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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
導電性基材上に、白金、ニッケル及びパラジウムを主成分とする触媒層が担持されてなる
水素発生用電極であって、前記触媒層が、合金、アモルファス金属、金属酸化物又は金属
水酸化物の状態であり、かつ、１ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液中で設定電位：１
．０Ｖ　ｖｓ　Ｈｇ／ＨｇＯ、電位振幅：５ｍＶで測定したインピーダンスが０．１Ｈｚ
で０．８４２Ω以上０．８７１Ω以下であり、触媒層の重量が、導電性基材の投影面積あ
たり、１０ｇ／ｍ２以上であることを特徴とする水素発生用電極。
【請求項２】
前記触媒層中のパラジウム含有量が１モル％以上５５モル％以下であることを特徴とする
請求項１に記載の水素発生用電極。
【請求項３】
前記触媒層中のパラジウム含有量が４～４８モル％、ニッケル含有量が４８～４モル％、
残部が白金であることを特徴とする請求項１に記載の水素発生用電極。
【請求項４】
白金塩、ニッケル塩、パラジウム塩を含む触媒層形成用液を導電性基材上に塗布、乾燥、
熱分解して触媒層前駆体を形成後、還元処理し、触媒層を形成する水素発生用電極の製造
方法であって、前記触媒層形成用液の塗布量を導電性基材の投影面積あたり１３ｍＬ／ｍ
２以上３１ｍＬ／ｍ２以下に制御して塗布した後、乾燥、熱分解する工程を４回以上８回
以下繰返し行うことを特徴とする請求項１～請求項３のいずれかの項に記載の水素発生用
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電極の製造方法。
【請求項５】
還元処理が、水又はアルカリ金属塩化物水溶液の電気化学的還元処理であることを特徴と
する請求項４に記載の水素発生用電極の製造方法。
【請求項６】
請求項１～請求項３のいずれかの項に記載の水素発生用電極を陰極として使用し、隔膜を
挟んで陽極を配置した電解槽で水又はアルカリ金属塩化物水溶液を電気分解し、前記陰極
上から水素ガスおよびアルカリ金属水酸化物水溶液を生成し、陽極上から酸素ガス又は塩
素ガスを生成することを特徴とする電気分解方法。
【請求項７】
隔膜が陽イオン交換膜であることを特徴とする請求項６に記載の電気分解方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は水の電気分解又は食塩などのアルカリ金属塩化物水溶液の電気分解に使用する
水素発生用電極及びその製造方法並びにこれを用いた電気分解方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　水又はアルカリ金属塩化物水溶液の電解工業は電力多消費型産業であり、省エネルギー
化のために様々な技術開発が行われている。その省エネルギー化の手段とは、電解電圧の
低減、及び／又は、電流効率の向上により、電解時に発生する電力ロスを削減することで
ある。例えば、食塩電解工業において、電流効率は９５％以上で操業されており、向上余
地は少ない。それに対し、電解電圧は理論分解電圧の約２．３Ｖに対して３．０Ｖ前後で
操業されており、電圧削減余地が大きく、電圧を削減するための研究開発が盛んに成され
ている。
【０００３】
　特に、過電圧の低減に関しては、その過電圧値が電極の触媒材料や電極表面のモルフォ
ロジーに左右されることから、その改良についてこれまで多くの研究開発が行われてきた
。例えば、イオン交換膜法食塩電解用陽極について、陽極過電圧の低減に盛んな研究開発
が行われてきた結果、陽極過電圧が低く、耐久性に優れた寸法安定性電極［例えば、デノ
ラ・ペルメレック株式会社製のＤＳＥ塩素発生用電極（登録商標）］が実用化された。
【０００４】
　一方、陰極過電圧を低減するための水素発生用電極、いわゆる活性陰極に関してもこれ
まで多くの提案がなされている。例えば、電気めっき法で導電性基材表面に、ニッケルと
鉄、コバルト、インジウムとの組み合わせに加えてアミノ酸、カルボン酸、アミンなどの
有機化合物を含んだ物質を担持した水素発生用電極が提案されている（特許文献１）。特
許文献１の水素発生用電極は、被覆層の厚みとしては、薄すぎると十分な低水素過電圧性
