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1.序 論

環境 ・エネルギー問題 の観 点か ら、低品位熱 の有効な利用方法が求 められている。2-プ ロパ ノー

ル吸熱脱水素反応 は適 当な触媒 さえあれば沸騰還流条件下(82.4℃)で 進行するので、100℃ 程度の

熱 を化学エネル ギーに変換す ることができる。本研究では2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系化学

反応 を利用 して、低品位熱 を、化学エネルギーを介 して電気エネルギー に変換す る熱再生型電池 を

提案 し、各要素技術(2-プ ロパノール脱水素反応、水素/ア セ トン系電池、2-プ ロパ ノール/ア セ

トン系電池)に ついて検討す るとともに、低品位熱利用 システム としての有効性について評価 した。

2.2-プ ロパ ノー ル か らの水 素生成

2-プ ロパノール脱水素反応 に高活性 な炭素担持Ru-Pt触 媒 の反応機構 について検討 した。触媒前

駆体(RuCl3,K2PtCl4)を 様々な割合で含有す る金属塩化物水溶液 に高表面積活性炭(関 西熱化学,B.

E.T.比 表面積:3100m2/g)を 加 え、水素化 ホウ素ナ トリウム水溶液で金属種 を還元 して活性炭担持

複合金属触媒 を調製 した。これ らを用い、2-プ ロパノール沸騰還流条件下で脱水素反応を試み、気

相お よび液相成分をガスクロマ ト

グラフ、質量分析計お よび重水素

NMRを 用いて分析 した。重水素置換

2-プ ロパ ノール を用いた場合の反

応 速度 定数 は気相生成水素 のH/D

比が変化 して も一定であ り、触媒

表面か らの水素分子の脱離 が律速

と考えられているRuと は対照的だ

った(Fig.1-1,1-2)。Ru-Pt触 媒は、

RuとPtの 長所を上手 く受 け継 ぎ、

メチン基水素開裂や触媒表面か ら

の水素生成脱離 が比較的容易 に進

行す るため、優れた複合効果 を示

す と考え られ る(Fig.2)。 液相懸濁

式反応では触媒表面において吸着

水素種が吸着アセ トン と反応 して

イ ソプロポキシ ドや2-プ ロパノー

ル を再生す るため、反応速度が低

下するが、過熱液膜式反応 では、

脱水素反応 の阻害 となる触媒上へ

の生成 アセ トンの再吸着が液相懸

濁式反応 よりも大幅に抑制できる

Fig.1-1Rate constant of 2-propanol 

dehydrogenation with Ru/carbon catalyst as 

a function of H/D ratio in molecular hydrogen

Fig.1-2Rate constant of 2-propanol 

dehydrogenation with Ru-Pt/carbon catalyst as 

a function of H/D ratio in molecular hydrogen

Fig.2Enthalpy profile of catalytic 2-propanol dehydrogenation



ため、高アセ トン濃度域 においても高い触媒活性 を維持できることを明らか に した。

また 、触 媒 前駆 体(RuCl3,K2PtCl4,RhCl3,PdCl2)の2-プ ロパ ノー ル溶 液 にTiO2粉 末(石 原産 業,

ア ナ ター ゼ型)を 加 え 、光還 元 法 に よ りTiO2担 持 貴金 属触 媒 を調製 し、紫 外 光照 射 下 にお け る2-プ

ロパ ノール 光脱 水 素反応 につ いて検討 した結 果、光脱 水 素反応 では触 媒表 面か らの吸着 水素 種や 吸

着 アセ トンの脱 離 が非常 に速 や か に進 行 し、更 に反応 生成 物 の 吸着 阻害 は熱 的 な反応 のそれ よ りも

非 常に小 さい こ とを明 らか に した。

高アセ トン濃度域においても高い2-プ ロパ ノール脱水素反応速度を維持す るには、触媒 自体の活

性向上だけでなく、生成物が速やかに触媒上か ら脱離 し、触媒への再吸着 が抑制 され るよ うな反応

条件 を設定することが重要になる。このよ うな観点か ら液膜式反応や光触媒反応 について さらに検

討を重ね る必要があると考え られ る。

3.水 素/ア セ トン系電池

水素/ア セ トン系電池の特徴を明 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、正極 におけるアセ トン水素化反応速度 を向上 させ

る要因等 について検討 した。ポーラスカーボンプ レー ト(昭和電工)、 カーボンフェル トおよびカー

ボンクロス(ク ラレ化学,B.E.T.比 表面積:1500m2/g)に 触媒前駆体(RuCl3,K2PtCl4)水 溶液を含浸

させ、水素還元を行 うことによ り、炭素担持貴金属触媒を調製 し、アセ トン水素化活性 を測定す る

とともに、電極触媒 として用 いた場合 の電池出力特性 を測定 した。

RuやPtだ けを炭 素に担 持 した触 媒 よ りも、両者 を複 合担 持 した方 が高 い アセ トン水 素化 活性 を示

した(Fig,3-1,3-2)。2-プ ロパ ノール脱 水 素反 応 と同様 に、金 属 の複 合 化 に よって 困難 な反 応 素

過程 が な くなった ため と考 え られ る。 また、ポ ー ラス カーボ ンよ りも比表 面積 の大 き いカー ボ ン ク

ロスや カー ボン フェル トに担 持 した方 が高活性 だ った。金属 が高 分散 担持 され たた め と考 え られ る。

カーボンクロスお よびカーボンフェル トにRuとPtを 複合担持 した電極触媒 を用 いて水素/ア セ

トン系電池を構成 した。電池 の起電力お よびその温度依存性はアセ トン水素化反応のギブスエネル

ギー変化 から算出され る値 とほぼ等 しかった。さらに反応物質が電解質膜-電 極界面に速やかに到

達するよ うな内部構成を とり、電解質膜 と電極の接触状態を良好に保つ ことに より電池出力が大き

く改善され、最大で電極面積4cm2あ た り12mAの 短絡電流値が得 られた。

正極、負極 の触媒量を変 えて出力特性 を検討 した結果、電池特性 の向上には正極のアセ トン水素

化反応速度を高めることが重要で

あることが明 らか となった。正極

液 に希硫酸を加 えプロ トン濃度依

存性について検討 した結果、開放

起電力はプロ トン濃度に依存 しな

いが、短絡電流値はプ ロ トン濃度

が高いほ ど大き くなった。プ ロ ト

ン濃度が上昇す ることによ り正極

のアセ トン水素化反応が促進 され

たため、と考えられる(Fig.4-1,

4-2)。

Fig.3-1Effect of catatyst metals, support 

matesials, and acaone folw rete on reacfion rate 

of acetone hydrogenation

Fig.3-2 Effect of catalyst metals, sopport

materials, and acetone flow rate on reaction rate 

of acetone hydrogenation per unit catalyst weight



4.2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電

池

水素の代 わ りに2-プ ロパ ノール

を液相のまま負極に供給 し、負極上

で脱水 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2-プ ロパ ノール/ア

セ トン系熱再 生型 電池 を構成 でき

る。水素/ア セ トン系電池で良好な

活性 を示 したRu-Pt複 合触媒 を使用

し、2-プロパ ノール/ア セ トン系電

Fig.4-1Effect of sulfuric acid concentration at the 

cathode on I-V characteristics of hydrogen/

acetone cell. Sulfuric acid concentration of 50.0

mmol/l(△),25.0(■),125(□),5,0(▲),0.625(○),

and0.0(●).

2-Propanol:acetone:water=10:10:80(vol%).

Fig.4-2Effect of sulfuric acid concentration at 

the cathode on short-circuit current and open-
circuit voltage of hydrogen/acetone cell (data 

taken from Fig.4-1).

池の基礎特性を検討 した。その結果、2-プ ロパノール/ア セ トン系の開放起電力は水素/ア セ トン

系よ りも著 しく小 さく、その理 由は負極にお ける見かけ水素圧が極めて小 さいため、と結論 された。

見かけ水素圧 を高めることを 目的として、スピルオーバー現象に着 目し、高い水素ス ピルオーバ

ー能を持つPdに メチン基水素開裂能 を有するRuやFeを 複合 させた触媒 を調製 し、2-プ ロパ ノール脱

水素活性 と水素ス ピルオーバー能について検討 した。さらに これ らの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。

触媒前駆体(RuCl3,K2PtCl4,FeCl2,Na2PdCl4)を 様 々な割合で含有す る水溶液 に高表面積活性炭

(関西熱化学,B.E.T.比 表面積:3100m2/g)を 加 え、水素化ホ ウ素ナ トリウム水溶液で金属種 を還元

して活性炭担持金属触媒 を調製 し、沸騰還流 もしくは過熱液膜条件にお ける2-プ ロパ ノール脱水素

反応を行った。気相水素生成量、液相中のアセ トン転化率および触媒金属量か ら触媒のスピルオー

バー能 を算出 した。

Pd-Fe,Pd-Ru,Pd-Ru-Fe,Pt-Ru,Pt-Fe触 媒 に よ る 液 膜 式2-プ ロ パ ノ ー ル 脱 水 素 反 応 で は 、い ず

れ も 高 い ア セ トン 転 化 率 を 示 し た 。Pd系 触 媒 は 高 い 水 素 ス ピ ル オ ー バ ー 能 を 有 し 、 特 にPd-Fe(Pd

/Fe=14)とPd-Ru(Pd/Ru=10)が 高 い 水 素 ス ピ ル オ ー バ ー 能(各 々46.3,55.5)を 示 し た(Fig.5)。

これ らの触 媒 を負 極 に用 い て2-

プ ロパ ノール/ア セ トン系 電池 を

構 成 した。高 い水 素 ス ピル オー バ

ー能 を示 すPd系 触 媒 はPt系 触媒 に

比べ 大 きな起 電力 を与 えた(Fig.

