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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電解質膜と、
　前記電解質膜の一方の側に順次配置された、カソード触媒層およびカソード側ガス拡散
層と、
　前記電解質膜の他方の側に順次配置された、アノード触媒層およびアノード側ガス拡散
層と、
を、有し、
　前記カソード触媒層およびアノード触媒層の少なくとも一方は、
　少なくとも２層であり、
　電解質としてフッ素電解質のみを有するフッ素含有触媒層と、前記フッ素含有触媒層よ
りも電解質膜側に配置された炭化水素電解質を含む金属イオン遮断性触媒層と、からなり
、
　前記金属イオン遮断性触媒層および前記フッ素含有触媒層間に、炭化水素電解質及びフ
ッ素電解質が混合した各電解質濃度が傾斜した中間層が存在する、電解質膜－電極接合体
。
【請求項２】
　前記金属イオン遮断性触媒層に含まれる炭化水素電解質は、超強酸基を有する芳香族系
電解質である、請求項１に記載の電解質膜－電極接合体。
【請求項３】
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　前記金属イオン遮断性触媒層に対する前記フッ素含有触媒層の体積比（＝フッ素含有触
媒層の体積／金属イオン遮断性触媒層の体積の比）が０．０１～１０である、請求項１ま
たは２に記載の電解質膜－電極接合体。
【請求項４】
　前記触媒層は、
　前記電解質膜上に、金属イオン遮断性触媒層形成用触媒インクを塗布した後、金属イオ
ン遮断性触媒層を形成する（乾燥する）ことなくウェット　オン　ウェットの状態で、フ
ッ素含有触媒層形成用触媒インクを塗布し、乾燥することによって；または
　前記ガス拡散層上に、フッ素含有触媒層形成用触媒インクを塗布し後、フッ素含有触媒
層を形成する（乾燥する）ことなくウェット　オン　ウェットの状態で、金属イオン遮断
性触媒層形成用触媒インクを塗布し、乾燥することによって；
形成される、請求項１～３のいずれか１項に記載の電解質膜－電極接合体。
【請求項５】
　前記カソード触媒層およびアノード触媒層は、貴金属を触媒成分として含有する、請求
項１～４のいずれか１項に記載の電解質膜－電極接合体。
【請求項６】
　前記貴金属が、白金、ロジウム、パラジウム、イリジウム、オスミウム、ルテニウム、
レニウム、金および銀からなる群より選択される少なくとも一種の金属または前記金属を
含む合金である、請求項５に記載の電解質膜－電極接合体。
【請求項７】
　前記カソード触媒層およびアノード触媒層の少なくとも一方における、触媒濃度が、厚
み方向に対して、電解質膜側から段階的にまたは連続して増加する、請求項１～６のいず
れか１項に記載の電解質膜－電極接合体。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の電解質膜－電極接合体を用いてなる燃料電池。
【請求項９】
　請求項８に記載の燃料電池をモータ駆動用電源として搭載した車両。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電解質膜－電極接合体（ＭＥＡ）、特に燃料電池用電解質膜－電極接合体に
関するものである。特に、本発明は、耐久性および発電性能に優れる電解質膜－電極接合
体、特に燃料電池用電解質膜－電極接合体に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、燃料電池の触媒層や電解質膜を構成する高分子電解質は、主にフッ素系電解質と
炭化水素系電解質とに大別される。これらのうち、フッ素系電解質は、Ｃ－Ｆ結合を有し
ているために耐熱性や化学的安定性に優れるため、特に、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標、デュ
ポン社製）の商品名で知られるパーフルオロスルホン酸に代表されるフッ素系電解質が使
用されている。しかし、フッ素系電解質は、製造が困難で、非常に高価であるという欠点
がある。このため、フッ素系電解質に代えて、炭化水素系電解質を使用することが考えら
れている。この炭化水素系電解質は、上記フッ素系電解質と比較すると、原料が安価で製
造工程が簡便であり、かつ材料の選択性が高いという利点がある。しかし、炭化水素系電
解質の層は、プロトン伝導性が低いため、発電性能の低下を招く。このため、炭化水素系
電解質を触媒層に使用するには不十分であった。
【０００３】
　このため、従来、触媒層にはフッ素系電解質をおよび電解質膜には炭化水素系電解質を
使用することも提案された。しかし、このように触媒層及び電解質膜を異なる材料とした
場合には、密着性が不十分となり、これらの界面で剥離が発生して、界面での電気抵抗が
上昇し、電池性能の信頼性の低下をもたらす。
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【０００４】
　上記問題を解消するために、触媒層と電解質膜との間に接着層を設けることが提案され
た（例えば、特許文献１）。特許文献１は、フッ素系電解質を含む触媒電極と炭化水素系
電解質からなる電解質膜との間に、炭化水素系電解質を含む接着層を設けることを特徴と
する。特許文献１によると、触媒層と電解質膜との界面での密着性を高めることができる
。また、ダイレクトメタノール型燃料電池では、フッ素系（特にパーフルオロスルホン酸
系）電解質の層がメタノールの透過遮断能が低いものの、炭化水素系電解質の層はメタノ
ール遮断性能に優れるため、メタノールのクロスオーバーを抑制できる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００７－２６７０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、特許文献１では、触媒イオンの溶出を防ぐことは出来るが、触媒層中における
炭化水素高分子電解質は物質輸送性能が低い為、特許文献１の燃料電池は、特に高電流密
度領域における発電性能が劣り、耐久性と発電性能の両立が出来ない。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記の問題を解決すべく、鋭意研究を行った。その結果、触媒層をフッ
素系電解質を用いた層と炭化水素系電解質を用いた層との積層構造とし、炭化水素系電解
質層を電解質膜側に配置することによって、触媒の電解質膜への溶出を抑制・防止できる
ことを知得した。上記知見に基づいて、本発明を完成した。
【０００８】
　すなわち、上記目的は、フッ素系電解質含有触媒層及び炭化水素系電解質含有触媒層か
らなりかつ炭化水素系電解質含有触媒層を電解質膜側に配置してなる電解質膜－電極接合
体によって達成される。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、触媒の電解質膜への溶出を抑制・防止できる。したがって、本発明の
電解質膜－電極接合体は、耐久性および発電性能に優れる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明の燃料電池の一実施形態である、固体高分子形燃料電池の一般的な全体構
造を模式的に表した断面外略図である。
【図２】本発明の電解質膜－電極接合体の一般的な全体構造を模式的に表した断面概略図
である。
【図３】参考例１のＭＥＡ（１）の概略断面図である。
【図４】参考例１のＭＥＡ（１）の断面のＴＥＭ写真である。
【図５】実施例２のＭＥＡ（２）の概略断面図である。
【図６】参考例３のＭＥＡ（３）の概略断面図である。
【図７】実施例４のＭＥＡ（４）の概略断面図である。
【図８】比較例１の比較ＭＥＡ（１）の概略断面図である。
【図９】比較例１の比較ＭＥＡ（１）の断面のＴＥＭ写真である。
【図１０】比較例２の比較ＭＥＡ（２）の概略断面図である。
【図１１】本発明の燃料電池を搭載した車両を示す概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明は、電解質膜と；前記電解質膜の一方の側に配置された、カソード触媒層と；前
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記電解質膜の他方の側に配置された、アノード触媒層と；を、有し、前記カソード触媒層
およびアノード触媒層の少なくとも一方は、少なくとも２層であり、前記電解質膜側に配
置された炭化水素電解質を含む金属イオン遮断性触媒層と、電解質膜と反対面側に配置さ
れたフッ素電解質を含むフッ素含有触媒層と、からなる電解質膜－電極接合体に関する。
【００１２】
　燃料電池の運転中では、通常、負荷器に供給する電力の変動によって、当該燃料電池の
出力電圧（運転電圧）が周期的または非周期的に変動する現象（負荷サイクル）が発生す
る。負荷サイクルの発生は、触媒層を構成する触媒の酸化、還元反応を頻繁に反復させる
。一般的に、発電性能を鑑みて、触媒層には白金が主として使用されている。触媒（例え
ば、白金）は、高電位であっても一定の電位に保持されていれば触媒表面は安定しており
、触媒の電解質膜への溶出はわずかである。ところが、酸化・還元を伴うような負荷サイ
クルの発生時となると、触媒の電位が変動することから、触媒の溶出は著しくなる。触媒
が溶出、劣化すると、燃料電池の発電性能や耐久性低下を引き起こす。しかし、上述した
ように、電池反応は、触媒層において進行するため、触媒層の劣化を抑制・防止すること
は、燃料電池の耐久性の点で非常に重要である。このため、触媒の劣化を抑制する技術の
開発が強く望まれている。
【００１３】
　本発明は、触媒層を、炭化水素電解質（炭化水素系電解質）を含む金属イオン遮断性触
媒層と、フッ素電解質（フッ素系電解質）を含むフッ素含有触媒層とからなる積層構造と
し、かつ金属イオン遮断性触媒層を電解質膜側に配置することを特徴とする。まず、プロ
トン伝導性、耐熱性、化学的安定性に優れるフッ素含有触媒層により、本発明のＭＥＡは
高い発電性能を発揮できる。また、フッ素含有触媒層中の触媒（触媒成分）は、負荷サイ
クルの発生により、電解質膜側へ溶出する。しかし、本発明によると、電解質膜側に金属
イオン遮断性触媒層を設けている。炭化水素電解質の存在により、溶出した触媒は金属イ
