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(57)【要約】
作用電極において溶媒中でランタニドまたはアクチニド
を電気化学的に反応させることを提供し、ここで溶媒は
、少なくとも3の誘電率を有するアセトニトリルなどの
有機溶媒を含み; 溶媒系は電解質をさらに含み; 作用電
極はフルオロスルホネート膜などのイオン伝導性膜また
はイオン透過性膜を含み; イオン伝導性膜またはイオン
透過性膜とは異なるトリフレートなどの少なくとも1つ
の配位子が存在し; 配位子はイオン伝導膜またはイオン
透過膜中の構造と化学的に類似しており; かつ場合によ
っては、電気化学的酸化または還元は、反応を好都合に
亢進する磁界の影響下で行われる。電気化学的方法、同
定、および分離の改善を実現することができる。また、
カソードにおいて酸素還元反応(ORR)を使用するように
改変されており、カソードが磁性改質されているか、あ
るいは、電解質が少なくとも1つのランタニドもしくは
アクチニド、またはその両方を含む、電気化学デバイス
。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも1つの作用電極において、溶媒系中で、酸化状態にかかわらず、少なくとも1
つのランタニド、少なくとも1つのアクチニド、またはそれらの組み合わせを電気化学的
に酸化および/または還元する工程を含み、
　該溶媒系が、少なくとも3の誘電率を有する1つまたは複数の有機溶媒を含み、かつ該溶
媒系の水が約25重量%未満であり;
　該溶媒系が少なくとも1つの電解質をさらに含み;
　少なくとも1つの該作用電極が少なくとも1つの電子伝導性電極基板、および該基板上に
配設された少なくとも1つのイオン伝導膜またはイオン透過膜を含み; 
　該イオン伝導膜またはイオン透過膜とは異なる少なくとも1つの配位子が該ランタニド
、該アクチニド、該電解質、またはそれらの組み合わせの一部として存在し、該配位子が
該ランタニド、該アクチニド、またはそれらの組み合わせの酸化および/または還元を促
進し; かつ
　該配位子が該イオン伝導膜またはイオン透過膜中の構造と化学的に類似している、方法
。
【請求項２】
　電気化学的酸化および/または還元が、反応を好都合に亢進する磁界の影響下で行われ
る、請求項1記載の方法。
【請求項３】
　電気化学的酸化および/または還元が、反応を好都合に亢進する磁界の影響下で行われ
ない、請求項1記載の方法。
【請求項４】
　電気化学的に酸化および/または還元する工程がランタニドに対して行われるがアクチ
ニドに対しては行われない、請求項1～3のいずれか一項記載の方法。
【請求項５】
　電気化学的に酸化および/または還元する工程がランタニドおよびアクチニドの混合物
に対して行われる、請求項1～3のいずれか一項記載の方法。
【請求項６】
　電気化学的に酸化および/または還元する工程が少なくとも2つの異なるランタニドの混
合物に対して行われる、請求項1～4のいずれか一項記載の方法。
【請求項７】
　前記ランタニドが、酸化状態にかかわらず、Ln、Pr、Nd、Pm、Sm、Gd、Tb、Dy、Ho、Er
、Tm、Yb、またはLuである、請求項1～6のいずれか一項記載の方法。
【請求項８】
　前記ランタニドが、酸化状態にかかわらず、Pr、Sm、Gd、Dy、またはYbである、請求項
1～7のいずれか一項記載の方法。
【請求項９】
　前記溶媒が少なくとも5の誘電率を有する、請求項1～8のいずれか一項記載の方法。
【請求項１０】
　前記溶媒がアセトニトリルである、請求項1～9のいずれか一項記載の方法。
【請求項１１】
　前記配位子がフルオロスルホネートアニオンである、請求項1～10のいずれか一項記載
の方法。
【請求項１２】
　前記配位子がトリフルオロメタンスルホネート(トリフレート)である、請求項1～11の
いずれか一項記載の方法。
【請求項１３】
　前記膜が少なくとも1つのポリマーを含む、請求項1～12のいずれか一項記載の方法。
【請求項１４】
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　前記膜が少なくとも1つのイオン伝導性ポリマーを含む、請求項1～13のいずれか一項記
載の方法。
【請求項１５】
　前記膜が少なくとも1つのフルオロスルホネートポリマーを含む、請求項1～14のいずれ
か一項記載の方法。
【請求項１６】
　前記膜が少なくとも1つのフルオロスルホネートポリマーを含み、かつ前記配位子がフ
ルオロスルホネートアニオンである、請求項1～15のいずれか一項記載の方法。
【請求項１７】
　前記膜が磁性改質されていない、請求項1～16のいずれか一項記載の方法。
【請求項１８】
　前記作用電極が磁性改質されている、請求項1～16のいずれか一項記載の方法。
【請求項１９】
　前記膜が磁性改質されている、請求項1～16および18のいずれか一項記載の方法。
【請求項２０】
　前記膜が磁性粒子の使用により磁性改質されている、請求項1～16および18～19のいず
れか一項記載の方法。
【請求項２１】
　少なくとも1つの作用電極において、溶媒系中で、酸化状態にかかわらず、少なくとも1
つのランタニド、少なくとも1つのアクチニド、またはそれらの組み合わせを電気化学的
に酸化および/または還元する工程を含み、
　該溶媒系が、少なくとも3の誘電率を有する1つまたは複数の有機溶媒を含み、かつ該溶
媒系の水が約25重量%未満であり;
　該溶媒系が少なくとも1つの電解質をさらに含み;
　該少なくとも1つの作用電極が少なくとも1つの電子伝導性電極基板、および該基板上に
配設された少なくとも1つのイオン伝導膜またはイオン透過膜を含み;
　該イオン伝導膜またはイオン透過膜とは異なる少なくとも1つの配位子が該ランタニド
、該アクチニド、該電解質、またはそれらの組み合わせの一部として存在し、該配位子が
該ランタニド、該アクチニド、またはそれらの組み合わせの酸化および/または還元を促
進し;
　該配位子が該イオン伝導膜またはイオン透過膜中の構造と化学的に類似しており;
　電気化学的酸化および/または還元が、反応を好都合に亢進する磁界の影響下で行われ
る、方法。
【請求項２２】
　電気化学的に酸化および/または還元する工程がランタニドに対して行われるがアクチ
ニドに対しては行われない、請求項21記載の方法。
【請求項２３】
　電気化学的に酸化および/または還元する工程がランタニドおよびアクチニドの混合物
に対して行われる、請求項21記載の方法。
【請求項２４】
　電気化学的に酸化および/または還元する工程が少なくとも2つの異なるランタニドの混
合物に対して行われる、請求項21～23のいずれか一項記載の方法。
【請求項２５】
　前記作用電極が磁性改質されている、請求項21～24のいずれか一項記載の方法。
【請求項２６】
　前記膜が磁性改質されている、請求項21～25のいずれか一項記載の方法。
【請求項２７】
　前記配位子がフルオロスルホネートアニオンである、請求項21～26のいずれか一項記載
の方法。
【請求項２８】
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　前記配位子がトリフルオロメタンスルホネート(トリフレート)である、請求項21～27の
いずれか一項記載の方法。
【請求項２９】
　前記膜が少なくとも1つのフルオロスルホネートポリマーを含む、請求項21～28のいず
れか一項記載の方法。
【請求項３０】
　前記膜が少なくとも1つのフルオロスルホネートポリマーを含み、かつ前記配位子がフ
ルオロスルホネートアニオンである、請求項21～29のいずれか一項記載の方法。
【請求項３１】
　少なくとも1つのカソード、および少なくとも1つのアノード、および該カソードと該ア
ノードとの間の少なくとも1つの電解質を含み、動作中に該カソードにおいて酸素還元反
応(ORR)を使用するように改変されている電気化学デバイスであって、
　該カソードが磁性改質されているか、あるいは、該電解質が少なくとも1つのランタニ
ドおよび/もしくはアクチニド化合物、またはその両方を含み、該ORR反応が、該カソード
改質により、または少なくとも1つのランタニドおよび/もしくはアクチニド化合物を含む
該電解質により亢進される、電気化学デバイス。
【請求項３２】
　前記カソードが磁性改質されているが、前記電解質が少なくとも1つのランタニドおよ
び/またはアクチニド化合物を含まない、請求項31記載の電気化学デバイス。
【請求項３３】
　前記カソードが磁性改質されていないが、前記電解質が少なくとも1つのランタニドお
よび/またはアクチニド化合物を含む、請求項31記載の電気化学デバイス。
【請求項３４】
　前記カソードが磁性改質されており、かつ前記電解質が少なくとも1つのランタニドお
よび/またはアクチニド化合物を含む、請求項31記載の電気化学デバイス。
【請求項３５】
　前記カソードが磁性改質されており、かつ前記電解質が少なくとも1つのランタニド化
合物または両方を含む、請求項31および34のいずれか一項記載の電気化学デバイス。
【請求項３６】
　前記カソードが磁性改質されていないが、前記電解質が少なくとも1つのランタニド化
合物を含む、請求項31および33のいずれか一項記載の電気化学デバイス。
【請求項３７】
　前記カソードが、磁性材料を含むイオン伝導膜またはイオン透過膜の使用により磁性改
質されている、請求項31～32および34～35のいずれか一項記載の電気化学デバイス。
【請求項３８】
　前記カソードが、磁性粒子を含む膜の使用により磁性改質されている、請求項31～32、
34～35、および37のいずれか一項記載の電気化学デバイス。
【請求項３９】
　前記カソードが、磁性粒子およびフルオロスルホン酸ポリマーを含む膜の使用により磁
性改質されている、請求項31～32、34～35、および37～38のいずれか一項記載の電気化学
デバイス。
【請求項４０】
　前記少なくとも1つのランタニドおよび/またはアクチニド化合物がトリフルオロメタン
スルホネートを含む、請求項31～39のいずれか一項記載の電気化学デバイス。
【請求項４１】
　電池または燃料電池である、請求項31～40のいずれか一項記載の電気化学デバイス。
【請求項４２】
　金属空気電池である、請求項31～41のいずれか一項記載の電気化学デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
関連出願
　本出願は、2014年5月12日に出願の米国仮出願第61/992,112号の優先権を主張するもの
であり、これはその全体が参照により本明細書に組み入れられる。
【０００２】
連邦政府の資金援助に関する記載
　本発明は、米国国立科学財団が授与した助成金0809745および1309366に基づく政府支援
により行った。政府は本発明において一定の権利を有する。
【背景技術】
【０００３】
背景
　電気化学反応は、分離、検知、同定、元素金属の形成、エネルギーの発生および貯蔵、
触媒作用などを例えば含む多くの異なる種類の商業的プロセスのための強力な手段である
。しかし、一般に、希土類元素であるランタニドおよびアクチニドの電気化学反応は、ラ
ンタニドおよびアクチニドの独特の特性を考慮すれば、比較的困難な課題である。電気化
学的には、ランタニド分析はそれらの標準電位により制約される(NHEに対して-1.99～-3.
90Vの範囲; Cotton, S., Lanthanide and Actinide Chemistry, Wiley: 2007; Vol. 27 (
非特許文献1))。これらの電位は、一般的な液体電気化学溶媒(例えば水性および有機)の
電位窓の範囲内にある。例えば、白金における水溶液において、電位窓(1M酸中)は溶媒電
気分解によりNHEに対して+1.3～-0.7Vに限定される(Bard, A.J.; Faulkner, L.R., Elect
rochemical Methods, Fundamentals, and Applications, 2nd Ed.; John Wiley, 2001 (
非特許文献2))。以前、研究者は、ランタニド化合物を考察するために、水銀滴下電極ま
たは化学修飾炭素ペースト電極に依存していた(Schumacher et al., Rev. Anal. Chem., 
2013, 32(2), 159-171 (非特許文献3))。さらに、多くの場合では、電気化学反応は、溶
融塩およびイオン性液体といった比較的扱いにくく高価な溶媒系において行われる(Binne
mans, Chem. Rev., 2007, 107(6), 2592-2614 (非特許文献4); Yamagata et al., J. Ele
ctrochem. Soc., 153(1), E5-E9 (2006) (非特許文献5))。また、ランタニドおよびアク
チニドの大部分の特性(例えば質量、イオン半径、酸化状態、および標準電位)が全体とし
てほとんど変動しないことから、アクチニドおよび特にランタニドの分離は、数多くの連
続抽出に依存する場合、困難である。
【０００４】
　その結果、現行のランタニドおよびアクチニドの検出方法および分離方法は冗長であり
、高価であり、時間がかかる。これらの困難にもかかわらず、ランタニドおよびアクチニ
ドは商業的に重要で決定的な材料であり、したがって、商業的要求により、希土類の電気
化学反応および分離の新たなアプローチの開発が促進される。例えば、ランタニド同位体
は235Uの分裂中に生成され、235Uの大部分は崩壊して、ランタニド元素を含む安定な非放
射性の混合物になる。
【０００５】
　明らかに、分離、検出、および同定、ならびに、例えば電池および燃料電池において決
定的である酸素還元反応(ORR)のような技術的に重要な反応を例えば含む、ランタニドお
よびアクチニド用の電気化学的方法の改善が、商業的に求められている。
【０００６】
　単純非プロトン性電気化学溶媒中でのランタニドおよびアクチニド用の電気化学的方法
論を開発するいくつかの試みがなされたが、結果は否定的または限定的なものであった。
【０００７】
