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Electrolysis of water has been performed for hydrogen production for a 

loog tlme and the technology could be matured. llowever， at the request 

of clean energy system， more efficient and economical larger scale elec-

trolyzer are required. This report includes recent topics on research 

and development of electrolysis by various melhods. 

1 .はじめに

水電解は古来から行われており、確立された技術の一つではあるが、化石燃料、

石油や天然ガスの改質による安価な水素が入手される現状では電解による水素製

造はどうしてもコストの面で引き合わない O しかし、限りある化石燃料、さらに

化石燃料を使用した後の二酸化炭素の問題などを考えると一次エネルギー源を化

石燃料以外に求めた場合には水電解は現在最も信頼できる技術といえよう o 上述

のように水電解は確立された技術とはいえ、大量の水素を安価に供給するために

は現在の商用電解槽でも必ずしも満足いくものではなく、電極の改良、セパレー

タ一、システム等研究が続けられている o 以前、本誌には阿部氏 1)の詳細な紹介

記事があり、 1984年にカナダで行われた第5田川IEC会議の発表を中心に解説されて

いる o それ以降、ゆっくりではあるが世の中の動きにあわせて電解技術も確実に

変化している o ここでは最近の水電解技術についての話題を提供したい o

2 .アルカリ水電解

アルカリ水電解は最も進んだ電解技術であり、商業用水電解はすべてがこの種

の電解法であるが、電極、セパレータ一、システムなどの研究は引き続いて積極

的に進められている o

2. 1電極材料

アルカワ水電解では主に Ni系の基体、電極が使われており、商業電解槽にも多

く採用されている o これらの電極は特性を上げるため表面拡大の方法がいろいろ

考えられておりポーラス板やエキスパンド材に触媒をコーテイングしたり、ラネ

ーニッケルやニッケルー亜鉛合金を被覆した後アルカリ溶出する方法がよく知ら

れている o
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Fcあるいは NiJ主体 jこに引をメッキすることは通常よく行われているが耐食性、

