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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アノードを含むアノード区画及びカソードを含むカソード区画を含み、アノードセパレ
ーターとカソードセパレーターによって区切られている中間区画がその間に配置されてお
り、カソードセパレーターはカソード区画と中間区画との間に配置されていて、カチオン
交換膜を含んでおり、アノードセパレーターはアノード区画と中間区画との間に配置され
ていて、セラミック材料粒子に機械的に結合している有機ポリマー繊維のネットワークに
よって形成されている隔膜を含んでおり、隔膜は１以上の層でアニオン交換膜と密に接触
して配置されており、アノードセパレーターは、隔膜から構成される主要面がアノードに
面するように配向されている、酸化性溶液を製造するための電解セル。
【請求項２】
　アノードセパレーターの隔膜が、ペルフッ素化ポリマー及び酸化ジルコニウムの厚さ０
．１～１ｍｍの複合体テープで形成されている、請求項１に記載のセル。
【請求項３】
　アノード区画に、水を供給する手段及び酸化性溶液を引き抜く手段が与えられており、
カソード区画に、水を供給する手段及びアルカリ性カソード液を引き抜く手段が与えられ
ており、中間区画に、アルカリ塩化物ブラインを再循環する手段が与えられている、請求
項１又は２に記載のセル。
【請求項４】
　次の同時又は連続的工程：
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　・アノード区画に、及び任意にカソード区画に、水を供給し；
　・中間区画を通してアルカリ塩化物ブラインを再循環し；
　・アノードとカソードの間に直流電流を供給し；
　・アノード区画から生成物の酸化性溶液を引き抜く；
工程を含む、請求項１～３のいずれかに記載のセル中において活性塩素を含む酸化性溶液
を製造する方法。
【請求項５】
　アノード及びカソード区画に供給する水が７°ｆ以下の硬度を有する、請求項４に記載
の方法。
【請求項６】
　アルカリ塩化物ブラインの再循環を、再循環されるアルカリ塩化物ブライン中の遊離塩
素のレベルを減少させることができる分解触媒（たとえばＲｕＯ２又はＣｏ３Ｏ４ベース
の分解触媒）を含む外部容器を通して行う、請求項４又は５に記載の方法。
【請求項７】
　アノード区画から引き抜かれる酸化性溶液が４～６．９のｐＨを有する、請求項４～６
のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　アルカリ塩化物ブラインが飽和塩化ナトリウムブラインである、請求項４～７のいずれ
かに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、活性塩素を含む殺菌力を有する酸化性溶液を製造するための三区画電解セル
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ヘルスケア及び衛生用途などの幾つかの産業分野に関連する種々の殺菌プロセスにおい
ては、通常は次亜塩素酸の形態の活性塩素を含む弱酸性の溶液を使用することが公知であ
る。例えば食品産業において、様々な種類の食品の製造サイクルからサルモネラ菌又は大
腸菌のような病原性バクテリアを排除するためにこの種の溶液が用いられている。適当な
濃度（例えば５０～１００ｐｐｍ）の遊離活性塩素を含む溶液の連続製造は、分離されて
いないセル、又は二区画セル、即ち半透性隔膜又はカチオン交換膜によって分割されてい
るセル内において、アルカリ塩化物ブラインを供給して電解的に行うこができる。後者の
場合においては、所望の溶液はアノード区画において生成され、一方、対応するカソード
区画においては、良好な洗浄特性を有するアルカリ性溶液が得られる。しかしながら、か
かるシステムにおいては、得られるアノード生成物の塩分濃度は高すぎて、代表的な適用
分野（食品産業、病院、農業）の多くにおいて用いるのに好適ではない。優れた品質のア
ノード生成物は、３つの区画を備えた電解セルを用い、カチオン交換膜によってカソード
区画から分離され、アニオン交換膜によってアノード区画から分離されている中間区画内
