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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プロトン伝導性を有する固体高分子電解質膜と、該固体高分子電解質膜の一方の面に設
けられ、被水素化物を還元して水素化物を生成する多孔性カソードと、該多孔性カソード
を収容し、被水素化物が供給されるカソード室と、前記固体高分子電解質膜の他方の面に
設けられ、水を酸化してプロトンを生成する電極触媒含有アノードと、該アノードを収容
し、電解液が供給されるアノード室と、を備えた有機ハイドライド製造装置において、
　前記カソード室の下端から前記被水素化物が供給され、前記カソード室の上端から生成
物、前記被水素化物の未反応物および副生水素が排出される構造を有し、前記カソード室
内に、幅０．１ｍｍ以上の仕切りが少なくとも一つ形成されていることを特徴とする有機
ハイドライド製造装置。
【請求項２】
　前記仕切りが、少なくとも前記カソード室の上方に形成され、前記仕切りを有する部位
の面積が電解投影面積の２０％以下である請求項１記載の有機ハイドライド製造装置。
【請求項３】
　請求項１または２記載の有機ハイドライド製造装置を用いた有機ハイドライドの製造方
法において、
　前記カソード室の下端から前記被水素化物を供給し、前記カソード室の上端から生成物
、前記被水素化物の未反応物および副生水素を排出することを特徴とする有機ハイドライ
ドの製造方法。
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【請求項４】
　前記有機ハイドライド製造装置に前記被水素化物を定格流量で供給した時の、前記カソ
ード下端の２点の被水素化物の圧力差をΔＰＬ、前記カソード上端の２点の前記混合物の
圧力差をΔＰＨとしたとき、下記式、
　ΔＰＬ≦ΔＰＨ／１０
で表される関係を満足する請求項３記載の有機ハイドライドの製造方法。
【請求項５】
　前記被水素化物を定格流量で供給した時、前記カソード室内の前記混合物の圧力差を１
ｋＰａ／ｍｍ以上とする請求項３または４記載の有機ハイドライドの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機ハイドライド製造装置およびこれを用いた有機ハイドライドの製造方法
（以下、単にそれぞれ「電解セル」、「製造方法」とも称す）に関し、詳しくは、不飽和
結合を有する有機化合物のカソードにおける還元反応を高い電流効率で、かつ、小さい電
力単位にて進行させることができる有機ハイドライド製造装置およびこれを用いた有機ハ
イドライドの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　日本の電力消費量は年間１，０００ＴＷｈ程度であるが、現在は火力発電が原子力発電
分をも担っているため、火力発電の割合は９０％に達している。一方、二酸化炭素排出量
を抑制するための新エネルギーとして、太陽光、風力、水力、地熱発電などの再生可能エ
ネルギーの普及が望まれているが、現段階では発電電力量は全体の１％程度に過ぎない。
日本は水資源には恵まれているものの、太陽光や風力に関しては適地とは言い難く、海外
からのエネルギーの輸送と貯蔵に頼らざるを得ないのが現状である。また、風力発電およ
び大規模太陽光発電による短周期の出力変動の緩和は考慮されているが、中長周期の出力
変動の緩和や大規模エネルギー輸送には適用が困難である。そこで、これら再生可能エネ
ルギーから得た電力を化学エネルギーに変換することが有効と考えられる。電力を直接化
学エネルギーに変換するプロセスが電気化学システムであり、二次電池、いわゆる蓄電池
は電力を化学エネルギーに変換して貯蔵するデバイスであり、広く用いられている。
【０００３】
　再生可能エネルギーを基盤とするシステムとしては、世界的な適地に大規模な太陽光発
電や風力発電システムを設置し、エネルギーキャリアに変換して輸送して国内でエネルギ
ーを消費するシステムが有望である。エネルギーキャリアとしては液体水素、アンモニア
、有機ハイドライドなどが考えられている。しかしながら、水素は常温常圧で気体であり
、輸送、貯蔵には特殊なタンカーが必須となるといった欠点を有している。このような状
況の中、水素の輸送、貯蔵の代わりになるシクロヘキサンやメチルシクロヘキサン、デカ
リン等の炭化水素を用いた有機ハイドライドが注目されている。
【０００４】
　有機ハイドライドとして石油と似た性状の液体を選択すれば、比較的大規模なシステム
との親和性に優れ、また、エネルギーシステムの末端までの配送も容易であるという利点
がある。すなわち、これらの有機ハイドライドは、常温常圧で液体であり取扱いが容易で
