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(57)【要約】
【課題】ヒドラジン、ヒドラジン誘導体などのヒドラジ
ン化合物を水素発生源として用いて、制御が可能な条件
下で、効率良く水素を発生させることができる方法、及
びこの方法に適した水素発生装置を提供する。
【解決手段】水素発生用原料化合物としてのヒドラジン
化合物を含む水溶液中に、アノード極とカソード極を浸
漬し、外部回路によって両極を電気的に接続し、必要に
応じて、両極間に電圧を印加することを含む水素発生方
法であって、アノード極が、（１）９族元素からなる金
属、及び（２）金属成分として８族元素又は９族元素を
含み、配位子として窒素含有多環式化合物を含む金属錯
体、からなる群から選ばれた少なくとも一種をアノード
触媒として含むものである水素発生方法、及びこの方法
を実施するための水素発生装置によれば、水素発生量の
制御が可能な条件下で、効率良く水素を発生させること
ができる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
ヒドラジン化合物を含む水溶液中に、アノード極とカソード極を浸漬し、外部回路によっ
て両極を電気的に接続することを含む水素発生方法であって、
アノード極が、（１）９族元素からなる金属、及び（２）金属成分として８族元素又は９
族元素を含み、配位子として窒素含有多環式化合物を含む金属錯体、からなる群から選ば
れた少なくとも一種をアノード触媒として含むものである、水素発生方法。
【請求項２】
カソード極が、１０族元素からなる金属をカソード触媒として含むものである、請求項１
に記載の水素発生方法。
【請求項３】
更に、アノード極とカソード極間に接続した直流電源により、アノード極に正の電圧を印
加することを含む、請求項１又は２に記載の水素発生方法。
【請求項４】
ヒドラジン化合物が、ヒドラジン、ヒドラジン水和物、及びヒドラジン誘導体からなる群
から選ばれた少なくとも一種の化合物である、請求項１～３のいずれかに記載の水素発生
方法。
【請求項５】
ヒドラジン化合物を含む水溶液が、ｐＨ１１以上のアルカリ性水溶液である請求項１～４
のいずれかに記載の水素発生方法。
【請求項６】
水素取出口を備えた、ヒドラジン化合物を含有する水溶液を収容する容器と、
該容器中に設置したアノード極及びカソード極と、
該アノード極とカソード極を電気的に接続する外部回路と、
該外部回路を開閉する開閉部とを有する水素発生装置であって、
該アノード極が、（１）９族元素からなる金属、及び（２）金属成分として８族元素又は
９族元素を含み、配位子として窒素含有多環式化合物を含む金属錯体、からなる群から選
ばれた少なくとも一種をアノード触媒として含むものである、水素発生装置。
【請求項７】
水素取出口を備えた、ヒドラジン化合物を含有する水溶液を収容する容器と、
該容器中に設置したアノード極及びカソード極と、
該アノード極とカソード極の間に結合された直流電源とを有する水素発生装置であって、
該アノード極が、（１）９族元素からなる金属、及び（２）金属成分として８族元素又は
９族元素を含み、配位子として窒素含有多環式化合物を含む金属錯体、からなる群から選
ばれた少なくとも一種をアノード触媒として含むものである、水素発生装置。
【請求項８】
カソード極が、１０族元素からなる金属をカソード触媒として含むものである、請求項６
又は７に記載の水素発生装置。
【請求項９】
請求項６に記載の水素発生装置であって、アノード極用触媒として、開回路時のアノード
極の電位がカソード極の電位より高い触媒を用いることを特徴とする自己発電作用を有す
る水素発生装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ヒドラジン化合物からの水素発生方法、及び該方法に用いる水素発生装置に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、環境問題やエネルギー問題から、新しいエネルギー源として水素が有望視されて
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いる。例えば水素を直接燃料として用いる水素自動車や水素を用いる燃料電池などの開発
が進められている。燃料電池は小型でも高い発電効率を有しており、騒音や振動も発生せ
ず、廃熱を利用することができるなどの優れた利点を有している。
【０００３】
　水素をエネルギー源として利用するに当っては、燃料となる水素を安全にかつ安定的に
供給することが必要であり、圧縮水素、液体水素として直接供給する方法、水素吸蔵合金
などの水素吸蔵材料を利用して水素を貯蔵、供給する方法、メタノールや炭化水素を水蒸
気改質して水素を供給する方法など、種々の方法が提案されている。
【０００４】
　しかしながら、これらの方法は、工場規模での生産や実験室で用いる程度の量の水素発
生には利用可能であるが、所要量の水素燃料を継続的に供給でき、しかも小型化が要求さ
れる、自動車搭載用燃料電池；携帯電話用、パーソナルコンピュータ用等のポータブル燃
料電池等の水素供給方法としては不適当である。
【０００５】
　ヒドラジン（H2NNH2）は、室温で液体であり、取り扱いが容易であることに加えて、高
い水素含有量を有する化合物であり、水素源として有望視されている。
【０００６】
　ヒドラジン類を原料として水素を発生させる方法としては、ヒドラジン又はその誘導体
を、ニッケル、コバルト、鉄、銅、パラジウム、白金等の水素発生用の金属触媒と接触さ
せる方法が知られている（特許文献２参照）。しかしながら、この方法は、ヒドラジンを
含有する水溶液を触媒と接触させて化学反応によって水素を発生させる方法であり、触媒
との接触によって反応が開始した後は、水素発生を制御することが困難である。しかも、
　上記した金属触媒を用いる場合には、水素発生反応の選択率が低く、十分な水素生成量
が得られていないという問題点もある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開昭６１-４２８７５号公報
【特許文献２】特開２００６-２４４９６１号公報
【特許文献３】特開２００７－２６９５１４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、上記した従来技術の現状に鑑みてなされたものであり、その主な目的は、ヒ
ドラジン、ヒドラジン誘導体などのヒドラジン化合物を水素発生源として用いて、制御が
可能な条件下で、効率良く水素を発生させることができる方法、及びこの方法に適した水
素発生装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、上記した目的を達成すべく鋭意研究を重ねてきた。その結果、９族元素か
らなる金属、又は金属成分として８族元素若しくは９族元素を含み、配位子として窒素含
有多環式化合物を含む金属錯体は、ヒドラジン化合物に対して電気化学的酸化触媒として
良好な活性を有するものであり、同時に、ヒドラジン化合物の自己分解反応に対する活性
が非常に低いことを見出した。そして、これらの金属錯体又は金属をアノード触媒として
用いることにより生じるヒドラジン化合物の電気化学的酸化反応を、カソードにおける水
素発生反応と組み合わせることによって、水素の発生速度・発生量等の制御が可能となり
、しかも、水素発生反応の際に生じる電気化学的エネルギーを有効利用することが可能と
なることを見出した。本発明は、これらの知見に基づいて更に研究を重ねた結果完成され
たものである。
【００１０】
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　即ち、本発明は、下記の水素発生方法、及び該方法に用いる水素発生装置に関する。
項１．　ヒドラジン化合物を含む水溶液中に、アノード極とカソード極を浸漬し、外部回
路によって両極を電気的に接続することを含む水素発生方法であって、
アノード極が、（１）９族元素からなる金属、及び（２）金属成分として８族元素又は９
族元素を含み、配位子として窒素含有多環式化合物を含む金属錯体、からなる群から選ば
れた少なくとも一種をアノード触媒として含むものである、水素発生方法。
項２．　カソード極が、１０族元素からなる金属をカソード触媒として含むものである、
項１に記載の水素発生方法。
項３．　更に、アノード極とカソード極間に接続した直流電源により、アノード極に正の
電圧を印加することを含む、項１又は２に記載の水素発生方法。
項４．　ヒドラジン化合物が、ヒドラジン、ヒドラジン水和物、及びヒドラジン誘導体か
らなる群から選ばれた少なくとも一種の化合物である、項１～３のいずれかに記載の水素
発生方法。
項５．　ヒドラジン化合物を含む水溶液が、ｐＨ１１以上のアルカリ性水溶液である項１
～４のいずれかに記載の水素発生方法。
項６．　水素取出口を備えた、ヒドラジン化合物を含有する水溶液を収容する容器と、
該容器中に設置したアノード極及びカソード極と、
該アノード極とカソード極を電気的に接続する外部回路と、
該外部回路を開閉する開閉部とを有する水素発生装置であって、
該アノード極が、（１）９族元素からなる金属、及び（２）金属成分として８族元素又は
９族元素を含み、配位子として窒素含有多環式化合物を含む金属錯体、からなる群から選
ばれた少なくとも一種をアノード触媒として含むものである、水素発生装置。
項７．　水素取出口を備えた、ヒドラジン化合物を含有する水溶液を収容する容器と、
該容器中に設置したアノード極及びカソード極と、
該アノード極とカソード極の間に結合された直流電源とを有する水素発生装置であって、
該アノード極が、（１）９族元素からなる金属、及び（２）金属成分として８族元素又は
９族元素を含み、配位子として窒素含有多環式化合物を含む金属錯体、からなる群から選
ばれた少なくとも一種をアノード触媒として含むものである、水素発生装置。
項８．　カソード極が、１０族元素からなる金属をカソード触媒として含むものである、
６又は７に記載の水素発生装置。
項９．　項６に記載の水素発生装置であって、アノード極用触媒として、開回路時のアノ
ード極の電位がカソード極の電位より低い触媒を用いることを特徴とする自己発電作用を
有する水素発生装置。
【００１１】
　以下、本発明の水素発生方法、及び該方法に用いる水素発生装置について説明する。
【００１２】
　（１）水素発生用化合物
　本発明では、水素発生源となる化合物としては、ヒドラジン、ヒドラジン水和物、及び
ヒドラジン誘導体からなる群から選ばれた少なくとも一種のヒドラジン化合物を用いる。
【００１３】
　これらの内で、ヒドラジン誘導体の具体例としては、下記一般式
【００１４】
【化１】

