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第5章 熱再生型電池システム構築への展望

5.1.〈 緒言〉

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

てきた。第2章 で は2-プ ロパ ノール脱水 素反応 につ いて検討 し、脱水素反応機構、液

膜式反応や光脱水素反応の特徴 を明らかにした。第3章 で は水 素/ア セ トン系電池 に

つ いて検 討 し、反応用セルの内部構成の重要性、正極におけるアセ トン水素化反応水

素化反応速度 を向上させることが電池出力特性の改善に不可欠であること、を明 らか

にした。第4章 で は2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 につ いて検討 し、起電力の大き

さはギブス自由エネルギーではなく負極触媒性能に依存すること、水素スピルオーバ

ー能を有する触媒を用いることによ り起電力が増大すること、液膜式反応 との組み合

わせにより一層の起電力の増大が期待できること、を明 らかにした。

本章では、 これ らの結果を踏まえ2一プロパ 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。まず5.2.で は熱か ら電

力を回収 ・利 用す る、熱再生循環システムの提案 を行い、その概念および有効性 につ

いてカスケーディングシステムと比較 しつつ述べている。更に、熱再生循環 システム

における2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池 の位置付 けについて評価 を

行った。5.3.で は、水素/ア セ トン系電池の出力密度 について試算した。5.4.で は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 した場合における出力密度

