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固体高分子電解質水電解槽の大型化技術の開発

-2500 cm2 5セノレ積層電解槽の試作と評価-
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In WE-NET， a water e1田trolyzerwi出 asolid polymer elec位。，lytemembrane is exp田ted加producea 

large volume of hydrogen per山此官le白lalperformance阻rgetof the elec甘olyzeris as品Uows

Electrode紅側>10，000 cm2/ cell， Current density ;::;; 1加 3Ncm2， Energy e血ciency>90%. Th achieve 

this target， we have been developing technologies品ifmanufacturing membrane elec位。deassemblies 

by a hot下ressmethodωdecrease ell白位olysisvoltage， and technologies晶Irfabricating support 

∞Uec白目白minimizethe IR dr叩 ofcells. Recently， using these technologies， we have obtained a 
high-performance large園田aleelectrolyzer having血restacked cells wi出 25∞・cm2e1配甘吋es. .This 
ell田trolyzerh加 demonstrateda high e1田trolysisperformance， exceeding the岡昭etofWE-NET It 

registered an energy efficiency of 94.4~も for a current density of 1 Ncm2 at a temperature of 800C 

under atmospheric pressure. 

1. はじめに

当社は通産省工技院のWE-NETプロジェクトの中で

大容量、高効率な水素製造技術として期待される固体

高分子電解質水電解掛?の開発を委託され、 1994年よ

りこれに必要な技術の開発を実施してきた。電解槽の

最終自標値は電極面積 10任)()cm2/セル以上、電訪wi密

度 1""'3A/cm2、エネルギー効率9明。以上である。

この目標値を達段するには、電解槽の高電所直度化、

高効率化、大型化などの出貯の開発が重要である。こ

のため小型セノレにおいて電解特性が優れた電極用角劫某

と電極の製作技術、ホットプレスを用いた電解質膜と

電極の接合技術、損失電圧が小さい電解槽の構成技術

など高電所直度化、高効率化を目的とした要素技術の

開発を進めた。

この結果、二酸化イリジウムの陽抵白金黒の陰極

をパーフルオロカーポンスルホン酸電解質膜の表面に

ホットプレスにより接合一体化した損失電圧が小さく

2000年3月13日受理

と発生ガスの圧力に耐える強度がある膜電極接合体の

製作が可能となったO またチタン鰍佳境結板及びステ

ンレス繊昔話尭結板の表面の酸化皮膜を除去して、それ

ぞれ白金メッキ、金メッキした導電性の高い陽、陰両

給電体の製作が可能となり電解槽の損失電圧を小さく

することができた。

これらを組み合わせた電極面積 50cm2の電解槽は高

電詐崎、度下で高効率な目標値を上回る優れた電解特性

を示した。例えば、厚さ 5伽1mの電解質膜を用いた場

合、大気圧下、温度80
0
C、電流密度凶/cm2の条件下

において、電圧 1.52V、エネルギー効率96.7'怖の特性値

を示した。以上により高電所崎度化、高効率化に必要

な要素技術が開発された。

次に、これらの技術を基に大型電解槽の構成部品の

製作方法の開発と、 2仙 m25セル積層電解槽及び

2500cm2単セル電解槽などの試作による槽構造の検討

の実施など大型化に必要な電解槽の製作技術の開発を

進めてきた。
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最近、これらの大型化を目的とした電解槽の製作技

術を基に電極面積がおぼ}cm2のセルを5セル、積層し

た電解槽を試作し、この電解電解槽の特1信判面荷にお

いて目標値を上回る特性が得られた。

本報では、この大型の積層電解槽の構造、製作か法、

電解特性及び達成すべき課題について報告する。

2.積層電解槽の基本構造と構成部品の製作方法

2. 1 積層電解槽の基本構造

図1と図2に示すようにこの電解槽は、膜電極接合

体の陰陽両電極の表面に給電体とフレームを重ね合わ

せたセノレを 5個積層したフィノレタープレス型宇錨彊式構
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造とした。