能が得られず、厚すぎると剥離しやすくなるので、２０μｍ～３００μｍが適当である（
［００１１］）。
【０００５】
　近年、陽極とイオン交換膜と陰極を密着させた、所謂、ゼロギャップ型イオン交換膜法
電解槽が実用化されている。例えば、刻み巾が０．１ｍｍ以上１．０ｍｍ以下、短径が０
．５ｍｍ以上５．０ｍｍ以下、長径が１．０ｍｍ以上１０ｍｍ以下、板厚が０．１ｍｍ以
上１．０ｍｍ以下であり、開口率が４８～６０％であるエキスパンドメタルに電極触媒が
担持されている水素発生用電極を用いることが提案されている（特許文献２）。この様な
、薄く、開孔が小さいエキスパンドメタル（「エキスパンドメッシュ」とも言う）に電極
触媒を担持する場合、被覆層が２０μｍ～３００μｍでは厚すぎるため、特許文献１記載
の陰極を特許文献２記載のゼロギャップ電解槽で使用すると、これらの効果が発揮されな
い場合もある。
【０００６】
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　近年、白金を含有する触媒を用いた水素発生用電極が提案されている。例えば、触媒層
の重量は、１～１５ｇ／ｍ２程度が最良であり、最適な厚さは０．１～１０μｍ程度の水
素発生用電極であり（特許文献３［００３６］）、前記の特許文献２記載のゼロギャップ
型イオン交換膜法電解槽にも好ましく用いることができ、盛んに研究開発が成されている
。
【０００７】
　中でも、導電性基材上に、白金、ニッケルおよびパラジウムを主成分とする触媒層が担
持されてなる水素発生用電極は、例えば、従来の白金系触媒の欠点とされていた電解液中
の鉄イオンの被毒によって、水素過電圧が上昇することがなく、さらに、電解運転中や停
止・起動操作中に流れる逆電流により触媒が剥離・脱落することもない優れた性能を発揮
する（特許文献４［００４７］）。
【０００８】
　白金、ニッケルおよびパラジウムを主成分とする触媒層が担持されてなる水素発生用電
極は、例えば、水素過電圧が７０～８０ｍＶである（特許文献４の表１）。これは従来技
術に対し、十分な高性能と位置付けることが出来るが、環境保護の観点からは、更に水素
過電圧を低減可能な技術が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特許第３３１９３７０号公報
【特許文献２】特許第５５８３００２号公報
【特許文献３】特許第５０４２３８９号公報
【特許文献４】特開２０１５－１４３３８９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、水又はアルカリ金属塩化物水溶液電解工業等で使用可能で、鉄イオン
による被毒の影響がなく、かつ、運転中や起動・停止中にも水素過電圧の上昇や担持物の
脱落がなく、耐久性に優れた水素発生用電極であって、さらに、９０℃の３２ｗｔ％水酸
化ナトリウム水溶液中で、６ｋＡ／ｍ２で測定した水素過電圧が７０ｍＶ未満を示す、白
金、ニッケル及びパラジウムを主成分とする触媒層が担持されてなる水素発生用電極の製
造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　発明者は上記の課題を解決するために、白金、ニッケル及びパラジウムを主成分とする
触媒層が担持されてなる水素発生用電極について、鋭意検討を重ねた結果、水素過電圧が
７０ｍＶ未満を示す、白金、ニッケル及びパラジウムを主成分とする触媒層が担持されて
なる水素発生用電極が得られることを見出し、本発明に至ったものである。すなわち、本
発明は、導電性基材上に、白金、ニッケル及びパラジウムを主成分とする触媒層が担持さ
れてなる水素発生用電極であって、前記触媒層が、合金、アモルファス金属、金属酸化物
又は金属水酸化物の状態であり、かつ、１ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液中で設定
電位：１．０Ｖ　ｖｓ　Ｈｇ／ＨｇＯ、電位振幅：５ｍＶで測定したインピーダンスが０
．１Ｈｚで０．９Ω以下であり、触媒層の重量が、導電性基材の投影面積あたり、１０ｇ
／ｍ２以上であることを特徴とする水素発生用電極である。
【００１２】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００１３】
　本発明の水素発生用電極は、導電性基材上に、白金、ニッケル及びパラジウムを主成分
とする触媒層が担持されてなるものである。
