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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カソード室、中間室及びアノード室をこの順番で並設した電解槽であって、カソード室
と中間室は多孔性カソード電極で区画され、中間室とアノード室は多孔性アノード電極で
区画され、多孔性カソード電極の中間室に接する面にフッ素系カチオン交換膜を密着させ
、中間室にはカチオン交換樹脂を充填し、該カチオン交換樹脂をフッ素系カチオン交換膜
に接触させ、純水又は超純水をカソード室に流し、純水又は超純水からなる原料水を中間
室に流入させアノード室を通過させて、このアノード室を通過した通過水を帯電アノード
水として回収することを特徴とする表面洗浄・表面処理に適した帯電アノード水の製造用
電解槽。
【請求項２】
　請求項１において、前記中間室には処理用原料水の入口があるが出口がなく、アノード
室には処理済水の出口があるが原料水入口がないことを特徴とする表面洗浄・表面処理に
適した帯電アノード水の製造用電解槽。
【請求項３】
　カソード室、中間室及びアノード室をこの順番で並設した電解槽であって、カソード室
と中間室は多孔性カソード電極で区画され、中間室とアノード室は多孔性アノード電極で
区画され、多孔性カソード電極の中間室に接する面にフッ素系カチオン交換膜を密着させ
、この中間室をフッ素系カチオン交換膜で分割し、分割した中間室のそれぞれに、カチオ
ン交換樹脂を充填し、純水又は超純水をカソード室に流し、多孔性アノード電極表面に純
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水または超純水からなる原料水を流通させ、電解水をこの中間室から帯電アノード水とし
て回収することを特徴とする表面洗浄・表面処理に適した帯電アノード水の製造用電解槽
。
【請求項４】
　請求項１ないし３のいずれかにおいて、多孔性アノード電極の孔面積が、電極全体の面
積に対して１０％以上としたことを特徴とする表面洗浄・表面処理に適した帯電アノード
水の製造用電解槽。
【請求項５】
　請求項１ないし３のいずれかにおいて、アノード電極全体に対する、電解が不可能な無
効面積が電極全体の面積に対して１０％以上としたことを特徴とする表面洗浄・表面処理
に適した帯電アノード水の製造用電解槽。
【請求項６】
　請求項１ないし５のいずれかにおいて、カチオン交換樹脂に対する通電方向のアノード
電極の位置を制御する機構を設けたことを特徴とする表面洗浄・表面処理に適した帯電ア
ノード水の製造用電解槽。
【請求項７】
　請求項１ないし６のいずれかにおいて、カチオン交換樹脂がフッ素系カチオン交換樹脂
であることを特徴とする表面洗浄・表面処理に適した帯電アノード水の製造用電解槽。
【請求項８】
　請求項１ないし７のいずれかの電解槽で製造した帯電アノード水を物品の表面洗浄・表
面処理に用いることを特徴とする帯電アノード水の使用方法。
【請求項９】
　請求項８の方法で用いる対象物品が半導体、ガラス、樹脂製品であることを特徴とする
使用方法。
【請求項１０】
　請求項８の方法で用いる対象物品が医療用器具であることを特徴とする使用方法。
【請求項１１】
　請求項１ないし４、６または７のいずれかの電解槽で製造して得られる帯電アノード水
を冷却して、該帯電アノード水中のオゾン濃度を高めることを特徴とする帯電アノード水
の製造用電解槽の使用方法。
【請求項１２】
　請求項１ないし３、５または７のいずれかにおいてアノード電極を直接冷却することに
より、帯電アノード水中のオゾン濃度を高めることを特徴とする帯電アノード水の製造用
電解槽の使用方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明が属する産業上の技術分野】
本発明は、半導体、ガラスまたは樹脂の表面洗浄・表面処理の方法及びそのための用水で
ある帯電水を製造する装置に関し、特には、環境対策の面から化学薬品等を利用せずに表
面洗浄・表面処理するプロセスに適した帯電水の生成ができる電解槽を提供する技術に関
する。また、これらの電解槽を用いて生成した帯電水は、抗微生物効果も併せ持っており
、高純度の清浄度が要求される医療用器具の洗浄・除菌にも好適に用いられる。
【０００２】
【従来の技術】
一般に、逆浸透膜処理水（ＲＯ処理水）、純水、超純水などのように、電導度が小さい水
を電解するときは、図１に示すようなフッ素系イオン交換膜５を利用した電解槽を用いる
隔膜電解法が知られている。そしてこの電解槽は、他の電解槽の構造のものと異なってい
て、隔膜５としてフッ素系カチオン交換膜を用いると共に、この隔膜５にアノード室１側
のアノード電極４と、カソード室６側のカソード電極９を密着させる構造が採用される。
なお、図１中の符号２はアノード室入口、３は同アノード室出口を示し、また符号７はカ
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ソード室入口、８はカソード室出口をそれぞれ示している。
【０００３】
このフッ素系カチオン交換膜を隔膜５として用いることにより、図１の装置では、原料水
として純水等を用いても隔膜のイオン交換基が下記式（１）のように解離し、このように
解離した水素イオンが存在する結果。カチオン交換膜５の電導度が向上して超純水のよう
にイオン性不純物が殆どない液中でも数ボルトの低電圧で電解が可能となる。
【０００４】
－ＳＯ3 Ｈ　→　－ＳＯ3

