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逆解析を適用した分極曲線評価システムの開発
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A novel method to identify accurate polarization characteristics for ion concentration

dependent electrochemical reaction was developed. This method identifies polarization

curve which is dependent of ion concentration on surface of an electrode of flow cell.

Because the ion concentration on surface of the electrode can not be measured directly,

inverse analysis approach is applied. As the observation information of this inverse prob-

lem, total currents on the electrode are measured with different bulk concentration. The

unknown polarization curve is expressed with piecewise parametric linear function. The

relationship between observation and unknown parameters are modeled with advection-

diffusion equation. The fluid velocity field is modeled with Navier-Stokes equation. These

equations are discretized by finite volume method. The Response Surface Method (RSM)

is applied to reduce computational time. In order to verify the proposed method, identifi-

cation using both phantom data and experimental data were performed. The verification

result demonstrated the good accuracy of the method.

Key Words : Inverse Analysis, Identification, Polarization Curve, Navier-Stokes Equa-

tion, Response Surface Method

1. はじめに
電気化学現象の解明は腐食工学，燃料電池，高機能メッキ

などの応用があり産業上で重要である．反応電極上の電位と
電流密度の関係である分極曲線の正確な評価は電気化学にお
いて必須の技術である．一般に分極曲線は反応に関係する化
学種の電極表面上の濃度に依存し，分極曲線の測定において
電極表面の化学種の濃度を適切にコントロールし，それを把
握することが大切である．
通常は反応の進行により電極周辺の化学種の濃度が時間

的，空間的に溶液のバルク濃度から大きく変化する．しかし，
電極上の変化した濃度を直接的に測定することはできない．
したがって，基本的には従来の分極曲線の測定では反応セル
の溶液のバルク濃度をそのまま濃度代表値として取り扱うに
とどまっており，濃度依存特性の定量的な評価は十分とは言
えない．
分極曲線の濃度依存特性を定量的に評価するためには，何

らかの方法で電極上の濃度をコントロールし，その値を把握

2017 年 10 月 4 日受付，2017 年 10 月 30 日受理

する必要がある．このような目的のために回転電極がしばし
ば適用される．回転電極ではいくつかの近似のもとで電極上
の濃度場が一様であるとして電極上の濃度を評価することが
できる (1)．しかし，電極上の濃度場が不均一になる場合が
あることが指摘されており (2)(3)，そのような場合に電極上
の濃度場を定量的に評価する手法は確立されていない．
一方，近年では計算機と数値解析手法の発達によって電気化

学現象の数値解析が可能となり，反応が生じているときの電
極上の濃度場や電場を詳細に評価することができる (4)(5)(6)．
われわれは数値逆解析を適用した分極曲線の評価システム
の構築を目標としている．Fig.1に示すように目標とする評
価システムは測定系とマルチフィジクスシミュレーションか
ら成るサイバーフィジカルシステムである．測定系では電気
化学測定により電極反応についての実情報を得る．この情報
を考慮して電場，流速場および濃度場のマルチフィジクスシ
ミュレーションを行うことで， 測定中に電極上で生じてい
る反応を詳細に解析する. また，数値解析の結果を考慮して
実験条件を最適に調整する．これらのプロセスを相互に進め



ることで，対象の電気化学特性を高精度かつ効率的に評価
する．
本研究では逆解析を適用して分極曲線の濃度依存特性を

同定する方法を開発する．分極曲線を測定するための電気化
学フローセルを制作する．このフローセルを用いた測定中に
電極とその周辺で生じる現象を数理的にモデル化し，数値解
析により測定中の電極上の濃度分布を求める．計算される濃
度分布と分極曲線の測定結果を用いて，逆解析により分極曲
線の濃度依存特性を同定する．提案する手法の有効性を検証
するために，まず数値計算で生成した模擬測定データから同
定を試みる双子実験による検証を行う. 次にメッキで利用さ
れる銅イオンの還元反応の分極曲線を実際の実験データを用
いて評価し，提案手法の妥当性を確認する.
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Fig. 1 Concept of cyber physical polarization curve evalua-

tion system

2. 電気化学セルの数理モデル
本章では分極曲線測定に用いる電気化学フローセルにお

ける物理現象の数理モデルについて説明する. まず，電気化
学セルの概要について述べる. つぎに，順問題の定式化を説
明し, 最後に本問題の主眼である逆問題について説明する.

