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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電気化学セルにおいて気体状の生成物を発生させるための電極であって、この電極は少
なくとも一つの第一の触媒組成物と外側の触媒組成物で被覆されたバルブ金属の支持体か
らなり、前記少なくとも一つの第一の触媒組成物は、バルブ金属またはスズまたはこれら
の酸化物と白金族金属から選択される貴金属またはその単独か混合での酸化物との混合物
を含み、前記外側の触媒組成物の被覆は蒸着被覆であり、前記少なくとも一つの第一の触
媒組成物における貴金属の量は５ｇ/ｍ２よりも多く、そして前記外側の触媒組成物にお
ける貴金属の量は０．１～３．０ｇ/ｍ２の範囲である、前記電極。
【請求項２】
　前記少なくとも一つの第一の触媒組成物はチタン、イリジウムおよびルテニウムを含む
、請求項１に記載の電極。
【請求項３】
　前記外側の触媒組成物はルテニウムおよび／またはイリジウムを含む、請求項１に記載
の電極。
【請求項４】
　前記少なくとも一つの第一の触媒組成物における貴金属の比使用量は６～８ｇ/ｍ２で
あり、そして前記外側の触媒組成物における貴金属の比使用量は１．５～２．５ｇ/ｍ２

である、請求項１から３のいずれかに記載の電極。
【請求項５】
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　前記第一の触媒組成物によって被覆された金属支持体上に前記外側の触媒組成物を堆積
することを含む、請求項１から４のいずれかに記載の電極を製造するための方法であって
、
　前記堆積が、白金族金属の群から選択される貴金属またはその単独か混合での酸化物の
化学的または物理的蒸着からなり、第一の触媒組成物が、バルブ金属またはスズまたはこ
れらの酸化物と白金族金属から選択される貴金属またはその単独か混合での酸化物との先
駆物質の熱分解によって得られる、前記の方法。
【請求項６】
　前記外側の触媒組成物を、白金族金属の群から選択される貴金属の反応性スパッタリン
グによって酸化物の混合物として堆積することを含む、請求項５に記載の電極を製造する
ための方法。
【請求項７】
　消耗した電極の再活性化のための方法であって、前記電極が請求項１～４のいずれかに
記載の電極であり、
　前記消耗した電極上に、前記外側の触媒組成物として、白金族金属の群から選択される
貴金属またはその単独か混合での酸化物を化学的または物理的蒸着することを含む、方法
。
【請求項８】
　前記消耗した電極上に、イリジウムとルテニウムの反応性スパッタリングによって前記
外側の触媒組成物を酸化物の混合物として堆積することを含む、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　隔膜またはダイヤフラムによって分離されたカソードを含むカソード区画とアノードを
含むアノード区画を有する電解槽であって、前記アノード区画にアルカリ塩化物のブライ
ンが供給され、前記アノード区画の前記アノードは請求項１から４のいずれかに記載の電
極である、前記電解槽。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は電解槽におけるアノードとして、例えば塩素-アルカリ電解槽における塩素発
生用のアノードとして操作するのに適した電極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電気分解の用途において触媒被覆を備えた金属製電極を使用することは、当分野で公知
である。貴金属またはそれらの酸化物を主成分とする被覆を備えた金属の支持体からなる
電極は、例えば、水またはアルカリ塩化物の電気分解プロセスにおいて水素を発生させる
ためのカソードとして用いられ、また種々の電気冶金プロセスにおいて酸素を発生させる
ためやアルカリ塩化物の電気分解において塩素を発生させるためのアノードとして用いら
れる。この種の電極は熱過程によって製造することができ、すなわち、堆積すべき金属の
