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第3章 水素/ア セ トン系電池

3.1.〈 緒 言 〉

水素などの燃料を用いて発電する電池を燃料電池というが、乾電池などの一次電池や鉛

蓄電池などの二次電池と区別するため、厳密には 「電池の外部から燃料を供給するととも

に、生成物を排出して継続的に発電できる電池」と定義される[1]。熱機関の発電効率は燃

焼した燃料の発電量と発電された電力量の比で表されるので、水素/酸 素系燃料電池の場

合、理想的な熱効率は標準状態で82.9%と なる。したがって、カルノーサイクルの制約の

ある熱機関に比べて、燃料電池は原理的に高い発電効率が期待できる。

1960年 代 に宇 宙船用 の電源 として水素/酸 素系燃料電池が初めて実用化 されて以来、30

余年間 にわた る技術 開発 、フィール ドテス ト等の実機検証の結果、燃料電池発電の完成度

は飛躍的に向上 した。特にりん酸型燃料電池においては、その耐久 ・信頼性はほぼ実用化

レベルに達 し、商品 としての本格導入段階に差 し掛かっている。最近では、自動車のパワ

ーユニッ トや家庭用コージェネレーションとして大きな注 目を集めている固体高分子型燃

料電池開発も、官民の大規模な投資や強化 した研究開発体制によ り目覚しい進歩を遂げつ

つある。

水素/酸 素系以外 の燃料電池 として は、1960年 代 に ヒ ドラジ ン燃料電池 の開発が進め ら

れたがヒ ドラジンが高価な こともあって用途が限 られ、現在では、積極的な開発は見 当た

らない。全反応をEq.(1)に 示す。近年 、Eq.(2)～(4)で 示 され る メタ ノール直接型燃料電

池 の研究 ・開発が進められ、既に商品化もされている。

Qiら は2表 プロパ ノール直接型燃料電池の電気化学的特性について、ルテニウム「白金複

合触媒 と白金ブラックを各々燃料電池のアノー ドとカソー ドに用いて検討を行ってお り、

電流密度100mA/cm2以 下 、反応温度60℃ 程度 の条件下で は、メタノール直接型燃料電池よ

りも2-プ ロパ ノール直接型燃料電池 の方が電圧が大きくなることを見出している。また反

応物質のクロスオーバーの程度については2-プ ロパ ノール直接型燃料電池の方がメタノー

ルよ りも遥かに小さいことも見出している[2]。 また、Umedaら は2-プ ロパ ノール直接型燃

料電池 のア ノー ドにおける反応生成物を調べた結果、アセ トンのみが検出されたと報告 し

ている[3]。2-プ ロパ ノール直接型燃料電池 の各電極反応 と全体反応をEq.(5)～(7)に 示す 。



注)負 極では更に酸化反応が進行する可能性がある。ここではアセ トンのみが酸化生成物

と仮定した場合の反応式を示している。

2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再 生型電池 システム(Fig.1-4)の 要 素技術 の一

つで ある、水素/ア セ トン系電池の各電極反応 と全体反応はEq.(8)～(10)で 示 される。

まず、負極 に供給 された水素が負極上でプロトンと電子に分かれ(Eq.(8))、 プ ロ トンは

電解質膜、電子 は外部 回路 を経由して正極 に達する。正極上では、供給されたアセ トンと

プロ トン、電子が反応 し2-プ ロパ ノール を生成す る(Eq.(9))。 全体 として は水素 とアセ

トンか ら2-プ ロパ ノールが生成す ることになる(Eq.(10))。

酸素分子の解離 ・イオン化過程が必要な水素/酸 素系燃料電池とは対照的に、水素/ア

セ トン系電池は低温かつ還元的雰囲気下で作動すると考えられる。なぜならば、水素/酸

素系燃料電池では酸素分子の二重結合開裂と4電 子移行による陰イオン化という、活性化

エネルギーの大きなRedox反 応過程を必要とするのに比べ、水素/ア セ トン系電池ではア

セ トンカルボニル基二重結合酸素へのプロトン付加と2電 子移行型C-H結 合形成を伴う水

素化という、活性化エネルギーの小さな反応で済むと考えられるからである。そのうえ、

水素/ア セ トン系電池では酸素に比べて酸化力の小さいアセ トンを用いるため、必ずしも

フッ素系固体高分子電解質膜を使う必要がないと考えられる。そのため、高分子プロトン

透過膜の選択肢が広がるという特長を持つ点も有利であると思われる。

本章では、水素/ア セ トン系電池 の特性 につ いて検討 し、電池出力を向上させるための

諸条件を明らかにすることを目的とした。3.2.で は基礎的な特性 に関す る知見 を得ること

を目的 として、電池正極 に用いる触媒の探索結果および外部加熱温度や担持率が電池出力

特性に及ぼす影響について検討した。3.3.で は、電池 出力を増大 させ る反応用セルの構成

条件を明らかにすることを目的として、反応用セルの内部構成およびそれに伴って生 じる

反応物質の流れや電極 と電解質膜や集電板との接触状態が電池出力に及ぼす影響について

検討 した。3.4.で は、固体 高分子電解質膜 が電池 出力に及ぼす影響について検討した。3.5.

で は、正極 にお けるアセ トン水素化反応を効率的に進行させる電極触媒の設計指針を得る

ことを目的 として、電極触媒の調製法が触媒表面上における金属種の担持状態に及ぼす影

響、およびその担持状態と電池出力の関係について詳細に検討 した。また、正極液中のプ

ロ トン濃度やアセ トン濃度 、アセ トン/2-プ ロパ ノール濃度比が アセ トン水素化反応速度

に及ぼす影響について も検討した。これ らの知見をもとに、3.6.で は、正極上で のアセ ト

ン水素化反応機構について考察 し、電池出力を向上させるための条件についてまとめてい

る。

3.2.〈 水素/ア セ トン系電池の基 礎特性 の検討〉



水素/ア セ トン系電池の基礎的な特性に関する知見を得ることを目的として、アセ トン

水素化反応用触媒の探索を行った。本研究で調製した触媒の担体には、電池の電極として

使用することを考え電気伝導性を有する炭素材料を採用した。触媒金属種にはルテニウム、

白金およびそれらを複合したものを用いた。これらは、2-プ ロパノール脱水素反応に高い

触媒活性を有する[4]の で、逆反応であるアセ トン水素化にも活性を有することが期待され

る。まず、触媒金属種や炭素材料の種類がアセ トン水素化反応活性に及ぼす影響について

検討を行い、さらにこれらの触媒を電極に用いて電池を構成し、触媒担持率や外部加熱温

度が出力特性に及ぼす影響について検討した。

2-プ ロパノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池の実用化を考えた場合、ルテニウムや

白金といった希少且つ高価な貴金属触媒を大量に使用することは現実的ではなく、将来的

には安価で十分な資源量を有する触媒金属種を探索することが必要になるが、本研究では、

水素/ア セ トン系電池の基礎特性や各パラメータの影響についての検討を主目的としてお

り、ルテニウム、ルテニウム-白 金、白金の3種 の触媒に絞り、これらを用いて検討した。

3.2.1.実 験 方 法

3.2.1.1.ア セ トン水 素化 反応 用 触 媒 の調 製

本 研 究 で は ポー ラス カ ー ボ ンプ レー ト(昭 和 電 工)、 カ ー ボ ン フェル ト(FT300-25,B.E.T.

