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研究成果の概要（和文）：パラジウム－銀合金膜をカソード電極とした従来よりも膜面積が広く電極間距離が短
い電解セルを作成した。水酸化カリウム水溶液を用いた水電解を行い、膜上での電解と膜透過を利用した水素製
造および水素精製が進行することを確認した。膜への電流供給方法等の装置内部構造の改良により、従来よりも
低電圧にて高電流にて電解が進行する水電解装置とした。また、装置内に担持金属触媒を配置してトルエンを供
給することで、水電解によるメチルシクロヘキサンへの水素化反応が進行することを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：An electrolysis cell with a larger membrane surface area and shorter 
electrode distance using a palladium-silver membrane as a cathode electrode was developed. Water 
electrolysis with a potassium hydroxide aqueous solution revealed that hydrogen production by 
electrolysis on the membrane and purification of hydrogen by hydrogen permeation through the 
membrane. By improving the internal structure of the cell such as the method of supplying current to
 the membrane, a water electrolysis device that operates at lower voltage and higher current 
compared to the previous cell was constructed. Furthermore, the hydrogenation of toluene to 
methylcyclohexane via water electrolysis was performed by placing supported metal catalysts inside 
the device.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
水電解による水素製造および水素化は、再生可能エネルギー由来の電力を資源量が豊富な水を利用し、貯蔵や輸
送が可能な水素やケミカルハイドライドに変換する水素エネルギー関連にて重要なプロセスである。本研究は金
属水素透過膜を電極として利用することを確かにすることにより水素製造、水素精製、水素化を同一装置で一度
に行うことを意図しており、狭小地での水素製造や水素化によるケミカルハイドライド合成を可能とすること
で、分散型社会に適合したエネルギー供給システムの発展に寄与するものである。

※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 
 水素エネルギー社会の構築に向けて、太陽光や風力由来の電力を用いた水電解、生成した水素
の分離精製、その水素を用いた水素化による水素貯蔵媒体の水素キャリア合成が注目されてい
る。狭小スペースを活用し、様々な場所で水素製造・貯蔵を行う分散型エネルギー社会への展開
も考えると、水電解・生成水素の分離精製・水素化を同一場で行う省スペース型水素化反応プロ
セスの構築が期待されている。 
 水電解トルエン水素化に関して、水電解用のアノード触媒・水素化用のカソード触媒を両側に
担持したプロトン性高分子導電膜による例が報告されている。しかし、本膜は膜を湿潤状態に保
つ必要があり、無機膜と比較して膜の有機溶媒に対する安定性や耐温性が十分でないなどの特
徴を有する。 
一方、金属を溶解するパラジウム膜は水素透過膜として機能し、ほぼ 100%の水素透過選択性

を有し、高温でも利用でき有機溶媒に対する安定性も高い。パラジウム膜をカソード電極として
水電解を行うと、膜上に発生した水素原子がパラジウム金属の結晶格子内を拡散して膜を透過
し、パラジウム膜の透過側に水素が発生する。さらに、この場に触媒を導入し被水素化物を供給
することで水素化が進行する。 
これらのことから、パラジウム金属膜を利用した水電解水素製造・水素化システムの開発と高

効率化が期待されている。 
 
２．研究の目的 
 まず、従来のセルよりも膜表面積が 5 倍、電極間距離を約 1/10 としてより低電圧での電解を
可能とする水電解水素化を行うための電解セルを開発する。開発にあたり、セルの内部構造を改
良することで、より安定的な水素製造を目指した。この電解セルを溶液供給部かガス回収部に接
続することで、実験装置とする。 
 次に、作製した装置を用いて水電解水素製造における温度・圧力の影響を評価する。特に透過
水素量に関して評価する。 
 さらに、電解セルの水素透過側に担持貴金属触媒を導入し、そこにトルエンを供給した状態に
て水電解を行い、新たな装置での水電解水素化が進行することを検証することとした。 
 
３．研究の方法 

図 1 に、水電解を行う膜セルの最終的な構造を示す。カソードはパラジウム－銀(Pd-Ag)膜電
極(Pd75wt%-Ag25wt%, 20×20 mm, 0.1 mm 厚)で、アノードは白金網である。透過側はテフロン
ブロックを組み合わせて所定の空間を形成した。カソード用の導線としてステンレス線(直径 
0.9 mm)の先端を折り曲げたものとし、電極との接触面積を大きくし確実に接触するものとした。
電解液の 0.5 mol/L 水酸化カリウム水溶液は、双方の電極近傍の入口からセルに供給する構造
となっている。 

電解時には、電極間に所定電圧にて通電する。この際、アノード上では酸素生成(4OH－→
O2+2H2O+4e－)が、カソード上では水素生成(4H2O+4e－→2H2+4OH－)が生じ、生成水素の一部が原子
状となり Pd-Ag 膜を透過する。膜の透過側のポートからスイープガスの窒素を供給し、透過気体
と共に排出した。 

