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研究成果の概要（和文）：2種の酸化還元対溶液（アノライトとカソライト）を循環させて発電するレドックスフロー
電池と、それら2種の溶液をそれぞれ燃料と空気との化学反応により再生する再生反応槽とを組み合わた「間接型燃料
電池」を構築した。レドックスフロー電池としては、新規に提案した構造により、アノライトとカソライトが相互に拡
散するクロスオーバーを阻止しながら定常運転することが可能になった。アノライト再生触媒として溶液状のロジウム
錯体を用い、一酸化炭素を含む水素が燃料であっても発電可能であることを示した。カソライト再生触媒として炭素系
の触媒を用いて非白金化を達成した。

研究成果の概要（英文）：An indirect fuel cell, which is composed of a redox flow battery (RFB) and two 
chemical reactors to regenerate the anolyte and catholyte using a fuel and oxygen, respectively, is 
constructed. The design for the RFB is composed of two subcells separated by a gas phase of hydrogen, 
which eliminates the crossover of ionic species between the anolyte and catholyte. The regenerator for 
the anolyte was operated using CO-containing H2 gas with the aid of molecular catalysts of rhodium 
complexes, and that for the catholyte was operated using O2 gas with the aid of carbonaceous Pt-free 
solid catalyst.

研究分野：電気化学

キーワード： 燃料電池　レドックスフロー電池
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１．研究開始当初の背景 
 
(1) 間接型燃料電池に着目した背景 
 
 バイオマスや石炭などの多様な燃料から
効率的に発電できる電気化学システムの開
発が待たれている。低温作動の小型・分散型
電源として固体高分子型燃料電池(PEFC)の
開発が現在進んでいるが、燃料は水素に限ら
れ、また白金触媒を用いるため不純物として
の一酸化炭素の混入にきわめて弱い。アルコ
ールなど水素以外の燃料を用いるいわゆる
直接型燃料電池の研究もさかんに行われて
いるが、電極活性がきわめて低く出力密度が
上げられないため、現在のところ実用化は難
しい。 
 再生可能エネルギーとして太陽光・風力な
どの利用拡大も望まれているが、出力変動が
大きい問題に対処するため、蓄電設備の一種
であるレドックスフロー電池への関心が高
まりつつある。 
 間接型燃料電池は、レドックスフロー電池
と、放電したアノライト・カソライトをそれ
ぞれ燃料・酸素と反応させる再生反応槽から
成る、全体として燃料電池として働くシステ
ムで、アイデア自体は古くから提案されてい
る(文献①)。このシステムでは、燃料や酸素
は電極で直接反応させるのではなく、まずそ
れぞれの反応に適した可逆性の高い酸化還
元種(レドックスメディエーター)と反応させ、
その 2種のレドックスメディエーター溶液を
レドックスフロー電池に供給し電力を得る。
このような形式を取ることにより、後述のよ
うに、触媒に要求される性能・条件が緩和さ
れ、出力密度の向上・燃料多様化への対応が
可能となる。これらは従来の直接型燃料電池
には見られない特長であり、このシステムの
完成によりバイオマスのような多様で雑多
な燃料からの電力生産が進むことが期待で
きる。 
 しかしながら、実際に間接型燃料電池が実
用的なデバイスとしての検討がされてこな
かった大きな理由として、適切なレドックス
メディエーターの候補が乏しいことのほか
に、後述するように、アノライトとカソライ
トが徐々に混合する、クロスオーバーと呼ば
れる問題が解決しないと実用が困難である 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. レドックスフロー電池と２つの電解液
再生反応槽から成る「間接型燃料電池」の概
念図 

点にあると考えられる。 
 
(2) レドックスフロー電池の状況 
 
 レドックスフロー電池とは、酸化還元(レド
ックス)種を溶解させた 2 種類の電解液を循
環供給させながら充放電する二次電池であ
り、タンクの大きさで決まる蓄電容量と、セ
ルの大きさで決まる出力規模を独立に設計
できる利点を持ち、大規模蓄電に適した設備
である。しかし、現在実用化研究の進んでい
る鉄・クロム系やバナジウム系レドックスフ
ロー電池においては、目的の酸化還元種が隔
膜を拡散し、2 つの電解液が徐々に混合して
しまう問題(クロスオーバー)がある。本提案
のシステムにおいても、この欠点があるとメ
ディエーターの選択が限られ、エネルギーの
ロスも大きくなるので、システムの実現に大
きな障壁となる。 
 我々は、この問題への対策として、本研究
を提案する時点において、新規なレドックス
フロー電池構造を提案していた(文献②)。こ
の構造は、図 2に示すように、直列に接続し
た 2 つのハーフセルから成り、気相(水素ガ
ス)で溶液を隔離する。水素発生・水素酸化反
応の可逆性は高いため、電圧ロスをほとんど
増加させることなく電解液の混合を遮断で
きることが期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 気相水素によって溶液を隔離する形式
のレドックスフローセルの模式図 
 