【００１５】
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（式中、X1は、水素原子又は低級アルキル基を示す。）で表されるカルバジン酸エステル
、下記一般式
【００１６】
【化２】

【００１７】
（式中、X2及びX3は、同一又は異なって、-NH2、水素原子又は低級アルキル基を示す。）
で表されるカルバジン酸アミドなどを挙げることができる。
【００１８】
　上記各一般式において、低級アルキル基としては、炭素数１～５程度の直鎖状又は分岐
鎖状のアルキル基を挙げることができ、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプ
ロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｎ－ペンチル、
１－エチルプロピル、イソペンチル、ネオペンチル等を例示できる。
【００１９】
　上記一般式で表されるカルバジン酸エステルの具体例としては、メチルカルバゼート等
を挙げることができ、カルバジン酸アミドの具体例としては、カルボヒドラジド等を挙げ
ることができる。
【００２０】
　本発明では、水素発生源としては、ヒドラジン、ヒドラジン水和物、及びヒドラジン誘
導体を一種単独又は二種以上混合して用いることができる。
【００２１】
　（２）水素発生方法
　本発明の水素発生方法は、水素発生用原料化合物としてのヒドラジン化合物を含む水溶
液中に、アノード極とカソード極を浸漬し、外部回路によって両極を電気的に接続し、必
要に応じて、両極間に直流電源を接続してアノード極に正電圧を印加することによって、
下記化学反応式に示すアノード反応としてのヒドラジン化合物の電気化学的酸化反応と、
カソード反応としての水の電気化学的還元反応による水素発生反応を促進させ、これによ
って水素を発生させる方法である。尚、下記アノード反応の反応式では、ヒドラジンを代
表例として示す。
【００２２】
　　アノード反応：　Ｎ２Ｈ４　→　Ｎ２　＋　４Ｈ＋　+４ｅ－

