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(57)【要約】
【課題】石炭を使用して安価に電極触媒を製造すること
ができる燃料電池用電極触媒の製造方法を提供する。
【解決手段】石炭をアンモニアガスによって窒化処理す
ることにより電極触媒として、燃料電池用電極触媒を製
造する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　燃料電池用電極触媒を製造する方法であって、
　石炭をアンモニアガスによって窒化処理することにより、電極触媒とする
　燃料電池用電極触媒の製造方法。
【請求項２】
　窒化処理することにより、前記石炭をナノ微粒子化する、請求項１に記載の燃料電池用
電極触媒の製造方法。
【請求項３】
　前記石炭として、炭素の含有量（質量％）が６０％～９０％の石炭を使用する、請求項
２に記載の燃料電池用電極触媒の製造方法。
【請求項４】
　アンモニアガスによる窒化処理によって窒素が導入された、石炭から成る
　燃料電池用電極触媒。
【請求項５】
　前記石炭がナノ微粒子化されている、請求項４に記載の燃料電池用電極触媒。
【請求項６】
　前記ナノ微粒子の粒子半径が、１ｎｍないし３００ｎｍである請求項５に記載の燃料電
池用電極触媒。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料電池用電極触媒の製造方法、並びに、この製造方法により製造される燃
料電池用電極触媒に関わり、特に固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）に用いて、好適であ
る。
【背景技術】
【０００２】
　近年、クリーンなエネルギー源として、燃料電池が注目されている。
　特に、固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）は、他の燃料電池に比べ高発電効率、高電流
密度であるため、低温度で、小型化や軽量化が可能であり、実用化が期待できる。
　固体高分子形燃料電池の電極触媒には、グラファイト担持白金系貴金属触媒が使用され
ている。
【０００３】
　しかしながら、白金系貴金属触媒は著しく高価であるため、燃料電池の普及の障害とな
っている。
　また、白金系貴金属触媒は、燃料として炭化水素やメタノール等の改質ガスを使用した
場合に、改質ガスに含有されているＣＯ（一酸化炭素）と反応して失活する、という問題
がある。
【０００４】
　そこで、近年、白金代替触媒の開発研究への種々の試みとして、鉄・コバルトや４・５
族酸窒化物を担持したグラファイトを、もしくはグラファイトのみを、窒化処理して、窒
素含有グラフェン構造を有する電極触媒の開発研究が行われている（例えば、非特許文献
１～非特許文献４を参照）。
【０００５】
　しかしながら、グラファイトを窒化処理して窒素含有グラフェン構造を有する電極触媒
の製造方法において使用するグラファイトは、精製が必要であり、しかもグラファイトは
、非常に高価であるという問題点を有する。
【０００６】
　ところで、石炭はグラフェン構造を有した、炭素・水素・酸素を主成分とし、種々の元
素を少量含む物質である。酸素はフェノール・エーテル等として含み、その末端結合やグ
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ラフェン構造の末端に水素が結合する。石炭は、上記３元素の他に、ピリジン・アニリン
等としての窒素、スルフィド・チオフェン等としての硫黄、少量のＦｅ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｎ
ａを含み、さらに微量の多くの元素を含む。すなわち、石炭は高活性なグラフェン構造を
有するが、多くの元素を含むため、燃料電池電極触媒の代替として利用可能であるか、不
明な点が多い。このため、上述した窒化処理により得られる電極触媒の原材料として、精
製されたグラファイトを使用する代わりに、石炭を使用することによって、より低いコス
トで高性能な電極触媒を作製することが可能になる。
【０００７】
　なお、本件特許出願人は、本件発明に関連する文献公知発明が記載された刊行物として
、以下の技術文献を開示する。
【０００８】
【非特許文献１】Branko N. Popov et al.,DOE Hydrogen Program,University of South 
Crolina,Centerfor Electrochemical engineering,(2007),p.1-21
【非特許文献２】J.-H. Kim et al.,ElectrochimicaActa,52,(2007),p.2492-2497
【非特許文献３】Rajesh Bashyam& Piotr Zelenay,NATURE,Vol.443,(2006),p.63-66
【非特許文献４】Frederic Jaouen,Jean-PolDodelet,Electrochimica Acta,52,(2007),p.