比表 面積1500m2/g,ク ラ レ化 学)お よ びカ ー ボ ン ク ロス(CH720-25,B.E.T.比 表 面 積1500

m2/g,ク ラ レ化 学)の3種 類 の炭 素 材料 を担 体 と して 使 用 した。

触媒は以下の手順にしたがって調製 した。触媒調製前駆体、すなわち塩化白金酸カ リウ

ム(K2Ptcl4,和 光純薬)、 塩化ルテ ニウム ・3水和物(RuCl3・3H2O,和 光純薬)お よびそれ ら

を混合 した ものに各 々純水 を加え均一溶液 とした。これ らの水溶液 を3種 の炭 素担体 に含

浸 させ た後 、50℃ で 一晩加熱乾燥 し、水素気流 中300℃ で10時 間以 上還元 し、純水洗浄、

乾燥 した ものをアセ トン水素化用触媒 として使用 した。調製 した触媒の金属担持率は3～

30wt%で ある。触媒調製 の手順 をFig.3-1に 示 した。

3.2.1.2.ア セ ト ン水 素 化 反 応

このようにして調製 した触媒のアセ トン水素化活性を調べるために用いた反応装置図を

Fig.3-2に 示 した。反応容器 の材質 はベー クライ トである。アセ トン水素化用触媒の充填

容積は8cm3(2cmx2cmx2cm)で ある。反応容器 の加熱 には フレキシブル ヒータを使用

した。反応容器の外部加熱温度の計測にはK熱 電対 を用 い、温度調 節器 を用 いて90℃ にな

るよ う設定 した。反応 容器 に水素ガスとアセ トンを供給 し、反応容器の出口成分をガスク

ロマ トグラフ(Shimadzu GC-8AIF,PEG20Mカ ラム)で 分析 し反応転化率 を算 出 した。アセ

トンの供給にはマスフローポンプを使用 し、6.1～18.4mmol/minの 範 囲で供給量 を変化 さ

せた。水素 ガスの供給量は17.8mmol/minと した。なお、シール材 としてテフロンシー ト

を使用 した。

水素化反応に使用 した触媒をTable3-1に まとめた。触媒 の金属担持率 を3wt%に 揃 え

たが 、材料 によって炭素担体 の嵩密度が大きく異なるので、反応に使用した触媒金属量は

異なっている。



3.2.1.3.水 素/ア セ ト ン 系 電 池

水素/ア セ トン系電池 の出力特性 を測定するために使用 したセルの概念図をFig.3-3に

示 した。装置 の構成お よび計測手法は3.2.1.2.と ほぼ同 じである。反応容器 にはベークラ

イ トを使用 し、フレキシブル ヒータにより加熱 した。外部加熱温度の計測 には熱電対 を用

い、温度調節器 を用 いて設定温度 に調節 した。反応容器への水素ガスの供給速度は4.5

mmol/minと した。アセ トンの供給 にはチューブポンプを用いた。濃度100%の アセ トンに

耐 え得 るポ ンプ用 のチ ューブがなかったため、アセ トンを水で希釈 して、10vol%の アセ

トン水溶液 とした ものを供給 した。アセ トン供給速度は1.4mmol/minと した。 シール材 と

してテ フロンシー トを使用 した。電解質には固体高分子電解質膜Nafion〓117(Du Pont)

を使用 した。集電板 にはステ ン レス鋼繊維ナスロン〓(日 本精線)を 使用 した。電極面積

は4cm2(2cmx2cm)で あ る。電極厚 さは正負極 とも1cmで ある。電流電圧特性の測定 に

は電流電圧源/モ ニ ター(ア ドバ ンテス ト)を 用いた。

正極お よび負極 にお ける熱電対、電極触媒 と集電板の配置図をFig.3-4に 示 した。固体

高分子電解質膜 を中心にして、触媒B(カ ーボ ンクロス担持ルテニウム-白 金,1枚)、 集

電板(約1mm)、 触媒A(カ ーボ ンクロス担持ルテニウム-白 金,11枚)ス ペーサー(1mm)