構成部品の仕様を表1に示すが、電極は幅 25白nm

長さ 1α肋nmで、面積は2500cm2で、あるO 電解用の

直流電流は、端板の左右側面部ある 24個のネジ穴を用

いて接続した電線により供給される。電解用の純水は

端板の下立賠日より供給され端板と複極板の溝と給電体

の空隙内を通り電極の表面に供給される。電解により

発生したガスは電極の表面より給電体の空隙を通り端

板と樹盃板の溝を上方〈移動し、供給したのと反対側

の端板の上部より排出される。このため立樹長と複極板

は下端部に陽極側給水口と陰極側車合水口、上端部には

陽極側排出口と陰極側排出口が取付けられている。

膜電極接合体

N01 名称
1 I膜電極接合体

2 端板

3 複極板

4 陽極側給電体

5 陰極側給電体

6 |パッキン板

図1積層電解槽の基本構造

表1積層電解槽の構成部品の仕様

材料 寸法[

レくーフルオロカーボ、ンスルホン醐莫 52口mx 300mm x 1060mm 

士宮扇~-1 Vジザエ|陽極 ............................1記b;孟孟x1000示孟
白金黒陰極

チタン板 I 40mm x 340mm x 1280mm 
チタン板 I 28mm x 340mm x 1280mm 

白金メッキチタン蹴佐焼結板

金メッキステンレヌ繊維焼結板

フッ素ゴ、ム
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1mm X 270mm X 102Omm 

lmm X 270mm X 1020mm 

厚さ 5.5mmX幅5mm(断面)
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2. 2 膜電極接合体の製作方法

表2.に製作した膜電極接合体の仕様を示す。図 3

のフローに示すように触媒粉末よりシート状の陽樹虫

媒層と陰糊帥某層を製作し、これらの電極を電解質膜

の上下両面に重ねて置き、平板形のホットプレス装置

を用いて力瞭L加圧する方法により接合する方法を用

いて製作した。詳細は次の通りとした。

1)触媒分散液の製作:ビーカーに純水と所定量の触

媒粉末(二酸化イリジウムでは10g，白金黒では7.5g)

を入れ超音波分散機の加振により分散処理し触媒量に

対して 10%(乾物)フッ素樹脂粉末を加え捜持した。

研究論文

2)スクリーン:触媒分散液をステンレス製金網に通

して20μm以上の粒径の触媒粉末を除去した。

図.2 積層電解槽の外観写真

表2. 膜電極接合体の製作仕様

材料 仕様

電解質膜(パーフルオロ 種類 ノfーフルオロカーポンスルホン

カーポンスノレホン醐蔚 酸膜 (B 2) 

イオン交換当量 1000 

厚さ[μm] 52 

寸法[mm] 300X 1060 

陽極 触媒種 Ir02 

担持量[mg/cm2] 4 

陰極 触媒種 Pt黒

担持量[mg/cm2] 3 

電極寸法 面積lcm2] 2500 

幅[mm]X長さ[mm] 250X 1000 

lJ虫媒分散液の作製 |触媒層の成形 11高分子電解質皮膜の形成 I Iホットプレス|

PTFEシート

也盟主 超音波分散機器
高分子電解質液

Q)  ムペE 司ョ・ J: 
一一一 -

fiヒ72Cシ-JL人虫媒川
触媒分散液

B 
シート

陽極(Ir02)

謡番電解質膜

陽極(Pt) 図3

図3.膜電極接合体の製作フロー
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3)角劫某層の成形:形枠をPrFEシート上に置き、そ