あり、有機ハイドライドを、電気化学的に水素付加、脱水素することにより水素の代わり
にエネルギーキャリアとして貯蔵、運搬が可能になる。
【０００５】
　従来、メチルシクロヘキサンなどの有機ハイドライドの製造には、再生可能エネルギー
を用いて水電解にて水素を製造し、トルエンを水素化反応器で水素付加しメチルシクロヘ
キサンに変換して行う化学法が用いられてきた（例えば、特許文献１、２）。これに対し
、電解合成法は、電気化学的に直接水素を付加することでプロセスを簡略化できる。また
、電解合成法は、規模にかかわらず効率損失が少なく、起動停止の追従性に優れている。
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さらに、高温プロセスを含むシステムでは効率が低下しやすい比較的小規模の再生可能エ
ネルギーの拠点では、特に効率面で優位にエネルギー変換して有機ハイドライドによるエ
ネルギー貯蔵・輸送網に乗せることができる。
【０００６】
　このような有機ハイドライドを用いた技術について、これまで、種々の検討がなされて
いる。例えば、特許文献３では、不飽和結合を有する有機化合物を還元する電解セルにつ
いて提案がなされている。また、特許文献４、５では、有機化合物から膜分離装置を用い
て水素を製造する装置について提案がなされている。さらに、特許文献６では、有機化合
物から水素を製造し燃料電池に供給する装置について提案されている。さらにまた、特許
文献７、８では、有機化合物の電解酸化、還元の方法について提案されている。
【０００７】
　しかしながら、トルエンのような液体状の有機化合物を原料とし、これを電解し、液体
状の有機化合物を得る大型な有機ハイドライド製造用の電解セルは、これまで実用化され
たことがなく、電極表面に円滑に原料を供給し、また、表面から生成物を除去するための
電極および導電性を有するカソード支持体の構造については知られていない。食塩電解工
業においては、イオン交換膜を有する２室型電解セルにて食塩を電気分解することにより
、塩素ガス、水酸化ナトリウムおよび水素を同時に製造する。食塩電解に関する非特許文
献１の技術を、有機ハイドライドの製造に応用することは容易であるが、有機ハイドライ
ドの製造過程では基本的にガスが発生しないため、食塩電解用の電極および支持体構造を
そのまま利用することはできない。
【０００８】
　また、低温型燃料電池では、イオン交換膜と電極を接合させ、水素、酸素を原料として
これらを供給し電力を得る（非特許文献２）。低温型燃料電池のセル構造は有機ハイドラ
イドの電解セルにも応用できると推定される。しかしながら、電極および支持体は、大量
のガス原料供給を行えるように最適化されているため、液体の流通のためには改良が必要
である。また、大型化を必要とする有機ハイドライドの電解セルへの適用に関しては課題
があるといえる。さらに、バナジウムイオンを用いるレドックス電池は、大型の実用装置
が商品化されており、使用されている材料は有機ハイドライドの製造装置への利用が期待
される（非特許文献３）。しかしながら、接触面積の大きい多孔性材料を電極とし電流値
の増大を図ってはいるが、レドックス電池の電流密度は０．０５Ａ／ｃｍ２以下にとどま
り、有機ハイドライドの製造装置の電解セルで要求される条件を満たしていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０１１－２０７６４１号公報
【特許文献２】特許第４９０７２１０号
【特許文献３】国際公開第２０１２－０９１１２８号
【特許文献４】米国特許出願公開第２００８／２３４５２７号
【特許文献５】米国特許出願公開第２００９／０２５２９１号
【特許文献６】米国特許第６８０２８７５号明細書
【特許文献７】米国特許出願公開第２０１４／１１０２６８号明細書
【特許文献８】国際公開２０１３／１３４２２０号公報
【非特許文献１】ソーダ技術ハンドブック２００９　日本ソーダ工業会　ｐ２７など
【非特許文献２】電子とイオンの機能化学シリーズＶｏｌ．４　固体高分子形燃料電池の
すべて　株式会社エヌ・ティー・エス　ｐ１５０など
【非特許文献３】住友電工技術論文集ＳＥＩテクニカルレビューＮｏ１７９　２０１１年
７月　電力貯蔵用レドックスフロー電池
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
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　有機ハイドライドの製造の際の、不飽和結合を有する有機化合物の還元反応の例として
、トルエン（ＴＬ）を原料とし、メチルシクロヘキサン（ＭＣＨ）を還元合成する式を以
下に示す。
【００１１】
陰極反応：
　　　ＴＬ　＋　６Ｈ＋　＋６ｅ－　→　ＭＣＨ
陽極反応：
　　　２Ｈ２Ｏ　→　４Ｈ＋　＋　４ｅ－　＋　Ｏ２

