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研究論文


A redox reaction pair of acetone hydrogenationl2・propanoldehydrogenation is used as a thennoregenera-
tive fuel cel1 by converting low-quality heats into electric energy direct1y， where catalytic dehydrogenation 
of 2-propanol takes place at 90口Cand is coupled wi白血efuel cell consisiting of hydrogen / acetone elec-
trodes. At the positive electrode， catalytic reactions proceed among acetone， proton and electron. Carbon-
supported ruthenium and ruthenium-platinum composite catalysts prepared by an impregnation method 
exhibted certain extents of electrici句1generation. Catalyst design for better fuel cell electrodes is proposed 
from a viewpoint such血atvacant d-o巾italsof the positive-electrode catalyst metals shou1d possess proper 
lobe extentions and energy levels in order to have large adsorption abi1ities toward acetone and to yield 2-
propanol by facile C-H bond formation 


Key words: thennoregenerative fuel cell， positive electrode， carbon-supported catalyst 


1. はじめに


工場廃熱、太陽熱など 100oc以下の低品位熱の
供給で進行する2・プロパノール脱水素反応 (1)と、


その反応蒸留生成物で、あるアセトンと水素が反応


する水素化反応 (2)の組合せは、 200
0


C昇温のケミ


カルヒートポンプを構成する[1]ロ


他方、化学物質のかたちで貯えられたエネル


ギーを~HOでなく ~GOとして回収するなら、熱再生


型燃料電池[2]が構成される(図1) 0 2・プロパノー


ルを低品位熱で脱水素して得たギブスエネルギー


は、負極に水素、正極にアセトンを供給する電極


触媒反応を通して直接電気に変換される。その開


ギ一変化で決まり、限界電流はプロトン透過およ


びアセトン還元の速度から決定される。カルノー


サイクルの制約を受けないことが何よりの利点で


ある。また、酸素分子の解離・イオンイじ過程が必要


な水素/酸素燃料電池とは対照的に、低温かっ還元


的雰囲気下で作動するo水素酸素燃料電池では酸


素分子の三重結合開裂と4電子移行による陰イオン


イむという、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、この系ではアセトンカ


ルボニル基二重結合酸素へのフ。口トン付加と2電子


移行型 C-H結合形成を伴う水素化という、活性イ七


エネルギーの小さな反応で済むことがさらなる利


点として特筆される。そのうえ、必ずしもフッ素


路電位はアセトン水素化反応に伴うギブスエネル 樹脂ベースである必要がないため、この燃料電池


(CH3)2CHOH [1]→にH3)2CO[g] + H2 [g] (吸熱:~Ho= 100.4 kJ/mol) (1) 
(CH3)2CO [g]十九Id→(CH3)2CHOH[g] (発熱:L¥Ho=・55.0kJ/mol) (2) 


1999年4月12日受理 -31-
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電気エネルギー


寸ごコ~


触媒反応器


P，A情反応l
Pリッチ


研究論文


告lD 告互童ひ


A:アセトン P: 2-プロパノール


図1 熱再生型燃料電池の原理図


は高分子プロトン透過膜の選択肢が広がるという特


徴を持ち、疎の点も有利である。


負極側作動物質を水素から2.プロパノールに換え、


解離水素をスピルオーバーさせて得られる高い水素


濃度を利用する場合には、起電力が両極聞の水素定


常濃度差で決まる熱駆動型水素濃淡電池が形成され


る[3]。


本燃料電池にいては、電極触媒が開発の鍵を


握っている。なぜなら、電極触媒上の水素濃度定常


値は両極における電気化学的触媒反応の速度支配に


よって定まるからである。


本研究では、正極触媒は導電性の高いカーボン


クロスと非常に大きな比表面積を持つ活性炭を担体


とし、 2・ブロパノール中に含まれるアセトンを効果


的に吸着するナノサイズ金属微粒子[4]をそこに担


持させて調製した。炭素担持ルテニウムおよびルテ


ニウム.白金パイメタリック触媒で2・プロパノール


脱水素特性を調べ、アセトン還元電極特性と対比し、


それらを通して、正極触媒の適切な開発指針を得よ


うと試みた。


2. 実験方法


2-1 炭素担持微粒金属触媒の調製


高表面積活性炭(BET比表面積 3100m2/g、関西


熱佑学(株))を秤量、 1gに対し100mlの pH12


NaOH水溶液に加えて室温で、 24時間撹押し、その


後吸引ろ過・70ocで10時間真空乾燥を、最後に
1600Cで1時間真空乾燥するという活性炭前処理を


行った。塩化ルテニウム(III)または塩化白金酸(II)


カリウムとの混合物を金属量 100mgに対し100


mlの水に溶かし、そこへ前処理活性炭を所定の担


持率となるように懸濁させ、室温で 48時間撹伴混


合、吸引ろ過して、 700Cにおいて10時間真空乾


燥を行い、 160oC . 1時間真空乾燥をして炭素担持


ルテニウムならびにルテニウム.白金パイメタリッ


ク触媒を調製(含浸法)した。


それと別に、まずRuS<CO)12を超音波照射下ペン
タンに溶解させ、所定担持率の前処理活性炭を加え


て懸濁液とし、室温で 24時間撹枠混合後 500C. 


