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研究成果の概要（和文）：核融合炉燃料回収への適用を目的として、高温型プロトン導電体

の減圧下での水素ポンプ特性を研究した。陰極側圧力を変えて水素抽出を行ったところ、

数 kPa から数十 kPa 付近で最適な水素ポンプ条件が得られた。次に、交流インピーダンス

法により物質移動を評価した。その結果、固体内のバルク、粒界面抵抗は圧力に依存しな

いが、電極内部のガス拡散抵抗に係る分極抵抗が減圧下で減少した。このことから電極内

部のガス拡散が、物質移動に影響することを明らかにした。  
 
研究成果の概要（英文）：For hydrogen isotope recovery, an electrochemical hydrogen pump 
under vacuum in the cathode compartment has been proposed. Two types of 
electrodes—pasted and electroless plated electrodes—were used to evaluate the mass 
transfer process. When the hydrogen pump was operated using direct current, the 
hydrogen pump performance is improved under vacuum. Electrochemical impedance 
spectroscopy revealed that the diffusivity in the pasted electrode was smaller under 
atmospheric pressure than under vacuum. 
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１．研究開始当初の背景 
 国際熱核融合実験炉の真空排気ガス処理
には、触媒とパラジウム拡散器を組み合わせ
た、メンブレンリアクタによる水素同位体の
回収が検討されている。パラジウム拡散器は、
水素分子を容易に透過させるが、水素化合物
は回収できず、分解触媒を用いなければなら
ない。日本では、1980 年代より、触媒に代

えて、酸素イオン導電体による電気化学分解
法が提案され、水素化合物の分解と水素生成
を実証した。酸素イオン導電体は、高温作動
のため分極が小さく、効率よく分解できる利
点がある。しかし、この手法でも、純水素ガ
スを得るには、パラジウム拡散器が必要であ
り、システム構成が複雑となる。2000 年以
降、欠陥導入型プロトン導電体による混合ガ
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ス中からの水素同位体の直接回収が提案さ
れている。プロトン導電体による水素の直接
回収には、次のような利点がある。 
(1) 水素透過量を、電圧、もしくは電流によ
り制御できる 
(2) 水素化合物を分解し、水素ガスとして直
接回収できる 
(3) 高い圧力差を必要としない 
(4) ガス状で直接分解処理できる 
 これまでに、研究代表者は機械強度や、化
学的安定性に優れた CaZrO3、SrZrO3系プロ
トン導電体を選定し、混合ガスからの水素ガ
ス直接回収を実証した。実験では、水素抽出
量を評価するため、陰極側(抽出側)にアルゴ
ンガスを通気し、含まれる水素濃度を測定す
ることで水素透過量の定量評価を行った。し
かし、核融合炉への適用を鑑みると、パージ
ガスを用いず、高純度水素同位体ガスとして
回収する必要がある。 
 
２．研究の目的 
 抽出された水素同位体ガスを直接回収す
る方法として、陰極側を減圧条件とすれば、
パージガスを必要とせず、水素ガスを回収す
ることができる。陰極側(抽出側)を減圧雰囲
気にすると、水素分圧が低下する。このとき、
電気化学的水素ポンプでは、電解質膜両側の
化学ポテンシャル差が大きくなり、大気圧条
件より、効率よく水素抽出できる可能性があ
る。また、物質移動を鑑みると、電解質内だ
けでなく、電極内のガス拡散も物質移動抵抗
となる。電極内のガス拡散は、平均自由行程
と細孔径に影響を受ける。すなわち、細孔径
が平均自由行程より十分大きければ、分子間
の衝突に依存する分子拡散とみなすことが
できる。一方、細孔径が平均自由行程より小
さい場合、分子と細孔内壁との衝突によるク
ヌーセン拡散となる。このような電極内部で
のガス拡散抵抗は、電気化学的分極として、
電気容量成分であらわれ、インピーダンスを
増加させる。本研究では、減圧操作が水素ポ
ンプに及ぼす影響について、水素分圧(化学ポ
テンシャル差)、分極測定(ガス拡散効果)の視
点から考察し、真空雰囲気での物質移動の律
速過程を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 評価対象とするプロトン導電体として、
CaZr0.9In0.1O3-試料を用いた。試料はこれまで
の研究で使用した長さ 34 cm, 内径: 1.2 cm, 
厚み: 0.75 mm の試験管型を用いた。電極材
料は白金とし、試料片内外に取り付け、陽極、
陰極とした。陽極側は焼き付け法により、減
圧条件とする陰極側には、細孔径の異なる電
極を焼き付け法(細孔径: 数m)およびめっ
き法(細孔径: 数百 nm)で取り付けた。 
 本研究で使用した水素ポンプ装置の概略