6)。 ス ピル オー バー に よ り負 極 の

水 素圧 が定 常的 に高 め られ た た め

と考 え られ る。短 絡 電流 値 につ い

て は液 膜 式2-プ ロパ ノール 脱水 素

反 応 にお け るアセ トン転化 率 が高

い触媒 ほ ど大 きな値 を与 えた(Pd

-Ru>Pd-Ru-Fe>Pt-Ru>Pd-Fe)
。短 絡

Fig.5Dehydrogenation and hydrogen spillover from 2-propanol 

with Co-impregnated Bimetallic catalyst

電流値の大きさは負極の水素供給速度すなわち脱水素反応速度に強く依存するためと考えられる。



本電池の出力特性 を改善するには、高い水素ス ピ

ルオーバー能 と大 きな2-プ ロパ ノール脱水素反

応速度 を有す る触媒が必要であると結論 され た。

5.熱 再生型電池 システム構築への展望

2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再生型

電池のエネル ギー変換 システ ム としての可能性

について検討 した。水素/ア セ トン系電池の出力

密 度及び2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 に液

膜式脱水素反応 を適 用 した場合の 出力密度 を試

算 し、他の低品位熱エネルギー変換システムと比

較 した。

Fig.6Current-voltage characteristics of 2-propanol/acetone cell

水素/ア セ トン系電池の内部抵抗が水素/酸 素系燃料電池並み(500mA/cm2で100mVの 電圧低

下)に なると仮定す る と、50mV,250mA/cm2程 度(12.5mW/cm2)の 出力が得 られ ると考 えられ る。

一方2-プ ロパ ノール/ア セ トン系の起電力は負極の水素活動度 に依存す る。負極において液膜式2

-プ ロパ ノール脱水素反応 を効率 良く進行 させ ることができ、且つ電池内部抵抗が水素/酸 素燃料

電池並みに低減 されれば40.0mW/cm2程 度の出力を得ると試算 され た。 この出力密度は太陽電池や熱

電変換素子を用いた発電方式に比べ相対的に高い値 であり、低品位熱利用 システムとして有効であ

ることが明 らか となった。

6.結 論

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について検討を行った結果、低品

位熱の有効利用方法 として有望な技術であることが示 された。本電池 は、外部か らの燃料供給 を必

要 とせず、低品位 の熱エネルギー さえあれば発電 を行 うことが可能である。 さらに、2-プ ロパ ノー

ル/ア セ トン系電池では、負極 における液膜式脱水素反応 と水素ス ピルオーバー現象を利用す るこ

とにより、起電力を一層高める可能性 が示 された。

今後は、各要素技術について更に検討を進めるとともに、システム側 からの検討を進めることが

重要になると考 えられ る。
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第1章 序論

1.1.〈 緒 言 〉

1.1.1.化 学反 応 を利 用 した熱 エ ネル ギ ー の変 換

地球温 暖化や酸 性雨な どに代表 され る環境 問題 が深刻化 して い る。IPCC(気 候変動 に関

す る政府 間パ ネル)の 第三次報告書(2001年4月)は 、全球平均気温 は1861年 以降0.6

±0.2℃ 上昇 している との観測結果 を明 らか にし、その大部分 が人間活動 に起 因 して いると

している。 このよ うな背景か ら、エ ネルギー を効率 的に利用す るための技術 開発が重要な

課題 となっている。 しか しなが ら工場な どか ら出 され る排熱の多 くはFig.1-1に 示す よう

に150-200℃ 以下で あ り[1,2]、 ほ とんどが大気 中に放 出 され ている。利用価値 の低 い これ

らの排 熱 を回収 し有効利用す る ことは、省資源 、省 エネル ギー に寄与す るだ けでな く地球

温暖化 を防止す る うえで も重要 である。利用価値 の低 い これ らの排熱 につ いて も、200℃ 以

上 まで昇温 した り電気エ ネル ギー に変換で きれ ば利用範 囲が拡大 し、よ り有効 に利用す る

ことが可能 にな る。特 に100℃ 以下 の排熱 につ いて は、そ の量 が膨大 であ るため、有効利

用 のための技術 開発 は社会 的意義が非常 に大 きいと考 え られる。

100℃ 程度 の低品位 熱 を200℃ 程度 まで昇温す る ことを 目的 とした2-プ ロパ ノール/ア

セ トン/水 素系ケ ミカル ヒー トポ ンプが提案 されて いる(Fig.1-2)。 本 ケ ミカル ヒー トポ

ンプでは、90℃ 程度 の外部加熱 によ り2-プ ロパ ノール液相脱水 素反応(Eq.(1))が 吸熱反応

器 内で進行 す る。蒸留塔 ・凝縮器 によ り濃縮 され たアセ トンと水 素は熱交換器 において予

熱 された後 、発熱反応器 に送 られ アセ トン水素化 反応(Eq.(2))が 進行 す る。アセ トン水素

化反応 のギブス 自由エネル ギー変化が0に な る温 度(転 換温度)は202℃ であるので 、200℃

程度 の温度域で アセ トンを水 素化すれ ば、反応熱 を回収す ることによ り90℃ 程度 の熱か ら

200℃ 程度 の熱 を得 る ことがで きる。 アセ トン水素化反応 によって生成 した2-プ ロパ ノー

ル は熱交換器 で冷や され た後 、蒸留塔 に送 られ1サ イ クル となる。

(CH3)2CHOH(1)→(CH3)2CO(g)+H2(g)(1)(△H。=100.4kJ/mol)

(CH3)2CO(g)+H2(g)→(CH3)2CHOH(g)(2)(△H。=-55.0kJ/mol)

2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系 の化学反応は、米 国のオーク リッジ国立研究所がエ

ネル ギー省 の委託 で選定 した反応熱 を利用す るケミカル ヒー トポ ンプのための候 補化 学反

応21種 の一つ に選 ばれて いる(Table1-1)[3]。 ギブス 自由エネル ギー と温度 との関係 に示

され るよ うに、2-プ ロパ ノール をは じめ とす るアル コールや アルカ ンの脱 水素反応は一般

に吸熱 的で あ り、熱 力学 的に低温 は不利で ある(Fig.1-3)。2-プ ロパ ノール にお いて も202℃

以下 ではアセ トン水素化反応 の方が有利で ある。 しか しなが ら、適 当な触媒 があれば沸騰

還流条件(82.4℃)下 で水素 を不可逆的 に反応 系外へ排 出す る ことによ り2-プ ロパ ノール

脱水素反応 は進行す る[4]。 したが って、 この熱 力学的制約を回避 しつつ、穏和な加熱条件

で2-プ ロパ ノールか ら効率 よ く水素生成 を行 うためには、高活性触媒 の調製 と使 い方が鍵



を握 る。 このよ うな背 景 もあ り、2-プ ロパ ノール脱水 素反応用 触媒 につ いて は多 くの理論

的 ・実験的検 討がな されてい る[4-11]。

このケ ミカル ヒー トポ ンプではアセ トン水 素化 反応 のエ ンタル ピー変化 を熱 と して回収

してい るが、 この反応 を電気化学 的に進行 させ て、反応 のギブスエネルギー変化 を電気 と

して回収できれば、90℃ 程度 の熱 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 を構成 す る ことが で き る。 ケ ミカ ル ヒー トポ ンプ と熱 再 生型 電池 の違 い を

Fig.1-4に 示 した。

1.1.2.2-プ ロパ ノー ル/ア セ トン/水 素 系 熱 再 生型 電池

燃料 電池 は化学反応 にお ける 自由エネル ギー変化 を電気 エネルギー として取 り出す もの

である。そ の中で も、官民 の研究 開発体制 によ り目覚 しい進歩 を遂 げている固体 高分子 型

燃料電池 は 自動車や家庭用 コー ジェネ レー ションとして大 きな注 目を集 めて いる。2002年

度末 には、 日本 にお いて 、官公庁向 けの燃料電池 自動車 が世界で初 めて販売 開始 された。

現在 、開発 が進 め られて いる これ らの水素/酸 素系燃料電池 においては、水 素は電気 を

発 生す るための燃 料で あるので、反応 に伴 って消費 され るものである。 したがって、発電

す るためには何 らかの方式 によ り水素 を外部か ら供給 し続 ける必要が ある(Fig.1-5)。 燃

料電池 反応 の生成物 か ら反応物 を熱的 に再生す る ことがで きれ ば、熱 エネル ギー を電気 エ

ネル ギー に変換す るエネル ギー変換 装置(熱 再 生型電池)を 構 成す る ことが可能 にな る

(Fig.1-6)。 熱再 生型電池 において は、反応物質 は熱エ ネルギー を電気 に変換す るための媒

体 に過 ぎず 、反応 にともな って消費 され るもので はな いので、 もはや燃料 ではない。熱再

生型電池 にお けるエネルギー源 は 「熱エネルギー」で ある。反応物 の再生 を90℃ 程度 の加

熱で進行 させ る ことがで きれ ば、90℃ の低品位熱エネルギー を電気エ ネル ギー に変換す る

熱再生型電池 を構 成でき る。水素/酸 素系燃料電池 にお いて も、熱化学反応 によ り水 か ら

水素 と酸素 を製造す れば熱再生型電池 を構成で きる。Morehouseは 水素/酸 素 系燃料電池

と水分解 プロセス を組み合わせた システムについて検討 を行 って いる[12]。 しか しなが ら、

水素/酸 素系燃料電池 においては、その生成物であ る水 を直接加熱 によ り水素 と酸素 に戻

すため には2000℃ 程 度の高温が必要 となる。 また、UT-3[13]やISプ ロセス[14]な どの熱

化 学分解法 を用 いて も水 の分解 には750℃ 以上の熱 が必要で ある。 したが って 、水素/酸

素系の燃料電池は90℃ 程度 の低 品位熱エ ネルギー を有効利用す る熱再生型電池 といった観

点 か らは不適である。

一方、水素/酸 素 系に限 らず 、様 々な化 学反応 を利用 して燃料電池 を構成す る ことが 、

原 理的 には可能で ある。2-プ ロパ ノール液相脱水 素反応は、適 当な触媒 さえあれ ば沸騰還

流 条件(82.4℃)下 で進行す るので、アセ トン水 素化 反応 を電気化学的 に進行 させ る こと

によ り、90℃ 程度 の熱 を電気 に変換す る熱再生型電池 を構成でき る。Fig.1-7に2-プ ロパ

ノール/ア セ トン/水 素 系熱再 生型電池 の概念 図を示 した。 この熱再生型電池 は、 アセ ト

ン水 素化 反応 によ り発電す る水素/ア セ トン系電池 と2-プ ロパ ノール を熱 的にアセ トン と

水 素に再 生す る2-プ ロパ ノール脱水素反応器か ら構成 されている。

ここで、熱再生型電池を構成するための主な技術的条件としては、

(1)電気化学反応や反応物を再生する反応に用いるための適当な触媒が存在すること



(2)イオンが移動できる適当な電解質が存在すること

(3)反応物および生成物が比較的安定であること

(4)反応物 が安価 であって、且 つ大 量供給が可能で ある こと

(5)熱 エネルギー によって再生され た反応物が容易 に分離でき、電池 の正極 ・負極 に供給で

きる こと

(6)活性化過電圧の小さい、高活性電極触媒が存在す ること

といった特性 を備 えている ことが望 ま しい。2-プ ロパ ノール脱水 素反応 を利用 した2-プ ロ

パ ノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池 は これ らの技術 的条 件のい くつか を既 に満足 し

