
(57)【要約】
【課題】
高温の海水の電解やソーダ工業における食塩水の電解に使用したとき、水素発生に対する
活性が高く、しかも電解停止時も電極成分が電解液に溶出することがなく、耐久性が高い
水素発生用合金電極と、その製造方法を提供する。
【解決手段】
鉄：２．９～４５原子％および炭素：０．６～１０原子％を含有し、残部を５原子％以上
のニッケルと０．１原子％以上のコバルトとが占める組成の合金を材料とする合金電極。
この合金電極は、鉄の可溶性塩、コバルトの可溶性塩、ニッケルの可溶性塩、オキシカル
ボン酸およびアミノカルボン酸を含有し、酸を加えてｐＨ２以下としたメッキ液を使用し
て電解を行ない、適宜の陰極基材上に、Ｆｅ－Ｃｏ－Ｎｉ－Ｃ合金を析出させることによ
り製造する。
【選択図】　なし

10

JP 2005-290500 A 2005.10.20



【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
鉄 ： ２ ． ９ ～ ４ ５ 原 子 ％ お よ び 炭 素 ： ０ ． ６ ～ １ ０ 原 子 ％ を 含 有 し 、 残 部 を ５ 原 子 ％ 以 上
の ニ ッ ケ ル と ０ ． １ 原 子 ％ 以 上 の コ バ ル ト と が 占 め る 組 成 の 合 金 を 材 料 と す る 水 素 発 生 用
合 金 電 極 。
【 請 求 項 ２ 】
鉄 の 可 溶 性 塩 、 コ バ ル ト の 可 溶 性 塩 、 ニ ッ ケ ル の 可 溶 性 塩 、 オ キ シ カ ル ボ ン 酸 ま た は ア ミ
ノ カ ル ボ ン 酸 を 含 有 し 、 酸 を 加 え て ｐ Ｈ ２ 以 下 と し た メ ッ キ 液 を 使 用 し て 電 解 を 行 な い 、
適 宜 の 陰 極 基 材 上 に Ｆ ｅ － Ｃ ｏ － Ｎ ｉ － Ｃ 合 金 を 析 出 さ せ る こ と か ら な る 請 求 項 １ に 記 載
の 水 素 発 生 用 合 金 電 極 の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は 、 水 素 発 生 用 合 金 電 極 と そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。 本 発 明 の 電 極 は 、 高 温 の 、 中 性
な い し 強 ア ル カ リ 性 の 水 溶 液 の 電 気 分 解 に お い て 、 水 素 を 高 い 速 度 で 発 生 さ せ る こ と が で
き 、 電 気 分 解 中 お よ び 電 気 分 解 停 止 時 に お け る 耐 久 性 に す ぐ れ て い る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
発 明 者 ら は 、 海 水 の 電 気 分 解 あ る い は ソ ー ダ 工 業 に お け る 食 塩 水 の 電 解 に お い て 、 水 素 を
発 生 す る 電 極 で あ る 陰 極 と し て 高 い 性 能 を 示 す 電 極 を 探 索 し 、 コ バ ル ト 、 鉄 、 ニ ッ ケ ル が
白 金 族 元 素 に 次 い で 電 気 分 解 に よ る 水 素 製 造 に 高 活 性 な 元 素 で あ る こ と を 確 認 し た 。 具 体
的 な 成 果 を 説 明 す れ ば 、 ま ず 、 高 活 性 で 高 耐 久 性 の 電 極 と し て Ｎ ｉ － Ｍ ｏ － Ｃ 合 金 電 極 を
見 出 し 、 す で に 開 示 し た （ 特 許 文 献 １ ） 。 こ の 合 金 電 極 は 、 ５ ～ ２ ０ 原 子 ％ の Ｍ ｏ 、 ２ ～
１ ５ 原 子 ％ の Ｃ お よ び 残 部 を 占 め る Ｎ ｉ か ら な る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
