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(57)【要約】
【課題】水中の溶存水素濃度を精確かつ安定して制御す
ることができる水素水製造装置を提供すること
【解決手段】カソード極(陰極)を有するカソード室とア
ノード極(陽極)を有するアノード室を有し、カソード室
とアノード室が隔膜で仕切られている２室型電解セルを
用いて水素を生成し、該水素を原料水に溶存させて水素
水を製造する装置であって、アノード室に、有機酸もし
くは１価カチオンイオン交換膜を透過しない２価以上の
金属イオンが含まれた電解液を用い、電解時の電流密度
を安定化させ、電解による水素生成量を一定にさせてい
る。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カソード極(陰極)を有するカソード室とアノード極(陽極)を有するアノード室を有し、
前記カソード室と前記アノード室が隔膜で仕切られている２室型電解セルを用いて水素を
生成し、該水素を原料水に溶存させて水素水を製造する装置であって、
　前記アノード室に、有機酸もしくは１価カチオンイオン交換膜を透過しない２価以上の
金属イオンが含まれた電解液を用いることを特徴とする水素水製造装置。
【請求項２】
　請求項１に記載の水素水製造装置において、カソード室とアノード室の間に使用する前
記隔膜は、１価のプラス電荷体、特に水素を透過する交換膜であることを特徴とする水素
水製造装置。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の水素水製造装置において、前記電解液が酢酸、ギ酸、クエン酸
のいずれか一つであることを特徴とする水素水製造装置
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれかに記載の水素水製造装置において、アノード室側の前記電解
液を循環させることを特徴とする水素水製造装置。
【請求項５】
　請求項１乃至３のいずれかに記載の水素水製造装置において、カソード室内の液体およ
びアノード室内の液体を循環させカソード極界面で発生する水素およびアノード極界面で
発生する酸素の気泡を、液流により速やかに排除することを特徴とする水素水製造装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水中の溶存水素濃度を精確かつ安定して制御することができる水素水製造装
置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　水中に水素分子を溶解させ、水素水を製造する最も一般的な方法として、以下に説明す
る特許文献１や特許文献２に記載されている電解還元法が良く知られている。
【０００３】
　特許文献１は、水を電気分解してカソード室から水素分子溶存水を製造する方法におい
て、生成された高濃度の溶存水素分子の寿命を延ばすための電極構造に関するものである
。具体的には、水を電気分解する電解セルが、カソード極を有するカソード室とアノード
極を有するアノード室を隔膜で分離した構造を有する。さらに、例えば、カソード極を多
孔質とし、該多孔質カソード極を隔膜との距離を１.０ｍｍ以下に配置し、孔から電気反
応表面に原料水を供給する構造を有する。
【０００４】
　また、特許文献２には、家庭用での飲用に適し、溶存水素濃度が高く、溶存水素の寿命
の長い溶存水素飲料水を、電解セル（電解槽）を用いて製造する装置が開示されている。
この電解セルは、高純度水を供給して、飲料水を生成するための通水型の電解セルは透水
性の板状アノード極を有する縦型のアノード室と板状カソード極を有する縦型のカソード
室からなり、フッ素系カチオン交換膜からなる隔膜にアノード極を密着させ、隔膜とカソ
ード極の間の空間にイオン交換樹脂を充填した構造を有する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１５－００９１７５号公報
【特許文献２】特開２０１０－０９４６２２号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上述の従来技術では、溶存水素濃度をある程度高めることはできるものの、電解時の電
流密度が必ずしも安定していないため、溶存水素濃度を精確かつ安定して製造することが