　Parrish et al., Tetrahedron Letters, 42 (2001), 7767-7770 (非特許文献6)では、S
mまたはYbトリフレート化合物が未改質電極においてアセトニトリル中で還元されること
が報告された実験が記載されている。しかし、これらの実験を再現した際に、ランタニド
トリフレートとして同定された波動が、窒素スパージ時に消失したことがわかった。報告
された結果を再現することはできなかったし、電極を改質することに関する記載はない。
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【０００８】
　水性溶媒に関して、Yuan et al., Anal. Letters, 39, 373-385 (2006) (非特許文献7)
では、検出感度の向上のために多層カーボンナノチューブでさらに改質されたNafion改質
電極による水中での微分パルスストリッピングボルタンメトリーの使用によるユーロピウ
ム(III)の検出が教示されている。Toyoshima et al., Radiochem. Acta, 96, 323-326 (2
008) (非特許文献8)では、水中でのフロー電解セルが記載されている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Cotton, S., Lanthanide and Actinide Chemistry, Wiley: 2007; Vol.
 27
【非特許文献２】Bard, A.J.; Faulkner, L.R., Electrochemical Methods, Fundamental
s, and Applications, 2nd Ed.; John Wiley, 2001
【非特許文献３】Schumacher et al., Rev. Anal. Chem., 2013, 32(2), 159-171
【非特許文献４】Binnemans, Chem. Rev., 2007, 107(6), 2592-2614
【非特許文献５】Yamagata et al., J. Electrochem. Soc., 153(1), E5-E9 (2006)
【非特許文献６】Parrish et al., Tetrahedron Letters, 42 (2001), 7767-7770
【非特許文献７】Yuan et al., Anal. Letters, 39, 373-385 (2006)
【発明の概要】
【００１０】
概要
　本明細書に記載の態様は、電気化学反応の方法、ならびにこれらの方法の使用を可能に
する関連の組成物、システム、デバイス、および装置を含む。
【００１１】
　一局面は、少なくとも1つの作用電極において、溶媒系中で、酸化状態にかかわらず、
少なくとも1つのランタニド、少なくとも1つのアクチニド、またはそれらの組み合わせを
電気化学的に酸化および/または還元する工程を含み、該溶媒系が、少なくとも3の誘電率
を有する1つまたは複数の有機溶媒を含み、該溶媒系の水が約25重量%未満であり;該溶媒
系が少なくとも1つの電解質をさらに含み;少なくとも1つの該作用電極が少なくとも1つの
電子伝導性電極基板、および該基板上に配設された少なくとも1つのイオン伝導膜または
イオン透過膜を含み;該イオン伝導膜またはイオン透過膜とは異なる少なくとも1つの配位
子が該ランタニド、該アクチニド、該電解質、またはそれらの組み合わせの一部として存
在し、該配位子が該ランタニド、該アクチニド、またはそれらの組み合わせの酸化および
/または還元を促進し;該配位子が該イオン伝導膜またはイオン透過膜中の構造と化学的に
類似している、方法を提供する。
【００１２】
　別の局面は、少なくとも1つの作用電極において、溶媒系中で、酸化状態にかかわらず
、少なくとも1つのランタニド、少なくとも1つのアクチニド、またはそれらの組み合わせ
を電気化学的に酸化および/または還元する工程を含み、該溶媒系が、少なくとも3の誘電
率を有する1つまたは複数の有機溶媒を含み、該溶媒系の水が約25重量%未満であり;該溶
媒系が少なくとも1つの電解質をさらに含み;少なくとも1つの該作用電極が少なくとも1つ
の電子伝導性電極基板、および該基板上に配設された少なくとも1つのフルオロスルホネ
ート膜を含み;該フルオロスルホネート膜とは異なる少なくとも1つのフルオロスルホネー
ト配位子が該ランタニド、該アクチニド、該電解質、またはそれらの組み合わせの一部と
して存在し、該配位子が該ランタニド、該アクチニド、またはそれらの組み合わせの酸化
および/または還元を促進する、方法を提供する。
【００１３】
　一態様では、電気化学的酸化および/または還元は、反応を好都合に亢進する磁界の影
響下で行われる。別の態様では、電気化学的酸化および/または還元は、反応を好都合に
亢進する磁界の影響下で行われない。
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【００１４】
　一態様では、電気化学的に酸化および/または還元する工程はランタニドに対して行わ
れるがアクチニドに対しては行われない。別の態様では、電気化学的に酸化および/また
は還元する工程はランタニドおよびアクチニドの混合物に対して行われる。別の態様では
、電気化学的に酸化および/または還元する工程は少なくとも2つの異なるランタニドの混
合物に対して行われる。
【００１５】
　一態様では、ランタニドは、酸化状態にかかわらず、Ln、Pr、Nd、Pm、Sm、Gd、Tb、Dy
、Ho、Er、Tm、Yb、またはLuである。別の態様では、ランタニドは、酸化状態にかかわら
ず、Pr、Sm、Gd、Dy、またはYbである。
【００１６】
　一態様では、溶媒は少なくとも5の誘電率を有する。別の態様では、溶媒はアセトニト
リルである。
【００１７】
　一態様では、配位子はフルオロスルホネートアニオンである。別の態様では、配位子は
トリフルオロメタンスルホネート(トリフレート)である。
【００１８】
　一態様では、膜は少なくとも1つのポリマーを含む。別の態様では、膜は少なくとも1つ
のイオン伝導性ポリマーを含む。別の態様では、膜は少なくとも1つのフルオロスルホネ
ートポリマーを含む。別の態様では、膜は少なくとも1つのフルオロスルホネートポリマ
ーを含み、配位子はフルオロスルホネートアニオンである。
【００１９】
　一態様では、膜は磁性改質されていない。別の態様では、作用電極は磁性改質されてい
る。別の態様では、膜は磁性改質されている。別の態様では、膜は磁性粒子の使用により
磁性改質されている。
【００２０】
　別の局面は、少なくとも1つの作用電極において、溶媒系中で、酸化状態にかかわらず
、少なくとも1つのランタニド、少なくとも1つのアクチニド、またはそれらの組み合わせ
を電気化学的に酸化および/または還元する工程を含み、該溶媒系が、少なくとも3の誘電
率を有する1つまたは複数の有機溶媒を含み、該溶媒系の水が約25重量%未満であり;該溶
媒系が少なくとも1つの電解質をさらに含み;少なくとも1つの該作用電極が少なくとも1つ
の電子伝導性電極基板、および該基板上に配設された少なくとも1つのイオン伝導膜また
はイオン透過膜を含み;該イオン伝導膜またはイオン透過膜とは異なる少なくとも1つの配
位子が該ランタニド、該アクチニド、該電解質、またはそれらの組み合わせの一部として
存在し、該配位子が該ランタニド、該アクチニド、またはそれらの組み合わせの酸化およ
び/または還元を促進し;該配位子が該イオン伝導膜またはイオン透過膜中の構造と化学的
に類似しており; 電気化学的酸化および/または還元が、反応を好都合に亢進する磁界の
影響下で行われる、方法を提供する。
【００２１】
　一態様では、電気化学的に酸化および/または還元する工程はランタニドに対して行わ
れるがアクチニドに対しては行われない。別の態様では、電気化学的に酸化および/また
は還元する工程はランタニドおよびアクチニドの混合物に対して行われる。別の態様では
、電気化学的に酸化および/または還元する工程は少なくとも2つの異なるランタニドの混
合物に対して行われる。
【００２２】
　一態様では、作用電極は磁性改質されている。
【００２３】
　一態様では、膜は磁性改質されている。
【００２４】
　一態様では、配位子はフルオロスルホネートアニオンである。別の態様では、配位子は
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トリフルオロメタンスルホネート(トリフレート)である。
【００２５】
　一態様では、膜は少なくとも1つのフルオロスルホネートポリマーを含む。一態様では
、膜は少なくとも1つのフルオロスルホネートポリマーを含み、配位子はフルオロスルホ
ネートアニオンである。
【００２６】
　別の局面は、少なくとも1つのカソード、および少なくとも1つのアノード、および該カ
ソードと該アノードとの間の少なくとも1つの電解質を含み、動作中に該カソードにおい
て酸素還元反応(ORR)を使用するように改変されており、かつ、該カソードが磁性改質さ
れているか、あるいは、該電解質が少なくとも1つのランタニドおよび/もしくはアクチニ
ド化合物、またはその両方を含み、該ORR反応が、該カソード改質により、または少なく
とも1つのランタニドおよび/もしくはアクチニド化合物を含む該電解質により亢進される
、電気化学デバイスを提供する。
【００２７】
　一態様では、カソードは磁性改質されているが、電解質は少なくとも1つのランタニド
および/またはアクチニド化合物を含まない。別の態様では、カソードは磁性改質されて
いないが、電解質は少なくとも1つのランタニドおよび/またはアクチニド化合物を含む。
別の態様では、カソードは磁性改質されており、電解質は少なくとも1つのランタニドお
よび/またはアクチニド化合物を含む。別の態様では、カソードは磁性改質されており、
電解質は少なくとも1つのランタニド化合物またはその両方を含む。別の態様では、カソ
ードは磁性改質されていないが、電解質は少なくとも1つのランタニド化合物を含む。別
の態様では、カソードは、磁性材料を含むイオン伝導膜またはイオン透過膜の使用により
磁性改質されている。別の態様では、カソードは、磁性粒子を含む膜の使用により磁性改
質されている。別の態様では、カソードは、磁性粒子およびフルオロスルホン酸ポリマー
を含む膜の使用により磁性改質されている。別の態様では、少なくとも1つのランタニド
および/またはアクチニド化合物はトリフルオロメタンスルホネートを含む。
【００２８】
　一態様では、デバイスは電池または燃料電池である。一態様では、デバイスは金属空気
電池である。
【００２９】
　他の態様は、本明細書に記載および特許請求される方法を実行するかまたは該方法にお
いて使用される、デバイスおよび装置を含む。
【００３０】
　少なくともいくつかの態様の少なくとも1つの利点は、ランタニドおよび/またはアクチ
ニドに対する容易な電気化学的プロセスを可能にすることを含む。
【００３１】
　少なくともいくつかの態様の少なくとも1つのさらなる利点は、一般的な液体有機溶媒
中にて周囲温度で「ベンチトップ」上で電気化学反応を行う能力(有効なランタニドおよ
びアクチニドの電気分解に必要な最小含水量を維持することが困難な溶融塩またはイオン
性液体などの比較的扱いにくく高価な系とは対照的)を含む。
【００３２】
　少なくともいくつかの態様の少なくとも1つのさらなる利点は、ランタニドおよびアク
チニドを分離する能力の改善である。これは例えばピーク電位の分離の増加により生じう
る。いくつかの場合では、成分を同時に同定および分離することもできる。
【００３３】
　少なくともいくつかの態様の少なくとも1つのさらなる利点は、金属空気電池および低
温燃料電池などの、酸素還元反応(ORR)に基づくかまたはORRにより制約されるデバイスに
おける、ORRの改善である。
【００３４】
　少なくともいくつかの態様の少なくとも1つのさらなる利点は、酸素発生システムおよ
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び酸素富化システムに対する利点である。
【図面の簡単な説明】
【００３５】
　図1～図10は非限定的で例示的な態様および例を示す。
【００３６】
【図１】イッテルビウムトリフレート中のNAFION改質白金電極の第1および第2の掃引の20
mV/sサイクリックボルタモグラム。挿入図は第1の還元波の200mV/sサイクリックボルタモ
グラムである。
【図２】イッテルビウムトリフレート中のNAFION改質白金電極の第1および第2の掃引の20
mV/sサイクリックボルタモグラムによる、ランタニドサイクリックボルタモグラムがどの
ようにして分析されるかの図示。
【図３】1.00mM銅トリフレート溶液および1.00mMイッテルビウムトリフレート溶液中のNA
FION改質白金電極の200mV/sサイクリックボルタモグラムのオーバーレイ。いずれにおい
ても電解質は0.10M TBABF4とする。
【図４】NAFION改質白金電極におけるO2(g)で飽和した0.10M TBABF4のみの溶液(短破線)
およびN2(g)でスパージされた該溶液(実線)の200mV/sサイクリックボルタモグラムのオー
バーレイ。挿入図は、O2(g)で飽和した1.00mMイッテルビウムトリフレート溶液および0.1
0M TBABF4溶液の200mV/sサイクリックボルタモグラムである。
【図５】プラセオジムトリフレート、ガドリニウムトリフレート、ジスプロシウムトリフ
レート、サマリウムトリフレート、およびイッテルビウムトリフレート中のNAFION改質白
金電極の電位窓全体の第1の掃引の20mV/sサイクリックボルタモグラム。いずれにおいて
も電解質はアセトニトリル中TBABF4とする。ボルタモグラムはわかりやすくするために垂
直オフセットにおいてプロットされ、したがって100μA電流スケールが左側に示される。
【図６】プラセオジムトリフレート、ガドリニウムトリフレート、ジスプロシウムトリフ
レート、サマリウムトリフレート、およびイッテルビウムトリフレート中のNAFION改質白