オン遮断性触媒層にトラップされる。このため、本発明のＭＥＡでは、触媒の電解質膜へ
の溶出が有効に抑制・防止できる。
一方、当該金属イオン遮断性触媒層はそもそも触媒層として機能している。このため、フ
ッ素含有触媒層から溶出してきた触媒は金属イオン遮断性触媒層中でトラップされた後、
触媒として再利用される。ゆえに、本発明によると、負荷サイクルの発生下であっても、
触媒の電解質膜への溶出を抑制・防止できると同時に、フッ素含有触媒層で溶出した触媒
を金属イオン遮断性触媒層で有効活用できる。ゆえに、本発明に係る触媒層は、長期間高
い触媒活性を維持できる。したがって、本発明のＭＥＡおよび当該ＭＥＡを用いてなる燃
料電池は、耐久性に優れ、かつ高い発電性能を発揮できる。
【００１４】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。なお、以下では、「炭化水素電解質（炭化水素
系電解質）」を単に「ＨＣ系電解質」とも称する。同様にして、「フッ素電解質（フッ素
系電解質）」を単に「Ｆ系電解質」とも称する。
【００１５】
　本発明のＭＥＡは、耐久性に優れ、かつ高い発電性能を発揮できる。このため、本発明
のＭＥＡは、燃料電池に特に好適に使用される。
【００１６】
　以下、適宜図面を参照しながら、本発明のＭＥＡの一実施形態、並びにこれを使用した
燃料電池の一実施形態を詳細に説明する。しかし、本発明は、以下の実施形態のみには制
限されない。なお、各図面は説明の便宜上誇張されて表現されており、各図面における各
構成要素の寸法比率が実際とは異なる場合がある。また、本発明の実施の形態を図面を参
照しながら説明した場合では、図面の説明において同一の要素には同一の符号を付し、重
複する説明を省略する。
【００１７】
　［燃料電池］
　本発明の燃料電池は、本発明のＭＥＡと、燃料ガスが流れる燃料ガス流路を有するアノ
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ード側セパレータと酸化剤ガスが流れる酸化剤ガス流路を有するカソード側セパレータと
からなる一対のセパレータとを有する。本発明の燃料電池は、耐久性に優れ、かつ高い発
電性能を発揮できる。
【００１８】
　図１は、本発明の燃料電池の一実施形態である、固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）の
一般的な全体構造を模式的に表した断面外略図である。なお、図１には固体高分子形燃料
電池の単セルが図示されている。
【００１９】
　図１に示す固体高分子形燃料電池２００は、本発明のＭＥＡ１００を有する。そして、
固体高分子形燃料電池２００において、ＭＥＡ１００は、アノード側セパレータ１５０ａ
およびカソード側セパレータ１５０ｃからなる１対のセパレータにより挟持されている。
ここで、アノード側セパレータ１５０ａのアノード側ガス拡散層１４０ａ側表面には、運
転時に燃料ガスが流通する燃料ガス流路１５２ａが設けられており、反対側の表面には、
運転時に冷却剤が流通する冷却流路（図示せず）が設けられている。一方、カソード側セ
パレータ１５０ｃのカソード側ガス拡散層１４０ｃ側の表面には、運転時に酸化剤ガスが
流通する酸化剤ガス流路１５２ｃが設けられており、反対側の表面には、運転時に冷却剤
が流通する冷却流路（図示せず）が設けられている。そして、固体高分子形燃料電池２０
０の周囲には、１対のガス拡散電極を包囲するように、ガスケット１６０が配置されてい
る。
【００２０】
　上記のような、本発明のＭＥＡを有する燃料電池は、優れた耐久性および発電性能を発
揮する。ここで、燃料電池の種類としては、特に限定されず、上記した説明中では高分子
電解質形燃料電池を例に挙げて説明したが、この他にも、アルカリ型燃料電池、ダイレク
トメタノール型燃料電池、マイクロ燃料電池などが挙げられる。なかでも小型かつ高密度
・高出力化が可能であるから、高分子電解質形燃料電池（ＰＥＦＣ）が好ましく挙げられ
る。また、前記燃料電池は、搭載スペースが限定される車両などの移動体用電源の他、定
置用電源などとして有用であるが、特にシステムの起動／停止や出力変動が頻繁に発生す
る自動車用途で特に好適に使用できる。
【００２１】
　前記燃料電池の適用用途は特に限定されるものではないが、車両に適用することが好ま
しい。本発明の電解質膜－電極接合体は、発電性能および耐久性に優れ、小型化が実現可
能である。このため、本発明の燃料電池は、車載性の点から、車両に該燃料電池を適用し
た場合、特に有利である。
【００２２】
　特に、前記高分子電解質形燃料電池は、定置用電源の他、搭載スペースが限定される自
動車などの移動体用電源などとして有用である。なかでも、比較的長時間の運転停止後に
高い出力電圧が要求される自動車などの移動体用電源として用いられることが特に好まし
い。
【００２３】
　以下、本発明の燃料電池を構成する部材について簡単に説明するが、本発明の技術的範
囲は下記の形態のみに制限されない。
【００２４】
　［電解質膜－電極接合体］
　図２は、本発明の電解質膜－電極接合体の一般的な全体構造を模式的に表した断面概略
図である。図２に示すように、本発明の電解質膜－電極接合体１００は、アノード触媒層
１２０ａおよびカソード触媒層１２０ｃが、固体高分子電解質膜１１０の両面に対向して
配置されている。そして、これを一対のアノード側ガス拡散層１４０ａおよびカソード側
ガス拡散層１４０ｃが挟持してなる。
【００２５】
　本発明では、前記カソード触媒層１２０ｃおよびアノード触媒層１２０ａの少なくとも
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一方は、ＨＣ系電解質を含む金属イオン遮断性触媒層と、Ｆ系電解質を含むフッ素含有触
媒層と、を有する。この際、金属イオン遮断性触媒層は電解質膜１１０側に配置され、フ
ッ素含有触媒層は前記金属イオン遮断性触媒層上に（ガス拡散層１４０側に）配置される
。上記したように、カソード触媒層１２０ｃおよびアノード触媒層１２０ａの少なくとも
一方が上記構造を有すればよい。触媒のイオン化しやすさ（ゆえに、溶出・析出の問題）
を考慮すると、少なくともカソード触媒層が、上記構造を有することが好ましい。これに
より高電位となるカソード触媒層での触媒の溶出・析出を効果的に抑制・防止することが
できる。ただし、本発明に係るＭＥＡは、アノード触媒層のみが上記構造を有するもので
あってもよいし、カソード触媒層及びアノード触媒層双方が上記構造を有するものであっ
てもよい。
【００２６】
　なお、上記したように、本発明は、カソード触媒層１２０ｃおよびアノード触媒層１２
０ａの少なくとも一方が上記構造を有するものであり、当該構造を有する場合の各触媒層
の説明は同様である。このため、以下の説明では、特記しない限り、カソード触媒層およ
びアノード触媒層を、一括して「触媒層」と、称する。同様にして、当該触媒層内のＨＣ
系電解質を含む金属イオン遮断性触媒層を、単に「金属イオン遮断性触媒層」と、及びＦ
系電解質を含むフッ素含有触媒層を、単に「フッ素含有触媒層」と、それぞれ、称する。
また、本明細書において、「金属イオン遮断性触媒層」は、電極触媒およびＨＣ系電解質
を必須に含む。また、「フッ素含有触媒層」は、電極触媒およびＦ系電解質を必須に含む
。この電極触媒は、導電性担体上に触媒成分が担持してなる。
【００２７】
　上記したように、金属イオン遮断性触媒層は電解質膜側に配置される。ここで、「金属
イオン遮断性触媒層が電解質膜側に配置される」とは、触媒層の厚み（断面）方向におい
て、電解質膜、金属イオン遮断性触媒層、フッ素含有触媒層、およびにガス拡散層の順で
配置されることを意味する。このため、当該記載は、金属イオン遮断性触媒層が電解質膜
上に配置される場合のみならず、金属イオン遮断性触媒層と電解質膜との間に他の層が介
在している場合をも包含する。ここで、他の層が介在する場合の、「他の層」としては、
所望の電気化学的反応を阻害しない層であれば特に制限されないが、金属イオン遮断性を
発揮することが好ましい。このような他の層としては、例えば、金属イオン遮断性触媒層
から触媒を除いた層などがあり、好ましくは金属イオン遮断性触媒層から触媒を除いた層
である。これらのうち、金属イオン遮断性触媒層は、電解質膜上に配置されることが好ま
しい。また、触媒層は、金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含有触媒層のみから構成され
ることが好ましい。当該構成より、負荷サイクルによりフッ素含有触媒層で溶出した触媒
（特に、貴金属イオン）を金属イオン遮断性触媒層でより効率的にトラップし、また、ト
ラップした触媒を有効利用することができる。さらに、金属イオン遮断性触媒層及びフッ
素含有触媒層は、それぞれ、単層から構成されてもあるいは２層以上の積層体として構成
されてもよい。
【００２８】
　本発明において、ＨＣ系電解質は、その存在形態は特に制限されず、金属イオン遮断性
触媒層中に、均一にあるいは不均一に、のいずれの形態で存在していてもよい。好ましく
は、金属イオン遮断性触媒層におけるＨＣ系電解質濃度は、厚み方向に対して、段階的に
または連続して変化する。ここで、ＨＣ系電解質濃度の変化のさせ方は、特に制限されず
、電解質膜側またはフッ素含有触媒層側のいずれかの側を徐々に高くする；各触媒層内の
ＨＣ系電解質濃度を任意に変化させる；など、いずれの形態でもよい。好ましくは、金属
イオン遮断性触媒層において、ＨＣ系電解質濃度が、厚み方向に対して、電解質膜側の方
が、フッ素含有触媒層側より高くなるように、設定する。より好ましくは、金属イオン遮
断性触媒層において、ＨＣ系電解質濃度が、厚み方向に対して、電解質膜側からフッ素含
有触媒層側に向かって、段階的あるいは連続的に高くなるように、設定する。このように
、電解質膜側でのＨＣ系電解質濃度を高くすることによって、膜直前で溶出した触媒をよ
り確実にトラップして、膜への触媒溶出をより効率的に抑制・防止できる。また、このよ
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うな構造により、触媒溶出の程度によって、溶出した触媒をトラップするＨＣ系電解質濃
度を適切に調節できる。ゆえに、上記構造により、負荷サイクルによりフッ素含有触媒層
