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はしがき 

 

 本報告書は平成１７年度～１９年度において、文部科学省科学研究費補助金基盤研究

(B)(課題番号17360391)を受けて実施した研究の成果をまとめたものである。 

 本研究ではプロトン伝導性高分子固体電解質を用いて水蒸気から活性水素を電解生

成し、酸化性有害物質を常温で高効率に還元浄化する全く新しい電気化学触媒リアクタ

の開発を検討した。本リアクタの構成要素となる高活性な電極ならび触媒機能物質を開

発するとともに、固体電解質への通電が及ぼす触媒作用の促進効果を利用して電気化学

触媒の新しい応用分野を切り開くための基本原理を検討した。応用分野としていずれも

社会的要請の高い、「排ガス浄化」、「生活空間浄化」および「飲料用水浄化」に着目し、

基本触媒反応設計から、触媒および電極の物質設計、電気化学的制御、リアクタ構造の

最適化まで一連の基礎研究を展開した。 
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研究成果 
 

1 はじめに 

プロトン伝導性高分子固体電解質(SPE)を用いた燃料電池が世界中で研究されてい
る．一方で，ほぼ同じ構造をリアクターとして応用する研究も進んでいる．たとえば，

Nafionに多孔質電極を付け直流電圧を印加すると，陽極側の水蒸気は H+と O2とに解離

し，H+は H3O+として陰極側に移動する．陰極側で H+は H2になり空気中の O2と反応し

て水分子として放出される．この原理に基づく小型除湿器はすでに実用化されて 10年
近くになる 1)．陰極上で発生する水素は反応性が高く，酸化性有害物質を高効率に還元

浄化する全く新しい応用が期待できる．本リアクターは構造が簡単で小型な上，常温

で作動し，気相でも液相でも利用できる汎用性をも兼ね備えており，「生活環境浄化リ

アクター」として期待できる．以下では室内空気に含まれる窒素酸化物(NOx)の浄化と
飲料水に含まれる硝酸性窒素(NO3

–)の浄化の二つの例について紹介する． 
 

２ 常温NOx還元への応用 

２．１ NOx還元用膜型電気化学リアクター 

NOx浄化法の一つとして，セラミックス系固体電解質を用いた電気化学セルの利用が
1970 年代から検討されてきた 2)．その基本原理を Fig.1 に示す．NO を陰極上で解離さ
せ，生じる O2–を酸素イオン伝導膜で陽極側に取り除くことで浄化できる．しかしなが

ら，セラミックス系酸素イオン伝導膜を用いた場合では，600℃以上の高温が必要であ
る上に，大過剰の O2共存下では O2が陰極上で主に反応するため NO浄化効率は著しく
低下してしまう．また，セラミックス系プロトン伝導体を用いて水蒸気を電気分解し，

陰極上で発生する水素との反応によって NOを還元できる 3)．この場合においても，プ

ロトン伝導に高温が必要で，O2共存下では H2-O2反応が優先的に起こって NO浄化効率
は低下してしまう．電極触媒の改良によってより O2被毒の少ないリアクターも開発さ

れつつあるが 4-7)，いずれにしても高温での利用が対象である。筆者らは全く別のアプ

ローチで大気中・常温作動化を目指して検討している． 
環境触媒の分野で水素を還元剤として用いる NO 還元が常温付近では過剰 O2存在下

においても進行することが明らかになってきた 8-17)．Fig.2に担持 Pt触媒の過剰 O2存在

下における NO-H2反応の温度依存性を示す．NO 還元は 40℃ですでに開始し，60℃で
最大活性を与える．H2(0.28%)の 36倍も高い濃度で存在する O2(10%)が共存する排気中
で，低濃度(0.08%)の NO をほぼ完全に転化するというきわめて高い選択性が達成され
るのが分かる．単純な H2-O2反応であれば室温以下でも完結するにも関わらず，NO の
存在下では H2-O2反応は著しく阻害され，NO-H2反応の選択性が発現するのである．そ

こで同じ温度域で高いプロトン伝導性を示す Nafion膜と Pt電極触媒とを組み合わせる
ことによって，常温作動 NOx 浄化リアクター(Fig.3)を構築した 18,19)．基本原理は Fig.1
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と全く同じであるが，共存 O2による被毒がより少ない NOx還元を常温付近で達成でき
るという優位性を有する． 
２．２ SPEリアクターを用いるNOx還元 

