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(57)【要約】
【課題】本発明は、メタノール燃料電池の酸素のカソード還元に対して好適であり、その
燃料電池の酸性媒体中で十分に安定であり、且つメタノール混入に対して非常に非反応性
である触媒を提供することを目的とする。
【解決手段】上記目的は、少なくとも１種の金属が遷移第８族の金属である少なくとも２
種の異なる金属の合金を含む触媒により達成される。その合金は、異なる合金化の程度を
有する少なくとも２種の相中に存在する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種の金属が遷移第８族の金属である少なくとも２種の異なる金属の合金を
含む触媒であって、
　前記合金が、異なる合金化の程度を有する少なくとも２種の相中に存在することを特徴
とする触媒。
【請求項２】
　前記合金が、ＰｔＣｏ、ＰｔＮｉ、ＰｔＦｅ、ＰｔＲｕ、ＰｔＰｄ、ＰｔＣｕ、及びＰ
ｄＦｅからなる群から選択されることを特徴とする請求項１に記載の触媒。
【請求項３】
　前記触媒が支持体を含み、該支持体に前記合金が施され又は前記合金が該支持体に不均
一に混合されることを特徴とする請求項１又は２に記載の触媒。
【請求項４】
　前記支持体が、炭素の支持体であることを特徴とする請求項３に記載の触媒。
【請求項５】
　前記相が、異なる格子定数を有する立方晶であることを特徴とする請求項１～４の何れ
か１項に記載の触媒。
【請求項６】
　前記合金が、０．３８８ｎｍ及び０．３６９ｎｍの格子定数を有する前記相を伴うＰｔ
Ｃｏ合金であることを特徴とする請求項１～５の何れか１項に記載の触媒。
【請求項７】
　少なくとも１種の金属が遷移第８族の金属である少なくとも２種の異なる金属の合金を
含む触媒の製造方法であって、
　（ａ）前記遷移第８族の金属と少なくとも１種の他の金属とからなる合金を形成する工
程、及び
　（ｂ）前記合金を、該合金のタンマン温度より高く、且つ該合金の融点より低い温度で
加熱処理する工程
　を含む方法。
【請求項８】
　前記合金が、工程（ａ）中で、支持体の存在下において溶液から前記合金を形成する前
記金属の塩の連続沈殿、及び前記合金の融点より低い温度での連続還元により形成される
ことを特徴とする請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　保護ガスの存在下での乾燥処理が、前記沈殿後に実施されることを特徴とする請求項８
に記載の方法。
【請求項１０】
　前記保護ガスが、Ｎ２であることを特徴とする請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　第１の金属の塩がＰｔ（ＮＯ３）２であり、第２の金属の塩がＣｏ（ＮＯ３）２である
ことを特徴とする請求項７～１０の何れか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　燃料電池の電極材料としての請求項１～６の何れか１項に記載の触媒の使用方法。
【請求項１３】
　前記燃料電池が、メタノール燃料電池であることを特徴とする請求項１２に記載の使用
方法。
【請求項１４】
　前記触媒に使用される電極が、カソードであることを特徴とする請求項１２又は１３に
記載の使用方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】



(3) JP 2010-536548 A 2010.12.2

10

20

30

40

50

【０００１】
　本発明は、少なくとも１種の金属が旧名称による元素の周期表の遷移第８族の金属であ
る少なくとも２種の異なる金属を含む触媒に関する。更に、本発明はその触媒の製造方法
及び使用方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、化学エネルギーを電気エネルギーに転換するエネルギー変換装置である。
燃料電池中では、電気分解の原理が逆である。操作温度が互いに異なる様々な種類の燃料
電池が、一般的に現在知られている。しかしながら、その電池の構造は、全ての種類で基
本的に同じである。一般的に、それらは反応が生じる場であるアノードとカソードの２つ
の電極層、及び２つの電極の間の膜の形状の電解質から作られる。この膜は３つの機能を
有する。イオン接触を確立し、電子接触を予防し、そしてまた隔離された電極層に媒体が
供給された状態を保たせるのである。一般的に、この電極層は酸化還元反応で反応するガ
ス又は液体と共に供給される。例えば、アノードは水素又はメタノールと共に供給され、