とい う配置 にな って いる。電極部分の厚 さは1cmだ が 、集電板 とスペーサーが あるため電

極触媒が配置できる厚さは約8mmで あって、そ こにカー ボンクロス(触 媒AとB)を 合 計

12枚 配置 して いる。電極触媒 の金属担持率については3,5,30wt%と 変化 させた。3な い

し5wt%と 表 記 した時は、触媒A,Bと もに3な いし5wt%の 電極触媒 を配置 して いる。一

方 、金属担持率を30wt%と 表記 した場合は、触媒Bに30wt%、 触媒Aに5wt%の 電極触媒

を配置 して いる。

3.2.2.結 果 と考 察

3.2.2.1.炭 素担持貴金属触媒 のアセ トン水素化活性

Fig.3-2に 示 す 装 置 を用 いて 行 った 、 炭 素 担 持 貴 金 属 触 媒 の アセ トン水 素化 反応 の 結果

をFig.3-5,3-6,3-7に 示 した 。Fig.3-5,3-6,3-7の 縦 軸 は 、 各 々 、反 応 転 化 率(vol%)、

反 応 速 度(mmol/min)、 触 媒 金 属 当た りの 反応 速 度(mmol/min/metal-g)で あ る。

Fig.3-5に 触媒金属 、アセ トン供給 速度、触媒担体と反応転化率 との関係を示す。触媒

担体や触媒金属種に関係な く、アセ トン供給速度が小さい程、反応転化率が大きくなった。

アセ トン供給速度が大きい場合、触媒層内の滞留時間が短 くな り、反応が充分進行する前

にアセ トンが反応器外 に流出するためと考えられる。カーボンプレー トを触媒担体に用い

た場合、ルテニウム-白 金触媒 はルテニ ウム単独や 白金単独触媒に比べて非常に反応転化

率が高 く、明 らかな複合効果を示 した。この理由については3.6.で 考察す る。一方、カー

ボ ンフェル トやカーボンクロスにルテニウムと白金を複合担持 した触媒は、カーボンプレ

ー トに担持 した場合 に比べ遥かに転化率が高 くなった。カーボンプレー トの比表面積が数

m2/gで あるのに対 し、カーボ ンフェル トやカーボンクロスの比表面積は1500m2/g以 上 と

大 きく、触媒金属が高分 散 に担持されているためと考えられる。実験で用いたカーボンク

ロスの特性値は以下の通 りである。



カーボンクロスの特性値

Fig.3-6に 触媒金 属、 アセ トン供給速度 、触媒担体 と反応速度 との関係を示す。カーボ

ンフェル ト担持ルテニウム-白 金複合触 媒 にアセ トンを12.3mmol/minで 供給 した ときに

反 応 速度 が 最 も大 きくな り、カーボ ンクロス担持触媒で も同程度の活性が得 られた。

Fig.3-5と 比較す る と、 アセ トン供給速度 と反応速度の間には明 らかな傾向は認め られな

かった。アセ トン供給速度が小さいと、反応転化率は高 くなるがアセ トンの供給速度が小

さいために反応速度としては小さくなる。一方アセ トン供給速度が大きい場合、反応転化

率は小さいが、触媒層内にアセ トンが多量に供給されるため、反応速度 としては大きくな

るため、 と考えられる。

カーボンフェル トやカーボンクロスの嵩密度はカーボンプレー トのそれよ りも小さい。

したがって、触媒層容積 を一定とする本実験条件では、触媒の金属担持率 を一定 に揃える

と、カーボンプレー トよ りもカーボンフェル トやカーボンクロスを用いた方が反応に使用

される触媒金属量は少な くなる(Table3-1)。 そ こで、触媒金属量 当た りの反応速度 と触

媒金属、アセ トン供給速度、触媒担体との関係をFig.3-7に 示 した。嵩密度 の最 も小 さな

カー ボ ンフェル トに金属 を担持 した触媒はカーボンプレー トだけでなくカーボンクロスに

対 して も遥かに大きな触媒金属当た りの反応速度を示 した。

以上の結果から、水素/ア セ トン系電池に用いる電極触媒には、カーボンクロスもしく

はカーボンフェル トにルテニウムと白金を複合担持したものが適当と考えられる。カーボ

ンフェル トの方が触媒金属量当たりの反応速度は大きいが、電極触媒では触媒活性だけで

なく、電極の電気抵抗を抑えることも重要である。したがって、触媒活性が大きく、電気

抵抗値も小さいと考えられるカーボンクロス担持ルテニウム-白 金複合触媒を水素/ア セ

トン系電池の電極触媒に用いて電池を構成し、触媒担持率や外部加熱温度が出力特性に及

ぼす影響について検討した。

3.2.2.2.水 素/ア セ トン系 電 池 の出 力特 性

反応器外部加熱温度を60℃ に設定 し、正極 および負極 にカーボンクロス担持ルテニウム

-白 金複合触媒 を用 いた時 の触媒金属担持率と電流電圧特性の関係をFig .3-8に 示す。触

媒 の金属担持率 は3～30wt%の 範囲で変化 させ た。 開放起電 力は105～120mVだ った。担

持率が高 いほど短絡電流値は大きくな り、30wt%の 触媒 を用 いた時 の短絡電流値 は26.7mA

に達 した。短絡電 流値 は各電極反応(Eq.(8),(9))の 速度 と電解質膜 中のプ ロ トン移動速

度により決まる。 したがって、短絡電流値が増えたのは、電極における触媒金属量が増え

たため、反応サイ トが増加 した結果と考えることができる。

正極および負極にカーボンクロス担持ルテニウム-白 金複合触媒(担 持率30wt%)を

用 いた時 の、外部加熱温度 と電流電圧特性の関係をFig.3-9に 示 した。外部加熱温度が低

いほど開放起電力は増大 した。アセ トン水素化反応のギブス自由エネルギー変化は反応温

度が低いほど大きくなるため、と考え られる。25℃ における開放起電 力は140mVに 達 し、



ギブス 自由エネルギーか ら算出される理論値 とほぼ一致 した。

電流電圧特性を測定した結果、25℃ での短絡電流値 は11mAで あ り、60℃ 加熱 にお けるそ

れよ りも小 さ くな ることがわかった。この理由は、固体高分子電解質膜のプロトン導電性

が温度に依存 し、温度が低いほど導電性が低下するため、 と考えられる。外部加熱温度が

60℃ と80℃ の場合 を比較す ると、両者 の電流電圧特性の傾斜はほとんど等 しい。このこと

か ら、 この温度域においてはプロ トン導電性、反応抵抗、電極-電 解質膜 の接触抵抗 等の

総和 と して算出される 「電池の内部抵抗値」は、ほぼ一定 と考えることができる。60℃ と

80℃ の出力 を比較す ると、60℃ の方 が80℃ よ りも開放起電 力が大 きいた め、その分だけ短

絡電流値も大きくなる。その結果、60℃ における出力が最 も大 き くな ったと考えられる。

水素/酸 素系燃料電池では、活性化分極よる大きな電圧降下がみられ、これは主として

正極における酸素分子の4電 子還元に起因している。水素/ア セ トン系電池における一連

の実験では明確な活性化分極はみられなかったことから、ルテニウム-白 金複合触媒上で

のアセ トンの電気化学的な還元反応はそれほど困難ではないと思われる。

以上の結果より、アセ トン水素化反応には炭素担持ルテニウム-白 金複合触媒が高い活

性を示し、担持率30wt%の 触媒を使用した場合において26.7mAの 短絡電流値が得られ

ることが明らかとなった。反応温度に関しては60℃ 程度に設定することで高い出力が得ら

れることがわかった。電極面積当たりの電池出力をさらに増大させるためには、電極触媒

の調製法が触媒表面上における金属種の担持状態および電池出力に及ぼす影響について明

らかにする必要があると考えられる。また、電池内において反応基質が速やかに触媒表面

に達し、反応生成物が速やかに反応系外へ排出されるような、反応物質の流れ方を最適化

することも重要になると思われる。さらに、本実験では外部加熱温度だけを計測しており

反応器内部の温度は計測していない。本電池では比熱の大きく異なるアセ トンと水素を供

給 し、外部ヒーターで均一に加熱するため正極と負極とで温度差が生じていると考えられ

る。また、アセ トンや水素を予備加熱なしで電池に供給しているため、電極内部において

も温度分布が生じている可能性がある。したがって、詳細に内部温度を計測して、出力特

性との関係を調べることも必要と考えられる。

本研究においては正極にアセ トン水溶液 を供給 しているが、実際に2-プ ロパ ノール/ア

セ トン/水 素系熱再生型電池 システム を構成する場合、電池の正極にはアセ トンと2-プ ロ