先駆物質を含む溶液の適当な熱分解や、適当な電解浴からのガルバニ電着、あるいは溶射
法やプラズマスプレー法または化学（または物理）蒸着による直接の金属被覆によって製
造することができる。
【０００３】
　例えば、塩素と苛性ソーダを製造することを目的とする塩化ナトリウムのブラインの電
気分解は、アノードで塩素を発生させる反応の過電圧を低下させるために二酸化ルテニウ
ム（ＲｕＯ２）の表面層で活性化されたチタンまたはその他のバルブ金属の支持体からな
るアノードを用いて、しばしば行うことができる。このタイプの電気分解については、ル
テニウム、イリジウムおよびチタンの酸化物の混合物を主成分とする触媒配合物も知られ
ていて、それらは全て、アノードで塩素を発生させる反応の過電圧を低下させることがで
きる。
【０００４】
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　この種の電極は一般に、熱過程によって製造される。
【０００５】
　蒸着法によって支持体の上に触媒配合物を堆積させることができ、この方法は、被覆の
堆積パラメーターを極めて正確に制御することができるという利点を有する。しかし、こ
れらは基本的にバッチ（回分）タイプの加工であることによって特徴づけられ、単一のピ
ースを処理することを可能にするためには、支持体を適当な堆積チャンバの中に装填する
必要があり、このチャンバを数時間継続する緩やかな圧力降下過程に置かなければならな
い。プロセスの顕著な継続時間（必要な貴金属の量に応じて、通常は数時間を要する）に
加えて、大量の触媒被覆を付与することによって、寿命が非常に短い被覆がもたらされる
。
【発明の概要】
【０００６】
　本発明の様々な態様が、添付する特許請求の範囲に示されている。
【０００７】
　第一の態様において、本発明は電解槽において気体状の生成物を発生させるための電極
に関し、この電極は少なくとも一つの第一の触媒組成物と外側の触媒組成物で被覆された
バルブ金属の支持体からなり、前記少なくとも一つの第一の触媒組成物は、バルブ金属の
酸化物またはスズの酸化物と白金族金属（ＰＭ）の群から選択される貴金属またはその単
独か混合での酸化物との混合物を含み、前記少なくとも一つの第一の触媒組成物は先駆物
質の熱分解によって得られ、前記外側の触媒組成物は白金属の群から選択される貴金属ま
たはその単独か混合での酸化物を含み、前記外側の触媒組成物は化学的または物理的蒸着
法によって堆積され、前記第一の触媒組成物における貴金属の量は表面について５ｇ/ｍ
２よりも多く、そして前記外側の触媒組成物における貴金属の量は表面について０．１～
３．０ｇ/ｍ２の範囲である。
【０００８】
　驚くべきことに、発明者らは、特定の性質を有する一つの最後の触媒層を化学的または
物理的気相を介して堆積させることによって、寿命と電位の低下の両者について予期せざ
る特徴を有する電極が得られることを見いだした。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　一つの態様において、本発明に係る電極の第一の触媒組成物は、チタン、イリジウム、
ルテニウムを金属または酸化物の形で含んでいる。
【００１０】
　一つの態様において、外側の触媒組成物はルテニウムおよび／またはイリジウムを金属
または酸化物の形で含んでいる。
【００１１】
　一つの態様において、第一の触媒組成物における貴金属の比使用量は６～８ｇ/ｍ２の
範囲であり、そして外側の触媒組成物における金属の比使用量は１．５～２．５ｇ/ｍ２

の範囲である。
【００１２】
  別の態様において、本発明は電極を製造する方法に関し、この方法は、外側の触媒組成
物を化学的または物理的蒸着によって堆積することを含み、好ましくは、これを白金族金
属の群から選択される貴金属の反応性スパッタリングによって行う。
【００１３】
  さらなる態様において、本発明は使用された電極を再活性化することに関し、これは、
白金族金属の群から選択される貴金属またはその単独か混合での酸化物を含む外側の触媒
組成物を、化学的または物理的蒸着によって堆積することを含む。
 
