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Abstract: Molten salt electrolysis may become the most important technology in the 

field of in-situ resources utilization on lunar surface.  Li2O was dissolved into 

LiF-NaF-KF melt in order to measure O2 gas evolution rate on BDD or Nickel ferrite anode.  

Preliminary experiment with cyclic voltammetry confirms the soundness of anodic reaction 

mechanism on BDD anode.  Nickel ferrite anode shows a possibility of anode candidate 

through a slower rate of corrosion rate at such a relatively lower temperature.   Further 

researches with Nickel ferrite or other candidate materials must be designed at higher 

temperature in order to develop so called the inert anode.  

 
1. 緒言 

月面資源利用 ISRU 研究として、溶融塩

電解技術は極めて重要である。溶融塩は化

学的に安定であり、電位窓が広い、導電率

が高い、高温でも蒸気圧が低い等の特徴を

持つ。予備研究としてフッ化物電解に着手

した。溶融フッ化物は酸化物の溶解度が高

く、金属製錬反応媒体として期待される。

金属酸化物 MO の電解反応式を示す。 

溶融塩中での溶解: MO → M2+ + O2-  (1) 

陰極での金属析出: M2+ + 2e- → M   (2) 
陽極での酸素発生: O2- → 1/2O2 + 2e-  (3) 
陽極上では、(3)式に従い電解により浴中

に溶解した酸化物イオン(O2-)が酸化され、

ガスとして系外へ排出される。フッ化物浴

における O2-の特性を定量的に検討するこ

とや、酸素ガス発生反応が速やかに進行し、

且つ安定に電解を継続することが出来る陽

極を開発することは、上記の電解プロセス

の発展に向け重要である。酸化物を原料と

する電解プロセスでは、O2-が存在する浴中

で電解を行うことにより陽極で酸素発生反

応が進行する。そこで、そのような電解反

応を模擬するため、溶融塩に O2-源として

Li2O を添加した。本報告では、フェライト

電極とボロンドープダイヤモンド BDD 電

極を用い、酸素発生挙動に関する速度論

的・平衡論的検討を行った。 
 
2. 実験方法 

アルゴン雰囲気下の電気炉(Fig.1)で、アルミナ

るつぼに電解浴として LiF-NaF-KF 共晶

(46.5:11.5:42.0 mol%) 300gを装荷して500℃で溶

融し、電極を挿入した。作用極にはニッケルフ

ェライト(35×5×5 mm、組成：Ni0.75Fe2.25O4)、

もしくは、BDD電極を実験に応じて適宜用いた。

対極には Al 板(30×10×1 mmt)、参照極には

Au2Na(Na金属を0.4 mmφのAu線に電解析出さ
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せ、K+/K電位を基準として校正 1))を用いた。O2-

源としてLi2Oを添加し、サイクリックボルタン

メトリーにより陽極反応を調べた。また ICP 発

光分析装置により電解浴中の陽極成分の含有量

の検討を行い、陽極の消耗率を決定した。 

 

3. 結果・考察 

 フッ化物浴の特性 

CV 走査速度は 100 mV・s-1 に設定した。

電位の掃引に伴い 2.2 V vs. K+/Kに電流のピ

ークが現れるが、これは 

O2- → 1/2O2 + 2e- 

で示す酸素発生反応であり、Li2O 由来の O2-

が酸化されたことによると考えられる。こ

れらの電流密度のピーク値はLi2O濃度の上

昇に伴い増加していることが確認された。 

LiF-NaF-KF に Li2O を 0~17 mol%添加し

た浴の CV によると、ある添加量を超える

とそれ以上電流の増加は観測れなくなった。

(Figs.2 & 3)図中の点線が交差するところを

Li2O の飽和溶解量とすると、その値は、16 

mol%であることが明らかとなった。このよ

うに、フッ化物溶融塩は、酸化物をよく溶

かし込むことができ、かつ不揮発性であり

化学的・物理的に安定である。さらに、イ

オン融体であるため電気伝導性も優れてお

り、月面などの極端条件下での電解質とし

ても使用可能であると推定される。 

 

陽極の耐久性評価 

 次に、30mA/cm2 で定電流電解を行い、ニ

ッケルフェライト陽極の消耗特性を検討し

た。電解前後での陽極の形状は、ほとんど

変化がないことが Fig.4 から示唆された。電

解前の電極表面の SEM 画像を Fig.5(a)、5

時間電解後の電極表面の SEM 画像を

Fig.5(b)、10 時間電解後の SEM 画像を

Fig.5(c)にそれぞれ示す。図より電解時間が

長くなるにつれ、電極表面の形状が変化し

ていることが確認される。またこれらの電

極の XRD 測定結果(Fig. 6)より、電解後の電

極からは電解前に存在した(222)及び(622)