パ ノール の混合溶液 を供給 す る ことになると考えられる。 したがって、2-プ ロパ ノール存

在 下 にお ける電池 出力特性を明 らかにし、最適条件を見出す ことも課題 となる。

3.3.〈 反応用セルの内部構成 と電池出力の関係〉

水素/ア セ トン系電池の基礎特性について検討した結果、炭素担持ルテニウム-白 金複

合触媒を使用することにより、ある程度の出力が得られることが明らかとなった。本電池

の出力特性の向上を図るには、高活性な触媒の開発だけでなく、触媒にとって最適な反応

条件を設定することもまた重要である。反応基質が一定流量で電池に供給され、生成物が

排出される電池にとって、反応基質が速やかに電極触媒表面に達し、反応生成物が速やか

に触媒表面から脱離して反応系外へ排出されるような、反応物質の流れ方を最適化するこ

とも重要になる。負極では供給された水素が負極上でプロトンと電子に分かれ(Eq.(8))、



生成したプロ トンは電解質膜を通って正極に移動する。したがって、この反応は負極-電

解 質膜 の界面近傍で起 こる ことが望ましい。界面近傍でプロトンが生成すれば、プロ トン

が速やかに電解質膜 に移動でき、結果として反応抵抗が低減すると考えられるか らである。

また、負極で生成 したプロトンが速やかに電解質膜に移動すれば、そこに反応可能な空サ

イ トが形成されるため、反応が促進されると考えられる。同様に、正極におけるアセ トン

水素化反応(Eq.(9))も 正極-電 解質膜の界面近傍 で起 こる ことが望ましいと考えられる。

したがって、反応物質の多 くが電極-電 解質膜 の界面 に供給 され るよ うな反応装置を構成

す る必要がある。また、各電極 と電解質膜および集電板 との接触状態を良好 に保つことも

重要になる。接触状態が悪ければ、それだけで内部抵抗が増大するからである。

そこで、本電池に最適な装置構成の設計指針を得ることを目的として、電池の内部構成、

特に電極部分厚さによって生じる反応物質の流れや電解質膜と電極との接触状態が電池出

力特性に及ぼす影響について検討を行った。

3.3.1.実 験 方 法

3.3.1.1.水 素/ア セ トン系電 池 用 電 極 触 媒 の 調 製

水素/ア セ トン系電池用電極触媒 の触媒担体 には、3.2.〈 水素/ア セ トン系電池の基礎

特性 の検 討〉の結果を踏まえ、カーボンフェル トないしカーボンクロス(B.E.T.比 表 面積

1500m2/g,ク ラ レ化学)上 にルテニ ウム と白金を複合担持 したものを電極触媒として用い

た。

触 媒 はFig.3-1と 同様 の手 順 で調 製 した 。

3.3.1.2.水 素/ア セ トン系電 池 の構 成

水素/ア セ トン系電池 の出力特性 を測定するために使用 したセルの概念図をFig.3-10

に示 した。実験お よび計測条件 は3.2.1.3.と ほぼ同 じで ある。す なわち、反応容器材質、

加熱方法、シール材質、集電板材質、固体高分子電解質膜、電極面積、電流電圧特性の測

定装置 については同 じ材質、手法を用いた。内部温度の計測には熱電対 を用い、正極およ

び負極の2箇 所 の温度 を計測 した。反応容器への水素ガスの供給速度は4.5mmol/minと し

た。2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再 生型電池 システムを実際に構成する場合、電

池にはアセ トンと2-プ ロパ ノール の混合溶液が供給 されると考え られる。その点を考慮し

て、電池の正極にはアセ トンと2-プ ロパ ノールの混合溶 液 を水 で希釈 したものを使用した。

混合溶液の組成はアセ トン:2-プ ロパ ノール:水=5:5:90(vol%)と して、チ ュー ブポ

ンプを用 いて混合溶液を供給 した。アセ トン供給速度は0.7mmol/minで ある。

電 極部分 の厚 さを変化 させ た場合における反応物質の流れの変化を模式的にFig.3-11

に示 した。電極部分 の厚 さ(T1)が 大 きい場合(Fig.3-11(a))、 反応 物質の多 くは電極-

電解質膜 の界面 には供給 されず にセル外へ排出される。 しか し、テフロンシー トのような

スペーサーを配置 して電極部分の厚さを小さくすれば(Fig.3-11(b),(c))反 応物質 の多 く

が電極-電 解質膜 の界面 に到達 して反応すると考えられる。

本実験においては、このことを考慮して反応装置を構成 した。その構成図をFig.3-12に

示 した。固体 高分子電解質膜 を中心にして、触媒B(カ ー ボ ンク ロス もしくはカーボ ンフ



エル ト担 持 ル テ ニ ウム-白 金,1枚)、 集 電 板 、(1mm)、 触 媒A(カ ー ボ ン ク ロス 担 持 ル テ ニ

ウム-白 金,n枚)ス ペ ーサ ー(m枚,1mm/枚)と い う配 置 にな って い る。 電 極 部 分 の厚

さ は全 体 で1cmだ が 、 ス ペ ー サ ー の 枚 数 を調 節 す る こ とに よ って 、 電 極触 媒 を配 置す る厚

さ(T1)を 変 化 させ る ことが で き る。集 電 板 の厚 さが 約1mmな ので 、 電 極 厚 さ(T1/mm)

は、 ス ペ ー サ ー の 枚 数 をmと してEq.(11)で 求 め られ る。

厚さ(T1)の 電極 内 に配置す るカーボ ンクロスやカーボンフェル トの枚数を変化させる

ことによって、各電極 と電解質膜および集電板との接触状態を変化させることができる。

Fig.3-12に おいて、触媒Aに 配置す るカーボ ンクロスの枚数 をnと す る と、電極厚 さ1mm

当た りの炭素担体 の枚数s(枚/mm)はEq.(12)で 求 め られ る。sが 大 きいほど接触状態 は

良好 と考え られる。

例 え ば、ス ペー サ ー の枚 数 を1枚 、触 媒Aに 配 置 す るカ ー ボ ン ク ロス の枚 数 を11枚 とす

る と、T1は8(mm)、sは1.5と な る。

実験に用いた電極触媒の金属担持率は5も しくは30wt%で ある。実験 によっては金属 を

担持 していない炭素担体 を使用 した(0wt%)。 使用 した触媒 の金属担持率や担体の種類は、

実験結果毎に記述した。

3.3.2.結 果 と考 察

3.3.2.1.電 池の正負極 の内部温度 と電 流電圧特性の関係

正極および負極の触媒Bに カーボ ンク ロス担持ルテニ ウム-白 金複合触媒(30wt%)を

使用 し、触媒Aに 同5wt%の 触 媒 を使用 した場合 にお ける、電池の正負極内部温度と電流

電圧特性の関係をFig.3-13に 示す。この実験 にお ける電極部分厚さは正極および負極とも

3mm、 電極厚 さ1mmあ た りの炭素担体の枚数は2.0枚 で ある。正極 にアセ トンと2-プ ロ

パ ノール の混合水溶液 を供給 したため、アセ トン水溶液を供給 した場合よ りも開放起電力

は小さくなった(約95mV)。 負極 内部温度が60℃ にな るよう外部加熱温度 を調節 しつつ、

電流電圧特性を計測 した結果、約25mAの 短絡電流値が得 られた。正極部分の内部温度は

51-52℃ に保たれてお り、そ の ときに得 られた出力特性の再現性は良いことがわかる。この

結果より、比熱の大きく異なる水素ガスとアセ トン水溶液を供給する本電池においては定

常状態において正極および負極の温度が10℃ 程度異な って いるが、 この条件 を維持できれ

ば信頼性の高い出力特性 を得 られることがわかる。

3.3.2.2.電 極厚 さT1が 電流電圧特性 に及 ぼす影響

電極厚 さT1が 電流電圧特性 に及 ぼす影 響 について検討した。その結果をFig.3-14に 示

す。実験 に用 いた触媒 の種類 とセルに供給 したアセ トン-2-プ ロパ ノール混合水溶液 の組



成および使用 した電解質膜は3.3.2.1.と 同 じである。負極温度60℃ 、正極温度51℃ にな

るよ う外部加熱 し、電極厚 さ1mmあ た りの炭素担体 の枚数(s)を2.0に 揃 えた うえで、

電極厚 さ(T1)を1～8mmま で変化 させた結果 、T1が 小さいほ ど電流電圧特性が改善 した。

T1=1mmで の短絡電流値 は41mAに 達 した。電極厚 さが1mmと いう反応条件 にお いては、

反応物質であるアセ トンや水素の多 くが電解質膜-電 極 の界面 に供給 され 、そ こでEq.(8)

