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Fig. 3-22 SEM images of the Ru-Pt catalysts prepared by the 

co-impregnation method (a) and the wet-migration method (b). 
            Direct magnification: x600 

            Accelerating voltage: 2.0 kV
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第4章2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池



第4章2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池

4.1.〈 緒 言〉

100℃ 以下の低 品位 熱 を電気 に変換す る2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再 生型電

池の各要素技術(2-プ ロパ ノール液相脱水 素反応 、水 素/ア セ トン系電池)に つ いて、2

章および3章 で検 討 を行 った。 このシステム(Fig.1-4)は 、2-プ ロパ ノール脱水素反応

によ り得 られた水素 とアセ トンが水素/ア セ トン系電池 の負極 と正極 にそれぞれ供給 され、

水素化反応 を行 うものである。

水素の代わ りに2-プ ロパ ノール を液相 のまま電池 の負極に直接供給 して、負極上で2-プ

ロパ ノール脱水素反応 を進行 させ ることができれば、2-プ ロパ ノール脱 水素反応器が不要

な熱再生型電池を構成することができる。この電池を2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 と

称 し、その構 成をFig.4-1に 示す とともに各電極反応 と全体 反応 をEq.(1)～(3)に 示す。

まず 、加熱 された負極 に2-プ ロパ ノールが供給 され 、アセ トン、プロ トン、電子 を生成

する(Eq.(1))。 プロ トンと電子 は各 々電解質 、外部回路を経て正極 に送 られる。正極で

は、アセ トン、プロ トン、電子か ら2-プ ロパ ノールが生成 し、再 び負極 に送 られ1サ イク

ル とな る。水 素/ア セ トン系電池 の起電 力はアセ トン水素化反応のギブス自由エネルギー

変化で決まるけれども、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の起電 力は両極 間の水素濃度差

が開放起電力を決定する[1]。 したがって、負極 上における2-プ ロパ ノール脱水素反応 によ

り生成す る水素の活動度に依存するため、反応の標準ギブス自由エネルギー変化から求め

られる水素/ア セ トン系電池 の起電 力とは異なると考えられる。また、2-プ ロパ ノール/

アセ トン系電池 では2-プ ロパ ノール脱水素反応器が不要 となるので、水素/ア セ トン系に

比べ システム的に有利になると考えられる。

本章では、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の基礎 的な特性 について検討した結果 につ

いて述べる。4.2.で は、電流電圧特性 の温度依存性 を調べ、電池負極 における水素圧力差

の観点から水素/ア セ トン系電池 と比較 しつつ両電池の差異について考察 した。また、電

極面積の違いが回路起電力と内部抵抗に及ぼす影響についても、両タイプの電池について

比較検討を行った[2]。4.3.で は、負極 における見か け水素圧 を増大させることを目的とし

て水素スピルオーバー能を有する触媒を負極に担持 し、水素スピルオーバー能 と電流電圧

特性の関係について検討 した結果について述べる[3]。4.4.で は2-プ ロパ ノール/ア セ トン

系電池 の特徴 と出力特性 を向上させるための条件についてまとめている。

Fig.4-1に 示 され るように、究 極的 には2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池のア ノー ドは、

