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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　自立体型の導電性ダイヤモンド板に、穿孔を施してなるオゾン生成用の電極であって、
　上記孔が複数穿孔され、その孔と孔との外周同士の間隔が０．２～１．５ｍｍであリ、
上記導電性ダイヤモンド板の厚さが０．２～１．０ｍｍであることを特徴とする電極。
【請求項２】
　上記穿孔された孔の径が０．５～３．０ｍｍであることを特徴とする請求項１記載の電
極。
【請求項３】
　固体高分子膜を挟んで陰極と陽極とを配設してなり、水を電気分解してオゾンを生成す
るオゾン生成装置であって、
　上記陽極として、請求項１または２記載の電極を使用し、その陽極，上記固体高分子膜
，及び水の三者が接触し合う三相界面を形成可能に構成されたことを特徴とするオゾン生
成装置。
【請求項４】
　上記陽極が上記固体高分子膜よりも小さく構成され、上記陽極の外周に、その陽極，上
記固体高分子膜，及び水の三者が接触し合う三相界面を形成可能に構成されたことを特徴
とする請求項３記載のオゾン生成装置。
【請求項５】
　固体高分子膜を挟んで陰極と陽極とを配設し、水を電気分解してオゾンを生成するオゾ
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ン生成方法であって、
　上記陽極として、請求項１または２記載の電極を使用し、その陽極，上記固体高分子膜
，及び水の三者が接触し合う三相界面を形成することを特徴とするオゾン生成方法。
【請求項６】
　上記陽極を上記固体高分子膜よりも小さく構成し、上記陽極の外周に、その陽極，上記
固体高分子膜，及び水の三者が接触し合う三相界面を形成することを特徴とする請求項５
記載のオゾン生成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電極、オゾン生成装置、及び、オゾン生成方法に関し、詳しくは、固体高分
子膜を挟んで陰極と陽極とを配設し、水を電気分解してオゾンを生成するオゾン生成装置
及びオゾン生成方法、並びに、そのオゾン生成装置及びオゾン生成方法に良好に適用可能
な電極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　オゾンは酸化力の非常に強い物質であり、その酸化力に由来する殺菌・脱色・脱臭作用
が様々な分野で応用されている。オゾンを利用した殺菌方法，脱色方法等は、オゾン自身
が容易に自然分解して酸素となるため、二次汚染の心配のない処理方法といえる。水に溶
け込んだオゾンの酸化力は更に向上し、一般に殺菌等に用いられている。これらの目的の
ために、オゾンガス或いはオゾン水のより簡便かつ高効率な生成手法の開発が求められて
いる。
【０００３】
　気体状のオゾンを生成するための手法としては、紫外線ランプ法、無声放電法及び電気
分解（電解）法が知られている（例えば、特許非文献１参照）。紫外線ランプ法は発生す
るオゾンの量が少なく、室内・車内の消臭等、少量の悪臭源を除くために用いられること
が多い。無声放電法はオゾンガスを生成するための一般的な手法であるが、例えば原料と
して空気を用いた場合には同時に窒素酸化物も発生してしまう。これを防ぐためには、原
料として酸素ガスを用いるか、空気中の酸素のみを濃縮するような付属装置を備える必要
がある。また、金属電極の消耗による金属不純物のオゾンガス中への混入も問題となる。
更に、水の電気分解によってもオゾンガスは得られる。この電解法によれば、水分を多少
含むものの高純度かつ高濃度のオゾンガスを簡単に得ることができる。
【０００４】
　一方、オゾン水を得るための手段としては、上記手段により得られたオゾンガスを水中
に溶解させるか、電解法により直接生成する手段が知られている。無声放電法或いは電解
法で発生させたオゾンガスを気液溶解塔に通じて水に溶解させることでオゾン水を得るこ
とができるが、これは装置の大型化・複雑化の原因となる。これに対し、固体高分子膜を
多孔質状あるいは網状の陽極と陰極で挟むことで電解セルを構成し、これを用いて水道水
や純水を電気分解する電解法によればオゾン水を直接生成することができ、装置の小型化