【００１４】
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　本発明の水素発生用電極では、水素発生に対する高い触媒活性を得るため、すなわち十
分に低い水素過電圧を得るために、触媒層の中で、白金、ニッケル、パラジウムが、原子
レベルで適度に分散できていることが望ましい。特にパラジウムは、白金及びニッケルに
対して相互に親和性が高いので、この３成分を適度に分散させることに重要な役割を果た
す。
【００１５】
　適度な分散状態を得るため、前記触媒層中のパラジウム含有量が１モル％以上５５モル
％以下であることが好ましい。
【００１６】
　また、さらに適度な分散状態を得るため、前記触媒層中のパラジウム含有量が４～４８
モル％、ニッケル含有量が４８～４モル％、残部が白金であることが好ましい。
【００１７】
　本発明の水素発生用電極は、前記触媒層が、合金、アモルファス金属、金属酸化物又は
金属水酸化物の状態のものである。これは、本発明の水素発生用電極では、金属塩の化合
物の媒体を介し、様々な熱条件で触媒層が形成されるため、金属酸化物又は金属水酸化物
の状態や、合金、アモルファス金属化した状態となるものであり、これらの状態が水素過
電圧性能に影響を与えることはない。
【００１８】
　本発明の水素発生用電極は、１ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液中で設定電位：１
．０Ｖ　ｖｓ　Ｈｇ／ＨｇＯ、電位振幅：５ｍＶで測定したインピーダンスが０．１Ｈｚ
で０．９Ω以下である。当該インピーダンスが０．９Ωを超えると、水素過電圧が７０ｍ
Ｖ以上を示し、本発明の効果が発揮されない。好ましくは０．８８Ω以下であり、さらに
好ましくは０．８６Ω以下である。インピーダンスの下限値はなく、０．９Ω以下であれ
ば如何なる値でも本発明の効果が発揮される。
【００１９】
　インピーダンスは複素数であり、インピーダンスをＺ、Ｚの実数成分をＺ’、虚数成分
にマイナスを掛けた値をＺ’’、虚数をｉで示すと、Ｚ＝Ｚ’－ｉＺ’’となる。一般に
、Ｚ’を横軸にとり、Ｚ’’を縦軸にとった図を、ナイキスト線図とよび、その形状から
電極の電気化学特性が考察することが可能である。また、インピーダンスＺは周波数で変
化し、通常、周波数の対数を横軸に、インピーダンスの絶対値｜Ｚ｜を縦軸にとった図で
表示される。
【００２０】
　発明者らは、白金、ニッケル及びパラジウムを主成分とする触媒層が担持されてなる水
素発生用電極のインピーダンス特性について検討し、８００Ｈｚ～０．１Ｈｚの周波数範
囲にて、電解液：１ｍｏｌ／Ｌ　水酸化ナトリウム水溶液、参照電極：Ｈｇ／ＨｇＯ、対
極：Ｎｉコイル、測定温度：室温、設定電位：１．０Ｖ　ｖｓ　Ｈｇ／ＨｇＯ、電位振幅
：５ｍＶにて測定したインピーダンスのナイキスト線図が図２及び図４に示すように、二
つの半円からなることを見出した。左側（高周波数側である）の半円は容量性半円に、右
側（低周波数側である）の半円は拡散インピーダンスに帰属される（例えば、「電気化学
インピーダンス法原理・測定・解析」板垣昌幸著、丸善株式会社発行、ｐ１３１）。
【００２１】
　さらに、当該インピーダンス特性と水素発生過電圧について検討を重ね、拡散インピー
ダンスに帰属される半円の円弧の径が水素発生過電圧と強く相関していることを見出し、
遂に、図１に示す通り、０．１Ｈｚのインピーダンスで、白金、ニッケル及びパラジウム
を主成分とする触媒層が担持されてなる水素発生用電極の水素発生過電圧が定まることを
見出した。
【００２２】
　この理由は不明な点が多いが、発明者らは以下の様に推定している。すなわち、低周波
数側のインピーダンス特性で拡散層厚みや拡散定数が定まる（例えば、「電気化学インピ
ーダンス法原理・測定・解析」板垣昌幸著、丸善株式会社発行、ｐ１３２）が、低周波数
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側のインピーダンスが小さいと、水素発生反応時の拡散層厚みが薄い及び／又は物質移動
係数が大きい。その結果、インピーダンスが０．９Ω以下を有する本発明の水素発生用電
極は、従来の水素発生用電極に比較し、水素発生反応がスムーズに進行し、特段に低い水
素過電圧が得られると推定している。
【００２３】
　本発明の水素発生用電極は、触媒層の重量が、導電性基材の投影面積あたり、１０ｇ／