つ づ い て 、 Ｃ ｏ － Ｍ ｏ － Ｃ 合 金 お よ び Ｎ ｉ － Ｃ ｏ － Ｍ ｏ － Ｃ 合 金 を 用 い た 電 極 を 提 案 し た
（ 特 許 文 献 ２ ） 。 前 者 に 用 い る 合 金 は 、 ５ ～ ４ ０ 原 子 ％ の Ｍ ｏ 、 ２ ～ １ ５ 原 子 ％ の Ｃ お よ
び 残 部 Ｃ ｏ か ら な り 、 後 者 に 用 い る 合 金 は 、 ５ ～ ４ ０ 原 子 ％ の Ｍ ｏ 、 ２ ～ １ ５ 原 子 ％ の Ｃ
お よ び 残 部 ０ ． １ 原 子 ％ 以 上 の Ｃ ｏ と Ｎ ｉ か ら な る 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － １ ０ ５ ４ ６ ６
【 特 許 文 献 ２ 】 特 願 ２ ０ ０ ２ － ３ ０ ５ ６ １ １
【 ０ ０ ０ ４ 】
さ ら に 研 究 を 進 め 、 Ｎ ｉ － Ｃ ｏ 系 合 金 に 、 Ｍ ｏ に 代 え て Ｆ ｅ を 添 加 す る こ と に よ っ て 、 水
素 発 生 に 高 活 性 を 発 揮 す る 電 極 が 得 ら れ る で あ ろ う こ と を 着 想 し た 。 こ の 合 金 電 極 は 、 電
気 メ ッ キ と い う 単 純 な 方 法 に よ っ て 製 造 す る こ と が で き 、 高 温 の 中 性 ま た は ア ル カ リ 性 溶
液 を は じ め と す る 水 溶 液 の 電 気 分 解 に よ る 水 素 発 生 に 対 し 、 高 い 活 性 を 示 す こ と が 確 認 さ
れ た 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
し か し 、 こ の 合 金 に は 、 電 気 分 解 を 停 止 し た と き に 鉄 が 電 解 液 中 に 溶 解 す る と い う 弱 点 が
あ る 。 こ の 傾 向 は 、 と く に 高 温 の ア ル カ リ 性 溶 液 中 に お い て 著 し い 。 そ の た め 耐 久 性 に 問
題 が あ り 、 実 用 化 に は 、 耐 久 性 の 向 上 が カ ギ と な っ て い た 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
本 発 明 の 目 的 は 、 上 記 の 課 題 を 解 決 し 、 電 極 を 構 成 す る 合 金 中 の 鉄 が 電 解 停 止 時 に 電 解 液
中 に 溶 解 す る こ と を 防 止 し 、 耐 久 性 が 向 上 し た 合 金 電 極 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。 こ
の 合 金 電 極 を 製 造 す る 方 法 を 提 供 す る こ と も ま た 、 本 発 明 の 目 的 に 含 ま れ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
本 発 明 の 水 素 発 生 用 合 金 電 極 は 、 鉄 ： ２ ． ９ ～ ４ ５ 原 子 ％ お よ び 炭 素 ： ０ ． ６ ～ １ ０ 原 子
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％ を 含 有 し 、 残 部 を ５ 原 子 ％ 以 上 の ニ ッ ケ ル と ０ ． １ 原 子 ％ 以 上 の コ バ ル ト と が 占 め る 組
成 の 合 金 を 材 料 と す る 合 金 電 極 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
上 記 の 水 素 発 生 用 合 金 電 極 を 製 造 す る 本 発 明 の 方 法 は 、 鉄 の 可 溶 性 塩 、 コ バ ル ト の 可 溶 性
