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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　粉砕処理により生じた破断面を有し、ＢＥＴ比表面積が４～１００ｍ2／ｇ、アスペク
ト比が１～２００、平均外径が２～５００ｎｍの気相法炭素繊維に、酸化還元反応を促進
する触媒金属が担持されていることを特徴とする触媒担持体。
【請求項２】
　酸化還元反応を促進する触媒金属が、平均粒子径１５ｎｍ以下の触媒金属である請求項
１に記載の触媒担持体。
【請求項３】
　気相法炭素繊維が、分岐状気相法炭素繊維を含む炭素繊維である請求項１または２に記
載の触媒担持体。
【請求項４】
　触媒金属が、白金、第４周期および第５周期遷移金属からなる群から選ばれた少なくと
も１種またはその合金である請求項１～３のいずれかに記載の触媒担持体。
【請求項５】
　気相法炭素繊維をＢＥＴ比表面積が４～１００ｍ2／ｇ、アスペクト比が１～２００と
なるように粉砕した後、酸化還元反応を促進する触媒金属を担持させることを特徴とする
触媒担持体の製造方法。
【請求項６】
　触媒金属の担持が、液相還元法で行われる請求項５に記載の触媒担持体の製造方法。
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【請求項７】
　気相法炭素繊維を粉砕した後に、不活性ガス雰囲気下で温度２０００～３０００℃で熱
処理を行う請求項５または６に記載の触媒担持体の製造方法。
【請求項８】
　気相法炭素繊維を粉砕する前に、不活性ガス雰囲気下で温度２０００～３０００℃で熱
処理を行う請求項５または６に記載の触媒担持体の製造方法。
【請求項９】
　粉砕が、衝撃力を利用した乾式粉砕により行われる請求項５～８のいずれかに記載の触
媒担持体の製造方法。
【請求項１０】
　粉砕が、回転式粉砕機を使用する乾式粉砕により行われる請求項５～８のいずれかに記
載の触媒担持体の製造方法。
【請求項１１】
　粉砕が、酸素濃度５体積％以上存在する雰囲気下で行われる請求項９または１０に記載
の触媒担持体の製造方法。
【請求項１２】
　請求項５～１１のいずれかに記載の製造方法で得られた触媒担持体。
【請求項１３】
　導電性基材に、請求項１～４及び１２のいずれかに記載の触媒担持体を含む触媒層が形
成されている電極材。
【請求項１４】
　電解質膜の両面に触媒層とガス拡散層とからなる電極を具備した燃料電池用接合体であ
って、触媒層が請求項１３に記載の電極材を含むことを特徴とする燃料電池用接合体。
【請求項１５】
　請求項１４に記載の燃料電池用接合体をセパレータで挟持してなる燃料電池セル。
【請求項１６】
　請求項１５に記載の燃料電池セルを２つ以上積層させてなる燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は触媒担持体に関する。さらに詳しくは、燃料電池の電極触媒として使用するこ
とのできる、触媒金属が炭素繊維に担持されてなる触媒担持体、その製造方法及びその触
媒担持体を用いた燃料電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体高分子型燃料電池は、リン酸型燃料電池、溶融炭酸塩型燃料電池と比較してコンパ
クトで、室温で稼働し高電流密度が得られることから、電池自動車用、ポータブル用電源
として注目されている。またこの分野において構成部材、システム構成等に関する数多く
の提案がされている。従来の固体高分子型燃料電池のスタック構造は、例えばセパレータ
／電極（酸素極）／電解質膜／電極（水素極）／セパレータのサンドイッチ構造となって
いる。この燃料電池用電極の要求特性としては、電極の一酸化炭素による被毒防止と触媒
金属量単位当たりの活性を高めることである。従来から被毒防止と活性向上を目的として
、触媒として使用される金属または合金の試みがなされており（特許文献１）、触媒の粒
子径は数ｎｍのものが良いとされている。
【０００３】
