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(57)【要約】

【課題】低い電圧で酸化反応用電極での電極反応を起こ

し、酸化反応用電極に流れる電流を増加させることが可

能な電気化学反応デバイスを提供する。

【解決手段】本開示に係る電気化学反応デバイス１００

は、水を酸化する酸化反応用電極１０４と、炭素化合物

又はプロトンを還元する還元反応用電極１０２と、ｐＨ

４以上の電解液１０６と、を備え、酸化反応用電極１０

４は、酸化触媒を有し、前記酸化触媒は、ＭＴＩＰ（Ｍ

はＮｉ、Ｆｅ、Ｃｙ、Ｃｏ、Ｍｎからなる群から選択さ

れる）で表されるチタンリン含有化合物及び酸化イリジ

ウムのうちの少なくともいずれか１つと、酸化ルテニウ

ムと、を含む。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

　 水 を 酸 化 す る 酸 化 反 応 用 電 極 と 、

　 炭 素 化 合 物 又 は プ ロ ト ン を 還 元 す る 還 元 反 応 用 電 極 と 、

　 ｐ Ｈ ４ 以 上 の 電 解 液 と 、 を 備 え 、

　 前 記 酸 化 反 応 用 電 極 は 、 酸 化 触 媒 を 有 し 、

　 前 記 酸 化 触 媒 は 、 Ｍ Ｔ ｉ Ｐ （ Ｍ は Ｎ ｉ 、 Ｆ ｅ 、 Ｃ ｒ 、 Ｃ ｏ 、 Ｍ ｎ か ら な る 群 か ら 選 択 さ

れ る ） で 表 さ れ る チ タ ン リ ン 含 有 化 合 物 及 び 酸 化 イ リ ジ ウ ム の う ち の 少 な く と も い ず れ か

１ つ と 、 酸 化 ル テ ニ ウ ム と 、 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス 。

【 請 求 項 ２ 】

　 前 記 酸 化 触 媒 は 、 前 記 酸 化 ル テ ニ ウ ム と Ｎ ｉ Ｔ ｉ Ｐ を 含 む 、 前 記 酸 化 ル テ ニ ウ ム と Ｆ ｅ

Ｔ ｉ Ｐ と を 含 む 、 前 記 酸 化 ル テ ニ ウ ム と 前 記 Ｎ ｉ Ｔ ｉ Ｐ と 前 記 酸 化 イ リ ジ ウ ム と を 含 む 、

又 は 前 記 酸 化 ル テ ニ ウ ム と 前 記 Ｆ ｅ Ｔ ｉ Ｐ と 前 記 酸 化 イ リ ジ ウ ム と を 含 む こ と を 特 徴 と す

る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 酸 化 反 応 用 電 極 と 還 元 反 応 用 電 極 と の 間 を 電 気 的 に 接 続 し 、 バ イ ア ス 電 圧 を 印 加 す る こ

と で 、 酸 化 反 応 用 電 極 で 水 を 酸 化 し て 酸 素 を 生 成 し 、 還 元 反 応 用 電 極 で 二 酸 化 炭 素 を 還 元

し て ギ 酸 等 を 生 成 す る 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス が 知 ら れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ ） 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 ま た 、 非 特 許 文 献 １ に は 、 マ ン ガ ン 酸 化 物 を 酸 化 触 媒 と し て 使 用 し た 酸 化 反 応 用 電 極 が

開 示 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 ま た 、 非 特 許 文 献 ２ に は 、 酸 化 イ リ ジ ウ ム を 酸 化 触 媒 と し て 使 用 し た 酸 化 反 応 用 電 極 が

開 示 さ れ て い る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ １ ７ － １ ２ ５ ２ ４ ２ 号 公 報

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 Dr. Zaki N. Zahran, Dr. Eman A. Mohamed, Dr. Takehiro Ohta, Prof

. Yoshinori Naruta, ＂ Electrocatalytic Water Oxidation by a Highly Active and Ro

bust α -Mn2O3Thin Film Sintered on a Fluorine-Doped Tin Oxide Electrode＂ ,　 Chem

CatChem, Vol.8, No.3, pp.532-535, 2016

【 非 特 許 文 献 ２ 】 Takeo Arai et al, ＂ A monolithic device for CO2 photoreduction t

o generate liquid organic substances in a single-compartment reactor＂ , Energy E

nviron. Sci. , 2-15, 8, 1998-2002

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 と こ ろ で 、 非 特 許 文 献 １ や ２ に 記 載 の 酸 化 反 応 用 電 極 で は 、 酸 化 触 媒 の 触 媒 活 性 が 低 い

た め 、 過 電 圧 が 高 く な り 、 良 好 な 電 極 反 応 を 行 う こ と が 困 難 で あ る 。 す な わ ち 、 電 圧 を 高

く し な い と 、 酸 化 反 応 用 電 極 で の 電 極 反 応 が 起 こ ら ず 、 ま た 、 電 極 反 応 が 起 こ っ て も 、 酸

化 反 応 用 電 極 に 流 れ る 電 流 が 小 さ い 。 そ の 結 果 、 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス の 消 費 電 力 が 増 大

10

20

30

40

50



(3) JP  2021-55150  A   2021.4.8

す る 場 合 が あ り 、 ま た 、 電 極 反 応 を 効 率 良 く 行 う た め に 、 触 媒 量 を 増 や し た り 電 極 面 積 を

大 き く し た り す る 必 要 が あ り 、 高 コ ス ト 化 や デ バ イ ス の 大 型 化 等 が 懸 念 さ れ る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 そ こ で 、 本 発 明 の 目 的 は 、 低 い 電 圧 で 酸 化 反 応 用 電 極 で の 電 極 反 応 を 起 こ し 、 酸 化 反 応

用 電 極 に 流 れ る 電 流 を 増 加 さ せ る こ と が 可 能 な 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス を 提 供 す る こ と で あ

る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 本 発 明 の 実 施 形 態 に 係 る 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス は 、 水 を 酸 化 す る 酸 化 反 応 用 電 極 と 、 炭

素 化 合 物 又 は プ ロ ト ン を 還 元 す る 還 元 反 応 用 電 極 と 、 ｐ Ｈ ４ 以 上 の 電 解 液 と 、 を 備 え 、 前

記 酸 化 反 応 用 電 極 は 、 酸 化 触 媒 を 有 し 、 前 記 酸 化 触 媒 は 、 Ｍ Ｔ ｉ Ｐ （ Ｍ は Ｎ ｉ 、 Ｆ ｅ 、 Ｃ

ｙ 、 Ｃ ｏ 、 Ｍ ｎ か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る ） で 表 さ れ る チ タ ン リ ン 含 有 化 合 物 及 び 酸 化 イ