で溶出した触媒（特に、貴金属イオン）を金属イオン遮断性触媒層でより効率よくトラッ
プすることができる。また、ここでトラップされた触媒は、金属イオン遮断性触媒層内で
の移動をより妨げることができる。ゆえに、当該形態によれば、電解質膜内への触媒の溶
出・析出（特に、Ｐｔバンド形成）を抑制・防止しつつ、金属イオン遮断性触媒層内で再
び触媒として有効に活用することができる。
【００２９】
　ここで、金属イオン遮断性触媒層において、ＨＣ系電解質濃度が、厚み方向に対して、
電解質膜側の方が、フッ素含有触媒層側より高い場合の、濃度勾配については特に制限さ
れない。溶出した触媒のトラップ性（金属イオン遮断性）を考慮すると、フッ素含有触媒
層側に対する電解質膜側でのＨＣ系電解質濃度の割合が、好ましくは１．５～２００倍、
より好ましくは３～２０倍である。このような割合であれば、金属イオン遮断性触媒層で
、溶出した触媒（特に貴金属イオン）を十分トラップでき、当該触媒の電解質膜中への浸
入を十分抑制・防止できる。また、ＨＣ系電解質濃度を段階的に変化させる場合の変化回
数は、特に制限されない。例えば、ＨＣ系電解質濃度を２～５０回、より好ましくは２～
１０回、変化させることが好ましい。
【００３０】
　このようにＨＣ系電解質濃度が異なる金属イオン遮断性触媒層の形成方法は、特に制限
されない。例えば、ＨＣ系電解質濃度が異なる触媒インクを所定数調製して、所望の濃度
勾配となるように、順次、これらの触媒インクを用いて金属イオン遮断性触媒層を積層す
ることによって達成できる。ここで、金属イオン遮断性は、触媒インク中のＨＣ系電解質
濃度を変化させることで制御可能であり、異なるイオン遮断性の触媒層を重ね塗りする事
でイオン遮断性を段階的に変化させることが可能である。このように金属イオン遮断性に
変化をつけることで、負荷サイクルによりフッ素含有触媒層で溶出した触媒（特に、貴金
属イオン）を金属イオン遮断性触媒層で効率よくトラップすることができる。また、ここ
でトラップされた触媒は、金属イオン遮断性触媒層内での移動が妨げられる。このため、
当該形態によれば、金属イオン遮断性触媒層内で再び触媒として有効に活用でき、電解質
膜内への触媒の溶出・析出（特に、Ｐｔバンド形成）を抑制できる。すなわち、当該形態
（１）によると、触媒（特に白金）溶出耐性と高発電性を両立できる。
【００３１】
　また、フッ素含有触媒層は、上記金属イオン遮断性触媒層上に（ガス拡散層側に）配置
される、即ち、金属イオン遮断性触媒層に少なくとも一部が接した状態で、当該金属イオ
ン遮断性触媒層上に配置される。
【００３２】
　同様にして、Ｆ系電解質もまた、その存在形態は特に制限されず、フッ素含有触媒層中
に、均一にあるいは不均一に、のいずれの形態で存在していてもよい。また、不均一に存
在する場合には、フッ素含有触媒層におけるＦ系電解質濃度は、厚み方向に対して、段階
的にまたは連続して変化してもよい。また、その変化のさせ方も、特に制限されず、電解
質膜側またはフッ素含有触媒層側のいずれかの側を徐々に高くする；各触媒層内のＦ系電
解質濃度を任意に変化させる；など、いずれの形態でもよい。Ｆ系電解質濃度が異なるフ
ッ素含有触媒層の形成方法は、特に制限されない。例えば、Ｆ系電解質濃度が異なる触媒
インクを所定数調製して、所望の濃度勾配となるように、順次、これらの触媒インクを用
いてフッ素含有触媒層を積層することによって達成できる。
【００３３】
　本発明において、金属イオン遮断性触媒層とフッ素含有触媒層との体積比は、フッ素含
有触媒層で溶出した触媒（特に、貴金属イオン）を金属イオン遮断性触媒層で効率よくト
ラップすることができる割合であれば特に制限されない。なお、本明細書において、「金
属イオン遮断性触媒層とフッ素含有触媒層との体積比」は、金属イオン遮断性触媒層に対
する前記フッ素含有触媒層の体積比、即ち、フッ素含有触媒層の体積／金属イオン遮断性
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触媒層の体積の比を意味する。好ましくは、金属イオン遮断性触媒層に対する前記フッ素
含有触媒層の体積比は、０．０１～１０であり、２～５がより好ましい。このような範囲
であれば、フッ素含有触媒層で溶出した触媒（特に、貴金属イオン）を金属イオン遮断性
触媒層で効率よくトラップすることができ、かつ溶出してきた触媒を金属イオン遮断性触
媒層内で再び有効活用することができる。
【００３４】
　本発明では、各触媒層は、金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含有触媒層を有する。こ
こで、各触媒層における、金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含有触媒層間の界面の状態
は、特に制限されない。例えば、（１）金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含有触媒層の
界面が明確に分割して形成される形態；（２）金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含有触
媒層の界面が明確でなく、金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含有触媒層間に、ＨＣ系電
解質及びＦ系電解質が混合した各電解質濃度が傾斜した中間層が存在する形態などがある
。
【００３５】
　上記（１）の形態によると、触媒層厚み（断面）方向において、界面を境に、金属イオ
ン遮断性が明確に異なる。また、上記（１）の形態は、いずれの方法によって得られても
よいが、例えば、電解質膜上に、まず、金属イオン遮断性触媒層を形成した後、フッ素含
有触媒層を形成することによって、達成しうる。または、ガス拡散層または転写用台紙上
にフッ素含有触媒層を形成した後、金属イオン遮断性触媒層を形成することによっても、
達成しうる。この際、金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含有触媒層の形成方法は特に制
限されないが、直接塗布法（例えば、スプレー法）や転写法等の公知の方法により段階的
に作製することが望ましい。このように金属イオン遮断性に変化を明確につけることで、
負荷サイクルによりフッ素含有触媒層で溶出した触媒（特に、貴金属イオン）を金属イオ
ン遮断性触媒層で効率よくトラップすることができる。また、ここでトラップされた触媒
は、金属イオン遮断性触媒層内での移動が妨げられる。このため、当該形態によれば、金
属イオン遮断性触媒層内で再び触媒として有効に活用でき、電解質膜内への触媒の溶出・
析出（特に、Ｐｔバンド形成）を抑制できる。すなわち、当該形態（１）によると、触媒
（特に白金）溶出耐性と高発電性を両立できる。
【００３６】
　また、上記（２）の形態によると、金属イオン遮断性を厚み方向で勾配をつけて変化さ
せることによって、触媒の溶出・析出を分散させることができる。触媒の溶出・析出とト
ラップが中間層で同時に起こりうる。トラップされた触媒（特にＰｔイオン）は、金属イ
オン遮断性触媒層に加えて、中間層内でも移動が妨げられる。このため、当該形態によれ
ば、金属イオン遮断性触媒層および中間層内でも再び触媒として有効に活用でき、電解質
膜内への触媒の溶出・析出（特に、Ｐｔバンド形成）を抑制できる。また、上記（２）の
形態は、いずれの方法によって得られてもよい。例えば、電解質膜上に、金属イオン遮断
性触媒層形成用触媒インクを塗布した後、層を形成する（乾燥する）ことなくウェット　
オン　ウェットの状態で、フッ素含有触媒層形成用触媒インクを塗布し、乾燥することに
よって、達成しうる［形態（２－１）］。金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含有触媒層
は、その形成方法は特に制限されないが、直接塗布法（例えば、スプレー法）や転写法等
の公知の方法により段階的に作製することが望ましい。当該形態によると、金属イオン遮
断性が連続的に変化（傾斜）するため、触媒層内で再び触媒として活用できる。また、Ｈ
Ｃ系電解質でトラップされた触媒（特にＰｔイオン）は、金属イオン遮断性触媒層内での
移動が妨げられる。このため、当該形態（２－１）によると、電解質膜内への触媒の溶出
・析出（特に、Ｐｔバンド形成）を抑制できる。ここで、中間層中のＨＣ系電解質及びＦ
系電解質濃度は、特に制限されないが、厚み方向において、電解質膜側からフッ素含有触
媒層側に向かって、ＨＣ系電解質濃度は連続的に低くなり、Ｆ系電解質濃度は連続的に高
くなることが好ましい。このように電解質膜側のＨＣ系電解質濃度を高くすることにより
、膜への触媒の溶出・析出をより有効に抑制・防止でき、触媒（特に白金）溶出耐性と高
発電性を両立できる。
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【００３７】
　または、上記（２）の形態は、電解質膜上に金属イオン遮断性触媒層を形成し、ＨＣ系
及びＦ系電解質を適当な割合で混合した触媒インクを塗布・乾燥して、中間層を形成した
後、中間層上にフッ素含有触媒層を形成するでも、達成しうる［形態（２－２）］。ここ
で、金属イオン遮断性触媒層、フッ素含有触媒層及び中間層は、その形成方法は特に制限
されないが、直接塗布法（例えば、スプレー法）や転写法等の公知の方法により段階的に
作製することが望ましい。
【００３８】
　上記（１）及び（２）の形態において、金属イオン遮断性は、触媒インク中のＨＣ系電
解質濃度を変化させることで制御可能である。
【００３９】
　当該（２）の形態によると、金属イオン遮断性を段階的（多段的）に変化（傾斜）させ
ることで、白金の析出を分散させることができる。また、ＨＣ系電解質でトラップされた
触媒（特にＰｔイオン）は、金属イオン遮断性触媒層内での移動が妨げられる。このため
、電解質膜内への触媒の溶出・析出（特に、Ｐｔバンド形成）を抑制できる。当該形態（
２－２）では、中間層は、金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含有触媒層間に、１層のみ
が形成されてもあるいは２層以上が積層した状態で形成されてもよい。後者の場合には、