　一方、担体に使用されるカーボンについては、通常のカーボンブラックのような粒子状
のものが使用されているが（特許文献２～４）、カーボン粒子同士の接触が点接触である
ため抵抗が大きく、またガス透過性が不十分であるという問題があった。これらの問題を
解決するために担体に使用するカーボンを粒子状のものから繊維状のものに代えることが
有効と考えられてきている（特許文献５～７）。
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【０００４】
　カーボン繊維としては、気相法炭素繊維、カーボンナノチューブ、ＰＡＮ系炭素繊維が
知られている。しかし、これまでに発表されたいずれの報告においても微細な触媒粒子を
均一に高密度に担持した炭素繊維からなる電極を作製する技術は開示されていない。
【０００５】
【特許文献１】特開２００１－８５０２０号公報
【特許文献２】特開平８－１１７５９８号公報
【特許文献３】特開２００３－２０１４１７号公報
【特許文献４】特開２００１－３５７８５７号公報
【特許文献５】特開平７－２６２９９７号公報
【特許文献６】特開２００３－３１７７４２号公報
【特許文献７】特開２００３－２０００５２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、触媒金属量単位当たりの活性を高め、反応抵抗を低減させ、出力密度を向上
することが可能な、触媒担体等として適する気相炭素繊維、それに金属触媒を担持させた
触媒担持体、それらの製造方法、及び燃料電池用の用途を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は以下に示す触媒担持体、その製造方法及びその用途である。
［１］ＢＥＴ比表面積が４～１００ｍ2／ｇ、アスペクト比が１～２００となるように粉
砕処理をした平均外径２～５００ｎｍの気相法炭素繊維に、酸化還元反応を促進する触媒
金属が担持されていることを特徴とする触媒担持体。
［２］粉砕前の平均繊維長に対する粉砕後の平均繊維長の比が０.８以下である前記１に
記載の触媒担持体。
［３］粉砕前の比表面積に対する粉砕後の比表面積の比が１.１以上である前記１または
２に記載の触媒担持体。
［４］気相法炭素繊維が、分岐状気相法炭素繊維を含む炭素繊維である前記１～３のいず
れかに記載の触媒担持体。
［５］触媒金属が、白金、第４周期および第５周期遷移金属からなる群から選ばれた少な
くとも１種またはその合金である前記１～４のいずれかに記載の触媒担持体。
［６］炭化水素を熱分解して得られた平均外径２～５００ｎｍの気相法炭素繊維、または
この気相法炭素繊維を不活性ガス雰囲気下で温度６００～１３００℃で熱処理した気相法
炭素繊維をＢＥＴ比表面積が４～１００ｍ2／ｇ、アスペクト比が１～２００となるよう
に粉砕した後、酸化還元反応を促進する触媒金属を担持させることを特徴とする触媒担持
体の製造方法。
［７］触媒金属の担持が、液相還元法で行われる前記６に記載の触媒担持体の製造方法。
［８］気相法炭素繊維を粉砕した後に、不活性ガス雰囲気下で温度２０００～３０００℃
で熱処理を行う前記６または７に記載の触媒担持体の製造方法。
［９］気相法炭素繊維を粉砕する前に、不活性ガス雰囲気下で温度２０００～３０００℃
で熱処理を行う前記６または７に記載の触媒担持体の製造方法。
［１０］粉砕が、衝撃力を利用した乾式粉砕により行われる前記６～９のいずれかに記載
の触媒担持体の製造方法。
［１１］粉砕が、酸素濃度５体積％以上存在する雰囲気下で行われる前記１０に記載の触
媒担持体の製造方法。
［１２］前記６～１１のいずれかに記載の製造方法で得られた触媒担持体。
［１３］導電性基材に、前記１～５及び１２のいずれかに記載の触媒担持体を含む触媒層
が形成されている電極材。
［１４］電解質膜の両面に触媒層とガス拡散層とからなる電極を具備した燃料電池用接合
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体であって、触媒層が前記１３に記載の電極材を含むことを特徴とする燃料電池用接合体
。
