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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プロトン交換膜燃料電池における一酸化炭素耐性触媒材料を含むアノード触媒層の使用
であって、前記触媒材料が、
（ｉ）Ｐｔ３Ｃｒの二元合金および
（ｉｉ）前記二元合金が分散される担体材料
を含み、
アノード触媒層中の白金の全担持量が０．０１から０．２ｍｇＰｔ／ｃｍ２までであり、
燃料電池の作動中、最大で５ｐｐｍの低いレベルの一酸化炭素を含む純粋でない水素流が
アノードに供給される、アノード触媒層の使用。
【請求項２】
　二元合金が、二元合金と担体材料の全重量に対する白金の重量に基づいて１０～５０重
量％である、請求項１に記載のアノード触媒層の使用。
【請求項３】
　アノードがさらに第２の触媒を含む、請求項１又は２に記載のアノード触媒層の使用。
【請求項４】
　第２の触媒が酸素発生触媒である、請求項３に記載のアノード触媒層の使用。
【請求項５】
　一酸化炭素耐性触媒材料を含むアノード触媒層を含むアノード電極の使用であって、前
記触媒材料が、
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（ｉ）Ｐｔ３Ｃｒの二元合金および
（ｉｉ）前記二元合金が分散される担体材料
を含み、
アノード触媒層中の白金の全担持量が０．０１から０．２ｍｇＰｔ／ｃｍ２までであり、
燃料電池の作動中、最大で５ｐｐｍの低いレベルの一酸化炭素を含む水素流がアノード触
媒層に供給される、アノード電極の使用。
【請求項６】
　一酸化炭素耐性触媒材料を含むアノード触媒層を含む触媒被覆膜の使用であって、前記
触媒材料が、
（ｉ）Ｐｔ３Ｃｒの二元合金および
（ｉｉ）前記二元合金が分散される担体材料
を含み、
アノード触媒層中の白金の全担持量が０．０１から０．２ｍｇＰｔ／ｃｍ２までであり、
燃料電池の作動中、最大で５ｐｐｍの低いレベルの一酸化炭素を含む水素流がアノード触
媒層に供給される、触媒被覆膜の使用。
【請求項７】
　一酸化炭素耐性触媒材料を含むアノード触媒層を含む膜電極接合体の使用であって、前
記触媒材料が、
（ｉ）Ｐｔ３Ｃｒの二元合金および
（ｉｉ）前記二元合金が分散される担体材料
を含み、
アノード触媒層中の白金の全担持量が０．０１から０．２ｍｇＰｔ／ｃｍ２までであり、
燃料電池の作動中、最大で５ｐｐｍの低いレベルの一酸化炭素を含む水素流がアノード触
媒層に供給される、膜電極接合体の使用。
【請求項８】
　アノード、カソードおよびアノードとカソードとの間に配置されているポリマー電解質
膜を備える燃料電池を作動させる方法であって、アノードが、一酸化炭素耐性触媒材料を
含むアノード触媒層を含み、前記触媒材料が、
（ｉ）Ｐｔ３Ｃｒの二元合金および
（ｉｉ）前記二元合金が分散される担体材料
を含み、
アノード触媒層中の白金の全担持量が０．０１から０．２ｍｇＰｔ／ｃｍ２までであり、
最大で５ｐｐｍの低いレベルの一酸化炭素を含む純粋でない水素流をアノードに供給する
ことを含む、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、トレースレベルの一酸化炭素を含有する水素燃料流で動作するプロトン交換
膜燃料電池における一酸化炭素耐性触媒を含むアノードの使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池において、燃料は、典型的には水素またはメタノールもしくはエタノールなど
のアルコールであり、燃料電極（アノード）で酸化され、典型的には空気に由来する酸素
が酸素電極（カソード）で還元されて、電流を生じ、生成物である水を形成する。両電極
と接触し、アルカリ性または酸性の液体または固体であり得る電解液が必要とされる。
【０００３】
　アノードおよびカソードで生じる酸化反応および還元反応を補助するために、触媒が使
