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(57)【要約】
本発明は、再充電可能なレドックス・フロー電池の電解
質水溶液から酸素を放出する方法であって、少なくとも
２つの電極（Ｅ）が電解質溶液と導電接触し、電極（Ｅ
）のうちの少なくとも１つがアノードとして接続され、
前記電極の少なくとも１つがカソードとして接続され、
酸素（Ｏ２）がアノードの上で形成され、カソードの上
では水素が形成されないか、又は形成される酸素（Ｏ２

）１．０モル当たり１．５モルを超えない水素（Ｈ２）
が形成される、方法に関する。本発明はさらに、少なく
とも２つの電極（Ｅ）を備える電気化学セルであって、
電極のうちの少なくとも１つがカソードとして接続され
、少なくとも１つがアノードとして接続され、これら電
極（Ｅ）は再充電可能なレドックス・フロー電池の少な
くとも１つの半電池の中に配置され、及び／又は、電気
化学セルと再充電可能なレドックス・フロー電池の少な
くとも１つの半電池との間に流体接続が存在する、電気
化学セルに関する。本発明はさらに、再充電可能なレド
ックス・フロー電池の電解質溶液から酸素を放出するた
めの電流の使用に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　レドックス・フロー電池の電解質水溶液から酸素を放出する方法であって、
　少なくとも２つの電極（Ｅ）が電解溶液と導電接触し、
　前記電極（Ｅ）の少なくとも１つがアノードであり、少なくとも１つがカソードとして
接続され、前記アノードが酸素（Ｏ２）を形成し、前記カソードは水素を形成しないか、
又は、形成される酸素（Ｏ２）１．０モル当たり１．５モルを超えない水素（Ｈ２）を形
成し、
　前記電極（Ｅ）は前記レドックス・フロー電池の正の半電池の中に配置され、及び／又
は、前記電極（Ｅ）と前記レドックス・フロー電池の前記正の半電池との間に、酸素放出
中に流体連結が存在するか、
或いは
　前記電極（Ｅ）と前記レドックス・フロー電池の前記半電池との間に、酸素放出中に流
体連結が存在せず、酸素放出の後に流体接続が確立される、
方法。
【請求項２】
　前記電極（Ｅ）は、前記レドックス・フロー電池からの電流ドレインに使用される電極
ではない、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記形成される水素は、酸素、好ましくは前記アノードで形成される酸素と、触媒の上
で反応して水を形成する、請求項１又は請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記水は電解質溶液に戻される、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記カソードで水素が形成されない、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記電極（Ｅ）は、前記レドックス・フロー電池の前記正の半電池の中に配置され、及
び／又は、前記電極（Ｅ）と前記レドックス・フロー電池の前記正の半電池との間に、前
記酸素放出中に流体接続が存在し、前記レドックス・フロー電池の端子電圧は前記酸素放
出の前に計測され、前記酸素放出中に一定に保たれる、請求項１～５のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項７】
　前記電極（Ｅ）は、前記レドックス・フロー電池の前記正の半電池の中にあり、及び／
又は、前記電極（Ｅ）と前記レドックス・フロー電池の前記正の半電池との間に、前記酸
素放出中に流体接続が存在し、前記レドックス・フロー電池は前記酸素放出中に充電され
る、請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記酸素放出中に、前記電極（Ｅ）と前記レドックス・フロー電池の前記半電池との間
に流体連結が存在せず、前記酸素放出の後に流体接続が確立され、電解質溶液が前記レド
ックス・フロー電池から排出され、前記酸素放出が前記電極（Ｅ）によって行われ、前記
酸素放出の後に、前記電解溶液が再び前記レドックス・フロー電池に戻される、請求項１
～５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記レドックス・フロー電池はバナジウム・レドックス・フロー電池である、請求項１
～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　少なくとも２つの電極（Ｅ）を備え、そのうちの少なくとも１つがカソードとして接続
され、少なくとも１つがアノードとして接続される、電気化学セルであって、前記電極（
Ｅ）は、レドックス・フロー電池の少なくとも１つの半電池の中に配置され、及び／又は
、前記電気化学セルと前記レドックス・フロー電池の前記少なくとも１つの半電池との間
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に流体連結が存在する、電気化学セル。
【請求項１１】
　前記電極（Ｅ）は、前記レドックス・フロー電池の正の半電池の中に配置され、及び／
又は、前記電極（Ｅ）と前記レドックス・フロー電池の前記正の半電池との間に流体接続
が存在する、請求項１０に記載の電気化学セル。
【請求項１２】
　レドックス・フロー電池の電解溶液からの酸素放出のための電流の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　電気エネルギーは、種々のプロセスによって貯蔵することができる。１つの可能性は、
電流による電極表面における化学反応による電気エネルギーの化学エネルギーへの変換で
ある。このタイプのエネルギー貯蔵は、２次電池（蓄電池）内で広く大規模に使用される
。
【背景技術】
【０００２】
　２次電池は、２つの半電池からなる電気化学セルである。２つの半電池は、普通、イオ
ン伝導性隔離板によって分離される。隔離板は荷電平衡を保証するが、半電池間の物質移
動を妨げる。負の半電池においては、貯蔵プロセス中に活物質の還元が起り、正の半電池
においては酸化が起る。従って、電子は、貯蔵プロセス中に正の半電池から負の半電池へ
流れ、放電プロセス中では逆方向に流れる。電荷及びイオンの移動の補償を可能にするた
めに、両方の半電池内で、電解液と呼ばれる液状物質又は物質混合物が内部導電体として
必要となる。電極は導電体とイオン伝導体との間の界面である。活物質は、電極自体、電
解液内に溶解した物質、又は電極材料内に埋め込まれた物質とすることができる。
【０００３】
　活物質が、電解液に溶解した物質から成る場合、このタイプの電池においては、電解液
を供給容器から電極を通り越して導くことができるので、エネルギーと出力を互いに独立
にスケール調整することができる状況が生じる。このタイプの電気化学エネルギー貯蔵は
、レドックス・フロー電池と呼ばれ、正に帯電した電解液成分（陰極液）及び負に帯電し
た電解液成分（陽極液）を含む。
【０００４】
　レドックス・フロー電池に関する一般的な電池式は以下の通りである。
【０００５】
【数１】