アノー ドと熱交換器が一体 になったシステムでなければな らない。また、定常的にカソー

ド側を除熱する必要がある。しかしなが ら、本研究の主な 目的は、2-プ ロパ ノール/ア セ

トン系電池 の基礎特性 に関す る知見を得ることであり、現状では触媒の活性が十分でない



ことか ら、ここでは反応容器全体をヒーターで均一に加熱 した状態で検討を行った。

4.2.〈2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池の基礎 特性 の検 討〉

2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の基礎特性 に関する知見を得 ることを目的として、反

応温度や電極面積が電流電圧特性に及ぼす影響について水素/ア セ トン系電池 と比較 しつ

つ検討 を行った。両者の基礎特性の違いを明らかにすることを目的としたため、触媒金属

種の探索は特に行わず、まずは、3章 で示 したよ うに、水 素/ア セ トン系電池の電極触媒

として 良好な活性 を示 した同じルテニウム-白 金複合触媒 を2-プ ロパ ノール/ア セ トン系

電池 の電極触媒 と して使用 し、検討 した。

4.2.1.実 験 方 法

4.2.1.1.電 極 触 媒 の調 製

電 極 触 媒 はFig.3-1の 手 順 に従 って 調 製 した 。 す な わ ち 、 炭 素担 体 には フ ェル ト状 活 性

炭(ク ラ クテ ィブCH720-25、 ク ラ レケ ミカ ル(株)製)を 使 用 し、炭 素 担 体 を金 属 塩(RuCl3・

3H2O,K2PtCl4)水 溶 液 に含 浸 後 、 乾 燥 、 水 素 還 元 、洗 浄 ・乾 燥 とい う手 順 でル テ ニ ウム ー

白金 複 合 触 媒(Ru:2.5wt%,Pt:2.5wt%)を 調 製 した 。

4.2.1.2.2-プ ロパ ノー ル/ア セ トン系 電 池

実 験 に用 い た電 池 の 内 部 構 成 をFig.4-2に 示 す 。 電 極 面 積 が4cm2(2x2)と16cm2(4x4)

の2種 類 の電 池 筐 体 を使 用 した 。固 体 高 分子 電解 質 膜 を 中 心 に して 、電 極 触 媒(カ ー ボ ン ク

ロ ス担 持 ル テ ニ ウ ム ー 白金:1枚)、 集 電 板 の順 に配 置 した 。 電極 触 媒 と集 電 板 を1mmの 厚

さ に収 め る よ うに配 置 した 。 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=1/T1=∞)。

正 極 に は濃 度10vol%の アセ トン水 溶 液 を毎分1mL供 給 した 。負 極 に は50vol%の2-プ ロ

パ ノー ル 水 溶 液 を毎 分1mL供 給 した 。 比 較 のた め、 同 じ装 置 を用 い て 水 素/ア セ トン系 電

池 につ いて も検 討 した が 、 そ の時 の水 素 ガ ス 供給 速 度 は50ml/minと した。 電 流 電 圧 特 性 の

計 測 シ ス テ ム をFig.4-3に 示 す 。 負 極 へ の供 給 物 質 は異 な っ て い るが 、 そ れ 以 外 につ い て

は3.3.1.2.と 同 じ構 成 で あ る。

4.2.2.結 果 と考 察

4.2.2.1.2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の出力特性

2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池の出力特性 をFig.4-4に 、電極面積 あた りの特性 を

Fig.4-5に 示す。電流電圧特性が直線的な関係を示す ことから、本電池の活性化分極およ

び拡散分極が極めて小さく、電極上において2-プ ロパ ノール脱水 素反応や アセ トン水素化

反応が速やかに進行 していることが示唆される。拡散分極が小さいのは反応物質を気体で

はな く液体(2-プ ロパ ノールや アセ トンの水溶液)と して供給 しているため と考 え られる。

反応温度が同じ場合、電極面積が大きいほど電流値は大きくなるが、電極面積比(4=16

/4)程 には上昇 して いない ことがわか る。一連の実験において、アセ トンおよび2-プ ロ

パ ノール水溶液供給 速度 は電極面積に関係なく毎分1mLで あるため、単位電極面積 当た り



のアセ トンおよび2-プ ロパ ノール供給速度 は、電極面積が4x4cm2の 場合 は2x2cm2の 場合

の4分 の1に な って いる。 また、Fig.4-2に 示 したよ うに電極形状 は正方形であるため、

電極の四隅においては、反応物質の供給および生成物の除去が効率的に行われていない可

能性がある。特に電極面積が大きいほどその影響が顕著になると考えられる。これらの違

いが反応速度、すなわち電極面積あた りの電流値の減少をもたらしていると考え られる。

今後、4x4cm2に お ける電極面積 あた りの出力 を向上させるには、反応物質の供給速度と電

流値の関係 について検討するとともに、反応物質の流れを考慮 した反応容器の構成を考え

る必要がある。

短絡電流値は反応温度が高い程大きくなった。電流電圧特性の傾きは電池全体の内部抵

抗、すなわち反応抵抗や電解質膜の抵抗等の総和を示 している。 この温度域においては、

温度が高いほど固体高分子電解質膜のプロ トン導電性やアセ トン水素化反応速度が上昇す

ると考えられるので、電池全体の内部抵抗は内部温度の上昇に伴い減少すると思われる。

比較のために行った水素/ア セ トン系 において も同様 の傾 向がみ られた(Fig.4-6,4-7)。

開放起電 力の大 き さは水素/ア セ トン系電池 のそれ よ りも著 しく小さかった。水素/ア

セ トン系の開放起電 力の理論値 はギブス自由エネルギーの温度変化か ら算出されるが、実

験的に求められた起電力の大きさは理論値とほぼ一致 し、反応温度が高いほど開放起電力

の値は小さくなった(Table4-1)。2-プ ロパ ノール/ア セ トン系 にお いて も、反応温度が

高いほど開放起電力は小さくなったが、その温度依存性は水素/ア セ トン系ほ ど大 き くな

か った(Table4-2)。 そ こで、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の開放起電 力 とその温度