用される。３００℃未満の温度で動作する燃料電池に対し、貴金属、特に白金が最も効率
的で安定な電極触媒であることが見出されている。白金電極触媒は、典型的には、高表面
積の非常に小さい粒子（約２～５ｎｍ）として供給され、常にではないが多くの場合、よ
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り大きい巨視的な電気伝導性粒子上に分布し、これらに担持されて、所望の触媒担持量を
実現している。典型的には、導電性炭素が触媒を担持するのに好ましい材料である。
【０００４】
　燃料電池の１つの型式はプロトン交換膜燃料電池（ＰＥＭＦＣ）として知られており、
典型的にはＤｕ　Ｐｏｎｔ　Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）などのペルフルオロスルホン酸（
ＰＦＳＡ）ポリマーをベースとする、プロトンを伝導することが可能な固体ポリマー電解
質膜を使用する。これらの膜は機能するために水和を必要とするので、ＰＥＭＦＣは一般
に１２０℃未満の温度で動作する。膜はアノードとカソードとの間に挟まれて、膜電極接
合体（ＭＥＡ）を形成する。多くの用途では、ＰＥＭＦＣは燃料源として水素を利用し、
空気に由来する酸素を酸化剤として利用する。水素および空気中の汚染物質中の不純物は
、アノード触媒層およびカソード触媒層に悪影響を与えることがあり、深刻な場合、ＭＥ
Ａを恒久的に損傷する。水素中の不純物（一酸化炭素（ＣＯ）、二酸化炭素、硫化水素、
アンモニア、有機硫黄化合物および炭素－水素化合物）は、水素を製造する過程から主に
発生する。窒素酸化物、硫黄酸化物ならびにさらなる一酸化炭素、二酸化炭素および炭化
水素などの空気汚染物質は、自動車の排気および産業排出物から主に発生する。燃料また
は空気流のいずれかに存在するトレース量の不純物でさえ、特に低温の動作（すなわち、
＜１００℃）において、アノード、カソードおよび膜を深刻に被毒し得ることが見出され
ている。これらの構成要素のいずれか１つを被毒することは、ＭＥＡの性能低下につなが
る可能性がある。燃料電池の混入源の特定およびこれらの混入物質の性能に対する影響に
ついての理解は、著しく進歩している。３つの主要な効果が特定されている：（１）動力
学的効果（電極触媒を被毒する）、（２）導電性効果（膜および触媒層のアイオノマーの
増加を含む固体電解質抵抗の増加）、および（３）物質移動効果（物質移動の問題を引き
起こす触媒層の構造および疎水性の変化）。
【０００５】
　ＰＥＭＦＣ技術において直接燃料として使用される水素は、天然ガス由来のメタンおよ
びバイオマス由来のメタノールを含めた炭化水素および／または酸化炭化水素の改質によ
って製造され、電気分解がますます役割を担いつつあるものの、水素製造の最も有力な方
法である。水素製造の改質過程は、硫化水素および硫黄有機物を含めた硫黄化合物と共に
、一酸化炭素および二酸化炭素を含めた炭素酸化物などの不可避の不純物を発生させる。
水蒸気改質および部分酸化または自己熱改質は、通常、望ましい７０％の水素に加え、２
５％の二酸化炭素、１～２％の一酸化炭素および硫黄不純物を含有し得る、「リフォーメ
ート」として知られる水素リッチガスを製造するために使用される。水素燃料混入物質は
ＰＥＭＦＣの性能を深刻に妨げるため、アノード不純物の調査について精力的な研究活動
が行われてきた。燃料電池において使用される高い割合の水素は改質過程を通して製造さ
れることから、最も広く研究された混入物質は、炭素酸化物、特に一酸化炭素である。
【０００６】
　燃料電池において一酸化炭素によって発生する問題は、燃料電池業界において非常によ
く知られている。一酸化炭素が白金部位と強く結合して、水素吸着および酸化のために利
用可能な表面活性部位が減少することが、十分に立証されている。この触媒の被毒により
、電気酸化速度が低下し、電極過電位が上昇し、一酸化炭素不含水素下における動作と比
