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(57)【要約】
【課題】
共通の直流電源装置により定電流制御された電流回路上
の２室法ガス拡散陰極を有するイオン交換膜電解槽にお
いて、ユニットセル間に生じる電圧性能に起因する発熱
量等の差に関わらず、電流密度に応じた任意の均一性の
たかい温度に制御する技術を提供すること。
【解決手段】 
陰極室３内にイオン交換膜１とは反対側に区画壁４０を
設けて冷却媒体を流通できる冷却室４を構成し、ユニッ
トセル毎に冷却媒体の供給流量を調整できる流量調整部
例えば手動弁Ｖ１～Ｖ４を設ける。そしてユニットセル
に供給する塩水流量や塩水濃度をユニットセル毎に調整
することなく、それぞれのユニットセル毎の電解温度を
、冷却媒体の流量の調整を介して電流密度に応じた最適
な運転温度に制御する。
【選択図】　図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオン交換膜により陽極室と陰極室に区画され、該陽極室に陽極を設置し、該陰極室に
ガス拡散電極を設置して電解セルを構成し、陽極室に塩化アルカリ水溶液を、陰極室に酸
素含有ガスをそれぞれ供給しながら電気分解を行い、水酸化アルカリを製造する装置にお
いて、
　複数の電解セルと、
該複数の電解セルの各々に設けられ、電解セルを冷却するための冷却媒体が流通するため
の流通路と、
前記複数の電解セルの各々、または電解セルの群毎に設けられ、前記流通路に流通する冷
却媒体の流量を個別に調節できる流量調整部と、
を備えたことを特徴とする水酸化アルカリ製造装置。
【請求項２】
　前記冷却媒体が流通するための流通路は、ガス拡散電極から見て陰極室内を介して対向
する壁部側に設けられていることを特徴とする請求項１記載の水酸化アルカリ製造装置。
【請求項３】
　電流路上で互に並列に接続された電解セルの群であるユニットセルが複数直列に接続さ
れるか、あるいは互に直列に複数の電解セルである複数のユニットセルが接続され、
　前記流量調整部は、前記ユニットセル毎に設けられていることを特徴とする請求項１ま
たは２に記載の水酸化アルカリ製造装置。
【請求項４】
　複数の電解セルの各々の流通路から排出される冷却媒体を回収する回収タンクと、
該回収タンクに回収された冷却媒体を設定温度に再冷却する冷却部と、
該冷却部にて再冷却された冷却媒体を供給する供給機構と、を備えたことを特徴とする請
求項１ないし３のいずれか一項に記載の水酸化アルカリ製造装置。
【請求項５】
冷却媒体として電気伝導度が10マイクロジーメンス以下のイオン交換水を用いることを特
徴とする請求項記１ないし４のいずれか一項に記載の水酸化アルカリ製造装置。
【請求項６】
複数の電解セルの各々の流通路を循環する冷却媒体のｐＨ及び電気伝導度の少なくとも一
方を計測する計測部を備えたことを特徴とする請求項１ないし５のいずれか一項に記載の
水酸化アルカリ製造装置。
【請求項７】
イオン交換膜により陽極室と陰極室に区画され、該陽極室に陽極を設置し、該陰極室にガ
ス拡散電極を設置して電解セルを構成し、陽極室に塩化アルカリ水溶液を、陰極室に酸素
含有ガスをそれぞれ供給しながら電気分解を行い、水酸化アルカリを製造する装置を運転
する方法において、
複数の電解セルの各々に設けられた流通路に冷却媒体を流通させて電解セルを冷却しなが
ら、前記電気分解を行う工程と、
前記複数の電解セルの各々、または電解セルの群毎に前記流通路に流通する冷却媒体の流
量を個別に調節する工程と、を含むことを特徴とする水酸化アルカリ製造装置の運転方法
。
【請求項８】
　電流路上で互に並列に接続された電解セルの群であるユニットセルが複数直列に接続さ
れるか、あるいは互に直列に複数の電解セルである複数のユニットセルが接続され、
　前記ユニットセル毎に、前記流通路に流通する冷却媒体の流量を個別に調節する工程を
含むことを特徴とする請求項７記載の水酸化アルカリ製造装置の運転方法。
【請求項９】
複数の電解セルの運転電流密度条件に応じて、当該複数の電解セルに供給する冷却媒体の
全体流量を冷却媒体供給圧力の制御によって間接的に調節し、各電解セル毎の前記流通路
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または電解セルの群ごとの前記流通路に供給する冷却媒体の流量配分を流量調整部によっ
て調節することを特徴とする請求項７または８記載の水酸化アルカリ製造装置の運転方法
。
【請求項１０】
　複数の電解セルの各々の流通路から排出される冷却媒体を回収する回収タンクに回収す
る工程と、
該回収タンクに回収された冷却媒体を設定温度に再冷却する工程と、
該冷却部にて再冷却された冷却媒体を供給する工程と、を備えたことを特徴とする請求項
７ないし９のいずれか一項に記載の水酸化アルカリ製造装置の運転方法。
【請求項１１】
通電前の電解セルの昇温操作において、前記流通路に供給する冷却媒体の温度を６０℃以
上とすることを特徴とする請求項７ないし１０のいずれか一項に記載の水酸化アルカリ製
造装置の運転方法。
【請求項１２】
電流停止により、電解セルの運転を停止した際に、冷却媒体の供給を継続するとともに、
冷却媒体の供給温度を６０℃以下とすることを特徴とする請求項７ないし１１のいずれか
一項に記載の水酸化アルカリ製造装置の運転方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、陽極を設置した陽極室とガス拡散電極を設置した陰極室とをイオン交換膜に
より区画し、陽極室に塩化アルカリ水溶液を、陰極室に酸素含有ガスをそれぞれ供給しな
がら電気分解を行って水酸化アルカリを製造する装置及びその方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ガス拡散電極を陰極として用いた塩化アルカリ水溶液（塩水）の電解槽では、陽極室と
陰極液室とがイオン交換膜によって区画され、前記陰極液室とガス室とがガス拡散電極に
よって液体遮蔽性をもって区画された「３室法」（特許文献１）が知られている。またこ
の種の電解槽では、陽極室と陰極液室とがイオン交換膜によって区画されるが、陰極液と
酸素ガスを区画することなく、電解槽で生成した水酸化アルカリ水溶液の排出と酸素ガス
の電極反応面への供給および過剰ガスの槽外への排出を円滑に行うことを可能とする「２
室法」（特許文献２）等が提案されている。
【０００３】
　前者の３室法では、従来の水素発生型電解槽と同様に陰極液の外部循環に適当な量の濃
度調整水を添加することによって電解槽から排出する水酸化アルカリの濃度を調整しつつ
、電解槽に供給する陰極液の温度、流量を制御することにより、電解槽温度を制御するこ
とが可能である。更には、陰極室内での陰極液の流動速度を規定範囲にすることで電解槽
内部での陰極液温度、濃度の均一性を上げることで電解槽全体の電流効率を上げることが
特許文献１に記載されている。しかしながらこの３室法では、陰極液室とガス室を区画す
るガス拡散電極の液体遮蔽性能を長期間にわたって保持する電極の耐久性の問題と、ガス
拡散電極とイオン交換膜との間に陰極液層が存在することによって、陰極液の導電抵抗に
よる電解電圧の増大が、実用上の課題となっている。
【０００４】
　後者の２室法は、ガス拡散電極に陰極液と酸素ガスを構造的にシールする液体遮蔽機能
を要求する必要がなく、電解槽構造も単純であることから、ガス拡散電極を用いて塩化ア
ルカリ水溶液から水酸化アルカリと塩素ガスとを製造する電解槽として主流となっている
。しかし、２室法においては、陰極室に対して外部から陰極液の供給を行わないか、ある
いは少量の水もしくは希薄水酸化アルカリ水溶液の供給を行うことから、陰極液の供給温
度の調整によって電解槽温度を制御することが困難である。仮に少量の陰極液の温度調整
により電解槽温度を制御しようとすると、電解槽を好適な電解温度に調整するためには陰
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極液の温度を当該好適な電解温度よりも大幅に低くしなければならない。そのような運転
方法では電解槽内部での温度分布を生じ、電解反応面を均一な状態とすることができない
ので電圧が上がったり、製品の品質が悪くなったりするという問題がある。　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　
　陰極液を外部から供給しない２室法電解槽では、陰極で生成する水酸化アルカリ水溶液
の排出濃度は、アルカリ金属イオンとともに陽極室からイオン交換膜を介して陰極側に透
過する膜透過水量によって支配的に決定されるため、任意の水酸化アルカリ排出濃度の調
整は、イオン交換膜の透水率特性に応じて陽極液濃度を制御することで膜透過水量を調整
することによって行われている。
【０００５】
　このため２室法ガス拡散電極電解槽では、電解槽に供給する塩水の濃度と塩水の流量は
、陰極液の濃度を調整するために制御され、電解槽に供給する塩水の温度と塩水の流量は
、陰極液の温度を調整するために制御される。　
　ところでガス拡散電極を陰極に用いた食塩電解では、理論分解電圧が約0.96V に対して
、運転電圧は約2.0Vである。水素発生型陰極を用いた食塩水の電気分解による水酸化ナト
リウムの製造では、電気分解反応の理論分解電圧が約2.19Vに対して、電極過電圧やイオ
ン交換膜等の電解槽を構成する材料の導電抵抗が加算される運転電圧は約3.0V程度である
。従って省エネルギーという観点からはガス拡散電極を用いる方が有利であるが、運転電
圧と理論分解電圧との電圧差は約1.04Vとなり、理論分解電圧差異とその運転電流との関
係で熱損失となり電解槽加熱作用となる。
【０００６】
　そして例えば共通の直流電源から給電される電流回路上で運転される　　　　電解セル
の部分的メンテナンスで電極やイオン交換膜の一部を交換する等を行った場合にその部分
だけの電圧が変わるケースや、経時劣化の状態変化で電圧が上がりやすい場所と上がりに
くい場所との差異が発生する。このため複数の電解セル（電解セルは、陽極室と陰極室と
の１組を指している）の間であるいは電解セルの群の間で発熱量に差異が生じ、運転温度
が異なってくる。
【０００７】
　ここで水素発生型陰極を用いた食塩水の電気分解による水酸化ナトリウムの製造では、
塩水と水酸化ナトリウムが電解槽に対して供給されるため、これらの供給温度と流量を適
度にコントロールすることにより電解槽温度をコントロールすることができる。一方、ガ
ス拡散電極を陰極に用いた食塩電解の２室法では、既述のように陽極液である塩水の温度
と流量とを制御することにより、陰極液の温度を調整し、運転温度を調整している。　
　電解槽に供給する塩水の濃度と塩水の流量は、陰極液の濃度を調整するために制御され
るため、複数の電解槽の運転電圧がほぼ同一であれば、塩水の温度と流量とを制御するこ
とで各電解セルあるいは各電解セルの群を適切な温度に制御できる。しかしこれらの間で
運転温度に差異があると、温度調整を優先すると濃度調整が不適切になり、濃度調整を優
先に行うと温度調整が不適切になり、合理的な運転ができなくなる。
【０００８】
　このため多数の電解槽を有する実プラントでは、濃度調整及び温度調整の適切化を図ろ
うとすると、各電解セルの個別条件毎に塩水条件を合わせる必要が生じるが、そうすると
設備が煩雑化し、制御の困難性も増すため、現実的ではない。従って、各電解セルあるい
は電解セル群に対して供給する塩水の条件は共通化せざるを得ない。そして電解槽には装
置上の上限温度があることから、最も運転温度の高い電解セル（あるいは電解セル群）を
基準に管理上限温度を設定することになるが、その他の電解セルについては上限温度より
も低い電解温度での運転を強いられるため、電解温度が低い分運転電圧が高くなり、効率
的な運転、即ち電流効率の高い運転ができなくなる。
　なお、陽極、イオン交換膜及びガス拡散陰極を装着した電解槽内に電解槽外に通じる通
路を形成し、該通路に冷却用媒体を流通させることにより電解槽を構成する導電部材を冷
却し、ジュール熱による過度の温度上昇を抑制するガス拡散陰極装着電解槽の冷却構造が