依存性について考察 した。

4.2.2.2.負 極 にお ける見か け水素圧

2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の負極 に供給 された2-プ ロパ ノール は電極上でアセ ト

ンと水素に分解され、生成アセ トンは2-プ ロパ ノール水溶液 とともに系外 に排出される(Eq.

(4))。

他方 、生成 した水 素は電極上 に吸着すれば、その化学的性質は水素/ア セ トン系におけ

る負極吸着水 素 と変わ らない。したがって、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系 と水素/ア セ ト

ン系 の開放起電 力の違 いは、両電池の負極における見かけ水素圧の違いに起因する、と考

えることができる。

水素/ア セ トン系の負極 にお ける水素圧は温度に依 らず1気 圧 である。 しか し、2-プ ロ

パ ノール/ア セ トン系において は、Eq.(4)で 示 され る2-プ ロパ ノール分解反応速度 と定

常状態 における解離水素の被覆度のあ り方によって、負極における見かけの水素圧が変化

すると考え られる。そこで、以下の手順によ り、負極の見かけ水素圧を算出 した。

電池の正極で進行するアセ トン水素化反応(Eq.(2))の 平衡 は、 この温度域 では生成 系

に大 きく偏っているが、ギブス自由エネルギー変化か ら水素解離圧を算出できる。化学平

衡 の条件はEq.(5)で 表 され る。



式中の1,gは 各々液相 、気相 を示す。液体 については圧力の影響は小さいので、標準化

学ポテンシャルに等 しいとすると、Eq.(5)は 以下 のよ うに書 き換 え られる。

ここで、paceは正極(ア セ トン極)に お ける見か けの水素圧で ある。上式の左辺は標準ギブ

ス自由エネルギー変化に等 しいので、Paceを算 出す る ことが出来 る。また、2-プ ロパ ノール

/ア セ トン系電池 は水素 イオ ンの濃淡電池 とみなす ことができるので、起電力の大きさは

正極 と負極の水素圧の違いとして表現できる(Eq.(7))。

ここでp2-pは 、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系の負極(2-プ ロパ ノール極)に お ける見か け

水 素圧 で、Eq.(6)とEq.(7)よ り算 出で きる。 このように して求められた、2-プ ロパ ノー

ル/ア セ トン系電池 の負 極 にお ける見かけ水素圧(p2-p)、 および正極 にお ける見 か け水素

圧(pace)をTable4-3に 纏めた。

この結果 か ら明 らかなよ うに、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系の負極 に生 じる2-プ ロパ ノ

ールか らの解 離水 素は温度 上昇に伴い増大 し、それに伴い負極の見かけ水素圧は高 くなる。

この見かけ水素圧は水素/ア セ トン系の負極水素圧(1気 圧)よ りも遥か に小 さい。2-プ ロ

パ ノール/ア セ トン系 の起電 力が水 素/ア セ トン系 のそれ よ りも小 さいのは、そのためで

ある。

また、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の上昇に伴い減少す

る。そのため、水素/ア セ トン系電池 の開放 起電力 は、高温ほど小さくなる。一方、負極

水素圧 の上昇はアセ トン水素化反応の起電力を高める方向に作用する。そのため、負極水

素圧が一定な水素/ア セ トン系に比べて、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系 にお いて は、温度

