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A2・propanolJacetone-basedthennodriven cell， consi'3ting of 2・propanoldehydrogenation at血e

negative electrode and ace加nehy'世ugenationat出epositive elec位ode，白 possible加∞nvertlow-

quality thennal energy lower than 100 oC in加 el，田町cenergydir田tly.An e缶cienthydrogen叩剖over

ab温.tywa'3 veri:fied by use of carbon-supported metal catalysts under bo出ngand refluxing conditions， 

where the catalyst-もかsubs官a臼 amountratio was important. The size e旺舵tof palladium :fine particles 

on hydrogen叩illoverwas remarkable. It was島田ldthat the composite e宣明tof palladium with 

ruthenium t∞k an essential role部 well.
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1.はじめに

1000C以下で進行する 2-プロノ《ノールj掛目脱水素即芯

(1)はケミカ/レヒートポンプの吸熱過程であるが、そ

れと力撚なしで進行可能な逆即むのアセトン水素化反応

ωを組み合わせると、新規の熱再生型燃料電池、な
らびに、熱駆動型水素濃淡電池カミ構成される。後者は負

電樹虫媒上で生成する水素を解離させ、正極でのアセト

ンの水素還元反応と併せ両極間での水素濃度差を利用す

るもので、それぞれ電子技術総合研究所田中・安藤らに

より提案された 1)。熱力学的特性を表1に示す。

(CHJ2CHOH問→

ところで水素解脅鮪告の高い貴金属微位子と水素受容能

のある担体物質(例えばタングステンブロンズペ活性

炭司)の間の水素移動は、水素分子の解離と担体物質の

還元、あるいは活性炭上で進千子ずる脱水素反応を促進し、

水素のスピノレオーバー現象と呼ffuる。我々は、炭素担

持パラジウム触媒の 2-プρロノtノー/レ脱水素生成水素が

触媒上に残留する、炭素担体への水素のスヒηルオーノ〈一

能力に着目した。水素分子としての生成がなければ液相

流体の出し入れだけで済むため、電池をコンパクトなも

のにすることができるからである。

(CHJ2CHOH凹→ (CHJ2CO[g] +証I[ads]， 

(1) 2 H [ads]→ 2H++2e-(CHJ2CO凹十 H2[g] 

(CHJ2CO回十 H2[g]→ 

(CHJ2CHOH剖

(3) 

(2) (CH;ゐCO[l]+ 2H++ 2e → 

(CHJ2CHOH凹

1998年4月9日受理

( 4) 

n
u
 

唱

i



水素エネルギーシステム Vo1.23No.1 (1998) 研究論文

表 12圃プロパノール/アセトン系の繋l力学的特性

物質系
液相 気相

反応系
ムrHO

/ kJ mol-1 /kJ mol ・1

2-プロパ ムHfO -318.1 -272.8 2-プロパノール(1)/アセトン(9)，Mz{9) 100.4 

ノール ムGp -371.9 明365.2 アセトン(1)，H2(9)/2-プロパノール(1) -40.4 

アセトン
ムHp -248.1 -217.3 2-プロパノール(g)/2-ブロパノール(1) 静45.4

ムGp -307.8 -305.3 アセトン (g)/アセトン(1) -30.8 

炭素担持パラジウム系触媒の最適調製、脱水素同志方式

を検討し、できるだけ多くの水素をスヒ。ルオーバーさせ

る条件を見いだしたので、ここに報告する。

2. 2-プロパノール/アセトン系熱再生型燃料電池と熱

駆動電池の原理

2・プロパノール/アセトン/水素系繋再生型撚料電池で、は、

反応 (1)と (2)が別個に進行する。図 1に示すように、

電気エネルギ-

1一一--'

e-‘一一ーー

p→| 再鵠 |→A.H2 

熱反応により AとH2を再生

A:アセトン、 P:2・プロパノール

図 1 再生型燃料電池の原理図

アセトンを水素化して 2-プロパノールを生成する際に

発電し、再生器で熱化学的に 2-プロパノーノレからアセ

トンと水素を生成するので、繋区ネルギーは化学物質を

循環させつつ電気エネルギーに変換される 1)。熱再生型

燃料電池の開放起電力は、負極に供給される水素と正極

に供給されるアセトンが反応する際のギブスエネルギー

変化で与えられ、低温ほど有利である。水素化・脱水素

反応の組合せは種々考えられ、表2にそれらの特性値を

示す。

熱駆動型水素濃淡電池で、は図 2に示すように、加熱

された負極金属触媒が2・7
0

ロパノー刈脱水素反応を進

電気エネルギー 2・プロパノー)1"は

1一一一」一負極上でアセトン

ザ+ーー と水素原子に解離

負極へ 正極へ

A:アセトン、 P:2・プロパノー)1"