-　＋　Ｈ+　　　　　　　 （１）
すなわち、この電解槽を用いて純水を電解すると、下記式（２），（３）の反応が起こる
。
【０００５】
アノード電極
２Ｈ2 Ｏ　→　Ｈ+　 ＋　Ｏ2　 ＋　２ｅ-　　　　 （２）
カソード電極
２Ｈ+　 ＋　２ｅ-　 →　Ｈ2　　　　　　　　　　 （３）
これらの反応式に基づき、アノード液中の酸素濃度が高まり、カソード液中の水素濃度が
高まるが、電解水の液性に変化は見られない。
【０００６】
しかしながら、図１に示した電解槽で得られる帯電水では、必ずしも半導体、ガラスまた
は樹脂等の物品表面の洗浄、あるいは表面処理に適した洗浄水を得ることはできない。
【０００７】
例えば、ｐＨが５～６でＯＲＰ（白金電極表面の酸化還元電位）が２００～３００ｍＶの
電解アノード水あるいは電解カソード水が求められ、これは電解前の超純水のｐＨは略７
でＯＲＰは２００ｍＶ以下であるのに比べ優れているが、この超純水等を図１の電解槽で
得られる帯電水のｐＨ及びＯＲＰの値は上記条件を満足していない。
【０００８】
このような問題を解決するべく、イオン性不純物が殆どない純水，超純水等を原料水とし
て生成した電解水のために、アノード室１１とカソード室１６の間に中間室１１１を設け
た図２に示す３室型電解槽も既に提案されている。
【０００９】
この３室型電解槽の構造は、３室の各々の室１１，１６，１１１は、隔膜（イオン交換膜
）１５１，１５２で仕切られ、中間室１１１には固体電解質であるイオン交換樹脂が充填
されている。１１２は中間室入口、１１３は中間室出口である。なお、カソード電極１９
とアノード電極１４は夫々隔膜１５１，１５２に密着して設けられる。なお図２中、１２
はアノード室入口、１３はアノード室出口、１５はカソード室入口、１７はカソード室出
口である。
【００１０】
この３室型電解槽を用いると、カソード室１６で生成された水素ガス等の還元性物質がア
ノード室１１に拡散することが抑制され、このことによりアノード室１１に強力な酸化性
電解水を得ることが可能となる。
【００１１】
また、この図２の電解槽では、アノード電極１４で生成された水素イオンのカソード電極
１９側への移動量が不足し、カソード電極１９において上記式（３）に加えて下記式（４
）の電解反応が反応が起こる。
【００１２】
カソード電極
Ｈ2 Ｏ　＋　２ｅ-　　 →　１／２Ｈ2　 ＋　ＯＨ-　　 （４）
この結果として、カソード電極１９のｐＨがアルカリ側に移行する傾向となる。
【００１３】
以上の現象は、見方を変えると上記式（１）で示したアノード室１１で生成された水素イ
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オンの一部がアノード室１１に残留することを意味する。
【００１４】
このように、上記図２で示した３室型電解槽によれば、アノード室１１の電解液は水素イ
オンで帯電し、またカソード室１６の電解液は水酸化イオンで帯電することになる。
【００１５】
なお、以上のことを実験的に確認するための帯電量等を測定するモニターとしては電気化
学的測定法が適しており、例えばガラス電極を使用したｐＨセンサまたは銀塩化電極を参
照電極として白金電極表面の酸化還元電位を測定するＯＲＰセンサで測定した値の変化を
見ることができ、これらのセンサは電極界面の電位変化を指標としているため電解水の帯
電性を確認するのに都合がよい。測定時の電解水の温度は、一般的には１８℃～２４℃で
行われる（本発明の実施例にも同じ）。
【００１６】
【発明が解決しようとする課題】
以上のように帯電した電解水は、半導体、液晶ガラス、ハードディスク用ガラス等の分野
では、洗浄・表面処理効果を、またメディカルデバイスの分野では洗浄・除菌効果をもた
らす。
【００１７】
ところで上記物品の表面汚染は、物質の静電的な吸引力による吸着の汚染とイオン性の汚
染がある。図３（（Ａ）は処理前、（Ｂ）は処理後）を用いてこれについて説明すると、
物品表面がプラスに帯電し、被吸着物質（汚染物質）がマイナスに帯電している場合、こ
の汚染物質を電解アノード水に入れると、吸着物質の表面のマイナス電荷と電解アノード
水中の水素イオンが結合し、電荷を消失させることにより静電的結合が低減されて、洗浄
が容易となる。逆に物品表面がマイナスに帯電していて、被吸着物質がプラスに帯電して
いる場合には、物品表面のマイナスの電荷が消失して結合力が低減する。一方、イオン性
不純物の場合、電解アノード水中に水素イオンが過剰であるので、この過剰を解消するた
めに表面の陰イオン性の不純物をより効果的に電解水中に溶解させて、物品表面から除去