上昇 に伴 う起電力低下の割合が小さくなる、と考えられる。

負極 における2-プ ロパ ノール の解離 を促進 し、定常的に見かけ水素圧 を高めることがで

きれば、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の起電力 を一層増大 させることが可能になる。

2-プ ロパ ノールの分解反応速度 も、解離水素の吸着能も触媒種に依存するので、例えばパ

ラジウム系の触媒を用いて、触媒金属粒子上に吸着 している水素原子を炭素担体上に溢れ

出させる(ス ピルオーバ ー)こ とができれば、負極上 の見か け水素圧を定常的に高めるこ

とができて、よ り大きな起電力を得ることが可能になると思われる。

4.3.〈 負極触媒 のス ピル オーバ ー能 と電流電圧特性の関係〉

2-プ ロパ ノー ル/ア セ トン系電池 の起電 力を一層増大させることを目的として、水素ス

ピルオーバー能を持つパ ラジウム系触媒 に着 目し、パラジウム金属にメチン水素開裂能を



有すると考えられるルテニウムや鉄を複合させた触媒を新たに調製し、2-プ ロパノール脱

水素活性および水素スピルオーバー能について検討した。さらにパラジウム系触媒を負極

に用いた時の電流電圧特性を測定し、水素スピルオーバー能や触媒活性が、開放起電力や

短絡電流値に及ぼす影響について考察した。

4.3.1.実 験方法

4.3.1.1.活 性炭担持複合金属触 媒の調製 と触媒評価

2-プ ロパ ノール脱 水素反応 に用いる触媒はFig.4-8の 手順 に従 って調製 した。まず 、KOH

賦活活性炭(関 西熱 化学,B.E.T.比 表面積3100m2/g)を 水酸化ナ トリウム水溶液(pH14)