および(9)で 示 され る電極反応が進行す ると考え られる。その結果、プロ トン移動に伴う反

応抵抗が減少し、電流電圧特性が改善された と考えられる。本実験で得 られた短絡電流値

(41mA)は3.2.で 得 られ た最大値(26.7mA)よ りも遥か に大 きい。本実験で はアセ トン

と2-プ ロパ ノール の混合溶液 を使用 しているために、開放起電力が95mV程 度で あること

を考 え ると電極厚 さを小さくすることによる電池出力の改善効果は非常に大きいと結論で

きる。したがって、電極部分の厚さをできるだけ薄 くし反応物質の多くが電解質膜-電 極

界 面に到達 す るよ うな電池 内部構成は、電池の出力特性向上に大きな役割 を果す と考え ら

れる。

また、この実験においてはsを 一定 に した うえで、T1を 変化 させて いるので、T1が 小 さ

いほ ど触媒Aに 配置 され るカーボ ンク ロスの枚数が減っている。触媒Aに はルテニ ウム と

白金 を5wt%担 持 しているので、T1が 小 さいほ ど使用す る触媒金属量 が少な くなっている。

それにもかかわらず電流電圧特性が改善されることか ら、出力特性は触媒Bの 活性 に大 き

く依存 し、触媒Aの 影響(効 果)は 小 さい ことが示唆 され る。

3.3.2.3.セ ル 内の接触状態が電流電圧特性 に及ぼす影響

セル内の接触状態が電流電圧特性に及ぼす影響を明 らかにするために、電極厚さ1mmあ

た りの炭素担体 の枚数sと 出力特性 の関係 につ いて検 討 した。結果をFig.3-15に 示す。正

極 および負極 の触媒Bに はカーボ ンフェル トもしくはカーボンクロス担持ルテニウム-白

金複合触媒(30wt%)を 使用 した。 また、触媒Aに はカーボ ンク ロス担持ル テニウム-白

金複 合触媒(5wt%)を 使用 した。セル に供給 したアセ トン-2-プ ロパ ノール混合水溶液 の

組成 および使用 した電解質膜は3.3.2.1.と 同じであ る。負極温度60℃ 、正極温度51℃ に

設定 し、電極厚 さ(T1)1mIお よび8mmの 条件 にお いて、電極厚 さ1mmあ た りの炭素担

体 の枚数(s)を1.5～3.0に 変化 させた。その結果 、触 媒Bの 担体 の材質やT1の 大 きさに

関係な くsが 大 きいほ ど電流電圧特性が改善することが明 らかとなった。T1=1,s=3.0

におけ る短 絡電流値 は31mAに 達 した。本実験では電極厚 さは一定に揃えているので、電

池内部における反応物質の流れの影響は小さいと考えられる。sが 大 きいほど電極触媒 と

電解 質膜 および集電板 との接触状態が良いと考えられるので、接触状態の改善によりプロ

トン移動抵抗および電気抵抗が低減 し、電流電圧特性が改善 したと考え られる。

また、この実験においてはT1を 一定に した うえで、sを 変化 させて いるので、sが 小 さ

い ほど触媒Aに 配置 され るカーボ ンク ロス の枚数、すなわち触媒金属量が増えている。 し

たがって、電流電圧特性が改善されたのは接触状態が改善されたためだけでなく使用する

触媒量が増加 したため、とも考えられる。この点を明らかにするには、使用する触媒量お

よびT1を 揃 えた うえで接触 状態 を変化 させる必要がある。

そ こで、触媒Aに は金属 を担持 して いな いカーポンクロスを使用 し、sと 出力特性 の関



係について検討した。Fig.3-16に 電流電圧特性、Fig.3-17にsと 最大 出力値 の関係、を各々

示 した。 この実験で使用 している触媒金属は正極および負極の触媒Bに のみ担持 されて い

る。 したがってsの 値 が変化 して も触媒金属の使用総量は一定である。セルに供給 したア

セ トン-2-プ ロパ ノール混合水溶液 の組成お よび使用した電解質膜は3.3.2.1.と 同 じで あ

る。負極温 度60℃ 、正極温度51℃ に設定 し、電極厚 さ(T1)を1mmに 揃 えた うえで、s

を1.0～4.0に 変化 させ た。そ の結果、sが 大 きいほ ど電流電圧特性が改善し、sが4.0に

お ける短絡 電流値 は79mAに 達 した。 また、最大 出力値 は1.8mWに 達 した。電極厚 さおよ

び触媒 金属量は一定であるので、電流電圧特性が改善 した理 由は接触状態の改善による、

と結論できる。本実験で得 られた短絡電流値(79mA)は3.2.や3.3.2.2.で 得 られた値 よ

りも遥か に大き く、「反応液の流れ」と 「電池内の接触状態」を改善することで電池出力が

大きく向上することがわかった。

また、本実験では、触媒Aに 触媒金属 を担持 して いな いカー ボンクロス(0wt%)を 使用

している にもかかわ らず 、良好な電流電圧特性が得 られたことか ら、電流電圧特性は触媒

Bの 活性 に大 き く依存 し、固体高分子電解質膜から離れている触媒Aは 電池反応 にほとん

ど影 響を及 ぼさないと考えられる。

3.4.〈 固体 高分子電解質膜 の膜厚 と電池出力の関係〉

水素/ア セトン系電池のセルの内部構成と電池出力の関係について検討した結果、「反応

液の流れ」と 「電池内の接触状態」を改善することで電池出力が大きく向上することがわ

かった。内部構成だけでなく、固体高分子電解質膜の膜厚も電池出力に影響を及ぼすと考

えられる。プロトンは電解質膜中を負極から正極へ移動するので、電解質膜が薄いほどプ

ロトンの移動抵抗は減少し出力特性の改善に寄与すると考えられる。一方、固体高分子型

燃料電池では、反応物質が膜を透過して対極へ移動し、そこで反応してしまうために、出

力が低下することが問題となっている(ク ロスオーバー現象)。この現象は膜が薄いほど顕

著と考えられ、特にダイレクトメタノール燃料電池においては、メタノールのクロスオー

バーを抑制することが重要な技術課題となっている。したがって、固体高分子電解質膜の

膜厚を最適化することで電池の出力特性を改善できると考えられる。

そこで、最適な膜厚に関する知見を得ることを目的として膜厚が異なる固体高分子電解

質膜を用いた時の電池出力特性を比較 ・検討した。

3.4.1.実 験 方 法

3.4.1.1.水 素/ア セ トン系電 池 用 電 極 触 媒 の調 製

水素/ア セ トン系電池用電極触媒 には、カーボンクロス担持ルテニウム-白 金複合触媒

を用 いた。触媒 はFig.3-1と 同様 な手順で調製 した。

3.4.1.2.水 素/ア セ トン系電 池 の構 成

本実験に用いる水素/ア セ トン系電池 の内部構成 をFig.3-18に 示 した。固体高分子電解

質膜 を中心 にして、電極触媒(カ ーポ ンクロス担持ルテニ ウム-白 金:1枚)、 集電板、カ

ー ボ ンクロス(金 属 を担持 して いな い もの:1枚)の 順 に配置 した。 これ まで に得 られた



知見から、電極部分をできるだけ薄 くして接触状態を良好に保つ方が良いと考えられるた

め、電極触媒、集電板、カーボンクロスを1mmの 厚 さに収 めるよ うに配置 した。集電板の

厚さは約1mmだ が、圧 力をか けると多少薄 くなるので、電極触媒やカーボンクロスととも

に1mmの 厚 さに収 める ことが可能で ある。集電板の厚さを3.3.1.2.と 同様 に1mmと 仮定

してT1やsを 算出す ると、各 々ゼ ロ、無限大 となる(T1=1-1=0,s=2/T1=∞)。

T1やsの 影 響 を厳 密に評価 する には集電板の厚さを精密に測定し、正しいT1やsを 算 出

