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圏 水素エネルギー

高温高圧アルカリ水溶液電解法による水素の製造
HydrogenProductionfromAdvancedHighTemperature-High

PressureAlkalineWaterElectrolysisMethods

藤巻隆＊
TakashiFujimaki

槽および国産の日立槽が採用された．その後，水電解
1．水電解法による水素工業

水素一合成アンモニアー硫安（合成肥料）の工業は，

アルカリ水溶液電解水素製造法は，アンモニア合成戦前の発展期をささえた．しかしながら，第2次世界

法とともに古くから商業実績を持っている．合成アン 大戦で大被害を受けたので，戦後は再びそれらの工業

モニアは，大正2年（1913年）にハーバ一法が工業化が食糧自給の重点政策によって再建されねばならなか

されて以来世界的に生産能力が急増した．それに伴っった．

て水素の需要も急激に高まった.我が国においては，大アルカリ水電解法は，昭和30年代前半までは，アン

正12年(1923年)に日本窒素肥料㈱がカザレ法によるアモニアおよび硫安工業の主役として活躍した．昭和電

ンモニア合成工場を延岡に最初に建設した．その後，工（川崎）だけでも，昭和20年代の全盛期にいて常圧

昭和6年（1931年）に昭和肥料㈱（現在の昭和電工）単極式タンク型水電解槽（水素4～5Nm3/h・槽,電

が東京工業試験所法による工場を川崎で操業開始した．解電力20～25KW/槽，図-1)が約5,000槽も設置され，

昭和10年（1935年).における合成アンモニアの生産全水素製造能力約2万Nm3/hおよ,び電力消費量約11
能力は全世界で280万トン/年に達し，方式別シェアー万KWであった（図-2)．アンモニア用水素源は，その

はハーバーボッシ1法38％，カザレ法17%,ファウザ後少しでも安いガス源を求めて，図-3のように水電解

一法12％，クロード法10％，東京工業試験所法2％法→石炭乾留ガス(COG)→水性ガス→原油の部分

（5.4万トン/年，日本国内シェアーの約30%)などで酸化→石油オフガス→ナフサ・メタンの水蒸気改質へ

あった!)． と急激に移行した．

その当時の我力掴は水力発電の余剰時代であったので、日本の水素使用量は，第1次石油危機時の昭和48年

水素源は殆んどがアルカリ水電解法で供給された．水度が過去最高となり約180億Nm3/年に達したと推定さ

電解槽は，単極式タンク型のファウザー槽，ノールス れる．また，最近の昭和54年度は約160億Nm3/年に

．，‘‘風W届剴戸

水素5Nm3/h・槽・常圧・75℃・1200A

図－1単極式タンク型水電解槽（日立式)2）
＊昭和電工(株)総合技術研究所主幹研究員

〒105束京都大田区多摩川2－24－25
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第1位を占めている．

アルカリ水電解法が経済性を喪失した理由は，下記

のように考えられる．

イ電解水素の製造原ｲiliは大部分が電気代であるが，

電力単価が極度に安価だった水力余剰電力の比率が

大規模石油火力発電の出現で相対的に低~ドしてしま

い徐々にコスト高になったこと．

口水電解槽大型化の速度がアンモニア合成の大型化

に追従できなかったこと（この件については後記で

検討する)．

このような衰退蠅由は世界的にほぼ同じであり，従

って現在まで存命して操業中のアンモニア用水電解工

場は表1に示されたように電力の需要が少いが安価な

大規模水力発電所のある立地に限定されている．

図－2昭和電工・川崎工場の単極式タンク型水電解槽
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2．水電解法と水素エネルギー

現状において水素は，石油，天然ガスおよび石炭な

どの化石燃料と水から製造するのが一番経済的であ

る．しかしながら，昭和48年の石油危機によって水か

ら直接水素を製造することが国際エネルギー機関(I

EA)で提案された．アルカリ水電解法は，商業実績

があるが電力効率が悪く，規模も小さいなどの欠点が

多いので，その改良研究が国際的に行われている.我が

国では工業技術院のサンシャイン計画により，アルカ

リ水電解法の改良研究が昭和49～58年度(10年間）に

行われた．

水電解水素が再脚光をあびているのは，下記の理由

による．

イ大規模水力発電立地国で，合成肥料を自給するこ

とに利用する．

ロ原子力発電立地国で，電力の負荷調整に利用する

ハ将来的には，化石燃料の炭素サイクルは環境イン
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図－3我国のガス源別アンモニア生産能力の推移