に浸漬 し、室温で24時 間撹拌後、純水で洗浄 し70℃ で10時 間脱気、 とい う塩基前処理 を施

した。活性炭を担体 としてPt-Ru,Pt-Fe,Pd-Ru,Pd-Fe,Pd-Ru-Feの5種 類 の複合触媒 を、

複合金属モル比 を変えて金属塩化物前駆体の混合水溶液(100ml)か らの24時 間含浸 吸着 、

NaBH4水 溶液還元、純水洗浄、真空脱気 を経る手法で調製 した。Pt,Ru,Pd,Feの 前駆体 に

は各々K2PtCl4,RuCl3・3H2O,Na2PdCl4,FeCl2を 用 いた。金属担持率 は5wt%で ある。

液相2-プ ロパ ノール脱水 素反応 による触媒活性の評価は、外部加熱温度90℃ 、還流冷却

温度5℃の沸騰還流条件を課し、窒素雰囲気、大気圧下で行った。50mLニロナスフラスコ

に触媒500mgを 量 りとり、2-プ ロパ ノール1.25mLを 加 えた(過 熱液膜状態)。 反応 によっ

て触媒 上 に生成 した水素種は水素分子 として気相に排出されるが、炭素担体上に白金[4,

5]、 パ ラジウム[6]、 鉄や コバル ト[7]な どを担持 した触媒 を用 いると一部の水素種は金属

触媒粒子か ら活性炭担体上へ溢れ出て担体上に保持 されることが、1960年 代 以降Boudart

らによって報告 され てお り、水素ス ピルオーバー現象 と呼ばれている[8]。 この現象 は特 に

パ ラジウム系 の触媒において顕著であるので、本液膜反応 においても見出されると考 え、

以下の式を用いて水素スピルオーバー能(ηHYD)を 算 出 した。

ここに、[acetone]:反 応2時 間後 の液相 成分のガ スク ロ定量分析 によるアセ トン生成量,

[Hydrogengas]:反 応2時 間後 の気相水素生成量,[Catalystmetal]:触 媒金属 量、で ある。

Eq.(8)で は全て の触媒 金属原子 が担体 上 に露出してお りバルク金属は存在 しないと仮

定 している。水素種は1対1で 金属原子 上に吸着す るので、全ての触媒金属原子が担体上に

露出していて、その全ての触媒金属原子に水素が吸着 していると仮定 した時の ηHYDは1と求

め られ る。実 際には金属 は粒子 として存在するので、Eq.(8)で 算 出 したス ピルオーバー能

は正確 な値 とは言えないが、少なくともηHYDが1を超 えれ ば水 素ス ピル オーバー は起きてい

ると考えることができる。

4.3.1.2.2-プ ロパ ノー ル/ア セ トン系 電 池

電 極 触 媒 はFig.3-1の 手 順 に従 って 調 製 した 。す な わ ち 、電 気 伝 導 性 を有 す るカ ー ボ ン

ク ロ ス に 所 定 量 のK2PtCl4/RuCl3・3H2O,Na2PdCl4/RuCl3・3H2O,Na2PdCl4/FeCl2,Na2PdCl4/

RuCl3・3H2O/FeCl2混 合 水 溶 液 を含 浸 吸 着 後 、乾 燥 、水 素還 元 、洗 浄 ・乾 燥 と い う手 順 で電 極

触 媒(金 属 担 持 率:30wt%)を 調 製 した 。



電 流電 圧 特 性 に用 い たセ ル の構 造 お よび 計 測 系 はFig.4-2,4-3に 示 した も の と同 じで

あ る 。電 極 面積 は4cm2で あ る。 電 解 質 膜 にNafion〓117、 集 電 板 にナ ス ロ ン〓、 正 極触 媒

に カ ー ボ ンク ロス 担 持Pt-Ru(30wt%)、 負 極 にカ ー ボ ン ク ロス 担持Pd-Ru,Pd-Fe,Pt-Ru,

Pd-Ru-Fe複 合 金 属 触 媒(30wt%)を 用 いた 。 正極 に は10vol%の アセ トン水 溶 液 、 負 極 には

50vol%の2一 プ ロパ ノー ル 水 溶 液 を、 各 々毎 分0.8mLず つ供 給 した 。 反 応 温 度 は60℃ で あ

る 。

得 られ た 電 流 電 圧 特 性 か ら、 ネル ンス ト式(Eq.(9))、 フ ァ ラデ ー則(Eq.(10))を 用

いて 、 開放 起 電 力 か ら水 素活 動度 比[H]_/[H]+と 、短 絡 電 流 値 か らプ ロ トン生成 ・移 動 速 度

mol/secを 算 出 し、 電 極 触 媒 の電 気 化 学 的 評価 を行 っ た 。

4.3.1.3.触 媒 のキ ャ ラ ク タ リゼ ー シ ョン

調 製 した 電 極 触 媒 は、EDX附 設走 査 型 電 子 顕 微 鏡(Jeol,JSM-6700,JSM-6301)、EDXお

よ びEELS附 設透 過 型 電 子 顕微 鏡(Jeol,JEM-2010F)お よびX線 回折 装 置(Rigaku,RINT

2000)を 用 い て分 析 した 。Sherrerの 式 を用 い て 金属 粒 子 径 を算 出 した。

こ こ に 、D:粒 子 径,β:半 値 幅,θ:回 折 角,λ:励 起 波 長,K:Sherrer定 数(Pd(111)

