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1．はじめに

水素は，重量エネルギー密度が高く（水素ガス 1
kg 当たりのエネルギーはおよそガソリン 2.8 kg に
相当する．），燃焼しても CO2 を排出しないため，
化石燃料に替わるクリーンなエネルギー源として注
目されている 1, 2）．しかしながら，現在，水素の約
90％が化石燃料の水蒸気改質法を用いて製造されて
おり，その製造過程で大量の CO2 が排出されてい
るため，カーボンニュートラルな水素製造技術の開
発が急務となっている 3–5）．
　このような背景から，太陽光エネルギーを用いて
水を分解（式 1）して水素を製造する人工光合成シ
ステムに関する研究が近年盛んに行われている．本
システムは図 1 に示すように，（A）半導体粉末を
水中に分散させて光を照射することで水を分解する
光触媒システム 6），（B）n 型半導体光アノードと p
型半導体光カソードから構成される光電気化学シス

テム 7），（C）太陽電池と水の電気分解セルを組み合
わせた太陽光発電 - 水電解システム 8），の三つに大
別できる．本稿では，比較的高い太陽光 - 水素変換
効 率（STH：solar-to-hydrogen efficiency） が 期 待
される太陽光発電 - 水電解システムに着目し 8），そ
の設計指針を概説した後，最近 10 年の高効率水素
製造システムの進展を紹介する．なお，紙幅の都合
上，著者らの研究を中心に紹介することにご容赦願
うとともに，詳細は文献を参照されたい 9）．

2H2O → O2 ＋ 2H2 （1）

2．太陽光発電 -水電解システムの設計指針

　水電解セルの全印加電圧 Ecell
10 は，水分解の理論

電圧（Vth / V）に加え，アノードの酸素発生過電圧
ηO2

10 とカソードの水素発生過電圧ηH2
10 からなるセ

ル過電圧（ηcell
10 ＝ ηO2

10 ＋ ηH2
10）との和で表され
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図 1　 水素製造人工光合成システムの模式図。（A）光触媒システム、（B）光電気化学システム、（C）太陽光発
電 - 水電解システム。
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　ETH は式 5 で表され，Vop は太陽光水分解時の
電解セルの作動電圧である．Vop はさらに式 6 で表
すことができ，ηcell 値が小さいほど ETH は大きく
なる．

ETH ＝ Vth / Vop  （5）

Vop ＝ Vth ＋ ηcell  （6）

MF ＝ （Vop × Jop） / （Vmax × Jmax）  （7）

　MF は式 7 で表されるが，以下に詳しく説明する．
太陽電池と水電解セルの電流 - 電圧（I―V）曲線
の関係は図 2 の三つ（Case A-C）に場合分けでき

る（上付きの数字は，到達する電流密度（mA 
cm-2）を表す．図 1C 参照）．したがって，高効率水
電解を達成するためには，酸素発生アノードと水素
発生カソード両方の高活性電極触媒の開発が必須で
ある．最近では，元素戦略の観点から卑金属材料を
基盤とした高活性かつ高耐久性のアノードおよびカ
ソードが開発され，それらを用いた高性能水電解セ
ルが報告されている 10–12）．
　太陽電池と水電解セルを組み合わせた太陽光発電
- 水電解システムにおける，STH は式 2 により算
出される．

STH ＝ （Vth × Jop × FEH2） / Ps （2）

Jop，FEH2 および Ps はそれぞれ，太陽光水分解時の
電解セルの作動電流密度（mA cm-2），水素生成の
ファラデー効率（％），照射光エネルギー密度（mW 
cm-2）を表す．Vth 値は，25 ℃における水分解反応（式
1）の標準ギブスエネルギー変化（Δ G° ＝ -237.2 
kJ mol-1）を基準とした 1.23 V，または標準エンタ
ルピー（Δ H° ＝ -285.8 kJ mol-1）を基準とした 1.45 
V が用いられる．Jop と FEH2 は，太陽光照射下（Ps 
/ mW cm-2）における水分解実験により求められる．
一方，STH は式 3 からも算出される．

STH ＝ STE × ETH × MF （3）

STE，ETH および MF はそれぞれ，太陽電池の太
陽 光 - 電 気 変 換 効 率（STE：solar-to-electricity 
efficiency），水電解セルの電気 - 水素変換効率