［１５］前記１４に記載の燃料電池用接合体をセパレータで挟持してなる燃料電池セル。
［１６］前記１５に記載の燃料電池セルを２つ以上積層させてなる燃料電池。
【０００８】
　また、本発明は以下に示す気相法炭素繊維にも関する。
［１７］触媒金属を担持することができる物理的サイトを繊維表面に有することを特徴と
する気相法炭素繊維。
［１８］物理的サイトが、化学的作用及び／または物理的作用により生じた欠陥である前
記１７に記載の気相法炭素繊維。
［１９］物理的作用が、衝撃及び／または剪断力による作用である前記１８に記載の気相
法炭素繊維。
【０００９】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明の触媒担持体の担体として使用される気相法炭素繊維は、平均外径が２～５００
ｎｍであり、かつＢＥＴ比表面積が４～５００ｍ2／ｇ、アスペクト比が１～２００とな
るように粉砕処理されたものである。好ましい平均外径は１５～２００ｎｍであり、好ま
しいＢＥＴ比表面積は１０～２００ｍ2／ｇ、好ましいアスペクト比は２～１５０である
。また、平均繊維長としては２～１００μｍが好ましい。この範囲に粉砕処理された気相
法炭素繊維を担体として用いることにより、触媒金属を担持させる場合に粒径が小さく比
表面積の大きな状態で担持させることが可能となり、その結果触媒活性を向上させること
ができる。
【００１０】
　粉砕は、粉砕処理前の平均繊維長を１としたときの粉砕処理後の平均繊維長が０.８以
下となるように処理されていることが好ましい。また、粉砕処理前のＢＥＴ比表面積を１
としたときの粉砕処理後のＢＥＴ比表面積が１.１以上、さらには１.４以上となるように
処理されていることが好ましい。
【００１１】
　本発明で用いる気相法炭素繊維は、分岐状の炭素繊維を含んでいることが好ましく、こ
れにより炭素繊維の導電パスが形成され、担持体としての導電性が向上する。
【００１２】
　本発明で用いる気相法炭素繊維は、気相法で製造された微細炭素繊維を粉砕処理してな
るものである。粉砕処理を行うことにより、繊維端部に破断面を有するグラフェンシート
の不連続面と、少なくとも１枚のグラフェンシートの端部が近接するグラフェンシートの
端部と結合してなる連続面とを有し、中心軸に中空構造を持つ多層構造の微細炭素繊維と
することができ、これにより炭素繊維の電気抵抗が低下し、担持体としての導電性が向上
する。
【００１３】
　この微細炭素繊維の特徴を図１～１０を参照しつつ説明する。これらの図では、グラフ
ェンシート（黒鉛または黒鉛に近い結晶の層）を模式的に実線で示している。
【００１４】
　微細炭素繊維は、図１または図２の模式縦断面図に示すように、繊維端部に切断面を有
するグラフェンシートの不連続面（１）あるいはグラフェンシートの連続面を有する閉じ
た面（２）と中空構造（３）とを持っている。
　これに対して、本発明で使用する微細炭素繊維として好ましい形態は、図３または図４
の模式断面図に示すように、繊維端部に破断面を有するグラフェンシートの不連続面（１
）と、少なくとも１枚のグラフェンシートの端部が近接するグラフェンシートの端部と結
合している連続面（２）とを有する気相法で製造された中空構造（３）をもつものである
。破断面は粉砕などによって生成した平面を示す。グラフェンシートの連続性は破断面に
おいて断たれ、基底面内の欠損部のエッジ炭素原子、結晶子の境界部のエッジ炭素原子な
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どが現れている。破断面は炭素繊維の中心軸に対して、例えばほぼ直角となっている端面
であり、低アスペクト比（１～２００）の繊維においても気相法炭素繊維の中空構造、多
層構造（年輪構造）が維持されている。
【００１５】
　図３の炭素繊維は、２箇所のグラフェンシートの連続面を有する閉じた面（２）を有し
、一方の部分（ａ）では、２枚の隣り合ったグラフェンシートが端部で結合している。も
う一方の部分（ｂ）では、４枚の隣り合ったグラフェンシートが最外部のグラフェンシー
