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(論 文 内 容 の 要 旨 ）  

エネルギー問題、環境問題の顕在化によって、CO2 の排出がなく汚染物質の排出もほと

んどない燃料電池が注目を集めている。燃料電池の燃料としては H2 が最適であるが、貯

蔵・運搬には不利である。そのため、燃料電池の実用化には適切な水素キャリアが必要と

される。アンモニア：NH3 は年間 1.7 億トンと大量に生産される汎用化学物質で、水素を多

く含み、室温で容易に液化しエネルギー密度が高く、供給・運搬の技術が整っている。これ

らの理由により、水素キャリアとしてアンモニアが注目を集めている。  

アニオン交換膜を用いた直接アンモニア燃料電池は、水素キャリアであるアンモニアを

直接利用する新しいエネルギー変換デバイスとして期待される。しかし一方で、被毒種の影

響や CO2 による性能低下などが懸念される。そこで本研究では直接アンモニア燃料電池の

特性を評価し、その問題を明らかにした。  

 

第 1 章では、アニオン交換膜を適用した直接アンモニア燃料電池の基本特性を評価し

た。直接アンモニア燃料電池の開回路電圧（OCV）はアンモニア酸化電極触媒の NH3 酸

化能に依存し、Pt-Ru/ C の場合で 0.53 V、Pt / C の場合で 0.45 V、Ru / C の場合では起

電力が得られなかった。これらの OCV はいずれも理論起電力である 1.17 V と比較して低

い。その要因としてアンモニア酸化電極触媒の活性が低いことに加え、アンモニアがアニオ

ン交換膜を透過、カソードでアンモニア酸化が起きたことが挙げられる。また、発電時に直

接アンモニア燃料電池の性能が大幅に劣化する現象が見られ、触媒毒としての吸着種

Na d がアノード上に蓄積することが原因であることが示唆された。以上から、アノード触媒の

アンモニア酸化活性を向上させ、Na d 吸着を抑制することが直接アンモニア燃料電池実現

のための重要な開発要素であることが明らかとなった。  

 

第 2 章では、CO2 および炭酸イオン種がアニオン交換膜燃料電池の性能に与える影響

を検討した。アニオン交換膜の導電率は OH−型の場合で最も高く、膜中の炭酸イオン種

の濃度が高いほど導 電 率 は低 下した。これは、膜中のアニオン種の移動度が OH −

> −2
3CO > −

3HCO の序列となるためである。アニオン交換膜は CO2 を吸収し、炭酸イオン種が

膜中に生成するが、アニオン交換膜燃料電池は放電時にカソードで OH−が生成、炭酸イ

オン種が膜中から CO2 として放出されることで、炭酸イオン種の濃度が減少することが知ら

れている。この効果により、CO2 を含まないガスを流通させた場合は通電により OH−濃度が

増大することでセル抵抗が減少する。一方、CO2 をカソードに供給して放電した場合、OH
−生成と同時に CO2 が膜中に溶解し、炭酸イオン種が生成するためにセル抵抗は減少し



 

難く、電極過電圧が増大した。この挙動は CO2 をアノード側に共有した際に顕著であり、

供給ガス中の膜中の炭酸イオン濃度は CO2 濃度増大によって変化せずに、セルの過電

圧は増大した。以上から、CO2 の供給によってアニオン交換膜中の炭酸イオン種濃度が

増大すると、セル抵抗及び電極過電圧が増大することがわかった。  

 

第 3 章では、アニオン交換膜を適用した直接アンモニア燃料電池の性能に炭酸イオ

ン種が与える影響を評価した。 −
3HCO 型のアニオン交換膜を使用した場合、OH−型に比

べて直接アンモニア燃料電池は低い性能しか示さなかった。水溶液中で Pt/C のアンモ

ニア酸化を評価した結果、炭酸イオン種の存在によって Pt/C 上でのアンモニア酸化能

は i) 炭酸イオン種が Pt 金属上でのアンモニア吸着および酸化を妨害する、ii) カルバミ

ン酸イオンが生成することによってアンモニア濃度が低下するなどの効果により抑制され

ることがわかった。一方、Pt/C 上でのアンモニア酸化能を増大させるには、NH3 濃度の増

大が効果的であることが明らかとなった。  

 