リ ジ ウ ム の う ち の 少 な く と も い ず れ か １ つ と 、 酸 化 ル テ ニ ウ ム と 、 を 含 む 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 ま た 、 前 記 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス に お い て 、 前 記 酸 化 触 媒 は 、 前 記 酸 化 ル テ ニ ウ ム と Ｎ

ｉ Ｔ ｉ Ｐ を 含 む 、 前 記 酸 化 ル テ ニ ウ ム と Ｆ ｅ Ｔ ｉ Ｐ と を 含 む 、 前 記 酸 化 ル テ ニ ウ ム と 前 記

Ｎ ｉ Ｔ ｉ Ｐ と 前 記 酸 化 イ リ ジ ウ ム と を 含 む 、 又 は 前 記 酸 化 ル テ ニ ウ ム と 前 記 Ｆ ｅ Ｔ ｉ Ｐ と

前 記 酸 化 イ リ ジ ウ ム と を 含 む こ と が 好 ま し い 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ １ 】

　 本 発 明 の 実 施 形 態 に よ れ ば 、 低 い 電 圧 で 酸 化 反 応 用 電 極 で の 電 極 反 応 を 起 こ し 、 酸 化 反

応 用 電 極 に 流 れ る 電 流 を 増 加 さ せ る こ と が 可 能 な 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス を 提 供 す る こ と が

で き る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ ２ 】

【 図 １ 】 本 実 施 形 態 に 係 る 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス の 構 成 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ２ 】 本 実 施 形 態 に 係 る 酸 化 反 応 用 電 極 の 構 成 を 示 す 断 面 模 式 図 で あ る 。

【 図 ３ 】 実 施 例 １ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ４ 】 比 較 例 １ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ５ 】 実 施 例 ２ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ６ 】 実 施 例 ３ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ７ 】 実 施 例 ４ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ８ 】 実 施 例 ５ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ９ 】 実 施 例 ６ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 １ ０ 】 実 施 例 ７ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 １ １ 】 実 施 例 ８ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 １ ２ 】 実 施 例 ９ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 １ ３ 】 実 施 例 １ ０ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 １ ４ 】 実 施 例 １ １ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ ３ 】

　 本 発 明 の 実 施 形 態 に つ い て 以 下 説 明 す る 。 本 実 施 形 態 は 本 発 明 を 実 施 す る 一 例 で あ っ て

、 本 発 明 は 本 実 施 形 態 に 限 定 さ れ る も の で は な い 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 図 １ は 、 本 実 施 形 態 に 係 る 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス の 構 成 を 示 す 図 で あ る 。 図 １ に 示 す よ

う に 、 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス １ ０ ０ は 、 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ 、 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ 、

電 解 液 １ ０ ６ を 含 ん で 構 成 さ れ る 。 ま た 、 図 １ に 示 す 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス １ ０ ０ で は 、

太 陽 電 池 セ ル １ ０ ８ 、 窓 材 １ １ ０ 及 び 枠 材 １ １ ２ を 備 え て い る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ は 、 還 元 反 応 に よ っ て 炭 素 化 合 物 又 は プ ロ ト ン を 還 元 す る た め に
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利 用 さ れ る 電 極 で あ る 。 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ は 、 炭 素 化 合 物 又 は プ ロ ト ン を 還 元 す る こ

と が で き る 電 極 で あ れ ば 、 そ の 形 態 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 、 基 板 と 、 基 板 上 に 配

置 さ れ る 導 電 層 と 、 導 電 層 上 に 配 置 さ れ る 導 電 体 層 と 、 を 有 す る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 基 板 は 、 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ を 構 造 的 に 支 持 す る 部 材 で あ り 、 特 に 材 料 が 限 定 さ れ る

も の で は な い が 、 例 え ば 、 ガ ラ ス 基 板 等 と さ れ る 。 ま た 、 基 板 は 、 例 え ば 、 金 属 又 は 半 導

体 を 含 ん で も よ い 。 基 板 と し て 用 い ら れ る 金 属 は 、 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 銀 （

Ａ ｇ ） 、 金 （ Ａ ｕ ） 、 銅 （ Ｃ ｕ ） 、 亜 鉛 （ Ｚ ｎ ） 、 イ ン ジ ウ ム （ Ｉ ｎ ） 、 カ ド ミ ウ ム （ Ｃ

ｄ ） 、 ス ズ （ Ｓ ｎ ） 、 パ ラ ジ ウ ム （ Ｐ ｄ ） 、 鉛 （ Ｐ ｂ ） を 含 む こ と が 好 適 で あ る 。 基 板 と

し て 用 い ら れ る 半 導 体 は 、 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 酸 化 チ タ ン （ Ｔ ｉ Ｏ ２ ） 、 シ

リ コ ン （ Ｓ ｉ ） 、 チ タ ン 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム （ Ｓ ｒ Ｔ ｉ Ｏ ３ ） 、 酸 化 亜 鉛 （ Ｚ ｎ Ｏ ） 、 酸 化

タ ン タ ル （ Ｔ ａ ２ Ｏ ５ ） 等 と す る こ と が 好 適 で あ る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 導 電 層 は 、 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ に お け る 集 電 を 効 果 的 に す る た め に 設 け ら れ る 。 導 電

層 は 、 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 酸 化 イ ン ジ ウ ム 錫 （ Ｉ Ｔ Ｏ ） 、 フ ッ 素 ド ー プ 酸 化

錫 （ Ｆ Ｔ Ｏ ） 、 酸 化 亜 鉛 （ Ｚ ｎ Ｏ ） 等 と す る こ と が 好 適 で あ る 。 特 に 、 熱 的 及 び 化 学 的 な

安 定 性 を 考 慮 す る と フ ッ 素 ド ー プ 酸 化 錫 （ Ｆ Ｔ Ｏ ） を 用 い る こ と が 好 適 で あ る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 導 電 体 層 は 、 還 元 触 媒 を 含 む 導 電 体 か ら 構 成 さ れ る 。 導 電 体 層 は 、 導 電 体 に 還 元 触 媒 を

