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Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｃｌａｒｉｆｙｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈespacingofelectrodesandcurrentdensityonthefoulingof

solidelectrodesurfacesfornon-aqueouselectrolysis，thecurrentcontrolledelectrolysｉｓｏｆｂｅｎｚｏｉｃ

ａｃｉｄｉｎＮ,N-dimethylformamidewascarriedoｕｔｂｏｔｈｉｎａｂａｔｃｈｒｅａｃｔｏｒａｎｄｉｎａｃｏｎtinuousstirred

rｅａｃｔｏｒ・

Inahighconcentrationofbenzoicacid，thecurrentefficiencywasapproximatelyconstantand

foulingwasnotobserved．Adecreaseinconcentrationofbenzoicacidcausedadecreaseinthe

currentefficiency・

Thefoulingofelectrodesbeganwithaconcentrationofbenzoicacidbelowacertainconcen‐

trationlevel，whichvariedwiththespacingofelectrodesandcurrentdensities，

Thefoulingwasrepresentedbyasimpleexponentialfunctionofelectrolysistimeunderthe

sameconcentrationofbenzoicacid．

緒言

電極反応，特に非水溶液系電解反応は適当な条件下

において，他の化学反応では合成が困難な化合物を

100％に近い電流効率で合成する事が可能である。ま

た電気化学反応速度は一般に反応物質濃度に対して０

次，電気量に対して１次で依存する事が知られてい

る')。電気化学反応における電極は電子という活性な

反応物質の供給源であると同時に触媒として作用して

いる事も古くから認められている2)。また，回分系に

おける非水溶液系電解の多くは電解時間とともに目的

とする反応の電流効率が減少して行く傾向，すなわち

触媒の活I性劣化に類似した現象が観察されている。

ＯCOO㈱、誰>NCHOL0COO誌易NCHO｡H川
筆者らは非水溶液系電解の一例として，反応機構が

充分に解明され3,4)，また電極表面の劣化が比較的起

りにくいＥｑ.(1)で示す反応の定電流電解を回分系お

＊Ｉ.Ｃ､Ｉファーマ（株）

よび流通系で行い，安息香酸の減少におよぼす操作因

子の影響を電流効率を指標として検討した。

１．実験装置および実験方法

流通系電解装置の概略をＦｉｇ．１に示す。電解槽は

パイレックスで容積は６３～６５ｍlである。電極は両

極共直径２cm平滑白金円板を使用し，電極間距離は４

mmおよび８ｍｍになるように調節した。白金電極表面
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時間と共に直線的に減少し，本電解の反応速度は電気

量に対して１次，安息香酸濃度に0次であることが

わかった。しかしながら，電解開始後約１６時間経過

し，槽内の安息香酸濃度が減少すると，安息香酸濃度

は実線より高い濃度にずれる傾向が見られていた。こ

れは，Ｅｑ.(1)の電流効率が減少する事を示唆してい

る。また，電解終了時において，電極，特に陽極表面

上に炭素状の黒色物質の付着が観察され，この物質の

生成が電流効率低下の原因になると考えられる。Ｆｉｇ．

２の破線は電流効率を１００％とした時の槽内安息香

酸濃度の計算値で，実線との匂配の比が電流効率にな

り，本実験では８８％であった。また，Fig.２の実線

の匂配が速度定数となる。（Appendix参照の事）電

極間距離および電流密度を変えて定電流回分系電解を

の条件を一定に保つために熱塩酸で１時間洗浄後，

100倍に希釈した硫酸中で陰陽両極の接続を１０分間

間隔で切換えながら，１Ａで１時間予備電解を行った。

本実験の溶媒であり，また反応物質の一つであるＮ，

Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）は常法により5)脱

水精製を行った。安息香酸および支持電解質の硝酸リ

チウムは市販特級品を一昼夜６０℃で減圧乾燥して使

用した。

電解液中に水が存在するとＥｑ.(1)の反応の電流効

率が減少する事が知られているので4)，貯槽内に白金

電極を挿入し，電流密度19.1Ａ/dm2の条件で約５時

間予備電解を行い，微量の水分（約０．０５肌％）を

除去した。

マイクロフイーダ（紫田科学，ＳＰ－１００）より電

解槽内に貯槽から反応液を供給し，流れが定常になっ

た後，定電位定電流電解装置（柳本製作所，

VE-10）を作動して定電流電解を開始した。電解槽

は恒温槽からの循環水を用いて３０℃一定にした。

槽内より１時間間隔で電解液を採取し，残存する

安息香酸量をナトリウムメチラートのベンゼンーメタ

ノール溶液を用いる電位差滴定法により定量し，安息

香酸濃度および１時間毎の電流効率を算出した。

Table．’ RelationShipsbetweenkandcurrenteffi‐

ciency，andexperimentalconditionsin
batchreactor
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Ｆｉｇ．２