困難であった。
【０００７】
　従って、本発明の目的は、水中の溶存水素濃度を精確かつ安定して制御することができ
る水素水製造装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記目的を達成するための本発明に係る水素水製造装置は、カソード極(陰極)を有する
カソード室とアノード極(陽極)を有するアノード室を有し、カソード室とアノード室が隔
膜で仕切られている２室型電解セルを用いて水素を生成し、水素を原料水に溶存させて水
素水を製造する装置であって、アノード室に、有機酸もしくは１価カチオンイオン交換膜
を透過しない２価以上の金属イオンが含まれた電解液を用いることを特徴とする。
【０００９】
　上述の水素水製造装置において、電解液が酢酸、ギ酸、クエン酸のいずれか一つである
ことが好ましい。また、電解液を循環させることがより好ましい。
【発明の効果】
【００１０】
　２室型電解セルのアノード室に電解液を用いることにより、電解時の電流密度が安定し
、電解による水素生成量が一定となり、精確かつ安定して所望の濃度の水素水を得ること
ができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】溶存水素水製造装置の全体構成の概略図。
【図２】基本的な電解セルの構成説明図。
【図３】隔膜部の構成説明図。
【図４】印加時間と溶存水素濃度の関係を示すグラフ。
【図５】水素生成中の原料水の水温変化を示すグラフ。
【図６】一定時間後の電流密度と水素濃度の関係を示すグラフ。
【図７】アノード側電解質による原料水中の溶存水素濃度の変化を示すグラフ。
【図８】電解質の違いによる溶存水素濃度への影響を示すグラフ。
【図９】循環系装置を用いた溶存水素濃度への影響を示すグラフ。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　はじめに本発明に係る水素水製造装置の全体構成と作用効果について説明する。図１に
、原料中に水素分子を溶存させた水素水を製造するための、本発明に係る水素水製造装置
の全体構成を示す。電解セル１００は２室型であり、カソード極11を有するカソード室１
０とアノード極２１を有するアノード室２０から構成されている。カソード室１０とアノ
ード室２０は隔膜３０で仕切られ、原料水側の溶存水素濃度のみを制御できるようになっ
ている。この電解セルでは、以下の電気分解反応により、水素を生成し、溶存水素濃度を
制御する。
アノード室：２Ｈ２Ｏ→Ｏ２↑＋４Ｈ＋＋４ｅ－

カソード室：４Ｈ＋＋４ｅ－→２Ｈ２↑
　溶存水素濃度の測定は、原料タンク６０内に溶存水素計６１を設置し、一定流量を流し
ながら行う。電導度が非常に低い純水である場合には、電流密度を向上させるために、カ
ソード極１１側には電解質を使用することも可能となるようにその水質を測定する計測器
も設置する。
【００１３】
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　次に、図１に示された水素水製造装置の動作について詳細に説明する。
（１）ＤＣ電源４０をＯＮにすることにより電極間に電流が流れる。使用するＤＣ電源４
０は、電流を一定に制御することが可能であり、電流密度（電極面積に対する電流値）を
制御することにより溶存水素濃度を調整できる。
（２）カソード極１１側で発生した水素は、カソード極１１側を流れる超純水中に溶解し
、原液タンク６０へポンプで送られる。原液タンク６０内の溶存水素濃度が設定値の上限
に達すると、ＤＣ電源４０がＯＦＦとなり電極間の電流が流れなくなることから水素の発
生が停止する。同時に、ポンプの停止、電解セル１００と原液タンク６０間のバルブが「
閉」となる。また、溶存水素濃度が減少し設定値の下限に達すると、ＤＣ電源４０がＯＮ
となり電極間の電流が流れることから水素の発生が再開され、同時に、ポンプの再起働、
電解セル１００と原液タンク６０間のバルブが「開」となりカソード極１１側へ超純水が
流れる。このように、原液タンク６０内の溶存水素濃度は、設定した範囲内で制御される
。
【００１４】
　なお、超純水中に溶解しなかった水素は、水素ガス（気泡）として、原液タンク６０に
送られる。原液タンクにある排気系には、水素ガス検知器７０を設置し、水素－空気の爆