ト同士の端部で結合し、内部のグラフェンシート同士の端部で結合している。グラフェン
シートの不連続面（１）は、部分（ａ）に隣接した中空部（３）側にある。
【００１６】
　図４の炭素繊維は、グラフェンシート４層（４、６、８、１０）からなる炭素繊維であ
り、外側２層のグラフェンシート（４、６）は、それらの端部が全周に渡って結合した連
続面（２（ａ））を形成しており、内側２層のグラフェンシート（８、１０）では、それ
らの端部が結合した連続面を有する閉じた部分（２（ｂ））とそれらの端部が不連続面を
有する部分（１（ａ））とが併存している。
【００１７】
　図５は、図４の構造を有する炭素繊維を端部方向から見た模式側面図である。白色部分
は連続面（２（ａ）、２（ｂ））であり、黒色部分は不連続面（１（ａ））であり、中心
部は中空部分であり、灰色部分はグラフェンシート（６）と（８）のシート層間を示して
いる。微細炭素繊維の一端に存在するグラフェンシートの連続面は円周方向に対しても連
続的であるが、粉砕による欠陥、熱処理温度、炭素以外の不純物成分などの影響により円
周方向においても不連続が生ずると考えられる。
【００１８】
　図６～８はいずれもグラフェンシート８層からなる炭素繊維である。
　図６では、外側２層のグラフェンシート（１２、１４）が、それらの端部が全周に渡っ
て結合した連続面を形成し、他の６層のグラフェンシートはいずれも不連続面を形成して
いる。
　図７では、最外層のグラフェンシート（１６）と最外層から４層目のグラフェンシート
（２２）、及び最外層から２層目及び３層目の隣り合ったグラフェンシート（１８，２０
）が、それぞれ端部で全周に渡って結合した連続面を形成し、他の４層のグラフェンシー
トはいずれも不連続面を形成している。
【００１９】
　図８では、最外層のグラフェンシート（２４）と最外層から６層目のグラフェンシート
（３４）、最外層から２層目及び５層目のグラフェンシート（２６，３２）、及び最外層
から３層目及び４層目の隣り合ったグラフェンシート（２８，３０）が、それぞれ端部で
全周に渡って結合した連続面を形成し、他の２層のグラフェンシートはいずれも不連続面
を形成している。
【００２０】
　図９及び図１０は、それぞれ微細炭素繊維の全体像である。図９は、繊維の一端は従来
と同じ連続面のみを形成し、他端が連続面及び不連続面の両方を有する形態となっている
。図１０は、繊維の両端が連続面及び不連続面の両方を有する形態となっている。
【００２１】
　破断面と同一面内に存在する連続面とは、熱ＣＶＤ（Chemical Vapor Deposition）に
より積層したグラフェンシートに欠陥が発生し、その規則性が失われ隣接するグラフェン
シートと結合したもの、あるいは２０００℃以上の高温処理により破断したグラフェンシ
ートの端が他のグラフェンシートの端と再結合しているものを示す。湾曲している箇所の
グラフェンシートは１枚以上である。しかし、積層枚数が少ない場合、すなわち湾曲した
グラフェンシートの曲率半径が小さい場合、湾曲部の表面エネルギーが大きいため安定的
に存在しにくくなる。したがって、湾曲している箇所のグラフェンシートの積層枚数は好
ましくは３枚以上、さらに好ましくは５枚以上、特に好ましくは５～１０枚である。
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【００２２】
　本発明で用いる気相法炭素繊維は、気相法で製造された気相法炭素繊維、好ましくは分
岐状炭素繊維（特開２００２－２６６１７０号公報などに開示している方法で製造）を含
む炭素繊維を粉砕することにより製造することができる。
【００２３】
　この製造に用いる気相法炭素繊維は、一般に、触媒とする有機遷移金属化合物を用いて
有機化合物を熱分解することにより得ることができる。炭素繊維の原料となる有機化合物
は、トルエン、ベンゼン、ナフタレン、エチレン、アセチレン、エタン、天然ガス、一酸
化炭素等のガス及びそれらの混合物も可能である。中でもトルエン、ベンゼン等の芳香族
炭化水素が好ましい。有機遷移金属化合物は、触媒となる遷移金属、具体的には周期律表