も容易となる。
【０００５】
　電解法によりオゾンガス或いはオゾン水を生成する際のオゾン生成用電極の材料として
は、触媒としての機能が優れている点から二酸化鉛や白金が一般的に用いられている。こ
れらの材料を多孔質状或いは網目状に成型して陽極３として用い、適当な陰極５と共に固
体高分子膜７を挟むことで、例えば図１に示すような電解セル１が構成される。この電解
セル１の陽極室１３側に純水或いは水道水を供給することでオゾンガスまたはオゾン水が
得られる（例えば、特許文献１，２参照）。
【０００６】
　しかしながら、特許文献１または特許文献２のように二酸化鉛または白金を電極として
用いた場合、オゾン生成のための電解に伴って電極が消耗・溶出していく問題が指摘され
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ている。特に、二酸化鉛を電極として用いた場合はオゾン水中に微量でも鉛が混入する可
能性があるため、電解で得られたオゾン水を直接使用することは好ましくない。そこで電
解で得られたオゾンを気液分離器で分離してオゾンガスを得る、或いは、得られたオゾン
ガスを更にガス溶解塔に通じて水に溶解させることによりオゾン水を得る、などの方法が
取られている。このため、オゾン生成装置が大型・複雑・高価になる傾向がある。更に、
二酸化鉛はたやすく状態を変えてオゾン生成に対する能力を減じる傾向があるので、これ
を予防するために常に電圧をかけて陽分極しておく必要がある。このため、停電などの緊
急時に備えて予備電源を搭載する必要があり、やはり装置が大型・複雑・高価となる。
【０００７】
　白金は比較的安定な電極材料として用いられているが、大電流・大電圧を印加する電解
においては、徐々に消耗・溶出していくことが知られている。このため、定期的な取替え
が必要となる。また、白金は希少な貴金属であり、価格が高いことも導入の際の障壁とな
る。
【０００８】
　最近ではこれらに代わる電極材料として、導電性を付与したダイヤモンド薄膜が提案さ
れている。この導電性ダイヤモンド薄膜の主な特性としては、機械的強度に優れる、化学
的に安定である、分子が吸着し難い、溶媒の酸化分解及び還元分解が起こり難く広い電位
窓を示す、反応に選択性があるなど、他の電極材料には見られない特異的なものが挙げら
れる。そこで、網目状或いは多孔質状の基板上に熱フィラメント化学気相成長（ＣＶＤ）
法やマイクロ波プラズマＣＶＤ法により導電性のダイヤモンド薄膜を形成し、これを陽極
として固体高分子膜を挟む形状の電解セルを構築することでオゾン生成に用いることが考
えられている（例えば、特許文献３参照）。
【非特許文献１】杉光　英俊　著「オゾンの基礎と応用」　光琳、１９９６年２月
【特許文献１】特開平１－１３９７８５号公報
【特許文献２】特開平１－３１２０９２号公報
【特許文献３】特開平９－２６８３９５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　ところが、上記基板上にダイヤモンド薄膜を形成して大電流を流しながら電解を行った
場合、次のような理由でダイヤモンド薄膜が基板から剥離してしまうことがある。すなわ
ち、ＣＶＤ法により、例えば網状或いは多孔質状の複雑な基板上にダイヤモンド薄膜を均
一に形成することは困難を極め、どうしても被覆されていない部分が生じてしまう。この
ため基板としては耐腐蝕性の高いニオブやタンタル、チタン等が用いられるわけであるが
、電解に伴って基板の消耗・溶出が起こることは避け難い。この現象が更に進行した場合
、基板からのダイヤモンド薄膜の剥離が生じるのである。ダイヤモンド自身は機械的強度
が強く、化学的な耐性にも優れた特性を示すが、基板上に形成した導電性ダイヤモンド薄
膜を長時間に渡って大電流或いは大電圧で使用した場合にはこのような問題が生じる。
【００１０】
　そこで、本発明は、劣化や剥離等の心配がなく、高電圧・大電流を印加する電気分解等
を安定して行うことが可能な電極、及び、その電極を利用したオゾン生成装置，オゾン生
成方法の提供を目的としてなされた。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記目的を達するためになされた本発明の電極は、自立体型の導電性ダイヤモンド板に
