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§１ 研究実施の概要 
 

（１）実施概要 

 持続可能な社会を実現するには、CO2 排出を抑制し、かつ、エネルギーを効率よく循環させる

システムの構築が必要である。我々は、新しいエネルギー循環システムとして、液体燃料をエネル

ギー媒体とし、CO2 の排出なしに再生可能エネルギー由来の電力を循環させる“カーボン・ニュー

トラルエネルギー(CN)サイクル”を提案した。CN サイクルでは、液体燃料、非白金触媒および固体

酸化物電解質などの導入により、輸送と材料コストを低減することで、現実可能なエネルギーサイク

ルの構築を目指す。本研究では、はじめに、沸点が高く、蒸気圧が低いエチレングリコールをエネ

ルギー媒体とする CN サイクルの開発に取り組んだ。我々の提案する CN サイクルでは、燃料電池

を使ってエチレングリコールを高選択的にシュウ酸に酸化することで、CO2の排出なしに発電する。

さらに、回収されるシュウ酸から再生可能エネルギーを使ってエチレングリコールを再生することで、

エネルギーを効率的に循環させる。プロジェクトの 4 年度までは、エチレングリコールを高選択的に

シュウ酸に酸化する触媒、アルカリ形燃料電池の電解質およびセル構造の開発を行い、５、６年度

は、電力を使ってシュウ酸を還元するシステムの構築に集中的に取り組んだ。 

 通常の燃料電池のアノードとして使われる Pt 触媒を使って、エチレングリコールを酸化する場

合は、４電子酸化体であるグリコール酸が高選択的に生成する。さらにシュウ酸まで酸化を進める

ために（８電子酸化）、山内グループは、エチレングリコールの水酸基との相互作用が強いと考えら

れる Fe 族金属からなる触媒の作製を行った。貴金属触媒と比較して作製が困難である鉄族金属

からなる単純、二元、および三元ナノ合金の作製法（２ステップ法）を開発し特許（PCT)出願を行っ

た。鉄族触媒上でのエチレングリコールの酸化反応生成物の分布を調べると、活性炭に担持され

た FeCoNi 触媒上では CO2 が排出されることなく、エチレングリコールからシュウ酸が最も高い選択

率（60%）で生成することが明らかとなった。また、やみくもに電極触媒を探索するだけでなく、合金

触媒の触媒特製を理解し、高機能化するために尾澤グループが量子化学計算による触媒機構の

解明に取り組んだ。様々な金属および合金表面でのエチレングリコールの構造および反応におけ

る遷移状態のエネルギーの計算から、エチレングリコールからシュウ酸への高選択的酸化を促進

するには、Fe を中心とした触媒材料が有効であることや、FeCo に Ni を添加することによって H 原

子と表面間の相互作用が強まり、C-H 結合解離過程の活性化エネルギーが C-C 結合解離の活

性化エネルギーよりも低くなることで、FeCo 触媒における部分酸化反応の選択性が向上することを

明らかにされた。また、山内グループが単純金属（Fe, Co, Ni）、二元（FeCo, FeNi, CoNi)および三

元合金(FeCoNi)を担持させた触媒を作製して触媒特性を調べると、尾澤グループの計算結果と良

く一致する傾向が得られれ、実験および計算の両方の結果において、FeCoNi 合金触媒がエチレ

ングリコールの酸化活性およびシュウ酸への選択性が高い触媒であることが明らかとなった。次に、

竹口グループがアノードに山内グループが作製した一連の Fe 族ナノ触媒を用いて、直接エチレン

グリコールアルカリ型燃料電池の特性を評価した。燃料電池特性は、アノードによって変化し、2 室

セルを用いた電気化学測定で得られた傾向と同様な出力特性を示したことから、鉄族触媒が燃料

電池のアノード触媒になることが明らかとなった。この、燃料電池は、アノードおよびカソード共に白

金を使用せずに、液体燃料からの発電を可能とする初めての例である。 

 竹口グループは、アルカリ形燃料電池の電解質として、独自に開発した固体酸化物を用いてい

る。酸性電解質と比較して、固体アルカリ性電解質の報告例は非常にまれである。さらなる酸化物

電解質を開発するために、加藤グループが中心となり、イオン伝導機構の解明に挑戦した。多様

な条件下での放射光を用いた粉末回折データを用いた酸化物電解質の精密構造解析を行ったと

ころ、酸化物内におけるイオン伝導機構の解明に初めて成功した。 

 ４年度までに、燃料電池をつかったエチレングリコールのシュウ酸への高選択的酸化による発電

に成功することができた。５年度からは、アルコールの酸化廃棄物であるシュウ酸の電気化学的還

元によりアルコールを再生する触媒の開発を開始した。しかしながら、これまでに、シュウ酸を含む

カルボン酸を電気化学的にアルコールまで還元した例は報告されていない。そこで、金属や酸化

物の電極を網羅的にシュウ酸還元触媒の探索を行った。その結果、空気中で焼成した Ti 板が比

較的高いシュウ酸還元特性を示すことがわかった。さらに、還元特性を向上させるため、表面積の
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大きな多孔性の TiO2 触媒を開発した。作製した TiO2 触媒の特性を詳細に調べた結果、伝導帯の

底が比較的高いエネルギー位置にあるアナターゼ型の TiO2 触媒が高い還元活性を示し、比較的

温和な条件（50 ℃，-0.5〜 -0.7 V vs. the RHE）でシュウ酸を高効率・高選択的に（ファラデー効

率〜98％に 4 電子還元し、アルコール様物質であるグリコール酸に変換することが明らかとなった。

さらに、アルカリ型燃料電池を使ってグリコール酸からの発電にも成功した。Pt 触媒上での生成物

を調べるとグリコール酸からほぼ全てシュウ酸が生成する（選択率 99％、ファラデー効率 99％）こと

がわかった。これらの結果は、電気エネルギー、水およびカルボン酸からアルコールを作製し（蓄

電）、アルコールから CO2 の排出なしに発電する CN サイクルの初めての実証例である。 

 

 

（２）顕著な成果 

 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１． 

概要： 

 液相化学還元と水素還元を組み合わせた２ステップ法により、原子レベルで固溶された鉄

族ナノ合金触媒を作製に成功した。一連の鉄族触媒の中で、FeCoNi/C がエチレングリコー

ルからシュウ酸への高い選択性(〜60%）を示すことがわかった。また、量子力学的計算により、

シュウ酸への高選択性の発現は構成元素の協同効果によるものであることが明らかとなった。

さらに、鉄族ナノ合金をアノード触媒とすることで、白金触媒を用いないアルカリ形燃料電池を

使ったエチレングリコールからの発電に成功した。 

 

２． 

概要： 

 カルボン酸であるシュウ酸を電気化学的に還元して一価アルコールであるグリコール酸に変

換する触媒の開発に世界で初めて成功した。また、反応条件の最適化により、50 ℃、

-0.5~-0.7 V vs. RHE という温和な条件において、98%の高いファラデー効率でシュウ酸

からグリコール酸を製造することに成功した。さらに、水を酸化する光電極の導入に

より、0.7 V の非常に小さなバイアス印加によるシュウ酸還元にも成功した。 

 

３． 

概要： 

 理研グループによる放射光 X 線回折、ラマン分光、電気化学測定、東北大学グループによ

る分子動力学シミュレーションにより、固体酸化物電解質のイオン伝導メカニズムの解明に取

り組んだ。層状構造を持つ NaxCoO2 および LaSr3Fe3O10 の超イオン伝導性の起源が、水素還

元および水蒸気処理によって導入される金属イオンや酸素の欠陥の特異な配列により出現

する新規のイオン伝導パスにあることが明らかとなった。さらに、水分子の量が水酸化物イオ

ン伝導の発現に寄与していることもわかった。 

 

 

＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 

１． 

概要： 

シュウ酸からグリコール酸への電気化学的還元が効率よく進行することが明らかと

なったため、グリコール酸を燃料とする発電を試みた。アノード触媒として Pt/C を、電

解質として LaSr3Fe3O10 を用いて、2M グリコール酸の 6M KOH 混合溶液を燃料とする

ことで、OCV 0.7V、最大電力密度 37.4 mW/cm
2 を達成した。さらに、Pt 電極上では 99%

のファラデー効率および選択率でシュウ酸が生成することが明らかとなり、グリコール

酸を燃料とし、CO2を排出しない発電が可能であることが実証された。 
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２． 

概要： 

アンモニアは燃焼しても CO2 を発生しない CN サイクルに適合する燃料である。アノ

ード電極を非貴金属合金触媒 Fe-Co-Ni/C、電解質を還元した NaCo2O4ペレット、カソー

ド電極を NaCo2O4 粉末とするアルカリ型燃料電池を用いることにより、室温～100℃の

条件での発電に成功した。電解質内の水の蒸発により電力密度は低下するものの 100℃

以上で 30 mW/vm
2 を維持した。酸化生成物の分析を行ったところ、発電時には、2NH3+O2

→N2+3H2O の反応が進行し、有害成分を放出しないことが確認された。 

 

３． 

概要： 

 ナノ合金触媒における課題解決を通じて開発した放射光 in situ 全散乱構造解析システムを

今後、次世代の高エネルギー・高輝度放射光と組み合わせれば、燃料電池等の動作下デバイ

スの階層構造を原子相関のコントラストとして、時間を含めた 4 次元でイメージングすることがで

きると見込まれる。そうなれば、大型研究施設の先端計測をスキームの一部として組み込んだ

新たなデバイス分析産業が創出され、化学産業における生産性向上に重要なものとして位置

づけられることが期待される。 
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§２ 研究実施体制 

（１）研究チームの体制について 

 

①「北大」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

山内美穂 北海道大学触媒化学研

究センター 

准教授 H22.10～H23.12 

竹口 竜弥 
北海道大学触媒化学研

究センター 

准教授 H22.10～H25.9 

阿部 竜 
北海道大学触媒化学研

究センター 

准教授 H22.10～H24.3 

東 正信 
北海道大学触媒化学研

究センター 
博士研究員 

H23.1～H24.3 

有川 英一 
北海道大学触媒化学研

究センター 
学術研究員 

H22.10～H25.9 

佐藤 研 
北海道大学触媒化学研

究センター 
学術研究員 

H22.11～H24.3 

中村 和佳子 
北海道大学触媒化学研

究センター 
技術補佐員 

H22.11～H25.3 

石代 夕子 
北海道大学触媒化学研

究センター 
技術補佐員 

H23.6～H25.3 

守實 さくら 
北海道大学触媒化学研

究センター 
技術補佐員 

H22.10～H24.5 

国藤 茜 
北海道大学触媒化学研

究センター 
技術補佐員 

H23.6～H25.9 

 

研究項目 

・  高選択的カーボンニュートルサイクルの開発   

 

 

②「九大」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

山内 美穂 九州大学ｶｰﾎﾞﾝﾆｭｰﾄﾗﾙ･ｴ

ﾈﾙｷﾞｰ国際研究所 

准教授 H24.1～H28.3 

阿部 竜 
京都大学大学院工学研

究科 

教授 H24.4～H25.3 

貞清 正彰 
九州大学ｶｰﾎﾞﾝﾆｭｰﾄﾗﾙ･ｴ

ﾈﾙｷﾞｰ国際研究所 

助教 H24.4～H28.3 

Mei Lee Ooi 
同上 テクニカルスタ

ッフ 

H24.4～H28.3 

平間 美奈子 
同上 テクニカルスタ

ッフ 

H24.4～H27.3 

野中 美奈子 
同上 テクニカルスタ

ッフ 

H25.4～H26.6 

松本 剛 同上 学術研究員 H25.4～H26.3 

渡邉 亮太 同上 学術研究員 H26.4～H27.2 
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北野 翔 同上 学術研究員 H26.4～H28.3 

秦 慎一 同上 学術研究員 H2７.4～H28.3 

 

研究項目 

・   高選択的カーボンニュートラルサイクルを実現するナノ触媒開発と高効率燃料再生システムの開発 

 

