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研究成果の概要（和文）： 
「グローバル二酸化炭素リサイクル」のエネルギーシステムの実現に向けて、Ti基板／IrO2中間
層／酸素発生電極活物質の３層からなる海水電解用陽極の改良が行なわれた。 硫酸溶液でエッ
チングを施したチタン基板に 0.04 M Ir-0.06 M Sn溶液を塗布して Sn1-xIrxO2中間層を均一に形
成したのち、Mn1-xMoxSnyO2+x複酸化物電極活物質の形成した電極は、塩酸酸性域の海水中において
電流密度 1000Am-2で電解したさい 99.8％以上の酸素発生効率を 4300時間程度維持できることが
わかった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The oxygen evolution anode for seawater electrolysis was improved for the achievement 

of the energy system, that is, ”Global CO2 Recycling”.  The anodes were composed of the 

electrocatalyst oxide, the intermediate layer and the titanium substrate. Mn1-xMoxSnyO2+x 

electrocatalyst oxide / Sn1-xIrxO2 intermediate layer / Ti anodes, whose the intermediate 

layer was prepared from 0.04 M Ir-0.06 M Sn solution, showed the oxygen evolution efficiency 

higher than 99.8% for more than 4300 h in electrolysis of 0.5 M NaCl solution of pH 1 at 

the current density of 1000 Am-2.   
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１．研究開始当初の背景 

