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(57)【要約】
　アノード、カソード、及びそれらの間にある、陰イオ
ン交換ポリマーを含むポリマー陰イオン交換膜であって
、この陰イオン交換ポリマーがグアニジニウム、グアニ
ジニウム誘導体、Ｎ－アルキル結合複素環式陽イオン又
はそれらの組合せから選択される少なくとも１つの正に
帯電している基を含む、ポリマー陰イオン交換膜を備え
た電気化学デバイスを用意する工程と、
　二酸化炭素を含む組成物をカソードに導入する工程と
、
　電気化学デバイスに電気エネルギーを適用して、二酸
化炭素の電気化学的還元を行う工程とを含む、二酸化炭
素の還元の方法が記載される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アノード、カソード、及びそれらの間にある、陰イオン交換ポリマーを含むポリマー陰
イオン交換膜であって、前記陰イオン交換ポリマーがグアニジニウム、グアニジニウム誘
導体、Ｎ－アルキル結合複素環式陽イオン又はそれらの組合せから選択される少なくとも
１つの正に帯電している基を含む、ポリマー陰イオン交換膜を備えた電気化学デバイスを
用意する工程と、
　二酸化炭素を含む組成物を前記カソードに導入する工程と、
　前記電気化学デバイスに電気エネルギーを適用して、二酸化炭素の電気化学的還元を行
う工程とを含む、二酸化炭素の電気化学的還元の方法。
【請求項２】
　前記グアニジニウム誘導体が、チオウロニウム、ウロニウム又はそれらの組合せから選
択される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記Ｎ－アルキル結合複素環式陽イオンが、Ｎ，Ｎ’－二置換イミダゾリウム、１，２
，３－三置換イミダゾリウム、Ｎ－置換ピリジニウム、Ｎ－置換イソキノリニウム、Ｎ－
二置換ピロリジニウム、又はそれらの組合せから選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記電気化学セルが液体電解質を実質的に含まない、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記ポリマー陰イオン交換膜が、前記陰イオン交換ポリマーと陽イオン交換ポリマーと
のブレンドを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記ポリマー陰イオン交換膜が、陰イオン交換ポリマー層に隣接する陽イオン交換ポリ
マー層を備えたバイポーラ膜である、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記カソードが、標準水素電極に対して、－０．２Ｖ以下の負の電位で動作される、請
求項１に記載の方法。
【請求項８】
　（ａ）（ｉ）アノード電極、（ｉｉ）カソード電極、及び（ｉｉｉ）それらの間にある
、陰イオン交換ポリマーを含むポリマー陰イオン交換膜であって、前記陰イオン交換ポリ
マーがグアニジニウム、グアニジニウム誘導体、Ｎ－アルキル結合複素環式陽イオン又は
それらの組合せから選択される少なくとも１つの正に帯電している基を含む、ポリマー陰
イオン交換膜、及び（ｉｖ）ポリマー陰イオン交換樹脂に対向した前記カソード電極に隣
接するカソード流場を備えた、電気化学デバイスと、
　（ｂ）前記カソード電極において二酸化炭素を還元するために、前記二酸化炭素を含む
組成物を前記カソード流場に供給するよう構成されている、二酸化炭素投入口とを備えた
、二酸化炭素を還元するためのシステム。
【請求項９】
　カソードと、
　（ｉ）ポリマー陰イオン交換樹脂及びポリマー陽イオン交換樹脂を含むポリマー陰イオ
ン交換膜層、並びに（ｉｉ）ポリマー陽イオン交換膜層を備えたバイポーラ膜と、
　アノードとを備えた、二酸化炭素を電気化学的に還元するための物品。
【請求項１０】
　カソードと、
　（ｉ）ポリマー陰イオン交換樹脂及びポリマー陽イオン交換樹脂を含むポリマー陽イオ
ン交換膜層、並びに（ｉｉ）ポリマー陰イオン交換膜層を備えたバイポーラ膜と、
　アノードとを備えた、二酸化炭素を還元するための物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　二酸化炭素の電気化学デバイス用のポリマーイオン交換膜が開示される。
【背景技術】
【０００２】
　二酸化炭素（ＣＯ２）は、地球温暖化及び気候変化において、主要な役割を果たす温室
効果ガスである。大気中へのＣＯ２の排出を減少させるための、炭素隔離を含めた方法を
見いだす多大な研究努力が、過去数十年間、費やされてきた。
【０００３】
　提案された解決策の１つは、化石燃料に基づく発電所、製鋼所、セメント工場などの高
排出点源においてＣＯ２を捕捉すること、並びに枯渇油田及びガス田、未採掘炭層及び深
部塩水帯水層中の地中にＣＯ２を保管又は隔離することである。しかし、適切な地理的保
管場所が欠如していること、又は高度に圧縮されたガスの局所的な地中での保管に対する
一般市民の反対のどちらかが、この分離手立ての妨げになっているという、場所が多数存
在している。
【０００４】
　一代替案は、捕捉ＣＯ２を、高価値化学品の生産のための低コスト炭素供給原料として
使用することである。ＣＯ２を液状又は固体の炭素をベースとする化合物に変換すること
により、環境中へのより多くのＣＯ２温室効果ガスの放出を予防することができるか、又
は少なくともかなり遅延することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００５】
　添付の図面において、
【０００６】
【図１】実施例１の電気化学セルの断面概略図である。
【０００７】
【図２】実施例１の二酸化炭素電気分解装置に関する、電流密度対時間のプロットである
。
【０００８】
【図３】実施例１の二酸化炭素電気分解装置の排出ガス流のガスクロマトグラフィー測定
のプロットである。
【０００９】
【図４】実施例２の電気化学セルの断面概略図である。
【００１０】
【図５】実施例２の二酸化炭素電気分解装置に関する、電圧対時間のプロットである。
【００１１】
【図６】実施例２の二酸化炭素電気分解装置に関する、ガスクロマトグラフィーデータの
プロットである。
【発明の概要】
【００１２】
　それほど高価でなく、より小型で、かつ／又は使用者により使いやすい、二酸化炭素の
電気化学的還元用電気化学デバイス、すなわち、固体の、具体的には、ポリマーイオン交
換膜である電解質物質を使用することによる、二酸化炭素の電気化学的還元用電気化学デ
バイスを特定することが望まれている。有利には、このポリマーイオン交換膜は、ＣＯ２

を電気化学的にＣＯに還元するための、過電圧の低下及び選択性の向上をもたらす。
【００１３】