強度のfllでステンレス材料を法体として利!日することが望まれる。 Capuanoら引は

ステンレス網の j二にまずウッド浴で Niをメッキし、その上にさらにRaneyNi粒子

( 38μm) を含むNiイオンワット浴でNiとRaneyNiを共析させ、最後にアルカリで

活性化し、優れた Niカソードを作成した O 一方、共電着法で作ったRaneyNiの酸

化還元挙動を調べ、サイクザ y ク電解の結果から酸化還元反応の過程でNi(OH)2が

生成していることが指摘されたヲ oN iは水素発生を行うと hydrideを生成し過電圧

が徐々に増加する引。 hydrideの生成は X線で確認されている oRauschら引はRaney

N iの1-10nmの電極孔の理論的解析を行った['E G i zら引は軟鋼のうえに Ni-Fe、N

i-Sn、Ni-S、Ni-Co-Zn、Ni-Znをdepositさせた後酸あるいはアルカリ中で活性化

し、表面積拡大による高性能水素発生用電極を作製した O 特にNi-Co-Znは28%KOH

溶液、 700C、135mA/cm2での電解で過電圧がO.1 V以下であったoGonzalesら7}はNiS

カソードのアルカリ中における反応機講を調べて、速いVolmer過程に引き続いて

遅い電気化学的脱離(lIeyrovsky)過程が起こることを示したoまた珪素化物電極、

FeSi:2' FeSi 、CoSi:2、 Ti S i :2等は酸性、アルカリ性水電解のカソードとしてよい安

定性を示しているとの報告がある号 oDivisekら引はカソードとしてNi/Al/Pt合金

を、アノードにはカルポニルNiとCo20雪、 LaNi03、LaQ‘ちSro.2No. 8COQ. 20ヲをパイ

ポーラ電極に応用して電極特性、評価を行ったoPW1204Q3一、 PM0120403一等のヘテ

ロポリ酸を含む溶液中でNi、Feを析出すると活性なカソードができ、 Hg、Cdのよ

うな被毒物存在下でも活性が落ちない 10)。またLa(H2P04)3+La(OH)ヲ+Ni powder 

( LPBN) にRu、Rhを含めて 3000Cで重合させたものは0.5ppmのFeを含む 30%KOH中、

375mA/cm2で水素発生を行っても活性が落ちなかった 11}o

酸素発生用電極としてはニ y ケル系、ベロプスカイト型の複合電握が多く報告

されている o フリーズドライ法でペロプスカイトやその他の複合酸化物粉体を作

成し、アルカリ中で酸素発生が調べられたoLa 1-xSrxM' l-yMyOヲ(M. M' =Co. Ni， 

Fe. Mn)型のペロプスカイトがよい特性を示した 12)0Raney Niとスピネル型の酸

化物 (C0304等)の複合材料
1引をアノードとして lA/cm2の電解を行ったところ議

電圧は 270-290mVであり、 4.000hの耐久実績を示した.真空プラズマスプレー (Vac-

uum Plasma Spray、VPS)でRaneyNiを作ることは知られているが、ここではアノ

ード材料を作るのにもこの方法を適用した o

2. 2セパレータ-

Kuleshovら14)は2種類の隔膜を使ったアルカリ水電解槽の理論的計算を行ったo

1つは複合アスベスト板でフッ素系化合物および無機親水性物質のエマルジォンを

スプレーして作ったo このものは 120
0

Cまで安定で、平面型セルに適している o も
う1つはBaTiOヲを隔膜とするもので 140-2000Cまで耐えられ、シリンダー型セルに
適している。一方、 Botterら15)はガス発生による電極のオーミックな抵抗を測定

し、セパレーター/電極界面の 3mmのギャップで300mA/cm2の電解時25mVの接触抵抗

が生じ、電解に影響を及ぼすことを報告している o

2. 3システム

ロシアでは 10m3/hH2の実験プラントを動かし、 O.2-0.4A/cm2の竃解で4.5-5.0kW

h/mきH2を得ており
16)、1995年には 100-5 0 0 m 3 /h lhのプラントを計画中o従来法では

高純度水素を得るのにおおがかりな精製装置が必要なため、 SPEタイプの曜解槽の

方が有利であろうとしている o ドイツとサウジアラビア iまHYSOLA買計画〈後述〉で

「円
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10kWアルカリ水電解槽 (Julich) の間欠実験を行い 17)はSIMELINT(幻且ulation

of ELectrolyzers in INTermittent operation) のもとでシミュレートした結果

(温度-電密ーセル電圧、電流効率、生成ガス純度)とよく一致した o フランス

ではオフピーク電力の貯蔵用に EDFとACBが大規模工業用水電解槽を共同で開発し

ている 1号、図1に電解槽の一部が示されているが、バイポーラ電極を使ったフイ

① Frame 

① PTFE flat seaJ 

① Electrode support 

① Sintered nickcl 

①① PTFE flat int山t巴rn叫1

① Asbestos diaphragm 

図 1バイポーラ電極を使ったアルカリ水電解槽の構造

ルタープレス型電解槽、 120セルからなっている o電極の厚みは O.5mm 、電極間隔

は1.6mm 、1300C、 1A/cm2で 30barの水素を得る o5kWh/Nm3H2を目指すo

一方Grasら 19)は38%KOH中120-180 oc、H2"0:2加圧下でオーステナイト系ステン
レスおよびニッケルベースの合金の耐食性を調べ、最も耐久性のある材料は 310

(L) S SとAlloy800であることを報告した。

3. 国体高分子電解質水電解

米国GE(GeneralElectric)社によって 1970年代初期に始められた水電解法で、

アルカリなどの腐食性溶液が不要で水だけを供給すればよいこと、装置材料の選

択ができる、両極室が非多孔質の膜で隔てられているため差庄、耐圧性にすぐれ

ていること、さらに高効率、高電密の電解が可能とされるなど多くの特徴を持っ

ている o また従来のアルカリ水電解では生成ガスの隔膜通過を完全に防ぎきれず、

高純度の水素ガスを得るためには精製行程が必要になるが、国体高分子電解質水

電解は 99.99%以上の水素を得ることが容易であり注目されている o

3. 1カチオン導電性高分子膜

国体高分子電解質水電解はほとんどがフッ素系樹脂にスルフォン基を付けたカ

チオン交換膜を使ったものである o この電解槽においては電極と膜の接合が重要

な問題である oApplebyら20)は図2のようにチタンメッシュの上にアノードは Ru-

lr-Taの酸化物を熱分解法で被覆し、カソードは Ptを電解でメッキしたものに、さ

らに双方とも Nafionコーテイングして 200kg/cm:2で膜に圧着したo この三次元構造

の電極のため接触抵抗が小さくなり、電解特性が向上した o85 oc、 1A/cm2の電解
時、槽電圧は 1.85 Vであり、この値は 1000h後もほぼ同じであったo