図を図 1,2 に示す。水素ポンプは既設の装置
を流用した。装置には鏡面反射式露点計、電
気化学用直流もしくは交流電源、マスフロー
コントローラー、プログラマブル温度制御器
および電気炉が設置されている。この装置に、
図 1に示すような隔膜式圧力計および圧力制
御器、スクロールポンプを設置し、減圧試験
を実施した。 

図 1 実験装置システムの全体構成図 

 
図 2 水素ポンプ部装置概略図 
 
 水素ポンプの研究方法は、固体電気化学で
は一般的な直流通電法を適用した。本研究で
は物質移動を評価するため、一定の電流条件
で両極間に発生する電圧を測定した。作動温
度を 700℃とした。減圧時の分極とバルク抵

 



 

 

抗を、それぞれ区別して評価するため、交流
インピーダンス測定法(以下、交流測定法)を
適用した。交流測定法では、LCR メータ(測定
周波数: 1 mHz～100 kHz および 4Hz～1 GHz)
を使用し、測定時の印加電圧は 0.1 V とした。
評価対象として、10℃に維持された加湿器か
ら水蒸気を添加したアルゴンガスを陽極側
に導入した。陰極側の圧力調整には、スクロ
ールポンプで陰極室内を減圧し、真空計と自
動バルブにより導入する乾燥アルゴンガス
流量を PID 帰還制御で調整して、減圧を一定
条件に維持した。 
 
４．研究成果 
 本研究課題では、電極細孔径に着目して評
価を進めた。以下では、2 種類の電極を用い
た減圧条件下での特性評価結果を比較して
示す。陰極側の減圧条件は大気圧から 10 Pa
までとした。 
(1) 減圧条件における水素ポンプ特性 
 陽極側に 100cm3/min で湿潤アルゴンガス
を通気し、十分な時間が経過後、直流電流を
通電した。直流通電により陽極側出口におい
て、露点の低下が観測され、水蒸気電解によ
り水素が抽出されていることを確認した。露
点の測定精度は±0.2℃のため、実験条件の
範囲では、軽微な水素抽出量の変動は観測で
きない。図 3に一定電流を通電した際の電極
間電圧の圧力依存性を示す。それぞれの図は

めっき電極、焼き付け電極の場合を示してい
る。大気圧から圧力を下げると、電極の取り
付け方法(細孔径)によらず電極間電圧が低
下することが確認された。電極間電圧は物質
移動の抵抗を示しており、電圧が低いほどそ
の抵抗が小さいことを意味する。すなわち、
大気圧条件と比較すると、減圧条件にするこ
とで水素抽出特性が改善されることを示し
ている。しかし、10 kPa 以下では電圧がわず
かに増加を示した。電極内で水素ポンプによ
り生成される水素ガスの拡散が減圧により
促進されるが、より高真空条件では、ガス拡
散性が低下することが示唆された。この要因
を調べるため、交流インピーダンス測定法を
実施した。 
 
(2) 交流インピーダンス測定 
 固体電解質内の物質移動抵抗を評価する
方法として、荷電粒子の緩和時間の違いを利
用した交流インピーダンス法がある。ここで
は、簡易的な測定装置として LCR メータを使
用し測定した。図 4、5 に陰極側の圧力を変
えて測定したナイキストプロットを示す。そ
れぞれの図はめっき電極、焼き付け電極の結
果を示す。ナイキストプロットでは、分極成
分により 2個ないし 3個の円弧が確認された。
これらの円弧は、低インピーダンス側から分
極成分として、粒界界面、電極界面、ガス拡
散性を示している。高周波側(低インピーダ
ンス側)はバルク、粒界抵抗を示しており、
固体電解質の特性を示している。したがって、
図 4と図 5では、これらに相当するインピー
ダンス値が同程度の値を示しており電極仕
様には依存しないことが確認された。しかし、
ガス拡散性を示す低周波側(高インピーダン
ス側)の円弧は、電極仕様と圧力条件に大き
く依存していることが明らかとなった。円弧
の大きさは、(1)で得られた結果と定性的に
は同じ傾向を示している。すなわち、大気圧
付近では大きくなり、10 kPa 以下では大気圧
と比較すると小さくなる。さらに数十 Pa 付
近では再び大きくなった。この結果を定量的
に評価するため、電気化学インピーダンス解
析手法を適用した。 
 