【０００６】
　レドックス・フロー電池の全容量は、等量の陽極液及び陰極液が存在する限りにおいて
のみ使用可能である。
【０００７】
　電池の輸送、貯蔵又は運転中、空気の完全な除去が保証できないことが多く、酸化プロ
セスが起る可能性があり、その結果、電解液（ｅ’ｌｙｔｅｓ）がより高い酸化状態にシ
フトし、容量の損失が生じる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　この問題は、当技術分野では既知であり、これまで、電解質溶液の不活性化によって酸
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化プロセスを防ぐ試みがなされている。この目的のために、例えば、窒素が不活性ガスと
して使用され、又は、貯蔵容器内に電解質溶液よりも低い密度の不活性有機液体が、電解
質溶液と酸素の接触を防ぐために用いられた。しかし、循環プロセス又は拡散プロセスの
ために、電解質溶液と酸素との接触を完全に防ぐことはできない。従って、前述の電解液
の酸化から生じる容量の損失を逆転することができる方法の必要性が存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　これら及び他の目的は、本発明による方法により、本発明による電気化学セルを用いて
達成される。
【００１０】
　従って、本発明は、レドックス・フロー電池の電解質水溶液からの酸素放出の方法であ
って、
　少なくとも２つの電極（Ｅ）が電解溶液と導電接触し、
　電極（Ｅ）のうちの少なくとも１つがアノードであり、少なくとも１つがカソードとし
て接続され、アノードが酸素（Ｏ２）を形成し、カソードは水素を形成しないか、又は形
成される酸素（Ｏ２）の１．０モル当たり１．５モルを超えない水素（Ｈ２）を形成する
、
方法を提供する。
【００１１】
　驚くべきことに、レドックス・フロー電池の電解質溶液は電気分解によって再生させる
ことができることが見出されている。例えば、再生は、レドックス・フロー電池の運転中
に、例えば充電プロセス中に、運転を中断せずに行うことができる。バッチ・プロセスで
の再生は、例えば電解質溶液の一部の分離、本発明による方法による酸素の放出、及びそ
の後のレドックス・フロー電池内への再導入によって、同様に可能になる。最後に、電解
質溶液は、レドックス・フロー電池に加える前に、本発明によるプロセスを施すことがで
きる。
【００１２】
　水の完全な電気分解の代わりに、電解液の構成要素があらゆるＨ＋イオンの代わりに還
元される。
【００１３】
　本発明の範囲内で、用語「レドックス・フロー電池」は普通の意味で使用される。レド
ックス・フロー電池の基本設計、例えば、バナジウム・レドックス・フロー電池は当業者
には知られている。
【００１４】
　本発明の範囲内で、用語「電気化学セル」は電解セルのために使用され、電解液によっ
て導電接続された電極の配置に関する。電解液を通る回路の連続性を通して、化学変化が
引き起こされ、これが、電極反応及びイオン移動による、電気ネルギーの化学エネルギー
への直接変換を生じる。
【００１５】
　本発明の範囲内で、用語「電解液」は普通の意味で使用され、その導電性がイオンへの
電離に起因するイオン伝導性媒質を指す。
【００１６】
　レドックス・フロー電池の正の半電池は、レドックス・フロー電池のガルバニ・セルの
一部であり、これは電流ドレインに関するレドックス・フロー電池の陽極を表す。
【００１７】
　本出願において用語「半電池」が用いられる場合、これは、明示的に反対に言及される
場合を除いて、レドックス・フロー電池のガルバニ・セルの半電池を指す。
【００１８】
　本発明の範囲内で、用語「陽極液」は、放電中にアノードによって直接影響を受けるレ
ドックス・フロー電池の材料を指す。対応する半電池は負の半電池である。
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【００１９】
　本発明の目的のために、用語「陰極液」は、放電中にカソードによって直接影響を受け
るレドックス・フロー電池の材料を指す。対応する半電池は正の半電池である。
【００２０】
　「循環路」又は「レドックス・フロー電池の循環路」などは、レドックス・フロー電池
の２つの別々の回路のうちの１つを意味する。これらの回路は、レドックス・フロー電池
のガルバニ・セルの中の膜によって分離される。
【００２１】
　従って、正の半電池の循環路と負の半電池の循環路とが存在する。
【００２２】
　上述のように、レドックス・フロー電池の容量は、電解液中に溶解した活物質の量によ
って決定され、陽極液と陰極液の等量混合物が存在するときにのみ完全に使用可能になり
得る。望ましくない酸化プロセスのために、陽極液と陰極液の等モル混合物がより高い酸
化状態の方向にシフトし、電池の容量の損失を生じる。
【００２３】
　例えば、バナジウム・レドックス・フロー電池の場合には、このことは、完全に充電さ
れた状態において、Ｖ５＋のみが陰極液内に存在し、他方、Ｖ２＋とＶ３＋との混合物が
陽極液内に存在することを意味する。
【００２４】
　本発明の範囲内で、レドックス・フロー電池の電解質溶液の酸化プロセスを、電気分解
によって反転させることが可能であることが見出されている。
【００２５】
　前述のように、少なくとも２つの電極（Ｅ）が電解質溶液と導電接触し、電極（Ｅ）の
うちの少なくとも１つがアノードとして接続され、少なくとも１つの電極（Ｅ）がカソー
ドとして接続され、酸素（Ｏ２）がアノードで形成される。
【００２６】
　電極（Ｅ）は、電解セルの一部分とすることができる。プロセスは、バッチ方式で又は
連続的に、好ましくは連続的に行うことができる。
【００２７】
　電極（Ｅ）はさらに、１つ又はそれ以上の、通常は１つの参照電極（単数又は複数）及
び／又は、１つ又はそれ以上の、通常は１つの、電解質溶液の酸化還元電位を計測するた
めの電極（単数又は複数）を含むことができる。
【００２８】
　電極（Ｅ）は、アノード（単数又は複数）及びカソード（単数又は複数）で構成される
だけで良い。しかし、そうすると、カソードの電位は、水素発生を避けるために、過度に
負にしてはならない。それにも関わらず水素が形成される場合には、以下で詳細に説明す
るように、これを酸素と反応させて再び水を形成することができる。
【００２９】
　カソードの電位は、参照電極を用いて制御することができる。従って、参照電極が存在
することが好ましく、水素が生成されないようにカソード電位を調節することがより好ま
しい。
【００３０】
　参照電極として、例えば、Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４参照電極、Ａｇ／ＡｇＣｌ参照電極、又
は標準水素電極を使用することができる。参照電極はまた不関電極とも呼ばれる。両方の
用語は、本出願においては同義的に用いられる。
【００３１】
　電解質溶液の酸化還元電位を計測するための電極を用いて酸素放出の反応順序を、以下
で詳しく説明するように、追跡をすることができる。
【００３２】
　電解質溶液の酸化還元電位の測定のために使用される電極として、任意の電極を電解質
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溶液の酸化還元電位を計測するために使用することができ、当業者であれば通常、例えば
、炭素系電極、白金又は金電極、好ましくはガラス状炭素電極、などの不活性電極を選択
する。
【００３３】
　電極（Ｅ）は、
　－　１つ又はそれ以上のアノード（単数又は複数）と、
　－　１つ又はそれ以上のカソード（単数又は複数）と、
　－　オプションとして、１つ又はそれ以上の参照電極（単数又は複数）と、
　－　オプションとして、酸化還元電位を計測するための１つ又はそれ以上の、通常は１
つ又は２つの電極（単数又は複数）と、
で構成されることが好ましい。
【００３４】
　酸化還元電位の測定のために、例えば、標準的に２つの電極を備える単一ロッド計測セ
ルを使用することができる。代替的に、単一電極計測セルに接続されない２つの電極、例
えば、２つの別々の電極を使用することができる。
【００３５】
　酸化還元電位はまた、もしあれば、参照電極に対して測定することもできる。通常、電
極（Ｅ）は、酸化還元電位を計測するための１つのみの電極を含み、それで構成されるこ
とが好ましい。
【００３６】
　通常、単一ロッド計測セルが使用され、又は酸化還元電位は参照電極に対して測定され
る。
【００３７】
　酸化還元電位を計測するために参照電極が使用される場合、これは酸化還元電位を計測
するための電極には属さない。
【００３８】
　従来は、アノード及びカソードが使用される。代替的に、複数のカソード及び／又はア
ノードを使用することができる。複数のカソード及び複数のアノードの使用は、例えば、
より高い出力が望ましい場合には、有利となり得る。複数のアノード及び／又はカソード
が使用される場合、形成される酸素及び水素の上記の量は、生成される酸素及び形成され
る水素のそれぞれの全量に関連する。
【００３９】
　酸素放出は、レドックス・フロー電池内の幾つかの点において同時に又は逐次的に起る
ことも可能である。この場合、本発明の方法は同時に又は逐次的に数回行われる。
【００４０】
　存在する場合、通常１つのみの参照電極が存在する。
【００４１】
　存在する場合、通常１つのみ又は２つの電極が、酸化還元電位を計測するために存在す
る。上述のように、酸化還元電位の測定は、通常２つの電極、２つの別々の電極を含んだ
単一ロッド計測セルを用いて、或いは参照電極と向かい合う電極を用いて、行うことがで
きる。
【００４２】
　具体的には、電極（Ｅ）は、
　－　アノードと、
　－　カソードと、
　－　オプションとして参照電極と、
　－　オプションとして、酸化還元電位を計測するための１つ又は２つの電極、例えば、
単一ロッド計測セルの形態の２つの電極と、
から構成される。
【００４３】
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　この電極（Ｅ）は、レドックス・フロー電池からの電流ドレインのために使用される電
極ではないことが好ましい。この好ましい実施形態において、電極（Ｅ）は、レドックス
・フロー電池の電流ドレインのために使用される電極ではない全ての電極を含む。換言す
れば、この好ましい実施形態において、レドックス・フロー電池は、レドックス・フロー
電池の電流ドレインのために使用される電極と電極（Ｅ）とだけを含む。
【００４４】
　酸素放出の効率は、電極（Ｅ）のアノード（単数又は複数）がＨ２ＯのＯ２への酸化を
促進する触媒を有する場合に増加させることができる。一実施形態において、電極（Ｅ）
のアノード（単数又は複数）は、（ｉ）Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉ
ｒ及び／又はＰｔ、（ｉｉ）Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又
はＰｔの合金、（ｉｉｉ）Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又は
Ｐｔの酸化物から選択され、好ましくは（ｉ）Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏ
ｓ、Ｉｒ及び／又はＰｔ、（ｉｉ）Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及
び／又はＰｔの合金、（ｉｉｉ）Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び
／又はＰｔの酸化物から選択される触媒を備える。特に好ましい実施形態において、アノ
ード（単数又は複数）はＩｒで構成される。
【００４５】
　寸法安定性電極（ＤＳＡ：ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙ　ｓｔａｂｌｅ　ｅｌｅｃｔｒ
ｏｄｅ）を電極（Ｅ）のアノード（単数又は複数）として使用することもできる。寸法安
定性電極は、それらの微細構造、それらの相組成及びさらにそれらの表面に関して均質で
はない。チタン電極は、一般に寸法安定性電極と呼ばれ、１つ又はそれ以上の貴金属酸化
物とチタン酸化物とのルチル型の混合酸化物（例えばＲｕｘＴｉ１－ｘＯ２）の被覆によ
ってもたらされる。一実施形態において、電極（Ｅ）のアノード（単数又は複数）は、Ｔ
ｉ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｎｂ又はそれらの合金の担体アノードに塗布された、貴金属Ｐｔ、Ｉｒ
、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｒｕ及びＯｓと元素Ｍｎ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｔａ、Ｚｒ及
びＳｉとの混合酸化物の被覆から成る。電極（単数又は複数）（Ｅ）のアノード（単数又
は複数）として特に好ましい寸法安定性電極（単数又は複数）（ＤＳＡ）は、チタン支持
物及びＴｉＯ２－ＲｕＯ２の被覆又はＴｉＯ２－ＲｕＯ２を備える。
【００４６】
　電極（Ｅ）のカソードで、酸素放出中に電解液の還元が行われる。例えば、バナジウム
・レドックス・フロー電池の場合には、ＶＯ２

