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概要 

水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池では非貴金属触媒を利用できることや，

燃料の貯蔵，運搬，充填に特別なインフラ整備が不要であることなどから，次世代のパワ

ーデバイスとして低炭素社会の実現に貢献し得る技術として期待されている．一方で，世

の中に提案するためには燃料電池の出力，耐久性に加え排出ガスの問題など，解決すべき

問題がある．本研究では水加ヒドラジンを液体燃料として活用するアニオン形燃料電池用

ヒドラジン酸化触媒の活性と耐久性の両立，さらには選択性の向上を目指した触媒設計に

ついて議論する．また，その場可視化観察手法を用いて燃料電池の出力と耐久性を両立さ

せるための大きな課題を整理し，問題点を“見える化”した．その問題に対して新しいア

プローチで対策を講じて，アニオン形燃料電池の出力と耐久性を両立できる革新的なアニ

オン形燃料電池の開発に関しても論じ，次世代パワーデバイスの可能性にも言及する．本

論文で紹介する研究，及び結果は，下記 5 項目である． 

 

１．コンビナトリアルケミストリーを活用した燃料電池用固体触媒の迅速探索手法の構築 

２．その場 XAFS 手法と第一原理計算を用いた触媒表面におけるヒドラジン酸化反応メカ

ニズムの解明 

３．酸素欠損を取り入れたNi酸化物触媒によるヒドラジン酸化に対する活性と耐久性の両

立と選択性の向上 

４．軟 X 線ラジオグラフィーを用いたアニオン形燃料電池セル内の物質輸送その場可視化

手法の確立とセル性能低下要因の解明 

５．革新的アニオン形燃料電池による出力と耐久性の両立に関するブレークスルー 

 

コンビナトリアルケミストリーでの触媒迅速探索手法の確立は，燃料電池用固体触媒の

合成から評価までを迅速に実施し，多元系触媒における活性マッピング作成を可能とした．

また，得られた触媒の構造解析を実施し，触媒最表面構造と触媒活性との相関に関する重

要な知見を得た．ヒドラジン酸化反応メカニズムを解明するため，発電状態の触媒の電子

状態と局所構造をその場で解析する XAFS 手法を確立し，第一原理計算と合わせて考察す

ることで反応メカニズムを提案した．Ni 系触媒の活性と耐久性の両立と選択性の向上を実

現するため酸素欠損を取り入れた Ni 酸化物系触媒を検討し，ヒドラジン酸化触媒としてバ

ランスの取れた触媒設計を実現した． 

水加ヒドラジンを液体燃料として活用するアニオン形燃料電池の出力と耐久性を両立す

るため，セル性能の低下要因を解明できる，軟 X 線ラジオグラフィーを用いたその場可視

化手法を確立し，燃料透過現象とセル性能低下との関係に関する知見を得た．その上でア

ニオン形燃料電池の出力と耐久性を両立する革新的な燃料電池を提案し，次世代パワーデ

バイス技術の可能性を示したことは非常に重要なブレークスルーである．  
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第一章 序論 

燃料電池自動車開発を進めるモチベーションとして，資源に頼らずゼロ CO2 エミッショ

ンを達成することにより持続性のある社会を実現することがあげられる．また，運輸部門

において次世代環境対策技術としての燃料電池自動車を考えると，コストと車両システム

においてよりシンプルな姿で，身近に愛される燃料電池自動車の提案が求められる．その

ため我々はエネルギー密度の高いヒドラジン一水和物（水加ヒドラジン，N2H4・H2O）を

液体燃料として活用し，電極触媒材料として貴重な貴金属資源を使わないアニオン形燃料

電池自動車の開発に取り組んできた． 

燃料電池の開発は材料開発，スタック設計，システム開発と多岐に渡るが，電極触媒，

電解質膜などの材料開発は電池の出力と耐久性に大きく影響するため，燃料電池自動車の

成立性に関わる重要な要素技術である．特に燃料極におけるヒドラジン酸化触媒の特性は

燃料電池の出力，耐久性へ影響するだけでなく，排出ガス成分にも影響するため非常に重

要な材料であると言える． 

アニオン形燃料電池はセル内の環境がアルカリ性であるため腐蝕の環境がやや低減され，

耐蝕性の低い Fe，Co，Ni などを触媒材料として使えることなど，元素選択性の幅が広が

ることが特徴である．しかしながら，アニオン形燃料電池の耐久性は非常に低く，耐久性

の向上は優先の高い開発項目である． 

ここでは，燃料電池開発の位置付け，ヒドラジン酸化触媒とアニオン形燃料電池の課題

を説明し，本研究の目的を概説したい． 

 

1.1 自動車と地球環境問題 

産業革命から現在にわたって，我々人類は地下資源を大量に消費し，同時に廃棄物を放

出，蓄積することで発展し続けてきた．その背反として急速な資源の枯渇と CO2 排出が関

係すると指摘されている地球温暖化などの環境問題を引き起こしている．こうした背景を

踏まえ，物質循環と再生可能エネルギーの利用による持続可能社会の構築を目指した要素

技術開発と，地球環境保全のための CO2 排出量の削減を目的とした世界規模の取り組みが

進められている． 

2015年 12月にポーランドのワルシャワで開催された国連気候変動枠組条約第 21回締結

国際会議（COP21）では，日本政府は「CO2排出量を 2030 年までに 2013 年比 26％減」

という目標を提出し，石炭火力発電などを減らすとともに省エネ製品の普及などを進めて

実現していく方針を固めた．2014 年度の運輸部門における二酸化炭素排出量を見ると日本

全体排出量の 17.2％にあたる 2 億 1700 万 t を示しており，その内自動車からの排出量が

85.7%を占め，その内の約 30%が自家用乗用車から排出されている 1)． 

これまでに運輸部門では主に内燃機関の開発，改良，革新を進めることで自動車の燃費

効率を大きく向上させ，その時代の環境基準に適合する自動車の開発を進め，これからも
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継続されることで将来的には環境への負荷が極限までに小さい自動車が開発されると期待

される．近年，日本国内ではハイブリッド車やクリーンディーゼル車などの低燃費，低排

出ガス車の人気が高まっている．特に，軽自動車の燃費競争は激化しており，高性能ガソ

リンエンジンを搭載した，JC08 モードで 35 km L-1を超える低燃費軽自動車に注目が集ま

り，世の中の環境問題への意識の高まりを感じることができる．先進的な次世代自動車と

してはプラグインハイブリッド自動車，電気自動車，燃料電池自動車などの開発が進めら

れ，一般にも販売されている．特に燃料電池自動車 MIRAI の発売は，自動車のエネルギー

源が今後，多様化していく大きな可能性を感じることに繋がった．こうした中長期を見据

えた次世代技術の開発によって，ガソリン，軽油以外のエネルギーを利用する自動車が徐々

にではあるが確実に増えていくと考えられる．このように運輸部門では内燃機関技術の更

なる追求と多様な次世代技術の開発によって地球環境問題と向き合い，より効率の高いエ

ネルギー消費と再生可能エネルギーの活用を手の内化するための技術開発がますます精力

的に進められていくと考える． 

 

1.2 多様なエネルギーキャリアによって拡がる燃料電池技術 

日本政府は 2014 年 4 月に我が国のエネルギー政策の指針となる「エネルギー基本計画」

を閣議決定した．基本的な方針は，①エネルギーの安定供給の確保，②環境への適合，③

市場原理の活用である．大震災，原発事故を経験した日本において，再生可能エネルギー

として期待される水素をはじめとする多様なエネルギーの開発及び利用と，新パワーデバ

イスの技術開発の推進施策が明確に示された． 

次世代のパワーデバイスとして期待される燃料電池を多用途に拡げていくには，燃料の

多様化が重要である．メタノール，エタノール，ホウ化水素，ギ酸，2-プロパノール，ジメ

チルエーテル，アンモニア及びヒドラジンなどの液体燃料は水素を含む液体の化学物質で

あり，水素を電子のキャリアとするエネルギーと考えられる．液体燃料の利点は高いエネ

ルギー密度だけでなく，エネルギー需給両側において取扱いが簡便となることがあげられ

る．液体燃料を想定した場合，これまでのガソリンスタンドと同等の簡易なインフラ整備

で十分であり，エネルギー需給両側の地理的・時間的ギャップを埋めてエネルギーを濃縮・

平準化でき，再生エネルギー適用範囲の拡大に貢献できる． 

運輸部門における CO2 排出量削減に対する一番の課題は，個々の自動車が空間的に分散

した場所にて CO2を撒き散らすため，CO2回収貯留技術（Carbon Capture and Storage：

CCS）による固定化が望めないことにあると考える．非炭素系の燃料を用いて CO2を全く

排出しない燃料電池自動車を実現し，CO2 排出を燃料製造工場側に集中できれば対策の幅

が拡がる． 

このような背景から低炭素社会の構築を目指した水素関連技術の開発が進められ，水素

社会の一端を担う水素燃料電池自動車の開発が活発化している．同時に水素燃料電池自動

車の導入を円滑に進めるため水素供給ステーションの整備が都心部を中心に進められてい
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る．一方で新しいエネルギーインフラ設備がほとんど行き渡らない地域も存在することは

現実として存在し，そのような地方の地域においても水素社会を拡げて行く為には，液体

燃料を活用したエネルギーデバイスの提案が期待される．上述のように液体燃料であれば

運搬，貯蔵，供給について，これまでのガソリンと同等の技術，手段で十分対応できると

考える．地域の方々によって求められるエネルギーとパワーデバイスを提案し，多様な技

術で低炭素社会への貢献を目指すことが重要と考える． 

 

1.3 水素キャリアとしての水加ヒドラジンの可能性 

燃料電池自動車用の液体燃料を選定するとき，物理的な特性と特徴に加えて，その燃料

の人体や生命・自然界への安全性，毒性を把握し，社会受容性を評価すること，および安

全に扱うための基準作りが重要である．水加ヒドラジンの化学式は N2H4･H2O でありカー

ボンフリーな液体燃料であるため発電後の排気ガス中に CO2 は含まれない．水加ヒドラジ

ンはアンモニアを酸化することで合成され，国内では年間 2 万 tが流通し，ボイラー内の脱

酸素剤や金属表面の還元剤として使用されている．100％濃度の水加ヒドラジンにおける引

火点は常圧下で 74℃であるが，常圧における燃焼中の様子はアルコールランプが燃えてい

る様子と似ており，適量の水で消火することができる．また，濃度を 60％以下まで希釈す

ると常圧条件では引火せず，液体燃料の中でも引火性，爆発性の低い物質と言える．また，

工業的な流通において，水加ヒドラジンの保管，運搬にはポリエチレンタンクが使用され

る．生産工場の管理ヤードではポリエチレンタンクに密閉された水加ヒドラジンが保管さ

れ，夏場 40℃近くに外気が上昇しても，タンク内のヒドラジンが揮発し，タンク内の圧力

が上昇するなどの問題はほとんど発生しない．混同して記憶されることが多いが，無水ヒ

ドラジン（N2H4）はロケット用の液体燃料としてよく知られており，引火点 38℃で爆発性

が極めて高く，水加ヒドラジンとは大きく異なる特性を持っていることを念のため記載し

ておく． 

水加ヒドラジンが人体へ与える発がんリスクについて，国際がん研究機関（International 

Agency for Research on Cancer：IARC）から発行されている報告書によると危険度はガソ

リンと同等の「グループ 2B」と指定されている．グループ 2B とは「ヒトに対する発がん

性の可能性がある（The agent (mixture) is possibly carcinogenic to humans.）」という区

分であり，明確に人体に対する発がん性が確認されているわけではない．更に水加ヒドラ

ジンを製造する工場で働く従業員を対象にした，がん発生率調査では一般人と同等である

ことが確認されている 2, 3)．したがって水加ヒドラジンは電気化学的特性，安全性，毒性の

面から燃料電池用の燃料として有望と考えられるが，安全性確保や，人と環境への曝露・

漏洩を防ぐための技術開発が必要である． 

Table 1.1 に Qian ら 4)が報告した燃料のエネルギー比較を一部抜粋，改定，追記した熱

力学的特性を示す．各種燃料の中で水加ヒドラジンはΔG0/ΔH0が 1 に近く，かつ酸素との

反応による理論起電圧が 1.56 V と高く，電極触媒にて効率良くポテンシャルを引き出せれ
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ば燃料電池性能を飛躍的に向上させることができる．特に炭素を含まず，理想的な発電に

よって排出するのは無害な窒素と水のみという点は CO2 排出量削減に大きく寄与できる

と考えられる．また，常温常圧において液体として安定である点は自動車用の液体燃料と

して求められる特性の一つでもある．エネルギー密度は 3.24 kWhL-1 であり，ガソリンの

9.6 kWhL-1 やアルコール系燃料と比較すると劣るが，水素やリチウムイオン電池(約 0.6 

kWhL-1)と比較する十分に高く 5, 6)，軽自動車へのシステム搭載を考えるとエネルギー密度

の高い液体燃料である水加ヒドラジンが有望であると考える．そのため燃料電池の液体燃

料として水加ヒドラジンのエネルギーポテンシャルを電極触媒にて最大限引き出すことが

できれば，水素社会に貢献できる一つの技術として世の中に提案できる可能性があると考

える． 

 

Table 1.1 各種燃料の熱力学的特性（－ΔH: エンタルピー，－ΔG: ギブスの自由エネルギ

ー，ε: 理論変換効率，E0: 起電圧，E. D.: エネルギー密度） 

Fuel Reaction 

-∆H 

[kJmol-1] 

-∆G 

[kJmol-1] 

ε 

[%] 

E0 

[V] 

E.D. 

[kWhL-1] Remarks 

Methanol CH3OH(l) + (3/2)O2→CO2 +2H2O(l) 726 702 96.7 1.21 4.82 25℃/1 atm 

Ethanol C2H5OH(l) +3O2→2CO2 +3H2O(l) 1367 1325 96.9 1.15 6.28 25℃/1 atm 

Borohydride BH4
−

(aq) +2O2→BO2
−

(aq) + 2H2O(l) 357.8 325.6 91.0 1.64 7.31 25℃/1 atm 

Formic acid HCOOH(l) + (1/2)O2→CO2 +H2O(l) 254.3 270 106.2 1.40 1.75 

25℃/1 atm 

88 wt.% 

2-Propanol C3H7OH(l) + (9/2)O2→3CO2 +4H2O(l) 2005.6 1948 97.1 1.12 7.08 25℃/1 atm 

Dimethyl ether (CH3)2O(g) +3O2→2CO2 +3H2O(l) 1460.3 1387.2 95.0 1.20 5.61 25℃/1 atm 

Ammonia 
NH3(g) + (3/4)O2(g)→(3/2)H2O(l) + 

(1/2)N2(g) 
383 339 89 1.17 3.3 25℃/11 atm 

Hydrogen H2(g) + (1/2)O2→H2O(l) 285.8 237.1 83.0 1.23 0.18 25℃/68 atm 

Anhydrous 

hydrazine 
N2H4 (l) +O2→N2 +2H2O(l) 622.2 623.4 100.2 1.61 5.40 25℃/1 atm 

Hydrazine 

hydrate 
N2H4 (l) +O2→N2 +2H2O(l) 606 602 99 1.56 3.24 25℃/1 atm 

 

我々はその可能性を追い求め，水加ヒドラジンを液体燃料として活用するアニオン形燃

料電池自動車の開発を進めてきた．独自の材料設計，評価，解析を進め，アニオン形燃料

電池スタックを開発し，開発スタックを搭載した車両は走行性能を確認し，2013 年の東京

モーターショーでは SPring-8 キャンパス内にて走行試験の様子を放映した．Fig. 1.1 はそ

のときの走行の様子を示す写真である．車両のデザインコンセプトは「Box on Box」であ

り，スタックを含む燃料電池システムはすべてアンダーボックスに搭載され，アッパーボ
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ックスの設計に自由度を与えるものである．また，東京モーターショーでは同時に固定型

燃料電池や可搬型燃料電池に関する技術展示を行い，家庭用電源，非常用電源，レジャー

用電源などへの応用可能性も訴求した．このようにエネルギー密度の高い液体燃料を用い

た燃料電池自動車を走行できることを証明し，燃料電池自動車技術以外への拡がりも提案

できたと考えるが，一方で燃料電池自動車の開発としてはスタートラインに立ったばかり

でもある． 

 

 

 

Fig. 1.1 SPring-8 にて走行する水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池自動車 

 

1.4 ヒドラジン酸化触媒とアニオン形燃料電池の課題 

 Fig. 1.2 に水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池の構成を示す．主な特徴は上

述している水加ヒドラジンをアノード側液体燃料として使用していることと，電極触媒に

非白金系の触媒を使用していることである．従来のプロトン交換膜を使用した固体高分子

形燃料電池では，セル内の環境が強い酸性となるため耐腐蝕性が高い白金や白金合金など

が使用されていたが，電解質膜としてアニオン交換膜を使用することでセル内の腐蝕環境

をマイルドなアルカリ環境にでき，非白金系の触媒を幅広く選択できるようになった． 

Fig. 1.3 にアノード触媒としてニッケルとコバルトを使用したときのアニオン形燃料電

池の発電特性を示し，比較として白金使用時の発電特性を示す．カソード触媒には Co-PPY

（コバルト－ポリピロール）を使用した．セル温度は 80 ℃に設定し，このときの酸化剤は

純酸素を用いた．遷移金属であるニッケルやコバルトが白金触媒より優れた発電特性を示
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すことが確認でき，水加ヒドラジン酸化触媒としての遷移金属は貴金属触媒の代替触媒で

はなく，むしろ積極的に使用したい元素であることがわかる．ただし，白金の開放電圧は

遷移金属より高く，低電流領域において効率的に水加ヒドラジンを酸化していることが示

唆された． 

 

 

 

Fig.1.2 水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池の構成 

 

 

 

Fig. 1.3 水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池の発電特性 
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理想的なアノード酸化反応は式（1.1）で示される 4 電子の電気化学反応であるが，触媒

の反応選択性が低い場合，式（1.2）から（1.7）で示される反応によって水素やアンモニア

が生成される．特にアンモニアはそのまま排気することができないため処理システムが必

要となり，循環系燃料供給システムの問題として顕在化する．そのため，水加ヒドラジン

酸化反応におけるニッケルとコバルトの反応選択性を比較するために，開放電圧における

排出燃料中のアンモニア濃度をイオンクロマトグラフィーで測定した．ニッケルでは 33 

ppm であるのに対して，コバルトでは 1193 ppm と 2 桁高く，選択性においてニッケルの

優位性が示された．なお，アンモニア生成量と電流密度の変化とは相関が見られなかった

ことからアンモニア生成は電気化学反応でなく，（1.7）式に示す化学的な分解反応であると

考えられる 7)． 

 