面 に 対 して は1.155)で あ る 。

4.3.2.結 果 と考察

4.3.2.1.触 媒 のキ ャラクタ リゼー シ ョン

活性炭担持パラジウムー鉄複合金属触媒のXRD解 析 の結果 、面心立方 晶(fcc)パ ラジウム

金属バル クに見合 うメイ ンピークが得 られた。Pdに 対 しFeの 複合 比が高 い程 ピー ク強度

が小さ くなった。また、Sherrer法 か ら算 出したXRD径 をTable4-4に ま とめた。

活性炭担持パ ラジウム ールテニウム複合金属触媒のSEM像 をFig.4-9に 示す。炭素担体

の外表 面 には相対 的に大きな粒子が成長 していたのに対 し、炭素担体の内部にはミクロ孔

の大きさにほぼ等 しい10nm程 度 の小粒子 が存在 す ることがわかる。SEM-EDXに よる分析

の結果 、金 属の組 成 は粒子によって異なることが明らかになった。また、粒径の大きいも

のほどPdの 割合が高 く、粒径が小 さいものではRuやFeの 割合 が高 かった(Fig.4-10)。

Pd金 属へ のFe原 子 の固溶 は、固溶率 の増加 と共 に格子定数を小さくすることが既に報告

されており[9]、Pd-Fe系 で は合金 を形成 して いると考 え られる。

活性炭担持パラジウムールテニウム複合金属触媒のTEM像 をFig.4-11に 示す。PdとRu

の組成がPd/Ru=0.90,1.56の 粒子 にお いて、 ともに明確 な格子縞が観察された ことか ら、

これ らの金属粒子は単結晶であることがわかる。EELSに よ り得 られ たプラズマ損失スペク

トルをFig.4-12に 示す。明確な格子縞が観察 され たこれ らの金属粒子のスペク トルはPd

やRuの それ と異な って いる ことがわか る。以上の結果より、活性炭担持パラジウムールテ



ニウム複合金属触媒では粒子 レベルでPdとRuが 合金 を形成 して いる と考 え られ る。

4.3.2.2.活 性炭担持複合金属触媒 による2-プ ロパ ノール脱水素反応

活性炭担持Pd-Ru,Pd-Fe複 合触媒 を用 いて2-プ ロパ ノール脱水素反応 を行 った ところ、

触媒金属の複合効果が顕著に現れた。活性炭担持Pd-Fe複 合触媒 を用 いて2-プ ロパ ノール

脱 水素反応 を行 った時の、Pd-Fe複 合比 と反応2時 間 にお けるアセ トン転化率、気相水素

生成量、スピル-オ ーバー能の関係 をFig.4-13に 示す。活性炭担持Fe触 媒 は殆 ど脱水 素

活性 を示 さな いが、Pdを 複合 させ る と触媒活性 を示す。液相中に見出されるアセ トン量よ

りも気相生成水素量の方が少ないため、生成水素の一部は金属触媒粒子中に取 り込まれて

いるか炭素担体上ヘスピルオーバーしていると考えられる。水素ス ピルオーバー能はPd/Fe

比が14/1の 時 に最 も大 きくな り46.3と 求 め られた。金属原子1個 当た り46.3個 の水 素原

子 が吸着す る とは考 え られず、水素が炭素担体上ヘスピルオーバー していると考えざるを

得ない。同様に、活性炭担持Pd-Ru複 合触媒 を用 いた時の、Pd-Ru複 合 比 と反応2時 間に

お けるアセ トン転化 率、気相水素生成量、スピルーオーバー能の関係をFig.4-14に 示す 。

気相 生成水 素量は活性炭担持Ru触 媒 の時 に最 も大 き くな り、Pd/Ru比 が増大 す るほ ど減少

した。活性炭担持Ru触 媒 を用 いた時 は、気相 生成水素量に見合うアセ トンが液相中に見出

され、水素のスピルオーバーは見出されなかったが、RuにPdを 複合 させ ると液相中 に見

出 され るアセ トン量よ りも気相生成水素量の方が少な くなった。Eq.(8)か ら求め られるス

ピルオーバ ー能はPd/Ru比 が10/1の 時に最 も大 き くな り、55.5と 求め られた。

活性 炭担 持Pd系 お よびPt系 複合金属触媒 の金属複合比、2-プ ロパ ノール脱 水素活性お

よびス ピルオーバー能 をTable4-5に ま とめた。高 いス ピルオーバー能を発現するために

はPd金 属は不 可欠 であ り、Pt系 触媒 は一般 にス ピル オーバー能が低いことがわかる。

液相中に見出されるアセ トン量よ りも気相生成水素量の方が少ない理由として、酸化 し

た炭素担体が水素によ り還元 している可能性 も否定できないがPt系 触媒やPd系 触媒 は金

属種 が異なる以外 は同 じ調製手法を用いている。 したがって、Pt系 お よびPd系 触媒 にお

ける水 素ス ピルオーバー能の違いは炭素の酸化だけでは説明できず、Pd系 触媒 ではPt系

触媒 よ りも水素ス ピルオーバーが顕著であると言える。

炭素材料 を用いた水素貯蔵の研究は活発に行われてお りS.Orimoら は、 グラファイ トの

格子 欠陥部分 において、物理吸着 と化学吸着の間程度の力で水素が吸着 してお り、炭素材

料 による水素貯蔵には、この欠陥構造が重要な役割 を果すと主張 している[10]。 水素 ス ピ

ル オーバー現 象において もOrimoら が主張す る欠陥部分(エ ッジ)が 重要な役割 を果 して

いる と考 え られる。最 も水素スピルオーバー能が高かったPd-Ru系 で水素貯蔵性能 を評価

す る と、炭 素担体475mgに 対 して水素原子が13.3mmolス ピルオーバー して いるので、水

素貯蔵能は重量比で2.8wt%と 算 出 され た。

この値 は炭素系材料 の水素貯蔵能 としては非常に大きな値だが、一般に水素貯蔵物質で

は水素と材料との固気相接触により水素貯蔵量 を求めるのに対 し、今回の実験では、気相

生成水素量と生成アセ トン量 との差から間接的に求めていること、また、今回の実験では