(5) JP 2017-226899 A 2017.12.28

10

20

30

40

50

提示され、自由対流または強制対流により冷却用媒体を通路内に流通させる冷却方法が提
案されている（特許文献３）。しかしこの冷却方法は本発明の課題を解決できる技術では
ない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００１－０２００８８号公報
【特許文献２】特開２００６－３２２０１８号公報
【特許文献３】特開２００４－３００５４２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　既述のように２室法ガス拡散電極を用いた電解槽において、従来では電解セルあるいは
各電解セルの群の間で運転温度に差異がある場合に、既述のように個別条件毎に塩水条件
を合わせようとすると設備が煩雑化し、制御の困難性も増し、また塩水の条件を共通化す
ると電流効率の高い運転ができなくなる。　
　本発明はこのような事情の下になされたものであり、電解セルあるいは各電解セルの群
の間で運転温度の均一化を図り、高い電流効率で運転を行うことができる水酸化アルカリ
製造装置及び水酸化アルカリの製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
本発明の水酸化アルカリ製造装置は、イオン交換膜により陽極室と陰極室に区画され、該
陽極室に陽極を設置し、該陰極室にガス拡散電極を設置して電解セルを構成し、陽極室に
塩化アルカリ水溶液を、陰極室に酸素含有ガスをそれぞれ供給しながら電気分解を行い、
水酸化アルカリを製造する装置において、
　複数の電解セルと、
該複数の電解セルの各々に設けられ、電解セルを冷却するための冷却媒体が流通するため
の流通路と、
前記複数の電解セルの各々、または電解セルの群毎に設けられ、前記流通路に流通する冷
却媒体の流量を個別に調節できる流量調整部と、
を備えたことを特徴とする。
【００１２】
　本発明の水酸化アルカリ製造装置の運転方法は、イオン交換膜により陽極室と陰極室に
区画され、該陽極室に陽極を設置し、該陰極室にガス拡散電極を設置して電解セルを構成
し、陽極室に塩化アルカリ水溶液を、陰極室に酸素含有ガスをそれぞれ供給しながら電気
分解を行い、水酸化アルカリを製造する装置を運転する方法において、
複数の電解セルの各々に設けられた流通路に冷却媒体を流通させて電解セルを冷却しなが
ら、前記電気分解を行う工程と、
前記複数の電解セルの各々、または電解セルの群毎に前記流通路に流通する冷却媒体の流
量を個別に調節する工程と、を含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
本発明は、複数の電解セルの各々に設けた流通路に冷却媒体を流通して、電解セルを冷却
するようにしているため、電解槽に供給する塩化アルカリ水溶液（塩水）の流量や塩水の
濃度を電解セル毎あるいは電解セルの群毎に調整することなく、電解セルの電解温度を電
流密度に応じた適切な運転温度に制御することができる。これにより、電解セルの温度を
好適な温度範囲に制御し、イオン交換膜の電流効率を高めることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の実施形態である水酸化アルカリ製造装置を単極式電解槽に適用する場合