【００１４】
　さらなる態様において、本発明はアルカリ塩化物溶液の電解槽、例えば塩素と苛性ソー
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ダを製造することを目的とする塩化ナトリウムのブラインの電解槽に関し、これは上述し
た電極の上で塩素のアノード生成（陽極生成）を行うものである。
【実施例】
【００１５】
　以下の実施例は本発明の特定の態様を証明するために提示されるものであり、本発明の
実行可能性は特許請求の範囲に記載された数値の範囲内で十分に実証されている。当業者
であれば、実施例において開示された組成と技術は本発明を実施するために十分に機能す
るものであることが発明者によって見いだされた組成と技術を示していることを理解する
べきであるが、しかるに、当業者であれば、本明細書の開示に照らして、開示された特定
の態様において多くの変更を行うことができて、それでもなお、本発明の範囲から逸脱す
ることなく、同様の結果または類似する結果が得られることを理解するべきである。
【００１６】
　比較例１
　１０ｃｍ×１０ｃｍの大きさのチタンメッシュのサンプルにコランダムを吹き付け、残
った部分に圧縮空気を噴射して洗浄した。次いで、このサンプルについて、超音波浴中で
アセトンを用いて約１０分にわたって脱脂を行った。乾燥した後、サンプルを２５０ｇ/
ｌのＮａＯＨと５０ｇ/ｌのＫＮＯ３を含む水溶液の中に約１００℃で１時間にわたって
浸漬した。このアルカリ処理を行った後、サンプルを脱イオン水の中で６０℃で３回すす
ぎ洗いし、このとき一回毎に水を替えた。最後のすすぎ洗いは、少量のＨＣｌ（溶液１リ
ットル当り約１ｍｌ）を加えて行った。空気による乾燥を行い、ＴｉＯｘの薄膜が成長し
たことによる褐色の色合いの形成が観察された。次いで、ＨＣｌで酸性化した水と２-プ
ロパノールの混合物中にＲｕＣｌ３・３Ｈ２Ｏ、Ｈ２ＩｒＣｌ６・６Ｈ２Ｏ、ＴｉＣｌ３

を含み、金属について３６％Ｒｕ、２０％Ｉｒ、４４％Ｔｉのモル組成を有する水性アル
コール溶液を１００ｍｌ調製した。
【００１７】
　溶液を５回の被覆としてはけ塗りすることによって、チタンメッシュのサンプルに塗布
し、それぞれの被覆を施した後、１００～１１０℃で約１０分間の乾燥を行い、その後、
４５０℃で１５分間の熱処理を行った。後続の被覆を塗布する前に、そのたびにサンプル
を空気中で冷却した。
【００１８】
　全ての手順の最後に、金属についてのＲｕおよびＩｒの合計として表して、９ｇ/ｍ２

