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研究成果の概要（和文）：クリーンエネルギーとして水素が注目される背景から，水素貯蔵媒体の研究が活発で
ある。水素をインフラ利用するには，穏和な条件で水素発生できるシステムが望ましい。そこで本研究では常温
常圧で水素貯蔵媒体から水素を取り出せる電解プロセスの開発を行った。
いくつかの水素貯蔵媒体を検討したところ，メタノールが最も低電力で水素を発生した。生成物の分析からメタ
ノール電解では水素と同時にCO2が生成することがわかった。純水素を取り出すため，電解系にCO2吸収剤を添加
した。いくつかの吸収剤は電解系に悪影響を与えたが，ポリエチレンイミンを用いると電解電圧に影響すること
なく，CO2を吸収して純水素の製造を可能とした。

研究成果の概要（英文）：Researches on hydrogen storage medium are active for the purpose of using 
hydrogen as clean energy. In order to use hydrogen in the infrastructure, a system that generates 
hydrogen quickly under mild conditions is required. In this study, we developed an electrolysis 
system that can extract hydrogen from hydrogen storage medium at normal temperature and pressure.
Among several hydrogen storage medium, methanol generated hydrogen at the lowest electrolytic 
voltage. Analysis of the product showed that methanol electrolysis produced CO2 simultaneously with 
hydrogen. Therefore, CO2 absorbents were added to the electrolysis system to produce pure hydrogen. 
Although some CO2 absorbents negatively affected the electrolytic system, it was possible to produce
 pure hydrogen by using polyethyleneimine without giving negative effect on electrolytic voltage.

研究分野：触媒化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
持続可能な社会の構築を目的として，再生可能エネルギーを使って製造される水素が注目されている。水素は常
温常圧で気体であるため，コンパクトな形で水素を貯蔵・輸送する技術が求められる。このような背景から，水
素貯蔵媒体に関する研究が活発である。
そこで本研究では，反応のオン/オフが瞬時に切り替えられる電気化学プロセスに注目して，電気化学的な水素
貯蔵媒体の脱水素反応を検討した。その結果，低電力で水素を発生可能な水素貯蔵媒体としてメタノールを見出
し，さらに電解溶液に工夫を施すことで純粋な水素ガスを製造できることを見出した。本研究により，燃料電池
に水素を供給するための新しいプロセスを提案する。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
持続可能な社会の構築を目的として，再生可能エネルギーを使って製造される水素が注目され

ている。水素は常温常圧で気体であるため，コンパクトな形で水素を貯蔵・輸送する技術が求め

られる。このような背景から，水素貯蔵媒体（メチルシクロヘキサン，メタノールなど）に関す

る研究が活発である。 
水素をインフラとして利用するには（定置用・車載燃料電池，水素ステーションなど），穏和な

条件から瞬時に水素を発生できるシステムが望ましい。そのためには反応のオン/オフが瞬時に

切り替えられる電気化学プロセスが有望な技術となりえる。ところが，電力を利用した水素貯蔵

媒体の脱水素反応の研究例は少ない。 
つまり，穏和な条件での水素発生の重要性は広く認識されているにもかかわらず，国内外におい

て水素貯蔵媒体の電気化学的脱水素反応はまだ検討が十分になされていない状況にある。 
 
２．研究の目的 
水素貯蔵媒体の脱水素を行うための電解プロセスを構築する。とくに電極触媒に注目して，電解

脱水素に要するエネルギー（=電力）の低減を図る。 
 
３．研究の方法 
水素貯蔵媒体の脱水素反応は図 1に示す膜-電極接合体（MEA）を

用いて行った。水素貯蔵媒体を含む溶液に MEA を浸漬し，ポテン

ショ/ガルバノスタットにより定電流を印加した。発生する水素

などの生成物はガスクロマトグラフにより分析した。電極触媒

（Pt/C など）は含浸法により調製し，水素還元した。 

 

４．研究成果 

a) CO2吸収剤の添加 

典型的な水素貯蔵媒体としてメチルシクロヘキサンとメタノー

ルを用いて電解脱水素を行った。メチルシクロヘキサンは電解

に必要な電力が大きかったのに対して，メタノール水溶液では定電流を印加すると速やかに水

素を発生した。メタノール水溶液の電解は以下の反応式に従って進行すると考えられる。 

 

アノード：CH3OH + H2O → CO2 + 6H
+ + 6e-（Eo=0.04 V vs. SHE）･･･(1) 

カソード：6H+ + 6e- → 3H2（Eo=0 V  vs. SHE）･･･(2) 

 

