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(57)【要約】
　本発明は、銀粒子の多孔質クラスターを複数含む触媒
である。各クラスターは、（ａ）複数の銀の一次粒子と
、（ｂ）酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）の結晶状粒子と
を含み、ＺｒＯ２の結晶状粒子の少なくとも一部が、複
数の銀一次粒子の表面によって形成される孔内に配され
る。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銀粒子の多孔質クラスターを複数含む触媒であって、該複数のクラスター中の各クラス
ターは、
（ａ）複数の銀の一次粒子と、
（ｂ）酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）の結晶状粒子とを含み、
　前記ＺｒＯ２の結晶状粒子の少なくとも一部が、前記複数の一次粒子の表面によって形
成される孔内に配されることを特徴とする触媒。
【請求項２】
　前記ＺｒＯ２の結晶状粒子の平均粒径が、約５０ナノメートル未満であることを特徴と
する請求項１記載の触媒。
【請求項３】
　前記ＺｒＯ２の結晶状粒子の平均粒径が、約２０ナノメートル未満であることを特徴と
する請求項１記載の触媒。
【請求項４】
　前記ＺｒＯ２の結晶状粒子の平均粒径が、約１０ナノメートル未満であることを特徴と
する請求項１記載の触媒。
【請求項５】
　前記ＺｒＯ２の結晶状粒子の平均粒径が、約６ナノメートル未満であることを特徴とす
る請求項１記載の触媒。
【請求項６】
　前記ＺｒＯ２の結晶状粒子の平均粒径が、約２～５ナノメートルであることを特徴とす
る請求項１記載の触媒。
【請求項７】
　前記銀粒子のクラスターの平均粒径が、１～５０ミクロンの範囲であることを特徴とす
る請求項１記載の触媒。
【請求項８】
　前記銀粒子のクラスターの平均粒径が、３～２５ミクロンの範囲であることを特徴とす
る請求項１記載の触媒。
【請求項９】
　前記銀の一次粒子の平均粒径が、１００ナノメートル以下であることを特徴とする請求
項１記載の触媒。
【請求項１０】
　前記銀の一次粒子の平均粒径が、６０ナノメートル以下であることを特徴とする請求項
１記載の触媒。
【請求項１１】
　前記銀の一次粒子の平均粒径が、２０ナノメートルを超えることを特徴とする請求項９
記載の触媒。
【請求項１２】
　前記銀の一次粒子の平均粒径が、４０ナノメートルを超えることを特徴とする請求項９
記載の触媒。
【請求項１３】
　前記多孔質クラスター内の孔の平均代表粒径が、１５～２５０ナノメートルであること
を特徴とする請求項１記載の触媒。
【請求項１４】
　前記多孔質クラスター内の孔の平均代表粒径が、５０～８０ナノメートルであることを
特徴とする請求項１記載の触媒。
【請求項１５】
　前記触媒のＢ．Ｅ．Ｔ．比表面積が、３～１６ｍ２／ｇの範囲であることを特徴とする
請求項１記載の触媒。
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【請求項１６】
　前記触媒のＢ．Ｅ．Ｔ．比表面積が、６～１０ｍ２／ｇの範囲であることを特徴とする
請求項１記載の触媒。
【請求項１７】
　前記触媒中の前記酸化ジルコニウムの結晶状粒子の濃度が、１～６重量％であることを
特徴とする請求項１記載の触媒。
【請求項１８】
　前記触媒中の前記酸化ジルコニウムの結晶状粒子の濃度が、２～４重量％であることを
特徴とする請求項１記載の触媒。
【請求項１９】
　前記触媒における凝集体のＢ．Ｅ．Ｔ．平均空隙率が、３０～５０％の範囲であること
を特徴とする請求項１記載の触媒。
【請求項２０】
　前記触媒における凝集体のＢ．Ｅ．Ｔ．平均空隙率が、３５～４５％の範囲であること