　　カソード反応：　４Ｈ＋　＋４ｅ－　→　２Ｈ２

　この方法によれば、アノード極とカソード極間を電気的に接続した外部回路の開閉と、
印加電圧の制御によって、水素発生量を制御することが可能である。このため、必要とさ
れる水素供給量に応じて、必要時にのみ必要量に応じた水素を発生させることができる。
【００２３】
　以下、本発明の水素発生方法で用いる電極触媒について説明する。
【００２４】
　（ｉ）アノード触媒
　本発明の水素発生方法では、上記アノード反応に用いる触媒として、（１）９族元素か
らなる金属、及び（２）金属成分として８族元素又は９族元素を含み、配位子として窒素
含有多環式化合物を含む金属錯体、からなる群から選ばれた少なくとも一種を用いる。
【００２５】
　これらの金属及び金属錯体は、いずれもヒドラジン化合物の電気化学的酸化反応に対し
て活性を有すものであって、ヒドラジン化合物の自己分解反応に対しては活性を示さない
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か、或いは活性が非常に低い物質である。
【００２６】
　このため、上記した触媒をアノード極用の触媒として用いることによって、アノード極
とカソード極を電気的に接続した場合、水素発生反応の反応速度を向上させることができ
、アノード極とカソード極間の回路を開いた場合には、水素発生反応を制御するか、或い
は水素発生反応を停止することが可能となる。
【００２７】
　上記したアノード触媒の内で、９族元素からなる金属の具体例としては、コバルト、ロ
ジウム、イリジウム等を例示できる。これらの金属からなる触媒の形態については特に限
定はなく、任意の形態の金属を用いることができるが、例えば、線状の金属を用いること
ができる。
【００２８】
　金属錯体における８族元素としては、鉄、ルテニウムなどを例示でき、９族元素として
は、コバルト、ロジウム、イリジウムなど例示できる。また、配位子として用いる窒素含
有多環式化合物としては、ポルフィリン化合物、フタロシアニン化合物、サレン化合物等
を例示できる。
【００２９】
　本発明で用いるアノード触媒は、８族元素又は９族元素を金属成分として含み、配位子
として、窒素含有多環式化合物を含む金属錯体であればよく、配位子の具体的な構造につ
いては特に限定的ではない。
【００３０】
　以下、該アノード触媒の有効成分である金属錯体について、好ましい具体例を示す。
【００３１】
　（１）化学式：
【００３２】
【化３】

【００３３】
（式中、Ｒ１～Ｒ12は、同一又は異なって、それぞれ、アルキル基、置換基を有すること
のあるアリール基、水素原子又はハロゲン原子を示し、Ｍは、８族元素又は９族元素を示
す。）で表される金属ポルフィリン錯体。
【００３４】
　上記化学式において、Ｍで表される中心金属元素は、８族元素又は９族元素であり、具
体例として、鉄、ルテニウム、コバルト、ロジウムなどを挙げることができる。
【００３５】
　Ｒ１～Ｒ12は、同一又は異なって、それぞれ、アルキル基、置換基を有することのある
アリール基、水素原子又はハロゲン原子を示す。これらの内で、アルキル基としては、メ
チル、エチル、イソプロピル、ｎ－プロピル、ｔ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｎ－ブチル
、イソブチル、ｎ－ペンチルなどの炭素数１～５程度の直鎖状又は分岐鎖状の低級アルキ
ル基が好ましい。また、ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素などが好ましい。置
換基を有することのあるアリール基としては、フェニル基、置換基を有するフェニル基、
ピリジル基、置換基を有するピリジル基等が好ましい。
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【００３６】
　これらの内で、Ｒ１、Ｒ４、Ｒ７及びＲ１０が全て置換基を有することのあるアリール
基である場合には、メソ位が化学的に保護されているために、酸化反応などに対する安定
性が高くなる。
【００３７】
　置換基を有するアリール基の内で、置換基を有するピリジル基としては、1－メチルピ
リジル基等を例示できる。置換基を有するフェニル基における置換基としては、低級アル
コシキ基、低級アルキル基、ハロゲン原子、－ＳＯ３Ｍ１（式中、Ｍ１は水素原子、アル
カリ金属又は－ＮＨ４である）、－ＣＯＯＭ２（式中、Ｍ２は水素原子、アルカリ金属、
－ＮＨ４又はアルキル基である）、－ＯＣＨ２－ＣＯＯＭ３（式中、Ｍ３は水素原子、ア
ルカリ金属、－ＮＨ４又はアルキル基である）等を例示できる。
【００３８】
　これらの内で、置換基として低級アルコキシ基を有するフェニル基としてはパラ-メト
キシフェニル基等、置換基として低級アルキル基を有するフェニル基としては、パラ-メ
チルフェニル基、2,4,6-トリメチルフェニル基等、置換基としてハロゲン原子を有するフ
ェニル基としてはペンタフルオロフェニル基等を例示できる。
【００３９】
　フェニル基の置換基の内で、－ＳＯ３Ｍ１では、Ｍ１は水素原子、アルカリ金属又は－
ＮＨ４である。これらの内で、アルカリ金属としては、Ｋ、Ｎａ等を例示できる。フェニ
ル基の置換基の内で、－ＣＯＯＭ２では、Ｍ２は水素原子、アルカリ金属、－ＮＨ４又は
アルキル基である。これらの内で、アルカリ金属としては、Ｋ、Ｎａ等を例示できる。ア
ルキル基としては、上記した基と同様の基を例示できる。また、フェニル基の置換基の内
で、－ＯＣＨ２－ＣＯＯＭ３では、Ｍ３は水素原子、アルカリ金属、－ＮＨ４又はアルキ
ル基である。これらの内で、アルカリ金属としては、Ｋ、Ｎａ等を例示できる。アルキル
基としては、上記した基と同様の基を例示できる。
【００４０】
　－ＳＯ３Ｍ１、－ＣＯＯＭ２、－ＯＣＨ２－ＣＯＯＭ３等の置換基は、例えばフェニル
基の４位に置換することができるが、これに限定されるものではない。
【００４１】
　上記化学式で表されるポルフィリン錯体の代表例として、R1, R4, R7及びR10が置換基
を有することのあるフェニル基であって、R2, R3, R5, R6, R8, R9, R11及びR12が水素原
子であるテトラフェニルポリフィリン錯体； R1, R4, R7及びR10が水素原子であって、R2
, R3, R5, R6, R8, R9, R11及びR12が低級アルキル基であるオクタアルキルポリフィリン
錯体等を挙げることができる。
【００４２】
　（２）化学式
【００４３】
【化４】