(3) 適用すべき触媒の状況 
 
 本システムで用いる触媒は、電気化学反応
ではなく化学反応に対するものであり、均一
系触媒の使用も可能である。均一系の電子移
動触媒の研究は多くなされているが、燃料酸
化やエネルギー生産という観点から研究さ
れた例は少ない。一方、燃料電池の電極触媒
では酸素還元触媒、燃料酸化触媒ともに非貴
金属・省貴金属を目的に多くの研究がなされ
ており、知見が蓄積されているが、電子伝導
性を持つことが前提であり、電子伝導性の乏
しいものは導電助剤と共に使用しても性能
が発揮できなければ利用できなかった。従っ
て、本研究で探索すべき、“燃料→負極メディ
エーター”、“正極メディエーター→酸素”の電
子移動を媒介する、反応槽で使用可能な触媒
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は、燃料電池電極触媒として使用できない、
あるいは使用困難と判断された触媒も再検
討する価値があるものと考えられた。 
 
２．研究の目的 
 
 従来型のレドックスフロー電池の問題点
であるクロスオーバーを解決し、これを活用
することで、蓄電も可能な分散型電源として、
「負極電解液と正極電解液が混合しない新
規レドックスフロー電池」・「放電後の負極電
解液を燃料で還元再生する反応槽」・「放電後
の正極電解液を酸素により酸化再生する反
応槽」の 3要素から成る「間接型燃料電池」
システムのプロトタイプを構築し、運転可能
であることを実証するとともに、そのシステ
ムの優位性を示すためのキーとなる下記の
いくつかの課題を解決することが目的であ
る。 
 
(1) 新型セルの実現 
 
 図 2に示す新規提案型レドックスフロー電
池を完成させ、蓄電デバイスとしての充放電
運転が可能であることを示す。 
 
(2) 負極側触媒の開発 
 
 水素、一酸化炭素、アルコール、糖類を対
象に、負極側メディエーターに電子を渡す化
学反応に対する非貴金属・省貴金属触媒を見
い出し、適用する。 
 
(3) 正極側触媒の開発 
 
 正極側メディエーターから酸素に電子を
渡す化学反応に対する非貴金属・省貴金属触
媒を見いだし、適用する。 
 
(4) 間接型燃料電池の運転 
 
上記(1)～(4)を組み合わせ、図 1 に相当する
間接型燃料電池を完成させ、定常発電運転が
可能であることを示す。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 新型セルの実現 
 
 本研究開始時点において、我々は「間接型
燃料電池」の半分に相当する単一電解液と水
素とから成るハーフセルを作製し、いくつか
の電解液の酸化還元挙動を調べた蓄積があ
った。これは、PEFCのガス拡散電極技術と、
レドックスフロー電池技術の結合によるも
のである。負極側レドックスメディエーター
候補としては数種のキノン類を用い、正極側
レドックスメディエーター候補としては鉄
イオンを用い、充放電可能であることが分か
っていた。これらの知見を踏まえ、2 つのハ

ーフセルを結合した新規レドックスフロー
電池を実際に作製する。結合部分(中央室)の
水素ガス圧の管理など、定常運転に必要な課
題を抽出・解決する。 
 
(2) 負極側触媒の開発 
 
 負極電解液用再生触媒の探索として、分子
触媒(水溶性金属錯体)を中心に、貴金属を使
わないか、使用量を低減できる物質をターゲ
ットに触媒探索を行なう。 
 
(3) 正極側触媒の開発 
 
 正極電解液用再生触媒の探索として、これ
まで非貴金属系 PEFC 正極電極触媒として
提案されてきた材料の再検討を中心に本シ
ステムへの適用を図る。 
 
(4) 間接型燃料電池の運転 
 
 (1)で得られたノウハウを基に、(2)、(3)に
より検討した触媒を用いた反応槽と組み合
わせ、定常直流発電運転を行い、電圧ロスの
諸要因(濃度過電圧、メディエーターの電極反
応の過電圧、水素発生・水素酸化に伴う過電
圧、電解質膜イオン抵抗)を調べ、既存のレド
ックスフロー電池に対する優位性を示すた
めのプロトタイプとする。 
 