を特徴とする請求項１９記載の触媒。
【請求項２１】
　前記触媒のタップ密度が、１～３ｇ／ｃｃの範囲であることを特徴とする請求項１記載
の触媒。
【請求項２２】
　前記触媒のタップ密度が、１．５～２．５ｇ／ｃｃの範囲であることを特徴とする請求
項１記載の触媒。
【請求項２３】
　前記触媒中における前記銀及び前記酸化ジルコニウムの結晶状粒子の濃度が、９９重量
％を超えることを特徴とする請求項１記載の触媒。
【請求項２４】
　前記触媒中における前記銀及び前記酸化ジルコニウムの結晶状粒子の濃度が、９９．６
重量％を超えることを特徴とする請求項１記載の触媒。
【請求項２５】
　前記触媒中における前記銀及び前記酸化ジルコニウムの結晶状粒子の濃度が、９９．６
～９９．９５重量％の範囲であることを特徴とする請求項１記載の触媒。
【請求項２６】
　請求項１記載の触媒と撥水ポリマーを含むことを特徴とする活性触媒混合物。
【請求項２７】
　前記撥水ポリマーが、５～２０重量％の濃度範囲で存在することを特徴とする請求項２
６記載の活性触媒混合物。
【請求項２８】
　前記撥水ポリマーが、１２～１８重量％の濃度範囲で存在することを特徴とする請求項
２６記載の活性触媒混合物。
【請求項２９】
　前記撥水ポリマーが、パラフィンからなる撥水ポリマー及び疎水性ポリマーからなる群
から選択されることを特徴とする請求項２６記載の活性触媒混合物。
【請求項３０】
　前記撥水ポリマーが、フッ素化ポリマーを含むことを特徴とする請求項２９記載の活性
触媒混合物。
【請求項３１】
　前記フッ素化ポリマーが、ポリテトラフルオロエチレン、フッ素化エチレンプロピレン
、ペルフルオロアルコキシポリマー樹脂クロロトリフルオロエチレン、及びポリフッ化ビ
ニリデンを含むことを特徴とする請求項３０記載の活性触媒混合物。
【請求項３２】
（ａ）銀触媒の活性混合物を備える空気電極であって、
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　前記活性混合物が、銀粒子の多孔質クラスターを複数含み、該複数のクラスターの各ク
ラスターは、
（ｉ）複数の銀の一次粒子と、
(ｉｉ)酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）の結晶状粒子とを含み、
　前記ＺｒＯ２の結晶状粒子の少なくとも一部が、前記複数の一次粒子の表面によって形
成される孔内に配され、
　前記空気電極はさらに、
（ｂ）１×１０－５オームメーター未満の電気抵抗を有する導電性電流コレクタと、
（ｃ）多孔質疎水性膜を備え、
　前記活性混合物と前記電流コレクタとが一緒に、前記多孔質疎水性膜の１つの幅広面上
に配されるとともに前記疎水性膜に接着していることを特徴とする空気電極。
【請求項３３】
　前記電流コレクタが、金属スクリーン、金網、不織金属繊維マット、穴あき金属シート
、及び膨張金属箔からなる群から選択されることを特徴とする請求項３２記載の空気電極
。
【請求項３４】
　前記電流コレクタが、ニッケル、ニッケル合金、鋼鉄、ステンレス鋼、銀、銀被覆ニッ
ケル、銀被覆ニッケル合金、銀被覆鋼、銀被覆ステンレス鋼からなる群から選択される物
質を含むことを特徴とする請求項３２記載の空気電極。
【請求項３５】
　前記電流コレクタが銀で被覆されていることを特徴とする請求項３３記載の空気電極。
【請求項３６】
　前記多孔質疎水性膜が、ポリテトラフルオロエチレン、フッ素化エチレンプロピレン、
ペルフルオロアルコキシポリマー樹脂、クロロトリフルオロエチレン、及びポリフッ化ビ
ニリデンからなる多孔質疎水性膜の群から選択されることを特徴とする請求項３２記載の
空気電極。
【請求項３７】
（ａ）前記銀触媒の活性混合物と、
（ｂ）前記電流コレクタと、