金電極のピークAのみの200mV/sサイクリックボルタモグラム。いずれにおいても電解質は
アセトニトリル中TBABF4とする。ボルタモグラムはわかりやすくするために垂直オフセッ
トにおいてプロットされ、したがって400μA電流スケールが左側に示される。
【図７】プラセオジムトリフレート、ガドリニウムトリフレート、ジスプロシウムトリフ
レート、サマリウムトリフレート、およびイッテルビウムトリフレート中のNAFION膜(実
線)およびNAFION + SiMag-C1複合材(破線)改質白金電極の電位窓全体の第1の掃引の20mV/
sサイクリックボルタモグラム。いずれにおいても電解質はアセトニトリル中TBABF4とす
る。ボルタモグラムはわかりやすくするために垂直オフセットにおいてプロットされ、し
たがって100μA電流スケールが左側に示される。
【図８】NAFIONのみの膜で改質された白金電極における0.10M TBABF4の窒素スパージ溶液
(N N2、実線)、ならびにNAFION膜で改質された白金電極におけるアセトニトリル中0.10M 
TBABF4の酸素飽和溶液(N O2、長破線)および磁化NAFION + SiMag-C1複合材で改質された
白金電極における該溶液(C1 O2、短破線)の200mV/sサイクリックボルタモグラムのオーバ
ーレイ。
【図９】NAFION + SiMag-C1の複合材で改質された白金電極におけるアセトニトリル中0.1
0M TBABF4の酸素飽和溶液(C1、短破線)、NAFION + SiMag-C3の複合材で改質された白金電
極における該溶液(C3、長破線)、およびNAFION + SiMag-C8の複合材で改質された白金電
極における該溶液(C8、実線)の200mV/sサイクリックボルタモグラムのオーバーレイ。
【図１０】a) NAFION膜で改質された白金電極におけるアセトニトリル中1.00mMイッテル
ビウムトリフレート + 0.10M TBABF4の酸素飽和溶液(N YbOTF + O2、長破線)およびアセ
トニトリル中0.10M TBABF4の酸素飽和溶液(N O2、実線)の200mV/sサイクリックボルタモ
グラムのオーバーレイ。b) NAFION膜で改質された電極における1.00mMイッテルビウムト
リフレート + 0.10M TBABF4の酸素飽和溶液(N YbOTF + O2、長破線)および磁化NAFION + 
SiMag-C1複合材で改質された電極における該溶液(C1 YbOTF + O2、短破線)の200mV/sサイ
クリックボルタモグラムのオーバーレイ。
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【発明を実施するための形態】
【００３７】
詳細な説明
序論
　以下のPhD論文が、特に第4章、第5章、および第6章を重点的に、参照によりその全体が
本明細書に組み入れられる: Krysti L. Knoche, (C)2015, "Density Gradient Films, La
nthanide Electrochemistry, and Magnetic Field Effects on Hydrogen Evolution, Oxy
gen Reduction, and Lanthanide Electrochemistry"。参照によるこの組み込みは、作業
実施例、図面、文献引用、材料および方法、ならびに結果および考察を含む。
【００３８】
　本発明の一局面は、少なくとも1つの作用電極において、溶媒系中で、酸化状態にかか
わらず、少なくとも1つのランタニド、少なくとも1つのアクチニド、またはそれらの組み
合わせを電気化学的に酸化および/または還元する工程を含み、該溶媒系が、少なくとも3
の誘電率を有する1つまたは複数の有機溶媒を含み、該溶媒系の水が約25重量%未満であり
;該溶媒系が少なくとも1つの電解質をさらに含み;少なくとも1つの該作用電極が少なくと
も1つの電子伝導性電極基板、および該基板上に配設された少なくとも1つのイオン伝導膜
またはイオン透過膜を含み;該イオン伝導膜またはイオン透過膜とは異なる少なくとも1つ
の配位子が該ランタニド、該アクチニド、該電解質、またはそれらの組み合わせの一部と
して存在し、該配位子が該ランタニド、該アクチニド、またはそれらの組み合わせの酸化
および/または還元を促進し;該配位子が該イオン伝導膜またはイオン透過膜中の構造と化
学的に類似している、方法である。
【００３９】
　理論により拘束されるものではないが、おそらく、電気化学的酸化または還元の見掛電
位は、フルオロスルホネート(例えばトリフレート)との錯体化により、溶媒(例えばアセ
トニトリル)の電圧窓にシフトされると考えられる。さらに、フルオロスルホネート膜は
化合物をさらに可溶化することができる。様々な態様および局面を以下でさらに説明する
。
【００４０】
電気化学的に酸化および/または還元する
　電気化学的酸化および/または還元は、当技術分野において周知であり、サイクリック
ボルタンメトリー法によってかつ電気化学機器を用いて評価することができる。
【００４１】
　一態様では、電気化学的酸化および/または還元は、反応を好都合に亢進する磁界の影
響下で行われる(作業実施例のパートIIを参照)。別の態様では、電気化学的酸化および/
または還元は、反応を好都合に亢進する磁界の影響下で行われない(作業実施例のパートI
を参照)。
【００４２】
ランタニドおよび/またはアクチニド
　本発明においては、ランタニドおよび/またはアクチニドは電気化学的酸化および/また
は還元に供される。本発明において使用される、ランタニド(またはランタニド化合物も
しくは錯体)あるいはアクチニド(またはアクチニド化合物もしくは錯体)は、酸化状態に
かかわらず、広くランタニドまたはアクチニド金属の様々な化合物、形態、元素、金属、
合金、インゴット、混合物、錯体、および塩を含む。例えば、Ln(OTf)3はランタニドまた
はランタニド化合物である。ランタニドおよびアクチニドの説明については、例えばCott
on and Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, A Comprehensive Text, 4th Ed., C
hapters 23-24を参照。ランタニドおよび/またはアクチニドは、それと結合した1個また
は複数の配位子またはアニオンを有する錯体または化合物として存在しうる。アニオンは
1個または複数の負電荷を有しうる。配位子は酸素または窒素などの1個、2個、またはそ
れ以上の配位原子を有しうる。キレート化アニオンおよび配位子を使用することができる
。カチオンも配位子上に存在しうる。
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【００４３】
　使用可能なランタニド金属はLa、Ce、Pr、Nd、Pm、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、
Yb、およびLuである。一態様では、ランタニド金属の群はLa、Pr、Nd、Pm、Sm、Gd、Tb、
Dy、Ho、Er、Tm、Yb、およびLuより選択される。一態様では、ランタニド金属の群はYb、
Sm、Dy、Gd、およびPrより選択される。異なるランタニド化合物およびランタニド金属の
混合物を使用することができる。一態様では、ランタニドはセリウムではなく、かつ/ま
たはユーロピウムでもない。
【００４４】
　アクチニド金属はAc、Th、Pa、U、Np、Pu、Am、Cm、Bk、Cf、Es、Fm、Md、No、およびL
rである。異なるアクチニドの混合物を使用することができる。ランタニドおよびアクチ
ニド化合物の混合物を使用することができる。
【００４５】
　本発明の方法に供される金属化合物中の金属の酸化状態は特に限定されないが、例えば
3+、2+、4+、1+、または0でありうる。
【００４６】
　したがって、好ましい一態様では、電気化学的に酸化および/または還元する工程はラ
ンタニドに対して行われるがアクチニドに対しては行われない。
【００４７】
　別の好ましい態様では、電気化学的に酸化および/または還元する工程はランタニドお
よびアクチニドの混合物に対して行われる。目的は例えば分離目的でありうる。
【００４８】
　別の好ましい態様では、電気化学的に酸化および/または還元する工程は少なくとも2つ
の異なるランタニドの混合物に対して行われる。やはり、目的は例えば分離目的でありう
る。
【００４９】
　より好ましい態様では、ランタニドは、酸化状態にかかわらず、Pr、Nd、Pm、Sm、Gd、
Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、またはLuでありうる。あるいは、ランタニドは、酸化状態にか
かわらず、Pr、Sm、Gd、Dy、またはYbでありうる。
【００５０】
　いくつかの態様では、イットリウムおよび/またはスカンジウムも酸化および/または還
元工程において存在しうる。必要に応じて他の要素、金属、および化合物も存在しうる。
例えば、ランタニドおよび/またはアクチニド以外に多くの成分を有する粗材料を電気化
学反応に供することができる。
【００５１】
イオン伝導膜またはイオン透過膜を含む電極
　作製および使用が相対的に容易な電極を本発明において使用することができる。対照的
に、水銀電極などの扱いにくい電極を回避することができる。電極は、イオン伝導性材料
またはイオン透過性材料を含む表面膜または表面コーティングを有する電子伝導性基板を
含みうる。膜および/または材料は、少なくとも1つのイオン伝導性ポリマーを含む少なく
とも1つのポリマーを含みうる。例えば、ポリマーは負電荷を有するアニオン性ポリマー
または正電荷を有するカチオン性ポリマーを含む多価電解質でありうる。ポリマーの非架
橋形態または架橋形態を使用することができる。
【００５２】
　電極基板は特に限定されないが、例えば白金、ガラス状炭素、金、またはホウ素ドープ
ダイヤモンド(BDD)でありうる。電子伝導性であるそのような電極は、電気化学分野にお
いて周知である。
【００５３】
　一態様では、膜は少なくとも1つのポリマーを含み、該ポリマーは例えばイオン伝導性
ポリマーであることができ、イオン伝導性ポリマーは例えばフルオロスルホネートポリマ
ーであることができる。例としては、ポリエーテルであるポリマー; 第四級アミン官能基
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を含むアミンを有するポリマー; フッ素化、過フッ素化、および非フッ素化スルホネート
であるポリマー; フッ素化、過フッ素化、および非フッ素化カーボネートであるポリマー
; 共役ポリマー; ならびにポリマーの混合物が挙げられる。
【００５４】
　フルオロスルホネートポリマーなどの少なくとも1つのイオン伝導性ポリマーを含む少
なくとも1つのポリマー膜を基板上に配設することができる。フルオロスルホン酸ポリマ
ーなどのアニオン性ポリマーでは、プロトンまたはカチオンはアニオンと結合しうるし、
カチオンはいろいろでありうる。
【００５５】
　膜厚は特に限定されないが、例えば500nm～50ミクロン、または1ミクロン～10ミクロン
でありうる。必要に応じてポリマーを支持することができる。フルオロスルホネートポリ
マーは当技術分野において公知である。NAFION(登録商標)は、スルホン化テトラフルオロ
エチレン系フルオロカーボンのポリマー形態であり、ポリマー材料の表面コーティング中
で使用することができる。同様のフルオロスルホネートポリマーを使用することができる
。スルホネート基の密度、ならびに分子量および当量を必要に応じて改変することができ
る。膜形成に関して当技術分野において公知の方法を使用することができる。
【００５６】
　一態様では、膜は、例えばカーボンブラックまたは様々なナノワイヤもしくはナノチュ
ーブ構造などの少なくとも1つの伝導性フィラーをさらに含む。別の態様では、膜は、ナ
ノチューブまたはナノワイヤである少なくとも1つの伝導性フィラーをさらに含む。別の
態様では、膜は伝導性フィラーを含まない。粒子を膜に加えることができる。膜の膨潤を
制御することができる。
【００５７】
　一態様では、膜は磁性改質されていない。
【００５８】
　別の態様では、作用電極は、場合によっては膜を改変することで、以下に記載のように
磁性改質されている。例えば、膜中での磁性粒子の使用による磁性改質を含む磁性改質に
膜を供することができる。
【００５９】
　別の態様では、外部磁界を電極に適用することができる。
【００６０】
配位子
　イオン伝導性またはイオン透過性の材料または膜とは異なる少なくとも1つの配位子が
、ランタニド、アクチニド、電解質、またはそれらの組み合わせの一部として存在する。
配位子はランタニド、アクチニド、またはそれらの組み合わせの酸化および/または還元
を促進する。配位子は例えば溶解性を亢進することができる。一態様では、配位子の供給
源に関して、配位子はランタニドおよび/またはアクチニドの一部である。別の態様では
、配位子の供給源に関して、配位子は電解質の一部である。別の態様では、配位子の供給
源に関して、配位子はランタニドおよび/またはアクチニドの一部であり、電解質の一部
でもある。ランタニドおよび/またはアクチニドが溶媒系および電解質と混合される時点
で、交換反応が起こりうることから、配位子の供給源がどこであったかを言うことが不可
能になることがある。
【００６１】
　配位子は特に限定されないが、アニオン、中性部分、さらにはカチオンまたはカチオン
を含む部分でありうる。配位子はイオンまたは分子でありうる。配位子のアニオンまたは
中性形が好ましい。アニオンが特に好ましい。さらには、配位子は、カチオンおよびアニ
オンの両方を有する双性イオン形であってもよい。配位子は、キレート化配位子または複
数の電荷を有する配位子を含む、ランタニドおよび/またはアクチニドと錯体化または結
合することが知られる配位子でありうる。
【００６２】