 

③「岩手大」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

竹口 竜弥 岩手大学工学部 准教授・教授 H25.10～H28.3 

有川 英一 同上 学術研究員 H25.10～H27.3 

向井 紳 北海道大学工学研究院 教授 H26.4～H28.3 

小島 三由紀 岩手大学工学部 技術補佐員 H26.4～H28.3 

関口大聖 同上 M1 H27.4～H28.3 

小林良 同上 M2 H27.4～H28.3 

Napan Narischat 同上 特任研究員 H27.7～H28.3 

 

研究項目 

・    高選択的酸化燃料電池システムおよび燃料再生システムの開発 

 

 

④「理研」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

加藤 健一 理化学研究所 放射光

科学総合研究センター 

専任研究員 H22.10～H28.3 

笠井 秀隆 理化学研究所 放射光

科学総合研究センター 

特別研究員 H24.4～H27.3 

研究項目 

・放射光による固体触媒の高分解能構造評価 

 

 

⑤「東北大」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

尾澤 伸樹 
東北大学大学院工学研

究科 
助教 

H22.10～H28.3 

島崎 智実 
東北大学大学院工学研

究科 
助教 

H24.4～H24.7 

冨士田 実央 
東北大学大学院工学研

究科 
技術補佐員 

H23.10～H24.4 

冨士田 実央 
東北大学大学院工学研

究科 
技術補佐員 

H26.4～H26.8 

大津 沙織 
東北大学大学院工学研

究科 
技術補佐員 

H25.3～H28.3 

許 競翔 
東北大学金属材料研究

所 

日本学術振興会

博士研究員 

H26.4～H28.3 



 

 - ７ - 

 

齋藤 慎一朗 
東北大学大学院工学研

究科 
M2 

H26.4～H27.3 

千枝 繁樹 
東北大学大学院工学研

究科 
M2 

H26.4～H27.3 

中村 耕輔 
東北大学大学院工学研

究科 
M2 

H26.4～H27.3 

Ida Bagus Hendra 

Prastiawan 

東北大学大学院工学研

究科 
M2 

H27.10～H28.3 

横山 直樹 
東北大学大学院工学研

究科 
M2 

H27.10～H28.3 

研究項目 

・    計算科学によるナノ合金触媒と燃料電池システムの設計 

 
（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 
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図 2 Fe-Co ナ ノ 合 金 の

STEM-EDS マッピング像. 

§３ 研究実施内容及び成果  
 

３．１ 高選択ナノ合金触媒の開発 

 

・ナノ合金ライブラリーの構築（九大山内ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 

 

  我々は、高沸点液体であるエチレングリコール（EG)をエネルギー・キャリヤーとする

EG/シュウ酸サイクルの構築を目指して研究を開始した。我々が Pt 触媒上での EG の酸化反

応の生成物を調べたところ、非常に高い選択率で EG をその４電子酸化生成物であるグリコ

ール酸まで酸化することがわかった。EG を８電子酸化反応の生成物であるシュウ酸まで酸

化するには、触媒表面との相互作用を増大させることが重要であると考えられる。Pt 族金

属は水素との親和性が高いために EG の最も外側にある水素を引き抜く反応のみが進行する

と推測される。我々は、EG のアルコール部位(OH 基）を触媒に近接させるために、酸素との

親和性の高い Fe 族金属に着目し、種々のカーボンに担持された Fe 族ナノ金属触媒（Fe/C, 

Co/C, Ni/C, FeCo/C, FeNi/C, CoNi/C）の開発を行い、液相化学還元と水素還元を組み合わ

せた２ステップ法とよぶ新規のナノ合金作製法を開発した。 

 触媒の性質は合金表面の金属組成

に大きく左右される。そこで、高分解

能の走査型 TEM 分析により、ナノ合金

の元素分布をより詳細に調べた。作製

したカーボン担持鉄族ナノ三元合金触

媒（FeCoNi/C）の BF-STEM 観察（図１

(a)）および HAADF-STEM 測定による元

素マッピング（図 1(a)-(e)）から、構

成金属(Fe：青、Co：赤、Ni：緑）が原

子レベルで良く混合していることが明

らかとなった。また、元素分布の線分

析 (図 1(f))を行うと、分析を行った

直線上における元素の分布は ICP—AES

の結果とほぼ同様であることがわかっ

た。この結果より、作製した Fe族ナノ

合金触媒では、合金粒子の中のみなら

ず、表面も構成元素が均一に混合され

ていることが明らかとなった。 

 上述のように、2ステップ法による合成されている鉄

族合金（鉄-コバルト-ニッケル等）では、10 nm 以下の

小粒径のナノ粒子を作製することが困難である。さらな

る、Fe 族粒子の高活性化のため、小粒径のナノ合金を

得る方法の開発が望まれる。そこで、我々は、新規の触

媒合成法として、アークプラズマ蒸着法に着目した。本

研究では、2つのアークプラズマガンの同時照射を用い

て、小粒径の鉄族ナノ合金の作製を試みた。図 2に示す

ように、鉄およびコバルトの 30000 発のプラズマ照射後、

800 °C水素還元処理を行うことにより、各元素が均一

に固溶した小粒径（平均粒径 8.8 nm）の Fe-Co ナノ合

金の作製に成功した。また、高分解能 STEM 測定の結果

図 1 FeCoNi/C の (a)BF-STEM 像 お よ び

HAADEF-STEM 測定による(b)Fe(青),(c)Co(赤), 

(d)Ni(緑)および分布と(e)a-d の重ね合わ

せ.(f)(e)中の直線上の元素分布.  
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から、800 °C 水素処理後は、規則 B2構造を有していることが分かった。以上の結果から、

2 つのアークプラズマガンの同時照射により、小粒径かつ高分散な鉄族ナノ合金を簡便に作

製可能であることを初めて見出し、論文として出版した（Dalton Trans. 2015, 44, 15764.）。 
 上述の白金に加えて、アークプラズマガンを用いて、使用可能な様々な金属あるいは合

金ナノ粒子を担持した配位高分子が作製可能かについて検討を行った。担体を ZIF-8 に固

定し、金属として Pt, Pd, および Ru、合金として Pt および Co を上述のように同時照射す

ることにより Pt-Co ナノ合金を配位高分子上で作製を試みた。Pt/ZIF-8, Pd/ZIF-8, 

Ru/ZIF-8 において、担持された金属はほぼ同一の粒径(~2 nm)を持ち、配位高分子結晶上に

担持されることが分かった。また、図 3に示す STEM-EDS マッピングおよび線分析の結果か

ら、担持した金属は配位高分子の結晶表面付近に存在していることが分かった。また、Pt

と Co を同時照射した試料では、STEM-EDS 測定の結果から、固溶体型 Pt-Co 合金ナノ粒子が

ZIF-8 担体上に生成していることが分

かった。これまでに、任意の金属およ

び合金のナノ粒子を異なる配位高分子

に担持する方法は存在しなかったが、

以上の結果から、アークプラズマ蒸着

法を用いることで、あらゆる金属およ

び合金のナノ粒子を任意の配位高分子

に担持することが可能であることを初

めて見出した。これらの結果をまとめ

て論文として投稿する予定である。 

 本研究では、燃料としてエタノール

用いたカーボンニュートラルエネルギ

ーサイクルの実現を目指して、高効率

な新規酢酸還元触媒の開発を試みた。

エタノールは、Pd/C 触媒を用いた直接

エタノール型燃料電池により酢酸へ酸

化し、発電することが可能であること

が報告されている（Electrochem. Commun. 2009, 11, 1077.）。しかし、酸化反応の生成物

である酢酸を温和な条件で高収率にエタノールへ還元した報告例はなく、白金担持 TiO2 触

媒を用いて、水素気流下（1 atm、420 K）で最大~3.5%程度の低収率で酢酸が得られること

が報告されている（J. Catal. 2000, 192, 322.）。また、本反応では基質の酢酸を吸着す

ることができる TiO2 担持白金触媒を場合のみエタノールが生成し、その反応収率と生成物

選択性は、担体に大きく依存することが報告されてい

る。そこで本研究では、既存担体ではない新しい物質

群を触媒担体として用いることにより、高収率な新規

酢酸還元触媒の創製を目指した。新たに用いる担体と

して、本研究では、高比表面積を持ち、細孔サイズ・

吸着能・電子状態などが広範囲で設計・変更可能な配

位高分子に着目した。触媒を作製するにあたり、①酢

酸存在下でも分解しない配位高分子を見出すこと、②

酢酸の吸着能の違いを評価すること、③異なる配位高

分子に同様な粒径・担持量の白金を担持する方法を確

立することが課題となった。まず、250 ℃以上の熱安

定性を持つ十数種の配位高分子を作製し、酢酸蒸気に

曝露した前後の結晶構造評価を行い、HKUST-1、

Mg-MOF-74、MIL-101 を含む 5 種の配位高分子が高い酢

酸耐性を有していることを初めて見出した。次に、こ

れらの配位高分子に酢酸を吸着させた状態で粉末 X 線

図 3 (a) Pt/ZIF-8, (b) Pd/ZIF-8, (c) Ru/ZIF-8

の STEM-EDS マッピング像. (d) Pt/ZIF-8, (e) 

Pd/ZIF-8, (f) Ru/ZIF-8 の上図矢印上での EDS

線分析. 

図 4 アークプラズマ蒸着法に

より作製した白金担持配位高

分子の STEM 像. 
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図 5 NaCo2O4 電解質に各種炭素材料を添加し焼成することに

よる流路構造の付与 

 

回折および昇温脱離分析を行ったところ、酢酸は細孔内部に存在し、その酢酸吸着能（脱

離温度）は HKUST-1 (87 °C) > MIL-101 (62 °C) > Mg-MOF-74 (RT)の順に高く、担体によ

り明瞭な差異が存在することを見出した。同様な粒径・担持量の金属ナノ粒子を任意の異

なる配位高分子に担持する手法はこれまでに確立されていなかったため、本研究では新た

にアークプラズマ蒸着法を採用して白金担持触媒の作製を試みた。図 4 に示すように、ア

ークプラズマ蒸着により担持された白金は異なる担体上でもほぼ約 2 nm の粒径で高分散な

ナノ粒子を形成することが分かり、アークプラズマ蒸着法を用いて粒径・担持量の金属ナ

ノ粒子を任意の配位高分子担体に担持する方法を確立することに初めて成功した。 

 

 

・ナノ合金−電極接合界面の最適化（岩手大竹口ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 

 燃料電池の発電性能は、

三相界面のいかに大きく

するかにかかっている。高

機能なナノ合金が得られ

ても、三相界面ができなけ

れば、発電性能は得られ

ない。そこで、ナノ合金/C

を水素気流中で 800℃ま

で高速昇温し表面残留物

を除去、ナノ合金粉末と

EG で混合・NCO ペレット

に塗布し、乾燥・焼成する

ことで、ナノ合金−電極接

合界面の最適化を行って

きた。 

 初年度から継続して三相界面の最適化をすすめ、下記に示すように、初期の電力密度の 5 倍以

上の出力を達成するナノ合金−電極接合界面を設計した。 

 アルカリ条件で酸素還元反応（ORR）活性を示すNaCo2O4のような酸化物系の触媒では、表面積

が少なく貴金属触媒のように活性点が多く取れない問題がある。図 5 に、焼成温度を調整（600℃）

することにより高表面積化し、さらに、NaCo2O4 ペレットに各種炭素材料を添加し焼成したもの SEM

像を示す。有機物を添加することによって、ペレット内に空孔が生成している。また、有機物の違い

によって、空孔のでき方に違いがみられることがわかる。アントラセンを最適値加えたものでは、酸

素を効率よく供給することにより NaCo2O4 触媒の ORR 活性を大幅に向上した。 

 

 

