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【緒言】固体アルカリ形燃料電池(SAFC)の燃料にエチレングリコールを使用し，排出物であるシュウ

酸を光触媒によってエチレングリコールに還元することで，燃料の再利用が可能な燃料電池を九州大

学の山内らが提案している[1]．その実現には，SAFC の燃料極においてエチレングリコールをシュウ

酸へと効率的に酸化する触媒の開発が求められている．そこで，本研究では第一原理計算を用いてエ

チレングリコールの酸化反応過程における Fe，Co，Ni の触媒反応特性の検討を行った． 

【方法】本研究では密度汎関数理論に基づく第一原理計算プログラム DMol3 を用いて計算を行った．

また，金属表面モデルには最安定面である Fe(001)，Co(0001)，Ni(111)表面を用いた． 

【結果】第一原理計算によって，エチレングリコールは O-H 結合が金属表面に接するように吸着する

ことがわかっている．このことから，エチレングリコールからシュウ酸への酸化反応は式(1)～(3)のよ

うに初めに O-H 結合が解離し，その後二つの C-H 結合が解離すると考えた． 

 

 

 

そこで，エチレングリコールからシュウ酸への酸化反応において最も触媒活性の高い金属表面を明ら

かにするため，エチレングリコールの O-H 結合の解離過程と二つの C-H 結合の解離過程の活性化エネ

ルギーを第一原理計算を用いて求めた．各解離過程のエネルギー遷移図を図１に示す．いずれの解離

過程においても Fe(001)表面において活性化エネルギーが最も低いことがわかった．この要因を検討す

るため，エチレングリコールの O-H 結合および 1 個目の C-H 結合解離過程において，解離した結合両

端の原子の電荷を合計した値の変化を解析した(表１)．表 1 から，いずれの過程においても Fe(001)表

面上における電荷の変化が最も大きい負の値をとった．このことから，Fe(001)表面はエチレングリコ

ールの反結合性軌道に電子を最も逆供与するため，活性化エネルギーが最も低くなったと考えられる． 
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図 1 解離過程のエネルギー遷移図 (a) O-H 結合解離過程，(b) 1 個目の C-H 結合解離過程，(c) 2 個目

の C-H 結合解離過程 

表 1 O-H 結合解離過程における解離した O，H の電荷の合計の変化および 1 個目の C-H 結合解離過

程における解離した C，H の電荷の合計の変化 

 

 

 

 
 解離した O-H 結合における

O, H の電荷の合計の変化 

解離した 1 個目の C-H 結合における 

C, H の電荷の合計の変化 

Fe(001) -0.29 -0.12 

Co(0001) -0.23 -0.03 

Ni(111) -0.24 -0.03 

 

 

 
 
【参考文献】[1] http://www.cat.hokudai.ac.jp/yamauchi/index.html 