第４～１０族の金属を含む有機化合物である。中でもフェロセン、ニッケロセン等の化合
物が好ましい。
【００２４】
　炭素繊維は、Ｘ線回折法による炭素六角網平面（００２）の面間隔（ｄ002）が０.３４
５ｎｍ以上、ラマン散乱スペクトルの１３４１～１３４９ｃｍ-1のバンドのピーク高さ（
Ｉｄ）と１５７０～１５７８ｃｍ-1のバンドのピーク高さ（Ｉｇ）の比（Ｉｄ／Ｉｇ）が
１以上である炭素繊維が好ましい。Ｉｄは炭素構造の乱れの増加と対応しているブロード
なバンド領域であり、Ｉｇは完全なグラファイト構造と関連づけられる比較的シャープな
バンド領域である。
【００２５】
　粉砕の原料としては、熱分解により得られる炭素繊維の表面に付着したタールなどの有
機物を除くために６００～１３００℃で熱処理することができる。
【００２６】
　粉砕方法としては、回転式粉砕機、高速回転ミル、ボールミル、媒体撹拌ミル、ジェッ
ト粉砕機などを利用することができる。好ましくは衝撃力を利用した繊維を押し砕く方法
による円振動ミル、施動振動ミル、遠心ミルなどの振動ボールミルがよい。粉砕メディア
としては、アルミナ、ジルコニア、窒化ケイ素などのセラミックスボールまたはステンレ
スなどの金属ボールを使用することができる。好ましくは高温熱処理により除去すること
が可能なステンレスボールがよい。
【００２７】
　また、水及び／または有機溶媒の非存在下の乾式粉砕を行うことで、粉砕後の分散剤除
去および溶媒乾燥、乾燥凝集した繊維の解砕という後処理工程がないとの利点がある。
【００２８】
　粉砕は、酸素濃度５体積％以上の雰囲気下で行うことが好ましい。酸素が５％以上存在
することで、粉砕された炭素繊維の表面が改質され、触媒金属が担持されやすくなる。好
ましくは空気中で行うことができる。
【００２９】
　また、粉砕の前工程または後工程において、気相法炭素繊維の導電性を向上させる目的
で黒鉛化処理を行うこともできる。黒鉛化処理は、不活性ガス雰囲気下において２０００
～３０００℃の温度で熱処理することにより行うことができる。
【００３０】
　本発明の触媒担持体は、粉砕した気相法炭素繊維に、酸化還元反応を促進する触媒金属
が担持されてなる。
【００３１】
　酸化還元反応を促進する触媒金属としては、白金、他の白金属元素を含む第４周期およ
び第５周期遷移金属からなる群から選ばれる少なくとも１種またはその合金であり、好ま
しくは白金属元素（ニッケル、パラジウム、白金）またはその元素を含む合金である。
【００３２】
　粉砕した気相法炭素繊維に触媒金属を担持する方法は特に制限されるものではないが、
例えば、液相還元法により行うことができる。以下、粉砕した気相法炭素繊維に液相還元
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法により微細白金粒子を担持する例について説明する。
【００３３】
　まず、粉砕した気相法炭素繊維を蒸留水に分散させ、炭酸ナトリウムなどを添加しｐＨ
調整する。分散は、分散状態を目視等で確認しながら超音波処理などにより行うことがで
きる。気相法炭素繊維は疎水性が高いので、予め表面処理（親水処理）することにより親
水性を高めておくことが好ましく、それにより担持する触媒金属の比表面積を向上させる
ことができる。表面処理は、例えば酸溶液（例えば硝酸水溶液）中で６０～９０℃で１～
１０時間処理することにより行うことができる。
【００３４】
　この炭素繊維分散溶液に塩化白金酸水溶液を加えて十分に撹拌し、次いでホルムアルデ
ヒド等の還元剤を過剰に添加し反応させた後、固形物をろ取する。この固形物をアルゴン
等の不活性ガス雰囲気下、１２０～５００℃で乾燥させることにより、白金微粒子が気相
法炭素繊維に担持された触媒担持体を得ることができる。
【００３５】
　本発明の触媒担持体は、担体である気相法炭素繊維に微細な触媒金属粒子が担持された
触媒担持体であり、カーボンブラックなどの粉体状の担体を用いた場合に比べて、触媒金
属量単位当たりの触媒活性が向上する。また、粉砕処理した気相法炭素繊維を用いること