発混合比下限の４．１％よりも水素濃度が低くなるように、窒素ガスを導入することによ
り、希釈・制御される。
（３）アノード極２１側で発生した酸素は、気水分離器８０に送られる。ここで、水（電
解液）中に溶解しなかった酸素ガスは、排気される。一方、酸素を溶解した水（電解液）
はポンプにて、再び電解セル１００に送られる。
（４）電解セル１００のアノード極２１側には、電流密度を上げ、溶存水素濃度を早く高
めるために、電解液を使用することもある。水素透過膜の破損などにより、原液タンク６
０に電解液が混入しないよう、電解セル１００と原液タンク６０の間に、電気伝導度計（
図示せず）を設置し、電気伝導度が設定値を越えた場合に、ポンプ９０ａが停止し、電解
セル１００と原液タンク６０間のバルブ９１が「閉」となる。
（５）水素水製造装置１からの漏水検知のために、装置１の下側に漏水センサ２００を設
置し、漏水時には装置１を非常停止する。
【００１５】
　図１に示された電解セル１００の基本構造図を図２に示す。図２の電解セルにおいては
、水素透過膜として１価陽イオン交換膜（例えば、フッ素系カチオン交換膜、ナフィオン
膜）を用いた。電極には、白金（Ｐｔ）をメッキしたメッシュ状の金属を用い、イオン交
換膜を介して、アノード室及びカソード室のそれぞれに設置した。
【００１６】
　図２の電解セルにおいては、アノード極２１（陽極）をＰｔメッシュ、カソード極１１
（陰極）をＮｉメッシュとし、隔膜を挟んだアノード室及びカソード室に導入する水の容
積を２５０ｍＬ、隔膜３０（ナフィオン膜）と水との接触面積を９ｃｍ２とした。
【００１７】
　図２の電解セルにおいては、特に、隔膜部の設計が重要である。ここで採用した隔膜部
の構成図及び組立図をそれぞれ図３に示す。図３において、５の電解膜（水素透過膜：ナ
フィオン）を、４、６のガスケットで挟むことにより、３、７の電極と一定の距離を保つ
ことができる。また、１、９のセパレーターと電極の間にも２、８のガスケットを挟む。
これは単に液漏れ防止のためである。なお、２、８のガスケットおよび１、９のセパレー
ターの開口部上部に傾斜が付いているのは、電極部で発生する気泡（各々、水素ガス、酸
素ガス）により、電極間の抵抗が増加し、これにより電流密度が低下することにより、電
解効率の低下を防止するための構造である。
【００１８】
　この電解セルを用いて、後述するようなアノード室側の原料水中溶存水素濃度の変化を
評価した。
［１］溶存水素濃度の制御性
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　図２の電解セルを用いて、定電流計により、電極に一定の電圧を負荷することにより、
原料水中の溶存水素濃度の変化を調べた。印加時間と水素濃度の関係を図４に示す。また
、印加時間と原料水中温度の関係を図５に示す。これら結果、印加時間の増加とともに、
原料水中の温度変化はあまり観測されていないが、原料水中の溶存水素濃度は増加してい
ることが分る。また、印加電圧の増加とともに、原料水中の溶存水素濃度は増加する傾向
にある。電圧８Ｖ以上では、印加時間４０分後には原料水中の水素濃度を０．５ｐｐｍま
で上昇可能であることが分った。
【００１９】
　印加時間４０分後における電流密度と水素濃度の関係を図７に示す。電流密度は、各印
加電圧時の電流に対し、イオン交換膜の表面積で規格化したものである。この結果、電流
密度の増加とともに、溶存水素濃度も増加する傾向にあることが分った。
［２］　溶存水素濃度の安定化
　図２の電解セルを用いて、アノード極（陽極）を有するアノード室の電流密度を安定さ
せるために、電解質による溶存水素濃度への影響を調べた。
【００２０】
　まず、カソード室には超純水を２５０ｍＬ、アノード室には、イオン交換水２５０ｍＬ
添加した後、酢酸を添加し、０．０１４Ｍ酢酸及び０．０２８Ｍ酢酸の状態として、カソ
ード側の水質測定を行った。この結果を表１に示す。
【００２１】

【００２２】
　イオン交換水の時には電流密度が０．１７ｍＡ／ｃｍ２と非常に低く、溶存水素濃度の
上昇も観測されなかった。０．０１４Ｍ酢酸にした時、電流密度は１．４４ｍＡ／ｃｍ２

と上昇し、印加時間とともに溶存水素濃度も増加した。さらに、０．０２８Ｍ酢酸にした
時、電流密度は２．２９ｍＡ／ｃｍ２とさらに上昇し、印加時間とともに溶存水素濃度も