　一態様では、（ａ）アノード、カソード、及びそれらの間にある、陰イオン交換ポリマ
ーを含むポリマー陰イオン交換膜であって、この陰イオン交換ポリマーがグアニジニウム
、グアニジニウム誘導体、Ｎ－アルキル結合複素環式陽イオン又はそれらの組合せから選
択される少なくとも１つの正に帯電している基を含む、ポリマー陰イオン交換膜を備えた
電気化学デバイスを用意する工程と、（ｂ）二酸化炭素を含む組成物をカソードに導入す
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る工程と、（ｃ）電気化学デバイスに電気エネルギーを適用して、二酸化炭素の電気化学
的還元を行う工程とを含む、二酸化炭素の電気化学的還元の方法が記載される。
【００１４】
　別の態様では、（ａ）（ｉ）アノード電極、（ｉｉ）カソード電極、及び（ｉｉｉ）そ
れらの間にある、陰イオン交換ポリマーを含むポリマー陰イオン交換膜であって、陰イオ
ン交換ポリマーがグアニジニウム、グアニジニウム誘導体、Ｎ－アルキル結合複素環式陽
イオン又はそれらの組合せから選択される少なくとも１つの正に帯電している基を含む、
ポリマー陰イオン交換膜、及び（ｉｖ）ポリマー陰イオン交換樹脂に対向したカソード電
極に隣接するカソード流場を備えた電気化学デバイスと、（ｂ）カソード電極において二
酸化炭素を還元するために、二酸化炭素を含む組成物をカソード流場に供給するよう構成
されている、二酸化炭素投入口とを備えた、二酸化炭素を電気化学的に還元するためのシ
ステムが記載される。
【００１５】
　更に別の態様では、（ａ）カソードと、（ｂ）（ｉ）ポリマー陰イオン交換樹脂及びポ
リマー陽イオン交換樹脂を含むポリマー陰イオン交換膜層、並びに（ｉｉ）ポリマー陽イ
オン交換膜層を備えたバイポーラ膜と、（ｃ）アノードとを備えた、二酸化炭素の電気化
学的還元を行うための物品が記載される。
【００１６】
　更なる態様では、二酸化炭素の電気化学的還元を行うための物品は、（ａ）カソードと
、（ｂ）（ｉ）ポリマー陰イオン交換樹脂及びポリマー陽イオン交換樹脂を含むポリマー
陽イオン交換膜層、並びに（ｉｉ）ポリマー陰イオン交換膜層を備えたバイポーラ膜と、
（ｃ）アノードとを備える。
【００１７】
　上記の概要は、各実施形態を記載することを意図するものではない。本発明の１つ以上
の実施形態の詳細はまた、以下の説明に記載される。他の特徴、目的及び利点は、本明細
書及び特許請求の範囲から明らかになるであろう。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本明細書で使用する場合、用語
　「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」は、互換的に使用され、１つ以上を意味する。
　「及び／又は」は、明記されている場合の一方又は両方が起こり得ることを示すために
使用され、例えば、Ａ及び／又はＢは、（Ａ及びＢ）及び（Ａ又はＢ）を含む。
　「イオン交換膜」は、イオン含有ポリマーが、通常、ほとんどポリ陽イオン又はポリ陰
イオンのどちらか一方だけである、イオン含有ポリマー（イオン交換樹脂としても知られ
ている）を含む膜である。このポリマーの帯電している官能基の対イオンは、通常、小さ
な水溶性イオンであり、この水溶性イオンは、特に、電場又は濃度勾配の影響下で、膜ポ
リマーマトリックスを移動することができる。
　「ポリマー」とは、少なくとも１０，０００ダルトン、少なくとも２５，０００ダルト
ン、少なくとも５０，０００ダルトン、少なくとも１００，０００ダルトン、少なくとも
３００，０００ダルトン、少なくとも５００，０００ダルトン、少なくとも７５０，００
０ダルトン、少なくとも１，０００，０００ダルトン、又は少なくとも１，５００，００
０ダルトンにもなり、かつポリマーの早期ゲル形成を引き起こす程の高分子量ではない数
平均分子量（Ｍｎ）を有するマクロ構造を指す。
　「ポリマー主鎖」とは、このポリマーの主な連続鎖を指す。
　本明細書ではまた、端点による範囲の列挙は、その範囲内に含まれるすべての数を含む
（例えば、１～１０は、１．４、１．９、２．３３、５．７５、９．９８などを含む）。
【００１９】
　本明細書ではまた、「少なくとも１つの」の列挙は、１つ以上のすべての数を含む（例
えば、少なくとも２、少なくとも４、少なくとも６、少なくとも８、少なくとも１０、少
なくとも２５、少なくとも５０、少なくとも１００など）。
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【００２０】
　二酸化炭素の電気化学的還元用の電気化学デバイスは、カソード、アノード、及びそれ
らの間にある電解質物質を備えた膜電極アセンブリを備える。二酸化炭素電気分解装置で
は、カソードは、より負の電位を有する電極である。電解質物質は電気絶縁体として作用
し、アノードとカソードを分離しており、かつイオン伝導体としても作用し、このことに
より、イオンが両電極間を通過し、電気化学反応を維持することが可能となる。流場層は
、通常、膜電極アセンブリの各側に配置されている。この流場層は、反応剤を送達するた
め、及び／又はデバイスから生成物を取り出すために使用される。還元は、一般に、二酸
化炭素をカソード流場（すなわち、電気化学デバイスのカソード側に位置している流場）
に導入し、反応剤（例えば、水又は水素ガス）をアノード流場に導入することにより行わ
れる。水の場合、電気エネルギーにより、アノードにある水は酸化されてイオン（例えば
、Ｈ＋又はＯＨ－）を生成し、このイオンは次に、電解質物質を通り抜けて、次に、カソ
ードにある二酸化炭素の還元に関与し、例えば、一酸化炭素（ＣＯ）、水素（Ｈ２）及び
水を形成する。
【００２１】
　従来、二酸化炭素の還元用の電気化学デバイス中で使用される電解質物質は、電解質塩
（例えば、２モル濃度の塩化カリウム）、酸又は塩基を含有する水電解質溶液などの液体
電解質物質を含む。時には、反応生成物が電極の反対側まで通り越すことを低減するため
、液体電解質物質に加えて、電気化学セルをカソード部とアノード部に分離するために分
離膜が使用され、こうして、セルの電気変換効率を改善する。典型的な分離膜は、Ｅ．Ｉ
．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄ
Ｅ）によって、商標名「ＮＡＦＩＯＮ」で販売されているものなどの、スルホン化テトラ
フルオロエチレンをベースとするフルオロポリマーを含むことができる。
【００２２】
　本開示は、ポリマー陰イオン交換膜を使用して、二酸化炭素を還元するための電気化学
デバイスを対象とする。ポリマーイオン交換樹脂（液体電解質との対語）の使用により、
液体の取り扱い、ポンプ及び配管作業を最少化し、これにより多くの場合、デバイスのサ
イズ及び資本コストが低減される。更に、従来の液体電解質に基づく電気化学セルでは、