・ナノ合金触媒の構造解析（理研加藤ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 

 ナノ合金触媒においては、その粒子サイズの小ささゆえに、放射光を使っても原子スケールの

構造解析は困難である。そこで、本研究では、Bragg 回折と散漫散乱の両方を取り込んだ全散乱

実験のための計測システムを整備し、そのシステムの評価をナノ粒子等の原子二体相関関数

（Atomic Pair Distribution Function: PDF）に基づいて行った。規格化した全散乱データをフーリエ

変換することで、PDF を得ることができる。全散乱 PDF 解析は、元来、長周期構造を持たないガラ

スや液体などの非晶質で使われてきた手法である。近年、ナノ粒子のように結晶性ではあるが粒径

が小さい物質の構造解析や、ディスオーダーや欠陥など結晶に内在する短距離・中距離秩序構

造の解析へと、X 線光源と検出技術の発展に伴いその応用範囲が広がっている。しかしながら、フ
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ーリエ変換の打ち切り誤差の少ない高分

解能 PDF を得るには、通常の Bragg 構造

解析よりも高い散乱ベクトル（Q=4πsinθ

/λ）のデータが必要とされるため、全散

乱実験ができる放射光施設はアメリカとヨ

ーロッパのごく一部に限られていた。その

ため、SPring-8 の物質科学ビームライン

BL44B2 に、スイス製の半導体検出器モ

ジュール（MYTHEN）の拡張性に着目し、

オーストラリア放射光施設でのマルチモ

ジュール実験、SPring-8 でにシングルモ

ジュール実験を経て、8 個のモジュールを

導入することにした。MYTHEN のシング

ルモジュールの大きさは8×64 mm2しかないためアレイ化が必須である。海外の放射光施設では、

これらを子午線方向に一直線上に並べているため、各モジュール間に数 mm のギャップが生まれ、

一つの全散乱データを 2 回にわけて測定する必要がある。これは、データマージにより PDF 解析

の精度が悪化するだけでなく、不可逆な反応を対象とする in situ 実験は不可能である。本研究で

は、シングルショットでに Q ～20 Å-1 の全散乱データが得られる配置の仕方を考えた（図 6）。この

配置では、赤道線方向に 0.5 mm の隙間はできるものの、全散乱データには影響を及ぼさないこと

を確認している。また、これは一次元検出器であるため、低い Q 領域のプロファイルが非対称にな

らないよう各モジュールの手前にモジュールを備えている。この MYTHEN8K システムを評価するた

めに、Si や Ni などの単元素金属の全散乱 PDF 解析を行った。その結果、生データをそのままつな

ぎ合わせて PDF 解析をするだけでは、短距離領域の PDF に物理的に意味のないピークが観測さ

れ、本来のピークを見分けることが困難であった。その原因を検討したところ 2 つのことがわかった。

一つ目は、エネルギー閾値のばらつきが環境温度に強く影響され、読み出しユニット毎に系統的

なスロープが見られることである。2 つ目は、メーカー標準の Flat Field 補正が有効に働いていない

上に、実験条件に合わせた補正の難しさにある。両者ともデータの補正に関わる重要な問題であ

る。1 つ目については、実験ハッチ内の温度を放射光遮断扉を開閉しても 23℃±0.1℃で制御でき

るように空調設備を整備し、常時、モニターすることで解決した。二つ目については、ダイレクトビー

ムスキャン法や蛍光 X 線散乱法などの通常の Flat Field 補正を試みたが、補正の前提となるフラッ

トな照射を専用ステージに組み込んだままで実行することは難しいことがわかった。そこで、読み出

しユニット（ROU）単位である 128 チャンネルずつずらしながらシングルモジュールに相当する 10 回

分、空気散乱を照射しそれらのデータが各 ROU で一致するように補正をほどこすことで、フラットな

X 線照射を前提としない補正法を考案した。この方法によれば、全てのモジュールの補正データを

実際の実験と同じセットアップで測定できるため、従来よりも高い精度で補正することができる。この

補正後のデータ

を使って PDF 解

析を行ったところ、

リップルを劇的に

減らすことができ

た。 この補正デ

ータを各入射 X

線エネルギー毎

に作製し、8 個の

データをマージ

する独自のプロ

グラム（AutoJ）に

組み込んだ。さ

れにこれらの検

図 6 In situ 全散乱実験用検出器 

図 7 Pd ブラックの水素圧下全散乱データとα相とベータ相の PDF. 
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出器システムを、試料の温度やガス雰囲気を制御できるオンラインガス圧制御システムと組み合わ

せることにより、in situ での全散乱実験を可能にした。図 7 には、Pd ブラックの水素ガス圧下の全散

乱データとその PDF パターンをプロットした。また、ナノ合金触媒 CuPd も同様の手法を適用した結

果、二元系ではさらに高い Q を有する全散乱データが必要であることが明らかとなった。そこで、Q 

>20 Å-1 の全散乱データをシングルショットで得るためのギャップレス 12K システムを構築し、ナノ合

金触媒の全散乱 PDF 解析システムとして完成させた。 

 

 

 

 

３．２ 高選択酸化燃料電池システムの開発 

 

・高選択合金電極触媒の開発（九大山内ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 我々は、EGのアルコール(OH)基を触媒に近接させるために、酸素との親和性の高いFe族

金属に着目し、種々のカーボンに担持されたFe族ナノ金属触媒（Fe/C, Co/C, Ni/C, FeCo/C, 

FeNi/C, CoNi/C）の作製に成功した。 

次に、作製したナノ合金触媒の触媒活性を解明するために、アルカリ溶液中でのEGの定電

位酸化反応を行った。本研究の目標を達成するにはEGの酸化により生成する化合物を正確

に定量する必要がある。特に、CO2を定量するためには、大気からのCO2汚染をなくすことが

求められる。そこで、我々は、真空対応のグローブボックスを改良した嫌気下電気化学測

定システムを作製した。このシステムでは、反応セルとガスクロマトグラフ装置を直結す

ることで大気からのCO2汚染なしでCO2の定量が可能（2ppm以下）であることがわかった。単

純金属(Fe/C, Co/C, Ni/C)、二元系（FeCo/C, FeNi/C, CoNi/C)、三元系ナノ触媒（FeCoNi/C)

を用い、1.0 V vs. RHEにおける20 wt.% KOH, 30 wt.% EG溶液の定電位酸化を二時間実施

した。気相に放出された一酸化炭素(CO)およびCO2の生成量の時間変化を図8に示す。反応時

間の経過とともにPt/C, Co/C, FeCo/C上からの酸化炭素ガス生成量の増大が確認された。

強アルカリ水溶液のCO2溶解度が高いことを考えると、Pt/C, Co/C, FeCo/C上からは一定量

以上のCO2が発生すると考えられる。液相もあわせたCOおよびCO2の全生成量を図9に、その

拡大図とともに示す。Pt/Cに比べFe族ナノ合金触媒からのCOおよびCO2発生量は少ないこと

が明らかとなった。特に、FeCoNi/Cからはこの条件ではほとんど酸化炭素の生成がないこ

とがわかった。 次に、気相、液相を合わせた各酸化物の生成により生じる電子数を図10(a)

に、その酸化反応の電流効率の関係を図10(b)に示す。単純金属触媒の中で比較すると、Fe/C

およびNi/C上ではほとんど酸化生成物が得られないのに対して、Co/C上では大量の化合物

が生成することがわかった。Co/Cは本研究で試験した全ての触媒の中でもっとも多く生成

図 8 CO および CO2生成量の時間

変化（気相）. 

 

図 9 CO および CO2生成量の

時間変化（気相+液相）. 
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物が得られたことから、CoはEGの酸化において高い活性をもつことが明らかとなった。Co

上での反応の電流効率をみると、主にC2化合物であるグリコール酸とC1化合物であるホル

ムアルデヒドへの変換が起こっていることがわかる。また、一部はシュウ酸まで酸化され

ていることが明らかとなった。二元および三元のナノ合金触媒上ではFeおよびNiを含む触

媒上でも酸化生成物を得ることができた。これは、原子レベルで固溶されたナノ合金上で

は、単純金属にはない特性を示すためであると考えられる。得られた酸化生成物の総量は、

FeCo/C, CoNi/C, FeNi/Cの順に多く、Coを含む触媒の酸化活性が高いことがわかった。Fe/C, 

Ni/C, FeNi/CのCoを含まない触媒上の電極反応において、電流効率は30%を下回っている

（図10(b)）。これは、得られた電流は燃料の酸化ではなく、触媒自体の反応によるもので

あるためであると推測される。また、1 V vs RHEにおいて94%の電流がC2化合物の生成のた

めに生じるPt /Cと比較すると、Fe族ナノ合金上でのC2化合物選択性は低いが、Niが含まれ

るCoNi/CおよびFeCoNi/C上でのC2選択性は25および70%と比較的高いことがわかった。さら

に、FeとCoが含まれるFeCo/CあるいはFeCoNi/Cにおけるシュウ酸選択性はそれぞれ6.2およ

び17 % とPt/Cの1.6 %に比べて大きい。以上をまとめると、EGの酸化にはCoが高い活性を

示し、Niが相互作用するとC2化合物、CoとFeが相互作用するとシュウ酸への選択性が増加

するという傾向があることが明らかとなった。構成金属が相互作用することで触媒特性が

変化することは大変興味深い。電極反応における反応生成物は印加電圧により、大きく変

化すると考えられる。1.0 V vs. RHEの条件でシュウ酸への酸化が観測された、Co/C, FeCo/C

およびFeCoNi/Cについて、印加電圧を変えて定電位酸化反応を行った。印加電圧を下げる

と生成物の量は減少したが、反応の電流効率から反応選択性をみると、印加電圧を1.2, 1.0, 

0.6 および0.4 Vと低下させるとシュウ酸への選択性が9.1, 17, 30, 60 %と大きく増加し

た（図11）。さらに、C2化合物への選択性は、45, 54, 81, 99 %と非常に高いことがわかっ

た。触媒の安定性を確認するため、電極触媒の実験前後の粉末XRD測定を行った。実験後の

Co/CおよびFeCo/Cにおいては金属に由来する回折はほとんど消失していた。他方、FeCoNi/C

の回折パターンは実験前後で大きく変化していないことから、Niを含む三元系ナノ合金触

媒は二元ナノ合金触媒よりも高い安定性を示すことが初めて明らかとなった。 

 

 

図 10 定電位（1.0 V vs. RHE、205 分）におい

て、EG からグリコール酸(青)、グリオキシル酸

(橙)、シュウ酸(赤)、ホルムアルデヒド(明灰)、

ギ酸(灰)および CO2(黒)への変換により生じた

(a)電子数とその(2)電流効率. 
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酸(赤)、ホルムアルデヒド(明灰)、ギ酸

(灰)および CO2(黒)の生成の電流効率. 

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

-0.1

C
u
rr
e
n
t

1.21.00.80.60.40.20.0-0.2-0.4

Potential / V vs. RHE

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

C
u
rr
e
n
t 
/ 
A

5004003002001000

Time / sec.

Figure 2

0.4 V

1.0 V

0.6 V

b)
0.008

0.006

0.004

0.002

0.000
C
u
rr
e
n
t 
/ 
A

6000400020000

Time / sec.

1.2 V

0!

500!

1000!

1500!

2000!

2500!

1.2 V! 1.0 V! 0.6 V! 0.4 V!

N
u

m
b

e
r 

o
f 
E

le
c
tr

o
n

Applied Voltage

0!

20!

40!

60!

80!

100!

1.2 V! 1.0 V! 0.6 V! 0.4 V!

C
u

rr
e

n
t 

D
e

n
s
it
y
 /

 %
!

Applied Voltage!

100 mA

a) 20wt%KOH + 30wt%EG
20wt%KOH

0!

100!

200!

300!

400!

1.0 V! 0.6 V! 0.4 V!

N
u

m
b

e
r 

o
f 

E
le

c
tr

o
n

0.4 V

1.0 V

0.6 V

1.2 V

c)

Glycolic Acid

Oxalic Acid

Formic Acid

Formaldehyde

CO2



 

 - １４ - 

 

FeCo Fe Co Ni

(a) (b)

z

x
 

図 13 HOCH2CH2O が吸着した、FeCo(011)

及び FeCoNi(111)表面モデル. 