について試算を行 った。5.5.で は試算結果 を元 に2一プロパ ノール/ア セ トン/水 素系

熱再 生型電池 と他 の低品位熱エネルギー変換 システムとの比較を行い、本熱再生型電

池システムの特徴、優位性についてまとめている。

5.2.〈 熱再生循環 システム とカスケーディングシステム〉

熱エネルギーの効率的な利用方法 として知 られているカスケーディングシステム

[1]はFig.5-1の よ うに構成 され る。 このシステムは、作動温度の異なる個々の熱エ

ネルギーシステムを熱輸送システムとつなぎ合わせ、高温の熱か ら順次低温で動作す

るシステムに熱を流す ことによ り全体 として熱エネルギーの有効利用を図るものであ

る。 これに対し、著者 らが提案する熱再生循環 システムではFig.5-2に 示 したよ うに

ヒー トポ ンプを用 いて昇温することにより、部分的に低温側か ら高温側へ熱を逆流さ

せている[2]。 カスケーデ ィングシステムでは熱は高温側か ら低温側にしか流れないが、

ヒー トポンプの性能が十分高ければ、 このように熱を循環 ・再利用することにより熱

エネルギーを一層効率的に利用することができる。

どのような条件の時に、ヒー トポンプ等を用いて熱 を循環 ・再利用 した方が有利に

なるのか、以下の解析モデルを用いて評価 を行った。

5.2.1.熱 再 生循環 システムの解析

熱 再生循環 システムの解析モデルをFig.5-3に 示す 。本 モデ ルでは、Fig.1-1に 示

したよ うに低 品位 の工場排熱 を有効利用する観点か ら、300℃ 以 下の熱 を熱電 素子 によ



り電気 に変換し、そ こか らの排熱をケミカルヒー トポンプによ り昇温 して再び熱電素

子の高温熱源 として利用 している。

熱再生循環システムへ573Kの 排熱が供給 され、熱電素子 によ り直接電気に変換さ

れる。高温側で作動するPbTe系 熱電 素子(TED1)と 低温側 に用 いるBi2Te3系 熱電素子

(TED2)の2種 類 を用 いた。TED1の 入 口お よび出 口と、TED2の 出 口の温度は各々573K,

453K,353Kと 仮定 した。

熱電素子 の効率 ηTEDはEq.(1)で 示 され る[3]。

ここに、 ηTED:熱 電素子 の効率,Z:性 能指数,TH,TL:熱 電素子 の高温側 、低温側 の

温度で ある。

本 システムで用いる熱電素子はFig.5-3に 示 したよ うに300℃ 以下 の温度で最 も性

能指数が 高いBi2Te3を 低温側、PbTeを 高温側 に用 いる こととした。Bi2Te3の 性能指数

はお よそ3.0x10-3[4]な ので、TL=353K,TH=453Kの 条件ではEq.(1)よ りηTEDは0.047

と見積 られる。 また、PbTeの 性能指数 はおよそ1.5x10-3[5]で あ りTL=453K,TH=573K

の条件で は ηTEDは0.033と な る。なお、熱電 素子 の性能 を向上させるために、例えば

PbTeに ナ トリウム を ドープ して性 能指数を向上させる傾斜機能材料が開発されつつあ

る[6]。 傾斜機能材料で は、ナ トリウムの ドープ量を変化させるによ り性能指数および

その温度依存性を変化 させることができる。PbTeで は400～600Kの 温度域 にお いて、

5x1018、 あるいは1019/cm3の ドー プのいずれか を用 いるよ りも、それを複合 して用いた

方が一層大きな性能指数 を得ることができる。従って、本解析ではこのような材料が

可能 と考え、熱電素子の効率を仮定 した。

TED2か ら排 出 され る353Kの 熱は従来 のカスケーデ ィ ングシステムでは未利用のま

ま大気中に放出されていたが、熱再生循環システムではケミカルヒー トポンプを用い

て この熱 を昇温 し、熱電素子の入口の熱源として再利用する。ケミカルヒー トポンプ

の概念図は既にFig.1-2に 示 している。熱電 素子 の場合 と同様に温度域に応 じて353K

か ら453Kに 昇温 す る2一 プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素 系ケ ミカル ヒー トポ ンプ