塩 、 ニ ッ ケ ル の 可 溶 性 塩 、 オ キ シ カ ル ボ ン 酸 お よ び お よ び ア ミ ノ カ ル ボ ン 酸 を 含 有 し 、 酸
を 加 え て ｐ Ｈ ２ 以 下 と し た メ ッ キ 液 を 使 用 し て 電 解 を 行 な い 、 適 宜 の 陰 極 基 材 上 に Ｆ ｅ －
Ｃ ｏ － Ｎ ｉ － Ｃ 合 金 を 析 出 さ せ る こ と か ら な る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
本 発 明 の 水 素 発 生 用 合 金 電 極 は 、 合 金 中 の 金 属 元 素 と 結 合 す る 半 金 属 で あ る 炭 素 を 添 加 し
た 組 成 の 合 金 を 材 料 と す る こ と に よ り 、 合 金 電 極 中 の 鉄 が 電 解 液 中 に 溶 解 す る こ と を 防 止
し た か ら 、 問 題 で あ っ た 耐 久 性 が 顕 著 に 向 上 し た 。 炭 素 の 添 加 に よ り 金 属 成 分 の 溶 解 が 防
止 で き る こ と は 、 前 記 し た Ｎ ｉ － Ｍ ｏ － Ｃ 合 金 電 極 に 関 し て 開 示 し た と こ ろ で あ る が 、 本
発 明 に よ り 、 Ｆ ｅ － Ｃ ｏ － Ｎ ｉ － Ｃ 合 金 に お い て も 同 様 な 効 果 が 得 ら れ る こ と が 確 認 さ れ
た 。
【 ０ ０ １ ０ 】
炭 素 の 添 加 は 、 水 素 発 生 能 の 向 上 に と っ て も 有 効 で あ っ て 、 鉄 の 添 加 が 少 量 で あ っ て も 水
素 発 生 能 を 著 し く 高 め る こ と が で き る 。 こ の よ う に し て 本 発 明 の 合 金 は 、 水 溶 液 中 に お け
る 電 気 分 解 に よ る 水 素 製 造 に 対 し て 高 活 性 で あ る と と も に 、 高 温 か つ 濃 厚 な ア ル カ リ 溶 液
中 に お い て も 安 定 な 耐 久 性 を 示 す 電 極 を 与 え る 。
【 ０ ０ １ １ 】
本 発 明 の 水 素 発 生 用 合 金 電 極 の 製 造 方 法 は 、 電 気 メ ッ キ と い う 簡 単 な 方 法 で 所 望 の 組 成 の
合 金 を 得 る こ と が で き 、 低 コ ス ト で 高 性 能 な 電 極 を 与 え る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ２ 】
本 発 明 の 水 素 発 生 用 電 極 を 形 成 す る 合 金 の 組 成 を 上 記 の よ う に 限 定 し た 理 由 を 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
Ｆ ｅ ： ２ ． ９ ～ ４ ５ 原 子 ％
鉄 は 、 コ バ ル ト お よ び ニ ッ ケ ル 上 で の 水 素 の 放 電 を 加 速 す る 作 用 を 有 す る 元 素 で あ っ て 、
電 極 合 金 中 に 炭 素 と 共 存 し て 水 素 発 生 に 高 活 性 を 付 与 す る 。 こ の た め に は 、 ２ ． ９ 原 子 ％
以 上 添 加 し な け れ ば な ら な い 。 一 方 、 Ｎ ｉ － Ｃ ｏ 系 合 金 に 多 量 の 鉄 を 添 加 す る と 、 合 金 の
結 晶 構 造 が 面 心 立 方 晶 か ら 体 心 立 方 晶 に 変 る 。 体 心 立 方 晶 の 合 金 は 水 素 発 生 に 対 す る 活 性
は 高 い が 、 上 述 の よ う に 電 解 中 断 時 に 鉄 が 溶 解 し や す く 、 電 極 の 耐 久 性 が 低 く な る か ら 、
