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研究成果の概要（和文）：水素を透過するパラジウム膜を利用して、水を電気分解し、膜を用いて水からの水素
分離を行い、膜を透過した水素を用いた触媒水素化により水素貯蔵媒体である水素キャリアを製造するシステム
を構築した。トルエンのメチルシクロヘキサンへの水素化について、ステンレスメッシュ上に担持した白金/ア
ルミナ触媒を用いることで水素化が進行することを見出した。さらに、従来型よりも膜面積が大きく電極間距離
の短い改良型の電極セル容器による水電解では、温度上昇により透過水素流量が増大することを見出した。

研究成果の概要（英文）：The system that enables electrolysis of water and hydrogenation for 
producing hydrogen carrier with hydrogen permeated through the membrane by using hydrogen permeable 
palladium membrane were developed. The platinum/alumina catalyst supported on stainless mesh 
promoted the hydrogenation of toluene to produce methylcyclohexane. Further, the modified 
electrolysis cell whose membrane area was larger and distance between electrodes was shorter was 
developed and the flow rate of hydrogen permeated through the membrane increased with increasing 
temperature. 

研究分野：化学工学

キーワード： 水素透過膜　水電解　水素化　ケミカルハイドライド

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
再生可能エネルギー由来の電力の有効利用のためには、電力を用いて水を電気分解して水素を製造するシステム
の構築が必要である。本研究で開発したシステムは、水電解に加えて生成した水素を水や酸素から分離すること
が可能となる利点を有する。また、そこで生成した水素を用いて有機化合物の水素化を行うと水素を液体として
貯蔵・輸送することが可能となり、本研究の結果は、その一助となりうるものである。

※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 
近年、再生可能エネルギー有効利用の観点から、再生可能エネルギー由来の電力を用いた水電
解による水素製造と生成水素による有機化合物の水素化を利用した水素キャリア合成を通じた
水素貯蔵技術の開発が期待されている。これらの工程を一度に行うシステムが開発できれば、シ
ステム全体がコンパクトになり、様々な場所にて電気エネルギーを水素および水素化化合物と
して貯蔵することが可能となる。 
水素透過能を有するパラジウム膜による水電解部と水素化触媒を配置した水素化部を一体化
した装置を作製することで、水電解・水素精製・水素化を同時に行うことが可能になり、システ
ム全体がコンパクトになることで狭小地での水素製造・貯蔵への展開が期待できる。このプロセ
ス構築のためには、水電解水素化における水素化触媒の性能の評価や、反応効率を向上させるた
めに装置構造の改良が必要である。 
 
２．研究の目的 
(1) 高圧配管内にパラジウム膜と電極を配置しパラジウム膜をカソードとした電解セルを作成
して水電解水素化を行い、原料および触媒種が水素化活性に及ぼす影響を明らかとする。 
 
(2) 従来の装置よりも膜面積を増大し電極間距離を短くした電解セルを開発し、水電解による
透過水素の発生を確認するとともに透過水素流量の電圧・温度依存性を評価することで、セルの
水電解性能を評価する。 
 
３．研究の方法 
(1) 図 1に、水素透過膜であるパ
ラジウム膜を電極とした水電解水
素化装置を示す。装置はパラジウ
ム膜ユニットを介して水電解を行
う電解側と水素化を行う透過側に
分かれている。実験では、電解側
から 0.5 M の水酸化カリウム水溶
液を 0.5 g/min で供給し、カソー
ドの Pd-Ag 合金膜とアノードの白
金線間に通電して電解した。透過
側からは所定流量のN2にてバブリ
ングさせて原料を供給した。反応
温度 100～150 ℃,電解側圧力 0.8 
MPa とした。反応物と生成物はベ
ンジルアルコールでトラップし、
GC-FID で分析した。 
膜ユニットのうち水素が透過し
てくる透過側は、Pd-Ag 合金膜(Pd 
75%-Ag 25%)と触媒層からなるユ
ニットである。触媒層に固体触媒
を用いた場合、所定量の 5wt% 
Pt/Al2O3, 5wt% Ru/Al2O3, 5wt% 
Pd/Al2O3, 5wt% Pt/Cをステンレス
メッシュで覆って Pd-Ag 合金膜に
固定した。 
図 2 に、触媒層に構造体触媒を
用いた場合の膜ユニットの断面図
を示す。円筒形の空間内に、膜・
触媒・反応物供給ラインが配置さ
れている。膜への通電は銅線・供
給ライン二本の構造体触媒は、ウォッシュコート法により Pt/Al2O3触媒を担持したステンレス
メッシュ(直径 8 mm)を構造体触媒とし、それを約 100 枚重ね約 15 mm 長としたものである。N2
でバブリングしたトルエンを膜近傍まで供給した。アノードが存在する電解側には膜近傍まで
水酸化カリウムを供給し、膜にて電気分解されて生成した水素の一部が膜を透過し透過側へ供
給される。透過側にてトルエンおよび窒素は透過水素と混合され、触媒層を通過してトラップへ
と排出される。 
固体触媒を用いた実験では、被水素化物としてトルエン、p-キシレン、フルフラールを、構造
体触媒を用いた実験では、トルエンを原料とした。 