較してＭＥＡの性能が低下する。一酸化炭素による被毒に起因する性能低下の程度は、一
酸化炭素の濃度、曝露時間、電池動作温度およびアノード触媒の型式と強く関係する。
【０００７】
　低レベルの一酸化炭素曝露の場合、被毒は、アノードでの抽気の使用によって可逆的で
あり、この場合、少量の空気（１～６％）をアノード気体流に注入し、これにより、水素
の存在下でアノード触媒は一酸化炭素を二酸化炭素に酸化する。電池性能は完全に回復可
能であり得るが、これは必ずしもそうではない。結果的な燃料効率の低下（燃料はこの過
程でも消費されるため）および、起こり得る、損傷を与える局在的なホットスポットの発
生により、一酸化炭素による被毒効果を防止／低減するためのこのシステムの方法を使用
する積層電池製造業者からの抵抗が増しつつある。
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【０００８】
　電極触媒の一酸化炭素耐性を改善するための代替的なアプローチは、電池動作温度を上
昇させることである。電池動作温度をＴｃｅｌｌ＞１００℃に上昇させることにより、ア
ノードの一酸化炭素耐性が２０倍増加することが報告されている。より高い動作温度にお
いてより高い一酸化炭素レベルで実行することができると、複雑さ、大きさ、およびした
がって冷却コストの低減、プラント構成要素のバランスを可能にすると考えられる。しか
し、高い動作温度は、持続的な水和を伴うことなく効果的に機能することができる高性能
膜がまったく存在しないことに加え、とりわけ腐食、溶解および焼結の機序に対する白金
および炭素の不安定性の増加という、材料に対する新しい一連の課題を課す。
【０００９】
　さらなるアプローチは、例えば、ＰｔＲｕ合金触媒の設計および開発による、一酸化炭
素に対する固有の耐性が改善された電極触媒の開発となっている。残念ながら、Ｒｕ含有
触媒の使用もまた、特に寿命試験に対して問題を孕み得る。ルテニウムの酸化はルテニウ
ムの溶解を引き起こし、ＭＥＡ中の水性フラックスにより、可溶化したルテニウムがカソ
ードへと乗り越えてくる可能性がある。酸素還元反応の電極電位窓において、ルテニウム
は白金上に堆積して白金表面上で安定なままでいるため、ルテニウムのアノードからの浸
出およびカソードにおける堆積は、カソード触媒の酸化還元反応（ＯＲＲ）活性に劇的な
影響を有する。
【００１０】
　これらの動作上の問題に起因して、自動車用途において使用するためのプロトン交換膜
燃料電池は、低レベルの一酸化炭素でさえ被毒および性能の低下を引き起こすことが見出
されるため、名目上純粋な水素で動作させる必要がある。米国エネルギー省（ＤｏＥ）は
、最近、自動車部門において用いられる燃料電池に要求される最新の水素品質仕様を公表
した。この改訂された仕様によれば、将来のいかなる燃料流中においても、非常に低レベ
ルの一酸化炭素（０．２μｍ／ｍｏｌ、または０．２ｐｐｍ）のみが存在することになる
。このＣＯ混入物質限界は、国際標準化機構（ＩＳＯ）によって認可され、最近まとめら
れたＩＳＯ／ＤＩＳ　１４６８７－２、Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｆｕｅｌ－Ｐｒｏｄｕｃｔ　
Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ－Ｐａｒｔ　２：ｐｒｏｔｏｎ　ｅｘｃｈａｎｇｅ　ｍｅｍ
ｂｒａｎｅ　（ＰＥＭ）　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｒ
ｏａｄ　ｖｅｈｉｃｌｅｓに一致する。ＭＥＡの全白金族金属（ＰＧＭ）担持量の低減（
これは電極触媒層の不純物に対する感受性を増加させると考えられる）が継続的に要求さ
れてはいても、この非常に低いレベルの一酸化炭素が実際に動作中に問題を発生させる可
能性は低いと、一般に考えられていた。しかし、２０１２年７月、米国再生可能エネルギ
ー研究所（ＮＲＥＬ）は、２００５年から２０１１年９月までの米国燃料電池自動車技術