【００４４】
（式中、Ｒ１～Ｒ８は、同一又は異なって、それぞれ、水素原子、アルキル基、ヒドロキ
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シアルキル基、アルケニル基、基：-SO3M1（式中、M1は、水素原子、アルカリ金属又は－
ＮＨ４である）、又は基：－R９－COOM2（式中、R９は直鎖状又は分岐鎖状のアルキレン
基であり、M２は水素原子、アルカリ金属又はアルキル基である）を示すか、或いは、Ｒ1

とＲ2、Ｒ3とＲ4、Ｒ5とＲ6、Ｒ7とＲ8の各組み合わせの少なくとも一組は互いに結合し
て、これらの各基が結合する炭素原子と共に、置換基を有することのある芳香族環を形成
してもよい。Ｍは、８族元素又は９族元素を示す。但し、Ｒ１～Ｒ８の少なくとも一つは
、基：－R９－COOM2である）で表される金属ポルフィリン錯体。
【００４５】
　上記化学式において、Ｍで表される中心金属元素は、８族元素又は９族元素であり、具
体例として、鉄、ルテニウム、コバルト、ロジウムなどを挙げることができる。
【００４６】
　上記化学式において、アルキル基としては、メチル、エチル、イソプロピル、ｎ－プロ
ピル、ｔ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｎ－ペンチルなどの炭素
数１～５程度の直鎖状又は分岐鎖状の低級アルキル基が好ましい。
【００４７】
　ヒドロキシアルキル基のアルキル基部分としては、メチル、エチル、イソプロピル、ｎ
－プロピル、ｔ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｎ－ペンチルなど
の炭素数１～５程度の直鎖状又は分枝鎖状の低級アルキル基を例示できる。ヒドロキシ基
は、該アルキル基の任意の炭素原子に置換することができる。
【００４８】
　アルケニル基としては、例えばビニル、アリル、２－ブテニル、３－ブテニル、１－メ
チルアリル、２－ペンテニル、２－ヘキセニル基等の炭素数２～６の直鎖又は分枝鎖状ア
ルケニル基を挙げることができる。
【００４９】
　基：-SO3M1において、M1は水素原子、アルカリ金属又は－ＮＨ４である。これらの内で
、アルカリ金属としては、Ｋ、Ｎａ等を例示できる。
【００５０】
　基：－R９－COOM2において、R9で表されるアルキレン基としては、例えばメチレン、エ
チレン、トリメチレン、２－メチルトリメチレン、２，２－ジメチルトリメチレン、１－
メチルトリメチレン、メチルメチレン、エチルメチレン、テトラメチレン、ペンタメチレ
ン、ヘキサメチレン基等の炭素数１～６の直鎖又は分枝鎖状アルキレン基を例示できる。
M2で表されるアルキル基とアルカリ金属は、上記したものと同様である。
【００５１】
　（３）化学式
【００５２】
【化５】

【００５３】
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（式中、Ｒ１～Ｒ１６は、同一又は異なって、それぞれ、水素原子、アルキル基、アルコ
キシル基、ハロゲン原子又はスルホン酸基を示すか、或いは、Ｒ２とＲ３、Ｒ６とＲ７、
Ｒ１０とＲ１１、Ｒ１４とＲ１５の各組み合わせの少なくとも一組は互いに結合して、こ
れらの各基が結合する炭素原子と共に、置換基を有することのある芳香族環を形成しても
よい。また、Ｍは、８族元素又は９族元素を示す。）で表される金属フタロシアニン錯体
。
【００５４】
　上記化学式において、Ｍで表される中心金属元素は、８族元素又は９族元素であり、具
体例として、鉄、ルテニウム、コバルト、ロジウムなどを挙げることができる。
【００５５】
　上記化学式において、Ｒ１～Ｒ1６は、同一又は異なって、それぞれ、水素原子、アル
キル基、アルコキシル基、ハロゲン原子又はスルホン酸基を示す。更に、これらの内で、
Ｒ２とＲ３、Ｒ６とＲ７、Ｒ１０とＲ１１、Ｒ１４とＲ１５の各組み合わせの少なくとも
一組は互いに結合して、これらの各基が結合する炭素原子と共に、置換基を有することの
ある芳香族環を形成してもよい。
【００５６】
　これらの内で、アルキル基としては、メチル、エチル、イソプロピル、ｎ－プロピル、
ｔ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｎ－ペンチルなどの炭素数１～
５程度の直鎖状又は分岐鎖状の低級アルキル基が好ましい。アルコキシ基としては、例え
ば、メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、イソプロポキシ、ｎ－ブトキシ、tert－ブト
キシ、ｎ－ペンチルオキシ、ｎ－ヘキシルオキシ基等の炭素数１～６の直鎖又は分枝鎖状
アルコキシル基が好ましい。また、ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素などが好
ましい。
【００５７】
　また、Ｒ２とＲ３、Ｒ６とＲ７、Ｒ１０とＲ１１、Ｒ１４とＲ１５の各組み合わせが互
いに結合して、これらの各基が結合する炭素原子と共に、置換基を有することのある芳香
族環を形成した化合物として、下記化学式
【００５８】

【化６】

【００５９】
で表される化合物を例示できる。上記化学式において、Ｒ１７～Ｒ３２は、同一又は異な
って、それぞれ、水素原子、アルキル基、アルコキシル基、ハロゲン原子又はスルホン酸
基を示す。これらの各基の具体例は、Ｒ１～Ｒ1６と同様である。
【００６０】
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　（４）化学式：
【００６１】
【化７】