そしてカソードは酸素と共に供給される。これを達成するために、電極層は通常電子伝導
性のガス拡散層により接触される。これらは、例えば、微細な溝（channels）の系から作
られる格子状表面構造を有する板である。全ての燃料電池において、全般的な反応はアノ
ードにおける副工程とカソードにおける副工程に分割することができる。操作温度、使用
される電解質、及び使用可能な燃料に関して、電池の様々な種類の間で異なる。
【０００３】
　今日の技術水準によると、全ての燃料電池はガス透過性の、多孔性の、立体的な電極で
ある。これらは、ガス拡散電極（ＧＤＥｓ）という集合語（collective term）で呼ばれ
、ガス拡散手段及び電極層を含む。それぞれの反応ガスはその膜、すなわち、電解質へ接
近するためにガス拡散層を通って運ばれる。通常、その膜に隣接して、酸化又は還元反応
を触媒する触媒作用の反応性のあるものが電極層に存在する。全ての燃料電池中に存在す
る電解質は、燃料電池中でのイオンの形での電荷の輸送を保証する。それは、２つの電極
の間でガスの漏れない障壁を形成するという付加機能をもたらす。更に、その電解質は電
解反応が生じる安定した３相の層の維持を保証し、促進する。高分子電解質燃料電池には
有機イオン交換膜が使用され、産業的に認められる場合には、特にフッ素化陽イオン交換
膜が電解質として使用される。通常、膜とそれぞれがその膜の片方の側に隣接する２つの
電極層とから作られるユニットは、膜－電極アセンブリ（ＭＥＡ）と呼ばれる。
【０００４】
　少なくとも１種の金属が遷移第８族の金属である少なくとも２種の異なる金属の合金を
含む触媒が、例えば、燃料電池の電極触媒として使用される。そのような触媒は、特にダ
イレクトメタノール型燃料電池（ＤＭＦＣｓ）のカソード触媒として好適である。酸素の
還元のための高い電流密度は別として、ＤＭＦＣｓのカソード触媒は更なる要求を満たさ
なければならない。ＤＭＦＣの操作の際、燃料電池が水溶解性の有機燃料を使用して操作
されるときに生じるその膜を通したカソードへのメタノールの拡散の発生は問題となる。
結果として、有機分子は酸素を用いて、カソード触媒の触媒作用の反応性のある部位で直
接二酸化炭素と水を形成するために燃焼される。有機分子の燃焼により占められる反応性
のある部位は、もはや実際の電気化学反応、すなわち、酸素の電気化学還元には入手でき
なくなる。そのため、カソード層の総活性は減少する。更に、酸素を用いた有機分子の直
接酸化は、カソード層の電気化学ポテンシャルを減少させ、そして燃料電池から移送する
ことができる総電圧が減少する。酸素の還元及び有機分子の酸化は同じ電気化学的に反応
性を有する部位で起こるので、これは混合されたポテンシャルの形成を結果としてもたら
す。そのポテンシャルは、酸素の還元のポテンシャルより低いポテンシャルである。こう
して、その推進力（ＥＭＦ）は減少し、総電池電圧及びそれに従ってそのパワーは減少す
る。それゆえ、使用されるカソード触媒は、メタノールの酸化に関して、非常に不活性で
なければならない。このことは、メタノールの酸化の間、カソード触媒が酸素の還元に対
して高い選択性を持たねばならないことを意味する。
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【０００５】
　加熱処理されたポルフィリン－遷移金属複合体が“Ｊ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｌｅｃｔｒ
ｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”（１９９８年、６７３～６８２ページ）に開示され、又は、例え
ばＲｅＲｕＳ又はＭｏＲｕＳの遷移金属硫化物が、例えば“Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅ
ｍ． Ｓｏｃ．”（１４５巻、１０号、１９９８年、３４６３～３４７１ページ）に開示
されている。それらは、例えば、酸素の還元のための高い電流密度を有し、そして良好な
メタノール耐性を有する。しかしながら、これらの触媒はＰｔベース触媒の反応性を改善
せず、そしてまた燃料電池の酸性媒体中で長期間に亘って満足する電流密度を保証するほ
ど十分に安定ではない。
【０００６】
　遷移金属との合金とされたＰｔ触媒が、良好なメタノール耐性を示し、且つ酸素の還元
のための十分に高い電流密度を保証することが、ＵＳ－Ａ ２００４／０１６１６４１に
開示されている。従って、ＵＳ－Ａ ２００４／０１６１６４１には、例えば、反応性を
有するメタノール耐性カソード触媒は酸素に対する非常に高い結合エネルギーを持つべき
であり、同時に水素に対して低い結合エネルギーを有するべきであることが、開示されて