2.1. 電気化学セルの概要
本問題で取り扱う電気化学フローセルの概念図を Fig.2に

示す. 作用電極 (Working Electrode: WE)は図に示すように
同軸円環状の流路の内軸の一部に設置されている．円環流路
に一定の速度でバルク濃度 cb の溶液が流入する．円環流路
と一続きの溶液に対極 (Counter Electrode: CE)および参照
電極 (Reference Electrode: RE) が設置されている．ポテン
ショスタットであらかじめ指定されたバルク電位 ϕb に対し
て対極と作用電極の間で流れる総電流 J がロガーで測定さ
れる.

測定中には Fig.3に示す電極周辺に低レイノルズ数の層流
が形成されている．また，入力電位に対して電極上で反応が
生じ，反応に関係する化学種の消費や生成により電極周辺
に濃度場が形成される．電極上で反応速度，すなわち電流密
度は不均一であるが，電流密度の総和が電流として測定さ
れる．
2.2. 順問題の基礎方程式
作用電極周辺の電気化学現象を表す基礎式について説明す

る．解析領域は Fig.4に示す作用電極周辺の溶液の領域であ

る．本研究では溶液の流速場，静電場，濃度場を考慮する. す
なわち，電位 ϕ，溶液の速度場 vおよび反応に関係する化学
種の濃度場 ciはそれぞれ次の Laplace方程式，Navier-Stokes

方程式および移流拡散方程式を満足すると仮定できる.

∇2ϕ = 0 (1)

∂v

∂t
+ (v · ∇)v = −∇p+

1

Re
∇2v (2)

∂ci
∂t

= −∇ · (−Di∇ci + civ − ziuiciF∇ϕ) + Ei (3)

ここで Reはレイノルズ数，F はファラデー定数であるまた，
下付き添字 iは化学種の種類を示し，それぞれの化学種につ
いてDi は拡散係数，zi は反応する電子数，ui は移動度，Ei

はバルクでの化学反応によるモル濃度変化速度を表す．境界
条件は Fig.4に示すように流入口，流出口，流路壁および電
極の４種類の境界で流速 v, 圧力 p, 濃度 ci, 濃度フラックス
∇ci ·n, 電位 ϕ,電流密度 j が適宜与えられる. ここで nは境
界の外向き法線ベクトルである． 電極上の電位 ϕe と電流
密度 j は次の分極曲線を満足するとする．この関係は一般に
反応に関係する化学種の電極上の濃度 cei に依存する．

j ≡ −κ∇ϕ · n = f(ϕe, cei ) (4)

ここで κ は電気伝導率である．一方で電極に流れる電流は
ファラデー電流であり，電気化学反応により生じる電流密度
j と化学種 iの単位面積あたりの反応速度 ri に次の関係が成
り立つ.

ri ≡ −Di∇ci · n, ri =
ri

F
∑

i ziri
j (5)

以上より，作用電極周辺の物理現象の順解析は，まず流速場
を得るために Navier-Stokes方程式を与えられた境界条件の
下で解き，次に，境界条件式 (4)により連成される移流拡散
方程式および Laplace方程式を解くことに帰着される.

なお，本論文で取り扱う溶液は硫酸銅水溶液であり，電気
伝導率 κ が大きい．このため，溶液内の電位 ϕ を均一とみ
なして静電場の解析を省略し，ϕ = ϕe = ϕb = constとする．
溶液は銅イオン，水素イオンおよび硫酸イオンを含むが，電
極上の反応に関与する化学種は銅イオンのみである．このた
め銅イオンの濃度場のみを考慮し，以降では化学種の種類を
表す下付き添字 iを省略する．また，バルクで化学反応は生
じないとして E = 0 とし，銅イオンに対して硫酸イオンを
多く含むため電気泳動項を無視する．本論文で対象とした銅
イオンの還元反応では発熱は無視できるため温度場を考慮し
ない．反応により発熱し，温度が反応速度に影響する場合に
は濃度場と同様に温度場を扱う必要がある．
2.3. 逆問題の定式化
前節で示したように境界条件および支配方程式が与えら