、穿孔を施してなるオゾン生成用の電極であって、上記孔が複数穿孔され、その孔と孔と
の外周同士の間隔が０．２～１．５ｍｍであリ、上記導電性ダイヤモンド板の厚さが０．
２～１．０ｍｍであることを特徴としている。このように構成された本発明の電極は、自
立体型の導電性ダイヤモンド板によって構成されているので、高電圧・大電流を印加する
電気分解等を行っても剥離等の心配がなく、導電性ダイヤモンドの優れた特性を安定して
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維持することができる。また、本発明の電極は多孔質状または網状の構造を有しているの
で、固体高分子膜（いわゆるイオン交換膜）等の全面に密着させても、良好に電気分解等
を行うことができる。
【００１３】
　また、多孔質状または網状の構造を得るための方法も種々考えられるが、本発明では、
自立体型の導電性ダイヤモンド板に穿孔を施して多孔質状または網状に加工している。こ
の場合、製造が容易になって製造コストを低減することができる。また、この場合、孔な
どの形状や配置を設計通りに構成するのが容易になり、電極の特性のバラツキを抑制する
と共に歩留まりを向上させることができる。
【００１４】
　更に、本発明では、上記導電性ダイヤモンド板の厚さが０．２～１．０ｍｍであるので
、次のような更なる効果が生じる。この種の陽極を用いて作成した電解セルに電流を流す
と、上記穿孔された孔の内壁面では水の酸化分解反応による酸素発生反応
　２Ｈ2Ｏ →Ｏ2 ＋４Ｈ+ ＋４ｅ- 　　　（１）
或いはオゾン発生反応
　３Ｈ2Ｏ →Ｏ3 ＋６Ｈ+ ＋６ｅ- 　　　（２）
が起きる。（１）及び（２）の反応過程で生成した水素イオンは、イオン透過性を有する
固体高分子膜を透過し、陰極に達する。陰極では透過してきた水素イオンが電子を受け取
る還元反応
　２Ｈ+ ＋２ｅ- →Ｈ2 　　　　　　　　（３）
が起き、生成した水素は陰極室内へと拡散していく。電解法によるオゾン発生過程ではこ
の一連のプロセスが起きている。しかしながら、（１）及び（２）の反応は、上記孔内の
固体高分子膜、陽極壁面、電解液（水）の三相が接する界面で最も効率的に起こる。これ
は、この部分で反応が起きた場合に水素イオンの移動距離が最短となるためである。逆に
、上記三相界面から遠い位置、例えば固体高分子膜から１ｍｍ以上離れた位置では上記反
応は殆ど起こらない。また、厚い導電性ダイヤモンド板を製造するには、成膜のための時
間やコストもかかり、必要以上に厚い導電性ダイヤモンド板を陽極として採用するのは好
ましくない。そこで、上記導電性ダイヤモンド板の厚さは１．０ｍｍ以下（より望ましく
は０．８ｍｍ以下）とするのが望ましい。
【００１５】
　更に、上記（１）及び（２）の反応が起こると、三相界面でオゾンと酸素を含有する気
泡が生成する。この気泡は電解に伴って成長していき、ある大きさ以上になると孔から抜
けていく。孔内に留まる気泡は電極反応を阻害するため、電解を更に進めるにはより大き
な電圧を必要とする。従って、小さい電力で効率的にオゾンを生成しようとするならば、
発生した気泡を効率よく取り除ける電極構造であることが望ましい。気泡の抜け易さは陽
極の厚さと密接に関連しており、この点からも、上記導電性ダイヤモンド板の厚さは１．
０ｍｍ以下（より望ましくは０．８ｍｍ以下）とするのが望ましい。
【００１６】
　一方、上記導電性ダイヤモンド板があまり薄いと、充分な機械的強度が得られない。そ
こで、上記導電性ダイヤモンド板の厚さは、０．２ｍｍ以上（より望ましくは０．４ｍｍ
以上）とするのが望ましい。従って、前述のように、上記導電性ダイヤモンド板の厚さを
０．２～１．０ｍｍ（より望ましくは０．４～０．８ｍｍ）とした場合、オゾンの生成効
率や機械的強度を損なうことなく電極の製造コストを低減することができる。
【００１７】
　また、この場合、上記穿孔された孔の径が０．５～３．０ｍｍであると、次のような更
なる効果が生じる。上記気泡の抜け易さは孔の径とも密接に関連しており、上記径が０．
５ｍｍ未満であると気泡が極めて抜け難くなる。一方、孔の径が例えば３．０ｍｍ以上と
あまりにも大きいと、単位面積当りの上記三相界面が少なくなり、（１）及び（２）の反