Nafion-117 膜(有効膜面積 6 cm2)の両面に Ptを無電解メッキし，電極を形成した．得
られた電極／SPE 複合体を用いて，リアクターを構成し，陽極側に飽和水蒸気を含む
N2もしくは air，陰極側に 0.1%NO/Heを供給しながら通電した．Fig.3 に示すように通
電開始直後から陰極上で NO 還元が開始した．これは陰極で発生した H2と NO との反
応を示すが，単純な触媒反応とは異なる．比較のために，通電しない条件で外部からリ

アクターに NO-H2混合ガスを供給し，NOx浄化率を測定した(Fig.4)．同じ H2濃度にお

いて，通電時の方が明らかに NO転化率は高い．また，非通電時は，2%以上の H2濃度

で NO転化率が飽和する傾向にある．  
種々の陰極ガス組成において得られた CV曲線は，共通してプロトン還元に伴う陰極
電流を与えた．NOの電気化学的還元(2NO + 4H+ + 4e– = N2 + H2O E°=1.46V)によるシグ
ナルは観察されなかった．しかしながら，–0.3V(vs Ag/AgCl)付近の電流値は，ガス組成
に依存することから，この電位におけるクロノアンペロメトリー測定を試みた．Fig.5
に陰極に供給するガスと陰極電流の経時変化を示す．Heから 1%NO/Heへとガス組成を
切り替えると同時に，電流値が増大した．同様の効果は，陰極へ供給するガスを Heか
ら 10%O2/Heへと切り替えた場合に，より顕著に見られた．いずれの場合も，発生した
水素の一部は，NO あるいは O2の還元反応に消費されていた．以上の結果は，Pt 陰極
上での H+還元反応が，NOによって促進されることを示唆している．  
２．３ 共存酸素の影響 

 SPEリアクター(有効面積 0.8 cm2)と担持 Pt触媒(1wt%Pt/ZSM-5)充填層とを組み合わ
せ，O2共存下における NO還元を試みた．リアクター陰極側出口における NOx濃度に
及ぼす O2濃度および電流値の影響を Fig.6 に示す．O2が共存しない場合，電流値の増

加とともに NOx濃度は低下し 20mA以上ではほぼ完結した．O2共存下では若干除去率

は低下するものの高電流値では同等の性能が確認できる．いずれの場合も出口ガス中

に水素は検出されず，すべて陰極もしくは触媒層中で NO/O2と完全に反応している． 
 以上のように，電極／SPE複合体を用いて，過剰 O2中での NO-H2反応が可能になっ

た．既存技術では 200℃以上の高温を要していたのに対して，本リアクターは常温，大
気中で NOxを選択的に浄化できる．加熱装置や有害な還元剤を一切必要とせず，超小
型で設置場所の制約がないなどの特徴を有するため，設備的に不十分な場所でも利用

可能な即効性の高い技術として期待される． 
 

３ 飲料水中の硝酸性窒素浄化への応用 

３．１ 硝酸性窒素除去技術の必要性 

地下水は飲料用として，また家庭用水や農業用水，工業用水として広範囲で利用さ
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れている．しかし，近年，化学肥料や工業排水により，地下水中の硝酸性窒素の濃度

が増加している．WHOによると世界中で硝酸性窒素による地下水汚染が顕在化してい
る．体内に摂取された硝酸イオンは亜硝酸イオンに還元され，血液中のヘモグロビン

や食物に含まれるアミンと反応して，メトヘモグロビンやニトロソアミンなどガン原

因物質を生成し，糖尿病，アトピー等を誘発する．硝酸性窒素は浄水場での浄化が困

難なうえ，現行の家庭用浄水器でも除去できない．硝酸イオンを窒素ガスに変換する

浄化プロセスが理想的であるが，実用レベルに達しているものはない．安全な飲料水

確保のためには，家庭レベルで利用できる硝酸性窒素の浄化技術が強く望まれる．筆

者らは上述の電極／SPE複合体からなるリアクターを硝酸イオン還元浄化装置として
検討している20)．   
３．２ SPE型リアクターによる硝酸性窒素の還元浄化 

Fig.7 に示すバッチ式リアクターを用いて硝酸イオン還元特性を測定した．通電開始
とともに陰極上では，H2 の発生が観測され，それとともに硝酸イオンの還元が開始し