5975-5984
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　以上のような状況に鑑み、本発明の課題は、自然界に大量に存在する石炭を使用して安
価に電極触媒を製造することができる燃料電池用電極触媒の製造方法を提供することにあ
る。また、本発明の課題は、燃料電池用電極触媒に必要とされるＯＲＲ特性やＢＥＴ表面
積等の諸物性に優れた電極触媒を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者等は、上記課題を解決すべく鋭意研究した結果、所定の炭素を含有する石炭を
アンモニアガス等によって窒化処理することにより製造される燃料電池用電極触媒が、Ｏ
ＲＲ特性、表面積等の諸物性に優れたものであることを見出し、本発明を完成するに至っ
た。本発明は、以下の技術的事項から構成される。すなわち、
（１）燃料電池用電極触媒を製造する方法であって、
　石炭をアンモニアガスによって窒化処理することにより、電極触媒とする
　燃料電池用電極触媒の製造方法。
（２）窒化処理することにより、前記石炭をナノ微粒子化する、（１）に記載の燃料電池
用電極触媒の製造方法。
（３）前記石炭として、炭素の含有量（質量％）が６０％～９０％の石炭を使用する、（
２）に記載の燃料電池用電極触媒の製造方法。
（４）アンモニアガスによる窒化処理によって窒素が導入された、石炭から成る
　燃料電池用電極触媒。
（５）前記石炭がナノ微粒子化されている、（４）に記載の燃料電池用電極触媒に関する
。
（６）前記ナノ微粒子の粒子半径が、１ｎｍないし３００ｎｍである（５）に記載の燃料
電池用電極触媒に関する。
【発明の効果】
【００１１】
　上述の本発明の燃料電池用電極触媒の製造方法によれば、石炭にアンモニアガスによっ
て、効率よく窒素原子を導入することができるので、燃料電池用電極触媒に必要とされる
ＯＲＲ活性、ＢＥＴ表面積等の諸物性に優れた触媒を提供することができる。本発明の燃
料電池用電極触媒の製造方法における窒化処理で得られる電極触媒は、窒素原子を多く含
有しており、さらに元来石炭が含有しているＦｅ，Ｃｏ，Ｃａ等の元素を含有しているこ
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とによって、高い活性を有する電極触媒を製造することができる。
【００１２】
　また、上述の本発明の燃料電池用電極触媒によれば、アンモニアガスによる窒化処理に
よって窒素が導入された、石炭から成るので、窒化処理で得られる電極触媒が窒素原子を
多く含有しており、さらに元来石炭が含有しているＦｅ，Ｃｏ，Ｃａ等の元素を含有して
いることによって、高い活性を有する。
【００１３】
　さらに、本発明の燃料電池用電極触媒の製造方法及び燃料電池用電極触媒によれば、石
炭を原料としているので、安価な燃料電池用電極触媒を実現することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、本発明の実施の形態を詳細に説明する。
　本発明の燃料電池用電極触媒を製造する方法は、石炭をアンモニアガスによって窒化処
理することにより電極触媒とすることを特徴とするものである。本発明の燃料電池用電極
触媒の製造方法において、窒化処理とは、例えば、アンモニア等の窒素原子を含有する物
質のガス雰囲気において、昇温させ、石炭に窒素原子を導入することをいう。窒化処理に
おいて使用する窒素原子を含有する物質としては、窒素原子を含有する物質であれば特に
制限されるものではないが、例えばアンモニアの他に、ピリジンやアセトニトリル等、様
々な物質を例示するおことができる。ただし、アセトニトリルは、シアンガスが発生する
ので、シアンガスの除害を必要とする。また、窒素ガスは不活性であるため、窒化処理に
は適していない。
