) (3-16) 

Fig. 3.31 カソード温度 170 C，セル入口温度約 25 C におけるテストセルのナイキスト線図の

流量依存性． 
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になることが知られている．ここで，𝐷O，𝐷Rはそれぞれ酸化種と還元種の拡散係数，

𝐶O
∗，𝐶R

∗は酸化種と還元種の作動流体バルク濃度である．本系では，酸化種と還元種は

同一濃度で溶解させているため，𝐶O
∗ = 𝐶R

∗である．一方，𝐷O，𝐷Rは一般的に異なる
[16]

が，本系は差が小さいことが報告されている[1]．実際，Fig. 3.34の電極#2 (平板，2.2 

mm)で Tcathode = 170 C, G = 0.5 mL/sにおいて酸化方向及び還元方向それぞれの限

界電流の絶対値がおおよそ等しくなり，拡散係数も同程度であることが示唆されている．

そこで本研究では𝐷O = 𝐷R = 𝐷と仮定し，交流インピーダンス計測から𝐷を求める次式 

𝐷 = 2 (
𝑅𝑇

𝐶𝜎𝐹2𝐴
)

2

(3-17) 

を得た．Fig. 3.35に式3-17から決定した Dの流量依存性を示す．Rctの増大に対応した

Dの低下が確認できた．以上では Dを電気化学計測より求めたが，次に流体力学的に

も算出する．低レイノルズ数流れの溶質の拡散係数 Dは，Stokes-Einstein則より，次式 

𝐷 =
𝑘𝐵𝑇

6𝜋𝜂𝑟
(3-18) 

Fig. 3.32 カソード温度 170 C，セル入口温度 25 C におけるテストセルの各種電気抵抗

（電荷移動抵抗 Rct，溶液抵抗 Rsol，物質移動抵抗 Rmt）の流量依存性． 
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で表される．ここで kBはボルツマン定数 [J/K]，ηは粘度 [Pas]，rは溶質の半径 [m]で

ある．したがって，D は(T/η)に比例すると予想される．電極間流路における T，η それぞ

れの体積平均を熱流体シミュレーションで求めた結果，Fig. 3.35 のように D と同一の形

状となった．以上から，流量増大に伴う電流の減少（Fig. 3.28）及び電荷移動抵抗 Rｃt，

物質移動抵抗 Rmt の増大（Fig. 3.32）は液体粘度の上昇が主な原因ということが明らか

になった． 

 

Fig. 3.33 カソード温度 170 C，セル入口温度 25 C，流量 0.1−0.5 mL/sにおける Randles plot． 
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3.6.2 冷却性能 

 Fig. 3.36に，前項の発電と同時に行っている除熱量Q及び熱伝達率 hの流量依存性

を示す．流量に対する除熱量の変化は非線形を示し，熱伝達率が流量に正の依存性

Fig. 3.35  電極間流路におけるカソード温度 170 Cの.ときの酸化還元対の拡散係数 D（左軸）

及び（液体温度の体積平均）/（液体粘度の体積平均）（右軸）の流量依存性． 

Fig. 3.34 電極#2（平板，2.2 mm）を使用し，カソード温度 170 C，セル入口温度 26 C，流量 0.5 mL/s

において電圧を正負方向それぞれに掃引した I−Vカーブ． 
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を有することが明らかになった．これは，液体温度に起因する熱抵抗（式(3-14)）が，流

量増大と共に低下することが原因である． 

 

3.7 一定熱流束加熱の条件の場合の考察 

以上では，実験の便宜上高温壁面であるカソード電極を一定温度条件としたが，第１

章で述べたように本研究コンセプトは強制対流冷却と熱化学発電の統合であり，実際の

運営においては一定熱流束条件に適用することになる．そこで，一定熱流束条件で実

験を行った場合に除熱と発電の挙動がどうなるかという点，及び最適な運転条件の設定

方法について本節で議論する． 

 本節では，これまでに得られた実験結果から除熱量が約 40 W となった電極#1の 2種

類の条件（Tcathode = 145 C, G = 0.5 mL/s, Q = 39.8 W と Tcathode = 170 C, G = 0.36 mL/s, 

Q = 42.5 W）における結果を比較し，本コンセプトを熱流束一定の条件で運転した場合

の結果の予想を議論する． 

 まず，熱流束一定では Fig. 3.37a に示すように排熱面温度（本実験では Tcathode）が流

量減少に伴って上昇する．Fig. 3.37b が示すように，Tcathode の上昇は発電量を増大させ

るため，熱流束一定の条件では流量減少によって発電量が増大する（Fig. 3.37c）．すな

わち，与えられた熱量の下，なるべく高い温度での運転が高い性能を発揮する．また，

流量の減少は，液体のセル通過に要する流体力学仕事 Wpumpも減少させる． 

Fig. 3.36 カソード温度 170 C，セル入口温度 25 C，流量 0.1−0.5 mL/sにおける(a)除熱量 Q及び

(b)熱伝達率 hの流量依存性．エラーバーは計測誤差を考慮し，値の 10%とした． 
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一方，実際の冷却場面では，熱流束が規定される他に，表面温度の設計で規定され

る上限温度が存在する．すなわち，本コンセプトを一定熱流束壁面の実際の場面で使

用するとき，表面温度と流量で与えられる運転条件について，表面温度を設計で規定さ

れる上限温度とした場合，Fig. 3.38a の赤矢印のようにして赤字の流量 Gが定まる．す

ると，Fig. 3.38bの赤矢印のように赤字の発電量 Pが定まり，Fig. 3.38cの赤矢印から赤

字のポンプ仕事 Wpump
が定まる．次に，流量を増大した場合を考えると，Fig. 3.38aの青

字の G に増大し，青矢印のようにして青字の表面温度 T へと低下する．このとき，Fig. 

3.38b 中の青矢印で発電量が青字の P に減少し，Fig. 3.38c 中の青矢印からポンプ仕

事が青字の Wpumpへ増大し，発電量とポンプ仕事がともに性能低下の方向へ変化する．

すなわち，表面温度を設計で規定される上限温度とした場合が最適条件（発電量最大，

ポンプ仕事最小）として一意に定まる． 

Fig. 3.37 除熱量約 40 Wにおける(a)カソード温度 Tcathodeの流量依存性，(b)発電量 Pmaxのカソード

温度依存性，(c)発電量 Pmaxの流量依存性，(d)セル通過の流体力学仕事 Wpumpの流量依存性． 
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3.8 連続使用に対する耐久性 

 本研究の提案技術が想定する適用先は連続運転が前提となるため，提案技術が連

続使用に対する耐久性を有することが必要となる．そこで本節では，本研究で構築した

システムを連続運転した前後の発電特性及び吸光度の計測結果を議論する． 

 作動流体に CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 0.06 Mの[C2mim][NTf2]電解液を約 15 mL使用し，

電極に#2: 2.2 mmを使用した．実験は，1日目に発電実験使用前の電解液の光吸収ス

ペクトルを計測 → 発電実験を 8時間連続で実施（Fig. 3.39a, 流量を 0.5 mL/sに固定

し，カソード温度を 70 Cに 3時間保持 → 95 Cに 1時間保持 → 170 Cに 4時間保

持） → システムを分解せずに 16時間，室温で静置 → 2日目に初日と同条件の発電

実験を 4 時間連続で実施（Fig. 3.39b, 流量を 0.5 mL/s に固定し，カソード温度を 170 

Cに 4時間保持） → システムを分解後に回収した電解液の光吸収スペクトルを計測，

で行った．光吸収スペクトル計測は，計測範囲における吸光度が小さい光路長 1 mmの

石英セルを使用し，計測可能な範囲に吸光度を調整するためにメタノールで 200 倍希

釈した溶液を計測した． 

Fig. 3.38 一定熱流束加熱条件において運転条件が一意に定まることを示す模式図．(a)表面温度

の流量依存性，(b)発電量の流量依存性，(c)ポンプ仕事の流量依存性． 
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 発電特性を示す電流−電圧曲線は，Fig. 3.40a に示すように合計 12 時間の加熱と 16

