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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水溶液からの塩素発生を陽極の主反応とする塩素発生用陽極であって、非晶質の酸化ル
テニウムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層を導電性基体上に形成したものであること
を特徴とする塩素発生用陽極。
【請求項２】
　前記塩素発生用陽極が、電解採取、食塩電解、酸電解、海水電解のうち、いずれか１つ
に用いる陽極であることを特徴とする請求項１に記載の塩素発生用陽極。
【請求項３】
　前記触媒層が非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルの混合物からなることを
特徴とする請求項１または２に記載の塩素発生用陽極。
【請求項４】
　前記触媒層におけるルテニウムとタンタルのモル比が９０：１０～１０：９０であるこ
とを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の塩素発生用陽極。
【請求項５】
　前記触媒層と前記導電性基体の間に、中間層が形成されていることを特徴とする請求項
１～４のいずれかに記載の塩素発生用陽極。
【請求項６】
　前記中間層が、タンタル、ニオブ、タングステン、モリブデン、チタン、白金、または
これらのいずれかの金属の合金からなることを特徴とする請求項５に記載の塩素発生用陽
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極。
【請求項７】
　前記中間層が、結晶質のルテニウムとチタンの複合酸化物を含むことを特徴とする請求
項５に記載の塩素発生用陽極。
【請求項８】
　前記中間層が、結晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルを含むことを特徴とす
る請求項５に記載の塩素発生用陽極。
【請求項９】
　前記中間層が、導電性ダイヤモンドであることを特徴とする請求項５に記載の塩素発生
用陽極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電解によって陰極で所望の金属を電解採取する際に用いる塩素発生用陽極、
並びに食塩電解、塩酸電解、海水電解などの塩化物水溶液からの塩素発生に用いる塩素発
生用陽極に関する。より詳しくは、水溶液を電解液に用い、陽極での主反応が塩素発生で
ある電解採取、食塩電解、塩酸電解、海水電解などに用いる塩素発生用陽極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電解採取は、採取したい金属のイオンを含む水溶液（以下、電解採取液と記す）に陽極
と陰極を浸漬させて通電し、陰極上に当該金属を析出させることにより行われる。電解採
取には、例えば、銅、亜鉛、ニッケル、コバルト、鉛、白金族金属（白金、イリジウム、
ルテニウム、パラジウムなど）、貴金属（銀、金）、その他の遷移金属元素、レアメタル
またはクリティカルメタルに総称される金属元素などのいずれか１種以上を含む鉱石を粉
砕し、適当な酸などを使って金属イオンを溶解してから、目的とする金属イオンを抽出す
る過程などを経て調製された電解採取液を用いて、電解により金属を製造する方法が含ま
れる。また、電解採取には、一次電池、二次電池、燃料電池、携帯電話などのモバイル機
器およびその他の電子機器、電気・電子部品、めっき鋼板、めっき装飾品などにおいて、
様々な用途で使用された金属または合金をリサイクルするために、使用済みの金属または
合金を粉砕・金属イオンを溶解する過程などを経て、目的とする金属イオンが含まれる電
解採取液を用いて、電解により金属を再生して回収するものも含まれる。さらに、電解採
取には、めっき廃液から金属イオンを抽出する過程などを経て、目的とする金属イオンが
含まれる電解採取液を用いて、電解により金属を回収するものも含まれる。電解採取に用
いられる電解採取液の金属イオン以外の成分に着目すると、塩化物イオンを含む場合と、
含まない場合で陽極の主反応が変化する。塩化物イオンを含む電解液では、陽極の主反応
が塩素発生となる場合がある。このような塩素発生を陽極の主反応とする金属の電解採取
には、黒鉛、グラッシーカーボンなどの炭素電極、鉛合金電極、白金被覆チタン電極、酸
化物被覆チタン電極などが用いられるが、特にルテニウムとチタンの複合酸化物でチタン
基体を被覆した酸化物被覆チタン電極がよく用いられる。なお、塩素発生が陽極の主反応
となるかどうかは、電解採取液の塩化物イオン濃度、金属イオンと塩化物イオンの間の錯
体形成の有無やその安定度、さらにｐＨなどにも影響される。
【０００３】
　さらに、このような酸化物被覆チタン電極は、食塩電解、塩酸電解、海水電解などの塩
素発生用陽極としても利用されている。なお、食塩電解とは、高濃度の塩化ナトリウム水
溶液を用いて電解し、陽極で塩素を生成し、陰極で水素と高濃度の水酸化ナトリウム溶液
を生成する方法であり、塩酸電解とは、食品、医療、畜産等の分野において、殺菌のため
に使用される塩素を塩酸水溶液の電気分解により陽極上で生成する方法である。また、塩
素発生用陽極は塩酸以外の酸の電解においても、陽極で塩素を発生する場合には使用され
る。さらに、海水電解とは、海水を電解して塩素を発生させる方法であり、例えば生成し
た塩素と水が反応して次亜塩素酸が生じ、これが海水中の微生物などを死滅させ、このよ
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うにした電解水が原子力発電の冷却水として使用されている。
　上記のような電解採取、食塩電解、塩酸電解、海水電解などに用いられる塩素発生用陽
極としては、すでに述べたように酸化物被覆チタン電極、特に熱分解法で製造されたルテ
ニウムとチタンの複合酸化物を含む触媒層でチタン基体を被覆した電極が用いられている