 電気化学的酸化反応  N2H4＋4OH－ → N2＋4H2O＋4e－   （1.1） 

    N2H4 + 3OH－ → N2 + (1/2)H2 + 3H2O + 3e－ （1.2） 

N2H4 + 2OH－ → N2 + H2 + 2H2O + 2e－  （1.3） 

N2H4 + OH－ → N2 + (3/2)H2 + H2O + e－  （1.4） 

N2H4 + OH－ → (1/2)N2 + NH3 + H2O + e－  （1.5） 

化学的分解反応    N2H4 → N2＋2H2     （1.6） 

            3N2H4 → N2＋4NH3     （1.7） 

 

 アノード触媒としてのニッケルは燃料電池出力と反応選択性の両面から有望な材料であ

ると考えられるが，燃料電池自動車を見据えた場合，まだまだ出力密度が低く，反応選択

性も循環式の燃料供給システムである以上，更なる向上が必要である．これらの課題には

運転条件の最適化と合わせてヒドラジン酸化触媒の設計改良による根本的な解決を目指す

必要がある．環境が酸性という条件の違いはあるため一概に比較はできないが，ヒドラジ

ン酸化触媒として Pt，Pd，Ru，Rh などの貴金属触媒の選択性も議論されてきたが，貴金

属を用いてもアンモニア排出の問題は解決できていない 8)． 

 一方，アニオン形燃料電池の課題は低い耐久性にあると考える．近年，アニオン形燃料

電池の出力特性は飛躍的に改善され，学会などでも“初期の”最大出力密度が 500 mW cm-2

を超える出力密度も報告されている 9-11)．しかしながら，アニオン形燃料電池の出力と耐久

性を同時に議論しているグループは非常に少なく，上述で報告されている出力密度も長時

間維持されるか否かについて明確には議論されていない．アニオン形燃料電池の耐久性に

ついて，連続発電時間が 500 時間程度の耐久性は議論されてきたが 11-14)，すでに市販され

ているプロトン形燃料電池と比較すると，1/10 以下である．アニオン形燃料電池の開発で

は出力と耐久性の両立が最大の課題である．特に耐久性は大きな問題であり，耐久性の低

いパワーデバイスは世の中に普及することは考えられない．水加ヒドラジンを燃料とする

アニオン形燃料電池においても同じ問題が存在する．Yin らは燃料極に Ni-Zr 系触媒を用い
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て水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池の出力特性を報告したが，空気極に Pt

触媒を用いても約 100 mW cm-2と非常に低い出力密度である 16)．Filanovsky らは燃料極

に Ni-Cu 系触媒，空気極に Co ポルフィリン触媒を用いて出力密度 10 mW cm-2，連続発電

時間 2000 時間を報告したが，電圧の安定性は非常に低く，耐久性という意味で方向性を見

出せたとは言えない 17)．また，これまでに燃料極の反応メカニズムについての報告例は少

なく，電極表面におけるヒドラジン酸化反応に関する知見の積み上げができていない．水

加ヒドラジンを燃料として用いる次世代のパワーデバイスを作り上げるためには，出力と

耐久性の両立に加え，燃料極の反応メカニズムを解明し触媒選択性を向上することが早期

に必要である． 

 

1.5 本研究の目的と研究方針 

 以上のように，水素をキャリアとする液体の水加ヒドラジンのポテンシャルは高く，水

加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池では非貴金属触媒を利用できることや，燃

料の貯蔵や運搬に特別なインフラが不要である利点など，次世代のパワーデバイスとして

低炭素社会の実現に貢献し得る一つの可能性あるパワーデバイス技術として期待される．

しかしながら世の中に提案するためには燃料電池の出力，耐久性に加え排出ガスの問題な

ど，解決するべき課題がある．これらの課題に対して特にヒドラジンを酸化し電子を取り

出す，ヒドラジン酸化触媒の影響は大きく，現状の材料では十分に水加ヒドラジンのポテ

ンシャルを引き出せていないと考える．また，燃料電池自動車を想定すると，燃料系は循

環しており，副反応で生じるアンモニアに対して触媒選択性の向上による生成量の低減が

必要である．そこで本研究ではアニオン形燃料電池自動車用ヒドラジン酸化触媒の触媒特

性向上と，高度解析を活用したサイエンスに基づく触媒設計を行い，上述の課題を改善し

革新的な触媒を設計することを目的とした．更にアニオン形燃料電池を構成したときに電

極触媒の特性を十分に引き出し，燃料電池そのものの出力特性，耐久性を向上するため，

電極触媒，電解質膜からなる膜－電極接合体（Membrane electrode assembly: MEA）の設

計指針を提案することも本研究の大きな目的である．研究は以下の方針に基づき実施した． 

 研究の第一ステップは広く知られているNiメタル系ヒドラジン酸化触媒の活性向上の検

討と背反の確認を実施する．次にヒドラジン酸化反応メカニズムの解析を進め，電子論に

基づく Ni 系触媒の設計を進める．開発した触媒を活用して，水加ヒドラジンを液体燃料と

して活用するアニオン形燃料電池として出力と耐久性を両立させるために，燃料電池の問

題点をその場可視化観察技術を用いて洗い出し，対策を検討する．最後に，これまでの考

え方にはない革新的な燃料電池の開発について議論する． 

 

1.6 本論文の構成 

 本論文は以下のような構成とした．第二章では，触媒探索を迅速に実施できるコンビナ

トリアルケミストリーを構築し，多元系 Ni 触媒の探索を広く進めた．活性マッピングを習



9 

 

得することで金属 Ni 系触媒の特性について，傾向を大きく捕らえて研究の方向性を確認し

た．第三章では，ヒドラジン酸化反応メカニズムを理解するため，放射光解析の代表とし

て知られる X 線吸収微細構造（XAFS；X-ray absorption fine structure）を用いて，ヒド

ラジン酸化反応状態における触媒の電子状態と局所構造をその場解析できる手法を構築し

た．第四章では，構築したその場 XAFS 手法と第一原理計算を用いて Ni 酸化物触媒表面で

のヒドラジン酸化反応メカニズムを解析し，素反応を提案した．第五章では，反応メカニ

ズム解析で得られた知見より，Ni 酸化物触媒の活性，耐久性，選択性を向上できる電子論

に基づいた触媒設計を検討した．第六章では，燃料電池発電において触媒の利用率を向上

し，発電特性を向上するため，燃料電池発電状態におけるセル内部の物質輸送現象のその

場可視化手法を確立した．特にアノード側における電池内部のミクロ領域における物質輸

送の動的可視化を実施．第七章では，カソード側の可視化を展開し，発電状態における燃

料電池内部の状態を観察して，発電性能の低下要因と可視化像との相関を確認した上で，

発電特性の問題点を“見える化”した．第八章では，可視化観察で見える化した問題点に

対して，アニオン形燃料電池の出力と耐久性を両立するための対策案を検討し，革新的な

アニオン形燃料電池の材料，部品の設計指針を提案して，既存のアニオン形燃料電池から

の技術的進化を明確にして，水素社会に貢献し得る燃料電池システムを提案し，次世代パ

ワーデバイス技術としての可能性を議論した．第九章では，触媒開発，可視化観察，新し

い発想の燃料電池技術についてまとめ，研究の総括をした． 
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第二章 コンビナトリアルケミストリーを用いた多元系触媒の開発 

2.1 緒言 

2.1.1 Ni 系ヒドラジン酸化触媒の先行研究と課題 

ヒドラジン酸化触媒の研究の歴史は古く，1960 年代から研究が開始され 1-3)，これまでに

ヒドラジン燃料電池用の酸化触媒として多くの努力が積み上げられてきた 4-11)．1972 年に

工業技術院大阪工業試験所（現・産業技術総合研究所 関西センター），松下電器産業（現・

パナソニック），ダイハツ工業が協力して水加ヒドラジンを燃料とするアルカリ燃料電池自

動車を開発し，Fig. 2.1 に示す日本で最初の燃料電池自動車が誕生した．これまでに水加ヒ

ドラジンを燃料として活用するアニオン形燃料電池において，ヒドラジン酸化触媒として

Pt より Ni，Co が高い発電性能を示すことが知られている 12)．近年の研究において特に Ni

のヒドラジン酸化活性を向上することを目的に様々な2元系Ni-M触媒が検討され，Ni-Zn13, 

14)，Ni-Co15, 16)，Ni-Pd17)，Ni-Ag18)，Ni-Pt19)，Ni-Zr20)，Ni-Fe21)などに関する電気化学的

酸化活性が議論され，主には Ni と添加元素との合金化効果による触媒活性の向上が確認さ

れている． 

 

 

 

Fig. 2.1 水加ヒドラジンを燃料とするアルカリ燃料電池自動車 

 

 コンビナトリアルケミストリーは1990年代から材料や新薬の研究開発の分野において幅

広く活用され，迅速評価，迅速探索による最適化技術として知られている．燃料電池用電

極触媒の研究開発の分野においても，1998 年ごろから注目され，電極触媒開発の加速化に

寄与してきた 22-30)．様々な手法開発が進められ，光学スクリーニング法 22，31)，走査型電気

化学顕微鏡法 32)，多チャンネルハーフセル 33-35)，多チャンネル全電池などが報告されてい

る 36)． 

 そこで既報の多元系触媒以外の多元系ヒドラジン酸化触媒を広く検討するため，コンビ

ナトリアルケミストリーを用いた触媒の迅速探索方法を活用し，多元系触媒の元素組成比
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率最適化を行った．広い組成で Ni と金属間化合物を形成する Ni-La 系において，ヒドラジ

ン酸化活性の向上を確認し，活性向上の要因は高分解能透過電子顕微鏡（High resolution 

transmission electron microscopy: HR-TEM），X 線吸収微細構造（X-ray absorption fine 

structure: XAFS）などの高度解析にて，触媒最表面の結晶構造が Ni 活性サイトの電子状

態を制御し，ヒドラジン酸化に対する活性を向上していることを明らかにしたので，それ

らの実験結果と考察について本章で報告する． 

 

2.2 実験方法 

2.2.1 コンビナトリアル電気化学評価装置 

 

 

 

Fig. 2.2 温度可変 4×4 チャネルコンビナトリアル電気化学評価装置 

(a) 装置本体の断面図 

(b) 装置本体の上から図 

(c) 作用極，参照極，補助極の配置 
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 Fig. 2.2 に設計，試作した触媒スクリーニング用の温度可変 4×4 チャネルコンビナトリ

アル電気化学評価装置を示す．燃料電池の発電温度条件と同じ温度にて触媒の電気化学酸

化活性を評価するため，セル温度はウォーターバスにて制御できる仕様となっている．装

置の側面図を Fig. 2.2a に示す．電解液と接触する部分はポリフッ化ビニリデン

（polyvinylidene fluoride: PVDF）を機械加工して構成し，参照電極，補助電極はそれぞ

れ Zn/ZnO と Pt ワイヤーを使用した．16 チャネル全ての電極は電子基盤と接続し，マルチ

チャネルポテンシオスタット（Solartron Analytical, 1470E）によって電位制御し，作用極

の電気化学活性を評価した．上蓋，PVDF チャンバー，電子基盤は簡単に取り外せるよう

にして，作用極のグラシーカーボン表面に触媒インクを滴下しやすく，清掃しやすいよう

にした設計した．触媒活性を評価するときは作用極表面をアルミナペーストで磨いた．グ

ラシーカーボン作用極を固定するポリエーテルエーテルケトン（polyetheretherketone: 

PEEK）製で構成された底の部分は電解液や循環水の漏れを防止するためオーリングにてシ

ールした．電解液の溶存酸素などを除去する目的で，16 チャネル全てに窒素バブリングで

きるように配管チューブを設置した．グラシーカーボン作用極の直径は 10 mm に設定し，

金製のピンコネクターでマルチチャネルポテンシオスタットと接続した． 

 

2.2.2 触媒合成と評価用触媒インクの調製 

 カーボン担持Niベース多元系触媒は真空凍結含浸法を用いて次のような手順で合成した．

0.4 Lの純水（>18.2Mcm, Millipore Direct Q 3 UV Water Purification System, Millipore）

に 0.5 g のカーボン粉末（ライオン社，ECP-600JD）を分散させ，スラリーを調製．次い

で，そのスラリーに金属硝酸塩（キシダ化学社）を混入し，ホモジナイザーで 5 分間の超

音波拡散を実施した．スラリーは液体窒素で凍結し，凍結したスラリーを真空凍結乾燥機

（Labconco，FreeZone）内に投入．炉内の圧力は 0.055 mbar に制御し，炉内温度を－40℃

から 40℃まで 4℃ h-1の速度で昇温し，40℃で 20 時間保持して乾燥粉末を得た．得られた

乾燥粉末をガスフロー焼成炉（ラウンドサイエンス社）に投入し，2% H2/Ar 雰囲気下で室

温から 800℃まで 5℃ min-1の速度で昇温し，800℃で 4 時間保持して，触媒を得た． 

 評価用触媒インクは次のような手順で調製した．3.2 mL の純水，600 µL の 2－プロパノ

ール，184 µL の THF，160 µL の 2 wt. %アニオン形アイオノマー（トクヤマ社，AS4）か

らなる溶液に 4 mg の触媒を混ぜ，10 分間の超音波分散を実施して評価用触媒インクを得

た． 

 

2.2.3 触媒の構造解析 

 合成した触媒のバルク結晶構造は粉末X線回折（X-ray diffraction: XRD，リガク社，RINT 

2000）を用いて解析した．X 線元は Cu Kαを用いて，電圧 40 kV，電流 450 mA で運転し，

2θは 10°から 110°の範囲を 5°min-1 の速度で測定した．XAFS 測定は SPring-8 の

BL14-B2 で実施した．合成した触媒と窒化ホウ素を乳鉢で混合してペレットを作製し，室
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温条件化にて透過法で測定した．透過電子顕微鏡（Transmission electron microscopy: TEM，

日立社，H-800）と HR-TEM（日立社，H-1250ST）は触媒粒子形状と最表面結晶構造の解

析をする目的で使用した．それぞれ，加速電圧は 200 kV，1000 kV の条件にて運転した．

触媒粒子の組成分析を実施するため，エネルギー分散型 X 線分光（Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy: EDX，Kevex，550I）を加速電圧 200 kV で運転した． 

 

2.3 実験結果と考察 

2.3.1 電気化学的ヒドラジン酸化に対する触媒活性マッピング 

Ni をベースとする多元系ヒドラジン酸化触媒の探索を迅速に行うため，コンビナトリア

ルケミストリー手法を用いた触媒探索を実施した．Fig. 2.3 に 16 チャネル電気化学測定装

置で評価された 1 MKOH＋1 M水加ヒドラジン電解液中のNi-La/C，Ni-Zn/C触媒の 60 ℃

での LSV（Linear sweep voltammetry）プロファイルを示す．触媒によるヒドラジン酸化

開始電位を確認するため，酸化開始電位近傍のスペクトルを図中に拡大して示す．リファ

レンスとして評価された La/C，Zn/C の全てにおいてヒドラジン酸化活性は非常に低いこと

がわかる．Ni-La/C，Ni-Zn/C 触媒のヒドラジン酸化開始電位を Ni/C と比較すると，特に

Ni0.8Zn0.2/C，Ni0.9La0.1/C にて低電位側へシフトすることが確認され，Ni に対して少量の

Zn や La を添加することで酸化活性が向上することが示唆された． 

Fig. 2.4 に Ni-La-Zn 系触媒のヒドラジン酸化に対する各元素の組成比率の活性マッピン

グを示す．活性の指標は拡散項を無視できる酸化開始電位として，白と黒のコントラスト

で表現した．Ni/C 触媒の酸化開始電位を基準（白色）として，それより低電位側へシフト

している触媒，つまり Ni/C より活性向上している触媒は黒色のコントラストを入れて活性

マッピングを作成した．Fig. 2.4 の活性マッピングより，特に点線円で示されている範囲に

おいてヒドラジン酸化活性の向上が見られ，3 元系触媒において Ni0.8Zn0.1La0.1/C が高活性

を示すことが示唆された． 
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Fig. 2.3 ヒドラジン酸化活性を比較する LSV プロファイル 

(a) NiLa 系触媒の LSV プロファイル 

(b) NiZn 系触媒の LSV プロファイル 
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Fig. 2.4 ヒドラジン酸化に対する各元素の組成比率の活性マッピング 

 

2.3.2 Ni-La 系触媒の活性向上要因の高度解析 

Ni/C，Ni-La/C，La/C 触媒のバルク結晶構造を理解するため，XRDを用いた結晶構造解

析を進めた．Fig. 2.5 に X 線回折の比較を示す．Ni/C，Ni-La/C 触媒の回折ピークは全て

fcc Ni で帰属でき，酸化物等のピークは確認されなかった．Ni/C における結晶子径を（111）

面からシェラーの式を用いて算出すると 21.6 nm であった．Ni-La/C において，そのメイ

ンピーク強度は La 添加率が増えるに従い低下しており，La の添加によって金属 Ni の粒子

径が小さくなった，あるいは結晶性が低下した，あるいはその両方が進行していることが

示唆された．後の TEM 解析の結果でも触れるが，Ni-La/C と La/C において La 由来の回

折ピークが観察できなかったのは，La 粒子が数ナノ程度の微粒子で，且つ，非晶質である

ためであり，これが要因で XRD ではピークとして観察できなかったと考える． 

Fig. 2.6 に Ni/C，Ni0.9La0.1/C，Ni0.6La0.4/C，La/C の TEM 像を示す．Fig. 2.6(a)より，

Ni/C の粒子径は 20 nm から 30 nm であることがわかり，XRD による結晶子径の解析結果

とほぼ一致することが確認できた．Fig. 2.6(d)より，La/C の粒子径は 5 nm から 10 nm で

あり，担体カーボンとのコントラストも明確についていないことがわかる．これは La 元素

からなる粒子が酸化あるいは炭化することで結晶性が低下していることが要因と考えられ，

このことが原因となり XRD でのピーク確認ができなかったと考える．Fig. 2.6(e, f)より，

Ni0.9La0.1/C 触媒には大きく分けて 2 つの粒子状態が存在し，一つは比較的粒子径が 20 nm
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程度と大きい粒子，二つ目は粒子径が 5 nm 程度と小さい粒子がある．それぞれの粒子の元

素比率を TEM-EDX で分析し，結果を Table 2.1 にまとめた．Fig. 2.6(b, c)のように，広い

視野で元素分析を実施すると，仕込み組成と一致する Ni と La の比率であることが確認で

きる．一方で粒子ごとの点分析では，NiとLaの比率が仕込み組成と乖離し，粒子径が 20 nm

程度の大きな粒子では Ni がリッチ，粒子径が 5 nm 程度の小さな粒子では La がリッチで

あることがわかった．La/C においてヒドラジン酸化活性はほとんど示さないことから，ヒ

ドラジン酸化に活性を示すのは，粒子径が 20 nm 程度の Ni リッチな粒子であると考え，

そのような粒子に的を絞って HR-TEM による最表面の構造解析を次に進めた． 

 

 

 

Fig. 2.5 X 線回折の比較（ターゲット：Cu Kα） 

 