鉄 の 添 加 は ４ ５ 原 子 ％ 以 下 に と ど め る 必 要 が あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
Ｃ ： ０ ． ６ ～ １ ０ 原 子 ％
炭 素 は 、 Ｎ ｉ － Ｃ ｏ － Ｆ ｅ 合 金 中 で こ れ ら の 金 属 元 素 と 結 合 し 、 電 荷 移 動 に よ っ て 水 素 の
放 電 を 加 速 し て 水 素 発 生 に 対 す る 活 性 を 向 上 さ せ る と と も に 、 電 解 停 止 時 の 金 属 元 素 の 腐
食 溶 解 を 防 止 す る 作 用 を 有 す る 。 こ の 作 用 を 発 揮 さ せ る に は 、 ０ ． ６ 原 子 ％ 以 上 の 炭 素 を
添 加 す る 必 要 が あ る 。 し か し 、 過 剰 に 添 加 す る と 、 鉄 炭 化 物 相 が 面 心 立 方 体 の 母 相 か ら 分
離 し て 生 成 し 、 電 解 中 断 時 に 鉄 が 溶 解 す る 原 因 と な る た め 、 １ ０ 原 子 ％ 以 下 と す る 必 要 が
あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
Ｃ ｏ ： 残 部 の う ち 、 Ｎ ｉ が 占 め る ５ 原 子 ％ 以 上 を 除 く ０ ． １ 原 子 ％ 以 上
コ バ ル ト は 、 ニ ッ ケ ル に 添 加 す る と 水 素 発 生 能 力 を 高 め る 元 素 で あ っ て 、 こ の 効 果 を 得 る
た め に は 合 金 中 に ０ ． １ 原 子 ％ 以 上 存 在 す る 必 要 が あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
Ｎ ｉ ： 残 部 の う ち 、 Ｃ ｏ が 占 め る ０ ． １ 原 子 ％ 以 上 を 除 く ５ 原 子 ％ 以 上
ニ ッ ケ ル は 、 本 発 明 の 合 金 に と っ て 必 須 の 元 素 で あ り 、 水 素 発 生 に 対 す る 高 い 活 性 を 与 え
る 。 本 発 明 の 合 金 は 、 電 気 メ ッ キ 法 に よ り 製 造 す る こ と が で き る 。 一 方 、 電 気 メ ッ キ 法 で

10

20

30

40

50

(3) JP 2005-290500 A 2005.10.20



Ｃ ｏ － Ｆ ｅ 系 合 金 を 製 造 す る と 、 最 密 六 方 構 造 ま た は 体 心 立 方 構 造 と な り や す い が 、 こ れ
ら の 構 造 の 合 金 は 耐 久 性 に 劣 り 、 耐 久 性 の 観 点 か ら は 面 心 立 方 構 造 が 好 ま し い 。 面 心 立 方
構 造 を 保 証 す る た め に 、 合 金 中 に ニ ッ ケ ル が ５ 原 子 ％ 以 上 存 在 す る 必 要 が あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
本 発 明 の 合 金 に お い て 、 お も に 原 料 中 の 不 純 物 に 由 来 す る イ オ ウ や リ ン が 少 量 含 ま れ る こ
と が あ り 得 る が 、 水 素 発 生 に 対 す る 活 性 に も 、 耐 久 性 に も 別 段 支 障 は な い 。
【 ０ ０ １ ８ 】
上 記 し た 合 金 電 極 の 製 造 方 法 に お い て 、 メ ッ キ 液 の 成 分 と し て 使 用 す る オ キ シ カ ル ボ ン 酸
お よ び ア ミ ノ カ ル ボ ン 酸 に つ い て は 、 前 掲 の 特 開 ２ ０ ０ ３ － １ ０ ５ ４ ６ ６ の 明 細 書 に 記 述