ことは周知である。このような塩素発生用陽極については、例えば、特許文献１～特許文
献７に開示されている。
【０００４】
　塩素発生用陽極を用いる電解採取、食塩電解、塩酸電解、海水電解で消費されるエネル
ギーは、電解電圧と通電した電気量の積である。ここで、陰極または陽極での生成物（電
解採取では陰極で生成する金属、食塩電解では陰極で生成する水素および水酸化ナトリウ
ムと陽極で生成する塩素、塩酸電解と海水電解では陽極で生成する塩素）の量はこの電気
量に比例する。したがって、目的とする生成物の単位重量あたりで必要となる電気エネル
ギー（以下、電力量原単位と記す）は、電解電圧が低いほど小さくなる。この電解電圧は
、陽極と陰極の電位差であり、陰極の電位は陰極反応によって決まる。一方、陽極反応が
塩素発生を主反応とする場合、陽極の電位は、陽極に用いる材料によって変化する。例え
ば、塩素発生に対して触媒活性が低い材料と高い材料では、触媒活性が高い材料ほど陽極
の電位は低くなる。したがって、塩素発生用陽極を用いる電解採取、食塩電解、塩酸電解
、海水電解での電力量原単位を小さくするためには、陽極に触媒活性の高い材料を用いて
、陽極の電位を低くすることが重要であり、また必要である。
【０００５】
　さらに、塩素発生用陽極には、塩素発生に対する高い触媒活性に加えて、塩素発生以外
に陽極上で生じる可能性がある反応（以下、副反応と記す）には、塩素発生とは反対に触
媒活性が低いことが求められる。例えば、塩化物系水溶液を電解採取液とするコバルトの
電解採取では、結晶質のルテニウムとチタンの複合酸化物で被覆したチタン電極を陽極に
用いると、陽極では塩素発生だけでなく、電解採取液中の２価のコバルトイオンが陽極で
酸化されてオキシ水酸化コバルト（ＣｏＯＯＨ）が陽極上に析出・蓄積する副反応が生じ
る。このようなオキシ水酸化コバルトの陽極上への析出は、陽極での主反応である塩素発
生と同時に生じることになるが、オキシ水酸化コバルトは塩素発生に対する触媒活性が低
いため、陽極上での塩素発生反応を阻害し、結果として陽極の電位を上昇させ、電解電圧
が増加する原因となる。このような陽極上への副反応による金属酸化物の析出と蓄積は、
電解電圧の上昇を引き起こし、同時に陽極の寿命・耐久性を低下させる原因となる。
【０００６】
　上記のような理由から、電解採取、食塩電解、塩酸電解、海水電解に用いる塩素発生用
陽極には、１）塩素発生に対する触媒活性が高く、２）陽極上に金属酸化物の析出を生じ
る副反応や、さらには金属成分を含まなくても陽極上に付着・蓄積するような析出物を生
じる副反応に対する触媒活性は低く、３）したがって、塩素発生に対する高い選択性があ
り、４）その結果、陽極の電位が低く、言い換えれば陽極反応に対する過電圧が小さく、
かつ電解を続けても副反応の影響による陽極電位の上昇を生じることがなく、５）したが
って、電解電圧が低く、かつ低い電解電圧が維持され、これによって目的とする陰極また
は陽極での生成物の電力量原単位が小さくなり、６）同時に副反応の影響による陽極の寿
命・耐久性の低下がなく、７）塩素発生に対して高い耐久性を有する材料を使用すること
が望まれる。このような要求に対して、本願発明者は、特許文献１に、塩化物系電解液を
用いるコバルトの電解採取用陽極として、非晶質の酸化イリジウムまたは非晶質の酸化ル
テニウムを含む触媒層を導電性基体上に形成した電極を開示し、従来の陽極、すなわち結
晶質のルテニウムとチタンの複合酸化物で被覆したチタン電極に比べて、陽極電位を低減
し、かつ陽極でのオキシ水酸化コバルトの生成といった副反応を抑制できることを明らか
にした。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
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【特許文献１】特許第４５１６６１８号公報
【特許文献２】特開２００８－１５６６８４号公報
【特許文献３】特開２００８－５０６７５号公報
【特許文献４】特開２０１０－６５３１１号公報
【特許文献５】特表２０１０－５０７０１７号公報
【特許文献６】特開２００７－１００１１３号公報
【特許文献７】特開２０１１－１７０８４号公報
【特許文献８】米国特許出願公開第２００９／０２８８９５８号明細書
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】J. Ribeiro and A. R. De Andrade, Journal of The Electrochemical 
Society, Vol. 151, No. 10, pp. D106-D112 (2004)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　前述の通り、本願発明者は、特許文献１において、非晶質の酸化イリジウムまたは非晶
質の酸化ルテニウムを含む触媒層を導電性基体上に形成したコバルト電解採取用陽極を開
示し、その中で塩化物系電解液を用いるコバルトの電解採取において、非晶質のルテニウ
ムとチタンの複合酸化物からなる触媒層を形成した陽極を用いると、結晶質のルテニウム
とチタンの複合酸化物で被覆したチタン電極に比べて、陽極電位と電解電圧の低減が可能
であることや、陽極の副反応として生じるオキシ水酸化コバルトの析出を抑制できること
などを明らかにした。しかし、金属の電解採取とともに、食塩電解、塩酸電解、海水電解
においては、塩素発生に対する触媒活性をさらに高めることで、さらなる陽極電位の低下
と、これに伴う電解電圧のさらなる低減が求められていた。
【００１０】
　本発明は上記の事情に鑑みてなされたものであり、その課題とするところは、陽極での
主反応が塩素発生である電解採取、食塩電解、塩酸電解、海水電解において、炭素電極、
鉛電極、鉛合金電極、金属被覆チタン電極、金属酸化物被覆チタン電極に比べて、塩素発
生に対する陽極の電位が低く、それによって電解電圧の低減と、電力量原単位の削減が可