＋のより低い酸化状態への還元が起る。
【００４７】
　電極（Ｅ）のカソードの電位は、効果的な還元を保証するためにできる限り低くする必
要があるが、カソードの電位は、水溶液の電気分解によって水素が形成される電位によっ
て制限される。
【００４８】
【数２】

【００４９】
　水溶液中の電気化学的電位窓、即ち、所望の反応及び水の分解のために必要な電位の電
圧範囲は、電極の材料に依存する。金属電極は通常比較的小さい電位窓を有するか又は不
動態化層を形成する。大きい電気化学的電位窓は、高い水素過電圧によって実現すること
ができる。水溶液系において、炭素はその変形物においてダイアモンド（ドープされた）
、グラファイト並びにガラス（状）炭素を有し、鉛、亜鉛、カドミウム及び水銀は、高い
水素過電圧を有する。
【００５０】
　電極（Ｅ）のカソード（単数又は複数）は、ガラス状炭素、グラファイト、及びダイア
モンドから成る群から選択された材料を含むことが好ましい。電極（Ｅ）のカソード（単
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数又は複数）は、ガラス状炭素、グラファイト、及びダイアモンド（ドープされた）から
成る群から選択された１つの材料から構成されることが好ましい。グラファイト電極が特
に好ましい。前述のように、水素が何も形成されないか、又は形成される酸素（Ｏ２）の
１．０モル当たり１．５モルを超えない水素（Ｈ２）が形成される。水素が形成される場
合、形成される酸素（Ｏ２）の１．０モル当たり、１．０モルを超えない水素（Ｈ２）が
形成されることが好ましく、０．５モルを超えない水素（Ｈ２）が形成されることがより
好ましい。好ましい実施形態において、０．１モルを超えない水素（Ｈ２）が形成される
。
【００５１】
　水素が形成される場合、形成される水素は酸素と、好ましくはアノードで形成される酸
素と、１つ又はそれ以上の触媒（単数又は複数）の上で反応して水を形成する。このよう
にして形成された水は電解質溶液に戻されることが好ましい。
【００５２】
　水を得るための水素と酸素の変換に適した触媒（単数又は複数）は、酸素の発生のため
にも使用できる触媒である。例えば、上記の触媒は酸素発生のために適している。
【００５３】
　水を得るための水素と酸素の反応の触媒（単数又は複数）は、（ｉ）Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ
、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又はＰｔ、（ｉｉ）Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒ
ｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又はＰｔの合金、（ｉｉｉ）Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ
、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又はＰｔの酸化物から成る群から選択され、好ましくは（ｉ）
Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又はＰｔ、（ｉｉ）Ｆｅ、Ｃｏ
、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又はＰｔの合金、（ｉｉｉ）Ｆｅ、Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ及び／又はＰｔの酸化物から選択される。特に好ま
しい実施形態において、触媒はＩｒ又は白金で構成される。
【００５４】
　寸法安定性触媒を使用することもできる。寸法安定性触媒は一般に、１つ又はそれ以上
の貴金属酸化物とチタン酸化物とのルチル型の混合酸化物（例えばＲｕｘＴｉ１－ｘＯ２