(CHP1)と453Kか ら573Kに 昇温 す るシク ロヘキサ ン/ベ ンゼ ン/水 素系ケ ミカル ヒ

ー トポ ンプ(CHP2)の2種 類 を用い るもの とす る[7] 。

CHP1の 吸熱反応器 および発熱 反応器 で進行する化学反応を各々Eq.(2),(3)に 、CHP2

の吸熱反応器お よび発熱 反応器 で進行する化学反応を各々Eq.(4),(5)に 示 した。



ベンゼン 水素 シクロヘキサン

これ らの ヒー トポ ン プ の熱 効 率 はEq.(6)で 定義 され る 。

ここに、 ηCHP:ヒ ー トポ ンプの熱効率,QL:吸 熱側 反応器 に温度TLで 供給 され る熱 量,

QH:発 熱反応器か ら温度THで 回収 される高温熱 の熱量 である。

熱力学第2法 則か ら導かれ る熱効率の最大値はEq.(7)で 表 され る。

こ こに、 ηCHPmax:熱 効 率 の最 大 値,Tc:冷 却 器 の温 度 で あ る。

熱 再 生 循環 シス テ ム で は353Kの 低 品位 熱 を303Kの 冷 却 分 離仕 事 によ り473Kま

た は573Kに 昇 温 す る。2-プ ロパ ノー ル/ア セ トン/水 素 系 につ いて 、TL=353K,TH=453

K,Tc=303Kと す る と ηCHPmaxは0.43と 求 め られ る。 シ ク ロヘ キ サ ン/ベ ンゼ ン/水 素

系 で は 、TL=453K,TH=573K,Tc=303Kよ り、0.70と 見 積 る ことが で き る。

なお、電力駆動圧縮機利用のヒー トポンプシステムの成績評価 には主としてCOPが

用 い られ るが 、本 論文で採用 して いるケミカル ヒー トポンプは可逆反応を利用 したシ

ステムであり、システムに加えられる電気による仕事は非常に小さいため、従来の定

義に従えばCOPは 非常 に大 きな値 とな る。ケ ミカルヒー トポンプで使用される電力は0

ではな く、詳細 に システム解析 を行う場合には当然考慮す る必要があるが、今回のシ

ステム解析では熱効率を採用して計算 した。

ここで、573Kの 排熱 を電 力に変換す る割合 をシステム効率と定義する。システム効

率 ηSYSはEq.(8)で 表 され る。

こ こに 、 ηSYS:シ ス テ ム 効 率,WSYS:TED1,2か ら得 られ る電 力,QSYS:排 熱 の熱 量 で あ

る 。

このモデルでは、CHP1か ら排 出され る熱 はTED2の 高温熱源 として用 い られ るか、

CHP2に よ り更 に昇温 されTED1の 熱源 として用い られ る。結 局、 ηSYSはケミカル ヒー

トポ ンプや熱電 素子 の効率等の関数としてEq.(9)の よ うに示す ことができる(式 の導

出は付録)。

こ こ に 、 α:CHP1か ら排 出 さ れ る 熱 の う ち 、CHP2に 送 られ る 熱 の 割 合,a1,a2:TED1,

2の 効 率,b1,b2:CHP1,2の 効 率 で あ る 。



以上の条件に基づいて、以下のようにシステム評価を行った。具体的に示すために、

傾斜機能材料の開発によ り熱電素子の効率が0.05程 度 まで向上す ると仮 定 し、ヒー ト

ロス等の損失低減によ りケミカル ヒー トポンプの効率が0.30程 度 にな ると考 え、a1,a2,

b1,b2を 各 々0.05,0.05,0.30,0.30と した時 の、 ヒー トポ ンプの有無 とシステム効

率 との関係をFig.5-4に 示 した。熱再 生循環 システム のシステム効率はヒー トポンプ

を設置 しない従来型カスケーディングシステムのそれに比べ10～20%ほ ど向上 し、熱

エネルギー をよ り有効に利用することが可能であることが明 らかになった。

しか し、Fig.5-4に 示 されたよ うに αの増大 に伴 って、システム効率 ηSYSは低 下す

る。 したが って、 ケ ミカル ヒー トポンプと熱電素子の効率が与えられた場合に、 ηSYS

を最大 にす る αの条件 につ いて以下のように二つの場合について検討した。

(i)熱 電素子 の効率 を主 に した場合

a1,a2,b1,b2が 一 定 で あ る と仮 定 した 場 合 、 αが大 き い ほ ど ηSYSが 増 大 す る条 件 は

αをx,yの 変 数 で 示 す とEq.(10)で 表 され る。

Eq.(10)よ りEq.(11)が 得 られ る(式 の導 出 は 付録)。

一 例 と して 、a2,b1,b2を 各 々0.05,0.20,0.40と 仮 定 した 時 のa1と ηSYSの 関係 を

Fig.5-5に 示 した 。 この 場 合 、 βはEq.(12)よ り0.0987と 求 め られ 、 そ の時 の ηSYSは

0.154で あ る。 従 って 、a1が βよ り小 さ けれ ば(図 中 の 一点 鎖 線)α が0の 時 に ηSYS

が 最 大 に、 大 き けれ ば(図 中 の実 線)α が1の 時 に最 大 にな る ことが 確 認 で き る。 し

か し、 αが ηSYSに 及 ぼす 影 響 はa1に 比べ て 小 さ い。

この 結 果 よ り、a1,a2,b1,b2がEq.(11)を 満 た した場 合 は αが1の 時 に ηSYSが 最大

にな る こ とが わ か る。即 ち、解 析 モ デ ル の 高 温側 で作 動 す るTED1の 効 率a1が 、a2,b1,

b2か ら求 め られ る βよ り大 き い時 は αを1に して 高温 側 へ 熱 を供給 す る方 が低 温 側 に

熱 を供 給 す る よ り有 利 で 、a1が βよ り小 さい 時 は αを0に して 低 温 側 だ けで作 動 させ

る方 が 有 利 で あ る こ と を示 して い る。 また 、a1と βが 等 しけれ ば 図 中 の破 線 で示 した

よ う に αに関 係 な く ηSYSは 一 定 で あ る。これ は 、Table5-1に 示 した 、a2=0.05,b1=0.20

