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§２．研究実施の概要  

 

一価のアルコールであるグリコール酸は、気体である水素と比べて、高い体積当たりのエネル

ギー密度を有する。我々は、グリコール酸を電力貯蔵媒体として利用するため、高効率の高分子

電解質型アルコール合成電気化学セル（Polymer Electrolyte Alcohol Electrosynthesis Cell, 
PEAEC)を作製することを目的とする。このセルは、電気エネルギーをつかって二価のカルボン酸

であるシュウ酸を還元することで連続的にグリ

コール酸を製造する装置である。また、水素

源として水を利用するため、化石由来材料の

使用することなしに、燃料を作製できることが

最も大きなメリットである。[1, 2] 
・高効率シュウ酸還元グリコール酸合成カソ

ードの開発 
水熱合成法により、Ti メッシュ上電極を

Ti 源として TiO2 を成長させることで、電極と

触媒が強固に結合した TiO2/Ti メッシュカソ

ードの作製条件の検討を行った（図１）。Ti 電
極上の TiO2 の生成量は反応時間により制御

可能であることがわかった。さらに、メッシュ

電極のシュウ酸還元活性を調べると、Ti 電極

の表面が全て TiO2 で覆われた電極上で高

選択的にシュウ酸が還元されることが明らかとなった。また、電気化学測定により、TiO2/Ti メッシュ

カソード上の Tafel 勾配は TiO2/Ti 箔上と比較して大きく減少したことから、TiO2/Ti メッシュはより高

性能のシュウ酸還元カソードであることがわかった。 
 また、量子化学計算により、電極とシュウ酸の結合状態を調べたところ、TiO2とシュウ酸

には電子軌道間の強い相互作用があるため、電極から TiO2 に導入された電子のシュウ酸分

子への移動が円滑に進行すると考えられる。一方、これまでに電気化学的に還元されない酢

酸では、酸の LUMO と伝導帯の下端との間にこのような軌道相互作用はみられないことが明

らかになった。つまり、カルボン酸と触媒の軌道の混成の程度を知ることで触媒活性を知る

ことができることを意味している。 

最適化された条件で調製した TiO2/Ti メッシュカソード、IrO2 アノードとナフィオンを用いて作

製した MEA を使って PEAEC を構築した。反応温度、基質濃度、流速等を最適化することにより、

PEAEC としては最高のエネルギー効率（ =38%)でアルコール合成をすることに成功した。 

また、電極上の触媒濃度を増大し、反応効率を向上させるため、微細な多層カーボンナノチ

ューブ（MWNT）をアナターゼ TiO2 で被覆した高密度のカソードの作製を試みた。ピリジン型ポ

リベンズイミダゾール (PyPBI)で被覆した MWNT に、Ti源を加えて焼成した。SEM 観測によ

り、MWNT 表面が TiO2によって均一被覆された TiO2/PyPBI/MWNT カソードが作製されたこと

が確認された。濾過法によって合成した TiO2/PyPBI/MWNT からなる自立フィルムを作製する

図 1. (左) Ti メッシュ (右) 二段階水熱処理

法により TiO2を担持した Ti メッシュ. 

図 2. TiO2/PyPBI/MWNT の(a)低倍率と

(b)高倍率の SEM 像. 
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ことにも成功した。また、TiO2/PyPBI/MWNT カソードには高いシュウ酸還元特性があること

も明らかとなった。 

・新規アルコール合成触媒の開発 

Ti の同族元素である Zr を導入してアナターゼ TiO2 の構造および電子状態を最適化す

ることで、カソード触媒の活性化を目指した。ソルボサーマル法により、作製した Ti1-xZrxO2 粒

子を用いて、二室セルをつかった定電位還元反応によりシュウ酸の電気化学的還元反応を

行ったところ、Ti1-xZrxO2粒子上では、参照触媒と比べて 2 割以上高い値を示すことがわか

った。 

・高効率水分解アノードの開発 

ソルボサーマル法により合成した NixCo3-xO4ナノ粒子を用いて NixCo3-xO4/PyPBI/MWNT ア

ノードを合成した。作製した NixCo3-xO4/PyPBI/MWNT アノードはアルカリ条件下で優れた酸

素発生反応（OER）を示すことが明らかとなった。 

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、光電極を用いた水酸化をアノード反応に適用したシュウ

酸還元システムを構築した。WO3 光電極に光照射を行うことで、1.3 V の印加バイアスの低減に成

功した。[3] 
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