【００１５】
　窒化処理における処理温度は、好ましくは９００～１２００Ｋの範囲内とし、より好ま
しくは９００～１１００Ｋの範囲内とする。窒化処理の温度が９００Ｋ未満であると石炭
の窒化が十分進行せず、また窒化処理の温度が１２００Ｋを超えると、炭素の触媒活性が
不活性になるため好ましくない。
【００１６】
　原材料の石炭としては、各種の石炭材料を使用することが可能であるが、より好ましく
は、炭素の含有量（質量％）が６０％～９０％の石炭を使用する。この範囲には、いわゆ
る瀝青炭、亜瀝青炭、褐炭が含まれる。なお、褐炭には、炭素の含有量（質量％）が６０
％未満のものも含まれる。炭素の含有量（質量％）が６０％未満のものを使用すると、水
分が多いため、窒化処理に時間を要する等、窒化処理の効率が悪くなる。一方、炭素の含
有量（質量％）が９０％を超えるものを使用すると、炭素以外の元素の含有量が少なくな
り、電極触媒の触媒活性が充分に得られないことがあり好ましくない。
【００１７】
　原材料としての石炭には、前述したように、炭素及び水素の他に、酸素、窒素、硫黄、
並びに、少量のＦｅ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｎａを含み、さらにその他の微量の多くの元素を含む
。その他の微量元素としては、例えば、Ｃｏ，Ｓｉ，Ａｌ，Ａｓ，Ｍｎ，Ｃｒが挙げられ
る。
　Ｆｅ，Ｃｏ等の遷移金属元素やＣａ等の元素を含有していることによって、電極触媒の
活性を向上させることができる。
　窒化処理の際の昇温により、Ｆｅ等の金属元素を濃縮させることが可能である。
【００１８】
　次に、上記製造方法によって製造される燃料電池用電極触媒について説明する。なお、
本発明の燃料電池用電極触媒の製造方法によって製造される燃料電池用電極触媒、即ち、
本発明の燃料電池用電極触媒を、以下、本発明に係る燃料電池用電極触媒と呼ぶこととす
る。
【００１９】
　本発明に係る燃料電池用電極触媒は、特に固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）用の電極
触媒として用いて好適である。
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【００２０】
　固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）は、電解質を介して、水素を導入する一方の極（ア
ノード又は燃料極）と、酸素を導入する反対極（カソード又は空気極）とを配置して、各
極にそれぞれ導線等を接続して、構成される。
　固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）は、このように構成されているので、以下のように
動作する。
【００２１】
　まず、水素を導入した極（アノード又は燃料極）は、水素がイオン化して電解質を通し
て反対極（カソード又は空気極）へ移動し、同時にイオン化したときに放出される電子は
、電解質を通らず導線を通って電流となる。
　一方、反対極（カソード又は空気極）に導入された酸素は、電解質を通して入ってくる
水素イオンとの外部の導線を通って入ってくる電子と反応して、水となって排出される。
【００２２】
　そして、本発明に係る燃料電池用電極触媒は、この固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）
の、特に、アノード又は燃料極側の触媒として用いて好適である。アノード又は燃料極側
の触媒は、水素分子が水素イオンと電子とに分離する分離反応において、触媒作用を生じ
る。
　なお、本発明に係る燃料電池用電極触媒を、アノード又は燃料極側の触媒だけではなく
、カソード又は空気極側の触媒としても使用することも可能である。
【００２３】
