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研究成果の概要（和文）： 
地球温暖化や人間活動による地球へのインパクトの低減のためには、再生可能エネルギ

ーの導入と普及が必要である。本研究は、燃料電池との組み合わせにより蓄エネルギー技
術として働き、また、次世代のエネルギー媒体として期待される水素の製造法でもある水
蒸気電解を扱う。600℃程度の中温領域で、効率よく水を電解できる手法としてプロトン
伝導性酸化物を電解質とした水蒸気電解について検討した。電解質、アノード、カソード
のそれぞれの要素について、水蒸気電解という用途に即した、材料選択やプロセッシング、
構造を検討した。これらの知見を元に、薄膜電解質をカソードにサポートしたタイプの電
解セルの試作と試験を行った。600℃において 1.4V 程度を電解電圧と知る水蒸気電解を行
うことが出来た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In order to reduce global warming and impact of human activities to the earth and 
nature, renewable sort of energies should be introduced. This study deals with steam 
electrolysis, working as energy storing method in combination with fuel cells, and as a 
method of producing hydrogen that is a major candidate of energy carrier in the near 
future. Proton-conductor cells operating at 600°C were studied, for steam electrolysis. 
Materials, processing, structures, etc. were studied for electrolyte and electrodes, and 
steam electrolysis test cells were constructed and examined. Electrolysis voltage as low 
as 1.4 V at 600°C were achieved. 
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１．研究開始当初の背景 
地球温暖化は、人類の存続に対する最大の

驚異であり、これを抑止するための革新的な

技術の開発が必要である。その原因である大
気中の炭酸ガス濃度の上昇を抑えるために
は、化石燃料の利用から脱却し、再生可能エ
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ネルギーや原子力エネルギーに移行するこ
とが必要である。「水素エネルギーシステム」
は、電気エネルギー⇔化学エネルギー（水素）
の相互変換を担い、効率の高いエネルギー伝
達や負荷変動への対応法を提供する。 

プロトン伝導性ペロブスカイトは、1981 年
に報告された日本発の材料である（Iwahara
ら、Solid State Ionics, 3-4 (1981) 359-363）。導
電率の温度依存性が小さいことら 600℃以下
の中温作動に有利な固体電解質であり、実際
に 400℃で高効率に作動する燃料電池が報告
（ Ito ら、 J. Power Sources , 152 (2005), 
200-203）されていることから、水蒸気電解へ
の応用にも期待がもたれる。一方、燃料電池
とは対照的に、水電解の研究は国内外ともに
非常に少ない。「水素エネルギーシステム」
の効率は、『電気→水素の効率』と『水素→
電気の効率』の積で決まり、どちらの効率も
同じだけ重要である。 
 
２．研究の目的 
２－１ 研究目的の概要 
本研究は、「水素エネルギーシステム」の

中で「電気から水素を作るプロセス」を扱い、
プロトン伝導性ペロブスカイトを用いた中
温水蒸気電解による高効率水素製造につい
て検討する。具体的には、 
（１）化学的安定性と高プロトン伝導性を兼
備する電解質材料の探索 
（２）酸化物アノードの電極反応の解析と高
性能化 
（３）水素発生電極（カソード）の最適構造
の探索 
の３点を検討することにより、学術的知見の
収集・蓄積を目指す。あわせて、以上の 3 項
目の検討結果をもとに、 
（４）水蒸気電解装置の試作試験 
を行い、実用技術シーズとしての確立を目指
す。電解装置による試験結果をフィードバッ
クし、（１）～（３）の電解質、電極に関す
る検討をさらに進める。 
これらの項目について学問的な見地から

詳細に検討することで、水蒸気電解の飛躍的
な性能向上を図るとともに、燃料電池を含む
プロトン伝導性酸化物デバイスの開発指針
の確立を目指した。 
 
３．研究の方法 
３－１ 化学的安定性と高プロトン伝導性
を兼備する電解質材料の探索 
a.遊星ビーズミル法による電解質セラミック
の微粉化と焼結性の向上 
 高プロトン伝導性であるが難焼結性で知
られるバリウムジルコネート系酸化物につ
いて、遊星型ビーズミリングの粉砕効果およ
び得られたセラミック微粉の性質について
検討した。BaZr0.9Y0.1O3-α（以下、BZY91）固