真空脱気し、 110oCで2時間水素流通下RuiCO)12


種の生成[5]・拡散を行わせ、次に水素雰囲気・


1600Cで 1時間同錯体を熱分解し、 1600C・1時間


真空乾燥して炭素担持ルテニウム触媒を調製(拡散


法)した。


2-2 2-プロパノール脱水素触媒特性


200 mlのナス型フラスコに2.プロパノール100


mlと炭素担持触媒100mgを加え撹持速度500rpm 


で懸濁分散させたのち、外部加熱温度900C(沸点


82.40C)・沸騰還流条件(冷却水50C)下で 2時間脱水素


反応を行い、ガスピユレツトで水素生成量を15分


間隔で追跡した。水素生成速度はラングミュア型速


度式で整理し(触媒特性)、炭素担持ルテニウム微粒


子の粒径はXRD(Scherrerの式[6])により解析した口


2-3 炭素担持電極触媒の調製


カーボンクロス(BET表面積 2500m2/g、クラレ
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表l 炭素担持ルテニウム金属触媒の調製法と


2-プロパノール脱水素触媒活性


担持率 反応速度定数k 吸着阻害定数K
(wt目 (mol/h.metal-g) 柾 /mmol)


5 4.63 0.017 
2o 2.25 0.175 


5 3.48 0.013 
20 0.64 0.045 


研究論文


表2 含浸法調整ルテニウム金属触媒の担持率と


2-プロパノール脱水素触媒特性


担持率 反応速度定数k 吸着問害定数K
(wt%) (mol/h.metal-g) (dm3/mmol) 


5 4.63 0.017 


10 1.58 0.060 
15 1.40 0.065 
20 2.25 O. 175 


化学(株))を秤量し、 1gに対して100mlの


pH 12 NaOH水溶液に加えて室温で 24


時間撹押し、撹持後吸引ろ過・ 700Cで 10


時間真空乾燥を行い、最後に 1600Cで1


時間真空乾燥してカーボンクロスの前処理


とした。塩化ルテニウム(III)または塩化白


金酸(II)カリウムとの混合物を金属量 100


表3 担持率の等しいルテニウム金属触媒の調整法と


2-プロパノール脱水素触媒特性


調製法


含浸法


拡散法


担持率 速度定数k
(wt%) (moljh.metal-g) 


20 2.25 
20 0.64 


吸着阻害定数K
(dmJjmmol) 


含浸法+含浸法


含浸法+拡散法


10+10 0.90 
10+10 0.42 


0.175 
0.045 
0.077 
0.041 


mgに対し100mlの水に溶かし、そこに前


処理したカーボンクロスを入れ室温で 48時間撹搾


混合し、吸引ろ過して、 700Cにおいて10時間真空


乾燥を行い、 1600C・1時間真空乾燥して炭素担持電


極触媒を調製した。


2-4 正極特性の検討


国体高分子電解質fl莫(Nafion，Du Pont)の両側に、


内側から電極触媒、集電盤(ステンレス鋼繊維ナス


ロン、日本精線(株))、電極触媒、スペンサーの順番


で挟み込み反応装置を作製した。正極には前項のよ


うにして作製した触媒を用い、負極には同じく含浸


法でカーボンクロスに白金とルテニウムを複合担持


(担持率 30wt%)し調製した触媒を共通して用いた。


正極にはアセトンを水で10vol%に希釈した溶液


を 100mllminで、負極にはチューブポンプを用い


て1気圧水素を100mlJminで、供給し、反応器内温


度を 800Cに保持して電流・電圧特性を電流電圧源/


モニター(アドパンテスト(株))により測定した。ま


た、活性炭粉末を担体とした金属触媒の2・プロパ


ノール脱水素特性と、カーボンクロスを担体とした


金属触媒正極の電極特性を比較した。


3. 結果および考察


3-1 2ープロパノール脱水素特性に及ぼす触媒調製


法と金属担持率の効果


ルテニウム金属担持率 5および、 20wt%の触媒


を含浸法と拡散法で調製した。 2・プロパノール脱


水素触媒反応はラングミュア型反応速度式でよく整


理され、


v=k/(l+K[アセトン])


表1に示すような反応速度定数 kおよびアセトン


吸着阻害定数 K が求められた。アセトン吸着問害


定数 Kは 2-プロパノール中に含まれるアセトンの


触媒表面への吸着に関する指標(アセトン吸着能)と


なる。この値は担持率に依らず含浸法の方が大きく、


正極触媒としての適格性を持っと判断されたロルテ


ニウム金属担持率 5、10、15、20wt%を含浸法調


製した触媒 4種について比較したところ、アセト


ン吸着能は担持率が大きいほど高くなることが分


かった(表2)。


含浸法調製 10wt%触媒に改めて含浸法を施し、


担持率をさらに 10wt%分高めたもの、同様に拡散


法を施して担持率を合計 20wt%にしたものについ


ても忌プロパノール脱水素特性を調べた。分割・追


加担持してもアセトン吸着能は向上しないことが分


かった(表3)。


3-2 触媒の粒径とアセトン吸着能


炭素担持ルテニウム触媒の金属粒径とアセトン


吸着阻害定数の関係(図 2)から、アセトン吸着阻害


定数(アセトン吸着能)は金属粒径が大きく
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-含浸法 0拡散法