（ETH：electricity-to-hydrogen efficiency），太陽電
池と水電解セルの最大出力の比（MF：matching 
factor）である．
　一般的な太陽電池の電流密度―電圧（J―V）特
性において，電圧がゼロのとき，すなわち縦軸と特
性曲線の交点が短絡電流密度（Jsc / mA cm-2），電
流密度がゼロとなる横軸と特性曲線の交点が開放電
圧（Voc / V）を示す．太陽電池の最大出力（Pmax / 
mW cm-2）は，特性曲線で作動電流密度と作動電
圧の積が最大となる点で，それぞれ最大作動電流密
度（Jmax / mA cm-2）と最大作動電圧（Vmax / V）
として表される．STE は，Pmax を Ps で除した式 4
から算出される．

STE ＝ Pmax / Ps ＝ （Vmax × Jmax） / Ps （4）

図 2　 太陽光発電 - 水電解システムにおける太陽電池と水
電解セルの電流 - 電圧曲線の関係。電流値を電流密
度に換算する場合には、太陽電池の光照射面積、水
電解セルのアノードおよびカソードの面積のうち最
小の面積を用いる。
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2.0 V 程度の印可電圧において 1 ～ 6 A cm-2 の高い
電流密度で作動するが，酸に耐性のあるイリジウム
やルテニウムなどの貴金属材料が電極触媒として用
いられており，貴金属フリーの触媒材料の開発が課
題となっている．アニオン交換膜型水電解セルは，
塩基性条件で作動するため，卑金属電極触媒を利用
可能である．80℃の作動温度環境下，24 wt％ KOH
溶液を電解質としたアニオン交換膜型水電解セル

（ニッケル系触媒電極）の触媒電流密度は 1.7 A 
cm-2（印可電圧 1.8 V）16）であり，アルカリ水電解
セルよりも優れた性能を示す．

4．�太陽光発電 -水電解システムの開発の最前
線

　日常生活で良く目にするシリコン（Si）太陽電
池 17）を始め，III-V 族化合物太陽電池 18），カルコゲ
ナイド系太陽電池 19），ペロブスカイト太陽電池 20），
バルクヘテロ接合有機太陽電池 21）など様々な太陽
電池が開発され，太陽光発電 - 水電解システムに応
用されている．これらの太陽電池の単接合型モ
ジュールの 1 sun 照射下における Voc 値は，0.51 ～
1.43 V 程度と小さく，水電解セルの Vop に届かない
場合が多い．そのため，複数の太陽電池を積層させ
た多接合型モジュール（Voc ＝ 1.92 ～ 5.15 V）が用
いられている．これまでに報告されている高効率な
太陽光発電 - 水電解システムを太陽電池の種類別に
表 1 にまとめた 13,  22-38）．
　著者らのグループは，独自に開発した混合金属酸
化物膜合成法を用いて，強固にニッケル多孔体基板

（NF） 表 面 に 密 着 し た FeNiWOx 膜（FeNiWOx/
NF）の合成に成功した 10）．1.0 M KOH 水溶液（pH 
14.0）中において FeNiWOx/NF がηO2

10 ＝ 167 mV
の極めて低い酸素発生過電圧で 100 時間以上に渡っ
て酸素発生反応を促進する高性能アノードとして働

る 13）．多くの場合で，太陽電池の光照射面積と水
電解セルのアノードおよびカソードの面積が異なる
ため，図 2 では縦軸を電流密度ではなく電流値とし
て表記している点に注意頂きたい．光照射面積，ア
ノードおよびカソードの内で最小の面積で電流値を
除して電流密度に換算するが，光照射面積が最小と
なる条件が多いため，これを用いて換算する場合が
多い．太陽電池と水電解セルの電流 - 電圧曲線の交
点から（図 2），太陽光水分解時における作動電流
密度（（Vop）expect）および作動電圧（（Jop） expect）を
予測することができる．（Vop）expect ＞ Vmax の場合

（Case A）は，Jop は Jmax よりも低くなり，両者の最
大出力にミスマッチが生じる．その結果，MF は小
さくなる（MF ＜ 100％）．（Vop）expect ＝ Vmax の場
合（Case B），太陽電池の最大出力と水電解セルの
電流 - 電圧特性がよく適合し，理想的な組み合わせ
となる（MF ＝ 100％）．（Vop）expect ＜ Vmax の場合

（Case C）は，Case A と同様，MF は小さくなる（MF 
＜ 100％）．このように，高い STH を達成するには，
STE と ETH の向上に加えて，MF の最適化が重要
である．