相反応法により得た。遊星型ボールミル（フ
リッチュ、P-7）を用い、エタノールを分散媒
として、直径 2 mm のジルコニアボールを用
いて 500 rpm にて予備粉砕を行った後、直径
0.2-0.05 mmのジルコニアビーズを用いて 800 
rpm にて粉砕を行った。比較のために、直径
15mm のボールを用いてミルを行った。粉砕
後の試料について、XRD、小角 X 線散乱、お
よび、動的光散乱の測定から結晶相、粒度分
布を求めた。300 MPa にて静水圧プレス後の
試料を 1400～1800°C の温度で焼成し、焼結
密度を算出した。 
b.レドックスプロトン化機構による新しいプ
ロトン伝導体の創製 
 従来のプロトン伝導体とは異なり、電荷移
動によるプロトン溶解を期待し、Mn をドー
プした SrZrO3 系酸化物をモデル材料として
レドックス型のプロトン化の検討を行った。
SrZr0.9Mn0.1O3-α は固相反応法により作製した
（か焼 1350°C、本焼、いずれも空気中）試料
の導電率は交流四端子法により湿潤 1％水素
中 (p(H2O)=1.9×103 Pa )、250～900℃の範囲
で昇温、降温しながら測定した。さらに湿潤
1％水素中で TG 測定を行った。 
 
３－２ 酸化物アノードの電極反応の解析
と高性能化 
 電解質として SrZr0.5Ce0.4Y0.1O3-α（以下、
SZCY541）を用い、電極面積が 0.5cm2 のボタ
ンセルを用いて、アノードの電極反応につい
て調べた。 

SZCY541 の焼結体を直径 13mm、厚さ
0.5mmのディスク状に加工して電解質として
用いた。カソードには多孔質ニッケル電極を
用いた。アノードには Sm0.5Sr0.5CoO3（以下
SSC55）を用いた。中間層はスクリーンプリ
ント法により塗布した。アノードの厚さを塗
布回数により 10～50 ミクロンの間で調整し
た。アノード側に 1%O2/Ar をキャリアーガス
として 50%H2O、カソード側に湿潤 1%H2/Ar
を導入して測定を行った。水素発生量をガス
クロ、IR 及び過電圧特性を電流遮断法により
評価した。また、アノードのみの特性を調べ
るために、電解質の片面にカソードとして Pd
電極を形成し、もう片面にアノードとして
SSC55 ペーストを塗布や着付けした。比較の
ために Pt ペーストも用いた。電解質ディスク
側面に Pt ペーストを塗布し Pt 線を取り付け
て参照極とした。カソード室には 1%H2-Ar
ガス（1.9%H2O 添加）を流した。アノード室
には、酸素濃度を様々に変化させた 1～
80%-Ar ガスに、水蒸気を 5～23%まで変化さ
せて添加し導入した。これにより、水素濃度
固定または水蒸気濃度固定を行いながら、ア
ノード反応の酸素分圧依存性を交流インピ
ーダンス法により評価した。 
 



３－３ 水素発生電極（カソード）の最適構
造の探索 
 Ni カソードと SZCY541 電解質の間に、セ
リアベースの中間層を挿入したときの水蒸
気電解挙動について検討した。３－１に記し
た SZCY541 のディスクに Yb ドープの CeO2

をパルスレーザーでポジション法（PLD 法）
により堆積した（厚さは約 0.4 ミクロンであ
った）。これに、カソードとして Ni 電極を取
り付けた。 
 
４．研究成果 
４－１化学的安定性と高プロトン伝導性を
兼備する電解質材料の探索 
a.遊星ビーズミル法による電解質セラミック
の微粉化と焼結性の向上 
 バリウムジルコネート系、およびストロン
チウムセレート－ジルコネート固溶系につ
いてビーズミリング法による易焼結性粉体
の調製に成功した。前者としての固相反応法
により調製した BZY91（BaZr0.9Y0.1O3-α）を、
エタノールを分散媒として直径 2mm のジル
コニアボールおよび直径 0.2mm のジルコニ
アビーズを用いて粉砕したスラリーの外観
を図４－１に示す。2mm のボールで粉砕した
場合には、不透明なスラリーが得られ、数十
分後には沈降した。これに対して、0.2mm の
ビーズを用いた場合には、可視光に対して透
明なスラリーが得られ、粒径が非常に小さく
なることが示唆された。小角 X 線散乱法およ
び動的光散乱法による粒度分布の評価を行
った結果、最頻粒径は約 2nm であった（図４
－２）。また、X 線回折の測定では、ペロブ
スカイト相を保ったまま、ピークがブロード
化していることが確認され（図４－３）、TEM
測定の結果、数 nm の粒子が分散しているこ
とが確認された（図４－４）。これらの結果
から、本実験においては、BZY91 が遊星ビー
ズミル法により、結晶構造を保ったまま数 nm
の微粒子に粉砕されていることが判明した。 
セラミックスのナノ粒子調製の報告例は