全反応：
　　　２ＴＬ　＋　６Ｈ２Ｏ　→　２ＭＣＨ　＋　３Ｏ２

【００１２】
　有機ハイドライドの電解製造においては、水溶液であるアノード室液と有機化合物であ
るカソード室液とを完全に分離するために、電解質膜を用いる。アノード室については、
食塩電解で開発されているアノード構造を利用することができる。一方、カソード室では
、液体原料の供給と液体生成物の排出を速やかに、かつ均一に行うことができる構造でな
ければならない。トルエンのような液体状の有機化合物を原料とし、これを電解し、液体
状の有機化合物を効率よく生成させるには、電極表面に円滑に原料を供給し、また、表面
から生成物を除去する必要がある。これが解決されないと局所的に原料の供給と生成物の
除去が行われず、電流の不均一化が発生し、副反応により水素を発生させ、目的であるカ
ソードでの不飽和有機物の還元を妨げ、電圧損失を引き起こしてしまう。
【００１３】
　そこで本発明の目的は、不飽和結合を有する有機化合物のカソードにおける還元反応を
高い電流効率で、かつ、小さい電力単位にて進行させることができる有機ハイドライド製
造装置およびこれを用いた有機ハイドライド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】
【００１４】
　本発明者らは、上記課題を解消するために鋭意検討した結果、カソード室内の構造を所
定のものとすることにより、上記課題を解消することが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、本発明の有機ハイドライド製造装置は、プロトン伝導性を有する固体高分子
電解質膜と、該固体高分子電解質膜の一方の面に設けられ、被水素化物を還元して水素化
物を生成する多孔性カソードと、該多孔性カソードを収容し、被水素化物が供給されるカ
ソード室と、前記固体高分子電解質膜の他方の面に設けられ、水を酸化してプロトンを生
成する電極触媒含有アノードと、該アノードを収容し、電解液が供給されるアノード室と
、を備えた有機ハイドライド製造装置において、
　前記カソード室の下端から前記被水素化物が供給され、前記カソード室の上端から生成
物、前記被水素化物の未反応物および副生水素が排出される構造を有し、前記カソード室
内に、幅０．１ｍｍ以上の仕切りが少なくとも一つ形成されていることを特徴とするもの
である。
【００１６】
　本発明の有機ハイドライド製造装置においては、前記仕切りがセル出口側に形成され、
前記仕切りを有する部位の面積が電解投影面積の２０％以下であることが好ましい。
【００１７】
　本発明の有機ハイドライドの製造方法は、前記本発明の有機ハイドライド製造装置を用
いた有機ハイドライドの製造方法において、
　前記カソード室の下端から前記被水素化物を供給し、前記カソード室の上端から生成物
、前記被水素化物の未反応物および副生水素を排出することを特徴とするものである。
【００１８】
　本発明の有機ハイドライドの製造方法においては、前記有機ハイドライド製造装置に前
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記被水素化物を定格流量で供給した時の、前記カソード下端の２点の被水素化物の圧力差
をΔＰＬ、前記カソード上端の２点の前記混合物の圧力差をΔＰＨとしたとき、下記式、
　ΔＰＬ≦ΔＰＨ／１０
で表される関係を満足することが好ましい。また、有機ハイドライドの製造方法において
は、前記被水素化物を定格流量で供給した時、前記カソード室内の前記混合物の圧力差を
１ｋＰａ／ｍｍ以上とすることが好ましい。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、比重の小さい水素ガスを電解セル上部から排出することができ、副生
水素ガスの電解セル内での蓄積を防止することができる。また、有機ハイドライド製造装
置の多孔性カソードに適切な間隔で流路に直交する仕切りを設けることで、電解セル下部
から供給される被水素化物を、均一にセル内のカソードに供給することができ、原料を確
実に多孔性カソード内に浸透させ、反応させることができる。仕切りがなければ、カソー
ド内の液置換が起きにくいため、目的反応が阻害されてしまう。さらに、仕切りを設ける
ことで、電流集中を防ぐことができ、不飽和結合を有する有機化合物を高電流においても
還元することができる。その結果、不飽和結合を有する有機化合物のカソードにおける還
元反応を高い電流効率で、かつ、小さい電力原単位にて進行させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明の一好適な実施の形態に係る有機ハイドライド製造装置の概略構成図であ
る。
【図２】本発明の一好適な実施の形態に係る有機ハイドライド製造装置用カソード支持体
の概略平面図である。
【図３】本発明の一好適な実施の形態に係る有機ハイドライド製造装置のカソード室の概
略部分断面図である。
【図４】本発明の一好適な実施の形態に係る有機ハイドライド製造装置内の圧力分布の概
略推定図である。
【図５】サーペンタイン流路を有するカソード支持体の概略平面図である。
【図６】サーペンタイン流路を有し、カソード支持体を備えた有機ハイドライド製造装置
のカソード室の概略部分断面図である。
【図７】サーペンタイン流路を有するカソード支持体の上部２０％に、仕切りを複数設け
たカソード支持体の概略平面図である。
【図８】実施例１と比較例１の電解セルで、電流密度とカソード電位の分極曲線を示すグ
ラフである。
【図９】実施例２で用いたカソード支持体の概略平面図である。
【図１０】実施例２で用いた有機ハイドライド製造装置のカソード室の概略部分断面図で
ある。
【図１１】比較例３で用いたカソード支持体の概略平面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明の実施の形態を、図面を用いて詳細に説明する。
　図１は、本発明の一好適な実施の形態に係る有機ハイドライド製造装置（電解セル）の
概略構成図である。本発明の電解セル１０は、プロトン伝導性を有する固体高分子電解質
膜（以下、「電解質膜」とも称す）１１と、電解質膜１１の一方の面に設けられ、原料で