ヒドラジン酸化反応において高い活性を示した Ni0.9La0.1/C と低い活性を示した

Ni0.4La0.6/C 触媒の最表面電子顕微鏡像を示し，点線部分の原子像をフーリエ変換（FFT）

した像を Fig. 2.7 に示す．粒子最表面と粒子内部において透過電子強度が異なるためコント

ラストがついていることがわかる．HR-TEM を用いた粒子内部の結晶構造解析では，バル

ク部分は fcc Ni であり XRD 解析結果と一致した．最表面の結晶構造を解析すると，高い活

性を示した Ni0.9La0.1/C 触媒においては LaNi5として，低い活性を示した Ni0.4La0.6/C 触媒
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においては LaNi としてそれぞれ帰属された．両触媒ともに粒子の構造はコアシェル構造を

取っており，最表面の構造が触媒活性を左右することが示唆された．LaNi5は水素吸蔵合金

としても知られていることからヒドラジンの N－H 結合を切る反応に関して活性を左右し

たのではないかと考えられる． 

 

 

 

Fig. 2.6 透過電子顕微鏡像 
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Table 2.1 TEM-EDX による組成分析 

 

 

 

 

Fig. 2.7 粒子最表面の高分解能透過電子顕微鏡像と，点線部分の原子像をフーリエ変換

（FFT）した像 

 

XAFS 解析は触媒バルクの情報を得るために使用した．Fig. 2.8 に Ni0.9La0.1/C 触媒の

XAFS スペクトルと動径分布関数を示す．Fig. 2.8(a)の Ni K 吸収端の XAFS スペクトルを

見るとNi0.9La0.1/CのNi-K吸収端はNiフォイルと比較して低エネルギー側へとシフトし，

Ni がより金属的であることが示唆された．Fig. 2.8(b)の Ni K吸収端 EXAFS 領域の動径分

布関数を見ると触媒の主要な構造は Ni フォイルと一致し，Ni メタルを反映していること

がわかった．バルク全体の情報が得られる XAFS 解析によって Ni-K 吸収端のケミカルシフ

トが確認されたことにより，電子顕微鏡にて示唆された最表面の結晶構造は比較的触媒全

体に反映されている構造であることが推定される．これらの解析により Ni 系触媒において

最表面の結晶構造と Ni の電子状態は触媒活性へ大きく影響し，メタリックな Ni が最表面
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に形成されることによりヒドラジン酸化反応に対する触媒活性が向上することが示唆され

た．一方，La において，Fig. 2.8(c，d)より La2(CO3)3と帰属した．La L3吸収端の XAFS

スペクトルからは最表面構造の LaNi5の情報は得られず，触媒全体に対する La の比率が小

さすぎた結果と考える．我々はNi-Zn系の活性要因についても解析を進め報告してきたが，

Ni-Zn 系においても Zn の犠牲防食効果あるいは Ni と Zn との合金化効果により活性向上

していることが確認され，Ni-La 系同様にメタリックな Ni が活性向上に寄与することが示

唆された 14）． 

 

 

 

Fig. 2.8 X 線吸収微細構造による電子状態と局所構造の比較 

(a) Ni K 吸収端スペクトル 

(b) Ni K 吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 

(c) La L3吸収端スペクトル 

(d) La L3吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 

 

 

 

5480 5490 5500

E （eV）

5510

0
2

1
3

4 Ni0.9La0.1/C

LaNi5

La2(CO3)3

La2O3

8320 8340 8360 8380

0
0

.5
1

1
.5

N
o

rm
al

iz
ed

 i
n

te
n

si
ty

 （
a.

u
.）

E （eV）

Ni0.9La0.1/C

Ni foil

LaNi5

NiO

NiO

LaNi5

Ni foil

Ni0.9La0.1/C

0 2 4 6

Distance (Å)

0
2

b)

4

0 2 4 6

0
0

.5
1

Ni0.9La0.1/C

Ni foil

LaNi5

NiO

Ni0.9La0.1/C

LaNi5

La2(CO3)3

La2O3

a) Ni K-edge

N
i−

O

N
i−

N
i

N
i−

N
i

N
i−

N
i

N
i−

N
i

N
i−

O

c) La L3-edge d)

Distance (Å)

5470

83308325 8335

N
o

rm
al

iz
ed

 i
n

te
n

si
ty

 （
a.

u
.）

F
o

u
ri

er
 t

ra
n

sf
o

rm
 i

n
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)
F

o
u

ri
er

 t
ra

n
sf

o
rm

 i
n

te
n

si
ty

 (
a.

u
.)

5480 5490 5500

E （eV）

5510

0
2

1
3

4 Ni0.9La0.1/C

LaNi5

La2(CO3)3

La2O3

8320 8340 8360 8380

0
0

.5
1

1
.5

N
o

rm
al

iz
ed

 i
n

te
n

si
ty

 （
a.

u
.）

E （eV）

Ni0.9La0.1/C

Ni foil

LaNi5

NiO

NiO

LaNi5

Ni foil

Ni0.9La0.1/C

0 2 4 6

Distance (Å)

0
2

b)

4

0 2 4 6

0
0

.5
1

Ni0.9La0.1/C

Ni foil

LaNi5

NiO

Ni0.9La0.1/C

LaNi5

La2(CO3)3

La2O3

a) Ni K-edge

N
i−

O

N
i−

N
i

N
i−

N
i

N
i−

N
i

N
i−

N
i

N
i−

O

c) La L3-edge d)

Distance (Å)

5470

83308325 8335

N
o

rm
al

iz
ed

 i
n

te
n

si
ty

 （
a.

u
.）

F
o

u
ri

er
 t

ra
n

sf
o

rm
 i

n
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)
F

o
u

ri
er

 t
ra

n
sf

o
rm

 i
n

te
n

si
ty

 (
a.

u
.)



21 

 

2.4 結言 

 コンビナトリアルケミストリーを用いてNi多元系触媒のヒドラジン酸化に対する組成比

率の活性マッピングを作成した．マッピングの結果，Ni に対して少量の Zn や La を添加す

ることで活性が向上する傾向をつかむことができた．また，マルチチャネル方式の評価シ

ステムを構築して迅速に組成最適化を進めることを確認できたのは，企業での開発を進め

る上で重要なポイントである．HR-TEM，XAFS などによる高度解析の結果からも金属的

な Ni の電子状態とヒドラジン酸化活性との関係を明らかにしたことによって，アクティブ

サイトである Ni と助触媒的に作用する添加元素との役割の違いについても知見を得た．触

媒特性における活性という，一つの面から見ると金属的な電子状態を持つ Ni は有望な材料

と言えるが，耐久性や選択性においても検証が必要であることを追記しておく． 
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第三章 X 線吸収微細構造を用いた電極触媒のその場解析手法 

3.1 緒言 

3.1.1 X 線吸収微細構造を用いた電極触媒のその場解析の先行研究 

 前述しているように触媒の選択性によっては式 1.1 で示す理想的なヒドラジン電気化学

反応だけではなく，副反応としてヒドラジン分解反応が発生しアンモニアや水素が生成さ

れる．選択性向上のためには選択性を決定する因子を理解し，それを制御した触媒設計が

求められる．そのような重要な因子を特定するためには，触媒粉末でのいわゆる“ex-situ”

での解析と，反応している状態で解析する“in-situ”でのその場解析の二つが重要となる． 

 電極触媒の開発においては，活性種の動的な構造変化や電子状態の変化を，反応してい

る「その場」で把握し，反応メカニズムの理解と合わせて電極設計へ解析結果をフィード

バックすることは非常に重要になる．X 線吸収微細構造（X-ray absorption fine structure: 

XAFS）法は元素選択的に材料の局所構造や電子状態などの化学状態を解析する有効な手法

として知られている．特に連続エネルギー分布と高い指向性を持った安定で高輝度な光源

である放射光を活用して，様々な研究で「その場」解析が実施されている．これまでに燃

料電池用電極触媒のその場解析では，特に放射光を用いた XAFS 手法によるその場解析が

注目され，発電状態における触媒の電子状態や局所構造が広く議論されてきた 1-5)．

Ramaker らはその場 XAFS 手法を用いて，Pt や Pt 合金触媒のエタノールまたはメタノー

ル酸化反応中での Pt 電子状態や局所構造の電位依存性をその場解析し，液体燃料電池にお

いてもその場 XAFS 手法が有効な高度解析手法の一つであることを証明した 6-9)． 

 そこで放射光 XAFS を用いたヒドラジン酸化反応中の遷移金属触媒の電子状態と局所構

造をその場解析できる手法を確立し，Ni や Co などの電位依存性の違いについて明らかに

したので本章で報告する． 

 

3.2 実験方法 

3.2.1 触媒の合成手法 

 カーボン担持 Ni，NiZn，Co 触媒は真空凍結含浸法を用いて次のような手順で合成した．

0.4 Lの純水（>18.2Mcm, Millipore Direct Q 3 UV Water Purification System, Millipore）

に 0.5 g のカーボン粉末（ライオン社，ECP-600JD）を分散させ，スラリーを調製．次い

で，そのスラリーに金属硝酸塩（キシダ化学社）を混入し，ホモジナイザーで 5 分間の超

音波拡散を実施した．スラリーは液体窒素で凍結し，凍結したスラリーを真空凍結乾燥機

（Labconco，FreeZone）内に投入．炉内の圧力は 0.055 mbar に制御し，炉内温度を－40℃

から 40℃まで 4℃ h-1の速度で昇温し，40℃で 20 時間保持して乾燥粉末を得た．得られた

乾燥粉末をガスフロー焼成炉（ラウンドサイエンス社）に投入し，4% H2/Ar 雰囲気下で室

温から 400℃まで 5℃ min-1の速度で昇温し，400℃で 3 時間保持して，触媒を得た． 
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3.2.2 燃料電池の構成と発電条件 

 膜－電極接合体（Membrane electrode assembly: MEA）は以下の手順に従い作製した．

アノード触媒 100 mg を 1-プロパノール 0.96 ml，テトラヒドロフラン 0.24 ml，アイオノ

マー（トクヤマ社，AS-4）0.2 ml の混合溶液中に投入し，5 分間の超音波分散を施し，触

媒インクを調製した．触媒インク中にジルコニアビーズ（ニッカトー社，直径 2.0 mm ZrO2）

を投入し，15 分間撹拌した．カソード触媒インクも同様の手順で調製し，鉄アミノアンチ

ピリンを焼成処理したものをカソード触媒として使用した．調製された触媒インクをアニ

オン電解質膜（トクヤマ社，A201）表面にスプレー塗布し，乾燥後に室温にて約 5 間プレ

スし 2×2 cm2の電極面積を有する MEA を作製した．アノード燃料として 1 M KOH + 20 

wt. % 水加ヒドラジン水溶液を使用し，面方向，断面方向それぞれ，2 ml min-1で供給した．

カソード側は酸素をそれぞれ，500 ml min-1で供給した． 

 

3.2.3 触媒の構造解析 

 合成した触媒のバルク結晶構造は粉末X線回折（X-ray diffraction: XRD，リガク社，RINT 

2000）を用いて解析した．X 線源は Cu Kαを用いて，電圧 40 kV，電流 450 mA で運転し，

2θは 20°から 80°の範囲を 2°min-1 の速度で測定した．走査型電子顕微鏡（Field 

emission scanning electron microscope: FE-SEM，日立社，SU8020）は加速電圧 3 kV で

運転し，触媒粒子の状態を観察した．Ex-situ XAFS 測定は合成した触媒と窒化ホウ素を乳

鉢で混合してペレットを作製し，室温条件化にて透過法で測定した． 

 

 

 

Fig. 3.1 その場 XAFS におけるハーフセルの構成 

(a) 測定システム全体 

(b) 測定の様子 

 

WE（Working electrode：作用極），CE（Counter electrode：補助極），RE（Reference 

electrode：参照極） 
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3.2.4 X 線吸収微細構造を用いた電極触媒のその場解析手法 

 ヒドラジン酸化反応中の電極触媒のその場解析を確立するため，Fig. 3.1 に示すハーフセ

ルを試作した．作用極として Ni/C，NiZn/C，Co/C が 2.0 mg cm-2で塗布されたカーボンペ

ーパー（SGL，GDL10AA）がカーボン板電極上に配置された．Hg/HgO（Radiometer，

XR440）と Pt コイルはそれぞれ参照極，補助極として使用した．アルカリ電解液は送液ポ

ンプでハーフセルに供給し，電位はポテンシオスタット（CH Instruments，Als 660a）で

制御した．その場 XAFS は SPring-8 BL14-B1 で実施し，室温条件にて透過法で測定した． 

 

3.3 実験結果と考察 

3.3.1 燃料電池の発電特性とアンモニア排出 

 Fig. 3.2に合成した触媒をアノード触媒として構成したMEAの燃料電池特性と排出燃料

中に含まれるアンモニア濃度を比較した結果を示す．燃料電池出力は Ni0.87Zn0.13/C，Ni/C，

Co/C の順で高く，前章での結果とも相関することを確認した．開放電圧（Open circuit 

voltage: OCV）におけるアンモニア排出濃度の比較を Fig. 3.2(b)に示す．Ni/C と

Ni0.87Zn0.13/C において大きな差異はないが，Co/C におけるアンモニア生成は Ni 系と比較

して，約 10 倍も高い値であることがわかった． 

 

 

 

Fig. 3.2 燃料電池の発電特性とアンモニア排出濃度の比較 

(a) I-V 特性と出力の比較 

(b) 排出燃料中に含まれるアンモニア濃度比較 
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3.3.2 触媒の構造解析 

 合成した触媒のバルク結晶構造を解析するため，XRD を使用した．Fig. 3.3 に Ni/C，

Ni0.87Zn0.13/C，Co/C とリファレンスとしてカーボンペーパーの X 線回折パターンを示す．

Ni/C の回折ピーク 2θ = 37, 43, 63, 75°は NiO で帰属でき，2θ = 45, 52, 76°は fcc Ni

で帰属できた．Ni0.87Zn0.13/C の回折ピークは全て fcc Ni で帰属でき，メインピークにおい

て Ni/C 対してわずかに低角側へシフトしていることがわかる．このシフトは Ni と Zn にお

いて一部が固溶体になっているからであると考えられる．ZnO のピークが観察されないこ

とからも固溶体が形成されている可能性が高いと考える．Co/C の回折ピークはすべて fcc 

Co で帰属できた． 

 

 

Fig. 3.3 X 線回折パターン 

 

 触媒の形状を観察するために二次電子像と反射電子像を取得した．Fig. 3.4 に電子顕微鏡

写真を示す．Fig 3.4 の二次電子像より担体カーボンの形状が確認できる．担体カーボンの

一次粒子径は約 100 nm 程度で，粒子同士が凝集していることがわかる．反射電子像より担
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体カーボン上の金属粒子が高分散しており，粒子径は 20 nm から 50 nm であることが観察

された． 

 

 

Fig. 3.4 電子顕微鏡写真 

二次電子像: SEI (Secondary electron image) 

反射電子像: BEI (Backscattered electron image) 

 

 Fig. 3.5 に触媒ペレットの XAFS 解析結果を示す．Fig. 3.5(a, c)はそれぞれ，Ni K 吸収

端，Co K吸収端の X 線吸収端近傍構造（XANES: X-ray absorption near edge structure），

Fig. 3.5 (b, d)はそれぞれ，Ni K 吸収端，Co K 吸収端の広域 X 線吸収微細構造（EXAFS: 

extended X-ray absorption fine structure）を示す．Fig. 3.5(a)より，Ni0.87Zn0.13/C の Ni-K

a) SEI of Ni/C a) BEI of Ni/C

b) SEI of Ni0.87Zn0.13/C b) BEI of Ni0.87Zn0.13/C

c) SEI of Co/C c) BEI of Co/C
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吸収端は Ni/C と比較して低エネルギー側へとシフトし，Zn が Ni の電子ドナーとなり Ni

の電子状態がより金属的に変化していることが示唆された．Fig. 3.5(b)より，Ni0.87Zn0.13/C

の局所構造は Ni フォイルと一致し，触媒中の Ni のほとんどは金属 Ni であったが，Ni/C

においては金属 Ni と NiO の混合物となっていることが確認できる．これらの結果は XRD

解析結果とも良く一致する． 

 

 

 

Fig. 3.5 Ex-situ XAFS 解析結果 

(a) Ni K 吸収端の XANES スペクトル 

(b) Ni K 吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 

(c) Co K 吸収端の XANES スペクトル 

(d) Co K 吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 

 

 Fig. 3.5(c)より，Co/C の Co K 吸収端は Co フォイルと比較して高エネルギー側へとシフ

トし，Co 電子状態はやや酸化物的であることがわかる．Fig. 3.5(d)より，Co/C の局所構造

はリファレンスの Co3O4，Co(OH)2，CoO などと似ており，Co/C は酸化物リッチな触媒で
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あることがわかった．この結果は XRDとは一致せず，X 線回折には現れにくい非晶質状態

の情報でも XAFS では明確に構造を決めることができることがわかる． 

 

3.3.3 X 線吸収微細構造によるその場解析 

 その場 XAFS 解析はアルカリ電解液中にて電位制御された電極触媒の電子状態と局所構

造の電位依存性を測定することを目的とする．Fig. 3.6 に各触媒のサイクリックボルタモグ

ラム（Cyclic voltammetry: CV）を示す．Fig. 3.6(a)は 1 M KOH 電解液，Fig. 3.6(b)は 1 M 

KOH + 0.1 M 水加ヒドラジン電解液を用いたときの CV 波形である．1 M KOH 中では見

られない大きな酸化電流が 1 M KOH + 0.1 M 水加ヒドラジンでは見られる．これはアルカ

リ電解液中での電気化学的なヒドラジン酸化反応に由来する電流値であり，その場 XAFS

測定用に設計したハーフセルにて各触媒の電気化学反応が再現できていることを意味する． 

 

 

 

Fig. 3.6 サイクリックボルタモグラム（Cyclic voltammetry: CV） 

 

 Ni/C，Ni0.87Zn0.13/C 触媒のその場 XAFS 解析では，ヒドラジン酸化開始電位前後での解

析を進めるため，-0.198 V，0.002 V，0.252 V の電位において XAFS 解析を実施した．放
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射光を測定位置に照射しながら，約 5 分間，電流値の安定化を確認し，XAFS 測定を開始

した．Fig. 3.7 に Ni/C と Ni0.87Zn0.13/C 触媒のその場 XAFS 解析結果を示す．1 M KOH，

1 M KOH + 0.1 M水加ヒドラジンともに，Ni K 吸収端の大きな変化はなく，ヒドラジンの

有無にかかわらずアルカリ電解液中において，Ni 系触媒のバルク電子状態や局所構造は変

化せず安定であることがわかる．Ni0.87Zn0.13/C 触媒において，金属的な Ni の電子状態がど

の電位においても安定であり，ヒドラジン酸化反応中においても Zn から Ni への電子供与

がスムーズに起こっていることが示唆された． 

 

 

 