生成ガスの気泡を逃がすために、アノードとカソードとの間に十分な空間を維持すること
、及び生成物の反応剤原料への戻しを引き起こし、これにより熱としてエネルギーを放出
し、デバイスの変換効率を低下させることになる、生成ガスの対向電極への通り抜けを回
避することを必要とするので、本開示のイオン交換膜の使用により、一層小型の電気化学
デバイスを作製することができる。
【００２３】
　水素と酸素を水に変換して、電気及び熱を生成する燃料電池の分野では、ポリマー陽イ
オン交換膜は、イオンの輸送を可能にすると同時に、アノードとカソードを分離するため
に使用されてきた。こうした膜には、パーフルオロスルホン酸（perfluorosulfonic acid
、ＰＦＳＡ）のポリマー又はコポリマーが挙げられる。例えば、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ
　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）により商標名
「ＮＡＦＩＯＮ」で販売されているＰＦＳＡ物質である。しかし、他の陽イオンは、膜の
表面内及び／又は表面上で、ＰＦＳＡのスルホン酸基（－ＳＯ３

－Ｈ＋）のプロトンと交
換することがあり、こうして膜のイオン伝導度を低下させ、その電気抵抗を増加させるこ
とが知られている。
【００２４】
　米国特許公開第２０１４／００９３７９９号（Ｍａｓｅｌら）は、少なくとも１種の触
媒活性元素及び少なくとも１つのヘルパー触媒（Helper Catalyst）を含む触媒混合物を
開示している。触媒活性元素及びヘルパー触媒が一緒に使用されると、二酸化炭素の電気
化学的変換に関する化学反応の速度及び／又は選択性が、ヘルパー触媒の非存在下で観察
される速度よりも向上され得る。しかし、ＣＯ２還元用のヘルパー触媒は、陽イオン基を
含む。Ｍａｓｅｌらのへルパー触媒の１つなどの陽イオンを、ポリマー陽イオン交換膜を
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有する電気化学デバイスに添加すると、セル膜の抵抗を増加させて、経時的なセル効率を
低下させることが予期され得る。例えば、ヘルパー触媒陽イオンは、上記の通り、膜中の
プロトンを交換して、プロトン移動を妨害し、プロトンの伝導度を低下させて、電気抵抗
を増加させる。したがって、多量の非プロトン性陽イオンの存在を許容することができる
、電気化学デバイスにおいて使用するためのポリマーイオン交換膜を提供することが有利
になると思われる。
【００２５】
　本開示では、電気化学セルにおける特定の陽イオン性基を含むポリマー陰イオン交換膜
の使用により、二酸化炭素の一酸化炭素への十分な還元を実現することができることが発
見された。本開示は、酸化－還元（レドックス）反応によって、二酸化炭素（又は、その
水和形態）を電気化学的に変換して、還元形態（又は、より低い酸化状態の形態）を形成
させることを対象とする。
【００２６】
　本開示のポリマーイオン交換膜は固体であり、注がれても容易に流動しないこと、例え
ば、この交換膜は、周囲条件において、１０１０、１０１１、１０１２又は１０１３パス
カル秒さえも超える粘度を有することを意味する。一実施形態では、本開示の電気化学セ
ルは、２つの電極間に液体電解質を実質的に含まず（すなわち、イオン交換膜の１重量％
未満、０．５重量％未満、又は０．１重量％未満にもなる）、この液体電解質は、１０１

０、１０１１、又は１０１２パスカル秒もの粘度を有する。
【００２７】
　一実施形態では、ポリマーイオン交換膜は高密度であり、この交換膜が、連続した非多
孔性フィルム又は層を形成することを意味する。
【００２８】
　別の実施形態では、ポリマーイオン交換樹脂は多孔性であり、これは、膜が膜の主表面
の１つから反対側の主表面まで通過する開放経路を含み、これらの経路は、一部の溶媒和
イオンが通過することを可能にするほど少なくとも十分に大きいことを意味する。例には
、限外ろ過膜、ナノろ過膜、精密ろ過膜などに分類される膜が挙げられる。これらの膜は
、通常、少なくとも０．０２マイクロメートルの名目上の細孔径を有する。
【００２９】
　本開示のポリマー陰イオン交換膜は、イオン交換ポリマーを含んでおり、このポリマー
は、グアニジニウム、グアニジニウム誘導体、Ｎ－アルキル結合複素環式陽イオン又はそ
れらの組合せから選択される正に帯電している基を含む。
【００３０】
　正に帯電している基は、ポリマー主鎖から離れたペンダント基として存在していてもよ
く、又はポリマー主鎖の一部であってもよい。陰イオン交換ポリマーは、少なくとも１つ
の正に帯電している基を含むが、より典型的には、１５００以下、１２００以下、１１０
０以下、１０５０以下、１０００以下、又は８００以下にもなる当量（イオン性基１モル
あたりのポリマーのグラム数）を占める。このポリマーは特に限定されない。適切なポリ
マー主鎖は、ビニル基、スチレン基、パーフルオロエチレン基、アクリレート基、エチレ
ン基、プロピレン基、エポキシ基、ウレタン基、エステル基、及び当業者に公知の他の基
のポリマー又はコポリマーを含むことができる。
【００３１】
　正に帯電している基は、チオウロニウム若しくはウロニウムなどのグアニジニウム又は
グアニジニウム誘導体とすることができる。例示的な基には、チオウロニウムラジカルで
ある－Ｓ＝Ｃ（ＮＨ２）２

＋、又は－Ｓ＝Ｃ（Ｎ（ＣＨ３）２）２
＋などの置換チオウロ

ニウムラジカルが挙げられる。
【００３２】
　正に帯電している基は、Ｎ－アルキル結合複素環式陽イオンであってもよい。こうした
基には、Ｎ，Ｎ’－二置換イミダゾリウム、１，２，３－三置換イミダゾリウム、Ｎ－置
換ピリジニウム、Ｎ－置換イソキノリニウム及びＮ－二置換ピロリジニウムが挙げられる
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。例示的な基には、１－Ｒ１－３－Ｒ２－イミダゾリウム（式中、Ｒ１は、形態－（ＣＨ

２）ｍ－のアルキルジラジカルを含むことができ、ｍ＝０～８であり、Ｒ２は、形態－（
ＣＨ２）ｎＣＨ３のアルキルラジカルであり、ｎ＝０～８である）が挙げられる。このア
ルキル基は、直鎖、分岐又は環式とすることができ、場合により、ヘテロ原子及び／又は
芳香族構造を含んでもよい。
【００３３】
　陰イオン交換膜は、当分野において公知の技法、例えば、陰イオン交換ポリマーを含む
液状組成物をキャストして、乾燥し、場合により、アニーリングして膜を形成することに
より、又は溶融ポリマーの押出成形により作製することができる。一実施形態では、陰イ
オン交換膜は、陰イオン交換ポリマーを含む液状組成物を吸収させて、次いで溶媒を除去
して、機械的支持体の細孔内にポリマーが埋め込まれた、多孔性支持体を備えてもよい。