により、粉砕処理していない場合と比較して、担持する触媒金属粒子の粒径が明らかに小
さくなる（触媒金属の比表面積が大きくなる）。具体的には、担持させる触媒金属の平均
粒径を１５ｎｍ以下、さらには１０ｎｍ以下とすることが可能となる。これにより触媒活
性が向上し、燃料電池用の電極触媒として用いた場合に良好な特性を得ることができる。
【００３６】
　本発明の触媒担持体は、電極材、燃料電池用接合体、燃料電池セル及び燃料電池に適用
することができ、それらは従来より知られた方法により製造することができる。
　本発明の電極材は、例えばカーボンペーパー、カーボン繊維織布、カーボン不織布等の
導電性基材に、上記触媒担持体を含む触媒層を形成することにより製造することができる
。触媒層の形成は、例えば触媒担持体を含むスラリーを導電性基材に塗布した後、乾燥す
ることにより行うことができる。本発明の燃料電池用接合体は、上記のガス拡散層と触媒
層とからなる電極材を電解質膜の両面に熱圧着等することにより作製することができる。
燃料電池が固体高分子型の場合、電解質膜は高分子材料からなり、例えばパーフルオロス
ルホン酸系ポリマーが使用できる。この接合体を導電性を有するセパレータで挟持し、燃
料電池用セルとすることができ、このセルユニットを２以上積層させることで高出力の燃
料電池スタックとすることができる。なお、内部のガスの漏出を抑制するために、電極材
とセパレータとの間にガスケット設けることもできる。
【実施例】
【００３７】
　以下、本発明について代表的な例を示し、さらに具体的に説明する。なお、これらは説
明のための単なる例示であって、本発明はこれらに何等制限されるものでない。
　なお、平均繊維長比は、透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）による炭素繊維の断面写真において
、炭素繊維の粉砕前後の平均繊維長を求め、平均繊維長比とした。また、比表面積は比表
面積測定装置ＮＯＶＡ－１２００（ユアサアイオニクス（株）製）を用いて、一般的な比
表面積の測定方法であるＢＥＴ法により測定した。
【００３８】
実施例１
　平均外径が１５０ｎｍ、比表面積が１３ｍ2／ｇ、平均繊維長が１０μｍである気相法
炭素繊維５ｇを回転式粉砕機（ステンレス粉砕刃、回転数２５０００ｒｐｍ）に入れ、１
０分粉砕処理を行った。その後、炭素繊維の比表面積、平均繊維長を測定した結果、比表
面積が１８ｍ2／ｇ、平均繊維長が７.５μｍとなり、比表面積比が１.６倍、平均繊維長
比が０.７５倍となった。この気相法炭素繊維０.２ｇを蒸留水５０ｍｌに分散し、炭酸ナ
トリウム０.１７２ｇを加え、８０℃で加熱撹拌を行った。前記分散液に塩化白金酸０.１



(8) JP 5071997 B2 2012.11.14

10

20

30

40

50

３５ｇを含む水溶液を滴下し、２時間撹拌後、３５％ホルムアルデヒド水溶液を滴下した
。１時間撹拌後、ろ過し、アルゴン雰囲気で４００℃、２時間乾燥処理を行い、白金粒子
が炭素繊維に担持された触媒担持体を得た。図１１にその透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）写
真を示す。
　また、ＴＥＭ写真を観察することにより白金触媒の直径を測定し、直径分布を求めた。
その結果、白金触媒粒子の平均直径は８ｎｍであった。
【００３９】
実施例２
　平均外径が１５０ｎｍ、比表面積が１３ｍ2／ｇ、平均繊維長が１０μｍである気相法
炭素繊維５ｇを回転式粉砕機（ステンレス粉砕刃、回転数２５０００ｒｐｍ）に入れ、２
０分粉砕処理を行った。その後、炭素繊維の比表面積、平均繊維長を測定した結果、比表
面積が２４ｍ2／ｇ、平均繊維長が６.０μｍとなり、比表面積比が１.８倍、平均繊維長
比が０.６倍となった。この気相法炭素繊維０.２ｇを蒸留水５０ｍｌに分散し、炭酸ナト
リウム０.１７２ｇを加え、８０℃で加熱撹拌を行った。前記分散液に塩化白金酸０.１３
５ｇを含む水溶液を滴下し、２時間撹拌後、３５％ホルムアルデヒド水溶液を滴下した。