そこで生成物の分析を行ったところ，H2，CO2に加えて

ギ酸メチル（HCOOCH3）の生成が観測された（図 2）。ギ

酸メチルは構造中に水素を含んでいるため，メタノー

ルの水素利用効率の観点から好ましくない生成物と

見なされる。今後は，ギ酸メチルの副生を抑制する電

解系の開発が必要となる。 

本研究ではメタノール水溶液の電解脱水素で生成す

る CO2に注目した。CO2は温室効果ガスであるため，大

気に排出せずに回収・利用できることが望ましい。そ

のためには電解系に CO2の回収機構が備えられていれ

ばよい。このような観点から，メタノール水溶液に

種々の CO2吸収剤（ポリエチレンイミン：PEI, エタノールアミン, エチルアミン, 炭酸カリウ

ム）を添加して，メタノールの電解脱水素を行った。その結果，いずれの CO2吸収剤を用いても

気相で CO2およびギ酸メチルは観測されず，CO2の見かけのファラデー効率は 0%であった。つま

り CO2吸収剤を添加することで純粋な水素を発生できることがわかった。 

CO2吸収剤を添加したときの電解電圧に注目すると，PEI 以外の CO2吸収剤を用いると，いずれも

電解電圧が増大した。つまり，メタノール水溶液の電解に要するエネルギーを変えることなく

CO2を液相に保持できる吸収剤として PEI のみが機能することがわかった。 

 
図 1 電解に用いた膜-電極

接合体の模式図. 

 
図 2 50 mA/cm2での定電流電解における

H2，CO2，ギ酸メチル（MF）のファラデー

効率の経時変化．カソード，アノードとも

に Pt/C を電極触媒に使用． 
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CO2 吸収剤がメタノール水溶液電解の電圧を変化させ

る機構を解明するため，電気化学的交流インピーダン

ス法(EIS)を用いて Nafion 膜の膜抵抗を測定した。各

種吸収剤を添加したメタノール水溶液に MEA を浸し

て EIS 測定を経時的に行ったときの，60 分後の EIS

測定でのナイキスト線図を図 3に示す。いずれのスペ

クトルにおいても，拡散に由来するインピーダンス成

分が観測された。高周波数域に誘導性挙動が見られた

が，電解セルの金線に由来するインダクタンス成分で

ある。金線等の IR ドロップは十分に小さいため，ナ

イキスト線図において原点とインピーダンススペク

トルの Z’軸との交点の距離を Nafion 膜の膜抵抗と

みなした。 

図 4 に Nafion 膜の膜抵抗を示す。PEI の添加では時

間経過により，膜抵抗の増加は見られず, 吸収剤が無

添加のときと同様であった。エタノールアミンを添加

した場合，経時的に膜抵抗が増加し，約 1.8 Ωまで増

加した。エチルアミン，炭酸カリウムでも同様に膜抵

抗の増加が観測され，膜抵抗の大きさはエチルアミ

ン，エタノールアミン，炭酸カリウムの順に大きくな

った。この序列は吸収剤を添加したメタノール水溶液

の電解反応での両極間電圧と同じ傾向であり，定電流

電解時の両極間電圧の経時変化と膜抵抗の経時変化

に対応することがわかった。 

 

b) 水電解との比較 

(1)式より，メタノール水溶液の電解では水（H2O）か

らも水素を取り出している。つまりメタノール水溶液

の電解は，水電解とメタノール脱水素を組み合わせた系と見なせる。また(1),(2)式から示され

るようにメタノール水溶液の理論電解電圧は 0.04 V であり，水電解の理論電解電圧 1.23 V よ

り大幅に低い。つまり，メタノールを水に添加することで，水電解に要するエネルギー（電力）

を大きく低減できる可能性がある。水を 50 mA/cm2で定電流電解すると，水電解に要した電圧は

1.6 V 程度であり，電極反応の過電圧等により理論電解電圧以上の値を示した。一方，メタノー

ル水溶液電解の電圧は約 0.7 V であり，理論電解電圧を大きく上回った。メタノール電解ではア

ノード反応の過電圧が極めて高いことが知られており，これが理論電解電圧の増大をもたらし

たと考えられる。それでも 2つの溶液系を比較すると，メタノール水溶液は水よりも 60%ほど低

い電圧で電解が進んだ。つまり，メタノールの添加は水電解の省エネルギー化に貢献することが

明らかとなった。 

 

c) 選択酸化反応への展開 

メタノールの電解研究を通して，カソード上での水素発生だけでなく，アノード上での有機分子

の選択酸化を示唆する結果が得られた。2019 年の秋に学会発表予定であり，平行して論文投稿

の準備を進めている。 
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図 3 CO2吸収剤を含むメタノール水溶液

中でのPt/ナフィオン/Pt MEAのナイキス

ト線図． 
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図 4 CO2 吸収剤を含むメタノール水溶液

中での Pt/ナフィオン/Pt MEA の膜抵抗の

経時変化． 
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