 

表 2 FeCo(0１1)及び FeCoNi(111)表

面上における HOCH2CH2OH の C-H、C-C

結合解離の活性化エネルギー. 
解離する

結合
FeCo(011) FeCoNi (111)

C-H 47.0 kcal/mol 24.4 kcal/mol

C-C 51.4 kcal/mol 44.2 kcal/mol

C-H 37.5 kcal/mol 14.4 kcal/mol

C-C 28.4 kcal/mol 29.6 kcal/mol

＞＞

＞

＞

 
 

(b) (c)(a) C-H結合の解離

Fe(001)表面

H
C

C-C結合の解離

O

 
図 12 Fe(001)表面上におけるHOCH2CH2Oの C-H及びC-C結合解

離過程の計算モデル[(a) 初期状態 (b) C-H 結合解離過程の終

状態 (c) C-C 結合解離過程の終状態]。 
 

表 1 Fe(001)、Co(0001)、Ni(111)表面上における HOCH2CH2OH

の C-H、C-C 結合解離の活性化エネルギー。 

解離する
結合

Fe(001) Co(0001) Ni(111)

C-H 22.9 kcal/mol 58.2 kcal/mol 28.1 kcal/mol

C-C 39.3 kcal/mol 39.4 kcal/mol 34.5 kcal/mol

C-H 35.2 kcal/mol 66.1 kcal/mol 47.8 kcal/mol

C-C 32.5 kcal/mol 52.2 kcal/mol 34.5 kcal/mol

＞ ＞

＞

＞＞

≒
 

 

・計算科学的手法による

ナノ合金触媒の機能評

価及び設計（東北大尾澤

ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

 (1) 研 究 実 施 内

容及び成果 

 九大グループが実験

的に検討を行っている

エチレングリコール

（HOCH2CH2OH）からシュ

ウ酸（(COOH)2）への部

分酸化反応の電極触媒

材料の開発を支援する

ため、図 12 に示す

HOCH2CH2OH からグリコ

ール酸(HOCH2COOH)への

酸化反応に対する金属

触媒の活性を第一原理

計算を用いて検討した。

ここで、どの金属触媒が

HOCH2CH2OH の部分酸化反応に有効かを評価するため、Fe(001)、Ni(111)、Co(0001)表面上の

HOCH2CH2OH酸化反応で起こるC-H結合及びC-C結合解離反応に対して活性を解析した(表1)。

ここでは、C-C 結合が解離すると CO2への完全酸化反応が進行するとした。表 1 の上の行が

アルカリ環境下における電離によってHが脱離したHOCH2CH2OHであるHOCH2CH2Oの C-H結合

と C-C 結合解離の活性化エネルギー、下の行が HOCH2CH2O から１つ目の C-H 結合が解離した

後に生成する HOCH2CHO の C-H 結合と C-C 結合解離の活性化エネルギーを示す。C-H 結合解

離の活性化エネルギーに着目すると、Fe(001)面上における HOCH2CH2O の C-H 結合解離反応

に対する活性化エネルギーは 22.9 kcal/mol、HOCH2CHO の C-H 結合解離反応に対する活性化

エネルギーは 35.2 kcal/mol となった。これらの値は、Ni(111)及び Co(0001)表面上におけ

る C-H 結合解離反応の活性化エネルギーよりも低く、Fe(001)表面上で最も C-H 結合が解離

しやすいことを示す。以上より、Fe、Ni、Co の中で、Fe が HOCH2CH2OH の酸化反応に対して

最も高い活性を示すことを明らかにした。 

 次に、CO2 への酸化反応が起こりにくい高選択性を示す触媒材料を明らかにするため、

Fe(001)、Co(0001)、Ni(111)表面上における HOCH2CH2OH の C-H 及び C-C 結合解離反応に対

する活性化エネルギーを比較した。表 1 より、Fe(001)表面において、HOCH2CH2O における

C-H 結合解離過程では 22.9 kcal/mol の活性化エネルギーを示すのに対し、C-C 結合解離過

程では 39.3 kcal/mol の値を示した。C-C 結合解離よりも C-H 結合解離の方が低い活性化エ

ネルギー値をとることから、Fe(001)表面では HOCH2CH2O から HOCH2CHO への部分酸化反応が

進行しやすいと考えられる。また、HOCH2CHO における C-H 結合解離過程では 35.2 kcal/mol

の活性化エネルギーを示すのに対し、C-C 結合解離過程では 39.3 kcal/mol となった。差は

3 kcal/mol 以内と非常に小さく、HOCH2CHO から HOCH2CO 及び CO2への二つの酸化反応が同時
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図 14 (a) FeCo(011)及び(b) FeCoNi(111)表面

上のHOCH2CH2OのC-H結合解離反応における遷移

状態。(c) FeCo(011)及び(d) FeCoNi(111)表面

と解離した水素原子の電子密度. 

 

に進行すると考えられる。つまり、Fe(001)表面では、HOCH2CH2OH から HOCH2COOH への部分

酸化反応と CO2 への完全酸化反応が進行することを示した。一方、Co(0001)、Ni(111)表面

上では、C-C 結合解離よりも C-H 結合解離の方が、高い活性化エネルギー値を示す過程が見

られた。これは、Co(0001)、Ni(111)表面上では Fe(001)表面と異なり CO2への酸化反応が進

行しやすいことを示す。以上より、HOCH2CH2OH から(COOH)2への部分酸化反応には、Feを中

心とした触媒材料が有効であることが理論的に示唆された。 

 次に、HOCH2CH2OH の酸化反応に対して高活性及び高選択性を有する金属触媒の理論的設計を

行うため、合金触媒における HOCH2CH2OH の酸化反応プロセスを第一原理計算によって調べ

た。ここで、九大グループによって FeCo 触媒よりも FeCoNi 触媒の方が HOCH2CH2OH から

(COOH)2への高い酸化反応選択性を示すことが明らかにされている。そこで、FeCo 合金触媒

に対するNi原子添加の役割を明らかにするため、FeCo(011)表面（図13(a)）及びFeCoNi(111)

表面（図 13(b)）上における HOCH2CH2O の C-H 結合及び C-C 結合解離の活性化エネルギーを

計算し、FeCo 及び FeCoNi 触媒における酸化反応活性及びその選択性を検討した(表 2)。

FeCoNi(111)表面上における HOCH2CH2O と HOCH2CHO の C-H 結合活性化エネルギーは、それぞ

れ 24.4 kcal/mol、14.4 kcal/mol と FeCo(011)表面上の場合と比較して小さな値をとった。

つまり、FeCo 表面に Ni を添加することで C-H 結合解離の活性化エネルギーが大きく低下す

ることが明らかにされた。さらに、FeCo(011)表面上における HOCH2CHO において、C-H 結合

解離よりも C-C 結合解離の方が低い活性化エネルギーをとっており、これは FeCo(001)表面

上において HOCH2CH2OH は CO2に完全酸化されやすいことを示す。それに対し、FeCoNi(111)

表面上では、HOCH2CH2O と HOCH2CHO の C-C 結合解離よりも C-H 結合解離の活性化エネルギー

が低いことから、HOCH2COOH への部分酸化反応が進みやすいことが示唆された。つまり、FeCo

触媒に対する Ni 原子添加の役割は、C-H 結合解離の活性化エネルギーを C-C 結合解離の活

性化エネルギーよりも下げることで、HOCH2CH2OH の部分酸化反応を促進することであると明

らかにした。 

 Ni 添加が FeCo 触媒における部分酸化反応への選択性を向上させるメカニズムを解明す

るため、C-H 結合解離反応における電子状態を解析した。FeCo(011)と FeCoNi(111)表面に

おける HOCH2CH2O の C-H 結合解離反応の遷移状態の構造と、解離した水素原子と表面間の電

子密度を図 14に示す。FeCo(011)表面では、水素原子と最近接の表面原子間の距離は 2.66 Å

であり(図 14(a))、また水素原子と表面間の電子密度は小さく(図 12(c))、解離した水素原

子は孤立した状態に近いと考えられる。一方で、FeCoNi(111)表面では解離した水素原子と

表面Fe原子間の距離は1.59 Åであり

(図 3(b))、また水素原子と表面間に

電子が多く存在していることがわか

った(図 14(d))。これは、FeCoNi(111)

表面上における C-H 結合解離過程は、

表面と HOCH2CH2O 間の電子移動を伴う

反応であることを示す。ここで、孤立

した HOCH2CH2OH の C-H 結合解離エネ

ルギーは、C-C 結合解離のエネルギー

よりも高いことがわかっている。以上

より、Ni 添加によって H 原子と表面

間の相互作用が強まり、C-H 結合解離

過程の活性化エネルギーが C-C 結合

解離の活性化エネルギーよりも低く

なることで、FeCo 触媒における部分

酸化反応の選択性が向上することを

明らかにした。 
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・アノード合金触媒および電解質の機能解析（理研加藤ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

(1)研究実施内容及び成果 

  アルカリ型固体電解質は他の固体電解

質と比べて報告例が少ない現状の背景に

は、電解質機能の素過程となる電子伝導と

イオン伝導との関係がわかっていないこ

とがあると考えられる。本研究項目では、

高選択酸化燃料電池システの電解質とし

て使われている NaxCoO2と LaSr3Fe3O10に着

目し、そのイオン伝導機構解明を行った。

研究開始当初は、これらの酸化物ペレット

を電解質として使用する前に、高温での水

素ガス処理とそれに引き続く室温での水

蒸気処理が不可欠であるということがわ

かっているだけで、なぜそのような処理が

必要なのかはわかっていなかった。そのた

め、それぞれのペレットで電解質機能にばらつきがあり、手探りで前処理の条件を決めてい

た。このような状況を改善し機能再現性の高いペレットを作るには、処理中に何が起こって

いるかを明らかにする必要があった。水素ガスによる高温処理は 30 分程度と短く、水素処

理されたペレットは大気中の水蒸気とすぐに反応するため、放射光を活用して処理過程の構

造変化をその場観察することにした。図15に、SPring-8の理研物質科学ビームラインBL44B2

にあるデバイシェラーカメラに合わせて開発した水素ガス下温湿度キャピラリーセルを組

み込んだ。そのセルを使えば、わずかサブ mg の電解質ペレットのかけらから、反応中の相

変化に加えて、原子スケールの構造変化

を可視化することができる。まず、NaxCoO2
でin situ化学処理実験を行ったところ、

同時に CoO が生成されることがわかった

（図 16）。さらに、その処理時間が長す

ぎたり、処理温度が高すぎたりすると、

全てのCoがCoOとして離脱することによ

って、NaxCoO2そのものは分解してしまう

ことがわかった。この in situ 装置を使

って、NaxCoO2の質量比が最大となる処理

温度と時間は、それぞれ 260℃と 12分で

あることがわかった。そのような条件下

であらかじめ水素処理した電解質ペレッ

トの交流伝導率と直流伝導率を室温で湿

度を変えながら測定した。その結果、温度 25℃、相対湿度 60%で 0.045 Scm-1の高いイオン

伝導性を示すことを見いだした。この値は、超イオン伝導体に相当するものであり、電子伝

導体である NaxCoO2が水素処理とその後の水蒸気処理で相転移したことを示唆する結果であ

る。このイオン伝導性を担うキャリアを特定するために、水蒸気濃淡電池による起電力測定

を行った。カソードとアノードの反応過程を考慮すると、プラスの起電力が生じた場合はプ

ロトンがキャリアであり、マイナスの場合は水酸化物イオンと判断できる。実際、典型的な

プロトン伝導体（Nafion NRE-212）と水酸化物イオン伝導体（Tokuyama A201）は、予測通

りの起電力を示した。水素処理した NaxCoO2は、水蒸気雰囲気下でプラスの起電力を示した

ため、その超イオン伝導性を担うキャリアはプロトンと見なすことができる。しかし、

NaxCoO2 にはプロトンは含まれないため、化学処理後のラマン分光測定を行った。ラマンス

ペクトルの低波数側に現れる NaxCoO2のピークを確認しながらレーザーを走査したところ、

高波数領域にオキソニウムイオン（H3O
+）のストレッチングモードとベンディングモードに

図16 NaxCoO2の2段階化学処理による相変化. 