いる。水素に対する低い結合エネルギーがメタノールから一酸化炭素への電気酸化的な脱
水素を減少させ、且つメタノール耐性を増大させる一方で、酸素に対する高い結合エネル
ギーは、酸素の還元のための高い電流密度を保証する。ＵＳ－Ａ ２００４／０１６１６
４１によると、これらの特徴は、Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｒｈ，Ｐｄ，Ｐｔ，Ｃｕ，Ａｇ，Ａ
ｕ，Ｚｎ，及びＣｄの元素の合金によるものであると開示されている。しかしながら、メ
タノール耐性カソード触媒として適切な合金組成の具体例の記載がない。
【０００７】
　メタノール耐性触媒の使用の代替として、“Ｐｌａｔｉｎｕｍ Ｍｅｔａｌｓ Ｒｅｖ．
”（４６巻、４号、２００２年）には、例えば、より適切な膜の選択によるメタノールク
ロスオーバーの低減の可能性が示されている。この目的のために、例えば、厚いナフィオ
ン（Nafion）膜を使用することができる。しかしながら、低いメタノールクロスオーバー
は同時に最終的に燃料電池の電力減少を導く膜抵抗性の上昇を導く。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】ＵＳ－Ａ ２００４／０１６１６４１
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】“Ｊ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”（１９９
８年、６７３～６８２ページ）
【非特許文献２】“Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．”（１４５巻、１０号、１
９９８年、３４６３～３４７１ページ）
【非特許文献３】“Ｐｌａｔｉｎｕｍ Ｍｅｔａｌｓ Ｒｅｖ．”（４６巻、４号、２００
２年）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　メタノール燃料電池の酸素のカソード還元に対して好適であり、その燃料電池の酸性媒
体中で十分に安定であり、且つメタノール混入に対して非常に非反応性である触媒を提供
することが本発明の目的であった。本発明の更なる目的は、その触媒の製造方法を提供す
ることである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　その目的は、少なくとも１種の金属が遷移第８族の金属である少なくとも２種の異なる
金属の合金を含む触媒により達成される。その合金は、異なる合金化（alloying）の程度
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を有する少なくとも２種の相中に存在する。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　合金は均一質であり、ベース元素と呼ばれる一つの元素及び合金化元素と呼ばれる他の
元素を伴う少なくとも２種の異なる金属で構成された固溶体である。ベース元素は、合金
中に最大の割合で存在する元素である。同じベース元素と同じ合金化元素を含む合金の場
合、異なる組成から異なる相が生じる。こうして、ベース元素中の合金化元素の割合は、
それぞれの相中で異なる。それは、時々、ベース元素の割合が、ある特定の相中の少なく
とも１種の合金化元素の割合よりも少ない場合でさえ、可能である。
【００１３】
　好ましい実施形態では、その触媒は、その２種の金属の少なくとも１種が、旧名称によ
る元素の周期表の遷移第８族の金属である少なくとも２種の金属の合金を含む。
【００１４】
　遷移第８族の金属は、好ましくはその合金のベース元素を形成する。遷移第８族の好適
な金属は、鉄、コバルト、ニッケル、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、
イリジウム、及び白金である。その合金のベース金属は、特に好ましくは白金又はパラジ
ウムである。
【００１５】
　２種の異なる金属からなる合金の場合には、両方の金属が元素の周期表の遷移第８族の
元素であることが好ましい。触媒中に存在する合金は、特に好ましくはＰｔＣｏ、ＰｔＮ
ｉ、ＰｔＦｅ、ＰｔＲｕ、ＰｔＰｄ、ＰｄＦｅからなる群から選択される。
【００１６】
　本発明によれば、その合金は異なる合金化の程度を有する少なくとも２種の相で構成さ
れる。それぞれの場合において個々の相は、不規則な配置で並列して存在する金属微結晶
を形成する。その結果が、その合金の個々の相の金属微結晶により構成される不均質な微
細構造である。
【００１７】