）の被覆によってもたらされるチタン触媒のことを言う。一実施形態において触媒（単数
又は複数）は、Ｔｉ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｎｂ又はそれらの合金の支持体に塗布された、貴金属
Ｐｔ、Ｉｒ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｒｕ及びＯｓと元素Ｍｎ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｔ
ａ、Ｚｒ及びＳｉとの混合酸化物の被覆で構成される。特に好ましい寸法安定性触媒（単
数又は複数）は、チタン支持物及びＴｉＯ２－ＲｕＯ２の被覆又はＴｉＯ２－ＲｕＯ２を
備える。
【００５５】
　形成された水素と酸素、好ましくはアノードで形成された酸素との反応は、通常、酸素
と水素とを水に変換するための触媒、好ましくは上記の触媒を標準的に備えた１つの再結
合ユニット内で行われ、このユニットは、電気分解中に形成される水素及び電気分解中に
形成される酸素の両方を再結合ユニット内に導入できるように、電気化学セルに接続され
る。
【００５６】
　カソードで水素が形成されないことが最も好ましい。
【００５７】
　アンペア時（Ａｈ）の容量の損失は、レドックス・フロー電池によって吸収される酸素
の量に比例する。例えば、１アンペア時の容量の損失は、９．３３ｍｍｏｌの酸素（Ｏ２

）の吸収に相当する。その計算は、Ｆ＝９６４８５Ａｓ／ｍｏｌ又は２６．８Ａｈ／ｍｏ
ｌ、４電子遷移であるのでｎ＝１Ａｈ／（４＊２６．８）を用いる、第１のファラデーの
法則：Ｑ＝ｎ＊ｚ＊Ｆに基づく。
【００５８】
　従って、電解質溶液の再生が進んだ程度は、放出される酸素の量により及びオプション
として水素の量によって求めることができる。
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【００５９】
　本発明によるプロセスは、遊離酸素の正味の量が、理論的に放出可能な酸素の９０％、
好ましくは理論的に放出可能な酸素の９５％、最も好ましくは理論的に放出可能な酸素の
９９％、に相当するときに、終了させることが好ましい。
【００６０】
　「遊離酸素の正味の量」は、放出された酸素の全量から、水素が放出される場合に、そ
の放出された水素と再結合して水を得ることができる酸素の量を差し引いた量に対応する
。従って、「遊離酸素の正味の量」は、
　酸素の全量（モル単位）から放出された水素の全量（モル単位）の０．５倍を差し引い
たものに相当する。
【００６１】
　「理論的に放出可能な酸素」は、上記のように、容量の損失から以下の式によって計算
される酸素の量である。
【００６２】

【数３】

【００６３】
　式中
　ＫＶは、［Ａｓ］単位の容量の損失であり、
　Ｏ２（理論的）は、理論的に放出可能なモル単位の酸素である。
【００６４】
　代替的に、酸素放出は以下のように行うことができる。
【００６５】
　この目的のために、初めに以下の式が与えられる。
【００６６】
　充電に向かう電池の反応：
　アノード：　　Ａｍ＋ｚｅ－→Ａｍ－ｚ　　　　（１）
　カソード：　　Ｋｎ→Ｋｎ＋ｚ＋ｚｅ－　　　　（２）
　セル：　　　　Ａｍ＋Ｋｎ→Ａｍ－ｚ＋Ｋｎ＋ｚ　（３）
【００６７】
　充電レベルα（ＳＯＣ）の定義：
　抽出物及び生成物の全濃度で割った反応生成物の濃度、
【００６８】

【数４】

【００６９】
　式中、αＡは陽極液の充電状態であり、αＫは陰極液の充電状態であり、
　ＣＡ

ｍ－ｚは、化学種Ａｍ－ｚの濃度であり、
　ＣＡ

ｍは、化学種Ａｍの濃度であり、
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　ＣＫ
ｎ＋ｚは、化学種Ｋｎ＋ｚの濃度であり、

　ＣＫ
ｎは、化学種Ｋｎの濃度であり、

ここで、Ａｍ－ｚ、Ａｍ、Ｋｎ＋ｚ、及びＫｎは互いに異なる。
【００７０】
　レドックス・フロー電池が容量の損失を有しない、即ち、容量が最高である場合、αＡ

＝αＫとなる。
【００７１】
　例えば、酸素による電解液の酸化の結果、酸化種の濃度、具体的にはＡｍは、対応する
還元種を生成することなく増加する。その結果、αＡがαＫより小さくなり、その理由は
、対応する陽極液中のαＫ＝１の充電状態が与えられると、還元種Ａｍ－ｚばかりでなく
非還元種Ａｍも存在するからである。
【００７２】
　充電レベルに依存する電位は以下のようになる：
陽極液：
【００７３】
【数５】

【００７４】
陰極液：
【００７５】

【数６】

【００７６】
セル：
【００７７】
【数７】

【００７８】
式中、
ｚは、式（１）及び（２）から取ることができ、
Ｒは、一般気体定数、Ｒ＝８．３１４４７Ｊ・ｍｏｌ－１・Ｋ－１であり、
Ｆは、ファラデー定数、Ｆ＝９６４８５．３４Ｃ・ｍｏｌ－１であり、
Ｔは、温度であり、
αＡ及びαＫは、式（４）及び（５）から取ることができ、
φＫ°及びφＡ°は、それぞれの標準電位であり、
φＫ、φＡ及びφＺは、陰極液、陽極液又はレドックス・フロー電池の現在の電位である
。
【００７９】
　普通、レドックス・フロー電池において、陰極液及び陽極液中には異なるプロトン濃度
が存在する。これらは通常、膜電位φＭをもたらす。
【００８０】
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【数８】