場合により、このポリマーは、機械的支持体の細孔中で架橋され得る。場合により、この
多孔性支持体にモノマーが吸収され、次に、このモノマーが重合及び／又は架橋されて、
機械的支持体の細孔内にポリマーが埋め込まれ得る。通常、多孔性支持体は非導電性であ
る。通常、多孔性支持体はフルオロポリマーを含み、このフルオロポリマーは、延伸ＰＴ
ＥＦ（ポリテトラフルオロエチレン）など、通常、更にパーフルオロ化されている。他の
例示的な多孔性支持体には、ファイバーガラス、ポリマーファイバー、ファイバーマット
、有孔フィルム及び多孔性セラミックスが挙げられる。
【００３４】
　一実施形態では、少なくとも１つの正に帯電している基を含む陰イオン交換ポリマーに
加えて、イオン交換膜は、少なくとも１つの負の帯電基を含む、陽イオン交換ポリマーを
更に含む。この陽イオン交換ポリマーは、陰イオン交換ポリマーとブレンドされて、イオ
ン交換膜を形成することができるか、又は陰イオン交換ポリマーを含む層に隣接している
層となり、バイポーラ膜を形成することができる。
【００３５】
　一実施形態では、このバイポーラ膜は、２つの別個の層、すなわち陰イオン交換ポリマ
ーを含む第１の層、及び陽イオン交換ポリマーを含む第２の層を備える。別の実施形態で
は、バイポーラ膜は厚さ方向を有しており、このバイポーラ膜の組成は、主に陽イオン交
換ポリマーから主に陰イオン交換ポリマーへと勾配のある厚さ方向に沿って変わる。バイ
ポーラ膜を用いた場合、陰イオン交換ポリマー、又は主に陰イオン交換ポリマーを含む層
は、電気化学セルのカソードに面している。
【００３６】
　陽イオン交換ポリマーは、スルホン酸含有ポリマー、スルホニルイミド含有ポリマー、
カルボン酸含有ポリマー、ホスホン酸含有ポリマー、トリスルホニルメチド酸含有ポリマ
ー、又はそれらの組合せから選択されるポリマーである。一実施形態では、陽イオン交換
ポリマーは、部分的にフッ素化されているか、又は完全にフッ素化されている。
【００３７】
　本開示のポリマー陰イオン交換膜は、９０マイクロメートル未満、６０マイクロメート
ル未満、又は３０マイクロメートル未満にもなり、かつ１００ナノメートルより大きな厚
さを有する。一実施形態では、アノードとカソードとの間の距離は、９０マイクロメート
ル未満、６０マイクロメートル未満、又は３０マイクロメートル未満しかなく、かつ１０
０ナノメートルより長い。
【００３８】
　本開示のポリマー陰イオン交換膜は、アノード及びカソードである２つの電極間に配置
されており、これらの電極は金属を含む。一部の実施形態では、電極は、触媒によりコー
ティングされているガス拡散層を含むガス拡散電極である。ガス拡散層は、当分野で公知
であり、例えば、カーボン紙若しくは布、又は金属メッシュを含む。
【００３９】
　電極材料には、例えば、グラファイトカーボン、ガラス状カーボン、チタン、又は以下
の「触媒活性元素」：Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍ
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ｏ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｈｇ、
Ａｌ、Ｓｉ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ｕ、Ｓｍ、Ｔｂ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ
、及びそれらの合金又は組合せのいずれかを挙げることができる。
【００４０】
　一実施形態では、本電気化学デバイスは、触媒活性なナノ粒子を含む。このナノ粒子は
、米国特許第８，７４８，３３０号（Ｄｅｂｅら）に開示されている通り、カーボンナノ
チューブ又はナノ構造化薄膜（nanostructured thin film、ＮＳＴＦ）などの、カーボン
粒子又はナノ構造化支持体上に担持することができる。
【００４１】
　一実施形態では、本電気化学デバイスは、ナノ構造化薄膜電極、ナノチューブ電極、多
孔性スポンジ電極又は二次元の多結晶フィルム電極などの、表面積の広い触媒に基づく電
極を備える。
【００４２】
　一実施形態では、本電気化学デバイスのカソードは、銀、金、銅又はそれらの組合せか
ら選択される金属を含む。
【００４３】
　一実施形態では、本電気化学デバイスのアノードは、ルテニウム、イリジウム、白金、
チタン又はそれらの組合せから選択される金属を含む。一実施形態では、本電気化学デバ
イスは白金を実質的に含んでおらず、これは、白金を０．１重量％未満、０．０１重量％
未満、又は０．００１重量％未満しか含まないことを意味する。
【００４４】
　カソード、アノード及び／又はポリマー陰イオン交換膜は、個別の構成成分としてそれ
ぞれ組み立てることができるか、又はポリマー陰イオン交換膜（又は、その一部）が、電
極の一方若しくは両方、又はその一部と一緒に作製されるよう作製され得る。例えば、費
用削減、及び一部の場合、性能を最大化するため、個々の構成成分又はその層は、これら
の構成成分の一部が、薄層の作製中に支持体として作用することができるよう、十分に薄
くてもよい。様々な構成成分又はその一部は、一緒に積層されて、構成成分の表面にイン
シチュ（in situ）で形成され得る、及び／又は構成成分上にコーティングされ得る。
【００４５】
　アノード、カソード及びポリマーイオン交換樹脂を備えた膜電極アセンブリは、２つの
流場プレートの間に挟まれ、次に、各層が接触して、好ましくは隣接層と密に接触するよ
う一緒に保持される。
【００４６】
　本明細書で使用する場合、二酸化炭素投入物は、一実施形態では、二酸化炭素をその純
粋な形態で含む組成物である。別の実施形態では、二酸化炭素を含む組成物は、二酸化炭
素、及びＨＣＯ３

－及び／又はＣＯ３
２－を含む。一実施形態では、二酸化炭素を含む組

成物は加湿されていることがあり、最大でも１００％の相対湿度及び少なくとも１％の相
対湿度を含む。一般に、二酸化炭素投入物に伴う水の存在により、炭酸塩及び重炭酸塩を
含めた、二酸化炭素の水和形態が生成するであろう。代替として、一実施形態では、二酸
化炭素を含む組成物は、加湿されていないことがある。
【００４７】
　二酸化炭素を含む組成物を電気化学的に還元するため、電気化学セルに電位が印加され
る。二酸化炭素の還元の場合、カソードは、標準水素電極に対して、－０．２Ｖ以下の負
の電位、例えば－０．２、－０．５、－１．０、－１．５、－２．０、－２．５、又は－
３．０Ｖより負の電位で動作される。
【００４８】
　理想的には、電気化学セルに印加される電位は、カーボンニュートラルなエネルギー源
から発生され、このカーボンニュートラルエネルギー源は、エネルギー、特に電気エネル