Fig. 3.7 Ni K 吸収端におけるその場 XAFS 解析結果 

(a) 1 M KOH 中での XANES スペクトルと EXAFS 領域での動径分布関数 

(b) 1 M KOH + 0.1 M 水加ヒドラジン中での XANES スペクトルと EXAFS 領域での動径

分布関数 
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Fig. 3.8 Co K 吸収端におけるその場 XAFS 解析結果 

(a) 1 M KOH 中での XANES スペクトルと EXAFS 領域での動径分布関数 

(b) 1 M KOH + 0.1 M 水加ヒドラジン中での XANES スペクトルと EXAFS 領域での動径

分布関数 

 

Co/C触媒のその場XAFS解析でも，ヒドラジン酸化開始電位前後での解析を進めるため，

-0.198 V，-0.048，0.252 V，0.402 V の電位において XAFS 解析を実施した．Fig. 3.8 に

Co/C 触媒ののその場 XAFS 解析結果を示す．Ni 系触媒とは対照的に，1 M KOH 中におい

て Co K 吸収端の XANES スペクトルは低電位においては金属 Co，高電位においては酸化

物という具合に電子状態が大きく電位依存を示している．EXAFS領域の局所構造でも大き

な変化が確認でき，1 M KOH 中において Co/C 触媒は，電位によってバルク構造が変化す

ることがわかった．一方，1 M KOH + 0.1 M水加ヒドラジン中では．-0.198 V から 0.252 V
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の範囲においてヒドラジンの還元によって金属的な電子状態と局所構造を維持しているこ

とがわかるが，0.402 V まで高電位になると酸化物的な電子状態となり，局所構造も大きく

変わることがわかった．これらの結果より，Ni 系，Co 系触媒におけるヒドラジン酸化反応

の副反応で生成されるアンモニアは金属的な Ni，Co によって生成されていることが示唆さ

れた． 

 

3.4 結言 

 ヒドラジン酸化触媒の酸化反応中の電子状態や局所構造をその場解析する手法としてそ

の場 XAFS 解析手法を構築した．その場 XAFS 解析用ハーフセルを設計，試作することで

電気化学測定と透過法による XAFS 解析を同時に解析することを可能とした．ヒドラジン

酸化における Ni 系と Co 系の触媒の電位依存性の大きな違いを捉えることができ，本手法

がヒドラジン酸化触媒のその場解析手法として有用であることが証明された．その場 XAFS

解析にて Ni 触媒，Co 触媒ともにアンモニアを生成しているのはメタリックな構造が支配

的であるという重要な知見を得ることができた．遷移金属系触媒である Ni や Co は金属的

な電子状態でヒドラジンと酸化反応し，副反応でアンモニアを生成していることから考え

ると，遷移金属系触媒において酸化的に電子状態を制御した場合の活性，耐久性，選択性

を検討することも重要であると考える．本手法を用いて反応中における触媒最表面の吸着

種などの情報を収集することができれば，ヒドラジン酸化反応メカニズムの解明にもつな

げることができると考える．  
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第四章 NiO 表面のヒドラジン酸化反応メカニズムの解析 

4.1 緒言 

4.1.1 固体触媒表面でのヒドラジン酸化反応 

 前章でも触れたように，電極触媒の開発においては，活性種の動的な構造変化や電子状

態の変化を反応している“その場”で把握し，反応メカニズムの理解と合わせて電極設計

へ解析結果をフィードバックすることは非常に重要になる．XAFS 法は元素選択的に材料

の局所構造や電子状態などの化学状態を解析する有効な手法として知られている．前章に

て連続エネルギー分布と高い指向性を持った安定で高輝度な光源である放射光を活用して，

ヒドラジン酸化触媒のその場解析手法をセル設計も含めて構築したことは，本研究におい

て重要な位置付けとなる．更に本手法を活用してヒドラジン酸化反応メカニズムの理解に

つなげることができれば触媒の設計指針を検討する上で重要な知見を得ることができると

考える．また，前章にて遷移金属系触媒である Ni や Co は金属的な電子状態でヒドラジン

を酸化反応させ，副反応でアンモニアを生成していることが示唆された．遷移金属系触媒

において酸化的に電子状態を制御した場合の触媒活性，耐久性，選択性を検討することも

重要であることが明らかになった． 

 そこで本章では放射光 XAFS その場解析手法を用いてヒドラジン酸化反応メカニズムを

解明する．Ni 系触媒のヒドラジン酸化反応においてバルク構造は変化せず，反応メカニズ

ムに関する情報は固体表面のみであることが前章の結果からも示唆されている．そのため，

触媒の粒子径をナノレベルで制御し，できるだけ最表面の情報を取り出す必要があるため，

本章ではカーボン担体上にナノレベルで粒子径を制御して担持した NiO/C 触媒を用いて，

その最表面で進行するヒドラジン酸化反応メカニズムの解明につとめた．また，実験的ア

プローチの結果を客観的に評価するために第一原理計算を用いた理論計算も取り入れなが

らメカニズムの理解を進めたので合わせて議論する． 

 

4.2 実験方法と理論計算方法 

4.2.1 触媒の合成手法 

 カーボン担持 NiO 触媒は液相還元含浸法を用いて次のような手順で合成した．0.4 L の

純水（>18.2Mcm, Millipore Direct Q 3 UV Water Purification System, Millipore）に 0.5 g

のカーボン粉末（ライオン社，ECP-600JD）を分散させ，その分散液に Ni 硝酸塩（キシ

ダ化学社）を混入し，攪拌した．その溶液に 6.4 g の水素化ホウ素ナトリウム（林純薬社）

を入れ，金属塩を還元した．溶液を純水で十分に洗浄し，ろ過した後，大気雰囲気下 100℃

で 10 時間乾燥し粉末を得た．得られた乾燥粉末を，Ar 雰囲気下 400℃で 2 時間保持して，

触媒を得た． 
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4.2.2 触媒の構造解析 

 走査型電子顕微鏡（Field emission scanning electron microscope: FE-SEM，日立社，

SU8020）と透過電子顕微鏡（Transmission electron microscopy: TEM，日本電子社，

JEM-2100）はそれぞれ加速電圧 3 kV，200 kV で運転し，触媒粒子の状態を観察した．

Ex-situ XAFS測定は合成した触媒と窒化ホウ素を乳鉢で混合してペレットを作製し，室温

条件化にて透過法で測定した．合成した触媒のバルク結晶構造は粉末 X 線回折（X-ray 

diffraction: XRD，リガク社，RINT 2000）を用いて解析した．X 線源は Cu Kαを用いて，

電圧 40 kV，電流 450 mA で運転し，2θは 20°から 90°の範囲を 2°min-1の速度で測定

した． Ex-situ XAFS 測定は合成した触媒と窒化ホウ素を乳鉢で混合してペレットを作製

し，室温条件化にて透過法で測定した．最表面の電子状態を解析するために，モノクロ Al L

α線（1486.6 eV）を線源とするX線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS，

Ulvac Phi Inc.，ESCA 5600）を使用した．チェンバー内の圧力は 10-6 Pa の範囲で制御さ

れ，得られた結合エネルギーは C 1s（284.6 eV）で補正した． 

 

4.2.3 X 線吸収微細構造を用いた電極触媒のその場解析手法 

 作用極として NiO/C が 2.0 mg cm-2で塗布されたカーボンペーパー（SGL，GDL10AA）

をカーボン板電極上に配置し，Ni K 吸収端のスペクトルを解析した．手法については前章

で説明済みであるため，本章では割愛する． 

 すべてのXAFS解析は IFEFFIT suite version 1.2.11を使用して行った（Copyright 2008, 

Mathew Newville, University of Chicago, http://cars9.uchicago.edu/ifeffit）．バックグラ

ウンドの減算及び正規化は Athena で AUTOBK アルゴリズム（Bruce Ravel, Copyright 

2006），IFEFFIT のサブルーチンを用いて行った．その場 XAFS スペクトルのΔµ 分析は，

－30〜100 eV のエネルギー範囲で正規化した．差分スペクトルは基準として選択された電

位の µ を差し引くことによって算出し，NiO/C の乾燥試料の XANES スペクトルを参照ス

ペクトルとして選択した． 

 

4.2.4 第一原理計算による電子状態の評価方法 

 理論計算はソフトウェアである Quantum Espresso に実装されているコーン・シャム形

式の下でスピン偏極密度関数理論（Density functional theory: DFT）を用いて実施した 1)．

プロジェクタ増強波（Projector augmented wave: PAW）は，コア電子を表すために使用

した 2)．機能的な交換相関エネルギーは Perdew–Burke–Ernzerhoffにより一般化勾配近似

を用いて表現した 3)．これは 3d 電子間の強い電子相関の標準的な DFT 計算において，NiO

の電子構造の正確な説明ができないために使用した．電子相関は単純な回転不変 DFT + U

版に含まれた 4)．平面波基底セットは 400 電子ボルトのエネルギーを遮断して使用した．

ブリルアンゾーンでの統合は，4×4×1 のグリッドで行った．表面は NiO の（001）のた

めの 4 層スラブを用いてモデル化した． OH 分子の吸着構造が緩和された NiOのバルク原
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子配列は，吸着分子の最安定構造を評価するために修正した． OH イオンの計算のために

単位セル内の全電荷は-1 とした． 

 

4.3 結果と考察 

4.3.1 触媒の構造解析 

 Fig. 4.1(a，b)に SEM 像を示す．二次電子像を見るとカーボン担体の一次粒子とそれが

凝集した二次粒子が確認できる．反射電子像を見るとカーボン担体上に担持されている

NiO 粒子は高分散担持されており，一部で凝集しているなどの箇所は確認されない．Fig. 

4.1(c，d)に TEM 像を示す．透過電子像と暗視野像より，担体カーボン上に担持されている

NiOの粒子径は数 nm から 10 nm であることが確認できた． 

 

 

 

Fig. 4.1 電子顕微鏡写真 

(a) 走査型電子顕微鏡による二次電子像 

(b) 走査型電子顕微鏡による反射電子像 

(c) 透過電子顕微鏡による透過電子像 

(d) 走査型透過電子顕微鏡による暗視野像 

1 μm 1 μm

(a) (b)

20 nm20 nm

(c) (d)
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合成した触媒のバルク結晶構造を解析するため，XRD を使用した．Fig. 4.2 に NiO/C の

X 線回折パターンを示す．NiO/C の回折ピーク 2θ = 25°は担体カーボン由来の C(002)

で帰属され，2θ = 36，43，62，74，78°は NiO(111)，(200)，(220)，(311)，(222)で帰

属できた．全ての NiO 回折ピークは fcc NiO構造で帰属でき，合成した NiO/C 触媒の結晶

構造を理解することができた．メインピークの強度はブロードで，粒子径がナノレベルと

確認された TEM 観察の結果とも一致する．シェラーの式を用いて，NiO(220)ピークから

結晶子径を算出すると，約 3 nm であった． 

 

 

 

Fig. 4.2 NiO/C 触媒の X 線回折パターン（ターゲット：Cu Kα） 

 

 Fig. 4.3 に NiO/C 触媒の Ni 2p と O 1s の XPS スペクトルを示す．Fig. 4.3(a)より，サテ

ライトピークを含む 850 eV から 870 eV のピークは NiO の Ni 2p3/2スピン軌道，870 eV

から 890 eV は NiOの Ni 2p1/2スピン軌道で帰属した．Ni 2p3/2スピン軌道ピークは NiO/C

触媒の最表面電子状態は NiO 構造より高酸化状態であることが示唆された 5)．Fig. 4.3(b)

より，NiO/C 中の酸素のピークは約 532 eV と低エネルギーであり，金属酸化物中の酸素の

特徴を示していることがわかった． 
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NiO (220)
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Fig. 4.3 NiO/C 触媒の XPS スペクトル 

(a) Ni 2p の XPS スペクトル 

(b) O 1s の XPS スペクトル 
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Fig. 4.4 Ex-situ XAFS 解析結果 

(a) Ni K 吸収端の XANES スペクトル 

(b) Ni K 吸収端の EXAFS スペクトル 

(c) Ni K 吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 
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 Fig. 4.4 に NiO/C 触媒の Ni K 吸収端の XANES，EXAFS スペクトルと EXAFS の動径

分布関数を示す．XANES，EXAFS スペクトルは，−250 eV < pre-edge < −50 eV, 150 eV < 

normalize < 1000 eV の範囲でバックグラウンドを除去して規格化した．Fig. 4.4(a)より，

NiO/C の吸収スペクトルはリファレンスの NiOとほぼ一致することが確認できる．NiO と

Ni(OH)2 を比較すると，吸収端第一ピークに大きな差異があり，NiO の第一ピーク高さは

Ni(OH)2のそれより高いことがわかる．一般的にホワイトライン強度は価数に依存すること

が知られているが，NiO と Ni(OH)2の同じ 2 価の材料でも異なるホワイトライン強度を示

すことがわかった．この結果より，ホワイトライン強度は価数だけでなく，配位構造にも

依存することが示唆されたと考える．NiO/C 触媒のホワイトライン第一ピーク幅は NiOや

Ni(OH)2より，やや大きくなっている．これは NiO/C の一部の構造が NiO とは異なる構造

であることが考えられ，XPS の実験結果を踏まえると，最表面の構造由来でホワイトライ

ン第一ピークの幅が広がったと考える．Fig. 4.4(c)より，NiO/C の局所構造はリファレンス

NiO と一致することを確認した．以上の解析の結果を踏まえると，NiO/C 触媒の構造は，

バルク構造が NiO，最表面は NiOよりやや高酸化状態を取ると考えられる． 

 

4.3.2 X 線吸収微細構造を用いた Ni K 端のその場解析 

 

 

 

Fig. 4.5 リニアスイープボルトモグラム（Linear sweep voltammogram: LSV） 

 

 1 M KOH，1 M KOH＋0.1 M 水加ヒドラジン中での発電状態における電極触媒のその

場解析を実施した．設定電位は Fig. 4.5 図中の矢印で示しているように，NiO/C 触媒のヒ

ドラジン酸化開始電位（約－1.0 V vs. Hg/HgO）から正側，負側の電位，5 か所とした．

Fig. 4.5 に NiO/C のリニアスイープボルタモグラム（Linear sweep voltammogram: LSV）

を示す．Fig. 4.5より，ヒドラジン有無で－1.0 V 付近からの酸化電流に大きな差異があり，
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1 M KOH＋0.1 M 水加ヒドラジン中ではヒドラジン酸化反応による大きな酸化電流を確認

できる． 

 

 

 

Fig. 4.6 In-situ XAFS 解析結果 

(a) 1 M KOH 中における XANES スペクトル 

(b) 1 M KOH + 0.1 M 水加ヒドラジン中における XANES スペクトル 

(c) (a)の差分スペクトル 

(d) (b)の差分スペクトル 

 

Fig. 4.6 に In-situ XAFS 解析結果である XANES スペクトルとその差分スペクトルを示

す．ヒドラジン酸化反応は式 1.1 に従うため，電極触媒表面から窒素ガスが生成する．コン

ベンショナルな透過法 XAFS において，比較的測定時間がかかる EXAFS 領域まで測定す

ると，その場解析の場合，生成窒素がスペクトルのノイズとして大きく表れ，スペクトル

の電位依存性が議論できないことがある．そのため，アノード反応のその場解析では Ni K

吸収端の XANES 領域に絞ってその場解析を実施した． 
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Fig. 4.6(a，b)より XANES スペクトルの電位による違いが見られる部分はホワイトライ

ンの最大強度であることがわかる．また，Fig. 4.6(c，d)の差分スペクトルでもホワイトラ

インのピーク部分において電位に対する依存性を示していることが示唆された．スペクト

ル全体としては電位の違いによる変化は比較的少ないため，第一ピークの高さの変化はバ

ルク構造の変化ではなく，吸着種が影響する触媒最表面の何らかの構造変化を示唆してい

ると考える． 

Fig. 4.7 にホワイトラインの最大強度と電位との関係をまとめたグラフを示す．Fig. 4.6

で見られた電位によるスペクトルの変化は，Fig. 4.7 より負電位側と正電位側とで傾向が異

なることがわかる．－1.2 V のような水素生成電流が流れる領域では第一ピーク強度は高く，

乾燥状態の NiO/C とほぼ一致する．一方，－1.0 V 以上のヒドラジンありの電解液中では

ヒドラジン酸化電流が確認できるほどの高電位領域では，第一ピークの強度は乾燥状態の

NiO/C より低い．この傾向はヒドラジン有無にかかわらず見ることができ，つまり，Fig. 4.6

で示唆された NiO/C 触媒の最表面構造の何らかの構造変化について，ヒドラジンの吸着に

よるものではなく，両電解液に含まれる OH－の吸着によるものと考えると説明がつきやす

い．電解液中の OH－の濃度は水加ヒドラジンの濃度より 1 桁高いことからも，OH－が触

媒表面に優先的に吸着すると考えられる．また，Ni メタル表面への OH－とヒドラジンの

吸着エネルギーは OH－の方が低いことが理論計算からも算出されている 6-8)． 

 

 

 

Fig. 4.7 ホワイトライン最大強度と電位の関係 

 

 NiO 表面の Ni サイトへの OH－の吸着有無により Ni K 吸収端 XANES スペクトルがど

のように変化するのか第一原理計算で検証した．解析結果を Fig. 4.8 に示す．OH－の吸着

により XANES スペクトルの最大強度は低下し，実験結果と一致することがわかった．こ
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れらの結果より NiO 表面上でのヒドラジン酸化反応は OH－の吸着が起点になっているこ

とが示唆された．8330 eV 付近にあるプリエッジ部分について実験結果と完全には一致して

いない部分があるが，理論計算では Ni サイトへ OH－を一つだけ吸着させたモデル系で計

算したためと考える． 

 

 

 

Fig. 4.8 第一原理計算を用いたNiO表面上へのOH－吸着有無によるXANESスペクトルの

比較 

 

4.3.3 第一原理計算を用いた Ni 活性サイトの電子状態の解析 

 これまでのその場解析の結果より，NiO/C 表面上のヒドラジン酸化反応メカニズムを次

のように推定した．NiO/C 表面上のヒドラジン酸化反応では OH－が Ni サイトへ吸着し，

中間体として活性化された OH－にヒドラジンが近づき，触媒表面上で会合反応することで

電気化学反応が進行すると考える． 

さらに NiO の触媒活性の起源を考察するため，NiO 理想表面の Ni 3d 電子状態密度が

OH－の吸着前後でどのように変化しているか第一原理計算を用いて解析した．Fig. 4.9 に

Ni 3d 軌道の電子状態密度の理論計算結果を示す．OH－吸着前の Ni 3d 軌道では伝導帯と

価電子帯の間に 4 eV 程度のバンドギャップが確認でき，OH－吸着前の Ni 電子状態密度は

絶縁体であることがわかる．一方，OH－吸着後の Ni 3d 軌道ではフェルミエネルギー近傍

に電子の流れ込みが確認でき，吸着している OH－の電子が Ni 側へ局在化したと考える．

この電子状態密度の変化が NiO の触媒活性に影響していると考える． 

 上記の仮説を検証するため，Bader 解析 9) を用いて OH－吸着前後での NiO 表面の全価

電子数の比較を試みた．Table 4.1 に結果をまとめる．NiO表面の Ni サイトにおいて OH－
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吸着前後で電子数に違いが見られ，OH－吸着前と比較して OH－吸着後の全電子数が向上し