と仮 定 した 場 合 にお け るa1,b2と ηSYS,β の 関 係 、 す な わ ち 破 線 の領 域 で 区 分 した値

か らわ か る。

次 に βとa2,b1,b2の 関 係 につ い て考 察 した。 一 例 と して 、b1=0.20と 仮 定 した 時 の

a2,b2と βの 関 係 をFig.5-6に 示 した 。a2が 大 き い ほ ど、 またb2が 小 さ い ほ ど βは 増

大 す る。a1が 各 線 よ り上 の領 域 に あ る時 、 αが 大 き くな る と ηSYSも また大 き くな る 。



ま た 、Fig.5-6お よ びEq.(12)か らわ か る よ うにa2お よ びb1の 増 減 と βの増 減 は一 致

す る。 これ は 、低 温 側 で作 動 す るTED2とCHP1の 効 率 は αが 小 さ い ほ ど ηSYSに 大 き く

影 響 す る た めで あ る。一 方 、b2と βの 関係 がa2やb1の 場 合 と反 対 な の は 、CHP2の 効 率

が ηSYSに 及 ぼす 影 響 は αが 大 き い程 顕 著 な た めで あ る。Table5-1に 示 され る よ う に、

αが1の 時 に はb2が 大 き くな る と ηSYSが 増 大 す る の に対 し、 αが0で はb2は ηSYSに 影

響 しな い 。

(ii)ヒ ー トポ ンプの効率 を主 に した場合

αが大きいほどηSYSが向上す る条件 は次 のよ うにも書 ける(式 の導 出は付録)。

一 例 と して
、a1,a2,b1を 各 々0.06,0.03,0.15と した 時 のb2と ηSYSの 関 係 をFig.5-7

に示 した 。 この条 件 にお け る γはEq.(14)よ り0.3775と 求 め られ る。b2がa1,a2,b1

よ り求 め られ る γよ り小 さ い場 合 に は、 図 か らわ か るよ う に αを0に して 低温 側 に熱

を供 給 した 場 合 に ηSYSが 最 も高 く、b2が γよ り大 き い場 合 に は高 温 側 に熱 を供 給 す る

ほ うが 有 利 な こ とが 確 認 で き る。

γ とa1,a2,b1の 関 係 は βの場 合 と同 様 に考 え る こ とが で き る 。 一例 と してa2=0.03

と仮 定 した 時 のa1,b1と γの 関 係 をFig.5-8に 示 した。a1は 小 さ い程 、a2,b1は 大 きい

程 γが 増 大 す る こ とが 確 認 で き る。

以上のように、熱再生循環 システムの有効性について検討を行った結果、ヒー トポ

ンプを用いることによ り、従来型カスケーディングシステムよ りも10～20%ほ ど熱エ

ネルギー を有効利用で きる ことが明らかになった。また、Fig.5-3の 解析モデル にお い

て システム効率 を最大にする αの条件について検討 した結果、αが1の とき、0の とき、

αに無関係 に一定 の場合があり、その条件は熱電素子1,2と ケ ミカル ヒー トポ ンプ1,

2の 効率か ら算出 され る指標(β や γ)に よ って見 出 され ることが明 らかになった。

5.2.2.熱 再 生循環 システム における2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱 再生型電

池 の位置付 け

5.2.1.に お いて熱 再生循環 システムの有効性について明らかにした。5.2.2.で は熱

再生循環 システム に2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池 を組み込 んだと

きのシステム効率について、Fig.5-9に 示す解析 モデルを用 いて評価 を行った。

TED2か らの 熱 量 をYSYSと す る と、そ の熱 を全 て 熱 再 生 型 電 池(TRC)に 送 った とき に得

られ る電 力 お よ び 効 率 はEq.(15),(16)で 表 され る 。

こ こ に 、WSYS-FC:TRCか ら得 られ る 電 力,C1:TRCの 効 率,ηSYS-FC:TED2か らの 熱 を 全 て



TRCに 送 った ときのシステム効率で ある。

TED2か らの熱 量 を全 てCHP1に 送 った とき にTED2か ら得 られ る電 力お よび 効 率 は

Eq.(17),(18)で 表 され る。

こ こに、WSYS-TED:TED2か ら得 られ る電 力,a2:TED2の 効 率,b1:CHP1の 効 率,ηSYS-TED:

TED2か らの熱 量 を全 てCHP1に 送 った と きの シス テ ム 効 率 で あ る。

したがって、TED2か らの熱 を全てTRCに 送 った方が システム効率が高 くなるのは、

熱再生型電池、熱電素子、ケミカル ヒー トポンプの効率が以下の条件を満たしたとき

であることがわかる。

両者の優劣を比較する場合に、システム効率だけでなく出力密度もまた重要な要素

となる。もし熱再生型電池の出力密度が極端に小さければ、たとえEq.(19)を 満たして

いても、膨大な設置容積が必要となるためである。特に、利用価値がなく捨てられて

いる膨大な量の低品位熱を利用する本システムでは、システム効率よりも出力密度の

大小の方が実用に際して重要な意味を持つと考えられる。

5.3.〈 水素/ア セ トン系電池 の出力密度〉

5.2.で 熱再生循環 システム にお ける2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電

池 の位置付 けについて評価 した結果、システムを評価するうえで、効率だけでなく出

力密度もまた重要な意味を持つ ことが示された。そこで5.3.で は水素/ア セ トン系電

池の 出力密度 につ いて試算を行った。

水素/ア セ トン系電池 にお ける内部抵抗が水素/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、水素/ア セ トン系電池 の起電 力はギ ブスエネ