3．水電解セルの種類と特性

　水電解セルは，電解質の種類により，アルカリ水
電解（図 3A）14），プロトン交換膜型（PEM：proton 
exchange membrane）水電解（図 3B）15），アニオン
交換膜（AEM：anion exchange membrane）型水
電解（図 3C）16）に分類される．アルカリ水電解セル
は，優れた安定性を有することに加えて，安価な卑
金属からなる電極触媒を利用できるため，低コスト
で作製することが可能である．一方で，60 ～ 90℃
の作動温度環境下で，1.7 ～ 2.4 V ほどの電圧を印
可した際の水電解電流密度は 300 ～ 400 mA cm-2

程度の値を示す．プロトン交換膜型水分解セルは，

図 3　 水電解セルの模式図。（A）アルカリ水電解セル、（B）プロトン交換膜型（PEM: proton exchange membrane）水電解
セル、（C）アニオン交換膜（AEM: anion exchange membrane）型水電解セル。GDL はガス拡散層（Gas diffusion 
layer）を意味する。
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電流密度（11.1 と 10.2 mA cm-2）と極めて近く，デ
バイス A と B が本水電解セルに良く適合している
ことが示された．デバイス A と B の STE 値は，
式 4 から，それぞれ 16.5％および 15.5％と見積もら
れた（表 1）．
　二接合型 GaAs 太陽電池（デバイス A）と水電解
セル（FeNiWOx/NF アノードと Pt/NF カソードの
二極式セル）を組み合わせて，1.0 M KOH 水溶液（pH 
14） 中， 疑 似 太 陽 光 照 射 下（AM 1.5，100 mW 
cm-2）において太陽光水分解性能を評価した 13）．一
定の作動電流密度（Jop ＝ 11.3 mA cm-2）で 70 時間
に渡り安定的に太陽光水分解が進行し（図 5C），こ
の時の Jop ＝ 11.3 mA cm-2 と Vop ＝ 1.45 V（図 4C
挿入図）は，太陽電池（デバイス A）と水電解セル
の電流 - 電圧曲線（図 4B）の交点より見積もられ
る値（11.1 mA cm-2 と 1.49 V）と良い一致を示した．
太陽光水分解により発生した酸素（nO2 / mol）と水
素（nH2 / mol）の時間変化を図 4D に示す．光照射
5 時間における nO2 と nH2 から見積もられる酸素お
よび水素の発生速度は，それぞれ 25.6 μmol h-1 と

くことを見出した 10）．FeNiWOx/NF を酸素発生ア
ノード，Pt 触媒を担持した NF 基板（Pt/NF）を水
素発生カソードとして用いたアルカリ水電解セルの
LSV 測定では，1.41 V 以上で水分解に由来する触
媒電流が確認された 13）．IR ドロップ補正後の LSV
では，ηcell

10 は 240 mV と見積もられ，このηcell
10 値は，

これまでに報告されている世界最高水準のアルカリ
水電解セル（315 mV 程度）よりも小さい．10 mA 
cm-2 における定電流電解実験では，ηcell

10 ＝ 242 
mV の低過電圧で安定的に水分解が進行することを
実証した．
　このアルカリ水電解セルの電流 - 電圧曲線に適合
する 2 接合型 GaAs 太陽電池（デバイス A と B，
面積 0.26 cm2）を，2 つの GaAs の p-n 接合型セル
をトンネル接合により直列に接続することで作製し
た（図 4A）13）．疑似太陽光照射下（AM 1.5，100 
mW cm-2）におけるデバイス A と B の電流 - 電圧
曲線を図 4B にそれぞれ黒色線と灰色線で示してい
る．デバイス A と B の Jmax 値（11.1 と 10.6 mA cm-2）
は，水電解セルの LSV（点線）との交点における

表 1　 太陽電池と水電解セルを組み合わせた太陽光発電 - 水電解システムの性能 a)

太陽電池 水電解セル 太陽光水素製造性能 feR

デバイス

接

合

数

セル

数

Voc

/ V 

Jsc

/ mA cm-2

STE 

(%) アノード カソード 電解質

セル

数

光強度

/ Sun 

(Vop)expect 

/ V b)

ETHexpect 

(%) c)

MFexpect 

(%) d) Jop

STH 

(%) 

耐久性

/ h 

シリコン太陽電池を用いたシステム

非結晶性 Si ― 4 2.75 8.26 15.0 NiFe/Ni NiFe/Ni 1M KOH 1 1 1.75 70 90 7.7 9.5 25 [23] 