ていることが確認され，仮説を裏付ける結果を得た． 

 

 

 

Fig. 4.9 Ni 3d 軌道の電子状態密度 

(a) NiO表面のみ 

(b) OH－吸着前の NiO表面 

(c) OH－吸着後の NiO表面 

 

ヒドラジン酸化反応が進むためには窒素－水素の結合を触媒反応によって切る必要があ

る．反応メカニズムを更に検討するため，OH－有無によって，水素－窒素結合を切る反応

性の違いを理論計算によって確認した．Fig. 4.10 に OH－有無による反応エネルギーの比較
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を示す．Fig. 4.10 より，OH－の存在により，窒素－水素結合を切るの反応エネルギーが大

きく低減し，OH－があることにより反応が進むことが示唆された．一方，OH－が存在しな

い場合，窒素－水素結合を切る反応エネルギーは非常に高く，反応が進みにくいことが示

唆された． 

 

Table 4.1 OH－吸着前後での NiO表面の全価電子数比較 

Ni and desorbed OH
−
 in Fig. 11 (b)

 

Ni with adsorbed OH
−
 in Fig. 11 (c) 

 

 

16.1447 16.4075 

 

 

 

Fig. 4.10 OH－有無での反応エネルギーの比較 

3.03 eV

-0.42 eV
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4.3.4 NiO表面上でのヒドラジン酸化反応メカニズム 

 これまでの実験結果と理論計算の結果より，アルカリ電解液中での NiO 表面におけるヒ

ドラジン酸化反応メカニズムを Fig. 4.11 のように提案する．第一ステップとして NiO表面

の Ni サイトに OH－が吸着する．第二ステップとして OH－の電子が NiO の Ni サイトの 3d

軌道の局在化する．第三ステップとして OH－吸着状態の NiO の Ni サイトへヒドラジンが

近づくことで電気化学反応が進行し，生成物として窒素と水が生成する． 

 

 

 

Fig. 4.11NiO表面上でのヒドラジン酸化反応メカニズム 

 

4.4 結言 

放射光 XAFS その場解析手法と第一原理計算を用いて，アルカリ電解液中での NiO表面

上におけるヒドラジン酸化反応メカニズムを検討した．NiO 表面において，OH－の吸着が

触媒活性を向上することが電子論的に証明され，Ni 酸化物系をヒドラジン酸化触媒として

応用を検討するとき，OH－の吸着を制御できるような考え方を触媒設計に織り込むことが

できれば，反応性の高い触媒を開発できる可能性があると考えられる． 

  

4H2O, N2, 4e－

Insulative

Conductive

Insulative

OH－

OH－

NiO surface

OH－

Hydrazine

Conductive

N2H4 + 4OH－

⇒ N2 + 4H2O + 4e－
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第五章 NiO/Nb2O5系の触媒特性と構造解析 

5.1 緒言 

5.1.1 Ni 系触媒の課題 

 アルカリ電解液中でのヒドラジン酸化触媒としてのNi系触媒のこれまでの結果を整理す

ると，金属 Ni と他元素との合金化によって，Ni の電子状態をより金属的にすることで，

ヒドラジン酸化活性が向上する傾向を確認したが，反応の副反応で生じるアンモニア生成

という問題に対しては改善が進んでいるとは言えず，また，耐久性についても検討できて

いない．Ni 酸化物において，ヒドラジン酸化活性は確認されたが選択性，耐久性の検討が

実施されていない．一方で NiO 表面上でのヒドラジン酸化反応メカニズムの理解は進み，

OH－吸着を制御できれば NiO系触媒の反応性を向上できる可能性が示唆された．酸化物触

媒の反応性を向上することを検討するとき，酸素欠損を酸化物触媒に与え，触媒活性を向

上させる研究が知られており，太田らは酸化物触媒の酸素欠損をアクティブサイトとして

活用することで燃料電池用非白金系酸素還元触媒を開発した 1-4)． 

そこで本章ではヒドラジン酸化触媒としての Ni 系触媒の活性，耐久性，選択性を整理す

るため，金属 Ni/C 触媒と NiO/C 触媒の触媒特性を比較する．また，前章で可能性が示唆

された NiO 触媒の反応性向上に向けて，アルカリ中でも安定な構造を維持する Nb2O5を用

いて酸素欠損を導入した触媒によって反応性の向上を試みたので報告する． 

 

5.2 実験方法と理論計算方法 

5.2.1 触媒の合成手法 

 カーボン担持 NiO，カーボン担持 NiO/Nb2O5触媒は蒸発乾固法を用いて次のような手順

で合成した．0.4 Lの純水（>18.2Mcm, Millipore Direct Q 3 UV Water Purification System, 

Millipore）に 0.5 gのカーボン粉末（ライオン社，ECP-600JD）を分散させ，その分散液

に Ni 硝酸塩（キシダ化学社）と塩化 Nb（キシダ化学社）を混入し，攪拌した．攪拌しな

がら水分を蒸発させ，粉末を得た．得られた粉末を大気雰囲気下 100℃で 10 時間乾燥した．

得られた乾燥粉末を，Ar 雰囲気下 400℃で 2 時間保持して，触媒を得た．NiO/Nb2O5/C 触

媒は Ni と Nb の原子数比率が，Ni : Nb = 32:1，16:1，10:1，8:1，4:1，2:1 の 6 種類を合

成した． 

 比較としてカーボン担持 Ni，NiO 触媒を上記手順で合成し，最終焼成温度をそれぞれ

600℃，400℃として触媒を得た． 

 

5.2.2 触媒活性，耐久性，選択性の評価手法 

 触媒活性は三電極式回転ディスク電極（Rotating disk electrode: RDE，Pine Instrument）

によって評価した．ポテンシオスタット（CH Instruments Inc.，Als 660a）によって電位

制御しサイクリックボルタモグラム（Cyclic voltammetry: CV）を取得して触媒活性を議
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論した．作用極には直径 5 mm のグラシーカーボンを使用し，触媒インクを作用極上に滴

下した．参照極，補助極にはそれぞれ Hg/HgO（Radiometer，XR440）と Pt プレートを

使用した．電解液は 1 M KOH + 1%水加ヒドラジンを使用し，触媒評価の運転温度は 60℃

に設定した． 

 触媒耐久性では Fig. 5.1 に示すハーフセルを活用した．RDE において 100 時間を越える

耐久評価を実施すると，ヒドラジン電気化学反応で発生する窒素ガスが作用極表面に滞留

し，活物質の拡散が阻害され，耐久性を正確に測定できないことがあるため，本評価シス

テムを構築した．このシステムの場合，電解液はハーフセルに送液ポンプで供給され，電

極表面に滞留する窒素ガスは流れる電解液とともに排出されるため，RDE 耐久評価におけ

る心配は取り除かれる．評価する触媒は 2.0 mg cm-2 でたカーボンペーパー（SGL，

GDL10AA）上に塗布され，作用極のカーボン板電極上に配置した．参照極，補助極にはそ

れぞれ Hg/HgO（Radiometer，XR440）と Pt プレートを使用した．電解液は 1 M KOH + 

1%水加ヒドラジンを使用し，触媒評価の運転温度は 60℃に設定した． 

 

 

 

Fig. 5.1 ハーフセルを用いたヒドラジン酸化触媒の耐久評価システム 

 

 触媒選択性は浸漬試験によって評価した．3 mg の触媒を 15 mL の 1 M KOH + 1%水加

ヒドラジンに 50 時間浸漬し，電解液中のアンモニアとヒドラジン濃度をイオンクロマトグ

ラフィー（Metrohm，881Compact IC pro）にて測定した． 

 

 

 

CE (Pt coil)

Outlet

Inlet

RE (Hg/HgO)

WE (Catalyst coated on CP)

Potentiostat

Electrolyte tank

Circulation pump

PC

Thermostat chamber
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5.2.3 第一原理計算による触媒選択性の評価方法 

 金属 Ni 表面とNiO表面でのアンモニア生成を比較するため，第一原理計算を活用した．

それぞれの表面は NiO(001)，Ni(111)を用いた．吸着種であるヒドラジンの構造は緩和し，

NiOと Ni のバルク構造は固定して最も安定な吸着構造を理論計算によって求めた．それ以

外の計算条件は前章と同じであるため，本章では割愛する． 

 

5.2.4 触媒の構造解析手法 

 合成した触媒のバルク結晶構造は粉末X線回折（X-ray diffraction: XRD，リガク社，RINT 

2500）を用いて解析した．X 線源は Cu Kαを用いて，電圧 50 kV，電流 300 mA で運転し，

2θは 20°から 70°の範囲を 3°/minの速度で測定した．走査型透過電子顕微鏡（Scanning 

transmission electron microscopy: STEM，日本電子社，JEM-ARM200F）は加速電圧 200 

kV で運転し，触媒粒子の状態を観察した．XAFS 測定は合成した触媒と窒化ホウ素を乳鉢

で混合してペレットを作製し，室温条件化にて透過法で測定した． 

 

5.3 結果と考察 

5.3.1 Nb2O5が与える触媒活性，耐久性，選択性への影響 

 1 M KOH + 1%水加ヒドラジン電解液における NiO/Nb2O5/C，NiO/C，Ni/C 触媒の CV

プロファイルを Fig. 5.2 に示す．NiO/Nb2O5/C(2:1)と NiO/C はその他の触媒と比較してヒ

ドラジン酸化活性が非常に低いことがわかる．NiO/Nb2O5/C の酸化活性を見ると NiOに対

する Nb2O5の添加割合が重要で，Ni:Nb = 16:1 にて最大の活性を示し，Ni/C と同等程度で

あることが確認できる． 

 1 M KOH + 1%水加ヒドラジン電解液における NiO/Nb2O5/C，NiO/C，Ni/C 触媒の耐久

性評価の結果を Fig. 5.3 に示す．NiO/Nb2O5/C(2:1)と NiO/C の耐久性は非常に低く，耐久

試験 50 時間後の電流密度はどちらもほとんど 0 mA/cm2である．Ni/C において，初期活性

は高いが経時変化が大きく，50 時間後には電流密度が大きく低下している．NiO/Nb2O5/C

触媒において，RDE による触媒活性の結果と同様に，耐久性においても NiO に対する

Nb2O5の添加割合が重要で，NiO/Nb2O5/C(16:1)において，初期電流密度の 90%以上を維持

しており，最も安定で耐久性が高いことが確認できた．Fig. 5.4にNb添加割合と触媒活性，

耐久性との関係を整理する．Fig. 5.4 より NiO に対する Nb2O5の添加割合が重要で，Ni:Nb 

= 16:1 が最適値であることが確認できる． 
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Fig. 5.2 サイクリックボルタモグラム（Cyclic voltammetry: CV） 

 

 

 

Fig. 5.3 耐久性評価の結果 
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Fig. 5.4 触媒活性と耐久性の結果まとめ 

 

 1 M KOH + 1%水加ヒドラジン電解液における NiO/Nb2O5/C，NiO/C，Ni/C 触媒の選択

性評価の結果を Fig. 5.5 に示す．Ni/C ではヒドラジンの分解反応が進み，アンモニア，窒

素，水素の生成量がいずれも多く，選択性が悪いことが示唆された．NiO/Nb2O5/C(2:1)と

NiO/C においては上述の通り，ヒドラジンとの反応性が低いため，分解反応も進行してい

ないと考えられる．一方，反応性が Ni/C と同等程度に高い NiO/Nb2O5/C(16:1)において，

ヒドラジンの分解反応に由来するアンモニア，窒素，水素の生成量は Ni/C より大きく低減

しており，触媒活性と選択性の両立ができていることが確認できた．また，担体カーボン

であるカーボンブラック（Carbon black: CB）の結果を見ると，NiO/Nb2O5/C(16:1)におけ

る窒素，水素は担体カーボン由来と考えられ，担体種の検討により窒素，水素の生成量を

低減できることが示唆された． 
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Fig. 5.5 触媒選択性の比較 

 

5.3.2 第一原理計算を用いたアンモニア生成要因の解析 

 

 

 

Fig. 5.6 ヒドラジンの N－N 結合分解の反応エネルギーの比較 

 

 金属 Ni 表面と NiO 表面でのヒドラジン分解によるアンモニア生成を比較するため，第

一原理計算を活用した．Fig. 5.6 にヒドラジンの N－N 結合分解の反応エネルギーの比較を
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示す．Fig. 5.6 より，NiO 表面ではヒドラジンの N－N 結合は切るときの反応エネルギー

は非常に高く，NiO 表面ではアンモニアが生成されにくいことがわかる．一方，Ni 表面で

は反応エネルギーがマイナスの値を示し，Ni 表面上では容易にヒドラジンの N－N 結合が

切れることが示唆された．また， Bader 解析を用いてヒドラジン吸着状態での NiO，Ni

表面の N 原子の価電子数を比較し，結果を Table 5.1 にまとめた．Table 5.1 より NiO表面

より Ni 表面上の N 原子の電子数が大きく，Ni 側からヒドラジンの N 原子へ電子が流れ込

んでいることが示唆され，これが選択性の違いに現れていると考える． 

 

Table 5.1 ヒドラジン吸着状態での NiO と Ni 表面上の N 原子の価電子数比較 

 

 

5.3.3 触媒の構造解析 

 合成した触媒のバルク結晶構造を解析するため，XRD を使用した．Fig. 5.7 に

NiO/Nb2O5/C, NiO/C の X 線回折パターンを示す．回折ピーク 2θ = 25°は担体カーボン

由来の C(002)で帰属され，2θ = 36.8，43.0，62.3°は NiO(111)，(200)，(220)で帰属で

きた．全ての NiO 回折ピークは立方晶 NiO構造で帰属でき，合成した NiO/C 触媒の結晶

構造を理解することができた．2θ = 22.5，28.4，28.7，36.6，45.9，50.3，50.5，54.9，

55.0，58.8°は Nb2O5(040), (050), (-202), (240), (080), (212), (-402), (280), (331), (004)で

帰属された．全ての Nb2O5回折ピークは単斜晶 Nb2O5構造で帰属でき，NiO/Nb2O5/C 触

媒は NiOと Nb2O5の混合物であることがわかった． 
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Fig. 5.7 XRD パターンの比較（ターゲット：Cu Kα） 

 

 Fig. 5.8 に NiO/Nb2O5/C(8:1，4:1，2:1)の走査型透過電子顕微鏡写真とエネルギー分散型

X 線分光による元素分析マッピング像を示す．電子顕微鏡写真より触媒粒子の粒子径は 20 

nm から 50 nm で分散していることがわかる．マッピング像より Ni と Nb は混合物の状態

で分散し，複合化しているようには観察されなかった．この結果は XRD による結晶構造解

析の結果とも一致する． 
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Fig. 5.8 走査型透過電子顕微鏡写真と元素分析マッピング像 

 

 ヒドラジン酸化反応に対する NiO/Nb2O5/C の活性起源を調査するため，XAFS 解析を使

用した．Fig. 5.9 に Ni K 吸収端，Nb K 吸収端の XAFS 解析結果を示す．Fig. 5.9(a，b)よ

り活性の低い NiO/Nb2O5/C(2:1)と NiO/C の Ni 電子状態と局所構造が一致し，ヒドラジン

酸化活性を示す NiO/Nb2O5/C(8:1)と(4;1)の Ni 電子状態と局所構造が一致することより，

反応性が低い触媒と高い触媒との間に大きな変化が生じている．Fig. 5.9(b)より，

NiO/Nb2O5/C の第一ピークは Ni－O の結合の配位数において，NiO/Nb2O5/C (2:1)と比較

して，(8:1)と(4:1)では低下していることがわかる．これは NiO/Nb2O5/C(8:1)と(4:1)では酸

素欠損が生じていることを意味しており，これにより NiO/Nb2O5/C(8:1)と(4:1)の Ni 電子

状態がNiO/Nb2O5/C(2:1)と比較して低エネルギー側へシフトしたと考えられる．Fig. 5.9(c，

d)より NiO/Nb2O5/C の Nb 電子状態や局所構造に大きな差異がないことからも，Nb2O5の

添加により NiO に酸素欠陥が生じて，NiO/Nb2O5/C(8:1)と(4:1)ではヒドラジン酸化活性が

大きく向上したと考えられる． 
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c) NiO/Nb2O5/C (2:1)



58 

 

 

 

Fig. 5.9 XAFS 解析結果 

(a) Ni K 吸収端の XANES スペクトル 

(b) Ni K 吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 

(c) Nb K 吸収端の XANES スペクトル 

(d) Nb K 吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 

 

5.4 結言 

 ヒドラジン酸化反応触媒としての金属 Ni と Ni 酸化物の触媒特性を整理した結果，NiO

に酸素欠損を形成させ，NiOの高い選択性を維持しながらも，Ni/C 同等以上の高い活性を

示し，さらには耐久性をも大きく向上できることを証明し，ヒドラジン酸化触媒の設計指

針となる結果を得たと考える．ただし，燃料電池触媒として上手く応用していくためには，

セル発電評価を通して課題の整理を実施し，種々の対策を講じる必要があると考える． 
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第六章 軟 X 線ラジオグラフィーを用いたその場可視化技術の構築 

6.1 緒言 

6.1.1 燃料電池内部の物質輸送可視化技術の先行研究と本研究のアプローチ 

 前章までにヒドラジン酸化触媒の触媒特性に関わる，活性，耐久性，選択性について議

論し，酸素欠損という考え方を取り入れた NiO/Nb2O5/C 触媒にて，既存の触媒と比較して

触媒特性を大きく向上することができ，仮説を検証した．開発した触媒の特性を燃料電池

材料としてポテンシャルを引き出すためには，触媒層，ガス拡散層，セパレータ含め，電

極触媒が働きやすいセル設計を構築する必要がある．そのためには反応必要な活物質が恙

無く反応場に供給され，生成物が速やかに排出されるためのセル設計指針を得る必要があ

る．特に水加ヒドラジンを燃料として活用するアニオン形燃料電池では発電に伴って窒素

と水が生成し，アノード極においては気液混合の流体制御が必要になる．生成された窒素

ガスを速やかにセル外に排出しなければ，アノード極の拡散層や触媒層内部への液体燃料

の拡散を阻害し，電極面内の不均一な発電を引き起こすことが考えられる．また，アノー

ド極から供給された液体燃料は電解質膜を透過し，カソード極にて酸化されるとカソード

極とアノード極の酸素分圧が低下し，セル電圧が低下し出力低下を招く．燃料電池発電特

性を向上するためには，両極においてガスと液の制御が必要である． 

これまで固体高分子形燃料電池の開発においても，上記と同じ種類の問題意識を持ち，

燃料電池発電状態におけるセル内部の動的な物質輸送の現象を可視化する研究が進められ

てきた．その代表的な手法は，放射光 X 線ラジオグラフィー1-6)と中性子線ラジオグラフィ

ー7-14)である．放射光や中性子を用いたラジオグラフィーでは特に固体高分子形燃料電池の

発電よって生成する水の挙動を観察し，生成水の滞留によって発生するフラッディングの

抑制などに知見を与え，燃料電池出力特性の向上に寄与してきた．一方で，約 10 keV 以下

の軟 X 線領域の光を用いる軟 X 線ラジオグラフィーは，硬 X 線領域を使用する放射光 X 線

ラジオグラフィーと比較して，燃料電池の部材や観察対象（生成水，生成ガス）である軽

元素の X 線吸収係数が大きいため，可視化像のコントラストがつきやすく高い空間と時間

分解能でその場可視化できることが報告されている 15-21)．今回，軟 X 線ラジオグラフィー

をアニオン形燃料電池のその場可視化技術として応用するため，可視化観察用セルを設計，

試作し，その場観察条件を検討し，発電反応に伴うアノード極の生成窒素の排出挙動や液

体燃料の拡散の動的観察を試みたので議論する． 
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6.2 実験方法 