れた場合は順解析により電極周辺の流速場，濃度場，電場を
計算することができる．しかし，一章で述べたように本研究
では電極反応の分極曲線を得ることが真の目的であり，電極
上の境界条件である分極曲線は未知である. したがって以下
では逆問題的アプローチにより分極曲線を同定する．まず，



同定する分極曲線を次式に示すようにパラメータ αk
j を用い

て表現する．

j = zFf(ce, αk
j ) (6)

関数 f は Fig.5に示すような区分線形関数であり，単位はモ
ル流束密度である．区分線形関数の区分点である濃度 Cj を
あらかじめ与え，電位 ϕk ごとにモル流束密度 αk

j を関数 f

の形状パラメータとする．区分点の濃度 Cj については実際
の電極上の濃度分布を適切に区切る値を設定する必要がある
が，濃度分布は未知であるためバルク濃度から経験的に決め
ることになる．一般に，分極曲線は電位に対して単調に減少
するため各電位ごとに下記の拘束条件を与える．

... > αk
j−1 > αk

j > αk
j+1 > ... (7)

このように表現された未知境界条件を同定するための測
定量は様々なバルク電位 ϕb およびバルク濃度 cb に対する次
式で表される電極の総電流量とする．

J(ϕb, cb) =

∫
Γe

jdΓ (8)

ここで Γ は境界を表し，Γe は電極の境界を表す．なお前節
で述べたように簡単のため電気伝導率が大きい溶液を対象と
し，電位 ϕは ϕ = ϕe = ϕb = constと仮定し，静電場解析は
省略する．
本逆問題は以下のような手順で解析する. まず，溶液の流

速場を順解析する．つぎに分極曲線のパラメータ αk
j を仮定

し，様々なバルク電位 ϕb およびバルク濃度 cb に対して移流
拡散方程式を有限体積法により解く．得られた電極表面上
のモル流束密度 D∇c · nから電流密度 j を計算する．式 (8)

により総電流量の計算値 J l
sim(αk

j )を得る．ここで，上添え字
lおよび k はそれぞれバルク濃度およびバルク電位の各ケー
スを表す．得られた総電流量の計算値 J l

sim(αk
j ) および実験

値 Jk,l
obs から次式の２乗誤差関数を定義する．

Ek =
∑
l

(Jk,l
obs − J l

sim(αk
j ))

2 + p(αk
j ) (9)

右辺第一項は実験と計算の誤差を表す．第二項は式 (7)の拘
束条件についてのペナルティ項であり，拘束条件を満たす場
合には p(αk

j ) = 0，満たさない場合には p(αk
j ) = P となる．

この誤差関数を Nelder-Mead法で最小化し，パラメータ αk
j

を同定する．
最小化には濃度場解析を様々な αk

j に対して繰り返す必要
があるので，計算の効率化のために線形補間による 応答局
面法を適用し,あらかじめ J l

sim(αk
j ) の関係を得ておく．以上

の逆解析の流れを Fig.6に示す．

3. 提案手法の検証
3.1. 数値解析
応答曲面の作成のための数値解析の条件について説明す

る．Fig.7に解析領域の概略図と境界条件を示す．Fig.8に絶
縁層と電極金属の段差周辺のメッシュを示す．酸性硫酸銅水
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溶液における銅イオンの還元反応を対象とするため，拡散
係数 D を銅イオンの拡散係数 D = 5.1 × 10−10m2 s−1 とし
た (7)．流入口における流速 vin = 2.39×10−2ms−1，動粘性係
数 ν = 8.97× 10−7m2 s−1 であり，レイノルズ数は Re ≈ 100

となるので層流として解析した．実験において溶液の流入量
は一定であり，定常状態の電流値を測定するため，速度場と
濃度場は定常として解析した． 以上の条件で有限体積法によ
り解析を行った．解析結果の例として Fig.9および Fig.10に
流速場および cb = 12molm−3 に対する濃度場を示す．Fig.9