図 15 水素ガス雰囲気下温湿度制御キャピ

ラリーセルを使った放射光回折実験装置. 
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相当するピークが観測された。一方、未処理や水素処理のみのペレットではそのようなピー

クは観測されなかった。以上の結果から、H3O
+と価数が同じ Na+の一部が化学処理によって

イオン交換されたものと考えられる。 

P2型と呼ばれるNaxCoO2の結晶構造では、Na+はNa層内で3つのうちのいずれかのサイト（Na1, 

Na2, Na3）を占有している。これらのサイトの中でどのサイトが H3O
+でイオン交換されてい

るかを確認するために、放射光 X 線回折データをマキシマムエントロピー法で解析し、電

子密度分布を得た。化学処理後の Na 層の等高線図を見ると、Na1 と 3 でディスオーダーし

ている様子が観測された。未処理や水素処理直後では、そのようなディスオーダーの描像

は見られないことから、イオン交換によりディスオーダーが生じたと考えられる。次に、

このイオン交換された H3O
+が伝導

キャリアとしてどのように振る舞

っているのかを理解するために、

東北大グループが分子動力学（MD）

シミュレーションを実験で得られ

た構造を基に行った。その結果を

検証してみると次のことが明らか

になった。1)H3O
+の O 原子がサイ

ト Na1 の Na2 を通って拡散するこ

と。2)H3O
+の H 原子が Na2 と Na3

を通って拡散すること。3)Na は拡

散しないこと。つまり、2 つのハ

ニカム状の経路を H+や H3O
+が拡散

することにより、高いイオン伝導

性が発現していると考えられる

（図 17）。また、このイオン伝導

性には Co の欠陥が重要な役割を

果たしている。なぜなら、水素処

理をしなくても水蒸気処理をすれ

ば Na+の一部が H3O
+で置き換わる

ことは知られているが、これは電

子伝導体のままであるためである。

水素処理による Co 欠陥の生成が

CoO2
-を舞台とする電子伝導性を

抑制し、さらに Na 層との静電反発

力が弱まって、サイト交換された

H3O
+が拡散しやすくなっていると

解釈できる。一方で、実際にアル

カリ型電解質と機能しているこ

とを考えると、CoO の生成で過剰

となったNaが NaOHの被膜をペレ

ット表面に形成し、NaxCoO２とキ

ャリアのやり取りをすることで、

H+から OH-への変換が行われバル

クとしてイオン伝導性を示すの

はないかと推測される。 

 も う 一 方 の 層 状 酸 化 物

LaSr3Fe3O10 も NaxCoO2 と同様に、

高温での水素処理と室温での水

蒸気処理の2段階処理を施して初

図 18 LaSr3Fe3O10の二段階化学処理による構造変化. 

図 17 Na 層(a)の原子ディスオーダー(b)と H(c)と

O(d)の拡散経路. 
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図 19 NaCo2O4 電解質を用いた固体塩基酸

化物燃料電池による各種アノード触媒のエ

チレングリコール酸化反応特性.アノード電極触

媒：Pt/C, Pt-Ru/C, or FeCoNi/C; カソード電極触媒：無

し; 電解質：NaCo2O4;アノード燃料：エチレングリコール 10 

wt%水溶液；カソード燃料：純酸素、無加湿. 

めてアルカリ型の固体電解質として機能することが、研究開始当初に知られていた。その

ため、NaxCoO2 の研究で開発した水素ガス雰囲気下温湿度制御キャピラリーセルを使って、

化学処理中の X 線回折パターンを測定することから始めた。その回折データを解析した結

果、Fe に八面体配位している酸素のうち面内の酸素を中心として欠陥が生成されているこ

とがわかった。この現象は、NaxCoO2とは異なり、水素により還元された Feが析出すること

なく層状構造を維持していることを示している。しかしその Fe還元相は安定ではないため、

不足したアニオンを補うために、OH-が層壁にインターカレーションされることがわかった。

それと同時に、H2O が層間にインターカレーションされ、層間構造の安定化に寄与している

と考えられる（図 18）。この放射光実験でインターカレーション相の質量比が最大になる化

学処理条件を決定し、その条件を参考にして交流インピーダンス法によりイオン伝導度を

見積もった。二段階化学処理により、電子伝導体から混合伝導体に変わり、さらに温度を

100℃程度まで上昇させることで、イオン伝導体になることがわかった。100℃以上を超え

ると層間の H2O 分子が脱離し、中間相を経て、350℃以上に昇温すると層壁の OH-も離脱して

することが放射光実験からわかった。さらに室温に戻すと大気中の水蒸気が再度、インタ

ーカレーションされて元に戻るため、可逆的な現象であることが確認された。このインタ

ーカレーション相における H2O の量を X線構造解析からだけで決めるのは困難なため、九州

大学グループの水素処理後の試料の水吸着実験を行った。その結果、吸着量は 2 分子程度

とであることがわかった。これらの構造情報をもとに東北大学グループが MD シミュレーシ

ョンを行ったところ、層壁を OH-が拡散する様子が観測されたことから、OH-をキャリアとす

るイオン伝導体であることが明らかとなった。 

 以上の通り、岩手大グループが見いだしたアルカリ型固体電解質のイオン伝導発現機構と

伝導メカニズムを、理研グループの放射光回折法やらラマン分光法を軸に、九州大学の電気

化学測定やガス吸着測定、そして東北大グループの MD シミュレーションを組み合わせて明

らかにすることができ、電解質機能の向上に関する知見を得ることができた。 

 

 

・エチレングリコール燃料電池の開発と解析（岩手大竹口ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

 (1)研究実施内容及び成果 

 酸化物電解質を用いたダイレクトエチレ

ングリコール燃料電池の特性を向上させる

ため、竹口グループが開発した、種々の電解

質を用いた発電実験を行った。図 19 に

NaCo2O4 電解質を用いた固体塩基酸化物燃料

電池による各種アノード触媒のエチレング

リコール酸化反応特性を示す。カソードは無

触媒で、アノード触媒の種類にかかわらず、

開回路電圧(OCV)は、0.5 V 程度である。ア

ノード触媒が Pt/Cのとき、 最大 OCVの 0.62 

V を示し、電流密度 130 mA/cm2で、最大出力

40 mW/cm2 を示す。NaCo2O4電解質を用いると、

電池電位は、電解質の電子伝導性により、そ

れほど高くならない。アノード電極について、

FeCoNi/C触媒とNaCo2O4粉末の混合比等の影

響し、電極調整条件の最適化を行った（図

20）。FeCoNi/C 触媒の割合が 20 wt%のときに、45 mW/cm2電力密度が得られ、50 mA/cm2の電

流密度での電圧は 0.6 V となった。 



 

 - １９ - 

 

 
図 22 理研グループによる X 線回折のデータを

基に作成した LaSr3Fe3O8.3(OH)1.91・2H2O の(a) 

初期構造及び（b）100 ps 後の構造。 

そこで、電子伝導性の小さい LaSr3Fe3O10 電解質を用いた固体塩基酸化物燃料電池で発電を

行った。図 21に、各種アノード触媒のエチレングリコール酸化特性を示す。アノード触媒

の種類にかかわらず、OCV は 0.6 V 程度であり、これは、NaCo2O4電解質を用いた場合より

高い。アノード触媒が Pt/C のとき、 最大 OCV の 0.75 V を示し、電流密度 80 mA/cm
2 で、

最大出力 32 mW/cm
2
 を示す。アノード触媒が卑金属の Fe-Co-Ni/C のときでも、電流密度

90 mA/cm
2 で、最大出力 27 mW/cm

2
 を示す。 

 

・エチレングリコール燃料電池の開発と解析（東北大尾澤ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

 

 岩手大グループが実験的に検討を行

っている LaSr3Fe3O10(LSFO)電解質にお

けるアニオン伝導プロセスを明らかに

するため、LaSr3Fe3O10・H2O における原

子・分子の挙動を分子動力学シミュレー

ションにより検討した。ここでは、理研

グループによる X 線解析によって明ら

かにされた、還元・水蒸気処理後の原子

位 置 及 び 占 有 率 に 基 づ い て

LaSr3Fe3O8.3(OH)1.91・2H2O のモデルを構

築した(図 22(a))。ここで、還元処理後

の LSFO に水蒸気処理を施したときに、

LSFO 中の Fe 原子の価数が増加し、増えた電荷を補償するため H2O 層間内に OH-が挿入され

ている。このモデルに対して 100 ps の分子動力学計算を行なった。その結果、LSFO 層間の

H2O 層内と接する酸素欠陥に、OH-が取り込まれる挙動が見られた(図 22(b))。この反応は、

酸素欠陥を持つ一般的なペロブスカイト関連酸化物に共通するものである。また、層間 OH-

の O 原子の軌跡を図 23(a)に示す。図 23(a)より OH-は、初期位置から大きく移動しなかっ

た。また自己拡散係数を計算すると、0.005 Å2/s の値をとり、一般的な水の自己拡散係数

の 0.230 Å2/s よりもかなり小さい値を示した。これは LSFO 中で、OH-が拡散するという実

験事実に反する。そこで、OH-の拡散が確認できなかった原因は水の密度が高すぎたためと

判断して、LSFO 層間の H2O 分子の占有率を半分にしたモデルで分子動力学計算を行った。

その時の層間 OH-の O原子の軌跡を図 23(b)に示す。図 23(b)より、H2O 分子を減らす前と比

 

 
 

図 21．LaSr3Fe3O10 電解質を用いた固体
塩基酸化物燃料電池による各種アノー
ド触媒の EG 酸化反応特性 

アノード電極触媒：Pt, Pt-Ru, Pd, Fe-Ni-Co; カソード

電極触媒：無し; 電解質：LaSr3Fe3O10; セル温度：

40℃；アノード燃料：エチレングリコール 10 wt%水

溶液（KOH 10wt%添加）；カソード燃料：純酸素、

無加湿. 

 

図 20. アノード触媒(Fe-Co-Ni/C)の金

属割合と EG 燃料電の酸化反応特性.  
セル温度：70℃，アノード電極：FeCoNi/C (金属割合

10～50wt%)+NaCoO4 粉末(金属量 10 mg/cm2) ，アノ

ード燃料：10 wt% EG + 10 wt% KOH 水溶液(流速 20 

ccm），カソード触媒：NaCo2O4(触媒量 10 mg/cm2)，

カソード燃料：加湿純酸素(流速 200 ccm)，電解

質：NaCoO4 ペレット 
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図 23 分子動力学シミュレーションによる LSFO 層間の

OH-の O 原子の軌跡。[(a) 初期モデル、(b) LSFO 層間

の H2O 分子の占有率を半分にしたモデル] 

 
図 24 理研グループによる X 線回折のデータを基に作成した

Na0.8Co2O4・H2O の(a) 初期構造及び（b）200 ps 後の構造. 