２．実験結果および考察

２．１回分系電解結果

電極間距離４ｍｍ，内容積８０ｍlの電解槽を使用し，

電流密度２４．０A/dm2の条件で定電流回分電解を行っ

た。槽内の安息香酸濃度はＦｉｇ．２に示すように電解

行い，速度定数および電流効率を求めた。その結果を

Tablelに示す。各電解条件における電流効率はほぼ

同一であった。

２．２流通系電解結果

２．２．１理論

電解実験に先立ち，平均滞留時間が比較的短かい条

件で槽内の混合状態をｓｔｅｐ応答により測定した。そ

の結果，Ｆｉｇ．３に示すように槽内はほぼ完全混合で

あることがわかった。

本電解速度は２．１で示したように安息香酸濃度に

０次であるので，定電流条件下における定容完全混合

電解槽内の安息香酸の物質収支式はＥｑ.(2)で表わさ

れ，初期条件はＥｑ.(3)となる。

ｔ ＝ ０ ， Ｃ Ａ ＝ Ｃ Ａ Ｏ （ ３ ）

定電流密度において，電流効率が１００％の時の速度

定数をｋ０とすれば任意の電流効率における速度は

Eq.(4)で与えられる。
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果であり，実験〃４～９は電流密度を19.1Ａ/ｄｍ２と

一定にして電極間距離を４ｍｍ，８ｍｍと変えて行った結

Ｆｉｇ．３

ノt＝ﾉto77 （４）

ここで，電流効率が全電解時間にわたって一定であ

ると仮定すると，Ｅｑ.(2)は容易に積分できＥｑ.(5)とな

る。
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２．２．２実験結果

流通系実験はＴａｂｌｅ２に示す条件で行った。得ら

れた結果をＦｉｇ．４～６に示す。実験/、～３は電極

間距離４ｍｍ，電流密度24.0A/dm2の条件で行った結
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２．３電極の劣化に対する考察

２．２．３で示したように，安息香酸の濃度レベル

により，(1)電流効率が全電解時間にわたって一定とみ

なされる場合，(2)電流効率は低下するが電極の劣化は

生じない場合，(3)電極の劣化が生じ，電流効率は電解

時間と共に低下する場合の三つに別けられることがわ

かった。はじめに(2)の場合について考えてみる。電極

劣化が生じないように操作条件を設定して行った流通

系電解の１時間毎の電流効率と安息香酸濃度の関係

をＦｉｇ．７に示す。電流効率は安息香酸濃度の高いと

では電極間距離の小なる時に電流効率がより顕著に低

下する傾向がみられた。電流効率が安息香酸濃度に依

存するので，計算の便宜上Ｆｉｇ．７の曲線群をＥｑ.(6)

のように安息香酸濃度の１０次式で近似した。

７７＝Ａｌ０ＣＡ１０＋Ａ９ＣＡ９………＋Ａ,ＣＡ＋ＡＣ（６）

果である。２．１で得られた速度定数およびTable

２の数値をＥｑ.(5)に代入して得られた槽内安息香酸

濃度をFig.４～６に破線で示す。計算結果は実験妬

１，４，６のように槽内安息香酸濃度の高い実験結果

とはよく一致することがわかった。すなわち，このよ

うな実験条件では電流効率が全電解時間にわたって一

定であり，また電解をさらに継続しても濃度変化は観

測されなかった。一方，実験〃２，７のように槽内濃

度が低下すると，実験結果は定常値を示すにもかかわ

らず，計算結果より高い濃度にずれる傾向が見られた。

また，実験〃３，５，８のように槽内安息香酸農度が

さらに低くなると，安息香酸濃度は定常値を示すこと

なく，平均滞留時間の２～３倍付近で極小値を示した

後，徐々に増加することがわかった。これは，安息香

酸濃度の低下と共に陽極表面上に副反応により生成す

る黒色物質が付着することに起因すると考えられる。

Table，３Relationshipsbetweencoefficientsof

Eq.(6)andexperimentalconditions

１００１

８０

グヘ

三６０

←４０

Ａ；

各電解条件におけるＥｑ.(6)の係数をTable､３に示

す。Ｅｑ.(6)をＥｑ.(4)に代入し，これをさらにＥｑ.(2)に

代入して得られる非線形一階微分方程式を

Runge-Kutta-Gill法で解いた｡この結果をFigs､４

～６に実線で示す。Ｅｑ.(6)を考慮することにより実験

〃２，７の結果とよく一致したが，実験ﾙf３，５，８

のように電流効率が電解時間と共に変化する実験結果

とは一致しなかった。

実験〃３，５，８を含め，電極劣化が予想される安

息香酸濃度で行った実験では電流効率が電解時間と共

に変化した。そこで，槽内安息香酸濃度が経験的に劣

Ｗ=４

i二24.0

Ｗ=４

i二19.1

Ｗ=８

i=１９．１

Fig.８RelationshipsbetweenWワ1.ａｎｄ（ｔ－ｔｏ）
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ころでは，どの実験条件においてもほぼ９０％に近い