の貴金属の総含有量が得られた。
【００１９】
　このようにして得られた電極を、サンプル番号１と定めた。
【００２０】
　比較例２
　１０ｃｍ×１０ｃｍの大きさのチタンメッシュのサンプルにコランダムを吹き付け、残
った部分に圧縮空気を噴射して洗浄した。次いで、このサンプルについて、超音波浴中で
アセトンを用いて約１０分にわたって脱脂を行った。乾燥した後、サンプルを２５０ｇ/
ｌのＮａＯＨと５０ｇ/ｌのＫＮＯ３を含む水溶液の中に約１００℃で１時間にわたって
浸漬した。このアルカリ処理を行った後、サンプルを脱イオン水の中で６０℃で３回すす
ぎ洗いし、このとき一回毎に水を替えた。最後のすすぎ洗いは、少量のＨＣｌ（溶液１リ
ットル当り約１ｍｌ）を加えて行った。空気による乾燥を行い、ＴｉＯｘの薄膜が成長し
たことによる褐色の色合いの形成が観察された。
【００２１】
　次いで、このメッシュのサンプルを反応性スパッタリング装置の真空チャンバの中に入
れた。
【００２２】
　２０％アルゴンとの酸素の混合物を供給して動的真空度が約５０－４ミリバールに達し
たとき、スパッタリングターゲットを次の出力で分極させた：ルテニウム３５Ｗ、イリジ
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ウム２４Ｗ、チタン２５０Ｗ。ターゲットと電極基板の間隙は約１０センチメートルであ
った。
【００２３】
　２２０分の総継続時間にわたって、チタンのメッシュの両面について交互に同じ条件で
堆積の工程を実施した。このようにして得られた電極において、約１ミクロンの触媒被覆
が形成され、貴金属の総含有量は、金属についてのＲｕおよびＩｒの合計として表して、
約９ｇ/ｍ２であった。
【００２４】
　このようにして得られた電極を、サンプル番号２と定めた。
【００２５】
　実施例１
　１０ｃｍ×１０ｃｍの大きさのチタンメッシュのサンプルにコランダムを吹き付け、残
った部分に圧縮空気を噴射して洗浄した。次いで、このサンプルについて、超音波浴中で
アセトンを用いて約１０分にわたって脱脂を行った。乾燥した後、サンプルを２５０ｇ/
ｌのＮａＯＨと５０ｇ/ｌのＫＮＯ３を含む水溶液の中に約１００℃で１時間にわたって
浸漬した。このアルカリ処理を行った後、サンプルを脱イオン水の中で６０℃で３回すす
ぎ洗いし、このとき一回毎に水を替えた。最後のすすぎ洗いは、少量のＨＣｌ（溶液１リ
ットル当り約１ｍｌ）を加えて行った。空気による乾燥を行い、ＴｉＯｘの薄膜が成長し
たことによる褐色の色合いの形成が観察された。
【００２６】
　次いで、ＨＣｌで酸性化した水と２-プロパノールの混合物中にＲｕＣｌ３・３Ｈ２Ｏ
、Ｈ２ＩｒＣｌ６・６Ｈ２Ｏ、ＴｉＣｌ３を含む水性アルコール溶液を１００ｍｌ調製し
た。この溶液は、金属について３６％Ｒｕ、２０％Ｉｒ、４４％Ｔｉのモル組成を有する
。
【００２７】
　溶液を５回の被覆としてはけ塗りすることによって、チタンメッシュのサンプルに塗布
し、それぞれの被覆を施した後、１００～１１０℃で約１０分間の乾燥を行い、その後、
４５０℃で１５分間の熱処理を行った。後続の被覆を塗布する前に、そのたびにサンプル
を空気中で冷却した。
【００２８】
　全ての手順の最後に、金属についてのＲｕおよびＩｒの合計として表して、７ｇ/ｍ２

の貴金属の総含有量が得られた。
【００２９】
　次いで、この半完成品としての電極を反応性スパッタリング装置の真空チャンバの中に
入れた。
【００３０】
　２０％アルゴンとの酸素の混合物を供給して動的真空度が約１００－４ミリバールに達
したとき、スパッタリングターゲットを次の出力で分極させた：ルテニウム３０Ｗ、イリ
ジウム３５Ｗ。ターゲットと電極基板の間隙は約１０センチメートルであった。得られる
被覆に最適な特性を付与するために、基板に対してさらに約１５０Ｖの残りの分極化を行
った。
【００３１】
　４０分の総継続時間にわたって、電極の両面について交互に同じ条件で堆積の工程を実
施した。このようにして得られた電極は約０．１μｍの厚さの外側の触媒被覆を有し、貴
金属の総含有量は、金属についてのＲｕおよびＩｒの合計として表して、約９ｇ/ｍ２で
あった。
【００３２】
　このようにして得られた電極を、サンプル番号３と定めた。
【００３３】
　以上の実施例のサンプルを、２００ｇ/ｌの濃度の塩化ナトリウムのブラインを入れた
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実験室用電解槽の中でｐＨを３に厳密に制御しながら塩素を発生させるためのアノードと
して、特徴づけした。４ｋＡ/ｍ２の電流密度で測定した塩素の過電圧と生成した塩素中
の酸素の体積パーセントを、表１に報告する。
【００３４】
【表１】

