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(57)【要約】
【課題】陽極上への副反応生成物の蓄積と、それに起因する電解電圧の上昇を抑制するこ
とができる電解採取システム、およびこのシステムを用いた電解採取方法を提供する。
【解決手段】本発明に係る電解採取システムは、電解液中に配置された陽極と陰極との間
に所定の電解電流を流して、該陰極上に所望の金属を析出させるものであって、電解液は
、上記所望の金属のイオンを含む硫酸系または塩化物系の水溶液であり、陽極は、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
ものである。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電解液中に配置された陽極と陰極との間に所定の電解電流を流して、該陰極上に所望の
金属を析出させる電解採取システムであって、
　前記電解液は、前記金属のイオンを含む硫酸系または塩化物系の水溶液であり、
　前記陽極は、非晶質の酸化イリジウムを含む触媒層を導電性基体上に形成したものであ
る、
ことを特徴とする電解採取システム。
【請求項２】
　前記触媒層は、さらに非晶質の酸化タンタルを含んでいることを特徴とする請求項１に
記載の電解採取システム。
【請求項３】
　電解液中に配置された陽極と陰極との間に所定の電解電流を流して、該陰極上に所望の
金属を析出させる電解採取システムであって、
　前記電解液は、前記金属のイオンを含む塩化物系の水溶液であり、
　前記陽極は、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ものであ
る、
ことを特徴とする電解採取システム。
【請求項４】
　前記触媒層の前記非晶質の酸化ルテニウムが、非晶質の酸化ルテニウムと酸化チタンの
複合酸化物であることを特徴とする請求項３に記載の電解採取システム。
【請求項５】
　前記陽極は、前記導電性基体と前記触媒層との間に形成された、タンタルまたはタンタ
ルの合金からなる中間層を有することを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の電解
採取システム。
【請求項６】
　前記金属は、亜鉛、ニッケル、コバルトのいずれか１つであることを特徴とする請求項
１～５のいずれかに記載の電解採取システム。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれかに記載の電解採取システムを用いて所望の金属を採取すること
を特徴とする電解採取方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電解によって電解液から所望の金属を採取する電解採取システム、および電
解によって電解液から所望の金属を採取する電解採取方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、金属の電解採取は、採取したい金属のイオンを含む水溶液（以下、電解液とい
う）に陽極と陰極と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
れている。陽極としては、鉛または鉛合金からなるものが多用されている。また、電解液
としては、硫酸系、塩化物系等の各種の電解液が使用されている。
【０００３】
　例えば、亜鉛を電解採取する場合は、亜鉛鉱から抽出した亜鉛イオンを含む硫酸系の電
解液が使用される。この亜鉛の電解採取では、陰極上に亜鉛が析出するとともに、陽極上
で主反応として酸素が発生する。また、陽極上では、亜鉛イオンの抽出工程などにおいて
電解液中に混入した＋２価のマンガンイオンの酸化も生じ、陽極上にはオキシ水酸化マン
ガン（ＭｎＯＯＨ）、さらには二酸化マンガン（ＭｎＯ２）などのマンガン化合物が析出
する。マンガン化合物は酸素発生に対する触媒性が極めて低く、導電性も低いため、酸素
発生電位を増加させ、その結果電解電圧が上昇する原因となる。また、鉛または鉛合金電
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極を陽極に用いる場合、電極の耐久性を高める目的で電解液に＋２価のコバルトイオンが
加えられている場合もある。このとき陽極上では副反応として＋２価のコバルトイオンの
酸化も生じ、これによって生成する＋３価のコバルトイオンは電極と反応して化合物を生
成する。このような化合物は、電解を長時間行うと、スラッジとなって電解液に沈殿する
。そして、この沈殿物の一部は電解液中に溶解して、鉛イオンやコバルトイオンが溶け出
し、陰極に生成する亜鉛に混入して亜鉛金属の純度を低下させる要因になる。
【０００４】
　コバルトおよびニッケルの電解採取においても、同様に、硫酸系の電解液が使用される
。この場合も、陰極上にコバルトまたはニッケルが析出するとともに、陽極上では酸素発
生が主反応として生じるが、電解液中に不純物として存在する＋２価のマンガンイオンが
上記に述べたような副反応を起こして、電解電圧が増加する原因となる。また、コバルト
の電解採取では、電解液中に＋２価のコバルトイオンが存在し、陰極ではこれが還元され
てコバルト金属が析出するが、陽極では酸素発生とともに＋２価のコバルトイオンが酸化
されて、オキシ水酸化コバルト（ＣｏＯＯＨ）が生じる。このオキシ水酸化コバルトは酸
素発生に対する触媒性が極めて低く、導電性も低いため、マンガン化合物と同様に電解電
圧を上昇させる原因となる。
【０００５】
　また、コバルトおよびニッケルの電解採取では、塩化物系の電解液が使用される場合も