す る必要が ある。 しか し、本実験では3.3.で 得 られた知見 を元 に作成 した、新しい内部構

成の電池、を用いて固体高分子電解質膜の膜厚が電池出力に及ぼす影響について検討する

ことを主 目的としているため、便宜的にT1=0,s=∞ としている。反応容器材質、加熱方法、

シール材質、集電板材質、電極面積、電流電圧特性の測定装置、反応物質の供給量および

組成については3.3.1.2.と 同 じ条件 とした。

固体高分子電解質膜については、スルホン酸基密度が等 しく膜厚だけが異なる4種 類 の

膜 を使用 した(Table3-2)。

3.4.2.結 果 と考 察

新 しい内部構成の電池の出力特性をFig.3-19に 示す。比較のため、従来型の内部構成で

最も高い出力特性を示 した結果(Fig.3-16のs=4.0)を 載せて いる。従来型の構 成よ り

も電極部分の厚さが薄 く(T1が 小)電 極 と電解質膜の接触が良好(sが 大)と 考 え られる

新 しい内部構成 の方がより高い出力特性を示しており、出力特性を向上させるにはT1お よ

びsの 最適化が重要な要素で ある ことがこの結果からも確認できる。

膜 厚 の異 な る4種 類 の 固体 高 分 子 電 解 質膜Nafion〓(Table3-2)を 用 いた 時 の電 流電 圧

特 性 をFig.3-20に 示 す 。Nafion〓115を 用 い た時 に最 も 出 力が 大 き くな り、電 極 面 積4cm2

にお け る結 果 で は、 これ まで で 最 大 の 短 絡電 流 値(120mA)が 得 られ た 。Nafion〓115よ り

厚 いNafion〓117や 、 よ り薄 いNafion〓112、1135で は 出 力が 小 さ くな る ことが わ か る 。

Nafion〓115を 用 い た場 合 で は 、プ ロ トン移 動 抵抗 がそ れ ほ ど大 き くな く、また 、 ク ロス オ

ー バ ー の影 響 が 比 較 的 小 さか った た め
、 最 大 の 出 力 が得 られ た と考 え られ る。

3.5.〈 正極 にお けるアセ トン水素化反応の検討〉

水素/ア セ トン系電池の基礎的な特性や装置構成について検討を行った結果、電池反応

に適する反応条件や装置構成に関する知見が得られた。60℃ 程度の温度域では負極におけ

る水素分子の解離吸着(Eq.(8))は 平衡に達していると考えられ、正極反応(ア セ トン水

素化)が 全体を律速していると考えられる。したがって、出力特性をさらに向上させるに

は、アセ トン水素化反応について詳細に検討を行い、反応を律速している要素を明らかに

するとともに、それを解決する手法を検討する必要がある。

そこで、正負極の触媒金属量と電池出力特性の関係について詳細な検討を行うとともに、

これまでとは異なる方法で触媒を調製し、触媒金属担持状態と出力特性の関係について検

討した。さらに、正極液中のプロトン濃度やアセ トン/2-プ ロパノール濃度比が電池出力

に及ぼす影響についても検討を行い、効率的に正極反応を進行させるために必要な電極触

媒の設計指針および反応条件に関する知見を得ることを目的とした。



3.5.1.実 験 方 法

3.5.1.1.水 素/ア セ トン系電 池 用 電 極 触 媒 の 調製

水素/ア セ トン系電池用電極触媒 にはカーボ ンクロス担持ルテニウム-白 金複合触媒 を

用 いた。触媒 は2通 りの方法で調製 した。一つは、Fig.3-1に 示す従来式 の調製法で ある。

ルテニウムと白金の混合比は1:1(重 量比)と した 。 この調製手 法を 「共含浸法」と称す

る。

もう一つは 「湿式拡散法」 と称する方法で調製した。その手順を以下に示す。

まず、カーポンクロスを塩化白金酸カリウム(K2PtCl4,和 光 純薬)水 溶液 中に浸漬 させ、

室温下 、24時 間磁気撹搾 して含浸調製 した後、70℃ で10時 間脱気 した。 このカーボ ンク

ロス を水素気流中300℃ で12時 間還元 した後 、水洗浄 して70℃ で10時 間脱気 してカー

ボ ンク ロス担持 白金触媒を得た。ルテノセ ン(Ru(C2H5)2)をn-ヘ プタ ンに溶解 させて20mL

の均一溶液 を調製 し、 この溶液 を室温下1.5mLず つ30分 毎 にカー ボンクロス担持 白金触

媒 に含浸させた。 この試料を、水素雰囲気下2℃/minの 速度 で200℃ まで昇温 した後、2

時 間30分 保 持 してルテ ノセ ンを還元 した。その後、水洗浄して70℃ で10時 間脱気 して

カーポ ンクロス担持ルテニウム-白 金複合触媒 を得 た。水 素雰 囲気下でのルテノセンの分

解はガスクロマ トグラフで追跡 した。「湿式拡散法」での触媒調製手順 をFig.3-21に 示 し

た。

3.5.1.2.触 媒 の キ ャ ラ ク タ リゼ ー シ ョ ン

共含 浸 法 お よび 湿 式 拡 散 法 で 調 製 した ル テ ニ ウ ム-白 金 複 合 触 媒 をSEM-EDX(Hitachi,

S-5000)お よ びXRD(Rigaku,RINT2000)を 用 いて 分 析 した 。

3.5.1.3.水 素/ア セ トン系電 池 の構 成

実 験 に用 い た水 素/ア セ トン系電 池 は3.4.1.2.と 同 じ内 部構 成(Fig.3-18)で あ る。 反

応 容 器 材 質 、 加 熱 方 法 、 シー ル 材 質 、集 電 板 材 質 、電 極 面 積 、電 流 電 圧 特 性 の 測 定 装 置 に

つ い て は3.3.1.2.と 同 じ条 件 と した。固 体 高 分 子 電解 質膜 には 、Nafion〓117を 使 用 した 。

負極 へ は水 素 ガ ス を4.5mmol/minで 供 給 した 。 また 、 正極 には アセ トン、2-プ ロパ ノー

ル 、純 水 の混 合 溶 液 も し くは アセ トン、2-プ ロパ ノー ル 、硫酸 水 溶 液 の混 合 溶 液 を毎 分1.0

mL供 給 した 。 各 々 の混 合 比 を以 下 に示 す 。

〈アセ トン、2-プ ロパ ノール、純水 の混合比〉

ア セ ト ン:2-プ ロパ ノ ー ル:純 水=5:5:90も し く は10:10:80vol%

〈アセ トン、2-プ ロパ ノール、硫酸水溶液 の混合比〉

アセ トン/2-プ ロパ ノール濃度 比を一定 に して、硫酸濃度を変化 させた場合

ア セ トン:2-プ ロパ ノール:硫 酸 水 溶 液=10:10:80vol%

プロトン濃度を一定にして、アセ トン/2-プ ロパ ノール濃度 比 を変えた場合

→Table3-3に ま と め た

3.5.2.結 果 と考 察



3.5.2.1.カ ー ボ ン ク ロス担 持 白金 触 媒 上 で のル テ ノセ ン の還元

200℃ 、水 素雰 囲気 下 にお けるカー ポンクロス担持白金触媒上でのルテノセンの分解生成

物をガスクロマ トグラフで分析 した。気相生成物 を分析 したところ、還元開始後す ぐにシ

クロペンタンが検出され1.5時 間後 に最大値 に達 した。その後、シクロペンタンの生成量

は減少し2.5時 間後 においてはほ とんど検 出されなかった。カーボンクロス担持白金触媒

の代わ りに触媒金属を担持 していないカーボンクロスを用いて同じ条件で実験 した ところ、

極少量のシクロペ ンタンしか検出されなかった。白金がないと、ルテノセンと水素は反応

しない。 したがって、ルテノセンの還元は炭素担体上ではなく白金上で進行 していると考