(6) JP 2017-226899 A 2017.12.28

10

20

30

40

50

の１単位であるユニットセルを示す略解構成図である。
【図２】図１に示すユニットセルの構造の詳細を示す断面図である。
【図３】図１に示すユニットセルを用いた単極式電解槽を含む水酸化アルカリ製造装置を
示す略解構成図である。
【図４】図１に示す単極式電解槽の電路を示す説明図である。
【図５】本発明の実施形態である水酸化アルカリ製造装置を複極式電解槽、もしくはシン
グルエレメント式電解槽に適用する場合の１単位であるユニットセルを示す略解構成図で
ある。
【図６】図５に示すユニットセルを積層した複極式電解槽もしくはシングルエレメント式
電解槽の略図である。
【図７】図６に示す電解槽を複数（一例として２セット）接続して構成した水酸化アルカ
リ製造装置を示す略解構成図である。
【図８】図３または図７に示す冷却方式を用いて電解セルを冷却する試験装置において、
電解電流密度と冷却水圧力との関係を示すグラフである。
【図９】図３または図７に示す冷却方式の複数の電解セルの各々にて独立して冷却水流量
を調整できる試験装置において、電解電流密度と冷却水流量との関係を示すグラフである
。
【図１０】電解槽の陰極の電流効率と運転日数との関係を、冷却水を用いた場合と用いな
い場合とで比較試験をした結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下に述べる本発明の実施形態である水酸化アルカリ製造装置及びその装置の運転方法
は、電気分解により水酸化アルカリと塩素を生成する目的で使用され、主として食塩水を
電気分解して水酸化ナトリウムと塩素を生成する目的で使用される。　
　図１は２室法電解槽である単極式電解槽の単体をなす（１単位である）ユニットセルを
示す略解図であり、図２は図１のユニットセルの一部の詳細構造を示す断面図である。ユ
ニットセルは、イオン交換膜１により陽極室（白抜き領域）２と陰極室（黒塗り潰し領域
）３とを区画してなる６個の電解セルが積層され、互に隣接する電解セルの陽極室２が共
通化されている。
【００１６】
　図２に示すようにイオン交換膜１の陽極室２側には陽極１１が設けられ、イオン交換膜
１の陰極室３側には、液保持層１２及び陰極をなすガス拡散電極１３がこの順に積層され
ている。陽極室２の下面には陽極液である塩水（塩化ナトリウム溶液）の導入口２１が形
成され、陽極室２の上面には、陽極液である食塩水と電解反応により生成された塩素ガス
とを排出する排出口２２が形成されている。２１ａは食塩水の供給路、２２ａは食塩水及
び塩素ガスの排出路であり、配管により構成されている。　
　また陰極室３の上部側には、酸素含有ガスの導入口３１が形成され、この導入口３１に
は図示しない酸素含有ガスの供給路が接続されている。陰極室３の下部側には、電解反応
により生成された水酸化アルカリ水溶液である水酸化ナトリウム水溶液及び過剰酸素を排
出する排出口３２が形成され、この排出口３２には、図示しない水酸化ナトリウム水溶液
及び過剰酸素の排出路が接続されている。
【００１７】
　イオン交換膜１に対して陰極室３を介して対向する壁部の背面側には冷却媒体である冷
却水が流通する流通路をなす冷却室４（図１の斜線領域）が設けられている。別の言い方
をすれば、ガス拡散電極１３、集電体、弾性体などが配置される導電性の陰極室３を構成
するフレーム内に、陰極室３内から見てイオン交換膜１と反対側に区画壁４０(図２参照)
を設け、区画壁４０により陰極室３内と区画された領域を冷却室４として構成している。
区画壁４０の材質については、耐蝕性、導電性やコスト面から高ニッケル合金材が好まし
く、またSUS310S、純ニッケル等を好ましい材質として挙げることができる。また、水素
発生型陰極が装着された電解槽をガス拡散型２室法電槽槽に改造する場合、水素発生型電
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解槽の陰極構成材として電解面に対して平行に取り付けられている剛性メッシュ材を、区
画壁４０の撓み補強のために利用することができる。この場合、構造体としての強度を高
める他、区画壁４０の背面の冷却媒体がこの剛性メッシュ材と直接接触するため、有効伝
熱面積を拡大する効果を生じ、熱伝導効率を向上させることができる。　
　各冷却室４の底部及び上面部には、夫々冷却水入口４１及び冷却水出口４２が形成され
ている。
【００１８】
　図３は、図１に示すユニットセルを複数個例えば４個配置して構成した単極式電解槽に
本発明を適用した構成を示している。各ユニットセルを構成する６個の電解セルは、図４
に示すように直流電源に対して互いに並列に接続され、４個のユニットセルは、互いに直
列に接続されている。図４中の符号Ｕは、図１に示すユニットセルを示し、「＋」、「－
」の表示は夫々直流電源の正極、負極を示している。　
　冷却水を電解セルに供給するための構成部分を冷却システムと呼ぶとすると、冷却シス
テムは、図３に示すように冷却水タンク５１、循環ポンプ５２、各々配管により構成され
る冷却水供給路５３及び冷却水回収路５４を備えている。冷却水供給路５３は、冷却水タ
ンク５１から送られる冷却水を各ユニットセルに分配するために４本に分岐されている。
４本に分岐された各分岐路には、４個のユニットセルの各々に供給される冷却水の流量を
独立して（個別に）調整するための流量調整弁である手動弁Ｖ１～Ｖ４が設けられている
。また各ユニットセルを構成する６個の電解セルの冷却水出口４２に接続された冷却水回
収路５４は、ユニットセル毎に合流し更にユニットセル毎の４本の合流路が合流して冷却
水タンク５１に接続されている。
【００１９】
　冷却水供給路５３において各ユニットセル対応して分岐される分岐位置よりも上流側に
は、冷却水圧力調整弁(以下単に圧力調整弁という)６１及び冷却水圧力計（以下単に圧力