することができる。
【００１８】
反応式（２）から分かるように純水をアノード電解すると、水素イオンが生成され、塩酸
とか硫酸の化学物質である酸を添加した場合と異なり、対イオンである陰イオンが存在し
ない。このことは電解アノード水が帯電していることを示す。また、水素イオン自体は電
子受容体であり、換言すると酸化体の一種といえる。このことは酸化還元電位が貴の電位
にあることを意味し、ＯＲＰセンサの指示値がプラス方向になることを示す。
【００１９】
理論的には上述の通りであるが、しかし上記の帯電した電解水を洗浄・表面処理または洗
浄除菌・殺菌に応用する実際の装置を上述した図２の装置で構成する場合には、洗浄能力
、表面処理能力の性能が必ずしも十分でないという問題がある。
【００２０】
すなわち、効率的に帯電水を生成するためには、見かけ上の電流密度（電流（Ａ）／電極
全体の見かけ上の面積（ｃｍ2 ））電極表面の流速と実際の電流密度（実効電流密度＝電
流（Ａ）／電極全体の実際の面積（ｃｍ2 ））が重要な因子であり、流速と電流密度は大
きいほど電極表面に生成された水素イオンその他の電解生成物を電解水に移行させること
が可能となり、より強い帯電水が生成される。
【００２１】
この帯電水生成効率を向上させるという目的のために研究をした本発明者は、以下に説明
するように電極の背面だけでなく電極の前面にも通水させることで全体としての通水抵抗
を小さくすることが重要であることを見出した。
【００２２】
かかる知見から、半導体、ガラスまたは樹脂等の物品の表面洗浄能力、表面処理能力の性
能を向上させる方法、及びこのような優れた能力を有する帯電水を効率よく生成すること
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ができる本発明の装置（電解槽）等を開発するにいたったものである。
【００２３】
【課題を解決する手段】
上記の目的を達成する本発明の特徴的構成は以下の通りである。
（１）：カソード室及びアノード室を並設した電解槽であって、これらの室を区画するよ
うに設けたフッ素系カチオン交換膜のカソード室に臨む面にカソード電極を密着させ、反
対側面には、カチオン交換樹脂を充填した中間室を設けて該カチオン交換樹脂をフッ素系
カチオン交換膜に接触させ、原料水を中間室に流入させアノード室を通過させてこのアノ
ード室を通過した通過水を帯電アノード水として回収することを特徴とする表面洗浄・表
面処理に適した帯電アノード水の製造用電解槽。
【００２４】
本発明において用いるカチオン交換樹脂は、形状的には粒状、繊維状のいずれであっても
よく、特に限定されないが、粒状のものが好ましく用いられる。
【００２５】
ここでいう表面洗浄というのは、物品の表面付着物を除去する操作をいう。また、表面処
理というのは、例えばガラス表面の組成等を変化させることをいう。すなわち、Ｓｉ－Ｏ
の結合ネットワークの中にＮａ+ ，Ｋ+ ，Ｈ+ などのイオンが結合しているガラスに含ま
れるＮａ+ イオンはマイグレーションによりガラス表面に移動する現象が観察される。こ
の表面荒れを防止するために、表面近傍に存在するＮａ+ イオンを除去し、換言すれば表
面でイオン交換する。これが表面処理であり、表面に付着した粒子やイオンを除去するこ
ととは異なる。
【００２６】
上記イオン交換膜には、通常カチオン交換膜、好ましくはフッ素系カチオン交換膜が用い
られる。そしてこのイオン交換膜（カチオン交換膜）と共に用いられるアノード電極は、
多孔性電極または無効面積を有する電極であることが本発明においては必須とされる。
（２）：上記発明（１）において、多孔性アノード電極を設け、上記中間室には処理用原
料水の入口があるが出口がなく、アノード室には処理済水の出口があるが原料水入口がな
いことを特徴とする表面洗浄・表面処理に適した帯電アノード水の製造用電解槽。
（３）：カソード室、中間室及びアノード室を並設した電解槽であって、カソード室と中
間室を区画するように設けたフッ素系カチオン交換膜のカソード室に臨む面にカソード電
極を密着させると共に、反対側の中間室に臨む面には中間室に充填したカチオン交換樹脂
を接触させ、この中間室とアノード室の間には、フッ素系カチオン交換膜を設け、さらに
該フッ素系カチオン交換膜とアノード電解極の間に、カチオン交換樹脂を充填し、アノー
ド電極表面に原料水を流通させ、電解水をこの中間室から帯電アノード水として回収する
ことを特徴とする表面洗浄・表面処理に適した帯電アノード水の製造用電解槽。