ギーの源であり、エネルギー収集デバイス又は工程の通常操作の結果として、上記のエネ
ルギー源からの、ＣＯ２又は温室効果ガスの環境への正味の放出は本質的にない。例には
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、太陽、風力、潮力、波力、地熱又は原子力が挙げられる。
【００４９】
　ＣＯ、水素（Ｈ２）及び水に加えて、二酸化炭素の電気化学的還元によって生成する反
応生成物には、ＨＣＯ－、Ｈ２ＣＯ、（ＨＣＯ２）－、Ｈ２ＣＯ２、ＣＨ３ＯＨ、ＣＨ４

、Ｃ２Ｈ４、ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ、ＣＨ３ＣＯＯ－、ＣＨ３ＣＯＯＨ、Ｃ２Ｈ６、（ＣＯＯ
Ｈ）２又は（ＣＯＯ－）２などの他の還元生成物を挙げることができる。触媒物質、陰イ
オン性膜材料、溶媒（存在する場合）及び還元電位などの、反応剤及び／又は反応パラメ
ータを変えることによって、観察される反応生成物又はそれらの比は調節され得る。例え
ば、一実施形態では、反応生成物が生成する比は、カーボンニュートラルなエネルギー源
からの電気エネルギーの利用度に基づいて調節することができる。一実施形態では、合成
ガスが生成することがある。合成ガスは、一酸化炭素（ＣＯ）及び水素（Ｈ２）、並びに
時として二酸化炭素を含む混合物であり、より複雑な炭素をベースとする物質を合成する
ための供給原料として使用することができる。反応の一酸化炭素選択性は、反応生成物の
総量（例えば、水素ガスと一酸化炭素）に対して、反応生成物中に存在している一酸化炭
素の量を測定することによって定量することができる。一実施形態では、本開示の電気化
学デバイスは、１、２、３、４、５、１０、２５、３０、４０、又は５０％さえ超え、か
つ１００％未満である一酸化炭素選択性を有する。
【００５０】
　一実施形態では、本開示の方法は、カーボンニュートラルなエネルギー源からの電気エ
ネルギーの利用度による、反応生成物の生成速度を調節する工程を更に含むことができる
。この方法は、低コストの「廃棄ＣＯ２」を高次エネルギーである、高価値化学品及び燃
料に変換することにより、カーボンニュートラルな再生可能エネルギー、特に、風力及び
太陽などの断続的な再生可能エネルギーを長期保存するために使用することができる。セ
ルのバンク（bank）中の個々の電気分解装置セルを開始及び停止することにより、又は他
には、反応生成物の総生産速度を調節することによって、利用可能なカーボンニュートラ
ルな再生可能エネルギーの量は変動するので、電力供給網に接続した電気分解装置のバン
クは、電気負荷を調節して、この供給網を安定化することが可能となり、こうして、断続
的な再生可能エネルギー源の電力供給網への一層大きな統合化が可能になる。電気分解装
置のセルのバンクを操作する、この「需要型制御」法により、高頻度の制御、ピークシェ
ービングなどの、電力供給網への様々な「補助的サービス」を提供することができる。こ
の手法は、ＣＯ２の温室効果ガス排出による地球温暖化及び海洋の酸性化を低減するばか
りでなく、抽出、輸送、精製及び輸入を行わなければならない、新しい化石燃料の量も低
減するという更なる利点を有する。燃料の現地生産（例えば、バイオマスのガス化あるい
は発酵法に由来するＣＯ２に基づく）により、島などの、化石燃料源が限定されている地
域にとって、エネルギーの独立性を高めることができる。
【００５１】
　一実施形態では、二酸化炭素を還元するための電気化学デバイスは、（ａ）カソードと
、（ｂ）（ｉ）ポリマー陰イオン交換樹脂及びポリマー陽イオン交換樹脂を含むポリマー
陰イオン交換膜層、並びに（ｉｉ）ポリマー陽イオン交換膜層を備えたバイポーラ膜と、
（ｃ）アノードとを備えた、膜電極アセンブリであって、バイポーラ膜が、本明細書に開
示されているポリマーイオン膜に限定されない、膜電極アセンブリを備えている。ポリマ
ー陰イオン交換膜は、総合的な陰イオン交換特性を有しており、言いかえると、この膜は
、陽イオン交換部位及び陰イオン交換部位も有することができるが、この膜は、より多く
の陰イオン交換部位を有する。
【００５２】
　一実施形態では、二酸化炭素を還元するための電気化学デバイスは、（ａ）カソードと
、（ｂ）（ｉ）ポリマー陰イオン交換樹脂及びポリマー陽イオン交換樹脂を含むポリマー
陽イオン交換膜層、並びに（ｉｉ）ポリマー陰イオン交換膜層を備えたバイポーラ膜と、
（ｃ）アノードとを備えた膜電極アセンブリであって、バイポーラ膜が、本明細書に開示
されているポリマーイオン膜に限定されない、膜電極アセンブリを備えている。ポリマー
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陽イオン交換膜は、総合的な陽イオン交換特性を有しており、言いかえると、この膜は、
陰イオン交換部位及び陽イオン交換部位も有することができるが、この膜は、より多くの
陽イオン交換部位を有する。
【００５３】
　本開示の例示的な実施形態は、以下の通りである：
【００５４】
　実施形態１。
　アノード、カソード、及びそれらの間にある、陰イオン交換ポリマーを含むポリマー陰
イオン交換膜であって、この陰イオン交換ポリマーがグアニジニウム、グアニジニウム誘
導体、Ｎ－アルキル結合複素環式陽イオン又はそれらの組合せから選択される少なくとも
１つの正に帯電している基を含む、ポリマー陰イオン交換膜を備えた電気化学デバイスを
用意する工程と、
　二酸化炭素を含む組成物をカソードに導入する工程と、
　電気化学デバイスに電気エネルギーを適用して、二酸化炭素の電気化学的還元を行う工
程とを含む、二酸化炭素の電気化学的還元の方法。
【００５５】
　実施形態２。グアニジニウム誘導体が、チオウロニウム、ウロニウム又はそれらの組合
せから選択される、請求項１に記載の方法。
【００５６】
　実施形態３。Ｎ－アルキル結合複素環式陽イオンが、Ｎ，Ｎ’－二置換イミダゾリウム
、１，２，３－三置換イミダゾリウム、Ｎ－置換ピリジニウム、Ｎ－置換イソキノリニウ
ム、Ｎ－二置換ピロリジニウム、又はそれらの組合せから選択される、実施形態１に記載
の方法。
【００５７】
　実施形態４。電気化学セルが、液体電解質を実質的に含まない、上記の実施形態のいず
れか１つに記載の方法。
【００５８】
　実施形態５。少なくとも１つの正に帯電している基が、陰イオン交換ポリマーのペンダ
ント部分である、上記の実施形態のいずれか１つに記載の方法。
【００５９】
　実施形態６。少なくとも１つの正に帯電している基が、陰イオン交換ポリマーの主鎖の
一部である、上記の実施形態のいずれか１つに記載の方法。
【００６０】
　実施形態７。ポリマー陰イオン交換膜が、陰イオン交換ポリマーと陽イオン交換ポリマ
ーとのブレンドを含む、上記の実施形態のいずれか１つに記載の方法。
【００６１】