ある。例えば、コバルトの電解採取では、コバルト含有鉱から抽出した＋２価のコバルト
イオンを含む塩酸酸性の電解液が使用される。この電解液を用いた場合、陰極上ではコバ
ルトが析出し、陽極上では主反応として塩素が発生する。しかし、陽極上では、副反応と
して電解液に含まれている＋２価のコバルトイオンが酸化されてオキシ水酸化コバルトが
析出し、上記と同様に電解電圧を上昇させる原因となる。また、塩化物系電解液を使用し
たニッケルの電解採取において、電解液中に＋２価のマンガンイオンが存在すると、前述
のように陽極上にオキシ水酸化マンガンや二酸化マンガンが析出して、電解電圧を上昇さ
せる原因となる。
【０００６】
　上記のように、亜鉛、コバルト、ニッケルの電解採取では、陽極の主反応は酸素発生ま
たは塩素発生であり、酸素発生を主反応とする場合には、鉛または鉛合金からなる陽極が
よく用いられる。鉛または鉛合金からなる電極は低コストであるというメリットがあるが
、酸素発生の過電圧が大きいため電解電圧が高く、また上記のように電解液中に鉛イオン
が溶出することで陰極上に析出する金属の純度が低下することが問題であった。また、塩
素発生に対しては触媒性が低く、酸素発生よりもさらに過電圧が高い点で好ましいもので
はなかった。そこで、このような問題を克服する陽極として、近年では、チタン等の導電
性基体を貴金属または貴金属酸化物を含む触媒層で被覆した不溶性電極が使用されるよう
になってきている。例えば、特許文献１には、酸化イリジウムを含有する活性コーティン
グを被覆してなる不溶性電極を使用して、銅を電解採取する方法が従来技術として開示さ
れている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－１６２０５０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１に記載の陽極を使用した電解採取では、上記鉛イオンの溶出に起因する問題
はない。また、電解電圧が大きい問題も、ある程度は解決することが可能である。しかし
ながら、この陽極を使用しても、陽極上に副反応によって絶縁性の副反応生成物が析出す
ることによる各種の問題を解決することはできなかった。
【０００９】
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　以下に、この問題を亜鉛の電解採取およびニッケルの電解採取を例に挙げて説明する。
すなわち、硫酸系の電解液を使用した亜鉛の電解採取またはニッケルの電解採取において
、従来の不溶性電極を陽極に用いた場合には、やはり陽極上で酸素発生よりも先に＋２価
から＋３価のマンガンイオンへの酸化反応が生じ、＋３価のマンガンイオンは水と反応し
て不溶性のオキシ水酸化マンガンとなって、陽極上に析出・蓄積する。オキシ水酸化マン
ガンはさらに酸化されて二酸化マンガンとして析出・蓄積する場合もある。
【００１０】
　蓄積したこれらのマンガン化合物は、不溶性電極の触媒層のような酸素発生に対する触
媒性は有していない。また、オキシ水酸化マンガンは導電性が極めて低く、絶縁性である
ため、電解液と陽極との界面で生じなければならない電子の授受を阻害する。このため、
陽極上にマンガン化合物が蓄積すると、不溶性電極が有する触媒性が阻害され、酸素発生
電位が上昇し、電解電圧が高くなる。すなわち、特許文献１に記載されているような従来
の不溶性電極を使用した電解採取では、
（１）電解初期には電解電圧を下げることができるが、マンガン化合物が蓄積するにつれ
て電解電圧が高くなり、結局、電解時に消費される電力が大きくなってしまう、
という問題があった。
【００１１】
　この他、陽極上にマンガン化合物が蓄積することに起因して、従来の電解採取では、
（２）陽極上での電流分布が不均一となり、陰極上での金属の析出が不均一となる、
（３）陰極上でデンドライト成長した金属が陽極に到達し、陽極と陰極とがショートする
、
（４）上記ショートの問題を回避するために陽極と陰極との極間距離を長くする必要があ
るので、電解液のオーム損により電解電圧が高くなる、
といった問題があった。
　また、上記の問題を回避するべく、陽極からマンガン化合物を除去する作業を行うと、
（５）その間は電解を休止しなければならず、連続的な電解を行うことができない、
（６）マンガン化合物を除去する際に触媒層が損傷し、不溶性電極の耐久性が低下する、
といった問題があった。
【００１２】
　一方、塩化物系の電解液を使用した従来のコバルトの電解採取についても、やはり不溶
性電極上で絶縁性のオキシ水酸化コバルトが連続的に析出・蓄積することにより、上記（
１）～（６）におけるマンガン化合物と同じ問題を生じていた。
　さらに、従来のコバルトの電解採取では、
（７）本来陰極で還元されるべき＋２価のコバルトイオンが、オキシ水酸化コバルトを生
成するために陽極付近で消費されてしまう、
（８）陽極に設置されたアノードバッグの外側までオキシ水酸化コバルトが成長し、アノ
ードバックの外側で塩素が発生して、電解採取を行う環境中に人体に有害な塩素が放出さ
れる、
といった問題も発生していた。
【００１３】
　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、従来の鉛
または鉛合金電極や不溶性電極を陽極に用いる電解採取に対して、電解電圧を低下させる
ことが可能で、かつ陽極上への副反応生成物の析出および蓄積と、それに起因する電解電
圧の上昇を抑制することができる電解採取システム、および従来の鉛または鉛合金電極や
不溶性電極を陽極に用いる電解採取に対して、電解電圧を低下させることが可能で、かつ
陽極上への副反応生成物の析出および蓄積と、それに起因する電解電圧の上昇を抑制する