担 持 さ せ る こ と で 構 成 す る こ と が で き る 。 導 電 体 は 、 例 え ば 、 カ ー ボ ン 材 料 （ Ｃ ） を 含 む

材 料 か ら 構 成 す る こ と が で き る 。 カ ー ボ ン 材 料 は 、 例 え ば 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 、 グ ラ

フ ェ ン 及 び グ ラ フ ァ イ ト の 少 な く と も １ つ を 含 む こ と が 好 適 で あ る 。 グ ラ フ ェ ン 及 び グ ラ

フ ァ イ ト で あ れ ば サ イ ズ が １ ｎ ｍ 以 上 １ μ ｍ 以 下 で あ る こ と が 好 適 で あ る 。 カ ー ボ ン ナ ノ

チ ュ ー ブ で あ れ ば 直 径 が １ ｎ ｍ 以 上 ４ ０ ｎ ｍ 以 下 で あ る こ と が 好 適 で あ る 。 導 電 体 は 、 エ

タ ノ ー ル 等 の 液 体 に 混 ぜ 合 わ せ た カ ー ボ ン 材 料 を ス プ レ ー で 塗 布 し 、 加 熱 す る こ と に よ っ

て 形 成 す る こ と が で き る 。 ス プ レ ー の 代 わ り に 、 ス ピ ン コ ー ト に よ っ て 塗 布 し て も よ い 。

ま た 、 ス ピ ン コ ー ト を 用 い ず 、 直 接 溶 液 を 滴 下 し て 乾 か し て 塗 布 し て も よ い 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 還 元 触 媒 は 、 還 元 触 媒 機 能 を 有 す る 材 料 で あ れ ば 特 に 限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 、 錯 体 触

媒 と す る こ と が 好 適 で あ る 。 錯 体 触 媒 は 、 例 え ば 、 ル テ ニ ウ ム 錯 体 と す る こ と が 好 適 で あ

る 。 錯 体 触 媒 は 、 例 え ば 、 ［ Ｒ ｕ ｛ ４ ， ４ ＇ － ｄ ｉ （ １ － Ｈ － １ － ｐ ｙ ｒ ｒ ｏ ｌ ｙ ｐ ｒ ｏ

ｐ ｙ ｌ 　 ｃ ａ ｒ ｂ ｏ ｎ ａ ｔ ｅ ） － ２ ， ２ ＇ － ｂ ｉ ｐ ｙ ｒ ｉ ｄ ｉ ｎ ｅ ｝ （ Ｃ Ｏ ） （ Ｍ ｅ Ｃ Ｎ

） Ｃ ｌ ２ ］ 、 ［ Ｒ ｕ ｛ ４ ， ４ ＇ － ｄ ｉ （ １ － Ｈ － １ － ｐ ｙ ｒ ｒ ｏ ｌ ｙ ｐ ｒ ｏ ｐ ｙ ｌ 　 ｃ ａ

ｒ ｂ ｏ ｎ ａ ｔ ｅ ） － ２ ， ２ ＇ － ｂ ｉ ｐ ｙ ｒ ｉ ｄ ｉ ｎ ｅ ｝ （ Ｃ Ｏ ） ２ Ｃ ｌ ２ ］ 、 ［ Ｒ ｕ ｛ ４

， ４ ＇ － ｄ ｉ （ １ － Ｈ － １ － ｐ ｙ ｒ ｒ ｏ ｌ ｙ ｐ ｒ ｏ ｐ ｙ ｌ 　 ｃ ａ ｒ ｂ ｏ ｎ ａ ｔ ｅ ） － ２ ，

２ ＇ － ｂ ｉ ｐ ｙ ｒ ｉ ｄ ｉ ｎ ｅ ｝ （ Ｃ Ｏ ） ２ ］ ｎ 、 ［ Ｒ ｕ ｛ ４ ， ４ ＇ － ｄ ｉ （ １ － Ｈ － １ －

ｐ ｙ ｒ ｒ ｏ ｌ ｙ ｐ ｒ ｏ ｐ ｙ ｌ 　 ｃ ａ ｒ ｂ ｏ ｎ ａ ｔ ｅ ） － ２ ， ２ ＇ － ｂ ｉ ｐ ｙ ｒ ｉ ｄ ｉ ｎ ｅ

｝ （ Ｃ Ｏ ） （ Ｃ Ｈ ３ Ｃ Ｎ ） Ｃ ｌ ２ ］ 等 と す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 導 電 体 層 は 、 例 え ば 、 錯 体 触 媒 を ア セ ト ニ ト リ ル （ Ｍ ｅ Ｃ Ｎ ） 溶 液 に 溶 解 し た 液 を 導 電

体 の 上 に 塗 布 す る こ と で 作 製 す る こ と が で き る 。 ま た 、 導 電 体 層 は 、 電 解 重 合 法 に よ り 作

製 す る こ と も で き る 。 例 え ば 、 作 用 極 と し て 導 電 体 の 電 極 、 対 極 に フ ッ 素 含 有 酸 化 錫 （ Ｆ

Ｔ Ｏ ） で 被 覆 し た ガ ラ ス 基 板 、 参 照 電 極 に Ａ ｇ ／ Ａ ｇ
＋

電 極 を 用 い 、 錯 体 触 媒 を 含 む 電 解

液 中 に お い て Ａ ｇ ／ Ａ ｇ
＋

電 極 に 対 し て 負 電 圧 と な る よ う に カ ソ ー ド 電 流 を 流 し た 後 、 Ａ

ｇ ／ Ａ ｇ
＋

電 極 に 対 し て 正 電 位 と な る よ う に ア ノ ー ド 電 流 を 流 す こ と に よ り 作 製 す る こ と

が で き る 。 電 解 質 の 溶 液 に は 、 例 え ば 、 ア セ ト ニ ト リ ル （ Ｍ ｅ Ｃ Ｎ ） 、 電 解 質 に は 、 例 え

ば 、 Ｔ ｅ ｔ ｒ ａ ｂ ｕ ｔ ｙ ｌ ａ ｍ ｍ ｏ ｎ ｉ ｕ ｍ ｐ ｅ ｒ ｃ ｈ ｌ ｏ ｒ ａ ｔ ｅ （ Ｔ Ｂ Ａ Ｐ ） を 用 い

る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 こ の よ う に 形 成 さ れ た 導 電 体 層 は 、 基 板 上 に 配 置 さ れ た 導 電 層 上 に 担 持 、 塗 布 又 は 貼 付
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さ れ る 。 こ れ に よ り 、 基 板 、 基 板 上 に 配 置 さ れ た 導 電 層 、 導 電 層 上 に 配 置 さ れ た 導 電 体 層