6.2.1 面方向，断面方向可視化セルの設計 

 

 

Fig. 6.1 可視化観察用セルの構成図 

(a) 面方向観察用セルの側面図 

(b) 面方向観察用セルの平面図 

(c) 面方向観察用セルの写真 

(d) 断面方向観察用セルの側面図 

(e) 断面方向観察用セルのセパレータ部分の正面図 

(f) 断面方向観察用セルの写真 
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GDL: Gas diffusion layer（ガス拡散層）, CL: Catalyst layer（触媒層），MPL: Micro porous 

layer（マイクロポーラス層） 

 

 Fig. 6.1 に可視化観察用面方向，断面方向セルの構成図を示す．セパレータによる X 線の

吸収を極力抑え，実験中のセル内部からの液体燃料漏れを防止するため，カーボン製可視

化セルを設計・試作した．電極面積は面方向セル，断面方向セルそれぞれ 2×2 cm2，0.5×

0.2 cm2と設計した．カーボンセパレータと集電体は導電性接着剤で固定した．セル温度は

セル付近に固定された熱電対で測定し，薄型面状ヒーターで制御した． 

 

6.2.2 軟 X 線ラジオグラフィーの観察条件の設定 

 

 

 

Fig. 6.2 軟 X 線ラジオグラフィーの撮像系 

 

電子線

レンズ系
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発電状態のアニオン形燃料電池の内部物質輸送その場可視化装置として，軟 X 線ラジオ

グラフィー装置（マース東研 X 線検査社（現 ㈱マーストーケンソリューション），

TUX3110-FC）を使用した．Fig. 6.2 に撮像系を示す．収束電子線を金属薄膜ターゲットに

照射して放射状に広がる X 線を生成する．計測対象物を X 線源に近接させ，透過 X 線の受

光系を離れて配置して幾何倍率を稼ぎ，高い空間分解能を達成する．電子線を絞り込んで

ターゲット面に照射するため，点光源であり，幾何倍率がサンプル－X 線源間の距離により

定まるため幾何倍率の増大ができ高い空間分解能が撮像できる．軟 X 線源ターゲットとし

てタングステン薄膜（W La; 8.40 keV, W Lb; 9.67 keV）を使用し，管電圧は 17.8 kV に設

定した．X 線のアライメントは 1.5 µmのピッチを有するミクロチャート（JIMA RT RC-02）

を用いて調整した．可視化セルの観察位置は 4 軸ステージで調整した．可視化セル表面は X

線進行方向に直行するようセットした．可視化像は 1024×1024 ピクセル電子増倍電荷結合

素子カメラ（浜松ホトニクス社，EM-CCD）にて撮像した．すべての可視化像は 1 frame s-1

（fps）の時間分解能で撮像し，画像処理には HC-Image（浜松ホトニクス社）と Image-J

（National institute of health）を使用した． 

 

6.2.3 燃料電池の構成と発電条件 

 膜－電極接合体（Membrane electrode assembly: MEA）は以下の手順に従い作製した．

Ni アノード触媒 100 mgを 1-プロパノール 0.96 ml，テトラヒドロフラン 0.24 ml，アイオ

ノマー（トクヤマ社，AS-4）0.2 ml の混合溶液中に投入し，5 分間の超音波分散を施し，

触媒インクを調製した．触媒インク中にジルコニアビーズ（ニッカトー社，直径 2.0 mm 

ZrO2）を投入し，15 分間撹拌した．カソード触媒インクも同様の手順で調製し，鉄フェナ

ントロリンを焼成処理したものをカソード触媒として使用した．調製された触媒インクを

アニオン電解質膜（トクヤマ社，A201）表面にスプレー塗布し，乾燥後に室温にて約 5 分

間，3.25 MPa でプレスし MEA を作製した．2×2 cm2，0.5×0.2 cm2の電極面積を有する

MEA はそれぞれ面方向セル，断面方向セル可視化実験用 MEA として使用した．アノード

燃料として 1 M KOH + 5 wt. % 水加ヒドラジン水溶液を使用し，面方向，断面方向それぞ

れ，2 ml min-1，6 ml h-1で供給した．カソード側は酸素をそれぞれ，100 ml min-1，20 ml 

min-1で供給した． 

 

6.3 実験結果と考察 

6.3.1 面方向セルを用いた観察 

 Fig. 6.3 に面方向セルを用いた低倍率でのその場可視化観察時の燃料電池特性を示す．室

温条件化において比較的安定した発電ができていることが確認された．これまでに報告さ

れている水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池の出力と比較すると，最大出力

密度は低い値を示しているが，これは発電温度に起因するところが大きいと考える 22-24)．

なお，本研究での面方向セルの観察では生成ガスの滞留により燃料中の活物質の拡散を阻
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害することを防止するため，アノード側を上面に配置し，生成ガスがセパレータ側を覆う

状態での観察を実施した．Fig. 6.5 に低倍率での面方向可視化像の結果を示す．開放電圧，

発電状態において流路，リブの X 線コントラストが得られており，2 × 2 cm2領域の全面

可視化が実現できていることが確認できる．Fig. 6.5(a)の開放電圧（Open circuit voltage: 

OCV）での可視化像より，OCV 状態でもセル内部に気泡が確認される．このガスは燃料の

水加ヒドラジンの分解によるものと考えられ，主なガス成分は水素と窒素であると考える．

Fig. 6.5(b-d)より，発電状態では流路内の気泡の割合が大きくなり，発電によって窒素が生

成，排出されていることが確認された．また，Fig. 6.5(b-d)の黒くコントラストが得られた

箇所はアノード側からカソード側へ透過した燃料の X 線吸収によるものと考えられ，カソ

ード側の触媒層あるいは拡散層中に透過液が滞留していることが示唆された． 

 

 

 

Fig. 6.3 面方向セルを用いた低倍率でのその場可視化観察時の燃料電池の発電特性 
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Fig. 6.4 面方向セルを用いた低倍率でのその場観察可視化像（発電特性は Fig. 6.3 参照） 

(a) 発電前の MEA 乾燥状態での観察像 

(b) その場可視化像（OCV，59 s） 

(c) その場可視化像（7.5 mA cm-2，100 s） 

(d) その場可視化像（37.5 mA cm-2，600 s） 

 

 Fig. 6.5 に面方向セルを用いた高倍率でのその場可視化観察時の燃料電池特性を示す．

Fig. 6.6 に面方向セルリブ部分の燃料入口（Inlet），中心（Center），出口（Outlet）の高

倍率その場可視化像を示す．可視化視野は 1×1 mm2とした．発電に伴って生成するリブ下

の窒素ガスの挙動を明確にするため，取得画像を OCV 画像で除算した処理済の画像を Fig. 

6.6 に示す．Fig. 6.6(b，c)より，入口，中心のリブ下部分において，電流密度の増加に伴い

a) Dry image

2 mm

Anode inlet

Anode outlet
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b) −59 s
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窒素ガスの発生が確認された．一方，Fig. 6.6(d)より，出口のリブ下部分において窒素ガス

の動的挙動は確認できず，アニオン形燃料電池のアノード極において不均一な発電分布が

あることが示唆された．これのアノード極における不均一な発電分布は，チャネルまたは

触媒層中の窒素ガスの滞留によって引き起こると考えられる． 

 

 

 

Fig. 6.5 面方向セルを用いた高倍率でのその場可視化観察時の燃料電池の発電特性 
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Fig. 6.6 面方向セルを用いた高倍率でのその場観察可視化像（発電特性は Fig. 6.5 参照） 

(a) 発電前の MEA 乾燥状態での観察像（黄色枠は観察箇所） 

(b) Inlet 部分のその場可視化像 

(c) Center 部分のその場可視化像 

(d) Outlet 部分のその場可視化像 
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a) Dry image
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6.3.2 断面方向セルを用いた観察 

 断面方向におけるヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池の発電状態での内部物質

輸送現象を理解するため，カーボン製断面方向可視化セルによるその場可視化を実施した．

Fig. 6.7 に低倍率での可視化解析時における断面方向セルの燃料電池特性を示す．Fig. 6.3

に示す面方向セルと比較してセル電圧が安定していないことが確認されるが，これは X 線

装置とセル設計の制約上，①触媒層内への燃料の拡散が効率良く供給，排出されていない

こと，②電極面内へ均一に荷重がかけられていないことが要因として考えられ，今後，断

面方向セルの改良，設計変更が必要と考える．Fig. 6.8 に低倍率での断面方向可視化像を示

す．Fig. 6.8(b, c)は Fig. 6.7 グラフ中の b), c)に対応する可視化像であるが，流路，触媒層

表面に窒素が滞留しているFig. 6.8(b)の燃料電池性能はFig. 6.8(c)と比較して低いことがわ

かる．これは電気化学反応によって生成した窒素が触媒表面に滞留することで燃料の拡散

を阻害し，燃料電池性能を低下させたと考えられる．発電に伴いアノード側で生成される

窒素ガスの滞留は発電性能を低下させ，速やかに排出されるよう，触媒層，GDL，セパレ

ータの改善が必要であることが示唆された． 

 

 

 

Fig. 6.7 断面方向セルを用いた低倍率でのその場可視化観察時の燃料電池の発電特性 

 

Fig. 6.9 に高倍率での可視化解析時における断面方向セルの燃料電池特性を示す．Fig. 

6.10 にアノード側リブ下に注目した高倍率での断面方向可視化像を示す．アノード側にお

いてOCV状態ではリブ下に気泡は確認されないが，発電するに従い，リブ下の窒素の生成，

排出と燃料の拡散が確認される．発電条件下においてはアノードリブ下 GDL 内部に生成窒
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素に起因するコントラストが確認され，液体の拡散が低下するリブ下においてもヒドラジ

ン酸化反応が進行していることを確認した．また，リブ下付近で生成された窒素はチャネ

ルへと排出されていることがわかる．このようにヒドラジン酸化反応に伴って生成する窒

素は燃料電池性能へ大きく影響し，その動的挙動をその場可視化することによって発電特

性と物質挙動との関係を理解できることがわかった． 

 

 

 

Fig. 6.8 断面方向セルを用いた低倍率でのその場観察可視化像（発電特性は Fig. 6.7 参照） 
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Fig. 6.9 断面方向セルを用いた高倍率でのその場可視化観察時の燃料電池の発電特性 
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Fig. 6.10 断面面方向セルを用いた高倍率でのその場観察可視化像（発電特性は Fig. 6.9 参

照） 
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6.4 結言 

 本章では軟 X 線ラジオグラフィーを用いて，水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃

料電池の発電状態におけるセル内部ミクロ物質輸送現象のその場可視化技術として応用し，

高い空間分解能と時間分解能にてその場可視化できる技術であることを確認した．実験の

結果，物質輸送現象とアニオン形燃料電池の電池特性との間に大きな相関があることを確

認できた．また，カーボン製可視化用セルを設計，試作することで，低倍率から高倍率ま

で可視化することができ，実験の自由度を大きく向上できた．面方向その場撮像の結果，

リブ下，チャネル下のガス拡散層内部の生成窒素の挙動を確認し，セル入口部分と出口部

分のリブ下では発電に伴う生成窒素の滞留挙動が異なることを確認した．断面方向セルを

用いたその場可視化ではアノードリブ下において反応に伴う生成窒素が確認され，アノー

ドリブ下においてヒドラジン酸化反応が進行することを確認した．ただし，断面方向セル

の燃料電池性能は低く，セル設計の改善の必要性も明らかになった．次章にてその改善内

容と観察結果を報告する． 
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第七章 燃料透過のその場観察と発電特性への影響解析 

7.1 緒言 

7.1.1 液体燃料電池の本質的な課題 

 前章での軟 X 線ラジオグラフィーを用いたセル内物質輸送のその場観察の結果，水加ヒ

ドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池において，アノード極における活物質と生成物

の拡散，滞留，排出の動的挙動が燃料電池の発電性能に大きく影響することが明らかにな

り，触媒層，ガス拡散層（Gas diffusion layer: GDL），セパレータなどのアノード側の設

計改善により燃料電池の発電特性が向上することが示唆された．一方，液体燃料を用いる

燃料電池の共通課題として燃料透過によるセル電圧低下が知られている 1-5)．燃料電池の起

電力はカソード極とアノード極の酸素分圧で決まり，燃料透過が発生するとカソード側の

酸素濃度が低下し，両極間の酸素分圧が低下することで起電力が低下し，燃料電池の出力

性能が低下する．水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池においても燃料透過に

よる起電力の低下は問題であり，Table 1.1 で示した理論起電力 1.56 V の利点を活かしきれ

ていないのが実情である．どれだけ高活性なヒドラジン酸化触媒と酸素還元触媒を開発し

ても燃料透過を抑制できなければ，開放電圧（Open circuit voltage: OCV）は向上せず，

燃料電池性能の飛躍的な向上は期待できない．さらにアルカリ環境下におけるヒドラジン

と酸素の反応ではヒドラジン由来のラジカル種が生成されるという報告もあり 6)，生成され

たラジカルは電解質膜や電極触媒を攻撃し，燃料電池の耐久性を低下させることが推測さ

れる． 

 そこで燃料透過を正確に理解し，どのような条件化において燃料透過が発生し，燃料電

池の出力特性へどのように影響するかを検証するため，前章にて確立した軟 X 線ラジオグ

ラフィーを用いて，燃料透過現象のその場可視化を試みた．また，前章にて課題として上

がった断面方向セルの設計変更も実施したので合わせて報告する． 

 

7.2 実験方法 

7.2.1 面方向，断面方向可視化セルの改良と設計変更 

 X 線が試料を透過する際には，一部が吸収され，残りは透過する．吸収される X 線は試

料の物質性質（元素，密度）と厚さに依存し，最初に入射した X 線の強度と試料を透過し

てきた X 線の強度の関係は指数関数式（7.1）で表される． 

 

I = I0 e－μL      （7.1） 

  μ = b×λ3×Z4×ρ     （7.2） 

 

このとき，I 透過強度，I0入射強度，μ吸収係数（cm-1）であり，吸収係数μは式（7.2）で

表され，このとき，b 定数，λ波長（cm），Z 物質の原子番号，ρ密度（g cm-3）である． 
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断面方向可視化セルを設計変更するにあたり，初めにセパレータ部材のカーボン板厚，

ガスケット厚みの検討を実施した．Fig. 7.1 に各部材の厚みと透過 X 線強度を調べた結果を

示す．我々の経験において，軟 X 線ラジオグラフィーを用いて可視化観察をしたときに，

可視化像としてコントラストを明確にして物質輸送の動的挙動を議論するためには，透過 X

線強度として 12000 から 60000 カウントの範囲が適切であった． 

 

 

 

Fig. 7.1 各部材厚みと透過 X 線強度との関係 

 

Fig. 7.1 より各部材の厚みを決定し，設計に織り込んだ断面観察用可視化セルの構成図を

Fig. 7.2 に示す．セパレータ厚みを 8 mmとし，ガスケットを配置できる設計とした．チャ

ネル内の生成ガスが排出されやすくするため，燃料の供給穴径より排出穴径を大きくした．

電極面内の圧力が均一になるように，ボルト部分にスプリングを配置した．加えてアノー

ド供給入り口部分に参照極（Hg/HgO）を取り付け，アノード電位，カソード電位を収集で

きるように工夫した． 
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Fig. 7.2 改良した可視化観察用断面方向セルの構成図 

(a) 断面方向セルの側面図 

(b) 断面方向セルのセパレータの正面図 

(c) 断面方向セルの写真 

 

GDL: Gas diffusion layer（ガス拡散層）, CL: Catalyst layer（触媒層），MPL: Micro porous 

layer（マイクロポーラス層） 
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7.2.2 軟 X 線ラジオグラフィーの観察条件の設定 

 発電状態のアニオン形燃料電池の内部物質輸送その場可視化装置として，軟 X 線ラジオ

グラフィー装置（マース東研 X 線検査社（現 ㈱マーストーケンソリューション），

TUX-9000D）を使用した．軟 X 線源ターゲットとしてタングステン薄膜（W La; 8.40 keV, 

W Lb; 9.67 keV）を使用し，管電圧は 30 kV に設定した．X 線のアライメントは 1.5 µm の

ピッチを有するミクロチャート（JIMA RT RC-02）を用いて調整した．可視化セルの観察

位置は 4 軸ステージで調整した．可視化セル表面は X 線進行方向に直行するようセットし

た．可視化像は 1024×1024 ピクセル電子増倍電荷結合素子カメラ（Prinston Instruments

社製，PIXIS-XB-1024BR）にて撮像した．すべての可視化像は 2 frame s-1（fps）の時間

分解能で撮像し，画像処理には Image-J（National institute of health）を使用した． 

 Fig. 7.3 に観察原理と装置写真を示す．原理は前章で説明したとおり，電子線を W 薄膜

ターゲットに照射し，ターゲットから発生する X 線を CCD カメラで検知する．本装置の X

線発生の向きが横向きである点以外は基本的に前章と同じ仕様である．Fig. 7.3(c)に X 線源，

可視化観察用セル，CCD カメラの配置関係がわかるが，幾何倍率はセル位置と CCD カメ

ラ位置で決まり，観察用セルと CCDカメラの位置は任意の位置に固定する事ができる． 

 

 

 

Fig. 7.3 観察原理と装置写真 

(a) 観察原理 

(b) 装置本体の全体写真 

(c) 観察セルの配置写真 
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7.2.3 燃料電池の構成と発電条件 