時間の静置によらずほぼ一致し，発電性能の劣化が小さいことが示された．また，発電

実験前後の紫外-可視吸光度スペクトルも Fig. 3.40bに示すように変化が小さく，電解液

の劣化が小さいことも示された．したがって，電極表面を白金スパッタし，セル構造体を

PTFE樹脂で構成した本システムにおける本提案技術の耐久性は高いといえる． 

Fig. 3.39  流量を 0.5 mL/s に保ち，実験条件として制御したカソード温度 Tcathode の時間変化．

(a)1日目，(b)2日目． 
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3.9 本系の性能評価指標の導入と適用 

 これまで，検証した 3 種類の電極形状で，最大の発電量と除熱量を有する電極#1（平

板形状，電極間距離 0.8 mm）が最高の性能を有するとしてきた．しかし，#1は水力直径

が最小の形状であるため，圧力損失が最大になるはずであり，冷却・発電に必要な流体

駆動仕事が最大になると考えられる．作動流体をテストセルに通過させるための流体力

学仕事Wpumpは，流体流量 G [mL/s]とセル通過の圧力損失P [Pa]を用いて，次式 

Fig. 3.40 レドックスフロー熱電変換の連続使用に対する耐久性．(a)カソード#2 (2.2 mm)，Tcathode 

= 170 C, G  0.5 mL/sの条件で同一セットアップのまま計測した電流−電圧曲線の経時安定性，

(b)発電実験前後の紫外-可視吸光スペクトル（光路長 1 mm，メタノール 200 倍希釈，500 nm の

吸光度を 0に設定後，ピーク波長 306 nmの値で吸光度を規格化）． 
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𝑊pump = 𝐺Δ𝑃 (2-7) 

で求められる．式(2-7)はポンピングロスや，セル以外の区間の圧力損失を考慮していな

い，理想的な状況であることに注意が必要である．これは，熱機関の理論効率上限がカ

ルノー効率によって与えられることと同様の，理論的な上限を考えることに等しい． 

 一方，一般的な熱電素子や熱化学発電では，性能評価が  （発電量 P）/（入力熱

量 Q）で行われる場合が多い．ここで，本系のを比較してみると，Tcathode = 170 C, G  

0.5 mL/sの条件では，電極#1, 2, 3でそれぞれ 5.1  10−6, 4.7  10−6, 5.8  10−6となる．

もしの大小で性能を評価すれば，#3  #1  #2の順番となり，最大の冷却性能（本技術

の主目的）を有する#1 が 2 番目になってしまい，正当な評価とならない．この原因は，

Fig. 1.20 下の模式図のように本系の入力熱量 Q は大部分が対流冷却の媒体に除去さ

れ，対向電極へ届く Qは Qの 1%程度となることである．電極#1で Tcathode = 170 C, G  

0.5 mL/sの実験結果に合わせて行った熱流体シミュレーションの結果（Fig. 2.6a）で，温

度境界層がアノードに到達せず，カソードの排熱の大部分が作動流体によって除去さ

れていることが示されている．また，P/Q（Tcathode = 170 C, G  0.5 mL/s）は各電極でそ

れぞれ，5.6  10−4, 4.0  10−4, 7.0  10−4となる． 

 そこで，セル通過の流体力学仕事 Wpumpに対する発電量のゲイン， 

Λ =
𝑃max

𝑊pump
=

𝑃max

𝐺Δ𝑃
(3-19) 

を導入し，評価に用いる．  1は冷却に必要なエネルギー以上の発電を意味し，排熱

回収技術の副次電源としての有効性を示す．本研究ではP について，次の 2 個の理

由により，実験結果を再現する熱流体シミュレーションの結果を使用した．(i) Re  3 の

層流流れであり，計算の定量性が高いと判断した，(ii) セルが小型，流量が少ないため，

圧力が小さく，正確な計測が困難であった．Fig. 3.41aに 3電極の Tcathode = 170 Cにお

けるゲインの流量依存性を示す．G  0.3 mL/sでは  1 となり，本技術のコンセプトが

実証され，従来は冷却によって散逸していた熱エネルギーのエクセルギーの一部回収

の有効性が示された．一方，G  0.3 mL/sで  1 となるのは，Wpumpの増大に加えて，

Pmaxの増加が鈍化している（Fig. 3.29）ことも原因だと考えられる．また，Fig. 3.41aは，全

ての電極形状のがほぼ同一の流量依存性を有することを示している．すなわち，電極

形状に関係なく，より多くの発電量のためにはより多くの流体仕事が必要となること，ま
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たこの性能を向上させるには電極形状以外の改善が必要である．実際，今回のシミュレ

ーションにおいて，セルの入口-出口間の細い管路部分の圧力損失が全体の半分以上

を占めていることが判明しており，今後のセル設計の改善指針の一つとなっている． 

 は発電量に注目した無次元数であり，次に除熱量 Q も含めた性能評価を行う．無次

元数として，を次式のように導入する． 

Θ = (
𝑃max𝑄

𝑊pump
2

)

1
2

(3-20) 

Fig. 3.41bに 3電極の Tcathode = 170 Cにおける計算結果を示す．と同様に，全ての電

極形状が同一の曲線上にあり，冷却性能も流体仕事を代償として必要とすること，及び

電極形状以外で性能向上していく必要があることが明らかになった． 

3.10 本章で得られた知見のまとめ 

 本章では，レドックスフロー熱電変換の作動流体の溶媒に常温溶融塩であるイオン液

体[C2mim][NTf2]を使用し，以下の知見を得た． 

• 排熱面を積極的に冷却（熱伝達率 600 W/(m2K)）しながら 0.26 mW，密度 0.44 

W/m2での発電が実現された． 

Fig. 3.41 カソード温度 170 C，セル入口温度 26 Cにおける 3種類の電極の(a)ゲイン，(b)除熱量

を含めた無次元数の流量依存性． 
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• 電極間流路の水力直径の低減が発電性能と冷却性能をそれぞれ向上させる事が

見出された． 

• 低流量（0.3 mL/s 以下）条件で，作動流体をセルに通過させる流体力学仕事を上

回る発電量が得られ，本技術が実証された． 

• 作動流体のセル通過に要する流体力学仕事に対する発電量のゲインは流路形

状に依存しないことが見出され，電極間流路以外の圧力損失の低減が必要である

ことが明らかになった． 

• 除熱量を含めた無次元数も流路形状に依存しないことが見出された．発電性

能・冷却性能の向上と流路の圧力損失がトレードオフの関係にあることが明らかに

なった． 

本章に関する情報 

本章の内容の一部は Physical Chemistry Chemical Physics 21, 25838−25848 (2019)及

び Thermal Science and Engineering 28, 15–28 (2020)で発行された論文を含む． 
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4.1 本章のイントロダクション 