の流速場から電極金属と絶縁層の段差の部分に流れの淀みが
確認できる．Fig.10の濃度場から段差の部分で濃度と濃度勾
配が小さく，流れに平行な面で濃度勾配が大きいことがわか
る．同定精度の検証では濃度と濃度勾配の関係について見る
ため，以降では流れに平行な面の濃度分布に注目する．
3.2. 模擬データを用いた同定手法の検証
模擬データを用いた双子実験で提案手法の同定精度を検証

する．まず，模擬データを生成するシミュレーションの条件
に付いて説明する．正解値として与える分極曲線は 3つの区
分点から成る区分線形関数であり，区分点の濃度を 0, 10, 20

molm−3 とする．各区分点に対応するパラメータ α1, α2, α3

の値をTable1に示す．区分点の濃度の値は，バルク濃度を 12,

20, 40 molm−3 とした場合に電極上の濃度が 0molm−3 から
20molm−3 の間に分布すると予想して 0, 10, 20 molm−3 に
設定した． 低電流密度を想定した Case1および高電流密度
を想定した Case2の二つの場合を考える．同じ濃度に対して
電位が大きいほど電流密度は大きくなるため，低電位に対応
した Case1と高電位に対応した Case2を用いる． バルク濃
度 cb が 12, 20, 40 molm−3 の 3 つの場合に対してそれぞれ
濃度場解析を行い総電流量を計算する．得られた電流値に平
均 0，標準偏差 1 × 10−5A の正規分布に従う乱数を加える．
各条件に対して異なる乱数シードで 4個の模擬データを作成
した．
以上のように用意した模擬データから本手法を適用して

形状パラメータ αi を同定した．同定結果を Table2および 3

に示す．同表にあわせてバルク濃度 cb が 12, 20, 40 molm−3

での電流値を示す．
Case1 について Table2より精度よく同定が行われている

ことが確認できる．Fig.11-13にそれぞれの条件での電極上の
濃度分布を示す．実際の測定では得ることのできない電極上
の濃度分布が精度よく同定できていることがわかる．Case2

について Table3から電流値の誤差は小さくなっているにも
かかわらず形状パラメータ α3 の誤差が大きいことがわかる．
Fig.14 および Fig.15 に示す電極上の濃度分布は精度よく同
定されているが，Fig.16は α3 の誤差のために他の 2つに比
べて同定精度が低下している．

Fig.17および Fig.18に正解および同定した分極曲線を示
すとともに，同定した分極曲線により計算した電極上の濃度
とモル流束密度のプロットを示す．Case1の Fig.17から分極
曲線の正解値と同定結果はよく一致していることがわかる．
さらに濃度とモル流束密度のプロットは同定した分極曲線上

に広く分布していることがわかる．一方，Case2の Fig.18に
おいては分極曲線の同定結果は 10molm−3 より高濃度の区
分で正解値に一致していない．また，濃度とモル流束密度の
プロットは同定した分極曲線の低濃度の領域に分布している．
これらより，同定に用いた測定データのバルク濃度が低いた
め，高濃度の区分に対応する形状パラメータ α3 の 同定を精
度よく行うためには感度が十分でないことがわかる．このよ
うな高濃度の領域の同定を精度よく行うためには感度が十分
になる高バルク濃度の実験条件で測定を行う必要がある．
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Table 1 Prescribed parameter values for phantom data gen-

eration

Parameter Case1 Case2

α1[molm−2 s−1] −1.7× 10−4 −4.6× 10−4

α2[molm−2 s−1] −2.8× 10−4 −1.3× 10−3

α3[molm−2 s−1] −7.5× 10−4 −6.0× 10−3

Table 2 Identified parameter and corresponding total cur-

rent in case 1
Parameter Exact Identified Error[%]

α1[molm−2 s−1] −1.7× 10−4 −1.668× 10−4 −1.882

α2[molm−2 s−1] −2.8× 10−4 −2.783× 10−4 −0.607

α3[molm−2 s−1] −7.5× 10−4 −7.788× 10−4 3.840

J(cb = 12)[A] −3.426× 10−4 −3.398× 10−4 −0.817

J(cb = 20)[A] −4.602× 10−4 −4.587× 10−4 −0.326

J(cb = 40)[A] −9.679× 10−4 −9.765× 10−4 0.889



Table 3 Identified parameter and corresponding total cur-

rent in case 2
Parameter Exact Identified Error[%]