応が起きる場が相対的に少なくなってしまう。このため、上記孔の径は、０．５～３．０
ｍｍ（より望ましくは１．０～２．０ｍｍ）とするのが望ましく、この場合、極めて効率
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的にオゾンを生成することが可能となる。
【００１８】
　更に、本発明では、上記孔は複数穿孔されるが、この場合、その孔と孔との外周同士の
間隔が０．２～１．５ｍｍであると、次のような更なる効果が生じる。上記三相界面を増
やすという観点からは、孔の数は多い方が望ましいが、孔と孔との外周同士の間隔が例え
ば０．２ｍｍ未満とあまりにも狭いと、上記導電性ダイヤモンド板に充分な強度が得られ
ない。このため、上記間隔は０．２～１．５ｍｍ（より望ましくは０．４～０．８ｍｍ）
とするのが望ましく、この場合、陽極の機械的強度を充分に確保しつつ効率的にオゾンを
生成することが可能となる。
【００１９】
　なお、上記導電性ダイヤモンド板は種々の方法で製造することができるが、上記導電性
ダイヤモンド板がマイクロ波プラズマＣＶＤ法により製造されたものである場合、次のよ
うな更なる効果が生じる。すなわち、マイクロ波プラズマＣＶＤ法によって製造された導
電性ダイヤモンド板は結晶性がよく、優れた機械的強度や化学的安定性を有する。従って
、この場合、電極の耐久性が一層向上する。
　また、上記穿孔が、レーザ加工または放電加工によって施された場合、製造が容易にな
って製造コストを低減することができる。また、この場合、孔などの形状や配置を設計通
りに構成するのが容易になり、電極の特性のバラツキを抑制すると共に歩留まりを向上さ
せることができる。
【００２０】
　次に、本発明のオゾン生成装置は、固体高分子膜を挟んで陰極と陽極とを配設してなり
、水を電気分解してオゾンを生成するオゾン生成装置であって、上記陽極として、上記の
いずれかに記載の電極を使用し、その陽極，上記固体高分子膜，及び水の三者が接触し合
う三相界面を形成可能に構成されたことを特徴としている。
【００２１】
　このため、本発明のオゾン生成装置では、電極に高電圧・大電流を印加しても安定して
オゾンを生成することができ、高純度のオゾンを簡便に生成することができる。しかも、
前述のように陽極の耐久性が優れているのでメンテナンスも軽減される。また、陽極を構
成する物質が溶出しないので、純水を連続的に供給することで高純度のオゾン水を直接得
ることができる。
【００２２】
　また、この場合、上記陽極が上記固体高分子膜よりも小さく構成され、上記陽極の外周
に、その陽極，上記固体高分子膜，及び水の三者が接触し合う三相界面を形成可能に構成
されてもよく、その場合、次のような更なる効果が生じる。すなわち、この場合、陽極の
周囲にも上記三相界面が形成されるため、（１）及び（２）の反応が起きる場が広がって
一層効率的にオゾンを生成することができる。
【００２５】
　また、本発明のオゾン生成方法は、固体高分子膜を挟んで陰極と陽極とを配設し、水を
電気分解してオゾンを生成するオゾン生成方法であって、上記陽極として、上記のいずれ
かに記載の電極を使用し、その陽極，上記固体高分子膜，及び水の三者が接触し合う三相
界面を形成することを特徴としている。
【００２６】
　このため、本発明のオゾン生成方法では、電極に高電圧・大電流を印加しても安定して
オゾンを生成することができ、高純度のオゾンを簡便に生成することができる。しかも、
前述のように陽極の耐久性が優れているので、その電極の交換頻度も軽減される。また、
陽極を構成する物質が溶出しないので、純水を連続的に供給することで高純度のオゾン水
を直接得ることができる。
【００２７】
　また、この場合、上記陽極を上記固体高分子膜よりも小さく構成し、上記陽極の外周に
、その陽極，上記固体高分子膜，及び水の三者が接触し合う三相界面を形成してもよく、
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その場合、次のような更なる効果が生じる。すなわち、この場合、陽極の周囲にも上記三
相界面が形成されるため、（１）及び（２）の反応が起きる場が広がって一層効率的にオ