計という）６２が上流側からこの順に設けられており、第１のコントローラ６３により圧
力調整弁６１の開度が調整されて冷却水の圧力が制御されるようになっている。　
　第１のコントローラ６３は、図３に示すように冷却水の圧力設定値と電解電流密度との
関係を規定した例えば関数発生部６３ａと、関数発生部６３ａから出力された圧力設定値
と圧力計６２にて測定された圧力測定値との偏差に基づいて例えばＰＩＤ演算により制御
量を出力する調節部６３ｂと、を備えている。関数発生部６３ａは、電解電流密度に基づ
いて圧力設定値を出力する出力部であるということもできる。関数発生部６３ａに入力さ
れる電解電流密度は、既述の４つのユニットセル（図４の符号Ｕで示すユニットセル）の
全体に流れる電流、即ち直流電源から４つのユニットセルに供給される電流の検出値（電
流検出部は図示していない）を一つのユニットセルの電極面積全体（陽極１１の面積全体
）で割った値である。なお第１のコントローラ６３の関数発生部６３ａ及び調節部６３ｂ
はハード構成であってもソフトウェアであってもよい。関数発生部６３をソフトウェアで
構成する場合には、例えば冷却水の圧力設定値と電解電流密度との組を複数組メモリに入
力し、入力されたデータをプログラムにより補間してグラフが作成される。冷却水の圧力
設定値と電解電流密度との関係については作用説明の箇所において詳述する。
　冷却水供給路５３における圧力調整弁６１と圧力計６２との間には、熱交換器６４が設
けられ、熱交換器６４の下流側には冷却水温度計６５が設けられている。６６は第２のコ
ントローラであり、冷却水温度計６５の温度検出値と温度設定値（設定温度）とに基づい
て、熱交換器６４の一次冷却水の供給量を、一次冷却水の流路に設けられた流量調整弁６
７により調整することにより、各ユニットセルに供給される冷却水の温度が設定温度に調
整されるようになっている。
【００２０】
　冷却水供給路５３における圧力計６２よりも下流側には、４個のユニットセルを迂回し
てタンク５１に戻る配管からなるバイパス路６８が接続されている。バイパス路６８は、
ユニットセル内の冷却水を抜くための流路を兼用している。６９は冷却水タンク５１の循
環路、７０は冷却水タンク５１に冷却水を補充するための補充冷却水の供給路、７１は、
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オーバーフロー、Ｖ０、Ｖ５、Ｖ６は開閉弁である。　
　なお、冷却水の流量によっては冷却水の流下によってサイフォンがかかり陰極室３内の
区画壁４０等への圧が変わったり、冷却水が抜けたりする場合があるため、冷却水回収路
５４におけるユニットセルよりも高い位置に、サイフォンブレーカー５５を付けることが
望ましい。
【００２１】
　次に本発明を複極式電解槽あるいはシングルエレメント式電解槽に適用した装置の構成
について記載する。図５は複極式電解槽あるいはシングルエレメント式電解槽の単体をな
す（１単位である）ユニットセルを示す略解図であり、図６は図５のユニットセルを６個
積層した構成を示している。既述のように単極式電解槽においては、電流回路は各電解セ
ルが並列に接続されるためユニットセルに対する冷却水の流量を個別に調整する手動弁は
一つ（Ｖ１～Ｖ４のいずれか）である。これに対して、複極式電解槽やシングルエレメン
ト式電解槽の場合、電流回路は各電解セルが直列に接続されるため、例えば図６に示した
単位では６ユニットセルとなるため、冷却水の流量を個別に調整する手動弁は６つ記載し
てある。なお６個のユニットセル毎に設けられた流量調整弁である手動弁は、記載の煩雑
さを避けるためにいずれも符号Ｖを付している。
【００２２】
　ユニットセル内における冷却水の流通構造は図２に示した構造と同様であり、イオン交
換膜１から見て陰極室３を介して対向する壁部である区画壁４０の背面側に冷却室４が配
置されている。図７は、図６に示す、６個のユニットセルの積層構造体を２個用い、図３
に示したと同様の冷却システムが組み合わせられている。図７中、図３に対応する部分は
同じ符号を付してある。なお各々６個のユニットセルからなる２つの積層体は、電気的に
は互いに直列に接続されている。
　サイフォンブレーカー５５については、ユニットセル毎に取り付けた場合（例として図
５）と、積層構造体毎に取り付けた場合（例として図６）のどちらでも同様の効果を望む
ことができる。サイフォンブレーカー５５は必要箇所　に付ければよいが、管理面から積
層構造体毎に設けることが好ましい。
【００２３】
　冷却媒体としては、電気伝導度が10マイクロジーメンス以下のイオン交換水を用いるこ
とが好ましく、このような冷却媒体を用いれば、ユニットセルからの迷走電流の外部漏洩
の防止を図ることができる。また複数の電解セルの各々の流通路を循環する冷却媒体のｐ
Ｈ及び電気伝導度の少なくとも一方を連続的に計測するために計測部を設けることが好ま
しい。このようにすれば、冷却媒体の清浄度低下や電解セル内部の区画壁の破孔等による
電解液の冷却媒体への混入の有無を監視することができる。
【００２４】
　次に図３及び図７に示す水酸化アルカリ製造装置の運転方法について述べる。先ず電解
反応について簡単に記述しておくと、電解セルを通電し、食塩水を陽極室２に供給すると
共に陰極室３に酸素を含むガスを供給する。水酸化ナトリウム水溶液を保持している液保
持層１２からナトリウムイオンを含む水分がガス拡散電極１３に浸み出し、陰極室３内の
酸素と反応して水酸化ナトリウム水溶液が生成される。また陽極室２では、食塩水中の塩
素イオンが塩素ガスとなって、食塩水と共に排出される。
【００２５】
　そして冷却システムにより電解セル（ユニットセル）に冷却水を供給して電解セルを冷
却する。ユニットセルに対しては十分な流量で冷却水を供給して、冷却水入口４１と冷却
水出口４２との温度差を小さくし、電解面からの均一な除熱を行うことが好ましく、電解
セルの下部からの上部に向けて満液通水とすることが、大きな冷却水流量で冷却水を電解