を 含 む 還 元 反 応 用 電 極 が 作 製 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ は 、 酸 化 反 応 に よ っ て 水 を 酸 化 す る た め に 利 用 さ れ る 電 極 で あ る

。 図 ２ は 、 本 実 施 形 態 に 係 る 酸 化 反 応 用 電 極 の 構 成 を 示 す 断 面 模 式 図 で あ る 。 図 ２ に 示 す

よ う に 、 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ は 、 基 板 １ １ ４ 、 導 電 層 １ １ ５ 、 酸 化 触 媒 層 １ １ ６ を 有 す

る 。 な お 、 図 １ に 示 す 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス １ ０ ０ で は 、 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ の 酸 化 触

媒 層 １ １ ６ が 、 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ の 導 電 体 層 と 対 向 す る よ う に 配 置 さ れ て い る 。 酸 化

反 応 用 電 極 １ ０ ４ の 基 板 １ １ ４ は 、 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ の 基 板 と 同 じ 材 料 で よ い 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 導 電 層 １ １ ５ は 、 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ に お け る 集 電 を 効 果 的 に す る た め に 設 け ら れ る

。 導 電 層 １ １ ５ は 、 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 酸 化 イ ン ジ ウ ム 錫 （ Ｉ Ｔ Ｏ ） 、 フ ッ

素 ド ー プ 酸 化 錫 （ Ｆ Ｔ Ｏ ） 、 酸 化 亜 鉛 （ Ｚ ｎ Ｏ ） 等 と す る こ と が 好 適 で あ る 。 特 に 、 熱 的

及 び 化 学 的 な 安 定 性 を 考 慮 す る と フ ッ 素 ド ー プ 酸 化 錫 （ Ｆ Ｔ Ｏ ） を 用 い る こ と が 好 適 で あ

る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 酸 化 触 媒 層 １ １ ６ は 、 酸 化 触 媒 を 含 ん で 構 成 さ れ る 。 酸 化 触 媒 は 、 酸 化 触 媒 機 能 を 有 す

る 材 料 で あ る 。 酸 化 触 媒 は 、 Ｍ Ｔ ｉ Ｐ （ Ｍ は Ｎ ｉ 、 Ｆ ｅ 、 Ｃ ｒ 、 Ｃ ｏ 、 Ｍ ｎ か ら な る 群 か

ら 選 択 さ れ る ） で 表 さ れ る チ タ ン リ ン 含 有 化 合 物 及 び 酸 化 イ リ ジ ウ ム （ Ｉ ｒ Ｏ ｘ ） の う ち

の 少 な く と も い ず れ か １ つ と 、 酸 化 ル テ ニ ウ ム （ Ｒ ｕ Ｏ ｘ ） と を 含 む 。 す な わ ち 、 酸 化 触

媒 は 、 （ １ ） 酸 化 ル テ ニ ウ ム と 酸 化 イ リ ジ ウ ム と を 含 む 、 （ ２ ） 酸 化 ル テ ニ ウ ム と Ｍ Ｔ ｉ

Ｐ （ Ｍ は Ｎ ｉ 、 Ｆ ｅ 、 Ｃ ｒ 、 Ｃ ｏ 、 Ｍ ｎ か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る ） で 表 さ れ る チ タ ン リ

ン 含 有 化 合 物 と を 含 む 、 又 は （ ３ ） 酸 化 ル テ ニ ウ ム と Ｍ Ｔ ｉ Ｐ （ Ｍ は Ｎ ｉ 、 Ｆ ｅ 、 Ｃ ｒ 、

Ｃ ｏ 、 Ｍ ｎ か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る ） で 表 さ れ る チ タ ン リ ン 含 有 化 合 物 と 酸 化 イ リ ジ ウ

ム と を 含 む 。 な お 、 以 下 で は 、 上 記 （ １ ） 及 び （ ２ ） を 二 元 触 媒 と 称 し 、 上 記 （ ３ ） を 三

元 触 媒 と 称 す る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 酸 化 触 媒 層 １ １ ６ は 、 酸 化 ル テ ニ ウ ム 、 酸 化 イ リ ジ ウ ム 、 チ タ ン リ ン 含 有 化 合 物 が 分 散

し た ス ラ リ ー を 導 電 層 １ １ ５ 上 に 塗 布 し 、 乾 燥 炉 内 に お い て 所 定 温 度 ・ 時 間 保 持 し て 乾 燥

さ せ る こ と に よ り 形 成 さ れ る 。 な お 、 乾 燥 後 、 超 純 水 で 洗 浄 す る こ と が 好 ま し い 。 ま た 、

ス ラ リ ー の 塗 布 及 び 乾 燥 を 複 数 回 繰 り 返 し て も よ い 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 電 解 液 １ ０ ６ は 、 ｐ Ｈ ４ 以 上 の 電 解 液 で あ れ ば 特 に 限 定 さ れ な い が 、 酸 化 還 元 反 応 中 に

お け る ｐ Ｈ 変 動 を 抑 え る 点 で 、 例 え ば 、 リ ン 酸 緩 衝 水 溶 液 や ホ ウ 酸 緩 衝 水 溶 液 等 が 好 ま し

い 。 な お 、 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ に お い て 炭 素 化 合 物 を 還 元 す る 場 合 に は 、 電 解 液 １ ０ ６

中 に 二 酸 化 炭 素 等 の 炭 素 化 合 物 が 溶 解 さ れ て い る 。 図 １ に 示 す 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス １ ０

０ で は 、 例 え ば 、 電 解 液 １ ０ ６ の 供 給 用 タ ン ク を 設 け 、 ポ ン プ に よ っ て 、 タ ン ク 内 の 電 解

液 １ ０ ６ を 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ と 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ と の 間 に 設 け ら れ た 間 隙 に 供 給

す る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 図 １ に 示 す 太 陽 電 池 セ ル １ ０ ８ は 、 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ と 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ と の

間 に 適 切 な バ イ ア ス 電 圧 を 印 加 す る 装 置 で あ る 。 図 １ に 示 す よ う に 、 太 陽 電 池 セ ル １ ０ ８

の 正 極 に 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ を 接 続 し 、 太 陽 電 池 セ ル １ ０ ８ の 負 極 に 還 元 反 応 用 電 極 １