ゾンを生成することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３０】
　次に、本発明の実施の形態を、図面と共に説明する。本実施の形態のオゾン生成装置と
しての電解セル１は、後述の陽極３の構成以外は上記従来例の電解セル１と同様に構成さ
れている。すなわち、図１に示すように、固体高分子膜７（商品名「ナフィオン」：デュ
ポン社製）を挟んで陽極３と陰極５とを配設し、その陽極３，陰極５は固体高分子膜７の
互いに対向する面に密着して固定されている。陽極３の表面には陽極室１３が、陰極５の
表面には陰極室１５が、それぞれ形成され、陽極室１３，陰極室１５は、それぞれ供給口
１３ａ，１５ａと取出口１３ｂ，１５ｂとを有している。
【００３１】
　ここで、陽極３は、図２に示すように、マイクロ波プラズマＣＶＤ法で厚さ０．８ｍｍ
の矩形板状に形成された自立体型導電性ダイヤモンド板に、直径１ｍｍの孔３ａを中心間
距離が２ｍｍ（すなわち、孔３ａの外周同士の間隔は１ｍｍ）となるように穿設したもの
である。なお、孔３ａの穿設はレーザ加工によって行った。また、陰極５としては、網状
の白金電極を使用した。
【００３２】
　このように構成された電解セル１では、陽極３と陰極５との間に直流電流を通電しなが
ら各供給口１３ａ，１５ａから純水（水道水でもよい）を供給すると、陽極室１３の取出
口１３ｂからオゾン水が排出される。陽極室１３及び陰極室１５にそれぞれ３．０Ｌ／分
の流量で純水を供給し、１０Ａにて直流電解を行ったところ、陽極室１３の取出口１３ｂ
から２．８ｐｐｍのオゾンを含む水が得られた。１０００時間の連続運転を行い、陽極３
の変化を測定した。その結果、試験前と後とで、ラマンスペクトル、電子顕微鏡による表
面観察像、電極の重量に変化は見られなかった。
【００３３】
　このように、本実施の形態の電解セル１では、陽極３と陰極５との間に高電圧・大電流
を印加しても、陽極３の導電性ダイヤモンドに剥離等を起こすことなく安定してオゾンを
生成することができ、高純度のオゾンを簡便に生成することができる。しかも、陽極３は
上記のように耐久性が優れているため、装置のメンテナンスも軽減される。また、陽極３
を構成する物質が溶出しないので、高純度のオゾン水を得ることができる。
【００３４】
　なお、本発明は上記実施の形態に何等限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱し
ない範囲で種々の形態で実施することができる。例えば、陰極５も陽極３と同様に、多孔
質状の構造を有する自立体型の導電性ダイヤモンド板で構成してもよい。また、陽極３を
構成する導電性ダイヤモンド板はマイクロ波プラズマＣＶＤ法以外の方法で製造してもよ
い。
【００３５】
　更に、孔３ａは他の形状であってもよく、スリット状に構成したり、陽極３が網状にな
るように大きな孔３ａを穿設してもよい。また、孔３ａの穿設は放電加工によって行って
もよく、導電性ダイヤモンド板の製造過程において多孔質化してもよい。また更に、本発
明の電極は、オゾン生成の用途に限らず、一般的な電気分解処理や電気浸透処理用の電極
としても使用できることはいうまでもない。
【００３６】
　但し、上記のような陽極３を用いてオゾンを生成する場合、以下の理由により、陽極３
の厚さは０．２～１．０ｍｍ（より望ましくは０．４～０．８ｍｍ）であることが望まし
い。すなわち、電解セル１の陽極３と陰極５との間に直流電流を通電すると、孔３ａ内壁
面では水の酸化分解反応による酸素発生反応
　２Ｈ2Ｏ →Ｏ2 ＋４Ｈ+ ＋４ｅ-　　　　（１）
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或いはオゾン発生反応
　３Ｈ2Ｏ →Ｏ3 ＋６Ｈ+ ＋６ｅ-　　　　（２）
が起きる。（１）及び（２）の反応過程で生成した水素イオンは、イオン透過性を有する
固体高分子膜７を透過し、陰極５に達する。陰極５では透過してきた水素イオンが電子を
受け取る還元反応
　２Ｈ+ ＋２ｅ- →Ｈ2　　　　　　　　　（３）
が起き、生成した水素は陰極室１５内へと拡散していく。しかしながら、（１）及び（２
）の反応は、図３に示すように、孔３ａ内の固体高分子膜７、孔３ａの内壁面、陽極室１