現在、石油などの化石燃料の枯渇の時期は

迫っており、地球温暖化も深刻になりつつあ

る。化石燃料を燃やしつづけることを控え、

有機材料の製造に必要な化石燃料をこれから

の子孫の為に残し、豊かな自然環境を維持し

ていくことは、新しく生まれてくる子供達に

対する私達の責務である。このために、一刻

も早く、太陽エネルギーなどの再生可能エネ

ルギーのみを使用するエネルギーシステムを

確立することが必要である。 

 申請者は、東北大学橋本功二名誉教授とと

もに、砂漠での太陽電池発電、砂漠沿岸での

海水電解による水素生成、水素と二酸化炭素

からのメタン生成、エネルギー消費地での二

酸化炭素回収からなる『グローバル二酸化炭

素リサイクル』を提案している。現在のとこ

ろ、クリーンエネルギーとして期待される水



素はエネルギー消費地へ大量輸送する技術が

なく、水素燃焼施設も普及していない。そこ

で、天然ガスとして使われているメタンの形

に水素を変え、既存のインフラを用いて、大

量輸送および燃料としての利用を図るもので

ある。メタンに変えるには中間体としての水

素は欠かせない。大量の水素製造には、水の

電気分解が必要である。しかし、世界にエネ

ルギーを供給することを考えると、資源の乏

しい淡水を用いることは難しく、水素製造に

は海水電解を用いざるを得ない。これまで、

海水電解用の電極材料および二酸化炭素メタ

ン化触媒を創製するとともに、実証プラント

および産業用パイロットプラントを建設し、

さらに現在、環境省と協力して第 2 世代の産

業用プラントを計画してきた。 

 このシステムの実現の鍵となるのは、海水

電解用陽極の創製である。従来、海水電解は、

塩素製造を目的に行なわれてきた。しかし、

水素を供給するたびに、塩素を発生させるわ

けにはいかない。このため、海水電解用陽極

には、塩素を出さず酸素のみを出す性質さら

に、耐久性が求められる。これまで、pH8 お

よび 12、30℃の 0.5M NaCl溶液中において、

初期酸素発生効率 100%、7000 時間以上の電解

においても、95%以上の高い酸素発生効率を有

するMn1-xMoxO2+x酸化物電極の創製に成功して

いる。 

 
２．研究の目的 
  『グローバル二酸化炭素リサイクル』の実

用化に向けては、海水電解のさいの電解電圧

および送液システムを考慮し、酸素発生陽極

の創製を行なう必要がある。これまで、陰極

室における水素発生によりアルカリ性となっ

た陰極液を、陽極室へ送り酸素発生により中

和する電解方式を想定し、中性およびアルカ

リ性環境下における電極の酸素発生効率およ

び耐久性を評価してきた。しかし、この送液

方法では、送液速度の調整を行なっても、す

ぐに陽極室でのpH低下が生じ、電解電圧が上

昇するためエネルギーロスが大きいことがわ

かった。そこで、海水原液を陽極室に直接送

り、そこでの酸素発生によりpHを十分に低下

させた溶液を陰極室に送り、水素発生により

中和して排水する方式は、電解電圧の上昇が

起こらずエネルギーロスもなく有効であるこ

とが明らかとなった。本研究では、酸素発生

によって酸性となった海水すなわち塩酸環境

において安定に酸素を発生させ、かつ、電解

中断時も塩酸中で溶解しない高活性・高耐久

性陽極の開発を行う。アノード分極による酸

素発生下の電極の劣化は、過マンガン酸イオ

ンの形での酸化マンガンの溶解、電極活物質

の活性が低く酸素発生電位が高いために起こ

る下地チタンの酸化、酸素発生の高圧による

電極活物質の剥離などが原因であることが判

明している。これらを防止するためには、下

地チタンに適正な表面粗度を与える表面処理

によって電極活物質の密着性を向上させるこ

と、適正な元素を添加したマンガン複酸化物

を電極活物質とすることによって、電極活性

を向上させ酸素発生電位を下げるとともにマ

ンガンの溶解を抑制することが必要である。

このような観点から、濃塩酸処理による下地

チタンの表面粗度の調製の適正条件を見いだ

す。さらに、酸性溶液中、アノード分極によ

る高電位において、安定な酸化物を維持する

タングステン、モリブデン、スズなどを種々

の濃度含むγ-MnO2型複酸化物電極をアノー

ド電着法で作製する。この場合、電着溶液の

pH、溶液組成および電着電流密度は、電極活

物質の性質、組成、密着性を変えるため、こ

れらの最適条件を探索する。また、マクロな

多孔性を備えた電極活物質は孔底部での酸素

発生によって剥離しやすいため、マクロな凹

凸を生じやすい長時間のアノード電着に変え

て短時間繰り返しアノード電着を行なうこと

によって電極活物質の密着性の改善を図る。

これらの電極の酸素発生効率および耐久性を

調べるとともに、電極の組成分析、表面形状

観察、酸化物の構造解析および電極構成元素

の電子状態解析を行い、酸素発生効率 100%を

維持し、長期間実用に耐える電極を創製する。

これまで、チタン基板と電極活物質の中間層

として酸化イリジウムを用いてきた。全世界

に水素を供給する本システムにおいて、高価

で希少なイリジウムをできるだけ用いないよ

うに中間層の研究も欠かせない。 

 本研究では、塩酸酸性海水電解において、

酸素発生効率100%で長期間の耐久性を有する

電極に必要な下地チタン表面処理条件を決定

するとともに、最適な電極活物質を生じるア

ノード電着条件を見出す。また、実用化に向

けて、できるだけ白金族のイリジウムを用い

ない中間層を用いた電極を作製する。 

 
３．研究の方法 
①電極基板として、パンチドチタンの形で用

いる。電極触媒の密着性を向上させるため、

0.5 M フッ化水素中でチタン表面の自然酸化

皮膜を除去したのち、高温の濃硫酸に浸漬し

表面を粗くした。この硫酸濃度および温度を

変えて電極の耐久性の観点から適正な表面粗

度を得る条件を見出した。 

②エッチングチタン基板上に 0.1-0.52M塩化



イ リ ジ ウ ム 酸 ブ タ ノ ー ル 溶 液 お よ び