本章は 7 節からなり，前章で明らかになった性能支配要因である物質輸送を改善す

るため，低粘度高沸点溶媒を使用して高物質輸送を追求した結果が示される．まず 4.1

節では溶媒の選定及びイオン液体を希釈した場合の発電性能が示され，低粘度高沸

点溶媒のみを溶媒とする作動流体が最大の性能を有することが示される．4.2 節では実

験方法が示される．続く 4.3 節では，低粘度高沸点溶媒を使用した作動流体の物性が

示され，レドックスフロー熱電変換に有用であることが明らかにされる．そして 4.4 節でレ

ドックスフロー熱電変換の発電性能・冷却性能のカソード温度依存性が示される．さらに

4.5 節で流量依存性も示され，低粘度化による物質輸送促進の利点が明らかにされる．

そして 4.6 節で性能評価指標の適用が示され，本提案技術で将来的に冷却システム全

体の電力を発電する可能性が議論される．最後に 4.7 節では，本章で得られた知見が

まとめられる． 

 

4.1.1 低粘度高沸点溶媒の選定 

前章でイオン液体を溶媒とした電解液を作製し，これを作動流体として用いてレドック

スフロー熱電変換のコンセプトを実証した．また，発電時の各種電気抵抗の定量化によ

り，作動流体中の酸化還元対の物質移動が発電を制限していることが明らかになり，発

電性能向上の指針として，物質輸送の促進を見出していた．そこで本章では，作動流

体の溶媒の低粘度化による物質輸送の促進をおこなった．また，本技術の適用先温度

は 200 C 以下の排熱面としているため，使用する溶媒の沸点が 200 C 以上となること

を選定方針とした． 

前述の方針と合わせて，溶媒の選定方針は次のように定めた．(i)水程度の低粘度（1 

mPs 程度）であること (ii)高沸点（200 C 以上）であること (iii)電気化学的に安定（4 V

以上）であること (iv)大量生産されており，価格が安いこと (v)毒物及び劇物取締法に

非該当であること．以上の選択方針でまとめた，電気化学で広く使用されている複数の

溶媒の物性を Table 4.1[1,2]に示す．Fig. 4.2 の沸点を粘度に対してプロットしたグラフが

示すように，溶媒の高沸点化に伴う高粘度化の傾向があるが，-Butyrolactone（GBL）は

高沸点と低粘度のバランスが優れていた．GBLは水と同程度の低粘度（1.7 mPas @ 25 

C ）かつ比較的高い沸点（ 204 C ）と広い電位窓（ 8.2 V （ tetraethylammonium 
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tetrafluoroborateを 0.65 M で溶解させ，直径 3 mm glassy carbon rods を電極に使用し

た場合））を有する有機溶媒[2]である．さらに，工業利用されていることから大量生産され

ており，比較的安価（ 2500−4300 USD/ton[3], 電気化学で広く使用されている

Acetonitrileが 3800 USD/ton[4]）かつ毒物及び劇物取締法に非該当であり，本技術の溶

媒として適当な性質を有していると判断した．したがって，本章では GBLを使用する． 

なお，GBL よりも高沸点である Propylene carbonate（PC，炭酸プロピレン）を使用しな

かった理由は，(i)粘度が GBL よりも高い（2.5/1.7 = 倍）ことと，(ii)Ue がリチウム塩や

第四級アンモニウム塩を用いた電解液において，PC よりも GBL の導電率が高くなるこ

とを報告[5]しているためである． 

 

Table 4.1 電気化学で広く使用されている溶媒の物性． 

Solvent 
Boiling 

point [C] 

Melting 

point [C] 

Viscositya 

[mPas] 

Permittivitya 

[F/m] 

Propylene 

carbonate (PC)[1] 
241 −49 2.5 64 

Ethylene carbonate 

(EC)[1] 
238 36 90 90 

-Butyrolactone 

(GBL)[2] 
204 −44 1.7 42 

Water[1] 100 0 0.89 78 

Acetonitrile 

(ACN)[2] 
82 −49 0.3 36 

a Measured at 25 C. 

Fig. 4.1  Table 4.1で示した各溶媒の分子構造． 
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4.1.2 イオン液体と低粘度高沸点溶媒の混合 

低粘度高沸点溶媒として GBL を選定したが，GBL は導電性を有さない絶縁性の液

体である．そのため，GBL のみを溶媒とすると電解液の溶液抵抗がイオン液体を使用し

た場合よりも大きくなり，発電性能を低下させることが考えられる．そこで，イオン液体と

の混合により最大の発電性能を発揮すると考え，2 種の溶媒を混合し，この混合溶媒に

酸化還元対を溶解させて電解液を作製し，レドックスフロー熱電変換の発電実験を行い，

その最大発電量で溶媒混合比率の性能評価を行った． 

Fig. 4.2  Table 4.1で示した主要な溶媒の粘度と沸点． 
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各溶媒の混合比率はモル比で決定し，電解液は酸化還元対を混合溶媒に対して

0.06 M溶解させて作製した．試料作製の詳細は 3.2.1項と同一である． 

 まず，Fig. 4.3に作動流体の 25 Cにおける粘度の混合比依存性を示す．今回，作動

流体の低粘度化追求が目的だったため，GBL 比率が高い条件を重点的に探索した．

最終的に，IL のみの粘度（52 mPas）から GBL のみの粘度（2.4 mPas）へと約 20 倍の

低粘度化を達成した． 

1.2.3 項で述べたように，イオン液体への有機溶媒の混合による拡散性の向上は他の

グループでも研究されており[6,7]，それらの報告では有機溶媒にMPN, DMSO[6], PC[7]を

使用し，様々なイオン液体との混合が研究されている．その報告では，溶液中の酸化種

及び還元種それぞれの拡散係数を測定し，有機溶媒の比率増大に対して単調増加す

ることが述べられている．低レイノルズ数の溶液中において，拡散係数は粘度に反比例

することから，本研究の結果と一致する． 

次に，Fig. 4.4に電極#1（幅 0.8 mm矩形流路）で Tcathode = 170 C, G = 0.5 mL/sにお

ける最大発電量 Pmaxの混合比依存性を示す．GBL比率の増大に応じて発電量が単調

増加し，前章のイオン液体のみの結果（0.3 mW）から 2.2 mWへと約 8倍の増大を確認

した．前述の，静的な熱化学発電における IL と有機溶媒の混合溶媒を使用した例[6,7]

では，有機溶媒のみの条件では溶液抵抗の増大によって発電量が減少し，混合比に

最適値が存在すると報告されており，今回の結果とは異なる．これは，使用した有機溶

Fig. 4.3 粘度の溶媒混合比率（[C2mim][NTf2]:GBLのモル比）依存性． 
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媒の違いや，セル中の流れが異なる（従来研究[6,7]は静的，本研究は強制対流）ことに

起因すると考えられる．本研究において GBL のみを溶媒とした条件が最大の発電性能

を発揮したのは，導電率の観点から予想外であり，低粘度化による物質輸送促進の効

果が導電率低下の効果を上回ったと考えられる．また，イオン液体を使用しないことによ

る引火性の懸念もある．そこで，次節で GBL のみを溶媒とした作動流体の物性を詳細

に測定する． 

4.2 実験及び計測の方法 

レドックスフロー熱電変換の実験装置は第３章と同一の物を使用した．発電性能と冷

却性能の計測は，それぞれ 3.2.2項と 3.2.3項と同様に行った． 

4.2.1 電解液の作製 

酸化還元対は第３章と同一のコバルト系ビピリジン錯体 CoII(bpy)3(NTf2)2 ，

CoIII(bpy)3(NTf2)3 使用した． 

 高い物質輸送性と高い熱安定性を有する溶媒として，-Butyrolactone (GBL) (TCI, 純

度 99.0 %以上)を使用した．脱水処理としてモレキュラーシーブ 4A（ナカライテスク）を

24時間以上浸漬した．その後，上澄みを使用した． 

 