 膜－電極接合体（Membrane electrode assembly: MEA）は以下の手順に従い作製した．

Ni/C アノード触媒 100 mg を 1-プロパノール 0.96 ml，テトラヒドロフラン 0.24 ml，アイ

オノマー（トクヤマ社，AS-4）0.2 ml の混合溶液中に投入し，ボールミルにて 1 時間，湿

式混合を施し，触媒インクを調製した．カソード触媒インクも同様の手順で調製し，硝酸

鉄とアミノアンチピリンを焼成処理したものをカソード触媒として使用した．調製された

触媒インクをアニオン電解質膜（トクヤマ社，A201）表面にスプレー塗布し，乾燥後に室

温にて約 5 間プレスし MEA を作製した．3.5×8 mm2の電極面積を有する MEA を断面方

向セル可視化実験用 MEA として使用した．アノード燃料として 1 M KOH + 10 wt. % 水

加ヒドラジン水溶液を使用し，0.05 ml h-1で供給した．カソード側はエアーを 100 ml min-1

で供給した． 

 

7.3 実験結果と考察 

7.3.1 燃料透過が発電性能に与える影響 

 

 

 

Fig. 7.4 乾燥状態での断面方向観察像 

 

GDL CL Membrane CL MPL/GDL

Anode Cathode
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 Fig. 7.4 に発電していないときの乾燥状態での観察像を示す．中心の白くコントラストが

付いている部分が電解質膜であり，厚み約 20 µm でも明確に観察できることを確認できる．

Fig. 7.5 に断面方向観察時の燃料電池の発電特性とアノード，カソードの分極データを示す．

改良した断面方向セルでは燃料電池出力が改善され，電流密度も前章から 1 桁向上してい

ることがわかる．Fig. 7.5 より，電流密度 80 mA cm-2の時にセル電圧が大きく低下してい

ることがわかる．そのときのアノード，カソードの分極を見ると，カソード電位が大きく

低下しており，カソード由来によってセル電圧が低下したことが示唆された．Fig. 7.6 に断

面方向観察時の燃料電池のインピーダンスを示す．セル抵抗 R1 の値は反応抵抗 R2 にくら

べて小さく，R1 は電流値の増加に伴い低下していることがわかる．セル電圧が大きく低下

する 80 mA cm-2のときに反応抵抗 R2 は向上し，80 mA cm-2以降は電流値の増加に伴い

R2 も増加している．これらの結果から，80 mA cm-2でのセル電圧の大きな低下はカソード

反応抵抗の増加によるものと考えられ，80 mA cm-2のときにカソード反応がうまく進まな

いことが示唆された． 

 Fig. 7.7 に Fig. 7.4 リブ下の点線枠部分の透過 X 線強度のラインプロファイルを示す．電

流値の増加に伴いラインプロファイルの形状が変化し，特に電解質膜とカソード触媒層の

透過X線強度が変化し，電流密度が増加すると透過X線強度が低下していることがわかる．

これは燃料透過によってカソード触媒層内に液体が侵入することで X 線の吸収が大きくな

り，透過 X 線強度が低下したと考えられる．また，ラインプロファイルの変化は 60 mA cm-2

から 80 mA cm-2を境に急激に減少しており，80 mA cm-2にて燃料透過が増加したことが示

唆されたと考える．これらの結果より，80 mA cm-2でのセル電圧の大きな低下は燃料透過

によるカソード反応抵抗の増加であると考えられ，燃料透過によって燃料電池の出力特性

が大きく低下することが示唆された．また，燃料透過の透過液量は電流密度によって異な

り，電流密度が増加すると，燃料透過量も増加する傾向を確認した．これはカソード側で

酸素還元反応が進むとカソード側の水が消費され，アノード側とカソード側の水分バラン

スに傾きができ，燃料透過が促進されると考える． 
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Fig. 7.5 その場観察時の燃料電池の発電特性と分極データ 

 

 

 

Fig. 7.6 その場観察時の燃料電池のインピーダンス 

R1: セル抵抗，R2: 反応抵抗 
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Fig. 7.7 リブした部分の透過 X 線強度のラインプロファイル 

 

7.4 結言 

 改良した断面方向可視化セルを用いて，燃料電池特性，分極，インピーダンス，可視化

像を合わせて議論することで水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池における燃

料透過と発電性能との関係を理解することができた．水加ヒドラジンを燃料とするアニオ

ン形燃料電池における燃料透過は両極の酸素分圧を低下させ，セル電圧を低下し発電特性

を低下させる．また，燃料中のヒドラジンと酸素との反応によりラジカルが生成されるこ

とも報告されていることから材料劣化へも大きく影響すると考えられ，特に電解質膜が劣

化すると燃料透過が増加することも容易に考えられる．更に電流密度の上昇に伴い燃料透

過が増加するため，燃料電池の高出力化が難しい．高出力化が達成できても耐久性との両

立が大きな課題として顕在化する．つまり，水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料

電池の検討では，燃料透過の抑制が最大のテーマであり，電解質膜の開発による液バリア
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性とイオン伝導率の両立が求められる．一方，燃料透過低減に対するアプローチは電解質

膜の開発だけでなく，触媒層の改良によっても寄与できる可能性もあり，検討する余地が

あると考える． 

  



84 

 

参考文献 

1) M. K. Ravikumar A. K. Shukla, J. Electrochem. Soc. 143 (1996) 2601-2606. 

2) K. Scott, W. M. Taama, P. Argyropoulos, K. Sundmacher, J. Power Sources, 83 (1999) 

204-216. 

3) W. C. Choi, J. D. Kim, S. I. Woo, J. Power Sources, 96 (2001) 411-414. 

4) R. Jiang, C. Rong, D. Chu, J. Electrochem. Soc. 154 (2007) B13-B19. 

5) A. Heinzel, V.M. Barragán, J. Power Sources, 84 (1999) 70-74. 

 

  



85 

 

第八章 出力と耐久性を両立する新しい発想のアニオン形燃料電池 

8.1 緒言 

8.1.1 アニオン形燃料電池の課題と水素キャリア多段階反応燃料電池の提案 

 近年，アニオン形燃料電池の出力特性は飛躍的に改善され，学会などでも“初期の”最

大出力密度が 500 mW cm-2を超える出力密度も報告されている 1-3)．しかしながら，アニオ

ン形燃料電池の出力と耐久性を同時に議論しているグループは非常に少なく，上述で報告

されている出力密度も短時間の結果である．アニオン形燃料電池の耐久性について，連続

発電時間が 500 時間程度の耐久性は議論され 4-7)，Dekel らは非白金触媒を用いてアニオン

形燃料電池の耐久性を評価し，初期出力が 250 mW cm-2，連続運転時間は約 800 時間を報

告したが 8)，すでに市販されているプロトン形燃料電池と比較すると，出力は 1/5，耐久性

では 1/100 以下である．アニオン形燃料電池の開発では出力と耐久性の両立が最大の課題

である．特に耐久性は大きな問題であり，耐久性の低いパワーデバイスは世の中に普及す

ることは考えられない．水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池においても同様

の問題が存在し，次世代のパワーデバイスを作り上げるためには，耐久性の問題を早期に

解決することが必要である． 

 アニオン形燃料電池の低い耐久性は，電解質膜の低い耐アルカリ性と耐ラジカル性であ

ると考える．ラジカル種は電極反応の中間体として生成する過酸化水素などから生成され

るため，電極触媒の選択性を向上し過酸化水素生成量を低減することも一つの対策である

と考える．一方で，フッ素系のプロトン交換膜は高い耐ラジカル性を示すことが知られて

おり，フッ素系プロトン交換膜と比較するとアニオン交換膜の耐ラジカル性は非常に低い

と言える．耐久性に関するアニオン形燃料電池とアニオン交換膜との相関や，耐久試験前

後での電解質の構造，イオン伝導率，機械強度などの基礎データを系統的に収集し報告さ

れていくことが望まれる． 

上述と同じ問題が水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池にも存在し，アニオ

ン交換膜の耐久性を向上させるために産官学連携して開発を進めている 9-12)．一方，前章ま

でに報告した通り，燃料透過によってカソードとアノード間の酸素分圧が低下し，セル電

圧が低下することは水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池特有の課題である．

つまり電解質膜としては高い耐アルカリ性と耐ラジカル性に加えて，燃料透過の低減とイ

オン伝導の両立が求められ，技術的難易度が非常に高い． 

 それではどのようにしてイオン伝導を維持しながら燃料透過を低減することができるの

かについて考える．ここにその解決策となり得る可能性を持つ燃料電池システムを Fig. 

8.1(b)に提案する．名称を「水素キャリア多段階反応燃料電池」とした．Fig. 8.1(a)で示さ

れる従来の水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池では，発電に必要なヒドラジ

ンより高い濃度のヒドラジンを供給すると，発電で消費されるヒドラジン以外はすべてで

は無いにしろ一部は確実に燃料透過し，セル電圧を低下させ，また，カソード側で酸素と
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反応しヒドラジン由来のラジカルを生成し 13)，燃料電池耐久性を低下させる．供給する燃

料濃度を発電に必要な量だけに調整し供給することも考えられるが，この場合，電流密度

にも依存するが燃料中のヒドラジン濃度は 0.01 M 以下となり，触媒での電気化学反応にお

いて濃度過電圧が大きくなりすぎてほとんど発電できない．Fig. 8.1(b)で示される水素キャ

リア多段階反応燃料電池では，以下の反応がアノード触媒層内で多段階的に進行する． 

 

 電気化学的酸化反応  N2H4＋4OH－ ⇒ N2＋4H2O＋4e－   （8.1） 

            2H2 + 4OH－ ⇒ 4H2O＋4e－    （8.2） 

 化学的分解反応    N2H4 ⇒ N2＋2H2     （8.3） 

 

 

 

 

Fig. 8.1 燃料電池の発電システムの比較 

(a) 水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池 

(b) 水素キャリア多段階反応燃料電池 

 

式(8.1)，(8.2)，(8.3)は触媒が異なり，それぞれの反応が進行することができる触媒が選定

される．Fig. 8.1(b)では例として式(8.1)では Pd 触媒，式(8.2)では Pt触媒，式(8.3)では NiPt

触媒を記載している．このシステムでは燃料中のヒドラジンは NiPt 上で窒素と水素に分解

され，水素は Pt 上で電気化学的に酸化することで発電する．また，分解されなかったヒド

ラジンは Pd 上で電気化学的に酸化されることも考えられる．ヒドラジンを窒素と水素へ分
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解する触媒の研究は広くされており 14-17)，常温，常圧下でも分解反応は進むため，特別に

改質機などは必要とならない．特に NiPt 触媒のヒドラジン分解の選択性は高く，90%以上

で水素と窒素に分解し，分解速度も非常に速い．電極面積が 2×2 cm2であれば，燃料は 1 M 

KOH + 1 wt. %水加ヒドラジンで供給しても発電に必要な水素量は十分であり，この点でも

燃料透過の低減を図ることが期待できる．また，燃料に KOH を入れることで，たとえ電解

質膜が劣化しても KOH がイオン伝導を担うことで発電特性が大きく低下することを防止

することができる． 

 以上のような利点，特徴を持った水素キャリア多段階反応燃料電池であるが，エンドユ

ーザーから見ると，液体燃料の利点はそのまま維持される．本章ではこの新しい思想で提

案した水素キャリア多段階反応燃料電池の出力特性，耐久特性について報告する． 

 

8.2 実験方法 

8.2.1 燃料電池の構成 

【水素を燃料とするアニオン形燃料電池】 

Pt/C 触媒 1 gを 1-プロパノール 0.96 ml，テトラヒドロフラン 0.24 ml，アイオノマー（ト

クヤマ社，AS-4）の混合溶液中に投入し，ボールミルにて 1 時間，湿式混合を施し，触媒

インクを調製した．両極ともに Pt/C を触媒として使用した．調製された触媒インクをアニ

オン電解質膜（トクヤマ社，A201）表面に 5×5 cm2でスプレー塗布し，乾燥後に室温にて

約 5 分，3.25 MPa でプレスし膜－電極接合体（Membrane electrode assembly: MEA）を

作製した． 

 

【水加ヒドラジンを液体燃料として活用するアニオン形燃料電池】 

Pd/C 触媒 1 g を 1-プロパノール 0.96 ml，テトラヒドロフラン 0.24 ml，アイオノマー（ト

クヤマ社，AS-4）0.2 ml の混合溶液中に投入し，ボールミルにて 1 時間，湿式混合を施し，

触媒インクを調製した．カソード触媒インクも同様の手順で調製し，Pt/C をカソード触媒

として使用した．調製された触媒インクをアニオン電解質膜（トクヤマ社，A201）表面に

2×2 cm2でスプレー塗布し，乾燥後に室温にて 30 秒，3.25 MPa でプレスし MEA を作製

した． 

 

【水素キャリア多段階反応燃料電池①】 

Pt/C触媒 0.5 gとNiPt/C触媒 0.5 gを 1-プロパノール 0.96 ml，テトラヒドロフラン 0.24 

ml，アイオノマー（トクヤマ社，AS-4）0.2 ml の混合溶液中に投入し，ボールミルにて 1

時間，湿式混合を施し，触媒インクを調製した．カソード触媒インクも同様の手順で調製

し，Pt/C をカソード触媒として使用した．調製された触媒インクをアニオン電解質膜（ト

クヤマ社，A201(膜厚 25 µm)，A021(膜厚 17 µm)）表面に 2×2 cm2でスプレー塗布し，乾

燥後に室温にて 30 秒，3.25 MPa でプレスし MEA を作製した． 
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【水素キャリア多段階反応燃料電池②】 

Pt/C 触媒 0.5 gと NiPt/C 触媒 0.5 g を 1.466 g の純水，2.64 gの 1－プロパノール，3.23 

g の 2－プロパノール，25 g の 2 wt. %アイオノマー（デュポン社，ナフィオン分散溶液）

の混合溶液中に投入し，ボールミルにて 1 時間，湿式混合を施し，触媒インクを調製した．

カソード触媒インクも同様の手順で調製し，Pt/C をカソード触媒として使用した．調製さ

れた触媒インクをプロトン形電解質膜（デュポン社，ナフィオン NR-211）表面に 2×2 cm2

でスプレー塗布し，乾燥後に室温にて 30 秒，3.25 MPa でプレスし MEA を作製した． 

 

8.3 実験結果と考察 

8.3.1 水素を燃料としたアニオン形燃料電池の耐久特性 

 Fig. 8.2 に水素を燃料とするアニオン形燃料電池の耐久特性を示す．耐久評価のプロトコ

ルは 50 mA cm-2を定格運転として連続発電し耐久特性を評価した．アイオノマー重量とカ

ソード触媒重量の比率を i/c と表現し，カソード側 i/c が耐久特性へ及ぼす影響について調

査した．Fig. 8.2 に示すようにカソード側のアイオノマー比率が低下すると耐久特性も低下

し，i/c = 0.3 においては約 150 時間で電圧が 0 V を示した．Fig. 8.2 より液体燃料でない水

素を燃料として使用してもアニオン形燃料電池の耐久性が低いことが確認された．水素を

燃料とした場合，アニオン交換基で OH－が伝導すると考えられ，交換基の劣化が燃料電池

の耐久性に直接反映されるため，このように短時間で発電できなくなると考える． 

 

 

 

Fig. 8.2 水素を燃料とするアニオン形燃料電池の耐久特性 
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8.3.2 従来技術と新技術との耐久特性の比較 

 Fig. 8.3 に従来の水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池と水素キャリア多段

階反応燃料電池の耐久特性の比較を示す．アニオン交換膜は厚み 25 µm のトクヤマ社 A201

を使用した．耐久評価のプロトコルは 5 mA cm-2を定格運転として 6 時間発電させた後，

OCV から 0.35 V までの間にて I-V 測定を 3 往復実施し，それを繰り返し運転して耐久特性

を評価した．簡便のため以降の図中とキャプションでは，水加ヒドラジンを燃料とするア

ニオン形燃料電池を DHFC（Direct hydrazine fuel cell），水素キャリア多段階反応燃料電

池を水素キャリア FC と表記した． 

 

 

 

Fig. 8.3 アニオン交換膜を用いた DHFC と水素キャリア FC の耐久特性の比較 

(a) 定格電流密度 5 mA cm-2時のセル電圧の経時変化の比較 

(b) 開放電圧（Open circuit voltage: OCV）の経時変化の比較 

(c) 最大出力密度の経時変化の比較 

(d) 定格電流密度 5 mA cm-2時の両極電位の経時変化の比較 

 

セル温度：60℃，燃料極：1 M KOH + 1 wt. % 水加ヒドラジン，空気極：20% O2/N2，ア

ノード流量：2 cc min-1，カソード流量：100 cc min-1，加湿温度：60℃ 

 

c) d)

a) b)

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

C
e

ll 
vo

lt
ag

e
 (

V
)

Time (h)

水素キャリアFC

DHFC

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

O
C

V
 (

V
)

Time (h)

水素キャリアFC

DHFC

0

10

20

30

40

50

60

70

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

P
o

w
e

r 
d

e
n

si
ty

 (
m

W
/c

m
2 )

Time (h)

水素キャリアFC

DHFC

-0.1

0.1

0.3

0.5

0.7

0.9

1.1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

P
o

te
n

ti
al

 (V
 v

s.
 R

H
E)

Time (h)

水素キャリアFC

DHFC

Cathode potenttial

Anode potenttial



90 

 

水素キャリア多段階反応燃料電池の発電評価では約 350 時間まで燃料中に KOH を入れ

ず，1 wt. %水加ヒドラジンのみで発電評価を実施した．その結果，KOH を燃料に入れな

いと定格電流密度（5 mA cm-2），OCV，最大出力密度の低下が大きいことがわかる．これ

は KOH を入れないことでイオン伝導は電解質膜のイオン交換基が担うため，その部分の劣

化が燃料電池の発電特性に現れたと考える．ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池

において，定格電流密度（5 mA cm-2），OCV，最大出力密度の低下が確認される．ヒドラ

ジンを燃料とするアニオン形燃料電池では両極間の酸素分圧を大きく低下させるほどの燃

料透過が発生し，透過したヒドラジンと酸素との反応によりラジカル種が生成され，生成

されたラジカル種によって電解質膜が劣化し，さらに透過液量が増加することによって酸

素分圧がさらに低下し，セル電圧が低下する負のスパイラルが発生しているため，Fig. 8.3

のように燃料電池特性が急激に低下すると考えられる．一方，燃料中に KOH を添加した水

素キャリア多段階反応燃料電池では定格電流密度（5 mA cm-2），OCV は初期値を比較的維

持しており，定格電流密度に関しては経時変化はほとんどなく安定的に発電していること

が確認できる．水素キャリア多段階反応燃料電池では高い OCV が示唆しているように，燃

料透過量が低減されており，ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池で発生する負の

スパイラルが発生しない．また，燃料透過量はアノード触媒層の分解性能と酸化性能に依

存し，電解質膜の透過量には依存しにくく，また，OH－イオン伝導は燃料中の KOH が担

うため，電解質膜が劣化しても燃料電池特性へ大きく影響しない．そのため Fig. 8.3(d)のよ

うに両極の電位が安定し，安定的な発電と高い OCV を維持することができると考える．な

お，約 350 時間までは燃料として KOHを含まない 1 wt. %水加ヒドラジン溶液を供給した

ため，両極電位は測定できなかった．また，2000 時間から 2700 時間の間の分極データの

ばらつきは，Fig. 8.3(a)の電圧データが安定していることから，参照電極の基準電位のばら

つきであると推測する．これまでのアニオン形燃料電池の耐久性が約 1000 時間であること

と比較すると，水素キャリア多段階反応燃料電池にて 3 倍以上の耐久性を示しており，発

電中の電圧は 3000 時間でもほとんど初期電圧を維持しており，耐久性が大幅に向上してい

る． 

 