０ ２ を 接 続 す る こ と で 、 両 電 極 に バ イ ア ス 電 圧 を 印 加 す る 。 バ イ ア ス 電 圧 を 印 加 す る 装 置

は 、 太 陽 電 池 セ ル １ ０ ８ に 限 定 さ れ る も の で は な く 、 例 え ば 、 化 学 電 池 （ 一 次 電 池 、 二 次

電 池 等 を 含 む ） 、 定 電 圧 源 等 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 図 １ に 示 す 窓 材 １ １ ０ は 、 太 陽 電 池 セ ル １ ０ ８ を 保 護 す る 部 材 で あ る 。 太 陽 電 池 セ ル １

０ ８ に 対 し て は 、 受 光 面 側 に 窓 材 １ １ ０ を 設 け る こ と が 好 適 で あ る 。 窓 材 １ １ ０ は 、 太 陽

電 池 セ ル １ ０ ８ に お い て 発 電 に 寄 与 す る 波 長 の 光 を 透 過 す る 部 材 と し 、 例 え ば 、 ガ ラ ス 、
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プ ラ ス チ ッ ク 等 と す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ 、 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ 、 太 陽 電 池 セ ル １ ０ ８ 及 び 窓 材 １ １ ０ は

、 枠 材 １ １ ２ に よ っ て 構 造 的 に 支 持 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 図 １ に 示 す 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス １ ０ ０ で は 、 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ 及 び 酸 化 反 応 用 電

極 １ ０ ４ の 表 面 に ｐ Ｈ ４ 以 上 の 電 解 液 １ ０ ６ を 供 給 し た 状 態 で 、 太 陽 電 池 セ ル １ ０ ８ に よ

り 、 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ と 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ と の 間 に バ イ ア ス 電 圧 を 印 加 す る 。 こ

れ に よ り 、 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ で は 、 電 解 液 １ ０ ６ 中 の 水 が 酸 化 さ れ て 、 酸 素 が 生 成 さ

れ （ 式 （ １ ） ） 、 還 元 反 応 用 電 極 １ ０ ２ で は 、 電 解 液 １ ０ ６ 中 の 炭 素 化 合 物 、 例 え ば Ｃ Ｏ

２ が 還 元 さ れ て 、 一 酸 化 炭 素 や ギ 酸 等 が 生 成 さ れ た り （ 式 （ ２ ） 、 （ ３ ） ） 、 プ ロ ト ン が

還 元 さ れ て 水 素 が 生 成 さ れ た り す る （ 式 （ ４ ） ） 。 両 電 極 で 生 成 さ れ た 生 成 物 は 、 電 気 化

学 反 応 デ バ イ ス １ ０ ０ か ら 排 出 さ れ 、 外 部 の 回 収 用 タ ン ク に 回 収 さ れ る 。

　 酸 化 反 応 ： ２ Ｈ ２ Ｏ → Ｏ ２ ＋ ４ Ｈ
＋

＋ ４ ｅ
－

　 　 　 　 　 　 （ １ ）

　 還 元 反 応 ： Ｃ Ｏ ２ ＋ ２ Ｈ
＋

＋ ２ ｅ
－

→ Ｃ Ｏ ＋ Ｈ ２ Ｏ 　 　 　 （ ２ ）

　 　 　 　 　 ： Ｃ Ｏ ２ ＋ ２ Ｈ
＋

＋ ２ ｅ
－

→ Ｈ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ 　 　 　 　 （ ３ ）

　 　 　 　 　 ： ２ Ｈ
＋

＋ ２ ｅ
－

→ Ｈ ２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ ４ ）

【 ０ ０ ３ １ 】

　 こ こ で 、 本 実 施 形 態 に お け る 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ で は 、 酸 化 触 媒 と し て 、 前 述 し た 二

元 触 媒 や 三 元 触 媒 が 用 い ら れ て い る 。 そ し て 、 こ の よ う な 酸 化 触 媒 は 、 高 い 触 媒 活 性 を 有

す る た め 、 酸 化 反 応 の 過 電 圧 が 低 く な り 、 良 好 な 電 極 反 応 を 行 う こ と が 可 能 と な る 。 す な

わ ち 、 低 い 電 圧 で 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ で の 電 極 反 応 （ 上 記 （ １ ） の 反 応 ） が 起 こ り 、 ま

た 、 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ に 流 れ る 電 流 を 増 加 さ せ る こ と が で き る 。 そ の 結 果 、 例 え ば 、

電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス の 消 費 電 力 の 低 下 、 触 媒 量 や 電 極 面 積 の 低 減 に 伴 う 、 低 コ ス ト 化 や

デ バ イ ス の 小 型 化 等 を 図 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 酸 化 触 媒 は 、 例 え ば 、 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０ ４ に 流 れ る 電 流 を 増 加 さ せ る こ と が で き る 点

で 、 酸 化 ル テ ニ ウ ム と Ｎ ｉ Ｔ ｉ Ｐ と を 含 む 、 酸 化 ル テ ニ ウ ム と Ｆ ｅ Ｔ ｉ Ｐ と を 含 む 、 酸 化

ル テ ニ ウ ム と Ｎ ｉ Ｔ ｉ Ｐ と 酸 化 イ リ ジ ウ ム と を 含 む 、 又 は 酸 化 ル テ ニ ウ ム と Ｆ ｅ Ｔ ｉ Ｐ と

酸 化 イ リ ジ ウ ム と を 含 む こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 酸 化 触 媒 が 二 元 触 媒 の 場 合 、 酸 化 触 媒 中 の 酸 化 ル テ ニ ウ ム の 含 有 量 は 、 １ ０ 質 量 ％ 以 上

９ ０ 質 量 ％ 以 下 の 範 囲 で あ る こ と が 好 ま し く 、 酸 化 触 媒 中 の 酸 化 イ リ ジ ウ ム 又 は チ タ ン リ

ン 含 有 化 合 物 の 含 有 量 は 、 １ ０ 質 量 ％ 以 上 ９ ０ 質 量 ％ 以 下 の 範 囲 で あ る こ と が 好 ま し い 。

ま た 、 酸 化 触 媒 が 三 元 触 媒 の 場 合 、 酸 化 触 媒 中 の 酸 化 ル テ ニ ウ ム の 含 有 量 は 、 １ ０ 質 量 ％

以 上 ９ ０ 質 量 ％ 以 下 の 範 囲 が 好 ま し く 、 酸 化 触 媒 中 の 酸 化 イ リ ジ ウ ム の 含 有 量 は 、 １ ０ 質

量 ％ 以 上 ９ ０ 質 量 ％ 以 下 の 範 囲 で あ る こ と が 好 ま し く 、 酸 化 触 媒 中 の チ タ ン リ ン 化 合 物 の

含 有 量 は 、 １ ０ 質 量 ％ 以 上 ９ ０ 質 量 ％ 以 下 の 範 囲 が 好 ま し い 。 酸 化 触 媒 中 の 各 成 分 の 含 有

量 が 上 記 範 囲 を 満 た す 場 合 、 上 記 範 囲 を 満 た さ な い 場 合 と 比 較 し て 、 酸 化 反 応 用 電 極 １ ０

４ に 流 れ る 電 流 量 が 増 加 す る 場 合 が あ る 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ３ ４ 】

