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論  文  内  容  の  要  旨  

本論文は，リチウムー水素熟再生型燃料電池におけるセル発電効率の向上を目指して，本電池の電解質となりうるアルカ  

リ塩化系溶融塩の物性を測定し，その電解質中におけるイオン担体であるハイドライドイオンの電極挙動およびカソード反  

応である水素還元反応について電気化学的解析を行った結果について述べている。さらに，発電セルを試作し，そのセルの  

起電力測定を行うとともに，電解質の電気化学的特性の評価も行っており，全8章から成っている。   

第1章は序論であり，本研究の背景と目的について述べている。その中で，1950年代に米国で始まったリチウムー水素熟  

再生型燃料電池の開発の経緯および問題点を論じるとともに，1980年代後半に米国で提案された新しい構造のリチウムー水  

素熱再生型燃料電池の可能性について説明している。さらに，同発電システムの効率向上に向けた適切な電解質の探索およ  

び電極反応機構の解明の必要性について述べている。最後に，本論文の内容について総括的に説明している。   

第2章では，一標準的アルカリ塩化物系溶融塩であるLiCl－KCl共晶塩とこれよりも低融点で同様な性質を有すると予想さ  

れるアルカリ塩化物系溶融塩の中で，LiCl－CsClおよびLiCl－KCl－CsCl共晶塩について，673K以下の比較的低温領域での  

密度を測定している。密度測定の結果から，LiCl－CsCl共晶塩については613K以上で，LiCl－KCl－CsCl共晶塩については  

573K以上で，密度と温度に線形関係が存在することを確認し，それらの温度以上で，リチウムー水素電池の電解質として  

使用可能であることを明らかにした。   

第3章では，リチウムー水素電池の電解質中イオン担体であるハイドライドイオンの電極挙動について，上記3種類の溶  

融塩を電解質に用いて検討している。Fe，NiおよびCuを電極に用いた電位走査法によって得られたハイドライドイオンの  

ボルタモグラムを詳細に比較，検討し，反応過程における電極への水素吸蔵の影響を定量化している。その結果，Cu電極  

を用いることで，精度良く電解質中のハイドライドイオンの拡散係数が得られることを見出し，実際にCu電極を用いて拡  

散係数を正確に求めた。   

第4章では，リチウムー水素電池のカソード反応である水素還元反応の反応機構に関する知見を得るために，その電極挙  

動を解析している。標準的アルカリ塩化物系溶融塩であるLiCl－KCl共晶塩を電解質に用い，電位走査法によって得られた  

ボルタモグラムにおける，電極材料の違いによる水素還元波の違いについて考察し，電極材に吸蔵された水素が反応に及ぼ  

す影響を定量的に明らかにした。   

第5章では，前章でボルタモグラムの解析を行ったLiCトKCl共晶塩中での水素還元反応について，より精細に反応を解  

析するため，交流インピーダンス法によってその電極挙動を検討している。前章と同様に電極材に吸蔵された水素の効果を  

考慮した反応機構を考え，これをもとに反応等の等価回路を掟案し，その有効性を確認すると共に，インピーダンスおよび  

キャパシタンス挙動の解析から，電極中の吸蔵水素の濃度が精度良く求められることを見出した。また，これらの結果は，  

前章の結果と良く整合することを確認した。   

第6章では，第4章，第5章で明らかになった水素還元反応が，より融点の低いアルカリ塩化物系溶融塩であるLiCl－  
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CsCl，LiCl－KCl－CsCl両共晶塩中においても同様に進行する、ことを確認するため，第4章，第5章と同様に，電位走査法  

および交流インピーダンス法を用いて，同反応の解析を行っている。LiCトKCl共晶塩を含め，これら3種類の溶融塩中に  

おける水素還元反応の特性には違いが見られず，いずれもリチウムー水素電池の電解質として利用できることを明らかにし  

た。   

第7章では，LiCl－KCl，LiCl－CsClおよびLiCl－KCl－CsCl共晶塩の発電セル用電解質としての適性を調べるために，そ  

れらへの水酸化リチウムの飽和溶解度を測定している。また，リチウムー水素電池を作成し，その起電力に関する検討を行  

い，その結果から，これらの溶融塩が673K以下の比較的低温領域でも本電池の電解質として適用可能であることを確認し  

た。   

第8章は結論であり，本論文で得られた成果について要約している。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文は，リチウムー水素熟再生型燃料電池の効率向上を目指し，その電解質や電極反応に関する電気化学的研究を行っ  

た結果をまとめたものであり，得られた成果は，以下のとおりである。  

1．これまで測定例の無かったLiCトCsClおよびLiCl－KCl－CsCl共晶塩の密度について，アルキメデス法を用いた精密  

測定を行い，673K以下の比較的低温領域における密度データを取得した。   

2．リチウムー水素電池の電解質になりうるLiCl－KCl，LiCトCsClおよびLiCl－KCl－CsClの3種類のアルカリ塩化物系  

溶融塩中でのハイドライドイオンのアノード反応を解析した結果，反応生成物である水素原子の電極基体による吸蔵が電極  

挙動に影響を及ぼすことを定量的に明らかにした。   

3．サイクリックポルタモグラムのピーク電流値に及ぼす反応次数の影響を数値計算によって明らかにし，そのピーク電  

流値から溶融塩中のハイドライドイオンの拡散係数をより正確に求める方法を提示するとともに，LiCl－KCl，LiCl－CsCl  

およびLiCl－KCl－CsCl中での拡散係数を具体的な数値として算出した。   

4．リチウムー水素電池のカソード反応である水素還元反応について，上記3種類のアルカリ塩化物溶融塩系での電極挙  

動を電位走査法によって調べ，得られるボルタモグラムに電極基体に吸蔵された水素の影響が大きく表れることを，数値計  

算の結果などから定量的に明らかにした。また，FeおよびNiのカソード材としての有効性を確認した。   

5．交流インピーダンス法を用いて上記3種類のアルカリ塩化物溶融塩系での水素還元反応を詳細に解析するとともに，  

電極基体への吸蔵水素の影響を考慮した等価回路を捷案し，その有効性を確認した。   

6．リチウムー水素電池を組み立てて起電力を測定し，上記3種類のアルカリ塩化系溶融塩がいずれも本発電セルの電解  

質として有効であることを確認し，本発電セルを598～673Kの比較的低温領域で作動させることによって，エネルギー変  

換効率を高めることができる可能性を示した。   

以上，要するに本論文は，リチウムー水素熟再生型燃料電池の高効率化を目指した系統的な電気化学的研究を行い，比  

較的低温領域で作動させることによってエネルギー変換効率を高めることができる可能性を示すとともに，開発に資する有  

用な知見を集積したものであり，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（エネルギー科学）  

の学位論文として価値あるものと認める。また，平成16年2月19日実施した，論文内容とそれに関連した試問の結果合格と  

認めた。  
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