各層中のＨＣ系電解質及びＦ系電解質濃度は、特に制限されないが、厚み方向において、
電解質膜側からフッ素含有触媒層側に向かって、ＨＣ系電解質濃度は段階的に低くなり、
Ｆ系電解質濃度は段階的に高くなることが好ましい。このように電解質膜側のＨＣ系電解
質濃度を高くすることにより、膜への触媒の溶出・析出をより有効に抑制・防止でき、触
媒（特に白金）溶出耐性と高発電性を両立できる。
【００４０】
　また、触媒層中の触媒（電極触媒）濃度は、均一にあるいは不均一に、のいずれの形態
で存在していてもよい。好ましくは、触媒（電極触媒）濃度は、厚み方向に対して、電解
質膜側から段階的にまたは連続して増加する。ここで、触媒（電極触媒）濃度の変化のさ
せ方は、特に制限されない。例えば、金属イオン遮断性触媒層中の触媒濃度を低くし、フ
ッ素含有触媒層中の触媒濃度を高くする；金属イオン遮断性触媒層中の触媒濃度を、厚み
方向に対して、電解質膜側から段階的にまたは連続して増加させる；フッ素含有触媒層中
の触媒濃度を、厚み方向に対して、電解質膜側から段階的にまたは連続して増加させる、
などいずれの方法であってもよい。これらのうち、金属イオン遮断性触媒層中の触媒濃度
を低くし、フッ素含有触媒層中の触媒濃度を高くすることが好ましい。なお、これらの形
態は、単独で適用しても、あるいは適宜組み合わせて使用してもよい。また、具体的な触
媒濃度の変化のさせ方は、特に制限されない。例えば、金属イオン遮断性触媒層中のＨＣ
系電解質の濃度の変化のさせ方が同様にして使用できる。このような構成によって、反応
効率の良い触媒層（特に、フッ素含有触媒層側）に多くの触媒を配置できるため、高い反
応効率のＭＥＡが得られる。
【００４１】
　ここで、触媒層において、触媒（電極触媒）濃度が、厚み方向に対して、厚み方向に対
して、電解質膜側から段階的にまたは連続して増加する場合の、濃度勾配については特に
制限されない。反応効率、ゆえに発電性能などを考慮すると、電解質膜側に対するガス拡
散層に隣接するフッ素含有触媒層側の触媒濃度の割合が、好ましくは１．５～１００倍、
より好ましくは３～２０倍である。このような割合であれば、ＭＥＡは十分な反応効率、
ゆえに発電性能を発揮できる。また、触媒濃度を段階的に変化させる場合の変化回数は、
特に制限されない。例えば、触媒濃度を２～１００回、より好ましくは２～１０回、変化
させることが好ましい。
【００４２】
　（電解質膜）
　本発明で使用される電解質膜は、特に限定されず公知の電解質からなる膜を用いること
ができるが、少なくともプロトン伝導性を有する部材であればよい。この際、電解質膜は
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、プロトン解離性の官能基を有する高分子を含むことが好ましい。本明細書において、「
プロトン解離性の基」とは、その基から水素原子がプロトン（Ｈ＋）として電離し、離脱
し得る官能基を意味する。プロトン解離性の官能基としては、特に制限されないが、例え
ば、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、ホスホン酸基［－ＰＯ３Ｈ２］などが好ましく挙げら
れる。具体的には、フッ素系電解質膜、炭化水素系電解質膜、ポリテトラフルオロエチレ
ン（ＰＴＦＥ）やポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）などから形成された多孔質状の薄膜
にリン酸やイオン性液体等の電解質成分を含浸した膜など、一般的に市販されている固体
高分子型電解質膜、高分子微多孔膜に液体電解質を含浸させた膜、多孔質体に高分子電解
質を充填させた膜などの公知の膜が使用できる。
【００４３】
　このうち、フッ素系電解質膜としては、特に制限されず、公知のフッ素系電解質膜が使
用される。具体的には、フッ素系電解質膜を構成するプロトン解離性の官能基を有するフ
ッ素系電解質としては、ナフィオン（登録商標、デュポン社製）、アシプレックス（登録
商標、旭化成株式会社製）、フレミオン（登録商標、旭硝子株式会社製）等のパーフルオ
ロカーボンスルホン酸系ポリマー、ポリトリフルオロスチレンスルフォン酸系ポリマー、
パーフルオロカーボンホスホン酸系ポリマー、トリフルオロスチレンスルホン酸系ポリマ
ー、エチレンテトラフルオロエチレン－ｇ－スチレンスルホン酸系ポリマー、エチレン－
テトラフルオロエチレン共重合体、ポリビニリデンフルオリド－パーフルオロカーボンス
ルホン酸系ポリマー、ダウケミカル社製のイオン交換樹脂、エチレン－四フッ化エチレン
共重合体、トリフルオロスチレンをベースポリマーとする樹脂などが好適な一例として挙
げられる。耐熱性、化学的安定性などの発電性能上の観点からはこれらのフッ素系電解質
膜が好ましく用いられ、特に好ましくはパーフルオロカーボンスルホン酸系ポリマーから
構成されるフッ素系電解質膜が用いられる。
【００４４】
　また、炭化水素系膜としても、特に制限されず、公知の炭化水素系電解質膜が使用され
る。具体的には、スルホン酸基を有する炭化水素系樹脂系膜、リン酸などの無機酸を炭化
水素系高分子化合物にドープさせたもの、一部がプロトン導電体の官能基で置換された有
機／無機ハイブリッドポリマー、高分子マトリックスにリン酸溶液や硫酸溶液を含浸させ
たプロトン導電体などが使用されるが、耐酸化性、低ガス透過性、製造の容易さ及び低コ
ストなどを考慮すると、スルホン酸基を有する炭化水素系膜が好ましい。本発明で使用さ
れる炭化水素系膜としては、特に制限されず、公知の炭化水素系電解質膜が使用されるが
、例えば、ポリ（トリフルオロスチレン）スルホン酸、ポリビニルホスホン酸、ポリビニ
ルカルボン酸、ポリビニルスルホン酸ポリマー、ポリフェニレンオキシド、ポリフェニレ
ンスルホキシド、ポリフェニレンスルフィド、ポリフェニレンスルフィドスルホン、ポリ
スルホン、ポリスルホン酸、ポリアリールエーテルケトンスルホン酸、ポリベンズイミダ
ゾールアルキルスルホン酸、ポリベンズイミダゾールアルキルホスホン酸、ポリスチレン
スルホン酸、ポリエーテルエーテルケトンスルホン酸、ポリフェニルスルホン酸、スルホ
ン化ポリエーテルスルホン（ｓ－ＰＥＳ）、スルホン化ポリアリールエーテルケトン、ス
ルホン化ポリベンズイミダゾールアルキル、ホスホン化ポリベンズイミダゾールアルキル
、スルホン化ポリスチレン、スルホン化ポリエーテルエーテルケトン（ｓ－ＰＥＥＫ）、
スルホン化ポリフェニレンなどが好適な一例として挙げられる。原料が安価で製造工程が
簡便であり、かつ材料の選択性が高いといった製造上の観点からは、これらの炭化水素系
電解質膜が好ましく用いられる。なお、上述した電解質（イオン交換樹脂）は、１種のみ
が単独で用いられてもよいし、２種以上が併用されてもよい。また、上述した材料のみに
制限されず、その他の材料が用いられてもよいことは勿論である。
【００４５】
　これらのうち、耐熱性、化学的安定性などに優れることから、電解質膜は、フッ素原子
を含むのが好ましい。なかでも、ナフィオン（登録商標、デュポン社製）、アシプレック
ス（登録商標、旭化成株式会社製）、フレミオン（登録商標、旭硝子株式会社製）などの
フッ素系電解質が好ましく挙げられる。特に、本発明において、高分子電解質としてナフ
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ィオン（登録商標、デュポン社製）等のスルホン酸基を有するものを使用する場合には、
ＥＷが６００～１１００程度のものを使用することが好ましい。なお、ＥＷ（Equivalent
 Weight）は、スルホン酸基１モル当たりの乾燥膜重量を表わし、小さいほどスルホン酸
基の比重が大きいことを意味する。
【００４６】
　電解質膜の厚さは、当該膜を組み込むＭＥＡや固体電解質型燃料電池（ＰＥＦＣ）の特
性を考慮して適宜決定すればよく、特に制限されない。ただし、電解質膜の厚さは、好ま
しくは５～３００μｍであり、より好ましくは１０～２００μｍであり、さらに好ましく
は１５～１５０μｍであり、特に好ましくは３０～５０μｍである。厚さがこのような範
囲内の値であると、製膜時の強度や使用時の耐久性、および使用時の出力特性のバランス
が適切に制御されうる。
【００４７】
　（触媒層）
　本発明に係る触媒層は、電解質膜側に配置されかつＨＣ系電解質を含む金属イオン遮断
性触媒層および前記金属イオン遮断性触媒層上に配置されかつＦ系電解質を含むフッ素含
有触媒層を有する。ここで、金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含有触媒層は、共に導電
性担体上に触媒成分が担持してなる電極触媒を含む。以下では、金属イオン遮断性触媒層
及びフッ素含有触媒層で共通する部分について記載した後、金属イオン遮断性触媒層に使
用されるＨＣ系電解質及びフッ素含有触媒層に使用されるＦ系電解質について説明する。
【００４８】
　ここで、カソード触媒層及びアノード触媒層に用いられる触媒成分は、特に制限はなく
公知の触媒が同様にして使用できる。例えば、カソード触媒層に用いられる触媒成分は、
酸素の還元反応に触媒作用を有するものであれば特に制限はなく、アノード触媒層に用い
られる触媒成分は、水素の酸化反応に触媒作用を有するものであれば特に制限はない。具
体的には、白金、ルテニウム、イリジウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、レニウ
ム、金、銀、タングステン、鉛、鉄、クロム、コバルト、ニッケル、マンガン、バナジウ
ム、モリブデン、ガリウム、アルミニウム等の金属、及びそれらの合金等などから選択さ
れる。これらのうち、触媒活性、一酸化炭素等に対する耐被毒性、耐熱性などを向上させ
るために、触媒層は、貴金属を触媒成分として含むことが好ましい。ここで、貴金属とし
ては、特に制限されないが、白金、ロジウム、パラジウム、イリジウム、オスミウム、ル
テニウム、レニウム、金および銀、ならびにこれらの合金が好ましく挙げられる。これら
のうち、少なくとも白金を含むものが特に好ましく用いられる。前記合金の組成は、合金
化する金属の種類にもよるが、白金が３０～９０原子％、合金化する金属が１０～７０原
子％とするのがよい。なお、合金とは、一般に金属元素に１種以上の金属元素または非金