炭素担持Pd-Ruは 直接気相 とは接 してお らず、2-プ ロパ ノール とアセ トンとの混合溶液を

介 している。このように、今回の実験では水素貯蔵能の一般的測定条件とは測定条件が大



きく異なってお り、2.8wt%と いう値 をPd-Ru系 の水素貯蔵能 と考 えるべ きではなく、Pd-Ru

系の水 素貯蔵 能については一般 的な手法により別途検証する必要があると考えられる。

既 に報告 されている2-プ ロパ ノール脱水素反応機構 によ ると、RuやFe上 で は2-プ ロパ

ノールのメチ ン水素 開裂が容 易に進行する[11]。 一方Pd金 属粒子は吸着水素種 をPd金 属

表 面か ら炭素担体へ供給す る ことによ り水素スピルオーバー能 を発現する。このため、Pd

とRuも しくはFeの 合金粒子 は2-プ ロパ ノールの水酸基 とメチ ン基か ら水素を引き抜き、

炭素担体上へ効率的に水素をスピルオーバーするものと思われる。

Fig.4-10の 結果 か ら明 らか な よ うに 粒 子 毎 に金属組成が異 な るのでPd/Fe=14や

Pd/Ru=10と いった仕込み 比に重要な意味 はないと考えられる。むしろ、各粒子に2種 類の

金属 が含 まれ ている ことが、メチ ン水素開裂が容易なFeやRuと ス ピル オーバー能 を有す

るPdと のバ イメタ リック効果 を もた らす上で重要と考え られる。

Eq.(8)で 算出 した水素ス ピルオーバー能 にはバルク金属は考慮されていない。そ こで、

以下を仮定 してPd-Fe(Pd/Fe=14/1)の 水素ス ピルオーバ ー能 を算 出 し直 した。

[仮定]

・全て の金属粒子径がXRD径 に一致す る

・全 ての金属粒子 は半球 として担持されている

・吸着水素種は金属粒子中に吸蔵されない

・PdとFeの 仕込み比 は14/1だ が 、簡単のためPd単 独 の定数 を用 いて計算

金属粒径 は8.0nmな ので、仕込 みPdの うち表面 に露 出 して いる割合 は18.44%と 算出

され る(計 算 の詳細 は付録)。 したが って、これ らを考慮 した水素スピルオーバー能は251.1

(46.3/0.1844)と 算 出され た。

4.3.2.3.2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池の出力特性

活性炭担持Pd系 お よびPt系 複合金属触媒 を負極 に用 いた時 の2-プ ロパ ノール/ア セ ト

ン系電池 の出力特性 をFig.4-15に 示す。Fig.4-4と 同様 に電流電圧特性が直線的な関係

を示す ことか ら、活性化分極および拡散分極が極めて小さいことが示唆される。

2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の開放起電 力お よび短絡電流値の大きさは負極触媒の

金属種に大きく依存していた。開放起電力が反応の標準ギブス自由エネルギー変化 に依 ら

ないことを示 している。活性炭担持Pd系 複合電極 の開放起電力はPt系 のそれよ りも大 き

く、Pd-Fe複 合電極 の開放 起電 力は特 に大 きかった。Pd系 複合電極で は解離吸着水素種が

炭素担体上ヘスピルオーバーするため、スピルオーバー能を持たないPt-Ru複 合電極 よ り

も炭素担体 上の見 か け水素圧が定常的に高め られる分、開放起電力が大きくなると考えら

れる。短絡電流値の大きさはPd-Ru>Pd-Ru-Fe>Pt-Ru>Pd-Feと な り、過熱液膜状態 にお

ける2-プ ロパ ノール脱水素反応 にお けるアセ トン転化率 と同じ序列を与えた(Table4-5,

Fig.4-15)。 短絡電 流値 を求め る反応条件下では、電流の大きさは負極の見かけ水素圧の

大きさよりも、負極における脱水素反応速度の大きさに依存するため、と思われる。

2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の開放起電 力の大きさか ら求めた両極間の水素活動度

比をTable4-6に まとめた。負極 にお ける水素活動度の大きさは触媒金属種に大きく依存

してお り、水素ス ピルオーバー能を有するPd-Fe複 合電極 上の水素活 動度はPt-Ruの 約9



倍であることが明らかとなった。2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池の起電力は負極の水素

活動度が高いほど増大す る。したがって、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 につ いて は、

外部仕事を加えることを通 して負極の見かけ水素圧 を高めることにより、その分だけ起電

力を高めることが可能になると考え られる。また、短絡電流値か らファラデー則を用いて

算出 したプロ トン移動速度v(Table4-6)は 別途過熱液膜式2-プ ロパ ノール脱水 素反応 よ

り求めた脱 水素反応速度よ りも極めて小さな値をとってお り(Table4-7)短 絡電流値改善

の余地 はなお大きい と考え られる。

4.4.〈2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の特徴〉

2-プ ロパ ノール脱水素反応器 が不要な2-プ ロパ ノール/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、水素/ア セ トン系電池 と比較 しつつ出力特性の検討を行った。

その結果、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池の起電力 は水素/ア セ トン系よ りも小さ く、