　本発明によるその構造を有し、且つ異なる合金化の程度を有する少なくとも２種の相か
ら構成される少なくとも２種の異なる金属の合金を含む触媒は、ダイレクトメタノール型
燃料電池に要求されるほど酸に対して安定であり、且つ酸素の還元に対し高い電流密度を
示す。加えて、本発明によるその構造を有する触媒は、また、メタノール混入に対して非
常に耐性がある。
【００１８】
　十分に良好な触媒活性を達成するために、触媒は大きな特定の表面積を有することが必
要である。これは、好ましくは、さらに、合金が施された支持体又は合金と不均一に混合
された支持体を含む触媒により達成される。大きな表面積を達成するために、支持体は多
孔性であることが好ましい。
【００１９】
　触媒が支持体と不均一に混合されると、個々の触媒粒子は支持体材料中に分配される。
触媒が支持体に施される時、触媒材料の個々の粒子は通常支持体の表面に存在する。通常
、その触媒は支持物表面上に連続層として存在しない。
【００２０】
　好適な支持体は、例えば、セラミック又は炭素である。特に好ましい支持体材料は炭素
である。支持物材料としての炭素の利点は、その材料が電気伝導性であるということであ
る。その触媒が燃料電池中で電極触媒として、例えば、燃料電池のカソードとして使用さ
れる時、燃料電池の機能を保証するためにその触媒が電気伝導性であることは必要である
。
【００２１】
　さらなる好適な支持体材料は、例えば、酸化スズ、好ましくは半導体の酸化スズ、酸化
アルミニウム（γ-aluminum oxide）であり、それらは炭素、酸化チタン、酸化ジルコニ
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ウム、二酸化ケイ素で覆われても良く、好ましくは直径５０～２００ｎｍである一次粒子
成分が含まれる微細に分割された形状で存在する後者と共に存在する。
【００２２】
　また、他の好適な支持体材料は、銅合金（bronzes）として、すなわち、準化学量論的
な酸化物として存在することができる酸化タングステン及び酸化モリブデンである。元素
の周期表の遷移第４族～７族の金属の炭化物及び窒化物、好ましくはタングステン及びモ
リブデンの炭化物及び窒化物が、また好適である。
【００２３】
　炭素が支持体のための材料として使用される時は、炭素は好ましくはカーボンブラック
又は黒鉛の形状で存在する。また、代替手段として、炭素は活性炭又はナノ構造炭素とし
て存在することができる。ナノ構造炭素の典型は、例えば、カーボンナノチューブである
。
【００２４】
　燃料電池の電極、特に燃料電池のカソードを製造するために、触媒層がその膜又はガス
拡散層のどちらかに施される。その触媒層は、当業者に公知の技術により施される。好適
な技術は、例えば、印刷、スプレー、ドクターブレードコーティング、ローリング、刷毛
塗り、塗装である。更に、その触媒層は、物理気相成長法（ＰＶＤ）、化学気相成長法（
ＣＶＤ）、又はスパッタリングにより施すことができる。また、最初に触媒層が“放出す
る”フィルム上に調整され、続いてその膜上に剥離させて載置される転写（decal）工程
を、使用することができる。その施しは、ポリマー電解質膜への触媒層の直接適用と類似
の方法を使用して実施され、好適な支持体に少なくとも１種のイオノマー及び少なくとも
１種の溶媒で適用することが適当な場合は、通常少なくとも１種の触媒活性種を含む均質
化されたインクが適切である。好適な溶媒は、水、一価アルコール及び多価アルコール、
窒素含有極性溶媒、グリコール及びまたグリコールエーテルアルコール、及びグリコール
エーテルである。特に好適な溶媒は、例えば、プロピレングリコール、ジプロピレングリ
コール、グリコール、グリセロール、エチレングリコール、ヘキシレングリコール、ジメ
チルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、及びそれらの混合物である。
【００２５】
　好ましい実施形態では、その合金を形成するその相は、異なる格子定数を有する立方晶
系の相である。その格子定数は、立方晶系の相を形成する立方格子の角におけるその原子
の平均間隔である。異なる金属原子は異なる直径を有することができるので、格子定数は
合金の異なる組成により異なるものとなる。また、こうして、異なる相を特徴づけること
ができる。
【００２６】
　個々の相の微結晶の大きさは、１～１０ｎｍの範囲であり、特に好ましくは、２～５ｎ
ｍの範囲である。
【００２７】
　特に好ましい実施形態では、触媒中に存在する合金は、ＰｔＣｏ合金である。ＰｔＣｏ
合金のその相は、好ましくは０．３８８ｎｍ及び０．３６９ｎｍの格子定数を有する。０