 

図 1 水素透過膜水電解水素化装置 

 

 

図 2 構造体触媒を用いた膜ユニット 



 
(2) 図 1 および 2に示した装置と比較して、膜面積が約 4倍の 4 cm3、電極間距離が約 1/10 の 1 
cm となる新規電解ユニットを新たに作成した。その電解ユニットを図 1の膜ユニットおよび Pt
電極の部分と置き換え、水電解を行った。その際の、電流値や透過水素流量の温度・圧力依存性
を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 図 1、図 2に示す装置にて水電解水素化を行った。 
まず、電圧 4.5～7.0 V, KOH 水溶液濃度 0.5 M, KOH 水溶液流量 0.5 cm3/min, 電解側圧力 
0.8 MPa, 触媒担持量 0.05～0.16 g, 試験時間 1時間にて、各種触媒を用いた水素化反応を行っ
た。表１に、各触媒種と各反応物種における水素化反応結果を示す。○が水素化反応が進行し、
×が進行しなかった場合を示す。トルエンについては 120 ℃にて Pt/C, Rh/Al2O3, Ru/Al2O3触媒
を用いた反応を行い、そのうち Rh/Al2O3, Ru/Al2O3触媒では水素化がほとんど進行しなかった。
また、温度 100 ℃にて p-キシレンについて Ru/Al2O3, Pd/Al2O3触媒を、フルフラ－ルについて
Ru/Al2O3触媒を用いて反応させたが、水素化物は確認されなかった。 
 

表 1 触媒種および反応物種と水素化反応結果 

 トルエン a p-キシレン フルフラール 

5wt% Pt/C 〇 － － 

5wt% Ru/ Al2O3 × × × 

5wt% Rh/ Al2O3 × － － 

5wt% Pd/Al2O3 － × － 

 
 ここで、トルエン水素化における
Pt/C 触媒の反応活性を詳細に評価し
た。図 3に、接触時間とトルエン転化率
の関係を示す。図中には、既往の研究に
より反応活性が確認されている
Pt/Al2O3触媒での結果も示す。いずれの
触媒でも、水素化物としてメチルシク
ロヘキサンのみが得られた。いずれの
触媒種でも接触時間の増大によりトル
エン転化率が増大し、90％以上となっ
た。Pt/C 触媒を用いた場合には、
Pt/Al2O3 触媒を用いた場合よりも反応
温度が高いにも関わらず、トルエン転
化率は低くなった。これは、Pt/C 触媒
と比較して Pt/Al2O3触媒の反応活性が
高いことを示している。 
次に、構造体触媒を用いたトルエン
水素化反応を行った。この際の生成物
はメチルシクロヘキサンのみであっ
た。図 4に、温度とトルエン転化率の関
係を示す。低窒素流量(0.3 cm3/min)で
はトルエン供給量に対する透過水素量
で表せる水素過剰率が高いため、トル
エン転化率は 50 %以上の高い値であっ
た。これに対し、高窒素流量(0.5 
cm3/min, 1.0 cm3/min)ではトルエン供
給量の増大にともなう水素過剰率の減
少によってトルエン転化率が低下した
と推測される。また、反応温度が高いほ
どトルエン転化率が高くなった。これ
は温度上昇による反応速度の増大によ
るものと考える。 