図 2 に実験装置全体を示す。膜セルは恒温槽内に設置し、溶液は HPLC ポンプ、スイープガス
の窒素はマスフローコントローラーにより約 1 cm3/min にて供給し、電解側圧力は背圧弁にて調
整した。排出気体は水上置換後に GC-TCD にて定性・定量した。 

 
図 1 膜セルの構造           図 2 実験装置全体 



また、水電解水素化実験の際には、膜セルの透過側に空間が形成されるような構造とし、そこ
に 5 wt% Pt/Al2O3粉末触媒を孔径 390 μm のステンレス網で包んだ状態にて導入した。この場
合、膜への通電はステンレス網を通じて行われる。ここに、窒素をスイープガスとしたバブリン
グによりトルエンを供給することで、水電解時に膜を透過した水素によるトルエン水素化を試
みた。 
 
 

４．研究成果 
まず、水電解水素製造実験の結果について

説明する。図 3 に、2.3 V, 0.5 mol/L KOH 
aq., 0.15 MPa, 79 ℃における電流値・透過
水素流量・水素透過率の経時変化を示す。電
流値は開始 6 時間までほぼ一定であった。以
前は少なくとも 4 Vの電圧を必要とした透過
水素流量が、より低電圧にて達成できてい
る。透過水素流量と水素透過率は、Pd-Ag 膜
に水素が吸収され、実際に膜の反対側に透過
するまでに時間を要することから、最初は安
定しない。経過時間 3 時間以降にて電流値と
透過水素流量、水素透過率がほぼ一定とな
り、装置が安定した状態となることがわかっ
た。以後、装置が安定した領域での実験を行
った。 
図 4 に、2.3 V, 0.5 mol/L KOH aq., 0.15 

MPa における電流値・透過水素流量・水素透
過率と温度の関係を示した。温度上昇につれ
て電流値は微増し、40 ℃では 77 mA であっ
たのに対して 90 ℃では 97 mA だった。これ
は、温度上昇による電解液粘度の低下により
電極周囲の物質移動速度が増大したためと
考える。水素透過率は 90%前後であり、発生
水素のほとんどが膜を透過することがわか
った。透過水素流量と水素透過率も温度上昇
により微増した。これは電流値増大効果によ
る水素発生量増大に加え、金属膜の水素透過
速度も増大する効果によるものと考える。 
 図 5 に、2.3 V, 0.5 mol/L KOH aq., 79 ℃
における電流値・透過水素流量・水素透過率
と電解側圧力の関係を示す。圧力に関わらず
電流値はほぼ一定であった。通常の電解で
は、圧力上昇による気泡縮小効果にて電流が
流れやすくなるが、本装置では気泡排出が適
切に行われておりこの影響は小さかった。水
素透過率は当初 70%程度であり、0.1 MPa か
ら 0.15 MPa になる際にわずかに増大し、そ
の後は 90%程度であった。透過水素流量は、
水素透過率と同じ挙動になった。一般に、膜
高圧側の水素分圧が上昇すると水素透過が
促進される。圧力 0.1 MPaから 0.15 MPa で
の水素透過率は、圧力が 1.5 倍になったこと
により増大したものと考える。以上より、本
装置において電解側圧力を 0.15 MPa 以上と
することで発生水素をほぼ透過側に回収可
能であることが明らかとなった。 
 次に、装置を変更して水電解によるトルエ
ン水素化実験を行った。95 ℃, 2.3 V にて、
水素化触媒として 5 wt% Al2O3 0.075 g を電
解セル内に導入し、トルエンを窒素バブリン
グにて 7×10-8 mol/s にて供給して水素化を
行った。その結果、水素化物としてトルエン
の芳香環が水素化されたメチルシクロヘキ
サンのみが生成し、メチルシクロヘキサン収
率は 66%であった。この時、透過水素量のう

 

図 3 電流値・透過水素流量・水素透過率の経
時変化(2.3 V, 0.5 mol/L, 0.15 MPa, 79 ℃, 
●：透過水素流量, ▲：水素透過率, ■：電
流値) 

 

 

図 4 電流値・透過水素流量・水素透過率と温
度の関係(2.3 V, 0.5 mol/L, 0.15 MPa, ●：
透過水素流量, ▲：水素透過率, ■：電流値) 

 

 
図 5 電流値・透過水素流量・水素透過率と電
解側圧力の関係(2.3 V, 79 ℃, 0.5 mol/L, 
●：透過水素流量, ▲：水素透過率, ■：電
流値) 



ち 57%が水素化に利用されていた。この結果は、水素透過膜電極を利用した水電解水素化が、原
理的に進行することを示している。 
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