属元素を加えたものであって、金属的性質をもっているものの総称である。合金の組織に
は、成分元素が別個の結晶となるいわば混合物である共晶合金、成分元素が完全に溶け合
い固溶体となっているもの、成分元素が金属間化合物または金属と非金属との化合物を形
成しているものなどがあり、本願ではいずれであってもよい。この際、カソード触媒層に
用いられる触媒成分及びアノード触媒層に用いられる触媒成分は、上記の中から適宜選択
できる。以下の説明では、特記しない限り、カソード触媒層及びアノード触媒層用の触媒
成分についての説明は、両者について同様の定義であり、一括して、「触媒成分」と称す
る。しかしながら、カソード触媒層及びアノード触媒層用の触媒成分は同一である必要は
なく、上記したような所望の作用を奏するように、適宜選択される。
【００４９】
　触媒成分の形状や大きさは、特に制限されず公知の触媒成分と同様の形状及び大きさが
使用できるが、触媒成分は、粒状であることが好ましい。この際、触媒インクに用いられ
る触媒粒子の平均粒子径は、小さいほど電気化学反応が進行する有効電極面積が増加する
ため酸素還元活性も高くなり好ましいが、実際には平均粒子径が小さすぎると却って酸素
還元活性が低下する現象が見られる。従って、触媒インクに含まれる触媒粒子の平均粒子
径は、１～３０ｎｍ、より好ましくは１．５～２０ｎｍ、さらにより好ましくは２～１０
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ｎｍ、特に好ましくは２～５ｎｍの粒状であることが好ましい。担持の容易さという観点
から１ｎｍ以上であることが好ましく、触媒利用率の観点から３０ｎｍ以下であることが
好ましい。なお、本発明における「触媒粒子の平均粒径」は、Ｘ線回折における触媒成分
の回折ピークの半値幅より求められる結晶子径あるいは透過型電子顕微鏡像より調べられ
る触媒成分の粒子径の平均値により測定することができる。
【００５０】
　この触媒成分（触媒粒子）は導電性担体に担持されて電極触媒となる。ここで、導電性
担体としては、触媒粒子を所望の分散状態で担持させるための比表面積を有し、集電体と
して十分な電子導電性を有しているものであればよく、主成分がカーボンであるのが好ま
しい。具体的には、カーボンブラック、活性炭、コークス、天然黒鉛、人造黒鉛などから
なるカーボン粒子が挙げられる。なお、本発明において「主成分がカーボンである」とは
、主成分として炭素原子を含むことをいい、炭素原子のみからなる、実質的に炭素原子か
らなる、の双方を含む概念である。場合によっては、燃料電池の特性を向上させるために
、炭素原子以外の元素が含まれていてもよい。なお、実質的に炭素原子からなるとは、２
～３質量％程度以下の不純物の混入が許容されることを意味する。
【００５１】
　前記導電性担体のＢＥＴ比表面積は、触媒成分を高分散担持させるのに十分な比表面積
であればよいが、好ましくは２０～１６００ｍ２／ｇ、より好ましくは８０～１２００ｍ
２／ｇとするのがよい。導電性担体の比表面積がこのような範囲内の値であると、導電性
担体上での触媒成分の分散性と触媒成分の有効利用率とのバランスを適切に制御すること
ができる。
【００５２】
　また、前記導電性担体の大きさは、特に限定されないが、担持の容易さ、触媒利用率、
触媒層の厚みを適切な範囲で制御するなどの観点からは、平均粒子径が５～２００ｎｍ、
好ましくは１０～１００ｎｍ程度とするのがよい。
【００５３】
　前記導電性担体に触媒成分が担持された電極触媒において、触媒成分の担持量は、電極
触媒の全量に対して、好ましくは１０～８０質量％、より好ましくは３０～７０質量％と
するのがよい。前記担持量が、８０質量％を超えると、触媒成分の導電性担体上での分散
度が下がり、担持量が増加するわりに発電性能の向上が小さく経済上での利点が低下する
恐れがある。また、前記担持量が、１０質量％未満であると、単位質量あたりの触媒活性
が低下して所望の発電性能を得るために多量の電極触媒が必要となり好ましくない。なお
、触媒成分の担持量は、誘導結合プラズマ発光分光法（ＩＣＰ）によって調べることがで
きる。
【００５４】
　本発明のカソード触媒層／アノード触媒層（以下、単に「触媒層」とも称する）には、
電極触媒の他に、高分子電解質が含まれる。前記高分子電解質としては、特に限定されず
、上記電解質膜に用いたものと同様の高分子電解質が使用できる。前記電解質膜に用いら
れる高分子電解質と、各触媒層に用いられる高分子電解質とは、同じであっても異なって
いてもよい。
【００５５】
　また、導電性担体への触媒成分の担持は公知の方法で行うことができる。例えば、含浸
法、液相還元担持法、蒸発乾固法、コロイド吸着法、噴霧熱分解法、逆ミセル（マイクロ
エマルジョン法）などの公知の方法が使用できる。または、電極触媒は、市販品を用いて
もよい。
【００５６】
　このような市販品としては、例えば、田中貴金属工業製、エヌ・イー・ケムキャット製
、Ｅ－ＴＥＫ製、ジョンソンマッセイ製などの電極触媒が使用できる。これらの電極触媒
は、カーボン担体に、白金や白金合金を担持（触媒種の担持濃度、２０～７０質量％）し
たものである。上記において、カーボン担体としては、ケッチェンブラック、バルカン、
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アセチレンブラック、ブラックパール、予め高温で熱処理した黒鉛化処理カーボン担体（
例えば、黒鉛化処理ケッチェンブラック）、カーボンナノチューブ、カーボンナノホーン
、カーボンファイバー、メソポーラスカーボンなどがある。
【００５７】
　（金属イオン遮断性触媒層）
　本発明のＭＥＡでは、金属イオン遮断性触媒層は、上記電解質膜側に配置され、ＨＣ系
電解質を含む。
【００５８】
　本発明で使用されるＨＣ系電解質は、特に限定されず公知の電解質を用いることができ
るが、少なくともプロトン伝導性を有する。この際、ＨＣ系電解質は、プロトン解離性の
官能基を有する高分子を含むことが好ましい。プロトン解離性の官能基としては、特に制
限されないが、例えば、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、ホスホン酸基［－ＰＯ（ＯＨ）２

］、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）、－ＰＯＨ（ＯＨ）、－Ｐｈ（ＯＨ）（Ｐｈはフェニ
ル基を表す）などが好ましく挙げられる。これらのうち、プロトン解離性の官能基が超強
酸基であることが好ましい。ここで、「超強酸」とは、１００％硫酸よりも酸性の強い酸
であり、例えば、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）がある。
【００５９】
　具体的には、ＨＣ系電解質としては、スルホン酸基を有する炭化水素系樹脂系、リン酸
などの無機酸を炭化水素系高分子化合物にドープさせたもの、一部がプロトン導電体の官
能基で置換された有機／無機ハイブリッドポリマー、高分子マトリックスにリン酸溶液や
硫酸溶液を含浸させたプロトン導電体などが使用される。より具体的には、ポリ（トリフ
ルオロスチレン）スルホン酸、ポリビニルホスホン酸、ポリビニルカルボン酸、ポリビニ
ルスルホン酸ポリマー、ポリフェニレンオキシド、ポリフェニレンスルホキシド、ポリフ
ェニレンスルフィド、ポリフェニレンスルフィドスルホン、ポリスルホン、ポリスルホン
酸、ポリアリールエーテルケトンスルホン酸、ポリベンズイミダゾールアルキルスルホン
酸、ポリベンズイミダゾールアルキルホスホン酸、ポリスチレンスルホン酸、ポリエーテ
ルエーテルケトンスルホン酸、ポリフェニルスルホン酸、スルホン化ポリエーテルスルホ
ン（ｓ－ＰＥＳ）、スルホン化ポリアリールエーテルケトン、スルホン化ポリベンズイミ
ダゾールアルキル、ホスホン化ポリベンズイミダゾールアルキル、スルホン化ポリスチレ
ン、スルホン化ポリエーテルエーテルケトン（ｓ－ＰＥＥＫ）、スルホン化ポリフェニレ
ンなどが好適な一例として挙げられる。これらのＨＣ系電解質は、原料が安価で製造工程
が簡便であり、かつ材料の選択性が高いという利点がある。なお、上述したＨＣ系電解質
（イオン交換樹脂）は、１種のみが単独で用いられてもよいし、２種以上が併用されても
よい。また、上述した材料のみに制限されず、その他の材料が用いられてもよいことは勿
論である。これらのうち、耐酸化性、低ガス透過性、製造の容易さ及び低コストなどを考
慮すると、超強酸基（特にスルホン酸基）を有する炭化水素電解質（特に芳香族系電解質
）が好ましい。このようなＨＣ系電解質としては、スルホン化ポリエーテルスルホン（ｓ
－ＰＥＳ）、スルホン化ポリエーテルエーテルケトン（ｓ－ＰＥＥＫ）が特に好ましくあ
る。
【００６０】
　また、金属イオン遮断性触媒層は、電極触媒を含む。ここで、金属イオン遮断性触媒層
中の電極触媒の含量は、特に制限されないが、当該触媒層（固形分換算）中、１０～６０
質量％であることが好ましい。
【００６１】
　金属イオン遮断性触媒層の形成方法は、特に制限されないが、直接塗布法（例えば、ス
プレー法）や転写法等の公知の方法がそのままあるいは適宜修飾して使用できる。
【００６２】
　金属イオン遮断性触媒層の厚みは、得られる燃料電池の特性を考慮して適宜決定するこ
とができ、また、上記したようなフッ素含有触媒層との体積比となるような厚みであるこ
とが好ましい。通常、金属イオン遮断性触媒層の厚みは、０．００１～５０μｍが好まし
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く、より好ましくは０．０１～４０μｍ、さらにより好ましくは０．１～３０μｍ、特に
好ましくは１～２５μｍである。このような範囲であれば、負荷サイクルによりフッ素含
有触媒層で溶出した触媒（特に、貴金属イオン）を十分トラップすることができ、再び触
媒として有効に活用でき、電解質膜内への触媒の溶出・析出（特に、Ｐｔバンド形成）を
抑制できる。
【００６３】
　（フッ素含有触媒層）
　本発明のＭＥＡでは、フッ素含有触媒層は、上記金属イオン遮断性触媒層上に配置され
、Ｆ系電解質を含む。
【００６４】
　本発明で使用されるＦ系電解質は、特に限定されず公知のフッ素電解質を用いることが
できるが、少なくともプロトン伝導性を有する。具体的には、フッ素電解質を構成するプ