セルに供給できる点で好ましい。　
　電解セルの内部温度（陽極室２の温度や陰極の表面温度）と冷却水温度とが近接しすぎ
ると伝熱効率が低下し、電解槽内部温度の均一性は向上するので、電解槽内部温度と冷却
水供給温度と温度差は５℃～６０℃が好ましく、１０℃～４０℃がより好ましく、１０℃
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～２５℃が更に好ましい。また、陽極室２の温度と冷却水出口４２の温度との温度差異は
１℃以上が好ましく、３℃以上がより好ましい。
【００２６】
　冷却水の温度は電解セルの内部温度との温度差を小さくして、電解セルの電流分布を良
くする目的で、前記温度範囲になるように設定する。例えば電解セルの陽極室２の温度は
７０～９０℃が好ましい例として挙げられ、例えば８５℃の場合、冷却水の供給温度との
最も好ましい温度差の範囲は２５～１０℃なので、冷却水の供給温度は６０～７５℃の範
囲に設定することとなる。冷却水出口４２の温度は陽極室２の温度付近になると冷却効率
としては悪くなるので、熱負荷の高い高電流密度運転時に適当な出口温度が得られる流量
として定めればよい。熱負荷の高い高電流密度運転とは、定めた運転範囲の最大値であり
、運転範囲の最大値としては３kA/m2や７kA/m2等の値を例示することができる。
【００２７】
　冷却水の供給温度については、第２のコントローラ６６の温度設定値を例えば既述の温
度範囲から選択された値に設定し、温度計６５の温度検出値が温度設定値になるように流
量調整弁６７を介して一次冷却水の流量を調整することで、適切な温度に調整される。　
【００２８】
　各ユニットセルに対する冷却水流量は、ユニットセル毎の運転電圧に応じてオペレータ
により個別の流量調整弁である手動弁により調整される。手動弁は、図３に示す装置では
「Ｖ１～Ｖ４」に相当し、図７に示す装置では「Ｖ」に相当する。手動弁の調整のタイミ
ングとしては、例えば初めての運転開始後、または電解槽内部の電極やイオン交換膜のメ
ンテナンスあるいは交換を行った後の運転開始後などが挙げられる。　
　従って運転電圧が高くなって電解セルの温度が上昇しようとするユニットセルに対して
は相対的に大きな流量で冷却水が供給され、運転電圧が低くなって電解セルの温度が下が
ろうとするユニットセルに対しては相対的に小さな流量で冷却水が供給される。このため
、ユニットセル間の温度差が小さく抑えられる。
【００２９】
　次に第１のコントローラ６３による冷却水の圧力制御に関して説明する。　図８は、一
つの電解セルと図３に示した制御系とを備えた試験装置を用いて冷却制御を行った場合に
おいて、電解電流密度と冷却水圧力との関係を示すグラフである。第１のコントローラ６
３における関数発生部６３ａには、事前に図８に一例を示した、電解電流密度と冷却水圧
力との関係を入力しておく。入力については電解電流密度の運転範囲の最小領域は無視し
て、最大電解電流密度の１／３もしくは１／２～最大電解電流密度までの間で、電解電流
密度と冷却水流量の比率が同一か、電解電流密度と冷却水流量の比率が少しずつ高くなる
になるようにしておく。この電解電流密度と冷却水圧力との関係は実験的に求めておくの
が好ましく、また、冷却水圧力の最大値は該電解セル冷却水部にかけられる最大圧以下に
する。図８の例を用いたとすれば、冷却水部にかけられる最大圧が６０ｋｐａ／Ｇで、電
解電流密度の運転範囲の最大値が４．０ｋＡ／ｍ２であれば、４．０ｋＡ／ｍ２時の冷却
水圧力の設定値は約５６ｋｐａ／Ｇであり、ほぼ最大圧になっている例であり、最大電解
電流密度の１／３である１．３ｋＡ／ｍ２もしくは１／２である２ｋＡ／ｍ２から４ｋＡ
／ｍ２の範囲で冷却水量が増えている例（図９）である。
　また図９は、６個の電解セルを用い、各電解セル毎に独立して冷却水流量を調整できる
試験装置において、電解電流密度と冷却水流量との関係を示すグラフであり、冷却水流量
が最大の電解セルと最小の電解セルとについて示している。図８及び図９から、電解電流
密度が大きくなるにつれて電解セルの温度が上昇しようとするので、温度上昇を抑えるた
めに冷却作用が働いていることが分かる。
【００３０】
　各ユニットセル単位への冷却水の供給流量の調整は、例えば最も水量を少なくしたい冷
却対象（電解運転温度がもっとも低い電解セルなど）を基準に決める方法がある。このケ
ースでは冷却負荷が最低になる運転条件において、最も冷却水流量の少ない冷却対象向け
の流量調整部（上述の例ではＶ１～Ｖ４、Ｖとして標記した手動弁）による絞り開度を最
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小の目標流量となる開度に調整しておく。その他、順次流量を多くしたい冷却対象である
ユニットセルに対して、それぞれの運転温度に対応する流量になるよう開度を調整する。
この場合絞り開度が全開になる点がその電解運転条件における冷却の限度に当たる。
【００３１】
　また、逆に最も冷却したい冷却対象であるユニットセルを基準に各冷却対象（ユニット
セル）への冷却水の流量を個別に調整する例としては、冷却負荷が最大となる運転条件に
おいて、最も多くの冷却水を通水したいユニットセルに対応する流量調整部の絞り開度を
全開としておき、要求される冷却負荷の小さい冷却対象であるユニットセルへの流量は順
次絞り開度で調整する。絞り開度を全閉にすると冷却に寄与しないので、管理上の最小流
量に到達する絞り開度が調整下限になる。管理上の最小流量は、電解電流密度変更に伴う
ユニットセルの温度変動の応答速度を得るためのもので、電解電流密度変更速度が早けれ
ば流量を高くする必要があるが、速度が遅ければぼぼゼロにすることができる。概ね１０
分～２時間で冷却水が入替る流量を選択することが望ましい。
　以上のように電解電圧の差異に伴う発熱量の差異を打ち消すように各冷却対象であるユ