能であり、かつ電解採取、食塩電解、塩酸電解、海水電解などの陽極として利用が可能で
ある塩素発生用陽極を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本願発明者は、上記の課題を解決するために種々検討した結果、非晶質の酸化ルテニウ
ムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層を導電性基体上に形成した陽極によって上記の課
題が解決できることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１２】
　すなわち、上記課題を解決するための本発明の塩素発生用陽極は、水溶液からの塩素発
生を陽極の主反応とする塩素発生用陽極であって、非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸
化タンタルを含む触媒層を導電性基体上に形成したものであることを特徴とする。また、
本発明の塩素発生用陽極は、電解採取、食塩電解、塩酸電解、海水電解のうち、いずれか
１つに用いられることを特徴とする。
【００１３】
　ここで、導電性基体としては、チタン、タンタル、ジルコニウム、ニオブ、タングステ
ン、モリブデン等のバルブ金属や、チタン－タンタル、チタン－ニオブ、チタン－パラジ
ウム、チタン－タンタル－ニオブ等のバルブ金属を主体とする合金、バルブ金属と白金族
金属および／または遷移金属との合金、または導電性ダイヤモンド（例えば、ホウ素をド
ープしたダイヤモンド）が好ましいが、これに限定されるものではない。また、その形状
は、板状、網状、棒状、シート状、管状、線状、多孔板状、多孔質状、真球状の金属粒子
を結合させた三次元多孔体等の種々の形状とすることができる。導電性基体としては、上
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記のものの他、上記のバルブ金属、合金、導電性ダイヤモンドなどを鉄、ニッケル等のバ
ルブ金属以外の金属または導電性セラミックス表面に被覆させたものを使用してもよい。
【００１４】
　非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層は、幅広いｐＨの水溶液
中における陽極反応としての塩素発生に対して選択的に高い触媒活性を示し、塩素発生に
対する陽極の電位が著しく低くなるという作用を有する。本願発明者は、特許文献１にお
いて、非晶質のルテニウムとチタンの複合酸化物で被覆したチタン電極が、結晶質のルテ
ニウムとチタンの複合酸化物で被覆したチタン電極よりも塩素発生の電位が低く、同時に
副反応であるオキシ水酸化コバルトの生成を抑制できることを開示したが、本願発明者は
、本発明の塩素発生用陽極がこの電極よりもさらに塩素発生に対する触媒活性が高いこと
を見出した。これによって、本発明の塩素発生用陽極は、電解採取、食塩電解、酸電解、
海水電解といった電解の種類によらず、他の塩素発生用陽極を用いる場合に比べて、電解
電圧を低減することができるという作用を有する。特に、この作用は、本願発明者が特許
文献１ですでに開示した非晶質の酸化ルテニウムまたは非晶質の酸化イリジウムを含む触
媒層を形成した陽極、特に非晶質のルテニウムとチタンの複合酸化物からなる触媒層を形
成した陽極と比べても、さらに陽極の電位を低下させることが可能で、電解電圧を低減で
きるという、極めて進歩性が高く、かつ新規で特異的な作用である。また、このように塩
素発生に対する陽極の電位が低くなり、塩素発生が他の副反応に対して優先されることに
よって、オキシ水酸化コバルト、オキシ水酸化マンガン、二酸化鉛などの陽極での析出・
蓄積といった、陽極での副反応が抑制されるという作用を有する。さらに、ルテニウムは
イリジウムに比べて１／３以下の価格であることから、特許文献１に開示した非晶質の酸
化イリジウムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層での塩素発生に対する触媒活性以上の
高い触媒活性を、非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層では、よ
り安価な触媒層で達成することができるという作用を有する。
【００１５】
　また、本願発明者は、非晶質の酸化ルテニウムを非晶質の酸化タンタルとの混合物とす
ることによって、塩素発生用陽極に応用可能な耐久性が得られることも見出した。すなわ
ち、特許文献７や非特許文献１では、４５０℃以上の熱分解で得られた酸化ルテニウムと
酸化タンタルを含むコーティング層を有する電極において耐久性が低下することが開示さ
れているが、このような結果は、熱分解を少なくとも３５０℃以上の温度で行って得られ
るような結晶質の酸化ルテニウムを含む触媒層において、かつ電極上で酸素発生させた場
合に生じる問題であり、これに対して、本願発明者は、酸化ルテニウムを非晶質の酸化タ
ンタルとの混合物の中で非晶質とした状態の触媒層を形成した陽極が、塩素発生用陽極と
して高い耐久性を有することを見出した。
【００１６】
　以下に、本発明の内容をさらに詳細に説明する。導電性基体上に非晶質の酸化ルテニウ
ムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層を形成する方法には、ルテニウムとタンタルを含
む前駆体溶液を導電性基体上に塗布した後、所定の温度で熱処理する熱分解法の他、スパ
ッタリング法やＣＶＤ法など各種の物理蒸着法や化学蒸着法などを用いることが可能であ
る。ここで、本発明の塩素発生用陽極を作製する方法の中で、特に熱分解法による作製方
法についてさらに述べる。例えば、無機化合物、有機化合物、イオン、錯体などの様々な
形態のルテニウムおよびタンタルを含む前駆体溶液をチタン基体上に塗布し、これを少な
くとも３５０℃よりも低い温度範囲で熱分解すると、チタン基体上に非晶質の酸化ルテニ
ウムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層が形成される。例えば、塩化ルテニウム水和物
と塩化タンタルを溶解したブタノール溶液を前駆体溶液として、これをチタン基体上に塗
布して熱分解するとき、例えばブタノール溶液中のルテニウムとタンタルのモル比が１０
：９０～９０：１０であれば、熱分解温度を３００℃とすると、非晶質の酸化ルテニウム
と非晶質の酸化タンタルの混合物を含む触媒層が形成される。また、上記の前駆体溶液を
塗布した後に、２６０℃で熱分解すると、非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタ
ルの混合物からなる触媒層が形成される。
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【００１７】
　熱分解法において非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層を導電
性基体上に形成する場合、チタン基体に塗布する前駆体溶液中に含まれるルテニウムとタ
ンタルのモル比、熱分解温度、さらには前駆体溶液中にルテニウムとタンタル以外の金属
成分が含まれる場合は、その金属成分の種類と前駆体溶液に含まれる全金属成分中でのモ
ル比などによっても、触媒層中に非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルが含ま
れるかどうかは変化する。例えば、前駆体溶液に含まれる金属成分以外の成分が同じであ
り、かつ金属成分としてはルテニウムとタンタルだけが含まれる場合では、前駆体溶液中
のルテニウムのモル比が低いほうが非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルを含
む触媒層が得られる熱分解温度の範囲は広くなる傾向を示す。また、このような金属成分
のモル比だけでなく、非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルが含まれる触媒層
を形成する条件は、前駆体溶液の調製方法や材料、例えば前駆体溶液の調製の際に用いる
ルテニウムおよびタンタルの原材料、溶媒の種類、熱分解を促進するために添加されるよ
うな添加剤の種類や濃度によっても変化する。
【００１８】
　したがって、本発明の塩素発生用陽極において、熱分解法で非晶質の酸化ルテニウムと
非晶質の酸化タンタルを含む触媒層を形成する際の条件は、上記に述べた熱分解法おける
ブタノール溶媒の使用、ルテニウムとタンタルのモル比やこれに関連した熱分解温度の範
囲に限定されたものではなく、上記の条件はあくまでその一例であり、本発明の塩素発生
用陽極の作製方法は、上記に示した以外のあらゆる方法において、導電性基体上に非晶質
の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層を形成できるものであれば、これ
らはすべて含まれる。例えば、このような方法には、特許文献８で開示されているような
、前駆体溶液の調製過程で加熱処理を伴うような方法も当然に含まれる。なお、非晶質の
酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層の形成については、一般的に用いら
れるＸ線回折法によって、酸化ルテニウムまたは酸化タンタルに対応する回折ピークが観
察されないか、またはブロードになっていることによって知ることができる。
【００１９】
　また、本発明は、触媒層と導電性基体の間に、中間層が形成されていることを特徴とす
る塩素発生用陽極である。ここで、中間層とは、触媒層に比べて塩素発生に対する触媒活
性は低いが、導電性基体を十分に被覆しており、導電性基体の腐食を抑制する作用を有す
るものであり、金属、合金、ボロンドープダイヤモンド（導電性ダイヤモンド）などの炭
素系材料、酸化物や硫化物などの金属化合物、金属複合酸化物などの複合化合物などが挙
げられる。例えば、金属であればタンタル、ニオブなどの薄膜が好適であり、また合金で
あればタンタル、ニオブ、タングステン、モリブデン、チタン、白金などの合金が好適で
ある。このような金属または合金が触媒層と導電性基体の間に中間層として形成され、同
時に導電性基体の表面を被覆していることによって、触媒層中に電解液が浸透しても、導
電性基体に到達することを防止し、したがって導電性基体が電解液によって腐食し、腐食
生成物によって導電性基体と触媒層の間で電流が円滑に流れなくなることを抑制するとい
う作用を有する。また、ボロンドープダイヤモンド（導電性ダイヤモンド）などの炭素系
材料を用いた中間層についても同様な作用を有する。上記の金属、合金、炭素系材料から
なる中間層は、熱分解法、スパッタリング法やＣＶＤ法など各種の物理蒸着法や化学蒸着
法、溶融めっき法、電気めっき法などの様々な方法により形成することができる。酸化物
や硫化物などの金属化合物、または金属複合酸化物からなる中間層としては、例えば、結
晶質の酸化ルテニウムを含む酸化物からなる中間層などが好適である。特に、触媒層を熱
分解法で作製する場合、同じ熱分解法で酸化物や複合酸化物からなる中間層を形成するこ
とは、陽極の作製工程の簡素化の点で有利である。また、本発明の塩素発生用陽極の触媒
層とは異なる酸化物や複合酸化物からなる中間層は、非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の
酸化タンタルを含む触媒層に比べて塩素発生に対する触媒活性が低いため、したがって触
媒層中を電解液が浸透して中間層に至った場合でも、中間層では塩素発生が触媒層に比べ
て優先的に起こらないことから、触媒層よりも耐久性が高く、よって導電性基体を保護す
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る作用を有する。同時に、このような耐久性のより高い酸化物または複合酸化物が導電性
基体を被覆することで、中間層がない場合に比べて、電解液による導電性基体の腐食を抑