　実施形態８。ポリマー陰イオン交換膜が、陰イオン交換ポリマー層に隣接する陽イオン
交換ポリマー層を備えたバイポーラ膜である、上記の実施形態のいずれか１つに記載の方
法。
【００６２】
　実施形態９。陽イオン交換ポリマー層及び陰イオン交換ポリマー層が２つの個別の層で
ある、実施形態８に記載の方法。
【００６３】
　実施形態１０。バイポーラ膜が厚さ方向を有しており、このバイポーラ膜の組成が、主
に陽イオン交換ポリマーから主に陰イオン交換ポリマーへと勾配のある厚さ方向に沿って
変わる、実施形態８に記載の方法。
【００６４】
　実施形態１１。陽イオン交換ポリマーが、スルホン酸含有ポリマー、スルホニルイミド
含有ポリマー、カルボン酸含有ポリマー、ホスホン酸含有ポリマー、トリスルホニルメチ
ド酸含有ポリマー、又はそれらの組合せから選択される、実施形態７～１０のいずれか１
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つに記載の方法。
【００６５】
　実施形態１２。陽イオン交換ポリマーがフッ素化されている、実施形態１１の方法。
【００６６】
　実施形態１３。カソードが、銀、金、銅又はそれらの組合せから選択される金属を含む
、上記の実施形態のいずれか１つに記載の方法。
【００６７】
　実施形態１４。カソードが、標準水素電極に対して、－０．２Ｖ以下の負の電位で動作
される、上記の実施形態のいずれか１つに記載の方法。
【００６８】
　実施形態１５。アノードが、ルテニウム、イリジウム、白金、チタン又はそれらの組合
せから選択される金属を含む、上記の実施形態のいずれか１つに記載の方法。
【００６９】
　実施形態１６。電気化学デバイスが流場を更に備えた、上記の実施形態のいずれか１つ
に記載の方法。
【００７０】
　実施形態１７。ポリマー陰イオン交換膜が、陰イオン交換ポリマーを吸収している多孔
性支持体を備えた、上記の実施形態のいずれか１つに記載の方法。
【００７１】
　実施形態１８。多孔性支持体が、ファイバーガラス、ポリマーファイバー、ファイバー
マット、有孔フィルム、多孔性セラミックス及び延伸ＰＴＦＥのうちの少なくとも１種を
含む、実施形態１７の方法。
【００７２】
　実施形態１９。ポリマー陰イオン交換膜が高密度である、上記の実施形態のいずれか１
つに記載の方法。
【００７３】
　実施形態２０。ポリマー陰イオン交換膜が多孔性である、実施形態１～１８のいずれか
１つに記載の方法。
【００７４】
　実施形態２１。この方法が２％を超える一酸化炭素選択性を有する、上記の実施形態の
いずれか１つに記載の方法。
【００７５】
　実施形態２２。電気化学デバイスが触媒活性ナノ粒子を含む、上記の実施形態のいずれ
か１つに記載の方法。
【００７６】
　実施形態２３。電気化学デバイスが、ナノ構造化薄膜電極、コーティングされているナ
ノチューブ電極、多孔性スポンジ電極又は二次元の多結晶フィルム電極などの、広域な作
用面積の触媒活性を有する触媒系電極を備えた、上記の実施形態のいずれか１つに記載の
方法。
【００７７】
　実施形態２４。
　（ａ）（ｉ）アノード電極、（ｉｉ）カソード電極、及び（ｉｉｉ）それらの間にある
、陰イオン交換ポリマーを含むポリマー陰イオン交換膜であって、陰イオン交換ポリマー
がグアニジニウム、グアニジニウム誘導体、Ｎ－アルキル結合複素環式陽イオン又はそれ
らの組合せから選択される少なくとも１つの正に帯電している基を含む、ポリマー陰イオ
ン交換膜、及び（ｉｖ）ポリマー陰イオン交換樹脂に対向したカソード電極に隣接するカ
ソード流場を備えた電気化学デバイスと、
　（ｂ）カソード電極において二酸化炭素を還元するために、二酸化炭素を含む組成物を
カソード流場に供給するよう構成されている、二酸化炭素投入口とを備えた、二酸化炭素
を還元するためのシステム。
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【００７８】
　実施形態２５。アノードガス拡散層を更に備えた、実施形態２４に記載のシステム。
【００７９】
　実施形態２６。カソードガス拡散層を更に備えた、実施形態２４～２５のいずれか１つ
に記載のシステム。
【００８０】
　実施形態２７。アノード流場を更に備えた、実施形態２４～２６のいずれか１つに記載
のシステム。
【００８１】
　実施形態２８。カソード流場を更に備えた、実施形態２４～２７のいずれか１つに記載
のシステム。
【００８２】
　実施形態２９。アノード電極に減極剤を供給するよう構成されている、アノード電極に
接続されている減極剤源を更に備えた、実施形態２４～２８のいずれか１つに記載のシス
テム。
【００８３】
　実施形態３０。
　カソードと、
　（ｉ）ポリマー陰イオン交換樹脂及びポリマー陽イオン交換樹脂を含むポリマー陰イオ
ン交換膜層、並びに（ｉｉ）ポリマー陽イオン交換膜層を備えたバイポーラ膜と、
　アノードとを備えた、二酸化炭素を電気化学的に還元するための物品。
【００８４】
　実施形態３１。
　カソードと、
　（ｉ）ポリマー陰イオン交換樹脂及びポリマー陽イオン交換樹脂を含むポリマー陽イオ
ン交換膜層、並びに（ｉｉ）ポリマー陰イオン交換膜層を備えたバイポーラ膜と、
　アノードとを備えた、二酸化炭素を還元するための物品。
　（実施例）
【００８５】
　本開示の利点及び実施形態を以下の実施例によって更に例示するが、これら実施例にお
いて列挙される特定の材料及びその量、並びに他の条件及び詳細は、本発明を過度に制限
するものと解釈されるべきではない。これらの実施例では、すべての百分率、割合、及び
比率は、特に指示しない限り重量基準である。
【００８６】
　材料はすべて、特に明記されていないか又は明白でない場合、例えば、Ｓｉｇｍａ－Ａ
ｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ；Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ又はＡｌ
ｆａ　Ａｅｓａｒ；Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡから市販されているか、又は当分野で公知
である。
【００８７】
　以下の実施例では、これらの略語が使用される：ｃｍ＝センチメートル、ｍｉｎ＝分、
ｈｒ＝時、ｍＡ＝ミリアンペア、ｍｏｌ＝モル、ｍｇ＝ミリグラム、ｍｍ＝ミリメートル
、μｍ＝マイクロメートル、μＭ＝マイクロモル濃度、Ｖ＝ボルト及びｗｔ＝重量。
【００８８】
　臭化１，３－エチルビニルイミダゾリウムモノマー（1,3-ethylvinylimidazolium brom
ide、ＥＶＩＭ－Ｂｒ）の調製
【００８９】
　丸底フラスコ中、化学量論量の１－ビニルイミダゾール及び臭化エチルを溶媒：試薬が
１０：１の体積比のアセトニトリル（溶媒）と共に混合した。油浴を使用して、このフラ