α1[molm−2 s−1] −4.6× 10−4 −4.600× 10−4 −0.006

α2[molm−2 s−1] −1.3× 10−3 −1.402× 10−3 7.846

α3[molm−2 s−1] −6.0× 10−3 −1.000× 10−2 66.667

J(cb = 12)[A] −4.708× 10−4 −4.710× 10−4 0.042

J(cb = 20)[A] −7.689× 10−4 −7.707× 10−4 0.234

J(cb = 40)[A] −1.426× 10−3 −1.439× 10−3 0.912
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Fig. 11 Comparison of concentration distribution on elec-

trode at cb =12molm−3 in case 1
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Fig. 12 Comparison of concentration distribution on elec-

trode at cb =20molm−3 in case 1
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Fig. 13 Comparison of concentration distribution on elec-

trode at cb =40molm−3 in case 1
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Fig. 14 Comparison of concentration distribution on elec-

trode at cb =12molm−3 in case 2
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Fig. 15 Comparison of concentration distribution on elec-

trode at cb =20molm−3 in case 2
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Fig. 16 Comparison of concentration distribution on elec-

trode at cb =40molm−3 in case 2
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Fig. 17 Exact and identified polarization curves with plots

of concentration and ionic molar flux density on electrode

surface in case 1
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Fig. 18 Exact and identified polarization curves with plots

of concentration and ionic molar flux density on electrode

surface in case 2



4. 実験データを用いた分極曲線の同定
4.1. 実験条件
使用した酸性硫酸銅水溶液は濃度 1.5× 103 molm−3 の硫

酸と濃度 0, 12, 20, 40 molm−3の硫酸銅 (II)五水和物により作
成した．溶液の流速は電極周辺で平均流速 2.39× 10−2 ms−1

に設定した．スイープ電位を入力し，電位の掃引範囲は平衡
電位付近から −0.5V，掃引速度は 5mV s−1 とした．この掃
引速度は電極上で生じる反応に比べて十分遅いため，各電位
で濃度場は定常とみなすことができる． それぞれの濃度で
4回ずつ測定を実施した．測定した電流は水素イオンと銅イ
オンの還元電流の和となる．銅イオンの還元電流成分を得る
ために，上記の濃度 0molm−3 の水溶液による測定電流を補
正オフセット電流としてそれぞれの濃度に対する測定電流値
から減算した．Fig.19にそれぞれの銅イオン濃度における測
定結果を示す．
4.2. 分極曲線の評価

Fig.19 において電位が −0.02,−0.12,−0.22,−0.32,−0.42

Vの電流値を用いて分極曲線の同定を行った．分極曲線のモ
デルは前章と同様のものを用いた．同定結果を Fig.20 に示
す．Fig.20より濃度が一定で電位が大きい場合にはモル流束
密度が大きくなる． 同定した分極曲線を用いて数値解析を
行い，電流値を計算し実験データと比較した．結果を Fig.21

に示す．この結果から分極曲線が適切に同定されたことがわ
かる．
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Fig. 19 Experimentally measured polarization curves of

Cu2+ reduction reaction for different bulk concentration
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Fig.20 Identified polarization curves from experiment data

5. 結論
本研究では逆解析を適用して分極曲線の濃度依存特性を同

定する方法を開発した．本手法では，まず分極曲線の測定中
に電極とその周辺で生じる現象を数理的にモデル化し，数値
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Fig. 21 Comparison of experiment data and simulation re-

sult using identified polarization curves

解析により測定中の電極上の濃度分布を求める．次に計算さ
れる濃度分布と複数のバルク濃度から得られる分極曲線を用
いて，逆解析により分極曲線の濃度依存特性を同定する．本
手法の有効性を検証するために数値解析で生成した模擬デー
タから同定を行う双子実験により同定が可能であることを示
した．実際の実験データを用いて評価を行い，提案手法の妥
当性を確認した．
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