0.1-0.52M塩化イリジウム酸および塩化スズ

ブタノール混合溶液を均一塗布したのち、大

気中 90℃で乾燥、450 ℃で熱分解をそれぞれ

10 分間行なった。この操作を二回繰り返し、

最後の一回は450 ℃で１時間熱分解を行なう

ことによりIrO2およびSn1-xIrxO2中間層を形成

した。この試料を 16 x 8 x 1 mmの大きさに

切り出し、1 mmφのチタンワイヤーにスポッ

ト溶接し電極とした。これらの電極は、1M水

酸化ナトリウム溶液中でアノード分極するこ

とにより脱脂し、1M硫酸中でアノード分極す

ることにより電解洗浄を行なった。 

③pH8 および 12、30℃の 0.5M NaCl溶液中に

おいて、7000 時間以上の電解において、95%

以上の高い酸素発生効率を有するMn1-xMoxO2+x
酸化物電極のアノード電着による作製最適条

件は、溶液組成 0.2M MnSO4+0.003M Na2MoO4、

pH0.5、温度 90℃、アノード電着時間 30 分間

x 3 回であった。0.2M MnSO4、0.003M Na2MoO4を

ベースとして、0.001-0.03M Na2WO4もしくは

0.001-0.03M SnCl4 pH=-0.1-0.5、電流密度

600-1000Am-2、電着時間 30 分間x 1-3 回、電

着温度 90℃と種々変化させることにより、

Mn1-x-yMoxWyO2+x+yもしくはMn1-xMoxSnyO2+xの複酸

化物電極をアノード電着法で作製した。 

 上記の種々の条件で作製した酸素発生陽極

を 0.5M 塩化ナトリウムを pH１に調整した溶

液中で定電流アノード分極し、電流−電位曲線

を得ることにより、酸素発生に対する活性を

評価した。 

 酸素発生効率の測定は、0.5M塩化ナトリウ

ムをpH1 に調整した 300mlの溶液中、対極にφ

0.2mmの白金線を用い、定電流 1000A/m2で

1000C/dm3アノード分極したさいの溶液中の

溶存塩素量をJISK0101.28.3 に基づくヨウ素

滴定法により定量することにより酸素発生効

率を調べた。 

 電極の耐久性は、上記の酸素発生効率にお

いて、十分な性能が得られた電極に関して耐

久性を調べた。0.5M塩化ナトリウムをpH１に

調製した溶液中、定電流 1000A/m2で定電流電

解を行ない、所定の時間経過後、電解を停止

し、酸素発生効率を調べることを繰り返すこ

とにより、電極の耐久性を評価した。 

 複酸化物の構造解析は、複酸化物の結晶系

を調べるため、XRD を用いて X 線回折を行な

った。 

 複酸化物の組成は、作製した複酸化物の組

成の決定に EPMA を用いて行なった。 

 複酸化物の化学結合状態は、電極作製後、

および分極後の電極表面の組成および化学結

合状態に XPS を用いて分析した 

 
４．研究成果 
①電極活物質のチタン基板への密着性を高め

るため、エッチング条件を種々変化させて、M

n1-xMoxO2+x複酸化物電極の耐久性を評価した。

表面SEM像および分極曲線から 80 ℃、10-11.

5 M硫酸溶液中でエッチングすることにより、

再現性の高いアンカー効果の高いチタン基板

を作製できることがわかった。また、表面積

の大きいチタン基板を持つ酸素発生陽極ほど

耐久性がよいことがあきらかとなった。 

②塩酸酸性海水の電解に耐える電極の創製の

ため、Mn1-x-yMoxWyO2+x+yおよびMn1-xMoxSnyO2+x複

酸化物電極をアノード電着法で作製した。こ

れまで最も活性および耐久性に優れていたMn

1-xMoxO2+x複酸化物電極に比べ、塩酸酸性海水中

での耐久性および活性ともに優れた電極が得

られた。 

③スズおよびアンチモンをIrO2に加えた酸化

物をチタン基板上に塗布した中間層を作製し

た。X線回折により、ルチル構造のSn1-x-yIrxSb

yO2+0.5yと表される複酸化物となることがわか

った。これに海水電解用陽極のMn1-x’-y’Mox’S

ny’O2+x’複酸化物をアノード電着により形成し

た。この電極の電気化学的特性および酸素発

生効率をこれまで用いていたIrO2中間層の上

に形成したMn1-x’-y’Mox’Sny’O2+x’複酸化物電極

と比較検討した結果、中間層のイリジウム量

をこれまでの 70 分の 1 以下におさえても、S

nO2の添加により長寿命の優れたMn1-x’-y’Mox’S

ny’O2+x’複酸化物電極を作製し得ることが明 
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らかとなった。また、アンチモンを含まないS

図１ 種々のIr4+とSn4+の塗布溶液で作製
した中間層をもつMn1-xMoxSnyO2+x複酸化物
電極の電解時間と酸素発生効率の関係 

Electrodeposition in0.2M Mn2+-0.03M Mo6+

 -0.006M Sn4+at 90oC & 600Am-2 for 90 min;
Electrolysis in 0.5 M NaCl of  pH 1
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n1-xIrxO2中間層においても、Ir4+を含むことに

よって十分に電子伝導性が保証され、Sn1-x-yI

rxSbyO2+0.5y中間層と同等の酸素発生に対する

活性および耐久性を有することが明らかとな

った。図１は、Sn1-xIrxO2中間層中間層を形成

するさいに用いたIr4+とSn4+の溶液濃度にお

ける電解時間と酸素発生効率の関係を示して

おり、これまで用いられてきた[Ir4+]=0.1Mに

比べて高い耐久性を持つことがわかった。塩

酸酸性の 0.5M塩化ナトリウム水溶液では、も

っとも長期間酸素発生効率 99.8%以上を維持

した。 
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