ある被水素化物を還元して、水素化物を生成するカソード１２と、カソード１２を収容し
、被水素化物が供給されるカソード室１３と、電解質膜１１の他方の面に設けられ、水を
酸化してプロトンを生成する電極触媒含有アノード１４（以下、単に「アノード」とも称
す）と、アノード１４を収容し、電解液が供給されるアノード室１５と、を備えている。
図示例においては、カソード１２は多孔性導電材料であるカソード基材１２ａとその表面
に形成されたカソード触媒層１２ｂとからなる。
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【００２２】
　また、図示例においては、カソード室１３は、最外部の仕切り板１３ａと、この仕切り
板１３ａの周縁部と電解質膜１１との間に配置されたスペーサ１３ｂからなる。さらに、
アノード室１５は、最外部の仕切り板１５ａと、この仕切り板１５ａの周縁部と電解質膜
１１との間に配置されたスペーサ１５ｂからなる。さらにまた、仕切り板１５ａとアノー
ド１４との間には、アノード支持用弾性体１４ａが配置されており、アノード１４と電解
質膜１１との間には、アノードスペーサ１６が配置されている。以下、本発明の電解セル
の構成について詳細に説明する。
【００２３】
［カソード室］
　本発明の有機ハイドライド製造装置は、カソード室１３の下端から被水素化物を供給し
、カソード室１３の上端から生成物、被水素化物の未反応物および副生水素を排出する構
造を有する。図示例においては、カソード室１３の下端には、被水素化物入口１７が、上
端には水素化物出口１８が設けられており、アノード室１５の下端には酸性電解質入口１
９が、上端には酸性電解質出口２０が設けられている。原料である被水素化物の水素化の
反応率を高くすると、電解セル１０の出口近傍では被水素化物が低濃度となる。このとき
、カソード１２への被水素化物の供給が不十分であると、副反応により水素が発生する。
水素の発生は、有機化合物の電解系では避けがたい現象であり、特に被水素化物の分解が
進み、被水素化物の濃度が低下した場合、定格の電流密度を流そうとすると局部的に水素
が発生する。したがって、水素ガスのカソード室１３内での蓄積を防止するために、比重
の小さい水素ガスをカソード室１３上部から排出することが好ましく、これを促進するた
めに、本発明の電解セル１０では、液をカソード室１３の下部から上部に流すことができ
る構造としている。
【００２４】
　図１に示す例においては、カソード１２と仕切り板１３ａとの間には、カソード支持体
１２ｃが介在しており、このカソード支持体１２ｃ上に、仕切り１２ｄが設けられている
。図２に、本発明の一好適な実施の形態に係る有機ハイドライド製造装置用カソード支持
体の概略平面図を、図３に、本発明の一好適な実施の形態に係る有機ハイドライド製造装
置のカソード室の概略部分断面図を示す。なお、図３中の矢印は、原料である被水素化物
の流れを示す。電解セル１０下部から供給される被水素化物を、多孔性導電材料であるカ
ソード基材１２ａを介して均一に電解セル１０内のカソード触媒層１２ｂに供給するため
に、本発明の有機ハイドライド製造装置においては、図２、３に示すように、適切な間隔
で水平の仕切り１２ｄを設けてある。
【００２５】
　仕切り１２ｄを設けることで、原料である被水素化物が、多孔性導電材料であるカソー
ド基材１２ａ内に確実に浸透し、高電流密度を与えても反応を進行させることができ、か
つ、水素の発生を抑制することができる。また、カソード支持体１２ｃに少なくとも１つ
の仕切り１２ｄを設けることで、電流集中を防ぐことができ、被水素化物を高電流であっ
ても還元できる。その結果、被水素化物のカソード１２における還元反応を高い電流効率
で、かつ、小さい電力原単位にて進行させることができる。図示例においては、仕切り１
２ｄは、アノード支持用弾性体１４ａにより押し付けられる力を受け止めて、仕切り１２
ｄとカソード１２の間の電子伝導性を確保している。
【００２６】
　低濃度の被水素化物の物質移動を改善するための流路構造として、仕切り１２ｄは、１
～５ｍｍピッチ、０．１～１ｍｍ幅で流路に直交して設けることが好ましい。被水素化物
の入口と出口の圧力差も大きくなるが、液の流れがカソード触媒層１２ｂ近傍になるため
濃度勾配が大きくなり、カソード基材１２ａ内の物質移動が促進されると考えられるため
である。仕切り１２ｄとしては、幅０．１ｍｍ以上が効果的である。仕切り１２ｄの幅を
０．１ｍｍ以上とすることで、液体流動時に発生する圧力差を、容易に１ｋＰａ／ｍｍ以
上とすることができる。仕切り１２ｄの幅が０．１ｍｍ以下では物質移動への寄与が少な
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くなり、構造としても複雑になり加工しにくい。なお、液の流路を兼ねるカソード基材１
２ａ部分の厚さを０．５～５ｍｍに調整することで、圧力損失の少ない構造を設計するこ
とが可能である。
【００２７】
　本発明の電解セル１０は、被水素化物濃度は、カソード室１３の被水素化物入口１７よ
り水素化物出口１８の方が小さくなる。カソード室１３に流入した被水素化物に十分な流
速、撹拌がない状態では物質移動が遅くなり、水素化物の濃度が、溶液内部よりもはるか
にカソード表面で高くなり、副反応により水素が発生してしまう。電解セル１０を大型に
する場合、この液流動を確実に均一に維持するために、カソード室１３の下部と上部との
間に圧力損失があることが好ましい。
【００２８】
　図４は、電解セル内の圧力分布の概略推定図であり、図中の２点鎖線は圧力等高線を示
す。図示するように、カソード室１３底部から上部に均一に流れる場合には、カソード１
２の下端の任意の２点、例えば、図示例では、カソード支持体１２ｃの幅をＬとしたとき
、カソード支持体１２ｃの両側部からそれぞれ０．２Ｌの位置のＡ１、Ａ２の被水素化物
の圧力差ΔＰＬの値は、カソード１２の上端の任意の２点、例えば、カソード支持体１２
ｃの両側部からそれぞれ０．２Ｌの位置のＢ１、Ｂ２の被水素化物および生成物の混合物
の圧力差ΔＰＨの１／１０以下であることが好ましい。この関係が保たれないと、液の流
れが不均一化し、局所的な液やガスの滞留が発生し、電解性能の低下を招くことになる。
