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研究成果の概要（和文）：地球上に無尽蔵に存在する塩素およびその化合物に着目し、次亜塩素酸に代表される
塩素のオキソ酸を活物質とする新たなエネルギー変換システムの開発を目的とした。燃料電池等のフロー電池に
よるエネルギー変換を目指し、塩素のオキソ酸の電極反応、塩素のオキソ酸の供給形態、電極材料について研究
し、システムの主要素に関する新知見を見いだした。本研究により、塩素のオキソ酸の光効果、塩素のキャリ
ア・貯蔵、コアシェル型ナノカーボンに対する電極活性など、さらなる電気化学エネルギー変換システムの開発
にとって重要な知見が得られた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop a new energy conversion system using
 chlorine oxoacid as an active material. A flow battery (i.e., fuel cell) was applied as the energy 
conversion system, owing to which an energy conversion system suitable for chlorine oxoacids was 
developed. In addition, this study found key research results regarding the following. 1) Optical 
effect of chlorine oxoacids, 2) Fixing and adsorption/desorption of chlorine, 3) Electrode activity 
of chlorine oxoacids. 

研究分野：電気分析化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
エネルギー源の多様化は、リスク分散の観点から社会的に重要な課題といえる。本研究では、塩素のオキソ酸を
活物質とするフロー電池（燃料電池など）による新たなエネルギー変換システムの開発に取り組み、その可能性
を見いだした。また、この一連の研究を通して、塩素のオキソ酸の光効果、塩素の固定および吸脱着、コアシェ
ル型ナノカーボンにおける塩素のオキソ酸の電極反応など学術的に意味のある成果が得られた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

地球表面の約 70％を占める海洋には塩分が約 3％の割合で含まれる[1]．その中の塩素成分は
多方面に産業利用される一方で，塩素副生成物の毒性など環境リスクが懸念されている．この塩
素成分の更なる有効利用は，人類にとって重要な課題であるが，そのためには環境リスクに配慮
した新たなアプローチが必要である．一般に塩素は，電気分解により取り出され産業利用される．
電気分解は，電気エネルギーによって高い化学ポテンシャルの状態に化学変化させるという点
で電池の逆に相当し，理論的には，生成した物質からエネルギーを取り出すことが可能である
[2]．塩素のエネルギー利用に関しては，これまでにも複数の報告[3-5]があるが，近年技術革新が
著しい燃料電池を代表とするフロー電池を活用することにより，その実現可能性が大きく前進
し，酸素等の既存の酸化剤に代わる役割が期待できる．特に，次亜塩素酸に代表される塩素のオ
キソ酸は，強い酸化力と安全性を併せ持ち，古くから上水の消毒剤として成果を上げている．発
展的なビジョンとして，上水道にフロー電池を組み合わせることでエネルギーインフラ＋消毒
等の環境衛生インフラの可能性が期待される．  

  

  

２．研究の目的 

上記の背景を踏まえて，本研究では，燃料電池に代表されるフロー電池による塩素のオキソ酸
を活物質とする新たなエネルギー変換システムの開発を目的とした．システムの主要素として
(1) 塩素のオキソ酸の電極反応，(2) 塩素のオキソ酸の供給形態，(3) 電極材料の 3 項目に着目し
研究を遂行した．なお，モジュールを用いたモデリング/シミュレーションについても検討を進
めた． 

  

 

３．研究の方法 

(1) 塩素のオキソ酸の電極反応 

初年度は，フロー電池における電極反応をモデル化し，微小電極法，ハイドロダイナミック法
（回転電極法），電気化学水晶振動子マイクロバランス（EQCM)法を用いて反応機構の解明に取
り組んだ．H30 年度においては，前年度に偶然見出された界面反応における光照射の効果につい
て，分光電気化学セルにより評価した．なお，EQCM については，測定誤差を軽減させるため，
最適な測定条件の確立に多くの時間を費やした． 

 

(2) 塩素のオキソ酸の供給形態 

空気中に存在する酸素と異なり，塩素のオキソ酸は，キャリア・貯蔵体の議論が不可欠である．
初年度は，オキソ酸の供給形態について，コスト，安全性，環境負荷低減の観点から水酸化物に
よる吸着脱離を着想し，その有用性について検討を進めた．H30 年度においては，固形化させた
塩素のオキソ酸に関して，低温脱離における構造的変化を XRD 等により解析した．また，ミス
ト化させた試料に光照射することでフロー電池における出力変化についても評価した．なお，モ
ジュールを用いたモデリング/シミュレーションについても検討を進めた． 

  

(3) 電極材料 

初年度は，貴金属である白金，パラジウム，金に加えて，カーボンナノチューブ，フラーレン，
カーボンアロイなどのナノカーボン材料について，電極活性の評価を行った．H30 年度において
は，前年度に実施した材質評価によりナノカーボンアロイ粒子の優位性が示唆されたことから，
その構造解析と活性評価を実施した．R元年度においては，これまでに評した多彩なナノカーボ
ンの中から，コアシェル構造を持つ金属内包グラフェン(M@C)に着目し，Ni 金属微粒子表面を
異元素ドープ多層グラフェンが覆った Ni@C 微粒子について，塩素のオキソ酸に対する化学的
安定性および電極活性を評価した．さらに，ナノカーボン微粒子の取扱手法についても評価した． 
  

  

４．研究成果 

(1) 塩素のオキソ酸の電極反応 

市販の燃料電池スタックに自作の膜/電極接合体（MEA）を組み込み，十分な出力が得られる
ことを確認した．この燃料電池をモデル化し，プロトン性極性溶媒における NaClO (aq)の多結晶
白金電極反応を基本モデルとした[6]．この基本モデル系により，反応の発現機構について，微小
電極法，ハイドロダイナミック法（回転電極法）等を用いて評価した． 

微小電極法(Pt, φ=20μm)における基本モデル系の電流-電位曲線（pH=9.7）を図 1 に示す．図 1

の電流-電位曲線から，+0.6V vs. Ag/AgCl 付近より還元反応に基づく還元電流が観測され，-0.4V 

vs. Ag/AgCl 以降では電流が定常化した．この還元反応を微小電極の理論式を用いて解析し，基
礎パラメータを得た．同様にして，中性および酸性領域における基礎パラメータを求めた． 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1  微小 Pt電極 (φ=20μm)によるNaClO還元反応における電流-電位曲線 (pH=9.7)．掃引速度: 10 mV/s. 