(13) JP 2017-525855 A 2017.9.7

10

20

30

40

50

　配位子の例としてはクラウンエーテル、スルホネートもしくはカーボネートアニオン、
EDTA、または、シクロオクタテトラエン、シクロペンタジエン、もしくはペンタメチルシ
クロペンタジエンなどの共役分子が挙げられる。
【００６３】
　一態様では、配位子はフルオロスルホネートアニオンである。別の態様では、配位子は
キレート化アニオン性配位子である。キレート化配位子の例としては例えばチモールフタ
レインコンプレクソン、2-テノイルトリフルオロアセトン(TTA)、トリエチレンテトラミ
ン六酢酸(TTHA)、エチレンジアミン四酢酸(EDTA)、およびジエチレントリアミン五酢酸(D
TPA)が挙げられる。フルオロスルホネートアニオンは当技術分野において公知である。例
えば、芳香環をスルホネートで官能化することができ、フッ素化することもできる。一例
はフッ素化ベンゼンスルホネート化合物、またはトリフルオロメタンスルホネート、すな
わち「トリフレート」である。銅トリフレートの錯体化、溶解性、および配位子交換試験
に関しては例えばSuzuki, Noble, and Koval, Inorganic Chemistry, 1997, 36, 136-140
を参照。
【００６４】
　一態様では、フルオロスルホネートアニオンはランタニド化合物の一部である。好まし
い態様では、フルオロスルホネートアニオンはトリフルオロメタンスルホネート(トリフ
レート)である。
【００６５】
化学的に類似していること
　一般に、配位子が、アニオンであろうとなかろうと、イオン伝導膜またはイオン透過膜
中の構造と化学的に類似していることが望ましい。化学的類似性は構造的および/または
機能的類似性でありうる。配位子および膜中の構造は、例えば、同様のランタニドおよび
/またはアクチニドとの相互作用を示すことがある。この化学的類似性の一例として、配
位子はフルオロスルホネートアニオン(例えばトリフレート)であり、イオン透過性または
イオン伝導性ポリマーはフルオロスルホネートポリマー(例えばNAFION)である。他の例と
しては、ポリエーテルおよびクラウンエーテル; またはスルホネートポリマーおよびスル
ホネートアニオン; またはカーボネートポリマーおよびカーボネートアニオン; または共
役ポリマーおよび共役アニオンもしくは配位子などの状況が挙げられる。配位子がEDTAで
ある場合、ポリマーはアセテートおよび/または第三級アミン官能基を含みうる。
【００６６】
溶媒および溶媒系
　有機および/または非水性の溶媒および溶媒系は当技術分野において一般に公知である
。例えばK. Izutsu, Electrochemistry in Nonaqueous Solutions, 2ND Ed., 2009を参照
。特に3～25頁を参照。
【００６７】
　溶媒系は、誘電率少なくとも約3、または少なくとも約5、または少なくとも約8、また
は少なくとも約10、または少なくとも約20、または少なくとも約30を有する少なくとも1
つの溶媒に基づきうる。
【００６８】
　数多くの有機溶媒をこの教示の範囲内で使用することができる。例えば、40℃での誘電
率はアセトニトリルで36.64、塩化メチレンで9.08、DMSOで47、炭酸プロピレンで65、ジ
メチルホルムアミド(DMF)で36.7、炭酸エチレンで89.8である。対照的に、例えば、いく
つかの炭化水素溶媒の誘電率はベンゼンで2.28、ヘプタンで1.92、ヘキサンで1.89、トル
エンで2.38である。
【００６９】
　一般的な溶媒の誘電率は例えばCRC (87th Ed.)もしくはVogel's Practical Organic Ch
emistry (5th Ed.); またはK. Izutsu, Electrochemistry in Nonaqueous Solutions, 2N
D Ed., 2009に示されている。
【００７０】
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　多くの場合、溶媒系の少なくとも約80重量%、または少なくとも95重量%、または少なく
とも98重量%である一次溶媒が存在する。溶媒の混合物を使用することができる。
【００７１】
　一般に、水は排除されることおよび加えられないことが好ましいが、状況的に望ましい
場合、また、水除去の経済的コストを考慮する場合、微量の水が存在してもよい。例えば
、溶媒系の水は約25重量%未満、または約15重量%未満、または約5重量%未満、約1重量%未
満でありうる。
【００７２】
　好ましい一態様では、溶媒は少なくとも20の誘電率を有する。別の好ましい態様では、
溶媒はアセトニトリルである。
【００７３】
　好ましい一態様では、フルオロスルホネートアニオンはトリフルオロメタンスルホネー
ト(トリフレート)であり、溶媒はアセトニトリルである。
【００７４】
　アセトニトリルは水よりも大きな電圧窓(Ag|酸化Ag準参照電極(QRE)に対して約±1800m
V)を示す。水をいっそう厳格に排除すると、4Vを超える電圧窓が実現可能になる。アセト
ニトリルが水と同様の誘電率、粘度、および密度を有することから、アセトニトリルは電
気化学溶媒としての優れた特性を有する。
【００７５】
　本明細書に記載の溶媒系を使用すると、イオン性液体および溶融塩を電気化学的酸化お
よび/または還元工程において回避することができる。
【００７６】
電気化学的条件
　サイクリックボルタンメトリー(CV)を含む、当技術分野において公知の電気化学的方法
を使用することができる。例えばBard, Faulkner, Electrochemical Methods, Fundament
als, and Applications, 2nd Ed., 2001を参照。
【００７７】
　雰囲気は、窒素などの不活性ガスであってもよく、酸素で飽和していてもよく、大気酸
素との平衡を含むそれらの間の任意の酸素濃度であってもよい。
【００７８】
　温度は例えば15℃～40℃、もしくは約25℃でありうるか、または液体電解質の凝固点と
沸点との間でいろいろでありうる。
【００７９】
　当技術分野において公知のように、参照電極および対電極を使用することができる。準
参照電極を使用することができる。
【００８０】
　当技術分野において公知のように、電解質はいろいろでありうる。電解質は例えば第四
級アンモニウム塩でありうる。電解質のアニオンはトリフレートCF3SO3