に
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3. 2アニオン導電性高分子膜

国体高分子電解質は液漏れなど

はないが電極との接触部分はカチ

オン交換膜を使った場合、強酸性

であるため電極としては Ptのよう

な貴金属に限られてしまうことが

難点である o そのため、アニオン

交換膜を電解質とした水分解の研

究がなされている引アニオン交

換膜として TOSOSF-17を使用し、

膜の片側 iこNiC128Qを置き、反対側

から還元剤NaBH4を浸透させること

により化学メッキで多孔質Ni電極
を作成した o つぎにこの膜/電極を

使って一方の電極上で硝酸塩(自i

(N03) 2等)を還元すると

N03-+7H20+8e-→ NII4+十 10011-

の反応により電極表面が塩基性に

なり細孔内にNi(OH)2が絡み合って 図2電極/膜接合模式図

密着性のよい複合アノードNi/Ni(OH)2を作ることができる o Niだけでは酸化還元

によって、たとえアルカリ搭液中ではあっても少しづっ溶解してしまうが、水酸

化物になっていると酸化時にはNiOOHになり溶解を防ぐことができる o この様合電

極を使って 30
0C、10A/dm2の電解を行ったところ、酸素過電圧はNiだけの篭極 iこ

比べて381mVも低い値が得られた o

H2 
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C、水蒸気飽和条件、 O.5mg/cm2

Pt/carbonクロス電極、 Sはスルホン

化したことを表す

図3種々の高分子膜を用いた水電解

槽の電流ー電圧の関係
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3.3耐熱性高分子膜

国体高分子型水電解は種々の長所

を持っているが、電極反応は高温ほ

ど活性が高くなるため、できるだけ

高い温度で作動する隔膜が望まれて

いる o 水蒸気、生成ガスである酸素、

水素の存在下で膜の安定性を検討し

た結果笠宮〉、 40種類のエンジニアリン

グポリマーの中でpolybenzimidazo-

les (PBI)、polyetheretherketones

(PEEK) 、polyethersulfones(PES) 

が高分子基体として可能性があり、

これらに官能基をつけることにより

イオン性膜を作ることができる o 耐

熱性では液品芳香族ポリエステルで

ある polybenzimidazolesカ{200
0Cま

で安定である o polyphenylenesul-

fides 、polysulfones、polyethersul-

fones 、polyketones、polyimidesは
3000Cまで安定である。またpolyke-
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tonesは還元雰囲気では 4000Cまで耐えられそうである o これらのポリマーに sulu

fon基をつけて電解特性を比較した結果を図3に示す O この中でPEEKIこsulufon基を

つけた S-PEEKは高い電流を流すことができ、 Nafion膜に比べても優れた特性を示

した o

高温国体電解質型水電解

固体電解質を使う点では国体高分子型水電解と同じであるが、水蒸気を直接電

極に供給、水素、般素を得ることができ、また逆に水素、酸素を導入することに

より燃料電池として作動させることが可能であるので、電解による電力の貯蔵、

燃料電池による発電を i台で行うシステムの研究が注目されている o

高温で作動する国体電解質としては 02-イオン導電性安定化ジルコニアがよく知

られており、この種の研究が多いが、 Ht導電性セラミックスの研究も発表されて
おり興味がある o

4 

4. 1安定化ジルコニアを用いた水電解

三菱重工のグループはアノー

ドに LaMn03、カソードに Ni/Y

SZcermetをまた電解質にはイ

ットリア安定化ジルコニア

( Y S Z) を用いたテストプラン

トで水分解(SO E) と燃料電池

発電(SOFC) を行った口〉。大

面積平板の電解質板を作るこ

とは難しいが、実験では 7.5 c 

mx7.5cmのものを、スケールア

ップして 15cmx15cmのものを用

意している o lOOO
o
Cにおける

結果は SOEの場合 lA/cm2で1.3

2V、SOFCでは 0.55A/cm2で0.7

Vが得られた o この時の抵抗は

O.48Qcm2であった o 1993年か

らlkWのベンチスケールテスト、

さらに 1996年から 100kWのデモ

ンストレーションプラントの

建設にはいる予定 o 図4に示す

ようにSOEのターゲットはO.45 

A/cm2で1.32Vとなっている o

SOE 

2 

1.8 

1.6 

1.4 

1.2 -

O 
O 

H2!H20= 1.0， 1000'C. OCV="0.92V 

0.3 0.9 0.8 

図4SOE/SOFC可逆セルの特性および

開発のターゲット

0.7 0.6 
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0.8 
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ソーダ電解における水素発生

食塩水の電解でNaOHとC12を製造することは電解工業の中ではとりわけ重要な部

分を占めているが、 NaOHを生成する過程では水素発生を伴うため、水素過電圧の
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低減が重要なことである O 水銀法から隔膜法、イオン交換膜法へと転換する中で

電解電力費は低減されてきたが、その過程で旭硝子(株)のAZECプロセス 24)の役

割は大き t，0 N i系水素発生カソードの過電圧は 30A/dm2で電解時わずか90mVである。
さらに電極間隔を極限まで短縮 (zerogap)すること、電解槽停止時の逆電流による