また、被水素化物を定格流量で供給した時、カソード室１３内の混合物の圧力差は１ｋＰ
ａ／ｍｍ以上とすることも好ましい。なお、このような条件を満足させるには、カソード
室１３内の高さ方向における流路断面積を適宜調整することにより達成することができる
。例えば、カソード室１３が正方形である場合、上端および下端の流路断面積を上下方向
の流路断面積の和の１０倍程度とすればよい。
【００２９】
　図５に、サーペンタイン流路を有するカソード支持体の概略平面図を、図６に、サーペ
ンタイン流路を有するカソード支持体を備えた有機ハイドライド製造装置のカソード室の
概略部分断面図を示す。なお、図６中の矢印は、原料である被水素化物の流れを示す。図
５、６に示すサーペンタイン流路を有するカソード支持体１２ｃでは、蛇行する溝２１が
設けられているだけで、図３、４の仕切り１２ｄにあたる構造が存在しないため、液がカ
ソード基材１２ａ内部に流れ込むことがなく、直線的に流れてしまい、カソード基材１２
ａを介してカソード触媒層１２ｂ表面までの物質移動が不十分である。このようなカソー
ド支持体を用いた電解セルにおいては、原料である被水素化物（例えば、トルエン）の濃
度が高い場合（モル比２０％以上）、例えば電流密度０．４Ａ／ｃｍ２のような高電流に
おいても、目的の反応のみが進行する。
【００３０】
　しかしながら、カソード室１３内で被水素化物の濃度が減少する運転状態、例えばカソ
ード室１３の出口における被水素化物の濃度が２０％以下の場合では、副反応が進行しや
すくなる。このような場合、カソード支持体１２ｃに少なくとも１つの仕切り１２ｄを設
けてやればよく、好ましくは、仕切り１２ｄを有する部位の面積が電解投影面積の２０％
以下となるようカソード支持体１２ｃの上部に仕切り１２ｄを複数設ける。これにより、
反応効率を向上させることができる。図７は、サーペンタイン流路を有するカソード支持
体の上部２０％に、仕切りを複数設けたカソード支持体の概略平面図であり、図示する例
では、カソード支持体１２ｃの上部に設けられた仕切り１２ｄ以外の部分は溝２１である
。
【００３１】
［固体高分子電解質膜］
　本発明の電解セル１０に用いる電解質膜１１としては、酸化反応や有機化合物溶媒に対
する長期安定性に優れた、イオン交換基としてスルホン酸を有するフッ素樹脂製材料から
なるものが好ましい。電解質膜１１は、プロトン伝導性を有する材料（アイオノマー）で
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形成されており、プロトンを選択的に伝導する一方で、カソード１２とアノード１４との
間で物質が混合したり拡散したりすることを抑制する。電解質膜１１の厚さは、５～３０
０μｍが好ましく、１０～２００μｍがより好ましく、２０～１００μｍが特に好ましい
。電解質膜１１の厚さが５μｍ未満であると、電解質膜１１のバリア性が低下し、クロス
リークが生じやすくなる。また、電解質膜１１の厚さが３００μｍより厚くなると、イオ
ン移動抵抗が過大になるため好ましくない。
【００３２】
　本発明の電解セル１０においては、電解質膜１１の表面に凹凸形状を付与することによ
り親水化してもよく、また、電解質膜１１の表面に無機物層を被覆し親水化してもよく、
また、これらを併用してもよい。
【００３３】
［カソード］
　本発明の電解セル１０においては、図示するように、カソード１２はカソード基材１２
ａとカソード触媒層１２ｂで構成することができる。本発明の電解セル１０のカソード１
２を構成するカソード基材１２ａとしては、多孔導電性基材であるカーボンからなるクロ
ス、ペーパー等の繊維焼結体等を用いることができる。多孔性導電基材とする理由は、ガ
スおよび液の供給や除去のため、適度の多孔性を有しかつ十分な電導性を保つことが好ま
しいからである。特に、厚さ０．０１～５ｍｍ、空隙率が３０～９５％、代表的孔径が０
．００１～１ｍｍであるものが好ましい。なお、このカソード基材１２ａの表面に金属成
分を共存させると、導電層全体の導電性が向上し、電流の均一化が達成されるため好まし
い。
【００３４】
　カーボンクロスは、数μｍの径の細いカーボン繊維を数百本の束とし、これを織布とし
たものであるが、気液透過性に優れているからカソード基材１２ａとして好ましい。また
、カーボンペーパーはカーボン原料繊維を製紙法にて薄膜の前駆体とし、これを焼結した
ものであるが、これも好適に使用することができる。この炭素製導電性基材に直接給電す
ると、その不十分な導電性のため、電流の局部集中を起こし、ガス拡散層や反応層にも局
部的に集中した電流が供給されて電解効率を低下させるが、金属成分を共存させることに
より導電性基材に均一に電流を供給することができる。
【００３５】
［カソード触媒］
　カソード触媒の種類としては、白金、ルテニウム、パラジウム、イリジウム、あるいは
それらの合金から選択される金属の粒子を用いることができる。これらは市販されている
粒子を使用してもよいが、公知方法に従って合成し、これを使用してもよい。例えば、合
成には、触媒金属イオンを溶解する水溶液に、還元剤を混合して合成する湿式法を採用し
てもよく、蒸着、スパッターなどの乾式法を採用してもよい。カソード触媒の粒子の粒径
は０．００１～１μｍが好ましい。
【００３６】
　カソード触媒粒子は必ずしもカソード基材１２ａに担持する必要はないが、担体粒子と
してカーボン粒子を使用し、この粒子に展開することにより、触媒表面積を有効に拡大す
ることができる。担体粒子として、通常は炭素微粒子が用いられ、ファーネスブラック、
アセチレンブラックなどを使用することができる。炭素微粒子の粒径は０．０１～１μｍ
が好ましい。反応層内の導電性粉末は、親水性触媒粒子の凝集を抑制する機能を有する。
【００３７】
［カソードの製造］
　カソード１２の製造方法については特に制限はない。例えば、触媒成分粉末、疎水性樹
脂、水、ナフサ等の溶剤、アイオノマーであるＮａｆｉｏｎ（登録商標）分散液ＤＥ５２
１（ＤｕＰｏｎｔ製）を混合し、乾燥後の質量が触媒中のカーボン質量と１：１０～１０
：１の比率になるよう添加して、適宜溶媒を用いて塗布用の触媒インクを調製する。その
後、この触媒インクをカソード基材１２ａに塗布し、乾燥、焼成によりカソード触媒の粒