-などのフルオロ
スルホネートでありうる。
【００８１】
　当技術分野において公知のように、ランタニドおよび/またはアクチニド化合物の濃度
はいろいろでありうる。
【００８２】
　当技術分野において公知のように、電気化学的方法の走査速度はいろいろでありうる。
【００８３】
　当技術分野において公知のように、ランタニドもしくはアクチニドまたはそれらの混合
物を含む犠牲アノードを使用することができる。
【００８４】
　一態様では、イオン伝導性またはイオン透過性ポリマー膜は、セパレータとしての2つ
の電極の間に配設された自立膜でありうる。
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【００８５】
　当技術分野において公知のように、他の一般的な電気化学的条件はいろいろでありうる
。
【００８６】
磁石および磁性材料の使用
　先に記したように、上記の電気化学的方法に関する特に重要かつ好ましい方法は、磁石
および/または磁性材料の使用を含む。例えば、一局面は、少なくとも1つの作用電極にお
いて、溶媒系中で、酸化状態にかかわらず、少なくとも1つのランタニド、少なくとも1つ
のアクチニド、またはそれらの組み合わせを電気化学的に酸化および/または還元する工
程を含み、該溶媒系が、少なくとも3の誘電率を有する1つまたは複数の有機溶媒を含み、
該溶媒系の水が約25重量%未満であり;該溶媒系が少なくとも1つの電解質をさらに含み;少
なくとも1つの該作用電極が少なくとも1つの電子伝導性電極基板、および該基板上に配設
された少なくとも1つのイオン伝導膜またはイオン透過膜を含み;該イオン伝導膜またはイ
オン透過膜とは異なる少なくとも1つの配位子が該ランタニド、該アクチニド、該電解質
、またはそれらの組み合わせの一部として存在し、該配位子が該ランタニド、該アクチニ
ド、またはそれらの組み合わせの酸化および/または還元を促進し;該配位子が該イオン伝
導膜またはイオン透過膜中の構造と化学的に類似しており;電気化学的酸化および/または
還元が、反応を好都合に亢進する磁界の影響下で行われる、方法である。
【００８７】
　上記の態様を、磁界を使用する態様において使用することもできる。例えば、磁界の使
用を伴う一態様では、電気化学的に酸化および/または還元する工程はランタニドに対し
て行われるがアクチニドに対しては行われない。別の態様では、電気化学的に酸化および
/または還元する工程はランタニドおよびアクチニドの混合物に対して行われる。別の態
様では、電気化学的に酸化および/または還元する工程は少なくとも2つの異なるランタニ
ドまたは少なくとも2つの異なるアクチニドの混合物に対して行われる。磁界を共に使用
可能なランタニド金属はLa、Ce、Pr、Nd、Pm、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、お
よびLuである。一態様では、ランタニド金属の群はLa、Pr、Nd、Pm、Sm、Gd、Tb、Dy、Ho
、Er、Tm、Yb、およびLuより選択される。一態様では、ランタニドは、酸化状態にかかわ
らず、Pr、Sm、Gd、Dy、またはYbである。いくつかの態様では、溶媒は誘電率少なくとも
5または少なくとも8を有する。一態様では、配位子はフルオロスルホネートアニオンであ
り、別の態様では、フルオロスルホネートアニオンはランタニド化合物の一部である。
【００８８】
　磁界、磁性材料、および磁性粒子の使用は、様々な電気化学用途に関する文献に記載さ
れている。例えばLeddyらの米国特許出願公開第2002/0004106号; 第2003/0232223号; 第2
004/0026253号; 第2004/0137283号; 第2004/0234767号; 第2005/0084741号; 第2005/0213
187号; 第2005/0214169号; 第2006/0130557号; 第2007/0009771号; 第2007/0056849号; 
第2008/0295573号; 第2010/0092779号; 第2010/0173068号; 第2010/0291415号; 第2011/0
214997号; 第2012/0088148号; 第2013/0308248号; および第2014/0378016号を参照。特に
、Leddyの米国特許出願公開第2002/0012821号は、分離装置および分離方法を含むランタ
ニドおよびアクチニドに関する。'821公開では、ランタニドまたはアクチニドはひとまと
めに分離されるが互いに分離されることはなく、分離は質量移行に基づき、電子移動効果
には基づかない。特定の用途では、所望の効果を実現するために、より大きく強力な磁石
を使用することができる。
【００８９】
　磁界は様々な態様の使用により適用することができる。一態様では、作用電極は磁性改
質されている。一態様では、電子伝導性基板上に配設された膜は磁性改質されている。一
態様では、ランタニドおよび/またはアクチニドは磁界に供される。
【００９０】
　一態様では、膜は磁性粒子の使用により磁性改質されている。粒子は例えばナノ粒子ま
たは微粒子でありうる。平均径は例えば10nm～50ミクロン、または100nm～100ミクロン、
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または500nm～25ミクロンでありうる。膜中の磁性粒子の量は例えば約1重量%～約20重量%
、または約2重量%～約10重量%でありうる。この量を特定の用途に合わせて改変すること
ができる。例えば多くのLeddy特許文献に記載のように、磁性粒子は当技術分野において
一般に公知である。上記のように、膜は例えばフルオロスルホネートポリマーを含みうる
。フルオロスルホネート膜をフルオロスルホネート配位子との組み合わせで使用すること
ができ、これにより配位子は、膜中に見られる構造と同様の化学構造を有する。
【００９１】
　粒子の様々な構造が存在しうる。例えばコアシェル構造が存在しうる。コアが様々な形
態の鉄などの磁性成分でありうる一方で、シェルは不活性表面または機能性表面を示しう
る。表面は例えばシラン処理されうる。当業者は磁性材料を選択することができる。
【００９２】
用途
　本明細書に記載の態様は、方法であれデバイスであれ、多くの用途において使用するこ
とができる。ランタニドおよび/またはアクチニドの既存の用途を、本明細書に記載され
る本発明の方法およびデバイスの使用により改変することができる。例えば、ランタニド
は、核医薬、造影剤、使用済み核燃料の再利用、原子力発電産業、ORR、酸素または空気
が酸化剤であるエネルギー技術、例えば燃料電池(例えば水素電池、アルコール電池、間
接改質型電池、およびバイオ燃料電池)ならびに電池(例えば亜鉛空気、リチウム空気、ア
ルミニウム空気、ベリリウム空気、カルシウム空気、鉄空気、マグネシウム空気、カリウ
ム空気、ナトリウム空気、およびチタン空気)を含む多くの用途において使用される。
【００９３】
　ランタニドは、核廃棄物が減衰するに従って発生する重元素である。ランタニドは非放
射性であり、レーザー、医療用画像化、および強力磁石における用途のために核廃棄物か
ら再利用することができる。ランタニドは石油精製触媒として、また触媒コンバータ中で
一般に使用されている。ランタニドは、貴金属触媒と同様に、触媒コンバータから再利用
することができる。また、ランタニドはバストネス石、モナズ石、およびロパライトなど
の鉱石に由来しうる。
【００９４】
　特に、本明細書に記載の方法は、分離および/または同定を含む、ランタニドおよび/ま
たはアクチニドが関与する様々な用途に使用することができる。ランタニドは他のランタ
ニドおよびアクチニドから分離することが困難でありうるし、アクチニドは他のランタニ
ドおよびアクチニドから分離することが困難でありうる。
【００９５】
　他の用途としては、例えば、医療目的または他の目的でのO2発生/富化; Lnの洗浄除去
としてのまたは富化のための使用済み(核燃料もしくは核廃棄物)または(医療用同位体廃
棄物)の精製; 例えばめっきによる磁石、純元素、膜、合金としてのランタニド材料の開
発; 調節された磁気特性を示す積層希土類元素(REE)磁石の開発; ならびに、電気化学エ
ネルギーシステムにおける、構造が電気化学堆積またはランタニドのインターカレーショ
ンもしくは酸化もしくは還元もしくは抽出に由来しうる、電池、燃料電池、超コンデンサ
などの触媒ならびに構造材料および電極材料としての使用が挙げられる。
【００９６】
酸素還元反応に基づくデバイスおよび方法
　別の局面では、酸素還元反応(ORR)は、燃料電池および電池などの電気化学技術の多く
の方法およびデバイスにおける律速段階である。例えば、非水性非プロトン性溶媒では、
常磁性スーパーオキシドラジカルO2

.-を生成するO2の準可逆1電子還元が観察される[例え
ばSaveant, J.-M. Chemical Reviews 2008, 108, 2348-2378; Markovic, N. M. et al., 
Electrocatalysis at Well-Defined Surfaces: Kinetics of Oxygen Reduction and Hydr
ogen Oxidation/Evolution on Pt(hkl) Electrodes. In Interfacial Electrochemistry:
 Theory, Experiment, and Applications; Wieckowski, A., Ed.; Marcel Dekker, Inc: 
New York, 1999; およびSong, C.; Zhang, J. Electrocatalytic Oxygen Reduction Reac
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tion. In PEM Fuel Cell Electrocatalysts and Catalyst Layers; Zhang, J., Ed.; Spr
inger London: London, 2008を参照]。

【００９７】
　しかし、一般に、ORR反応の限界により、多くの潜在的に有用な電気化学技術の商業化
が妨げられている。
【００９８】
　より具体的には、多くの一般的な電気化学エネルギーシステムはORRを空気供給カソー
ド反応として利用している。多くの低温プロトン交換膜(PEM)燃料電池(例えば水素、直接
改質および間接改質を伴うアルコール燃料、ギ酸、アンモニア)は、代替酸化剤を保有す
ることでシステム重量を増加させることがないように、空気から入手可能な酸素を利用し
ている。他の例としては一次亜鉛空気(補聴器)およびアルミニウム空気電池、ならびに二
次リチウム空気電池が挙げられる。金属空気電池では、多くの場合、安定性が非水性電解
質の使用により亢進される。酸素が雰囲気中の至る所で入手可能であり、また、ORRの熱
力学ポテンシャルが高いことから、ORRはエネルギーシステムにとって魅力的である。し
かし、ORRの速度は遅く、(低温)酸素供給電気化学エネルギーシステムの放電時にエネル
ギーがORR速度効果となって失われる。ORR速度効果の改善により、多くの電気化学エネル
ギーシステムの効率、エネルギー、および電力密度が改善される。
【００９９】
　ORRの改善に対するこれらの要求に対処する上で、一態様は、少なくとも1つのカソード
、および少なくとも1つのアノード、および該カソードと該アノードとの間の少なくとも1
つの電解質を含み、動作中に該カソードにおいて酸素還元反応(ORR)を使用するように改
変されており、かつ、該カソードが磁性改質されているか、あるいは、該電解質が少なく
とも1つのランタニドおよび/もしくはアクチニド化合物、またはその両方を含み、該ORR
反応が、該カソード改質またはランタニドおよび/もしくはアクチニドの使用により亢進
される、電気化学デバイスを提供する。
【０１００】
　一態様では、カソードは磁性改質されているが、電解質は少なくとも1つのランタニド
および/またはアクチニド化合物を含まない。別の態様では、カソードは磁性改質されて
いないが、電解質は少なくとも1つのランタニドおよび/またはアクチニド化合物を含む。
さらに別の態様では、カソードは磁性改質されており、電解質は少なくとも1つのランタ
ニドおよび/またはアクチニド化合物を含む。さらに別の態様では、カソードは磁性改質
されており、電解質は少なくとも1つのランタニド化合物またはその両方を含む。さらに
別の態様では、カソードは磁性改質されていないが、電解質は少なくとも1つのランタニ
ド化合物を含む。
【０１０１】
　一態様では、カソードは、磁性材料を含む膜の使用により磁性改質されている。一態様
では、カソードは、磁性粒子を含む膜の使用により磁性改質されている。一態様では、カ
ソードは、磁性粒子およびフルオロスルホン酸ポリマーを含む膜の使用により磁性改質さ
れている。これらの態様のさらなる例が本明細書に記載されている。
【０１０２】
　一態様では、少なくとも1つのランタニドおよび/またはアクチニド化合物はトリフルオ
ロメタンスルホネートを含む。
【０１０３】
　燃料電池、電池、および金属空気電池を含む電気化学デバイス用のカソード、アノード
、および電解質は公知である。好ましい態様では、電解質は非水性電解質である。好まし
い態様では、溶媒アセトニトリルが使用される。電解質は、例えばテトラフルオロホウ酸
テトラブチルアンモニウムなどのアンモニウム塩を含みうる。
【０１０４】
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　当技術分野において公知のように、種々のデバイスがORRを利用している。これらのデ
バイスとしては、様々な種類の燃料電池、ならびに一次電池および二次電池を含む様々な
種類の電池が挙げられ、一態様は、電池または燃料電池であるデバイスを含む。別の態様
では、デバイスは金属空気電池である。
【０１０５】
　別の態様は、電気化学デバイスの使用方法であって、少なくとも1つのカソード、およ
び少なくとも1つのアノード、および該カソードと該アノードとの間の少なくとも1つの電
解質を含み、動作中に該カソードにおいてORRを使用するように改変されており、かつ、
該カソードが磁性改質されるように改変されているか、あるいは、該電解質が少なくとも
1つのランタニドおよび/もしくはアクチニド化合物、またはその両方を含むように改変さ
れており、該ORR反応が該カソードおよび/または電解質の改変により亢進される、デバイ
スから電流を発生させる段階を含む、方法を提供する。
【実施例】
【０１０６】
実施例および作業実施例
　さらなる態様を以下の非限定的な実施例および作業実施例に示す。
【０１０７】
実施例パート1
磁化膜なしのランタニド電気化学反応
方法および材料
　白金電極をNAFION(登録商標)膜により改質した。ランタニドトリフルオロメタンスルホ
ネート化合物をアセトニトリル系中で電気化学的に評価した。膜および溶液の調製、系の
設定、ならびに電気化学分析を以下に記載する。
【０１０８】
電極および溶液の調製
　白金電極(Pine Instruments、A = 0:452cm2)を1.0、0.3、および0.05mアルミナで順次
研磨し、硝酸中ですすぎ、次に18MΩ水ですすぎ、風乾させた後、膜を改質した。電極表
面上にNAFION溶液(NAFIONの脂肪族アルコールおよび水中5% w/v懸濁液、1100当量、Aldri
ch)5.0μLを流延した後、流延溶媒を空気中で24時間蒸発させることで、NAFION膜を作製
した。平らな電極表面が上向きでテーブルに平行になるように、電極をスタンド中に保持
した。テフロン中空円筒を電極の周りに配置することで、該電極を埃から保護しながらも
、空気がなお流れるようにした。流延量5.0μL、アセトニトリル中のNAFIONの密度、およ
び電極面積に基づいて、膜は、アセトニトリル溶液中に浸漬された際に厚さが約7ミクロ
ンであると計算された。
【０１０９】
　酸化還元プローブはすべて無水ランタニド(III)トリフルオロメタンスルホネート化合
物(純度99.9+%、Sigma)とし、これをLnOTfと総称した(すなわち、「LnOTf」中のLnは、ト
リフレートを有する特定の1つのランタン化合物というよりはむしろ、トリフレートを有
する15種のありうるランタニド化合物のいずれかに関する一般的な記述を意味する)。LnO
Tfおよび電解質テトラフルオロホウ酸テトラブチルアンモニウム(TBABF4、Sigma)のアセ
トニトリル(Fisher、4Aモレキュラーシーブで乾燥)溶液をすべての電気化学測定に使用し
た。トリフルオロメタンスルホネート(すなわち「トリフレート」)は、フルオロカーボン
部分に連結されたスルホネート期を有するNAFION側鎖に酷似した配位子である。3個のト
リフレート配位子が1個のランタニド原子を3+酸化状態でキレート化する。大部分の実験
では、溶液は1.00mM LnOTfおよび0.10M TBABF4とした。他の濃度に注目した場合、電解質
対酸化還元プローブの比は100:1にとどまる。ランタニド三価カチオンをイッテルビウム(
Yb)、サマリウム(Sm)、ジスプロシウム(Dy)、プラセオジム(Pr)、およびガドリニウム(Gd
)のトリフレート塩として調査した。銅(II)トリフレートも調査した。
【０１１０】
　バックグラウンド/ブランク測定を、アセトニトリル中で0.10M TBABF4のみにより行っ