【００８１】
式中、
Ｒ、Ｔ、Ｆは、上記で定められた通りであり、
【００８２】

【数９】

　は陰極液中のプロトン濃度であり、
【００８３】

【数１０】

【００８４】
　は陽極液中のプロトン濃度である。
【００８５】
　この膜電位は、以下の通り、式（８）で考慮に入れられる。
【００８６】

【数１１】

【００８７】
　３つの値φＫ、φＡ及びφＺのうちの２つが存在する場合、第３の値は式（１０）によ
って計算することができる。通常、φＫ及びφＺが計測されφＡが計算される。
【００８８】
　式（７）を用いてφＫを計測できる場合、αＫはφＫから計算することができる。次に
、αＡが式（１０）から得られ、φＡが式（６）から得られる。
【００８９】
　次に、容量の損失をαＡ及びαＫから計算することができる。これは、容量の相対的損
失をもたらす。絶対値は、それぞれの溶液の体積によって計算することができる。
【００９０】
　次に、αＡが式（９）から得られ、φＡが式（６）から得られる。
【００９１】
　第１の実施形態において、電極（Ｅ）はレドックス・フロー電池の正の半電池の中に配
置され、及び／又は、酸素放出の間、電極（Ｅ）とレドックス・フロー電池の正の半電池
との間に流体接続が存在する。
【００９２】
　本発明の第１の実施形態の好ましい特徴を以下で説明する。
【００９３】
　この文脈において、流体接続は、内部に含まれるイオンを含む流体の交換が可能である
ことを意味する。具体的には、この実施形態において、電極（Ｅ）とレドックス・フロー
電池の正の半電池の電極との間に膜が存在しない。
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【００９４】
　酸素放出の間、電極（Ｅ）とレドックス・フロー電池の正の半電池との間に流体接続が
存在することが好ましい。
【００９５】
　第１の実施形態のプロセスにより、酸素放出の間、通常、電解液が循環する。換言すれ
ば、通常、連続的な酸素放出が行われる。
【００９６】
　酸素放出は、電解液の回路の中に位置する電気化学セルの中で行われることが好ましい
。この電気化学セルは、酸素放出が起きない際には電解液の回路の一部とすることができ
、必要に応じて酸素放出を行うことができる。代替的に、酸素放出のために、電解液の少
なくとも一部が回路から迂回又は分岐し、電気化学セルを通過し、次いで回路に戻る。分
岐のために必要なバルブは、従来技術から知られており、それ故に詳細には説明しない。
【００９７】
　この第１の実施形態において、酸素放出はレドックス・フロー電池の運転中に行うこと
ができ、即ち、レドックス・フロー電池は、酸素放出中に充電又は放電することができ、
或いは、充電も放電も行うことができない。レドックス・フロー電池は酸素放出中に放電
されないことが好ましい。
【００９８】
　レドックス・フロー電池の酸素放出による容量変化は、レドックス・フロー電池の充電
又は放電とは見做されない。
【００９９】
　酸素放出の開始の前のαＫは０～１００であることが好ましく、より好ましくは５０～
１００、より好ましくは７０～９０である。好ましい一実施形態において、酸素放出が開
始する前のαＫは８０～９０である。
【０１００】
　この実施形態のオプションにおいて、レドックス・フロー電池は酸素放出中には充電も
放電もされず、酸素放出は通常、陰極液中で行われる。酸素イオンＯ２－が酸素放出によ
って元素酸素に酸化され、それに応じて電解液自体が還元される。陽極液の充電レベルα

Ａは酸素放出中に変化しない。
【０１０１】
　充電レベルαＫが再びαＡに等しくなると、レドックス・フロー電池は再びその全容量
に達し、酸素放出を終わらせることができる。
【０１０２】
　このオプションにおいて、レドックス・フロー電池は、酸素放出中には充電されず、酸
素放出は、αＫ＝αＡ±５％、好ましくはαＫ＝αＡ±２％、より好ましくはαＫ＝αＡ

±１％、最も好ましくはαＫ＝αＡまで行われる。このオプションにおいて、酸素放出の
開始前にαＫは５０と１００の間であることが好ましく、より好ましくは７０～９０、特
に好ましくは８０～９０である。αＫは酸素放出中にφＫを計測すること及び式（７）に
よって求めることができる。その場合、φＡ及びφＺの計測は必要ない。
【０１０３】
　前述のように、過補償が行われる、即ち、酸素放出が完了した後にαＫ＜αＡとなる可
能性がある。初めは全容量が使用可能ではないが、レドックス・フロー電池は、電解質溶
液の酸化の間に最大容量の範囲を通過し、容量が再び減少する。
【０１０４】
　この実施形態のさらに別のオプションにおいて、レドックス・フロー電池は酸素放出中
に充電され、酸素放出は、通常、陰極液の中で行われる。
【０１０５】
　このオプションにおいてはαＡが充電プロセスによって増加する。αＫに関しては、以
下の拮抗効果が得られる。
　－　αＫが充電プロセスによりそれ自体で増加する、
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　－　αＫが酸素放出によりそれ自体で減少する。
【０１０６】
　どちらの効果が主要であるかに応じて、αＫは増加し、減少し、又は一定に留まる。
【０１０７】
　αＫが増加する場合であっても、αＫはαＡよりもゆっくり増加するので、αＫとαＡ

の接近が起る。
【０１０８】
　このさらに別のオプションにおいて、レドックス・フロー電池は酸素放出中に充電され
、酸素放出はαＫ±５％まで、好ましくはαＫ＝±２％まで、より好ましくはαＫ＝αＡ

±１％まで、最も好ましくはαＫ＝αＡまで行われる。このオプションにおいて、αＫは
、酸素放出の開始の前に、５０と１００の間であることが好ましく、より好ましくは７０
～９０、特に好ましくは８０～９０である。
【０１０９】
　前述のように、過補償が行われる、即ち、酸素が放出された後、αＫ＜αＡとなる可能
性がある。初めは全容量が使用可能ではないが、レドックス・フロー電池は、電解質溶液
の酸化の間に最大容量の範囲を通過し、その後に容量が再び減少する。
【０１１０】
　酸素及び電解液の成分の酸化は、電解液の構成要素のそれぞれの酸化還元電位に応じて
、競争反応となり得る。換言すれば、２Ｏ２－のＯ２への酸化に加えて、電解液成分の酸
化もまた起り得る。従って、競争反応において酸化され得るイオンが電解質溶液中に存在
しない場合、酸素放出のみのために有利となる。しかし、この目的のために、電池は初め
に完全に充電されなければならず、その後に酸素放出が行われる必要があり、電池の運転
に中断を生じ、これは経済的理由のために好ましくない。
【０１１１】
　第１の実施形態の別のオプションにおいて、電極（Ｅ）はレドックス・フロー電池の正
の半電池の中に配置され、及び／又は、電極（Ｅ）とレドックス・フロー電池の正の半電
池との間に、酸素放出中に流体接続が存在し、電解質溶液が酸素放出中に循環する。この
オプションにおいて、レドックス・フロー電池の電圧、通常は、端子電圧が、酸素放出の
開始の前に計測され、酸素放出中に一定に保たれる。これは、例えば、外部電流源、通常
はポテンショスタットによって達成することができる。そのような方法はまた、定電位ロ
ーディングと呼ばれる。
【０１１２】
　酸素放出により、酸素イオンＯ２－が元素酸素に酸化され、従って、電解液自体が還元
されるので、充電レベルαＫは減少する。陽極液の充電レベルαＫは、初めは変化しない
。
【０１１３】
　αＫ、及びそれ故にφＫの低下により、レドックス・フロー電池の端子電圧が減少する
。端子電圧は一定に保持されるので、レドックス・フロー電池が充電される、即ち、αＡ

が増加する。その結果、αＡ及びαＫが同じ値、即ち酸素放出の開始の前のαＡとαＫの
平均値に近付く。
【０１１４】
　このオプションにおいて、レドックス・フロー電池の端子電圧は、酸素放出の前に計測
され、酸素放出中、一定に保たれ、さらに、酸素放出は、このオプションにおいては、α