において濃縮されたブラインを循環させることによって得ることができる。上記のように
複数のセパレーターを選択することによって、カソード区画（ここで希アルカリ溶液（例
えば、ブラインが塩化ナトリウムから構成される場合には５０～１００ｐｐｍの苛性ソー
ダ）が生成する）へのナトリウムイオン、並びにアノード区画（ここで塩素が生成する）
への塩化物イオンの選択的移動が可能になる。しかしながら、商業的に入手できるアニオ
ン膜はいずれも、それらの主張されている酸化体への抵抗性にもかかわらず、数十時間よ
り長くは塩素含有酸性溶液の攻撃に耐えることができず；したがって、三区画セルにおい
てアニオン膜を交換するためのメンテナンスコストは、産業のニーズにあまりよく適して
いないことが判明している。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００３】
　而して、特に成分の耐久性に関する従来技術の欠点を克服する活性塩素を含む酸性溶液
を製造するための電解セルを提供する必要性が認識された。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明の種々の態様は添付の特許請求の範囲に示す。一形態においては、本発明は、ア
ノード区画及びカソード区画を含み、アノードセパレーターとカソードセパレーターによ
って区切られている中間区画がその間に挿入されており、カソード区画を中間区画から分
離するカソードセパレーターはカチオン交換膜から構成され、一方、アノード区画を中間
区画から分離するアノードセパレーターは、セラミック材料の粒子に機械的に結合してい
る有機ポリマーの繊維のネットワークから構成される隔膜を含む、殺菌特性を有する酸化
性溶液を製造するための電解セルに関する。一態様においては、アノードセパレーターと
して用いる隔膜は、アニオン交換膜と密に接触して施されているか、又は他の形態で配置
されている。一態様においては、隔膜は、例えばIndustrie De NoraによってPolyramix（
登録商標）テープとして商品化されている製品と同様に、０．１～１ｍｍの範囲の厚さを
有するペルフッ素化ポリマー及び酸化ジルコニウムの複合体テープから構成されている。
このタイプの材料は、所望の厚さが得られるまで複数の重ね合わせた層で配置するのに好
適であるという有利性を有しており；更にこれは、セパレーターとして直接作用させるこ
とができ、或いはアニオン交換膜の両方の側、又はその単一の側のいずれかに、一態様に
おいては一方をアノード区画に面して直接施すことができる。この種の隔膜は、セラミッ
ク粒子を機械的手段によって予め衝突させて直ぐに、懸濁させたポリマー繊維の薄いシー
トの中に堆積させ、その後焼結及び水和することによって得ることができる。堆積は、紙
産業に特有の手順にしたがって（例えば、好適な多孔質マトリクス上で濾過することによ
って）行うことができる。これらの隔膜は、驚くべきことに、それらの選択性を増大させ
ながら、最も通常的なアニオン交換膜に高い耐化学薬品性を与えるのに好適であることが
分かった。一態様においては、アノード区画に、軟水、例えば７°ｆ以下の硬度の水を供
給する手段、及び遊離活性塩素を含む、弱酸性、例えば４～６．９の間のｐＨの酸化性溶
液を引き抜く手段を与え；カソード区画に、アノード区画と同様に軟水を供給する手段、
及びアルカリ性カソード液、例えば９～１１の間のｐＨの苛性ソーダ溶液を引き抜く手段
を与え；中間区画に、アルカリ塩化物ブライン、例えば飽和塩化ナトリウムブラインを再
循環させる手段を与える。
【０００５】
　他の形態においては、本発明は、水を、任意に７°ｆ以下の硬度の軟水を、アノード区
画に、及び任意にカソード区画に、供給し；アルカリ塩化物ブラインを、任意に塩化ナト
リウム飽和水溶液を、中間区画を通して再循環し；アノード区画（電源ユニットの正極に
接続されている）とカソード区画（負極に接続されている）との間に直流電流を供給して
、アノード区画から生成物の酸化性溶液を引き抜くことを含む、上記に記載したセル内に
おいて、殺菌力を有する活性塩素含有酸化性溶液を製造する方法に関する。一態様におい
ては、中間区画を通るアルカリ塩化物ブラインの再循環は、例えばＲｕＯ２又はＣｏ３Ｏ