を評価した、ＤｏＥ支援研究の結果を公表した（Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ
　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅ　Ｌｅａｒｎｉｎｇ　Ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎ
，　Ｆｉｎａｌ　Ｒｅｐｏｒｔ）。水素製造のコストおよび効率、製造速度ならびに水素
品質についての考察が、この非常に包括的な研究の一部を構成していた。６年の期間にわ
たり、１５２０００ｋｇの水素が製造または販売され、これらはいずれも天然ガス改質お
よび水電気分解の手法に由来していた。得られたデータは、水素燃料中の一酸化炭素レベ
ルは明らかに低かったが、それにもかかわらず、最大で１ｐｐｍのレベルを測定すること
ができたことを示している。
【発明の概要】
【００１１】
　よって、国際的な燃料業界において、自動車用途用の将来におけるいずれの水素燃料源
においても、一酸化炭素レベルは最大値を０．２ｐｐｍとするべきであるという全体的な
意見の一致が存在するものの、公式に報告されているデータは、これは必ずしも達成され
ないことを示唆している。このような厳しい仕様が、（ｉ）オンサイトでの水素製造以外
で可能であるかどうか、（ｉｉ）発展途上国において要求されるべきであるかどうかにつ
いても、疑問の余地が残されている。最後に、適合性の分析および検証についての実際的
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な問題は、今もなお検討中である。
【００１２】
　したがって、本発明の目的は、名目上純粋な、すなわち、低レベルのＣＯだが０．２ｐ
ｐｍより高いＣＯという仕様を含む水素流で動作し、同時に動作中の性能低下を最小化す
る、自動車使用用のプロトン交換膜燃料電池において使用するためのアノード触媒層を提
供することである。
【００１３】
　したがって、本発明は、プロトン交換膜燃料電池における一酸化炭素耐性触媒材料を含
むアノード触媒層の使用であって、前記触媒材料が、
（ｉ）ＰｔＸの二元合金［式中、Ｘは、Ｔｉ、ＶおよびＣｒからなる群から選択される金
属であり、合金中の白金の原子百分率は、４５から８０原子％までであり、合金中のＸの
原子百分率は、２０から５５原子％までである］および
（ｉｉ）ＰｔＸ合金が分散される担体材料
を含み、
アノード触媒層中の白金の全担持量が０．０１から０．２ｍｇＰｔ／ｃｍ２までであり、
燃料電池の動作中、最大で５ｐｐｍの一酸化炭素を含む水素流がアノード触媒層に供給さ
れる、アノード触媒層の使用を提供する。
【００１４】
　本発明のさらなる態様は、アノード、カソード、およびアノードとカソードとの間に配
置されたポリマー電解質膜を備える燃料電池を動作させる方法であって、アノードが、一
酸化炭素耐性触媒材料を含むアノード触媒層を含み、前記触媒材料が、
（ｉ）ＰｔＸの二元合金［式中、Ｘは、Ｔｉ、ＶおよびＣｒからなる群から選択される金
属であり、合金中の白金の原子百分率は、４５から８０原子％までであり、合金中のＸの
原子百分率は、２０から５５原子％までである］および
（ｉｉ）ＰｔＸ合金が分散される担体材料
を含み、
アノード触媒層中の白金の全担持量が０．０１から０．２ｍｇＰｔ／ｃｍ２までであり、
アノードに最大で５ｐｐｍの一酸化炭素を含む水素流を供給することを含む方法を提供す
る。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】２ｐｐｍの一酸化炭素を含む水素流におけるアノード半電池分極データを示すグ
ラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の好ましいおよび／または任意選択の特徴をこれより述べる。文脈により別段の
要請がない限り、本発明の任意の態様を本発明の他の任意の態様と組み合わせてもよい。