通商産業省統計より，括弧内は内訳

低下しており，その内訳はアンモニア合成用37％，石

油精製用35％，メタノール合成用12％（以上，この上

位3用途で合計84％）であり，いぜんアンモニア用がパクトが大きいので核燃料の水素サイクルを採用し

表1代表的水電解工場の例3）
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てそれを低減する．

これらの課題を達成するには，アルカリ水電解法の

大規模化が重要となる．

イ
オ
ン
交
換
膜e ＄

3．水電解水素製造法の原理

水を直流電気で分解して水素と酸素を製造すること

は古くから知られている．電解質が硫酸水である場合

には装置の材料腐食が激しいので好ましくない．従っ

て水の電気分解は材料腐食が比較的少いアルカリ水を

電解質として永年商業化されてきた．最近は高分子固

体電解質(SolidPolymerElectrolyte,SPE)を使

用する技術も開発されているので合せて紹介したい．

水の電気分解の反応原理を図-4と図-5に示した．

隔膜式アルカリ水電解法は，天然産石綿隔膜（最近

は多孔質テフロン隔膜）の両側に鉄製陰極およびニッ

ケルメッキ鉄製陽極を配置して直流により20%NaOH

または30%KOH水溶液を電気分解する方法である．

隔膜の細孔は水素および酸素を通さないが,OH-を陰

極側から陽極側に透過させる機能をもつ．陰極で水素

力:発生すると共に水が消費されるので，こちら側に純

水を補給する必要がある．従来の石綿隔膜では電流密

度を5～20A/dm2(0.5～2KA/m2)程度にしか高め

られなかったが，電解装置材料として鉄，ニッケル渡

金鉄およびステンレス鋼を使用できる利点をもってい

る．

SPE式純水電解法は，イオン交換基の－SO3Hを

有する弗素系イオン交換膜（無孔質膜）の両面に多孔

質白金属電極を担持させたSPEに直流を通じて純水

を電気分解する方法である．電解質と電極とが密着し

ているのでオーム損失が少く，電流密度を100A/dm2

L一
H20

陰極反応4He+4ee→2H2

陽極反応2HzO→4He+4ee+O2
合計2H20→2H2+O2

図－5高分子固体電解質水電解法の原理図

SolidPolymerElectrolyte(SPE)

(10KA/m2)以上に高めることが出来る利点をもって

いる．白金属電極およびイオン交換膜の性能が鉄およ

びクロム等の金属イオンの沈着によって低下するので，

装置材料として鉄およびステンレス鋼が使用できない

こと，アルカリ水の場合と異なって流体の純水が抵抗

体（通常'00万9･cm以上）なのでSPEへの直流の

導入が電解槽の大型化と共に困難になる事等の課題を

もっている．

水の電気分解反応における理論電解電圧Erは，次式

で与えられる．右辺第1項はギブス自由エネルギーj

Gに関係し，温度の関数であるので昇温とともに低下

する．第2項は水素および酸素の分圧と水の活量に関

係し，電解圧力の増大とともに上昇する．

昨等帯cnR職窯O2)2e震①

30%KOH水溶液のErは25℃・常圧で1.23Vおよび

120℃・20気圧で1.19V程度である．これ以下では理論

的に水電解は起らない．一方，水素および酸素の燃焼

による水の生成熱4Hは-68.32Kcal/molであるから，

その電圧換算の非熱電位Etは25℃・常圧で1.48Vとな

る．これ以上で初めて実際的な意味で水電解が起る．

水1モルから2ファラデーの電気量(2F=53.6AH)

によって水素1モル(1mol=22.4NG)が生成するの

で，標準状態の水素1Nm3を製造するに必要な電気

量は2,392AH/Nm3となる．電解槽の単セル電圧E

(V/セル)は上記のErのほかに電極過電圧による非可

↑
H20

陰極反応4H20+4ee→2H2+40He

陽極反応40He→O2+2H20+4ee

合計2H20→2H2+02

図－4アルカリ水電解法の原理図
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逆電位Eirおよび電解液などの抵抗による抵抗電圧

Eohmが加算されるので，通常l.6～2V程度になる．

従って，水素1Nm3を製造するに必要な電解電力単

位PCは，次式のようになる(E=2VのときPC=

4.78KWH/Nm3-H2)6

PC(KWH/Nm3)=2.392×E(V/セル）

実際は，電解槽の電流効率，ブスバーおよび整流器

の損失および電解液循環ポンプ動力などによる電力損

失が約5％生じるので，操業電力原単位PC･はPC｡＝

2.512Eとなる(E=2VでPC｡=5.02,E=1.9VでP

C｡=4.77,E=1.65VでPC｡=4.1KWH/Nm2).