そ の理 由は負極上の見かけ水素圧が小さいためと結論された。

水素スピルオーバー能を有するパラジウム系触媒を負極に用いると、スピルオーバー能

を持たない白金系に比べ起電力は大きくなった。解離吸着水素種が炭素担体上ヘスピルオ

ーバーする分、炭素担体上の見かけ水素圧が定常的に高められるためと考えられる。

2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の起電力は、負極における2-プ ロパ ノール脱水素反応

によって生成する水素の活動度に依存する。 したがって、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電

池 につ いては、外 部か ら仕事を加えることにより負極の平衡をず らし、負極の見かけ水素

圧を高めることにより、その分だけ起電力を高めることが可能になると考えられる。

水素/ア セ トン系電池 と2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の負極 にお ける違いを模式的

にFig.4-16に 示 した。水素/ア セ トン系電池の負極 においては水素分子 と解離吸着水素種

との間に平衡が成 り立っている。それに対 して、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池の負極

においては、2-プ ロパ ノールが液体で供給 され るため反応サイ トの被覆率は水素/ア セ ト

ン系に比べ 高 くなるが2-プ ロパ ノールや アセ トンの吸着 が主で解離吸着水素種は少ないた

めに見かけの水素圧が小さくなり、起電力もまた小さくなると考えられる。しか しなが ら、

負極 において2-プ ロパ ノールか らアセ トン と水素が生成する過程は非平衡過程(吸 熱過程)

であ るため、触媒 の性能 によって定常的な負極の見かけ水素圧が変わると考えられる。さ

らにスピルオーバー現象を利用できれば見かけ水素圧を一層高めることが可能になる。

現状での2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の起電力 は水素/ア セ トン系には及 ばな いが、

負極 における2-プ ロパ ノール脱水 素反応 を水素ス ピルオーバー現象と上手く組み合われて

効率的に進行させることができれば起電力が一層増大すると考 えられる。2章 にお いて検

討 した過熱液膜式脱水素反応は液相懸濁式よ りも遥かに高い脱水素活性を有する。 したが

って、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池の負極上で過熱液膜式脱水素反応を進行させるこ

とができれば、一層大きな起電力が得られるものと期待される。
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[付録]

M:Pdの 原 子 量(=106.4g/mol)

ρ:Pdの 密 度(=12.02g/cm3)

r:バ ル ク 金 属 の 粒 径(=8.0・10-7cm)

rpd:Pdバ ル ク 金 属 中 のPd結 合 半 径(=0.138・10-7)

NA:ア ボ ガ ド ロ数(=6.02・1023mol-1)

m:仕 込 み パ ラ ジ ウ ム 量(=0.025g)

よ り、

仕 込 みPdの 原 子 数:m・NA/M(個)



仕 込 みPdの 体 積:m/ρ(cm3)

バ ル ク 金 属1粒 子(半 球)の 体 積:0.5・4・ π ・(r/2)3/3(cm3)

バ ル ク 金 属 粒 子 数:m/ρ/(0.5・4・ π ・(r/2)3/3)(個)

全 金 属 表 面 積:0.5・4・ π ・(r/2)2・m/ρ/(0.5・4・ π ・(r/2)3/3)(cm3)

バ ル ク 表 面 に お い て1個 のPd原 子 が 占 め る 表 面 積:π ・(rPd)2(cm2)

バ ル ク 表 面 に 露 出 し て い るPd原 子 数:

0.5・4・ π ・(r/2)2・m/ρ/(0.5・4・ π ・(r/2)3/3)/(π ・(rpd)2)(個)

バ ル ク 表 面 に 露 出 し て い るPdの 割 合:

0.5・4・ π ・(r/2)2・m/ρ/(0.5・4・ π ・(r/2)3/3)/(π ・(rpd)2)/(m・NA/M)

=1/ρ/((r/2)/3)/(π ・(rpd)2)/(NA/M)

=0 .1844

以上



Table4-1水 素/ア セ トン系における

開放起電力の温度依存性

Table4-22-プ ロパ ノール/ア セ トン系 に

お ける開放起電力の温度依存性

Table4-32-プ ロパ ノール/ア セ トン系、

水素/ア セ トン系電池の正負極 にお ける

水素圧(電 極面積4x4cm2)

p2-p:2-プ ロパノール/ア セ トン系の負極見かけ水素圧

pH2:水 素/ア セ トン系の負極水素圧

Pace:正 極 見かけ水素圧
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