の中に触媒分散液を注ぎ入れた。液の高さが全域にお

いて同じになるようPrFEシートの受け台は水平とな

るよう調整し、ヒータで水分を蒸発し、 触媒層を成形

した。

4)高分子電解質劇莫の形成 :P四百シート上に成形

した角蚊菜層の上方より高分子電解質液をエアブラシで

吹きつけたのち自然乾燥した。

5)ホットプレスによる接合:闘醐蝶層、電解質膜、

陰樹蝶層を重ね合わせ、加圧力 1'"別 pa、温度120

"'150
0
Cの条件によりプレスしたのちPrFEシートを

剥離除去し純水により洗浄した。

2. 3 給電体の製作方法

製作した給電体の仕謙を表 3に示す。給電体は電気

抵抗が小さく、水、ガスの透過性に優れ、表面の平滑

度が高く耐食性が高く形状が安定であることが重要で

ある。これを満たす材料として金属性の多手l振があり、

陽極側給電体はチタン鰯維焼結板、陰極側給電体はス

テンレス繊先制尭結板により製作した。これらの材料に

は表面に電気抵抗が高い酸化皮膜が有り損失電圧を高

める要因となる。このため、酸化皮膜を除去したのち

チタン繊維焼結板は白金メッキ、ステンレス繊維焼結

板は金メッキを施した。

2. 4 セバレータ(端板、複極板)

端板と複極板などセパレータは表面が平滑で厚さが

前面に亘って一定で、ある必要があり、チタン板を機械

加工する方法により製作した。

給電体と接する面には平行、等間隔に 17本の幅

3.3mm深さ知1mの給水とガス排出を兼ねた溝及びパ

ッキンを保持するための溝が取付けられている。また、

下立榔には給水用穴、上端部にはガス排出用穴、左右

の側面部には直流電線接炉凋ネジ穴と内部の温度を測

定するためのセンサ取付穴を取付けられている。図4

に製作した端板と複極板の外観写真を示す。

研究論文

3.特性評価試験

3. 1 試験設備

図5の外観写真と図6の構成図に示すように本設

備は純水供給ポンプ、純水力欄ヒー夕、純水循環ポ

ンプ、直流雷原、ガス流量計、微量酸素濃度計、冷

却水循環装置カ旺締付け装置及び計測制街盤とによ

り構成されている。

この設備は次のよう積層電解槽を一定の温度、圧力、

電流値に保って運転するのに用いた。

1)積層電解槽を加団帝め付け装置の加圧板の間に設

置し加圧シリンダーで加圧する。

2)純水供給ポンプにより気液分間館長内に純水を満た

す。

3)純水ヒータにより力暇lした純水を循環ポンプを用

いて積層電解槽の中に供給する。

4)端版に接続したケーブルに直流電源の電圧を印加す

る。

5)計測制御盤により純水の温度、油圧力、直流電流

値などを制御する。

図4. 複極板と端板の外観写

表3.給電体の仕様

材料

チタン繊維焼結板

ステンレス繊維焼結板

空隙率[%]

65 

70 
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繊維の太さ[μm]

25"'50 
12 

メッキ厚さ[μm]

PtO.5 

AuO.1 
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図5. 評価用試験設備外観写真

H 2 ガス流量計 ガス流量計

電気付

図6. 評価用試験設備の構成図

3. 2 加圧締付装置

図7に力回帝付装置を示すが、厚さ 30mmの而探樹

脂製の絶縁板を表面に取り付けた2枚の加圧板は油圧シ

リンダーあるいは間隔調整ボルトに取付けられている。

油圧シリンダーに油圧を加えることにより聞に置いた

積層電解槽は立樹涯と端板とが締め付けられる。膜電極接

合体、給電体、複極板、端板などのセル構成部品は全面

に亘り均一な加圧力を受け相互に密着した状態とする

ために用いた。電気の祈設もを良好とし周縁部のパッキン

の十分な圧縮が均一にでき純水とガスが漏れない必要

なシール状態を得られた。
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間関調

ボルト
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シリンダ

中高 1000mm 

高さ 1680mm 

圧力 140T on(max) 

図7加圧締付け装置

水素発生量:(NL血)X96500(~剛ロン)X2X 100% 

電流値x3600(8) x 22.4仏江J

1.48V 
エネルギ一効率%壬一一一×電流効率%

電圧(¥1)