制することができるという作用を有する。
【００２０】
　また、本発明は、中間層が、結晶質のルテニウムとチタンの複合酸化物を含むことを特
徴とする塩素発生用陽極である。結晶質のルテニウムとチタンの複合酸化物を含む中間層
は、すでに述べた作用に加えて、特に触媒層中の酸化ルテニウムと中間層中の複合酸化物
が同じ結晶系に属し、原子間距離が近いことから、中間層上に形成される触媒層との間の
密着性がよく、よって耐久性が特に向上するという作用を有する。結晶質のルテニウムと
チタンの複合酸化物を含む中間層は、ルテニウムとチタンを含む前駆体溶液を導電性基体
上に塗布した後、所定の温度で熱処理する熱分解法の他、スパッタリング法やＣＶＤ法な
ど各種の物理蒸着法や化学蒸着法などの方法により作製することが可能である。例えば、
熱分解法の場合、ルテニウムとチタンを含む前駆体溶液を４５０℃～５５０℃の温度で熱
分解して得られる結晶質のルテニウムとチタンの複合酸化物からなる中間層などは好適で
ある。
【００２１】
　また、本発明は、中間層が、結晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルを含むこ
とを特徴とする塩素発生用陽極である。結晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタル
を含む中間層は、すでに述べた作用に加えて、特に触媒層中の酸化ルテニウムと中間層中
の酸化ルテニウムが同じ結晶系に属し、原子間距離が近いことから、中間層上に形成され
る触媒層との間の密着性がよく、よって耐久性が特に向上するという作用を有する。結晶
質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルを含む中間層は、ルテニウムとタンタルを含
む前駆体溶液を導電性基体上に塗布した後、所定の温度で熱処理する熱分解法の他、スパ
ッタリング法やＣＶＤ法など各種の物理蒸着法や化学蒸着法などの方法により作製するこ
とが可能である。例えば、熱分解法の場合、ルテニウムとタンタルを含む前駆体溶液を４
００℃～５５０℃の温度で熱分解して得られる結晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タ
ンタルからなる中間層などは好適である。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明によれば下記の効果が得られる。
１）水溶液からの塩素発生を主反応とする塩素発生用陽極において、従来に比べて、陽極
における塩素発生の電位を低くすることができることから、電解採取、食塩電解、塩酸電
解、海水電解などにおいて、幅色いｐＨの水溶液に対して、電解電圧を低減することが可
能となり、これによって電力量原単位を大幅に削減できるという効果を有する。
２）また、従来に比べて、陽極における塩素発生の電位を低くすることができることから
、陽極上で生じる可能性がある様々な副反応を抑制することが可能となり、例えば、コバ
ルトの電解採取の副反応である陽極でのオキシ水酸化コバルトの電着・蓄積が抑制される
ことで、長期間の電解において電解電圧の上昇を抑制することができるという効果を有す
る。
３）上記の効果とともに、副反応によって陽極上に析出・蓄積する酸化物やその他の化合
物を取り除く必要がなくなる、または軽減されることから、このような作業による陽極の
ダメージが抑制され、したがって陽極の寿命が長くなるという効果を有する。
４）上記の効果とともに、副反応によって陽極上に析出・蓄積した酸化物やその他の化合
物を取り除く作業が不要、または少なくなることから、陽極のメンテナンス・交換が抑制
または軽減されるという効果を有する。また、このような除去作業によって、電解を休止
する必要性が抑えられるため、連続的かつより安定した電解が可能になるという効果を有
する。
５）上記の効果とともに、陽極上への析出物が抑制されることから、析出物によって陽極
の有効表面積が制限され、または陽極での電解可能な面積が不均一となり、例えば、陰極
上に金属が不均一に生成して電解採取で得られる金属の品質低下を抑制することができる
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という効果を有する。
６）また、上記のような理由で陰極上で不均一に成長した金属が、陽極に達してショート
し、電解採取ができなくなることを防止することができるという効果を有する。また、陰
極上で金属が不均一にかつデンドライト成長することが抑制されるため、陽極と陰極の極
間距離を短くすることができ、電解液のオーム損による電解電圧の増加を抑制できるとい
う効果を有する。
７）また、上記のように、副反応で生じる陽極上への析出物による様々な問題が解消され
ることによって、安定で連続的な電解が可能になり、保守・管理作業を低減することがで
きるとともに、電解採取で得られる金属の製品管理が容易になるという効果を有する。ま
た、長期間の電解における陽極のコストを低減できるという効果を有する。
８）また、本発明によれば、従来の酸化イリジウムを含む触媒層を形成したチタン電極に
比べて、酸化ルテニウムを用いることにより触媒層のコストが削減され、また熱分解温度
が低いことから触媒層の形成工程におけるコストも削減されるという効果を有する。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】実施例２と比較例４で得られたサイクリックボルタモグラムである。
【図２】実施例３と比較例５で得られたサイクリックボルタモグラムである。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下、本発明を実施例、比較例を用いて詳細に説明するが、本発明は以下の実施例に限
定されるものではなく、例えば、本発明はニッケル、コバルト以外の他の金属の電解採取
の塩素発生用陽極としても適用可能である。
【００２５】
［ニッケルの電解採取］
（実施例１）