【００６２】
（式中、Ｍは、８族元素又は９族元素を示す。）で表される金属サレン錯体。　
【００６３】
　上記化学式において、Ｍで表される中心金属元素は、８族元素又は９族元素であり、具
体例として、鉄、ルテニウム、コバルト、ロジウムなどを挙げることができる。
【００６４】
　尚、上記したサレン錯体では、サレン環上に任意の置換基が存在しても良い。
【００６５】
　金属錯体の製造方法
　上記した金属錯体は、例えば、目的とする錯体の配位子となる化合物と金属化合物を溶
媒中に溶解し、加熱することによって製造することができる。
【００６６】
　溶媒としては、配位子となる化合物と金属化合物を溶解できる溶媒を用いればよく、例
えば、エタノール、ジメチルフォルムアミドなどを用いることができる。加熱温度につい
ては、例えば、使用する溶媒の還流温度とすればよい。
【００６７】
　担持触媒
　上記した金属錯体は、導電性担体に担持させることにより、ヒドラジン化合物の電気化
学的酸化反応に対して高い触媒活性を有するものとすることができる。
【００６８】
　導電性担体としては、特に限定はなく、例えば、従来から固体高分子形燃料電池用の触
媒担体等として用いられている各種の担体を用いることができる。この様な担体の具体例
としては、カーボンブラック、活性炭、黒鉛等の炭素質材料を挙げることができる。これ
らの内で、カーボンブラックは、導電性に優れ、比表面積も大きいために、導電性担体と
して特に好ましい物質である。
【００６９】
　導電性担体の形状などについては特に限定はないが、例えば、平均粒径が０．１～１０
０μｍ程度、好ましくは１～１０μｍ程度のものを用いることができる。また、カーボン
ブラックを用いる場合には、例えば、ＢＥＴ法による比表面積が１００～８００ｍ２／ｇ
程度の範囲内にあるものが好ましく、２００～３００ ｍ２／ｇ程度の範囲内にあるもの
がより好ましい。この様なカーボンブラックの具体例としては、Vulcan XC-72R（Cabot社
製）の商標名で市販されているものを挙げることができる。
【００７０】
　導電性担体に担持させる方法としては、例えば、溶解乾燥法、気相法などの公知の方法
を適用できる。
【００７１】
　例えば、溶解乾燥法では、金属錯体を有機溶媒に溶解させ、この溶液に導電性担体を加
えて、例えば、数時間撹拌して、該担体に金属錯体を吸着させた後、有機溶媒を乾燥させ
ればよい。また、有機溶媒中に金属錯体が多量に含まれる場合には、平衡に達するまで金
属錯体を導電性担体に吸着させた後、濾過することによって、導電性担体に吸着していな



