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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素粉に気相成長繊維状炭素を混合してなる触媒担持用導電性炭素複合粉であって、
　前記炭素粉が一次粒径１００ｎｍ以下、Ｘ線結晶子面間隔Ｃ0が０．６８０ｎｍ未満、
ホウ素含有量が０．００１～５質量％であり、
　前記気相成長炭素繊維が２５００℃以上の温度で黒鉛化処理されたものであり、該繊維
中のホウ素含有量が０．００１～５質量％である触媒担持用導電性炭素複合粉。
【請求項２】
　炭素粉のＸ線結晶子面間隔Ｃ0が０．６７３０ｎｍ以下である請求項１に記載の触媒担
持用導電性炭素複合粉。
【請求項３】
　炭素粉がカーボンブラックである請求項１または２に記載の触媒担持用導電性炭素複合
粉。
【請求項４】
　炭素粉が圧力２ＭＰａの加圧状態のときに０．１Ω・ｃｍ以下の体積比抵抗を示す請求
項１乃至３のいずれかひとつに記載の触媒担持用導電性炭素複合粉。
【請求項５】
　炭素粉の窒素吸着による比表面積が５０～４００ｍ2／ｇである請求項１乃至４のいず
れかひとつに記載の触媒担持用導電性炭素複合粉。
【請求項６】
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　炭素粉中のホウ素含有量が０．１～５質量％である請求項１乃至５のいずれかひとつに
記載の触媒担持用導電性炭素複合粉。
【請求項７】
　炭素粉に気相成長炭素繊維を１～７質量％混合してなる請求項１～６のいずれかひとつ
に記載の触媒担持用導電性炭素複合粉。
【請求項８】
　炭素粉が、２５００℃以上の温度で熱処理されたものである請求項１～７のいずれかひ
とつに記載の触媒担持用導電性炭素複合粉。
【請求項９】
　気相成長炭素繊維中のホウ素含有量が０．１～５質量％である請求項１～８のいずれか
ひとつに記載の触媒担持用導電性炭素複合粉。
【請求項１０】
　カーボンブラックに炭化ホウ素（Ｂ4Ｃ）をホウ素量で０．０１～７質量％添加し、非
酸化性雰囲気で２５００℃以上で熱処理することにより炭素粉を得る工程、および得られ
た炭素粉に気相法炭素繊維を混合する工程を含む請求項１～９のいずれかひとつに記載の
触媒担持用導電性炭素複合粉の製造方法。
【請求項１１】
　炭化ホウ素（Ｂ4Ｃ）の添加量がホウ素量で０．５～７質量％である請求項１０に記載
の製造方法。
【請求項１２】
　カーボンブラックが、オイルファーネスブラック、アセチレンブラック、サーマルブラ
ック、チャンネルブラックからなる群から選ばれた少なくとも一種である請求項１０また
は１１に記載の製造方法。
【請求項１３】
　白金または白金合金と触媒担持用として請求項１～９のいずれかひとつに記載の触媒担
持用導電性炭素複合粉を主原料として用いた固体高分子型燃料電池用触媒。
【請求項１４】
　請求項１３に記載の触媒をアノード触媒層及び／またはカソード触媒層として使用した
固体高分子型燃料電池セル。
【請求項１５】
　請求項１４に記載の固体高分子型燃料電池セルを少なくとも２つ以上積層させた固体高
分子型燃料電池。
【請求項１６】
　請求項１３に記載の触媒をアノード及び／またはカソード電極に用いた固体高分子型燃
料電池。
【発明の詳細な説明】
技術分野
本発明は導電性微細炭素複合粉に関する。さらに詳しく言えば、導電材料として、特にリ
チウム（Ｌｉ）電池、電気二重層コンデンサ等の電極材、燃料電池等の触媒担持用に有用
な微細炭素複合粉、その製造方法、その炭素複合粉を使用した固体高分子型燃料電池用触
媒、その触媒を用いた固体高分子型燃料電池セル及び電池に関する。
背景技術
近年、Ｌｉ電池、電気二重層コンデンサ、燃料電池等に炭素粉末材料が多々使用されるよ
うになっている。その中でも、カーボンブラックに代表される微細な炭素粉は従来の導電
性付与材（例えば樹脂への添加）、摺動材に加えて、これら電池の電極材料、もしくは添
加剤、触媒担持用担体として広く使用されている。
Ｌｉ電池においては、例えば負極の主材で黒鉛粉の粒子間の導電性を維持する為の添加材
に使用されている。あるいは、燃料電池においては、白金を担持した状態でカーボン基材
に塗布され、アノード極、カソード極等への電極触媒として使用されている。また、電気
二重層コンデンサにおいては、電極の主材である活性炭粉の粒子間の導電性維持のための
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添加材として使用されている。これらは、通常のコークス等の粉砕によるμｍオーダーの
炭素粉より小さい、いわゆるサブミクロンオーダーの炭素粉であり、微粉であることによ
りそれより大きい数～数十μｍの粒子の粒子間の導電性を向上させる導電材として有用で
ある。
このような微細な炭素粉末は、通常の黒鉛粉並に、電極では導電性が良いこと、また電池