Fig. 4.4 電極#1，カソード温度 170 C，流量 0.5 mL/sにおける最大発電量 Pmaxの溶媒混合比率

（[C2mim][NTf2]:GBLのモル比）依存性．酸化還元対濃度は全て 0.06 Mに固定． 
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電解液の作製手順 

3.2.1項と同様の手順で行った． 

 

4.2.2 粘度の計測 

電解液の粘度計測は温度調節機能付きの低粘度用コーンプレート式粘度計（DV2T, 

Brookfield）で行った．第３章で使用した R/S plus の場合と同様に，液体の温度均一化

のために 2回連続で計測し，2回目の結果を使用した． 

4.2.3 導電率の計測 

 温度調節機能付きの自作密閉 2 電極セルを使用し，ポテンショスタットガルバノスタッ

ト（VersaSTAT4, Princeton Applied Research）の周波数応答アナライザーで交流インピー

ダンス計測を行った．密閉セルは Fig. 4.5aの CAD分解図に示すように，8 mmの穴を

有する，5 mm 厚の PEEK 構造体を白金電極で挟み込み，温調ジャケット（アルミ製）で

固定して使用した．Fig. 4.5b に断面模式図を，Fig. 4.5c に外観写真を示す．温度調節

は PEEK 構造体及びアルミジャケット内部に温調水を循環（LTCi−150HP，アズワン）さ

せることで行い，セル内部の温度は PEEK 構造体に挿入したシース熱電対（T 型ヘッド

レス形シース熱電対外径 1 mm，チノー）で計測した．温度の定常待ちとして，計測まで

に 15 分以上静置した．熱電対の温度表示にはデジタルマルチメーター（34465A, 

Keysight）を使用した． 
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4.2.4 比熱の計測 

入力補償型示差走査熱量測定装置（DSC8000, PerkinElmer）を使用し，5 C115 C

で階段法によって測定した．試料の定圧比熱は，PerkinElmer より提供された比熱が既

知の基準用サファイア板と測定データとを使用して決定した．試料はアルミニウムパンに

密封し，DSC測定前後の重量減少がないことを確認した． 

正確な比熱計測のためには，試料用パンとサファイア用パンの空重量の差が小さい

ことが求められる．本研究では，ウルトラミクロ天秤（Cubis MSA2.7S, Sartorius）で0.7 g

以内の組み合わせを選別した． 

 

密度 

Fig. 4.5 導電率セルの (a) CAD分解図，(b)断面模式図，(c)実験時の外観写真． 
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 室温で 1 mLの超純水の質量を 5回計測し，体積と質量の係数を決定した後，電解液

試料 1 mLの質量を 5回計測することで密度を算出した． 

4.2.5 熱伝導率の計測 

熱伝導率測定装置（ai-Phase Mobile M10, ai-Phase）を使用し，温度波熱分析法

(Temperature wave analysis method)[8]で 20 Cにおける電解液の熱伝導率を測定し，10

回の測定の平均値を使用した．温度波熱分析法とは，Fig. 4.6[9]のようにペルチェモジュ

ールで発生させた交流温度波を，参照試料を挟む 2本の熱電対で測定し，計測試料側

に位置する熱電対 2 における温度波の振幅減衰が計測試料に依存する性質を利用す

る，ISO で標準化[10]されている熱伝導率の非定常計測法である．熱伝導率の決定は，

基準試料 2 種類の計測との比較で行う．Fig. 4.7 に実験装置の写真を示す．本方法で

Fig. 4.6 温度波熱分析法の実験装置の模式図．アイフェイズ社のカタログ[9]を参考に筆者が作成． 

Fig. 4.7 液体熱伝導率計測装置（ai-Phase Mobile M10）の外観写真．アイフェイズ社より提供された

写真に筆者が寸法と説明を追記． 
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は，交流温度波の振幅が 1 K以内，周波数 0.05 Hz程度，試料サイズ 10  10 mmで

計測するため，液体の自然対流の影響が排除される． 

4.3 作動流体の物性と溶質濃度依存性 

 本節では，GBL のみを溶媒とした作動流体について，物性や発電性能の酸化還元対

濃度依存性を明らかにし，最適な作動流体を決定する． 

 まず酸化還元対 CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 の溶解度を吸光度計測で測定し，0.47 M と決

定した．前章で使用してきたイオン液体[C2mim][NTf2]の 0.1 M 程度[11]に対して大幅に

高濃度な溶解度であり，高いイオン濃度による発電性能への寄与が期待される．電解

液の粘度は Fig. 4.8 に示すように濃度への依存性を示し，溶解度近傍の濃度で急激に

高粘度化することが明らかになった．高粘度化は物質輸送を妨げることから発電性能を

低下させるため，過度に高濃度な電解液は発電性能を低下させることが予測される．一

般に，酸化還元対が溶解した電解液中の電流は，次式(4-1)の Nernst-Planck の式[12]の

イオン jの流束 J [mol/(scm2)]に比例する． 

𝐽j(𝑥) = −𝐷j 

𝜕𝐶j(𝑥)

𝜕𝑥
  −

𝑧j𝐹

𝑅𝑇
𝐷j𝐶j

𝜕𝜙(𝑥)

𝜕𝑥
+ 𝐶j𝑣(𝑥) (4-1) 

したがって，濃度 C [mol/m3]と拡散係数 D [m2/s]の増大が発電性能向上のために必要

である．ここで，zjはイオンの価数[−]，F はファラデー定数 (9.64853  104 C/mol)，𝜙は

電位 [V]，vは対流速度 [m/s]である．一方，拡散係数 Dは低レイノルズ数流れ中で溶

液粘度 [Pas]に反比例する（Stokes-Einstein式，式(4-2)） 

𝐷 =
𝑘B𝑇

6𝜋𝜂𝑟
(4-2) 
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ため，今回の高濃度化に伴う粘度の増大は，発電性能に対する濃度の最適値の存在を

示唆している．ここで kBはボルツマン定数（1.380649  10−23 J/K），rは溶質を球体に近

似したときの半径[m]である． 

Fig. 4.8  CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3の GBL溶液の粘度の濃度依存性． 

Fig. 4.9 CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3の GBL溶液のカソード 170 C，流量 0.5 mL/sにおける 最大発電量

Pmaxの濃度依存性． 
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 実際に，前章のセルと電極#1（流路幅 0.8 mm）を使用し，Tcathode = 170 C, G  0.5 

mL/sの条件で測定した発電量の濃度依存性は Fig. 4.9に示すように最適値を有してお

り，0.21 M が最適な濃度であることが判明した．この濃度の電解液について，電圧を支

配するゼーベック係数及び電流を支配する導電率を測定し，その結果を Fig. 4.10及び

Table 4.2 に示した．イオン液体溶液と比較して増大したゼーベック係数は，電解液の低

粘度化によって溶媒の再配向（solvent reorganisation）[6,13]が促進されたためだと考えら

れる．導電率は，支持電解質を添加していないにも関わらず，イオン液体溶液と同等の

高い値となった．このことから，高濃度で溶解している酸化還元対が支持電解質としても

作用していることが示されている． 

Table 4.2 作製した電解液の物性． 

 [C2mim][NTf2] GBL 

Solubility [M] ~0.1[11] 0.47 

Viscosity [mPas] 52a 2.4a 

Seebeck coefficient [mV/K] 1.49a 1.69b 

Electrical conductivity [Sm] 0.73a 0.76b 

a C = 0.06 M, b C = 0.21 M. 

Fig. 4.10  [C2mim][NTf2]溶液と GBL 溶液における電極間の熱起電力 dE の温度差依存性．

（低温側温度 20 C） 
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有機溶媒のみをフロー熱電変換の作動流体の溶媒に使用することの課題である，可

燃性を確認するため，濃度 0.21 M の電解液に炎を直接 3 分間照射した．結果，Fig. 