(19) JP 2017-525855 A 2017.9.7

10

20

30

40

50

た。酸素で飽和したブランク溶液も同様に分析した。アセトニトリル中の飽和O2(g)の濃
度は、空気中でのアセトニトリル中O2(g)濃度の値、ならびに空気中で平衡化した溶液お
よびO2(g)で飽和した溶液の電流の実験測定値に基づいて、8mMであると計算された。この
飽和O2(g)濃度は報告値と一致している。
【０１１１】
電気化学測定
　3電極設定をすべての電気化学測定に使用した。記載がある場合を除いて、すべての測
定をLnOTFおよびTBABF4のアセトニトリル溶液中で行った。膜を、電位を印加する前にア
セトニトリル電解質中で5時間平衡化し、各走査の間に30分間再平衡化した。酸化還元プ
ローブをNAFIONと平衡化するために要した時間は、水中よりもアセトニトリル中の方が短
かった。このことは、NAFION改質電極がプローブ溶液中に置かれた後から再現可能な最大
電流が得られるまでの間隔において取得された測定値により確認される。記載のように、
酸素に関する測定を除いては、走査間に窒素を溶液中にバブリングし、走査中に窒素ブラ
ンケットを維持した。三つ口フラスコをさらなる入口を取り付けることで改造した。各電
極を1つのジョイントに挿入した。ガスラインを第4のジョイントを通じて送り込んだ。す
べての開口部にパラフィルムを巻いて窒素スパージ下で不活性雰囲気を維持した。各ラン
タニドトリフレートについて各走査速度で三つ組測定を完了した。作用電極は白金ディス
ク(Pine Instruments、A = 0.452cm2)とし、対電極は白金メッシュとし、参照電極は、新
たに研磨されたAg線を濃HNO3に10分間浸漬することで作製されたAg/AgO準参照電極(QRE)
とした。フェロセン(NHEに対して+0.64V)を内部基準として使用した。
【０１１２】
　サイクリックボルタンメトリーを、ランダム化された順序の走査速度20、50、75、150
、および200mV/sで行った(CH Instruments 760Bポテンシオスタット)。電位をAg/AgO QRE
に対して+1.5V～-2.0V～+2.0Vで掃引した後、正掃引を直ちに+2.0V～-2.0Vで繰り返した
。別のサイクリックボルタンメトリー実験では、電位掃引を+1.5V～-0.8V～+1.5Vに限定
することで、Ln(III)OTfの第1の還元のみを調査した。
【０１１３】
　濃度試験を行った。0.490mM YbOTfの溶液を調製し、NAFION膜改質電極を上記のように
平衡化および分析した。次に、新たな濃度が1.89mMになるように、YbOTfの塊を溶液に加
えた。膜を5時間再平衡化し、同じ測定を行った。これを3.31mMおよび5.00mM YbOTfの濃
度についても同様に繰り返した。サイクリックボルタンメトリーピーク電流は酸化還元プ
ローブの濃度によく比例して変化し、ボルタンメトリーの方法論は大部分が不変であり、
これと一致して、任意の外来の混入物(例えば水)に関連する著しい副反応が生じなかった
。
【０１１４】
　水効果を評価する実験において、モルシーブ乾燥アセトニトリル中の初期量100mLの1.0
0mM YbOTfおよび0.10M TBABF4を上記のように分析した。次に、水1.00mLを加えて溶液中
の水の濃度を1.27w/w%とし、溶液をN2(g)で30分間再平衡化し、測定を繰り返した。水1.0
0mLをさらに加えて水を合計2.00mLとし、または系中の水を2.54w/w%とし、溶液を再平衡
化し、測定を繰り返した。これらの段階を再度繰り返して、水を同様に合計5.00mLおよび
10.00mLとした(水6.35および12.7w/w%)。水濃度1.27%で開始して水を電解質に順次加えた
ところ、含水量が水15%まで増加するに従って、水の還元波および酸化波は電流増加して
比較的極端でない電位にシフトされることが観察および発見された。
【０１１５】
　NAFION膜で改質された電極を1.00mM YbOTf中で5時間平衡化した後、アセトニトリル中
のN2(g)スパージ0.10M TBABF4電解質のブランク溶液に該電極を移動することで、NAFION
膜の役割を調査するためのさらなる実験を行った。200mV/sサイクリックボルタンメトリ
ーのボルタモグラムを直ちに取得した。走査を連続して5回繰り返すことで、最小電流閾
値に到達したか否かを確認した後、-0.4Vで10分間電気分解した。実験は、YbOTfが緊密に
保持されていないことを示唆した。
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【０１１６】
X線光電子分光法
　約0.5X1.0cmの白金箔(Sigma)電極を濃HNO3に1時間浸漬した後、18MΩ水ですすぎ、風乾
させた。NAFION膜1.0μLを端部厚さ約2ミクロンになるように流延し、膜を空気中で24時
間乾燥させた。箔電極を1.00mM YbOTfおよび0.10M TBABF4のアセトニトリル溶液中で平衡
化した。次に、電極を溶液から取り除いたか、または電極を-0.4Vで10分間電気分解してY
b(III)OTfを還元した後、溶液から取り除いた。次に電極をアセトニトリルですすぎ、XPS
分析までに減圧デシケーター中で保管した。XPS分析は、電極をAg|AgOに対して-0.4Vに10
分間分極した際にYb(III)がYb(II)に還元されたことを確認した。
【０１１７】
　図1～図6に関連する実験をここで考察する。図1は、イッテルビウムトリフレート中で
平衡化されたNAFION改質白金電極の第1および第2の掃引の20mV/sサイクリックボルタモグ
ラムである。ボルタモグラムは(a) 負電位への第1および第2の掃引に対する2つの有効な
還元プロセス、ならびに(b) 電位を正電位へ走査した際の比較的有効ではない酸化プロセ
スを示す。挿入図は、第1の還元波のみの200mV/sサイクリックボルタモグラムである。こ
こでは、負電位掃引が両方の強力な還元波を含む場合よりも大きな酸化電流が見られた。
挿入図は第1の還元波の200mV/sサイクリックボルタモグラムである。第1の掃引時には2つ
の主な還元ピークが存在した。それらは図2に示すようにAおよびBと呼ばれる。図2は、ピ
ークAのピーク電流(第1の掃引ではipA1、第2の掃引ではipA2と呼ばれる)がどのようにし
てベースライン電流から測定されるか、ならびに、Bピーク電流(ipB1およびipB2)がどの
ようにしてピークAの外挿された質量移行減衰から測定されたかも示す。別途記載がない
限り、ピークAおよびピークBは最初の還元掃引時に同定された。ipAが生じる電位をEAと
呼び、ipBが生じる電位をEBと呼ぶ。ピークAとピークBとの間の電位差をΔEABと呼び、式
1に示すように計算する。

【０１１８】
　分析は還元波および第1の掃引に重点を置く。酸化波の解像が不十分であるため半波電
位の確定が困難になったことから、ΔEABを特徴として使用した。Ep/2は、EfとErとの間
の半値として計算される見掛電位E0の粗推定値である。Ep/2値は、図1の挿入図と同様に
第1の酸化還元反応のみを走査するサイクリックボルタモグラムからピークAについて計算
され、同様に、順ピークおよび逆ピークの電流比およびピーク分割も、ピークAのみを記
録するボルタモグラムから引き出される。
【０１１９】
　ピーク電流は反応効率または反応速度の尺度である。ピーク電位は、反応を促すために
必要なエネルギーの指標である。ランタニドでは、標準還元電位はランタニド系列全体に
わたって大部分が不変である。ここでは、ピーク電位は、特定の実験条件下での反応の見
掛電位に近似している。ランタニド元素でのΔEABの差は、見掛電位のシフト、およびお
そらくは還元プロセスの速度効率のシフトを示唆している。
【０１２０】
　図3は、銅トリフレートおよびイッテルビウムトリフレートの20mV/sサイクリックボル
タモグラムのオーバーレイである。イッテルビウムを銅で置き換えた以外は、系の実験変
動要素は同一とした。しかし、銅トリフレートのボルタンメトリーはイッテルビウムトリ
フレートのボルタンメトリーとは有意に異なる。電位をNHEに対して正規化することで、
観察されたピークが異なる電位にあることを確実にした。また、観察された電流がランタ
ニドの酸化還元挙動によるものであり、トリフレートの酸化還元挙動によるものではなか
ったことももう一度確認される。銅トリフレートが、電極表面からの銅金属の除去に関し
て強力なCu(0)剥離波を示すことが注目された。イッテルビウムトリフレートはイッテル
ビウム金属堆積の証拠を示さなかった。
【０１２１】
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　図4では、TBABF4のみの溶液中のNAFION修飾白金電極において、トリフレートなしのO2(
g)飽和(約8mM)電解質がN2(g)スパージ電解質と重ね合わせられた。図4は、イッテルビウ
ムトリフレート系中で観察されたピークが酸素還元反応によるものではなかったことを示
す。O2(g)飽和イッテルビウムトリフレート溶液を挿入図に示す。2つのLnOTf還元ピーク
は、さらに負の電位において観察されたORRピークとは別個であった。
【０１２２】
　電極をYbOTf中で平衡化した後、ブランク電解質溶液に移動させた場合、電流は直ちに
低くなった。反復走査によって電流が電流閾値レベル未満に低下することはない。このこ
とは、ある程度のYbOTfがNAFION膜中に十分に抽出されたままであり、サイクリックボル
タンメトリーにより再利用されたことを示している。YbOTfのバルク溶液中になお存在す
る場合、該溶液からの酸化還元プローブは、より高い電流を維持するために、分析中に膜
に対して容易に交換することができなければならない。
【０１２３】
　さらなる実験では、SmOTf、DyOTf、GdOTf、およびPrOTfの20mV/sおよび200mV/sサイク
リックボルタモグラムも得られた。すべてのランタニドのサイクリックボルタモグラムは
同様であった。同じ電位軸でのすべてのランタニドボルタモグラムについては図5を参照
。ΔEAB値はランタニド毎にわずかに異なる。サマリウムは他よりも可逆的なようである
。プラセオジムのBピークは、

でありうる2つの連続的還元反応の証拠を示し、ここで、Ln(0)OTfはおそらく、イオン交
換ポリマー中の中性種として可溶化されたままである。図5の他のランタニドトリフレー
トでは、ピークBはおそらく協奏的2電子還元

に対応している。この機構はコンピュータシミュレーションにより裏づけられたものであ
るが、拘束的なものではなく、提示された機構は、記載および特許請求される発明を限定
するものではない。
【０１２４】
　図5では、すべてのランタニドのボルタモグラムが一緒に示される。すべてのランタニ
ドの形態は同様であったが、ピーク電位の何らかの差が異なったランタニドで観察された
。また、図6では、第1の酸化還元波(ピークAのみ走査)が、共通の形態をピーク電位の何
らかのシフトと共に有することが示された。第1の還元波(ピークA)と同様の形態および電
位がYb、Sm、およびEuの溶融塩およびイオン性液体中で観察された。著者らはピークAを3
+/2+酸化還元対に割り当てているが、証拠は示していない。イオン性液体に関しては、大
部分の論文はランタニドトリフレート化合物およびトリフレート関連アニオンも使用して
いる。トリフレート化合物はイオン性液体に特に可溶性であるようであり、ここでアニオ
ンはテトラフルオロボレート(BF4)またはトリフルオロメタンスルホニル誘導体(OTf-、TF
SI-、ビス(トリフルオロメタンスルホニル)アミド)である。Ohnoらは、Yb(OTf)3をスルホ
ン酸ナトリウム化合物に結合させ、1個のトリフレートがスルホン酸ナトリウム化合物で
置き換えられることを確定する[Ohno, Y. Journal of Electron Spectroscopy and Relat
ed Phenomena 2008, 165, 1-4]。本明細書において特許請求される発明は理論により拘束
されるものではないが、おそらく、NAFION中のスルホネートはこの系において同じことを
するようである。Toyoshimaらは、炭素布上でNAFION膜を使用してランタニドを検出する
ためのフローセルを設計している[Toyoshima, A et al. Radiochimica Acta 2008, 96, 3
23-326]。
【０１２５】
　パート1のさらなるデータを以下の表1(N膜)に示す。
【０１２６】
　（表１）0.1M TBABF4を有するアセトニトリル中の5つのランタニドトリフレートに対す
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るPt電極上の非磁性NAFION膜および磁性微粒子複合材におけるピーク電位およびピーク電
流。NはNAFION膜を表し、C1はNAFION磁性粒子複合材を表す。