ルギーによって決まる(水 素1気 圧で100mV)の で、50mV,250mA/cm2程 度(12.5mW/cm2)

の出力は得 られ ると考 え られ る。

5.4.〈2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池の出力密度 〉

2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 の起電 力の大 き さは、ギブス自由エネルギー変化

ではなく負極触媒性能に依存する。負極における2-プ ロパ ノール脱水素反応 を液膜状

態 で進行させることができれば、負極の見かけ水素圧は大幅に上昇するので一層の起

電力の増大が期待できる。伝熱面積8cm2、 還流冷却10℃ 、脱 水素触媒Pd-Fe/Cの とき

90℃ 加 熱 の過 熱液膜 型反応 で は134.64mmol/h/metal-gの 反 応速度 が得 られて いる

(Table4-5か ら算 出)。 同 じ触媒 を用 いて 、別途60℃ 加熱の液相加熱型反応 を行 った

ところ0.60mmol/h/metal-gの 反応速度 が得 られ、過 熱液膜 型の反応速度は液相加熱



型 の224.4倍 とな る こ とが わ か った 。負 極 触 媒 にPd-Fe/Cを 用 いて 液 膜 状 態 で2-プ ロ

パ ノー ル 脱 水 素反 応 を進 行 させ た とき 、見 か け水 素 圧 も224.4倍 に な る と仮 定 す る と、

7.1×10-4×87.6×224.4=1.39×101(atm)と 求 め られ る(Table4-3,4-6か ら算

出)。 一 方 、正 極 を10℃ に冷 却 し、正 極 触 媒 にRu-Pt/Cを 用 いた とき の有 効 水 素 圧 を

Table4-3の20～60℃ の値 か ら推 算 す る と1.27×10-5(atm)と 求 め られ る。

したがって、以下の有効水素圧か ら推算 される開路起電力は、Eq.(20)の ネル ンス ト

式か ら179mVと 求 め られ る。

負 極(90℃)Pd-Fe(Pd/Fe=14):有 効 水 素 圧1.39×101atm

正 極(10℃)Ru-Pt(Ru/Pt=1):有 効 水 素 圧1.27×10-5atm

起 電 力 が179mVに な る と考 え 、 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、90mV,450mA/cm2程 度(40.0mW/cm2)の

出 力 は 得 られ る と考 え られ る。

5.・5.〈熱 再生型電池 システムの優位性 〉

以上の試算結果 を踏 まえ、他のエネルギー変換システムと2-プ ロパ ノール/ア セ ト

ン/水 素系熱再 生型 電池 システム について、主に出力密度 について比較を行った。太

陽エネルギー(太 陽光)を 電気 に変換す る太陽電池 の出力密度はセルの変換効率 と日射

量に依存する。 日射量はサ ンベル ト地帯と呼ばれる海外の 日射条件の良い場所で も約

1kW/m2な ので 、変換効率 を10%と 仮定す ると、出力密度 は約10.0mW/cm2と 求 め られ

る。熱 を直接電気 に変換す る熱電変換素子については、実 システムにおいては低温型

とされるBi2Te3で も250～200℃ 程度 の温度 を想定 して いる。したがって、100℃ 以下 の

加熱 によ る発電 は検討例 が少ないが、北海道羅臼町の温泉水を利用した発電試験では

96℃ 加熱 、13℃ 冷却(フ ィ ン無 し)の 条件下で30.8mW/cm2の 出力が得 られ ている[8]。

また 、毒性が強 い元素(Te)を 使用 して いるため、環境負荷が大きいという問題がある。

これに対 し、2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池で は、液膜式 反応を適用することに

より40.0mW/cm2程 度 の出力が期待 できる。また、環境負荷の大きい物質は使用 してい

ないため、出力密度および環境負荷の観点か ら、本電池は低品位熱の利用システムと

して有望であると考えられる。

水素/ア セ トン系電池で試算 された12.5mW/cm2の 出力密度 は太陽電池 のそれ よ りも

大 きいが、熱電変換素子や2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 に比べ る とかな り小さい。