(9) JP 6501141 B2 2019.4.17

10

20

30

40

50

子をカソード基材１２ａに固着させればよい。Ｎａｆｉｏｎ分散液のアイオノマーは、多
孔性構造体内部での導電性のない有機水素化合物における電子移動反応を維持するために
有効である。疎水性樹脂（フッ素成分）はガス透過性材料であり、その粉末の粒径として
は０．００５～１０μｍが好ましい。塗布、乾燥、焼成は数回に分けて実施すると、均質
なカソード触媒層１２ｂが得られるので好ましい。このようにしてカソード触媒層１２ｂ
を有するカソード１２を作製することができる。
【００３８】
　本発明の電解セル１０においては、触媒インク成分を用いてカソード触媒層を電解質膜
１１上に形成してもよい。電解質膜１１の片面にバーコーター塗布法によりカソード触媒
層を形成し、カソード－電解質膜複合体とすることもできる。この触媒インクを、電解質
膜１１上に、触媒中のＰｔとＲｕを合わせた質量が電極面積あたり０．５ｍｇ／ｃｍ２と
なるようにスプレー塗布し、インク中の溶媒成分を乾燥して、電解質膜－触媒の接合体を
得ることもできる。
【００３９】
　カソード基材１２ａは厚さ方向に圧力を加えて使用するため、これによって厚さ方向の
導電性が変化することは好ましくない。性能向上および２０～５０％の充填率を有する陰
極にする目的で、プレス加工を施すことが好ましい。プレス加工は、炭素材料を圧縮する
ことによってその導電性を高めるとともに、圧力を加えて使用した際の充填率および導電
性変化を安定化させるために行う。カソード触媒層１２ｂとカソード基材１２ａの接合度
が向上することも導電性向上に寄与する。また、カソード基材１２ａと反応層の圧縮、お
よびカソード触媒層１２ｂとカソード基材１２ａとの接合度の向上によって、原料物質の
供給および生成物質の除去能力が増大する。プレス加工装置としては、ホットプレス、ホ
ットローラー等の公知の装置を利用できる。プレス条件としては、室温～３６０℃にて、
圧力０．１～５ＭＰａが望ましい。以上により、高い導電性と反応性を有するカソード１
２を製造することができる。
【００４０】
［アノード］
　本発明の電解セル１０のアノード１４を構成するアノード基材としては、電解に必要な
電流を流すための十分な電気伝導性を有し、電解セル１０を構成する機械的強度の必要性
から、厚さとしては０．１ｍｍから２ｍｍの板状材料が好ましい。ガス発生電極では気泡
による抵抗の増大を避け、被電解液の供給を促進するため、多孔体で酸性電解質に対する
耐食性に優れていることが好ましく、チタン製エキスパンドメッシュが汎用されている。
メッシュ加工後は３次元的構造となるため、適切に平滑化処理を行う。最適なエキスパン
ドメッシュの厚さの範囲は０．１～２ｍｍ、短目方向中心間距離は０．１～４ｍｍ、長目
方向中心間距離は０．１～４ｍｍ、開口率は３０～７０％程度が望ましい。
【００４１】
［アノードの製造］
　アノード１４の製造は、好ましくは、アノード基材となるチタンの表面に乾式ブラスト
処理、ついで２０％硫酸など水溶液中での洗浄処理を行う。その後、洗浄したアノード１
４表面に、アークイオンプレーティング装置によって、チタン－タンタル層などを形成す
る。これはチタン基材が電解中に進行する腐食を抑制するためである。チタン－タンタル
層の厚さとしては、０．１～１０μｍが好ましい。その後、イリジウム（Ｉｒ）およびタ
ンタル成分を溶解させた混合水溶液を塗布し、ついで電気炉にて３６０～５５０℃の熱処
理を施す操作を複数回繰返すことにより、アノードを製造することができる。本発明の電
解セルに係るアノードにおいては、酸化イリジウムと酸化タンタルとからなる電極触媒層
を、電極面積当たりのＩｒ金属量換算で１～４０ｇ／ｍ２となるよう形成したものをアノ
ード１４として好適に用いることができる。
【００４２】
［セル構造］
　図１に示す本発明の電解セル１０のカソード室１３の外部には、電子伝導性を有する仕