ニットセル毎の冷却水入口４１の抵抗を調整し、全体の冷却水流量が電解電流密度に対し
て比例で変化するように冷却水供給圧力を制御する。
【００３２】
　ここで通電前の電解槽（電解セル、ユニットセルの区分けではなく、電解を行う槽を総
称した用語として使用している）の昇温操作において、冷却室４に供給する冷却媒体の温
度を例えば６０℃以上とすることにより、電解槽の温度を速やかに通電に適した温度に昇
温することができるので通電準備時間を短縮することができる。　
　電流停止により、電解槽の運転を停止した際に、冷却媒体の供給を継続すると共に、電
解槽に対する冷却媒体の供給温度を６０℃以下とすることで電解槽の温度を速やかに引き
下げ、電解槽停止後の両極間電位差からなる起電力による電解槽構成材料の劣化を抑制す
ることができる。
【００３３】
　上述の実施形態によれば、各ユニットセルに冷却水を供給し、各ユニットセル毎に運転
電圧に応じて冷却水の流量を調整するようにしている。従って、同一電流回路上で運転さ
れる２室法ガス拡散電極を用いた電解槽における個々のイオン交換膜が構成する複数のユ
ニットセルにおける電圧性能差等に起因して生じる電解温度の分布に対して、供給する塩
水の濃度、温度の条件は供給対象となる電解槽のすべての陽極に対して同一の条件にて制
御を行い、一方で選択的な冷却制御を行うことで、電解温度の均一化を行う効率的な運転
を行うことができる。　
　そしてユニットセルの温度を好適な温度範囲に制御することにより、イオン交換膜の電
流効率、耐久性を高めるとともに、陰極で生成する水酸化ナトリウム溶液中の塩化物イオ
ン濃度を低下させることができる。
【００３４】
　ユニットセル毎に行われる冷却水の流量調整は、上述の例では手動弁を用いて行ってい
るが、手動弁に代えて自動流量制御弁を用い、例えば運転電圧あるいはユニットセルの温
度を検出してその検出値に基づいて自動流量制御弁を介して自動制御を行ってもよい。し
かし装置に投じる費用を抑えるという観点からは、手動で流量を調整することが有利であ
る。このため冷却水を供給する方法としては、運転電解電流に応じて、図３及び図７に示
すように、冷却水の供給圧力を変化させる方式で、かつ、各流量制御単位毎の冷却室４へ
の冷却水流量のコントロールを手動弁等の絞り開度の調整による分配調整を行うことによ
り、安価でかつ高精度の電解槽温度調整を行うことができる。　
　なお、冷却水の流量を個別に制御する単位としては、既述のユニットセルの単位に限ら
れるものではなく、設備や劣化の状態などに応じて任意の電解セルあるいは電解セルの群
の単位であってもよい。　
　また本発明は、全てのユニットセルが同一電流回路上で運転される装置、即ち共通の直
流電源から給電される電流回路上で運転される装置に限らず、ユニットセルごとにあるい
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できる。
【００３５】
　冷却室に入れる冷却媒体を水や空気とした例として、
ア）上下に穴をあけて空気が下から入り上に抜ける自然吸排気で空冷する方法
イ）ブロワ―等で強制的に送り込み空冷する方法
ウ）強制的に空気を送り込む方法に水のミストを含ませる方法
エ）水をスプレーする方法
オ）冷却水を通水する方法
が挙げられる。　
　記載の順番で除熱量が多くなりア）イ）は効果が少なく、ウ）エ）オ）は好ましい例で
ある。ウ）エ）は水の排出を容易にする目的で、電解槽上部から供給し、下部方向に抜く
方式が好ましいが、ウ）は供給水量を多くすることが難しく除熱効果も限定される。また
エ）は冷却室に水圧がほとんどかからないのでシール構造を簡素にしても水が漏れにくい
利点を有する。しかし冷却水が少ないと除熱量が少ないか上部と下部の除熱量に差を生じ
やすくなり、電解面からの均一な除熱には冷却水を大量に取り扱うため冷却室のシール構
造を堅固にする必要がある。方法オ）では十分な冷却水流量により、冷却水入口と出口の
温度差を小さくすることができ、電解面からの均一な除熱を行う上では好ましく、電解槽
下部からの上部に向けて満液通水とするのが、冷却水流量の増大にも好ましい。
【実施例】
【００３６】
（実施例１）　
　試験に用いた電解セルはクロリンエンジニアズ株式会社製造DCM型電解槽のガス拡散電
極法改造型にて実施した。この電解槽は水素発生電極としてステンレスメッシュに活性炭
を担持させた電極を用いていたが、ガス拡散電極法改造型への改造時、この電極上にガス
室と冷却水室の区画壁を溶接により設置し、陰極室内に冷却構造を形成した。イオン交換
膜は旭化成ケミカルズ株式会社製造AciplexF-4403D、陰極のガス拡散電極はペルメレック
電極株式会社製ＧＤＥ-2008、陽極にはペルメレック電極株式会社製ＤＳＥを用いた。各
電解セル（ユニット）に供給した塩水や冷却水等の運転条件を示すが、電解有効面積当た
りとして記載した。この中で電極やイオン交換膜の劣化度の異なる電解セルを６個用意し
、各電解セルの電極を直列に接続すると共に各電解セル毎に独立して冷却水を供給できる
ように構成し、各電解セル（ユニットセル）間で電解電圧に差異が発生する条件を設定し
た。
【００３７】
　そして電流密度の条件を２通りに設定して、各ケース（電流密度）毎に冷却制御を行い
、ユニットセル（電解槽）のコントロール性を調べた。６個のユニットセルには同一温度
の塩水、同一温度の酸素ガスを同一の流量で供給している。ユニットセルの温度は陽極室
の温度で代表した。　
他の条件として各ユニットセルへの塩水等の供給条件を表１に示した。なお、冷却無しの
ユニットセル間最大温度差異の推測は、電解電圧の差異（最も電圧の高いユニットセルと
最も低いユニットセルとの差異）から算出される熱収支差異を温度差として算出し、温度
上昇に伴う電圧低下分は無視して算出した結果を表１に示した。
【００３８】
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【表１】