ことができる電解採取方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　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、硫酸系の電解液を使用
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した電解採取については非晶質の酸化イリジウムを含む触媒層を導電性基体上に形成した
電極を陽極とし、塩化物系の電解液を使用した電解採取については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陽極とす
れば上記の課題を解決できることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１５】
　すなわち、上記課題を解決するための本発明に係る第１の電解採取システムは、電解液
中に配置された陽極と陰極との間に所定の電解電流を流して、該陰極上に所望の金属を析
出させるものであって、前記電解液は、前記金属のイオンを含む硫酸系または塩化物系の
水溶液であり、前記陽極は、非晶質の酸化イリジウム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。
【００１６】
　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、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。また、その形状は、板状、網状、棒状、シート状、
管状、線状、多孔板状や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。
【００１７】
　触媒層における非晶質の酸化イリジウムは、結晶質のものよりも実質的な反応表面積（
有効表面積）が大きい。このため、触媒層に非晶質の酸化イリジウムを含めると、酸素発
生に対する触媒能が高い陽極、すなわち酸素発生電位が低く、酸素発生を促進させること
ができる陽極が得られる。また、酸素発生はプロトン（Ｈ＋）の生成を伴うため、酸素発
生が促進されると陽極表面の電解液はプロトン濃度が高くなる。
【００１８】
　硫酸系の電解液を使用する場合、陽極における主反応は酸素発生である。そして、この
酸素発生は非晶質の酸化イリジウムを含む触媒層によって促進されるので、当然ながら陽
極表面のプロトン濃度は高くなる。一方、塩化物系の電解液を使用する場合、通常、陽極
における主反応はプロトンの生成を伴わない塩素発生であるが、非晶質の酸化イリジウム
は酸素発生に対して極めて高い触媒能を有するので、主反応である塩素発生と同時に酸素
発生も起こる。したがって、塩化物系の電解液を使用する場合であっても、硫酸系の電解
液を使用する場合であっても、陽極表面のプロトン濃度は高くなる。
【００１９】
　一方、電解液中に＋２価のマンガンイオンが存在する場合、前述の通り、陽極では＋２
価のマンガンイオンが酸化されてオキシ水酸化マンガンとなり、さらに酸化されると二酸
化マンガンとなる。ただし、酸素発生が促進される場合には、酸素発生電位が低いため、
二酸化マンガンの生成は抑制される。また、オキシ水酸化マンガンと二酸化マンガンの生
成はいずれもプロトンの生成を伴い、特に＋３価のマンガンイオンからオキシ水酸化マン
ガンとプロトンが生成される反応は、この反応が行われる電解液中のｐＨが高い（プロト
ン濃度が低い）と促進され、ｐＨが低い（プロトン濃度が高い）と抑制される。
【００２０】
　ここで、一定の電解電流で電解採取を行う場合、電解電流は、陽極上で同時に進行する
酸素発生とマンガン化合物の生成（副反応）に消費される。また、非晶質の酸化イリジウ
ムを含む触媒層が形成された陽極を使用すると酸素発生が促進されるため、本発明に係る
第１の電解採取システムでは、酸素発生に消費される電解電流の比率が高くなるとともに
、陽極表面のプロトン濃度が高くなる。その結果、副反応であるマンガン化合物の生成が
抑制され、陽極上へのマンガン化合物（副反応生成物）の析出・蓄積が抑制される。
【００２１】
　以上のように、本発明に係る第１の電解採取システムによれば、まず第１に、酸素発生
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に対して高い触媒能を有する非晶質の酸化イリジウムを含む触媒層を形成したことにより
、酸素発生電位が低下し、電解電圧を低減することができる。そして第２に、酸素発生が
促進されることに伴って副反応としてのマンガン化合物の生成および陽極上への蓄積が抑
制されるので、長期間に亘って電解採取を続けた場合の電解電圧の上昇を抑制することが
できる。
【００２２】
　また、上記第１の電解採取システムにおける前記触媒層は、さらに非晶質の酸化タンタ
ルを含んでいることが好ましい。
【００２３】
　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は、非晶質の酸化タン
タルによって酸化イリジウムの非晶質化を促進されて酸素発生電位をさらに低くすること
ができるとともに、酸化タンタルのバインダー的な作用により触媒層の緻密性が向上する
ことで耐久性を高めることができる。なお、触媒層中の金属元素については、酸化イリジ
ウムが金属換算で４５～９９原子％、特に５０～９５原子％であり、酸化タンタルが金属
換算で５５～１原子％、特に５０～５原子％であることが好ましい。
【００２４】
　また、上記課題を解決するための本発明に係る第２の電解採取システムは、電解液中に
配置された陽極と陰極との間に所定の電解電流を流して、該陰極上に所望の金属を析出さ