ロトン解離性の官能基を有するフッ素電解質としては、ナフィオン（登録商標、デュポン
社製）、アシプレックス（登録商標、旭化成株式会社製）、フレミオン（登録商標、旭硝
子株式会社製）等のパーフルオロカーボンスルホン酸系ポリマー、ポリトリフルオロスチ
レンスルフォン酸系ポリマー、パーフルオロカーボンホスホン酸系ポリマー、トリフルオ
ロスチレンスルホン酸系ポリマー、エチレンテトラフルオロエチレン－ｇ－スチレンスル
ホン酸系ポリマー、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体、ポリビニリデンフルオ
リド－パーフルオロカーボンスルホン酸系ポリマー、ダウケミカル社製のイオン交換樹脂
、エチレン－四フッ化エチレン共重合体、トリフルオロスチレンをベースポリマーとする
樹脂などが好適な一例として挙げられる。これらのフッ素電解質は、耐熱性、化学的安定
性などに優れるという利点がある。これらのうち、発電性能上の観点から、パーフルオロ
カーボンスルホン酸系ポリマーが好ましく用いられる。なお、上述したＦ系電解質は、１
種のみが単独で用いられてもよいし、２種以上が併用されてもよい。また、上述した材料
のみに制限されず、その他の材料が用いられてもよいことは勿論である。
【００６５】
　また、フッ素含有触媒層は、電極触媒を含む。ここで、フッ素含有触媒層中の電極触媒
の含量は、特に制限されないが、当該触媒層（固形分換算）中、１０～６０質量％である
ことが好ましい。
【００６６】
　フッ素含有触媒層の形成方法は、特に制限されないが、直接塗布法（例えば、スプレー
法）や転写法等の公知の方法がそのままあるいは適宜修飾して使用できる。
【００６７】
　フッ素含有触媒層の厚みは、得られる燃料電池の特性を考慮して適宜決定することがで
き、また、上記したような金属イオン遮断性触媒層との体積比となるような厚みであるこ
とが好ましい。通常、フッ素含有触媒層の厚みは、１～３００μｍが好ましく、より好ま
しくは５～５０μｍである。このような範囲であれば、十分な発電量が得られ、また、高
出力を維持できる。
【００６８】
　次に、金属イオン遮断性触媒層およびフッ素含有触媒層の形成方法を具体的に説明する
。なお、本発明は下記方法によって限定されるものではなく、下記方法を適宜修飾してあ
るいは他の方法を用いてもよい。また、以下の方法において、金属イオン遮断性触媒層お
よびフッ素含有触媒層は、同一の方法・条件で行なってもよいしあるいは異なる方法・条
件で行なってもよい。
【００６９】
　具体的には、本発明のＭＥＡは、直接塗布法あるいは転写法等、公知の方法によって製
造できる。直接塗布法の好ましい実施形態は、下記のとおりである。まず、上記したよう
な電極触媒、ＨＣ系高分子電解質及び溶剤を混合して触媒インク（１）を調製し、これを
電解質膜上に塗布することによって、金属イオン遮断性触媒層を形成する。次に、同様に
して、上記したような電極触媒、Ｆ系高分子電解質及び溶剤を混合して触媒インク（２）
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を調製し、これを、上記で形成した金属イオン遮断性触媒層上に塗布することによって、
フッ素含有触媒層を形成する。当該工程を上記電解質膜の他方の面についても繰り返し、
カソード触媒層及びアノード触媒層を、それぞれ、電解質膜上に形成する。これにより、
触媒層と電解質膜とからなるＭＥＡを得ることができる。
【００７０】
　また、転写法の好ましい実施形態は、下記のとおりである。まず、上記したような電極
触媒、Ｆ系高分子電解質及び溶剤からなる触媒インク（１’）を、転写用台紙またはガス
拡散層に塗布することによって、フッ素含有触媒層を形成する。次に、同様にして、上記
したような電極触媒、ＨＣ系高分子電解質及び溶剤を混合して触媒インク（２’）を調製
し、これを、上記で形成したフッ素含有触媒層上に塗布することによって、金属イオン遮
断性触媒層を形成する。当該工程を繰り返し、カソード触媒層及びアノード触媒層を、そ
れぞれ、転写用台紙またはガス拡散層上に形成する。さらに、このようにして作製された
触媒層２枚で電解質膜を挟持した後、当該積層についてホットプレスを行なう。この際、
ホットプレス条件は、触媒層及び電解質膜が十分密接に接合できる条件であれば特に制限
されないが、１００～２００℃、より好ましくは１１０～１７０℃で、電極面に対して１
～５ＭＰａのプレス圧力で行なうのが好ましい。これにより高分子電解質膜と触媒層との
接合性を高めることができる。ホットプレスを行なった後、必要であれば転写用台紙を剥
がすことにより、触媒層と電解質膜とからなるＭＥＡを得ることができる。
【００７１】
　上記方法において、溶剤としては、特に制限されず、触媒層を形成するのに使用される
通常の溶剤が同様にして使用できる。具体的には、純水、超純水、イオン交換水、濾過水
等の水；シクロヘキサノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール等の低
級アルコールなどが使用できる。これらの溶剤は、単独で使用されてもあるいは２種以上
の混合物の形態で使用されてもよい。また、溶剤の使用量もまた、特に制限されず公知と
同様の量が使用できるが、触媒インクにおいて、電極触媒は、所望の作用、即ち、水素の
酸化反応（アノード側）及び酸素の還元反応（カソード側）を触媒する作用を十分発揮で
きる量であればいずれの量で、使用されてもよい。電極触媒が、触媒インク中、５～３０
質量％、より好ましくは９～２０質量％となるような量で存在することが好ましい。
【００７２】
　上記触媒インクは、増粘剤を含んでもよい。増粘剤の使用は、特に転写法では、触媒イ
ンクが転写用台紙上にうまく塗布できない場合などに有効である。この際使用できる増粘
剤は、特に制限されず、公知の増粘剤が使用できるが、例えば、グリセリン、エチレング
リコール（ＥＧ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、プロピレングリコール（ＰＧ）な
どが挙げられる。増粘剤を使用する際の、増粘剤の添加量は、本発明の上記効果を妨げな
い程度の量であれば特に制限されないが、触媒インクの全質量に対して、好ましくは５～
２０質量％である。
【００７３】
　また、上記触媒インクは、撥水剤を含んでもよい。これにより、撥水性をより高めてフ
ラッディング現象などを抑制・防止することができる。上記撥水剤としては、特に限定さ
れないが、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ
）、ポリヘキサフルオロプロピレン、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレ
ン共重合体（ＦＥＰ）などのフッ素系の高分子材料、ポリプロピレン、ポリエチレンなど
が挙げられる。撥水剤を使用する際の、撥水剤の添加量は、本発明の上記効果を妨げない
程度の量であれば特に制限されないが、触媒インクの全質量に対して、好ましくは５～２
０質量％である。
【００７４】
　上記転写法において、転写用台紙としては、特に制限されず、ＰＴＦＥ（ポリテトラフ
ルオロエチレン）シート、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）シート等の、ポリエス
テルシートなどの公知のシートが使用できる。なお、転写用台紙は、使用する触媒インク
（特にインク中のカーボン等の導電性担体）の種類に応じて適宜選択される。また、上記
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工程において、触媒層の厚みは、水素の酸化反応（アノード側）及び酸素の還元反応（カ
ソード側）の触媒作用が十分発揮できる厚みであれば特に制限されず、従来と同様の厚み
が使用できる。また、触媒インクの塗布方法は、特に制限されず、スクリーン印刷法、沈
積法、あるいはスプレー法などの公知の方法が同様にして適用できる。
【００７５】
　本発明の触媒インクは、電極触媒、電解質及び溶剤、ならびに必要であれば撥水性高分
子および／または増粘剤、が適宜混合されたものであればその調製方法は特に制限されな
い。例えば、電解質を極性溶媒に添加し、この混合液を加熱・攪拌して、電解質を極性溶
媒に溶解した後、これに電極触媒を添加することによって、触媒インクが調製できる。ま
たは、電解質を、溶剤中に一旦分散／懸濁された後、上記分散／懸濁液を電極触媒と混合
して、触媒インクを調製してもよい。また、電解質が予め上記他の溶媒中に調製されてい
る市販の電解質溶液（例えば、デュポン製のナフィオン（登録商標）溶液：１－プロパノ
ール中に５ｗｔ％の濃度でナフィオン（登録商標）が分散／懸濁したもの）をそのまま上
記方法に使用してもよい。
【００７６】
　触媒層の形成条件は、特に制限されず、公知の方法が同様にしてあるいは適宜修飾を加
えて使用できる。例えば、触媒インクを、乾燥後の厚みが上記したような所定の厚みにな
るように、所定の基材（電解質膜、転写用台紙、金属イオン遮断性触媒層、フッ素含有触
媒層）上に塗布する。次に、この塗膜を、真空乾燥機内にてまたは減圧下で、２５～１２
０℃、より好ましくは５０～８０℃で、５～６０分間、より好ましくは１０～４０分間、
乾燥する。なお、上記工程において、触媒層の厚みが十分でない場合には、所望の厚みに
なるまで、上記塗布・乾燥工程を繰り返す。
【００７７】
　（ガス拡散層）
　本発明によるＭＥＡは、一般的にガス拡散層をさらに有してもよい。この際、上記方法
において直接塗布法を使用する場合には、各触媒層を予めガス拡散層表面上に形成して触
媒層－ガス拡散層接合体を製造した後、上記したのと同様にして、この触媒層－ガス拡散
層接合体で電解質膜をホットプレスにより挟持・接合できる。または、電解質膜の両面に
形成された各触媒層上にガス拡散層を形成してもよい。また、転写法の場合には、転写用
台紙を剥がし、得られた接合体をさらにガス拡散層で挟持することによって、触媒層と電
解質膜との接合後にさらに各触媒層に接合できる。
【００７８】
　この際、ＭＥＡに用いられるガス拡散層としては、特に限定されず公知のものが同様に
して使用できる。例えば、グラッシーカーボン等の炭素製の織物、紙状抄紙体、フェルト