文脈により別段の要請がない限り、任意の態様の好ましいまたは任意選択の特徴のいずれ
かを、単独または組合せで、本発明の任意の態様と組み合わせてもよい。
【００１７】
　本発明は、プロトン交換膜燃料電池におけるアノード触媒層の使用を提供する。燃料電
池の動作中、最大で５ｐｐｍの一酸化炭素を含む水素流をアノードに供給する。アノード
触媒層は、ＰｔＸの二元合金［式中、ＸはＴｉ、ＶまたはＣｒである］を含む。
【００１８】
　好適には、ＸはＴｉまたはＣｒである。
【００１９】
　二元合金中の白金の原子百分率（原子％）は、４５から８０原子％までであり、Ｘの原
子百分率は、２０から５５原子％までであり（すなわち、０．８：１から４：１までの比
）、好適には、白金の原子百分率は、５０から７５原子％までであり、Ｘの原子百分率は
、２５から５０原子％までである（すなわち、１：１から３：１までの比）。
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【００２０】
　一実施態様では、白金の原子百分率は、５０原子％であり、Ｘの原子百分率は、５０原
子％である（すなわち、１：１の比）。
【００２１】
　第２の実施態様では、白金の原子百分率は、６６．６原子％であり、Ｘの原子百分率は
、３３．３原子％である（すなわち、２：１の比）。
【００２２】
　第３の実施態様では、白金の原子百分率は、７５原子％であり、Ｘの原子百分率は、２
５原子％である（すなわち、３：１の比）。
【００２３】
　本文脈において、「原子％」とは、原子百分率、すなわち、白金と金属Ｘの全体の原子
またはモルに対する百分率を意味し、さらなる非金属成分（例えば、炭素）はいずれも考
慮に入れない。所与の原子百分率は、目的とされる名目上の原子百分率であり、実際問題
として、合金が作製される際、実際の分析評価において、典型的には名目上の原子百分率
から±５％の偏差が生じ得る。
【００２４】
　「合金」という用語によって、本発明者らは、金属Ｘの白金格子中への少なくとも幾分
の相互作用および取込みが存在するが、合金粒子全体にわたって取込みは必ずしも一様で
はないことを意図する。合金中の金属Ｘの原子百分率は、当業者に公知の標準的な手順、
例えば、試料の湿式化学分析分解の後、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）発光分光分析法によ
って決定され得る。
【００２５】
　本発明の触媒材料は、担持触媒である（すなわち、二元合金は担体材料上に分散されて
いる）。好適には、二元合金の量は、担持触媒（すなわち、二元合金と担体材料）の全重
量に対する白金の重量に基づいて、５～５０ｗｔ％、好適には１０～４０ｗｔ％である。
本発明による担持触媒において、ＰｔＸ合金は、好適には、導電性の高表面積担体材料、
例えば、オイルファーネスブラック、エクストラコンダクティブブラック、アセチレンブ
ラックまたはこれらの熱処理もしくはグラファイト化版、またはカーボンナノファイバー
もしくはナノチューブなどの導電性炭素上に分散されている。触媒が表面全体にわたって
良好に堆積して要求される電子伝導性をもたらす場合、または、さらなる添加剤が含まれ
て必要な導電性をもたらす場合、無機金属酸化物粒子などの非導電性担体材料を使用する
ことも可能であり得る。本発明の触媒は、好ましくは、導電性炭素材料上に分散したＰｔ
Ｘ合金から本質的になる。例示的な炭素としては、Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ　Ｋｅｔｊｅｎ
　ＥＣ３００Ｊ（またはこの熱処理もしくはグラファイト化版）、Ｃａｂｏｔｏ　Ｖｕｌ
ｃａｎ　ＸＣ７２Ｒ（またはこの熱処理もしくはグラファイト化版）およびＤｅｎｋａ　
Ａｃｅｔｙｌｅｎｅ　Ｂｌａｃｋが挙げられる。
【００２６】
　アノード触媒層を形成するために、広範におよぶ十分に確立した技法を使用して、基材