多いが、基本的にはゾルゲル法や水熱合成な
どのいわゆるビルドアップ的手法によって
調製が行われる。これに対して本研究ではブ
レークダウン的手法である粉砕法によりセ
ラミックスをナノ粒子化することに成功し
た。特に本実験においては、シングルナノ粒
子が得られており、ブレークダウン的手法で
これほど粒径を減じられた例はほかになく、
大変興味深い結果であると考えられる。 
 BZY-91 は難焼結性で知られるが、通常に
比べて 300℃～400℃程度低い温度での焼成
により同程度の焼結密を得ることができた
（図４－５）。粒径分布を測定した結果、ビ
ーズミリングによってはシングルナノ粒子
が調製できていることが判明し、高焼結性に
つながった物と考えられる。 

2 mm ball-milled 0.2 mm bead-milled

 

図４－１ BZY91 スラリーの外観（左）直径
2mm、（右）直径 0.2mm のジルコニアボール
／ビーズで粉砕したもの 
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図４－２ 小角 X 線散乱法、および、動的光
散乱法で測定した BZY スラリー（0.2mm ビ
ーズにより粉砕後、超遠心分離を実施）の粒
度分布 
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図４－３ BZY の粉砕前および粉砕後のス
ラリー（0.2mm ビーズにより粉砕後、超遠心
分離を実施）の乾燥粉の XRD パターン 
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図４－４ BZY スラリー（0.2mm ビーズによ
り粉砕後、超遠心分離を実施）の TEM 観察
結果 

1000 1200 1400 1600 1800
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Green pellet density (beads-milled)

Green pellet density (ball-milled)

 Ball Mill Data
 Beads Mill Data

R
el

at
iv

e 
D

en
si

ty
 

Temperature / oC  

図４－５ 焼結密度の比較 



b.レドックスプロトン化機構による新しいプ
ロトン伝導体の創製 
酸化物の二段階プロトン化による高プロト
ン伝導性の可能性について検討した。ペロブ
スカイト構造中で価数変化の起こる元素と
して Mn、W、Pr をドーパントとして用いた
場合について、還元雰囲気での導電率を測定
し、ストロンチウムジルコネートのジルコニ
ウムサイトをマンガンで置き換えた系につ
いて、還元雰囲気にさらすことにより材料を
プロトン化することができることを確認し
た。 
 SrZr0.9Mn0.1O3（以下、SZMn91）の導電率の
温度依存性をおよび TG 測定結果を図４－６
に示す。昇温過程において 400℃で導電率の
ジャンプが見られた。これは次の原因が考え
られる： 
1）Mn の 4 価から 3 価への価数変化に伴うプ
ロトン化 
2）酸素空孔の形成による酸化物イオン伝導
の発現 
導電率上昇の原因が 1）であれば、400℃付近
において重量変化は見られず、2）であれば
酸素空孔が形成されるため 400℃付近で重量
減少が確認されるはずである。TG 測定では
400℃付近での重量減少は確認されないため、
1）が原因であると考えられる。重量減少は
600℃付近において確認された。これは導電
率が減少する温度と一致する。つまり 600℃
からの導電率減少は脱水によるプロトン濃
度の減少に由来すると考えられる。 
 これらの結果より、本材料においてはプロ
トン化が可能であったのは約 400～500℃の
温度範囲であったが、価数変化による新しい
プロトン化の手法を示すことができたと考
えられる。 

 

図４－６ SZMn91 の導電率の温度依存性
（左）をおよび空気雰囲気中での TG 測定結
果（右） 
 
４－２ 酸化物アノードの電極反応の解析 

水蒸気濃度を 20%に固定し、カソードに
Ni、アノードに SSC55 を用いた水蒸気電解の
試験を 600℃で行った。アノードガス中の酸
素分圧を変化させた時の電極抵抗を複素イ
ンピーダンス法により測定したもの、および
その酸素分図依存性を図４－７に示す。酸素
がアノード反応の生成物であるにもかかわ
らず、アノード過電圧は酸素分圧が高いほど
小さくなった。この傾向が、SSC55 電極に由

来するのか、電解質側に由来するのかを調べ
るために、SSC55 に代えて多孔質白金電極を
アノードとして用いた。結果を図４－８に示
す。白金アノードの場合にも酸素分圧が高い
程、電極伝導率が向上していることが分かる。
さらに酸素分圧に関連して水蒸気分圧を変
化させることにより、水素濃度固定の実験を
行ったが、この場合も同様に酸素分圧が増え
るほど電極導電率は向上した。 
この傾向の因として、酸素分圧が上昇する