ｍ２以上である。触媒層の重量が１０ｇ／ｍ２未満の場合は本発明の効果が得られず、水
素発生過電圧が７０ｍＶを超える。その理由は不明であるが、例えば、特段に優れた水素
過電圧性能を発現するのに必要な触媒活性点数を得るために、１０ｇ／ｍ２程度の触媒層
の重量が必要であるものと推測している。優れた水素過電圧性能をより十分に発現するた
めに、触媒層の重量は、１２ｇ／ｍ２以上が好ましく、１４ｇ／ｍ２以上であることがさ
らに好ましい。
【００２４】
　次に、本発明の水素発生用電極の製造方法について説明する。
【００２５】
　本発明の水素発生用電極の製造方法は、白金塩、ニッケル塩、パラジウム塩を含む触媒
層形成用液を導電性基材上に塗布、乾燥、熱分解して触媒層前駆体を形成するものである
。
【００２６】
　触媒層形成用液を導電性基材上に塗布、乾燥、熱分解して触媒層前駆体を形成する方法
としては、例えば、熱分解法等があげられる。
【００２７】
　ここに、熱分解法とは、白金塩、ニッケル塩、パラジウム塩を含む触媒層形成用液を導
電性基材上に塗布し、乾燥し、熱分解を行う一連の操作をいう。
【００２８】
　用いられる導電性基材は、例えば、ニッケル、鉄、銅、チタンやステンレス合金鋼が挙
げられ、特にアルカリ性溶液に対して耐食性の優れたニッケルが好ましい。導電性基材の
形状は、特に限定されるものではなく、一般に電解槽の電極に合せた形状でよく、例えば
、平板、曲板等が使用可能である。
【００２９】
　また、用いられる導電性基材は、多孔板が好ましく、例えば、エキスパンドメタル、パ
ンチメタル、網等が使用できる。
【００３０】
　導電性基材は、予め基材表面を粗面化することが好ましい。これは、粗面化によって接
触表面積を大きくでき、基材と担持物の密着性が向上するためである。粗面化の手段とし
ては特に限定されず、公知の方法、例えばサンドブラスト処理、蓚酸、塩酸溶液などによ
りエッチング処理し、水洗、乾燥する方法を用いることができる。
【００３１】
　用いられる触媒層形成用液は、白金塩、ニッケル塩、パラジウム塩を含むものである。
【００３２】
　白金塩は、塩化白金酸、ジニトロジアミン白金などを用いることができる。特にアンミ
ン錯体を形成するジニトロジアンミン白金を用いると、還元処理後の白金合金の結晶子径
を例えば２００オングストローム以下まで微細化し、反応比表面積を増大させられるため
好ましい。これは、前記ジニトロジアミン白金は熱分解温度が約５５０℃と高いために、
熱分解中の白金の凝集を抑制し、熱分解後に白金とニッケルとパラジウムが均一に混合し
た被膜が得られ、還元処理により微細な結晶子系の合金が得られるためと推定される。
【００３３】
　ニッケル塩、パラジウム塩における塩としては特に限定されず、例えば、硝酸塩、硫酸
塩、塩化物、炭酸塩、酢酸塩、スルファミン酸塩などを用いることができる。
【００３４】
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　さらに、白金塩とニッケル塩とパラジウム塩を溶解させる場合の溶媒としては、担持物
の表面積を高めるためには、これらの原料が完全に溶解できるものが好ましく、水、硝酸
、塩酸、硫酸などの無機酸、酢酸溶液などの有機酸、メタノール、エタノール、プロパノ
ール、ブタノールなどの有機溶媒、あるいはこれらを混合物として用いることもできる。
また、触媒形成用液中へ基材金属の溶解を抑制する目的で触媒形成用液のｐＨを調製して
用いてもよく、担持物の表面積を高めるためにリシン、クエン酸などの錯塩を添加し、ニ
ッケルおよびパラジウムを錯体化させてもよい。
【００３５】
　前記触媒層形成用液を導電性基材に塗布する方法は、例えば、白金塩とニッケル塩とパ
ラジウム塩を含む触媒層形成用液を、刷毛などを用いて導電性基材に塗布してもよい。ま
た、刷毛塗り以外にスプレー法、ディップコート法など、全ての既知の方法を好適に用い
ることができる。
【００３６】
　塗布後の乾燥温度は、例えば、２００℃以下の温度で５～６０分間行えばよく、１５０
℃以下の乾燥温度が好ましい。
【００３７】
　乾燥後の熱分解温度は２００℃を超え７００℃以下の範囲で５～６０分間行えばよいが
、好ましくは３５０℃を超え５００℃以下の範囲で行うとよい。例えば、ジニトロジアミ
ン白金溶液を用いた場合、ジニトロジアミン白金の熱分解温度は５５０℃であり、５００