（ｃ）前記多孔質疎水性膜とで実質的に構成されることを特徴とする請求項３２記載の空
気電極。
【請求項３８】
（ａ）複数の銀粒子の多孔質クラスターを有する銀触媒を備える空気電極であって、該複
数のクラスター中の各クラスターは、
（ｉ）複数の銀の一次粒子と、
(ｉｉ)酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）の結晶状粒子とを含み、
　前記ＺｒＯ２の結晶状粒子の少なくとも一部が、前記複数の一次粒子の表面によって形
成される孔内に配され、
　前記空気電極はさらに、
（ｂ）電流コレクタと、
（ｃ）多孔質疎水性膜を備え、
　前記触媒と前記電流コレクタとが一緒に、前記多孔質疎水性膜の１つの幅広面上に配さ
れ、
　前記活性混合物と前記電流コレクタが前記疎水性膜に接着していることを特徴とする空
気電極。
【請求項３９】
　（ａ）銀触媒の活性混合物を備える空気電極であって、
　前記活性混合物が、銀粒子の多孔質クラスターを複数含み、該複数のクラスター中の各
クラスターは、
（ｉ）複数の銀の一次粒子と、



(5) JP 2010-521277 A 2010.6.24

10

20

30

40

50

(ｉｉ)酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）の結晶状粒子とを含み、
　前記ＺｒＯ２の結晶状粒子の少なくとも一部が、前記複数の一次粒子の表面によって形
成される孔内に配され、
　前記空気電極はさらに、
（ｂ）多孔質疎水性膜を備え、
　前記銀触媒の活性混合物が、前記多孔質疎水性膜の１つの幅広面上に配され、
　前記活性混合物が前記疎水性膜に接着していることを特徴とする空気電極。
【請求項４０】
（ａ）銀粒子の多孔質クラスターを複数有する銀触媒を備える空気電極であって、該複数
のクラスター中の各クラスターは、
（ｉ）複数の銀の一次粒子と、
(ｉｉ)酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）の結晶状粒子とを含み、
　前記ＺｒＯ２の結晶状粒子の少なくとも一部が、前記複数の一次粒子の表面によって形
成される孔内に配され、
　前記空気電極はさらに、
（ｂ）多孔質疎水性膜を備え、
　前記触媒が、前記多孔質疎水性膜の１つの幅広面上に配されるとともに接着されること
を特徴とする空気電極。
【請求項４１】
　前記電流コレクタが、導電性であるとともに、金属スクリーン、金網、不織金属繊維マ
ット、穴あき金属シート、及び延伸（膨張）金属箔からなる群から選択されることを特徴
とする請求項３７及び３８記載の空気電極。
【請求項４２】
　前記電流コレクタが、ニッケル、ニッケル合金、鋼鉄、ステンレス鋼、銀、銀被覆ニッ
ケル、銀被覆ニッケル合金、銀被覆鋼、銀被覆ステンレス鋼からなる群から選択される金
属を含むことを特徴とする請求項３７及び３８記載の空気電極。
【請求項４３】
　前記電流コレクタが銀で被覆されていることを特徴とする請求項４１記載の空気電極。
【請求項４４】
　前記多孔質疎水性膜が、これらに限定されないが、ポリテトラフルオロエチレン、フッ
素化エチレンプロピレン、ペルフルオロアルコキシポリマー樹脂クロロトリフルオロエチ
レン、及びポリフッ化ビニリデンから選択されることを特徴とする請求項４０記載の空気
電極。
【請求項４５】
　前記電極が、炭素粉を含むことを特徴とする請求項４０記載の空気電極。
【請求項４６】
　前記電極が、前記活性混合物と炭素粉を含む混合物を含有することを特徴とする請求項
３２記載の空気電極。
【請求項４７】
　請求項１に記載の触媒と炭素を含む混合物を含有する空気電極。
【請求項４８】
　前記多孔質疎水性膜が、平均５ミクロン未満の大きさのポリマー粉末を含むことを特徴
とする請求項３２記載の空気電極。