では、炭素質部材が酸に腐食されにくいこと等の電気的、化学的な特性が求められている
。
カーボンブラックは、これら特性をある程度具備した材料として、広範囲に使用されてい
る。一般に通常のコークスを原料とした炭素では、例えば高温加熱により黒鉛化すること
により化学的に安定化し、耐食性を改良しようとする試みがなされてきている。しかしな
がらカーボンブラックは、難黒鉛化性の材料であり、単なる加熱により黒鉛化することは
難しかった。
このため、例えば特開昭６２－２４６８１３号には、カーボンブラックにホウ酸を添加し
てスラリーとし、１０００～２０００℃の温度で加熱することにより、黒鉛化を示す指標
としての炭素結晶の面間隔ｄ００２が３．４１Å（０．３４１ｎｍ）まで低下し黒鉛化し
たことが示されている。しかし、本発明者らの研究によると、カーボンブラックではｄ０

０２は完全な黒鉛としての理論値３．３５４Åよりもはるかに大きな値である３．４０Å
以下には下がらず、また、単に黒鉛化のための加熱だけでは導電性はかならずしも求めら
れるほどの向上をしなかった。
従って、本発明の第１の課題は化学的耐食性及び導電性の向上した結晶性に優れた黒鉛化
微細炭素粉を開発し、この炭素粉を用いて高性能の固体高分子型燃料電池用触媒、及びそ
の触媒を用いた固体高分子型燃料電池電池を提供することにある。
さらに、自動車用等内燃機関の排ガスによる環境汚染問題から、近年電気自動車（ＥＶ）
が代替手段として開発されているが、その動力源として燃料電池に期待が高まっており、
高性能、小型化の燃料電池が求められている。
燃料電池には、使用する電解液の種類により、アルカリ型、リン酸型、溶融炭酸塩型，固
体高分子型等の種々のタイプの燃料電池があり、より低温で稼働でき、扱い易く、かつ出
力密度の高い固体高分子型燃料電池が電気自動車（ＥＶ）用の動力源として注目を集めて
いる。
固体高分子型燃料電池に用いられる単セルの一例の断面構造を図２に示す。基本的な単セ
ル構造は、中央に適度な水分を含むイオン交換膜１４を挟んで、アノード触媒層１３とカ
ソード触媒層１５からなる電極から構成されている。アノード触媒層１３及びカソード触
媒層１５は、通常いずれも白金または白金合金の粉末を担持したカーボン粉末をペースト
状にしてシートに塗布したものが用いられている。カーボン粉末としては、導電性があれ
ば特にその種類については制限されないが、触媒を担持するに十分な比表面積を有するも
のが好ましく、カーボンブラックが一般的に用いられる。
アノード触媒層１３及びカソード触媒層１５の各々の外側には、反応時に発生する水およ
びガスを通過させるための導電性の多孔質アノードガス拡散シート１２、多孔質カソード
ガス拡散シート１６が設置され、最も外側にカーボン製の溝付セパレータ板１１にて反応
ガス流路が設けられて単セルが構成される。このような単セルを多数（数百セル）積層し
て高出力の電池が構成されるものである。
燃料電池の反応は前記触媒層上で起こるため、どのようにして触媒を有効利用するかが、
燃料電池のエネルギー量を左右する最大の要因である。この白金触媒の利用効率を最大に
するためには、担体となるカーボンの特性、例えば導電性、白金の密着性（担持性）、あ
るいは電解液（イオン）に対する耐食性、熱伝導性等が大きく影響する。
また、セルの構成要素としての密着性、例えばイオン交換膜及びガス拡散シートとの面圧
が長期に亘り維持される必要がある。
数百セルの単セルを積層し全体を所定の締め圧で締め上げられた構造からなる燃料電池を
長期に亘り運転するとセパレータ板、ガス拡散シート等がクリープ（厚さが薄くなる現象
）するが、このクリープ量は単セル当たりでは微少量であるが、数百セル全体では相当な
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ものになる。
結果として現在使用されているカーボンブラック単体での担持体は電池の高性能化のため
の電気伝導性が不足しているばかりでなく、長期運転すると各パーツ間の面圧が下がり、
各パーツ間の接触抵抗が増え電池の内部抵抗が増大し、電池性能が低下する不具合を生じ
ている。　具体的には、数１０００時間を超える耐久試験で、出力が７～８割まで低下し
てしまうことが往々にして見られる。
従って、本発明の第２の課題は、従来の触媒担体であるカーボン単体での長時間使用時の
耐久性の劣化を補う触媒担体を開発し、より大きな最高出力を出せる触媒担体、それを使
用した触媒及び電池を提供することにある。
発明の概要
前記課題に鑑み本発明者らが鋭意検討した結果、従来黒鉛化しにくいとされていたカーボ
ンブラックを用いて、Ｘ線面間隔Ｃ０値（すなわちｄ００２の２倍値）が０．６８０ｎｍ
未満（すなわちｄ００２が３．４０Å未満）の黒鉛化したサブミクロンの微細粉末状炭素
粉が得られることを見出し、さらにこれを燃料電池用触媒担体として使用することにより
高性能の燃料電池を得ることに成功した。
また、本発明者らは、触媒担持用として現用の炭素粉（カーボンブラック）に繊維状炭素
