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研究成果の概要（和文）：再生可能エネルギーの積極的な利活用を指向し、中性pH駆動水電解に関する検討を行
った。1.0 Mを超える濃厚緩衝溶液の物性測定・解析を通じて、液中基質の物質移動流束を定量した。また電極
触媒反応試験を実施し、反応速度が最大化される電解質条件を明らかにした。さらに水電解試験により、中性pH
濃厚緩衝溶液を電解質に用いた系において、既存水電解に匹敵する定常活性と安定性が実現されることを見出し
た。

研究成果の概要（英文）：Aiming at wide-spread implementation of renewable energy in our society, 
this project investigated water electrolysis at near-neutral pH. Quantitative analysis of the 
physicochemical properties of buffer solutions at molarities higher than 1.0 M allowed for 
determination of mass-transport fluxes of species during water electrolysis. Catalytic testing in a 
half-cell configuration successfully pinned-down the bottle-neck of reaction performance, which 
allowed for rational optimization of electrolyte to maximize the reaction performance. By water 
electrolysis testing in a full-cell configuration, performances at near-neutral pH in densely 
buffered solutions were found to be comparable to the existing alkaline electrolyzers. 

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に向けて再生可能エネルギーの導入が進む中、中核技術たり得る次世代型水電解による水
素製造装置の開発が急務である。本研究課題で検討した中性pH駆動水電解は、過酷なpH条件で操業される従来型
に比較して、コスト・安全上の懸念を払拭し得、分散型利用が可能であり、さらに他の要素技術との親和性が高
いと特徴づけられる。一方でその電解効率は既存型より劣り、その性能向上が望まれていた。本研究では、電解
質として用いる中性pH水溶液の物性、ならびに電極反応の詳細な解析を実施し、中性pH駆動水電解の大幅な性能
向上を達成した。本成果は、再生可能エネルギー由来のクリーンＨ2導入を促進すると期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
持続可能な社会の構築に向けて再生可能エネルギーの導入が進む中、その中核技術たり得る
次世代型水電解による水素製造装置の開発が急務である。過酷な pH条件で操業される従来型水
電解に対し、あまり検討されてこなかった中性 pH駆動水電解はコスト・安全上の懸念を払拭し
得、分散型利用が可能であり、さらに他の要素技術との親和性が高い。これまでに、濃厚緩衝液
を電解質として用いた系においては、溶液中のプロトン酸が反応機構に関与すると示唆されて
いた。そのため溶液特性が活性に大きな影響を及ぼすと考えられるが、現在においても 1.0 mol 
kg−1を超える濃厚電解質溶液物性の理論的な記述は困難である。濃厚水溶液の挙動理解およびそ
の応用による「電極触媒反応場の理論設計」は、濃厚緩衝水溶液を電解質とする中性 pH水電解
の高性能化には不可欠である。 
 
２．研究の目的 
本研究では濃厚緩衝液の物理化学的特性を実験的に測定・理解するとともに、その電極触媒反
応活性との相関を評価し、濃厚緩衝液を用いた電極触媒反応の理論体系化と高性能化を狙う。 
 
３．研究の方法 
モデル電極として、代表的な O2生成
電極である IrOxおよび H2生成電極であ
る Ptを用いた。IrO2電極は、1×1 cm2の
Tiメッシュ（Fuel Cell Store）などを基板
として用い、電着溶液（ 0.4 mM 
Na3IrCl6∙xH2O、2 mM H2C2O4 の混合溶
液；pHは Na2CO3∙H2Oを用いて 10に調
整）中で 140 μA cm-2 の定電流密度を
14×103秒印加することで作製した。IrOx