．３８８ｎｍの格子定数では、その合金中のＣｏの割合は、約１１原子％（atom percent
）である。０．３６９ｎｍの格子定数を有するその合金のＣｏの割合は、約４１±５原子
％である。
【００２８】
　更なる目的は、少なくとも１種の金属が遷移第８族の金属である少なくとも２種の異な
る金属の合金を含む触媒の製造方法により達成される。
【００２９】
　その製造方法は以下の工程：
　（ａ）遷移第８族の金属上に更なる少なくとも１種の金属を堆積させる工程、
　（ｂ）合金のタンマン温度より高く融点より低い温度で加熱処理することによりその合
金を形成する工程
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　を含む。
【００３０】
　タンマン温度より高く融点より低い温度での合金の加熱処理の結果として、その合金の
金属格子内の個々の原子が再配向を受けることができる十分な流動性を有することになる
。こうして、個々の原子がそれらの格子部位から離れ、他の原子と位置を変えることがで
きるのである。
【００３１】
　タンマン温度は、その格子の範囲内の原子が再配向を受けることができる十分な流動性
を持つ温度である。タンマン温度は、通常合金の融点の約３０～５０％である。
【００３２】
　タンマン温度より高く融点より低い温度での加熱処理の結果として、固体の金属中の個
々の原子は、新しい金属相を形成するために再配向を受けることができる。
【００３３】
　また、その合金の加熱処理の温度が、本発明の方法により形成される異なる合金化の程
度を有する少なくとも２相の安定性限界より低くなるように選択されることが好ましい。
２つの異なる相が形成されるようになるためには、その合金の形成の間に、合金化元素の
割合が合金化元素の小さい割合を有する相中の合金化元素の割合より大きく、しかしその
合金化元素の大きな割合を有する相中の合金化元素の割合より小さくなることが必要であ
る。お互いに対するその相の割合は、同様に、形成されるその合金中での合金化元素の割
合を介して設定することができる。
【００３４】
　その合金の形成は、当業者に公知のいずれの方法により実施されてよい。この目的のた
めに、まず、少なくとも１種の更なる金属が遷移第８族の金属上に堆積される。少なくと
も１種の更なる金属の堆積は、例えば、溶液中で実施することができる。例えば、この目
的のために、金属化合物を溶媒中に溶解することができる。その金属は、共有結合、イオ
ン結合、又は錯体を形成することができる。その金属は、例えば、還元的に、又はアルカ
リ性溶媒中で対応する水酸化物の析出により堆積させることができる。更なる、少なくと
も１種の更なる金属の堆積の可能性は、その金属を含む溶液への含浸（初期湿潤（incipi
ent wetness））、化学気相成長法（ＣＶＤ）又は物理気相成長法（ＰＶＤ）、及びまた
金属を堆積させることができる当業者に公知の更なる全ての方法である。
【００３５】
　支持体が供給される時は、まず、支持体上にベース元素、すなわち、支持体上に堆積さ
れる遷移第８族の金属が堆積することが好ましい。同様に、これは、好ましくは、少なく
とも１種のさらなる金属のために、上述のように実施される。最初にそのベース元素の塩
の沈殿し、続いて合金化元素の塩が沈殿することが好ましい。沈殿後に、その合金を形成
するための乾燥及び加熱処理が行われる。加熱処理を、工程（ｂ）中の加熱処理と組み合
わせることもできる。
【００３６】
　好ましい実施の形態では、工程（ａ）での遷移第８族の金属へのさらなる金属の堆積は
、支持体の存在下での溶液からの対応する金属塩の沈殿により実施される。工程（ｂ）で
の融点より低い温度での加熱処理は、その合金を形成する。
【００３７】
　その溶液の溶媒を除去するために、その触媒は好ましくは沈殿後にその溶液からろ過さ
れ、洗浄される。一般的に、保護ガスの存在下又は減圧下での乾燥により、さらに溶媒中
の残存水分量が５質量％より低く減少する。粉末の触媒前駆体が形成される。
【００３８】
　沈殿が実施される溶媒としては、いずれの適切な溶媒も使用することができる。保証す
るために必要なことは、合金を形成する金属の塩がその溶媒中に溶解することのみである
。水は、溶媒として好ましい。アルコール、特にエタノールは、例えば白金の還元をもた
らす。コバルトが使用される場合、同様に、その沈殿は水溶液中で実施されるが、白金と
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は異なり、好ましくは還元的ではなくアルカリを用いて実施される。
【００３９】
　その存在下において乾燥が実施される保護ガスは、好ましくは窒素又はアルゴンである