てお り、有望 なシステムである と考 え られ る。

Table1-2に アル コールや アルカ ンの脱水素反応お よび逆反応(水 素化)を 利用 した熱

再 生型電池 の特性値 をま とめた。 開放起電力/Vは25℃ にお いて水 素化 を行 った時 のギ ブ

ス 自由エネルギーか ら求 めた値で ある。再生器反応温度 はアル コール やアル カ ンの沸 点で

ある。優れ た触媒 さえあれ ば、 この温度で脱水 素反応 が進行す る。Table1-2か ら明 らか

な よ うに開放起電 力は反応系 による差 は小 さい。 メタノール/ホ ル ムアル デ ヒ ド系や エタ

ノール/ア セ トアルデ ヒ ド系で は、 アル コール の沸点が低 いので再 生器 反応温度 を低 くで

き、 よ り低 品位 な熱 を利用す る ことが可能 と考 え られ るが 、脱水 素反応 生成物 であるホル

ム アル デ ヒ ドや アセ トアルデ ヒ ドはアセ トンな どに比べて安定性 が低 く毒性 も高いため、

これ らの反応 系は実用 に適 さな いと考 え られ る。 シクロヘキサ ン/ベ ンゼ ン系では、シ ク

ロヘキサ ンの沸点が2-プ ロパ ノール のそれ と同程度で あるため100℃ 以下 の低品位 熱 を利

用で きる と考 え られ るが、現状で は、シクロヘキサ ンの液相脱水 素芳香族化 の反応速度 は

2-プ ロパ ノール脱水素反応速度 よ りも小 さいため、出力密度 の観点か ら2-プ ロパ ノール/

アセ トン系 の方が優れて いる と考 え られ る。

また 、水 素/ア セ トン系電池 は100℃ 以下で発電が可能なた め、水 素/酸 素系固体 高分

子型燃料電池 に用 い られ るよ うな高 いプロ トン導電性 を有す るフ ッ素系高分子電解 質膜 を

適用す る ことが可能 と考 え られ る。反応媒体 とな るアセ トンや2-プ ロパ ノールは比較的安

定な ケ トン、アル コールで あって、 いずれ も大量供給が 可能 な化 合物 であ る。Fig.1-7の

再生反応器 にお いて2-プ ロパ ノールか ら生成 した水素 はアセ トンや2-プ ロパ ノール と容

易 に分離で きる。 また、再生反応器 に供給 された2-プ ロパ ノールの一部は未 反応 のままア

セ トンと完全混合す ると考 え られ るが、両者 は沸点差が大 きいため容易 に蒸留分離できる。

アセ トン水素化 反応 のギ ブス 自由エネル ギー変化 は標準状態で25.04kJ/molな ので、開放

起 電力は130mVと なる。開放起電 力が小 さいという欠点 を克服す るため には、活性化過電

圧 が小 さな高活性 電極触媒 の調製が鍵 となる。

また、2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱 再生型電池 は、熱エネルギー を安定な化学

物 質(ア セ トンと水素)に 変換 しているので、エネルギーの貯蔵性、輸送性 に優れ る とい

う長所が ある。 したが って、低 品位熱 の供給地 と電気 エネルギー の需要地が離れて いて も

効 率良 く熱エネルギー を電気 エネル ギーに変換す る ことが可能で ある。本電池 の特性 は以

下 のよ うにま とめ られ る。



〈長所〉
・90℃程 度の低 品位熱 を電気 に変換す る

・比較 的安定な化学物質 を使用 して いるため、熱エネルギーを化 学エネル ギー として貯蔵、

輸送す る ことが容 易

〈短所および課題〉

・開放起電力が小さいため、出力密度 を増すには活性化過電圧が小さな高活性電極触媒の

開発が不可欠

・熱力学的に不利な温度域 において2-プ ロパノール脱水素反応 を行 うため、高活性脱水素

触媒の調製と効果的な使 い方が必要

水素-酸 素系燃料電池は水素や酸素が有する高い化学エネルギーを電気に変換するもの

であるのに対 し、2-プ ロパノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池は未利用のまま放出さ

れている低品位排熱のエクセルギー分を電気化学反応によ り電気として抽出するものであ

る。エネルギー変換技術 として考えると、両者のコンセプ トは全く異なる。化学反応な ど

を用いて熱を電気に変換する方法としてはAMTEC(ア ルカリ金属熱電変換)や 熱電子発電

などがあるが、未利用のまま排出されている100℃ 程度の熱を電気に変換するのは、本電

池 と一部の熱電発電半導体を除いて他にない。また、本電池は、熱電発電半導体と異な り

エネルギーを化学物質 として容易に貯蔵することができる。したがって、本電池は低品位

排熱の有効利用、すなわち、二酸化炭素排出削減や ヒー トアイラン ドの解消 という観点で

有望な技術と考え られる。

出力密度については、水素-酸 素系燃料電池では燃料である水素の供給量を増やせば発

電量を増大させることができるが、本電池の発電量の上限は伝熱量か ら得 られるエクセル

ギーに依存する。伝熱係数×温度差で決まる伝熱量は水素の持つ化学エネルギーに比べて

小さく、さらに90℃ 程度の熱の持つエクセルギー率は10%以 下なので電気として取 り出す

ことができるエネルギー量は更に小さくなる(※)。 電池に供給されるエネルギーの量及び

質が全 く異なるので、水素-酸 素系燃料電池と熱再生型電池を出力密度の観点か ら比較す

るのは適切でない。

※加 熱 温 度80℃ 、 環境 温 度20℃ 、伝 熱 係 数1000W/m2/Kと す る と、伝 熱 量6W/cm2,エ

クセ ル ギ ー は300mW/cm2程 度 で あ る。

また、低品位排熱の利用方法として、何が何でも電気に変換するという考えは適当では

ない。排熱源の温度、熱量、ニーズ等によっては、先に示 したケミカル ヒー トポンプ等の

技術を利用 して低品位排熱を熱として昇温利用する方が有効な場合 もあると考えられる。

本論文で取 り扱 う熱再生型電池は低品位熱有効利用技術のオプションの一つ として位置付

けられる。

2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池 システム と本論文 の各章 の位置付 けを

Fig.1-8に 示 した。2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池 システムは、アセ ト

ン水素化 反応 によ り発電す る発電部 と水 素化反応 によ り生成 した2-プ ロパ ノール を熱 的に



アセ トンと水素 に再 生す る再 生部 か ら構 成 され る。本論文 の第2章 で は、2-プ ロパ ノール

/ア セ トン/水 素系熱 再生型電池 システム の再生部、すなわち2-プ ロパ ノールか らの水素

生成 について検 討 した。炭素担持貴金属触媒 による2-プ ロパ ノール脱水 素反応 の機構解析、

反応方式 と脱 水素 反応速 度 の関係、本 反応へ の光触媒 適用 の可能 性 について述 べて い る

[15-17]。 第3章 で は、本 システムの もう一つの要 素技術 である、発電部、す なわ ち水素/

アセ トン系電池 につ いて ま とめている。本電気化学 反応 に用い る電極触媒 の調製法、キ ャ

ラクタ リゼー シ ョン、電流電圧特性 、電池 の内部構 成が出力特性 に及 ぼす影響等 につ いて

述 べて いる[18-22]。 第4章 では、再 生部 と発電部 を一つのユニ ッ トに組み込ん だ2-プ ロ

パ ノール/ア セ トン系電池 について まとめている。 これは、電池の負極 に水素 の代わ りに

2-プ ロパ ノール を供給 して脱水 素反応 を行 い、負極 上で生成 した水素 によ り電気化学反応

を行 うもので ある。 この熱再 生型電池 の熱 力学的特性 について水素/ア セ トン系電池 と比

較す る とともに、電気化学的特性 につ いて検討 した結果 につ いて述べ る[20-24]。 第5章 で

は、 これ らの熱再 生型電池 の低 品位熱利用水 素エネルギー システム と して の可能性 につ い

て検 討 した結果 について まとめている[1]。 以上の検討結果か ら、低 品位熱 の有効利用法 と

しての 「2-プロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱 再生型電池 」の可能性 と今後 の課題つ いて

第6章 で述べ る。
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Fig.1-3Standard gibbs energy change of hydrogenation
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入力:反 応物(燃 料)/出 力:電 気エネルギー

電力 を得 るため に燃料 を供給 し続 ける必要が ある

Fig.1-5Principle of Fuel Cell

入 力:熱 エネル ギー/出 力:電 気 エネル ギー

電 力を得 るため に必要 なの は熱 エネルギー である

反応物や生成物は媒体に過ぎず、燃料ではない

Fig.1-6Principle of Thermally Regenerative Cell



水素/ア セトン系電池

2-プ ロパ ノー ル 脱 水 素 反 応 器

Fig.1-7Principle of 2-propanol/Aceton/Hydrogen

Thermally Regenerative Cell



F
i
g
.
1
-
8
2
-
プ
ロ
パ
ノ
ー
ル
/
ア
セ
ト
ン
/
水
素
系
熱
再
生
型
電
池
シ
ス
テ
ム
と
各
章
の
位
置
付
け