え られる(Eq.(13),(14))。

このように、ルテニウムは白金粒子上で選択的に還元 ・析出するので、湿式拡散法では、

ナノサイズで複合したルテニウムと白金の微粒子を炭素担体上に生成させることが可能に

なると考えられる。

3.5.2.2.カ ー ボ ン ク ロス 担 持 ル テ ニ ウム-白 金複 合 触 媒 のSEMお よびXRD分 析

共含浸法および湿式拡散法により調製 したカーボ ンクロス担持ルテニウム-白 金複 合触

媒 のSEM像 をFig.3-22に 示す。湿式拡散 法 とは対 照的に共含浸法により調製 した触媒では、

1μmを 超 える大 きな金属粒子が炭素担体上に生成していた。湿式拡散法により調製した触

媒金属の平均粒径を白金fcc面 のXRDピ ー ク幅よ り算 出 した ところ、2nm以 下で あること

がわか った。

湿式拡散法では白金粒子上でルテニウムが選択的に還元 ・析出するので、ナノサイズで

複合したルテニウムと白金の微粒子を調製するには、まず炭素担体上に小さな白金粒子を

生成させることが必要である。

3.5.2.3.各 電極 の触媒金属担持率が 出力特性に及ぼす影響

正極および負極 に共含浸法で調製 したカーボンクロス担持ルテニウム-白 金複合触媒 を

使 用 して、 各 々 の触媒の担持率が電池出力特性 に及ぼす影響につ いて検討 した結果 を

Fig.3-23に 示す。正極 に供給 した溶液 の組成はアセ トン:2-プ ロパ ノール:純 水=5:5:

90vol%で ある。

負極お よび正極触媒 の担持率が各々10wt%の 場合(以 後10-10と 記述)と 負極 が2wt%、

正極 が10wt%(2-10)の 場合 とで は、短絡電流値 はほ とんど等 しかった。それに対 して、

(2-2)と(10-2)の 場合 の短絡電流値はそれよ りも小さく、その値は両者でほぼ等 しかっ

た。短絡電流値は正極におけるアセ トン水素化反応速度 と固体高分子電解質膜を通るプロ

トン移動速度によって決まる。負極における反応(Eq.(8))が 正極 にお けるアセ トン水素

化 反応(Eq.(9))よ りもはるか に速やか に進行す る と仮定すると、正極の触媒金属量は短



絡電流値に大きく影響し、負極の触媒金属量はほとんど影響を与えないと考えられる。実

験結果より、本実験条件においては短絡電流値を決めるのは正極におけるアセ トン水素化

反応速度であると考えられる。したがって、出力特性を向上させるには正極における電極

反応速度を高める必要がある。

3.5.2.4.触 媒調 製 手 法 が 出 力特 性 に及 ぼす 影 響

負極に共含浸法で調製 したカーボンクロス担持ルテニウム-白 金触媒(10wt%)を 使用

し、正極 に共含浸法お よび湿式拡散法で調製したカーボンクロス担持ルテニウム-白 金複

合触媒(20wt%)を 使用 して、触媒調製 手法 が出力特性 に及ぼす影響について検討 した結

果 をFig.3-24に 示す 。正極 に供給 した溶液 の組成はアセ トン:2-プ ロパ ノール:純 水=10:

10:80vol%で ある。

湿式拡散法の方が共含浸法よりも大きな短絡電流値を与えた。湿式拡散法で調製した方

が触媒金属の平均粒径が小さく反応サイ トが増大したため、と考えられる

3.5.2.5.正 極液 中のプ ロ トン濃度が 出力特性に及ぼす影響

正極におけるアセ トン水素化反応速度は反応物質の濃度、すなわちアセ トン濃度やプロ

トン濃度に依存する。したがって、これらの濃度が上がれば反応速度は向上し短絡電流値

も大きくなると考えられる。

そ こで、正極および負極に共含浸法で調製 したカーボンクロス担持ルテニウム-白 金触

媒(10wt%)を 使用 し、正極 にアセ トン、2-プ ロパ ノール、硫酸水溶液の混合溶液(ア セ

トン:2-プ ロパ ノール:硫 酸水溶液=10:10:80vol%)を 供給 して、正極 にお けるプロ

トン濃度が出力特性に及ぼす影響について検討 した。電流電圧特性をFig.3-25に 示す。そ

の時 のプ ロ トン濃度 と開放起電力、短絡電流値の関係をFig.3-26に 示 した。開放起電 力の

大 きさは硫酸濃度に関係なく90mVだ ったが、短絡電流値 は硫酸 濃度 が上がるにつれて大

きくなり、プロトン濃度25.0mmol/Lで は80mAに 達 した。プ ロ トン濃度がそれ以上大き

くなって も短絡電流値は増大 しなかった。

一連の実験において反応副生成物は検出されなかったので、短絡電流値が大きくなった

のは正極 におけるアセ トン水素化反応速度が上昇したため、と考え られる。正極液中のプ

ロトン濃度が低い場合では、プロトンの移動速度が正極におけるアセ トン水素化反応を律

速 してお り、プロ トン濃度の増大にともないアセ トン水素化反応速度が上昇し電流電圧特

性が改善されると考えられる。 しか しなが ら、プロ トン濃度が25.0mmol/L以 上で は、既

に十分 な量 のプ ロ トンが反応サイ ト近傍に存在 しているため、反応の律速段階はプロ トン

移動から他の過程 に移 ってお り、プロトン濃度が大きくなっても電流電圧特性が改善され

ないと考えられる。

また、正極触媒上の活性サイ トにはアセ トンと2-プ ロパ ノール が競争 的に吸着 し、活性

サイ トにおけるアセ トンの被覆率が大きいほど起電力は増大すると考え られる。開放起電

力の大きさは硫酸濃度 に関係な く一定であった ことか ら、正極液中の硫酸は電池正極 にお

けるアセ トンと2-プ ロパ ノールの被覆率には影響 を及ぼさないことがわかる。

本 実 験 で 得 られ た 短 絡 電 流 値80mAは 、Nafion117〓 を用 いた 場 合 で の最 大値(Fig.3-20,



100mA)よ りは小 さいが、電極触媒の金属担持率が従来よりもはるかに少ない10wt%だ っ

た ことを考慮す る と、正極液 中のプロ トン濃度が出力特性に及ぼす影響は非常に大きいと

考えられる。

3.5.2.6.正 極 液 中 の アセ トン/2-プ ロパ ノー ル濃 度 比 が 出 力特 性 に及 ぼす 影 響

正極 および負極 に共含浸法で調製 したカーボ ンク ロス担持 ルテニウム-白 金 触 媒

(10wt%)を 使用 し、正極 にアセ トン、2-プ ロパ ノール 、硫酸水溶液 の混 合溶液(混 合比

はTable3-3に 示す)を 供給 して、正極液 中のアセ トン濃度およびアセ トン/2-プ ロパ ノ

ール濃度比が 出力特性 に及 ぼす影響について検討した。電流電圧特性 をFig.3-27に 示す。

正極液 中の硫酸 濃度 を一定 に保ちつつ、液中のアセ トン/2-プ ロパ ノール濃度比 を増大

させ る(Table3-3のI,II,III)と 、短絡電 流値 、開放起電力が ともに増大した(Fig.3-28)。

活性サ イ トにお けるアセ トンの被覆率は正極液中のアセ トン/2-プ ロパ ノール濃度比 を反

映す る と考 えられる。正極液中のアセ トン/2-プ ロパ ノール濃度 比が増大 す るとアセ トン

の被覆率 もまた増大するため開放起電力が増大 した と考えられる。また、正極におけるア

セ トン濃度が高いため、短絡電流値もまた大きくなったと考えられる。

正極液中の硫酸濃度およびアセ トン/2-プ ロパ ノール濃度 比 を一定 に保ちつつアセ トン

濃度を変化させても(Table3-3のI,IV,V)、 短絡電流値 、開放起電力は変化 しない(Fig.