 

図 3 接触時間とトルエン転化率の関係 (Pt/C 触
媒(●: 120 ℃, 7 V)と Pt/Al2O3触媒(▲: 100 ℃, 
4 V)) 
 

 
図 4 温度とトルエン転化率の関係 (KOH aq. 0.5 
mol/L, 0.8 MPa, 7 V, 窒素流量 ●: 0.3 cm3/min, 
▲: 0.5 cm3/min, ■: 1.0 cm3/min) 



図 5に、接触時間(W/F)とトルエン転化率の関係を示す。W[kg]は触媒重量、F[mol/s]はトルエ
ン流量である。窒素流量の増加によっ
て W/F は小さくなる。すなわち、反応物
と触媒との接触時間が短くなることを
意味する。接触時間の増加によりトル
エン転化率が増大する傾向を示した。
接触時間が大きい低窒素流量域では、
反応物と触媒との接触時間が長くなっ
たことと、供給トルエン流量に対する
水素流量の比である水素過剰率が大き
いため、接触時間の増加にともないト
ルエン転化率が増大したものと考えて
いる。また、温度上昇により転化率が増
大しており、高 W/F ほどその傾向が顕
著になることから、特に低流量域の高
温ほど水素化反応に有利であることも
わかった。 
 以上のことは、水素透過膜を用いた
水電解水素化において、構造体触媒の
適用が選択肢の一つとなりうることを
示している。 
 
(2) 新規電解ユニットを用いた水電解水素化実験を行った。 
図 6に、電圧と電流値、透過水素流量および未透過水素流量の関係を示す。電流値は印加電圧
の増加にともない直線的に増加した。このことから、オームの法則のように電気分解における抵
抗値はほぼ一定であり、電圧に依存しないことがわかる。電圧と透過水素流量および水素透過率
の関係について、透過水素流量は印加電圧とともに増加した。これは電流値の増加つまり、発生
した水素量が増加したために透過した
水素の量も増加したためと考える。一
方、全発生水素流量に対する透過水素
流量である水素透過率は電圧 2 V にて
最大約 75 %の高い値を示した。電圧 2 
V の際には発生水素が少量であったた
め、透過水素流量が少量であっても高
い値になったと考えられる。また、高電
圧における未透過水素流量の増大は、
水素発生速度に対して水素透過速度が
十分でない状態になったためと考え
る。 
次に、0.5 M KOH 水溶液， 電解側圧
力 0.5 MPa, 3 V と設定し、温度を 60 ℃
～140 ℃の間で変化させた実験を行っ
た。図 7に、温度と電流値、透過水素流
量および未透過水素流量の関係を示
す。温度上昇にともない電流値も増加
した。これは温度上昇により電解質の
拡散速度が増加したことで電流値も増
加したと推測される。次に、温度と透過
水素流量および未透過水素流量の関係
に着目する。透過水素流量は温度の上
昇にともない増大し、未透過水素流量
は減少する傾向を示した。これは発生
水素量の増大によるものだけでなく、
パラジウム膜の水素透過係数が温度上
昇により増大することで水素の透過量
そのものも増大することが要因として
挙げられる。実際に水素透過率は
100 ℃以上では 80 %以上と高い値であ
った。このように、高温ほど高い水素発
生量と水素透過流量となることがわか
った。以上のことから、新規電解ユニッ
トでの水素供給が可能であることを確
認した。 

 
図 6 電圧と電流値、透過水素流量および未透過水
素流量の関係(0.5 M KOH aq., 100 ℃, 電解側圧
力 0.5 MPa、3 V, ●：電流値, ▲：透過水素流量, 
■：未透過水素流量) 

 

 
図 7 温度と電流値、透過水素流量および未透過水
素流量の関係(0.5 M KOH aq., 電解側圧力 0.5 
MPa、3 V, ●：電流値, ▲：透過水素流量, ■：
未透過水素流量) 

 
図 5 接触時間(W/F)とトルエン転化率の関係 
(KOH aq. 0.5 mol/L, 0.8 MPa, 7 V, 温度 ●: 
100 ℃, ▲:110 ℃, ■:120 ℃, ◆:130 ℃) 
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