第2章2-プ ロパ ノールか らの水 素生成



第2章2-プ ロパ ノールか らの水素生成

2.1.<緒 言>

一般 に、アル コール の脱水素反応 は吸熱的で 、熱 力学的 に低温 は不利 であ る。2-プ ロパ

ノール脱 水素 反応 にお いて反応 に伴 うギ ブス 自由エネル ギー変化 が0に な るの は475K

(202℃)で あ り、90℃ 程度 の温 度 域 で は む しろ アセ トン水 素 化 反 応 の 方 が有 利 で あ る

(Fig.1-3)。 しか しなが ら、2-プ ロパ ノールの沸騰還 流条件下(82.4℃)で 液相脱水素反応 を

進行 させ る と話 は変 わって くる。2-プ ロパ ノールの沸点 において は気相 にお ける2-プ ロパ

ノールの蒸気分圧が全圧 に等 しいため、水 素分圧が見 かけ上ゼ ロとな り、気液平衡 で決 ま

る液相水素 の活動度 もゼ ロとなるためである。す なわち、反応 生成物で ある水素 は一旦気

相 に出れば、液相 に戻 る ことな く連続 的に反応系外 に排出 され る(Fig.2-1)。 したが って 、

活性 の高い触媒 さえあれば、速度論 的に反応が進行 す る。外 部加熱90℃ 程度 の温度域 にお

いて2-プ ロパ ノール脱水 素反応 を効率 良 く進行 させ るには 「高活性触 媒の調製」 と 「使 い

方 」す なわち効果 的な反応 条件の設定 、が鍵 を握 る。

第2章 で は、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.1-7)の

重 要な要素技術 の一つである2-プ ロパ ノールか らの水素生成 について述べる。2-プ ロパ ノ

ール脱 水素反応 の機構解析 、液膜式 反応 、光触媒反応 について検 討 したが、各 々の内容が

独 立 して いるため別 々に考察 を行 っている。2.2.で は本 システム に不可欠な高活性触媒 の

調製指針 を得 る ことを 目的 として、2-プ ロパ ノール脱水 素反応 に高 い活性 を有す る炭素担

持ルテニ ウム-白 金複合触媒 を調製 し反応機構 、特 に律速 段階 につ いて検討 した結果 につ

いて述べ る。2.3.で は脱水 素反応 を効 率的に進行 させ る反応条件 を明 らか にす るため に、

触 媒 に対す る反応基質量 が極端 に少ない液膜式 反応 について液相 懸濁式反応 と比較 しつつ

検 討 した結果 につ いて述 べる。2.4.で は熱 エネルギーだ けでな く光エネルギー の有効利用

を目的 として、光触媒 を用 いた2-プ ロパ ノール脱水 素反応 につ いて検討 し、熱 的な2-プ ロ

パ ノール脱水素反応 と比較 した結果 について述べる。2.5.で は、 これ らの知見 をもとに効

果 的な2-プ ロパ ノール脱水 素反応 条件の設定、 につ いて まとめて いる。

2.2.<2-プ ロパ ノール脱 水素反応機構解 析>

沸騰還 流条件にお ける2-プ ロパ ノール脱水素反応(Eq.(1))に つ いては、銅 ク ロム鉄鉱[1]、

ラネーニ ッケル[2]、 ホウ化 ニ ッケル[3]、 ガス 中蒸発法調製微粒 金属ニ ッケル[4]、 活性炭

担 持ルテニウム[5]、 活性炭担持 白金[6]、 活性炭担持ルテニウム-白 金[7]等 の触媒 を用 い

た検 討がな されて いる。 中で も、活性 炭担持 ルテニウム-白 金触媒 は、ルテニ ウムや 白金

のみ を担 持 した触媒 を上回る高い活性 を示 し、ルテニ ウム と白金 のモル混合比が1:1の 時

に最 も高い活性 と選択性 を示 す ことが明 らか とな って いる。

そこで、2-プ ロパノール脱水素反応に高活性な触媒の調製指針 を得るために、最も高い

活性 を示す活性炭担持ルテニウム-白 金複合触媒の反応機構、特 に律速段階について、活



性炭担持ル テニウムや活性炭担持 白金触媒 と比較 しつつ検討 を行 い、金属複合効果 が発現

す る理 由につ いて考察 を行 った。

固体触媒 の律速段階 を検討す る方法 には トレーサー法、化学量数決定法等 が知 られ てい

るが 、水 素が関与す る反応 に有効な方法 と して速度論的 同位体効果 の応用 がある。 この手

法 は、反応分子 中の適 当な位置 にある軽水素(H)を 重水 素(D,T)で 置 き換 え、反応速度 にお

ける同位体効果 を調べ る ことによって律速段階や遷移状態 に関す る知見 を得 る ものである。

幸 いに も、2-プ ロパ ノール につ いて は、そ の軽水素 の一部 また は全部 を重水 素で置換 した

ものが数種類市販 されて いる。 ここでは、その中の(CH3)2CHOD,(CH3)2CDOH,(CD3)2CDODを

用 いて実験 を行 った。

2.2.1.実 験方法

2.2.1.1.触 媒調製

本研究 に用 いた活 性炭担持ルテニ ウム-白 金複合触媒 は次 の方法 で調 製 した。まず 、水

酸化カ リウムで賦活 したB.E.T.比 表面積3100m2/gの 高表面積活性 炭(関 西熱化学(株)製:

商 品名 マ ックス ソー プ)所 定量(1.9g)を300m1の ナス フラス コに量 り取 り、触 媒調

製 前駆体す なわち塩 化ルテニ ウム三水和物(エ ヌ ・イー ケムキ ャッ ト(株))と 塩化 白金

酸(II)カ リウム(小 島化学薬品(株):特 級)の 水溶液100mlを 加 えた。前駆体量 は、担

持金属量が合 計で100mg(5wt%)か つ両金属 のモル比が1:1に な るよ うに した。 これを

スター ラーで撹搾 しつつ室温で一晩吸着 させた後、水素化 ホウ素ナ トリウム水溶液 を撹搾

条件下 、空気 中、室温 にて10分 間か けて滴下す る ことによ り金属種 を還元 した。水素化 ホ

ウ素ナ トリウム水溶液 は水素化ホ ウ素ナ トリウム(キ シダ化学(株):1級)900mgに 純水

を加 え20mlと した もの を用 いた。滴下後 、15分 間撹搾 し熟 成 させ た後 に これ を濾過

(SB-60:KIRIYIWA ROTO)し 、次 いで純水1000mlで 洗浄後 、フィル ター ごと50℃ で一

晩真空脱気 して調製 した。触媒調製 のスキーム をFig.2-2に 示す 。

調製 した触媒 は窒素下で保存 した。

2.2.1.2.2-プ ロパ ノー ル 液 相 脱 水 素 反 応

2-プ ロパ ノー ル 液 相 脱 水 素 反 応 は以 下 の手 順 で 行 った 。 まず 反 応 容 器(20mlシ ュ レ ン

ク管)に 調 製 した 活 性 炭 担 持 ル テ ニ ウム-白 金触 媒 を200mg量 り と り窒 素 流 通 させ な が ら、

(CH3)2CHOH(和 光 純 薬 工 業(株):特 級),(CH3)2CHOD,(CH3)2CDOH,(CD3)2CDOD(第 一化 学薬

品(株))の いず れ か を5mlを 加 え 、超 音 波 分 散 器 を用 いて10分 間 よ く分 散 させ 懸濁 状態

に した 。 反 応 系 内 を 窒 素 置 換 した 後 に 、 反 応 容 器 を マ グネ チ ッ ク ス タ ー ラー で 撹 搾(500

rpm)し な が ら油 浴 温 度100℃(沸 点82.4℃)で 還 流 加 熱 した。

還 流 冷 却 器 を通 じて 出て くる気 体 を250mlガ ス ビュ レ ッ トで 容 量 追 跡 す る と とも に、気

相 お よ び 液 相 組 成 を ガ ス ク ロマ トグ ラ フ(気 相:active carbon,液 相:PEG20Mカ ラム)

で 分 析 した 。 反 応 装 置 図 をFig.2-3に 示 す 。

2.2.1.3.気 相 お よび 液 相 中 の重 水 素 分 布

(CH3)2CHOD,(CH3)2CDOHも し くは(CD3)2CDODを 用 いて 脱 水 素 反 応 を行 った 時 は、 気 相 お よ



び 液 相 生 成 物 の重 水 素 分 布 を分 析 した 。気 相 生成 水 素 の重 水 素 分 布 は四 重極 質 量 分析 計(日

電 アネ ル バ 社 製:AQA360)で15分 毎 に分析 した 。H2,HD,D2の 割 合 は質 量 分 析 計 の ピー ク面

積 比 か ら算 出 した 。 た だ し ピー ク面積 と物 質 量 の 関係 はH2,HD,D2で 異 な っ て い る の で以

下 の手 順 に した が って 補 正 を行 った 。

[補 正 手 順]

質 量 分 析 計 のH2,HD,D2に 対 す る感 度 の 比 を予 め実 験 的 に求 め た。 そ の結 果 、感 度 の

比 は、H2:HD:D2=1:0.87:0.701と 求 め られ た 。

した が って 、H2,HD,D2の 面積 比 が1:1:1の 場 合 、 物 質 量 比 は

H2:HD:D2=1/1:1/0.87:1/0.701=1:1.15:1.43

とな る。

液相成分 の重水素分布 は2H-NMR(JNM GX-400)を 用 いて反応終 了後 に行な った。 ピーク面

積比 は重水素原子 比 を表す と仮 定 して、重水 素分布 を算 出 した。

2.2.2.結 果 と考 察

2.2.2.1.重 水 素 置 換2-プ ロパ ノー ル を用 い た脱 水 素 反 応

沸 騰 還 流 条 件 下 、 活 性 炭 担 持 ル テ ニ ウ ム-白 金 触 媒 を 用 い て(CH3)2CHOH,(CH3)2CHOD,

(CH3)2CDOH,(CD3)2CDODの 脱 水 素 反 応 を行 った 時 の水 素 生成 量 経 時 変 化 をFig.2-4に 示す 。

反 応 基 質 中 に重 水 素 を含 まな い(CH3)2CHOHの 水 素 生 成 速 度 が 最 も大 き く、水 酸 基 の水 素 の

み を置 換 した(CH3)2CHOD、 メ チ ン基 水 素 の み を置 換 した(CH3)2CDOHの 順 に水 素 生 成速 度 は小

さ くな った 。 全 て の 水 素 をD体 で 置 換 した(CD3)2CDODは さ らに水 素 生 成 速 度 が 小 さ くな っ

た 。

沸 騰 還 流 条 件 下 に お い て 、 活 性 炭 担持 ル テ ニ ウム 触媒 、 白金 触 媒 、ル テニ ウ ム ー 白金 複

合 触 媒(100mg)を 用 い た2-プ ロパ ノール(100ml)液 相 脱 水 素 反 応 は各 々Eq.(2)で 示 され る

ラ ン グ ミ ュア 型 反 応 速 度 式 で よ く整 理 され る こ とが わ か って い る[7]。

ここで、v:反 応速度、k:反 応速度定数、K:生 成物 阻害定数(ア セ トンの吸着平衡 定数)