急激に増加することが分った。この結果により、アノード室に電解質を使用することによ
り、電流密度を上げられること、安定した電解ができることが分った。
【００２３】
　アノード室の電解液を０．０２８Ｍ酢酸として、溶存水素濃度の経時変化を表２に示す
。
【００２４】
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【００２５】
　表１及び表２の結果を図７のようにまとめた。この結果、アノード室の電解質の制御に
より、ほぼ同じ電圧に対し、電流密度を増加することができ、原料水中の溶存水素濃度を
上げることができるとともに、原料水中の溶存水素濃度をより早く所定の濃度にすること
もできる。例えば、図６で蒸留水（カソード）－蒸留水（アノード）で得られた電流密度
と溶存水素濃度の結果により、原料水中の溶存水素濃度を約０．３ｐｐｍにする時間は約
４０分に対し、蒸留水（カソード）－０．０２８Ｍ－酢酸（アノード）では、同じ電流密
度条件下において約１０分で原料水中の溶存水素濃度を約０．３ｐｐｍにでき、約１／４
の時間の短縮が期待できる。
【００２６】
　次に、電解質の違いによる溶存水素濃度への影響を調べた。カソード室には超純水を２
５０ｍＬ、アノード室には、蒸留水２５０ｍＬ添加した後、酢酸またはギ酸を所定の量を
添加し、それぞれ０．０２８Ｍ酢酸または０．０２８Ｍギ酸として、カソード側の水質測
定を行った。図８に示すように、蒸留水の時には電流密度が０．３３ｍＡ／ｃｍ２と低く
、溶存水素濃度の上昇はわずかであった。０．０２８Ｍ酢酸にした時、電流密度は１．４
８ｍＡ／ｃｍ２と上昇し、印加時間とともに溶存水素濃度も増加した。一方、０．０２８
Ｍギ酸にした時、電流密度は２．８３ｍＡ／ｃｍ２とさらに増加させることができ、印加
時間とともに溶存水素濃度も酢酸と比較して、さらに増加することが分った。この結果に
より、同モル濃度の場合、より解離しやすいギ酸のほうが、酢酸よりも電解質量が多くな
ったことにより（酢酸のｐＫａ＝４．５６，　ギ酸のｐＫａ＝３．５５）、電流が流れや
すくなり、水素発生量が増加したと考えられる。
【００２７】
　アノード室に添加する電解質は、有機酸である酢酸の他、酢酸よりも解離定数の大きい
、ギ酸、クエン酸（ｐＫａ１＝２．８７）等を用いることによりさらに溶存水素量を短時
間で所定の設定量にすることができ、さらには１価カチオンイオン交換膜を透過しない２
価イオンのＣａ、Ｍｇおよび３価のイオンであるＡｌ等の溶液でも、原料水中の水質を変
化させることなく、溶存水素濃度を制御することができる。
【００２８】
　［３］　高温高圧水試験装置を用いた溶存水素制御
　前述した試験結果に基づいて、超純水（カソード室：陰極）－蒸留水（アノード室：陽
極）の循環状態を想定した試験（図１）における原料水中の溶存水素濃度の性能を評価し
た。図１の装置は、カソード室側タンク（原液タンク）容積を１．２Ｌ、アノード室側タ
ンク容積を０．５Ｌとし、どちらのタンクも密閉系としている。
【００２９】
　図１に示した装置を用いて、Ｎａｆｉｏｎ膜にかかる圧力が偏らないように、ポンプ９
０ａ・９０ｂにて、カソード室およびアノード室内へそれぞれ超純水および蒸留水を同じ
流量で循環させ、溶存水素量の経時変化を調べた。循環させた流量は５０～１５０ｍＬ／
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ｍｉｎ、電流密度は１．５６ｍＡ／ｃｍ２と一定とした。
【００３０】
　この結果を図９に示すように、流量が５０ｍＬ／ｍｉｎと１５０ｍＬ／ｍｉｎを比較し
たところ、初期の溶存水素濃度の上昇が遅いものの、最終的には溶存水素濃度の上昇はほ
ぼ同じ傾向であることが分った。これは、電流密度が同じであることから、電解による水
素生成量は同量であり、流量が小さい時はカソード側タンク（原液タンク）の置換速度が
遅く、初期の溶存水素濃度の立ち上がりに違いが生じたものである。本結果から、カソー
ド室側超純水中の溶存水素量を０．４ｐｐｍにするには、６０分である。
【００３１】
　以上の通り、カソード室１０およびアノード室１１内へそれぞれ超純水および蒸留水を
静止した状態と同じ流量で循環させた状態を比較することにより、カソード室およびアノ
ード室をそれぞれ循環させることにより、カソード極界面で発生した水素およびアノード