。減圧下での乾燥もまた可能である。還元環境下での乾燥が要求される時は、乾燥は通常
水素雰囲気下で実施される。この場合、水素は純粋な形で又は窒素又はアルゴンとの混合
物としてのどちらかで存在させることができる。
【００４０】
　求める合金を形成するために沈殿されたその金属塩を還元するために、加熱処理工程は
好ましくは水素の存在下で実施される。また、しかしながら、加熱処理工程は窒素の存在
下で実施することもできる。
【００４１】
　白金とコバルトの合金を製造するために、好ましくは、第１の金属塩としてＰｔ（ＮＯ

３）２が、第２の金属塩としてＣｏ（ＮＯ３）２が用いられる。白金とコバルトの合金を
含む触媒を製造するために、好ましくは第１の工程中で、水中に炭素の支持体として黒鉛
が導入される。Ｐｔ（ＮＯ３）２水溶液及びエタノールが黒鉛懸濁液と組み合わされる。
それから、結果として生じる反応混合物が撹拌され、その後加熱される。これが、炭素上
に白金の沈殿をもたらす。その炭素上に沈殿した白金はろ過され、その後硝酸がなくなる
まで水で洗浄される。最後に、窒素雰囲気下で乾燥される。
【００４２】
　結果として生じた白金が沈殿した炭素が、その後水中に導入される。水中に溶解された
ＣＯ（ＮＯ３）２*６Ｈ２Ｏの混合物がこの懸濁液中に添加される。ｐＨは炭酸ナトリウ
ム溶液の添加により一定に維持される。白金をまとった炭素上にコバルトが沈殿する。そ
の固体はろ過され、次に窒素雰囲気下で乾燥される。その炭素支持体上に合金を製造する
ために、その固体は次に昇温処理される。その温度は、好ましくはその合金のタンマン温
度より高い。加熱処理は、好ましくは窒素及び水素の存在下で実施される。加熱処理後に
、好ましくは大気圧下、窒素存在下に、室温でパシベート処理が行われる。
【００４３】
　酸に不安定な過剰量のコバルトを除去するために、加熱処理された触媒は好ましくは硫
酸で懸濁され、窒素雰囲気下で撹拌される。好ましくは０～１Ｍ、より好ましくは０．４
～０．６Ｍの硫酸が懸濁のために使用される。その温度は６０～１００℃、好ましくは８
５～９５℃である。最後に、その触媒はその溶液から吸引ろ過され、減圧下で乾燥される
。
【００４４】
　本発明により製造された触媒は、例えば、燃料電池の電極材料としての使用に好適であ
る。ここでの適切な用途は、メタノール又は水素の電解酸化、及び／又は酸素の電解還元
である。また、本発明の触媒は食塩電気分解及び水の電気分解のような他の電気化学的な
方法のために用いることができる。また、本発明の触媒は、例えば、自動車排ガス触媒で
、例えば、三元触媒又はディーゼル酸化触媒として、又は化学産業での触媒水素化又は脱
水素化のために、使用することができる。そのような反応は、不飽和脂肪族、芳香族、及
び複素環化合物の水素化、カルボニル基、ニトリル基、ニトロ基の水素化、及びカルボン
酸及びそれらのエステルの水素化、アミノ化的水素化、鉱油及び一酸化炭素の水素化を含
む。脱水素化の例としては、パラフィン、ナフテン、アルキル芳香族、及びアルコールの
脱水素化が挙げられる。水素化又は脱水素化は、ガス相か液相かどちらかで実施すること
ができる。
【００４５】
　特に好ましい実施形態では、本発明の触媒はダイレクトメタノール型燃料電池中で電極
のために使用される。使用される触媒の電極は、特に、ダイレクトメタノール型燃料電池
のカソードである。ダイレクトメタノール型燃料電池のカソードとして使用される時、本
発明の触媒は、酸素の還元のための高電流密度を示す。加えて、本発明の触媒は、メタノ
ールの混入に対して耐性がある。これは、本発明の触媒が基本的にメタノールの酸化に関
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して不活性であることを意味する。こうして、その合金が単相でのみ存在する触媒に関し
て酸素の還元のための電流密度が時々メタノールの存在下で５０％より大きく減少する一
方で、酸素の還元のための電流密度の低下は、０．１Ｍのメタノールの存在下で５％より
小さくなることがわかった。
【実施例】
【００４６】
触媒の製造の実施例
ａ）炭素上への白金の沈殿（Ｐｔ／Ｃ）
　グレードＥＣ３００Ｊの黒鉛７５ｇを３．５ｌの水中に導入し、その混合物をＵｌｔｒ
ａＴｕｒｒａｘ Ｔ２５を用いて１１００００ｒｐｍで２分間均質化した。その後、二重
の撹拌子を備えるＩＫＡ撹拌機を用いて１３分間撹拌した。その後、１３０ｇのＰｔ（Ｎ
Ｏ３）２を１．５ｌの水に溶解し、そして５ｌのエタノールと混合した。この溶液を黒鉛
懸濁液と組み合わせて反応混合物を製造した。その後、その反応混合物を室温で３０分間
撹拌し、それから５時間還流させた。形成されたＰｔ／Ｃをろ過し、硝酸が無くなるまで
