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研究成果の概要（和文）：再生可能エネルギー由来の電力を用いた水電解により水素を生成する二酸化炭素フリ
ー水素の大規模製造は、水素を再生可能エネルギーシステムにつなげる不可欠な技術である。固体高分子電解質
膜（Polymer Electrolyte Membrane: PEM）を用いたPEM水電解は高効率で高純度な水素製造技術である。本研究
では、PEM水電解装置の不純物による劣化メカニズムについて検証し、カチオンの膜への付着が劣化要因である
ことを定量的に明らかにした。不純物により特性劣化したPEM水電解装置に簡便な電気化学的処理を行い、装置
にダメージを与えることなく不純物を除去する手法を確立し電解特性を回復させた。

研究成果の概要（英文）：Large-scale production of carbon dioxide-free hydrogen, which produces 
hydrogen by water electrolysis using electricity derived from renewable energy such as photovoltaic,
 is an indispensable technology for connecting hydrogen to renewable energy systems. Water 
electrolysis using a solid polymer electrolyte membrane (PEM) is a high-efficiency and high-purity 
hydrogen production technology. In this study, we verified the degradation mechanism of the PEM 
water electrolyzer due to impurities and quantitatively clarified that the adhesion of cations to 
the membrane is the cause of the degradation. A simple electrochemical treatment was applied to the 
PEM water electrolysis device whose characteristics had deteriorated due to impurities, and a method
 for removing impurities without damaging the device was established to recover the electrolysis 
characteristics.

研究分野： エネルギー工学

キーワード： 水素　固体高分子　水電解　PEM　劣化　回復

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
PEM型のようなポリマー隔壁型の水電解装置では、装置保護のため原料として純水を用いることが必須であり、
高純度な水の供給が推奨される。しかしながら、水を真にエネルギー源にするためには、莫大な量の純水を使用
する必要があり、水処理コストが水素製造コストを押し上げる。不純物による劣化メカニズムを明らかにしたこ
とにより、供給水の純度を下げることが検討できるようになる。さらに、劣化したPEMを簡便な処理で回復する
ことができるため、メンテナンスコストが低減し、再生可能エネルギー由来水素の普及につながる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 
太陽光発電等の再生可能エネルギー由来の電力を用いた水電解により水素を生成する CO2 フ

リー水素の大規模製造は、水素社会を再生可能エネルギーシステムにつなげる不可欠な技術で
ある。固体高分子電解質膜（Polymer Electrolyte Membrane: PEM）を用いた PEM 水電解は高効率
で高純度な水素製造技術である 1、2)。PEM 水電解では装置保護のため純水を用いることが必須
であるが、水を真にエネルギー源にするためには莫大な量の純水を得る必要があり、水処理コス
トが水素製造コストを押し上げる危険性が高い。 
水電解には、これまで当然のように高純度な純水が用いられてきたため、不純物が電解特性に

およぼす影響については詳細に報告されていない。PEM 水電解装置と同様の固体高分子膜を用
いた燃料電池が燃料電池車に採用されており、その劣化メカニズムについては国内外において
多くの研究報告がある 3)。しかしこれらの多くは、温度や電流電圧起因の劣化についての報告で
あり、不純物に関する詳細な報告はない。また、水電解（水と電気→水素）と燃料電池（水素→
電気と水）は逆の反応であり、その劣化メカニズムは異なる。 
供給水中の不純物が電解特性に与える影響を詳細に調査し、その劣化メカニズムを明らかに

し、さらに、いったん特性劣化してしまった水電解装置について、簡便な電気化学的クリーニン
グにより不純物を除去し機能を回復させることができれば、水素生成の低コスト化につながり、
再生可能エネルギー由来水素の普及に大きく貢献する。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、以下の 2 点を目的とした。 
課題１ PEM 水電解装置の劣化メカニズムの解明 
固体高分子電解質膜（PEM）を用いた PEM 水電解装置

において、供給水に含まれる不純物が PEM 構造（図 1）の
「どの部分」に「どのよう」に影響するのかを実験的に検
証し明らかにする。 
課題２ 特性劣化した PEM 水電解装置を回復させる不純
物除去法の確立 
不純物により特性劣化した PEM 水電解装置に電気化学