極界面で発生した酸素の気泡を、水流により速やかに排除することができ、効率かつ安定
に水を溶解させることができる。すなわち、電解効率を向上させることができた。これに
より、電解電圧も不安定になるのを防ぐことができ、水素水製造装置の安定運転が可能と
なった。
得られた試験結果を下記の評価式で再評価した。
＜評価式＞
Ｗ＝α・Ｉ・ｔ・（ｗＨ／Ｑ）・１０００・・・・・（１）
ｃＨ＝β・Ｗ／Ｖ　　　　　　　　　　　・・・・・（２）
Ｓ＝Ｉ／Ｊ　　　　　　　　　　　　　　・・・・・（３）
　　　　　　Ｗ　　：水素生成量（ｍｇ）
　　　　　　Ｉ　　：電解電流（Ａ）
　　　　　　ｔ　　：時間（ｓｅｃ）
　　　　　　ｗＨ　：１ｍｏｌの水素（２ｇ）を電解するために必要な電荷（２ｇ／Ｆ）
　　　　　　　　　　（Ｈ２⇒２Ｈ＋＋２ｅ－）
　　　　　　Ｑ　　：必要な電荷量（2×96500　Ａ・ｓｅｃ）
　　　　　　ｃＨ　：原料水中の溶存水素濃度（ｍｇ／Ｌ（ｐｐｍ））
　　　　　　Ｖ　　：原料タンクの容積（Ｌ）
　　　　　　Ｊ　　：電流密度(Ａ/ｃｍ２)
　　　　　　Ｓ　　：電極面積(ｃｍ２)
ここで、αは電解効率、βは平均水素溶解効率とする。
【００３２】
　一般的な水の電解効率が約７０％であることから、上記評価式により得られた平均水素
溶解効率は２０％であった。
【００３３】
１） 　得られた評価結果に基づき、高温高圧水試験装置に設置する水素水製造装置につ
いて、超純水（カソード）－蒸留水（アノード）循環系（図１参照）で想定し、原料水中
の溶存水素濃度の性能を評価した。なお、水素水製造装置の性能評価の条件としては、以
下とした。
２） ＜アノード側の条件＞
３） 電解タンク液量　　：１０Ｌ
４） 電解液流量　　　　　：５～１０Ｌ／ｍｉｎ
５） 電極材質　　　　　　：Ｐｔ／Ｔｉパンチング板
６） 電極寸法　　　　　　：２０ｃｍ×２０ｃｍ
７） 電極面積　　　　　　：４００ｃｍ２

８） ＜カソード側の条件＞
９） 原料水液量　　　　　：５０Ｌ
１０） 電解液流量　　　　：５～１０Ｌ／ｍｉｎ
１１） 電極材質　　　　　：Ｔｉパンチング板
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１２） 電極寸法　　　　　：２０ｃｍ×２０ｃｍ
１３） 電極面積　　　　　：４００ｃｍ２

１４） ＜隔膜部の条件＞
１） イオン交換膜寸法　　：２０ｃｍ×２０ｃｍ
２） イオン交換膜の面積　：４００ｃｍ２

３） 電流密度　　　　　　：５ｍＡ／ｃｍ２

　この結果、カソード室およびアノード室内へそれぞれ超純水および蒸留水を同じ流量で
循環させることにより、原液タンク内の溶存水素濃度を０．５ｐｐｍに到達する時間は２
．５時間、１ｐｐｍに到達する時間は約５時間であることが予想できる。一方、前述した
ように、アノード側を電解液にすることにより、より早く所定の溶存水素濃度にすること
も可能である。
［４］　安全機能
　水素ガスを供給することによる原料水中の溶存水素を制御する方法と比較して、水素ガ
スに対する安全装置は、以下のようにすることにより、簡素化可能である。まず、原料水
中の気相部分の水素濃度が３．５％を超えた場合、印加する電圧を停止し、原料水側送液
ラインを電磁弁により閉止するとともに、循環ポンプを停止する。一方、水素水製造装置
の液漏れが漏水センサにより検知されることにより、印加電圧を停止し、原料水側送液ラ
インを電磁弁により閉止するとともに、循環ポンプを停止する。
【００３４】
　本発明は、構造上、ボイラー、熱交換器、さらには火力、原子力発電所おいて高温高圧
水環境下で使用される機器の応力腐食割れ防止システムの一部としても利用可能である。
具体的には、例えば特開平１１－１４２５８９号公報に記載されているような沸騰水型原
子力発電所の冷却水中に水素注入を行う水素タンク（２２）に代えて使用することもでき
ると共に、無駄な水素を放出することもないので、大がかりな安全対策用防爆設備及び排
気設備を設ける必要もない。
【符号の説明】
【００３５】
１０…カソード室
１１…カソード極（陰極）
２０…アノード室
２１…アノード極（陽極）
３０…隔膜
４０…ＤＣ電源
５０，８０…気水分離器
９０ａ，９０ｂ…ポンプ
９１…電磁弁
１００…電解セル（電解セル）
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