第 4 章では、Pt/C、Ir/C、Ru/C、および CrOx–Ni/C 電極上でのアンモニア酸化反

応に炭酸イオン種が与える効果を調べた。電解液中の炭酸イオン種によって、Pt/C、

Ir/C、及び Ru/C 上でのアンモニア酸化反応が阻害を受けた。一方、CrOx–Ni/C では重

炭酸イオンが存在する条件下でもアンモニア酸化電流が増大した。アンモニアと重炭酸

イオンが共存する溶液中では −
22NCOH が存在することから、 −

22NCOH が Ni 上で酸化される

ことが示唆された。  

 

第 5 章では、ATR-IR 分光法によるアルカリ性水溶液中での Pt 電極上のアンモニ

ア電気化学的酸化反応のその場測定を行った。0.1 M NH3-1.0 M KOH 溶液中では、

NH3、N2H4、架橋 NO 由来の 3 つの吸収バンドが観察でき、その強度は印加電位に応じ

て変化した。さらにこれらのバンドを 0.1 M ND3-1.0 M KOD 溶液中での同様の測定を行

うことと合わせて、帰属した。この結果、Pt 上での N2H4 中間体の形成は、吸着 NH3 の消

費をともなって進行することが示され、Gerischer-Mauerer メカニズムによって反応が進行

することを支持した。また、アンモニア酸化開始電位より貴な電位で架橋 NO の形成が確

認されており、この NO が Pt 上の反応サイトを占有するためにアンモニア酸化反応を阻害

することが示唆された。したがって、Na d と同様に NO 吸着を抑制できるような電極触媒の

開発が必要であることが明らかとなった。   

以上のように、この論文では、アニオン交換膜を用いた直接アンモニア燃料電池の基

本的な特性およびその問題を示した。この研究は今後の直接アンモニア燃料電池の開

発に大きく貢献するものであると考えられる。  

 

 



 

  
氏 名 鈴木  渉平  

 （ 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 ）  
本論文では、アニオン交換膜を適用した直接アンモニア燃料電池について、

系統的に基礎的特性を評価し、課題を明らかにした。得られた成果の概要は以

下のとおりである。  
 

(1) アニオン交換膜を用いた直接アンモニア燃料電池の基本特性を評価した

結果、開回路電圧に電極触媒活性との相関が見られたものの、いずれも理論

起電力より低かった。その要因としてアンモニア酸化電極触媒の活性が不十

分であることに加え、アンモニアがアニオン交換膜を透過して、カソードで

のアンモニア酸化が起きたことを明らかにしている。また、発電時にアンモ

ニア燃料電池の性能が大幅に劣化する現象が見られ、その原因について検討

した。  
 

(2) CO2 および炭酸イオン種がアニオン交換膜燃料電池の性能に与える影響

を検討し、CO2 の供給によってアニオン交換膜中の炭酸イオン種濃度が増大

し、セル抵抗が増大、加えて電極過電圧が増大することを示した。また、Pt/C
上でのアンモニア酸化は、炭酸イオン種により Pt 金属上でのアンモニア吸着

及び酸化が妨害される、生成したカルバミン酸イオンが生成してアンモニア

濃度が低下するなどの原因により阻害を受けることを明らかにした。一方、

CrO x–Ni/C をアノードとして用いると、重炭酸イオンが存在する場合に NH3

酸化電流が増大し、 −
22NCOH が Ni 上で酸化されることが示唆された。  

 
(3) ATR-IR 分光法によるアルカリ性水溶液中での Pt 電極上のアンモニア電

気化学的酸化反応のその場測定を行ったところ、アンモニア酸化開始電位よ

り大きい電位で架橋 NO の形成が確認され、この NO がアンモニア酸化反応

を阻害することが示唆された。したがって、NO 吸着を抑制できるような電

極触媒の開発が必要であることを明らかにした。  
  以上、本論文は、アニオン交換膜を用いた直接アンモニア燃料電池の基本的

な特性およびその問題を示したものであり、学術上、実際上寄与するところが

少なくない。よって、本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるものと

認める。また、平成 28 年 2 月 3 日、論文内容とそれに関連した事項について

試問を行って、申請者が博士後期課程学位取得基準を満たしていることを確認

し、合格と認めた。  
なお、本論文は、京都大学学位規程第１４条第２項に該当するものと判断し、公表に際し

ては、当該論文の全文に代えてその内容を要約したものとすることを認める。 
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