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木材から燃料電池用材料をつくる

畑 俊 充*

1.は じめ に

「木材か ら燃 料電池用材料 をつ くる」

このよ うに書 くと何 か突拍子 もない ことをす るよ うな感 じを受 けるか も しれないが、炭化すれば木

材 は電気 を通す よ うになる とい うことを先 に説 明す るとわか りやすいか もしれ ない。木材の炭化 とは、

空気 のない状態で蒸 し焼 きにす ることに よって、木材 中に純度 の高い炭素 を作 り出す ことだ。 図1に

示す よ うに、も ともとの木材 は電気 を流 さない絶縁体だが、約600℃ 以上に炭化す る と導体 とな る1)。
一 つの材料で物性値 が一兆倍近 く変化す るのだ

。燃料電池用材料 をつ くるのは、炭化 によ り木材 に電

気 を流す性質 を付与す るこ とが出発 となってい る。

木炭 も炭素 も、有機 物を蒸 し焼 きにす ることによ りできあが る。木材 の主要成分はセル ロー ス、ヘ

ミセル ロース、 リグニンであ り、 これ らの成分 は炭素骨格 でできてい る。炭化 によって有機 物である

木材 か ら炭素か らなる無機材料 に変化す る。炭化 とは炭素の純度上 げる過程 をいい、黒鉛化は炭素原
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図1:木 材 の表面電気抵抗 と炭化温度の関係1)

2.燃 料 電 池 と は

燃料電池 は、水素 と酸素 を反応 させ ることで継続的に電力 を取 り出す ことのできる発電装置である。

乾電池 のよ うな一次電池や リチ ウムイオンニ次電池な どと比較す る と、電気容量 の制限がな く放電 を

続 け られ る ところに特徴 がある。通常の発電 システム と異な り、燃焼過程 を含 まない ことか ら発電効

率が高 く、騒音、振動お よび排気ガスを発生 しない。そのためノー トパ ソコンな どの携帯機器 か ら自

動 車、鉄道、発電所 な どのエネル ギー源用 に期待 されている。

燃料電池では、酸 素 と水素が反応 して水 がで きるときに電気 が発生す る。 これ とは逆の反応 が水 の
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電気分解で、液体中に二本 の電極 を浸 し二つ の電極の問に電圧 をかけると、それ ぞれの電極か ら水素

と酸素 が発生す る。反応 時に熱 を伴 うが、その排熱は、動力や温熱 に利 用す ることがで きる。 このよ

うにエネル ギー効率を総合的 に高 めるシステ ムをコジェネ レー シ ョンとい う。発電効率が高い こと、

静 かでク リー ンな環境 、コジェネ レーシ ョンお よび複 数の発電方式か ら選択 可能 であることが燃料電

池 の特徴で ある。

アポ ロ計画や スペー スシャ トルで利用 され実用化 されたのがアルカ リ電解 質形燃料電池(AFC)で 、

従来法 の燃料電池 といっても良い。 このAFC以 外 に現在研究開発 が進 んでいる、電解 質の異 なる4

種類 の方式 の燃料電池が ある。(1)固 体 高分子形燃料電池(PEFC)は 、ナ フィオ ンの よ うなプ ロ トン交

換膜 をは さんで正極 に酸素 を、負極 に水素 を供給 し発電す る。起動が早 く小型 で、運転温度 は80-100℃

と低温 で、発 電効率 は30-40%で あ る。 図2にPEFCの 模式 図を示す。(2)リ ン酸形燃料電池(PAFC)は

リン酸水溶液 を電解質 に用いてい る。運転温度 は200℃ 程度 で、工場 ・ビル 内にコジェネ レーシ ョン

システ ムが設置 され運転 してい る。(3)溶 融炭酸塩形燃 料電池(MCFC)は 溶融 した炭酸塩 を用 い、動作

温度 は600-700℃ である。火力発電所 の代替 な どに期待 され てい る。(4)固 体酸化物形燃料電池(SOFC)