4.12 に示すように着火せず，実用上十分な難燃性を有していることが明らかになった．

これは，GBL の低い蒸気圧（58.7 Pa@300 K[14]）に加え，酸化還元対の高濃度な溶解

が蒸気圧をさらに低下させたためだと考えられる． 

 また，本技術は積極冷却が第一の目的であるため，冷却性能も重要である．そこで，

冷却性能に関わる熱物性である，熱伝導率及び比熱を測定した．比熱の温度依存性を

Fig. 4.11に，結果を Table 4.3に示す．前章で使用した[C2mim][NTf2]の場合と比較して

熱伝導率の変化が小さい一方で，比熱が増大しており，冷却性能の向上が期待される．

Table 4.3 作製した電解液の 20 Cにおける熱物性． 

 [C2mim][NTf2], C = 0.06 M GBL, C = 0.21 M 

Thermal conductivity 

[W/(mK)] 
0.22 0.23 

Specific heat [J/(gK)] 1.3 1.5 

Prandtl number [−] 370 40 

 

Fig. 4.11 作製した電解液の定圧比熱の温度依存性．階段法で測定し，温度範囲は 5 Cから 115 C

まで，昇温幅は 10 C，昇温レートは 2 C/分で行った．点線は 3次の多項式によるフィッティング． 
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また，速度境界層と温度境界層の比率を表すプラントル数 Pr が 40 となり，生成される

温度境界層は薄く，電極間温度差が維持されることが予想される結果となった． 

 以降では，最大の発電性能を発揮し，難燃性も有している CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 濃度

0.21 Mの GBL溶液について，その発電性能，冷却性能の詳細を明らかにする． 

 

4.4 カソード温度の影響 

 本節では，CoII/III(bpy)3(NTf2)2/30.21 MのGBL溶液を作動流体として使用したときの，

レドックスフロー熱電変換の発電性能及び冷却性能のカソード温度依存性を通して，作

動流体の低粘度化の影響を明らかにする． 

Fig. 4.12  CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 0.21 M の GBL 溶液の不燃性確認．炎の直接照射を 3 分間

続けても着火せず，実用上十分な不燃性があることを確認した． 
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4.4.1 発電性能 

 発電特性として，Fig. 4.13 に流量一定（0.5 mL/s），セル入口温度 264 C における

I−Vカーブを示す．図中のは，比較用の[C2mim][NTf2]溶液の Tcathode = 170 Cの結果

である．Tcathode = 170 Cにおける VOCの変化が小さく，電極間温度差の変化が小さいと

考えられる．実際，ゼーベック係数から算出した電極間温度差は[C2mim][NTf2]溶液と

Fig. 4.13 液体流量 0.5 mL/s，CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 0.21 Mの GBL溶液における電流−電圧曲線

のカソード温度依存性．灰色のは前章の[C2mim][NTf2]溶液の結果の一部． 

Fig. 4.14 電力−電圧曲線のカソード温度依存性．液体流量 0.5 mL/s，CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 0.21 M

の GBL溶液を使用した結果．灰色のは前章の[C2mim][NTf2]溶液の結果の一部． 
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GBL溶液の場合でそれぞれ，128 K と 123 K となった．また，123 Kの温度差は第 2章

のシミュレーションで得た温度差 130 K で凡そ一致し，計算の妥当性とプラントル数 40

程度の作動流体においても 0.8 mm の距離に大温度差が生成されることを実験的に示

した．一方，ISCは溶媒の変更によって大幅に増大し，Fig. 4.14 の発電性能が大幅に向

上している．このことから，低粘度化による物質輸送促進は発電性能向上に有効である

ことが明らかになった．また，発電性能の経時安定性として，Tcathode = 170 C における

VOC の時間変化を測定した結果，Fig. 4.15 に示すように安定して発電を続けていること

が確認され，GBLを溶媒とした作動流体の熱安定性と経時安定性が示された． 

 

結果の考察 

次に，低粘度な作動流体における各種電気抵抗のバランスを明らかにし，さらなる性

能向上指針を見出す必要がある．電荷移動抵抗 Rct及び溶液抵抗 Rsolは発電中のセ

ルに対する交流インピーダンス計測（Fig. 4.16）より，物質移動抵抗 Rmtは限界電流計

測（Fig. 4.13）より求めた． 

Fig. 4.17に本系の各電気抵抗のカソード温度依存性（流量 0.5 mL/s，セル入口温度

264 C）を示す．比較として，Fig. 4.18にイオン液体溶液と同時にプロットした場合を示

す．まず本系の場合に注目すると，全ての抵抗で温度依存性が小さいことが確認され，

[C2mim][NTf2]溶液の場合（Fig. 3.25）と異なる．これは，GBL溶液では室温で十分低粘

Fig. 4.15 発電（開放電圧 VOC）の経時安定性．CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 0.21 M の GBL 溶液を使用

し，カソード温度 170 C，液体流量 0.5 mL/sにおける結果． 
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度であることから，温度上昇に伴う粘度低下が抵抗に与える影響が相対的に減少して

いるのだと考えられる．次に，[C2mim][NTf2]溶液の場合との比較に注目する．予想通り，

物質輸送に対応する Rmt が顕著に低下したが，依然として各電気抵抗の中では最大で

あり，支配要因となっていることが明らかになった．したがって，さらなる発電性能向上の

ためにはさらなる低粘度化，高濃度化に加えて対流による物質輸送も利用する必要が

ある．また，予想外の結果として Rct が Rmt 以上に顕著に低減し，実験上の測定下限程

度にまでなった．電荷移動抵抗は 3.4.1節で述べたように，Tachikawa らによって粘度が

支配的であることが明らかにされ，3.4.2 節では実験から求めた拡散係数との関係も明ら

かにした．そこで本系における Randles plot と式3-17により拡散係数 D を決定し，さらに

粘度と Rct
−1の活性化エネルギーをそれぞれ決定した．これらの結果を Fig. 4.19 および

Fig. 4.20 に示す．本系では，粘度の活性化エネルギーが Rct
−1 の活性化エネルギーの

Fig. 4.16  CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 0.21 MのGBL溶液における流量0.5 mL/s，セル入口温度約26C

のナイキスト線図のカソード温度依存性．下部は実軸付近（四角点線枠）部の拡大． 



第４章 低粘度高沸点溶媒を用いることによるシステム性能の向上 

124 

 

半分程度であり，イオン液体溶液の場合と異なり，粘度が支配的ではないことが明らか

になった．Tachikawaらによれば，Rct
−1の活性化エネルギーは粘度の活性化エネルギー

と溶媒再配向エネルギーとの和となる[15]．したがって，低粘度な本系では粘度と溶媒の

再配向エネルギーが同程度で電荷移動に影響を与えていると考えられる． 

また，拡散係数は，全ての実験したカソード温度において，イオン液体溶液と比較し

て 3倍程度増大しており，溶媒再配向エネルギーも低下していることが推察される． 

 

Fig. 4.17 CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 0.21 Mの GBL溶液を使用し，セル入口温度 26 C，液体流量 

0.5 mL/sにおける各種電気抵抗（電荷移動抵抗 Rct，溶液抵抗 Rsol，物質移動抵抗 Rmt）のカソード

温度依存性． 
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Fig. 4.19  CoII/III(bpy)3(NTf2)2/3 0.21 Mの GBL溶液の(a)粘度及び(b)テストセルに流量 0.5 mL/s