較して、OH-が層間内を大きく拡

散しており、また層間 O原子の自

己拡散係数を計算した結果、

0.469 Å2/s と大きく増加した。以

上の結果より、LSFO が高いアニオ

ン 伝 導 特 性 を 示 す た め に は 、

LSFO 層間に存在する水の量を最

適化する必要があり、水蒸気処理

の時間を調整することが重要であ

ることを提案した。 

  

 

・アルカリ形燃料電池における化学反応過程の計算科学的解析（東北大尾澤ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 岩手大グループが実験的に検討を行っている NaCo2O4 電解質中のアニオン生成プロセスを

明らかにするため、NaxCoO2・H2O における原子・分子の挙動を分子動力学シミュレーション

により検討した。最初に、理研グループによる X 線解析によって明らかにされた、還元・

水処理後の NaxCoO2における原子位置及び占有率に基づいて Na0.8CoO2・H2O のモデルを構築

した(図 24(a))。ここで Na0.8CoO2は Na層と CoO2層の積層構造をとっており、放射光による

電荷密度分布解析の結果に基づいて、Na層における Na+と水処理後に挿入される水分子の占

有サイトを決定した。ここでは、ラマン分光によってオキソニウムイオン H3O
+の伸縮振動が

確認されているため、水分子ではなく H3O
+を配置した。H3O

+の占有サイトとしては、還元・

水処理前後の電荷密度分布を比較し、処理前に Na+が占有していないために電荷密度が存在

せず、処理後に電荷密度が表れたサイトに H3O
+を配置した。次に、このモデルに対し、分子

動力学法を用いて各イオンのダイナミクスを調べた。その結果、前年度と同様に Na0.8CoO2
の層状構造中に含まれる H3O

+から H+が解離し、解離した H+が CoO2層の O 原子に結合する化

学反応が見られた。また同時に CoO2層間において、OH-の生成が見られた（図 24(b)）。次に、

NaxCoO2・H2O におけるイオン伝導性を検討するために、CoO2層間に配置した H3O
+の O原子及

び Na+の平均二乗変位を計算した（図 25(a)）。その結果、どちらの平均二乗変位も時間経過

とともに上昇したが、その傾きは層間 O 原子の方が小さく、H3O
+から生成した OH-アニオン

の拡散は確認できなかった。これは NaxCoO2中で、OH-アニオンが拡散するという実験事実に

反する。そこで、還元・水処理前に Na+が存在していないために電荷密度が存在せず、処理

後に電荷密度が表れたサイトに H3O
+が存在するとした仮定が間違っていたと判断した。具体

的には、Na+と H3O
+は電子数が全く同じであるため、電荷密度分布では Na+と H3O

+の区別がつ

かず、水処理によって Na+が H3O
+にイオン交換される可能性を考慮していなかった。そこで、

Na+が H3O
+にイオン交換される可能性を考慮して、Na+の一部を H3O

+に置換した Na0.8CoO2・H2O

モデルを作成し

分子動力学シミ

ュレーションを

行った。修正した

モデルにおいて、

CoO2 層間に配置

したH3O
+のO原子

の平均二乗変位

を図25(b)に示す。

その結果、O原子

の平均二乗変位

は Na+以上に増加

し続け、O原子が
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図 25 Na0.8CoO2の Na+ + H3O

+層における Na+と H3O
+の(a)置換前と(b)

置換後の酸素及びナトリウム原子の平均二乗変位. 

拡散しているこ

とが確認された。

これにより H3O
+

が CoO2 層間の

Na+の空きサイ

トに入るだけで

は OH-アニオン

は拡散せず、Na+

が H3O
+に置換さ

れることで初め

てアニオン伝導

性が発現するメカニズムが明らかになった。 

 

３．３ 高効率燃料再生システムの開発 

・高選択的燃料還元触媒の開発（九大山内ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

(1)研究実施内容及び成果 

  プロジェクト開始後に阿部グループが収集したデータを基に、再度触媒材料の探索を

行った。しかしながら、TiおよびTiO2以外の材料は活性をしめさなかった。また、最も活性

が高いTiO2上でも、シュウ酸からの2電子還元反応が優先して進行し、アルコールの生成量

はわずかであった。そこで、TiO2の更なる性能向上を目指して、高比表面積を有するTiO2の

作製を行い、その触媒特性の評価を行った。多孔性TiO2(porous TiO2 sphere, PTS)を既報

（H. B. Wu et al., Chem. Eur. J. 18, 2094 (2012))にしたがって作製した。本研究では、

最適構造の触媒を得るために、150-600 ℃の様々な温度での焼成を行った。得られた試料

の粉末XRD測定により、300 ℃以上の高温焼成でアナターゼ相が生成し、500 ℃以上では、

ほぼ、アナターゼ単相のTiO2が得られることが明らかとなった。TEM測定からは原料の層状

のプロトン化チタン酸が集合して多数の凹凸のある直径数百nmの球状の形状をもつことが

確認された。500および600 ℃で焼成された試料も同様な形状であることがわかった。よ

り、詳細な顕微観察をすると、焼成によ

り、プロトン化チタン酸の薄膜上の構造

がロッド状に変化することが明らかとな

った。さらに、高倍率の観察により、500 

および600 ℃で焼成された試料は、アナ

ターゼ型のTiO2の構造をもっていること

が確認された。以後、作製したTiO2触媒

をPTSと略し、焼成温度とともに記載する。 

 次に、作製したPTS触媒のシュウ酸還元

特性を二室セルをつかった定電位還元反

応により評価を行った。作製した触媒の

中では、PTS-500が最も高い活性をしめし、

それ以上高い焼成温度で作製したPTSの

活性は急激に減少することがわかった。

ここで、最も注目すべきことは、PTS-500

上でのシュウ酸還元反応のFaraday効率

がほぼ100 %であることである。これは、

シュウ酸(pH=2.1)の強酸性下（プロトン

リッチ）であっても、水素発生が起こら

ず、シュウ酸還元反応が選択的に進行す

ることを意味している。 

 次に、最も高い活性を示した PTS-500

a 

	

b 

	

c 

	


d 

	

e 

	

f 

	


図 26 PTS-500 上におけるシュウ酸還元にお

ける生成物分布の温度依存性（-0.7 V vs 

RHE, (a)24, (b)40, (c)50 ℃）とポテンシ

ャル依存性（50 ℃, (d)-0.4, (e) 0.5, (f) 

-0.6 V vs RHE). 反応溶液:0.03 M シュウ酸

水溶液, 電解質: 0.2 MNa2SO4. 
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を使って、反応条件の最適化を行った（図 26）。その結果、PTS-500 は、50 ℃で最も高い活

性を示し、シュウ酸からその４電子還元体かつアルコール様物質であるグリコール酸への還

元反応が 98％以上の高い選択率で進行することが明らかとなった。さらに、-0.5 から-0.7 V 

vs RHE の比較的小さな電位であっても 70-95%と高い Faraday 効率で高効率・高選択的に反

応が進行することが明らかとなった。これは、電気化学的にカルボン酸からアルコール様物

質を製造した初めての結果である。カルボン酸は、オイルおよびバイオリファイナリーなど

の様々な過程で製造される安定な化合物である。カルボン酸を電気化学的に還元してアルコ

ールを作製することは、今後の、再生可能エネルギーを基盤とする社会を構築する上で重要

な技術となると考えられる。 

 

・高効率光触媒材料の開発（九大山内ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 グリコール酸からエチレングリコールへの還元電極の開発実験を行っていたところ、グリ

コール酸のみを含む水溶液に光照射を行うことで、還元反応が進行しエチレングリコール

が生成することを発見した。電極還元反応と光還元反応を協奏的に進行させることで、シ

ュウ酸からエチレングリコールへの還元反応を試みた。様々な条件においてシュウ酸また

はグリコール酸の還元反応を行ったときのエチレングリコールの生成速度を図 27 に示す。

電極反応においては、TiO2をカソードとして

用いた。シュウ酸を基質に用いた場合、電極

還元、または光還元のみではエチレングリコ

ールは生成せず、グリコール酸までの還元反

応が進行した。電極還元と光還元反応を同時

に行うことにより、シュウ酸からグリコール

酸への還元が電極反応で進行し、グリコール

酸からエチレングリコールへの還元が光反

応で進行することにより、シュウ酸からエチ

レングリコールを生成することに成功した。 

 
 

・還元触媒の構造解析（九大山内ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 シュウ酸還元反応に高い活性を

示す PTS 触媒は、500 ℃以上の高

温焼成による顕著な特性劣化みら

れた。この原因を探るため、

PTS-500および-600のSTEMを使っ

た eels 測定を行った。TiO2のアナ

ターゼおよびルチル相は異なる

eelsスペクトルを示すことが知ら

れている。そこで、触媒の eels ス

ペクトルのマッピングを行い、そ

のパターン認識を区別して結晶相

の分布図の構築を試みた。結果を

図 28a,b,c,d に示す。PTS-500 上

ではどの場所を測定しても、アナ

ターゼ相に帰属されるスペクトル

が観測されたのに対し、PTS-600

の中央付近はアナターゼ相が多い

組成のスペクトルが観測されたが、

0.20.10.0
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グリコール酸　光還元

シュウ酸+グリコール酸　光還元

シュウ酸　電極＋光還元

図２7 エチレングリコールの生成速度. 

500 nm	


500 nm	


a 

	

b 

	


c 

	

d 

	


Anatase	
 Rutile	

Anatase	


PTS-500	
 PTS-600	


3

-0.2

0

0.2

P
o

te
n

ti
a
l 

[V
]

HOOC-COOH+4H++4e- 

→HOOC-CH2OH+H2O	


3.04	


2H++2e-→H2	

0	


0.04	


-0.16	


0.13	


e	


f	


図 28 (a, b)PTS-500 および(c, d)-600 の STEM イ

メージとアナターゼ（緑）およびルチル相の(赤)

分布. (e)PTS-500 および-600 の構造模式図. 

(f)TiO2 のエネルギー状態と水素およびシュウ酸/

グリコール酸の酸化還元電位. 
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図 29 TiO2クラスター上における(COOH)2還元反応の
エネルギーダイアグラム。TS(1)、TS(4)、TS(5)は
それぞれ式(1)、(4)、(5)の遷移状態を示す. 

粒子の周辺はルチル型に帰属されるスペクトルが観測された。この結果から、500 ℃より

も高温で焼成して作製した触媒の表面はルチル構造の TiO2 が析出していることが明らかと

なった(図 28e)。ルチル型単相の TiO2の触媒活性を調べると、アナターゼ型 TiO2と比較し

て活性が極端に低いことから、PTS-600 における低活性は表面のルチル相の生成に帰属する

ことができた。次に、アナターゼ型 TiO2がシュウ酸還元に高い活性を示す理由を考察する。

図 28f にアナターゼおよびルチル型 TiO2のエネルギー状態と水素およびシュウ酸の酸化還

元電位を示す。両構造ともに、価電子帯の上端は同様な位置にあるが、伝導体の下端の位

置は大きく異なる。ルチルの下端はほぼ水素の酸化還元順位と同様な位置にあるが、アナ

ターゼは-0.16 V だけシフトしている。また、シュウ酸の酸化還元電位は水素のそれよりも

0.13 V だけプラスに位置している。この結果、電極からアナターゼの伝導体に移った電子

はルチル形よりも高い還元力を有しており、水素よりも還元されやすいシュウ酸に供給さ

れるために、シュウ酸の還元反応が優先して起こるものと考えられる。 

 

・計算科学手法を用いた還元反応における諸化学反応過程の解析（東北大尾澤ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 九大グループはアナターゼ型の

TiO2 ナノ粒子触媒における(COOH)2
からHOOCCH2OHまで電気化学的に還

元することに成功している。そこで、

TiO2 ナノ粒子触媒上における

(COOH)2から HOCH2CH2OHまで還元す

るための電極触媒材料の開発を促

進するため、TiO2クラスター上にお

ける(COOH)2から HOOCCH2OH への安

定な還元反応経路を第一原理計算

を用いて検討した。ここでは、水の

電気化学反応によって表面吸着 H+

が生成し、この H+によって(COOH)2
が還元されるとした。最初に起こる

(COOH)2の還元反応過程を明らかにするため、 

HOOCCOOH + H+ + e- → HOOCCOOH2        (1) 

HOOCCOOH + H+ + e- → HOOCCO + H2O   (2) 