Ｋ＝αＡ±５％まで、好ましくはαＫ＝αＡ±２％まで、より好ましくはαＫ＝αＡ＝±
１％まで、最も好ましくはαＫ＝αＡまで行われる。このオプションにおいて、酸素放出
の開始の前に、αＫは５０と１００の間であることが好ましく、より好ましくは７０～９
０、最も好ましくは８０～９０である。酸素放出中のαＫは、φＫを計測すること及び式
（７）によって求めることができる。その場合、φＡ及びφＺの計測は必要ない。
【０１１５】
　このオプションにおけるレドックス・フロー電池の電流密度の推移を図６に示す。
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　ｉ１は拡散電流密度であり、技術的な理由によって避けることができない。
【０１１６】
　酸素の放出の初期において、電気分解の速度及び効率が初期に最高となるので、電流密
度が増加する。αＫ及びαＡが互いに近づくにつれて、電流密度が低下する。
【０１１７】
　電流密度は、レドックス・フロー電池の膜表面に関連付けられる。
【０１１８】
　上述のオプションに対する代替において、レドックス・フロー電池の端子電圧が酸素の
放出の前に計測され、酸素の放出中に一定に保たれ、さらに、酸素放出は、このオプショ
ンにおいては、次の不等式が満たされるまで、
　－　ｄｉ／ｄｔ＜０．０１０Ａ／（ｃｍ２・ｓ）、
好ましくは
　－　ｄｉ／ｄｔ＜０．００５Ａ／（ｃｍ２・ｓ）、
まで、及び最も好ましくは、
　－　ｄｉ／ｄｔ＜０．００１Ａ／（ｃｍ２・ｓ）
まで、行われることが好ましく、
　ここで、ｄｉ／ｄｔは、レドックス・フロー電池の膜表面に関する電流密度の時間に対
する変化である。この代替において、酸素放出の開始の前に、αＫは５０と１００の間で
あることが好ましく、より好ましくは７０～９０、最も好ましくは８０～９０である。
【０１１９】
　この代替において、酸素放出中の酸化還元電位の測定は不要である。
【０１２０】
　理想的な条件のもとでは、酸素放出が完了すると電流が流れない。しかし、技術的に、
小さい電流の流れ（拡散電流）を、通常、防ぐことができない。従って、酸素の放出は、
通常、電流が流れないか、又は僅かしか変化しないときに終了される。
【０１２１】
　第２の実施形態において、酸素放出中、電極（Ｅ）とレドックス・フロー電池の半電池
との間には流体連結がなく、酸素放出後に流体接続が確立される、又は、酸素放出後に電
解質溶液がレドックス・フロー電池、好ましくは正の半電池に供給される。
【０１２２】
　第２の実施形態によるプロセスにおいて、電解質溶液がレドックス・フロー電池から除
去され、酸素放出が電極（Ｅ）によって行われ、酸素放出後に電解溶液が再びレドックス
・フロー電池に供給されることが好ましい。
【０１２３】
　例えば、電解質溶液をレドックス・フロー電池の循環路から迂回させ、電極（Ｅ）が内
部に配置され、酸素放出が行われる別個の容器の中に向けることができる。酸素の放出の
後、電解質溶液はレドックス・フロー電池の循環路に戻される。酸素放出中、電極（Ｅ）
とレドックス・フロー電池の半電池との間には流体接続が存在しない。
【０１２４】
　電解質溶液は、レドックス・フロー電池の正の半電池の回路から取られることが好まし
い。
【０１２５】
　代替的に、酸素放出はまた、流体接続がレドックス・フロー電池の半電池（単数又は複
数）に対して遮断された後、レドックス・フロー電池の循環路の１つ又はそれ以上のタン
クの中で行うことができる。
【０１２６】
　好ましくは、その又は各々のタンク（単数又は複数）は、レドックス・フロー電池の正
の半電池の回路の部分（陰極液）である。
【０１２７】
　第２の実施形態において、酸素放出の前に、αＫは好ましくは０～１００、より好まし
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。
【０１２８】
　この実施形態において、酸素放出は、通常、陰極液内で行われる。このようにして、酸
素イオンＯ２－が酸化されて元素酸素になり、その結果、電解液自体が還元されるので、
充電レベルαＫが減少する。陽極液の充電レベルαＡは、酸素放出中、変化しない。
【０１２９】
　充電レベルαＫが再びαＡになる場合、レドックス・フロー電池は再びその全容量に達
したので、酸素の放出を終了することができる。
【０１３０】
　酸素放出は、αＫ＝αＡ±５％まで行われることが好ましく、好ましくはαＫ＝αＡ±
２％まで、より好ましくはαＫ＝αＡ＝±１％まで、最も好ましくはαＫ＝αＡまで行わ
れる。αＫはφＫを計測すること及び式（７）によって求めることができる。その場合、
φＡ及びφＺの計測は必要ない。
【０１３１】
　前述のように、過補償が行われる可能性があり、これは、酸素放出の完了後にαＫ＜α

Ａであることを意味する。初めは全容量が使用可能ではないが、レドックス・フロー電池
は、電解質溶液の酸化の間に最大容量の範囲を通り、その後に容量が再び降下する。
【０１３２】
　以下で、本発明の全ての実施形態の好ましい特徴を、明示的に反対に言及される場合を
除いて、説明する。
【０１３３】
　好ましくは、参照電極が存在し、酸素放出の開始時におけるアノードの電位は、標準水
素電極（ＮＨＥ：ｎｏｒｍａｌ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ）に対して少な
くとも１．２３０Ｖであり、これに比べて、参照電極はＮＨＥに対して、即ち、標準水素
電極に対して、好ましくは少なくとも１．５００Ｖ、より好ましくはＮＨＥに対して少な
くとも２．０００Ｖ、さらにより好ましくはＮＨＥに対して少なくとも２．５００Ｖに設
定される。典型的には酸素放出の開始時におけるアノードの電位は、ＮＨＥに対して１０
Ｖ又はそれ以下である。
【０１３４】
　好ましくは、参照電極が存在し、酸素放出の開始時におけるカソードの電位は、参照電
極に対して設定された、ＮＨＥに対して－０．８００～＋０．３００Ｖの範囲、好ましく
は－０．５００～０．０００Ｖの範囲、より好ましくはＮＨＥに対して－０．５００～－
０．２００Ｖの範囲にある。
【０１３５】
　カソードの電位が設定されると、アノードの電位が自動的に得られ、その逆も同様であ
る。電位が調節されると、カソード電位又はアノードの電位が設定される。
【０１３６】
　アノード又はカソードの電位を設定するために、上述のように参照電極が使用される。
【０１３７】
　本発明の方法は、ハイブリッド型フロー電池を含む全てのタイプのレドックス・フロー
電池に適する。適切な電池システムは、具体的には以下の通りである。
【０１３８】
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【数１２－１】

【０１３９】
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【０１４０】
　ポリオキソメタレート
【０１４１】
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【数１３】

【０１４２】
　特に好ましいレドックス・フロー電池は、バナジウム・レドックス・フロー電池である
。以下では、バナジウム・レドックス・フロー電池の好ましい特徴を、明示的に反対に言
及される場合を除いて、説明する。
【０１４３】
　バナジウム・レドックス・フロー電池において、バナジウムは、すでに酸化状態（＋Ｉ
Ｉ）～（＋Ｖ）にある。対応する酸化部分の式は以下の通りである。
【０１４４】
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【数１４】