、不織布といった導電性及び多孔質性を有するシート状材料を基材とするものなどが挙げ
られる。前記基材の厚さは、得られるガス拡散層の特性を考慮して適宜決定すればよいが
、３０～５００μｍ程度とすればよい。このような厚さであれば、十分な機械的強度およ
びガスや水などの透過性などが得られる。
【００７９】
　触媒層をガス拡散層表面上に形成する方法は、特に制限されず、スクリーン印刷法、沈
積法、スプレー法などの公知の方法が同様にして適用できる。また、触媒層のガス拡散層
表面上への形成条件は、特に制限されず、上記したような具体的な形成方法によって従来
と同様の条件が適用できる。
【００８０】
　前記ガス拡散層は、撥水性をより高めてフラッディング現象などを防ぐことを目的とし
て、前記基材に撥水剤を含ませることが好ましい。前記撥水剤としては、特に限定されな
いが、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、
ポリヘキサフルオロプロピレン、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共
重合体（ＦＥＰ）などのフッ素系の高分子材料、ポリプロピレン、ポリエチレンなどが挙
げられる。
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【００８１】
　また、撥水性をより向上させるために、前記ガス拡散層は、前記基材上に撥水剤を含む
カーボン粒子の集合体からなるカーボン粒子層を有するものであってもよい。
【００８２】
　前記カーボン粒子としては、特に限定されず、カーボンブラック、黒鉛、膨張黒鉛など
の従来一般的なものであればよい。なかでも、電子伝導性に優れ、比表面積が大きいこと
から、オイルファーネスブラック、チャネルブラック、ランプブラック、サーマルブラッ
ク、アセチレンブラックなどのカーボンブラックが好ましく挙げられる。前記カーボン粒
子の粒径は、１０～１００ｎｍ程度とするのがよい。これにより、毛細管力による高い排
水性が得られるとともに、触媒層との接触性も向上させることが可能となる。
【００８３】
　前記カーボン粒子層に用いられる撥水剤としては、前記基材に用いられる上述した撥水
剤と同様のものが挙げられる。なかでも、撥水性、電極反応時の耐食性などに優れること
から、フッ素系の高分子材料が好ましく用いられる。
【００８４】
　前記カーボン粒子層における、カーボン粒子と撥水剤との混合比は、カーボン粒子が多
過ぎると期待するほど撥水性が得られない恐れがあり、撥水剤が多過ぎると十分な電子伝
導性が得られない恐れがある。これらを考慮して、カーボン粒子層におけるカーボン粒子
と撥水剤との混合比は、質量比で、９０：１０～４０：６０（カーボン粒子：撥水剤の質
量比）程度とするのがよい。
【００８５】
　前記カーボン粒子層の厚さは、得られるガス拡散層の撥水性を考慮して適宜決定すれば
よい。
【００８６】
　ガス拡散層に撥水剤を含有させる場合には、一般的な撥水処理方法を用いて行えばよい
。例えば、ガス拡散層に用いられる基材を撥水剤の分散液に浸漬した後、オーブン等で加
熱乾燥させる方法などが挙げられる。
【００８７】
　ガス拡散層において基材上にカーボン粒子層を形成する方法としては、特に制限されな
いが、例えば、下記方法が使用できる。カーボン粒子、撥水剤等を、水、パーフルオロベ
ンゼン、ジクロロペンタフルオロプロパン、メタノール、エタノール等のアルコール系溶
媒などの溶媒中に分散させることによりスラリーを調製する。次に、前記スラリーを基材
上に塗布し乾燥、もしくは、前記スラリーを一度乾燥させ粉砕することで粉体にし、これ
を前記ガス拡散層上に塗布する方法などを用いればよい。その後、マッフル炉や焼成炉を
用いて２５０～４００℃程度で熱処理を施すのが好ましい。
【００８８】
　なお、触媒層と電解質膜と、及び好ましくはガス拡散層を含む接合体の製造方法は、上
述した方法に限定されない。すなわち、触媒インクを電解質膜上に塗布・乾燥させた後ホ
ットプレスして、触媒層を固体電解質膜と接合し、得られた接合体をガス拡散層で挟持し
て、ＭＥＡとする方法；触媒インクを、前記ガス拡散層上に塗布・乾燥させて触媒層を形
成し、これを電解質膜とホットプレスにより接合する方法、などであってもよく各種公知
技術を適宜用いて行えばよい。
【００８９】
　本発明の電解質膜－電極接合体及び本発明の方法によって製造される電解質膜－電極接
合体は、上述した通り、触媒担体として用いられるカーボン担体の腐食、および、電解質
膜－電極接合体に含まれる電解質成分の劣化を抑制することが可能となる。また、ガスケ
ット層を設けることにより、触媒層の面積および配置を容易に決定することが可能となり
、各触媒層を予め正確に位置合わせしなければいけない必要がないため、工業的な大量生
産を考慮すると非常に望ましい。従って、かような電解質膜－電極接合体を用いることに
より、製造工程が容易であり、耐久性にも優れる信頼性の高い燃料電池を提供することが
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できる。
【００９０】
　（セパレータ）
　セパレータは、固体高分子形燃料電池などの燃料電池の単セルを複数個直列に接続して
燃料電池スタックを構成する際に、各セルを電気的に直列に接続する機能を有する。また
、セパレータは、燃料ガス、酸化剤ガス、および冷却剤を互に分離する隔壁としての機能
も有する。そのため、上述したように、セパレータのそれぞれにはガス流路および冷却流
路が設けられている。セパレータを構成する材料としては、緻密カーボングラファイト、
炭素板などのカーボンや、ステンレスなどの金属など、従来公知の材料が適宜制限なく採
用できる。セパレータの厚さやサイズ、設けられる各流路の形状やサイズなどは特に限定
されず、得られる燃料電池の所望の出力特性などを考慮して適宜決定できる。
【００９１】
　（ガスケット）
　ガスケットは、１対の触媒層およびガス拡散層を包囲するように燃料電池の周囲に配置
され、触媒層に供給されたガスが外部にリークするのを防止する機能を有する。ガス拡散
電極とは、ガス拡散層および電極触媒層の接合体をいう。ガスケットを構成する材料とし
ては、特に制限はないが、フッ素ゴム、シリコンゴム、エチレンプロピレンゴム（ＥＰＤ
Ｍ）、ポリイソブチレンゴムなどのゴム材料、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）
、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリヘキサフルオロプロピレン、テトラフルオロ
エチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）などのフッ素系の高分子材料、
ポリオレフィンやポリエステルなどの熱可塑性樹脂などが挙げられる。また、ガスケット
の厚さにも特に制限はなく、好ましくは５０μｍ～２ｍｍであり、より好ましくは１００
μｍ～１ｍｍ程度とすればよい。
【００９２】
　［車両］
　上述した本発明の燃料電池（燃料電池スタックを含む）２００を搭載した車両３００（
図１１参照）もまた、本発明の技術的範囲に包含される。例えば、本発明を適用した固体
高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）やスタック型燃料電池は、出力性能に非常に優れているた
め、高出力を要求される車両用途に適している。また、本発明に係る燃料電池２００を搭
載した車両３００は、スタック状態で裁断できる燃料電池を搭載する車両なので、燃料電
池ユニットの生産タクトを短縮し燃料電池車両の生産性を向上させることができる。
【００９３】
　本発明の燃料電池や燃料電池スタックは、耐久性や性能に非常に優れている。
【実施例】
【００９４】
　本発明の効果を、以下の実施例および比較例を用いて説明する。ただし、本発明の技術
的範囲が以下の実施例のみに制限されるわけではない。
【００９５】
　参考例１
　１．フッ素含有触媒層形成用の触媒インクの調製
　白金触媒　２０ｍｇに、超純水　１９ｍｌ、イソプロピルアルコール　６ｍｌ及びＦ系
電解質として０．５ｗｔ％　ナフィオン（登録商標）分散溶液（ＤｕＰｏｎｔ（株）社製
、ＤＥ２０２０ＣＳ）１００μｌを加え、混合液を調製した。得られた混合液を、３０分
間、超音波処理して、触媒インク（１）を得た。なお、上記白金触媒として、白金担持カ
ーボン（田中貴金属工業株式会社製、ＴＥＣ１０Ｅ５０Ｅ、白金含量４６質量％）を使用
した。
【００９６】
　２．金属イオン遮断性触媒層形成用の触媒インクの調製
　白金触媒　２０ｍｇに、超純水　１９ｍｌ、イソプロピルアルコール　６ｍｌ及びＨＣ
系電解質として０．５ｗｔ％　ｓ－ＰＥＳ溶液１００μｌを加え、混合液を調製した。得
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られた混合液を、３０分間、超音波処理して、触媒インク（２）を得た。なお、上記白金
触媒は、上記１．と同じものである。また、ここで使用されたｓ－ＰＥＳは、重量平均分
子量が８０，０００～１６０，０００（ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）換算）である
、下記構造式のスルホン化ポリエーテルスルホンである。
【００９７】
【化１】

【００９８】
　３．フッ素含有触媒層の形成
　上記１．で調製した触媒インク（１）１０μｌを、ガス拡散層としてのグラッシーカー
ボン電極（塗布面積＝約０．２ｃｍ２）上にマイクロピペットを用いて塗布し、６０℃で
１０分間、乾燥させた。これにより、Ｐｔ担持量が１５μｇ／ｃｍ２で、平均厚み５μｍ
のフッ素含有触媒層がガス拡散層上に形成された。
【００９９】
　４．金属イオン遮断性触媒層の形成
　上記２．で調製した触媒インク（２）２μｌを、上記３．で形成したフッ素含有触媒層
上にマイクロピペットを用いて塗布し、６０℃で１０分間、乾燥させて、金属イオン遮断
性触媒層をフッ素含有触媒層上に形成した。
【０１００】
　５．ＭＥＡの作製
　上記３．及び４．操作を繰り返して、グラッシーカーボン電極、フッ素含有触媒層、金
属イオン遮断性触媒層を順次形成した積層体（１）を同様にして製造した。固体高分子電