、特に気相成長炭素繊維を混合してなる触媒担持用導電性炭素複合粉を触媒担持用の材料
として使用することにより、より高出力かつ高耐久性能を持った触媒電極が得られること
を見出した。
すなわち、本発明は下記の炭素粉、その製造方法、繊維状炭素を含む触媒担持用導電性炭
素複合粉、固体高分子型燃料電池用触媒、固体高分子型燃料電池セル、及び固体高分子型
燃料電池に関するものである。
１．一次粒径１００ｎｍ以下でＸ線結晶子面間隔Ｃ０が０．６８０ｎｍ未満の炭素粉。
２．一次粒径１００ｎｍ以下でＸ線結晶子面間隔Ｃ０が０．６７３０ｎｍ以下である前項
１に記載の炭素粉。
３．炭素粉がカーボンブラックである前項１または２に記載の炭素粉。
４．圧力２ＭＰａの加圧状態のときに０．１Ω・ｃｍ以下の体積比抵抗を示す前項１乃至
３のいずれかひとつに記載の炭素粉。
５．ホウ素含有量が０．００１～５質量％である前項１乃至４のいずれかに記載の炭素粉
。
６．ホウ素含有量が０．１～５質量％である前項５に記載の炭素粉。
７．カーボンブラックに炭化ホウ素（Ｂ４Ｃ）をホウ素量で０．０１～７質量％添加し、
非酸化性雰囲気で２５００℃以上で熱処理することを特徴とする前項１乃至６のいずれか
ひとつに記載の炭素粉の製造方法。
８．炭化ホウ素（Ｂ４Ｃ）をホウ素量で０．５～７質量％添加する前項７記載の炭素粉の
製造方法。
９．カーボンブラックが、オイルファーネスブラック、アセチレンブラック、サーマルブ
ラック、チャンネルブラックからなる群から選ばれた少なくとも一種である前項７または
８に記載の炭素粉の製造方法。
１０．前項１乃至６のいずれかひとつに記載の炭素粉に繊維状炭素を混合したことを特徴
とする触媒担持用導電性炭素複合粉。
１１．繊維状炭素が、気相成長炭素繊維である前項１０記載の触媒担持用導電性炭素複合
粉。
１２．炭素粉に気相成長炭素繊維を１～７質量％混合してなる前項１１記載の触媒担持用
導電性炭素複合粉。
１３．炭素粉が、２５００℃以上の温度で熱処理されたものである前項１０乃至１２のい
ずれかひとつに記載の触媒担持用導電性炭素複合粉。
１４．気相成長炭素繊維が、２５００℃以上の温度で黒鉛化処理されたものであり、該繊
維中のホウ素含有量が０．００１～５質量％である前項１１乃至１３のいずれかひとつに
記載の触媒担持用導電性炭素複合粉。



(5) JP 4772254 B2 2011.9.14

10

20

30

40

50

１５．気相成長炭素繊維中のホウ素含有量が０．１～５質量％である前項１４に記載の触
媒担持用導電性炭素複合粉。
１６．白金または白金合金と触媒担持用として前項１乃至６のいずれかひとつに記載の炭
素粉を主原料として用いた固体高分子型燃料電池用触媒。
１７．白金または白金合金と触媒担持用として前項１０乃至１５のいずれかひとつに記載
の炭素複合粉を主原料として用いた固体高分子型燃料電池用触媒。
１８．前項１６または１７に記載の触媒をアノード触媒層及び／またはカソード触媒層と
して使用した固体高分子型燃料電池セル。
１９．前項１８に記載の固体高分子型燃料電池セルを少なくとも２つ以上積層させた固体
高分子型燃料電池。
２０．前項１６または１７に記載の触媒をアノード及び／またはカソード電極に用いた固
体高分子型燃料電池。
発明の詳細な説明
先ず、本発明の第１群である結晶性にすぐれた黒鉛化微細炭素粉、その製造方法、その炭
素粉を用いた触媒担持用導電性炭素複合粉、固体高分子型燃料電池用触媒、固体高分子型
燃料電池セル、及び固体高分子型燃料電池について詳細に説明する。
本発明の炭素粉を得るのに用いる原料は、カーボンブラックと呼ばれる無定型炭素質から
なるサブミクロンの微粒子である。このカーボンブラックの製法としては、クレオソート
油等の芳香族炭化水素油を不完全燃焼させたオイルファーネスブラック（商品名：ケッチ
ェンブラック、バルカン等）、アセチレンを原料にして完全燃焼法で得られるアセチレン
ブラック（商品名：デンカブラック等）、天然ガスを原料にして完全燃焼法で得られるサ
ーマルブラック、天然ガスを原料にして不完全燃焼法で得られるチャンネルブラック等が
あり、いずれも使用できる。
これらの中でもオイルファーネスブラック、アセチレンブラックが好ましい。
この理由は、カーボンブラックの導電材としての性能を決定する１つの重要な因子である
、ストラクチャーと呼ばれる一次粒子の連鎖構造（凝集構造）にある。これは、カーボン
ブラックの構造が一般的に、微球状の一次粒子が集まり不規則な鎖状に枝分かれした凝集
構造であり、この一次粒子の個数が多く、つながりが枝分かれして複雑なもの（ハイスト
ラクチャー状態）のもの程、導電性付与効果が高く、オイルファーネスブラック、アセチ
レンブラックでこのハイストラクチャー状態のものが得られ易いためである。
本発明の炭素粉は、ホウ素を含むことが好ましい。ホウ素を含有する炭素粉は例えばカー
ボンブラックと炭化ホウ素（Ｂ４Ｃ）、酸化ホウ素、窒化ホウ素等のホウ素化合物と混合