スコを３５℃に加熱した。反応全体を通じて、この溶液を一定で撹拌しながら、窒素ブラ
ンケット下で維持した。２４時間の反応時間の後、ジエチルエーテルを使用して生成物を
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沈殿させた。固体沈殿物を溶媒から分離し、２４時間、真空オーブン中で乾燥すると、淡
茶色結晶が得られた。
【００９０】
　臭化１，３－ジビニルイミダゾリウムの調製
【００９１】
　丸底フラスコ中、化学量論量の１－ビニルイミダゾール及び３－ブロモプロパンを溶媒
：試薬が１０：１の体積比のアセトニトリル（溶媒）と共に混合した。このフラスコを還
流コンデンサに接続し、熱油浴を使用して、この混合物を２４時間、７０℃に加熱した。
この溶液を窒素ガスブランケット下で維持し、反応全体を通じて、一定で撹拌した。得ら
れた生成物をジエチルエーテル中で沈殿させて、遠心分離及び溶媒のデカンテーション後
に、粘ちょうな暗赤オレンジ色液体が得られた。
【００９２】
　カソード膜アセンブリＡ
【００９３】
　カソード膜アセンブリは、カーボン紙ガス拡散層（製品名ＭＢ－３０、Ｂａｌｌａｒｄ
　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　Ｉｎｃ．（Ｂｕｒｎａｂｙ，ＢＣ，Ｃａｎａｄａ）製）
から始めて作製した。電子ビーム蒸着を使用して、１．７５μｍの銀の厚い層をカーボン
紙の表面に堆積させて、Ａｇがコーティングされているカーボン紙を作製した。
【００９４】
　溶媒として、８０：２０のメタノール：水の溶液を使用して、０．０３モルのＥＶＩＭ
－Ｂｒを、５ｍｏｌ％（１．５μＭ）のパーフルオロスルホン酸（ＰＦＳＡ）（ＰＦＳＡ
アイオノマー分散液、８２５当量、３Ｍ　Ｃｏ．（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）から入手可能
）及び１０ｍｏｌ％（３μＭ）のジビニルベンゼン（架橋剤）と混合した。ＥＶＩＭ－Ｂ
ｒの質量の２％の光開始剤（ＢＡＳＦ（Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ）か
ら商標名「ＩＲＧＡＣＵＲ２９５９」で入手可能）を加え、得られたスラリーをガラス製
バイアルに移し、窒素流を使用して１０分間、脱気し、次に、密封して、酸素の溶解を防
止した。上記の透明ガラス製バイアルにＵＶランプ（Ｒａｙｏｎｅｔ　Ｐｈｏｔｏｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｒｅａｃｔｏｒｓ，Ｂｒａｎｆｏｒｄ，ＣＴ製のモデル番号ＲＰＲ－１００
）を使用して、２５３７Åの波長を３０分間、照射した。次に、合成したままのポリ電解
質スラリーを、Ａｇをコーティングしたカーボン紙（上記）の表面に３０ミル（０．７６
ｍｍ）の厚さになるまでキャストした。次に、このキャストした紙をオーブン（溶媒との
使用に定格化されている）中、６０℃で２４時間、乾燥すると、カソード膜アセンブリＡ
が形成され、これは、以下の層：カーボン紙／銀／重合ＥＶＩＭ－ＢｒとＰＦＳＡを含む
膜を備えている。
【００９５】
　カソード膜アセンブリＢ
【００９６】
　カソード膜アセンブリは、カーボン紙ガス拡散層（製品名Ｈ２３１５、Ｆｒｅｕｄｅｎ
ｂｅｒｇ　ＦＣＣＴ　ＳＥ＆Ｃｏ．ＫＧ（Ｗｅｉｎｈｅｉｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ））から始
めて作製した。電子ビーム蒸着を使用して、銀をカーボン紙の表面上に堆積し、１４ｍｇ
／ｃｍ２の特定の担持量にした。カソード膜アセンブリＢは、以下の層：カーボン紙／銀
を備えている。
【００９７】
　カソード膜アセンブリＣ
【００９８】
　カソード膜アセンブリは、カーボン紙ガス拡散層（製品名ＭＢ－３０、Ｂａｌｌａｒｄ
　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　Ｉｎｃ．（Ｂｕｒｎａｂｙ，ＢＣ，Ｃａｎａｄａ））か
ら始めて作製した。電子ビーム蒸着を使用して、１．７５μｍの銀の厚い層をカーボン紙
の表面に堆積させた。カソード膜アセンブリＣは、次の層：カーボン紙／銀を備えている
。
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【００９９】
　実施例１
【０１００】
　図１を参照すると、以下の構成成分を電気化学セルに使用した：
【０１０１】
　流場：外部の管に接続した必要な配管用金具と一緒になった、流体／ガスを送達するた
めの、機械加工されたサーペンタインフローパターンを有するグラファイトのブロック（
Ｐｏｃｏ　Ｇｒａｐｈｉｔｅ，Ｉｎｃ．，Ｄｅｃａｔｕｒ，ＴＸ）であり、１０が、カソ
ード流場である。
【０１０２】
　カソード：カソード膜アセンブリＡである１２は、カーボン紙１２ａ、銀層１２ｂ、及
び重合ＥＶＩＭ－ＢｒとＰＦＳＡ１２ｃと含む膜を備える。
【０１０３】
　アノード：アノード膜アセンブリは、以下の通り調製した：マイクロ構造化触媒の移送
用基材は裏材上に形成した。マイクロ構造化触媒の移送用基材は、ペリレンレッドにより
コーティングし、次いで、真空オーブン中、２７０℃でアニーリングすることによって、
ナノ構造化薄膜（ＮＳＴＦ）を形成した。得られたＮＳＴＦの表面に、イリジウムを標的
とするＤＣマグネトロンスパッタリングによってイリジウム金属を堆積した。全イリジウ
ムロード量は、０．２５ｍｇ／ｃｍ２であった。次に、ロールラミネーター（ＣｈｅｍＩ
ｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｃｏ．，Ｆａｉｒｆｉｅｌｄ，Ｏ
Ｈ）を使用し、３５０°Ｆ（１７７℃）の温度、１平方インチあたり１５０ポンドの圧力
、及び１分あたり１．２フィートで、イリジウムをコーティングしたＮＳＴＦ層を２４μ
ｍの厚いＰＦＳＡ膜（８２５当量、３Ｍ　Ｃｏ．から入手可能）上に直接、積層し、裏材
を除去した。このアセンブリは、以下の層を含んでいた：ＰＦＳＡ層１４／イリジウム層
１５。
【０１０４】
　電気化学セルは、以下の通り調製した：カソード流場１０はカーボン紙１２ａに接触し
ており、重合ＥＶＩＭ－ＢｒとＰＦＳＡ１２ｃとを備えた膜は、ＰＦＳＡ層１４に接触し
ている。イリジウム層１５は、チタン製の多孔性ガス拡散層１６に接触しており、この層
はアノード流場１８に接触している。
【０１０５】
　組み立てられた電気化学セルを圧縮し、強化ボルトを使用して、最終的に組み立てられ
たデバイスを形成した。２５ｃｍ２の試験用セルの１つのセル（Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ　Ｔ
ｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｉｎｃ．，Ａｌｂｕｑｕｅｒｑｕｅ，ＮＭ、この場合、アノー