図 2 索時l覇型水素濃淡智也の原理図

表 2 水素化.ijvl<素反応の可逆的redox過程を利用した熱再生型倒斗電池の特性値 1)

反応系
開放起電力 IV 再生器反応温度 電池側反応温度
(25 OC) / oC I oC 

メタノール/守リレムアルデヒド 0.29 64.5 25.0 

エタノール/アセトアルデヒド 0.21 78.3 25.0 

2・プロパノール/アセトン 0.14 82.5 25.0 

シクロヘキサン/ベンセーン 0.17 81.0 25.0 

メチルシクロヘキサン/トルエン 0.16 100.0 25.0 

エチルシクロヘキサン/エチ)1パンゼン 0.17. 131.8 25.0 

シクロヘキサノール/シクロヘキサン 0~14 161.5 25.0 
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行させる。供給 2・ブρロパノールをアセトンと水素原子

に解離させ、負極炭素にスヒ?Jレオーバーした水素はフoロ

トンと電子にわかれる(式(3))。それらは高分子電解質

膜と外部回路を経て正極に達し、アセトンと反応して2・

プロパノールを再生する(式(4))0 その起電力は両極で

の水素濃度差から決まり、電流はスヒ。ノレオーノ〈ー水素が

飽和した後に溢れ出る水素の流れが決めるO 正極にアセ

トン水素化能の高い触媒、負極に 2-プロパノール脱水

素活性ならびに水素スピルオーバー能の高し鳴蛾菜を用い、

高い起電力と電流密度を得ることができる。

3. 炭素担持微粒パラジウム系金属触媒の調製と2プロ

パノール脱水素反応解析

3-1. 担体活性炭の前処理

所定量の高表面積舌性炭(関西著名化学(株)製、 KOH

賦活、 BET比表面積 31∞m2jg)舎を NaOH水協夜
(PH 12)に加え室温で 24時間撹持、吸引櫨過・水洗

浄後、吸引櫨過 (2h)して乾燥させた。

3-2. 炭素担持パラジウム触媒の含浸法調製

所定量の塩化パラ、ジウム水溶;夜に NaOH処理活性炭

を加え、 24時間室温で含浸吸着させた後、 NaBH4を室

温で滴下 (Iml / min)し、 2時間還元撹持した。吸引

櫨過・水洗浄、 60oc、4時間真空脱気し、炭素担持パ
ラジウム角虫媒 (5、lOwt%)を得た。

3-3. 炭素担持パラジウム触媒の乾式拡散法調製

同じ活性炭にピスアセチルアセトナトパラジウム(II)

Pd(acac)2またはトリスジベンジリデンアセトンジパラ

ジウム(0)PdiDBA)3を混合し、 N2雰囲気下、室温で24

時間援枠し、パラジウム錯体を炭素担体表面で熱移動・

分散させた。その後 180Ocで 1時間、 Pd(acac)2はH2
流通下、 Pd2のBA}~ は N2 流通下接持し、 Pd(II)の還元

または配位子の熱芹離により、炭素担持ノ《ラジウム角的某

(5wt%)を得た。

3-4. 炭素担持ルテニウムーパラジウム複合触媒の調製

所定量の RuC13・Hρ 水糊支に NaOH処理活性炭を

加え、 3・2と同様の方法により、含浸煽周製ルテニウム

触媒を得た。

更に、この触媒に Pd2(DBA)3を加え、窒素椀直下120

研究論文

オイルパス ガスピュレット

図 3 回分式2・7
0

ロノfノー}I.-イ樹自脱水素反応装置

。C、1時間撹枠した後、温度を 180oc~こ上げ、 1 時間

そのまま撹砕することで酒己位子を脱離させ(乾式拡散法

調製)、炭素担持ルチニウム.パラジウム触媒 (5wt%) 

を得た。

3-5. 炭素担持金属触媒を用いた 2-プロパノール液相

脱水素反応

50 mlシュレンク管に所定量の炭素担持金属触媒を

100
0

C、1時間真空脱気した後、種々の液量の 2・プロ

パノールを加え、外部力螺粗度90Ocで回分式反応装置
(図 3)を用い、 4時間沸騰還励日熱した。気相生成量

の経時変化をガスピュレットで追跡し、反応終了後、溶

液をガスク口マトグラフィー(島津製作所製GC・8APT、

PEG20Mカラム)で分析・定量した。

3-6. 水素スピルオーバ一能の評価方法

金属種パノレクが担体へ水素を流出させる能力を水素ス

ヒ。/レオーバー能と呼び、式 (5)に示すように、;液夜相ア

セトン生成分子数から気相生成肋y水k素分子数を討ヨi怜し

水素原子数を金属種の全原子数で除して求めるO

r 2x([Acetone]-[HJ 

[Meω1] 、.I戸、Ji--

3-7. 粒径測定

金属粒経はTEM(日本電子製、JEM・2010)とXRD(理

学機器RAD-CSystem)を使用して、粒子 2∞個の平

均径ならびに回折ピーク半値幅から求めた。

-12-
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ロパノール量が減り、反応速度は低下した。期媒量に対