せるものであって、前記電解液は、前記金属のイオンを含む塩化物系の水溶液であり、前
記陽極は、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ものであるこ
とを特徴とする。
【００２５】
　第２の電解採取システムにおいても、上記第１の電解採取システムにおける導電性基体
を使用することができる。
【００２６】
　触媒層における非晶質の酸化ルテニウムは、結晶質のものよりも塩素発生に対する触媒
能が高い。このため、触媒層に非晶質の酸化ルテニウムを含めることで、塩素発生電位が
低く、塩素発生を促進させることができる陽極が得られる。
【００２７】
　ここで、塩化物系の電解液を使用して一定の電解電流で電解採取を行う場合、電解電流
は、陽極上で同時に進行する塩素発生と副反応生成物の生成に消費される。また、非晶質
の酸化ルテニウムを含む触媒層が形成された陽極を使用すると塩素発生が促進されるため
、本発明に係る第２の電解採取システムでは、塩素発生のために消費される電解電流の比
率が高くなり、相対的に副反応生成物の生成が抑制される。例えば、コバルトの電解採取
では、副反応生成物であるオキシ水酸化コバルトの生成および陽極上への蓄積が抑制され
、ニッケルの電解採取では、副反応生成物であるオキシ水酸化マンガンや二酸化マンガン
の生成および陽極上への蓄積が抑制される。
【００２８】
　以上のように、本発明に係る第２の電解採取システムによれば、まず第１に、塩素発生
に対して高い触媒能を有する非晶質の酸化ルテニウムを含む触媒層を形成したことにより
、塩素発生電位が低下し、電解電圧を低減することができる。そして第２に、塩素発生が
促進されることに伴って副反応生成物の生成および陽極上への蓄積が抑制されるので、長
期間に亘って電解採取を続けた場合の電解電圧の上昇を抑制することができる。なお、非
晶質の酸化ルテニウムを含む触媒層を形成した陽極を使用して硫酸系電解液の電解を行う
こともできるが、耐久性の観点から、硫酸系電解液の場合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を使用することが好ましい。
【００２９】
　また、上記第２の電解採取システムにおける前記触媒層の前記非晶質の酸化ルテニウム
は、非晶質の酸化ルテニウムと酸化チタンの複合酸化物であることが好ましい。
【００３０】
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　非晶質の酸化ルテニウムと酸化チタンの複合酸化物とすることで、酸化ルテニウムの非
晶質化が促進されて塩素発生電位をさらに低くすることができるとともに、複合酸化物と
してルテニウムとチタンが固溶することによるバインダー的な作用により触媒層の消耗、
剥離、脱落、クラックが抑制され、耐久性を高めることができる。なお、触媒層中の金属
元素については、酸化ルテニウムが金属換算で１０～９０原子％、特に２５～３５原子％
であり、酸化チタンが金属換算で９０～１０原子％、特に７５～６５原子％であることが
好ましい。
【００３１】
　また、上記第１および第２の電解採取システムにおいて、前記陽極の前記導電性基体と
前記触媒層との間には、タンタルまたはタンタルの合金からなる中間層を形成することが
できる。
【００３２】
　中間層を形成すれば、触媒層を浸透してきた酸性の電解液による導電性基体の酸化、腐
食を防止して、陽極の耐久性を向上させることができる。中間層は、電解電流の電流密度
を０．１Ａ／ｃｍ２程度にまで高めた電解採取を長期間に亘って行う場合に特に有益であ
る。なお、中間層の形成方法としては、スパッタリング法、イオンプレーティング法、Ｃ
ＶＤ法、電気めっき法等を使用することができる。
【００３３】
　上記第１および第２の電解採取システムでは、亜鉛、ニッケル、またはコバルトの電解
採取を対象として述べたが、上記に述べたような副反応生成物の生成・蓄積が問題となる
場合には、亜鉛、ニッケル、またはコバルト以外の電解採取についても、電解電圧の低減
と副反応生成物の生成・蓄積の抑制に関する作用・効果が期待できる。
【００３４】
　また、上記課題を解決するための本発明に係る電解採取方法は、上記いずれかの電解採
取システムを用いて所望の金属を採取することを特徴とする。
【発明の効果】
【００３５】
　本発明によれば、陽極上への副反応生成物の蓄積と、それに起因する電解電圧の上昇を
抑制することができる電解採取システム、およびこのシステムを用いた電解採取方法を提
供することができる。
【００３６】
　もちろん、本発明に係る電解採取システムおよび電解採取方法によれば、陽極上への副
反応生成物の蓄積を抑制することができるので、上記（１）の問題を解消するのみならず
、上記（２）～（８）の問題についても解消することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】実施例１、比較例１、比較例２に係る電解採取システムを用いて亜鉛の電解採取
を行った際の電解電圧のグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　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い。
【００３９】
［硫酸系電解液を使用した亜鉛の電解採取］
（実施例１）
　実施例１では、亜鉛イオンを含む硫酸系電解液と、導電性基体上に非晶質の酸化イリジ
ウムを含む触媒層を形成した陽極と、陽極とともに電解液中に配置された陰極とからなる
、本発明に係る第１の電解採取システムを用いて亜鉛の電解採取を行った。
【００４０】
　陽極の作製においては、まず、市販のチタン板（長さ５ｃｍ、幅１ｃｍ、厚さ１ｍｍ）