(10) JP 6501141 B2 2019.4.17

10

20

30

40

50

切り板１３ａが配設されている。仕切り板１３ａは、例えば、ステンレス等の金属で形成
される。仕切り板１３ａの周縁部と、電解質膜１１との間にスペーサ１３ｂが取り付けら
れており、仕切り板１３ａ、スペーサ１３ｂおよび電解質膜１１で囲まれる空間がカソー
ド室１３となっている。スペーサ１３ｂは、被水素化物および水素化物を含む有機物がカ
ソード室１３の外へ漏洩することを防ぐシール材を兼ねており、電子的に絶縁性であるこ
とが望ましい。スペーサ１３ｂの材料としては、たとえば、４フッ化エチレン樹脂が挙げ
られる。
【００４３】
　図示例においては、スペーサ１３ｂの下部に被水素化物入口１７が設けられており、こ
の被水素化物入口１７からカソード室１３にトルエン等の被水素化物が供給される。また
、スペーサ１３ｂの上部には水素化物出口１８が設けられており、この水素化物出口１８
を介してトルエンの水素化物であるメチルシクロヘキサン等水素化物を含む有機物が系外
に排出される。
【００４４】
　本発明の電解セル１０のアノード室１５の外部には、電子伝導性を有する仕切り板１５
ａが配設されている。仕切り板１５ａは、たとえば、チタンなどの金属で形成される。仕
切り板１５ａのアノード１４側面の周縁部と、電解質膜１１との間にスペーサ１５ｂが取
り付けられており、仕切り板１５ａ、アノード室１５側端部のスペーサ１５ｂおよび電解
質膜１１で囲まれる空間がアノード室１５となっている。スペーサ１５ｂは、酸性電解液
がアノード室１５の外へ漏洩することを防ぐシール材を兼ねており、電子的に絶縁性であ
ることが望ましい。スペーサ１５ｂの材料としては、例えば、４フッ化エチレン樹脂等が
挙げられる。
【００４５】
　図示例においては、スペーサ１５ｂの下部に酸性電解液入口１９が設けられており、こ
の酸性電解液入口１９からアノード室１５に酸性電解液が供給される。酸性電解液として
は、２０℃で測定したイオン伝導度が０．０１Ｓ／ｃｍ以上の硫酸、リン酸、硝酸または
塩酸が挙げられる。酸性電解液のイオン伝導度が０．０１Ｓ／ｃｍより低いと、工業的に
十分な電気化学反応を得にくくなる。また、スペーサ１５ｂの上部には酸性電解液出口２
０が設けられており、この酸性電解液出口２０を介してアノード室１５に貯蔵されている
酸性電解液が系外に排出される。
【００４６】
　また、図示例においては、アノード１４と仕切り板１５ａとの間にはアノード支持用弾
性体１４ａが配置されており、アノード支持用弾性体１４ａによってアノード１４が電解
質膜１１に押し付けられる。アノード支持用弾性体１４ａは、例えば、板バネやコイル構
造の電子伝導体で形成される。図示例においては、アノード１４と電解質膜１１との間に
アノードスペーサ１６が介在しており、アノードスペーサ１６によりアノード１４と電解
質膜１１との間に所定のギャップが保たれるように構成されている。このように、アノー
ド室１５を構成する仕切り板１５ａとアノード１４との間にアノード支持用弾性体１４ａ
を設けてアノード１４を保持する構造とすることにより、アノード１４の交換等のメンテ
ナンス作業を容易にすることができる。
【００４７】
　アノード支持用弾性体１４ａは、酸性電解液入口１９から流入する酸性電解液に対して
耐酸性を有する材料で形成されることが好ましく、基材としてチタンまたはチタン合金が
好ましく使用される。アノード支持用弾性体１４ａを構成する弾性体構造としてはＶ字型
スプリング、Ｘクロススプリング、クッションコイルのタイプやビビリ繊維の集合体など
各種構造が考えられる。それぞれの必要面圧は各部材の接触抵抗を鑑みて、材料厚み等が
適宜選択される。
【実施例】
【００４８】
　以下、本発明の実施例を詳細に説明するが、これら実施例は、本発明を好適に説明する
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ための例示に過ぎず、なんら本発明を限定するものではない。
【００４９】
＜実施例１＞
　パーフルオロカーボンスルホン酸系膜の両面に貴金属担持カーボン触媒層を接合した電
極／膜接合体のカソード側にトルエンを、アノード側に加湿水素を供給してトルエンの水
素化反応を電気化学的に評価した。アノードの水素酸化反応の分極は非常に小さいので、
アノードを擬似的な可逆水素電極（ＲＨＥ）兼対極とし、アノードにはＰｔ／Ｃ触媒（田
中貴金属工業，ＴＥＣ１０Ｅ５０Ｅ）０．５ｍｇｃｍ－２、カソードにはＰｔＲｕ／Ｃ触
媒（田中貴金属工業，ＴＥＣ６１Ｅ５４Ｅ）０．５ｍｇｃｍ－２をＮａｆｉｏｎ溶液（デ
ュポン，ＤＥ５２１）とともに塗工したカーボンペーパー（ＳＧＬカーボン，３５ＢＣ）
を用いた。電極面積は２５ｃｍ２とした。電解質膜はＮａｆｉｏｎ　ＮＲＥ２１２ＣＳと
しアノードおよびカソードを接合して膜－電極接合体とした。
【００５０】
　アノードには１００％ＲＨ加湿水素を１００ｍＬｍｉｎ－１供給、カソードにはＴＬ／
ＭＣＨ（ＴＬ濃度５％）を５ｍＬｍｉｎ－１ポンプで循環した。セル温度は６０℃とし、
１ｍＶｓ－１でＬｉｎｅａｒ　Ｓｃａｎ　Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ（ＬＳＶ）による分極
を評価した。カソードの流路構造については、流れ方向に対して１ｍｍピッチ、１ｍｍ幅
の平行の仕切りを全面に２１本設けた図２、３に示すタイプのカソード支持体を用いた。
実施例１の電解セルでは６０ｍＡｃｍ－２まで水素ガス発生が起こらなかった。カソード
出入口の圧力差はΔＰＬが０．００４ＭＰａで、ΔＰＨが０．０４４ＭＰａであった。な
お、電解セルの構造は図１に示すタイプの構造とした。
【００５１】
＜比較例１＞
　図５に示すタイプの平面構造を有する、１ｍｍピッチのサーペンタイン流路を有するカ
ソード支持体を用いたこと以外は実施例１と同様な試験を実施した。サーペンタイン流路
では４０ｍＡｃｍ－２で水素ガスの発生が始まった。カソード側の出入口間の圧力差はほ
ぼ０ＭＰａであった。図８に、実施例１の電解セルと比較例１の電解セルにトルエン５％
を導入した時の－０．０８Ｖ～０．０８Ｖ　ｖｓ．ＲＨＥでの分極曲線を示す。
【００５２】
＜実施例２＞
　図９に示すタイプの平面構造を有するカソード支持体を用いた。カソード支持体１２ｃ
の構造は、上端と下端に１．５ｍｍの溝２１を一つと溝２１に１．５ｍｍの仕切り１２ｄ
を一つとした。これ以外は実施例１と同様な試験を実施した。流路では６０ｍＡｃｍ－２