【００３５】
　同様に、以上の実施例のサンプルについて耐久試験を行った。この耐久試験は、電解液
の濃度と温度についての工業上の電解条件の下での独立した電解槽におけるシミュレーシ
ョンを行うものであるが、ただし、実験上の反応性を促進するために、電流密度を標準の
値よりも２～３倍高い値まで適宜増大させた。
【００３６】
　単位電流当りに減少した貴金属の量を、表２に報告する。
【００３７】

【表２】

【００３８】
　以上の説明は本発明を限定することを意図しておらず、本発明はその範囲から逸脱する
ことなく様々な態様に従って用いることができ、本発明の範囲は添付する特許請求の範囲
によって一義的に確定される。
【００３９】
　本出願の明細書と特許請求の範囲の全体を通して、「含む」という用語は、他の要素ま
たは付加物の存在を排除することを意図していない。
【００４０】
　文献中の検討事項、法令、資料、デバイス、記事、その他同種類のものは、単に本発明
のための背景を提供するという目的のために本明細書に含まれる。これらの事項の何らか
のもの、あるいはそれらの全てが先行技術の基礎の部分を形成していたか、あるいは、そ
れらが、本出願の各々の請求項の優先日の前に、本発明に関連する分野において一般的な
共通認識になっていた、ということは示唆されないし、表明されてもいない。
[発明の態様]
［１］
　電気化学セルにおいて気体状の生成物を発生させるための電極であって、この電極は少
なくとも一つの第一の触媒組成物と外側の触媒組成物で被覆されたバルブ金属の支持体か
らなり、前記少なくとも一つの第一の触媒組成物は、バルブ金属またはスズまたはこれら
の酸化物と白金族金属から選択される貴金属またはその単独か混合での酸化物との混合物
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を含み、前記少なくとも一つの第一の触媒組成物は先駆物質の熱分解によって得られ、前
記外側の触媒組成物は化学的または物理的蒸着法によって堆積され、前記少なくとも一つ
の第一の触媒組成物における貴金属の量は５ｇ/ｍ２よりも多く、そして前記外側の触媒
組成物における貴金属の量は０．１～３．０ｇ/ｍ２の範囲である、前記電極。
［２］
　前記少なくとも一つの第一の触媒組成物はチタン、イリジウムおよびルテニウムを含む
、[１]に記載の電極。
［３］
　前記外側の触媒組成物はルテニウムおよび／またはイリジウムを含む、[１]に記載の電
極。
［４］
　前記少なくとも一つの第一の触媒組成物における貴金属の比使用量は６～８ｇ/ｍ２で
あり、そして前記外側の触媒組成物における貴金属の比使用量は１．５～２．５ｇ/ｍ２

である、[１]から[３]のいずれかに記載の電極。
［５］
　前記外側の触媒組成物を化学的または物理的蒸着法によって堆積することを含む、[１]
から[４]のいずれかに記載の電極を製造するための方法。
［６］
　前記外側の触媒組成物を、白金属の群から選択される貴金属の反応性スパッタリングに
よって酸化物の混合物として堆積することを含む、[１]から[４]のいずれかに記載の電極
を製造するための方法。
［７］
　金属の支持体と消耗した触媒被覆からなる消耗した電極を再活性化するための方法であ
って、前記消耗した触媒被覆の上にイリジウムとルテニウムの反応性スパッタリングによ
って外側の触媒組成物を酸化物の混合物として堆積することを含む、前記方法。
［８］
　白金属の群から選択される貴金属またはその単独か混合での酸化物を含む外側の触媒組
成物を化学的または物理的蒸着法によって堆積することを含む、[７]に記載の消耗した電
極を再活性化するための方法。
［９］
　隔膜またはダイヤフラムによって分離されたカソードを含むカソード区画とアノードを
含むアノード区画を有する電解槽であって、前記アノード区画にアルカリ塩化物のブライ
ンが供給され、前記アノード区画の前記アノードは[１]から[４]のいずれかに記載の電極
である、前記電解槽。
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