(3)電気化学インピーダンス解析結果 
 電気化学インピーダンス解析では、電解質
内の物質移動抵抗や分極、ガス拡散などを電
気回路(等価回路)に置き換え、解析を行う。
ここでは、図 6に示す簡便で広く適用されて
いるランドル回路を基に、ガス拡散を含むイ
ンピーダンス等価回路を提案し、次に示す合
成インピーダンスを用いて解析を試みた。 
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図 3 水素ポンプの陰極側圧力依存性 

上図: めっき電極、下図: 焼き付け電極 
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ここで、jは虚数、は角周波数、固体電解質
バルク抵抗(Rb)、電気二重層容量 Cg.b)、粒界
抵抗(Rg.b)、電極電荷移動容量 (Cct)、電荷移
動抵抗(Rct)、有限ワールブルグインピーダン
ス(ZWs)を示す。ワールブルグインピーダンス
は拡散律速に特有な電気化学インピーダン
スである。ZWsは次の式で示される: 

ここで WSrは 1/D0.5に比例するワールブルグ
係数、WScは d/D0.5である。 D はネルンスト
の拡散層の厚み、D は拡散係数を示す。これ
らの等価回路モデルを、電気化学インピーダ
ンス解析プログラム”EIS analyzer”を用いて、

回路素子の定量評価を行った。インピーダン
ス測定データを用いた解析結果の一例を図 7
に示す。測定結果と解析結果は良い一致を得
た。この解析により得られる各パラメータの
圧力依存性を図 8 に示す。図 4,5 で示唆され
たとおり、バルク、粒界面における抵抗は圧
力にほとんど依存しないことが確認された。
ガス拡散係数に反比例するワールブルグ係
数 WSrおよび WScは、めっき電極では大きく
ない、電極が微細構造を持つため、ガス拡散
性が低いことが示された。また、減圧条件で
は、電極仕様によらず WSrおよび WScが低下
し、ガス拡散係数が増加したことを示してい
る。減圧条件により、電極内ガス拡散係数が
大きくなり、水素の直接回収に有利に働くこ
とが初めて明らかとなった。しかし、0.1 kPa
以下では、再び増加する傾向が確認されてお
り、ガス拡散の現象がクヌーセン流から分子
流に変化し、ガス拡散性が低下することを示
唆している。本研究課題では、より低い圧力
条件での評価も視野にいれて、1Pa 以下の高
真空条件における水素ポンプ性能評価装置
の設計製作を進めた。しかし、評価試料接続
部からのガス漏洩を抑えることが困難であ
ったため、研究期間内に水素ポンプ評価を実
施するには至らず、今後の研究課題として残
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(b). Cathode pressure: 0.15 kPa
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(c). Cathode pressure: 1.14 kPa
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(d). Cathode pressure: 9.13 kPa
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(e). Cathode pressure: 99.07 kPa
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(a). Cathode pressure: 0.05 kPa
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(b). Cathode pressure: 0.17 kPa
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(c). Cathode pressure: 1.51 kPa
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(d). Cathode pressure: 12.87 kPa
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(e). Cathode pressure: 99.91 kPa
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図 6 ランドル回路によるガス拡散現象を含む

インピーダンス等価回路 

図 4 めっき電極を用いた評

価試料のナイキストプロッ

ト圧力依存性: 
(a) 0.04 kPa, (b) 0.15 kPa, 
(c) 1.14 kPa, (d) 9.13 kPa, 
(e) 99.07 kPa 

図 5 焼き付け電極を用いた評

価試料のナイキストプロット

圧力依存性: 
(a) 0.05 kPa, (b) 0.17 kPa,
(c) 1.51 kPa, (d) 12.87 kPa,
(e) 99.91 kPa. 
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った。しかし、現時点では、ガス漏えい対策
を施した評価試料の作成を進めており、本研
究課題で製作した装置を用いて評価を実施
する予定である。 
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図 8 解析結果から得られたインピーダン 

パラメータの陰極側圧力依存性: 

上図; めっき電極、下図; 焼き付け電極 