　市販のチタン板（長さ５ｃｍ、幅１ｃｍ、厚さ１ｍｍ）を１０％のシュウ酸溶液中に９
０℃で６０分間浸漬してエッチング処理を行った後、水洗し、乾燥した。次に、６ｖｏｌ
％の濃塩酸を含むブタノール（ｎ－Ｃ４Ｈ９ＯＨ）溶液に、ルテニウムとタンタルのモル
比が９０：１０で、ルテニウムとタンタルの合計が金属換算で５０ｇ／Ｌとなるように三
塩化ルテニウム三水和物（ＲｕＣｌ３・３Ｈ２Ｏ）と五塩化タンタル（ＴａＣｌ５）を添
加した塗布液を調製した。この塗布液を上記乾燥後のチタン板に塗布し、１２０℃で１０
分間乾燥し、次いで２６０℃に保持した電気炉内で２０分間、熱分解した。この塗布、乾
燥、熱分解を計５回繰り返し行い、導電性基体であるチタン板上に触媒層を形成した陽極
を作製した。
【００２６】
　実施例１の陽極をＸ線回折法により構造解析したところ、Ｘ線回折像にはＲｕＯ２に相
当する回折ピークは見られず、またＴａ２Ｏ５に相当する回折ピークも見られなかった。
なお、Ｔｉの回折ピークが見られたが、これはチタン板によるものであった。すなわち、
実施例１の陽極には、チタン板上に非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルから
なる触媒層が形成されていた。
【００２７】
（比較例１）
　比較例１の陽極は、触媒層を形成する際の熱分解温度を２６０℃から５００℃に変えた
以外は実施例１と同じ方法で作製した。比較例１の陽極をＸ線回折法により構造解析した
ところ、Ｘ線回折像にはＲｕＯ２に相当する回折ピークは見られたが、Ｔａ２Ｏ５に相当
する回折ピークは見られなかった。なお、Ｔｉの回折ピークが見られたが、これはチタン
板によるものであった。すなわち、比較例１の陽極には、結晶質の酸化ルテニウムと非晶
質の酸化タンタルからなる触媒層が形成されていた。
【００２８】
　蒸留水に０．８５ｍｏｌ／ＬのＮｉＣｌ２を溶解し、次に塩酸を加えてｐＨを１．０と
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したニッケル電解採取液を調製した。このニッケル電解採取液を２００ｍＬビーカーに入
れ、これにニッケル板（２ｃｍ×２ｃｍ）を陰極として浸漬した。また、上記の実施例１
、比較例１のいずれかの陽極をポリテトラフルオロエチレン製ホルダーに埋設し、ニッケ
ル電解採取液に接触する電極面積を１ｃｍ２に規制した状態で、同じくニッケル電解採取
液に上記の陰極と所定の極間距離をおいて対向配置した。陽極と陰極との間に、陽極の電
極面積基準で電流密度２５ｍＡ／ｃｍ２の電解電流を流してニッケルの電解採取を行いな
がら、陽極－陰極間の端子間電圧（電解電圧）を測定した。なお、ニッケル電解採取液は
６０℃で、撹拌子を用いて６００ｒｐｍで撹拌しながら電解採取した。
【００２９】
　上記の実施例１または比較例１の陽極を用いてニッケルの電解採取を行った際の電解電
圧は、表１のようになった。
【表１】

【００３０】
　表１に示したように、ニッケルの電解採取において、非晶質の酸化ルテニウムと非晶質
の酸化タンタルからなる触媒層を使用した実施例１は、結晶質の酸化ルテニウムと非晶質
の酸化タンタルからなる触媒層を使用した比較例１に対して、電解電圧が０．１３Ｖ低か
った。すなわち、酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルからなる触媒層を形成した陽極
において、酸化ルテニウムが非晶質になると（実施例１）、酸化ルテニウムが結晶質であ
る場合（比較例１）に比べて電解電圧を大幅に低下させることができた。
【００３１】
（比較例２）
　市販のチタン板（長さ５ｃｍ、幅１ｃｍ、厚さ１ｍｍ）を１０％のシュウ酸溶液中に９
０℃で６０分間浸漬してエッチング処理を行った後、水洗し、乾燥した。次に、ブタノー
ル（ｎ－Ｃ４Ｈ９ＯＨ）溶液に、ルテニウムとチタンのモル比が３０：７０で、ルテニウ
ムとチタンの合計が金属換算で７０ｇ／Ｌとなるように三塩化ルテニウム三水和物（Ｒｕ
Ｃｌ３・３Ｈ２Ｏ）とチタニウム‐ｎ‐ブトキシド（Ｔｉ（Ｃ４Ｈ９Ｏ）４）を添加した
塗布液を調製した。この塗布液を上記乾燥後のチタン板に塗布し、１２０℃で１０分間乾
燥し、次いで５００℃に保持した電気炉内で２０分間熱分解した。この塗布、乾燥、熱分
解を計５回繰り返し行い、導電性基体であるチタン板上に触媒層を形成した陽極を作製し
た。
【００３２】
　比較例２の陽極をＸ線回折法により構造解析したところ、Ｘ線回折像にはＲｕＯ２とＴ
ｉＯ２の固溶体（ルテニウムとチタンの複合酸化物）に相当するするどい回折ピークが見
られた。なお、Ｔｉの回折ピークが見られたが、これはチタン板によるものであった。す
なわち、比較例２の陽極には、チタン板上に結晶質のルテニウムとチタンの複合酸化物か
らなる触媒層が形成されていた。
【００３３】
（比較例３）
　比較例３の陽極は、触媒層を形成する際の熱分解温度を５００℃から２６０℃に変えた
以外は比較例２と同じ方法で作製した。比較例３の陽極をＸ線回折法により構造解析した
ところ、Ｘ線回折像には比較例２のようなルテニウムとチタンの複合酸化物に相当する回
折ピークは見られなかった。なお、Ｔｉの回折ピークが見られたが、これはチタン板によ
るものであった。すなわち、比較例３の陽極には、非晶質の酸化ルテニウムを含む非晶質
のルテニウムとチタンの複合酸化物からなる触媒層が形成されていた。
【００３４】
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　蒸留水に０．８５ｍｏｌ／ＬのＮｉＣｌ２を溶解し、次に塩酸を加えてｐＨを１．０と
したニッケル電解採取液を調製した。このニッケル電解採取液を２００ｍＬビーカーに入
れ、これにニッケル板（２ｃｍ×２ｃｍ）を陰極として浸漬した。また、上記の実施例１
、比較例２、比較例３のいずれかの陽極をポリテトラフルオロエチレン製ホルダーに埋設
し、ニッケル電解採取液に接触する電極面積を１ｃｍ２に規制した状態で、同じくニッケ
ル電解採取液に上記の陰極と所定の極間距離をおいて対向配置した。陽極と陰極との間に