【００３９】
（実施例２）
　実施例１と同じ装置を用いて、供給塩水の流量や濃度等の条件を変更し、電流密度の条
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件を２通りに設定して実施例１と同様の試験を行った。結果を表２に示した。
【００４０】
【表２】

【００４１】
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　表１から分かるように、電圧の差異に従い発生する熱量の差異を、冷却水による冷却制
御作用が打ち消しており、ユニットセル間の温度差異の欄に示したように温度差異が少な
い状況にコントロールできている。このコントロールは、表２から分かるように供給塩水
の流量や濃度が変わっても適用でき、ユニットセル間の温度差を例えば１℃以内に抑える
ことができる。冷却制御を行わない場合には、冷却を行わないときのユニットセル間の最
大温度差異の欄に記載した温度差異が発生することになる。
【００４２】
　背景技術の欄にて説明したように、電解温度と電圧とは関係があり、その関係について
は10mV/℃程度の影響（１℃の温度上昇で10mV程度電圧が下がる）を例示することができ
、温度が高い方が低電圧（省エネルギー）運転を達成できる。そして従来は既述のように
最も運転温度の高い電解槽を基準に管理上限温度を設定しているため、その他の電解槽は
より低い電解温度での運転を強いられる分、電圧が高くなり運転効率が低くなる。本発明
ではユニットセルの温度差異がほぼないためすべての電解槽を、低い電解電圧を実現する
好適な運転条件に保つことができる。
【００４３】
　なお、比較例（冷却を行わない例）は、冷却水を止めた場合に温度差異が３℃以上発生
するため、温度差異が大き過ぎて実験自体が不適当であることから計算による算出とした
。実際は温度上昇による電圧低下効果がありもう少し温度差異は小さくなるはずである。
【００４４】
（実施例３）
　冷却システムとしてどのような冷却構造がより好ましいかを確認するため、実施例１と
同様の装置であるが、１つのユニットセルを用いて冷却方法の違いによる冷却効果を確認
した。下記に示す条件ウ）、エ）、オ）は冷却時の電解槽温度が８０℃となる条件で実施
した。比較例である条件ア）、イ）は８５℃で実施し、その他実施条件と結果を表３に記
載した。　
　実施方法の記号ア）～オ）は以下の通りである。
ア）上下に穴をあけて空気が下から入り上に抜ける自然吸排気で空冷する方法
イ）ブロワ―等で強制的に空気を送り込み空冷する方法
ウ）強制的に空気を送り込む方法に水のミストを含ませる方法。上から空気と水ミストを
入れた
エ）水をスプレーする方法。上から水をスプレーし全面接触させた。
オ）冷却水を下から入れ上に抜いた。
　なお、表３において、空気、水、冷却水の流量及び除熱量は、電解有効面積当たりの値
として記載してある。
【００４５】
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【表３】