（４）：上記発明（３）において、中間室の途中にカチオン交換膜を配置して、カソード
室側の第１中間室と、アノード室側の第２中間室とを形成したことを特徴とする表面洗浄
・表面処理に適した帯電アノード水の製造用電解槽。
（５）：上記発明（１）～（４）のいずれかにおいて、多孔性アノード電極の孔面積が、
電極全体の面積に対して１０％以上としたことを特徴とする表面洗浄・表面処理に適した
帯電アノード水の製造用電解槽。なお、上記孔は電極の平面全体に均等に分布することが
好ましい。アノード水の通過効率を考慮すると各孔の面積は１ｍｍ2 以上のものが好まし
い。
【００２７】
この発明においてアノード電極の各孔面積が１mm2 以上のものを用いるのは、粒状カチオ
ン交換樹脂を用いる場合、一般に樹脂径は１ｍｍ程度で、２～４ｍｍ径ほどのものも多く
、孔から樹脂が樹脂が抜けやすい。しかし、フッ素系カチオン樹脂のように膨潤化し互い
に摩擦係数が高くなる樹脂を用いると大きな孔面積の多孔性電極でも使用可能となる。具
体的には、デュポン社製のＮＲ５０が好ましい。またカチオン交換樹脂の対酸化性を考え
れば、フッ素系のものが好ましく、具体的にはデュポン社製のナフィオンＮＲ５０を例示
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することができる。
（６）：上記発明（１）ないし（４）のいずれかにおいて、電解が不可能な無効面積が電
極全体の面積に対して１０％以上としたことを特徴とする表面洗浄・表面処理に適した帯
電アノード水の製造用電解槽。
（７）：上記発明（１）ないし（６）のいずれかにおいて、カチオン交換樹脂に対する通
電方向のアノード電極の位置を制御する機構を有したことを特徴とする表面洗浄・表面処
理に適した帯電アノード水の製造用電解槽。
（８）：上記発明（１）ないし（７）のいずれかの電解槽において、カチオン交換樹脂が
フッ素系カチオン交換樹脂であることを特徴とする表面洗浄・表面処理に適した帯電アノ
ード水の製造用電解槽。
（９）：上記発明（１）ないし（８）のいずれかの電解槽で製造した帯電アノード水を物
品の表面洗浄・表面処理に用いることを特徴とする帯電アノード水の使用方法。
（１０）：上記発明（１）ないし（９）のいずれかにおいて、原料水が純水又は超純水で
あることを特徴とする帯電アノード水の使用方法。ここで純水又は超純水というのは、比
抵抗が０．１ＭΩ／以上の水をいう。
（１１）：上記発明（１０）の方法で用いる対象物品が半導体、ガラス、樹脂製品である
ことを特徴とする使用方法。
（１２）：上記発明（１０）の方法で用いる対象物品が医療用器具であることを特徴とす
る使用方法。
（１３）：上記発明（１）ないし（９）のいずれかの電解槽で製造して得られる帯電アノ
ード水を冷却して、該帯電アノード水中のオゾン濃度を高めることをとく特徴とする使用
方法。
（１４）：上記発明（１）ないし（４）、（６）、（８）ないし（１２）のいずれかにお
いてアノード電極を直接冷却することにより、帯電アノード水中のオゾン濃度を高めるこ
とを特徴とする使用方法。
【００２８】
上記各発明において、アノード電極およびカソード電極が多孔性というのは、平板状の電
極が前面及び後面に通水可能に開いた孔（以下「開口」という）を有する構成であること
をいい、本発明の目的を達成するためには、開口は平板の全体に対して通水抵抗をできる
だけ平均化させるように設けられることがよく、一般的には平板に均等に分布するように
設けられる。開口の大きさ、平板状の電極の全体に対する面積比率などは、必ずしも一律
に決められるものではなく、装置に求められる電流密度、通水抵抗の性能などに応じて決
められる。
【００２９】
これらの因子は、電極の孔構造とイオン交換樹脂の形状に大きく依存し、孔径が大きくな
りかつイオン交換樹脂径が大きくなると、通水抵抗が小さくなると共に電極と樹脂の接触
面積が小さくなるので電流密度が大きくなる。しかし孔径を大きくしすぎるとイオン交換
樹脂が隔膜と電極の間に保持することが困難になるので、最適な形状が存在する。
【００３０】
以上のように、調整機能を有する電解槽に純水を通水することにより、生成した電解アノ
ード水は、以下の実施例で説明するような特徴をもっている。
【００３１】
【発明の実施の形態】
本発明を適用した３室型電解槽に基づいて説明する。
【００３２】
実施形態１
図４は、従来の３室型電解槽のアノード室を図面に示すように改良した孔開きの電極板を
用いたものを示した。
【００３３】
アノード電極５３は、改良前はカチオン交換膜に密着していたのでアノード電極の平面に