電極の劣化を防ぐ工夫がなされるなど注目すべき電解システムである o

6. WE-NET構想、

昭和49年に発足したサンシャイン計岡、昭和]53年に発足したムーンライト計画

および平成元年度にスターとした地球環境技術の三つの分野の技術開発を総合的

に推進するため平成 5年度にニューサンシャイン計画(エネルギー・環境領域総合

技術計画)が発足した o この中でエネルギー・環境の一体化のプロジェクトが水

素利用国際クリーンエネルギーシステム技術 (WE-NET:WorldEnergy Nelwork)であ

るo クリーンな再生可能エネルギーは電力の形で取り出し、水を分解、生成した

水素をエネルギーキャリアーとして利用するが望ましいが、このためには従来か

ら使われてきた商用アルカリ水電解のエネルギ一変換効率60--80%はWE-NET構想

には不十分でさらに高効率な水電解法が要求されている o サンシャイン計画の研

究の中で行われてきた大工試のグループによる回体高分子電解質水電解法はこの

要求に適合する最有力候補となっている:25.213)。

水電解による水素製造コスト(H 円/m勺は次式で表される o

H = A . B /8760・C.D+E・F

ここで第一項は固定費部分、第二項はランニングコスト部分で

A 設備費(円)
B 年経費率(%) 

C 稼動率(%) 

D 水素製造量 (m'3/h) 

E 電力単価〈円/kWh)

F 電力原単位 (kWh/mり

固体高分子水電解では高効

率化により、第三項の低減

は可能であるが、電解槽構

成材料が高価であり、国定

費が高くなる o このため、

固体高分子水電解の特長で

ある高電密電解 (200A/dmり

により固定費の低減を目指

している o 図5には従来から

使用されている商業用電解

槽と国体高分子型水電解槽

2.2 

1.4 

商業用電解憎

10 

次

開票
結
縦

(120・C、 3気圧)1
90立
件
H 

100 

Al ブラウン ポベり社 (80"C) A 2 :パマグ社
A3  :エレクトロライザ一社(70"C) A 4 : Jj，ルギ社 (90"C、 30気圧)

A5 :デノラ社 (80・'C) A6 :ノルスクヒド叫土 (80"C)

との比較を示している o 商 図5商業用電解槽 (1--6) と国体高分子型

業用電解槽の約5倍の電流密 水電解槽(大工試10kWfスト7'7'1ト)の比較
度 (100A/dmりで約90%の効率、約10倍の電流蜜度 (200A/dm勺で萌業用電解捕と

同等以上の効率を得ている o 4年以上にもわたった長期の実験結果からも WE-NET構

想、における位置づけには期待が集まっている o
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HYSOLAR計画

ドイツとサウジアラピアは 1986年HYSOLAR(HYdrogen from SOLAR energy) 計画

:2 7)と呼ぶ共同研究に同意した o このプロジェクトは太陽電池により発生した電力

で水を電解し水素を製造、さらに水素をさまざまな角度から利用しようとするも

ので、 Phase 1は1986年 --1991年、 Phase IIは1992-----1995年の予定で始められた o

RiyadhのKingAbdulaziz City for Science and TechnologyとStuttgartのGer-

man Aerospace Research Establishment (DLR) の他Dhahram、leddah、Riyadh、

Stuttgartの研究機関も加わって研究が行われている o Phase 1では主として水素

製造の研究開発が行われ、 PhaseIIでは利用に関することを行う o

太陽水素製造は Riyadh(350kW) 、Stuttgart(10kW) 、 leddah(2kW) で行われ

ており、いずれもアルカリ水電解を採用している o Riyadhでは 280V、695A、年間

稼働 3085時間、 625MWhの電解を行っている o

Bayern研究所で使用している水電解槽は 110kWKrebskosmo電解槽、 28%KOH電解

質を使った、ポリスルフォン隔膜使用、ガス取り出し圧力 100mbar、定格電流密度5k

A/m宮、槽電圧 l11V(60セル)である o

図6は電解槽の効率と入力エネルギーの 1989年4月からから 1990年 5月までにわた

ったフィールドテストの結果である。
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o Electrolyzer energy 1nput {kWh] 

図6電解槽効率および入力エネルギーの経時変化

おわりに

水電解は長い歴史を持った確立された技術ではあるが、これからの新しいエネ

ルギーの時代を考えたとき個々の要素については必ずしも十分な技術とはいえな

いo 電極、セパレータ一等まだまだ永遠の課題とさえいえよう o しかし、たとえ

ゆっくりではあっても年々着実に技術は進歩しており、水素を使った地球規模で

のクリーンなエネルギーシステムの時代がくるものと期待している o
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