で対流させ，カソード温度を変化させたときのテストセルの電荷移動抵抗の逆数  (Rct
−1)の

Arrhenius plot．後者は横軸の温度にアノードとカソードの平均温度を用いた． 

Fig. 4.18 各種電気抵抗のカソード温度依存性の GBL溶液と[C2mim][NTf2]溶液との比較． 
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4.4.2 冷却性能 

最後に，本溶液を用いた場合の冷却性能を Fig. 4.21 に示す．比熱の増大からの予

想通り，冷却性能の向上が確認された． 

Fig. 4.20 2 種類の作動流体について流量 0.5 mL/s でテストセルに流動させているときの

交流インピーダンス計測から算出した拡散係数 Dのカソード温度依存性の比較． 

Fig. 4.21  GBL溶液，流量 0.5 mL/s，セル入口温度 25 Cにおける除熱量 Qのカソード温度依

存性．比較として，前章の[C2mim][NTf2]溶液の結果を灰色ので併記． 
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4.5 流量の影響 

 本節では，前節と同一の作動流体（CoII/III(bpy)3(NTf2)2/30.21 M の GBL 溶液）を使用

した場合のカソード温度一定（170 C）における発電性能，冷却性能の流体流量への依

存性を明らかにしていく． 

4.5.1 発電性能 

 まず，Fig. 4.22aにカソード温度を 170 C，セル入口温度を 264 Cに固定し，作動流

体流量を 0.1 mL/sから 1.1 mL/s まで変化させたときの I−Vカーブを示す．電圧の掃引

範囲を広げ，限界電流 Ilimの測定まで行ったときの結果をFig. 4.22bに示す．それぞれ，

図中の は，比較用の [C2mim][NTf2]溶液の Tcathode = 170 C の結果である．

[C2mim][NTf2]溶液の場合 (Fig. 3.28)と同様に，流量増大に伴って電圧が上昇し，電

流が低下していく傾向となり，G 増大によって電極間流路の液体温度が低下しているこ

とが示唆される．Fig. 4.23 に開放電圧 VOC，短絡電流 ISC，限界電流 Ilimそれぞれの流

量依存性をまとめた．[C2mim][NTf2]溶液では，高粘度によって流量が 0.5 mL/s までに

制限されていたが，GBL 溶液では 1.1 mL/s まで実験が行えた．VOC の単調増加から，

電極間温度差T が G とともに増大する一方で，ISCはおおよそ一定，Ilimは減少してい

ることから，アノード温度が低下していることと，ISCは溶液粘度以外で制限されていること

が考察される． 

Fig. 4.22 GBL 溶液でカソード温度 170 C，セル入口温度約 26 C における電流−電圧曲線の

作動流体流量依存性． 
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 続いて，Fig. 4.24に各流量における電力−電圧曲線を示す．本図で決定した各流量の

最大発電量 Pmax及びその密度 pmaxを G について整理した結果を Fig. 4.25 に示す．

Fig. 4.23 の VOC単調増加により，発電量も Gに対して単調増加し，面積 5.89 cm2の電

極で発電密度 10 W/m2を達成した．このときの電圧は 150 mV程度で，単セルで昇圧コ

ンバーター（#12017 LTC3108, ストロベリーリナックス）を介して緑 LED8 個（L3-G0030-

4500, Linkman）の同時連続点灯（Fig. 4.27a），及び昇圧無しでファンモーター（SOL-

Fig. 4.23 カソード温度 170 C一定，セル入口温度約 26 Cにおける(a)開放電圧 VOC，(b)短絡電

流 ISC，(c)限界電流 Ilimの流量依存性． 
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MP2，共立電子産業）の連続回転（Fig. 4.27b）に成功した．本デモンストレーションによ

って，本技術の発電量が有用であることを示せたと考えている． 

 

 

Fig. 4.25  GBL溶液，カソード温度 170 C一定，セル入口温度約 26 Cにおける，最大発電密度

pmax（左軸）及び最大発電量 Pmax（右軸）の流量依存性．比較として，前章の[C2mim][NTf2]溶液の

結果を灰色ので併記． 

Fig. 4.24  GBL溶液，カソード温度 170 C一定，セル入口温度約 26 Cにおける電力−電圧曲線

の流量依存性．比較として，前章の[C2mim][NTf2]溶液の結果を灰色ので併記． 
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Fig. 4.27 酸化還元対 0.21 Mの GBL溶液における発電性能のデモンストレーション（Tcathode = 170 

C, G = 1.1 mL/s, Tin = 30 C）．(a)LEDの連続点灯，(b)レーザー式回転計（UT373, UNI-T）で回

転数を計測しているモーターファンの連続回転． 

Fig. 4.26  GBL溶液，カソード温度 170 C，セル入口温度約 26 Cにおけるテストセルのナイキスト

線図の流量依存性．下部は実軸付近（四角点線枠）部の拡大． 
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結果の考察 

 次に，本系の抵抗特性の解明を通して，さらなる発電性能の向上に向けた指針獲得

を目指す．まず，Fig. 4.26 に発電実験と同時に測定した交流インピーダンス計測によっ

て得たナイキスト線図を示す．本図から溶液抵抗 Rsol及び電荷移動抵抗 Rctを決定した．

物質移動抵抗 Rmtは Fig. 4.23 の Ilimより決定した．Fig. 4.28 に本系における各種電気

抵抗の流量依存性を示す．Rsol及び Rmtが G増大とともに上昇し，これは Fig. 4.22から

考察した，溶液温度の低下による粘度増大と拡散係数低下の影響が考えられる．溶液

温度低下の検証としてアノード温度を実験とシミュレーションによりそれぞれ求めた．実

験では，Tが電圧 Vに比例することを利用し，次式 

𝑇anode = 𝑇cathode −
𝑉

𝑆𝑒
(4-3) 

を使用してアノード温度を決定した．シミュレーションでは，アノードの電気化学反応面

（カソードに面している液体接触面）の平均温度を計算した． 

Fig. 4.28 酸化還元対 0.21 Mの GBL溶液，カソード温度 170 C，セル入口温度 26 Cにおける

各種電気抵抗（電荷移動抵抗 Rct，溶液抵抗 Rsol，物質移動抵抗 Rmt）の流量依存性． 
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Fig. 4.29 に示すように，予想通り，アノード温度が流量増大とともに低下していること

が確認でき，溶液粘度が Rsolと Rmtが溶液粘度に強く影響されることが明らかになった．

一方 Fig. 4.28 では Rct が非常に小さく，流量への依存性が無いように見える．これはイ

オン液体溶液の場合と異なる．Rct は電極表面での酸化還元反応に伴う電子の移動に

関係するため，溶質の拡散係数が影響する．本系における拡散係数を，前節と同様に

して求めた．その Randles plotを Fig. 4.30に，拡散係数を Fig. 4.31に示す．本系では，

D が実験した流量範囲で一定となり，これが低い Rct の原因となっていることが明らかに

なった．これは，GBL 溶液の粘度上昇が温度低下に対して鈍感であることに起因すると

考えられる． 

Fig. 4.29 酸化還元対 0.21 Mの GBL溶液，カソード温度 170 C，セル入口温度 26 Cにおける

アノード温度の流量依存性．実験値はカソード温度と起電力から式(4-3 )を用いて求めた．計算値

は熱流体シミュレーションにおける液体接触面の平均温度を使用した． 
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 以上，G 増大に伴う R の増大について考察してきたが，R 増大の一方で Pmaxは単調