℃以下で熱分解を行うことで白金のシンタリングが抑制され、水素過電圧がより一層低い
水素発生用電極を得ることができる。
【００３８】
　本発明の水素発生用電極の製造方法では、特に前記の塗布量を導電基材の投影面積あた
り１３ｍＬ／ｍ２以上３１ｍＬ／ｍ２以下に制御して塗布した後、乾燥、熱分解する工程
を４回以上８回以下繰返すことが重要である。導電基材の投影面積あたりの塗布量が１３
ｍＬ／ｍ２より少ない場合、及び／又は、塗布、乾燥、熱分解工程を繰り返す回数が９回
以上となった場合、インピーダンスが０．９Ωを超える等、本発明の効果を得ることがで
きない。逆に、塗布、乾燥、熱分解工程を繰り返す回数が３回未満の場合、最終的な触媒
層重量が１０ｇ／ｍ２未満になる等、本発明の水素発生用電極が得られない。
【００３９】
　以上の通り、触媒層形成用液の塗布量が導電基材の投影面積あたり１３ｍＬ／ｍ２より
少ない場合、及び／又は、塗布、乾燥、熱分解工程を繰り返す回数が９回以上、或いは、
３回未満の場合、本発明の水素発生用電極は得られず、水素過電圧は７０ｍＶ以上となる
。
【００４０】
　一方、塗布量が３１ｍＬ／ｍ２を超えると、導電性基材へ触媒層形成用液が十分に保持
できずに歩留まりが悪い、または導電性基材が多孔板の場合は孔の目詰まりを起こすなど
、製造上の不具合があり、例え水素発生過電圧が７０ｍＶであっても、本発明の効果を十
分に得ることはできない。
【００４１】
　なお、本発明では投影面積に孔の面積は考慮しない。例えば、１ｍ×１ｍの無孔板の投
影面積は１ｍ２であり、１ｍ×１ｍの多孔板の投影面積も、開口率によらず、１ｍ２とす
る。
【００４２】
　導電性基材に無孔板を用いる場合、触媒形成用液は片面のみに塗布し、塗布した面を陽
極に対面させ使用すればよい。
【００４３】
　一方、導電性基材に多孔板を用いる場合、触媒形成用液は、導電性基材の両面に、ほぼ
均等に塗布すると、電解電圧がより低下する場合が有り好ましい。例えば、２０ｍＬ／ｍ
２を塗布する場合、片面に８～１２ｍＬ／ｍ２を塗布し、残りの１２～８ｍＬ／ｍ２を他
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面に塗布したり、片面のみに２０ｍＬ／ｍ２を塗布し、乾燥、熱分解を行い、次の回に他
面のみに２０ｍＬ／ｍ２を塗布することができる。
【００４４】
　導電性基材が多孔板の場合、両面にほぼ均等に塗布することで電解電圧がより低下する
場合がある理由は不明であるが、次の様に考えることが出来る。
【００４５】
　水素発生反応は触媒と電解液の接触部分で主に生じるが、触媒を片面に塗布するよりも
、両面に塗布する方が、触媒量が同じでも、触媒と電解液の接触面積が広くなり易い。導
電性基材が無孔板の場合、陽極と対面する逆の面は、電解電流が遮蔽され、水素発生反応
は進行し難いため、触媒形成用液は片面に塗ることが好ましい。
【００４６】
　一方、導電性基材が多孔板の場合、導電性基材の孔を通り電解電流が陽極と対面する逆
の面まで到達し易く、そのため、両面にほぼ均等に塗布することで電解電圧がより低下す
る場合があると考えられる。
【００４７】
　熱分解した後、担持物を金属状態に還元、合金化させることを目的とした還元処理を行
う。還元処理方法は特に限定されないが、例えば、ヒドラジン、ギ酸、蓚酸などの還元力
の強い物質との接触による化学還元法、白金とニッケルとパラジウムに対し、還元電位を
与える電気化学的還元法等を用いることができる。効率的な処方として、電気化学的還元
法であることが好ましく、水の電気分解又はアルカリ金属塩化物水溶液の電気分解での電
気化学的還元法であることがより好ましい。なお、本発明で言う「水の電気分解」とは、
「純水の電気分解」ではなく、「ＮａＯＨ、ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４等の電解質を含む水の電
気分解」を意味する。
【００４８】
　例えば、電気化学還元法は白金とニッケルとパラジウムの還元に必要な電位を与える方
法である。水溶液中の白金とニッケルとパラジウムの標準電極電位はすでに開示されてお
り（「電気化学便覧」　第５版　丸善出版　第９２～９５頁）、還元に必要な電位は標準
電極電位から見積もることが可能である。
【００４９】
　熱分解後の担持物を金属状態に還元、合金化させるにあたり、電気化学的還元法が本発