的処理を行うことにより不純物を除去し電解特性を回復
させる。装置にダメージを与えない電気化学的不純物除去
法を確立する。 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 

PEM 水電解セル (EHC-070、株式会社エノア)に超純水を供給し、動作電圧と水素口から排出
される水素流量の安定を確認した。その後、不純物を含んだ軟水 Soft (表 1)を供給し、定電流 9 
A で動作させた。動作中はセルの動作電圧と水素口からの水素流量を測定した。性能低下後の膜
電極接合体 (MEA)に付着した金属イオン量を高周波プラズマ発光分光分析 (ICP)により定量分
析した。性能低下の確認後、回復手法として①超純水の再供給（供給水を超純水に変更）、②硝
酸処理（MEA を取り出し硝酸 1 mol /L に 20 時間浸漬）を行った。各回復処理後、超純水を供給
水として、再度セルを動作させ、電圧推移と水素流量推移を得て各回復手法を評価した。 
 
 

表 1 軟水 Soft 作製のための不純物 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 

 Added salts (mg/L) 
NaHCO3 MgSO4 KCl CaSO4・2H2O 

Soft 48 30 2.0 30 



 
図 2、3 に Soft 供給から各回復手法後の電圧推移と水素流量推移を示す。左軸が電圧 (濃線)で

右軸が水素流量 (薄線)を表している。両図に共通して、Soft 供給時の電圧は上昇し水素流量は
減少した。また、超純水処理後（図 2）では、電圧は回復したが、水素発生口からの水素発生量
は回復しなかった。一方、硝酸処理後（図 3）では、電圧および水素発生口からの水素発生量と
もに回復した。 
 

図 2  Soft 供給から超純水再供給後の動作電圧および水素流量推移 
 

 
図 3  Soft 供給から硝酸処理後の動作電圧および水素流量推移 

 
図 4 に Soft 供給時の各電圧時における MEA に付着した金属イオン量を示す。1.82 V、2.34 V、

2.76 V、3.00 V 時の金属イオン量を分析した。電圧が上昇するにつれ、金属イオン付着量も増加
した。Mg2+が最も多く、次いで Ca2+も比較的多量に付着している。1 価イオンより膜に対する化
学的な親和力が強い 2 価イオンは、膜に滞留しやすいものと思われる。Soft 供給時の電圧上昇
は、金属イオンが MEA に付着することで膜の電気伝導度が低下したことによる。水素流量の減
少については、Soft 供給時にセルの酸素口から漏れる水素量の増加が確認されたことから、MEA
を透過する水素量が増加し、水素口から排出される水素流量が減少したと考えられる。金属イオ
ンの MEA への付着により、膜を透過する水素量が増加したことが原因であると考えられる。 

 

図 4  各電圧値における MEA に付着した金属イオン量 
 
 超純水の再供給では、電圧は減少したが、水素流量、つまり水素ガス透過量は減少しなかった。
一方、硝酸処理では、電圧と水素ガス透過量ともに回復した。超純水の再供給による回復では、
電圧印加によって MEA 内に滞留する金属イオンを押し流す効果を期待したが、そのような物理



的な回復はガスの透過を抑制できないと考えられる。硝酸の酸化作用により MEA に付着した金
属イオンを脱離する化学的な回復は、PEM 水電解セルの回復手法として有効であった。 
 本研究では、PEM 水電解装置の不純物による劣化メカニズムについて検証し、カチオンの膜
への付着が劣化要因であることを定量的に明らかにした。不純物により特性劣化した PEM 水電
解装置に簡便な電気化学的処理を行い、装置にダメージを与えることなく不純物を除去する手
法を確立し電解特性を回復させた。PEM 型のようなポリマー隔壁型の水電解装置では、装置保
護のため原料として純水を用いることが必須であり、高純度な水の供給が推奨される。しかしな
がら、水を真にエネルギー源にするためには、莫大な量の純水を使用する必要があり、水処理コ
ストが水素製造コストを押し上げる。不純物による劣化メカニズムを明らかにしたことにより、
供給水の純度を下げることが検討できるようになる。さらに、劣化した PEM を簡便な処理で回
復することができるため、メンテナンスコストが低減し、再生可能エネルギー由来水素の普及に
つながる。 
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