１６時間２４２ｌの水で洗浄した。最後に、回転管形炉（rotary tube furnace）で処理
量５０ｌ／ｈの窒素を用いた窒素雰囲気下において１００℃で５４時間乾燥した。
【００４７】
ｂ）炭素上への白金とコバルトの混合物の製造（ＰｔＣｏ／Ｃ）
　上記のように製造した１６ｇのＰｔ／Ｃの材料を１．５ｌの水中に導入し、３０分間撹
拌した。その後、２０ｇのＣｏ（ＮＯ３）２*６Ｈ２Ｏを５０ｍｌの水中に添加した。こ
の混合物のｐＨは５％強度の炭酸ナトリウム溶液の添加により５．６に維持した。ＣＯ（
ＮＯ３）２の添加後に、その混合物を６０℃で、空気を導入しながら１時間撹拌した。そ
の結果、ｐＨは４．３に低下した。１時間後に、５％強度の炭酸ナトリウム溶液を用いて
ｐＨを７．５に設定した。次に、ＰｔＣｏ／Ｃをろ過し、１２ｌの水で洗浄して硝酸を除
去した。それから、回転管形炉中で５０ｌ／ｈの窒素フローを用いた窒素雰囲気下におい
て１００℃で１６時間乾燥した。
【００４８】
　この材料は、以下ＥＳ２７１と記載する。
【００４９】
加熱処理
　４ｇのＰｔＣｏ／Ｃの材料ＥＳ２７１を３時間に亘って回転管形炉中で６００℃に達温
させ、この温度を３時間維持した。この加熱処理の間、そのサンプルに５ｌ／ｈの窒素と
１０ｌ／ｈの水素を、窒素と水素の添加が同時に行われるようにしてどっと流した。加熱
処理後に、そのサンプルに、１５ｌ／ｈのＮ２と３ｌ／ｈの空気を用いて室温でパシベー
ト処理を行った。この目的のために、最初に回転管形炉をその炉中から完全に水素を除去
するために純粋な窒素で充満させた。そして次に、その窒素中に空気を添加した。
【００５０】
　酸に不安定な過剰量のＣｏを除去するために、加熱処理した触媒をその後０．５ＭのＨ

２ＳＯ４で懸濁し、窒素の存在下で９０℃で１時間撹拌した。その後、その触媒を吸引ろ
過し、減圧下で乾燥した。
【００５１】
　このようにして製造した触媒にＸ線回折を行った。その回折パターンは、４０．３°と
４１．７°、４６．３°と４８．５°、６８．２°と７１．４°、及び８２．３°と８６
．６°に二重の線を示した。その２相の微結晶の大きさ及び格子定数は以下の結果の回折
パターンから決定することができる。
相１：微結晶の大きさ：３．０ｎｍ；格子定数：０．３８８ｎｍ
相２：微結晶の大きさ：８．４ｎｍ；格子定数：０．３６９ｎｍ
【００５２】
　この材料は、以下ＥＳ２９４と記載する。
【００５３】
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１．触媒の製造の比較例
　本発明による触媒の上述の製造の変形として、ＰｔＣｏ／Ｃ材料のＥＳ２７１を６００
℃ではなく、他の点は同じ状態で４００℃で加熱処理した。この場合、二重の相を生じな
かった。単相のその微結晶の大きさは２．９ｎｍで形成され、その格子定数は０．３８９
ｎｍであった。
【００５４】
　この触媒も、加熱処理後に０．５ＭのＨ２ＳＯ４で懸濁し、窒素雰囲気下で９０℃で１
時間撹拌した。最後に、その触媒を吸引ろ過し、乾燥した。このように製造したその材料
を以下ＥＳ２７５と記載する。
【００５５】
　本発明による触媒ＥＳ２９４とは異なり、ＥＳ２７５の回折パターンは、１つの線のみ
を示し、２重の線は生じなかった。４００℃で加熱処理した材料は単相のみから構成され
ることが結論づけられた。
【００５６】
２．触媒の製造の比較例
　触媒の製造の実施例で記載された本発明に従って製造されたその触媒ＥＳ２９４の一部
を、繰り返し硫酸で懸濁し、そして９０℃で１時間撹拌した。それぞれの酸処理後に、そ
の触媒を吸引ろ過し、乾燥し、ＰｔＣｏ金属の相組成をＸ線回折により試験した。３回の
酸処理後、その金属はもはやＸ線回折パターンに特徴的な２重の線を示さなかった。この
ように、その金属は触媒の製造の実施例中で相１と呼ばれる相のみしか有さなかった。相
２は繰り返された酸処理によりその金属から完全にこし取られた。
【００５７】
　相２をこし取られたこの金属は以下ＥＳ２９７と記載する。
【００５８】
　その材料ＥＳ２９７には、２重の線ではなく１つの線のみが生じたことが、Ｘ線回折パ
ターンにより示された。
【００５９】
メタノール耐性
　触媒の製造の実施例及び２つの比較例により製造された触媒ＥＳ２７５、ＥＳ２９４、
ＥＳ２９７をそれぞれ加工してインクを製造した。この目的のために、６ｍｇの触媒、１
ｇの５％強度のナフィオン溶液、及び７．０７ｇのイソプロパノールをそれぞれの場合に
混合した。このインク２００μｌの２０μｌ部を、環状円盤型電極上にカロメル参照電極
を備える３－電極配置（3-electrode arrangement）の１００ｍｍ２の断面積を有する測
定ヘッドに施し、ヘアドライヤーを用いて乾燥した。メタノール耐性試験は１ＭのＨ２Ｓ