の化学反応における活性化エネルギーを計算した。(1)は HOOCCOOH の C=O 結合に H+が吸着

して HOOCCOOH2が生成する過程、(2)は H+が HOOCCOOH の C-OH 結合を切断し HOOCCO と H2O が

生成する過程である。活性化エネルギーを計算した結果、31.58 kcal/mol 及び 52.31 

kcal/mol の値をとり、(COOH)2の還元反応として最初に HOOCCOOH2が生成することを明らか

にした。次に、HOOCCOOH2からの還元反応を明らかにするため、HOOCCOOH2と一つの H+が C-OH

結合を切断し HOOCCOH と H2O が生成する過程、さらにもう一つの H+が C 原子と結合して

HOOCCHOH と H2O が生成する還元反応過程を検討した。 

HOOCCOOH2 + H
+ + e- → HOOCCOH + H2O     (3) 

HOOCCOOH2 + 2H
+ + 2e- → HOOCCHOH + H2O  (4) 

活性化エネルギーはそれぞれ 61.03 kcal/mol 及び 22.05 kcal/mol の値をとった。これよ

り、HOOCCOOH2 から HOOCCHOH への還元反応が進行しやすいことを明らかにした。さらに、

HOOCCHOH から HOOCCH2OH への還元反応として 

HOOCCHOH + H+ + e- → HOOCCH2OH          (5) 

の化学反応式を考え、活性化エネルギーを計算した。その結果、20.46 kcal/mol となった。

式(1)、(3)、(4)における反応経路のエネルギーダイアグラムを図 29に示す。このように、

TiO2ナノ粒子触媒上の(COOH)2から HOOCCH2OH への還元反応経路を第一原理計算によって明

らかにした。 
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 九大グループはアナターゼ型の TiO2 ナノ粒子触媒における(COOH)2 の還元反応は、

HOCH2CH2OH まで還元されず、HOOCCH2OH で止まることが明らかにされている。そこで、

HOOCCH2OH から HOCH2CH2OH への電気化学的還元反応を明らかにするため、次の還元反応にお

ける活性化エネルギーを検討した。 

HOCH2COOH + H
+ + e- → HOCH2COOH2        (6) 

HOCH2COOH + H
+ + e- → HOCH2CO + H2O   (7) 

その結果、式(7)においてのみ反応経路が決定され、54.47 kcal/mol の活性化エネルギーを

示した。この値は、図 29に示す(COOH)2から HOOCCH2OH への還元反応における活性化エネル

ギーと比較してかなり高い。これは、HOOCCH2OH からの還元反応は進行しにくいことを示し

ており、TiO2触媒による(COOH)2の還元反応が HOOCCH2OH の生成で止まる実験的事実と一致

している。以上の結果より、(COOH)2 から HOCH2CH2OH への還元反応を進行させるためには、

HOCH2COOHからの還元反応における活性化エネルギーを下げることが重要であることを明ら

かにした。 

 

３．４ CNのエネルギー変換サイクルの検証（九大山内ｸﾞﾙｰﾌﾟ・岩手大竹口ｸﾞﾙｰﾌﾟ・理研

加藤ｸﾞﾙｰﾌﾟ・東北大尾澤ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

 シュウ酸からグリコール酸への電気

化学的還元が、エチレングリコールへ

の電気化学還元よりも、効率よく進行

することが、九大グループから報告さ

れた。効率のよい CNサイクルの可能性

を検討するために、図 30に示すように

グリコール酸・シュウ酸サイクルを検

討した。酸化側の反応としては、グリ

コール酸からシュウ酸への選択的酸化

を検討した。 

 アルカリ形直接グリコール酸燃料電

池の検討として、アノード触媒として

Pt/C を、電解質として LaSr3Fe3O10を用

いて、セルの出力特性評価を行った結

果を図 30に示す。生成物分析に与える

影響を排除するため、インク作成時に

エチレングリコールに替えて純水を使用して電極作成を行った。2Mのグリコール酸を単独

で、または、6Mの KOH を単独で用いた場合、出力密度は 5 mW/cm2以下ある。一方、2M グル

コース, 6M KOH 混合溶液を燃料に用いたセルでは、OCV 0.7V、最大電力密度 37.4 mW/cm2

を確認し、アルカリ条件でグリコール酸が酸化されていることが明らかとなった。 

 CN サイクルの実現のためには、シュウ酸が効率よく還元され、グリコール酸が低バイア

スで生成される必要がある。 そこで、光エネルギーを利用してシュウ酸還元の印加バイ

アスを低減させることを目的として、TiO2電極を用いたシュウ酸還元をカソード反応に、光

電極を用いた水の酸化をアノード反応に適用した２電極反応系を構築した。光電極の材料

として、光触媒的水分解反応において高い活性を示すことが報告されている酸化ガリウム

（Ga2O3）、バナジン酸ビスマス（BiVO4）、酸化タングステン（WO3）を検討した。２電極系を

用いて、アノード光電極にのみに光照射（ > 200 nm）を行うと共に外部バイアスを印加

し、シュウ酸還元反応を行った。光照射をしない場合、どの光電極においても、両電極間

に 2.0 V 以上のバイアスを印加するとシュウ酸還元に由来する還元電流が観測された。一

方で、光照射を行った場合、全ての光電極において還元電流の開始バイアスの低下がみら

れ、特に WO3光電極においては、1.3 V の印加バイアスの低減に成功した。この結果から、

この 2 電極反応系が、再生可能エネルギーである光エネルギーを直接利用して、シュウ酸

還元を進行させることが可能であることが明らかになった。カソード反応溶液の条件を pH

 
図 30 グリコール酸燃料電池の IV特性 

アノード電極：Pt/C+LaSr3Fe3O10 粉（金属量 30 mg/cm2），各種水

溶液（2M グリコール酸+6M KOH 水溶液）0. 5 mL/min; 電解質膜：

LaSr3Fe3O10 ペレット; カソード電極：LaSr3Fe3O10 粉(10 mg/cm2) 

on カーボンシート(P50T)，加湿酸素 200 ccm mL/min; セル温

度：70℃; 電極面積：0.196 cm2(5mmΦ); 電流挿引速度：1 mA/s. 
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１に最適化し、WO3光電極アノードと TiO2カソードを用いた 2電極系において、光照射下に

おけるシュウ酸還元反応を行った。その結果、図 31 に示すように擬似太陽光（  > 300 nm）

照射により、1.5 V もの印加バイアス低減に成功し、可視光（  > 400 nm）のみの照射下

でも大きくバイアスを低減出来ることが明らかになった。暗所下または擬似太陽光、可視

光照射下における一定バイアス印加条件（-1.0 V、-1.5 V）でのシュウ酸還元反応の結果

を図 32 に示す。暗所下においては 1.5 V のバイアスを印加しても、全くシュウ酸還元が進

行しなかったのに対し、光照射を行うことでシュウ酸還元が進行し、グリオキシル酸とグ

リコール酸が生成した。この結果は、光エネルギーを利用したシュウ酸からグリコール酸

への還元、すなわち燃料還元に成功したことを示す。可視光照射下においても生成物が得

られ、特に擬似太陽光照射下、-1.5 V のバイアス印加により 80%の電流効率を達成した。

また、擬似太陽光照射下、1.5 V のバイアス印加条件におけるカソード反応とアノード反応

で生成したガス成分も含めた全電流効率の比較を図 33に示す。カソード反応では、グリオ

キシル酸、グリコール酸、水素、アノード反応では酸素の生成量から電流効率を算出した

ところ両方の反応において電流効率が 100%を示した。この結果は、アノードにおいて水を

酸化して電子と酸素が生成し、カソードにおいてはアノードで生成した全ての電子がロス

することなくプロトンまたはシュウ酸の還元に用いられたことを示している。すなわち本

反応系は、水を水素源とし、光エネルギーを利用した最もクリーンな燃料再生反応である
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図 32 暗所下または光照射下におけるバ

イアス印加シュウ酸還元反応（カソード

溶液:pH 1） 
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ことが明らかになった。電極系および 2 電極系においてシュウ酸還元反応のカソード電位

依存性を図 34に示す。３電極系に関わらず、グリオキシル酸とグリコール酸の生成電流効

率はカソードの電位に依存することが明らかになった。この結果から、カソード電極の開

発によりカソード電位をネガティヴにシフトさせることで、2電極系においてもさらに電流

効率を向上させることが期待できる。 

 次に、直接アンモニア燃料電池についは、常圧、100℃以上の条件で発電できることを

目標として、温度条件の影響の検討を行った。アノード電極を非貴金属合金触媒 Fe-Co-Ni/C、

電解質を還元した NaCo2O4 ペレット、カソード電極を NaCo2O4 粉末とした触媒をとした。セ

ル温度が 80℃までは、温度の上昇の伴い電力密度は高くなった(図 35)。しかし、100℃近

辺ではむしろ、電力密度は低下した。セル内の水分が蒸発することにより、電解質の電子

伝導性が上昇して電解質としての機能が低下したことが原因であると考えられる。100℃以

上では、電解質内の水の蒸発により電力密度は低下するものの 30 mW/vm2を維持した。 

発電時には、2NH3+O2→N2+3H2O の反応が進行し、有害成分を放出していないことが確認され

た。 
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図 35 直接アンモニア燃料電池のセル温度と出力性能 

セル温度：RT～100℃，アノード電極：FeCoNi/C (金属割合 50wt%)+NaCoO4粉末を発泡ニ
ッケル上に塗布(金属量 10mg/cm2)，アノード燃料：28%アンモニア水を He ガス(20ccm)で
バブリング，カソード触媒：NaCo2O4(触媒量 10 mg/cm2)をカーボンペーパー(Ballard 社
製 P50T)上に塗布，カソード燃料：加湿純酸素(流速 20 ccm)，電解質：NaCoO4ペレット 
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Ion-Conductive Metal-Organic Frameworks Based on Salt Inclution”, Internation Union 

of Materials Research Societies-The IUMRS International Conference in Asia 2014 

(IUMRS-ICA 2014), Fukuoka, Japan, Aug. 24 (2014). 

13. M. Sadakiyo, H. Kasai, K. Kato, M. Takata, M. Yamauchi, “Design and Synthesis of 

Hydroxide Ion-Conductive Metal-Organic Frameworks”, 41st International Conference 

on Coordination Chemistry (ICCC-41), Suntec, Singapore, Jul. 23 (2014). 

14. S. Chieda, Y. Higuchi, N. Ozawa, M. Kubo, "Activity and Selectivity of Transition 

Metal for Ethylene Glycol Oxidation in Alkaline Fuel Cell: First-Principles Study", 

XXIII International Materials Research Congress 2014, Cancún, Mexico, Aug. 17-21, 

(2014). 

15. M. Sadakiyo, S. Yoshimaru, H. Kasai, K. Kato, M. Takata, M. Yamauchi, “Preparation 

and catalytic properties of metal-organic frameworks composites loading metal 

nanoparticles using arc plasma deposition”, 5th Asian Conference on Coordination 

Chemistry (ACCC5), Hong Kong, Jul. 15 (2015). 

16. Y. Kadoma, T. Sekiguchi, M. Kojima, K. Ui, T. Takeguchi “Effect of Cobalt-doped to 

Hollandite-type Manganese Oxides Nanoparticles on ORR and OER Activities”, 18th 
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Hollandite-type Manganese Oxides Nanoparticles on ORR and OER Activities”, 16th 
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③ ポスター発表  （国内会議 24 件、国際会議 11 件） 

 

国内 

1. 竹口竜弥（北海道大学）、中村文香、有川英一、上田渉、Fe-Co-Ni アルカリ系燃

料電池アノード触媒のエチレングリコール酸化特性、第 107 回触媒討論会、首都

大学東京、3 月 29 日(2011)（東日本大震災の影響により中止）. 

2. 山内 美穂，阿部 竜，加藤 健一, 高田 昌樹, 佃 達哉、CuPd ナノ合金の構造

制御と触媒への応用、北海道大学学術交流会館、6 月 3 日. 

3. 平間美奈子, 山内美穂, 「カーボン担持規則 B2-CuPd ナノ合金触媒の作製」,日本

化学会第 93 春季年会(2013),3 月 24 日(2013). 