　 以 下 、 実 施 例 を 挙 げ 、 本 発 明 を よ り 具 体 的 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は 、 以 下 の 実 施 例 に 限

定 さ れ る も の で は な い 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

＜ 実 施 例 １ ＞

＜ 酸 化 反 応 用 電 極 の 作 製 ＞

　 １ ｍ Ｍ の 塩 化 イ リ ジ ウ ム 酸 （ Ｉ Ｖ ） カ リ ウ ム （ Ｋ ２ Ｉ ｒ Ｃ ｌ ６ ） 水 溶 液 ２ ５ ｍ ｌ と １ ｍ

Ｍ の 塩 化 ル テ ニ ウ ム （ Ｒ ｕ Ｃ ｌ ３ ） 水 溶 液 ２ ５ ｍ ｌ と の 混 合 溶 液 に 、 １ ０ ｗ ｔ ％ の 水 酸 化

ナ ト リ ウ ム （ Ｎ ａ Ｏ Ｈ ） 水 溶 液 を 加 え て 、 ｐ Ｈ １ ３ に 調 整 し た 溶 液 を 得 た 。 当 該 溶 液 を 氷
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水 で １ 時 間 冷 却 し た 後 、 ３ Ｍ 硝 酸 （ Ｈ Ｎ Ｏ ３ ） 水 溶 液 を 滴 下 し て ｐ Ｈ １ に 調 整 し 、 酸 化 イ

リ ジ ウ ム （ Ｉ ｒ Ｏ ｘ ） ／ 酸 化 ル テ ニ ウ ム （ Ｒ ｕ Ｏ ｘ ） の ナ ノ コ ロ イ ド 水 溶 液 を 得 た 。 こ の

溶 液 に １ ． ５ ｗ ｔ ％ Ｎ ａ Ｏ Ｈ 水 溶 液 を 滴 下 し て ｐ Ｈ １ ２ に 調 整 し た 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 上 記 溶 液 を Ｆ Ｔ Ｏ 基 板 上 に １ ０ ０ μ ｌ 塗 布 し 、 乾 燥 炉 内 に て ６ ０ ℃ で 乾 燥 し た 。 乾 燥 後

、 析 出 し た 塩 を 超 純 水 で 洗 浄 し 、 酸 化 反 応 用 電 極 を 得 た 。 酸 化 反 応 用 電 極 の 大 き さ は 、 １

０ ｃ ｍ × １ ０ ｃ ｍ で あ る 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

＜ 比 較 例 １ ＞

　 １ ｍ Ｍ の 塩 化 イ リ ジ ウ ム 酸 （ Ｉ Ｖ ） カ リ ウ ム （ Ｋ ２ Ｉ ｒ Ｃ ｌ ６ ） 水 溶 液 ２ ５ ｍ ｌ と １ ｍ

Ｍ の 塩 化 ル テ ニ ウ ム （ Ｒ ｕ Ｃ ｌ ３ ） 水 溶 液 ２ ５ ｍ ｌ と の 混 合 溶 液 を １ ｍ Ｍ の 塩 化 イ リ ジ ウ

ム 酸 （ Ｉ Ｖ ） カ リ ウ ム （ Ｋ ２ Ｉ ｒ Ｃ ｌ ６ ） 水 溶 液 ２ ５ ｍ ｌ に 代 え て 、 酸 化 イ リ ジ ウ ム （ Ｉ

ｒ Ｏ ｘ ） の ナ ノ コ ロ イ ド 水 溶 液 を 得 た こ と 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 、 酸 化 反 応 用 電

極 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

（ 電 流 量 の 測 定 ）

　 実 施 例 １ 及 び 比 較 例 １ の 酸 化 反 応 用 電 極 に 流 れ る 電 流 を 、 電 気 化 学 ア ナ ラ イ ザ ー （ Ａ Ｌ

Ｓ ６ １ ０ ） を 使 用 し 、 三 電 極 方 式 で 測 定 し た 。 三 電 極 方 式 で は 、 容 器 内 に 電 解 液 を 満 た し

て 、 電 解 液 中 に 作 用 極 と し て 上 記 作 製 し た 酸 化 反 応 用 電 極 、 対 極 と し て 白 金 電 極 、 参 照 電

極 と し て Ｈ ｇ ／ Ｈ ｇ ２ Ｓ Ｏ ４ を 浸 漬 し た 。 電 解 液 は 、 ｐ Ｈ ６ ． ８ で あ る 、 ０ ． １ モ ル の リ

ン 酸 バ ッ フ ァ 水 溶 液 （ Ｋ ２ Ｈ Ｐ Ｏ ４ ＋ Ｋ Ｈ ２ Ｐ Ｏ ４ ） を 用 い た 。 各 電 極 を 電 気 化 学 ア ナ ラ

イ ザ ー に 接 続 し 、 電 圧 を １ ． ２ Ｖ ま で 掃 引 し 、 酸 化 反 応 用 電 極 に 流 れ る 電 流 値 を 測 定 し た

。

【 ０ ０ ３ ９ 】

　 図 ３ は 、 実 施 例 １ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ り 、 図 ４ は 、 比 較

例 １ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。 縦 軸 の 電 流 密 度 （ ｍ Ａ ／ ｃ ｍ
２

） は 、 上 記 測 定 し た 電 流 値 を 酸 化 反 応 用 電 極 の 面 積 で 除 し た 値 で あ る 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 図 ３ に 示 す よ う に 、 実 施 例 １ は 、 比 較 例 １ と 比 べ て 、 低 い 電 圧 か ら 電 極 反 応 が 起 こ り 、