(11) JP 2014-40625 A 2014.3.6

10

20

30

40

50

い金属錯体を除去して、該担体と相互作用している金属錯体のみを該担体の表面に残すこ
とができる。
【００７２】
　この方法では、有機溶媒としては、金属錯体を溶解できるものであれば、特に限定なく
使用できる。例えば、ジクロロメタン、クロロホルム等の塩素系炭化水素やエタノールな
ど低級アルコールを好適に用いることができる。
【００７３】
　濾過によって得られた分散物を、さらに有機溶媒を用いて洗浄液が透明になるまで洗浄
すれば、導電性担体との相互作用の弱い金属錯体を洗い流すことができ、導電性担体に強
固に吸着している金属錯体のみを含む高活性な触媒を得ることができる。
【００７４】
　気相法で担持させる場合には、例えば、プラズマ蒸着法、ＣＶＤ法、加熱蒸着法などを
公知の方法を採用できる。
【００７５】
　導電性担体上に担持させる金属錯体の量については、特に限定はないが、例えば、
　導電性担体上に担持させる金属錯体の量については、特に限定はないが、例えば、導電
性担体１ｇに対して、金属錯体を１０μｍｏｌ～１０００μｍｏｌ程度担持させることが
好ましく、２０μｍｏｌ～１００μｍｏｌ程度担持させることがより好ましい。
【００７６】
　（ii）カソード触媒
　本発明の水素発生方法では、カソード反応用の触媒としては、水を電気化学的に還元し
て水素を発生する反応の過電圧が低い金属、金属酸化物などを用いることができる。本発
明では、特に、１０族元素からなる金属をカソード触媒とすることが好ましい。１０族元
素からなる金属は、水の電気化学的還元反応に対する過電圧が低く、且つ、ヒドラジン化
合物の自己分解反応に対して活性が殆ど無い物質であり、ヒドラジン化合物を含有する水
溶液中に浸漬するだけでは、ヒドラジンの分解反応や水素の発生反応を進行させることが
殆どなく、上記したアノード極と電気的に接続し、必要に応じて、電圧を印加することに
よって、水素発生反応を促進することができる。
【００７７】
　（iii）水素発生方法
　本発明の水素発生方法では、ヒドラジン化合物を含有する水溶液中に、上記したアノー
ド触媒を有するアノード極と、カソード触媒を有するカソード極を浸漬し、外部回路によ
って両極を電気的に接続する。この際、開回路時のアノード極の電位がカソード極の電位
よりも負である場合には、外部回路を閉じて両極を電気的に接続することによって、カソ
ード極において水素発生反応の反応速度が上昇して、水素発生を促進することができる。
更に、両極間に直流電源を接続し、アノード極に正電圧を印加することによって、水素発
生速度を向上させることができる。
【００７８】
　また、開回路時のアノード電位がカソード電位よりも正である場合には、ヒドラジン化
合物を含有する水溶液中に浸漬したアノード極とカソード極を電気的に接続するだけでは
水素発生反応を促進させることができないが、両極間に直流電源を接続し、アノード極に
正電圧を印加することによって、水素発生速度を上昇させることができる。具体的に印加
する電圧の大きさについては、使用するヒドラジン化合物の種類、水溶液の状態、アノー
ド触媒の種類、カソード触媒の種類などと、目的とする水素発生速度、水素発生量などに
応じて適宜決めればよい。
【００７９】
　アノード極及びカソード極としては、上記したアノード触媒とカソード触媒を有する電
極であれば良く、具体的な形状などは特に限定されない。
【００８０】
　例えば、アノード触媒として９族元素の金属を用いる場合、カソード触媒として１０族
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元素の金属を用いる場合等には、これらの金属からなる金属線をそのままアノード極とし
て用いることができる。
【００８１】
　また、アノード触媒として上記した金属錯体、又は該金属錯体を導電性担体に担持させ
た担持触媒を用いる場合には、炭素材料(Vulcan XC72R, ケッチェンブラック等)等の導電
性基材にアノード触媒を固定した電極を用いることができる。アノード極における触媒の
量については特に限定はないが、例えば、０．１～５．０ｍｇ／ｃｍ２程度とすることが
でき、０．１～３．０ｍｇ／ｃｍ２程度とすることが好ましい。
【００８２】
　本発明の水素発生方法では、ヒドラジン化合物を含有する水溶液におけるヒドラジン化
合物の濃度については、特に限定的ではないが、効率よく水素を発生させるためには、上
記したヒドラジン化合物の濃度を1mmol/L～5mol/L程度含有することが好ましく、0.2mol/
L～1.5mol/L程度含有することがより好ましい。
【００８３】
　更に、ヒドラジン化合物を含有する水溶液は、アルカリ性であることが好ましく、特に
、ｐＨが１１程度以上であることが好ましい。
【００８４】
　本発明の水素発生方法では、ヒドラジン化合物を含有する水溶液の液温については特に
限定はなく、通常は、室温で反応を進行させることができる。
【００８５】
　図１に、本発明の水素発生方法に用いる水素発生装置の一実施態様の概略図を示す。
【００８６】
　図１に示す装置は、水素取出口を備えた、ヒドラジン化合物を含有する水溶液を収容す
る容器と、該容器中に設置したアノード極及びカソード極と、該アノード極とカソード極
の間に接続された直流電源とを有するものであって、アノード極が、（１）９族元素から
なる金属、及び（２）金属成分として８族元素又は９族元素を含み、配位子として窒素含
有多環式化合物を含む金属錯体、からなる群から選ばれた少なくとも一種をアノード触媒
として含むものである。
【００８７】
　本発明で用いるアノード触媒は、ヒドラジン化合物の電気化学的酸化反応に対して高い
活性を有すものであって、ヒドラジン化合物の自己分解反応に対しては不活性であるか、
或いは活性が非常に低い物質である。このため、アノード極とカソード極を連結する外部
回路を開いた状態では、ヒドラジン水素化物の自己分解による水素発生を抑制することが
できる。また、外部回路を閉じ、使用する電解液の種類、アノード触媒の種類、カソード
触媒の種類などに応じて、外部電源から付与する電圧を調整することにより、水素発生反
応の速度、水素発生量などを簡単に制御することができる。具体的には、上記した構造の
水素発生装置において、開回路時のアノード極の電位がカソード極の電位より低い場合に
は、外部回路を閉じることによって、前述した反応に基づく水素発生反応を進行させるこ
とができる。更に、必要に応じて、両極間に接続した直流電源を用いてアノード極に正電
圧を付与し、電位を調整することによって、水素発生速度、水素発生量などを制御するこ
とができる。また、開回路時のアノード極の電位がカソード極の電位より高い場合には、
両極間に接続した直流電源を用いて、アノード極に正電圧を印加することによって、水素
発生反応を進行させることができる。このため、両極間に印加する電圧を調整することに
よって、水素発生速度、水素発生量などを制御することが可能である。
【００８８】
　特に、開回路時のアノード極の電位がカソード極の電位より低い場合には、図２に示す
、外部電源を含まない水素発生装置を用いた場合にも、水素発生反応を促進させることが