明の好ましい実施形態の一つである。
【００５０】
　この様にして得られる本発明の水素発生用電極は、水の電気分解又はアルカリ金属塩化
物水溶液の電気分解で、前記陰極上から水素ガス及びアルカリ金属水酸化物水溶液を生成
し、陽極上から酸素ガス又は塩素ガスを生成することを特徴とする電解、すなわち、隔膜
を挟んで陽極を配置した電解槽で水又は食塩などのアルカリ金属塩化物水溶液の電気分解
する用途において、水素発生用電極として用いると、低水素過電圧が得られると共に、陰
極液中に鉄イオンを混入させない特別な工夫をすることなく低過電圧特性を長期間安定に
維持し、かつ、停止や再起動操作時に触媒が剥離や脱落を生じることもない、すなわち、
水素過電圧性能と耐久性に極めて優れた水素発生用電極である。ここで、隔膜とは、代表
的に、陽イオンを選択的に透過する陽イオン交換膜などが挙げられる。
【００５１】
　従って、水又は食塩などのアルカリ金属塩化物水溶液の電気分解工業分野において、水
素発生用電極を本発明が提供する水素発生用電極に変更するのみで、当該電気分解工業の
所要エネルギーを容易に低減可能となる。
【発明の効果】
【００５２】
　本発明によれば、初期の水素過電圧が十分に低く、かつ、耐久性に優れた水素発生用電
極が容易に得られる。
【００５３】
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　本発明の水素発生用電極は、従来の白金系触媒の欠点とされていた電解液中の鉄イオン
の被毒によって、水素過電圧が上昇することがなく、さらに、電解運転中や停止・起動操
作中に流れる逆電流により触媒が剥離・脱落することもない。そのため、白金が本来有す
る低水素過電圧特性を長期間に渡り安定に維持でき、特に年間数回の停止、再起動の際に
流れる逆電流や陰極液中への鉄混入が余儀なくされる水又はアルカリ金属水溶液の電気分
解工業等の所要エネルギーを大幅に削減可能である。
【図面の簡単な説明】
【００５４】
【図１】実施例１～４、及び、比較例１～４のインピーダンス測定値と過電圧測定値の関
係を示す図である。
【図２】実施例１のナイキスト線図である。
【図３】実施例１のインピーダンスの周波数特性を示す図である。
【図４】比較例１のナイキスト線図である。
【図５】比較例１のインピーダンスの周波数特性を示す図である。
【実施例】
【００５５】
　以下の実施例により、本発明を具体的に説明するが、本発明は実施例のみに限定される
ものではない。
【００５６】
　尚、各評価は下記に示す方法で実施した。
【００５７】
　＜インピーダンス測定＞
　電極の０．１Ｈｚにおけるインピーダンスは、１２６０型　インピーダンスアナライザ
ー（Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ社製）、及び、１２８７型　ポテンショスタット／ガルバノスタ
ット（Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ社製）を使用し、８００Ｈｚ～０．１Ｈｚの周波数範囲で、以
下の条件で測定した。
【００５８】
　電解液：１ｍｏｌ／Ｌ　水酸化ナトリウム水溶液
　参照電極：Ｈｇ／ＨｇＯ
　対極：Ｎｉコイル
　測定温度：室温
　設定電位：１．０Ｖ　ｖｓ　Ｈｇ／ＨｇＯ
　電位振幅：５ｍＶ
　なお、参照電極と測定電極はペルフルオロアルコキシフッ素樹脂製のチュープを用いて
液絡させたが、該チューブの先端と測定電極との間隔を８００Ｈｚにおけるインピーダン
スが０．４３～０．４７Ωになるように調整した。
【００５９】
　＜水素過電圧測定＞
　３２ｗｔ％水酸化ナトリウム水溶液の電解液（容量約１Ｌ）を用いて、対極にＮｉ、温
度８８℃、電流密度６．０ｋＡ／ｍ２の条件で１０分間、水電解を行い、カレントインタ
ラプター法により、水素過電圧を測定した。
【００６０】
　実施例１
　導電性基材として、ニッケルエキスパンドメッシュ（１２００ｍｍ×４５０ｍｍ）を用
い、粗面化処理として、１０ｗｔ％の塩酸溶液を用いて温度５０℃で１５分間エッチング
した後、水洗、乾燥した。
【００６１】
　次いで、ジニトロジアンミン白金硝酸溶液（田中貴金属製）と硝酸ニッケル６水和物と
硝酸パラジウム２水和物（小島化学薬品製）と水を用いて、白金が４８モル％、ニッケル
が４８モル％とパラジウムが４モル％の触媒形成用液を調製した。