解質膜（デュポン社製、商品名：ＮＲＥ２１１ＣＳ、厚さ：２５μｍ）を、これらの２つ
の積層体（１）６０℃で１０分間乾燥させることで、電極（１）を製造した。これにより
、Ｐｔ担持量が１５μｇ／ｃｍ２で、平均厚み１μｍの金属イオン遮断性触媒層がフッ素
含有触媒層上に形成された。また、金属イオン遮断性触媒層に対するフッ素含有触媒層の
体積比は、５である。
【０１０１】
　また、電極（１）と同様の条件で作製し、触媒溶解試験を行った後の断面を、ＴＥＭに
より観察した。結果を図４に示す。電極（１）は、図３に示されるような、グラッシーカ
ーボン電極、フッ素含有触媒層および金属イオン遮断性触媒層が順次形成された構造であ
った。ここで、積層体（１）では、フッ素含有触媒層および金属イオン遮断性触媒層の界
面は、明確に分割して形成されていた。また、図４から明らかなように、電解質膜と金属
イオン遮断性触媒層との界面（図中の四角内）には、触媒（白金）の溶出がほとんど認め
られなかった。
【０１０２】
　実施例２
　１．フッ素含有触媒層の形成
　上記参考例１　１．で調製した触媒インク（１）１０μｌを、ガス拡散層としてのグラ
ッシーカーボン電極（塗布面積＝約０．２ｃｍ２）上にマイクロピペットを用いて塗布し
た。なお、当該工程では、触媒インク（１）塗布面の乾燥を行なわなかった。
【０１０３】
　２．金属イオン遮断性触媒層の形成
　上記参考例１　２．で調製した触媒インク（２）２μｌを、上記３．で形成した触媒イ
ンク（１）塗布面上にマイクロピペットを用いてｗｅｔ　ｏｎ　ｗｅｔで塗布した後、６
０℃で１０分間、乾燥させて、積層体（２）を製造した。これにより、Ｐｔ担持量が１５
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μｇ／ｃｍ２で、平均厚み１０μｍのフッ素含有触媒層がガス拡散層上に形成された。ま
た、Ｐｔ担持量が１５μｇ／ｃｍ２で、平均厚み２μｍの金属イオン遮断性触媒層がフッ
素含有触媒層上に形成された。また、金属イオン遮断性触媒層に対するフッ素含有触媒層
の体積比は、５である。
【０１０４】
　この積層体（２）は、図５に示されるように、グラッシーカーボン電極、フッ素含有触
媒層および金属イオン遮断性触媒層が順次形成した構造であった。フッ素含有触媒層およ
び金属イオン遮断性触媒層の界面は、明確でなく、金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含
有触媒層間に、ＨＣ系電解質及びＦ系電解質が混合した各電解質濃度が傾斜した中間層が
存在していた。
【０１０５】
　参考例３
　１．フッ素含有触媒層形成用の触媒インクの調製
　パラジウム触媒　２０ｍｇに、超純水　１９ｍｌ、イソプロピルアルコール　６ｍｌ及
びＦ系電解質として０．５ｗｔ％　ナフィオン（登録商標）分散溶液（ＤｕＰｏｎｔ（株
）社製、ＤＥ５２１ＣＳ）１００μｌを加え、混合液を調製した。得られた混合液を、３
０分間、超音波処理して、触媒インク（３）を得た。なお、上記パラジウム触媒は、平均
粒径３０ｎｍのＰｄ粒子を、導電性担体としてのケッチェンブラック（ＢＥＴ表面積＝５
０ｍ２／ｇ）に５０質量％の担持量で担持してなる。
【０１０６】
　２．金属イオン遮断性触媒層形成用の触媒インクの調製
　パラジウム触媒　２０ｍｇに、超純水　１９ｍｌ、イソプロピルアルコール　６ｍｌ及
びＨＣ系電解質として０．５ｗｔ％　ｓ－ＰＥＳ溶液　１００μｌを加え、混合液を調製
した。得られた混合液を、３０分間、超音波処理して、触媒インク（４）を得た。なお、
上記パラジウム触媒は、上記１．と同じものである。また、上記ｓ－ＰＥＳ溶液は、参考
例１　２．で使用されたｓ－ＰＥＳ溶液と同じものである。
【０１０７】
　３．フッ素含有触媒層の形成
　上記１．で調製した触媒インク（３）１０μｌを、ガス拡散層としてのグラッシーカー
ボン電極（塗布面積＝約０．２ｃｍ２）上にマイクロピペットを用いて塗布し、６０℃で
１０分間、乾燥させた。これにより、Ｐｄ担持量が１５μｇ／ｃｍ２で、平均厚み１０μ
ｍのフッ素含有触媒層がガス拡散層上に形成された。
【０１０８】
　４．金属イオン遮断性触媒層の形成
　上記２．で調製した触媒インク（４）２μｌを、上記３．で形成したフッ素含有触媒層
上にマイクロピペットを用いて塗布し、６０℃で１０分間、乾燥させて、積層体（３）を
製造した。これにより、Ｐｄ担持量が１５μｇ／ｃｍ２で、平均厚み２μｍの金属イオン
遮断性触媒層がフッ素含有触媒層上に形成された。ここで、積層体（３）では、フッ素含
有触媒層および金属イオン遮断性触媒層の界面は、明確に分割して形成された。また、金
属イオン遮断性触媒層に対するフッ素含有触媒層の体積比は、５である。
【０１０９】
　この積層体（３）は、図６に示されるように、グラッシーカーボン電極、フッ素含有触
媒層および金属イオン遮断性触媒層が順次形成した構造であった。積層体（３）では、フ
ッ素含有触媒層および金属イオン遮断性触媒層の界面は、明確に分割して形成されていた
。
【０１１０】
　実施例４
　１．フッ素含有触媒層の形成
　上記参考例３　１．で調製した触媒インク（３）１０μｌをグラッシーカーボン電極（
塗布面積＝約０．２ｃｍ２）上にマイクロピペットを用いて塗布した。なお、当該工程で
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は、触媒インク（３）塗布面の乾燥を行なわなかった。
【０１１１】
　２．金属イオン遮断性触媒層の形成
　上記参考例３　２．で調製した触媒インク（４）２μｌを、上記１．で形成した触媒イ
ンク（３）塗布面上にマイクロピペットを用いてｗｅｔ　ｏｎ　ｗｅｔで塗布した後、６
０℃で１０分間、乾燥させて、積層体（４）を製造した。これにより、Ｐｄ担持量が１５
μｇ／ｃｍ２で、平均厚み１０μｍのフッ素含有触媒層がガス拡散層上に形成された。ま
た、Ｐｄ担持量が１５μｇ／ｃｍ２で、平均厚み２μｍの金属イオン遮断性触媒層がフッ
素含有触媒層上に形成された。また、金属イオン遮断性触媒層に対するフッ素含有触媒層
の体積比は、５である。
【０１１２】
　この積層体（４）は、図７に示されるように、グラッシーカーボン電極、フッ素含有触
媒層および金属イオン遮断性触媒層が順次形成した構造であった。フッ素含有触媒層およ
び金属イオン遮断性触媒層の界面は、明確でなく、金属イオン遮断性触媒層及びフッ素含
有触媒層間に、ＨＣ系電解質及びＦ系電解質が混合した各電解質濃度が傾斜した中間層が
存在していた。
【０１１３】
　比較例１
　上記参考例１　１．で調製した触媒インク（１）１０μｌを、ガス拡散層としてのグラ
ッシーカーボン電極（塗布面積＝約０．２ｃｍ２）上にマイクロピペットを用いて塗布し
、６０℃で１０分間、乾燥させて、比較積層体（１）を作製した。この操作を繰り返して
、比較積層体（１）をもう１枚作製した。固体高分子電解質膜（デュポン製、商品名：Ｄ
Ｅ５２１ＣＳ、厚さ：０．１μｍ）を、これらの２つの比較積層体（１）で挟み、６０℃
で乾燥させることによって、比較電極（１）を製造した。これにより、Ｐｔ担持量が１５
μｇ／ｃｍ２で、平均厚み０．１μｍのフッ素含有触媒層がグラッシーカーボン電極上に
形成された。
【０１１４】
　この比較ＭＥＡ（１）の断面を、ＴＥＭにより観察した。結果を図９に示す。比較ＭＥ
Ａ（１）は、図８に示されるような、グラッシーカーボン電極上にフッ素含有触媒層のみ
が形成された構造であった。また、図９から明らかなように、電解質膜と金属イオン遮断
性触媒層との界面（図中の四角内）には、触媒（白金）の溶出（黒色斑点部分）がかなり
認められた。
【０１１５】
　比較例２
　上記参考例３　１．で調製した触媒インク（３）１０μｌを、ガス拡散層としてのグラ
ッシーカーボン電極（塗布面積＝約０．２ｃｍ２）上にマイクロピペットを用いて塗布し
、６０℃で１０分間、乾燥させて、図１０の比較積層体（２）を製造した。これにより、
Ｐｄ担持量が１５μｇ／ｃｍ２で、平均厚み０．１μｍのフッ素含有触媒層がガス拡散層
上に形成された。
【０１１６】
　この比較積層体（２）は、図１０に示されるように、グラッシーカーボン電極上にフッ
素含有触媒層のみが形成された構造であった。
【０１１７】
　（電気化学評価試験）
　上記参考例１、３、実施例２、４および比較例１～２で作製したＭＥＡ（１）～（４）
および比較ＭＥＡ（１）～（２）について、以下のようにして電気化学特性を評価した。
すなわち、上記各サンプル（半電池触媒電極層）を、２５℃で酸素飽和させた０．１Ｍ　
ＨＣｌＯ４溶液内でポテンショスタットにより電位掃引した。この際、ポテンショスタッ
トによる電位掃引条件は、操作速度が１０ｍＶ／ｓで０．２Ｖから１．２Ｖまで行った。
ここで、０．９Ｖｖｓ．ＲＨＥでの電流を求めた。さらに、酸素拡散の影響を限界電流を
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ｙｓｔ）を得た。この質量活性を酸素還元活性の指標とする。
【０１１８】
　（耐久性評価試験）
　上記参考例１、３、実施例２、４および比較例１～２で作製したＭＥＡ（１）～（４）
および比較ＭＥＡ（１）～（２）について、以下のようにして耐久性を評価した。すなわ
ち、上記各サンプル（半電池触媒電極層）を、６０℃、窒素飽和０．１Ｍ　ＨＣｌＯ４内
において０．６～１．０Ｖ，３ｓの矩形波を用いて、１０，０００サイクル試験前後の質
量活性の低下率（％）を求め、触媒金属耐溶性能を測定した。
【０１１９】
　上記電気化学評価試験及び耐久性評価試験を下記表１に示す。
【０１２０】
【表１】

【０１２１】
　上記表１の結果から、本発明のＭＥＡは、比較ＭＥＡに比して、質量活性低下率が有意
に低いことが分かる。
【符号の説明】
【０１２２】
　　１００　　ＭＥＡ、
　　１１０　　固体高分子電解質膜、
　　１２０ａ　　アノード触媒層、
　　１２０ｃ　　カソード触媒層、
　　１４０ａ　　アノード側ガス拡散層、
　　１４０ｃ　　カソード側ガス拡散層、
　　１５０ａ　　アノード側セパレータ、
　　１５０ｃ　　カソード側セパレータ、
　　１５２ａ　　燃料ガス流路、
　　１５２ｃ　　酸化剤ガス流路、
　　１６０　　　ガスケット、
　　２００　　　固体高分子形燃料電池。
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