 

 

図 2 に白金回転電極法（Pt-RDE）により得られた電流-電位曲線（pH=9.7）を示す．図 2 の電
流-電位曲線から，+0.6V vs. Ag/AgCl 付近より還元反応に基づく還元電流が観測され，-0.4V vs. 

Ag/AgCl 以降では電流が定常化した．定常電流は電極の回転速度に依存し，Levich プロットは，
原点を通過する直線を示した．この還元反応を理論式により解析し，基礎パラメータを得た．同
様にして，中性および酸性領域における基礎パラメータを求めた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2  白金回転電極法 (φ=3mm) による NaClO 還元反応における電流-電位曲線．掃引速度: 10 mV/s. 

 

 

各液性における基本モデル系の反応機構の解明過程において，当初予期していなかった反応
系への紫外光照射による効果を見出すに至った．図 3 は，(a)UV 照射なしの 775.5ppm Cl を含む
アセトニトリル溶液，(b)UV 照射後の 775.5ppm Cl 塩素を含む非プロトン性極性溶媒（アセトニ
トリル）の電流-電位曲線である．図 3 から，紫外光照射による光化学反応による変化が確認さ
れ，光照射による反応種の形態制御に関する新たな知見を得るに至った[7]．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3  紫外光照射における電流-電位曲線 (Pt, φ=1.6mm) の変化． (a)UV照射なしの 775.5ppm Cl 含有アセ

トニトリル，(b)UV照射後の 775.5ppm Cl含有アセトニトリル．支持電解質: 0.1 M TBABF4. 掃引速度: 50mV/s. 

  



(2) 塩素のオキソ酸の供給形態 

空気中に存在する酸素と異なり，塩素のオキソ酸は，キャリア・貯蔵体の議論が不可欠である．
オキソ酸の供給形態について，コスト，安全性，環境負荷低減の観点から水酸化物による貯蔵に
着目し，吸着脱離能について検討を進めた．その結果，温度および脱離形態において優れた点を
見出すに至った．水酸化物として固形化した塩素のオキソ酸に関して，XRD 等による吸着脱離
の構造解析からその低温脱離において結晶格子中に含まれる水分子が重要な役割を担うことが
見出された．また，脱離した塩素のオキソ酸を水蒸気ミストと混合し試料に紫外光照射後，フロ
ー電池に導入することで，照射波長による出力変化が確認された．このことは光化学スイッチの
可能性を示唆するものである．モジュールを用いたモデリング/シミュレーションについては，
時間の関係上，継続となった． 

  

(3) 電極材料 

発電性能の向上において，電極材料の選択は重要である．特に，塩素のオキソ酸は，強い酸化
剤であり，耐食性を備えたエコノミカルな電極材料が求められる．電極材料の候補として，貴金
属である白金，パラジウム，金に加えて，カーボンナノチューブ，フラーレン，カーボンアロイ
などのナノカーボン材料について，電極活性の評価を行った．上述の通り，基本モデル系である
多結晶白金電極を比較に用いた．酸性，中性，塩基性溶液における多結晶白金電極によるサイク
リックボルタモグラムを図 4～図 6 に示す．これらのボルタモグラムを各々の電極材料の比較に
用いた．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4  中性溶液における NaClO (aq) のサイクリックボルタモグラム(Pt, φ=1.6mm)．掃引速度: 50mV/s. 破

線=ブランク． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5  酸性溶液における NaClO (aq) のサイクリックボルタモグラム(Pt, φ=1.6mm)．掃引速度: 50mV/s. 破

線=ブランク． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6  塩基性溶液における NaClO (aq) のサイクリックボルタモグラム(Pt, φ=1.6mm)．掃引速度: 50mV/s. 

破線=ブランク． 



評価の結果，多彩な電極材料の中から，ナノカーボンアロイ粒子の優位性が示唆された．特に，
コアシェル構造を持つ金属内包グラフェンを選択し Ni 金属微粒子表面を異元素ドープ多層グラ
フェンが覆った Ni@C 微粒子について，さらなる詳細を評価した．微小電極に加工した複数の
電極材料における電流-電位曲線を図 7 に示す．図 7 から，Ni@C 微粒子が塩素のオキソ酸に対
して優れた電極活性を示すことが確認された[8]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7  電極材料の比較．中性溶液における NaClO (aq) の電流-電位曲線．掃引速度: 10mV/s. 

 

 

また，Ni@C 粒子の塩素のオキソ酸に対する化学的安定性についても評価し，浸漬試験[9]にお
いては長期にわたる安定性が確認された．さらに，微小サイズの M@C微粒子の取り扱い方法に
ついて，異なる表面電荷の差を利用した電気泳動の応用技法[10]による分離制御の可能性を見出
した． 

  

以上のことから，本研究目的に掲げた塩素のオキソ酸のエネルギー変換に関する核となる主
要素の知見を得ることに成功した．今後の展望としては，これらの知見を基にして最適な発電シ
ステムを構築する．構築したシステムを上水道に組み合わせたエネルギーインフラ＋消毒等の
環境衛生インフラの可能性についても引き続き検討予定である． 
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