１時間撹拌後、ろ過し、アルゴン雰囲気で４００℃、２時間乾燥処理を行い、白金粒子が
炭素繊維に担持された触媒担持体を得た。図１２にそのＴＥＭ写真を示す。
　また、ＴＥＭ写真を観察することにより白金触媒の直径を測定し、直径分布を求めた。
その結果、白金触媒粒子の平均直径は５ｎｍであった。
【００４０】
実施例３
　平均外径が１５０ｎｍ、比表面積が１３ｍ2／ｇ、平均繊維長が１０μｍである気相法
炭素繊維５ｇを回転式粉砕機（ステンレス粉砕刃、回転数２５０００ｒｐｍ）に入れ、１
０分粉砕処理を行った。その後、炭素繊維の比表面積、平均繊維長を測定した結果、比表
面積が１８ｍ2／ｇ、平均繊維長が７.５μｍとなり、比表面積比が１.６倍、平均繊維長
比が０.７５倍となった。この気相法炭素繊維０.２ｇを６０％硝酸水溶液中で７０℃，５
時間加熱後、蒸留水５０ｍｌに分散し、炭酸ナトリウム０.１７２ｇを加え、８０℃加熱
撹拌を行った。前記分散液に塩化白金酸０.１３５ｇを含む水溶液を滴下し、２時間撹拌
後、３５％ホルムアルデヒド水溶液を滴下した。１時間撹拌後、ろ過し、アルゴン雰囲気
で４００℃、２時間乾燥処理を行い、白金粒子が炭素繊維に担持された触媒担持体を得た
。図１３にそのＴＥＭ写真を示す。
　また、ＴＥＭ写真を観察することにより白金触媒の直径を測定し、直径分布を求めた。
その結果、白金触媒粒子の平均直径は６ｎｍであった。
【００４１】
実施例４
　平均外径が１５０ｎｍ、比表面積が１３ｍ2／ｇ、平均繊維長が１０μｍである気相法
炭素繊維５ｇを回転式粉砕機（ステンレス粉砕刃、回転数２５０００ｒｐｍ）に入れ、２
０分粉砕処理を行った。その後、炭素繊維の比表面積、平均繊維長を測定した結果、比表
面積が２４ｍ2／ｇ、平均繊維長が６.０μｍとなり、比表面積比が１.８倍、平均繊維長
比が０.６倍となった。この気相法炭素繊維０.２ｇを６０％硝酸水溶液中で７０℃，５時
間加熱後、蒸留水５０ｍｌに分散し、炭酸ナトリウム０.１７２ｇを加え、８０℃加熱撹
拌を行った。前記分散液に塩化白金酸０.１３５ｇを含む水溶液を滴下し、２時間撹拌後
、３５％ホルムアルデヒド水溶液を滴下した。１時間撹拌後、ろ過し、アルゴン雰囲気で
４００℃、２時間乾燥処理を行い、白金粒子が炭素繊維に担持された触媒担持体を得た。
図１４にそのＴＥＭ写真を示す。
　また、ＴＥＭ写真を観察することにより白金触媒の直径を測定し、直径分布を求めた。
その結果、白金触媒粒子の平均直径は３ｎｍであった。
【００４２】
比較例１
　粉砕処理を行わない以外は実施例１と同様の操作を行い、白金粒子が炭素繊維に担持さ
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れた触媒担持体を得た。図１５にそのＴＥＭ写真を示す。また、ＴＥＭ写真を観察するこ
とにより白金触媒の直径を測定し、直径分布を求めた。その結果、白金触媒粒子の平均直
径は１９ｎｍであった。
【００４３】
比較例２
　粉砕処理を行わない以外は実施例３と同様の操作を行い、白金粒子が炭素繊維に担持さ
れた触媒担持体を得た。図１６にそのＴＥＭ写真を示す。また、ＴＥＭ写真を観察するこ
とにより白金触媒の直径を測定し、直径分布を求めた。その結果、白金触媒粒子の平均直
径は２３ｎｍであった。
【００４４】
比較例３
　市販のカーボンブラック０.２ｇ（キャボット製バルカンＸＣ－７２Ｒ、比表面積：２
３０ｍ2／ｇ）をそのまま使用し、６０％硝酸水溶液中で７０℃、５時間加熱後、蒸留水
５０ｍｌに分散し、炭酸ナトリウムを加え、８０℃加熱撹拌を行った。前記分散液に塩化
白金酸０.１３５ｇを含む水溶液を滴下し、２時間撹拌後、３５％ホルムアルデヒド水溶
液を滴下した。１時間撹拌後、ろ過し、アルゴン雰囲気で４００℃、２時間乾燥処理を行
い、白金粒子がカーボンブラックに担持された触媒担持体を得た。図１７にそのＴＥＭ写
真を示す。
　また、ＴＥＭ写真を観察することにより白金触媒の直径を測定し、直径分布を求めた。
その結果、白金触媒粒子の平均直径は２ｎｍであった。
【００４５】

【表１】

【００４６】
実験例：電気化学測定