した状態で、非酸化性雰囲気にて２５００℃以上に熱処理を行うことにより製造すること
が出来る。
これらのうち、文献には記載のない好ましい方法であるカーボンブラックを炭化ホウ素（
Ｂ４Ｃ）と混合し、高温加熱する方法について説明する。
炭化ホウ素を、粒径４０μｍ以下に粉砕しカーボンブラックと混合する。炭化ホウ素の平
均粒径としては、２０μｍ以下が好ましい。これより大きいと添加効果が小さくなり、歩
留まりも悪くなり、生産性が落ちる。
粉砕機としては、市販の一般的な衝撃タイプの粉砕機（例えば、ローラーミル、ボールミ
ル、パルペライザー等）が使用できる。なお、炭化ホウ素は、粉砕しにくいのでカーボン
ブラックとの混合前に、事前に粉砕しておくことが好ましい。
炭化ホウ素の添加量は、ホウ素換算値で０．０１～７質量％、好ましくは０．５～７質量
％の範囲が適当である。この範囲より少ないと黒鉛化が進行しにくく、７質量％を超える
量を添加してもそれ以上の黒鉛化進行効果は見られない。この範囲で添加されたホウ素は
、結果的に炭素粉中に０．００１～５質量％、好ましくは０．１～５質量％存在すること
により黒鉛化の効果が現れる。
炭化ホウ素とカーボンブラックの混合に特殊な機械は必要とせず、均一に混ざるよう注意
すればどのような方法でもよい。
カーボンブラックと炭化ホウ素の混合物の熱処理は、黒鉛性の容器に入れアルゴン等の不
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活性ガスを流した非酸化性雰囲気にて行うことが好ましい。熱処理温度は、２５００℃以
上が必要である。この温度以下では、黒鉛化が進まず、本発明による単位格子の面間隔（
Ｃ０値）が０．６８０ｎｍ未満、更には０．６７３０ｎｍ以下の黒鉛質の微細炭素粉は得
られない。
黒鉛化のための熱処理炉は、炭素粉粒体を発熱に利用したいわゆるアチソン炉、あるいは
高周波炉、固体黒鉛発熱体を用いた炉等、所望の温度で非酸化性雰囲気にて処理できるも
のが使用可能である。非酸化性雰囲気は、被黒鉛化物をカーボン粉中に埋めるか、もしく
は炉内を窒素ガス、アルゴンガス等の不活性ガス雰囲気に置換することによって得ること
が出来る。
加熱は、全体の被加熱物が所定温度に達した後は、特に一定時間保持する必要はない。そ
の後、同じ様に非酸化性雰囲気にて放冷し、軽く撹拌することにより解砕する。
なお、ホウ素の原料として炭化ホウ素に代えて一般に入手し易いホウ酸を混合し熱処理し
たものでは、黒鉛化によるＣ０値低下が充分に見られず、Ｃ０値を０．６８０ｎｍ未満に
するのは難しい。
本発明の上記方法により通常は難黒鉛化性と言われ黒鉛化しにくいカーボンブラックを黒
鉛化することができる。
本発明による微細炭素粉は、炭素の黒鉛化度を示す指数として一般に用いられているＸ線
測定によるＣ０結晶子面間隔値（ｄ００２の２倍値）が、通常のサブミクロン炭素の粉末
では見られない低い値である、０．６８０ｎｍ未満、更には０．６７３０ｎｍ以下まで黒
鉛化が進んでいることが確認されている。
本発明の微細炭素粉は、その原料としてのカーボンブラックの一次粒子径約数ｎｍ～１０
０ｎｍの炭素が一部凝集したものであることから、黒鉛化後もこの一次粒子径のものがそ
のまま凝集されたものである。
凝集粒は、熱処理後の解砕が行われても、その平均粒径、分布は熱処理前とほとんど変わ
らないと考えられる。
一次粒径は、透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察により直接計測することもできる。しかし、
ほぼカーボンブラックの製造規格により粒径分布が決まっている。本発明では一次粒径１
００ｎｍ以下のものが好適に使用され、黒鉛化されたものもこの範囲にある。Ｎ２吸着比
表面積（ＢＥＴ）は黒鉛化することによって小さくなるが、本発明では５０～４００ｍ２

／ｇのものが好適に使用される。
凝集粒の粒径については、一次粒が枝分かれした凝集形態を示しているので、正確に測定
はできないが、本発明のものでは、例えば遠心沈降法による測定では平均粒径で１μｍ未
満のサブミクロン粒子であると考えられる。
本発明による微細炭素粉は、炭化ホウ素と共に熱処理し黒鉛化することにより通常の未熱
処理品、あるいは炭化ホウ素を添加しない熱処理のみのものに比較して黒鉛化が進むと共
に導電性が向上する。
ここで導電性（体積比抵抗）は以下のような方法により測定される。
試料の微粉末を図１のような樹脂性の容器に詰め上方及び下方から圧縮ロッドにより加圧
し、一定圧のもとで電流を流し、その粉末途中に設置された電圧測定端子間の電圧を読み
、容器断面積、電圧端子間距離から比抵抗値を計算する。なお、この比抵抗値は加圧条件
により変化し、低加圧の時は高抵抗を示す。加圧を増すに従いある加圧値以上では、加圧
条件にかかわらずほぼ一定値となる。本発明では、一般的な電池の電極にかかる圧力とし
て２ＭＰａの時の、体積比抵抗値を比較の対象とした。