た．生成物としては反応初期に亜硝酸イオン(NO2
–)が生成し，時間経過とともに減少に

転じた．すなわち，硝酸イオン還元は亜硝酸イオンを経由する逐次反応と考えられる．

同様に種々の金属を陰極として用いて硝酸イオン還元特性を評価した結果を Fig.8に示
す．Ptや Pdの活性は非常に低く，両者を複合化しても活性の向上は認められない．こ
れに対して，Cuと Ptもしくは Cuと Pdを複合化することで飛躍的に活性が向上するこ
とが明らかになった． 
亜硝酸イオンについても同様に還元反応を行い，反応速度定数，選択性を硝酸イオン

還元の場合と比較して Table 1 に示す．Pdを用いた場合，Cu との複合化により硝酸イ
オンおよび亜硝酸イオン両方の還元に対する活性は飛躍的に増加した．一方，Ptを用い
た場合は，Cu との複合化により硝酸イオン還元活性が大きく向上するが，亜硝酸イオ
ン還元は改善されない．これが，Cu/Ptでは Cu/Pdに比べて硝酸イオン還元時の亜硝酸
イオン選択率が高くなる理由である．いずれの場合も，硝酸イオンから亜硝酸イオンへ

の還元に Cuが重要な役割を果たすと結論付けられる． 
陰極表面上での硝酸イオン還元反応としては，触媒反応と電気化学的反応の 2つの可

能性が考えられる．触媒反応では，電気化学的に発生した水素と硝酸イオンが電極表面

上で反応する． 
  2NO3

– + 5H2 → N2 + 2OH– + 4H2O  (1) 

一方，硝酸イオンが電気化学的に窒素へと還元される半反応が知られている． 
  2NO3

– + 12H+ + 10e– → N2 + 6H2O  (2) 
  2NO3

– + 6H2O + 10e– → N2 + 12OH–  (3) 

これらの反応で，硝酸イオンがすべて窒素に還元されると仮定した場合，反応により生

成する水酸化物イオンを考慮すると予測される反応完結後の pH の値はそれぞれ，12，
7，13となる．これに対して，本研究における Cu/Pt，Cu/Pd系いずれの電極を用いた場
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合も，反応完結時には pH が 12 前後に上昇した．すなわち，陰極上における硝酸イオ
ン還元は触媒反応(1)によることが推定される．硝酸イオン還元反応を促進するために
は，上昇する pHを抑制する必要がある．そこで，陰極側の溶液に pH緩衝剤として二
酸化炭素をバブリングしながら通電した．その結果，Fig.9 に示すように反応が大きく
促進された．硝酸イオンの浄化速度は 4倍向上し，その上，亜硝酸イオンの生成が著し
く減少した．また，アンモニウムイオンの生成はいずれの場合も低いことが分かった．

このように CO2による pH緩衝によって，反応が著しく促進され，水素利用効率は 30%
を越えるまで上昇した．  
３．３ フローリアクターの試作と性能評価 

 バッチ式リアクターのSPEの 16.7倍の有効膜面積 (100 cm2)を持つフロー式リアクタ
ーを試作した（Fig.10）．陰極溶液はリアクター内を U字型に流れ，内側が陽極になる．
U字型にすることにより，硝酸イオンが効率よく電極に接することができる．試作器を
用い供給量 0.1 L/hにおけるミネラルウォーター中の硝酸イオンの還元を試みた(Fig.11)．
F–，Cl–，SO4

2–，Na＋，K+，Mg2+，Ca2+などの共存イオンの存在下，硝酸イオンのみが除

去され，実用水に対しても十分高い性能を示すことが実証された．本リアクターの特徴

は，有害な硝酸性窒素のみを高選択的に除去できる点にある．飲料水中に含まれるミネ

ラル成分全部を取り除いたのでは，安全はあるが美味くない水になりかねない．味を損

なうことなく有害な硝酸性窒素のみを除去する技術としてさらに改良を重ねたい．現在，

日本国内の飲料水中の硝酸イオン基準値は 10 mg/L以下である．より毒性の高い亜硝酸
イオンについては 0.05mg/L，アンモニアについては 1.5mg/L（いずれもWHOガイドラ
イン値）が望まれる． 

 

４ おわりに 

 高分子固体電解質膜(SPE)を用いた生活環境浄化リアクターの開発と応用について
紹介した．本リアクターは常温で作動し，NOx や硝酸イオンなど生活環境に存在する
有害酸化性物質の還元浄化に応用できる．大気中でも水中でも利用できる汎用性を供