　本発明に係る燃料電池用電極触媒を、燃料電池用電極に使用するには、例えば、電極（
例えば、アノード又は燃料極）に、電極触媒を分散した液を塗布して乾燥させればよい。
　また、電極触媒を使用して、所謂ＭＥＡ（膜・電極接合体）を構成しても良い。
【実施例】
【００２４】
　以下、本発明について実施例を用いて説明するが、本発明は、何らこれらに限定される
ものではない。
　実際に、石炭を窒化処理して炭素触媒を作製して、得られた電極触媒（炭素触媒）の特
性を調べた。
　石炭の炭種としては、亜瀝青炭・瀝青炭・無煙炭を使用した。
【００２５】
＜実験１＞石炭の処理方法による触媒活性の違い
　亜瀝青炭Ａを使用して、種々のガス、具体的には、窒素、メタン／水素、アンモニアで
熱処理・炭化処理・窒化処理を施して、炭素触媒を作製した。
【００２６】
　このうち、窒化処理の場合には、アンモニアガスを使用して、図１に示すフローチャー
トに従って、炭素触媒を作製した。
　図１に示すように、石炭試料をボールミルにて磨砕した後に、塩酸処理を行って、或い
は磨砕したままで、窒化処理を行って炭素触媒を作製した。各工程の詳細は、以下のよう
にした。
【００２７】
（磨砕）
　石炭試料約３．０ｇに、２－プロパノール約２０ｍｌを加え、それをメノウ製ボールミ
ルが入ったメノウ容器内に注いだ。
　そして、このメノウ容器を遊星型ボールミルＰ－６型（フリッチェ社）に装着して、３
００ｒｐｍ、３０分で湿式磨砕を行った。このように、湿式磨砕を行うことにより、粉砕
した石炭が凝集することなく、微細な粒子の状態となる。
【００２８】
（塩酸処理）
　磨砕した石炭試料約０．５ｇを１５ｍｌサンプルチューブに入れて、濃度５ＮのＨＣｌ
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溶液を加えて約１０ｍｌになるようにした。これを、超音波とチューブバイブレータによ
って２４時間撹拌した。
　その後、ｐＨ＝７付近になるまでイオン交換水による洗浄を行って、乾燥させた。
【００２９】
（窒化処理）
　塩酸処理した、或いは磨砕したままの状態の、石炭試料約０．１５ｇを、固定床常圧流
通式反応器に充填した。
　そして、図２に示す温度プログラムに従って、窒化処理を施し、炭素触媒を作製した。
　即ち、アンモニア（ＮＨ３）ガスを流量６０ｍｌ／ｍｉｎで流しながら、図２に示すよ
うに、まず室温（ＲＴ）から昇温速度２Ｋ／ｍｉｎで温度を上昇させて、１０７３Ｋに達
した後は温度を３時間保持して窒化処理を行った。その後は、室温まで冷却させた。
【００３０】
（熱処理のみ）
　窒化処理で使用したアンモニアガスの代わりに窒素（Ｎ２）ガスを使用して、窒化処理
と同じガス流量で、図２に示した温度プログラムに従って、塩酸処理した石炭試料に熱処
理を施し、炭素触媒を作製した。
【００３１】
（炭化処理）
　窒化処理で使用したアンモニアガスの代わりにメタン（ＣＨ４）ガス及び水素（Ｈ２）
ガスを使用して、窒化処理と同じガス流量で、図２に示した温度プログラムに従って、塩
酸処理した石炭試料に炭化処理を施し、炭素触媒を作製した。
【００３２】
＜実験２＞炭種による触媒活性の違い
　３つの炭種（亜瀝青炭Ａ、瀝青炭Ｂ、無煙炭Ｃ）の石炭を使用して、それぞれの炭種に
塩酸処理を施した後に、窒化処理を施して、炭素触媒を作製した。
　塩酸処理及び窒化処理は、実験１と同様の手順により行った。
【００３３】
＜特性の測定＞
　作製した炭素触媒の試料に対して、以下のようにして、各種特性の測定を行った。
【００３４】
（作用電極への触媒の固定化）
　三電極測定を行うために、三電極装置の作用電極に炭素触媒を固定した。
　使用した作用電極の概略構成図を、図３に示す。
　この作用電極２０は、北斗電工社製の回転電極ＨＲ－Ｅ２であり、円柱形状を有するリ
ングディスク電極である。作用電極２０の下部は、カーボン電極（グラッシーカーボン）