(8) JP 2011-122183 A 2011.6.23

10

20

30

40

を１０％のシュウ酸溶液中に９０℃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
、イリジウムとタンタルのモル比が８０：２０でイリジウムとタンタルの合計が金属換算
で７０ｍｇ／ｍＬとなるように塩化イリジウム酸六水和物（Ｈ２ＩｒＣｌ６・６Ｈ２Ｏ）
と塩化タンタル（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３６０℃に保持した電気炉内で２
０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。
【００４１】
　この陽極をＸ線回折法により構造解析したところ、Ｘ線回折像にはＩｒＯ２に相当する
回折ピークは認められず、またＴａ２Ｏ５に相当する回折ピークも認められなかった。す
なわち、この陽極の触媒層は、非晶質の酸化イリジウムと非晶質の酸化タンタルからなる
ものであった。
【００４２】
　陰極に亜鉛板（２ｃｍ×２ｃｍ）、電解液に０．８ｍｏｌ／ＬのＺｎＳＯ４を蒸留水に
溶解して硫酸でｐＨを－１．１に調整した硫酸系電解液を使用した。また、陽極はポリテ
トラフルオロエチレン製ホルダーに埋設することにより、電解液に接触する電極面積を１
ｃｍ２に規制した。
【００４３】
　上記の陽極と陰極を、所定の極間距離をおいて電解液中に対向配置した。そして、陽極
と陰極との間に、陽極の電極面積基準で電流密度１０ｍＡ／ｃｍ２、５０ｍＡ／ｃｍ２、
１００ｍＡ／ｃｍ２の電解電流を流して亜鉛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。
【００４４】
（比較例１）
　比較例１では、触媒層を形成する際の熱分解温度を３６０℃から４７０℃に変えた以外
は実施例１と同じ構成の電解採取システムを用いて、実施例１と同じ条件で亜鉛の電解採
取を行った。
【００４５】
　比較例１に係る陽極をＸ線回折法により構造解析したところ、ＩｒＯ２に相当するシャ
ープな回折ピークが認められたが、Ｔａ２Ｏ５に相当する回折ピークは認められなかった
。すなわち、この陽極の触媒層は、結晶質の酸化イリジウムと非晶質の酸化タンタルから
なるものであった。
【００４６】
（比較例２）
　比較例２では、市販のＰｂ－Ｓｂ（Ｓｂ　５％）合金電極を陽極とした以外は実施例１
と同じ構成の電解採取システムを用いて、実施例１と同じ条件で亜鉛の電解採取を行った
。
【００４７】
　実施例１、比較例１および比較例２に係る電解採取システムを使用し、電解液の温度を
３０℃にして亜鉛の電解採取を行うと、電解電圧はそれぞれ図１のようになった。また、
電解開始３分後の電解電圧は、表１のようになった。
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【表１】