【請求項４９】
　前記多孔質疎水性膜が、平均約５ミクロン未満の大きさのポリテトラフルオロエチレン
粉末を含むことを特徴とする請求項３２記載の空気電極。
【請求項５０】
　前記ポリテトラフルオロエチレン粉末の大きさが、平均約３ミクロン未満であることを
特徴とする請求項３２記載の空気電極。
【請求項５１】
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　前記活性触媒混合物の搭載量が、５～１０ｍｇ／ｃｍ２の範囲であることを特徴とする
請求項３２記載の空気電極。
【請求項５２】
　前記搭載量が、８０ｍｇ／ｃｍ２未満であることを特徴とする請求項５１記載の空気電
極。
【請求項５３】
　前記搭載量が、６０ｍｇ／ｃｍ２未満であることを特徴とする請求項５１記載の空気電
極。
【請求項５４】
　前記搭載量が、４０ｍｇ／ｃｍ２未満であることを特徴とする請求項５１記載の空気電
極。
【請求項５５】
　前記電極が、圧縮工程と焼結工程を備える方法により製造されることを特徴とする請求
項３２記載の空気電極。
【請求項５６】
　前記疎水性層の厚みが、２５～３００ミクロンの範囲であることを特徴とする請求項３
２記載の空気電極。
【請求項５７】
（ａ）陽極と、
（ｂ）請求項３２、４０、４５、４６及び４７のそれぞれに記載されるとともに陰極とし
て機能するように構成された空気電極と、
（ｃ）電解質とを備える電気化学セル。
【請求項５８】
　前記電解質がアルカリ電解質であって、
　前記セルがアルカリ電解質電気化学セルであることを特徴とする請求項５７記載の空気
電極。
【請求項５９】
　前記電気化学セルが、アルカリ型燃料電池、金属水素化物陽極を備えるアルカリ型燃料
電池、金属－空気充電式電池、金属－空気非充電式電池、酸素センサー及び電解セルから
なる群から選択されることを特徴とする請求項５７記載の電気化学セル。
【請求項６０】
　前記電解セルが、塩素－アルカリセルを含むことを特徴とする請求項５７記載の電気化
学セル。
【請求項６１】
　前記アルカリ型燃料電池のうちの1種が、水素、エタノール、メタノール、エタノール
水溶液、メタノール水溶液からなる陽極燃料の群から選択される陽極燃料を消費するよう
に構成されることを特徴とする請求項５９記載の電気化学セル。
【請求項６２】
　前記アルカリ型燃料電池が、空気、二酸化炭素を濾過して除去した空気、及び酸素から
なる群から選択される陰極燃料のための燃料として使用するよう構成されることを特徴と
する請求項５９記載の電気化学セル。
【請求項６３】
　前記電気化学セルが金属－空気充電式電池であって、
　前記陽極が、亜鉛、マグネシウム、リチウム、アルミニウム、これら金属の合金、及び
これらの混合物からなる群から選択されることを特徴とする請求項５７記載の電気化学セ
ル。
【請求項６４】
　前記電気化学セルが金属－空気非充電式電池であって、
　前記陽極が、亜鉛、マグネシウム、リチウム、アルミニウム、これら金属の合金、及び
これらの混合物からなる群から選択されることを特徴とする請求項５７記載の電気化学セ
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ル。
【請求項６５】
　前記セルが、空気又は酸素減極塩素－アルカリ電池であることを特徴とする請求項５７
記載の電気化学セル。
【請求項６６】
（ａ）陽極と、
（ｂ）陰極と、
（ｃ）アルカリ電解質とを備えるアルカリ電解質電気化学セルであって、
　前記陰極が請求項１に記載の触媒を含むことを特徴とするアルカリ電解質電気化学セル
。
【請求項６７】
（ａ）陽極と、
（ｂ）陰極と、
（ｃ）アルカリ電解質とを備えるアルカリ電解質電気化学セルであって、
　前記陰極が請求項２６に記載の触媒混合物を含むことを特徴とするアルカリ電解質電気
化学セル。