し た が 、 好 適 な 具 体 例 を 挙 げ れ ば 、 ク エ ン 酸 ： Ｈ Ｏ Ｏ Ｃ Ｃ Ｈ 2 Ｃ (Ｏ Ｈ )(Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ )Ｃ Ｈ 2 Ｃ
Ｏ Ｏ Ｈ ・ Ｈ 2 Ｏ お よ び リ シ ン ： Ｈ 2 Ｎ (Ｃ Ｈ 2 ) 4 Ｃ Ｈ (Ｎ Ｈ 2 )Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ・ Ｈ Ｃ ｌ で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ ９ 】
［ 実 施 例 １ ］
下 記 の 組 成 の 水 溶 液 を 用 意 し 、
Ｎ ｉ Ｓ Ｏ 4 ・ ６ Ｈ 2 Ｏ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２ ８ ０ ｇ ／ ｌ
Ｃ ｏ Ｓ Ｏ 4 ・ ７ Ｈ 2 Ｏ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ３ ０ ｇ ／ ｌ
Ｆ ｅ Ｓ Ｏ 4 ・ ７ Ｈ 2 Ｏ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 １ ０ ｇ ／ ｌ
Ｍ ｇ Ｓ Ｏ 4 ・ ７ Ｈ 2 Ｏ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 １ ２ ０ ｇ ／ ｌ
Ｈ 3 Ｂ Ｏ 3 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ３ ０ ｇ ／ ｌ
Ｃ Ｈ 3 (Ｃ Ｈ 2 ) 1 1 Ｏ Ｓ Ｏ 3 Ｎ ａ 　 　 　 　 　 　 　 　  ０ ． ０ ３ ｇ ／ ｌ
Ｈ 2 Ｎ (Ｃ Ｈ 2 ) 4 Ｃ Ｈ (Ｎ Ｈ 2 )Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ・ Ｈ Ｃ ｌ 　 ０ ． ９ １ ｇ ／ ｌ
こ の 水 溶 液 に 濃 硫 酸 を 添 加 し て ｐ Ｈ を １ ． ５ と し た も の を 電 解 液 と し 、 陰 極 基 材 と し て コ
バ ル ト を 使 用 し て 、 温 度 ２ ５ ℃ 、 電 流 密 度 ５ ０ Ａ /m 2 で メ ッ キ を 行 な っ て 、 Ｎ ｉ － ４ ０ ．
９ 原 子 ％ Ｃ ｏ － １ ８ ． ９ 原 子 ％ Ｆ ｅ － １ ． ７ 原 子 ％ Ｃ の 組 成 の 合 金 を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
得 ら れ た 合 金 電 極 を 陰 極 と し て 、 ９ ０ ℃ の ８ Ｍ － Ｎ ａ Ｏ Ｈ 水 溶 液 の 電 気 分 解 を 行 な っ た 。
水 素 発 生 の 分 極 曲 線 の タ ー フ ェ ル 勾 配 は 約 ３ ６ mV/decadeと 低 く 、 か つ 、 １ ２ ５ Ａ /m 2 の 電
流 密 度 に お け る 水 素 発 生 過 電 圧 は わ ず か に １ ０ ０ mVと 、 高 い 活 性 が 実 現 し た 。 こ の 合 金 電
極 を ９ ０ ℃ の ８ Ｍ － Ｎ ａ Ｏ Ｈ 中 に ５ ０ 日 間 浸 漬 し た 後 も 、 合 金 の 鉄 含 有 量 の 減 少 は 認 め ら
れ な か っ た 。 そ の 後 、 同 じ 条 件 で 再 度 電 気 分 解 を 行 な っ た と こ ろ 、 水 素 発 生 過 電 圧 の 上 昇
は み ら れ ず 、 カ ソ ー ド 分 極 曲 線 は 浸 漬 前 と 同 じ で あ っ て 、 こ の 電 極 の 高 い 耐 久 性 が 確 認 さ
れ た 。
［ 実 施 例 ２ ］
【 ０ ０ ２ １ 】