4. 金野優, 貞清正彰, 山内美穂, "加熱処理によるRuナノ粒子内包配位高分子の物性

変化", 錯体化学会第６３回討論会, 琉球大学, 11 月３日(2013). 

5. 笠井秀隆, “放射光による層状酸化物のアニオン伝導相形成機構の研究”, 分子シ

ステム研究第 2 回春季研究会, 御殿場高原ホテル BU, 6 月 7 日(2013). 

6. 古賀由佳理, 渡邉亮太, 貞清正彰, 山内美穂, "新規 FeSn 合金ナノ粒子の作製", 第

95 日本化学会春季年会, 日本大学船橋キャンパス, 3 月 27 日(2015). 

7. 平間美奈子, 山内美穂, "CuPd 触媒の作製とエチレングリコール酸化反応への応
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用", 第 8 回分子科学討論会, 広島大学東広島キャンパス, 9 月 24 日(2014). 

8. Y. Koga, R. Watanabe, M. Sadakiyo, M. Yamauchi, “Synthesis of novel FeSn alloy 

nanoparticles”, 第 52 回化学関連支部合同九州大会、北九州国際会議場、6 月 27 日
(2015). 

9. S. Hata, M. Yamauchi, “Electrochemical reduction of oxalic acid using TiO2/ZrO2 

particle catalyst”, 第 52 回化学関連支部合同九州大会、北九州国際会議場、6 月 27

日(2015). 

10. K. Ohkubo, M. Yamauchi, K. Isogai, S. Sugimoto, “Structural control and magnetic 

properties of Fe-based alloy nitride nanoparticles”, 第 52 回化学関連支部合同九州大

会、北九州国際会議場、6 月 27 日(2015). 
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metal nanoparticles supported on metal-organic frameworks through arc plasma 

deposition”, 第 52 回化学関連支部合同九州大会、北九州国際会議場、6 月 27 日
(2015). 

12. S. Kitano, M. Heima, T. Yamamoto, S. Matsumura, M. Yamauchi, “Development of 

highly active iron-group nanoalloy catalysts for electro-oxidation of ammonia”, 第 52 回

化学関連支部合同九州大会、北九州国際会議場、6 月 27 日(2015). 

13. 吉丸 翔太郎, 貞清 正彰, 加藤 健一, 山内 美穂, “白金ナノ粒子担持配位高分子

触媒の作製”, 第 52 回化学関連支部合同九州大会、北九州国際会議場、6 月 27 日
(2015). 

14. 大久保 和哉, 山内 美穂, 松浦 昌志, 杉本 諭, “正方晶 Fe 基ナノ合金の作製と磁

気特性”, 第 9 回分子科学討論会、東京工業大学、9 月 16 日(2015). 

15. 古賀 由佳理, 渡邉 亮太, 貞清 正彰, 山内 美穂, “Sn 基ナノ合金の作製と触媒応

用” 第 9 回分子科学討論会、東京工業大学、9 月 17 日(2015). 

16. 北野 翔, 山内 美穂, “TiO2-LDH ナノ複合材料の合成と電極反応への応用”, 第 9

回分子科学討論会、東京工業大学、9 月 17 日(2015). 

17. 貞清 正彰, 吉丸 翔太郎, 笠井 秀隆, 加藤 健一, 高田 昌樹, 山内 美穂, “アーク

プラズマ蒸着法を用いた金属ナノ粒子担持配位高分子の作製”, 第 9 回分子科学

討論会、東京工業大学、9 月 17 日(2015). 

18. 秦 慎一, 山内 美穂, “Zr ドープ酸化チタン粒子触媒を用いたシュウ酸の電気化学

的還元反応”, 第 9 回分子科学討論会、東京工業大学、9 月 18 日(2015). 

19. 貞清 正彰, 吉丸 翔太郎, 笠井 秀隆, 加藤 健一, 高田 昌樹, 山内 美穂, “アーク

プラズマ蒸着法を用いた金属ナノ粒子担持配位高分子の作製”, 錯体化学会第 65

回討論会、奈良女子大学、9 月 21 日(2015). 

20. 吉丸 翔太郎, 貞清 正彰, 加藤 健一, 山内 美穂, “熱安定性配位高分子の酢酸吸

着特性”, 錯体化学会第 65 回討論会、奈良女子大学、9 月 21 日(2015). 

21. 門磨 義浩, 関口 大聖, 小島 三由紀, 宇井 幸一, 竹口 竜弥, “溶液法および固相

法を用いたマンガン酸化物の合成とそのORR活性評価”, 第 46回セミコンファレ

ンス・第 28 回東北若手の会, 花巻（花巻温泉ホテル千秋閣）, P10 (p. 63), 12 月 4

日(2015). 

22. 加藤 健一, 笠井 秀隆, 山内 美穂, 高田 昌樹, “Pd 微粒子の水素圧下全散乱 PDF

解析”, 第 29 回日本放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム, 柏の葉カン

ファレンスセンター, 1 月 11 日(2016). 

23. 平山将成, 北野翔, 秦慎一, 貞清正彰, 山内美穂, "Ti-Nb 系層状複合酸化物の合成

と有機化合物の吸着特性",日本化学会第 96 春季年会, 同志社大学, 京田辺キャン

パス, 滋賀, 3 月 25 日(2016). 

24. 倉本尭弘,  貞清正彰, 山内美穂, "イミダゾール類縁体を配位子とする錯体化合物

の合成",  日本化学会第 96 春季年会, 同志社大学, 京田辺キャンパス, 滋賀, 3 月
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国際 
1.  S. Chieda, Y. Higuchi, N. Ozawa, M. Kubo, "First-Principles Study of Ethylene Glycol 

Oxidation on Transition Metal Surface for Alkaline Fuel Cell", The International 

Symposium for the 70th Anniversary of the Tohoku Branch of the Chemical Society of 

Japan, Tohoku University, Sendai, Japan, Sep. 30, 2013. 

2.  M. Yamauchi, K. Okubo, T. Tsukuda, R. Abe, K. Kato, M. Takata, "Preparation and 

catalytic application of ordered-nanoalloy catalysts", The Sixteenth International 

Symposium on Relations between Homogeneous and Heterogeneous 

Catalysis(ISHHC-16), Hokkaido University, Sapporo, Hokkaido, Aug. 4-9, 2013. 

3.  M. Sadakiyo, M. Yamauchi, K. Kato, H. Kasai, M. Takata, H. Arikawa, T. Takeguchi, 

"Design and Synthesis of Novel Hydroxide Ion Conductors Constructed with 

Metal-Organic Frameworks", 1st International Symposium on Chemical Energy 

Conversion Processes, I2CNER, Fukuoka, Jun. 12, 2013. 
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International Symposium on Chemical Energy Conversion Processes, I2CNER, Fukuoka, 

Jun. 12, 2013. 

5. M. Heima, M. Yamauchi, "Preparation of Carbon-Supported Ordered (B2) CuPd 

Nanoalloy Catalysts", 1st International Symposium on Chemical Energy Conversion 

Processes, I2CNER, Fukuoka, Jun. 12, 2013. 

6. H. Kasai, K. Kato, A. Hori, M. Takata, S. Kitagawa, H. Tanaka, H. Arikawa, T. 

Takeguchi, M. Sadakiyo, M. Yamauchi "In situ synchrotron powder diffraction for an 

ionic conductor transition", 23rd International Congress and General Assembly of the 

International Union of Crystallography (IUCr2014), Montreal Convention Center, 

Canada, Aug. 5-12 (2014). 

7. M. Yamauchi, "Materials Development for Realization of Carbon-Neutral Energy Cycles, 

International Symposium on Small Particles and Inorganic Culsters, ISSPIC XVII, 

Kyushu University, Sep. 11 (2014). 

8. M. Yamauchi, "Materials Development toward Realization of Carbon-Neutral Energy 

Cycles, XXVI International Conference on Organometallic Chemistry (ICOMC), Royton 

Sapporo Hotel, Saporo, Sep. 11 (2014). 

9. S. Chieda, Y. Higuchi, N. Ozawa, M. Kubo, " First-Principles Study of Catalyst Activity 

on Metal Surface for Oxidation Reaction of Ethylene Glycol in Alkaline Fuel Cell", The 

Seventh Tokyo Conference on Advanced Catalytic Science and Technology, 

KyotoTERRSA, Kyoto, Japan, Jun. 1-4, (2014). 

10. S. Yoshimaru, M. Sadakiyo, K. Kato, M. Yamauchi, “reparation and Catalytic Properties 

of Coordination Polymer Catalysts Decorated with Pt Nanoparticles”, The International 

Chemical Congress of Pacific Basin Societies 2015 (Pacifichem2015), Hawaii, USA, 
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Properties of Metal–Organic Frameworks Composites Loading Metal Nanoparticles 
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(４)知財出願 

①国内出願 (2 件)  

 

1. アミド化合物の製造方法、合金粒子、及びこれを含む触媒 

（2014-209280、山内美穂・九州大学、吉田佳弘・弘津健二・宇部興産株式会

社 . 

2. オレフィン化合物の製造方法、合金粒子、及びこれを含む触媒 

（2014-209277、山内美穂・九州大学、吉田佳弘・弘津健二・宇部興産株式会

社）. 

 

②海外出願 (2 件) 

1. “IRON-GROUP NANOALLOY CATALYSTS”, Miho Yamauchi, 米国仮出願, 

出願番号:61/681741, 出願日:2012/8/10, 出願人:山内美穂. 

2. 山内美穂, "固体担体担持鉄族固溶体型合金複合体及びそれを用いた触媒", 

PCT/JP2013/71735, 出願日：平成 25 年 8 月 9 日, 出願人：九州大学 

 

 

③その他の知的財産権 

  

 

(５)受賞・報道等  

   ①受賞 

 1. 第 6 回理研研究奨励賞, 加藤 健一, 3 月 20 日 (2015). 

 2. 第 31 回井上研究奨励賞, 貞清正彰, 2 月 4 日 (2015). 

*3. 第 94 回春季年会(2014)優秀講演賞(学術), 松本剛, 5 月７日 (2014). 

*4. 第 95 回春季年会(2014)優秀講演賞(学術), 渡邉亮太, 5 月 1 日 (2015). 

 

 

   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道 

1. 理研ニュース, “放射光を使い、物質の機能を生み出す電子を見る研究者”, 

2014 年 3 月号. 

http://www.riken.jp/~/media/riken/pr/publications/news/2014/rn2014

03.pdf 

2. 化学工業日報、鉄族合金をナノ粒子化、2013 年 10 月 17 日. 

 

   ③その他 

 

(６)成果展開事例 

①実用化に向けての展開 

 

②社会還元的な展開活動 
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§５ 研究期間中の活動 
 

５．１ 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

H25 年 1 月 7

日 

第 1 回グリーンマテリア

ル研究会（公開） 

別府 11 名 環境保存に関わる材料に関

する研究会 

H26 年 1 月 8

日～9 日 

第 2 回グリーンマテリア

ル研究会（公開） 

松島一の坊

会議室、東

北大学 

9 名 環境保存に関わる材料に関

する研究会 

2014 年 3 月

17 日 

CRC International 

Symposium: 

Catalysis and 

Technology for Green 

Innovation 

March 17 (Mon), 2014 

セッション参加 

北海道大学

触媒化学研

究センター 

80 名 CRC International 

Symposium: 

Catalysis and Technology for 

Green Innovation 

March 17 (Mon), 2014 

に、山内、竹口、加藤、尾澤

が、セッション参加した。 

2015 年 4 月

24 日 

第 3 回岩手大学電気化

学セミナー 

岩手大学工

学部キャン

パ ス内  復

興祈念 銀

河ホール 

40 名 岩手大学の学生に（特に大

学院進学を目指す女子学

生に向けて）、JST、CREST

の「二酸化炭素排出抑制に

資する革新的技術の創出」

“高選択的触媒反応による

カーボンニュートラルなエネ

ルギー変換サイクルの開発”

の研究成果についての講演

をおこなった。 

 

 

 
 