の一方の側に触媒材料を直接塗布する。基材は、多孔質気体拡散層（アノード電極を形成
するための）であってもプロトン交換膜（触媒被覆膜を形成するための）であってもよい
。代替的には、アノード触媒層をデカール転写基材に塗布し、その後、当業者に公知の技
法により、アノード触媒層をデカール転写基材から気体拡散層またはプロトン交換膜に転
写してもよい。デカール転写基材は当業者に公知の任意の好適なデカール転写基材であっ
てもよいが、好ましくは、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリイミド、ポリ
二フッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、もしくはポリプロピレン（とりわけ、二軸延伸ポリプ
ロピレン、ＢＯＰＰ）などのポリマー材料、またはポリウレタン被覆紙などのポリマー被
覆紙である。転写基材は、シリコーン剥離紙またはアルミニウム箔などの金属箔とするこ
ともできる。
【００２７】
　触媒材料は、調合して水性および／または有機溶媒、ならびにプロトン伝導性ポリマー



(7) JP 6483623 B2 2019.3.13

10

20

30

40

50

の溶液形態（例えば、ＥＰ　０　７３１　５２０に開示されているもの）を含むインクと
し、噴霧、印刷およびドクターブレード法などの周知の技法を使用して、基材またはデカ
ール転写基材のいずれかの上に堆積させる。触媒材料を基材またはデカール転写基材に塗
布して、０．０１から０．２ｍｇＰｔ／ｃｍ２、好適には０．０１から０．１５ｍｇＰｔ
／ｃｍ２、好ましくは０．０１から０．１ｍｇＰｔ／ｃｍ２の白金担持量を有するアノー
ド触媒層を得る。
【００２８】
　アノード触媒層を塗布する基材として使用するのに適した典型的な気体拡散層は、カー
ボン紙（例えば、東レ株式会社、日本から入手可能なＴｏｒａｙ（登録商標）紙または三
菱レイヨン、日本から入手可能なＵ１０５もしくはＵ１０７紙）、炭素織布（例えば、三
菱化学、日本から入手可能なＭＫシリーズの炭素布）または不織炭素繊維ウェブ（例えば
、Ｂａｌｌａｒｄ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　Ｉｎｃ．、Ｃａｎａｄａから入手可能
なＡｖＣａｒｂシリーズ；Ｆｒｅｕｄｅｎｂｅｒｇ　ＦＣＣＴ　ＫＧ、Ｇｅｒｍａｎｙか
ら入手可能なＨ２３１５シリーズ；またはＳＧＬ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　ＧｍｂＨ
、Ｇｅｒｍａｎｙから入手可能なＳｉｇｒａｃｅｔ（登録商標）シリーズ）をベースとす
る、気体拡散基材から作製される。カーボン紙、炭素布または炭素ウェブは、典型的には
、層中に埋め込まれているかもしくは平坦面を被覆しているかのいずれか、または両者の
組合せによる粒子状材料によって改変されて、最終的な気体拡散層を生成する。粒子状材
料は、典型的には、カーボンブラックとポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などの
ポリマーとの混合物である。好適には、気体拡散層は、１００から４００μｍの間の厚さ
である。好ましくは、気体拡散層の触媒材料と接触する面上に、カーボンブラックおよび
ＰＴＦＥなどの粒子状材料の層が存在する。形成されたアノード電極（気体拡散層とアノ
ード触媒層）は、その後、当業者に公知の方法によってプロトン交換膜およびカソード電
極と組み合わされて、膜電極接合体（ＭＥＡ）を形成する。
【００２９】
　プロトン交換膜は、ＰＥＭ燃料電池において使用するのに適するいかなる膜であっても
よく、例えば、膜は、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）（ＤｕＰｏｎｔ）、Ｆｌｅｍｉｏｎ（登
録商標）（旭硝子）、Ａｃｉｐｌｅｘ（登録商標）（旭化成）およびＡｑｕｉｖｉｏｎ（
