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The negative electorode catalyst in a newly-proposed thermo幽regenerative白elcell， 

consisting of 2幽propanoldehydrogenation (H -atom generation) and acetone hydrogenation 

(H-atom comsumption)， is required to be active for 2-propanol dehydrogenation and hydrogen 

spillover to carbon support， which is essential to convert low-quality heat (lower than 

100
0

C ) into electric energy directly. TEM-images and XRD-spectra analyses revealed that 

the palladium metal particles supported on porous activated carbon exhibited a bimodal size 

distribution. The carbon -supported Pd耐Rucomposite catalyst prepared by a coimpregnation 

method gave extinct bimetallic e庄町tsin these catalytic abilities， as compared with its 

component palladium or ruthenium particles in addition to its better electrochemical 

performance than the Pt-Ru composite catalyst. 
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1 はじめに

工j場株太陽熱など 1∞。C以下の低倒立熱の供給
で進行する2幽プロパノール液本朋肪k素反応(])と、その反

応成分であるアセトンと水素からの気相水素佑同志 ω
を組合せて、wcヘ昇温するケミカルヒートポンプが構
成される[1]0

このように熱を化学エネルギーに変換貯蔵し、そのエ

ンタルビー変化必tでなく、ギブスエネルギー変イじi¥Gと

して回収するなら、燃料を熱によって再生する熱再生型

燃料雷池[2]が構成される。水素とアセトンを両極に与え

る燃料電池の開路電位はアセトン水素化反応に伴うギブ

スエネルギー変化で決まり、限界電流個路電位がゼロと

なる雷溺は膜のプロトン透過能と電極でのアセトン還元

反応速度で規定される。反応熱と蒸発熱を与えて2-プロパ

ノールを液本間見水素し、気点目混合物の分留冷却でアセト

ンβk素分離を行ったうえ、負極に水素、正極にアセトン

を供給すれば、電醐虫媒反応を通して低品位熱を酎妾電

気エネルギーに変換するシステムが構築される。水素/

アセトン燃料雷池は、酸素分子の4電子還元過程を含む

水素酸素燃料電池とは対照的に、活性イ七分極を示さない

ことカ瀧かめられている[2]0しカもこの燃料電色は酸素

を関与させず、正負極・膜のいずれも還元町房囲気下で作

動しているので、割通材料や高分子プロトン透晶膜をよ

り広範囲に還尺できるという点も、別種の優れた特質と

。
(CH3)2CHOH [1]→(CH3)2CO [g]+ H2 [g] (吸熱:，1Hv = 100.4 kJ/mol) (1) 

O 
(CH3)2CO [g]+ H2 [g]→(CH3)2CHOH [g] (発熱:MIv = -55.0 kJ/mol) (2) 
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燃料電池