とアノード側の電解質表面では、酸化物イオ
ン空孔と酸素の結合によるホールの発生が
増加し、それがプロトンの電解質への取り込
みを促進していることが考えられる。 

以上より、SZCY541 を電解質とした水蒸気
電解においては、アノード側の酸素分圧を高
くすることが過電圧の低下に有効であるこ
とが判明した。 
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図４－７ SSC55/SZCY541/Pd セルの水蒸気
電解試験（600℃）において、アノード酸素
分圧を変えたときの SSC55 アノードインピ
ーダンスのナイキストプロット（左）および
アノード抵抗の酸素分圧依存性（右） 
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図４－８ Pt/SZCY541/Pd セルの水蒸気電解
試験（600℃）において、アノード酸素分圧
を変えたときの Pt アノードインピーダンス
のナイキストプロット（左）およびアノード
抵抗の酸素分圧依存性（600 および 700℃）
（右） 
 
４－３ 水素発生電極（カソード）の最適構
造の探索 
 カソードに導入した Yb-CeO2の SEM 写真
を図４－９に示す。均一な 0.5 ミクロン厚さ
のセリア相が電解質と Ni 電極との間に生成
していることが分かる。 
 セリア中間層を導入したときのカソード
分極を電流遮断法で測定したものを図４－



１０に示す。電解質が SZCY541 の場合には、
セリアレイヤーを入れても大きな過電圧の
変化は見られない。比較のために、電解質を
SZY91 にすると、中間層がないときには、過
電圧が大きくなり、これは Ni/SZY91 界面の
反応活性が低いことを示している。これに対
して、セリア中間層を入れた場合には、それ
よりも低い過電圧を示しており、また、
SZCY541 を用いた場合とほとんど変化ない。 
 セリア中間層を入れた場合の過電圧の特
徴として、電流密度が低い領域で約 400mV
の過電圧を生じ、それより大きい電流密度で
は過電圧に変化がない。これは、セリア相が
プロトン伝導体の中間層として活性化する
ためにある電圧が必要であるが、それ以降は
非常に電極活性が高くなることを示唆して
いる。５Yb-SC を中間層としたときの過電圧
は、電流密度 100mA/cm2 において約 150mV
であり、これに比べればここで扱ったセリア
中間層は過電圧が大きい。また、上記で推定
したメカニズムはまだ検討の余地があるが、
活性化を低下電圧化できれば、プロトン伝導
体とカソードの中間層としてドープセリア
が化学的に安定な材料として候補になりう
ると考えられる。 

 
図４－９カソードに導入した Yb-CeO2の

SEM 写真 
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図４－１０ Yb ドープセリアレイヤーの有
無によるカソード過電圧の違い：（左）
SZCY541、（右）SZY91 
 
４－４ 水蒸気電解装置の試作試験 
 NiO/SZCY541 コンポジット（体積比で 1:1）
を 1200℃で焼成した後、SZCY541 スラリー
をスクリーンプリントで塗布し、1400℃にて
焼成することが最適であった。 
 次に、SZCY541 電解質と NiO/SZCY541 基
板との間に 5Yb-SCO レイヤーを挿入したと
きの結果を図４－１１に示す。作製は基板上

に 5Yb-SZCO スラリーを塗布し、その上から
SZCY541 スラリーを塗布することで作製し
た。電流－電圧特性、過電圧特性ともにほと
んど変わっていない。これは、1400℃で焼成
を行った際に Zr-Ce 相互拡散により SCYb に
Zr が固溶した可能性が高い。しかし、図４－
１２に示すように、0.1A/cm2の電流密度にお
ける電解電圧は 1.2V であり、これはアノー
ドが空気の条件下で、純水素製造時に換算す
ると 1.4V 弱の電解電圧に相当し、本セルに
よって、低い電解電圧で電解による水素製造
が可能であることが示された。 
アノードに用いている(Sm,Sr)CoO3 に関し

て、構成元素のコモン化を検討したが、コバ
ルトに比べて豊富な鉄やマンガンを電極に
含ませた場合には、電解質と反応することで
電解質側のプロトン伝導性が著しく減少す
ることが示唆された。この傾向はコバルトの
場合には小さく、したがってコバルトは電極
構成元素としては必須であるという結論に
なった。 

 
図４－１２ 水蒸気電解実験における電流
－電圧特性 
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