商標）（Ｓｏｌｖａｙ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ）などのペルフルオロ化スルホン酸のアイオノ
マーをベースとしたものであってもよく、これらの膜を未改変で使用してもよく、例えば
、添加剤を組み込むことによって改変して、高温性能を改善してもよい。代替的には、膜
は、ＦｕＭＡ－Ｔｅｃｈ　ＧｍｂＨからｆｕｍａｐｅｍ（登録商標）　Ｐ、ＥまたはＫシ
リーズの製品として入手可能なもの、ＪＳＲ株式会社、東洋紡株式会社、および他の企業
から入手可能なものなどの、スルホン化炭化水素膜をベースとしたものであってもよい。
膜は、プロトン伝導性材料および機械強度などの特性を与える他の材料を含有する複合膜
であってもよい。例えば、膜は、１つまたは複数の膨張ＰＴＦＥ層を含んでもよい。
【００３０】
　アノード触媒層を塗布して触媒被覆膜を形成する典型的な膜には、上記で挙げたプロト
ン交換膜が含まれる。形成された触媒被覆膜は、その後、当業者に公知の方法によってア
ノード気体拡散層およびカソード気体拡散層と組み合わされて膜電極接合体を形成する。
好適には、気体拡散層は先に挙げたものを含んでいた。
【００３１】
　アノード触媒層は、さらなる構成要素、例えば、酸素発生触媒などの第２の触媒をさら
に含んでいてもよい。このような触媒の例は、当業者に知られる。
【００３２】
　本発明のさらなる態様は、プロトン交換膜燃料電池におけるアノード電極、触媒被覆膜
または膜電極接合体の使用であって、アノード電極、触媒被覆膜または膜電極接合体が、
一酸化炭素耐性触媒材料を含むアノード触媒層を含み、前記触媒材料が、
（ｉ）ＰｔＸの二元合金［式中、Ｘは、Ｔｉ、ＶおよびＣｒからなる群から選択される金
属であり、合金中の白金の原子百分率は、４５から８０原子％までであり、合金中のＸの
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原子百分率は、２０から５５原子％までである］および
（ｉｉ）ＰｔＸ合金が分散される担体材料
を含み、
アノード触媒層中の白金の全担持量が０．０１から０．２ｍｇＰｔ／ｃｍ２までであり、
燃料電池の動作中、最大で５ｐｐｍの一酸化炭素を含む水素流がアノード触媒層に供給さ
れるアノード電極、触媒被覆膜または膜電極接合体の使用を提供する。
【００３３】
　これより、以下の実施例を参照して本発明をより詳細に記述するが、これらの実施例は
例示的なものであり、本発明を限定するものではない。
【実施例】
【００３４】
実施例１から３の触媒材料を調製する一般的な方法
　剪断ミキサーを使用してカーボンブラックを水中に分散させ、反応容器に移した。Ｋ２

ＰｔＣｌ４をスラリーに添加して、昇温してＮａＯＨで加水分解した。第２の金属の溶液
を懸濁液に添加して、ＮａＯＨで中和した。金属の堆積が完了したとき、濾過によって触
媒を回収し、可溶性イオンがなくなるまで濾床上において脱塩水で洗浄した。材料を乾燥
させ、次いで、不活性雰囲気下において高温でアニーリングした。
【００３５】
実施例１：Ｐｔ７５Ｃｒ２５

　Ｋ２ＰｔＣｌ４＝４２．８２ｇ（２０．００ｇ、０．１０２５ｍｏｌ　Ｐｔ）
　Ｃｒ（ＮＯ３）３．９Ｈ２Ｏ＝１３．６８ｇ（１．７８ｇ、０．０３４２ｍｏｌ　Ｃｒ
）
　１Ｍ　ＮａＯＨ＝必要に応じて
　Ｋｅｔｊｅｎ　ＥＣ　３００Ｊ＝２８．２２ｇ（２．３％水分）＝２８．８９ｇ
　アニーリング温度：１０００℃で２時間
　アニーリングしたＰｔ３Ｃｒ触媒を、約８０℃において、０．５ＭのＨ２ＳＯ４中で２
４時間酸浸出させた。
【００３６】
実施例２：Ｐｔ６６．６Ｔｉ３３．３

　Ｋ２ＰｔＣｌ４（４６．６２％Ｐｔ）＝４２．９０ｇ（２０．００ｇ、０．１０２５ｍ
ｏｌ　Ｐｔ）
　ＴｉＣｌ３溶液（８．９％ＴｉＣｌ３）＝８８．８３ｇ（２．４６、０．０５１３ｍｏ
ｌ　Ｔｉ）
　１Ｍ　ＮａＯＨ＝必要に応じて
　Ｋｅｔｊｅｎ　ＥＣ　３００Ｊ（４．９％水分）＝２８．９９ｇ（２７．５４ｇ乾燥）
　アニーリング温度：９３０℃で２時間
【００３７】
実施例３：Ｐｔ７５Ｔｉ２５