8.3.3 ナフィオン膜を用いた水素キャリア多段階反応燃料電池の発電特性 

水素キャリア多段階反応燃料電池のOH－イオン伝導は燃料に含まれるKOHが担うため，

アニオン交換膜でない膜を使用しても発電することができる．この場合，膜として求めら

れる特性は①耐アルカリ性，②高い含水率である．つまり，イオン交換機能は不要であり，

この点においても従来の燃料電池と大きく異なる特徴である．そこで，プロトン交換膜と

して知られるナフィオン膜を用いて MEA を作製し，各種パラメータを変化させながら発電

試験を実施した． 

Fig. 8.4に水素キャリア多段階反応燃料電池の燃料電池特性と 1 M KOH中の水加ヒドラ

ジン濃度との関係を示す．Fig. 8.4(a)より，最大電流値は水加ヒドラジン濃度に依存し，濃
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度が高いほど最大電流密度が高いことがわかる．Fig. 8.4(b)の両極電位を見ると，ヒドラジ

ン濃度が低いとアノード過電圧が高いことが確認でき，ヒドラジン濃度による最大電流密

度の違いはアノード過電圧の違いによるものと考えられる．ヒドラジン濃度が低すぎると，

アノード反応が進みにくく，セル性能を低下することがわかった． 

 

 

 

Fig. 8.4 ナフィオン膜を用いた水素キャリアFCの燃料電池特性と 1 M KOH電解液中の水

加ヒドラジン濃度との関係 

(a) I-V 特性の比較 

(b) 両極電位の比較 

(c) 電流遮断抵抗の比較 

 

セル温度：80℃，燃料極：1 M KOH + 水加ヒドラジン，空気極：20% O2/N2，アノード流

量：4 cc min-1，カソード流量：100 cc min-1，加湿温度：80℃ 

 

 Fig. 8.5 に水素キャリア多段階反応燃料電池の燃料電池特性と酸素濃度との関係を示す．

燃料電池特性は酸素濃度には依存せず，この発電条件においてカソード極が反応の律速に

なっていないことがわかる．Fig. 8.5(c)より，電流遮断法にて測定した抵抗値は約 400 mΩ 
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cm-2 と高く，セル抵抗，あるいはアノード反応が燃料電池特性の律速になっていることが

示唆された． 

 

 

 

Fig. 8.5 ナフィオン膜を用いた水素キャリア FC の燃料電池特性と酸素濃度との関係 

(a) I-V 特性の比較 

(b) 両極電位の比較 

(c) 電流遮断抵抗の比較 

 

セル温度：80℃，燃料極：1 M KOH + 1 wt. % 水加ヒドラジン，アノード流量：4 cc min-1，

カソード流量：100 cc min-1，加湿温度：80℃ 

 

 Fig. 8.6 に水素キャリア多段階反応燃料電池の燃料電池特性とセル温度との関係を示す．

Fig. 8.6(a)より，最大電流値はセル温度に依存し，セル温度が高いほど最大電流密度が高い

ことがわかる．Fig. 8.6(b，c)より，セル温度の上昇により両極の過電圧低下とセル抵抗値

の低下が見られ，セル温度の上昇によって過電圧と抵抗値が改善され燃料電池特性が向上

したと考える． 
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Fig. 8.6 ナフィオン膜を用いた水素キャリア FC の燃料電池特性とセル温度との関係 

(a) I-V 特性の比較 

(b) 両極電位の比較 

(c) 電流遮断抵抗の比較 

 

燃料極：1 M KOH + 1 wt. % 水加ヒドラジン，空気極：20% O2/N2，アノード流量：4 cc min-1，

カソード流量：100 cc min-1 

 

8.3.4 ナフィオン膜を用いた水素キャリア燃料電池の耐久特性 

 Fig. 8.7 にナフィオン膜を用いた水素キャリア多段階反応燃料電池の耐久特性を示す．

Fig. 8.3 同様に耐久評価のプロトコルは 5 mA cm-2を定格運転として 6 時間発電させた後，

OCV から 0.35 V までの間にて I-V 測定を 3 往復実施し，それを繰り返し運転して耐久特性

を評価した．Fig. 8.7(a)より，80℃運転においても定格 5 mA cm-2のときのセル電圧は安定

しており，初期電圧を維持していることがわかる．この結果より，OH－イオン伝導は電解

質膜ではなく，燃料中の KOH が担っており，アニオン交換膜を使用しなくても安定的に発

電することを確認した．Fig. 8.7(b)より，OCV は比較的高い値で安定しており，燃料透過

の経時変化が少ないことが示唆された．これはアノード触媒層におけるヒドラジンの多段

階反応が安定的に進んでいることを示唆している．Fig. 8.7(c)より，最大出力密度は経時変
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化を示しており，高電流領域における活物質の拡散に変化生じていると考える．触媒層構

造，GDL，セパレータの最適化が必要であることが示唆された．Fig.  8.7(d)より，5 mA cm-2

での両極電位は安定しており，定格運転 5 mA cm-2において両極の反応は安定しているこ

とがわかった． 

 

 

 

Fig. 8.7 ナフィオン膜を用いた水素キャリア FC の耐久特性 

(a) 定格電流密度 5 mA cm-2時のセル電圧の経時変化 

(b) 開放電圧（Open circuit voltage: OCV）の経時変化 

(c) 最大出力密度の経時変化 

(d) 定格電流密度 5 mA cm-2時の両極電位の経時変化 

 

セル温度：80℃，燃料極：1 M KOH + 1 wt. % 水加ヒドラジン，空気極：20% O2/N2，ア

ノード流量：2 cc min-1，カソード流量：100 cc min-1，加湿温度：80℃ 
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8.3.5 水素キャリア多段階反応燃料電池の出力向上の検討 

 水素キャリア多段階反応燃料電池の出力検討のため，膜厚み 17 µm と薄いアニオン交換

膜（トクヤマ社，A020）を使用した燃料電池評価を実施しした．Fig. 8.8 にアニオン膜を

用いた水素キャリア多段階反応燃料電池の燃料電池特性と 1 M KOH 電解液中の水加ヒド

ラジン濃度との関係を示す．Fig. 8.8(a)より，1 M KOH 中の水加ヒドラジン 5 wt. %まで

は燃料濃度の増加に従い I-V 特性が大きく向上し，最大電流値が向上していることがわかる．

Fig. 8.8(b)を見ると，水加ヒドラジン濃度の増加により両極の分極が改善し，I-V 特性が向

上したことがわかる．Fig. 8.8(c)より，セル抵抗は水加ヒドラジン濃度に依存していないこ

とから，反応過電圧の低下により出力が向上したと考える． 

 

 

 

Fig. 8.8 アニオン膜(17 µm)を用いた水素キャリア FC の燃料電池特性と 1 M KOH 電解液

中の水加ヒドラジン濃度との関係 

(a) I-V 特性の比較 

(b) 両極電位の比較 

(c) 電流遮断抵抗の比較 

 

セル温度：80℃，空気極：20% O2/N2，アノード流量：4 cc min-1，カソード流量：100 cc min-1，

加湿温度：80℃ 
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 Fig. 8.9 にアニオン膜を用いた水素キャリア多段階反応燃料電池の燃料電池特性と酸素

濃度との関係を示す．Fig. 8.9(a)より，高電流領域において I-V 特性の大きな違いを確認で

き，酸素濃度 100%では電流密度が 1000 mA cm-2 以上も引けていることがわかる．Fig. 

8.9(b)より，酸素濃度が 20%から 100%に向上することで空気極側の分極が改善され，酸素

還元反応の過電圧が低下していることから，高電流領域では酸素拡散が反応の律速である

ことがわかった．これらの結果より，両極における活物質の拡散向上により水素キャリア

多段階反応燃料電池の出力は向上できることが示唆された． 

 

 

 

Fig. 8.9 アニオン膜(17 µm)を用いた水素キャリア FC の燃料電池特性と酸素濃度との関係 

(a) I-V 特性の比較 

(b) 両極電位の比較 

(c) 電流遮断抵抗の比較 

 

セル温度：80℃，燃料極：1 M KOH + 5 wt. % 水加ヒドラジン，アノード流量：4 cc min-1，

カソード流量：100 cc min-1，加湿温度：80℃ 
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8.4 結言 

 本章では燃料透過の低減による燃料電池耐久性の向上を目的に，燃料透過を低減する一

つの技術として，水素キャリア多段階反応燃料電池を提案した．燃料極触媒としてヒドラ

ジン酸化触媒，水素酸化触媒，ヒドラジン分解触媒の３つの要素からなる触媒を混合し触

媒層を形成する．それによりヒドラジンの酸化反応が多段階的に進行することで触媒層の

反応性を向上することと，一部のヒドラジンを窒素と水素に分解し，生成した水素を酸化

するため，触媒層内はほぼ気相の状態となり，空気極側へ透過するヒドラジンの量が大幅

に低減する．そのため出力特性と耐久特性がこれまでのアニオン形燃料電池と比較して向

上したことを確認した．特に耐久性において，これまでの 3 倍以上，連続発電時間で 3100

時間を示した．更に水素キャリア多段階反応燃料電池では燃料中の KOH が OH－の伝導を

担うため，膜として求められる特性は水を吸って安定な構造を維持することであり，アニ

オン交換膜でなくても発電することができ，ナフィオン膜（プロトン交換膜）を用いても

安定的に発電することを証明した． 
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第九章 まとめ 

本研究では水加ヒドラジンを液体燃料として活用するアニオン形燃料電池用ヒドラジン

酸化触媒の活性と耐久性の両立，さらには選択性の向上を目指した触媒設計について議論

した．また，その場可視化観察技術を確立し，水加ヒドラジンを液体燃料として活用する

アニオン形燃料電池の課題を整理し，出力と耐久性を両立する新しい発想のアニオン形燃

料電池を提案した．本章ではこれまでの研究で得られた知見を次のようにまとめた． 

 

9.1 ヒドラジン酸化反応に対する触媒特性と電子論 

 ヒドラジン酸化触媒として広く知られている Ni 系触媒の活性向上を目的に多元系 Ni 触

媒を検討した．多元系触媒を迅速に合成，評価するため，コンビナトリアルケミストリー

を取り入れた手法を確立し，活性マッピングを作成した．特に活性が高い NiLa 系触媒につ

いて超高圧電子顕微鏡と放射光 XAFS 手法を用いて高度解析を進めた結果，Ni メタル触媒

の Ni 電子状態が金属的であれば活性が向上するという知見を得た．ただし，メタル Ni で

は副反応でアンモニアが生成することは免れることができず，選択性の問題は解決しなか

った． 

 反応選択性を制御するためにはヒドラジン酸化反応メカニズムの解明が必要であり，メ

カニズムに基づきながら反応を制御できる触媒設計を試みた．反応メカニズム解析では，

その場 XAFS 手法を構築し，第一原理計算を合わせて考察する事で次のように NiO表面で

のヒドラジン酸化反応メカニズムの提案をすることができた． 

 

１．NiO表面の Ni サイトに OH－が吸着． 

２．OH－の電子が NiO の Ni サイトの 3d 軌道へ局在化． 

３．OH－吸着状態のNiOのNiサイトへヒドラジンが近づくことで電気化学反応が進行し，

生成物として窒素と水が生成する． 

 

上記のメカニズムによると NiO 表面では OH－の吸着がトリガーとなり反応が進行する

ため，ヒドラジンの分解反応によるアンモニア生成などは抑制できることが示唆された．

Ni/CとNiO/Cの浸漬試験によるアンモニア生成速度の比較評価や理論計算のヒドラジンN

－N 結合分解反応エネルギーの比較試算により，選択性においては NiO/C の Ni/C に対す

る優位性は確認されたが，活性，耐久性が低く，そのままでは実触媒へは応用できないこ

とも明らかになった．そこで NiO の選択性は維持しつつ，活性と耐久性を向上させるため，

酸素欠陥を取り入れた NiO/Nb2O5/C を検討した．この触媒では Nb2O5が NiO の酸素を引

っ張り，NiO に酸素欠陥を導入する事に成功し，活性と耐久性の大幅な向上に加え，高い

選択性を示すバランスの取れたヒドラジン酸化触媒を開発することができた． 
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9.2 水加ヒドラジンを液体燃料として活用するアニオン形燃料電池の課題 

 開発したヒドラジン酸化触媒の特性を燃料電池用材料として活かすためには，燃料電池

に供給する活物質と生成物の拡散，滞留，排出を制御し，発電を滞りなく進め，出力とし

て取り出すことが必要である．そのためには発電環境においてセル内部の動的な物質輸送

現象を理解し，得られた知見をセル設計へフィードバックすることが求められる．セル内

の物質輸送現象の可視化技術に関する研究は広く進められているが，水加ヒドラジンを液

体燃料として活用するアニオン形燃料電池の燃料極では供給した液体と生成物の窒素が混

在する気液混合流体であり，通常よりも高い空間，時間分解能が要求される．そこで軟 X

線ラジオグラフィーに注目し，可視化セルの設計，試作と観察条件の最適化を実施し，液

体燃料を使用するアニオン形燃料電池の物質輸送減少のその場可視化に成功し，知見とし

て以下の 3 項目を得た． 

 

１．アノード極面内において反応分布が存在し，主な発電部位は燃料入口から中央，出口

部分では反応性が低い． 

２．アノード極セパレータリブ下エリアにおいて燃料と生成窒素の動的な拡散，滞留，排

出の動的挙動があり，生成ガスの滞留はセル性能を低下させる． 

３．燃料透過はカソード側反応抵抗を増大させ，セル性能を低下させる．また，電流密度

の増加に従い透過液量は増加し，透過量は電流密度に依存するため高出力化が困難． 

 

 アノード側においては反応場への液体燃料の拡散と生成物の排出が重要で，触媒層，GDL，

セパレータの設計改良により燃料電池出力を向上できることが示唆された．一方，カソー

ド側への燃料透過について，透過したヒドラジンと酸素との反応により，空気極と燃料極

間の酸素分圧が低下し，セル電圧を低下するという液体燃料特有の大きな課題をその場可

視化によって見える化した．燃料電池の起電力(U)は式（9.1）で与えられ，このとき R；気

体定数，T；温度，F；ファラデー定数，Pin；空気極の酸素濃度，Pout；燃料極の酸素濃度

である．そのため，燃料透過によって空気極の酸素濃度が低下すると起電力は低下し，出

力が低下する．加えて燃料透過量は電流値依存性することを可視化試験で明らかになり，

これはカソード側での酸素還元反応による水の消費が，水分濃度差となり燃料透過を促進

していると考えられる．燃料電池を高出力化するためには高電流領域での運転が必要にな

るが，その場合，燃料透過が大きな問題として顕在する事が明らかになった．更にアルカ

リ環境下におけるヒドラジンと酸素との反応では中間体としてヒドラジン由来のラジカル

が生成されることが報告されており，燃料透過はセル性能の低下だけでなく，燃料電池の

耐久性にも大きな影響を与え，Fig. 9.1 のように燃料透過を起点とする劣化メカニズムが考

えられる．水加ヒドラジンを液体燃料として活用するアニオン形燃料電池の出力と耐久性

の両立のためには，燃料透過の大幅な低減が最も重要な開発テーマとなる． 
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Fig. 9.1 水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池の劣化メカニズム 

 

9.3 水素キャリア多段階反応燃料電池の可能性 

可視化観察で見える化した問題に対して，新しい発想を活用した対策案を検討した．名

称を「水素キャリア多段階反応燃料電池」とし，特徴を以下の 4 項目にまとめた． 

 

１． 燃料透過を大幅に低減できセル電圧と耐久性を大きく向上する． 

２． 燃料中に KOHなどのアルカリを添加することで，アニオン交換膜でなくても安定的に

発電する． 

３． 基本的な考え方は他の液体燃料を使用する燃料電池でも応用可能． 

４． 燃料中に添加する塩の種類を選択することで伝導するイオンを選択することができる． 

 

 Fig. 9.2 にアニオン形燃料電池の出力，耐久目標と現状を示す．従来の水加ヒドラジンを

燃料とするアニオン形燃料電池の出力と耐久性（初期出力を 80%維持できる時間）は低く，

実用化を見据えた目標値に対して乖離が大きいことがわかる．特に耐久性について問題の

真因を可視化試験で明らかにし，従来の考え方に縛られない水素キャリア多段階反応燃料

電池という考え方を取り入れることで耐久性を大きく向上することができた．耐久時間を

3100 時間にプロットしているが現在でも評価中であり，更に連続発電時間が延長すること

も十分にある．また，ナフィオン膜や膜厚が薄いアニオン膜を使用することで出力向上も

確認した．水素キャリア多段階反応燃料電池の耐久性は，これまでアニオン形燃料電池よ

り極めて高く，アニオン形燃料電池の最も大きい課題の一つであった耐久性について，方

向性を示した技術であると考える．出力密度は 20% O2/N2条件で 276 mW cm-2，100% O2

1. 空気極へ透過したヒドラジン
が酸素と反応する

↓
2. 酸素分圧が低下する

↓
3. 電圧が低下する

↓
4. ラジカルが生成する

↓
5. 膜が劣化する

↓
6. 透過量が増える
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条件で 418 mW cm-2であり，まだまだ改善が必要であるが，電解質膜の厚みや触媒層厚み

を低減しセル抵抗を低減することや，触媒層，GDL，セパレータの改良で拡散性が改善す

ることで解決されると考える． 

 

 

 

Fig. 9.2 アニオン形燃料電池の出力，耐久目標と現状 

 

 水素キャリア多段階反応燃料電池のシステムにおける課題について触れると，①生成し

た水素を効率的に消費し，安全に取り扱う技術，②脱貴金属，③燃料に含まれる KOH の影

響とその対策，④CO2 の影響とその対策，の主に 4 つの課題が存在すると考える．特に①

について，「水素の排出量 ＝ 生成する水素量 － 発電で消費する水素量」であるため，ヒ

ドラジン分解触媒の目付け量と発電電流値との関係を整理する必要がある．まずは燃料電

池自動車での発電環境における，それぞれの影響度合を把握し，レベルに応じた対策立案

を検討することが重要であると考える． 

 「身近に愛される燃料電池自動車」という言葉の中には，高出力，高耐久，高ロバスト，

安心，安全，使いやすく，コンパクトで低価格な燃料電池自動車という意味が込められて

いると考える．技術開発によって環境問題や資源問題に貢献できるよう，技術者の自己満

足ではなく，エンドユーザーが求める技術を常に考えながら開発を進めることが重要であ

ると考える． 
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