４ベースの分解触媒を含む外部容器を通して行う。これによって、中間区画内の遊離塩素
の含量を減少させて、特にポリマー隔膜をアノード区画に面する膜の側のみに施す場合に
おいてアニオン膜を保護するという有利性を与えることができる。ＲｕＯ２又はＣｏ３Ｏ

４触媒は、その適当な部品、例えばタンク中に挿入されているチタン又は他の好適な材料
で形成されるプレートに施された触媒被覆の形態でタンク中に導入することができるので
、この目的に特に適している。本発明の範囲から逸脱することなく、再循環されるブライ
ン中の遊離塩素のレベルを減少させることができる他の分解触媒を用いることができる。
【０００６】
　ここで、本発明の特定の実施態様に関連する異なる部材の相互配列を示す唯一の目的を
有する添付の図面を参照して、本発明を具現化する幾つかの実施態様を記載する。特に、
図面は必ずしも等縮尺ではない。
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【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】図１は、本発明の一態様による電解セルの略図を示す。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　図１は、それぞれアノード区画２００及びカソード区画４００並びにその間に配置され
ている中間区画３００から構成される３つの区画に更に分割されている、本発明の一態様
による電解セル１００の側面図を示す。アノード区画２００はアノード２５０を含み、ア
ニオン交換膜３２０のアノード区画２００に面する面の上に施されているポリマー隔膜３
２１によって中間区画３００から分離されている。カソード区画４００はカソード４５０
を含み、カチオン交換膜３４０によって中間区画３００から分離されている。種々の区画
の間の密閉は、ガスケットシステム６００によって確保されている。中間区画３００内に
おいて、塩化ナトリウム又は他のタイプのアルカリ塩化物ブラインの飽和溶液５１０を、
タンク５００を用いて再循環する。タンク５００の内部には、任意に、分解触媒、例えば
金属部品（図示せず）の被覆として施されている二酸化ルテニウムが含まれている。
【０００９】
　アノード区画２００に、適当な供給手段（図示せず）を通して軟水２１０を供給し；こ
の区画から、弱酸性のｐＨの遊離活性塩素を含む生成物の酸化性溶液２２０を引き抜く。
カソード区画４００にも軟水４１０を供給し；一態様においては、それぞれアノード区画
２００（下記においてはアノード液）及びカソード区画４００（下記においてはカソード
液）への軟水供給流２１０及び４１０は一体化する。他の態様においては、アノード区画
２００のみに軟水２１０を供給する。多くの産業用途において洗浄剤として用いるのに好
適な、無視しうる塩分濃度を有する希アルカリ溶液４２０がカソード区画４００から引き
抜かれる。
【実施例】
【００１０】
　以下の実施例は本発明の特定の態様を示すために含めるものであり、その実施可能性は
特許請求されている値の範囲内で概ね立証された。以下の実施例において開示する組成及
び技術は本発明の実施において良好に機能することが本発明者らによって発見された組成
及び技術を表していることが当業者によって認識されるが、当業者は、本開示を考慮すれ
ば、発明の範囲から逸脱することなく、開示されている具体的な態様において多くの変更
を行って、なお同様又は類似の結果を得ることができることを認識する。
【００１１】
　１１３ｍｍ×５３ｍｍの面積を有する厚さ０．５ｍｍのチタンメッシュから構成され、
Ｒｕ、Ｉｒ、及びＴｉの酸化物ベースの触媒被覆で活性化したアノード２５０；１１３ｍ
ｍ×５３ｍｍの面積を有する厚さ０．５ｍｍのチタンメッシュから構成され、Ｐｔベース
の触媒被覆で活性化したカソード４５０；DuPontによって製造されたNafion（登録商標）
N115タイプのカチオン交換膜３４０；Fumatecによって製造されたFAP-0タイプのアニオン
交換膜３２０を含み、アノード区画２００に面する面の上に重ね合わされた、繊維の水性
懸濁液から薄いシートを堆積させ、１００℃において乾燥し、３４５℃において９０分間
焼結し、０．１％のZonyl（登録商標）界面活性剤を含むｐＨ１１の希苛性ソーダ中で９
０℃の温度において６０分間コンデショニングすることによって得られたＺｒ粒子で変性
されたＰＴＦＥ繊維のネットワークから構成される、Industrie De NoraによるPolyramic
（登録商標）テープタイプの厚さ０．５ｍｍのポリマー隔膜テープ３２１の２つ層を有す
るアノードセパレーターを用いて、図面に示すスキームにしたがう電解セルを組み立てた
。アノード区画２００及びカソード区画４００に、それぞれ軟水から構成されるアノード
液及びカソード液を４°ｆで供給した。中間区画３００には、ＲｕＯ２ベースの塗料で被
覆した数枚のチタンプレートを含む容器５００から純度９９％超のＮａＣｌで得られた飽
和ブライン５１０を供給し；出口におけるブライン５１０は、図に示すようにタンク５０
０に再循環した。カソード液４１０は１Ｌ／分の一定の流速で供給し、一方、アノード液