本発明で使用した体積比抵抗の測定セルは、図１に示すように被測定粉体に電流を流すた
めの銅板製の電流端子３を備えた平面積（１ｃｍ×４ｃｍ）の深さが１０ｃｍの樹脂製セ
ル４であり、途中に電圧測定用端子１を設けている。これに、粉体の押し込みのための圧
縮ロッド２を組合せる。セルに一定量の粉体（被測定試料）５を入れ、上部から圧縮ロッ
ド２に圧力をかけ粉体を圧縮していく。
そして、圧力を測定しながら、順次電流０．１Ａを流し、２ＭＰａの時点で容器底部から
差し込まれた２つの電圧測定用端子１の２．０ｃｍ間の電圧（Ｅ）Ｖを読み、以下の式か
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ら抵抗値（Ｒ）（Ω・ｃｍ）を計算する。
Ｒ（Ω・ｃｍ）＝（Ｅ／０．１）×Ｄ（ｃｍ２）／２（ｃｍ）
ここで、Ｄは粉体の電流方向の断面積（深さ×幅）＝１０ｄである。
本発明による微細炭素粉は、２ＭＰａの加圧条件にて上記測定方法により、体積比抵抗が
０．１Ω・ｃｍ以下を示す。導電性の向上の面から、炭化ホウ素と共に熱処理を行い、ホ
ウ素量で０．００１～５質量％、特に０．１～５質量％のホウ素を含有するものが好まし
い。
これを固体高分子型燃料用電池の電極用触媒として使用するには、粉状の白金または白金
合金とこの微細炭素粉を混合したものを主原料とし電極を構成すればよい。
固体高分子型燃料電池の単セルの一例の断面構造を図２に示す。中央に適度な水分を含む
イオン交換膜１４とそれを挟んでアノード触媒層１３とカソード触媒層１５とが電極を構
成する。アノード触媒層１３、カソード触媒層１５は通常いずれも、白金あるいは白金合
金を担持したカーボン粉末をペースト状にしてシートに塗布したものが用いられるように
なっている。このカーボン粉末に本発明の炭素粉が適用できる。
アノード触媒層１３、カソード触媒層１５各々の外側には、反応時に発生する水およびガ
スを通過させるための導電性の多孔質アノードガス拡散シート１２、多孔質カソードガス
拡散シート１６が設置され、最も外側にカーボン製の溝付セパレータ板１１にて反応ガス
流路が設けられ単セルが構成される。この単セルを多数積層して電池が構成される。
本発明の炭素粉をこの触媒の原料として用いることにより、従来の市販のカーボンブラッ
クを原料として用いた場合に比べて導電性と共に化学安定性、発電効率（単位体積あたり
の発電量）が向上し、カーボンブラックの表面官能基が減少し、熱分解開始温度が向上す
るなどして耐久性の向上も見られる。
次に炭素粉に繊維状炭素を混合してなる触媒担持用導電性炭素複合粉、その炭素複合粉を
使用した固体高分子型燃料電池用触媒、その触媒を用いた固体高分子型燃料電池セル及び
電池に係る第２群の本発明について説明する。
炭素粉と炭素繊維との複合粉を燃料電池用触媒担体等の集電体、特に固体高分子型燃料電
池の触媒層の担体に使用したとき、長時間使用時の耐久性が改善され、より大きな最高出
力が得られる。
本発明の複合粉に使用される炭素粉は、先の黒鉛化微細炭素粉に係る第１群の発明で説明
したものと同じく、通常平均一次粒子径１μｍ以下の市販の炭素粉、特にカーボンブラッ
クである。その種類は製法上から、芳香族炭化水素油を不完全燃焼させたオイルファーネ
スブラック、アセチレンを原料にして完全燃焼法で得られるアセチレンブラック、天然ガ
スを原料にして完全燃焼法で得られるサーマルブラック、天然ガスを原料にして不完全燃
焼法で得られるチャンネルブラック等が使用できる。
特に、ハイストラクチャー状態のものが得られることからオイルファーネスブラック、ア
セチレンブラックを用いることが好ましい。
これらの中でも、前記第１群の発明に係る結晶性にすぐれた黒鉛化した微細炭素粉が好ま
しい。
本発明に使用される繊維状炭素は、ＰＡＮ系のもの、ピッチ系のもの、気相法によるもの
、ナノチューブと称するナノメートルほどの径のものはすべて使用可能であるが、適度な
弾性を持つことから、熱処理して電気伝導性を高めた気相成長炭素繊維が好適である。
気相成長炭素繊維（Ｖａｐｏｒ　Ｇｒｏｗｎ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｂｅｒ：以下、ＶＧＣ
Ｆと略すことがある。）は、炭化水素等のガスを金属系触媒の存在下で気相熱分解するこ
とによって製造されるものである。
例えば、ベンゼン等の有機化合物を原料とし、フェロセン等の有機遷移金属化合物を金属
系触媒として用い、これらをキャリアーガスとともに高温の反応炉に導入し、基板上に生
成させる方法（特開昭６０－２７７００号公報）、浮遊状態でＶＧＣＦを生成させる方法
（特開昭６０－５４９９８号公報（米国特許第４５７２８１３号））、あるいは反応炉壁
に成長させる方法（日本特許第２７７８４３４号）等が知られている。
また、特公平３－６４６０６号公報（ＷＯ８６／０３４５５号）では、予めアルミナ、炭