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【００６２】
　次いで、この触媒形成用液を前記ニッケルエキスパンドメッシュにローラーを用いて全
面に２０ｍＬ／ｍ２の塗布量で塗布し、熱風式乾燥機内で８０℃１５分間乾燥後、箱型焼
成炉を用いて空気流通下のもと４００℃で１５分間熱分解した。この一連の操作を６回繰
り返し、電極を作製した。
【００６３】
　なお、触媒形成用液は片面に全触媒形成用液量の半分を塗布し、他方の面に残りの半分
を塗布した。
【００６４】
　この電極の重量から、元の導電性基材の重量を差し引いて、最終的な触媒層の重量を測
定したところ、１６．４ｇ／ｍ２であった。
【００６５】
　次にこの電極を切出し、初期水素過電圧を測定したところ６８ｍＶであった。続いて、
０．１Ｈｚにおけるインピーダンスを測定した。これらの結果を表１に、０．１Ｈｚにお
けるインピーダンスと水素過電圧の関係を図１に示した。
【００６６】
　インピーダンスのナイキスト線図は、図２に示した通り、二つの半円で構成されており
、インピーダンスの周波数特性は、図３に示した通り、低周波数側で立上り、０．１Ｈｚ
のインピーダンスが最も高い値を示した。
【００６７】
　なお、触媒形成用液１ｍＬ当たりの触媒層の重量（最終的な触媒層の重量を塗布量×繰
り返し回数で除した数値）は０．１４ｇ／ｍ２であった。
【００６８】
【表１】

　比較例１
　実施例１と同様の触媒形成用液をニッケルエキスパンドメッシュにローラーを用いて全
面に１０ｍＬ／ｍ２の塗布量で塗布することと一連の操作を１０回繰り返すこと以外は、
実施例１と同様に操作して電極を作製した。触媒形成用液量、一連の操作の繰返し回数の
条件、最終的な触媒層の重量、０．１Ｈｚにおけるインピーダンス、初期水素過電圧を、
まとめて表１に、０．１Ｈｚにおけるインピーダンスと水素過電圧の関係を図１に示した
。
【００６９】
　インピーダンスのナイキスト線図は、図４に示した通り、実施例１と同様、二つの半円
で構成されていた。左側の半円は実施例１と比較例１で同等であったが、右側の半円は径
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が実施例１よりも大きいものであった。
【００７０】
　また、インピーダンスの周波数特性は、図６に示した通り、実施例１と同様、低周波数
側で立上るが、立ち上がりが急激であり、０．１Ｈｚのインピーダンスは実施例１より高
い値を示した。
【００７１】
　実施例２
　実施例１と同様の触媒形成用液をニッケルエキスパンドメッシュにローラーを用いて全
面に１６ｍＬ／ｍ２の塗布量で塗布すること以外は、実施例１と同様に操作して電極を作
製した。触媒形成用液量、一連の操作の繰返し回数の条件、最終的な触媒層の重量、０．
１Ｈｚにおけるインピーダンス、初期水素過電圧を、まとめて表１に、０．１Ｈｚにおけ
るインピーダンスと水素過電圧の関係を図１に示した。
【００７２】
　実施例２のインピーダンスのナイキスト線図及びインピーダンスの周波数特性は、図示
していないが、実施例１と同様であった。
【００７３】
　実施例３
　実施例１と同様の触媒形成用液をニッケルエキスパンドメッシュにローラーを用いて全
面に３０ｍＬ／ｍ２の塗布量で塗布することと一連の操作を５回繰り返すこと以外は、実
施例１と同様に操作して電極を作製した。触媒形成用液量、一連の操作の繰返し回数の条
件、最終的な触媒層の重量、０．１Ｈｚにおけるインピーダンス、初期水素過電圧を、ま
とめて表１に、０．１Ｈｚにおけるインピーダンスと水素過電圧の関係を図１に示した。
【００７４】
　実施例３のインピーダンスのナイキスト線図及びインピーダンスの周波数特性は、図示
していないが、実施例１と同様であった。
【００７５】
　実施例４
　実施例１と同様の触媒形成用液をニッケルエキスパンドメッシュにローラーを用いて全
面に２５ｍＬ／ｍ２の塗布量で塗布すること以外は、実施例１と同様に操作して電極を作
製した。触媒形成用液量、一連の操作の繰返し回数の条件、最終的な触媒層の重量、０．
１Ｈｚにおけるインピーダンス、初期水素過電圧を、まとめて表１に、０．１Ｈｚにおけ
るインピーダンスと水素過電圧の関係を図１に示した。
【００７６】
　実施例４のインピーダンスのナイキスト線図及びインピーダンスの周波数特性は、図示
していないが、実施例１と同様であった。
【００７７】
　比較例２