で ある。

活性炭担持ルテニ ウム-白 金触媒量200mg、 反応基質2-プ ロパ ノール量5mlと い う今

回の2-プ ロパ ノール脱 水素反応条件下にお いて も、反応初期、すなわちアセ トン濃度 が低

い領域 にお いて はEq.(2)で 良 く整理 された(Fig.2-5)。 反応 速度定数 と生成物 阻害定数及

び反応同位体 効果 については2.2.2.4.で 考察す る(速 度定数 と生成物阻害定数については

既 往のデー タも含 めてTable2-2,2-3に 示 した)。

また、Fig.2-5に 示 されるよ うにアセ トン濃 度が高 くな るにつれて ラング ミュア型速度

式か ら外れて くる。 この傾向は反応基 質 にかかわ らず見 出 された。 また 、 どの反応基質 に

おいて もアセ トン濃度0.6mol/lを 境 に して傾斜が異な ってい るので、重水素原子 による

影 響ではな く、アセ トン濃度 の影 響 による と考 え られ る。反応基質量100mlに おいて、一



つ のラングミュア型速度式 で整理 できた理 由は、高活性 な活性 炭担持ルテニ ウム-白 金触

媒 を用 いて も反応 開始2時 間後 にお けるアセ トン濃度 は0.3mol/1程 度 に しか達 しな いた

め、 と考 え られ る。

2.2.2.2.気 相 生 成 水 素 中の 重 水 素 分布

(CH3)2CHOD,(CH3)2CDOHお よ び(CD3)2CDODを 反 応 基 質 に用 いた 場 合 の 、 生 成水 素 の重 水 素

分 布 経 時 変 化 をFig.2-6,Fig.2-7お よ びFig.2-8に 示 す 。横 軸 に反 応 時 間 、縦 軸 にH2,HD,

D2の 割 合 をそ れ ぞ れ 示 して い る。(CH3)2CHODと(CH3)2CDOHと で は 反 応 初期 にお い て対 照 的な

重 水 素 分 布 を示 した 。(CH3)2CHODで はHDとD2の 割 合 が 各 々40%、10%程 度 で あ り、比較 的

多 くの重 水 素 原 子 が 気 相 生成 水 素 に含 まれ て いた 。 一 方 、(CH3)2CDOHで は生 成 水 素 の ほ と

ん どがH2で あ り、HDは5%、D2は1%以 下 しか含 まれ て いな か っ た 。

(CH3)2CHODと(CH3)2CDOHの いず れ の 場合 にお いて も、反 応 時 間 の 経 過 に と もな い気 相 生成

水 素 中 のH2,HD,D2の 割 合 は変 化 した。(CH3)2CHODで は徐 々 にH2の 割 合 が 増 大 し、HD,D2

の割 合 は とも に減 少 した 。 反 応 開 始2時 間 以 後 は 、気 相 生成 水 素 中 のH2,HD,D2の 割 合 は

あ ま り変 化 しな か った 。(CH3)2CDOHで は 反応 の経 過 に と もな いH2の 割 合 は減 少 し、HD,D2

の割 合 が 増 加 した 。(CH3)2CHODの 時 と同様 に、反 応 開始2時 間以 後 は、H2,HD,D2の 割 合 は

あ ま り変 化 しな か った 。 また 、(CD3)2CDODで は気 相 生 成 水 素 の お よ そ90%がD2で あ り、H2,

HD,D2の 割 合 は、 反応 時 間が 経 過 して も ほ とん ど変 わ らな か っ た 。

気 相 生 成 水 素 中 のH/D比 はEq.(3)に よ って求 め られ る。

(CH3)2CHOD,(CH3)2CDOHお よび(CD3)2CDODを 用 いた場合 にお けるH/D比 の経時変化 を

Fig.2-9に 示す。(CH3)2CHODで は、反応開始 直後 のH/D比 は2.4だ ったが、反応時間の経

過 とともに増大 し、1.5時 間後で は6.6に 達 した。その後 もH/D比 はゆっく りと増大 し、

5時 間後で は9.6に 達 した。(CH3)2CDOHで は反応 開始直後 のH/D比 は30を 越 えていたが、

反応時 間の経過 とともに急激 に減少 し、1.5時 間後 のH/D比 は7.5と 求め られた。反応

開始3時 間後 にはH/D比 は6.9ま で減少 したが、その後 はゆっ く りと増大 し5時 間後 に

は7.5に 達 した。(CH3)2CHODと(CH3)2CDOHの どち らを用 いた場合で も、反応 開始2時 間以後

の気相生成水素 の割合 とH/D比 が ほぼ一致 した ことは興 味深 い。

気相 生成水 素の重水素分布 は触媒表面上 にお ける解離吸着水 素種 の重水素分布 を反映 し

て いる と考 え られ る。触媒表面 にお いて2-プ ロパ ノール が解離 吸着 し、まず吸着水素種 と

イ ソ プ ロポキ シ ド種 を生 成す る(Eq.(4))。 この過程 は容 易 に進 行 す る と考 え られ る。

(CH3)2CHODの 場合 、 このよ うにして生成 した解 離吸着水 素種 には多 くの重水 素種 が含 まれ

る。(CH3)2CDOHに お いて も同様 に解 離 吸 着す るが 、 吸着 水 素種 中 の重水 素 種 の割 合 は

(CH3)2CHODよ りも小 さい。 このよ うにして生成 したイソプ ロポキ シ ド種の メチ ン基 のC-H

結合 が開裂 して、吸着水素種 と吸着 アセ トンを生成す る(Eq.(5))。 さ らに吸着水素種が結

合 して水 素分子 として脱離す る(Eq.(6))。 吸着 アセ トン も触媒表 面か ら脱離 して脱 水素反

応が完 了す る(Eq.(7))し たが って、水素分子が生成す るた めには吸着 イ ソプ ロポキ シ ド種



のメチ ン水 素解 離が必要で ある。(CH3)2CHODに おいて、反応初期 にお ける気相 生成水 素中

の重水素の割 合が比較的高 いのは、水酸基 の解離が容 易で 、多数 の重水素種 が表 面 に存在

す るため と考 え られ る。(CH3)2CDOHで は、反応 初期 においては、水酸基解離 が容 易なため

表 面水 素種 はまずH種 が優勢 となるのでH2の 割合が非常 に高 くな ると考 え られる。

反応 によって 生成す る水素分子 は2-プ ロパ ノール水酸基 の水 素 とメチ ン基 の水素か ら形

成 され る と仮定す る と、H/D比 は1に 近 い値 をとるはずである。 しか し実 際は生成水素

のH/D比 は(CH3)2CHODと(CH3)2CDOHで ともに1を 大 き く越 えて いる。 この ことは、水酸基

や メチ ン基以外か らH種 が供給 されて いる ことを強 く示唆 している。

2.2.2.3.液 相 中の重水 素分布

反応後 の液相 にお ける重水素分布 は2H-NMRか ら求めた。そ の結果 をTable2-1に 示す 。

(CH3)2CHODに つ いて は、反応開始5時 間後 だけでな く30分 後 と1時 間30分 後 の重水素分

布 も分析 した。(CH3)2CHODで は、反応 開始後わずか30分 で、水酸基 にあった重水素 の約8

割 が2-プ ロパ ノール のメチル基や メチ ン基へ移行 していた。重水 素原子 の移行量 は反応時

間の経過 に ともな い増大 した。(CH3)2CDOHの 場合 は、もともとメチ ン基 にあった重水素の6

割が反応 開始後5時 間で他 の官能基へ移行 していた。

(CH3)2CHODや(CH3)2CDOHに お ける重水素移行 は以下 のよ うに進行 して いる と考 え られ る。

まず 、脱水 素反応 によ って生成 した アセ トンが触媒上 に再 吸着 して吸着 アセ トンが生成す

る(Eq.(8))。 もしくはEq.(5)で 示 され る反応 によって触媒上 に吸着 アセ トンが生成す る。

これ らの吸着 アセ トンが吸着水素種 と反応 してイ ソプ ロポキシ ドや2-プ ロパ ノール を再生

す る過程 で、重水素が2-プ ロパ ノールの メチ ン基(Eq.(9),(10))や 水酸基(Eq.(11),(12))