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素等の耐火性支持体に担持された金属含有粒子を炭素含有化合物と高温にて接触させ７０
ｎｍ以下のＶＧＣＦを得ている。
これら上記の方法により製造されるＶＧＣＦは、いずれも本発明に使用することができる
。
本発明の複合炭素粉を構成するＶＧＣＦは、繊維径が２０～３００ｎｍ、繊維長が１００
μｍ未満であるものが使用に適する。これを炭素粉（カーボンブラック）に対して１～７
質量％、好ましくは、２～６質量％混合する。
ここで、ＶＧＣＦの径が２０ｎｍ未満のものは、工業的に量産が難しいため実用的でなく
、また微細なことによるハンドリングの面倒さの割りに効果が出ない。一方、径が３００
ｎｍを超えるとカーボンブラックの粒径・形状に対して繊維のからまりが十分でなく、添
加による導電性の効果が得られ難い。
繊維長が１００μｍより長いとカーボンブラックとの均一なブレンドが難しいため、結果
として複合粉としての効果が得られ難い。
気相成長炭素繊維は、分枝状の構造をとるものが多い。この場合は、分枝の分岐点から先
端あるいは次の分岐点までの長さを繊維長とみなす。
ＶＧＣＦの添加量は、１質量％未満では添加効果が得られ難く、７質量％を超えると白金
触媒を表面に担持するべきカーボンブラックの比率が減るため、結果として電池特性が低
下してしまう。
ピッチ系炭素繊維やＰＡＮ系炭素繊維は、繊維長が１００μｍより長く、そのままではカ
ーボンブラックとの均一なブレンドがしにくいこと、また導電性付与効果が小さいことも
考慮するとＶＧＣＦを使用することが好ましい。
本発明では、カーボンブラックは、２５００℃以上の温度で熱処理することが好ましい。
更にホウ素を０．００１～５質量％、好ましくは０．１～５質量％、さらに好ましくは０
．５～５質量％含むよう、カーボンブラックと例えば炭化ホウ素、酸化ホウ素、窒化ホウ
素等のホウ素化合物、特に炭化ホウ素と混合した状態で、非酸化性雰囲気にて２５００℃
以上に熱処理を行ったものがより好ましい。
カーボンブラックを２５００℃以上にて熱処理すると、導電性が良くなるばかりでなく、
化学安定性、熱伝導性等の特性も向上し、燃料電池の触媒担体として使用したとき、発電
効率（単位体積当たりの発電量）が向上し、耐久性（初期の最高出力に対する１０００時
間以上の連続使用後の最高出力の割合）の向上も見られる。
特に２５００℃以上の熱処理により結晶化度を上げたものは、これら電池特性の向上が顕
著である。その意味で、黒鉛化結晶化度を上げる手段として本発明では、ホウ素化合物の
添加により結晶化度を向上させている。
ホウ素化合物とカーボンブラックの混合では特殊な機械を必要とせず、均一に混ざるよう
に注意すればどのような方法でもよい。
また、熱処理炉は、アチソン炉、高周波炉、黒鉛発熱体を用いた炉等、所望の温度で処理
できる炉であればいかなる炉も使用可能である。
加熱時の非還元性雰囲気は、アチソン炉では、被加熱物をカーボン粉中に埋めることによ
り得られ、他の炉の場合は、必要に応じて窒素、アルゴン等の不活性ガスで雰囲気を置換
することで達成できる。
熱処理時間は、全体の被加熱物が所定温度に達する時間が採れればよい。
ＶＧＣＦは、通常、生成後１０００℃近辺で焼成されたものが使用される。しかし、カー
ボンブラックと同様の方法で熱処理したもの、特にホウ素化合物と混合し熱処理したもの
を使用することによりＶＧＣＦの導電性が向上し、電池とした時の触媒としての電池特性
（発電効率、耐久性）の向上に寄与する。
なお、ここで用いられるホウ素化合物は、熱処理後、所望のホウ素含有量を得られるもの
であれば使用可能であるが、安定入手、作業性等の面から無機化合物が好ましく、特に炭
化ホウ素が好ましい。
なお、ホウ素化合物の熱処理前の添加量は、熱処理条件によりホウ素が揮散してしまう可
能性があるので、目標含有量より多くしておく必要がある。ホウ素換算値で０．０１～１
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これらのカーボンブラック中に前述のＶＧＣＦを１～７質量％均一に混合したものを触媒
担体用粉として触媒層に使用することにより電池特性が大きく向上する。混合は、スクリ
ューフィーダ、サイクルフィーダ等の連続式の混合機、ミキシングロール、ババリーミキ
サー等のバッチ式の混合機等を使用して行われる。
なお、共に熱処理前のカーボンブラックとＶＧＣＦとを事前に混合して熱処理することも
可能である。また、その時前述のホウ素化合物を事前に添加しておいて熱処理することも
可能である。これらの熱処理法によっても同様の効果が得られる。
次に、この複合粉末に白金または白金合金を担持する方法としては、例えば塩化白金酸６
水和物を溶解させたエタノール溶液に、その複合粉を添加混合してホットプレート上で撹
拌しながら蒸発乾固させ、白金化合物担持粉を得る。さらにこの白金化合物担持粉をヒド
ラジン１水和物溶液に加え撹拌し、イオン交換水で洗浄後乾燥することにより金属白金担