(7) JP 5140218 B2 2013.2.6

10

20

30

40

50

沿って電解水が流れ、電極反応は電極とイオン交換膜との間で行われた。従って、電解生
成物は、まず電極とイオン交換膜の間で生成され、その後、電極背面に拡散等の現象で流
れた。
【００３４】
一方本発明においては、電解生成物を有効に利用するために電極表面に通水する電解水は
、アノード電極５３が孔開きの形状面積のものとして形成されているために、電極表面に
沿って電解水が流れるのみならず、電極に設けられた孔を通して電解水が流れるという特
徴がある。また、イオン交換樹脂の径との関係が重要となる。通水速度を上げるためには
電極の孔の面積を大きくすることが必要であるが、各孔径の大きさをイオン交換樹脂より
あまり大きくするとイオン交換樹脂を隔膜と電極の間に保持することができない。イオン
交換樹脂は球状またはファイバー状であるが、一般的には球状のものが好ましい。用いら
れるイオン交換樹脂の径は小さいもので約１ｍｍで大きいもので約２～４ｍｍである。従
って電極の孔の径は、イオン交換樹脂の径に比較して大きすぎるものは不適切である。通
水時の抵抗性を低下させるためには、径の大きいイオン交換樹脂が好ましい。さらにアノ
ード電極に接触するので、フッ素系のイオン交換樹脂が好ましい。代表的には上述したよ
うにデュポン社製のフッ素系カチオン交換樹脂ＮＲ５０が適している。
【００３５】
また、フッ素系カチオン交換樹脂と電極の接触面積を制御することにより電流密度を制御
することが可能となる。フッ素系カチオン交換樹脂は、純水中では膨潤するので、径が大
きくなり、温度が高くなると径は更に大きくなる。この結果樹脂と電極の接触面積が環境
条件により変化するので、電流密度の制御の面から接触面積を制御することが必要である
。
【００３６】
なお、図４に示した電解槽は、カソード室４１、中間室４８及びアノード室５０を並設し
た電解槽であって、カソード室４１と中間室４８を区画するように設けたフッ素系カチオ
ン交換膜４５のカソード室４１に臨む面にカソード電極４４を密着させると共に、反対側
の中間室４８に臨む面には該中間室４８に充填したカチオン交換樹脂４６を接触させ、こ
の中間室４８のアノード室５０の間にカチオン交換膜５４を設け、中間室４８に原料水を
流通せ、電解水をこの中間室４８から帯電アノード水として回収することを特徴とする表
面洗浄・表面処理に適したという特徴的な構成を有している。図４中、４２はカソード室
入口、４３はカソード室出口、４７は中間室入口、４９は中間室出口、５１はアノード室
入口、５２はアノード室出口である。
【００３７】
実施形態２
図５に示した本例の特徴は、原料水を中間室４８に流入させ、アノード室５０から電解し
た帯電アノード水を回収する構成を有するものであり、その具体的な電解槽の構造は図５
に示される。なお、実施形態１と同一の構成要素には同一の符号を付し、説明を省略する
。
【００３８】
実施形態３
本例は、アノード電極の位置を図６に示すように、アノード電極が通電方向に位置を変更
できる機構を有する電解槽構造が採用される例を示している。すなわち、この構造では、
移動可能なように電解槽の外側にアノード電極位置調整機構を保持するフレームが取り付
けられる。
【００３９】
この位置調整のためのアノード電極位置調整機構は、代表的には、アノード電極支持棒に
スクリューネジを切りこのネジを利用して調整するように設けることができる。
【００４０】
本例の構成を具体的に説明すると、本例は図４として説明した実施形態１におけるアノー
ド電極の通電方向の位置を調節できるようにした構造のものを示し、具体的には、アノー
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ド電極５３の通電方向の略中央に位置に固着したアノード極支持棒５８を、アノード室５
０に設けた保持フレーム５７で軸方向に移動可能に保持し、密栓するO －リング５５を介
して電解槽外部の位置調整機構５６に螺合させたものである。アノード極支持棒５８には
雄ねじを切り、位置調整機構５６に雄ねじと螺合する雌ねじを切ることにより、位置を調
整することができる。この位置調整用機構５６の回転によりアノード電極５３の通電方向
の位置を調節してアノード電極の位置を変えることにより、電解電流を固定すると電解電
圧は当然上昇し、カソード電極側から離すことにより帯電特性が向上する。
【００４１】
なお、実施形態１と同一の構成要素には同一の符号を付し、説明を省略する。
【００４２】
【実施例】
実施例１
図４に示す電解槽を用いて，３室型電解槽のアノード室５０、中間室４８及びカソード室
４１の入口に超純水を供給した。超純水の水質は以下の通りである。
【００４３】
超純水
比抵抗：１８．０ＭΩ
水温　　　：１５℃
開口径　：４φ
電極：　電極には白金めっきのチタン電極を使用した。
【００４４】
イオン交換膜：　　隔膜４５として、フッ素系のカチオン交換膜であるディポン社製のナ
フィオン１１７を使用した。
【００４５】
イオン交換樹脂
中間室のイオン交換樹脂：　中間室４８に粒状のフッ素系陽イオン交換樹脂ＮＲ５０を充
填した。
【００４６】
アノード室のイオン交換樹脂：　アノード電極５３と隔膜４５の間にも上記ＮＲ５０を充
填した。
【００４７】
通水速度：　カソード室1 及びアノード室１０に、０．７５１／ｍｉｎの流速で超純水を
通水した。
【００４８】
本例で使用した電解槽に組み込んだ孔をあけたアノード電極５３の見かけ上の面積は４８
ｃｍ2 である。
【００４９】
電極の見かけ上の面積（本例では平板状に平均に分布）
電極厚み：１ｍｍ
開口面積：１６．２３ｃｍ2