電気化学堆積時の電位プロファイルを
図 1に示す。Pt電極は、1×1 cm2の Ptメ
ッシュ（Nilaco、99.98%）を基板として、
電着溶液（0.01 M H2PtCl6 と 0.023 M 
HClO4 の混合溶液）中で、−0.1 V vs. 
Hg/Hg2Cl2の定電位を 15 分間印加する
ことにより作成した。 
モデル水溶液としては、種々の組成か
らなる中性 pH のリン酸水溶液を用い
た。用いた M-リン酸水溶液（M = Li、
Na、K、Cs）の pHは特に断りのない限
り、25 °Cにて 7に調整した。導電率は
ポテンショスタット（VMP3、Biologic 
Science Instruments）を用いて電気化学イ
ンピーダンス法によって評価し、粘度は
粘度計（SVM3001、Anton Paar）を用いて測定した。 
電極触媒半反応試験は 3電極法で実施した。作用極に IrOx/Ti回転ディスク電極または IrOx/Ti
メッシュ電極、参照極に Hg/Hg2Cl2電極（内部溶液: 飽和 KCl 水溶液）または Hg/HgO（1.0 M 
NaOH）、対極に Ir ワイヤーを用いた。電解質としては、前述のモデル水溶液に加えて、非緩衝
溶液の Na-perchlorate水溶液（pH 1-13）、緩衝溶液の Na-phosphate水溶液（pH 2-13）、Na-borate
水溶液（pH 9.2）、Na-carbonate 水溶液（pH 10.3）などを用いた。水電解試験は 2 電極法で実施
し、陰極に Pt/Ptメッシュ電極、陽極に IrOx/Tiメッシュ電極を使用した。 
測定開始前より Ar（99.9999%）または O2（99.9995%）を連続的にセルに供給した。昇温実験
時には、セル上部に長さ 550 mmのガラス管を設置し、還流機能を持たせた。セルの温度は、冷
却水・温水循環装置（NCB-1210、Eyela）およびオイルバスによって制御した。ポテンショスタ
ットを用いて、サイクリックボルタンメトリー（CV、掃引速度: 1 mV s−1）、リニアスウィープボ
ルタンメトリー（LSV、掃引速度：−1 mV s−1）、クロノポテンショメトリー（CP、電流密度:100 
mA cm−2、測定時間:10分）、インピーダンス測定（PEIS、振動数: 10 mHz-100 kHz、振幅: 10 mV、
電位: 開回路電位）などを行った。 
 
４．研究成果 
本研究の成果は、大きく 3つにまとめられる。 
１）濃厚緩衝溶液の物性評価 
本研究で対象とする中性近傍 pH における緩衝水溶液の物性データはこれまでに蓄積されて
いない。そこで本研究ではまず、種々の濃度・温度において、溶液粘度と導電率を測定した。そ
の結果、カチオン種・アニオン種によらず、濃厚リン酸緩衝液の粘度は温度の増加に伴い低減す
ることが分かった。一方で、カチオン種・アニオン種に依存して溶液粘度が大きく変化すること
を見出した。特に沸点近傍の高温条件では、K-リン酸が最も低い溶液粘度を示した。（査読付き

図 1. IrOxの電気化学堆積時における電位プロファ
イル。溶液: 0.4 mM Na3IrCl6∙xH2O、2 mM H2C2O4の
混合溶液；pHは Na2CO3∙H2Oを用いて 10に調整。
印加電流密度は 140 μA cm-2。（査読付き論文(1) T. 
Nishimoto et al., J. Catal. 2020, 391, 435. 参照） 
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論文(2) T. Naito et al., ChemSusChem 2020, 13, 5921. 参照） 
２）濃厚溶液に対する既存モデル適用可能性の検証 
前項で得た実験データなどに対して既存モデル Nernst-Planck の式や Stokes-Einstein 式を適用
し、これらモデルの適用限界を評価した。具体的には、測定した溶液粘度から導電率を算出し、
実測値との比較を行った。結果、剛体球モデルに基づく記述はこうした濃厚緩衝溶液においても
適用できることが明らかとなった。これらの解析結果を通じて、今回検討した M-リン酸溶液で
最も低い粘度を有する K-リン酸溶液が最も大きい拡散係数の値を示し、それゆえ水電解中で物
質移動ロスが最小となる可能性が示唆された。（査読付き論文(2) T. Naito et al., ChemSusChem 2020, 
13, 5921. 参照） 
３）モデル電極を用いた電解試験 
「研究の方法」項で記した方法により調製した電極を用い、種々の条件における H2O 電解半
反応試験を実施した。溶液物性に起因して物質移動速度や速度論パラメーターがどのように変
化するかを定量的に評価することで、電極反応速度を増大し得る反応条件を明らかにした。（査
読付き論文(1) T. Nishimoto et al., J. Catal. 2020, 391, 435.; 査読付き論文(3) T. Nishimoto et al., 
ChemSusChem 2021, 14, 1554.参照） 
以上の結果を踏まえ、飽和 K-リン酸緩衝水溶液を電解質として用い、水電解試験を実施した。
試験にはモデル電極として陰極に Pt/Pt メッシュ電極、陽極に IrOx/Tiメッシュ電極を使用した。
酸性・塩基性条件では時間の経過とともに電解効率が低下していったが、中性 pH飽和 K-リン酸
緩衝水溶液を用いた系においては、数時間といったスケールでも電位は安定であった。本研究で
検討した高温高濃度の K-リン酸中でモデル電極を使用した電解性能は、既存電解槽に匹敵する
ことが示された。（査読付き論文(2) T. Naito et al., ChemSusChem 2020, 13, 5921. 参照） 
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