電気エネルギー

A 

P 

P 

A:アセトン P:2・プロパノール

F電.12-プロパノール/アセトン系熱再生型燃料管池の原理図

と熱駆動発電システムのフローシート

して指摘できる。

負極但(Jf乍動物質を水素分子でなく2-プロパノールとし、

そのメチン基からの解荷台k素をスピルオーバーさせて得

られる高い水素の電気佑学ポテンシアルを利用する、と

いう方式も考えられる[3]0両極とも基質が液相の熱再生

型燃料電池で、あって、起電力は両極聞の水素定常濃度差

で決まる、一種の剤駆動型水素濃淡電池で、ある。電極触

媒上の水素濃度定常値は、速度支配によって決まる。電

糊虫媒が本燃料電池成立の鍵を握る所以である。

2-プロパノール/アセトン系熱再生型燃料電池には、高

い2・ブロパノール目見71<素活性と水素スピルオーバー能を

併せ持つ、負極に相応しい金属触媒を用いなければなら

ない。本研究では、 2-プロパノール目見水素反応でC-I欄

裂能か高しリレテニウム[4]と水素を容易にスピルオーバー

するパラジウム[5]に着目し、カーボン担持金属触媒の調

製法を中心に、パイメタリック微粒子触媒について検討

したo

2. 実験方法

2-1 炭素担持パラジウム、ルテニウム触媒の調製

電極触媒に用いる担体炭素には、あらかじめ次の塩基

含浸加里を施した。すなわち、KOH蹴吉活性炭 (B町比

表面積31∞m2/g、細孔比容積1.78ml1g、平均細孔径2.0nm、

平均頼粒径7μm、関西熱化学。紛製)[6]を100'Cで0.5h真

空脱気し、NaOH水溜夜 (pH1Q1ネ1心を加え、24h掛半

後、吸ヲ晴過・水治安争、真空乾燥を行う、という樹乍で、

ある。その後、担体活性炭を金属塩 (Nll2PdC1)水溜夜

中で24h含浸・NaBH4還元して、炭素担持Pd創媒(広

10 w悦)を得た。次に炭素担持 Pd-凪1複合触媒は、

N包Pdα、凪1α3混合7防衛夜からの吸着.NaBH4還元に

よる共含浸法と、含浸法調製炭素樹寺Pd触媒への H4

凪lilω)四錯体淵日・気畑中で加繋樹宇するという、粉体

のまま固イ本fG学的見志を行わせる乾式拡散法[7]について

検討した。なお結晶性粉末の Hillu4~∞~12 は、 RUS(∞~12

オクタン溶液に旬。Cで水素流通し、沈殿させて得た。

2-2全含浸吸着パラジウム量の i伊測定

活性炭塩基前知里における水溜夜 pHの違いカ塗属塩

N也Pdα4・3Hiコの含浸吸着特性に及ぼす影響を調べるた

め、塩基前知里活性炭を金属塩水溜夜に含浸させた0.25..

0.5、1、2、4.& 24h後に滞別を行い、漉液中の吸着しな

かったPd(II)種濃度をICP(t里学機器。粉、打7似つ)を用し、

て定量した。

2-3 粉末X線回折によるPd粒子解析

X線回折装置(理学機器阻汀笈胤 cu管球，CuKa
1(1.5405 A)励私印kV"3∞mA)を用い、制1佃町式か

ら脚某鋪倒立子径を求めた。なお、回折ピークの重な

り重なりに対しては、プロファイル紺斤U雄、陥岡地

Da臼Inc.>を行い、位置と幅の異なる2つのピークを分離・

定量した。

2-4電子顕微鏡によるPd粒子の観察

調製した活性樹ru寺パラジウム鰍某(10wt;O/o)について、
金属微粒子の粒子の大きさならびに分齢民態を、電子顕
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τable1担体塩基前処理と炭素閣寺町触媒
(5w似合浸託金のXRD粒径

糊(日本電子、 JEM-2010加速電圧:IDKV)により観察

した。活性炭外表面(x125，000)および、内表面(X230，ooo)に

焦点深度を合わせたTEM暗視野像から、 Pd企属粒子そ

れぞれ100伺をサンプリングし、粒径分布を求めた。

12 

14 

金属粒径[nm]

(紬e町世話会

17.4 

17.0 

15.2 

12.1 

活性炭塩基前知里pH

前知里ナシ

10 

2-プロパノール脱水素触媒特性の測定

2-プロパノール液本間見水素反応は、外部加熱温度~JC、

j量流冷却温度50Cの沸騰還流条件を設定し、大気圧下で行

ったo50ml二口ナス型フラスコに炭素担持パラジウム触

媒(5w仇(0.5∞+Ru複合担持畠g)を量りとり、 2・プロ
パノール基質125ml側莫創刊を加えたo生局oJく素種が炭

素担体に取り込まれていく水素スピルオーバー能は、反

応後の液相成分のGC定量によるアセトン生成量と気加

水素生成量とから算出した(([アセトント[水素tx21金属

粒子モル量D。
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結果および考察3. 