に取 り込 まれ る。 このよ うに して、多 くの重水素原子が メチ ン基や水酸基 に移行す る と考

え られ る。

さ らに、触媒 上において吸着 アセ トン種 のケ ト ・エ ノール異性化 は速や かに進行 し、平

衡 に達 して いる[8]。 このケ ト・エ ノール 異性化 を通 して 、表面重水素種は メチル基 に取 り

込 まれ る(Eq.(13))。



(CH3)2CHODや(CH3)2CDOHを 反応基質 に用 いた場合 、このようなケ ト・エ ノール異性化 に伴

う重水 素移行 と吸着 アセ トン種 の水素化 によ り、2-プ ロパ ノー ルの メチル基 に重水 素が取

り込 まれてい くと考 え られ る。気相 生成水 素の重水 素分布 は触媒表 面上 にお ける解 離吸着

水素種 の重水 素分布 を反 映 して いる と考 え られ る。(CH3)2CHODで は、触媒上で のH-D交 換

によ り反応時 間の経過 に ともない徐 々に解離吸着水素種のH/D比 が増大す るた め、気相

生成水 素のH/D比 もまた増大す る、 と結論で きる。(CH3)2CDOHで は、反応初期 にお ける

表面水 素種 はまずH種 が優勢 となるのでH2の 割合 が非常 に高 くなるが 、反応時間が経過す

るに したがってイ ソプロポキ シ ド種 のメチ ン水素解離 によって重水 素が触媒 上 に供給 され

る。 このため、徐 々に触媒 上のH/D比 が減少 し気相生成水素 のH/D比 もまた減少す る、

と結論 できる。

もともと反応基 質 に分布 して いた重水素 は、ケ ト ・エ ノール 異性化 に伴 う重水素移 行や

吸着 アセ トン種 の水素化 によって アセ トンや2-プ ロパ ノール のメチル基 、メチ ン基、水酸

基へ移行す る とともに、同時 に気相生成水素 として排出 され る。それ ゆえ、(CH3)2CHODと

(CH3)2CDOHの どち らを用 いて も気相生成水素中のH/D比 が1よ り大 きな値 とな り、両者

のH/D比 は反応時 間が経過 して反応物質 中の重水 素分布 が定常状態 に近づ くにつれて、

徐 々に一致 して い くと考 え られ る。

2.2.2.4.活 性炭担持ルテ ニウム-白 金触 媒上での2-プ ロパ ノール脱水素反応機構

(CH3)2CHODと(CH3)2CDOHを 用 いた実験結果よ り、活性炭担持ル テニ ウム-白 金触媒 にお け

る2-プ ロパ ノール脱水 素反応機構 につ いて、活 性炭担持 ルテニウム触媒や活性炭担持 白金

触媒 と対比 しつつ考察 した。

活性炭担持ルテ ニウム触媒 による2-プ ロパ ノール脱 水素反応 の同位体効果 は、反応初速

度 の値か ら、(CH3)2CHODと(CH3)2CDOHに つ いて1.69お よび1.57と 求 め られて いる[5]。 山

下 らは活性 炭担持 白金触媒 による2-プ ロパ ノール脱水 素反応 の律 速段階 につ いて検 討 し、

(CH3)2CDOHの 反応 同位体 効果(kH/kD)は(CH3)2CHODの それ よ りもはるか に大 き く、 また、

(CH3)2CDOHを 基質 に用 いた時の脱水 素反応 生成物 は殆 どがH2で ある ことか ら、律速段階 は

メチ ン水素 の開裂 と結論 して いる[6]。 これ らの反応 同位体効果 をTable2-2に ま とめた。

活 性 炭 担 持 ル テ ニ ウム 触 媒 お よ び ル テ ニ ウ ム-白 金 触 媒 に つ い て 、(CH3)2CHODと

(CH3)2CDOHを 反応 基質 に用 いた場合 にお ける2-プ ロパ ノール 脱水素 反応の反応速度定 数

(k)を 、測定 され た水素生成速度(v)、 アセ トン濃度 、生成物 阻害定 数(K)か ら算 出 し、

気相生成水素 のH/D比 に対 して プロッ トした(Fig.2-10,2-11)。 生成物阻害定数 について

は(CH3)2CHOHで 求め られた値 を用 いた。

ルテニ ウム触媒で は、(CH3)2CHODと(CH3)2CDOHか ら求 め られ た反応速度定数 は一定ではな

か った。H/D比 が大 きい程反応速度定数が増大 し、(CH3)2CHoHか ら求 め られた値(Fig.2-10

にお けるH/D比 が∞ の点)に 近づ くことがわか る。脱水素反応速度定数のH/D比 依存性

が大 きい ことと、(CH3)2CHODと(CH3)2CDOHか ら算 出された反応 同位体効果が小 さか った こと



か ら、活性炭担持 ルテニ ウム触媒の律速段階は触媒表面か らの水素生成脱離過程 と結論で

きる。それ に対 して、ルテニ ウム-白 金触媒 にお いては、反応速度定数 は反応基質や気相

生成水素 のH/D比 に依 らず一定だ った。 したが って、ルテニ ウム-白 金触 媒の律速段 階

は水素生成脱離過程で はな い、 と言え る。

活性炭担持 白金 による重水 素置換2-プ ロパ ノール脱水 素反応[6]で は(CH3)2CDOHを 基質

に用 いた時 の脱水素反応生成物 は殆 どがH2で あ り、H/D比 は極 めて大 きい。したがって 、

活性炭担持 白金 につ いて は、上記の手法を用 いてH/D比 と脱 水素反応速度 定数の関係 を

明 らか にす る ことは困難なため図 を載せ ていない。

ルテニ ウム-白 金触媒 を用 いて2-プ ロパ ノール脱水素反応 を行 った時の反応 同位体効果

を各種反応パ ラメー タ とともにTable2-3に まとめた。(CH3)2CHODを 反応基 質 に用 いた時

の反応 同位体効果 は(CH3)2CDOHの それ よ りも比較的小 さいので、ルテニ ウム-白 金触媒 の

律速段階 はメチ ン水 素の開裂過程だ と考え られ る。ルテニ ウム触媒 に白金 を複合す る こと

によ り律速段階が水素脱離過程か らメチ ン水 素開裂過程 にシフ トした と考え られ る。

活性炭担持貴金属触媒(ル テニ ウム、 白金、ルテニ ウムー白金)に よる2-プ ロパ ノール

液相脱水素反応の 自由エネルギー プロフィルをFig.2-12に 示す。メチ ン水素開裂過程 が容

易なル テニ ウムで は水 素分子形成脱離過程 の活性化エネルギーが大 き くなる。逆 に水 素分

子形成脱離過程が容 易な 白金では メチ ン水素開裂過程が困難 にな る。それ に対 してル テニ

ウム-白 金複合触媒 は、水素 を脱 離 しやす い とい う白金触媒 の特性 とメチ ン水素開裂 が容 易

なルテニ ウムの特性 を ともに引き継 いでお り、極端 に大 きな活性化エ ネルギーが必要 とさ

れ る素過程 がない と思われ る。ルテニ ウム-白 金触 媒の これ らの特徴 が、2-プ ロパ ノール

脱水素反応 にお いてルテニ ウム と白金が優 れた複合効果 を示 した理 由 と考え られ る。

したが って、2-プ ロパ ノール脱水素反応 に高活性な触媒 を調製す るには、各 々の触媒が

有す る長所 を上手 く受 け継 ぎつつ複合化 を行 い、結果 として極端 に大 きな活性化 エネル ギ

ー を要す る素過程 をな くす こと、が鍵 となる。

2.3.<液 相懸濁式反応 と液膜式反応 との比較 ・検討>

2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池 システムにお ける2-プ ロパ ノール液相

脱水素反応 に用 いる触媒 の有 力な候補 と して活性炭担持ルテニ ウムやル テニウム-白 金触

媒が挙 げ られ る。特 に、ルテニ ウム-白 金触媒 は各 々の金属触媒 の長所 を受 け継 ぎ、極端

に大 きな活性化 エネルギーが必要 とされ る素過程がな いた め優れ た複合効果 を示す ことを

明 らか に した。 しか し、2-プ ロパ ノール 中に触媒 を懸濁 させ る方式 では生成 アセ トンによ

る脱水素反応 の阻害 が重 大な問題 とな る。2-プ ロパ ノール脱水素反応 に高 い活性 と選択性

を示 す活性 炭担持 ル テニ ウム-白 金複合触 媒 にお いて も、反応 基質 中のアセ トン濃 度が

40%を 超 えると脱水素反応 はほとん ど進行 しない[9]。 一方、水素/ア セ トン系電池 の起電

力は供給す る化学物質 の濃度 に依存す る。電池 の正極 にアセ トン と2-プ ロパ ノールの混合

溶液 を供給す る と、アセ トンだ けを供給 した時 よ りも起電 力は低下 し、2-プ ロパ ノール濃

度が高 いほど起電力 は小 さくな る。アセ トンと2-プ ロパ ノール を蒸留分離 して供給 すれ ば

電池 の起電 力を高 くでき るが、そ の分だ けシステムが複雑 にな り効率 が低下す る。 したが

って 、2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池 システ ムを効率 良 く稼動 させ るに



は、高 アセ トン濃度域 にお いて も高い2-プ ロパ ノール脱水素活性 を有す る触 媒の調製 と脱

水素反応 を効率 的に進行 させ る反応条件の確 立が不可欠で ある。近年 、2-プ ロパ ノール脱

水素反応 を液膜反応 状態で行 うことによ り、アセ トン濃度が高 くて もこれ まで と同 じ外部

加熱温度(100℃)で 脱水素反応が進行す ることが見 出され た[10]。

そ こで、活性炭担持ルテニ ウム-白 金触媒 による液膜式2-プ ロパ ノール脱 水素反応 の特

性 を明 らか にす るた めに、重水素置換2-プ ロパ ノール を反応基質 に用いて検 討 し、液相懸

濁式 との比較 を行 った。

2.3.1.実 験 方 法

2.3.1.1.触 媒 調 製

本研 究 に用 いた 活 性 炭 担 持 ル テ ニ ウム-白 金 複 合 触 媒 は2.2.1.1.と 同 じ手 順 で調 製 した。

担 持 率 は5wt%、 両 金属 の モル 比 は1:1で あ る。活 性 炭 担 持 ル テ ニ ウム 触 媒(担 持 率5wt%)

は市 販 品(N.E.Chemcat Co.)を 用 いた 。

2.3.1.2.2-プ ロパ ノー ル脱 水 素 反 応

液 膜 式2-プ ロパ ノー ル 脱 水 素 反 応 は、 反応 基 質 量5ml、 触 媒 量1.0gで 行 い、懸 濁 式 反

応(反 応 基 質 量5ml、 触 媒 量200mg)と 比 較 した 。そ れ 以 外 の手 順 は2.2.1.2と 同 じで あ る。

気 相 お よび 液 相 組 成 をガ ス ク ロマ トグ ラ フ(気 相:MS-5Aも し くはPorapak Q,液 相:PEG

20Mカ ラム)で 分 析 した 。懸 濁 状 態 、液 膜 状 態 お よび 固 気 相 接 触 状 態 の 違 い をFig.2-13に

示 した 。

所 定 量(1.0g)の 炭 素 担 持 貴 金 属 触 媒 に加 え る反 応 基 質2-プ ロパ ノー ル量 を0mlか ら10

mlま で 変 化 させ た と ころ、ち ょ う ど触 媒 が湿 潤 す る状 態(2-プ ロパ ノー ル 量4ml)に お い て 、

Tcat>Tliqと な る こ と、さ らに 、そ の 反応 条件(液 膜 状 態)で は懸 濁 状 態(2-プ ロパ ノール 量10

ml)よ りも2-プ ロパ ノー ル脱 水 素 活 性 が 高 くな る こ とが 斉 藤 らに よ り実 験 的 に確 か め られ

て い る[11]。

2.3.1.3.気 相 お よび 液 相 中の 重 水 素 分布

気 相 お よ び 液 相 生 成 物 の重 水 素 分 布 は2.2.1.3.と 同 じ装 置 を用 いて 分 析 した 。

2.3.2.結 果 と考察

2.3.2.1.液 膜 状態 にお ける(CD3)2CDOD脱 水 素反応 の同位体効果

(CD3)2CDODお よび(CH3)2CHOHを 反応基質 に用 いて、活性炭担持ルテニウム-白 金触媒 の存

在 下、液膜状態で脱 水素反応 を行 った時の気相生成水素 の経時変化 をFig.2-14に 示 した。

反応初速度よ り同位体 効果は14.6と 求 め られ た。この同位体効果 は、その大きさか ら二次

同位体効果 に起 因す る とは考 え にくく重水素 を含 む結合の開裂 に起 因す る一次 同位体効果

を反映 して いる と思われ る。2-プ ロパ ノールの脱水 素 には吸着イ ソプロポキ シ ド種 のメチ

ン水素 開裂が不可欠で ある。 したが って、液 相懸濁 反応 と同様 にメチ ン水素 開裂過程が律

速 段階であ る、 と考 え られ る。



2.3.2.2.(CH3)2CHOD脱 水素反応 にお ける気相 中の重水素分布

ルテニ ウム-白 金触媒 を用 いて、液膜状態 で(CH3)2CHOD脱 水素反応 を行 った時 の気相生

成水素 中の重水素分布 をFig.2-15に 示 した。気相成分 のほとん どがH2で あ り、H2,HD,D2

の割合 は反応時間 にかかわ らず一定だった。気相 生成水素 のH/D比 は23.5と 求め られ、

水素分子が2-プ ロパ ノール水酸基 の水 素 とメチ ン基 の水素か ら形成 され ると仮 定 した時 の

H/D比(1)よ りも極めて大 きか った。 この結果は、液相懸濁反応 と同様 に重水素が アセ

トンや2-プ ロパ ノール のメチル基 およびメチ ン基 に移行 して いる ことを示唆 して いる。気

相成分 のほとん どが反応 開始直後か らH2だ った ことか ら、液膜状態で は、他 の官能基 への

重水素原子 の移行 が速や か に進行 し、反応 を開始 してす ぐに定常状態 に達 して いる と考 え

られ る。 しか しなが ら、 このH/D比(23.5)は2-プ ロパ ノールの各官能基 に重水 素原子が

均一 に分配 された と仮定 した時の値(H/D=7)よ りも遥か にに大 きい。 この理 由は以下

のように考 え られ る。2-プ ロパ ノール のメチ ン水素開裂 過程 の同位体効果が大 きい(14.6)