ｮ錘XどV

冒鯉糟鳫理灰

二~二二舅-F
堀
一
図

図－6水電解槽2つの形式4．アルカリ水電解装置

かつコンパクトで大容量化に適するためにヨーロッパ

企業を中心に製作されている．

表2にアルカリ水電解商業槽の例を，また図-7に電

解槽規模と装置費単価の例を示した．商業水電解槽は

コストダウンのため，装置材料に軟鋼か又は酸素側に

のみ高々ニッケル渡金した軟鋼を使用している．従っ

て電解温度はアルカリおよび酸素の腐食に耐える90℃

以下を採用している．隔膜には安価な天然産石綿を使

用しているので，電流密度は5～25A/dm2にとどま

っている．セル電圧は1.75～2.05V/セルであり，電解

電力原単位PCは4.19～4.90KWH/Nm3水素（操業

電力原単位PC｡=4.40～5.14KWH/Nm3水素）であ

る．

商業水電解槽の最大規模は，高圧槽では図-8に示さ

れたルルギ式の水素750Nm3/h・槽(操業電力約3,750

KW/槽)であり，常圧槽ではデノーラ式の水素540N

m3/h・槽（操業電力約2,700KW/g)である．ブラウ

ン・ボーベリ式常圧槽の組立風景を図-9に示したが，

水電解槽は，前記でも一部を説明したように，下記

の二形式に分類される（図-6)．

①単極式タンク型水電解槽

②複極式フィルタープレス型水電解槽

電極の結線方式が夫々並列式および直列式であるこ

とによっており，一長一短がある．個々の電極に導

電体を連結する単極式は，漏電が少〈て電流効率が

100％に近いという長所があるが，大電流および大型

下で極室を薄く出来ないという短所を持つ．電解槽の

両端のみに直流を導入する複極式は，大電流下で電流

および電圧の分布を均一にでき，かつ大型槽でも極室

を数ミリと薄く出来るという長所があるが，しかしセ

ル間に漏電が起って電流効率を通常数％下げるという

短所を持つ．

以前には常圧の単極式タンク型電解槽が操業の安定

性および電流負荷変動への迅速追随性のために主とし

て使用されてきた．近年には複極式フィルタープレス

型電解槽が部品の大量生産と組立保修が容易であり，

表2隔膜式アルカリ水電解（商業）槽の最大規模

註：申印は文献からの推定値である
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装置規模(KW/*g)

直線A:常圧式装股，直線B：加圧~-高圧式装i『i

喧解電力原単位4.5KWH/Nm3,直流喧源を含む

複極式フィルタープレス型のみ

図－7商用アルカリ水電解装置の規模と装置単価

（1981年価格)2）

水素225Nm3/h・槽,80℃，常圧，25％KOH

図一9ブラウン．ボーベリ式常圧水電槽の組立7）

工程によって，その技術が国産化率ほぼ100％にて確

立された（図一10および図-11)．

(I)水素4Nm3/hのテストプラント(昭和55年3月完

成）

電解槽有効径460mmの×20セル，重量2トン

運転期間ll癖Ⅱ55年4ノl～56ff12月

電解時間71442h(120｡C換算1,730h)

（Ⅱ）水素20Nm3/hのパイロットプラント（昭和57年

9月完成）

電解槽有効径920mmの×20セル，重量8トン

運転期間昭和57fi=10ﾉj～58年3月

電解時間3,425h(120｡C換算2,829h)

このパイロットプラント'電解槽の開発実績を商業槽

と比較するために表2下部に示した．外国技術に比べ

て本アルカリ水電解槽は，寸法および重量は遜色がな

く，一方120℃･20気圧･40A/dm3･30%KOHという一

番厳しい電解条件に耐えて，セル電圧1.73Vという一

水素750Nm3/h･棚,90℃,30気圧,25%KOH

図－8ルルギ式高圧水電解槽の外観3）

これらの隔膜式アルカリ水電解槽の重量は60～100i

ン/槽（アルカリ液を含まない）に達しており，組立，

運転調整および保修等を考慮すると重量および寸法と

もほぼ限界に近づいていると考えられよう．

アルカリ水電解槽を大容量化するためには，記流密

度を従来の20A/dm2(2,000A/m2)から大巾に引上げ

なければならないと言えよう．

5．高温高圧アルカリ水溶液電解法の技術開発

経過

「サンシャイン計画」の一環として行われた隔膜式ア

ルカリ水電解法の技術開発は，下記の目的で実施され

た．

①大規模の水素供給技術を確立する．

②電解効率を90％程度に改良する．

昭和49年の研究開始時には複極式フィルタープレス

型アルカリ水電解槽の商業実績が我が国に無かった．幸

いなことに，サンシャイン計画によって下記のような 図-10高温高圧複極式水電解槽(サンシャイン計画)2)
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水素20Nm3/h,20気圧,120℃,30%KOH