活性炭担体塩基前処理濃度と町制媒粒径及び触媒

能

Pd側媒 (5w悦)の部副i立径は抗IC触媒の場合と同

様刷、塩基前反民間pHが高い程小さく抑えられOable])、

2・プロパノール目見水素活性と水素スピルオーバー能はと

もに向上した伯g.2)0 活性炭への含浸到高塩に関する吸

着量経時変化のICP分析から、前郷里pHが高い程、パラ

ジウム樹七物は吸着速度カ漣く、吸着量も多いことがわ

かった伺g.3)0p酷|胸の手法が白金ほど有効に働力刻、

のは、パラジウム(II)配位αーと液相OHーとの陰イオン交
換が白金(II)よりも容易なため、と思われる。その一方、

活性炭頼粒内の細孔内に吸着する金属塩は、還元関皆に

おいて一挙にかっ一様に多数の結品核を形成し、そのあ

とも温和な温度条件にある。そのために粒子成長は抑制

されると考えられる。

3-1 

住基前処理b.k溶液吻pH

ーやー pH14 -[]_ pHlO 

ーも-pH12 ーベ〉一塩基前処理なし

20 

含浸時間同

98 

97 

塩基前知里活性炭へのPdOI)種の吸着日g.3

-29一

3-2花M像観察塩基前処理剖主炭担捕羽金属微粒子の粒径

分布

NaOH7Jく溜夜組=14)で、ミクロ系目孔内のみpHを高める

「塩基前知里」を行い、そこへ到高塩を含浸樹寺させ調

製した10wfllo -PdlC触媒は、焦点深度を変えたτ四割象か

ら、炭素頼粒内部に約5nm、外部に約llnm程度の金属粒

子を生成し伺g.4)、粒径分布はパイモータ》であること

がわかった(F喧.5)。



水素エネルギーシステム Vo1.26No.1 (2001) 

活性炭外部にピント(125，α泊倍)
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日g.4PdlC(10w似胤媒τEM像と焦点深度

活性炭内部にピント(230，αm倍)
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Fig. 5 Pd/ C (10 wt%消虫媒の金属粒径分布

~3 塩基前処理己習生炭担陣羽金属微粒子に対する粉末糠

解析

3-3・1XRDスペクトルのピーク分離

バイモーダル粒径分布を持つ 1伽tラ0・PdlCの沼D法によ

る同定結果を日g.6に示す。 Pd回折ピークはそれぞれの

比較的シャープなピークの裾野の低角側に、幅広いピー

クの重なりカ羽鶴、された。これら幅の異なるピークは結

晶子径における大きさの二極化によるものと考え、デコ

ンボリューシヨン・プログラムで知立里したところ、その

二つはうまく分離することができた(F屯7)。

3-3-2 XRD結品子径の算出

パラジウム(111)(m)(zD)(311)包22)面回折ピークの幅の

広いものと狭いものそれぞれについて W迦9JI1-IJall法を

用いて結晶子径の算出を行ったα'ig.8および9)。

解析の結果、幅の広い回折ピークから45nmおよび幅の

狭い回折ピークから 10.2nmの結晶子径が得られた。

τ四働率析から求められた約5nmと約l1nmの二つの
分布極大に、極めてよく対応している。

ところで、 X線回折ピークの線幅βと粒子径ε、格子歪

ηの聞には、励起波長λ、回折角θのとき次の関係式が成

立する[9]0

βmθ/λ=1/ε+2ηOSlllθ/人

パラジウム(111)仮泊)包a)(311)匂22)面の回折ピークには、

幅の広く、弱い低角度側ピークと幅の狭く強い高角度側

ヒ。ークがそれぞ、れ対になって存在している。低角度側と

高角度側のそれぞれについて、線幅の回折角依存性を表

す出E式の直線プロット伯g.8および9)から、粒子径と格

子歪の値を求めた。標準偏差は大粒径側包9x10-4)よりも

強度の小さし、小粒径側(3.1X 10-3)の方が大きくて、若干

nu 
qο 
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Fig.6 パイモーダル粒径分布をもっPd/C~材ヰの
粉末X線回折による同定結果
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Fig.7パイモーダノ同封至分布をもっPd/C試キヰの

粉末X線回折ピークの分離
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F培.9 大粒御リPd回折ピーク
のW四回n-Ha]lプロット

日g.8 小粒径側Pd回折ピーク
のW温剖n-1面Eプロット

τable2 炭素担持パラジウム触媒X線回折
ピーク分離から求まる2種の格子定数

Fcc晶Pd格子
面指数(hkD

392.4 

格子定数[pm]