まで水素ガス発生が起こらなかった。カソード出入口の圧力差はΔＰＬが０．００４ＭＰ
ａで、ΔＰＨが０．１０４ＭＰａであった。図１０に、実施例２で用いた有機ハイドライ
ド製造装置のカソード室の概略部分断面図を示す。
【００５３】
＜比較例２＞
　トルエンの供給をカソード室の上部から行ったこと以外は実施例１と同様に電解した。
サーペンタイン流路では５０ｍＡｃｍ－２で水素ガス発生が始まった。なお、１００ｍＡ
ｃｍ－２の電流を流したところ５分後に槽電圧が上がり電流が流れなくなった。
【００５４】
＜比較例３＞
　図１１に示すタイプの平面構造を有する、平坦なカソード支持体１２ｃの上端に出口穴
１２ｆと下端に入口穴１２ｅを設け、カーボンペーパー内を流路としたカソード支持体を
用いたこと以外は実施例１と同様な試験を実施した。流路では３０ｍＡｃｍ－２で水素ガ
ス発生が起こった。
【００５５】
＜実施例３＞
　図７に示すタイプ平面構造を有する、カソード支持体の電解投影面積１４％に当たる上
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けたカソード支持体１２ｃを用いた。カソード室下部の入口からトルエンを供給し、カソ
ード上部の出口におけるトルエン濃度が５％となるように制御して電解を行ったところ、
６０ｍＡｃｍ－２まで水素ガス発生が起こらなかった。なお、電解セルの構造は図１に示
すタイプの構造とした。
【００５６】
＜比較例４＞
　カソード支持体として仕切り１２ｄを設けなかったものを用いたこと以外は、実施例４
と同様の電解を行ったところ、４０ｍＡｃｍ－２で水素ガス発生が起こった。
【００５７】
　本発明は、上述の実施の形態に限定されるものではなく、当業者の知識に基づいて各種
の設計変更等の変形を加えることも可能であり、そのような変形が加えられた実施の形態
も本発明の範囲に含まれうるものである。
【符号の説明】
【００５８】
　１０　有機ハイドライド製造用電解セル（電解セル）
　１１　固体高分子電解質膜（電解質膜）
　１２　カソード
　１２ａ　カソード基材
　１２ｂ　カソード触媒層
　１２ｃ　カソード支持体
　１２ｄ　仕切り
　１２ｅ　入口穴
　１２ｆ　出口穴
　１３　カソード室
　１３ａ　仕切り板
　１３ｂ　スペーサ
　１４　電極触媒含有アノード（アノード）
　１４ａ　アノード支持用弾性体
　１５　アノード室
　１５ａ　仕切り板
　１５ｂ　スペーサ
　１６　アノードスペーサ
　１７　被水素化物入口
　１８　水素化物出口
　１９　酸性電解液入口
　２０　酸性電解液出口
　２１　溝
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