ま た 同 じ 電 圧 で は 、 多 く の 電 流 が 流 れ た 。 し た が っ て 、 実 施 例 １ の よ う に 、 酸 化 イ リ ジ ウ

ム と 酸 化 ル テ ニ ウ ム を 含 む 酸 化 触 媒 を 用 い る こ と で 、 酸 化 反 応 用 電 極 で の 酸 化 反 応 を 効 率

良 く 行 え る こ と が 示 さ れ た 。

【 ０ ０ ４ １ 】

＜ 実 施 例 ２ ＞

　 １ ｍ Ｍ の 塩 化 ル テ ニ ウ ム （ Ｒ ｕ Ｃ ｌ ３ ） 水 溶 液 ２ ５ ｍ ｌ に 、 １ ０ ｗ ｔ ％ の 水 酸 化 ナ ト リ

ウ ム （ Ｎ ａ Ｏ Ｈ ） 水 溶 液 を 加 え て 、 ｐ Ｈ １ ３ に 調 整 し た 溶 液 を 得 た 。 当 該 溶 液 を 氷 水 で １

時 間 冷 却 し た 後 、 ３ Ｍ 硝 酸 （ Ｈ Ｎ Ｏ ３ ） 水 溶 液 を 滴 下 し て ｐ Ｈ １ に 調 整 し 、 酸 化 ル テ ニ ウ

ム （ Ｒ ｕ Ｏ ｘ ） の ナ ノ コ ロ イ ド 水 溶 液 を 得 た 。 こ の 溶 液 に １ ． ５ ｗ ｔ ％ Ｎ ａ Ｏ Ｈ 水 溶 液 を

滴 下 し て ｐ Ｈ １ ２ に 調 整 し た 後 、 Ｎ ｉ Ｔ Ｐ 粒 子 （ 粒 径 １ ５ ０ ｎ ｍ ） を ４ ０ 質 量 部 添 加 し た

。

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 上 記 溶 液 を Ｆ Ｔ Ｏ 基 板 上 に １ ０ ０ μ ｌ 塗 布 し 、 乾 燥 炉 内 に て ６ ０ ℃ で 乾 燥 し た 。 乾 燥 後

、 析 出 し た 塩 を 超 純 水 で 洗 浄 し 、 酸 化 反 応 用 電 極 を 得 た 。 酸 化 反 応 用 電 極 の 大 き さ は 、 １

０ ｃ ｍ × １ ０ ｃ ｍ で あ る 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

＜ 実 施 例 ３ ＞

　 Ｎ ｉ Ｔ Ｐ 粒 子 を Ｆ ｅ Ｔ ｉ Ｐ 粒 子 （ 粒 径 １ ８ ０ ｎ ｍ ） に 代 え た こ と 以 外 は 、 実 施 例 ２ と 同

様 に 酸 化 反 応 用 電 極 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

＜ 実 施 例 ４ ＞
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　 Ｎ ｉ Ｔ Ｐ 粒 子 を Ｃ ｒ Ｔ ｉ Ｐ 粒 子 （ 粒 径 １ ７ ０ ｎ ｍ ） に 代 え た こ と 以 外 は 、 実 施 例 ２ と 同

様 に 酸 化 反 応 用 電 極 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

＜ 実 施 例 ５ ＞

　 Ｎ ｉ Ｔ Ｐ 粒 子 を Ｃ ｏ Ｔ ｉ Ｐ 粒 子 （ 粒 径 １ ４ ０ ｎ ｍ ） に 代 え た こ と 以 外 は 、 実 施 例 ２ と 同

様 に 酸 化 反 応 用 電 極 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

＜ 実 施 例 ６ ＞

　 Ｎ ｉ Ｔ Ｐ 粒 子 を Ｍ ｎ Ｔ ｉ Ｐ 粒 子 （ 粒 径 １ ６ ０ ｎ ｍ ） に 代 え た こ と 以 外 は 、 実 施 例 ２ と 同

様 に 酸 化 反 応 用 電 極 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

＜ 実 施 例 ７ ＞

　 １ ｍ Ｍ の 塩 化 イ リ ジ ウ ム 酸 （ Ｉ Ｖ ） カ リ ウ ム （ Ｋ ２ Ｉ ｒ Ｃ ｌ ６ ） 水 溶 液 ２ ５ ｍ ｌ と １ ｍ

Ｍ の 塩 化 ル テ ニ ウ ム （ Ｒ ｕ Ｃ ｌ ３ ） 水 溶 液 ２ ５ ｍ ｌ と の 混 合 溶 液 に 、 １ ０ ｗ ｔ ％ の 水 酸 化

ナ ト リ ウ ム （ Ｎ ａ Ｏ Ｈ ） 水 溶 液 を 加 え て 、 ｐ Ｈ １ ３ に 調 整 し た 溶 液 を 得 た 。 当 該 溶 液 を 氷

水 で １ 時 間 冷 却 し た 後 、 ３ Ｍ 硝 酸 （ Ｈ Ｎ Ｏ ３ ） 水 溶 液 を 滴 下 し て ｐ Ｈ １ に 調 整 し 、 酸 化 イ

リ ジ ウ ム （ Ｉ ｒ Ｏ ｘ ） ／ 酸 化 ル テ ニ ウ ム （ Ｒ ｕ Ｏ ｘ ） の ナ ノ コ ロ イ ド 水 溶 液 を 得 た 。 こ の

溶 液 に １ ． ５ ｗ ｔ ％ Ｎ ａ Ｏ Ｈ 水 溶 液 を 滴 下 し て ｐ Ｈ １ ２ に 調 整 し た 後 、 Ｎ ｉ Ｔ Ｐ 粒 子 （ 粒

径 １ ５ ０ ｎ ｍ ） を ４ ０ 質 量 部 添 加 し た 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