して基質液量比が多し、場合、角蝦層は常に溜夜の沸点と

同じ温度になり、この状態では 2-プロパノールの供給

量は充分に多量である。逆に、樹嵩に基質液量が少ない

場合、触媒層温度は外副首昆度と沸点の中間にまで上がる

が、 2・7
0

ロパノールの悌合量は減少するO しかし、触媒

量/基質液量比を最適に調節すすUま、供給 2園プロパノ

ール量が充分量で、かっ触媒層の温度が外部力摂輝度に

近づくため、アセトンの脱離は促進される。したがって、

この条件を満たすと考えられる基質液量1.75mlの時に、

アセトン生成量が最大になったと，思われるO

アセトン生成量の最も大きい角故薬草/基質液量比の時、

スピルオーノ《一能も大きい (r=21.4)ことがわかったO

パラジウムが水素を吸蔵しても最大r=2に止まるので、

金属水素化物としての値を大幅に上回る水素が炭素担体

上へスピノレオ」ノtーされ、残留させられたことになる。

他方、担持率の低い炭素担持パラジウム朗読某 (5wt%、

1.0 g)に所定の範囲で基質 2・プロパノール量を加え、

水素生成量、アセトン生成量及び水素スヒ。ノレオーノミ一能

を求めたところ、図 5に示すような結果を得た。この

場合もアセトン生成量が多い程、スピノレオーノえ一能も高

くなるという、同じ4項向にあった。
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3-8. 粒子組成解析

炭素担持ルテニウム・パラジウム複合金属触媒につい

ては電子ビーム 2nm径でτ'EM・EDX分析を行い、結
品格子縞の見える粒子および位子の見えない炭素担体領

域に対して、金属高血或を測定した。結晶格子縞から得ら

れる格子定数も、粒子組成情報を与えた。

4. ;瑚莫劉見水素触媒反応、方式の特質

炭素担持パラジウム触媒 (10wt%、0.50g)に基質

2・プロパノール量比を変え、開。C加熱、 5oc冷却で沸
騰還流条件下、 4時間反応させて得た水素生成量、アセ

トン生成量及び水素スヒ。/レオーノt一能を図 4~こ示した。

炭素担持パラジウム触媒を用いた場合、他の貴金属触媒

と異なり、式(1)で表されるようにアセトンと気相水素

生成量の比が 1: 1にならず、全水素量のうち一部分が

気相中へ放出され渡りは売却某中ハ疲留するため、この図

のようになる。基質液量 2.5mlで始めたとき角劫某は終

始翻夜に浸潰したままで、あったが、 2.0mlを加えると

瀦夜でようやく湿潤し、その状態の方が反応速度は大き

かった。溜夜を減らし1.75mlを加えると、若干表面が

乾いた状態になり反応速度は最大となった。さらに減ら

し1.5mlで始めると、触媒表面に供給される液相 2・プ

岡
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2・プロパノー)!.-量(m1)2-プロパノール量(凶)

アセトン堅塁語、水素スピ)!.-オーバー能:--.-

含浸法調製Pd/C(5wt%) 

1.0， 3.0， 6.0， 10， 15 m1 

2・ブロパノール/シュレンク管 (50ml) 

沸騰還流加熱 (90oc、5oc冷却、 4時間)

1.0 g 

脱水素ターンオーバー数:気相水素仁コ

含浸法調製Pd/C (10 wt%) 

1.5， 1.75， 2.0， 2.5 m1 

2・プロパノール/シュレンク管 (50凶)

沸騰還流加熱 (900C、5.0C冷却、 4時間)

0.5 g 

図5 炭素担持パラジウム金属角鵡幕式:5wt%)による

生成気体水素・アセトン量と鮒某量消轍量比

円。
噌

i

炭素担持パラジウム金属触蝋1臼杭%)による

生成気体水素・アセトン量と触媒畠倒夜量比

図4
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法は、簡便かっ粒径制御が容易なパラジウム触媒調製法

であるといえる。

水素エネルギーシステム Vo1.23No.1 (1998) 

乾式拡散調製炭素担持パラジウム触媒の水素スピル

オーバー特性

5. 