　実施例１と同様の触媒形成用液をニッケルエキスパンドメッシュ（６０ｍｍ×６０ｍｍ
）に刷毛を用いて全面に１０ｍＬ／ｍ２の塗布量で塗布することと一連の操作を８回繰り
返すこと以外は、実施例１と同様に操作して電極を作製した。触媒形成用液量、一連の操
作の繰返し回数の条件、最終的な触媒層の重量、０．１Ｈｚにおけるインピーダンス、初
期水素過電圧を、まとめて表１に、０．１Ｈｚにおけるインピーダンスと水素過電圧の関
係を図１に示した。
【００７８】
　比較例２のインピーダンスのナイキスト線図及びインピーダンスの周波数特性は、図示
していないが、比較例１と同様であった。
【００７９】
　比較例３
　実施例１と同様の触媒形成用液をニッケルエキスパンドメッシュ（６０ｍｍ×６０ｍｍ
）に刷毛を用いて全面に１６ｍＬ／ｍ２の塗布量で塗布することと一連の操作を３回繰り
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返すこと以外は、実施例１と同様に操作して電極を作製した。触媒形成用液量、一連の操
作の繰返し回数の条件、最終的な触媒層の重量、０．１Ｈｚにおけるインピーダンス、初
期水素過電圧を、まとめて表１に、０．１Ｈｚにおけるインピーダンスと水素過電圧の関
係を図１に示した。
【００８０】
　比較例３のインピーダンスのナイキスト線図及びインピーダンスの周波数特性は、図示
していないが、比較例１と同様であった。
【００８１】
　比較例４
　実施例１と同様の触媒形成用液をニッケルエキスパンドメッシュ（６０ｍｍ×６０ｍｍ
）に刷毛を用いて全面に１３ｍＬ／ｍ２の塗布量で塗布することと一連の操作を１０回繰
り返すこと以外は、実施例１と同様に操作して電極を作製した。触媒形成用液量、一連の
操作の繰返し回数の条件、最終的な触媒層の重量、０．１Ｈｚにおけるインピーダンス、
初期水素過電圧を、まとめて表１に、０．１Ｈｚにおけるインピーダンスと水素過電圧の
関係を図１に示した。
【００８２】
　比較例４のインピーダンスのナイキスト線図及びインピーダンスの周波数応答は、図示
していないが、比較例１と同様であった。
【００８３】
　表１から、１ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液中で設定電位：１．０Ｖ　ｖｓ　Ｈ
ｇ／ＨｇＯ、電位振幅：５ｍＶで測定したインピーダンスが０．１Ｈｚで０．９Ω以下で
あり、触媒層の重量が、導電性基材の投影面積あたり、１０ｇ／ｍ２以上である実施例１
～４では水素発生電極は、初期水素過電圧が７０ｍＶ未満であるが、１ｍｏｌ／Ｌの水酸
化ナトリウム水溶液中で設定電位：１．０Ｖ　ｖｓ　Ｈｇ／ＨｇＯ、電位振幅：５ｍＶで
測定したインピーダンスが０．１Ｈｚで０．９Ωより大きい、及び／又は、触媒層の重量
が、導電性基材の投影面積あたり、１０ｇ／ｍ２未満の比較例１～４では初期水素過電圧
が７０ｍＶを超えており、本発明の水素発生用電極が特段に優れた性能を有することが明
らかである。
【００８４】
　比較例５
　実施例１と同様の触媒形成用液をニッケルエキスパンドメッシュ（６０ｍｍ×６０ｍｍ
）に刷毛を用いて全面に３５ｍＬ／ｍ２の塗布量で塗布することと一連の操作を４回繰り
返すこと以外は、実施例１と同様に操作して電極を作製した。触媒形成用液量、一連の操
作の繰返し回数の条件、最終的な触媒層の重量を、まとめて表１に示した（製造時の触媒
担持効率が著しく悪かったため、０．１Ｈｚにおけるインピーダンス、初期水素過電圧は
測定しなかった）。
【００８５】
　触媒形成用液１ｍＬ当たりの触媒層の重量は０．０７ｇ／ｍｌと、実施例１の約半分で
あり、製造時の触媒担持効率が著しく悪いことが明らかとなった。そのため、本製造方法
は製造コスト面で著しく劣ることが明らかである。
【００８６】
　上記の全ての実施例、全ての比較例の結果から、触媒層形成用液の塗布量を導電性基材
の投影面積あたり１３ｍＬ／ｍ２以上３１ｍＬ／ｍ２以下に制御して塗布した後、乾燥、
熱分解する工程を４回以上８回以下繰返し行い製造された実施例１～４は初期過電圧性能
が特段に優れ、かつ、触媒担持効率にも優れるが、塗布量及び／又は繰り返し回数の条件
を逸脱した条件で製造された比較例１～５では、初期過電圧性能、及び／又は、触媒担持
効率に劣ることが明らかである。
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