図-1’高温高圧水電解パイロットプラントの全景9）

３
２
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０
↑
９

２
２
２
２
１

番優れた電解効率85%(4H基準）を達成した．また，

漏洩電流の防止対策によって電流効率を約99％にする

ことが出来た．

本開発の重要成果のひとつは，テフロン系多孔質隔

膜を使用したので電流密度を石綿隔膜を使用する従来

槽の2倍の40A/dm2に高めることが出来たことである

短時間であれば電流密度を，更に高い60A/dm2(図

－12のテストプラント）および50A/dm2(図-13のパ

イロットプラント）にして試験運転することが出来た

テフロン隔膜の寿命は基礎研究によって～140℃・常

圧・～100A/dm2･50%KOHの条件下で実施された

が，温度が高くなる程また電流密度が大きくなる程急

激に低下したので，今後は一層の改良が期待されてい

る．

電解温度を高めると図-13のように電圧が低下して

電解効率が向上するので有益である．しかしながら図

一14のように温度が上昇するとともに電解で生成する

酸素中に水素が混入する割合が保安限界が1容量％

（これは爆発下限界の4容量％の1／4と定めたもの）

に近づいて操業の危険性が増大することが判明した．

この問題はテフロン隔膜の改良および電流密度の増大

によって解決できた．

電解圧力のセル電圧に及ぼす影響は,図-15に示した
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電流密度(A/dm2)

圧力10気圧,30%KOH

水素製造能力4Nm3/時アル

プラントの試験データ(電流一

60

ルカリ水電解テス

茄一電圧曲線)2）

図-12 卜

ように電解生成ガスを迅速に電解槽から除去する構造

を工夫することによって，圧力l～20気圧および電流

密度20～60A/dm2の範囲において殆んど無くするこ

とが出来た．従来の文献によれば，ネゲラートは500～

1,500Aの大電流下において（図-16),またGM社は30

~50A/dm2の高電流密度下において（図-17)圧力を

10～30気圧まで増大させることによってセル電圧を低
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図-16圧力のセル電圧に与える効果の例
（ネゲラート，1928)12）80100120

温度(℃）

図-13水素20Nm3/時高温高圧アルカリ水電解パイロ

ットプラントのセル電圧におよぼす温度および

圧力の影響(2ケ月後のデータ)9）
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圧力(Psig)

75℃,27.8%KOH,電極間4.8mm(1.5dm2)

図-17圧力とセル電圧の文献例（アリソン)'3)

電流密度(A/d㎡）

圧力10気圧,30%KOH

図-14水素4Nm3/時高温高圧テストプラントのガス

純度と電解条件''）
下させることができると報告していた．前記の図-7に

よれば，アルカリ水電解装置の設備費は常圧式が高圧

式よりも3～4割程度も安価なので，パイロットプラ

ントの開発成果は極めて貴重であるといえる．
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90℃×600A」、120℃x9uuA(buA/c 6．アルカリ水電解法技術の将来性

上記の1で水電解法はアンモニアフ。ラントの大型化

に対応できなかったとした（アンモニカ1,000トン／日

に対して水素約8万Nm3/hおよび電力40万KWが相

当する）が，水素エネルギー産業に対しても同様のこ

とが想定された．

今，100万KWの原子力発電所から余剰電力が30%

生じると仮定した場合について，アルカリ水電解工場

PRESS.(KG/cnfG)

図-15同上テストプラントの電解圧力とセル電圧の

関係'1）
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図-18大規模アルカリの水電解装置の配置図モデル

の電解槽配置図を検討すると図-18のようになる．電解

槽モデルは四つのケースを検討した．ケースAは単極

式タンク型（電流密度5A/dm2)であり，ケースBは

複極式ブラウン・ボーベリ型（同上20A/dm2)であり，

ケースCはサンシャイン計画の概念設計による複極式

・電流密度40A/dm2のタイプ（表2)であり，またケ

ースDはケースCの電流密度を100A/dm2にした将来

タイプの電解槽とした．

ケースAでは大規模化に対応できないが，ケースB

からケースCおよびケースDへとなるにつれて対応で

き易くなることが理解される．以上に示されたように

大規模化については目的が達成されつつある．第2の

目的の電解効率の向上については，図-12および図-13

に示されたように優れた成果が得られている．

アルカリ水電解法は，現状では電力単価が5円/K

WH以下の限られた地域で経済性を有している．将来

は原子力発電の負荷調整としての役割が期待されてい

る．

今後の技術的課題は，下記のように考えられている．

①高電流密度(100A/dm2)下で作動できるテフロ

ン隔膜，高活性触媒電極および電解槽構造の実証

②複極式フィルタープレス型水電解槽の大量生産方

式による大巾コストダウン．
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