できる。図２に示す水素発生装置は、水素取出口を備えた、ヒドラジン化合物を含有する
水溶液を収容する容器と、該容器中に設置したアノード極及びカソード極と、該アノード
極とカソード極を電気的に接続する外部回路と、該外部回路を開閉する開閉部を備えたも
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のであって、アノード触媒として、上記した特定の触媒を有するものである。
【００８９】
　図２に示す水素発生装置は、外部回路を閉じることによって、カソード反応とアノード
反応を自発的に進行させることができるので、水素発生のために外部電源が不要であり、
装置の構造が簡略化される。更に、図２に示す水素発生装置によれば、外部回路を閉じる
だけで水素発生反応進行するので、水素発生反応時のカソード電位とアノード電位の電位
差を電気エネルギーとして取得できる。このため、自己発電作用を有する水素発生装置と
して、原料とするヒドラジン化合物から、高いエネルギー変換効率で化学エネルギーと電
気エネルギーを得ることが可能となる。
【００９０】
　本発明の水素発生装置を用いて発生した水素の用途については特に限定はないが、例え
ば、燃料電池の燃料等として用いることができる。この場合には、例えば、上記した水素
発生装置の水素取り出し口を水素供給ラインに接合して、発生した水素を燃料電池に供給
すればよい。
【発明の効果】
【００９１】
　本発明の水素発生方法及び水素発生装置によれば、高い水素含有量を有する化合物であ
るヒドラジン、ヒドラジン誘導体、これらの水和物などのヒドラジン化合物を水素発生源
として、水素発生量の制御が可能な条件下で、効率良く水素を発生させることができる。
【００９２】
　このため、本発明の水素発生方法は、例えば、燃料電池などに水素を供給する手段とし
て、非常に有用性が高い方法である。
【図面の簡単な説明】
【００９３】
【図１】本発明の水素発生装置の一実施態様を示す概略構成図。
【図２】本発明の水素発生装置のその他の実施態様を示す概略構成図。
【図３】実施例１及び２において測定した水素発生反応時の電流－電圧曲線。
【図４】実施例３及び４において測定した水素発生反応時の電流－電圧曲線。
【図５】参考例１で測定したヒドラジンに対するサイクリックボルタモグラムの測定結果
を示すグラフ。
【図６】参考例１で測定したカルボヒドラジドに対するサイクリックボルタモグラムの測
定結果を示すグラフ。
【図７】参考例１で測定したメチルカルバゼートに対するサイクリックボルタモグラムの
測定結果を示すグラフ。
【発明を実施するための形態】
【００９４】
　以下、実施例を挙げて本発明を更に詳細に説明する。
【００９５】
　実施例１
　図２に示す構造の水素発生装置を用いて以下の方法で水素発生試験を行った。
【００９６】
　まず、大きさ２５ｍLのガラス製容器にヒドラジンを1mol/LとNaOHを1mol/L 含有するｐ
H１３．８の水溶液10.5 mLを入れた。この水溶液中に、コバルト線(直径0.05 cm)と白金
線(直径0.05 cm)をそれぞれ2.1 cmの深さまで浸漬し、水素取出口を設けたゴム栓でこの
容器を密閉した。ヒドラジンを含有する水溶液に浸漬したコバルト線と白金線は、それぞ
れの端部をゴム栓を通過させて容器外に露出させ、銅線で接続して外部回路を形成した。
外部回路には回路を開閉するためのスイッチを設けた。
【００９７】
　外部回路に設置したスイッチを用いて外部回路を開いた状態として、130分後、気相中
の水素ガスを定量した。カソード極の単位表面積当たりの水素発生量は、0.0052μmol/分
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・cm2であり、僅かな水素発生が確認されただけであった。
【００９８】
　その後、外部回路に設置したスイッチにより外部回路を閉じた状態として、コバルト線
と白金線を電気的に接続し、130分後、気相中の水素ガスを定量した。カソード極の単位
表面積当たりの水素発生量は、0.054μmol/分・cm2となり、水素発生速度が大幅に上昇し
た。
【００９９】
　この結果から、上記した構造の水素発生装置では。外部回路を開いて、コバルト線と白
金線を接続していない状態ではほとんど水素が発生しないが、外部回路を閉じて、コバル
ト線と白金線とを電気的に接続した状態にすることによって、水素発生が激しくなり、水
素発生反応が、外部回路の開閉によって制御されていることが分かった。
【０１００】
　また、上記した水素発生装置において、ヒドラジン水溶液を収容した容器外に露出した
コバルト線と白金線を外部抵抗を介して接続し、水素発生している状態での電流-電圧曲
線を求めた。結果を図３に示す。図３の電流―電圧曲線では、端子間電圧はコバルト線に
対する白金線の電圧を示し、電流値は白金上での還元電流を正として示す。
図３から明らかなように、電位が正の領域で白金上での還元電流が正となっており、水素
発生と同時に発電していることが確認できる。
【０１０１】
　実施例２
　ヒドラジンを含有する水溶液におけるNaOHの濃度を0.1mol/L（ｐH13.1）に変更したこ
と以外は、実施例１と同様にして水素発生試験を行った。結果を下記表１に示す。
【０１０２】
　また、上記した水素発生装置において、コバルト線と白金線を外部抵抗を介して接続し
、水素発生している状態での電流-電圧曲線を求めた。結果を図3に示す。図３の電流―電
圧曲線では、端子間電圧はコバルト線に対する白金線の電圧を示し、電流値は白金上での
還元電流を正として示す。
【０１０３】
　図３から明らかなように、電位が正の領域で白金上での還元電流が正となっており、水
素発生と同時に発電していることが分かる。
【０１０４】
　実施例３
　白金線に代えてニッケル線(直径0.05cm）を用いたこと以外は、実施例１と同様にして
水素発生試験を行った。結果を下記表１に示す。
【０１０５】
　また、上記した水素発生装置において、コバルト線とニッケル線を外部抵抗を介して接
続し、水素発生している状態での電流-電圧曲線を求めた。結果を図3に示す。図３の電流
―電圧曲線では、端子間電圧はコバルト線に対するニッケルの電圧を示し、電流値はニッ
ケル線上での還元電流を正として示す。
【０１０６】
　図３から明らかなように、電位が正の領域でニッケル上での還元電流が正となっており
、水素発生と同時に発電していることが分かる。
【０１０７】
　実施例４
　コバルト線に代えてロジウム線(直径0.05cm）を用いたこと以外は、実施例１と同様に
して水素発生試験を行った。結果を下記表１に示す。
【０１０８】
　また、上記した水素発生装置において、ロジウム線と白金線を外部抵抗を介して接続し
、水素発生している状態での電流-電圧曲線を求めた。結果を図3に示す。図３の電流―電
圧曲線では、端子間電圧はロジウム線に対する白金線の電圧を示し、電流値は白金上での
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還元電流を正として示す。
【０１０９】
　図３から明らかなように、電位が正の領域で白金上での還元電流が正となっており、水
素発生と同時に発電していることが分かる。
【０１１０】
【表１】