電流効率を示すが，安息香酸濃度の減少と共に同一電

極間距離では電流密度の大なる時，また同一電流密度
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化が開始すると考えられる値になる時間をｔｏとし，

この時の電流効率を77‘‘とした。ｔｏ以降の電解時間，

すなわち（ｔ－ｔｏ）とりt/77,‘を半対数グラフにプロッ

トするとＦｉｇ．８に示すように多少のばらつきはある

が直線になることがわかった。このように，電極の劣

化が考えられる系では電流効率をＥｑ.(7)で表わすこ

とができる。

り＝./･(CA).ｅ－６(t－t｡） （７）

ここで，、/､(CA)はＥｑ.(6)である。Fig.８の匂配から

劣化因子６を計算し，Ｅｑ.(7)をEqs.(3)および(2)に代

入して，前と同様にRunge-kutta-Gill法で数値解

を求めた｡その結果はFigs､４～６の一点鎖線となり，

電極の劣化を伴なう系の槽内安息香酸濃度の挙動をよ

く表わし得ることがわかった。

本研究に用いた電解反応の電極劣化は電解時間に対

して指数関数で表わす事ができた。この現象は表面上

にコークと呼ばれる炭素質の物質が付着することによ

り生ずる触媒の活性劣化に類似している6)｡しかしな

がら本電極反応において,電極表面が触媒表面のよう

に特異な活性点を持つかどうかについて結論すること

はできず,今後さらに検討を行う必要がある。

結言

回分系および流通系撹件槽電解反応器を用いて，

ＤＭＦ溶媒中で安息香酸の定電流電解を電極間距離お

よび電流密度を変えて行った。その結果，槽内安息香

酸の濃度レベルに応じて，(1)一定の電流効率で電解が

継続して行われる場合，(2)電流効率は減少するが電極

の劣化は起らない場合，(3)電極の劣化が生じ，槽内安

息香酸濃度はほぼ一定であるにもかかわらず電解時間

と共に電流効率が減少する場合に別けられることがわ

かった。それぞれの場合に対して，電流効率を安息香

酸濃度および電解時間の関数とおくことにより槽内安

息香酸濃度の挙動を説明することができた。

しかしながら，本研究は比較的劣化が起りにくく，

また反応の選択性がよい非水溶液系反応の反応器解析

のための一方法を示した段階である。電極反応器設計

の立場から考えれば，電極劣化の機構および陰陽両極

間に存在する溶液の混合状態と電流効率の関係等の知

見が要求され，今後これらについて種々の方法による

検討がなされなければならない。

Ｎｏｍｅｎｃｌａｔｕｒｅ

Ａｉ＝cofficientofEq.(6)［('/9mol)‘］

６＝deactivationcoefficient ［hr-1

CA＝concentrationofbenzoicacid ［9mol/ｊ］

CAO＝intialconcentrationofbenzoicacid［9mol/ｊ］

CＡ１＝feedconcentrationofbenzoicacid［9mol/ｎ

Ｆ＝Faradayconstant ［9.649×10‘coul./equiv.］

i＝currentdensity ［A/dm2］

ん＝rateconstant ［gmol//･hr］

Ｓ＝electrodeareａ ［d77z2］

t＝electrolysistime ［hr］

to＝electrolysistimeatthebeginningｏｆｔｈｅｅｌｅｃ‐

trodefouling ［hr］

Ｖ＝reactorvolume m

W＝spacingofelectrodes ［mm］

Ｚ＝numberofelectronsassociatedwiththereaction

ofamolecule ［equiv.／9mol］

て＝meanresidencetime ［mm］

77＝currentefficiency ［－］

770＝currentefficiencyatthebeginningoftheelec‐

trodefouling ［－］
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Ａｐｐｅｎｄｉｘ

一般に電気化学過程を含む反応の速度式は，Ｅｑ.(i）

と表わすことができる。

－Ｖ･ｄＣＡ/ｄｔ＝ｊＳ/(之Ｆ）（i）

定電流の条件下である特定の反応を行なえば，Ｅｑ．

(i)の右辺は定数となる。ここではさらにこれを反応器

体積で除し，これを反応の速度定数とした。