　実施例１～４及び比較例１～３で製造した各触媒担持体とナフィオン溶液とを混合し、
炭素電極に塗布した電極を用いて電気化学測定を行った。
　触媒金属量単位当たりの活性の評価として、スロースキャンボルタモグラム（ＳＳＶ）
の測定から、ある電圧での電流密度の絶対値と電流密度の対数と電位から得られるターフ
ェルプロットから評価を行った。実験には、３極式セルを用いて、作用極にこの触媒を塗
布したグラッシーカーボン電極、対極に白金極、参照極に水素電極を用いた。
　測定条件としては、電位を１.２Ｖから０.４Ｖまでスキャン速度１ｍＶ／ｓｅｃで変化
させた際の電流値を実測した。得られた電流値を電流密度（ｍＡ／ｃｍ2）に規格化する
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ために電極の表面積をサイクリックボルタンメトリーから求めた。電極の表面積の測定方
法については、技報堂出版株式会社・電気化学測定法（上）Ｐ８８を参考にして実施した
。
　結果を表２に示す。電位０.５Ｖでの電流密度の絶対値は、実施例２＞実施例１＞実施
例３＝実施例４＞比較例１＝比較例２＞＞比較例３であった。
　また、０.８２Ｖから０.９４Ｖでの電流密度の対数と電位から得られるターフェルプロ
ットを図１８に示す。図１８から明らかなように、この電位範囲において、実施例１～４
の触媒を用いた場合には、比較例の触媒を用いたときよりも高い電流密度が得られ、触媒
能が向上していることが分かる。
【００４７】
【表２】

【図面の簡単な説明】
【００４８】
【図１】従来の微細炭素繊維の一端部付近の構造を示す模式縦断面図である。
【図２】従来の他の微細炭素繊維の一端部付近の構造を示す模式縦断面図である。
【図３】本発明で用いる微細炭素繊維の一端部付近の構造を説明するための模式縦断面図
である。
【図４】本発明で用いる微細炭素繊維の一端部付近の構造を説明するための模式縦断面図
である。
【図５】図４の繊維を端部方向から見た模式側面図である。
【図６】本発明で用いる微細炭素繊維の一端部付近の構造を説明するための模式縦断面図
である。
【図７】本発明で用いる微細炭素繊維の一端部付近の構造を説明するための模式縦断面図
である。
【図８】本発明で用いる微細炭素繊維の一端部付近の構造を説明するための模式縦断面図
である。
【図９】本発明で用いる微細炭素繊維の両端部付近の構造を説明するための模式縦断面図
である。
【図１０】本発明で用いる微細炭素繊維の両端部付近の構造を説明するための模式縦断面
図である。
【図１１】実施例１の触媒担持体の透過型電子顕微鏡写真である。
【図１２】実施例２の触媒担持体の透過型電子顕微鏡写真である。
【図１３】実施例３の触媒担持体の透過型電子顕微鏡写真である。
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【図１４】実施例４の触媒担持体の透過型電子顕微鏡写真である。
【図１５】比較例１の触媒担持体の透過型電子顕微鏡写真である。
【図１６】比較例２の触媒担持体の透過型電子顕微鏡写真である。
【図１７】比較例３の触媒担持体の透過型電子顕微鏡写真である。
【図１８】実施例１～４及び比較例１～３の触媒担持体を用いた燃料電池のターフェルプ
ロットである。
【符号の説明】
【００４９】
　１　　切断面を有するグラフェンシートの不連続面
　２　　湾曲部を有するグラフェンシートの連続面
　３　　中空構造
　４、６、８、１０、１２、１６、１８、２０、２２、２４、２６、２８、３０、３２、
３４　グラフェンシート

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】
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【図８】

【図９】

【図１０】

【図１８】
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【図１６】
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