小粒径側 大粒径側

389.5 

ぱらつきはでるものの、回折ピークの非対称性は結晶子

径分布の二極化と対応することが裏付けられた。なお、

格子歪みは小粒径で1.59%、大粒径でQ∞%と求めら~

後述するように、大粒子京立径はパラジウムバルク金属・

面心立方晶の格子定数に近いので、格子歪の違いはよく

王里解された。 389.8 

389.3 

389.3 

波望11

395.8 

392.3 

392.6 

393.1 

茂ID.O

ち、細孔内に強く吸着し、そこで、NaBH4還元を受けると、

金属粒径抑自助果は大きい(穎粒内部に生成)のに対し

て、液相内でオ強化物イオンとの交換のうえ頼粒表面に

捕捉されるパラジウム種は、細孔内と違って移動が容易

なため、還元後の結晶成長カ苦しい鯛粒表面に生成。こ

のようにして大小二極化したパラジウム粒子が調製され

たものと推論される。

なお、パラジウムバルク金属・面心立方品の格子定数

は388.5pmであり、大粒子粒径はそれに近い。

また、格子定数より明らかにされた、小来封到Rリの格子面

間隔の方が大粒子や金属バルクに静六て広いという結果

は、バルク金属とナノサイズ到高の結合力の差を反映す

るとされる[1叫。それと同時に、パラジウム金属格子の聞

に水素原子が入り込み、自由に動きまわり、表面とは反

対側の界面から炭素担体上に移動するスピルオーバー現

象は、表面積の大きい小粒子の方が有利となるo

表面に大粒子、内部に小粒子が多いパイモーダルナノ

392.8 最小自乗法平均値

2-プロパノールから水素とアセトンへの事珂臥断呈も水素

スピルオーバーも、鮒某粒径が小さく[3]、格子歪みが大

きい不自室い、と考えられる。したがって、パイモーダル

粒径分布をもっ炭素担持パラジウム触媒の 2・プロパノー

ル目見水素活性に対しては、小粒径粒子の方が大きく寄与

すると推測される。幅の広いピークが鋭いピークよりも

低角度側にシフトする結果は、パラジウム原子聞の結合

性格の違いを反映するもので、あり、水素スピルオーバー

能との関連から興味深い。

3-3-3格子定数の精密測定

格子面(PdU1U(;rn)包ID)(31U(222))についピーク分離を

行い、小粒径側、大粒径側のそれぞれで一定の格子定数

値を得た。位置と幅が異なる回折ピーク 2組は、スペク

トルを非対材、的なかたちにしているoパラジウム結晶粒

子は、粒径と格子定数の異なる2組の粒子群に二極化し、

成長していることになる。結晶成長機構に違いのあるこ

とが示唆される。 含浸法炭素担持到高触媒の調製に当

たっては、あらかじめ活性炭担体に塩基加里を施してあ

る。担体ミクロ細孔内の水酸化物イオンは選択的に

Pd(II油化物配位子と置換し、ぞれによって金属塩化物前

駆体の吸着速度が促進市司糊されると考えられる。すなわ

ヮ“つリ

ω
ω
ω
ω
ω
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1蛸虫媒の物理混合処理に較べても活性は低かったo

なお、同じ2・プロパノール刀アセトン系熱再生型燃料電

池の電流電王特性で、負極鮒某にPt-Ru/Cを用いた場合と

比較したところ、開路起電力はPd弘1負極触媒を用いた方

が、スピルオーバー能を持たないpt-ぬ泊虫媒電極における

値を大きく凌駕することが見出された[11]。ここに求めら

れた結果は、熱再生型電幽虫媒の開発齢十を策定する上

で極めて重要である。 Pd-鳳1負極触媒の担体炭素上で、ス

ヒ。ルオ-}'¥ー水素によって水素活動度が定常的に高めら

れるため、Pt-凪泊虫媒とは異なる電気化学特性カ可号られた

もの、と考えられるからである。

サイズ到冨は、電子伝導特性と化学風I特性を両立させ

ねばならない官勘蹴虫媒調製の立場から見ると、極めて重

要な知見ということができる。
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Fig.10共含浸法調製P仕RulC複合触媒の
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パラジウムール子ニウム複合触媒の機能