3. 3試験条件

積層電解槽は加圧締付装置に設置されO.部{Paの面圧

で締付けられ、大気圧下で温度を800Cに保たれ電流値を

一定として電解カ苛子なわれた。試験した電流値は25ωA、

5∞OA， 75∞IA， 1(X泊OAの4種とし、各電流値において

電流効率%

4.試験結果

4. 1 電解特性

図8に電解特性の測定結果を示すが、高電所d宮、度条件

下に如、てエネノレギー効率の郎、優れた特性が得られた。

例えば、電話Fd密度目/cm2の場合、スタック電圧7.813V、

電流効率99.6%、エネルギー効率94.4%の目標値を上回

る特性が得られた。但し、構成する 5個のセルの平均電

圧は、小型セルで、得られた1.52Vと比較しやや高く

1. 563Vを示した。また、各セルの電圧は、異なっていて、

NO.2のセルにおいて特に高く、1.639Vであった。

この原因を調べるため、膜電極接合体を取付仕ずし、

10時間の電解を行い電解特性を測定した。

測定項目は電解電圧、電流効率、エネノレギー効率、発生

水素量、水素純度、端板と複極板の温度分布と電流分布

とした。なお、電流効率、エネルギー効率は次式，(1)ωに
より算出した。

、.2/
司
自
i
，，E電、、

(2) 

小型セノレを用いた電解特性試験を行ったO 試験では、

5Ocm2の面積として切り出した膜電極接合体を試料とし

て、そのままの状態と、塩酸に浸関麦、純水で出争した

のちの 2種の状態について測定をした。測滋吉果では、

温度 80
0

C、電話糖度以/cm2の条件下では出鞭躍前が

電圧は 1.699Vであったが、塩酸洗浄処理により1.564V

に低下した。この結果より NO.2セルの電圧が高かったの

は装着した膜電極接合体あるいは給電体の出争処理が不

十分で、あったか、積層電解槽の組立中に不純物が付着し

たため電解質膜の性能低下が生じたためと推定された。
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図8. 積層電解槽の電解特性測定結果
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図9.直流電流供給用電線取付位置

測定点

図 10.電流分布測定結果
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4. 2 電流分布

図9に示す積層電解槽に取付けられた 12組の直流悌合

用電線の電流値の測定結果を図 10に示す。電流密度

目/cm2の条件下では電流値は、平均2ωA、最大値221A、

最IJvf直179Aで、あった。最大値と最IJvf直の差異は必Aあ

ったが、この不均ーさは、一つには膜電極接合体の電解

特性の分布に起因するものと考えられる。もう一つの要

因として構成部品開の櫛虫状態の不均ーさが端板と複極

板は厚さ精度がo.05mm以下で、平行度、平面度ともに要

求値を満たしていた。一方、給電体は厚さが 0.9から

1.1mmの範囲で分布していて Oo2mmの範囲の厚さの

差異があった。このため膜電極接合体に給電体を圧着し

ても均一な櫛虫状態が得られずに電流分布が生じたと推

定された。

4. 3 膜電極接合体の製作状態

試作した膜電極接合体を光に透かすと電極を構成する

触媒粒子の隙聞を透過光が観察された。この光の透過量

は一定ではなく、触媒の担持量が、場所によって異なっ

ていると推定された。面内の各部の電解特性の差異を明

らかとするため、電極面積25α)cm2の電解質膜の厚さが

50凶nの膜電極接合体より 5Ocm2のセルに適合する大き

さの試料を 13枚切り出してこれらの電解特性を測定し

た。

結果を表 4.¥こ示すが、電解電圧と電流効率はともに差異

が大きし可直を示し、試作した25仙 m2の膜電極接合体の

面内の電解特性の分布が明らかとなった。この原因とし

ては使用した電解質膜と膜電極接合体の厚さ、膜と電極

の接合状態、電極層の触媒担持量などが不均一なことが

考えられた。
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度計を用いて測定した。酸素は0.2%含まれていた。訴験