　 上 記 溶 液 を Ｆ Ｔ Ｏ 基 板 上 に １ ０ ０ μ ｌ 塗 布 し 、 乾 燥 炉 内 に て ６ ０ ℃ で 乾 燥 し た 。 乾 燥 後

、 析 出 し た 塩 を 超 純 水 で 洗 浄 し 、 酸 化 反 応 用 電 極 を 得 た 。 酸 化 反 応 用 電 極 の 大 き さ は 、 １

０ ｃ ｍ × １ ０ ｃ ｍ で あ る 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

＜ 実 施 例 ８ ＞

　 Ｎ ｉ Ｔ Ｐ 粒 子 を Ｆ ｅ Ｔ ｉ Ｐ 粒 子 （ 粒 径 １ ８ ０ ｎ ｍ ） に 代 え た こ と 以 外 は 、 実 施 例 ７ と 同

様 に 酸 化 反 応 用 電 極 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

＜ 実 施 例 ９ ＞

　 Ｎ ｉ Ｔ Ｐ 粒 子 を Ｃ ｒ Ｔ ｉ Ｐ 粒 子 （ 粒 径 １ ７ ０ ｎ ｍ ） に 代 え た こ と 以 外 は 、 実 施 例 ７ と 同

様 に 酸 化 反 応 用 電 極 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ５ １ 】

＜ 実 施 例 １ ０ ＞

　 Ｎ ｉ Ｔ Ｐ 粒 子 を Ｃ ｏ Ｔ ｉ Ｐ 粒 子 （ 粒 径 １ ４ ０ ｎ ｍ ） に 代 え た こ と 以 外 は 、 実 施 例 ７ と 同

様 に 酸 化 反 応 用 電 極 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

＜ 実 施 例 １ １ ＞

　 Ｎ ｉ Ｔ Ｐ 粒 子 を Ｍ ｎ Ｔ ｉ Ｐ 粒 子 （ 粒 径 １ ６ ０ ｎ ｍ ） に 代 え た こ と 以 外 は 、 実 施 例 ７ と 同

様 に 酸 化 反 応 用 電 極 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

　 実 施 例 １ と 同 様 に 、 実 施 例 ２ ～ １ １ の 酸 化 反 応 用 電 極 に 流 れ る 電 流 量 を 測 定 し た 。 図 ５

～ １ ４ は 、 実 施 例 ２ ～ １ １ の 酸 化 反 応 用 電 極 の 電 流 量 測 定 の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。 図 ５ ～

１ ４ に 示 す よ う に 、 実 施 例 ２ ～ １ １ は 、 比 較 例 １ と 比 べ て 、 低 い 電 圧 か ら 電 極 反 応 が 起 こ

り 、 ま た 同 じ 電 圧 で は 、 多 く の 電 流 が 流 れ た 。 し た が っ て 、 実 施 例 ２ ～ １ １ の よ う に 、 Ｍ

Ｔ ｉ Ｐ （ Ｍ は Ｎ ｉ 、 Ｆ ｅ 、 Ｃ ｒ 、 Ｃ ｏ 、 Ｍ ｎ か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る ） で 表 さ れ る チ タ

ン リ ン 含 有 化 合 物 と 酸 化 ル テ ニ ウ ム と を 含 む 酸 化 触 媒 、 又 は Ｍ Ｔ ｉ Ｐ （ Ｍ は Ｎ ｉ 、 Ｆ ｅ 、

Ｃ ｒ 、 Ｃ ｏ 、 Ｍ ｎ か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る ） で 表 さ れ る チ タ ン リ ン 含 有 化 合 物 と 酸 化 ル

テ ニ ウ ム と 酸 化 イ リ ジ ウ ム と を 含 む 酸 化 触 媒 を 用 い る こ と で 、 酸 化 反 応 用 電 極 で の 酸 化 反

応 を 効 率 良 く 行 え る こ と が 示 さ れ た 。 ま た 、 実 施 例 １ ～ １ １ の 中 で は 、 実 施 例 ２ 、 ３ 、 ７

， ８ が 、 他 の 実 施 例 と 比 べ て 、 同 じ 電 圧 を 印 加 し た 場 合 に 多 く の 電 流 が 流 れ た 。
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【 ０ ０ ５ ４ 】

（ 電 解 液 の ｐ Ｈ の 評 価 ）

＜ 実 施 例 １ ２ ＞

　 容 器 内 に 電 解 液 を 満 た し て 、 電 解 液 中 に 作 用 極 と し て 実 施 例 １ の 酸 化 反 応 用 電 極 、 対 極

と し て 白 金 電 極 、 参 照 電 極 と し て Ｈ ｇ ／ Ｈ ｇ ２ Ｓ Ｏ ４ を 浸 漬 し た 三 電 極 式 セ ル を 作 製 し た

。 電 解 液 は 、 ｐ Ｈ ６ ． ８ で あ る 、 ０ ． １ モ ル の リ ン 酸 バ ッ フ ァ 水 溶 液 （ Ｋ ２ Ｈ Ｐ Ｏ ４ ＋ Ｋ

Ｈ ２ Ｐ Ｏ ４ ） を 用 い た 。 各 電 極 を 電 気 化 学 ア ナ ラ イ ザ ー に 接 続 し 、 電 圧 を １ ． ３ Ｖ で ３ ６

０ ０ 秒 通 電 し 、 電 流 値 を 測 定 し た 。

【 ０ ０ ５ ５ 】

＜ 比 較 例 ２ ＞

　 電 解 液 と し て 、 ｐ Ｈ ２ ． ４ で あ る 、 ０ ． １ モ ル の ク エ ン 酸 リ チ ウ ム 緩 衝 液 を 用 い た こ と

以 外 は 、 実 施 例 １ ２ と 同 様 に 、 電 流 値 を 測 定 し た 。

【 ０ ０ ５ ６ 】

　 実 施 例 １ ２ と 比 較 例 ２ を 比 べ る と 、 比 較 例 ２ の １ 時 間 後 の 電 流 値 は 実 施 例 １ ２ の 電 流 値

の １ ７ ％ で あ っ た 。 比 較 例 ２ で は 、 電 解 液 の ｐ Ｈ が 低 く 酸 性 が 強 い た め 、 酸 化 反 応 用 電 極

か ら 酸 化 ル テ ニ ウ ム が 溶 出 し 、 電 流 値 が 低 く な っ た と 考 え ら れ る 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ５ ７ 】

　 １ ０ ０ 　 電 気 化 学 反 応 デ バ イ ス 、 １ ０ ２ 　 還 元 反 応 用 電 極 、 １ ０ ４ 　 酸 化 反 応 用 電 極 、

１ ０ ６ 　 電 解 液 、 １ ０ ８ 　 太 陽 電 池 セ ル 、 １ １ ０ 　 窓 材 、 １ １ ２ 　 枠 材 、 １ １ ４ 　 基 板 、

１ １ ５ 　 導 電 層 、 １ １ ６ 　 酸 化 触 媒 層 。

【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】

【 図 ９ 】

【 図 １ ０ 】

【 図 １ １ 】

【 図 １ ２ 】

【 図 １ ３ 】

【 図 １ ４ 】
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