３内の電解液（水）の三相が接する界面で最も効率的に起こる。これは、この部分で反応
が起きた場合に水素イオンの移動距離が最短となるためである。また、厚い導電性ダイヤ
モンド板を製造するには、成膜のための時間やコストもかかり、必要以上に厚い導電性ダ
イヤモンド板を陽極３として採用するのは好ましくない。そこで、陽極３の厚さは１．０
ｍｍ以下（より望ましくは０．８ｍｍ以下）とするのが望ましい。
【００３７】
　更に、上記（１）及び（２）の反応が起こると、上記三相界面でオゾンと酸素を含有す
る気泡Ｂが生成する。この気泡Ｂは図４の（Ａ）→（Ｂ）→（Ｃ）に順次示すように電解
に伴って成長していき、ある大きさ以上になると気泡Ｂが自身の浮力により孔３ａから抜
けていく。孔３ａ内に留まる気泡Ｂは電極反応を阻害するため、電解を更に進めるにはよ
り大きな電圧を必要とする。従って、小さい電力で効率的にオゾンを生成しようとするな
らば、発生した気泡Ｂを効率よく取り除ける電極構造であることが望ましい。気泡Ｂの抜
け易さは陽極３の厚さと密接に関連しており、この点からも、陽極３の厚さは１．０ｍｍ
以下（より望ましくは０．８ｍｍ以下）とするのが望ましい。一方、上記陽極３があまり
薄いと、充分な機械的強度が得られない。そこで、陽極３の厚さは、０．２ｍｍ以上（よ
り望ましくは０．４ｍｍ以上）とするのが望ましい。
【００３８】
　また、気泡Ｂの抜け易さは孔３ａの径とも密接に関連しており、上記径が０．５ｍｍ未
満であると気泡Ｂが極めて抜け難くなる。一方、孔３ａの径が例えば３．０ｍｍ以上とあ
まりにも大きいと、単位面積当りの上記三相界面が少なくなり、（１）及び（２）の反応
が起きる場が相対的に少なくなってしまう。このため、孔３ａの径（直径）は、０．５～
３．０ｍｍ（より望ましくは１．０～２．０ｍｍ）とするのが望ましく、この場合、極め
て効率的にオゾンを生成することが可能となる。
【００３９】
　更に、上記実施の形態のように孔３ａを複数穿孔する場合、その孔３ａと孔３ａとの外
周同士の間隔が０．２～１．５ｍｍであるのが望ましい。上記三相界面を増やすという観
点からは、孔３ａの数は多い方が望ましいが、孔３ａと孔３ａとの外周同士の間隔が例え
ば０．２ｍｍ未満とあまりにも狭いと、陽極３に充分な強度が得られない。このため、上
記間隔は０．２～１．５ｍｍ（より望ましくは０．４～０．８ｍｍ）とするのが望ましく
、この場合、陽極３の機械的強度を充分に確保しつつ効率的にオゾンを生成することが可
能となる。
【００４０】
　また、気泡Ｂを抜け易くするためには、図５に示す陽極５３のように、孔５３ａの内壁
面にテーパ加工を施し、孔５３ａが固体高分子膜７から外側に向かって広がるように配置
（以下、すり鉢型配置といい、その逆を逆すり鉢型配置という）するのも有効である。
【００４１】
　また、三相界面を増やすためには、図６（Ａ）に一部を拡大して示す陽極６３のように
、孔６３ａの周囲を波状に構成したり、図６（Ｂ）に一部を拡大して示す陽極７３のよう
に、孔７３ａを星形に形成したりするのも有効である。
【００４２】
　更に、三相界面を増やすためには、図７（Ａ）に示すように陽極３を固体高分子膜７よ
りも小さく構成し、陽極３の周囲を陽極室１３の外周部１３ｃから離すことでその陽極３
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に、外周部１３ｃの内側に配設される固体高分子膜７と陽極３とが同じ大きさであったり
、或いは陽極３の周囲がシーリング材でシーリングされ、実質的に図７（Ｂ）と同様の状
態であったりするが、図７（Ａ）のように陽極３の周囲に三相界面を形成することにより
、オゾンの生成効率を良好に向上させることができる。
【００４３】
　また更に、三相界面を増やすためには、図８に示すように、柱状（ここでは四角柱状）
の自立型導電性ダイヤモンドからなる陽極８３を固体高分子膜７の表面に多数平行に配設
してもよく、図９に示すように、断片状（ここでは立方体状）の自立型導電性ダイヤモン
ドからなる陽極９３を固体高分子膜７の表面に多数配設してもよい。これらの場合も、三
相界面を増やしてオゾンの生成効率を向上させることができる。
［実験例］
　続いて、上記各実施の形態の効果を検証するためになされた実験例について説明する。