後に積層電解槽より取り出した膜電極接合体を調べたと

ころ直径0.2""'0.5mmの穴が数個あることが判ったO こ

の穴を通して陽極側の酸素が混入したためガス純度が低

かったものと考えられた。

また、膜電極接合体の穴の発生は電解質は厚さが50凶n

で強度が低くいのでチタン鱗腕結板の陽極給電体の表

面にある突起との接触によるものと考えられた。

4. 5 スタックの温度

温度と流量を調整した純水をスタック内に循環供給す

ることにより温度センサーが取付けられた陽極側端抜と

陰極側端板の中心の温度を 800C~こ保った状態で電解カ苛7

われた。端板及。渡極板の上下5段の前方、中央、後方

の内部に取付けたセンサーによる温度の測定結果を図 11

に示す。中心よりの部分は81""'830C、外表面よりの部分

では76""'820Cであり、外表面が設定温度より低く中心よ

りの部分は設定値よりも高い値を示した。スタックの外

面は、断鮒オが取付けられていない状態て訪日圧締付け装

置に設置されていた。このため端板の外面と下端面につ

いては樹脂絶縁板を通過して加圧締付け装置のフレーム

への放熱、他の三つの面については大気への放熱が影響

したものと推定された。

5.結論

，J型セルで、開発した技術を用いて電極面積が 2500cm2
の膜電極接合体、給電体、立制張、複極板などの部品を製

作し、これらの部品を組合わせ2500cm2 5セル積層電解

槽を試作した。この電解槽は目標の十蛸Eを上回る優れた

電解特性を示した。例えば、大気圧、温度80
0

Cの条件で

4.4 ガス純度 電祈癌度凶/cm2の場合、槽電圧1.563V、エネノレギー効

発生水素の中の酸素濃度を電気化学セル方式の酸素濃 率94.4%の特性であった。この結果、大型化に必要な大

測定項目

電流密度

平均

最大

最小

最大ー最小

表4. 250Ocm2膜電極接合体の5Ocm2セル用切出し試料の電解特性

セル電圧[V]

1A1cm2 3A1cm2 

1.540 1.678 

1.553 1.694 

1.533 1.665 

0.02 0.03 

電流効率[%] エネルギー効率[%]

1A1cm2 

99.2 

100.0 

98.2 

1.8 
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3A1cm2 1A1cm2 3A1cm2 

99.3 95.4 

99.9 96.5 

98.5 93.8 

1.4 2.7 

電解条件)圧力:大気圧下

温度:80
0

C 

87.6 

88.3 

84.4 

3.9 
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面積の膜電極接合体、給電体、セパレータなどの積層

電解槽の構成部品の製(特姉及て糟の構造と組み立て

技術に関する有用な知見が得られた。

一方、小型セルの特性と較べると次のように幾つか

の特性が劣る点が認められた。実用的な大型電解槽の

開発には、これらの課題の解決が重要である。

1) 膜電極接合体が汚れていたため小型セノレより電

圧が高かった。電解槽の構成部品の出争と組立作業時

における汚染防止などが十分なされるよう対策が必要

である。

2) 電解槽に供給した電流値には分布があった。膜電

極接合体の電解特性の面内の分布と給電体の厚さの不

均ーさが要因と考えられた。これらの構成部品の面内

の特性の均一性を向上する必要がある。

ガガ、スt屯吏は約 9ω9.8%で

ていた。膜電極接合体には幾つかの小さい孔が明いて

いて、この孔より陽極で発生した酸素が混入したのが

その原因と考えられた。この小干しは陽極債.ti系詐車体のチ

タン繊佳焼結板の表面に突出した鰍出こ当たって出来

たものと考えられる。膜電極接合体が損傷しないよう

表面が平滑となるよう製作方法の改良が必要である。

なお、本研究は、新エネノレギー・産業技術開発機構 (N

EDO)からの委託により(財)エン、ジニアリング振

興協会が実施している「水素利用国際クリーンエネル

ギーシステム防府 (WE-NET)Jに関する研究開発に

関連して行ったものであるD

表面
76....80'C 

表面

温度調整用
センサ-
800C 

図 11.温度分布の測定結果
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