　Ｋ２ＰｔＣｌ４＝１７．１７ｇ（８．００ｇ、０．０４１１ｍｏｌ　Ｐｔ）
　ＴｉＣｌ３＝２．１０ｇ（０．６５ｇ、０．０１３６ｍｏｌ　Ｔｉ）
　１Ｍ　ＮａＯＨ＝必要に応じて
　Ｋｅｔｊｅｎ　ＥＣ　３００Ｊ（２．８％水分）＝１１．７ｇ
　アニーリング温度：９３０℃で２時間
【００３８】
比較例１
　使用したＰｔ触媒は、Ｊｏｈｎｓｏｎ　Ｍａｔｔｈｅｙ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌｓ　Ｌｉ
ｍｉｔｅｄから入手可能なＨｉＳＰＥＣ（登録商標）　２０００であった。
【００３９】
比較例２
　使用したＰｔＲｕ触媒は、Ｊｏｈｎｓｏｎ　Ｍａｔｔｈｅｙ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌｓ　
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【００４０】
触媒被覆膜（ＣＣＭ）の調製
　０．５ｇの実施例１を含む分散液と、触媒担持材料の重量に対して１２０％の乾燥Ｎａ
ｆｉｏｎ重量を目標とした十分な水性Ｎａｆｉｏｎ溶液（１１％固形物）とを剪断混合し
て、インクを形成させた。実施例２および３ならびに比較例１および２を使用して、この
過程を繰り返した。
【００４１】
　上記で得られたインクを使用して、表１に詳述されている白金担持量を有するアノード
触媒層を、１７μｍ強化ＰＦＳＡ膜の一方の側に形成させた。ＨｉＳＰＥＣ（登録商標）
　９１００（ＪＭＦＣＬより市販されている）および１２０％（炭素担持材料の重量に対
して）のＮａｆｉｏｎを含み、０．４ｍｇＰｔ／ｃｍ２の白金担持量を有するカソード触
媒層を膜の他方の側に形成させて（ＣＣＭ）を作製した。
【００４２】
ＭＥＡ試験
　熱接着を用いずにＣＣＭをアノード気体拡散層およびカソード気体拡散層と組み合わせ
て、ＭＥＡを形成させた。８０℃、７．２ｐｓｉｇにおいて、完全に加湿した気体反応物
質によってＭＥＡ試験を行った。Ｈ２をカソード電極に供給することによって得られるア
ノード分極曲線を、アノード電極に与えられた（ｉ）純粋なＨ２、（ｉｉ）Ｈ２中の５ｐ
ｐｍの一酸化炭素、および（ｉｉｉ）Ｈ２中の２ｐｐｍの一酸化炭素を使用して得た。
【００４３】
　アノード電極触媒のそれぞれの電気化学的面積を、従来の方法を使用したＣＯストリッ
ピングボルタンメトリーを使用して測定した。
【００４４】
　表１は、純粋なＨ２、Ｈ２中の２ｐｐｍの一酸化炭素、およびＨ２中の５ｐｐｍの一酸
化炭素で動作する半電池についての触媒材料、アノード中の触媒の担持量、電気化学的面
積および１Ａ／ｃｍ２での電流における性能（ｍＶ）の詳細を示す。試験した全電流範囲
にわたるＨ２中の２ｐｐｍの一酸化炭素についての半電池分極曲線を、図１に示す。
【００４５】
　表１から、Ｈ２で動作しているときは本発明と比較例とで触媒の性能は相対的に違いが
小さい一方、一酸化炭素がＨ２流に導入されるとき、本発明の触媒は、比較例と比較した
ときに改善された半電池性能（すなわち、より低いアノード過電位または電圧）を示すこ
とがわかる。また、実施例間で触媒表面積に変動があるものの（電気化学的面積を参照）
、触媒表面積と一酸化炭素に対する耐性との間に直接的な相関がないこともわかる。よっ
て、合金触媒に由来する明瞭な利益が観察される。
【００４６】
　図１は、Ｈ２＋２ｐｐｍの一酸化炭素下で動作させたときの実施例および比較例のアノ
ード分極曲線を示す。電極触媒に対する一酸化炭素の悪影響による顕著な性能低下（より
高いアノード電圧）が比較例の両方（ＰｔおよびＰｔＲｕ）について観察される。対照的
に、本発明の実施例は、比較例と比較したときにはるかに低い半電池電圧（過電位）を示
し、このことは、水素燃料流中に存在する一酸化炭素のこれらの電極触媒に対する被毒効
果がより少ないことを表している。
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