【００４８】
　表１に示すように、非晶質の酸化イリジウムを含む触媒層を使用した実施例１は、結晶
質の酸化イリジウムを含む触媒層を使用した比較例１に対して電解電圧が０．１２Ｖ～０
．２０Ｖ低かった。また、実施例１は、市販のＰｂ－Ｓｂ合金電極を陽極とした比較例２
に対して電解電圧が０．５４Ｖ～０．５８Ｖも低かった。つまり、本発明の実施例１に係
る電解採取システムでは、電解時の消費電力を大幅に低減することができた。
【００４９】
　さらに、電解液の温度を４０℃、５０℃、６０℃に変えて同様の実験を行った。その結
果を表２（４０℃）、表３（５０℃）、表４（６０℃）に示す。
【表２】

【表３】

【表４】

【００５０】
　表２～表４に示すように、非晶質の酸化イリジウムを含む触媒層を使用した実施例１は
、結晶質の酸化イリジウムを含む触媒層を使用した比較例１に対して電解電圧が０．１１
Ｖ～０．１９Ｖ低かった。また、実施例１は、市販のＰｂ－Ｓｂ合金電極を陽極とした比
較例２に対して電解電圧が０．４８Ｖ～０．５５Ｖも低かった。つまり、電解液の温度を
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４０℃～６０℃としても、本発明の実施例１に係る電解採取システムでは、電解時の消費
電力を大幅に低減することができた。
【００５１】
［硫酸系電解液を使用したコバルトの電解採取］
（実施例２）
　実施例２では、コバルトイオンを含む硫酸系電解液と、導電性基体上に非晶質の酸化イ
リジウムを含む触媒層を形成した陽極と、陽極とともに電解液中に配置された陰極とから
なる、本発明に係る第１の電解採取システムを用いてコバルトの電解採取を行った。
【００５２】
　本実施例では、実施例１と同じ陽極、すなわちチタン板上に非晶質の酸化イリジウムを
含む触媒層を形成し、電解に作用する電極面積を１ｃｍ２に規制した陽極を使用した。ま
た、陰極にコバルト板（２ｃｍ×２ｃｍ）を使用し、電解液に０．３ｍｏｌ／ＬのＣｏＳ
Ｏ４を蒸留水に溶解して硫酸によりｐＨを２．９に調整した硫酸系電解液を使用した。
【００５３】
（比較例３）
　比較例３では、比較例１と同じ陽極、すなわちチタン板上に結晶質の酸化イリジウムを
含む触媒層を形成し、電解に作用する電極面積を１ｃｍ２に規制した陽極を使用した。そ
れ以外は実施例２と同じ構成の電解採取システムを用いてコバルトの電解採取を行った。
【００５４】
（比較例４）
　比較例４では、市販のＰｂ－Ｓｂ合金電極（Ｓｂ　５％）を陽極とした以外は実施例２
と同じ構成の電解採取システムを用いてコバルトの電解採取を行った。
【００５５】
　実施例２、比較例３および比較例４に係る電解採取システムを使用し、電解電流の電流
密度を陽極の電極面積を基準として１０ｍＡ／ｃｍ２、電解液の温度を４０℃にしてコバ
ルトの電解採取を行うと、電解開始３分後の電解電圧は下表のようになった。
【表５】