ド側からのグラファイト流場を取り除いて、チタン製流場に置き換えている）により、複
合集電体及び流体／ガス輸送チャンバが設けられている。二酸化炭素（加湿されていない
）をこの電気化学セルのカソード流場に供給した。このアセンブリは、適切な液体及びガ
スのチャネルに接続し、次に、ポテンシオスタット（ＰＡＲ２６３ａポテンシオスタット
、Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｉｎｃ．，Ｏａ
ｋ　Ｒｉｄｇｅ，ＴＮ）を使用して、一連の電気化学実験を行うことにより試験した。こ
のポテンシオスタットは、３．１Ｖの全セル電圧を含む一定電位モード（カソード電極と
アノード電極との間の電位差として測定）で１２０分間、動作した。電流密度対時間を図
２に示す。
【０１０６】
　排出ガス流は、一酸化炭素（ＣＯ）、水素（Ｈ２）及び二酸化炭素（ＣＯ２）について
分析した。電気分解装置のカソード流場からの排出ガス流は、ガス流中の水を回収するた
めのトラップに通した後、Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂガスクロマトグラフ（Ａｇｉｌｅｎ
ｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，Ｓａｎｔａ　Ｃｌａｒａ，ＣＡ）に導入した。ＣＯの％
選択性は、
　ＣＯのモル％／（ＣＯのモル％＋Ｈ２のモル％）として算出される。
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　結果を図３に示す。主要生成物は、水の電気分解に由来するＨ２ガスであるが、生成物
の最大２０％が一酸化炭素であった。排出物の残りは、未反応ＣＯ２であった。このアセ
ンブリは、４０分間の段階後に約１８～２０％の選択性で、ＣＯを安定的に生成すること
を示した。
【０１０７】
　比較例１
【０１０８】
　以下の構成成分を電気化学セルに使用した：
【０１０９】
　カソード：カソード膜アセンブリＢ
【０１１０】
　アノード：このアノード膜アセンブリは、スパッタ堆積によって、カーボン紙ガス拡散
層（Ｆｒｅｕｄｅｎｂｅｒｇ　ＦＣＣＴ　ＳＥ＆Ｃｏ．ＫＧ（Ｗｅｉｎｈｅｉｍ、ドイツ
）製のＨ２３１５）上に、３．５ｍｇ／ｃｍ２の特定の担持量までルテニウムを堆積する
ことにより製造した。
【０１１１】
　イオン交換膜：イオン交換膜は、以下の通り調製した：ガラス製バイアル中で、４０％
の固体分のＰＦＳＡポリマー分散液（８２５当量、３Ｍ　Ｃｏ．から入手可能）からなる
溶液を化学量論量（１：１のモル比）の１，３－エチルメチルイミダゾリウムクロリド（
ＢＡＳＦ，Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎ、ドイツ）と混合した。この混合物を音波照射して
気泡を除き、剥離ライナー上に２５μｍ（７ミル）の厚さまでキャストし、次に溶媒用に
定格化されているオーブン中で乾燥した。一旦、乾燥すると、得られた膜を剥離ライナー
から取り除いた。
【０１１２】
　実施例１に記載されている通り、膜電極アセンブリを組み立てて、試験した。手短に言
えば、カソード膜アセンブリの銀層はイオン交換膜に接触しており、このイオン交換膜は
、アノード膜アセンブリのルテニウム層に接触している。ポテンシオスタットは、３．１
Ｖの全セル電圧を含む、一定電位モード（カソード電極とアノード電極との間の電位差と
して測定）で２４時間、動作した。検出可能な唯一の生成物は、一酸化炭素のシグナルが
検出されなかったので、水の電気分解に由来するＨ２ガスだけであった。排出物の残りは
、未反応ＣＯ２であった。膜内でブレンドされたイオン性液体は、動作中、デバイスから
浸出し、ＧＣに入らないようにいかなる液状生成物も捕捉するよう設計されたトラップ中
に回収した。
【０１１３】
　実施例２
【０１１４】
　膜電極アセンブリは、以下の例外を含めて、実施例１に記載されている通り構成した：
【０１１５】
　カソード膜アセンブリＣをカソード膜アセンブリＡの代わりに使用した。ＰＦＳＡ層及
びイリジウム層を備えたアノード膜アセンブリは、以下に記載されている膜Ｚによって置
き換えた。
【０１１６】
　膜Ｚは、０．８マイクロメートルの細孔サイズ（名目上の孔径）を有する、不織布の７
ミル（０．１７８ｍｍ）のナイロン－６，６基材であり、この基材は、アグマチン（ＡＧ
Ｍ、１－（４－アミノブチル）グアニジン））モノマーの硫酸塩のグアニジニウム第四級
アミン陽イオン性官能基と共有結合で連結されている。この膜は、グラフト部位を調製す
るために使用したプライマーモノマーが、米国特許公開第２０１２－０２５２０９１号（
Ｒａｓｍｕｓｓｅｎら）の実施例７４に記載されているビニルジメチルアザラクトン（Ｖ
ＤＭ）であったことを除いて、同じ特許出願の実施例１００に記載されている、ＵＶによ
り開始される重合により調製した。硫酸対イオンを元々含有している膜を１Ｍ　ＫＯＨ中
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浄して、膜Ｚを形成した。
【０１１７】
　膜電極アセンブリは、図４を参照して、以下の通り調製した：カソード流場２０がカー
ボン紙２２ａに接触しており、カソード膜アセンブリＣの銀層２２ｂが、膜Ｚである２３
に接触しており、この膜Ｚ２３は、多孔性チタン製ガス拡散層２６に接触しているルテニ
ウム層に接触しており、このガス拡散層は、アノード流場２８に接触している。
【０１１８】
　膜電極アセンブリは、実施例１に記載されている通り組み立てて、試験し、このセルは
、１ｍＡ／ｃｍ２の電流密度の一定電流モードで、２４０分間、動作した。全セル電圧対
時間のプロットを図５に示す。電圧は、最初の２０分間にわたって３．４Ｖの初期電圧に
到達した後、２４０分の段階近くで、５Ｖを超えるまで、単調に増加し始め、この時点で
、ソフトウエア内で設定した動作枠のために、実験を終了した。
【０１１９】
　排出ガス流からの結果を図６に示す。主要生成物はＨ２ガスであるが、生成物の最大３
０％が一酸化炭素であった。このデバイスは、最大２４０分間の段階まで約３０％の選択
性で、ＣＯを並外れて安定的に生成することを示した。
【０１２０】
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱することなく、本発明の予測可能な修正及び変更が当業
者にとって自明であろう。本発明は、例示目的のために本出願において説明された実施形
態に限定されるべきではない。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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