はイオン伝導性セ ラミックスを用いてお り、空気極で生成 した酸化物イオ ンが電解質 を透過 し、燃料

極 で水素 あるいは一酸化炭素 と反応 する ことによ り電気エネル ギー を発生 させ る。火力発電所の代替

な どに期待 されている。

環境 に優 しい木材 を利用 し、高効率で無公害 な燃 料電池の実用化 を進 めることは、地球温暖化や環

境汚染 問題 を解決す る上 で有効な対処法である。特 に、電気 自動車や定置用電熱併供 システムに用 い

られ るPEFCは 低 コス ト化 の可能性
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が大量に使用されるようになると・ 図2:固 体高分子形燃料電池(PEFC)の 模式図。
需給がひっ迫し価格が高騰する恐れ

が非常に大きい。

3.木 炭 と炭 素

原始時代か ら木炭は主として燃料用に使われてきたが、近代に入ってか らはその物理的性質にも

人々の関心が向くようになった。古くからの使い方の中には、顔料および防腐剤への木炭の利用があ

げられる。画き眉としての顔料や防腐剤の他には、図案や文字を書 くためにも木炭が用い られてきた。

古墳時代の木炭榔、奈良時代以降に埋経に木炭をつめ防腐 と防湿を兼ねた使い方も木炭の物理的応用

の一種 といえる。近世以降は研磨材や光沢剤、浄化剤にも使われている。

空気中で木材を燃やす と灰になるが、酸素のない雰囲気で蒸 し焼きにすると表1の 過程を経て木炭

ができる。木炭にはたくさんの小さな空隙が存在 し、表面積は木炭lg当 た り約100m2で 、炭化前の

木材の表面積が約1-2m2/gで あるのとは対照的である。微細な空隙に水分やガスを吸着することによ
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り環境浄化 に役立っ さま ざま

な機能 を発現す る。 空隙を構 表1・ 木材の炭イヒ現象2㌔

欝 と覧 翻 聾 堕 纈 換過程 温度範囲 状態変化(無酸素下)

雛 灘 灘 馨畿 ゜ 熱減成6・ 覧 高分子から低分子へ
と木材にはない特徴が見えて ～200C

くる。有機物の特徴である燃160℃ セル ロ_ス.ヘ ミセル

える ・狂 う・腐るといった欠 熱分解 ～500℃ ロ_ス.リ グニ ンが分解

点は木炭には見られない.炭 す る

懸 礁 撫 炭素化 一ll3ε℃ 新た一 生成する

肇糖 織 温 黒鉛化 」鼎 も 芳香環が一定方向に並ぶ
のでシロア リに食べ られたり

腐朽菌に普及させ られたりすることもなく、長期にわた り安定 して二酸化炭素を貯蔵することができ

る。

炭化方法や分析技術の進歩により、炭素化過程における加熱条件を変化 させることで、木炭の吸着

性能や電気伝導度などを制御できることがわかってきた。木炭には木材本来の細胞壁構造の異方性や

60%も の空隙率を有するにもかかわらず適度な強度をもつとい う他材料にはない興味深い特徴がある。

さらに他元素との複合化により、500℃以上での木炭表面における強度低下や酸化を防 ぐことができる。

このように加熱処理方法を選択することでスギを原料にした燃料電池用電極の作製も夢ではない。

炭素は元素名で℃"とい う記号で表すが、炭素材料の意味で使われる場合もある。一方、炭素材料

学において"炭素"と"黒鉛"は厳密に定義されている。図3の ように結晶の発達 していないものを炭素

と呼ぶのに対し、結晶化が進み三次元周期構造をもつものを黒鉛 と呼ぶ。つま り、炭素六角網面が積

層構造を持ち二次元の周期構造をもっていても、図4に 示すような隣あった炭素六角網面が半周期ず

れた三次元的周期構造がなければ黒鉛 とはいわない。そのため、高温炭や触媒炭素化により木炭中に

観察 される微小な黒鉛層を,,ミクロ黒鉛構造"と呼ぶ。そ して、このミクロ黒鉛層がどれだけ発達して

いるかで、木炭の電気伝導性が決まる。

遇 叢麟f禽 一
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図3:炭 素六角網面の積層による乱層構造炭素形成5)。 図4:黒 鉛の結晶構造5)。

4.白 金 フ リー の 窒 素 ドー プ 炭 素 触 媒

白金 に代わ る触媒 開発 には多 くの注 目が集 まってお り、そのなかで も窒素 と炭素 の結合に よる酸素

還元活性へ の関心が高まっている3-10)。窒素 と炭 素が結合 してっ くられ る窒素 ドープ炭素触媒 では、
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白金並 の酸素還元活性 が得 られ ることが知 られてい るll)。現在 は、CoやFeな どの金属錯体 を含 むポ