(5) JP 6567534 B2 2019.8.28

10

20

30

２１０及びブライン５１０の流速は、種々の試験の経過中に変化させ、これらは全て、整
流器の正極をアノード２５０、負極をカソード４５０に接続した後に、６Ａの直流電流（
１ｋＡ／ｍ２の電流密度に相当する）を供給することによって行った。活性塩素の生成効
率の点で最も良好な結果は、０．６Ｌ／分のアノード液２１０の流速、及び０．７Ｌ／分
のブライン５１０の流速によって得られた。かかる条件においては、６の直上のｐＨの６
５～７０ｐｐｍの遊離活性塩素を含む酸化性溶液２２０を連続的に生成させることができ
た。試験を６５０時間継続し、安定した性能が与えられた。再循環したブライン５１０中
における活性塩素の蓄積を連続的に監視して、安定して１ｐｐｍ／時より低い値を得た。
試験の終了時においてセルを開放したところ、部品の視認できる腐食は示されなかった。
【００１２】
　比較例：
　アノードセパレーターを、この場合にはFAP-0タイプのアニオン交換膜３２０のみから
構成し、ポリマー隔膜３２１を配置しなかった他は、上記の実施例と同様に電解セルを組
み立てた。同じ電流密度において、０．６Ｌ／分のアノード液２１０、１Ｌ／分のカソー
ド液、及び０．７Ｌ／分のブライン５１０の流速を用いて試験を行った。かかる条件にお
いて、約６のｐＨの８０ｐｐｍの遊離活性塩素を含む酸化性溶液２２０を連続的に生成さ
せることができた。この試験中においては、再循環しているブライン５１０中において約
２ｐｐｍ／時の活性塩素の蓄積が観察された。試験は、約５０時間後に、生成物溶液２２
０のナトリウムイオンによる汚染によって検出されたアニオン膜の突然の腐食のために強
制的に停止した。異なるアニオン膜（Selemion（登録商標）、Asahi Glassによって製造
）を用いて試験を繰り返し、実質的に同様の結果が得られた。
【００１３】
　上記の記載は本発明を限定するものとみなすべきではなく、これはその範囲から逸脱す
ることなく異なる態様にしたがって用いることができ、その範囲は専ら添付の特許請求の
範囲によって規定される。
【００１４】
　本出願の明細書及び特許請求の全体にわたって、「含む」という用語、並びに「含み」
及び「包含する」のようなその変形体は、他の構成要素、成分、又は更なるプロセス工程
の存在を排除することは意図しない。文献、行為、材料、装置、物品などの議論は、単に
本発明の状況を与える目的で本明細書中に含めるものである。これらの事項のいずれか又
は全部が従来技術の基礎の一部を形成していたか、或いは本出願のそれぞれの請求項の優
先日の前に本発明に関係する分野における通常の一般的知識であったことは示唆も明示も
されない。
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