【０１１１】
　実施例５
　下記化学式
【０１１２】

【化８】

【０１１３】
で表されるコバルトオクタエチルポルフィリン錯体(Aldrich社製) ０．９マイクロモルを
、ジクロロメタン２０ｍL中に溶解させた後、この溶液にカーボンブラック（比表面積250
 ｍ２／ｇ、商標名：Vulcan XC 72R、Cabot社製）を30 mg加え、超音波洗浄機を用いてカ
ーボンブラックをよく分散させた後、ロータリーエバポレーターによって溶媒を留去する
ことにより、コバルトオクタエチルポルフィリン錯体をカーボンブラックに担持させた。
【０１１４】
　次いで、コバルトオクタエチルポルフィリン錯体を担持したカーボンブラック5 mgを、
0.25 mLのエタノール、0.25 ｍLの水、Nafion 0.005 mLの入った混合溶媒に懸濁し、この
懸濁液を0.1 mL、グラッシーカーボン板に塗布し、自然乾燥させた(触媒を塗布した面積
は2.25 cm2)。
【０１１５】
　大きさ２５ｍLのガラス製容器にカルボヒドラジドを1mol/LとNaOHを1mol/L 含有するｐ
H１３．８の水溶液10 mLを入れ、この水溶液中に上記した方法でコバルトオクタエチルポ
ルフィリン錯体を担持させたグラッシーカーボン板と白金線(直径 0.1 cm)を浸漬し、水
素取り出し口を設けたゴム栓でこの容器を密閉した。グラッシーカーボン板は、触媒の塗
布面を全て浸漬し、白金線の浸漬した面積は2.25 cm2とした。グラッシーカーボン板と白
金線は、それぞれの端部をゴム栓を通過させて容器外に露出させ、銅線で接続して外部回
路を形成した。外部回路には回路を開閉するためのスイッチを設け、更に、グラッシーカ
ーボン板と白金線には、外部の直流電源を接続した。
【０１１６】
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　外部回路を開いた状態として、40分後に気相中の水素ガスを定量したが、水素を検出で
きなかった。
【０１１７】
　その後、外部回路を閉じてグラッシーカーボン板と白金線を電気的に接続し、白金に対
してグラッシーカーボンの板が0.5 V正になるように、ポテンショスタットを使って電圧
を印加したところ、水素発生反応が生じた。40分後、気相中の水素ガスを定量した結果、
グラッシーカーボン板の表面積あたりの水素発生量は0.030μmol/分・cm2であった。
【０１１８】
　以上の結果から、外部電源によって電圧を印加することによって、水素発生を制御でき
ることが判った。
【０１１９】
　参考例１～９
　以下、参考例を挙げて、金属成分として８族元素又は９族元素を含み、配位子として窒
素含有多環式化合物を含む金属錯体が、ヒドラジン化合物の電気化学的酸化反応に対して
活性を有すことを示す。
【０１２０】
　（ｉ）担持カーボン触媒の作製
　下記表２及び３に示す各金属錯体を触媒成分として用い、各金属錯体を溶媒中に溶解さ
せた後、この溶液にカーボンブラック（比表面積250 ｍ２／ｇ、商標名：Vulcan XC 72R
、Cabot社製）を30 mg加えた。溶媒としては、参考例1, 3, 6, 7, 8においてはジクロロ
メタン、参考例2においては蒸留水、参考例4,5においてはジメチルフォルムアミド、参考
例9においてはエタノールを用い、溶媒の使用量はすべて２０ｍLとした。各溶液における
金属錯体の添加量は０．９マイクロモルとした。
【０１２１】
　次いで、カーボンブラックを懸濁させた各溶液について、超音波洗浄機を用いてカーボ
ンブラックをよく分散させた後、ロータリーエバポレーターによって溶媒を留去すること
により、各金属錯体をカーボンブラックに担持させた。
【０１２２】
　（ii）触媒活性の評価
　上記した方法で各金属錯体をカーボンブラックに担持させた触媒を乳鉢で破砕し、5 mg
を0.5 mLの混合溶媒（水：エタノール = 1 : 1）に懸濁させたのち、5 μLの5 % Nafion
溶液 (Aldrich製)を加えた。この懸濁液を５分間超音波洗浄器に掛けることで、よく分散
させた後、回転ディスク電極(直径３mm)の上に2 μLのせて乾燥させた。
【０１２３】
　ヒドラジン化合物に対する各触媒の酸化活性評価は、エー・エル・エス製のポテンショ
スタット（ALS model 711B）を用いて行った。触媒を塗布したグラッシーカーボンの回転
ディスク電極を作用電極とし、白金電極を対極、Ag/AgCl/KCl(sat.)電極を参照電極とし
て用いた。
【０１２４】
　ヒドラジン化合物としては、ヒドラジン、カルボヒドラジド、及びメチルカルバゼート
を用い、電解液としては、1 M NaOHを用いた。この電解液に、1mol/Lとなるように各ヒド
ラジン化合物を加え、アルゴンをバブリングすることによって溶存酸素を除去した後、掃
引速度10 mV/sでサイクリックボルタモグラムを測定した。測定中は、溶液の上部にアル
ゴンガスを吹き付けることにより酸素が混入しないようにした。
【０１２５】
　参考例１のコバルトオクタエチルポルフィリンをカーボンブラックに担持させた触媒に
ついて、ヒドラジン、カルボヒドラジド、及びメチルカルバゼートの各ヒドラジン化合物
を溶解した電解液中でのサイクリックボルタモグラムの測定結果を図５～図７に示す。尚
、図５～７のサイクリックボルタモグラムでは、酸化電流を負の値で示す。
【０１２６】
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　図５は、ヒドラジンについての測定結果を示すものであり、-0.6 V付近から酸化電流が
流れ始め、電位が正になるに従って酸化電流は急速に上昇し-0.4 Vのときの電流値は1.7 
mA(電流密度では24 mA/cm2)を越えた。図６はカルボヒドラジドについての測定結果を示
すものであり、-0.6 V付近から酸化電流が流れ始め、-0.4 Vのときの電流値は1.5 mA(電
流密度では21 mA/cm2)を越えた。図７はメチルカルバゼートについての測定結果を示すも
のであり、-0.5 V付近から電流が流れ始め、-0.4 Vのときの電流値は0.13 mA(電流密度で
は1.8 mA/cm2)を越えた。
【０１２７】
　以上の結果から明らかなように、コバルトオクタエチルポルフィリンをカーボンブラッ
クに担持させた触媒は、ヒドラジン、カルボヒドラジド、及びメチルカルバゼートの各ヒ
ドラジン化合物に対して酸化電流を与え、これらの化合物を電気化学的に酸化できること
が明らかになった。
【０１２８】
　下記表２及び３に、参考例１～参考例９における各金属錯体を触媒成分として、上記担
持カーボン触媒の作製方法と同様の方法で得られた担持触媒について、上記した触媒活性
の評価方法で求めた-0.4 Vのときの金属１gあたりの電流値（Ａ／g）を示す。この結果か
ら、参考例１～９の各金属錯体は、ヒドラジン、カルボヒドラジド、及びメチルカルバゼ
ートに対して電気化学的酸化反応用触媒として有効に作用することが確認できた。
【０１２９】
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【０１３０】
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【手続補正書】
【提出日】平成27年3月19日(2015.3.19)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１０５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１０５】
　また、上記した水素発生装置において、コバルト線とニッケル線を外部抵抗を介して接
続し、水素発生している状態での電流-電圧曲線を求めた。結果を図４に示す。図４の電
流－電圧曲線では、端子間電圧はコバルト線に対するニッケルの電圧を示し、電流値はニ
ッケル線上での還元電流を正として示す。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１０６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１０６】
　図４から明らかなように、電位が正の領域でニッケル上での還元電流が正となっており
、水素発生と同時に発電していることが分かる。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１０８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１０８】
　また、上記した水素発生装置において、ロジウム線と白金線を外部抵抗を介して接続し
、水素発生している状態での電流-電圧曲線を求めた。結果を図４に示す。図４の電流－
電圧曲線では、端子間電圧はロジウム線に対する白金線の電圧を示し、電流値は白金上で
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の還元電流を正として示す。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１０９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１０９】
　図４から明らかなように、電位が正の領域で白金上での還元電流が正となっており、水
素発生と同時に発電していることが分かる。
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