増加しており，電圧増大の影響のほうが抵抗の影響よりも大きいことがわかる．それほど

低粘度化による発電性能向上の効果は大きく，重要な性能向上指針であることが明白

となった． 

Fig. 4.30 酸化還元対 0.21 M の GBL 溶液，カソード温度 170 C，セル入口温度 26 C，流量

0.1 mL/sから 1.1 mL/sにおけるテストセルの Randles plotの流量依存性． 
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4.5.2 冷却性能 

 最後に，冷却性能を Fig. 4.32に示す．流量 1.1 mL/sで 108 W （18.4 W/cm2）の除熱

を行い，熱伝達率は 1160 W/(m2K)に達した．比較の参考として，マイクロチャンネルヒ

Fig. 4.31 酸化還元対 0.21 Mの GBL溶液，カソード温度 170 C，セル入口温度 26 Cの

テストセルにおける拡散係数 Dの流量依存性． 

Fig. 4.32 酸化還元対 0.21 Mの GBL溶液，カソード温度 170 C，セル入口温度 26 Cにおける

テストセルの冷却性能の流量依存性．(a)除熱量 Q．エラーバーは値の 10%．(b)熱伝達率 h．比較

として，前章の[C2mim][NTf2]溶液の結果を灰色ので併記． 
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ートシンクの除熱量は 500 W/cm2 [16]，3 mm以上のヒートシンク[17]の水を使用したときの

除熱量は 20 W/cm2 [18]程度と言われている． 

4.6 性能評価指標の適用 

 本節では，GBL溶液の作動流体に対して性能評価指標による性能評価を行う．まず，

一般的に使用されている  （発電量 P）/（入力熱量 Q）は，アノードへの入熱量に対

して 0.7%以下，カソードの除熱量に対しては 0.01%以下であった．一方，ポンプ仕事に

対するゲイン（式3-19）は Fig. 4.33a に示すように 10~1000 へと顕著に増大した．これ

はエネルギー的に自立した冷却とそれ以上のエネルギー回収を行っていることを示して

いる．今回の大きなは，(i)低粘度化によるポンプ仕事の低減，(ii)物質輸送の改善によ

る導電率の増大が原因と考えられる．すなわち，冷却性能の向上を伴う発電性能の向

上を意味しており，が工学的に有意義な指標だといえる． 

 次に，冷却性能も考慮した無次元性能指数（式 3-13）は Fig. 4.33bのように低流量で

急激に増大する結果となった．は分母がポンプ仕事の 2乗であるため，低流量条件に

おけるポンプ仕事の低下が性能指数に極端に反映されたと考えられる． 

 ここで，が 101000 と大きな値を達成したことから，本研究の提案技術で冷却システ

ム全体を駆動する電力が得られるかどうかを考える．本研究の実験では，作動流体のコ

ンタミネーションを防止するため，ポンプ効率が低いローラーチュービングポンプを使用

していた．一方，ピストンタイプのポンプは高効率であり，最大 90%と報告[19]されている

Fig. 4.33 酸化還元対 0.21 Mの GBL溶液，カソード温度 170 C，セル入口温度 26 Cにおける，

(a)発電量のポンプ仕事に対するゲイン，及び(b)除熱量を考慮した無次元数の流量依存性．

比較として，前章の[C2mim][NTf2]溶液の結果を灰色ので示した． 
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ため，ポンピングロスは小さいと考えることができる．次に，パイプ中の圧力損失P は次

式の低レイノルズ流れにおけるポアズイユの式 

𝐺 =
𝜋𝑅4

8𝜂

Δ𝑃

𝐿
 (4-4) 

（R: パイプ半径 [m]，: 粘度 [Pas]）を整理することで，次式 

Δ𝑃 ∝
𝐺𝐿

𝐷4
(4-5) 

で示すように流量 G [m3/s]とパイプ長 L [m]に比例し，パイプ直径 D [m]の 4 乗に反比

例する．また，多くのマニホールドを有する冷却システムは Fig. 4.34に示すように大半の

パイプは太く，冷却の場面のみ流路を絞る（マイクロチャンネル[20]）ことで高い伝熱性能

の達成と圧力損失の低減を行っている．以上のことから，ポンプを用いた液体循環式冷

却では圧力損失の大半が冷却の場面のみで発生すると考えることができ，101000 の

大きいで冷却システムを駆動することも可能だと推察される． 

 

4.7 本章で得られた知見のまとめ 

 本章では，低粘度かつ高沸点の有機溶媒を使用した作動流体を作製し，その物性及

びフロー熱電変換に使用したときの発電性能を明らかにし，以下の知見を得た． 

Fig. 4.34 マニホールドを有する液体循環式冷却の模式図．右のグラフィックは実際に DELL で使

用されている CPUの冷却技術(Direct Liquid Cooling)で，DELLが公開している 2021年の技術資

料[20]から引用した． 
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• 酸化還元対濃度を固定し，イオン液体[C2mim][NTf2]に GBL を混合すると発電性能

が単調に向上し，溶媒が最も低粘度となる GBLのみの場合が最大の性能となる． 

• 発電性能は GBL 溶液中の酸化還元対濃度にも依存し，最適な濃度が存在する．こ

れは，高濃度によるイオン密度の増加による電流増大の効果と，粘度上昇による電流

低下の効果がバランスした結果である． 

• 高濃度に溶解した（0.21 M）酸化還元対は，非導電性の溶媒中で支持電解質としても

働き，イオン液体を使用した場合と同等の高い導電率を達成する． 

• 低粘度化によって物質輸送が促進され，発電性能が 10 W/m2に達した． 

• プラントル数 40 程度の作動流体を使用した場合でも，強制対流の温度境界層によっ

て，0.8 mmの電極間距離に 130 K程度の温度差が生じる． 

• 冷却性能は最大 18 W/cm2 で，マイクロチャンネルヒートシンクとしては低いが，通常

の大きさのヒートシンクとしては妥当な冷却性能を有する． 

 

本章に関する情報 

本章の内容の一部は Sustainable Energy and Fuels 5, 5967−5974 (2021)で発行された

論文を含む． 
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5.1 本論文のまとめ 

本論文は，現在広く使用されながらも熱エネルギーの最大有効仕事（エクセルギー）

を高レートで損失している積極冷却を対象とし，損失されているエクセルギーの一部を

電力として回収する技術を創出した．加えて性能支配要因の解明と性能向上を行い，

以下の知見を得た． 

 

第 2章では，実験を想定した熱流体シミュレーションを行い，カソード温度 170 C，流

量 0.5 mL/sの条件では 0.8 mmの電極間距離に 100 K以上の定常温度差が生じること

を確認し，液体中の温度境界層を利用した熱電変換のコンセプトが実現可能であること

を示した．また，電極間距離を広げた場合および電極形状をフィン形とした場合のシミュ

レーションも行い，対象としたテストセルではフィン形状よりも平板形状の除熱量が大きく，

発電性能も同様となる予想を得た．その理由として，電極間で形成される流路における

水力直径が支配的であること，及び本セルと試行した実験条件では流れのレイノルズ数

が低いことによって渦が生じないことを見出した． 

さらに，テストセル内の作動流体の浮力を考慮するため，重力の向きを反転させたシ

ミュレーションも行った結果，ある流量以上では影響が小さいことを明らかにした．流量

の目安として，流れの無次元数であるグラスホフ数 Gr とレイノルズ数 Re の比率 Gr/Re2 

 3 では重力の影響が無視できることを見出した．最後に，作動流体を低粘度な有機溶

媒に変更することで．セル通過前後の圧力損失が約 1/5倍に低下するとともに冷却性能

も増大することを確認した． 

 