のピークが確認されなかった。以上のこと

から、電解により電極表面の形態が変化し

たことが示唆された。 

 続いて、電解に用いた電解浴を回収し、

ICP 発光分析によって浴中に含まれる陽極

から溶出した成分の定量分析を行った。

Table.1 に分析結果より算出した浴中の陽極

成分の含有量を示す。電解時間が長くなる

に伴い若干、電極の溶解が進行する傾向が

ある。溶解量の測定結果より、単位時間、

単位面積あたり 0.51×10-3 g/h・cm2、比重

4.9 g/cm3より厚みに換算して 1.0×10-4 cm/h

と消耗率がわかり、年間消耗量は 8.8 mm/y

と求められた。この値から、今回実験した

条件での陽極の電解に対する消耗速度は低

く、電解に対するニッケルフェライト電極

の耐久性が高いと考えられる。 

溶融 LiF-NaF-KF に Li2O を 7 mol%添加し、

作用極にニッケルフェライト、対極にアル

ミ板、参照極に Au2Na 合金を用いて 30mA・

cm-2 で 5 時間、定電流電解をおこなった (総

通電量 540 C) 。電位は 2.4 ~ 3.1 V vs. K+/K

で推移しており、酸素発生電位の範囲であ

ることから、陽極上で O2-が酸化され酸素が

発生していると考えられる。 

続いて、新たにニッケルフェライト陽極

を設置し、電解時間を 10 時間と長くとり、

同条件で電解を行った (総通電量 1080C) 。

電解の際の電位の経時変化を Fig.7 に示す。

5 時間電解を行った際の電位の経時変化と
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同様に、2.4 ~ 3.2 V vs. K+/K で推移しており、

陽極上で酸素が発生していると考えられる。 
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A : Working electrode
B : Li+/Li electrode (Ni wire)
C : Reference electrode (Al-Li: +)
D : Counter electrode (Al-plate)
E : Counter electrode (Glassy carbon) 
F : Thermocouple
G : Molten LiCl-KCl-Li2O
H : Crystal holder
I : Stainless flange
J : Heater

Glove box (Ar atmosphere)
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 いずれの電位変化も、電解が続くにつれ

電位が貴にシフトする傾向がみられるが、

これは陽極上で発生した酸素気泡が陽極周

囲に付着し、O2-の電極への拡散を阻害して

電極表面に到達できる O2-の物質移動速度

が減少し、電極電位が推移したと考えられ

る。このように、地上試験においても、電

極上で発生した気泡が電解効率を低下させ

る大きな要因になることがわかった。 

今後は、電極と溶融塩すなわち固液界面

現象について検討を加えることが重要であ

ることが明らかとなった。固/液/氣からなる

非平衡 3 相界面現象を濡れ性等の観点から

電極反応速度と関連付ければ、不溶性陽極

材料を設計する際の新たな基礎データを与

えることが可能となると考えられる。 
Fig.１ Experimental setup  

 4. 結言 

 LiF-NaF-KF-Li2O 中で BDD 陽極を用いた

酸素発生反応を検討した。Li2O の溶解度が

約１３mol%であり、温度が上昇するに従い、

溶解量も増加することが分かった。また、

フェライト電極を検討したところ、電極の

消耗量から、不溶性酸素発生陽極としての

利用可能性を示唆するデータが得られた。

しかしながら、長時間電解することにより、

電極に付着した酸素ガス気泡により、電解

電圧が上昇することが分かった。溶融塩中

でのガス発生挙動や電解電位と電極との濡

れ性との相関について更に高温環境下で検

討する必要があることが明らかとなった。

データを蓄積する事により、酸化物溶融塩

電解技術へと発展させ、月面資源エネルギ

ーの ISRU 研究として発展させたい。 

Fig.2 Cyclic voltammograms of a BDD 

electrode in molten  LiF-NaF-KF at 773 K 

when various amount of Li2O is added (A: 9, 

B: 10, C: 11, D: 12, 14, 16 mol%). Scan rate is 

1 V s-1.  
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Fig.3 Peak current densities on a BDD 

electrode in molten LiF-NaF-KF-Li2O at 773 

K. 

 

 

 

 
 

 

 
 

 

  

 

 Fig.6 XRD patterns of ferrite electrode before 

and after potensitostaitic electrolysis for 10 h in 

LiF-KF-NaF containing Li2O. 
 

(a) (b) 
 

 

Fig.4 Photos of nickel ferrite: (a) before and 

after electrolysis for (b) 10h in a 

LiF-NaF-KF-Li2O melt at 500℃ (×15000). 

 
 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 (a)           (b)           (c)  

Fig.5 SEM images of nickel ferrite: (a) before 

and after electrolysis for (b) 5h, (c) 10h in a 

LiF-NaF-KF-Li2O melt at 500℃ (×15000). 

 
 
Fig.7 Potential variation with time during 

galvanostatic electrolysis at 30 mA cm-2. 
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