Ｏ４中で７０℃で実施した。測定の開始前に、電解液を１時間酸素で飽和させた。触媒相
を規定された初期状態にするために、実際の測定の前に、カロメル電極に対して増加率５
０ｍＶ／ｓｅｃで、回転速度６００ｒｐｍで、－１５０ｍＶから８５０ｍＶまで、そして
－１５０ｍＶまで戻る２つのサイクリックボルタンメトリースキャンを実施した。実際の
測定のために、カロメル電極に対する作用電極の電極電位は５００ｍＶで一定に維持し、
カソードの電流を時間の関数として記録した。平均電流密度は、試験される触媒に関する
酸素の還元のための電流密度の測定に提供される試験の開始後の１７００と１７１０秒の
間に貴金属含量に標準化された。
【００６０】
　メタノールの影響を試験するために、最初に、試験は純粋な硫酸電解液中で実施され、
その後３ｍＭのメタノールを含むメタノール含有電解液中で実施された。
【００６１】
　製造された３つの触媒に関する酸素の還元のために測定された電流密度は、表１に示さ
れている。
【００６２】
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【表１】

【００６３】
　その試験から、本発明により製造された触媒に関する酸素の還元のための電流密度は、
加熱処理をされなかった触媒の場合と比較して２倍より大きく、また、第２相がこし取ら
れた触媒の場合と比較して３０％より大きい。更に、メタノールを含まない溶液中での、
及び０．１Ｍのメタノールを含む溶液中での測定されたＯ２還元電流は、加熱処理をされ
なかった触媒の場合には約４０％の電流密度の減少が観察され、１相がこし取られた触媒
の場合は約６２％の減少が観察された一方で、本発明による触媒の場合はほとんど変わら
ない。

【手続補正書】
【提出日】平成21年6月15日(2009.6.15)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＰｔＣｏ、ＰｔＮｉ、ＰｔＦｅ、ＰｔＲｕ、ＰｔＰｄ、ＰｔＣｕ、及びＰｄＦｅからな
る群から選択される合金を含む触媒であって、
　前記合金は、異なる合金化の程度を有する少なくとも２種の相中に存在し、
　個々の相は、それぞれ不規則な配置で並列して存在する金属微結晶を形成し、これによ
り前記合金の個々の相の金属微結晶からなる不均質な微細構造が生じ、且つ
　個々の相中の前記金属微結晶の大きさは、１～１０ｎｍの範囲であること
　を特徴とする触媒。
【請求項２】
　前記触媒が支持体を含み、該支持体に前記合金が施され又は前記合金が該支持体に不均
一に混合されることを特徴とする請求項１に記載の触媒。
【請求項３】
　前記支持体が、炭素の支持体であることを特徴とする請求項２に記載の触媒。
【請求項４】
　前記相が、異なる格子定数を有する立方晶であることを特徴とする請求項１～３の何れ
か１項に記載の触媒。
【請求項５】
　前記合金が、０．３８８ｎｍ及び０．３６９ｎｍの格子定数を有する前記相を伴うＰｔ
Ｃｏ合金であることを特徴とする請求項１～４の何れか１項に記載の触媒。
【請求項６】
　ＰｔＣｏ、ＰｔＮｉ、ＰｔＦｅ、ＰｔＲｕ、ＰｔＰｄ、ＰｔＣｕ、及びＰｄＦｅからな
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る群から選択される合金を含む触媒の製造方法であって、
　（ａ）支持体の存在下において溶液から前記合金を形成する複数の金属の塩の連続沈殿
により合金化される前記金属から合金を形成する工程、及び
　（ｂ）窒素及び水素の存在下において前記合金を、該合金のタンマン温度より高く、且
つ該合金の融点より低い温度で加熱処理する工程
　を含む方法。
【請求項７】
　保護ガスの存在下での乾燥処理が、前記沈殿後に実施されることを特徴とする請求項６
に記載の方法。
【請求項８】
　前記保護ガスが、Ｎ２であることを特徴とする請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　第１の金属の塩がＰｔ（ＮＯ３）２であり、第２の金属の塩がＣｏ（ＮＯ３）２である
ことを特徴とする請求項６～８の何れか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　燃料電池の電極材料としての請求項１～５の何れか１項に記載の触媒の使用方法。
【請求項１１】
　前記燃料電池が、メタノール燃料電池であることを特徴とする請求項１０に記載の使用
方法。
【請求項１２】
　前記触媒に使用される電極が、カソードであることを特徴とする請求項１０又は１１に
記載の使用方法。
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