岡
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• : Pd2(DBA)3錯体(乾式拡散法、 N2下180
0C)

・:塩化パラジウム(含浸法、 NaB凡還元)

A : Pd(acach錯体(乾式拡散法、民下 1800C)

Pd/C (5wt%) 0.50 g 、2・プロパノール 3.0凶

沸騰還流(900C加熱、 5oC冷却)、 4時間反応

図 6 炭素担持パラジウム金属粒子径と脱水素活性 ・ス

ヒ。ルオーノ《一能との関係
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炭素担持パラジウム触媒 0.5gに 2・プロパノール 3.0

mlを加えて還流加熱し、 4時間後の気相水素生成量と

アセトン量を求めたところ、乾式拡散法により前駆体

PdlDBA);~から調製した炭素担持ノ号ラジウム触媒がアセ

トン生成速度も水素スヒ。ルオーノミ一能も最大値であったQ

調製前駆体の異なるパラジウム触媒を比較したところ、

金属粒径が小さいほど有利であることがわかった(図。。

Pd(acac)2前駆体の場合は還元反応の際の発熱で凝集す

るため金属粒子の成長が著しく、平均粒径は 47nrn 

σE軒。となり、粒径分布も広がりを持った(図 7)。そ

れに対し、吸熱的な配位子脱離のみで金属原子を生じる

零価錯体Pd2のBA)3からの乾式説敢法調製においては、
粒子成長が抑えられ平耗旅立径は 4.8nm任'EM) と求め

られた(図 8)。比較的粒径がそろったパラジウムナノ

粒子が調製され、しかも炭素内部で一様に分散している

ことがわかる。脱水素活性と水素スピノレオーノく一能は塩

化パラジウムからの含浸、両周製に比し 2f剖くに達し

ており、小粒径の金属パラジウムを与えるこの乾式拡散

平均粒径4.8nm
40 
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粒径 /nm

Pd2(acac)3から乾式調整した炭素担持パラジウム

触媒粒子の粒窪分布

図8
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粒径 /nm

Pd(acac)2から乾埼躍した炭素担持パラジウム

触媒粒子の粒径分布

図7
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炭素担持パラジウム・ルテニウム複合金属制媒

の TEM写真

かっ一様な Ru微粒子とところどころ存在する Pd2次

粒子とが前述の複合効果を与えていることになる。

沸騰還流条件下、炭素担持パラジウム触媒の 2-プロ

パノーノレß~J<素活性と水素スピルオーノミ一能は、 2-プロ

パノーノレ基質で、樹閏させた、いわゆる欄莫状態にしたと

きに大きく、さらにパラジウム金属粒径が小さし、ほど優

国結

図10

7. 

澗生炭担体に金属ルテニウムを担持させ、 その後金属

パラジウムを担持する方法で調製した炭素担持ルテニウ

ム.パラジウム複合触媒は、触媒量/基質液量が同じ条件

の場合、図 9に示すよ うに炭素担持パラジウム触媒よ

りも高い触樹舌性とスヒ。ルオーノミ一能を与えた。ルヂニ

ウムは2・プロパノールメチン基のC-H開裂能が高く句、

パラジウムは解離水素を取り込みスヒ。ルオーノ《ーさせる

能力が高いので、両金属種による上述の複合効果はよく

理解することができる。

τ'EM 写真によると凝集した粒子が多数あって、それ
を拡大観察すると 5nm程度の 1次粒子の集合体であ

ることがわかる(図 10)0 Pd (111)面と見られる格子

縞も観察され、 その格子面間隔は Pd結晶の値(=2.3 

A)にほぼ一致した。触媒前駆体であるパラジウム零価

錯体の熱分解即芯により配位子が脱離した後、結晶成長

し、格子縞の見えるほどの結晶性粒子を作り出すことが

明らかとなった。金属結晶格子の見える金属粒子部およ

V1E!:体炭素部についてτ'EM-EDX分析を行った結果、
表3に示すような金属種の分布カ鴻認された。複合金属

触媒においては粒子組成は均一でなく、担体内に高分散

水素エネルギーシステム Vo1.23No.1 (1998) 

6.炭素担持金属触媒の複合効果

れ、ルテニウムが加わると一層良くなった。

熱駆動型水素濃淡電池の開放起電力および電流密度の

向上には、負極剤媒の側で2・プロパノール脱水素活性、

水素スヒ。ルオーノく一能の向上が必要で、 Pd金属の微粒

化、高分散化、ルテニウムとの複合化はそれぞれ有効で

あることが明らかとなった。
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炭素担持複合金属触媒の金属種分布

パラジウム

/atom% 

76.0 

43.2 

ターンオーJ¥"-数 :気相水素仁コ アセトン医麹

スヒ。Jl，t-J¥・-能/metal : ….. 
Pd / C (5 metal・wt%) 0.50 g 

Ru-Pd / C (Ru: Pd= 1 : 1，5 metal-wt %) 0.50 g 

2-プロパノール (3.0m1) /50 m1ナスフラスコ

沸騰還流加熱 (90oc、5oc冷却、 4時間)

ルテニウム

/atom% 

24.0 

56.8 

表3

Cherp. Soc. Jpn.， 64， 272 (1991) 
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