【０１４５】
　酸素形成に関する部分的酸化式は以下の通りである。
【０１４６】
【数１５】

【０１４７】
　従って、アノード及びカソードの式は以下の通りである。
【０１４８】
【数１６】

【０１４９】
　電位のため、バナジウム含有電解質溶液において、Ｖ（＋ＩＩ）、Ｖ（＋ＩＩＩ）及び
Ｖ（＋ＩＶ）化合物が、含まれる場合には、初めに、酸素放出が開始する前にＶ（＋Ｖ）
に酸化される、即ち、式（Ｉ）～式（ＩＩＩ）による反応が初めに進むと考えられる。
【０１５０】
　酸素の放出の間、以下の反応が起る。
　（ｉ）　　アノードにおけるＨ２ＯのＯ２への酸化、
　（ｉｉ）　カソードにおけるＶＯ２

＋のより低い酸化状態への還元。
【０１５１】
　理論的には、Ｖ２＋への還元はカソードで起る。生じるＶ２＋は、溶液中に存在するＶ
（＋ＩＶ）化合物及びＶ（＋Ｖ）化合物と均化する。Ｖ（＋Ｖ）化合物が存在する場合、
Ｖ２＋はＶ（＋Ｖ）と均化して、通常、Ｖ（＋ＩＶ）化合物になる。Ｖ（＋Ｖ）化合物が
もはや存在しない場合にのみ、Ｖ２＋はＶ（＋ＩＶ）化合物と均化して、Ｖ（＋ＩＩＩ）
化合物になる。
【０１５２】
　従って、酸素放出の進行中に、電解液の平均酸化状態が低下する。その結果、電解質溶
液の酸化還元電位が低下する。
【０１５３】
　換言すれば、溶液中のＶ（＋Ｖ）が少ないほど、即ち、初めに酸化されるバナジウム化
合物の数が増加し、酸素の放出の効率が減少するという比例性（ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａ
ｌｌｙ）が存在する。
【０１５４】
　電気分解の効率は、電解質溶液の酸化還元電位に直接依存する。酸素酸化に加えてアノ
ードで同時に起るバナジウムの酸化の反応速度は、酸化還元電位の増加とともに減少する
。高酸化状態にあるバナジウム・イオンの割合が高いほど、電解質溶液の酸化還元電位が
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高く、電気分解の効率が高い。従って、電気分解の開始時に酸化可能なバナジウム・イオ
ンの割合が最小限である場合が有利である。ＶＯ２＋の百分率が高いほど、それらはさら
に酸化され得ないので、酸化可能なバナジウム・イオンの割合が低くなる。従って、Ｖ３

＋及びＶＯ２＋の混合物を含む電解質溶液が直ちに電気分解されず、電解質溶液が高い割
合のＶＯ２＋を有する場合が、都合良い。従って、電気分解の進行中にＶＯ２＋の割合が
増加する。
【０１５５】
　酸素放出の開始の前に、電解質溶液はＶ（＋ＩＩ）化合物を有しないことが好ましく、
より好ましくはＶ（＋ＩＩ）及びＶ（＋ＩＩＩ）化合物を有さず、さらにより好ましくは
、Ｖ（＋Ｖ）化合物のＶ（＋ＩＶ）化合物に対する、それぞれバナジウム・イオンに基づ
くモル比が５０と１００の間であり、さらにより好ましくは、７０と９０の間であり、最
も好ましくは８０と９０の間である。
【０１５６】
　進行する酸素放出及び、それに付随する電解液の平均酸化状態の低下により、酸素放出
の効率が低下する。従って、酸素の放出は、効率がある特定の値未満に低下する前に終了
させることが好ましい。この終了点は、一般的に上述されたように決定することができ、
ここで、
【０１５７】
【数１７】

【０１５８】
　である。
【０１５９】
　本発明の別の態様は、少なくとも２つの電極（Ｅ）を備え、そのうちの少なくとも１つ
がカソードとして接続され、少なくとも１つがアノードとして接続される、電気化学セル
に関し、ここで、電気化学セルは、レドックス・フロー電池の少なくとも１つの半電池の
中に配置され、及び／又は、電気化学セルとレドックス・フロー電池の少なくとも１つの
半電池との間に流体接続が存在する。
【０１６０】
　本発明の電気化学セルの好ましい特徴はまた、全ての好ましい実施形態を含む本発明の
方法の好ましい特徴であり、逆も同様である。好ましくは、電気化学セルは、レドックス
・フロー電池の正の半電池の中にあり、及び／又は、電極（Ｅ）とレドックス・フロー電
池の正の半電池との間に流体接続が存在する。
【０１６１】
　本発明はさらに、レドックス・フロー電池の電解質溶液からの酸素発生のための電流の
使用に関連する。
【０１６２】
　通常、形成される酸素（Ｏ２）１．０モル当たり、１．５モルを超えない水素（Ｈ２）
が形成される。
【０１６３】
　全ての好ましい実施形態を含む、本発明の電気化学セルの好ましい特徴、及び本発明の
方法の好ましい特徴はまた、本発明の使用法の好ましい特徴であり、逆も同様である。
【図面の簡単な説明】
【０１６４】
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【図１】実施例の電気化学セルを示す。
【図２】２ＭのＨ２ＳＯ４中１．６ＭのＶＯ２

＋の電気分解の前の電位及びセル電圧を示
す。
【図３】２ＭのＨ２ＳＯ４中１．６ＭのＶＯ２

＋の溶液の電気分解中の電位、電流及びセ
ル電圧を示す。
【図４】２Ｍ中１．６ＭのＶＯ２

＋－Ｈ２ＳＯ４の溶液の電気分解中の酸化還元電位及び
電流を示す。
【図５】２ＭのＶＯ２

＋中１．６ＭのＨ２ＳＯ４の電気分解による電位及びセル電圧を示
す。
【図６】一定の端子電圧（定電位充電）におけるレドックス・フロー電池の電流密度のプ
ロファイルを示し、ｉ１は、普通は技術的な理由で避けることができない拡散電流密度で
ある。
【発明を実施するための形態】
【０１６５】
　以下の項目において、本発明をさらに説明する。
【０１６６】
　１．　レドックス・フロー電池の電解質水溶液からの酸素発生のプロセスであって、
　少なくとも２つの電極（Ｅ）が電解溶液と導電接触し、
　電極（Ｅ）のうちの少なくとも１つがアノードとして接続され、少なくとも１つがカソ
ードとして接続され、アノードで酸素（Ｏ２）が形成され、カソードでは水素が形成され
ないか、又は形成される酸素（Ｏ２）の１．０モル当たり１．５モルを超えない水素（Ｈ

２）が形成される、
プロセス。
【０１６７】
　２．　電極（Ｅ）は、レドックス・フロー電池からの電流ドレインに使用されている電
極ではない、項目１の方法。
【０１６８】
　３．　形成される水素は、酸素、好ましくはアノードで形成される酸素と、触媒上で反
応して水を形成する、項目１又は２による方法。
【０１６９】
　４．　水は電解質溶液に戻される、項目３による方法。
【０１７０】
　５．　カソードでは水素が形成されない、項目１による方法。
【０１７１】
　６．　電極（Ｅ）はレドックス・フロー電池の正の半電池の中に配置され、及び／又は
、電極（Ｅ）とレドックス・フロー電池の正の半電池との間に、酸素放出中に流体接続が
存在する、項目１～５のいずれか１項目による方法。
【０１７２】
　７．　レドックス・フロー電池の端子電圧が、酸素放出の開始の前に計測され、酸素放
出中、一定に保たれる、項目６の方法。
【０１７３】
　８．　レドックス・フロー電池は酸素放出中に充電される、項目６の方法。
【０１７４】
　９．　酸素放出中、電極（Ｅ）とレドックス・フロー電池の半電池との間に流体連結が
存在せず、酸素放出後に流体接続が確立され、又は、酸素放出後に電解溶液がレドックス
・フロー電池に、好ましくは正の半電池に供給される、項目１～５のいずれか１項目によ
る方法。
【０１７５】
　１０．　電解質溶液はレドックス・フロー電池から取られ、酸素放出は電極（Ｅ）によ
って行われ、酸素放出後、電解溶液がレドックス・フロー電池に再び与えられる、項目９