ことか らもわか るよ うに、重水素原子 の移行 が定常状態 に達 した触媒表面 にお いて は、 メ

チ ン基や メチル基 にお けるC-H結 合 の開裂 は同 じ官 能基 におけるC-D結 合の開裂 よ りも頻

繁 に起 こる。 した がって触媒表 面上の吸着水素種の多 くが軽水素種 とな り、気相生成水素

のほとん どがH2で 占め られ る と考 え られ る。

液相懸濁反応で は、Fig.2-6に 示 したよ うに、気相生成水素 中の重水素分布 は時間 とと

もに変化 し、H/D比 は徐々 に増加す る。すなわち、懸濁状態 にお ける重水素種 の移行速

度は液膜状態のそれ よ りも小 さく、反応 開始後5時 間で も定常状態 に達 していない と考 え

られ る。

2.3.2.3.(CH3)2CHOD脱 水素反応 における液相成分 の重水素分布

懸濁お よび液膜状態 における(CH3)2CHOD脱 水素反応 の液相成分重水 素分布 をTable2-4

に示す。液相成分 の重水 素分布は これ までの議論 と良 く一致す る。重水素移行が速やか に

進行す る液膜反応 においては、 メチ ン基 におけるC-H開 裂 よ りも同じ官能基 におけるC-D

開裂の方が相対 的 に困難なため、重水素原子 は生成 アセ トンの メチル基 と同様 に2-プ ロパ

ノール のメチ ン基 に濃縮 して いることがわか る。懸濁反応 にお いて は、水酸基 よ りもメチ

ン基 に重水素が多 く分布 してい るものの、依然 と して20%程 の重水素が水酸基 に存在 して

いる。懸濁反応 にお ける重水 素移行 速度は液膜 反応 のそれ よ りも小 さい ことが液相分析か

らも明 らかである。

2.3.2.4.(CD3)2CO存 在 下 にお ける2-プ ロパ ノール脱水素反応

2-プ ロパ ノールか らアセ トンへの水 素移行 量 を評価 す るため に、2-プ ロパ ノール に予 め

(CD3)2COを 添加 して脱水 素反応 を行 い懸濁状態 にお ける水素移行 量 と比較 した(ア セ トンへ

の水素移行 が進行す れば(CD3)2CHOHが 生成する)。反応後 の液相 中の重水 素分布 をTable2-5

に示す 。反応条件 にかか わ らず90%以 上 の重水素がアセ トンもしくは2-プ ロパ ノール のメ

チル基 に分布 して いた。活性炭担持ル テニウム触媒 を用 いて懸濁状態で反応 を行 うと水素

移行 が速や か に進行す る[5]。 同 じ触媒 を用 いて液膜状態 で反応 を行 うとアセ トンへ の水素

移行 は減 少 した。活性炭担持ル テニ ウム-白 金複合触媒 を用 いて液膜 状態 で反応 を行 うと、



さ らに水 素移行 は抑制 され、添 加 した(CD3)2COの 多 くが元 の状態 の まま存在す る ことが 明

らか となった。

(CD3)2COを 予 め添加 して脱水 素反応 を行 った時 の気相生成水素量 と(CD3)2COへ 移行 した

水素量 をTable2-6に ま とめた。活性炭担持ルテニウム-白 金複合触媒 を用 いた液膜反応

では、活性 炭担持ルテニ ウム触媒 による懸濁反応 に比べ て、水 素移行 が相対 的に抑 制 され

て いる ことが明 らか である。

2.3.2.5.液 膜状態 にお ける反応機構

活性炭担持 ルテニ ウム-白 金複合触媒 を用 いた液膜反応で は水 素移行反応 が抑 制されて

いた ことか ら、触 媒表面上へ のアセ トン吸着が減少 して いる と考 え られる。一方 、アセ ト

ン吸着 は2-プ ロパ ノール脱水素反応 を阻害する。液膜式反応 にお いて高 アセ トン濃度域 に

お いて も高 い触媒活性 を維持で きるのは、 このため と考 え られ る。

活性炭担持ルテニ ウム-白 金複合触媒 を用いた液膜式2-プ ロパ ノール脱水素反応の特徴

は以下 のよ うにまとめる ことがで きる。

(1)懸 濁式反応 と同様 に、液膜式反応 において もメチ ン水素 開裂過程が律速段階である。

(2)液 膜式反応 では、懸濁式反応 に比べて触媒表面上へ の生成 アセ トンの吸着が減少 した。

そ の結果、高 アセ トン濃度域 にお いて も高い触媒活性 を維持す る ことがで きる。

このよ うに、液膜式反応では高アセ トン濃度域 にお いて も2-プ ロパ ノール脱水素反応 が

効率的 に進行す る。 したが って、液膜 反応 を適用す る ことによ り2-プ ロパ ノール/ア セ ト

ン/水 素系熱再生型電池 システム の効率 を高める ことが可能 にな る と考 え られ る。

2.4.〈 光触媒 を用 いた2-プ ロパ ノール脱水 素反応〉

2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再 生型電池 システムの鍵 を握 る2-プ ロパ ノールか