丸が小さい方からjI自に担持率(5，10， 20 wt%) 


の大きさを示す。


図2 アセトン吸着阻害定数と粒径および調製法


の関係


なるほど増大する傾向が認められた。ルテニウム金


属粒子の成長にとっては、拡散法より含浸法で調製


したものの方が有利で、分割担持法は粒径とアセト


ン吸着能をともに小さく抑えることが分かった。


3-3 2-プロパノール脱水素特性に及ぼす触


媒担体の効果


2・プロパノール脱水素触媒の担体効果については、


カーボンクロスよりも高比表面積活性炭粉末を担体


とする方が遁かに活性は高かった(図3)。これは活


性炭粉末の比表面積がカーボンクロスよりも大きし


そのため金属種は均一に担持され有効な活性サイト


数が多くなるためと思われる。ただし担体が同じな
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6. Ru/カーボンクロス(20wt%) 


図3金属ルテニウム触媒の 2・プロパノール


脱水素活性と担体
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• Ru-Ptl高比表面積活性炭(30wt%、1: 1) ・Ru-Ptl高比表面積活性炭(5wt%、1: 1) 
図4 水素生成量の経時変化と金属種


ら、担持率の影響はほとんど現れないことが分かつ


た。なお、同じ担持率でルテニウム触媒とルテニウ


ム.白金複合触媒を比較したところ、脱水素活性は


担持率30wt%で、は大差ないのに、 5wt%で、は白金


を複合させることによる活性の向上があった(図4)。


白金添加によるルテニウム2-プロパノール脱水素活


性の向上は、既に報告[7]されている通りである。


ルテニウムによるメチン基水素の解離と白金による


水素分子の脱離が相乗し、脱水素活性を高めたもの


と考えられている[8]0


3-4 電極触媒特性


電流・電圧特性は担持率にあまり依存しないの


に、ルテニウムに白金を複合させた触媒を正極に用


いたところ、起電力をomVとしたときに流れる最
大電流値(制限電流)はルテニウム単独に比べて大き


く向上したD しかも通常の水素.酸素燃料電池で寄


与の大きい活性化分極、すなわち低電流域において


みちれる電圧の急激な落ち込み(酸素分子の開裂・


還元反応の活性佑エネルギーに見合う電圧低下)、


ならびに濃度分極、すなわち高電流域においてみら


れる反応物質の拡散律速に伴う電圧の急激な落ち込


みは、水素.アセトン燃料電池の場合にはともに現


れなかったD 図5にみるように電流に対し電圧が直


線的に低下していく関係が得られたのは、そこで進


行する電気化学反応はオーム抵抗支配と考えてよい


ことを示すものである[9]0電極触媒と高分子プロ
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図5 アセトン/水素系熱再生型燃料電池の電流・


電圧特性


トン透過膜の接合および正極触媒にはなお多くの改


善の余地が残されている。


電極触媒上では図 6のような機構で反応が進行


すると考えられる[10]0まず、アセトンが吸着し、


そのカルボニル酸素にプロトンが付加する口電子が


加わったあと、さらに炭素ー水素聞に化学結合が形


成されれば生成物の2-プロパノールとなる。ルテニ


ウムのみを担持させた場合、図5にみるように電流


電圧特性の担持率依存性は小さかった。しかしなが


ら図2によればルテニウム担持率を上げるとアセト


ン吸着能は向上することが示されているので、アセ


①アセトンの吸着


〆fff1凶ナ:;jjy


③反応中間体の生成


〆~ef'9mfHjjjj〆
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トンを水素イじする電極触媒反応にとっては、①のア


セトン吸着段階は重要とは言えない。


Ru-Pt複合効果に関しては、 C-H結合の開裂ある


いは形成の段階で正逆反応における特徴は、図5と


図6の実験結果によく現れていることが分かった。


メチン基C-H結合の開裂と形成に対しては、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d


πかdσかで、互いに異なる役割を果たすことが指摘


きれる(図7)[11]0電極触媒に望ましい活性金属種


の特質は、 C-H結合の形成を促すdσ型空軌道の広


がりと準位の安定化であると言えよう[12，13]0


4 おわりに


熱再生型燃料電池に関しては、 GEグループから


Hytecが提案されている[14]0融解水素リチウムの


生成(750K)と熱分解(1200K)を組み合わせたもの


である。


Li (metal) + 112 H2 (g) {:} LiI-I (melt) 


112 H2十 e‘=今H‘(正極反応)


Li 今 Li++ e田(負極反応)


本研究では2-プロパノール/アセトン/水素系熱再


生型燃料電池(80""90OC)を、逆反応にあたる2・プ


ロパノール脱水素能と電極触媒特性とを対比する観


点から検討した口


②アセトンのプロトン和


e-


〆;:::::::::::〆
図6 電極触媒上でアセトンカワープロパノールに転化する触媒反応機構
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