結晶性 Si ― 4 2.45 8.5 16.0 NiBi NiMoZn pH 9.2 KBi 1 1 1.90 65 94 7.9 9.8 168 [24] 

結晶性 Si ― 3 1.67 13.3 14.4 NiCoP/NiCoS/NF NiCoP/NiCoS/NF 1M NaOH 1 1 1.60 77 97 8.8 10.8 48 [25] 

結晶性 Si ― 3 2.08 11.9 20.6 IrOx Pt PEM, H2O 1 1 1.67 74 93 11.5 14.2 100 [26] 

III-V 族化合物太陽電池を用いたシステム

InGaP/GaAs/GaInNAs(Sb) 3 1 2.8 13.4 33.0 Pt Pt 1M H2SO4 1 1 1.70 72 67 13.0 16 24 [27] 

GaAs/GaAs 2 1 1.79 13.40 16.5 FeNiWOx/NF Pt/NF 1M KOH 1 1 1.5 (1.45) e) 82 (85) f) ~100 (99) g) 11.3 13.9 72 [13] 

GaInP/GaAs/Ge 3 1 2.6 1,770 38 NF NF 1M NaOH 3 100 2.18 56 ~100 18.2 22.4 24 [28] 

GaInP/GaAs/Ge 3 3 3.0 13,200 31.2 Pt/C Pt/C PEM, H2O 5 800 1.50 82 95 18.2 24.4 NR [29] 

GaInP/GaInAs 2 1 2.3 14.5 21.0 Ir Pt PEM, H2O 1 81.2 1.60 77 100 13.2 16.2 2 [30] 

GaInP/GaAs/GaInAsNSb 3 1 3.2 584 39.0 Ir black Pt black PEM, H2O 2 42 2.90 42 183 24.4 30.0 48 [22] 

AlGaAs/Si 2 1 1.57 23.6 21.2 RuO2/Ti foil Pt black/Pt mesh 1M HClO4 1 1.4 1.40 88 98 14.9 18.3 14 [31] 

カルコゲナイド系太陽電池を用いたシステム

(Ag, Cu)(In, Ga)Se2 ―

―

4 

3 

2.90 

2.20 

7.30 

9.50 

16.0 

14.5 

NiO/NF 

NiO/NF 

NiMoV/NF 

NiMoV/NF 

1M KOH 

1M KOH 

1 

1 

1 

1 

2.30 

1.63 

53 

75 

100 

92 

6.9 

8.1 

8.5 

10.0 

100 

NR 

[32] 

CIGSe ― 3 1.97 11.7 17.0 Pt/Pt foil Pt/Pt foil 3M H2SO4 1 1 1.72 72 90 8.9 11.0 10 min [33] 

(Ag, Cu)(In, Ga)Se2 2 1 NR NR 17.3 NiFe-LDH NiFe-LDH 1M KOH 1 1 NR NR ― 9.2 11.3 10 [34] 

ペロブスカイト太陽電池を用いたシステム

CH3NH3PbI3 ― 2 2.00 10.6 15.7 NiFe-LDH/NF NiFe-LDH/NF 1M NaOH 1 1 1.53 80 98 10.0 12.3 2 [35] 

CH3NH3PbI3 ― 2 2.29 12.3 19.8 NiFe MoS2 1M KOH 1 1 1.91 64 100 10.3 12.7 270 sec [36] 

バルクヘテロ接合有機太陽電池を用いたシステム

PBDTTPD-PC71BM 2 1 1.84 6.54 8.35 NF Pt 1M NaOH 1 1 1.50 82 89 4.9 6.1 NR [37] 

PF10TBT-PC61BM/ 

PDPPTPT-PC61BM/ 

PDPPTPT-PC61BM 

3 1 2.50 4.42 5.3 Pt Pt 1M KOH 1 1 1.70 80 73 2.5 3.1 NR [38] 