リイ ミ ド等の窒素含有樹脂 を電気炉で焼成 し製造 されている。セル ロース を出発物質 として燃料電池

が作 られれ ば、バイオマ ス由来の燃料 電池 開発の端緒 とな るだろ う12)。例 えばセル ロース を約50%含

むスギ炭の燃 料電池へ の応用で、 これまで とは全 く異な るバイオマスの革新 的なエネル ギー利 用形態

となる。建築廃材 、間伐材、製材残材 な どの木

質 系廃棄物 にも対象 を広 げるこ とができ、森林

保護や木材の有効利用 に社会 の 目が向け られ る 黒 鉛

ことになる・ プ

白金フリーの窒素 ドープ炭素触媒を合成す

るために、直流の大電流を発生する特別なイン

バーター電源をもつ直パルス通電加熱装置によ

り窒素含有木質粉を加熱 した。大きな表面積 と 放

活性をもつ窒素 ドープ炭素触媒の合成をおこな

解時の炭素 と窒素の反応をこのシステムは可能

としている。翫 を投入によりパ・レスカミ発生す[一]

孕騨贈 篇響 繍 ㌫ 勤窺集 」:L
を微小時間・断続的に発≒ させることによる熱 窒素 ドープ炭素
のフローにより微小金属が材料全体に拡散する 材料

と同時に、窒素 ドープ炭素触媒の導電性向上に

腰 な衡 黒鉛囎 離 の薙 、黒鉛層エッジ4:L粉 砕

部 にお ける炭 素の触媒 黒鉛 化お よび炭素一窒素 窒 素 ドープ炭 素 材 料

結合 の同時生成が起 こる・ こ うして窒素の ドー 図5:白 金 ブ リ_の 窒 素 ド_プ 炭 素触媒 の合

ピング と黒鉛結晶の発達 とい う一見矛盾す る二 成方 法
。

つ の ことを同時に実現す るこ とができるのであ

る。

5.窒 素 ドー プ 炭 素 触 媒 の 課 題

炭 素化前駆 体 にはFeま たはCoを 担持 したCAA(ア セ トアセ チル化セル ロー ス)に メ ラ ミンを

75wt%(重 量パーセ ン ト)混合 した混合物 を用いた。炭素化条件 は窒素雰囲気 下で、温度:600～900℃ 、

昇温速度:20℃/分 、保持時間15分 の条件 で通電加熱 を行った。Py-GC-MS(ガ スクロマ トグラフ質量

分析装置)分 析で調べた ところ、セル ロースか らは レボグル コサ ンが生成 したが、CAAま たはメラ ミ

ン混入 に よ り不安 定な レボ グル コサ ンの生成が抑制 され、体 に有害 なガスも検知 され なかった13)。

800℃ で炭素化 したFeCAA800で は黒鉛微結 晶が観察 されたが、700℃ で炭 素化 したFeCAA700で は黒

鉛微結晶 は観 察 され なかった。800℃ か らFeに よる炭素の触媒黒鉛化が起 こったこ とがわかった点が

意義深い。Py-GC-MSとTEM(透 過電子顕微鏡)に よる分析手法に よ り、木質を前躯体 に用いた窒素含

有炭素 の反応機構 の理解 か ら本合成 方法の安全性 と合理性 の検証 をす ることができた。今後、従来法

の 白金触媒で得 られ る性能 に近づ けるため、 さらな る努力 を必要 とす る。

6.お わ り に

花粉 ア レル ギーな どで悪名高いスギの炭素化物か ら、生命 圏や人間圏に役 立つ新たな材 料の開発す

ることがで きれば、木質資源 の有効利用 の鍵 となる。将来、炭化 によ りスギか ら高機能炭素素材 が開
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発 さ れ れ ば 、 ス ギ の 役 割 は 重 要 な も の と な る の で は な い だ ろ う か 。 近 い 将 来 、 石 油 ・石 炭 や 希 少 金 属

か ら で は な く ス ギ 炭 素 化 物 か ら 高 性 能 電 極 触 媒 が 製 造 さ れ 、 燃 料 電 池 の 一 翼 を 担 う だ ろ う 。
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