【０１２７】
　表1についてのさらなるコメントを示す。
【０１２８】
　各NAFION膜およびNAFION C1磁性微粒子複合材におけるアセトニトリル中の5つの各ラン
タニドトリフレートについて、波Aおよび波Bのピーク電位およびピーク電流を表1に要約
する(反復測定3回)。NAFION膜およびNAFION C1複合材の両方において、ランタニドのピー
ク電位の変動が観察される(NAFION C1複合材のデータは以下のパートIIでさらに詳細に説
明する)。
【０１２９】
　NAFION膜(N)に関して、EAにおけるピーク電位は

、Sm＞Prの順序であり、EBにおいて、順序はDy＞Yb、Sm、Gd＞Prである。したがって、NA
FION、トリフレート、およびアセトニトリルを使用する場合に、ランタニドの電位は変動
する。還元プロセスの順序は波Aおよび波Bで異なる。還元に関するピーク電位の順序が波
Aおよび波Bで異なることから、磁石が存在しない場合に種の何らかの分離を実現すること
ができる。
【０１３０】
　要約すると、パートIの作業実施例では、ランタニドを電気化学的に分析するための相
対的に安価で容易に実行可能なベンチトップ法が開発された。水銀電極、イオン性液体、
および溶融塩が回避される。NAFIONは、おそらくはスルホネート基によるトリフレート配
位子の置き換えまたは平衡により、ランタニド化合物を可溶化する。アセトニトリルは、
溶媒和効果を通じて、実現可能な電位窓を拡大し、ランタニドの見掛電位をシフトする。
トリフレートによる配位子の錯体化も見掛電位をシフトする。ピーク電位について観察さ
れた予想外の差、および電極電位の制御によって、異なるランタニドの間の分離および区
別のある程度の増加を実現することができる。この系において、ランタニドをトリフレー
トとの錯体化および電気化学分析という2つの段階で検出することができる。
【０１３１】
実施例パートII
磁気改質膜によるランタニド実験
方法および材料
　白金電極をNAFION膜で、また、NAFION(登録商標)膜に懸濁した化学的に不活性な磁性粒
子(微粒子)の磁化複合材で改質した。トリフルオロメタンスルホネート化合物をアセトニ
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トリル系中で電気化学的に評価した。分析をサイクリックボルタンメトリーによって3電
極設定で行った。膜の調製、磁化、ならびに電気化学分析を以下に記載する。プロトコル
の多くは上記パートIに記載の通りとした。
【０１３２】
電極および溶液の調製
　白金電極(Pine Instruments、A = 0.452cm2)を上記のように調製した。電極をNAFIONの
みの膜で、またはNAFION中のメチル-シロキサンコーティングマグヘマイト微粒子(SiMag-
C1、体積磁化率16.1±0.8μcgs)の複合材で修飾した。NAFIONのみの膜を上記のように調
製した。
【０１３３】
　SiMag-Cxと呼ばれる商業生産される磁性微粒子をChemicell, GmbHから購入した。SiMag
-Cx粒子は、マグヘマイト(Fe2O3、γ-Fe2O3)コアと、該粒子を化学的および電気化学的に
不活性にするアルキル-シロキサンコーティングとからなる。コア粒子は直径1ミクロンと
した。事実上、SiMag-Cx微粒子は非多孔質磁性シリカ粒子としての役割を果たす。異なる
長さのアルキル鎖(炭素数 = x = 1、3、または8)を有する3種のコーティングを使用した
。メチル-シロキサンコーティングを有するSiMag-C1粒子、プロピル-シロキサンコーティ
ングを有するSiMag-C3粒子、およびオクチル-シロキサンコーティングを有するSiMag-C8
粒子である。マグヘマイトはフェリ磁性であり、複合材が形成されている間は永久磁界に
保持される。磁化された時点で、直径1マイクロメートル超のコアは、印加磁界の非存在
下で永久磁界を維持するために十分なサイズになる。
【０１３４】
　NAFIONおよびSiMag-C1粒子の磁化複合材を調製するために、微量遠心分離管中で粒子の
水性懸濁液とNAFION懸濁液とを体積比1:20で混合して、乾燥複合材膜中添加量6% w/wの粒
子を得た。膜を流延する直前に、溶液を短時間ボルテックスして(5秒)、粒子およびNAFIO
Nの均一な懸濁を確実にした。次に、NAFION + SiMag-C1溶液5μLをNAFION膜と同様にして
電極表面上に流延した。NdFeB環状磁石(外径 = 7.6cm、内径 = 3.8 cm、高さ1.3cm)を、
電極が環の中心にあり、電極表面が磁石と同一の面にあるように、電極の周りに配置した
。テフロン円筒を電極の周りに配置することで、該電極を埃から保護しながらも、空気が
なお流れるようにした。膜を24時間風乾させた。最初の1時間後に環状磁石を取り外した
。目視検査したところ、NAFIONのみの膜およびNAFION + SiMag-C1膜は同じに見えた。
【０１３５】
　酸化還元プローブは、単純NAFION膜、Yb、Sm、Dy、Pr、およびGdに使用したものと同じ
ランタニドトリフルオロメタンスルホネート化合物とした。電解質はやはりアセトニトリ
ル中テトラフルオロホウ酸テトラブチルアンモニウム(TBABF4)とした。大部分の実験では
、他の濃度が記載されない限り、溶液は1.00mM LnOTfおよび0.10M TBABF4とした。バック
グラウンド/ブランク測定を、アセトニトリル中で0.10M TBABF4のみにより行った。
【０１３６】
　電気化学測定を上記パート1に記載のように行った。
【０１３７】
　可能な場合、同じ溶液をNAFION膜およびNAFION + SiMag-C1複合材膜に使用した。そう
でなければ、電流を酸化還元プローブの濃縮により正規化した。NAFIONのみの膜で改質さ
れた電極のデータを「N」と呼び、NAFION + SiMag-C1複合材で改質された電極のデータを
「C1」と呼ぶ。分析は、磁性微粒子の導入がどのようにしてサイクリックボルタンメトリ
ー応答を変化させるかに重点を置いており、具体的には、波Aと波Bとの間のピーク電位の
差、すなわち

の変化、ならびにAおよびBにおけるピーク電流およびピーク電位の変化に重点を置いてい
る。
【０１３８】
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　図7は、同じプロット上でのNAFION膜で改質された電極およびNAFION + SiMag-C1複合材
で改質された電極におけるランタニドトリフレートの20mV/s走査のオーバーレイを示す。
【０１３９】
　このデータから、波AおよびBのピーク電位を各NAFION膜および磁性複合材毎に綿密に分
類した。しかし、NAFIONのピークの相対位置の間隔は複合材に比べて異なっていた。磁性
改質およびNAFION膜の選択的使用によって、ランタニドを磁界シフト電位の印加により分
離することができる。本考察では、見掛電位に大まかに近似するピークAおよびBの電位を
使用した。実験ピーク電位は、磁界により変化させることもできる実質的な速度効果を含
みうる。速度効果は、ランタニド種を分離するための代替手段を提供する。速度効果に基
づく分離は機構により異なるが、挙動の一般的な定性的傾向はネルンストモデルと同様で
あると予想された。さらに、これらの試験で使用される磁性微粒子は小さな磁界を維持す
る。より強力な磁界を維持することが可能な微粒子では、より大きな電位シフトが予想さ
れる。
【０１４０】
　要約すると、磁石は、これらのいくつかのランタニド錯体のボルタンメトリー応答の差
を高める。ピークAおよびピークB電流は異なるLnOTfにおいて異なって変化し、ピークAと
ピークBとの間の電位差も異なるLnOTfにおいて異なって変化する。このことは、磁石がラ
ンタニドの同定および分離を改善することができることを示している。ベンチトップ上で
の磁性材料、配位子結合ランタニド、および有機溶媒の使用によって、ランタニド種を同
定および分離するための段階の数を少なくとも減少させることができる。一連の異なる配
位子を電極電位の制御との組み合わせで使用することで、分離効率をさらに改善すること
ができる。ネルンストモデルは、50～100mVと小さいピーク電位シフトが分離に有効であ
ることを示唆している。一方のランタニドトリフレートを2+状態まで電気分解することが
できた一方、他方は3+にとどまった。次に、2+ランタニドを錯体化し、溶液から除去する
ことで、3+を残すことができた。そのような電荷ベースの分離には多くの変種が存在する
。ここで、マトリックスは、配位子結合および磁界により促される見掛電位およびピーク
電位のシフトに基づいて、ランタニド電気化学反応を実現し、様々なランタニド種の区別
を強化する。より強力な磁界を維持することができる粒子は、さらに大きな電位シフトを
作り出すことができ、この電位シフトを、より低いコストおよび複雑さでより有効な分離
を行うために活用することができる。
【０１４１】
　表1のデータをここでさらに説明する。C1磁性粒子(C1)に関して、EAにおけるピーク電
位はDy＞Gd、Yb、Sm＞Prの順序であり、EBにおいて、順序は

である。したがって、NAFION、トリフレート、アセトニトリル、および磁石を使用する場
合に、ランタニドの電位は変動する。還元プロセスの順序は波Aおよび波Bで異なる。さら
に、還元プロセスの順序は磁石の有無で異なり、波Aおよび波Bで異なる。還元に関するピ
ーク電位の順序が波Aおよび波Bで異なることから、磁石が存在する場合に種の何らかの分
離を実現することができる。
【０１４２】
分離、例示的プロトコル、および電位シフトの有効性
　最後に、表1に示すデータに基づいて、例示的な分離プロトコルを開発することができ
る。例は、すべて同じ濃度であり、いずれもEAおよびEBに近似する見掛電位を有する、全
5種のLn(III)として存在するランタニドトリフレートの混合物の分離に基づきうる。分離
は少なくとも30mVの電位差(1例を除くすべての例で満たされる)に基づく。磁性微粒子な
しでの、磁性改質ありでの、および磁性改質ありと磁性改質なしとの組み合わせでの各プ
ロトコルの例を提示する。
【０１４３】
実施例A
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　アセトニトリル中TBABF4の電解質中でのNAFION膜で改質された1つの作用電極(磁性改質
なし)では、1つの作用電極における以下のプロトコールにより、Sm + Ybを除くすべての
ランタニドの分離が可能になる。

【０１４４】
実施例B
　アセトニトリル中TBABF4の電解質中でのNAFION膜 + 磁性改質で改質された1つの作用電
極では、1つの作用電極における以下のプロトコールにより、Sm + Gdを除くすべてのラン
タニドの分離が可能になる(段階2を除いてすべての分離は30mVで)。

【０１４５】
実施例C
　アセトニトリル中TBABF4の電解質中での2つの作用電極、すなわちNAFION膜(N)を有する
1つの作用電極およびNAFION膜 + 磁性改質(M)を有する1つの作用電極では、一度に1つの
電極を使用する2つの作用電極における以下のプロトコールにより、すべての分離が可能
になる。