持粉を得る等の方法がある。
この白金担持粉とイオン交換樹脂、または白金担持粉とイオン交換樹脂と撥水性樹脂に蒸
留水，または溶剤等を添加し，ボールミル等で十分に撹拌することによりペースト状とす
る。これをカーボンペーパー上に塗り、溶剤が十分に揮散する温度で乾燥させたものを触
媒層として用いることができる。
前記イオン交換樹脂としては、イオン交換基としてスルホン酸基やカルボン酸基等を有す
るパーフルオロカーボン樹脂等が用いられ、撥水性樹脂としてはポリテトラフルオロエチ
レン等が用いられる。
発明を実施するための最良の形態
以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を説明するが、本発明は下記の例に限定されるも
のではない。
実施例１～７及び比較例１～９
原料のカーボンブラックとして、ファーネスブラック（昭和キャボット製：商品名　Ｎ３
３０、Ｎ１１０。キャボット製：商品名　バルカンＸＣ－７２、ブラックパール２０００
。ライオン製：商品名　ケッチェンブラックＥＣ－６００ＪＤ。）及びアセチレンブラッ
ク（電気化学工業製：商品名　デンカブラック。）の何れも粒状タイプ（凝集タイプ）を
使用した。
上記各種カーボンブラックに、事前に粉砕した平均粒径約２０μｍの炭化ホウ素粉末を表
１に示す所定量添加し、ホソカワミクロン（株）製ラボミキサーを用いて乾式で混合した
。これを実施例１～７用の試料とした。
比較の意味で、炭化ホウ素粉末を添加しないもの（比較例２、５、８）、ホウ酸とカーボ
ンブラックを７０℃の温水で混合してスラリを作製し、その後１３０℃で乾燥して重量測
定を行いホウ酸添加量を求めたもの（比較例３、４、６、７）を準備し比較試料とした。
熱処理は、試料を黒鉛の箱に入れアチソン炉中に埋めこみ所定温度で５分間保持した。比
較例１では、所定温度（熱処理温度）を２５００℃以下（２１８０℃）とした。表１に実
施例１～７、比較例１～８の実験条件を示す。
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熱処理後は、常温まで非酸化性雰囲気中で冷却し、前述のラボミキサーで解砕した。
その後、Ｘ線回折によりＣ０値を測定すると共に、前記の測定セルにより、２ＭＰａでの
電圧降下から体積比抵抗値を計算した。また、この時の炭素粉中のホウ素（Ｂ）も試料を
前処理してＩＣＰ発光分光分析（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍ
ａ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）で測定した。
その結果を表２に示す。なお、参考として原料として使用した市販品の６種類のカーボン
ブラックについての測定データも合わせて示す。
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次にデンカブラックを使用してホウ素（Ｂ）入り熱処理品サンプル（実施例６）とホウ素
（Ｂ）無添加未熱処理品の通常市販品（粒状品）サンプル（比較例９用試料とする）を解
砕して触媒担持用に使用し固体高分子型燃料電池の単セル評価を行った。
上記２サンプルを用いて以下のようして触媒層を形成し、図２に示す構成の固体高分子型
燃料電池の単セルを作成し、電池特性の評価を行った。
白金を３０質量％担持したカーボンブラックサンプル粉末１．５ｇとフッ素系イオン交換
樹脂（商品名：ナフィオン，デュポン社製）の５質量％溶液の濃縮液１０ｇと蒸留水５ｇ
をボールミルにて３０分間混合してペーストを得た。このペーストを３０質量％の撥水性
樹脂ポリテトラフルオロエチレンで処理したカーボンシート（昭和電工製、商品名：ＳＣ
Ｔシート）からなるガス拡散層へ塗布した後、６０℃で１０分間乾燥し、１３０℃、２０
０Ｎ／ｃｍ２で１分間加熱して、白金を１ｍｇ／ｃｍ２担持した触媒層を形成したガス拡
散電極を作製した。
上記電極（アノード触媒層１３／多孔質アノードガス拡散シート１２、カソード触媒層１
５／多孔質カソードガス拡散シート１６）、及び縦２５０ｍｍ×２５０ｍｍ×厚み８ｍｍ
の溝付セパレータ板１１、イオン交換膜（デュポン社製。商品名：ナフィオン）１４を図
２のように挟んで対向させて固体高分子型燃料電池の単セルを構成した。
この単セルで燃料ガスを水素、酸化ガスを空気として、１０Ｎ／ｃｍ２の加圧で運転した
ときの最高出力値から固体高分子型燃料電池の電池特性を評価した。
また、耐久性の評価として、出力０．３Ｗ／ｃｍ２で４０００時間連続運転したときの出
力の保持率（運転開始時の出力に対する４０００時間運転時の出力の割合）をみた。
カーボンブラックとホウ素（Ｂ）含有量及びそれを使用した触媒を使用しての単セルの電
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池特性（最高出力、保持率）の結果を表３に示す。