２１のみによって構成されている。作用電極２０の上部では、カーボン電極２１が下部よ
り細い円柱形状となっており、カーボン電極２１の外側に、絶縁体２２、白金層２３、保
持材（プラスチック）２４の順で円筒状に形成されている。
　そして、カーボン電極２１の表面のディスク部２１Ａが、試料面となる。
【００３５】
　まず、各処理により得られた炭素触媒の試料を用いて、触媒インクを調製した。
　分散液として３５ｖｏｌ％エタノール水溶液を使用して、分散液中に炭素触媒を分散さ
せて、濃度が１．４－ｃａｔ／ｍｌエタノールとなるように調製して触媒インクを作製し
た。
　次に、図３に示す作用電極２０を使用して、カーボン電極２１のディスク部２１Ａ上に
、触媒インクを２０μｌ（触媒量２８μｇ）塗布した。このとき、絶縁体２２の外側にあ
る白金層２３には触媒が塗布されないように注意した。
　さらに、カーボン電極２１のディスク部２１Ａ上に、０．０５ｗｔ％のＮａｆｉｏｎ（
登録商標；デュポン社）溶液１．８μｌを塗布した。
【００３６】
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（三電極測定）
　上述のように触媒インクを塗布した作製したリングディスク電極（電極表面積：０．０
７０６５ｃｍ２）を作用電極とし、対極、参照電極を用いた三電極装置（ＲＲＤＥ－１、
日厚計測社製）に、濃度０．５ＭのＨ２ＳＯ４を電解溶液として用いた。参照電極にはシ
ングルジャンクションのＡｇ／ＡｇＣｌを用い、対極には炭素電極、測定器には北斗電工
社製のＨＺ－５０００を用いた。
【００３７】
（ＸＰＳ測定）
　ＸＰＳ測定は、ＥＳＣＡ３２００（島津製作所製）を用いて行った。試料を両面テープ
で試料台に固定し、試料導入室に入れて約３時間脱気した後、測定室に入れて測定を開始
した。測定は、Ｘ線源にＭｇＫα線を用い、Ｘ線出力２４０Ｗで行った。
　解析はＳｈｉｒｌｅｙ法によりベースラインを補正し、各元素の原子比を求めた。
【００３８】
（ＢＥＴ測定）
　ＢＥＴ測定（ＢＥＴ法比表面積測定）は、前処理として２００℃、２時間脱気を行い、
Ｎ２吸着で測定した。
　測定装置には、ＯＭＮＩＳＯＲＰ　１００ＣＸ（ＣＯＵＬＴＥＲ社製）を用いた。
【００３９】
＜結果及び考察＞
（処理方法によるＯＲＲ活性への影響）
　実験１のアンモニアガス、窒素ガス、メタン／水素ガスによる亜瀝青炭Ａの各処理方法
によるＯＲＲ活性への影響を比較した。それぞれの処理を施した試料の定常分極曲線を比
較して、図４に示す。図４の（１）はＣＨ４／Ｈ２（炭化処理）であり、（２）はＮ２（
熱処理のみ）であり、（３）はＮＨ３（窒化処理）であり、（４）は対照品として、２０
質量％のＰｔ／Ｃ触媒の市販品（Ｅ－ＴＥＫ社）である。
【００４０】
　図４からわかるように、窒素による熱処理、メタン／水素による炭化処理、アンモニア
ガスの順にＯＲＲ活性は向上した。
　各処理のＯＲＲ開始電位の値は、（１）ＣＨ４／Ｈ２（炭化処理）が０．２０Ｖ、（２
）Ｎ２（熱処理のみ）が０．３４Ｖ、（３）ＮＨ３（窒化処理）が０．６２Ｖ、（４）Ｐ
ｔ／Ｃ触媒の市販品（Ｅ－ＴＥＫ社）が０．６７Ｖであった。
【００４１】
　熱処理のみでは低い活性しか得られなかったが、これは、窒素ガスが反応性に乏しいた
め、窒素原子が石炭中に導入されにくかったためと考えられる。
　これに対して、アンモニアガスによる窒化処理を行うと、アンモニアの反応性により窒
素原子が石炭中に充分に導入されて、大幅なＯＲＲ活性の向上に寄与したと思われる。
【００４２】
　ここで、ＸＰＳ測定により得られた、亜瀝青炭Ａの窒化処理前後のそれぞれの各元素の
炭素に対する原子比を、表１に示す。なお、表１においては、窒化処理後の場合を、「窒
化処理石炭Ａ」としている。
【００４３】
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【表１】