マイクロ波プラズマＣＶＤ法により合成した厚さ０．８ｍｍ、１５ｍｍ×５０ｍｍの矩形
状の自立体型ダイヤモン板に、レーザー加工により孔を穿設することにより、以下のパラ
メーターを有するダイヤモンド電極を作成した。ここで、孔の配置としては例えば図１０
の（Ａ），（Ｂ），（Ｃ），（Ｄ）に示す４種類の形状を採用した。
【００４４】
　この電極を陽極３として用い、図１に示したように固体高分子膜７（商品名「ナフィオ
ン」：デュポン社製）を挟んで陽極３と陰極５を配設した。なお、陰極５としては網状白
金を使用した。
【００４５】
　次に、各供給口１３ａ，１５ａから水を供給しながら陽極３と陰極５の間に直流電流を
通電したところ、単位時間当たりのオゾン生成量は以下のようになった。なお、陽極室１
３には３．２Ｌ／分の流量で水を供給し、１０Ａにて直流電解を行った。
【００４６】
【表１】

【００４７】
　表１に示すように、各孔の円周長の合計（円周長計）が長くなるにつれて、オゾン生成
効率が向上していることが分かる。これは、前述の三相界面が増えているためと考えられ
る。また、（Ａ）と（Ｄ）とを比較すると、円周長計は殆ど同じであるが、オゾン生成効
率は（Ｄ）の方が格段に優れている。これは、孔径が大きい方が気泡が孔から抜け易いこ
とに起因すると考えられる。
【００４８】
　次に、図１０（Ｂ）と同様の孔配置を有する陽極３の周囲をシーリングして図７（Ｂ）
と同様の状態にしたものと、シーリングせずに陽極３の周囲に１ｍｍ程度の隙間を設けた
ものとの比較結果を表２に示す。表２に示すように、陽極３の周囲を陽極室１３の外周部
１３ｃから離すことで、その陽極３の周囲に三相界面が形成され、オゾンの生成効率が向
上していることが分かる。
【００４９】
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【表２】

【００５０】
　更に、テーパ加工の効果を検証するため、次のような実験を行った。マイクロ波プラズ
マＣＶＤ法により合成した厚さ０．４ｍｍ、１５ｍｍ×５０ｍｍの矩形状の自立体型ダイ
ヤモン板に、レーザー加工により図１０（Ｂ）と同様の配置で孔を穿設することにより、
陽極３となるダイヤモンド電極を作成した。なお、各孔にはテーパ角θ（図５参照）が３
～４°となるようテーパ加工を施して、すり鉢型配置したものと逆すり鉢型配置したもの
とで単位時間当たりのオゾンの生成量を比較した。結果を表３に示す。なお、実験では、
陽極室１３に１．６Ｌ／分の流量で水を供給した。
【００５１】
【表３】

【００５２】
　表３に示すように、すり鉢型配置では効率よく気泡を除去できるため、オゾンの生成効
率が向上することが分かった。なお、上記実験において、電解セルにかかる電圧は、すり
鉢型配置の方が逆すり鉢型配置よりも１Ｖ程度小さくなることが分かった。このことも、
すり鉢型配置では、効率よく気泡を除去できることに起因するものと考えられる。
【００５３】
　以上のように、上記各実施の形態では極めて効率よくオゾンを生成することができ、三
相界面を増やしたり孔をすり鉢型配置にすることで、オゾンの生成効率を一層向上させら
れることが検証された。
【図面の簡単な説明】
【００５４】
【図１】従来例及び本実施の形態の電解セルの構成を表す模式図である。
【図２】本実施の形態の陽極の構成を表す模式図である。
【図３】上記陽極における反応が三相界面近傍で起こることを表す説明図である。
【図４】上記陽極の孔における気泡の成長を表す説明図である。
【図５】上記陽極の孔にテーパ加工を施した例を表す模式図である。
【図６】上記陽極の孔の形状を変化させた変形例を表す模式図である。
【図７】上記陽極の周囲を陽極室の外周部から離した例を表す模式図である。
【図８】陽極として柱状のダイヤモンドを使用した変形例を表す模式図である。
【図９】陽極として断片状のダイヤモンドを使用した変形例を表す模式図である。
【図１０】実験を行った陽極における孔の配置を表す模式図である。
【符号の説明】
【００５５】
１…電解セル　　　　　３…陽極　　　　　３ａ…孔　　　　　５…陰極
７…固体高分子膜　　　　　１３…陽極室　　　　　１５…陰極室
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