【００５６】
　表５に示すように、非晶質の酸化イリジウムを含む触媒層を使用した実施例２は、結晶
質の酸化イリジウムを含む触媒層を使用した比較例３に対して電解電圧が０．１０Ｖ低く
、市販のＰｂ－Ｓｂ合金電極を陽極とした比較例４に対して電解電圧が０．１７Ｖ低かっ
た。つまり、硫酸系電解液を使用したコバルトの電解採取においても、本発明の実施例２
に係る電解採取システムでは、電解時の消費電力を大幅に低減することができた。
【００５７】
［塩化物系電解液を使用したニッケルの電解採取］
（実施例３）
　実施例３では、ニッケルイオンを含む塩化物系電解液と、導電性基体上に非晶質の酸化
イリジウムを含む触媒層を形成した陽極と、陽極とともに電解液中に配置された陰極とか
らなる、本発明に係る第１の電解採取システムを用いてニッケルの電解採取を行った。
【００５８】
　本実施例では、実施例１と同じ陽極、すなわちチタン板上に非晶質の酸化イリジウムを
含む触媒層を形成し、電解に作用する電極面積を１ｃｍ２に規制した陽極を使用した。ま
た、陰極にニッケル板（２ｃｍ×２ｃｍ）を使用し、電解液に０．５ｍｏｌ／ＬのＨＣｌ
水溶液に０．０８ｍｏｌ／ＬのＮｉＣｌ２を溶解した塩化物系電解液を使用した。
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【００５９】
（比較例５）
　比較例５では、比較例１と同じ陽極、すなわちチタン板上に結晶質の酸化イリジウムを
含む触媒層を形成し、電解に作用する電極面積を１ｃｍ２に規制した陽極を使用した。そ
れ以外は実施例３と同じ構成の電解採取システムを用いてニッケルの電解採取を行った。
【００６０】
（比較例６）
　比較例６では、市販のＰｂ－Ｓｂ合金電極（Ｓｂ　５％）を陽極とした以外は実施例３
と同じ構成の電解採取システムを用いてニッケルの電解採取を行った。
【００６１】
　実施例３、比較例５および比較例６に係る電解採取システムを使用し、電解電流の電流
密度を陽極の電極面積を基準として１０ｍＡ／ｃｍ２、電解液の温度を４０℃にしてニッ
ケルの電解採取を行うと、電解開始３分後の電解電圧は下表のようになった。
【表６】

【００６２】
　表６に示すように、非晶質の酸化イリジウムを含む触媒層を使用した実施例３は、結晶
質の酸化イリジウムを含む触媒層を使用した比較例５に対して電解電圧が０．０６Ｖ低か
った。また、実施例３は、市販のＰｂ－Ｓｂ合金電極を陽極とした比較例６に対して電解
電圧が０．９９Ｖも低かった。つまり、塩化物系電解液を使用したニッケルの電解採取に
おいても、本発明の実施例３に係る電解採取システムでは、電解時の消費電力を大幅に低
減することができた。
【００６３】
［塩化物系電解液を使用したコバルトの電解採取］
（実施例４）
　実施例４では、コバルトイオンを含む塩化物系電解液と、導電性基体上に非晶質の酸化
ルテニウムを含む触媒層を形成した陽極と、陽極とともに電解液中に配置された陰極とか
らなる、本発明に係る第２の電解採取システムを用いてコバルトの電解採取を行った。
【００６４】
　陽極の作製では、まず、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９０℃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７０ｍｇ／Ｌとなるように塩化ル
テニウム三水和物（ＲｕＣｌ３・３Ｈ３Ｏ）とチタニウム－ｎ－ブトキシド（Ｔｉ（Ｃ４