第 3 章では，コンセプトの実証を確認するため，高イオン伝導，かつ不燃性を有する

ことから高い安全性が期待できるイオン液体[C2mim][NTf2]で実験を行い，積極冷却し

ながら発電するコンセプトを実現した．冷却性能及び発電性能の電極形状依存性を明

らかにし，冷却性能は水力直径が小さいほうが高く，古典的な伝熱理論からの予測に一

致することを明らかにした．熱伝達率は最大で約 600 W/(m2K)となり，積極的な冷却が

進んでいると判断した．発電量は 0.26 mW, 発電密度は 0.44 W/m2であった．さらに，一

定以下の流量においてはポンプ動力よりも多くの発電量が得られていることも判明した．

また，電気化学計測を通して想定される電気化学抵抗を定量化した結果，物質輸送が

発電を制限していることが明らかになった． 
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第4章では，前章で明らかになった，本テストセルの発電性能が物質輸送に制限され

ていることを踏まえた物質輸送性の追求を行った．はじめに，イオン液体[C2mim][NTf2]

の高い熱安定性とイオン伝導性を活用するために，低粘度な高沸点溶媒-ブチロラクト

ンで[C2mim][NTf2]を希釈した混合溶媒を作製し，その物質輸送特性を計測した．更に

発電性能も計測した結果，低粘度高沸点溶媒のみを使用し，酸化還元対を高濃度に

溶解させた電解液が最大の発電性能を示すことを見出した．これは高濃度な酸化還元

対が支持電解質としても作用したことが原因と考えられる． 

見出した最適な作動流体を用いて発電性能を計測した結果，最大で 10 W/m2 の発

電密度，1160 W/(m2K)の熱伝達率に達し，緑 LED8個の連続点灯やファンモーターの

連続運転に成功した．一方，発電中の各種電気抵抗は，依然として物質輸送が支配的

であることが明らかになり，さらなる低粘度化が必要であることが示唆された． 

 

ここで，本論文で達成した発電密度 10 W/m2 を，1.4 節で本技術の適用可能性の検

討に際して試算した発電能力に対して評価する．パワーエレクトロニクスについて，次世

代自動車用パワー半導体モジュールを対象とすると，冷却量の 1%に相当する発電密

度は 570 W/m2であった．無線基地局の基板については，ミリ波帯用基地の基板を対象

とすると，冷却量の 1%に相当する発電密度は 2.7 W/m2であった．これらの試算は冷却

量の 1%と仮定しているため，設定の自由度が高い．そこで，10 W/m2 で前述の状況に

適用した際の発電量を，温度や流量の条件を単純化して試算する．パワー半導体モジ

ュールでは，0.09 Wの発電で冷却量に対して 0.02%，無線基地局では 3.3 Wの発電で

冷却量に対して 4%となった．低消費電力，長距離通信が特徴の IoT 無線規格である

LPWA (Low Power Wide Area)の消費電力が 0.2 W程度[1]と報告されており，本提案技

術を社会実装するためには，発電密度をさらに 1桁以上増大させる必要がある． 

 

5.2 今後の展望 

本節では，提案技術であるレドックスフロー熱電変換の発電性能をさらに 1 桁以上向

上させるために考えられる展望を述べる．発電量は電圧と電流の積であるため，発電性

能向上には電圧増大と電流増大の 2種類のアプローチがある． 
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電流増大のアプローチ 

本論文では電流増大が作動流体の物質輸送特性の向上で実現可能であることを示

した．一方，電荷キャリアである酸化還元対濃度の高濃度化は電流量増大に有効だが，

過度な高濃度化は作動流体の高粘度化を招き，電流量を低下させることも明らかにな

った．そこで，酸化還元対が高濃度でありながら作動流体が低粘度であるような溶液系

の開発が電流量増大に有効だと考えられる．具体的には，室温で液体状態の酸化還元

対を使用できれば高濃度かつ低粘度な電解液の開発が可能だと考える．さらに，液体

酸化還元対が溶媒としても働けば，作動流体の作製が容易になる利点もある．このよう

な液体酸化還元対は現状，イオン液体に酸化還元活性な官能基を付加した Redox-

active ionic liquidの開発が報告[2–7]されており，特にフェロセンを付加したものを用いた

熱電変換の実証が報告されている[4]．しかし，電極間電位差の温度係数であるゼーベ

ック係数が低い（ 0.23 mV/K[4]）ため，レドックスフロー熱電変換に使用するためには本

論文で用いたコバルトイオン等の付加による高いゼーベック係数（ 1 mV/K）の実現が

必要である． 

また，発電性能の高温電極形状への依存性が小さかったことから，低温側電極が発

電を律速していることが示唆される．このことから，低温側電極の表面積増大も有効と考

えられる．具体的には，電極のスケールアップの影響を解明することや，境界層の発達

を考慮した電極形状の工夫が考えられる． 

本論文では，流れのレイノルズ数が低い（3 以下）ために電極形状は平板形状が最大

の性能を有していた．しかし，平板形状のまま電極を大型化し，流れ方向の長さが伸び

ると，境界層が厚くなる．境界層は温度，速度，物質の 3種類について考えられるが，物

質境界層内部は反応物が枯渇しているため，電極反応が物質移動律速となる．したが

って，本系における境界層は薄いほど電流増大が期待され，好ましい．すなわち，スケ

ールアップの際には境界層が常に薄くなる形状とすることが求められる．これは対流冷

却の冷却性能についても同様であるため，対流冷却のピンフィン等の文献が有用な情

報源になると考えている． 

 

電圧増大のアプローチ 
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次に，電圧増大のために考えられる方法を述べる．1.2.3項で述べたように，熱化学発

電における熱起電力係数は，高温電極と低温電極における反応エントロピー差S に比

例する．そのため，電圧増大のためにSの増大が必要となる． 

電解液中では，S は酸化還元対分子と溶媒分子との相互作用や溶媒和，電子軌道

など様々な影響を受けると考えられている．その中で，溶媒のアクセプター数(Acceptor 

number, AN)と酸化種，還元種の電荷数 ZOx，ZRed及びイオン半径 rを用いた経験式[8,9] 

Δ𝑆 = 𝐾1 + 𝐾2(AN) + 𝐾3 (
𝑍Ox

2 − 𝑍Red
2

𝑟
) (5-1) 

がエントロピー差をよく表すとされてきた．ここで K1, K2, K3 はそれぞれ定数である．した

がって，酸化種と還元種の電荷数の絶対数を大きくし，ZOx
2 − 𝑍Red

2 を増大させることが，

ゼーベック係数を増大させる溶液系の選択方針となる．同時に，分子直径を小さくする

こと，具体的には配位子に小さな分子を選択することなどが酸化還元対の開発方針とな

る．また，溶液粘度の低減がゼーベック係数を向上させる報告[10]もあり，これは溶媒-溶

質間の相互作用が弱くなったためと説明されている．したがって，電流だけでなく電圧も

増大させることから電解液の低粘度化は今後も追求する必要がある． 

また，反応エントロピー差S を相変化等で物理的に増大させゼーベック係数を増大

させる報告が最近報告されており，そのような溶液系の探索，開発も追求する必要があ

る．例えば，(i)酸化還元対の溶媒和に影響を与える塩を添加すること[11]，(ii)低温電極

上で還元種を析出させ，高温電極上で溶解させる塩を添加すること[12]，(iii)酸化還元対

の一方を蒸発させ，蒸発のエントロピー差も発電に利用すること[13]（アセトン-イソプロパ

ノールの酸化還元反応），(iv)ホストゲスト相互作用により酸化還元対の濃度差を増大さ

せること[14]，などが報告されている．特に(iii)の気-液の相変化は蒸発潜熱により冷却性

能も増大するため，レドックスフロー熱電変換にとって重要だと考えられる． 
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