え，水から還元剤をその場で生成するため安全な上，浄化対象物質の濃度に応じて通

電する非定常的な運転による節電も可能である．本稿で述べたリアクターについてさ

らに改良を進めるとともに，新たな応用が期待される。 
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Table 1  Rate constant and selectivity 
NO3－ reduction NO2－ reduction 

selectivity to 
 

k 
/ min-1 NO2－ NH4+ 

k 
/ min-1 

selectivity to 
NH4+ 

Pd 1.7 × 10-3 12 9 2.9 × 10-3 46 
Cu/Pd 16.7 × 10-3 15 16 13.9 × 10-3 25 

Pt 0.9 × 10-3 0 49 1.6 × 10-3 11 
Cu/Pt 17.8 × 10-3 40 11 2.8 × 10-3 26 

3000mg/L NO3－ or NO2－, 100mA , 3h , room temperature. 
 

 
Fig.1 固体電解質膜を用いる NOx還元の概念図． 
 
 

 
Fig.2 Pt触媒上でのH2-O2反応およびNO-H2-O2反応の温度依存性．触媒：1wt%Pt/ZSM-5，  
□ H2転化率（H2-O2 反応）：0.28% H2，10% O2/He，W/F=0.24 g·s·cm–3，  
● NOおよび○ H2転化率（NO-H2-O2反応）：0.08% NO，0.28%H2，10%O2/He. W/F=0.24 g·s·cm–3.  
 

 

Pt Pt PtPt
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Fig.3 電極／SPE 膜複合体を用いる NOx 還元リアクターの構造と浄化特性．70℃，Pt
陰極面積 6.0cm2，0.1% NO/He，10 cm3·min–1． 
 

 

Fig.4 通電時および非通電時の NOx濃度の変化． 
通電時の H2濃度は，Faraday 則より算出した．非通電時は外部より H2を供給した．70℃，
Pt陰極面積 6.0 cm2，0.1% NO/He，10 cm3·min–1． 
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Fig.5 Pt陰極を定電位に保持した場合の電流値に及ぼす供給ガスの影響．50℃，–0.3V vs 
Ag/AgCl，1% NO/Heあるいは Heを供給，10 cm3·min–1． 
 

 

Fig.6 触媒層および電極／SPE 膜複合体を用いる NO 還元に及ぼす共存 O2の影響．触

媒：1%Pt/ZSM-5(0.1 g)，Pt陰極面積 0.7 cm2，70 °C，O2濃度：(○) 0%，(●) 2%，(∆) 5%，0.1% 
NO/He，10 cm3·min–1． 
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Fig.7 電極／SPE 膜複合体を用いる硝酸イオン還元バッチリアクターの構造と浄化特性．
室温，Cu/Pt陰極面積 6.0 cm2，100 mA，NO3

–初濃度：3000 mg·L–1，体積 7 mL． 
 
 

  

Fig.8 硝酸イオン還元性能に及ぼす陰極の影響． 
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Fig.9 硝酸イオン還元性能に及ぼす CO2の影響．室温，Cu/Pt陰極面積 6.0cm2，100 mA． 
 

 

Fig.10 フローリアクターの構造． 
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Fig.11 ミネラルウォーター中に含まれる硝酸イオンのフローリアクターによる還元．室

温，Cu/Pt陰極面積 100 cm2，100 mA，NO3
–初濃度：15 mg·L–1，供給速度 0.1 L·h–1． 

 
 
 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0 30 60 90 120 150 180

NO3
-NO3
-

NO2
-NO2
-

NH4
+NH4
+

SO4
2－SO4
2－

Cl－Cl－

F－F－

C
on

ce
nt

ra
tio

n/
m

g/
L

Time/min  


	標題
	はしがき
	研究発表
	研究成果による産業財産権の出願・取得状況
	研究成果
	1 はじめに
	2 常温NOx還元への応用
	Fig. 1
	Fig. 2
	Fig.3
	Fig. 4
	Fig. 5
	Fig. 6

	3 飲料水中の硝酸性窒素浄化への応用
	Fig. 7
	Fig. 8
	Table 1
	Fig. 9
	Fig. 10
	Fig. 11

	4 おわりに
	文献
	Table & Fig.