４．研究成果 
 
(1) 新型セルの実現 
 
 アノライト室、水素室、カソライト室から
成る 3重構造のセルを設計し、負極ハーフセ
ルの水素極と正極ハーフセルの水素極同士
をショートさせ、2 つのハーフセルを直列接
続した状態で、理論通り充放電サイクルが可
能であることを確認した。中央の水素室には
水素を一定流量で供給したが、供給をほぼ停
止し、自然拡散による散逸分のみ補給する運
転であっても性能はほぼ同一であったため、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3. 3重構造の新型セルでの充放電サイクル
例。青線はセルの実電圧、赤線は開回路電圧
を示す。電流密度 10 mA/cm2運転、上限電圧
1.0 V、下限電圧0.1 V。
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当初危惧された、ガス拡散電極のフラッディ
ングによる性能低下は実験した時間範囲内
では特に考慮しなくてもよいことが分かっ
た。アノライトとしてアントラキノン-2,6-ジ
スルホン酸の硫酸溶液、カソライトとして鉄
イオンの硫酸溶液を用い、水素室の水素供給
をほぼ停止して運転した場合の結果を図 3に
示す。ただしここで、3 重セルに使用してい
る水素極は通常の PEFC 用ガス拡散電極で
あり、白金を用いている。従来技術のレドッ
クスフロー電池に比べ、本研究での新型セル
では、水素発生反応および水素酸化反応が付
加する分、その過電圧のロスが生じることに
なる。上記の充放電結果における全過電圧の
うち、新型セル特有の水素過電圧の大きさを
見積もるため、別途水素ポンプセルを作成し、
その運転電圧を計測した。図 4に示すように、
白金を使用する通常のガス拡散電極を用い
る限り、過電圧は大変小さく、本研究におい
てはその寄与分は無視可能であると結論し
た。なお、これらの電極は実用化にあたって
は非白金化または省白金化する必要がある
が、本研究ではこの点は対象外としている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. 水素ポンプの過電圧 
 
 レドックスフロー電池の電極はエネルギ
ーデバイスの電極としては厚さが大きく、過
電圧を明らかにする解析方法として電気化
学インピーダンス測定を用いる場合には伝
送線モデルに基づく解釈が必要となるが、本
研究で、伝送線モデルの理論を発展させ、界
面の接触抵抗など境界条件が単純でない系
に対する一般解を得た。 
 
(2) 負極側触媒の開発 
 
 燃料酸化反応に関し、導電性のない粉体に
担持した触媒でメディエーター還元反応を
触媒させることができた。また、水素酸化反
応を触媒する新規な水溶性の錯体で、高濃度
のＣＯ存在下でも機能するものを開発した。 
 
(3) 正極側触媒の開発 
 
 酸素還元反応に関し、触媒反応と電極反応
の見かけの活性化エネルギーを比較するた

め、触媒反応槽および電気化学セルの温度を
それぞれ変化させながら正極ハーフセルを
運転し、定常的な間接型酸素還元反応電流へ
の寄与を明らかにした。また、非白金触媒と
して、これまで PEFC酸素極の電極触媒とし
て検討されてきた炭素系の触媒のひとつで
ある炭化したヘモグロビン(文献③)を用いた
ところ、メディエーターとして鉄イオンまた
は 12-モリブドリン酸を用いた場合、酸素に
よる還元を有意な速度で触媒することが示
された。 
 
(4) 間接型燃料電池の運転 
 
 以上の結果を踏まえ、間接型燃料電池のプ
ロトタイプを作製し、定常発電運転を行なっ
た。アノライトとしてアントラキノン-2,6-ジ
スルホン酸の硫酸溶液を使用し、アノライト
再生触媒として水素酸化のためのロジウム
カルボニル錯体と一酸化炭素酸化のための
ロジウムポルフィリン錯体を mM オーダー
の濃度で溶解させ、カソライトとして 12-モ
リブドリン酸の硫酸溶液を使用し、カソライ
ト再生触媒として炭化したヘモグロビンを
樹脂フィルム上に固定したものを用いた。図
5に、アノライト再生槽に 2%の一酸化炭素を
含む水素ガス、カソライト再生槽に酸素ガス
を供給し、セル電圧を 0.4 Vに保持した場合
の電流の変化を示す。この結果では、約 10
時間のオーダーで定電流発電に至っている
ことがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 窒素供給から水素＋一酸化炭素と酸素
供給に切り替えた後の電流変化 
 
 このセルにおいては、アノライト再生には
なお貴金属(ロジウム)を使用しているが、金
属ロジウムではなく錯体であり、溶解させて
均一系触媒として用いており、また、極めて
薄い濃度で機能していることから、省貴金属
への道筋を示していると言える。また、カソ
ライト再生は非白金を達成した。セル性能と
しては実用からは遠いレベルであるが、電極
触媒でなく化学触媒を使うため、必要な活性
が得られるだけの量を投入すればよいとい
う「間接型燃料電池」のコンセプトが示され
たものと考えられる。 
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