(22) JP 2018-503222 A 2018.2.1

10

20

30

40

50

の方法。
【０１７６】
　１１．　レドックス・フロー電池はバナジウム・レドックス・フロー電池である、項目
１～１０のいずれか１項目による方法。
【０１７７】
　１２．　少なくとも２つの電極（Ｅ）を有し、そのうちの少なくとも１つがカソードと
して接続され、少なくとも１つがアノードとして接続される、電気化学セルであって、前
記電極（Ｅ）はレドックス・フロー電池の少なくとも１つの半電池の中に配置され、及び
／又は、電気化学セルとレドックス・フロー電池の少なくとも１つの半電池との間に流体
連結が存在する、電気化学セル。
【０１７８】
　１３．　電極（Ｅ）はレドックス・フロー電池の正の半電池の中に配置され、及び／又
は、電極（Ｅ）とレドックス・フロー電池の正の半電池との間に流体連結が存在する、項
目１２による電気化学セル。
【０１７９】
　１４．　レドックス・フロー電池の電解溶液からの酸素放出のための電流の使用。
【実施例】
【０１８０】
　２モル濃度のＨ２ＳＯ４中１．６モル濃度のＶＯ２

＋の溶液４００ｍＬをガラス・ビー
カに満たす。表面積１６ｃｍ２を有するイリジウム・シート（Ｈｅｒａｅｕｓ、ドイツ）
を第１の電極として用いる。４０ｃｍ２の表面を有する熱活性型（１ｈ、４００℃）グラ
ファイト・フェルト（ＧＦＡ５　ｔｈｅ　ＳＧＬ　Ｃａｒｂｏｎ、ドイツ）を第２の電極
として用いる。Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４電極を第３の電極として用いる。ガラス状炭素電極を
第４の電極として用いる。第２の電極の電位はポテンショスタット（Ｍｏｄｕｌａｂ　＋
２０Ａ　ｂｏｏｓｔｅｒ　Ｓｏｌａｔｒｏｎ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ、米国）によって制
御し、第１の電極と第２の電極との間の電流を計測する。セル電圧（φＲ）、アノード電
位（φＡ）、及び電解質溶液の酸化還元電位（ＣＰＲ）は、３つの付加的な電圧計測ポー
トを介して測定する。電解質溶液の添加直後、全ての電圧及び電位を６０ｓの時間の間に
計測する（図２）。次に、カソード電位を、１２０分の間、Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４電極に対
して－０．９０Ｖの値に設定し、従って電気分解が開始する（図３）。その後、個々の電
位を３００ｓの間再び無電流計測する（図４）。
【０１８１】
　電気分解の開始前及び電気分解の終了後、電解溶液から試料を取り、バナジウム濃度及
び酸化状態の割合を電位差滴定によって測定する。
【０１８２】
　ダイアグラム中、全ての電位は標準水素電極に対して与えた。
【０１８３】
　図２に見られるように、ＶＯ２

＋溶液の酸化還元電位は、電気分解前に約１．２３Ｖで
ある。それぞれのカソード電位はアノード電位と同じ値を有し、従って、０Ｖのセル電圧
が結果として生じる。
【０１８４】
　図３に、２ＭのＨ２ＳＯ４中１．６ＭのＶＯ２

＋の溶液の電気分解中の、電位、電流及
びセル電圧を示す。カソード電位は、Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４に対して－０．９０Ｖの値（Ｎ
ＨＥに対して－０．２５Ｖ）に制御されており、電気分解時間中には変化しなかった。こ
のカソード電位は、炭素電極における著しい水素形成の電位を約２００～２５０ｍＶ下回
る値に相当する。電位の選択は、望ましくない水素形成と酸素形成反応の駆動力との間の
折中とした。作用電極（アノード）と対電極との間で、約０．２５～０．２０ａＡ／ｃｍ
２の電流密度を有する電流が確立されており、これが反応時間の間に減少した。電気分解
の開始により、アノードで強い気体発生が観測され、これは実験の終わりまで続いた。変
換された電気は電流密度曲線の積分であり、７．３Ａｈであった。
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　電気分解の開始により、アノード電位は分極によって２．４６Ｖの値に増加し、電気分
解時間から１２０分後に約２．２Ｖまで着実に減少した。この値は、酸素形成反応の標準
電極電位よりも著しく高く、それ故にアノードにおける酸素の発生を可能にした。アノー
ド電位とカソード電位との間の差は、２．７～２．５Ｖの計測されたセル電圧であり、電
気分解の間、アノード電位と同じ傾向を有した。これは、カソード電位が一定電位に保持
されたためである。アノード電位の降下及び従ってセル電圧の降下は、増加する酸素放出
によって進行する、溶液中の４価のバナジル・カチオン（ＶＯ２＋）の増加、従って、混
合電位の形成（Ｖ４＋からＶ５＋への併発酸化反応）によって説明することができる。
【０１８６】
　反応の進行により、電解質溶液の酸化還元電位は、４価ＶＯ２＋の量の増加によって減
少するはずである。図４は、電気分解中の電解溶液の酸化還元電位及び電流を示す。電気
分解の開始時において、酸化還元電位は無電流状態の値に相当し、さらなる過程において
減少する。１．２３の酸化還元電位の値は無電流状態における値Ｖに等しく、計測のさら
なる過程において、濃度の対数的影響によるネルンストの式に従う典型的な挙動で減少し
た。
【０１８７】
　図５は、２ＭのＨ２ＳＯ４中１．６ＭのＶＯ２

＋の溶液の電気分解後の５分以内の電位
及びセル電圧の推移を示す。
【０１８８】
　前の電流通過電極の分極のために、アノード電位及びカソード電位は酸化還元電位と異
なる。さらなる過程においてのみ電位は１．０９Ｖの値の酸化還元電位に接近した。従っ
て、溶液の酸化還元電位は電気分解の前より１１４ｍＶ低かったが、これはＶＯ２＋イオ
ンの増加を示唆する。
【符号の説明】
【０１８９】
　　Ａ：ビーカ
　　Ｂ：電解質溶液
　　Ｃ：参照電極（Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４電極）
　　Ｄ：計測電極（ガラス状炭素電極）
　　Ｅ：磁気撹拌子
　　Ｆ：対電極（イリジウム電極）、カソード
　　Ｇ：作用電極（グラファイト電極）、アノード
　　φＺ：セル電圧
　　φＣ：カソード電位
　　φＡ：アノード電位
　　φＲ：酸化還元電位
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