3-29)。 開放起電力が変化 しな いので、正極触媒上におけるアセ トン被覆率は変化 していな

いと考えられる。したがって、正極液中のアセ トン濃度が5～20vol%の 範囲で は、 アセ

トン/2-プ ロパ ノール濃度比 さえ一定な らば正極触媒上におけるアセ トン被覆率は変化 し

ないと考えられる。また、短絡電流値 も一定であることから、本実験の濃度域においては

アセ トン移動が律速段階ではないと考えられる。すなわち、本実験条件においては正極触

媒の反応サイ トを被覆するのに十分な量のアセ トンや2-プ ロパ ノールが供給 されて いる、

と言 える。

3.6.〈 電極上で のアセ トン水素化反応機構と電池出力向上の条件〉

触媒上ではFig.3-30の よ うな機構で反応 が進行 する と考え られる。まず、アセ トンが

触媒上に吸着 し、プロ トンが付加する。水素が加わ り反応中間体が形成された後、炭素-

水 素間 に化 学結合 が形成 され て2-プ ロパ ノールが生成す る。2-プ ロパ ノール液相脱水 素反

応 の検 討か ら、活性炭担持ルテニウム触媒はアセ トン吸着阻害が大きいことがわかってい

る[4]。 アセ トン吸着能が高い と考え られるルテニウム触媒に白金を複合させたところ、ア

セ トン水素化能が著 しく向上 した。 この結果か ら、アセ トン水素化触媒が保有すべき機能

は、アセ トン吸着能ばか りでなくメチン基C-H結 合形成機 能 も必要 と推 論され る。メチン

基C-H結 合の開裂 と形成 に関 しては、関与する金属d軌 道 が結合 電子 の非局在化 を可能に

する軌道対称性のあ り方から、関与する金属d軌 道がdπ かdσ かで互い に異なる役割 を果

す ことが指摘される(Fig.3-31)[5]。 アセ トン水素化 反応 に望 ま しい活性金属種の特質

は、C-H結 合 の形成 を促す遷移金属種dσ 空軌道の広 が りと準位 の安定化 と言える[6,7]。

アセ トン水素化反応 とは異な るが 、メタノール改質反応においてRu-Ni触 媒 はバイ メタ

リック効果 を与え る ことが実験的に見出されている。メタノール水溶液改質反応の中で重



要な素過程であるメトキシ吸着種のメチル基C-H結 合開裂段階において、Ru-NiとNi-Ni

系触媒を対象にルモックスを用いた計算を行ったところ、Ni-Ni系 触媒では電子供与を受

け易い空の分子軌道が主にs軌 道であるのに対しRu-Ni系 ではd軌 道になっており、この

d軌 道がC-H結 合との相互作用において重要な役割を果すことが示唆されている[8]。今後

アセ トンの水素化反応においても、このような分子軌道計算という観点からの検討を加え

ることにより、Fig.3-31の 妥当性および高活性な触媒の設計指針が明らかになると考え

ている。

2-プ ロパノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池システムの重要な要素技術の一つであ

る水素/ア セ トン系電池について、その特徴を明らかにするために、炭素担持貴金属触媒

によるアセ トン水素化反応、反応用セルの内部構成と出力特性の関係、固体高分子電解質

膜の膜厚と出力特性の関係、正極におけるアセ トン水素化反応速度を向上させる要因につ

いて検討した。その結果、アセ トン水素化反応においてルテニウム-白 金触媒は顕著な複

合効果を示すこと、電池の内部構成を反応物質が速やかに電極-電 解質界面に到達し反応

生成物が系外に排出されるように設計することにより出力特性は大きく改善されること、

反応物質のクロスオーバーを抑制しプロトン移動抵抗を比較的小さくできるような電解質

の膜厚が存在すること、本電池の出力特性を改善するには正極におけるアセ トン水素化反

応速度を向上させることが必要なこと、正極液中のプロトン濃度を高めたり湿式拡散法に

より調製した触媒を正極に用いることにより正極におけるアセ トン水素化反応速度が向上

し出力特性が改善されること、を明らかにした。

電池出力を向上させるには高活性な電極触媒を調製することがまず重要である。ナノサ

イズで複合した金属微粒子を担体上に高分散に担持できる湿式拡散法は、有効な触媒調製

手法になると思われる。その上で、高活性触媒の能力を最大限発揮できるように、反応装

置の内部構成、電解質膜種、正極液組成、触媒担持率等の各要素を最適化することが必要

である。

本論文における検討では水素-ア セ トン系電池を実証することを主目的とした。定性的

には、各分極要因(活 性化分極、拡散分極、抵抗分極)に ついて以下の通 り明らかにする

ことができた。更なる出力特性の向上のためには、電気化学的な検討を通して各分極要因

を定量的に評価し改善することが重要になる。

本電池では、電流-電 圧特性を見る限りでは抵抗分極が大きく、活性化分極はそれほど

大きくない、と考えられる。これは本電池の長所の一つと言うことができる。

拡散分極については、カソー ドに供給するアセ トンに硫酸水溶液を加え液中のプロトン

濃度を高めることにより電流電圧特性が改善されたという実験事実から、カソー ド反応に

おけるプロトン供給が十分でないこと、すなわち拡散分極の影響が無視できないこと、を

示している。また、本研究における電池の構成は、固体高分子電解質膜に触媒金属を担持

したカーボンクロスを押し付けただけであり、固体高分子電解質膜に接したごく一部の触

媒金属しか電極反応に関与していないと考えられる。今後の方針として、水素-酸 素系燃

料電池で行われているように反応物質、電解質、触媒が近接する三相界面を電解質膜と電

極との界面に多大に形成し、十分なプロトン供給を確保し、且つ高価な貴金属触媒を有効

に利用することにより、拡散分極を低く抑え、使用する金属触媒量も低減できると考えら



れる。そのためには、電極材料を含めた検討、すなわちカーボンクロスではなく親水性カ

ーボンブラック等の検討か ら始める必要がある。

抵抗分極については、電極厚 さ1mm当 りのカーボ ンクロスの枚数sを 増やす ことによ り

接触抵抗が低減 したという実験事実か ら、抵抗分極の寄与は大きく、電極 と固体高分子電

解質膜 との接合に更なる改善の余地があることを示唆 している。今後の方針 としてホッ ト

プレス法により電極 と固体高分子電解質膜 とを接合することにより接触抵抗を低減させる

ことが可能になると思われる。

また、クロスオーバーの低減も重要な課題である。2-プ ロパ ノール は、その分子 の大 き

さか らメタノールほどクロスオーバーしないという報告がなされているが、本電池におい

てもアセ トンや2-プ ロパ ノールの クロスオーバーが確認されている。今後はクロスオー

バーを定量的に評価 した上で、Nafion〓 以外の電解質 、例 えば細孔 フィ リング膜や多孔質

ガラス電解質などについて検討する必要がある。

各分極要因、及びクロスオーバーを改善することを通して、使用する貴金属触媒量の低

減を図 りつつ電極面積当 りの出力を増大させることが可能になると考えられる。
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Table 3-1ア セ トン水 素 化 反 応 に使 用 した触 媒

Table 3-2Thickness of Nafion〓
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