実 施 例 １ に お け る 合 金 製 造 用 の 電 解 液 の 、 Ｎ ｉ Ｓ Ｏ 4 ・ ６ Ｈ 2 Ｏ 、 Ｃ ｏ Ｓ Ｏ 4 ・ ７ Ｈ 2 Ｏ 、 Ｆ
ｅ Ｓ Ｏ 4 ・ ７ Ｈ 2 Ｏ お よ び Ｈ 2 Ｎ (Ｃ Ｈ 2 ) 4 Ｃ Ｈ (Ｎ Ｈ 2 )Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ・ Ｈ Ｃ ｌ の 濃 度 を 変 化 さ せ 、
濃 硫 酸 を 添 加 し て ｐ Ｈ を １ ． ５ と し た 溶 液 を 用 い 、 表 １ に 示 す 種 々 の 合 金 組 成 を も つ 水 素
発 生 用 合 金 電 極 を 製 造 し た 。 こ れ ら の 合 金 電 極 を 使 用 し 、 実 施 例 １ と 同 じ く 、 温 度 ９ ０ ℃
、 濃 度 ８ Ｍ の Ｎ ａ Ｏ Ｈ 水 溶 液 の 電 気 分 解 を 行 な っ て 、 水 素 発 生 の 分 極 曲 線 の タ ー フ ェ ル 勾
配 お よ び １ ２ ５ Ａ /m 2 の 電 流 密 度 に お け る 水 素 発 生 過 電 圧 を 記 録 し た 。 そ の 結 果 を 表 １ に
あ わ せ て 示 し た 。
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【 ０ ０ ２ ２ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ３ 】
こ の 場 合 も 、 水 素 発 生 の 分 極 曲 線 の タ ー フ ェ ル 勾 配 が 約 ３ ６ mV/decadeと 低 く 、 か つ 、 水
素 過 電 圧 が い ず れ も 約 １ ０ ０ mVと 、 高 い 活 性 を 示 し た 。 こ れ ら の 電 極 を ９ ０ ℃ の ８ Ｍ － Ｎ
ａ Ｏ Ｈ 水 溶 液 中 に ５ ０ 日 間 漬 し た 後 も 、 合 金 の 鉄 含 有 量 に 減 少 は 検 出 さ れ ず 、 ま た 水 素 発
生 過 電 圧 に も 変 化 は な く 、 浸 漬 前 と 同 じ カ ソ ー ド 分 極 曲 線 を 示 し 、 高 耐 久 性 電 極 で あ る こ
と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
［ 比 較 例 ］
比 較 の た め 、 表 ２ に 示 し た 、 炭 素 の 添 加 量 が 不 足 で あ る た め 本 発 明 の 範 囲 外 の 組 成 を 有 す
る Ｎ ｉ － Ｃ ｏ － Ｆ ｅ － Ｃ 合 金 を 、 同 じ 条 件 の メ ッ キ 法 で 製 造 し た 。 そ の 合 金 を 陰 極 と し て
使 用 し 、 実 施 例 １ お よ び ２ と 同 じ 条 件 の 電 気 分 解 を 行 な っ た 。 水 素 発 生 の 分 極 曲 線 の タ ー
フ ェ ル 勾 配 お よ び １ ２ ５ Ａ /m 2 に お け る 水 素 過 電 圧 を 測 定 し た と こ ろ 、 結 果 は 表 ２ に 示 す
と お り で あ っ て 、 タ ー フ ェ ル 勾 配 は １ ４ ０ mV/decadeと 高 く 、 か つ 、 水 素 過 電 圧 も ３ ０ ０ m
Vを 超 え て い た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ６ 】
こ の 電 極 を 、 実 施 例 １ お よ び ２ と 同 様 に 、 ９ ０ ℃ の ８ Ｍ － Ｎ ａ Ｏ Ｈ 水 溶 液 中 に ５ ０ 日 間 漬
し た と こ ろ 、 液 が 黄 褐 色 に な り 、 多 量 の 鉄 が 溶 解 し た こ と が 観 察 さ れ た 。
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