【０１４６】
　磁性改質ありおよびなしでのNAFION膜の使用により、全5種のランタニドの分離が可能
になる。
【０１４７】
　これらの例は限定的または排他的であるようには意図されていない。それらは表1のデ
ータに基づいて可能なプロトコルである。存在する金属、配位子に基づいて利用可能な濃
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度および電位シフト、溶媒、ならびに磁性改質によっては、他のプロトコルがより有効で
あることがある。
【０１４８】
　分離は、見掛電位のシフトにより、または電子移動および化学的段階の速度限定により
、あるいはその両方により可能になりうる。より強力な磁石により、異なる電位シフトが
可能になり、それにより他の分離プロトコルが可能になる。
【０１４９】
　より大きなシフトにより、分離がさらに可能になるであろう。熱力学ネルンストモデル
を考慮されたい。等しい濃度では、見掛電位の30mV差によって、1つの種が他の種に対し
て5対1の割合で富化される。100mV差では50対1、200mV差では2400対1である。速度制御下
では他の富化も実現可能である。より大きなシフトは、例えばより強力な磁石、異なる配
位子、異なる溶媒、またはそれらの何らかの組み合わせによって実現可能でありうる。
【０１５０】
　また、EDTAは、Ln(III)種の錯体化によりランタニドを分離するために使用される配位
子である。Biochemistry of the Lanthanides, C.H. Evans, 1990においては、ランタニ
ド系列にわたる錯体生成定数はLa-EDTAのpKf = -15.5からLu-EDTAのpKf = -19.93まで変
動する。これらは、15種のランタニドにわたってほとんど変動しない実質的な錯体生成定
数である。ランタニドの混合物中では錯体生成定数が非常に大きくなることから、1つの
ランタニドと別のランタニドとの間の区別はほとんどつかない。1つの錯体化ランタニド
対別の錯体化ランタニドの5対1の濃度比を実現することは、ランタニドおよびEDTAの濃度
の影響を非常に受けやすく、数多くの抽出が必要になる。錯体生成定数が電荷に強力に依
存することから、十分に選択された配位子によるカップリングボルタンメトリーにより効
率的な分離を実現することができる。
【０１５１】
実施例パートIII
酸素還元反応実験
方法および材料
　上記のように、白金電極をNAFION膜で、また、NAFION膜に懸濁した化学的に不活性な磁
性微粒子の磁化複合材で改質した。ORRをアセトニトリル中TBABF4のみの系、およびアセ
トニトリル中イッテルビウムトリフレートおよびTBABF4の系において電気化学的に評価し
た。分析をサイクリックボルタンメトリーによって3電極設定で行った。記載がある場合
を除いて、膜の調製、磁化、ならびに電気化学分析は上記の通りである。
【０１５２】
電極および溶液の調製
　0.10Mテトラフルオロホウ酸テトラブチルアンモニウム(TBABF4)電解質のみの溶液、な
らびに1.00mMトリフルオロメタンスルホン酸イッテルビウム(YbOTf)および0.10M TBABF4
の溶液をアセトニトリル中で調製した(モレキュラーシーブで乾燥)。
【０１５３】
電気化学測定
　ORRを調査した際に、溶液を酸素で飽和させた。走査の間にO2(g)を溶液中にバブリング
し、酸素ブランケットを各走査中に維持した。アセトニトリル中の飽和O2(g)の濃度は、
空気中でのアセトニトリル中O2(g)濃度の値、ならびに空気中で平衡化した溶液およびO2(
g)で飽和した溶液の電流の実験測定値に基づいて、8mMであると計算された。この飽和O2(
g)濃度は文献値と一致した。各溶液について各走査速度で三つ組測定を完了した。
【０１５４】
　サイクリックボルタンメトリーを行い、ここで電位を200mV/sでAg/AgO QREに対して+1.
5V～-2.0V～+2.0Vで掃引した。白金ディスク(0.452cm2)を電極基板として使用した。
【０１５５】
　Ep/2は、EfとErとの間の半値として計算される見掛電位E0'の粗実験推定値である。ipf
およびiprのピーク高さ比は化学的可逆性の指標であり、ここで、ipf/ipr = 1では完全な
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化学的可逆性が予想される。ピーク分割ΔEpは電子移動可逆性の指標であり、ここで58mV
/nが可逆的と規定される。58mV/nよりも大きいΔEpでは、電子移動は準可逆的または不可
逆的であり、化学的段階は排除される。改質がなければ可逆的ではない電極反応について
改質がΔEpを減少させる場合、反応速度は増加し、系はさらに効率的(可逆的)になった。
印加電位による電流増加(すなわち上昇)が急になるに従って、電子移動反応速度が速くな
る。電流i対電位Vのサイクリックボルタンメトリープロットは、i = V/Rであるオームの
法則に関して見ることができる。Vに対するiの上昇のさらなる急峻化は、電気化学反応に
対する抵抗の低下を意味する。
【０１５６】
　図8は、NAFION膜で改質された電極および磁化NAFION + SiMag-C1複合材で改質された電
極における0.10M TBABF4の窒素スパージ溶液および0.10M TBABF4の酸素飽和溶液の200mV/
sサイクリックボルタモグラムのオーバーレイである。溶液をN2(g)スパージした際に、OR
Rシグナルは存在しなかった。磁石が存在した場合、単純なNAFION膜に比べて順電流は19.
4%増加し、ピーク分割は436±35mV減少し、Ep/2は130±9mV正方向にシフトされる。複合
材では、半値順電流における電位(ipf/2におけるE)が膜に比べて90±20mVシフトされる。
これは、ORRの速度タックス(過電位)の減少に対応している。
【０１５７】
　図9は、3つの異なるSiMag-Cx粒子の複合材で改質された電極におけるサイクリックボル
タモグラムのオーバーレイである。挙動は、比較的高い磁化率での比較的速い速度、およ
び図8のデータと一致していた。マグヘマイト粒子の磁化率と順ピーク電流との間には直
線相関が存在する。粒子の磁化率とピーク分割との間にも対応する直線相関が存在する。
【０１５８】
　図10aは、NAFION膜で改質された電極における0.10M TBABF4の酸素飽和溶液ならびに1.0
mMイッテルビウムトリフレートおよび0.10M TBABF4の酸素飽和溶液の200mV/sサイクリッ
クボルタモグラムのオーバーレイである。YbOTfが存在した場合、順電流は13±5%増加し
、ピーク分割は306±28mV減少し、Ep/2は240±20mV負方向にシフトされる。複合材では、
ipf/2における電位が膜に比べて-170±20mVシフトされる。YbOTfが存在した場合のボルタ
モグラムの上昇部分(-1V近傍)は、NAFION膜のみの場合よりも急峻であった。これは、ラ
ンタニドトリフレートの存在により反応抵抗が少なくなることと一致している。YbOTfは
均一ディールス・アルダー反応用の触媒として知られているが、電極反応であるORR用の
触媒としては知られていない。
【０１５９】
　図10bは、NAFION膜で改質された電極および磁化NAFION + SiMag-C1複合材で改質された
電極における1.0mM YbOTf + 0.10M TBABF4の酸素飽和溶液の200mV/sサイクリックボルタ
モグラムのオーバーレイである。磁石が存在した場合、電流は33±7%増加し、ピーク分割
は750±70減少し、Ep/2は100±6mV負方向にシフトされる。複合材では、ipf/2における電
位がNAFIONに比べて40±20mVシフトされる。Ep/2が負方向にシフトされるとしても、ipf/
2におけるEの正方向のシフトはORRでの速度タックス(過電位)の減少を示す。YbOTfおよび
磁性微粒子がNAFION膜中に存在する場合のボルタモグラムの上昇部分(-1V近傍)は、YbOTf
しかNAFION膜中に存在しない場合よりも急峻であった。これは、ランタニドトリフレート
および磁性微粒子の両方が存在する場合に反応抵抗が少なくなることと一致している。
【０１６０】
　電子移動速度の上昇の証拠が観察される。磁石が電解質のみのO2(g)飽和溶液中に存在
した際に、電流は約20%増加し、ピーク分割は400mV超減少し、過電位は約100mV減少した(
ipf/2におけるEp/2およびEは正方向にシフト)。このことは、磁界により触媒された際に
反応がより効率的(可逆的)になったことを示している。イッテルビウムトリフレートが存
在した際に、電流は正味33%の変化で増加し、ピーク分割は正味750mVの変化で減少した。
Ep/2は負方向に正味100mVシフトされるが、ipf/2における過電位Eは正味40mVの変化で減
少する。ORR速度の最大の上昇は、NAFION、ランタニドトリフレート、および磁性微粒子
が存在した際に見られた。
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【０１６１】
　パートIIIのさらなるデータを以下の表2に示す。
【０１６２】
　（表２）O2(約8mM)で飽和した0.1M TBABF4を有するアセトニトリル中のYbトリフレート
ありおよびなしでのPt電極上の非磁性NAFION膜および3つの磁性微粒子複合材におけるORR
の電位およびピーク電流。NはNAFION膜を表し、C1はNAFION磁性粒子複合材を表す。

【０１６３】
　ORR実験の結果を表2に集計する。表2において、NはNAFION膜であり、C1、C3、およびC8
は異なる磁性粒子であり、ここで磁気特性の強度はC1＞C3＞C8の順序である。溶液は酸素
または酸素 + YbOTfを含む。
【０１６４】
　要約すると、ORRの効率は、YbOTfが存在しようと存在しまいと、少なくともEpf、ipf、
Ep/2、およびΔEpが示すように、磁気特性によって増加する。磁性修飾がない場合、ipf
およびΔEpの強力な指標に基づけば、ORRは、YbOTFが存在しない場合よりも存在する場合
の方が効率的である。最も強力な磁性材料C1では、Epf、ipf、およびΔEpに基づけば、性
能はYbOTfがある場合とない場合とで同様である。
【０１６５】

は

に類似していることから、これらの予備的結果は非水性金属空気電池に関して重要な示唆
を与える。
【０１６６】
　性能の改善は、電池に磁石を加えることで、あるいはYbOTf(もしくは他のランタニド)
またはその両方を加えることでカソードが形成される場合に予想される。ここでは、非水
性溶媒中でORRを触媒するための新規手段が報告される。
【０１６７】
比較例
　第1の比較例では、上記で引用したParrish 2001 Tetrahedron Letters論文に基づいて
サイクリックボルタンメトリーが試みられ、既に報告されたボルタンメトリーが酸素還元
に関するものであり、ランタニドボルタンメトリーに関するものではないことがわかった
。系は、1.0mMトリフルオロメタンスルホン酸イッテルビウム(III)(Yb(OTtf)3)および50m
M臭化テトラブチルアンモニウム(TBABr)を含むアセトニトリル中のホウ素ドープダイヤモ
ンド(BDD)電極(0.4cm2)を、銀の準参照電極、Ptメッシュ対電極、および窒素でスパージ
された溶液と共に含んだ。Yb(OTtf)3ではサイクリックボルタンメトリー応答は観察され
なかった。しかし、酸素でスパージされた際に、酸素に対するボルタンメトリー応答が見
られた。したがって、イッテルビウムトリフレートは、作業実施例において対照的に見ら
れたNAFIONの非存在下で、アセトニトリル中でボルタンメトリー応答を生じさせることは
なかった。
【０１６８】
　第2の比較例では、BDD電極(0.4cm2)において、窒素スパージされかつ周囲条件下にある
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Ptメッシュ対電極およびSCE参照電極を伴う水中1.0mM硝酸セリウム(III)および0.10M NaC
lO4を使用することで、実験を行った。不明確なボルタンメトリー応答は硝酸塩還元に起
因した。作業実施例において対照的に見られたトリフレートの非存在下、NAFIONの非存在
下、およびアセトニトリルの非存在下ではセリウム電気分解は観察されなかった。
【０１６９】
　第3の比較例では、BDD電極(0.4cm2)において、窒素スパージされかつ酸素スパージされ
たPtメッシュ対電極およびSCE参照電極を伴う水中1.0mMイッテルビウム(III)トリフレー
トおよび0.10M NaClO4を使用することで、実験を行った。イッテルビウムトリフレートの
非存在下でのブランクも記録した。サイクリックボルタンメトリー応答は、イッテルビウ
ムトリフレートが存在しようとしまいと同じであった。作業実施例において対照的に見ら
れたアセトニトリルの非存在下およびNAFIONの非存在下ではイッテルビウムトリフレート
ボルタンメトリーは観察されなかった。
【０１７０】
　第4の比較例では、BDD電極(0.4cm2)において、窒素スパージされかつ周囲条件下にある
Ptメッシュ対電極およびSCE参照電極を伴うアセトニトリル中の3つの濃度0.5、1.0、およ
び2.0mMの硝酸セリウム(III)ならびに0.10M TBABF4を使用することで、実験を行った。Ag
 QREに対する0V近傍の不明確なボルタンメトリー応答は硝酸塩還元に起因した。作業実施
例において対照的に見られたトリフレートの非存在下およびNAFIONの非存在下ではセリウ
ム電気分解は観察されなかった。
【０１７１】
　第5の比較例では、Nafion改質電極において、0.1M TBABF4を有するアセトニトリル中1m
M硝酸セリウムをサイクリックボルタンメトリーにより調査した。ランタニドに特徴的な
サイクリックボルタンメトリー波は観察されなかった。したがって、トリフレートランタ
ニドの非存在下では、作業実施例において発見されたこととは対照的に、ボルタンメトリ
ーは観察されなかった。
【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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