表１～３から本発明によりこれまでに無かった黒鉛化の進んだサブミクロンの炭素粉が得
られ、黒鉛結晶化による化学的安定性、導電性の向上による電池用材料として有効であり
、これを固体高分子型燃料電池の触媒として使用したものは、従来より発電特性、耐久性
が向上することが明らかである。
実施例８～１９及び比較例１０～１２
カーボンブラックとして、以下の粉末サンプルを準備した。
（１）未熱処理品
電気化学工業（株）製アセチレンブラック（商品名：デンカブラック（粒状タイプ））（
以下、ＫＣＢと略記する。）をそのままサンプルとした。
（２）黒鉛化熱処理品
昭和キャボット（株）製ファーネスブラック（商品名：ショウブラック（粒状タイプ））
を黒鉛製ルツボに詰めてアチソン炉により１０日間をかけて、２５００℃、２７００℃の
各温度で焼き上げて、処理温度の異なるサンプルを準備した。以下この熱処理カーボンブ
ラックをＧｒＣＢと略記する。
（３）ホウ素含有黒鉛化熱処理品
昭和キャボット（株）製ファーネスブラックと、事前に粉砕した電気化学工業（株）製炭
化ホウ素粉とを混合した後、黒鉛製ルツボに詰めて、アチソン炉により２５００℃、２７
００℃の各温度で焼き上げて、処理温度の異なるサンプルを準備した。また熱処理後のサ
ンプルについてホウ素含有量を化学分析にて確認した。以下、ホウ素を含有する熱処理カ
ーボンブラックをＢ－ＧｒＣＢと略記する。
また、気相成長炭素繊維として昭和電工（株）製気相成長炭素繊維（商品名：ＶＧＣＦ）
で径が概ね３０ｎｍ、５０ｎｍ、１００ｎｍ、２００ｎｍ、３００ｎｍのものを５点準備
した。
これらを走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察した結果、繊維長は全て１００μｍ未満であり
、また全てのサンプルが分枝構造形態を示していた。
これらを表４に示すような条件にて、単独で非酸化性雰囲気で焼成したもの（ＶＧＣＦ１
～ＶＧＣＦ６）、前記（３）のホウ素含有黒鉛化熱処理品と同様に黒鉛化熱処理をしたも
の、または前述の電気化学工業（株）製の炭化ホウ素を粉砕しスクリューフィーダーにて
混合し熱処理をしたもの（Ｂ－ＶＧＣＦ１～Ｂ－ＶＧＣＦ６）の各種気相成長炭素繊維サ
ンプルを調製した。
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上記サンプルを用いて以下のようにして触媒層を形成し、図２に示すような固体高分子型
燃料電池の単セルを作成し、電池特性の評価を行った。
白金を３０質量％担持したカーボンブラックまたはカーボンブラックとＶＧＣＦまたはＢ
－ＶＧＣＦの複合粉末（表５参照）１．５ｇとフッ素系イオン交換樹脂（商品名：ナフィ
オン。デュポン社製）の５質量％溶液の濃縮液１０ｇと蒸留水５ｇをボールミルにて３０
分間混合してペーストを得た。このペーストを３０質量％の撥水性樹脂ポリテトラフルオ
ロエチレンで処理したカーボンシート（昭和電工製、商品名：ＳＣＴシート）からなるガ
ス拡散層へ塗布した後、６０℃で１０分間乾燥し、１３０℃、２００Ｎ／ｃｍ２の圧をか
けて１分間加熱して、白金を１ｍｇ／ｃｍ２に相当するように担持した触媒層を形成した
ガス拡散電極を作製した。
上記電極（アノード触媒層１３／多孔質アノードガス拡散シート１２、カソード触媒層１
５／多孔質カソードガス拡散シート１６）、及び縦２５０ｍｍ×横２５０ｍｍ×厚み８ｍ
ｍの溝付セパレータ板１１、イオン交換膜（デュポン社製。商品名：ナフィオン）１４を
図２のように挟んで対向させて固体高分子型燃料電池の単セルを構成した。
この単セルは燃料ガスとして水素と酸化ガス（空気）を通じ、１０Ｎ／ｃｍ２の加圧下で
運転し固体高分子型燃料電池の電池特性を評価した。
また、耐久性の評価として、出力０．３Ｗ／ｃｍ２で４０００時間連続運転したときの出
力の保持率（運転開始時の出力に対する４０００時間運転時の出力の割合）を検討した。
カーボンブラックとＶＧＣＦの配合条件及びそれを使用した触媒を使用しての単セルの電
池特性（最高出力、保持率）の結果を表５に示す。
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表４～５から、従来、カーボンブラック単体で使用していた固体高分子型燃料電池用触媒
担体に代えて、本発明による複合粉を担体として使用し白金または白金合金との混合物を
主とする触媒層を電極に使用することにより発電効率が大幅にアップし、また数１０００
時間の長時間耐久性能も向上することが明らかである。
【図面の簡単な説明】
図１（Ａ）は、本発明の炭素粉の体積比抵抗測定用セルの縦断面略図である。
図１（Ｂ）は、本発明の炭素粉の体積比抵抗測定用セルの平面略図である。
図２は、本発明による複合粉を触媒層に使用した固体高分子型燃料電池の単セルの基本構
成を示す断面図である。
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