、陽極の電極面積基準で電流密度５０ｍＡ／ｃｍ２、１００ｍＡ／ｃｍ２のいずれかの電
解電流を流してニッケルの電解採取を行いながら、陽極－陰極間の端子間電圧（電解電圧
）を測定した。なお、ニッケル電解採取液は６０℃で、撹拌子を用いて６００ｒｐｍで撹
拌しながら電解採取した。
【００３５】
　上記の実施例１、比較例２、比較例３の陽極を用いてニッケルの電解採取を行った際の
電解電圧は、表２および表３のようになった。
【表２】

【表３】

【００３６】
　表２に示したように、ニッケルの電解採取において、非晶質の酸化ルテニウムと非晶質
の酸化タンタルからなる触媒層を使用した実施例１は、結晶質のルテニウムとチタンの複
合酸化物からなる触媒層を使用した比較例２に対して、電解電圧が０．１６Ｖ～０．１９
Ｖ低かった。また、表３に示したように、実施例１は、非晶質のルテニウムとチタンの複
合酸化物からなる触媒層を使用した比較例３に対して、電解電圧が０．０９Ｖ～０．１３
Ｖ低かった。すなわち、本発明の非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルからな
る触媒層を形成した陽極（実施例１）は、塩素発生用陽極として実用化されている結晶質
の酸化ルテニウムを含む触媒層を形成した陽極（比較例３）よりも電解電圧が大幅に低下
し、さらに本願発明者が特許文献１ですでに開示した非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の
酸化チタンの固溶体（非晶質のルテニウムとチタンの複合酸化物）からなる触媒層を形成
した陽極（比較例２）よりも、さらに電解電圧を低下させることができた。
【００３７】
［コバルトの電解採取］
（実施例２）
　市販のチタン板（長さ５ｃｍ、幅１ｃｍ、厚さ１ｍｍ）を１０％のシュウ酸溶液中に９
０℃で６０分間浸漬してエッチング処理を行った後、水洗し、乾燥した。次に、６ｖｏｌ
％の濃塩酸を含むブタノール（ｎ－Ｃ４Ｈ９ＯＨ）溶液に、ルテニウムとタンタルのモル
比が３０：７０で、ルテニウムとタンタルの合計が金属換算で５０ｇ／Ｌとなるように三
塩化ルテニウム三水和物（ＲｕＣｌ３・３Ｈ２Ｏ）と五塩化タンタル（ＴａＣｌ５）を添
加した塗布液を調製した。この塗布液を上記乾燥後のチタン板に塗布し、１２０℃で１０
分間乾燥し、次いで２８０℃に保持した電気炉内で２０分間熱分解した。この塗布、乾燥
、熱分解を計５回繰り返し行い、導電性基体であるチタン板上に触媒層を形成した陽極を
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作製した。
【００３８】
　実施例２の陽極をＸ線回折法により構造解析したところ、Ｘ線回折像にはＲｕＯ２に相
当する回折ピークは見られず、またＴａ２Ｏ５に相当する回折ピークも見られなかった。
なお、Ｔｉの回折ピークが見られたが、これはチタン板によるものであった。すなわち、
実施例２の陽極には、チタン板上に非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルから
なる触媒層が形成されていた。
【００３９】
　蒸留水に０．９０ｍｏｌ／ＬのＣｏＣｌ２を溶解し、次に塩酸を加えてｐＨを１．６と
したコバルト電解採取液を調製した。このコバルト電解採取液を２００ｍＬビーカーに入
れ、これに白金板（２ｃｍ×２ｃｍ）を陰極として浸漬した。また、上記の実施例２の陽
極をポリテトラフルオロエチレン製ホルダーに埋設し、コバルト電解採取液に接触する電
極面積を１ｃｍ２に規制した状態で、同じくコバルト電解採取液に浸漬した。また、コバ
ルト電解採取液とは別の容器に飽和塩化カリウム溶液を満たし、これに市販の銀―塩化銀
参照電極を浸漬し、コバルト電解採取液と飽和塩化カリウム溶液を塩橋とルギン管を用い
て接続し、３電極式の電気化学セルとした。この電気化学セルを用いて、液温６０℃、走
査速度２５ｍＶ／ｓの条件でサイクリックボルタモグラムを測定した。
【００４０】
（比較例４）
　比較例４の陽極は、触媒層を形成する際の熱分解温度を５００℃から３６０℃に変えた
以外は比較例２と同じ方法で作製した。比較例４の陽極をＸ線回折法により構造解析した
ところ、Ｘ線回折像にはルテニウムとチタンの複合酸化物に相当する弱くブロードな回折
線が見られたことから、この陽極の触媒層には非晶質のルテニウムとチタンの複合酸化物
が含まれていた。次に、実施例２の陽極の代わりに比較例４の陽極を用いて、実施例２と
同じ条件でサイクリックボルタモグラムを測定した。
【００４１】
　実施例２および比較例４で得られたサイクリックボルタモグラムを合わせて図１に示し
た。図１から、比較例４ではピークを伴う還元電流が見られたのに対して、実施例２では
酸化電流は最終的に比較例４よりも大きいが、比較例４のようなピークを伴う還元電流は
見られなかった。比較例４では還元電流のピークがあり、これは陽極上に付着したオキシ
水酸化コバルトの還元である。一方、実施例２の酸化電流が比較例４よりも大きいのは、
実施例２の陽極ではオキシ水酸化コバルトの酸化開始が比較例４よりも遅く、低い電位で
は生じないことに加えて、実施例２の陽極のほうが塩素発生に対する触媒活性が高いため
、塩素発生電流が増加したことによるものである。一方、オキシ水酸化コバルトの生成は
抑制されたため、比較例４のようなオキシ水酸化コバルトの還元に起因するピークを伴う
還元電流は見られなかった。すなわち、本発明の非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化
タンタルからなる触媒層を形成した陽極（実施例２）は、本願発明者が特許文献１ですで
に開示した非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化チタンの固溶体（非晶質のルテニウム
とチタンの複合酸化物）を含む触媒層を形成した陽極（比較例４）よりも、コバルトの電
解採取において、塩素発生の電位をより低くすることが可能であり、同時に陽極上へのオ