開口比率：３４％
孔の面積と見かけ上の面積の比率を変えて帯電水の性能を比較した。試験での電解電流は
５Ａとした。電解アノード水のｐＨとＯＲＰの面積比の関係を図７に示す。この図面から
明らかなように電解アノード水の帯電特性の一つであるｐＨとＯＲＰは電極面積比に大き
く依存した。
【００５０】
実施例２
実施例１と同じ電解槽を用いて、同じ、超純水を使用したときの電解アノード水の帯電特
性に対する電解電流の影響を調べた。図８に電解電流と、ＯＲＰ及びｐＨの関係を示す。
この図から分かるように、電解電流密度が上がると帯電性が向上することが分かる。
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実施例３
図６に示すアノード電極の位置を調整できる電解槽を用いて、アノード電極の位置と帯電
特性の関係を調べた。その結果を図９に示す。電解電流は、４Ａに設定した。
【００５２】
図６において、マイナス位置はアノード電極をよりカソード側に近か付けることを意味す
る。アノード電極の位置を変えることにより、電解電流を固定すると電解電圧は当然上が
ることになる。この図６から明らかなように、アノード電極の位置をカソード電極側から
離すことにより帯電特性は向上した。この理由として、カチオン交換樹脂とアノード電極
の接触面積が電極を離すにつれて小さくなり、実質的な接触面積が小さくなり有効電流密
度が高くなることにより。また、この実施例３で用いたフッ素系イオン交換樹脂はゴム状
弾性があり、可逆的に帯電性は変化する。
【００５３】
実施例４
実施例１と同じ電解槽を用いた。アノード室に供給する超純水の流量は、
次に、以上の電解槽により生成した帯電水を用いて洗浄公立を確認する試験を行った。被
洗浄体としてポリエチレン板にカーボンブラックが混入された印刷用塗料（ベース樹脂は
アクリル系樹脂）を塗布したものを用いた。この試験では、実施例１と同じ電解槽を用い
た。各室に供給する超純水の流量は０．７５１／ｍｉｎの流速で、電解電流は７Ａとした
。このようにして生成した電解アノード水を被洗浄水のポリエチレン板に同じ流量で流し
流し洗いした。この結果を図１０に示す。この図において洗浄効率は、洗浄前の被洗浄体
の重量から洗浄後の重量を差し引いた値を洗浄前の重量で割った値で示した。なお、比較
のために、電解しない超純水で流し洗いした結果も併せて付記した。この図から明らかな
ように電解アノード水の洗浄特性が高いことが分かる。
【００５４】
実施例５
次に８インチのシリコンウエハ上の微粒子の除去効果を観察した。まず、ベアウエハをゴ
ムの上に乗せることによりウエハに微粒子を付着させた。付着量は２０００～４０００個
の範囲であった。このウエハを電解アノード水で洗浄した。電解水の生成条件は実施例１
と同じとした。ただし、電解電流は５Ａに設定した。この電解水をまず２０リットル生成
し、ＰＦＡ製のボトルに溜めた。ダイヤフラムポンプを用いて３１／ｍｉｎの流速でウエ
ハに電解アノード水をかけた。全体の工程は次の通りである。
【００５５】
超純水洗浄２分→電解水洗浄３分→超純水リンス２分→スピンドライヤー２分。
【００５６】
比較のために電解水の代わりに超純水を用いた洗浄も実施した。試験結果を下記表１に示
した
【００５７】
【表１】
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【００５８】
実施例６
次にハードディスク用にガラス表面処理に対する帯電水の効果について説明する。
【００５９】