a）NR: not reported; PBDTTPD: poly（benzo［1,2-b:4,5-b’］dithiophene–thieno［3,4-c］pyrrole-4,6-dione）; PC71BM: （［6,6］
-phenyl-C71 butyric acid methyl ester） fullerenes; PF10TBT:（poly［2,7-（9,9-didecylfluorene）-alt-5,5-（4′,7′-di-2-thienyl-2′,1′,3′
-benzothiadiazole）］; PC61BM: ［6,6］-phenyl-C61 butyric acid methyl ester; PDPPTPT: poly［｛2,5-bis（2-hexyldecyl）
-2,3,5,6-tetrahydro3,6-dioxopyrrolo［3,4-c］pyrrole-1,4-diyl｝-alt-｛［2,2′-（1,4-phenylene）bisthiophene］-5,5′-diyl｝］; LDH: layered 
double hydroxide; PEM: polymer electrolyte membrane，b）太陽電池と水電解セルの電流密度―電圧曲線の交点より予想され
るVop値（（Vop）expect），c）（ETH）expect=1.23/（Vop）expect（式 5 参照），d）（MF）expect=STH/（STE x （ETH）expect）（式 3 参照），e）実測Vop

値，f）ETH=1.23/実測Vop（式 5 参照），g）MF =（実測Vop x Jop）/（Vmax x Jmax）（式 7 参照）
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53.1 μmol h-1 となり，FE は 93％と 97％と算出され
た．20 時間以降の気体発生量は，時間とともに減
少する傾向が見られたが，65 時間後に水電解セル
内の酸素と水素を排気して，光照射を再開した際に
は，気体発生速度は初期と同等の値に回復した．こ
のことから，気体発生量の低下は，セル内に蓄積し
た酸素と水素が Pt/NF カソード表面で反応して水
が生成する逆反応が進行したためと考えられる．本
システムの ETH は，式 5 から Vop ＝ 1.45 V と Vth 
＝ 1.23 V より 85％と算出された．この ETH は，
これまで報告されている非貴金属系アノードを用い
た高効率太陽光発電 - 水電解システム（ETH ＝ 
48-88％）と比べても極めて高い値である（表 1 参
照）．また，MF は式 7 を用いて Vop ＝ 1.45 V，Jop 
＝ 11.3 mA cm-2，Vmax ＝ 1.49 V および Jmax ＝ 11.1 

図 5　 三 接 合 型 III-V 族 化 合 物 太 陽 電 池（InGaP/GaAs/
GaInNAsSb）を二つのプロトン交換膜型水電解セル

（Ir ブラックアノードと Pt ブラックカソード）に直
列に接続した太陽光発電 - 水電解システムの模式図

（文献 [22] から転載 open access）

図 4　 （A）2 接合型 GaAs 太陽電池の模式図、（B）2 接合型 GaAs 太陽電池（デバイス A ( 黒色線 ) とデバイス B ( 灰色線 )）
と水電解セル ( 点線 ) の電流―電圧曲線、（C）疑似太陽光照射実験下（AM 1.5、100 mW cm-2）における太陽光発電 -
水電解システム（デバイス A）の電流密度の経時変化（挿絵は太陽光水分解時の電解セルの作動電圧（Vop）を示す。）、

（D）太陽光水分解時（デバイス A）の発生酸素量 ( 白丸 ) と水素量 ( 黒丸 ) の経時変化（灰色線と黒色線は、それぞれ
酸素と水素の理論発生量を表す）（E）太陽光発電 - 水電解システム（デバイス B）の耐久性試験（出版社からの許諾
を得て文献 [13] から再生 Copyright 2022 American chemical Society）



坪ノ内・Zahran・八木：

Journal of JSES － 46 － 2023 年

1）．STH 値の向上には，更に低い過電圧で作動す
る高効率水電解セルを開発し，その最大出力に適し
た太陽電池と組み合わせることが有効であると考え
られる．
　太陽光発電 - 水電解システムの性能評価法に目を
向けると，実測 Jop 値から STH 値は算出される一
方で，実測 Vop 値から ETH と MF を算出している
報告が極めて少ないことが分かる（表 1）．ほとん
どの場合で，太陽電池と水電解セルの電流密度―電
圧 曲 線 の 交 点 よ り 得 ら れ る（Vop）expect 値 か ら
ETHexpect 値と MFexpect 値を見積もっている．実作動
時における太陽電池と水電解セルの出力マッチング
の確認には，実測 Vop 値から ETH と MF を算出す
ることが重要であり，また両値を予測値（ETHexpect

と MFexpect）と比較することはシステムの性能を正
しく評価する上で大切であることをここで強調した
い．太陽電池と水電解セルの最適マッチングの観点
を踏まえ，両分野の研究者が融合することで，革新
的な太陽光発電 - 水電解システムの開発の道が開け
ると期待している．
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5．おわりに
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