しか し、水素/ア セ トン系電池反応 は等温 場で進行 させるので直列化が容易で簡単 に

電圧を高めることができる。容積当た りの出力でみると熱電変換素子や2-プ ロパ ノー

ル/ア セ トン系電池 に比べそれ ほ ど不利でないと考え られるので、これ もまた低品位



熱の利用システムとして有望であり、今後さらに検討を進める必要があると思われる。

5.6.〈 本 システム の適用イ メー ジと可能性〉

本システムの適用例として、セメント焼成炉からの排熱利用が考えられる。窯業 ・

焼 成 炉か らの 総 排 出熱 量 は4.23TJ/h、 うち100～149℃ の 低 品 位 ガ ス 排 熱 は

1.57TJ/h(436MW-h)と な って いる[9]。 この排熱 に2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 を

適用 して発電す る場合、再生器の熱源 としてこの排熱 を利用し水素/ア セ トン系電池

によ り発電す る場合、さらに両者を組み合わせて発電する場合が考えられる。本論文

では2-プ ロパ ノール/ア セ トン系電池 を適用 して発電 する場合を考え、出力について

試算 した。適用イメージをFig.5-10に 示 した。すなわ ち、円筒型反応器の内壁(カ ソ

ー ド)に ル テニウム ー白金複合触媒 を担持 し、円筒型反応器の外壁(ア ノー ド)に パ

ラジウム-鉄 複合触媒 を担持 して いる。その上で、円筒管内にアセ トンを、外側(shell

側)に2-プ ロパ ノール を流 し、熱再生型電池としている。熱再生型電池(2-プ ロパ ノ

ール/アセトン系)の出力密度40mW/cm2が達成できたと仮定すると 、直径0.15m長 さ

5.5mの 円筒型反応器 を用 いて1kWの 出力 を得 るのに必要 な伝熱面積(2.5m2)を 得 ること

がで きる。 この 円筒 を4cm間 隔で配置す ると、セル容積2m×2m×5.5mで100kWの 出

力が得 られ ると試算 され る。

本システムが世の中で使用されるには、越えなければならない課題は多い。各要素

技術についてコス ト、出力密度、効率等の改善を積み重ねることが必要である。しか

し、本電池は外部からの燃料供給を必要とせず、無駄に捨てられている低品位の熱エ

ネルギーさえあれば電気を得ることが可能なので、ランニングコストは極めて小さい

という他の発電方式にはない長所がある。この長所を活かしつつ、各要素技術の改善

を重ねることにより、低品位熱利用システムとしての実現可能性が十分にあると考え

られる。
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[付録]

Eq.(9)の 導 出

Fig.5-3に お い て 、TED2か らの熱 量 をYSYSと す る と、QSYSとYSYSの 関係 はEq.(付1)の よ

う に示 され る。

ま た 、WSYSはEq.(付2)の よ う に 示 さ れ る 。

Eq.(付1)とEq.(付2)か らYSYSを 消 去 す る とEq.(9)を 得 る 。

Eq.(11),(14)の 導 出

Eq.(10)にEq.(9)を 代 入 し 整 理 す る とEq.(付3)を 得 る 。

Eq.(付3)よ りEq.(11),(14)を 得 る 。
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Fig. 5-1 Concept of cascading system

Fig. 5-2 Concept of heat regenerating

and recycling system
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第6章 結論

本研究は、2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池が低 品位熱 の有効利用

方法 として有望な技術であることを明らかにす るために、各要素技術について検討す

るとともに、エネルギー変換システムとしての評価 を行った ものである。本章では第

2章 か ら第5章 で得 られた知見 について まとめるとともに、今後の課題について考察

した。

6.1.〈 本研究で得 られた知見〉

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検討を行った。2-プ ロパノール

液相脱水素反応に高い活性を示す炭素担持ルテニウム-白 金複合触媒について、重水

素置換体を用いて反応機構について検討を行い、高い活性が発現した理由について明

らかにしようと試みた。その結果、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いでいるため、特に困難な反応素過程がなく、高い2-プ ロパ

ノール脱水素活性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、アセ トン濃度が高くなると反応速度が低下してしまうこ

とも明らかになった。

触媒に対する反応基質量を極端に少なくし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。

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。

これらの検討結果から、液膜式反応や光触媒反応を上手く適用できれば高アセ 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が維持できる可能性が示された。

第3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、2-プ ロパノール脱水素反応と

同様にアセ トン水素化反応においてもルテニウム-白 金触媒は顕著な複合効果を示す

ことを明らかにした。水素/ア セ トン系電池にっいては、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最適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