【００４６】
　以上のように、方法ウ）、エ）、オ）が冷却方法として適当であり、エ）、オ）がより
好ましい。冷却方法エ）は冷却室の厳密な気密性を必要としない（冷却水室内に水圧が作
用しない）ため、簡易構造としても大きな除熱量を得ることができた。冷却方法オ）は冷
却水流量の増大が容易な方法であるため、冷却水流量を増大させることで、冷却水入口の
温度を高くし、電解槽内部温度との温度差を小さくしても、総括伝熱係数を高く維持でき
、電解面の上下方向での除熱量を差小さくできることからより好ましい結果となった。
（実施例４と比較例３）
【００４７】
　実施例１と同じ装置を用い、冷却水の流量の有無を変更実施した。実施例４は陽極室温
度７８～８９℃、冷却水入口の温度設定を６０℃とし、比較例３は陽極室温度７７～８９
℃、冷却水無しで運転を実施した。運転日数と電流効率の変化の様子を図１０に示した。
冷却している実施例４の方が電流効率低下の影響が少なく、かつ約運転日数４００日以降
で電流効率低下がほぼ見られなくなり高性能を維持できた。
【符号の説明】
【００４８】
１　　　　　イオン交換膜
２　　　　　陽極室
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４　　　　　冷却室
１１　　　　陽極
１２　　　　液保持層
１３　　　　陰極（ガス拡散電極）
２１　　　　塩水（塩化ナトリウム溶液）の導入口
２１ａ　　　食塩水の供給路
２２　　　　食塩水と塩素ガスの排出口
２２ａ　　　食塩水及び塩素ガスの排出路
３１　　　　酸素含有ガスの導入口
３２　　　　水酸化ナトリウム水溶液及び過剰酸素の排出口
４０　　　　区画壁
４１　　　　冷却水入口
４２　　　　冷却水出口
５１　　　　冷却水タンク
５２　　　　循環ポンプ
５３　　　　冷却水供給路
５４　　　　冷却水回収路
５５　　　　サイフォンブレーカー
６１　　　　圧力調整弁
６２　　　　圧力計
６３　　　　コントローラ
６３ａ　　　関数発生部
６３ｂ　　　調整部
６４　　　　熱交換器
６５　　　　温度計
６６　　　　第２コントローラ
６７　　　　一次冷却水流量調整弁
６８　　　　バイパス路
６９　　　　冷却水タンク循環路
７０　　　　冷却水タンクへの補充冷却水の供給路
７１　　　　オーバーフロー
Ｖ０～Ｖ６、Ｖ　開閉弁（手動弁）
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