キシ水酸化コバルトの生成をさらに抑制できることが判った。
【００４２】
［塩酸電解］
（実施例３）
　実施例２の陽極を用いて、実施例２におけるコバルト電解採取液を、蒸留水に塩酸のみ
を加えてｐＨを１．６に調整した塩酸電解液とし、走査速度を５０ｍＶ／ｓに変えた以外
の条件は同じとしてサイクリックボルタモグラムを測定した。
【００４３】
（比較例５）
　比較例４の陽極を用いて、比較例４におけるコバルト電解採取液を、蒸留水に塩酸のみ
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を加えてｐＨを１．６に調整した塩酸電解液とし、走査速度を５０ｍＶ／ｓに変えた以外
の条件は同じとしてサイクリックボルタモグラムを測定した。
【００４４】
　実施例３および比較例５で得られたサイクリックボルタモグラムを合わせて図２に示し
た。図２から、実施例３の陽極のほうが、比較例５に比べて同じ電位で約４倍大きい塩素
発生電流が流れ、実施例３の陽極のほうが比較例５に比べて、塩素発生に対する過電圧が
より小さく、触媒活性が高いことが判った。すなわち、本発明の非晶質の酸化ルテニウム
と非晶質の酸化タンタルからなる触媒層を形成した陽極（実施例３）は、本願発明者が特
許文献１ですでに開示した非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化チタンの固溶体（非晶
質のルテニウムとチタンの複合酸化物）を含む触媒層を形成した陽極（比較例５）よりも
、塩酸電解において塩素発生の電位をより低くできることが判った。
【００４５】
［食塩電解・海水電解］
（実施例４）
　市販のチタン板（長さ５ｃｍ、幅１ｃｍ、厚さ１ｍｍ）を１０％のシュウ酸溶液中に９
０℃で６０分間浸漬してエッチング処理を行った後、水洗し、乾燥した。次に、６ｖｏｌ
％の濃塩酸を含むブタノール（ｎ－Ｃ４Ｈ９ＯＨ）溶液に、ルテニウムとタンタルのモル
比が８０：２０で、ルテニウムとタンタルの合計が金属換算で７０ｇ／Ｌとなるように三
塩化ルテニウム三水和物（ＲｕＣｌ３・３Ｈ２Ｏ）と五塩化タンタル（ＴａＣｌ５）を添
加した塗布液を調製した。この塗布液を上記乾燥後のチタン板に塗布し、１２０℃で１０
分間乾燥し、次いで３００℃に保持した電気炉内で２０分間熱分解した。この塗布、乾燥
、熱分解を計５回繰り返し行い、導電性基体であるチタン板上に触媒層を形成した陽極を
作製した。
【００４６】
　実施例４の陽極をＸ線回折法により構造解析したところ、Ｘ線回折像にはＲｕＯ２に相
当する弱くブロードな回折線が見られたが、Ｔａ２Ｏ５に相当する回折ピークは見られな
かった。なお、Ｔｉの回折ピークが見られたが、これはチタン板によるものであった。す
なわち、実施例４の陽極には、チタン板上に非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タン
タルを含む触媒層が形成されていた。
【００４７】
（比較例６）
　比較例６の陽極は、触媒層を形成する際の熱分解温度を３００℃から５００℃に変えた
以外は実施例４と同じ方法で作製した。比較例６の陽極をＸ線回折法により構造解析した
ところ、Ｘ線回折像にはＲｕＯ２に相当するするどい回折ピークは見られたが、Ｔａ２Ｏ

５に相当する回折ピークは見られなかった。なお、Ｔｉの回折ピークが見られたが、これ
はチタン板によるものであった。すなわち、比較例６の陽極には、結晶質の酸化ルテニウ
ムと非晶質の酸化タンタルからなる触媒層が形成されていた。
【００４８】
　蒸留水に３００ｇ／Ｌの塩化ナトリウム（ＮａＣｌ）を溶解して、食塩電解および海水
電解を模擬したＮａＣｌ水溶液（ｐＨ＝４．８）を調製した。このＮａＣｌ水溶液を２０
０ｍＬビーカーに入れ、これに白金板（２ｃｍ×２ｃｍ）を陰極として浸漬した。また、
上記の実施例４、比較例６のいずれかの陽極をポリテトラフルオロエチレン製ホルダーに
埋設し、ＮａＣｌ水溶液に接触する電極面積を１ｃｍ２に規制した状態で、同じくＮａＣ
ｌ水溶液に上記の陰極と所定の極間距離をおいて対向配置した。また、ＮａＣｌ水溶液と
は別の容器に飽和塩化カリウム溶液を満たし、これに市販の銀―塩化銀参照電極を浸漬し
、ＮａＣｌ水溶液と飽和塩化カリウム溶液を塩橋とルギン管を用いて接続し、３電極式の
電気化学セルとした。この電気化学セルを用いて、陽極と陰極との間に、陽極の電極面積
基準で電流密度５０ｍＡ／ｃｍ２または１００ｍＡ／ｃｍ２のいずれかの電解電流を流し
て電解を行いながら、参照電極に対する陽極の電位を測定した。なお、ＮａＣｌ水溶液は
３０℃で、撹拌子を用いて８００ｒｐｍで撹拌しながら電解した。
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【００４９】
　上記の実施例４または比較例６の陽極を用いて電解を行った際の陽極電位は、表４のよ
うになった。
【表４】

【００５０】
　表４に示したように、非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層を
使用した実施例４は、結晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルからなる触媒層を
使用した比較例６に対して、陽極電位が０．０３～０．０５Ｖ低く、食塩電解および海水
電解における電解電圧を削減できることが判った。

【要約】
【課題】陽極での主反応が塩素発生である塩素発生用陽極において、塩素発生に対する陽
極の電位が低く、それによって電解電圧の低減と、電力量原単位の削減が可能である塩素
発生用陽極を提供すること。
【解決手段】本発明の塩素発生用陽極は、水溶液からの塩素発生を陽極の主反応とする塩
素発生用陽極であって、非晶質の酸化ルテニウムと非晶質の酸化タンタルを含む触媒層を
導電性基体上に形成したものである。
【選択図】なし

【図１】

【図２】
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