とが最も重要であって、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でアセ トン水素化反応速度が向上し出力特性を改善できる

こと、を明らかにした。

これらの検討結果から、各要素を最適化することにより水素/ア セ トン系電池の出

力特性を一層改善できる可能性が示された。

第4章 では、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池反応を行う、2-プ ロパノール/ア セ トン系電

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。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。しかしながら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り、解離吸着水素種が炭

素担体上へ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

ためと結論された。

ギブス自由エネルギー変化によって起電力が決まる一般の電池と異なり、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と考えられるので、2-プ ロパノール/ア セ トン系

電池の負極において、第2章 で検討した過熱液膜式脱水素反応を進行させることがで

きれば、水素/ア セ トン系電池を上回る起電力を得ることが可能と考えられる。

第5章 で は、以 上の知見 を元 に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。利用価値が乏しい膨大な量の低品位熱を利用す

るエネルギー変換システムにおいては、システム効率だけでな く出力密度 もまたシス

テムの優劣を決定する上で重要な要素になると考えられる。このような観点か ら、他

のエネルギー変換システムと2-プ ロパ ノール/ア セ トン/水 素系熱 再生型電池 システ

ムについて、主に出力密度について比較を行った。その結果、2-プ ロパ ノール/ア セ

トン系電池で は、液膜式反応 を適用することにより40.0mW/cm2程 度 の出力が期待 でき

る ことが示 された。 この値は、サンベル ト地帯と呼ばれる海外の 日射条件の良い場所

における太陽電池の出力密度(約10.0mW/cm2)よ りも遥かに大 きい。 また、熱 を直接電

気に変換する熱電変換素子の発電試験結果(30.8mW/cm2,96℃ 加熱、13℃ 冷却,フ ィ

ン無 し)よ りも大 きい。熱電変換 素子で はTeの ような毒性 の強 い元 素を使用 している

という短所がある。 したがって、出力密度および環境負荷の観点か ら、2-プ ロパ ノー

ル/ア セ トン/水 素系熱再 生型電池 は低 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。



6.2.〈 今後 の 課 題 〉

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、起電力がギブス 自由エネルギー変化 によって決まる一般の電

池 と異な り、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 られることが示された。しかしなが ら、本システムが実

用化されるには多くの課題が残されている。

2-プ ロパノールからの水素生成については、液膜式反応や光触媒反応を上手く適用

できれば高アセ 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が維持でき

る可能性を示した。今後は触媒そのものの活性向上を図るとともに、液膜式反応や光

触媒反応が有する長所を最大限に引き出すような反応条件やシステムの構成要件を明

らかにすることが必要である。

水素/ア セ トン系電池については、各要素を最適化することにより出力特性を一層

改善できる可能性を示した。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電池出力を向上させるうえで有効な触媒調製手法になると思わ

れる。今後は湿式拡散法について更に検討を重ねた上で、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。

2-プ ロパノール/ア セ トン系電池については、スピルオーバーや液膜式反応を上手

く適用することにより水素/ア セ トン系電池を上回る起電力を得る可能性が示された。

今後は、水素/ア セ トン系電池を上回る起電力が得られることを実験的に示すことが

重要と考えられる。

現時点では2-プ ロパノール/ア セ トン/水 素系熱再生型電池における各々のプロセ

スを実証できた段階であり、コストにっいて議論できる段階ではない。しかし、本電

池は外部からの燃料供給を必要とせず、無駄に捨てられている熱エネルギーさえあれ

ば電気を得ることが可能なので、他の発電方式に比ベランニングコストは極めて小さ

くなるという長所がある。したがって、システムの耐久性や効率を高く維持できれば、

経済性のある発電コス トになると考えられる。水素-酸 素系燃料電池の電極-電 解質

膜接合技術や電極触媒調製技術をうまく取 り入れつつ、経済外的要因(京 都議定書の

目標達成やヒー トアイランドの解消)を ばねにして技術開発を進めることが重要であ

る。

本研究においては、各要素技術側からの検討が主であった。今後は、各要素技術に

ついてさらに検討を進めることが重要なのはもちろんだが、システムとして最高の効

率を得るための各要素の構成要件を明らかにする、といったシステム側からの検討を

進めることが一層重要になると思われる。
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