g5b.k素活性カヰ尽くスピルオーバー能の高いPd単糊蝉某

と、 2ヴロパノールメチン基c-時青合開裂能が高く、スピ
ルオーバ一能を持たないRu鞘蛸蝉某の特徴を生かした共

含浸法調事芝Pd-ぬd償却某は、 2-プロパノール目見水素活性お

よび水素スピルオーバー能のそれぞれに顕著な複合効果

を示し、P拙 u比10のとき最大値を与えることがわかった

官屯 10)0

複合効果の現れやすさは、目見水素活性・スピルオーバ

一能ともに、ルテニウム錯体前駆体からの乾式法より、

塩化物の混助k瀦夜を用いた共含浸法の方が大きかった

(加ω。塩基前知里・共含浸法は粒子の成長を抑制する
だけでなく(XRD測定)、共含浸の崩呈でほ h両金属塩の

活性炭への吸着速度を揃える傾向(I四分析)にあることか

ら、ミクロ細孔内で、粒子レベルの複合帝勘定が揃いやすく

なる要因になると考えられる。

f師、乾式複合法では、担体上の錯体前駆体が十分に

活性炭ミクロ細孔内まで耕広散する前の関皆で分解した

可能性がある。

乾式法は水素雰囲気下で調製する方がよく解毒住水素に

よる分解促進のないアルゴン雰囲気下では、炭素担持単

3-2 

Thble 3 Pd-Ru/C触媒(モル比Pd!Ru=10)の複合化調製法

と目見水素活性・水素スピルオーバー能の関係

スピルオーバー能
(2h転イじ率[%]※1)

物理混合 16.3(25.7) 4.0(2.9) 

乾式法(Ar雰囲気下) 10.4(16.4) 4.0(2.9) 

乾式法(H2雰囲気下 21.5(33.9) 9.8(7.0) 

共含浸法 17.2(27.2) 55.5(39.8) 42.5(67.0) 

PdJC(5 wt%) 2.8(4.0) 21.8(15.6) 13.7(19.6) 

Ru/C(5 wt%) 30.2(45.5) 2.5(1.8) 33.0(47.3) 

アセトンT.O.N.
(2 h転イ七率[%])

気相水素T.O.N.
(2 h転化率[%])

1R 1(2白6)

12.2(19.3) 

2凡f)(40.f)) 

調製方法

スピルオーバー水素の転化率(アセトン転化率と気相水素転化率との差)
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4.おわりに

2-プロパノールケセトン系熱再生型燃料雷池の負極

には、高い 2-プロパノール目見水素活性と水素スピルオ

ーバ一能を併せ持ち、電気伝導性とプロトン移動性も

兼ね備えたカーボン担持金属触媒を用意する必要があ

る。本研究では、 2・プロパノールメチン基のc一日開
裂能が高いルテニウムと、水素を容易にスピルオーバ

ーするパラジウムに着目し、高表面積・多孔性炭素担

体を用いた共含浸法、ならびに、あらかじめ含浸法で

調製した炭素担持パラジウム触媒に対し、水素雰囲気

下で錯体前駆体を加える乾式拡散法を採用して Pd-凪1

複合側立到高を調製し、それぞれの触媒能を比較検討

した。

炭素担体の塩基前知里JllpHが高い程、 PdlC触媒の

XRD粒径は小さく抑えら払高い2-プロパノール目見水

素活性・水素スピルオーバー能を与える。炭素担持

Pd-Ru複合金属触媒の共含浸法調製においてその知見

を生かし、 2-プロパノール目見水素活性も水素スピルオ

ーバ一能もさらに向上させることができた。その際、

PdlRu比10のときに最大の複合効果を与えることがわ

かった。

なお、塩基前知里を施した油性炭とNaiPdC1から含

浸法で調製した炭素担持パラジウム微粒子は、平均粒

径の異なるパイモーダルな京封至分布をとることが見出

された。しかもTEM焦点深朗幹斤と併せ、活性殿様

面に金属バルクと同じ格子定数で歪のない対立子が成

長し、他方、頼粒内部には到高原子臨調が短く歪が大

きく、粒径のよく揃った小粒子を生じさせていること

が明らかとなったo

電極反応特性と電子伝導特性の両面から金属触媒の

最適設計指針が求められているとき、ここに述べたよ

うな手法で調製されるパイモーダル型複合金属側位子

の果たす役割は、極めて大きなものがあろうと期待さ

れる。

本研究を行うにあたり、謝斗の演i淀とご助言を賜り

ました、日本電子併給電子光学磯樹支術本部本田敏和

氏。目。、理学電気俳)大阪分析センター久保高活氏

αRD)に感謝いたします。
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