【００４４】
　表１から、窒化処理によって窒素量が大幅に増加したことが分かる。
　また、窒化処理によって、含有する鉄も大幅に増加した。これは、昇温により金属が濃
縮されて、含有量が増加したと考えられる。
　なお、窒化処理前後の試料の重量変化は、約７０％であった。
【００４５】
　なお、実験１の各前処理方法のうち、熱処理のみ、並びに炭化処理においても、金属元
素の含有量の増加が観察された。
【００４６】
　さらに、ＢＥＴ測定の結果から、窒化処理によって、表面積が窒化前の表面積の５０倍
に増大していることがわかった。即ち、石炭がナノ微粒子化して、表面積が増大している
ものと考えられる。
　このことから、アンモニア処理による石炭への窒素導入とナノ微粒子化が、カソード触
媒活性の向上に寄与したと考えられる。
【００４７】
（炭種によるＯＲＲ活性の比較）
　実験２の３種類の炭種（亜瀝青炭Ａ、瀝青炭Ｂ、無煙炭Ｃ）を窒化処理した炭素触媒の
ＯＲＲ活性を比較して、それぞれの試料の定常分極曲線を比較して、図５に示す。図５の
（１）は無煙炭Ｃであり、（２）は瀝青炭Ｂであり、（３）は亜瀝青炭Ａであり、（４）
は対照品の２０質量％のＰｔ／Ｃ触媒の市販品（Ｅ－ＴＥＫ社）である。
【００４８】
　図５からわかるように、亜瀝青炭Ａについては、窒化処理によって活性の大幅な向上が
見られたが、無煙炭Ｃの酸素還元活性はほとんど見られない。瀝青炭Ｂに関しては、ＯＲ
Ｒ開始電位は亜瀝青炭Ａに近い値が得られたが、電流密度は亜瀝青炭Ａに比べ低い値を示
した。これは、処理方法の他に、それぞれの炭種や無機含有物による違いが原因として考
えられる。
　各炭種のＯＲＲ開始電位の値は、（１）無煙炭Ｃが０．０２Ｖ、（２）瀝青炭Ｂが０．
５８Ｖ、（３）亜瀝青炭Ａが０．６２Ｖ、（４）Ｐｔ／Ｃ触媒の市販品（Ｅ－ＴＥＫ社）
が０．６７Ｖであった。
【００４９】
　無煙炭Ｃは、他の炭種とはかなり異なる組成であり、炭素の含有量が多いため、炭素以
外の元素の含有量が少なくなり、活性種の元素が他の石炭よりも少ないので、活性が劣っ
ているものと考えられる。
【００５０】
（耐久試験）
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　さらにＯＲＲ活性の高い電極触媒については、電極触媒を用いてＭＥＡ（膜電極接合体
）を構成して、Ｉ－Ｖ測定装置（大倉理化学社製）を用いて耐久試験を行った。
　その結果、充分な耐久性が得られた。
【００５１】
　本発明は、上述の実施の形態及び実施例に限定されるものではなく、本発明の要旨を逸
脱しない範囲でその他様々な構成が取り得る。
【００５２】
　例えば、窒化処理の際の温度プロファイルは、図２に示したプロファイルに限定される
ものではない。
　昇温速度を２段階以上に変化させて昇温するプロファイル、昇温速度を徐々に上げなが
ら昇温させるプロファイル等、様々なプロファイルが可能である。
　また、昇温後の保持時間も３時間に限定されるものではない。使用する石炭の炭種や組
成に応じて、適切な保持時間を設定すればよい。
【図面の簡単な説明】
【００５３】
【図１】実施例において、石炭試料から炭素触媒を調整した工程を示すフローチャートで
ある。
【図２】実施例の窒化処理で使用した温度プロファイルである。
【図３】実施例で使用した三電極装置の作用電極の構成を示す図である。
【図４】石炭試料の前処理方法を変えて、定常分極曲線を比較した図である。
【図５】石炭試料の炭種を変えて、定常分極曲線を比較した図である。
【符号の説明】
【００５４】
　２０　作用電極、２１　カーボン電極（グラッシーカーボン）、２１Ａ　ディスク部

【図１】

【図２】

【図３】
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