この帯電水にハードディスクを浸漬することによりガラス表面組成が変化する。ガラスは
Ｓｉ－Ｏの結合ネットワークの中にＮａ+ ，Ｋ+ ，Ｈ+ などのイオンが結合している。
【００６０】
ガラスに含まれるＮａ+ イオンはマイグレーションによりガラス表面に移動する現象が観
察されている。この表面荒れを防止するためには、表面近傍に存在するＮａ+ イオンを除
去することが望まれる。換言すると、表面でイオン交換することである。そこでこの帯電
水がイオン交換に効果があるかどうかを確認するために、帯電水に浸漬前後の表面のイオ
ン分布を調べた。
【００６１】
帯電水は、実施例１と同じ装置を用いて生成した。電解電流は５Ａに設定した。この帯電
水にガラスを５分間浸漬した後表面をオージェ分析装置で観察した。浸漬前後のＮａ+ イ
オンの分布の深さ方向への変化を図１１に示す。この図から明らかなように浸漬するとガ
ラス表面のＮａ+ イオンの濃度が低減する。
【００６２】
実施例７
次に、本発明に基づいて生成した液の抗菌特性を調べた。生成装置は実施例１と同じであ
るが、電解電流が８Ａとした。次に、大腸菌の菌液（約１０7 個）を調整し、この菌液と
帯電水を１：３０で混合して一定時間混合した後、標準寒天培地に塗沫して２４時間、３
０℃で培養して菌の個数を測定した。その結果を図１２に示す。また電解水のＯＲＰと殺
菌効果の関係を図１３に示す。この図１３から分かるように、ＯＲＰが８００ｍＶを超え
ると明らかに殺菌効果が得られる。
【００６３】
実施例８
以上に示した電解槽を用いた電解アノード水の酸化性は、電解温度にも大きく影響される
。この原因として、温度が低くなると、アノード電極でオゾン発生効率が高まることが上
げられる。電解槽の温度調節の方法として、図１４及び図１５に示すように、中間室の液
またはカソード室液の温度を冷却器を用いて低温に調節することによりオゾンの発生効率
が向上する。図１４のシステムで実施例１に示す電解槽を組み込み電解したときのオゾン
の発生効率の変化を図１６に示す。なお、図１４および図１５において、前述の実施形態
と同一の構成要素には同一の符号を付し説明を省略するが、６０は３室型電解槽、６１は
冷却器、６２はアノード電解水タンク、６３は原水ライン、６４はポンプを示す。
【００６４】
実施例９
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実施例９では別の冷却法を説明する。図１７に示すようにアノード室をアノード電解水が
通過する室と冷却水が通過する室に分離する。図１７中、前述の実施形態１と同一の構成
要素には同一の符号を付し、説明を省略する。なお、図１７中、６４は冷却室入口、６５
は冷却室出口、６６は冷却室、６７は邪魔板を示す。
【００６５】
このときアノード極には穴を開けない。アノード極での実効電流密度を上げるために、図
１８に示すように穴を開けたＰＴＥＦ（フッ素樹脂）シートを８０×６０ｍｍの白金メッ
キチタン電極であるアノード極の表面に重ねる。この実施例では、８０×６０ｍｍのシー
トに図に示すように４φの穴を開けた。
【００６６】
電解槽の温度調節の方法として、図１９に示すように、冷却室に低温の水を通水して直接
アノード極を冷却した。前述の実施形態等と同一の構成要素には同一の符号を付し説明を
省略するが、図１９中６９は中間室液タンクである。
実施例８と同様に温度を冷却器を用いて低温に調節することによりオゾンの発生効率が向
上した。
【００６７】
【発明の効果】
本発明で考案した電解槽を用いると、強く帯電したアノード水が生成される。