らの水素生成 は、沸騰還流条件で適 当な触媒 さえあれ ば100℃ 程度 の外部加熱で進行す る。

100℃ 程度 の熱源 として工業地帯か らの排熱が主 に考 え られて いるが 、本 システムにおい

て は、熱源の種類 は問題 にな らな いので工場排熱以外 の熱エネルギーの利用 も可能である。

自然エ ネル ギー の一つで ある太陽エネルギー(太 陽熱)を 熱源 として利用す る ことは地球環

境 問題 の観点か らも望 ま しいと考 え られる。

日本 にお いて300℃ 以上の高温太 陽熱 を利用 して発電 を行 う太陽熱発電技術の研究 ・開

発が本格的 に始 まったのは、第一次オイル ショック以降で ある。サ ンシャイ ン計画 の もと

でタ ワー式および分散式太 陽熱発電 システムの研究 ・開発がスター トし1981年 には香川県

仁 尾町 にパイ ロ ッ トプ ラン トが建設 された。その後 のデー タ解析 の結果、 日射条件や経済

性 の観点か ら日本で は適 さな いと最終判 断され1986年 に開発 を終 了 した。しか し、日射条

件 に恵 まれな い 日本 にお いて も平板型集 熱器 を用いれば、100℃ 程度 の太陽熱な ら比較 的

容 易 に得 る ことができる。 したがって、100℃ 程度の太陽熱 を利用 して2-プ ロパ ノール脱

水 素反応 を行 えば太 陽エネルギー を電気 に変換す る ことが可能 にな る。

太 陽エネルギーは熱 エネル ギーだけでな く、光エネルギー して も利用す ることができる。

光触媒 を導入 して2-プ ロパ ノール脱水素反応 を促進 させ る ことがで きれば、エネルギー の

利 用効率 を向上 させ る ことが可能になる。熱 だ けでな く光 も供給で きる太陽エネルギーな



らそ れが可能である。

そ こで、酸化 チタ ン光触媒 を用 いて2-プ ロパ ノール脱 水素反応 を行 い、2-プ ロパ ノール

/ア セ トン/水 素 系熱再 生型 電池 に光触媒 を適用す る可能性 につ いて検討 を行 った。2-プ

ロパ ノール脱水素反応のギブス 自由エネル ギー変化 は標準状態で25.04kl/molな ので可視

光 によ り光化学的 に脱水 素反応 は進行 し得 る。 しか し、現時点 で は可視光域で安定かつ高

活 性 を示す触媒がな いため、酸化 チタ ン触媒 に貴金属 を担持 して紫外光照射下で の脱水素

特性 について検 討 し、従 来方式 であ る活性炭担持貴金属触媒 との比較 を試みた。

2.4.1.実 験方法

2.4.1.1.2-プ ロパ ノール光脱 水素反応

実験装置図 をFig.2-16に 示す。所定量の触媒(1000mg)と2-プ ロパ ノール(300ml,和

光 純薬工業(株):特 級)を 反応容器 に入れた後、反応系内 を窒素置換 し、400W高 圧水銀

灯 を用いて光照射 を行 った。反応容器の加熱 には油浴 を用 い、還流冷却器(20℃)を 経て

生成す る水素 をガス ビュ レッ トで1時 間 ごとに20時 間容量追跡 した。反応容器 内の温度 は

温 度計 によ り測定 した。気相 および液相 中の組成はガス クロマ トグラフ(島 津GC-8AIF、

PEG1000)を 用いて分析 した。

2.4.1.2.触 媒調製

触 媒 にはアナターゼ型の酸化 チタ ン(石 原産業ST-01、ST-21、ST-31)に ルテニウム、

白金、 ロジウム、パ ラジ ウム を担持 した もの を使用 した。 これ らの貴金属 は熱 的に触媒 と

して作用す る ものであ り、従 来活性 炭 に担持 し、2-プ ロパ ノール脱水素 反応 に使用 してい

たが、光作用 を検討す るため に酸化 チ タンに担持 して使用 した。 これ らの金属 は光析 出法

によ り酸化チ タン表 面に担持 した。 まず、2-プ ロパ ノール に金属 前駆体(塩 化物)を 溶解 さ

せた後 、所定量 の酸化 チ タンを加えた。 この懸濁液 に紫外光照射 を行 って触媒金属 を還元

し酸化チ タ ン上 に担持 した。その後 、濾過、洗浄 を行 って酸化チ タ ン担持貴金属触媒 を得

た。手順 をFig.2-17に 示 した。金属担持率 は5wt%と した。実験 に使用 した酸化チタ ン

の粒径、比表面積 をTable2-7に 示す。

2.4.2.結 果 と考 察

2.4.2.1.酸 化チ タン担持ルテニ ウムおよび 白金 による2-プ ロパ ノール光脱水素反応

沸騰還流条件 にお ける、活性炭担持貴 金属触媒 を用 いた2-プ ロパ ノール脱水素反応 につ

いて は多 くの検討 がな され、ルテニ ウムな い し白金が高 い活性 を有す る ことが明 らかにな

って いる[5,6,7]。 これ らの貴金属 を表面積 の異な る種々 の酸 化チタ ンに担持 し、沸騰還 流

条 件 にお ける水 素 生成速 度 を求 め比較 した。反応 時 間 と生成水 素量 の関係 をFig.2-18,

Fig.2-19に 示す。酸化 チタ ンだ けでは触媒活性 を示 さな いが 、ルテニ ウムや 白金 を担持す

ると脱水素反応が進行 した。ル テニウム の場合 は、反応 開始20時 間の時点 にお いて酸化 チ

タンST-21を 担体 に用 いた ときに生成水 素量が最 も大 き くな った(Fig.2-18)。 一方 、白金

を担持 した場合 に生成水素量が最 も大き くなったのは、表面積 の最 も大 きいST-01担 体 の

時で ある(Fig.2-19)。 また、 いずれ の金属 において もST-31の 活性 は最 も小 さくなった。



ST-01と21の 挙 動がル テニウム と白金で異な って いるが、ST-01を 用 いた 白金触媒の方

がST-21を 用 いたルテニ ウム触媒 よ り水素発生量は大 きい ことがわか る。

2.4.2.2.各 種貴金属触媒 による2-プ ロパ ノール光脱水 素反応

酸化チ タ ンST-01に ロジウムやパ ラジウム を担持 した触媒 を用 いて2-プ ロパ ノール脱

水素反応 を行 い、白金やルテニ ウム の場合 と比較 した。そ の結果 をFig.2-20に 示す。ロジ

ウムやパ ラジウム を担持 した場合で も脱水素反応 は進行 したが 、 白金やル テニウムに比べ

活性 は小さい ことがわか る。なお、活性炭担持パ ラジウム触媒 を用 いて熱的 に2-プ ロパ ノ

ール脱水 素反応 を行 った場合、液相 中にアセ トンが生成す るものの水 素は気相 中にほ とん

ど検 出 されず、炭素担体へ の水素 のス ピルオーバーが示唆 され ている[12]。 しか し、酸化

チ タ ンを用 いた光脱 水素反応で は気相 中に水素が生成 し、炭素担体 の場合 とは挙動 が異な

る ことが 明 らか にな った。

2.4.2.3.2-プ ロパ ノール光脱水素反応 におよぼす沸騰現 象の影響

既 にFig.2-1に 示 したよ うに、2-プ ロパ ノール沸騰還流条件下で は、2-プ ロパ ノールの

分圧が1と な るので 、生成 した水素ガスがいったん気相 中に出れ ば液相 に戻 る ことはな く

速度論 的に反応 は進行 す る。 しか し、非沸騰条件下で は気相 中の水 素分圧 が許容 され るた

め、液相水 素の活 動度はゼ ロにな らな い。 したが って 、 この条件下 では気相 生成水 素の一

部が液相 に溶解 し2-プ ロパ ノール を再生す るので、沸騰条件下 よ りも脱水素反応速度が低

下す る。 しか し、光触 媒反応 にお いて は反応 に必要なエネルギー さえ得 られれ ば、熱 力学

的な制約 を超 えて反応が進行 し得 る。そ こで、沸騰還流条件が2-プ ロパ ノール光脱水 素反

応速度 に及ぼす影 響 につ いて検討す るた めに、種 々の酸化 チタ ンに 白金 を担持 し、沸 騰条

件な い し非沸騰条件 にお ける水素生成速度 を求め比較 した。結果 をFig.2-21に 示す。実験

開始後20時 間の時点 にお いて水素生成量は、非沸騰条件 にお いて も沸騰還流条件 とほぼ同

等で ある ことが明 らか にな った。

この結果 は、沸騰還 流条件でな い と逆反応(ア セ トン水 素化反応)の ため に脱水 素反応

速度 が大 き く低 下 して しまう活性炭担持貴金属触媒 を用 いた場合 とは対 照的であ り、光触

媒 による2-プ ロパ ノール脱水素反応 にお いて は、沸騰条件 は必要 ではない と示 唆 された。

パ ラジウム触媒 の結果 と合わせて考 えると、光触媒 を用 いた2-プ ロパ ノール脱水素反応 に

お いて は、触媒表 面 に生成 した吸着水素種が水素ガス とな って脱離す る過程 は、沸騰 の有

無 にか かわ らず 非常 に速やか に進行 し、生成 した水素 ガス の触媒表 面への再吸着 もあ ま り

起 こって いな いと考 え られ る。

2.4.2.4.2-プ ロパ ノール光脱水素反応 における生成物 阻害

活性炭担持貴金属触媒 による2-プ ロパ ノール脱水 素反応 にお いては、反応 に伴 う2-プ ロ

パ ノール濃度変化が小 さい場合 、反応速度 はEq.(2)で 示 され るラ ングミュア型反応速 度式

で よ く整理 され る ことがわか って いる。 この式か ら明 らか なよ うに、液相 中のアセ トン濃

度が大 き くな るにつれて反応速度 は低下す る。今 回行 った酸化チ タン光触媒 を用いた2-プ

ロパ ノール光脱水素反応 にお いて も、活性炭担持貴金属触媒 と同様 にEq.(2)で 示 される ラ



ング ミュア型反応速度式 でよ く整理 された。ST-01に ルテニウム、 白金 、 ロジウム、パ ラ

ジウムを担持 した場合 の ラング ミュアプロッ トをFig.2-22に 示す 。このプロ ッ トか ら求め

られた反応速度定数:kと アセ トン阻害定数:KをTable2-8に ま とめた。比較 のため、活

性 炭担持貴金属触媒 を用 いた場合 のk、KをTable2-9に 記載 した[6,12,13]。 これ らの結

果 か ら、活性炭担持貴金属触媒 に比べ酸化チ タ ン担持貴金属触媒 によ る光 反応 の方が、反

応 生成物で あるアセ トンによる阻害定数:Kは 一 けた以 上小さい ことが明 らか とな った。

したが って、光 触媒で は、活性炭担持貴金属触媒 を用 いた場合 に比べ、生成物 であ るアセ

トンによる反応 阻害 は非常 に小 さい、 と結論でき る。

また、反応 速度定数:kは 活性炭担持触媒 の方が光触媒 に比べ大 き くなっているが、反

応基 質量や触媒量な どの実験条件 が両者 では大 き く異なっている。反応 速度 について論 じ

るには反応基 質や触媒量 を揃 えて検討す る ことが必要 と考 え られ るため、 この結果 か ら反

応速度定 数 について論 じる ことは適切でな いと思われる。

非沸騰条件下 にお ける2-プ ロパ ノール脱 水素反応 もまた ラング ミュア型反応速度式でよ

く整理 された。沸騰な い し非沸騰条件 にお いて種 々の酸化 チタ ンに白金 を担持 し光脱 水素

反応 を行 った時(Fig.2-21)の ラングミュアプロッ トをFig.2-23に 示す。このプロッ トか ら

求 め られ た反応速度定数:kと アセ トン阻害定数:KをTable2-10に ま とめた。光反応 に

お けるアセ トン阻害定数 の大 きさは沸騰 の有無 による違 いが小 さく、活性 炭担 持貴金属触

媒 よ りも小 さい ことがわかる。 なお 、非沸騰条件下でST-31を 用 いた時 は脱水素反応速度

が 小さ く、誤差が大 き くなるため、 これ らの定数 を求め ることができなかった。

2.4.2.5.2-プ ロパ ノール濃度 と脱水素反応速度の関係

液相 における2-プ ロパ ノール濃度が脱水素反応速度 に及ぼす影響 について検討 した結果

をFig.2-22に 示す。反応生成物で あるアセ トンを50%含 有す る反応基 質を用 いて も20

時 間で50mmol以 上 の水 素を生成 した。 この結果 は、アセ トン濃度10%以 上で は反応速

度 がほ とん ど0に なった活性炭担持貴金属触媒の場合 とは対照的である[9]。 また、活性炭

担持触媒 に比べ酸 化チ タン担持貴金属触媒 の方 が、反応 生成物 であるアセ トンによ る阻害

定数Kは 小さい とい う結果 ともよ く調和す る。水 素/ア セ トン系電池 の起電 力は、正極 に

供給す る溶液 のアセ トン濃度が高 いほ ど大 き くなる。 したがって、高アセ トン濃度 におい

て も2-プ ロパ ノール脱水素活性 を有す る光触媒 は、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2-プ ロパ ノール脱水素反応 に用 いる触媒 として有望で ある と思われ

る。

2.4.2.6.光 触媒 による脱水 素反応 の特徴

以 上の結果 か ら、光触媒表面 にお ける脱水素反応 は活性 炭担持 貴金属触媒 の時 と同 じよ

うに、Eq.(4),(5),(6),(7)で 示 され る反応 式 にしたが って進行 してい ると考 え られ る。2-

プ ロパ ノー ル は光 触媒 表 面 上 で イ ソ プ ロポ キ シ ド種 と吸着 水 素 種 と して解 離 吸 着 し

(Eq.(4))、 さ らに吸着 アセ トン と吸着水素 に分かれ る(Eq.(5))H生 成 したアセ トンは触媒

表面か ら脱 離す る(Eq.(7))。 このようにして生成 した アセ トンは液相 中か ら触媒表 面へ最

吸着す る(Eq.(8))が 、アセ トン阻害定数が小 さい ことか ら、光脱水 素反応 にお ける吸着平



衡 は液相懸濁反応 に比べれ ば液相側 に偏 って いると考 え られ る(Table2-9)。 また、沸騰 、

非沸騰条件 にかかわ らず水素 生成量が ほぼ等 しい ことか ら、Eq.(6)は 非常 に速やか に進行

す る と考 え られ る(Fig.2-21)。Eq.(6),(7)で 示 され る反応 によ り生成 した空サ イ トには

主 に2-プ ロパ ノールが吸着 し、反応が進行す る。

したがって、反応が進行 し2-プ ロパ ノールか ら吸着水 素種や吸着 アセ トンが生成すれば、

それ らが吸着種 と して触媒表面 に とどまる ことはほ とん どな く、速や かに触媒表面 か ら脱

離す る。そ してい ったん脱離 した化学種が触媒表面 に再吸着 し、脱水 素反応 を阻害す る と

い う反応経 路は起 きて はいる ものの、活性炭担持触媒 を用 いた反応 に比べれ ば、そ の阻害

の程度 は非常 に小 さい、 と特徴づ ける ことができる。

このよ うに、光触媒 を用 いた2-プ ロパ ノール脱水 素反応 は、反応生成物 によ る阻害が小

さい特長 を有す る ことが 明 らか とな った。可視光域 で高 い活性 を示す触媒 を開発できれば、

熱 エネル ギー と光 エネル ギー を複合的 に利用 して2-プ ロパ ノール脱水素反応 を進行 させ る

ことが可能 にな り、2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池 システムの高効率化

に大 き く寄与す る と思われ る。

2.5.〈2ー プロパノール脱水素反応を効率的に進行 させ る条件〉

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2-プ ロパ ノールか らの水素生成について、その特徴を明らかにするために、炭素担持貴

金属触媒を用いた液相懸濁式反応、過熱液膜式反応、光触媒を用いた脱水素反応について

検討 した。その結果、炭素担持ルテニウム-白 金複合触媒は、各々の触媒金属が有す る長

所を上手く受け継ぎ、メチン基水素開裂や触媒表面か らの水素生成脱離が比較的容易に進

行するため、2-プ ロパノール脱水素反応において優れた複合効果を示すことを明らかにし

た。 しかしながら、液相懸濁式反応においては触媒表面において吸着水素種が吸着アセ ト

ンと反応 してイソプロポキシ ドや2-プ ロパノールを再生するため、反応速度が低下してし

まうことも明らかになった。

過熱液膜式反応では、2-プ ロパノール脱水素反応の阻害要因となる触媒上への生成アセ

トンの再吸着が液相懸濁式反応よりも大幅に抑制できるため、高アセ トン濃度域 において

も高い触媒活性を維持できることを明 らかにした。

さらに、酸化チタンを用いた光脱水素反応においては触媒表面からの吸着水素種や吸着

アセ トンの脱離が非常に速やかに進行 し、更に反応生成物の吸着阻害の程度は活性炭担持

触媒のそれよ りも非常に小さいため、熱的な反応に比べて高い触媒活性 を有することを明

らかにした。また、光脱水素反応においては2-プ ロパ ノールの沸騰が必須でないことも明

らか となった。

高アセ トン濃度域においても高い2-プ ロパノール脱水素反応速度を維持するには、触媒

そのものの活性向上だけでな く、反応生成物が速やかに触媒上から脱離し、触媒上への再

吸着が抑制されるような適切な反応条件を設定することが重要になる。このような観点か

ら液膜式反応や光触媒反応についてさらに検討を重ね、 これ らの反応方式が有する長所を

最大限に引き出す反応条件を明 らかにす ることが必要である。
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  Table 2-2 Isotope effects for 

catalytic 2-propanol dehydrogenation

Table 2-3 Reaction parameters for 

catalytic 2-propanol dehydrogenation
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Table 2-7 Characteristics of TiO2

Table 2-8 Characteristics of Metal/ST-01 for photocatalytic 

  2-propanol dehydrogenation under boiling conditiona)

a) 2-Propanol:300 mL, catalyst:1000 mg(5 wt%).



Table 2-9 Characteristics of suspended carbon catalysts for 

 2-propanol dehydrogenation under boiling conditiona)

a) 2-Propanol:100 mL, catalyst: 100mg(5 wt%).

Table 2-10 Effect of boiling condition for characteristics 

of Pt/TiO2 for photocatalytic 2-propanol dehydrogenation
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