Ｈ９Ｏ）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３４０℃に保持した電気炉内で２０分間熱分解した
。この塗布、乾燥、熱分解は計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。
【００６５】
　この陽極を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
回折ピークは認められなかったが、ＲｕＯ２とＴｉＯ２の固溶体に相当する弱くブロード
な回折線が認められた。すなわち、この陽極の触媒層は、非晶質の酸化ルテニウムと酸化
チタンの複合酸化物からなるものであった。
【００６６】
　陰極に白金板（２ｃｍ×２ｃｍ）、電解液に０．９ｍｏｌ／ＬのＣｏＣｌ２を蒸留水に
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溶解し、塩酸を加えてｐＨを１．６とした塩化物系電解液を使用した。また、陽極につい
ては、ポリテトラフルオロエチレン製ホルダーに埋設することにより、電解に作用する電
極面積を１ｃｍ２に規制した。
【００６７】
　上記の陽極と陰極を、所定の極間距離をおいて電解液中に対向配置した。そして、電解
電流の電流密度を陽極の電極面積基準で１０ｍＡ／ｃｍ２、電解液の温度を６０℃として
４０分間コバルトの電解採取を行った。
【００６８】
（比較例７）
　比較例７では、触媒層を形成する際の熱分解温度を３４０℃から４５０℃に変えた以外
は実施例４と同じ構成の電解採取システムを用いてコバルトの電解採取を行った。
【００６９】
　比較例７に係る陽極をＸ線回折法により構造解析したところ、Ｘ線回折法像には結晶質
のＲｕＯ２とＴｉＯ２の固溶体（複合酸化物）に相当するシャープな回折ピークが認めら
れた。すなわち、この陽極の触媒層は、結晶質の酸化ルテニウムを含むが、非晶質の酸化
ルテニウムは含まないものであった。
【００７０】
　実施例４、比較例７に係る電解採取システムで、コバルトの電解採取を行った際の電解
前と電解後の陽極の重量に基づいて、陽極上に析出したオキシ水酸化コバルトの重量を算
出し、オキシ水酸化コバルトの生成のために消費された電解電気量の比率（以下、単に電
流比率という）を算出した。その結果を下表に示す。

【表７】

【００７１】
　表７に示すように、非晶質の酸化ルテニウム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を含む触媒層を使用した比較例７と比較して電流比率が約１／３とな
った。すなわち、実施例４では、電解電流の多く（９０％以上）が主反応である塩素発生
のために消費されるので、同じ量のコバルトを電解採取する際に必要な電力を大幅に低減
することができた。また、実施例４では、陽極上へのオキシ水酸化コバルトの蓄積が抑制
されるので、長期間に亘って電解採取を続けた場合の電解電圧の上昇を抑制することもで
きた。
【００７２】
［その他（変形例）］
　以上、本発明に係る電解採取システムの好ましい実施形態について説明してきたが、本
発明はこれらの構成に限定されるものではなく、種々の変形例が考えられる。
【００７３】
　例えば、実施例１～３に係る電解採取システムの触媒層は、少なくとも非晶質の酸化イ
リジウムを含んでいればよく、非晶質の酸化タンタルを省略することができる。ただし、
酸素発生電位を低くしたり耐久性を高めたりする観点から、触媒層には非晶質の酸化イリ
ジウムと非晶質の酸化タンタルの双方を含めるのが好ましい。
　同様に、実施例４に係る電解採取システムの触媒層は、少なくとも非晶質の酸化ルテニ
ウムを含んでいればよく、酸化チタンを省略することができる。
【００７４】
　さらに、実施例１～３に係る電解システムの触媒層は、導電性基体上に結晶質の酸化イ
リジウムを含む保護層を形成した上に形成してもよい。結晶質の酸化イリジウムを含む保



(13) JP 2011-122183 A 2011.6.23

10

護層は、チタンやタンタルなどの金属を導電性基体に用いる場合、導電性基体との密着性
がよく、また保護層と触媒層の密着性も良いため、結果的に触媒層を導電性基体上により
安定に形成することが可能となり、耐久性が向上する。このような保護層には、結晶質の
酸化イリジウムと非晶質の酸化タンタルからなる混合酸化物層が特に好適である。
　同様に、実施例４に係る電解システムの触媒層は、耐久性を向上させるべく導電性基体
上に結晶質の酸化ルテニウムを含む保護層を形成した上に形成してもよい。このような保
護層には、結晶質の酸化ルテニウムと酸化チタンからなる複合酸化物層が特に好適である
。
【００７５】
　また、電解電流の電流密度を０．１Ａ／ｃｍ２以上に高める場合は、導電性基体と触媒
層との間にタンタルまたはタンタルの合金からなる中間層を形成することが好ましい。中
間層を形成すれば、触媒層を浸透してきた酸性の電解液による導電性基体の酸化、腐食を
防止して、陽極の耐久性を向上させることができる。なお、中間層は、スパッタリング法
、イオンプレーティング法、ＣＶＤ法、電気めっき法等の方法で形成することができる。
【００７６】
　また、各実施例で電解採取した亜鉛、コバルト、ニッケルは一例であり、本発明に係る
電解採取システムおよび電解採取方法では、貴金属、レアメタル、その他の金属を電解採
取することも可能である。

【図１】
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