更にアノード電極を冷却することにより効果的にオゾン発生効率を向上させることが可能
となる。このようにして生成した帯電水は、半導体ウェハーの表面粒子等の洗浄、ガラス
の腐食防止のための表面でのイオン交換を促進する表面処理に効果的である。また、この
他に樹脂等の洗浄にも効果的で、特に医療用具に用いられる樹脂、例えばカテーテル等の
内表面の洗浄・殺菌に本帯電水は効果的であり、更に洗浄後に特別な薬品が残留しない点
で特徴がある。
【図面の簡単な説明】
【図１】従来の隔膜電解法による電解槽の模式断面図。
【図２】従来の３室型電解槽の模式断面図。
【図３】電解水による除染メカニズムを示す説明図であり、（Ａ）は処理前、（Ｂ）は処
理後の説明図である。
【図４】本発明の電解槽の第１実施形態を示す模式断面図。
【図５】本発明の電解槽の第２実施形態を示す模式断面図。
【図６】本発明の電解槽の第３実施形態を示す模式断面図。
【図７】実施例１の電解アノード水のｐＨとＯＲＰの面積比の関係を測定したグラフ。
【図８】実施例２の電解電流と、ＯＲＰ及びｐＨの関係を測定したグラフ。
【図９】実施例３のアノード電極の位置と帯電特性の関係を測定したグラフ。
【図１０】実施例４の除去率と洗浄時間の関係を測定したグラフ。
【図１１】実施例６の浸漬前後のＮａ+ イオンの分布の深さ方向への変化を測定したグラ
フ。
【図１２】実施例７の電解水の接触時間と菌数の関係を測定したグラフ。
【図１３】実施例７のＯＲＰと菌数の関係を測定したグラフ。
【図１４】冷却器を組み込んだ電解槽システム図。
【図１５】冷却器を組み込んだ電解槽システム図。
【図１６】実施例８の中間室の液温とオゾン濃度の関係を測定したグラフ。
【図１７】実施例９の冷却室を設けた電解槽の模式断面図。
【図１８】ＰＴＦＰシート
【図１９】冷却室を設けた電解槽のシステム図。
【符号の説明】
１，１１，５０　アノード室
２，１２，５１　アノード室入口
３，１３，５２　アノード室出口
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４，１４、５３　アノード電極
５，１５１，１５２，４５，５４　隔膜
６，１６，４１　カソード室
７，１５，４２　カソード室入口
８，１７，４３　カソード室出口
９、１９、４４　カソード電極
１１１，４８　中間室
１１２、４７　中間室入口
１１３、４９　中間室出口
４６　フッ素系カチオン交換樹脂
５５　Ｏ－リング
５６　アノード位置調整機構
５７　位置調整機構保持フレーム
５８　アノード極支持棒
６１　冷却器
６２　アノード電解水タンク
６３　原水ライン
６４　ポンプ
６５　冷却室入口
６６　冷却室出口
６７　冷却室
６８　邪魔板
６９　中間室液タンク

【図１】 【図２】

【図３】
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【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】
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【図１１】

【図１２】

【図１３】

【図１４】 【図１５】



(15) JP 5140218 B2 2013.2.6
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【図１８】 【図１９】
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