【請求項６８】
　酸化ジルコニウムによって活性が高められたナノサイズの銀触媒を製造する方法であっ
て、
（ａ）平均一次粒径が１５０ナノメートル未満の銀粒子の多孔質凝集体を含む銀粉を準備
する工程と、
（ｂ）前記粒子を、二硝酸酸化ジルコニウム（ＩＶ）水和物と二塩化酸化ジルコニウム（
ＩＶ）水和物からなる群から選択されるジルコニウム（ＩＶ）化合物を含む水溶液に接触
させ、前記銀粒子の凝集体を該水溶液に含浸させることにより、懸濁液を調製する工程と
、
（ｃ）前記懸濁液を水溶性アルカリ溶液に接触させることにより、水酸化ジルコニウムを
生成し、前記多孔質凝集体の孔内に沈殿させる工程と、
（ｄ）前記凝集体を、前記孔内に沈殿した前記水酸化ジルコニウムで洗い流した後、乾燥
させることにより、乾燥残留物を生成する工程と、
（ｅ）前記乾燥残留物を、２５０～３００℃で３０～６０分間加熱して脱水させた後、４
００～５５０℃で１０～３０分間加熱して酸化ジルコニウムの結晶を生成することにより
、酸化ジルコニウムによって活性が高められたナノサイズの銀触媒を形成する工程を備え
ることを特徴とする方法。
【請求項６９】
　前記平均一次粒径が１００ナノメートル以下であることを特徴とする請求項６８記載の
方法。
【請求項７０】
　前記洗い流す工程を行うことにより、前記溶液のｐＨをｐＨ６～８の範囲にすることを
特徴とする請求項６８記載の方法。
【請求項７１】
　前記アルカリ溶液が、水酸化カリウム及び水酸化ナトリウムからなる群から選択される
金属水酸化物を含むことを特徴とする請求項６８記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化ジルコニウムによって活性が高められた銀粉の多孔質クラスターを含む
銀ベース触媒、該銀ベース触媒を製造する方法、該銀ベース触媒と撥水ポリマーを含む触
媒混合物、及び該触媒混合物を製造する方法に関する。より詳細には、本発明は、このよ
うな銀ベース触媒と混合物を含むガス拡散電極、及び該電極の製造方法に関する。
【０００２】
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　本発明はまた、本発明の銀ベース触媒を、各種のアルカリ電解質電気化学セルで使用す
ることに関する。アルカリ電解質電気化学セルとしては、アルカリ型燃料電池、金属水素
化物陽極を備えるアルカリ型燃料電池、金属－空気充電式電池、金属－空気非充電式電池
、酸素センサー及び電解セル等が挙げられる。電解セルとしては、塩素－アルカリセル等
が挙げられるがこれらに限定されない。
【０００３】
　本発明はまた、本発明の触媒混合物と本発明のガス拡散電極を、このようなアルカリ電
解質電気化学セルにおいて使用することに関する。
【背景技術】
【０００４】
　銀触媒は、化学工業（例えば、エチレン酸化反応）、電池（一次電池及び充電式電池の
両方）並びにアルカリ電解質、酸素センサー及び電解セルを用いた燃料電池など、様々な
用途に使用される。サブミクロン及びナノサイズの銀金属粉及び銀ベースのバルク合金触
媒は、異なる方法で製造可能である。この方法は、例えばＡｇ－Ｃａ、Ａｇ－Ｍｇ、Ａｇ
－Ａｌ及びその他の合金から「スケルトン」触媒を製造するというラネー考案の方法を含
み、この触媒は、加熱処理したＡｌ－Ａｇ合金の一片からＡｌを溶出させた化学沈殿物で
ある（例えば、特許文献１参照のこと。特許文献１を参照することにより、その全ての内
容を本発明に含むこととする）。
【０００５】
　上記方法により、数十分の１ミクロンから数十ミリメータの範囲の多孔質の銀凝集体又
は粒子クラスターが得られる。これらは、平均粒径が約サブミクロンから数百ミクロンの
一次粒子で構成される。
【０００６】
　上述の方法は全て、サブミクロン又はナノサイズの一次粒子を有する銀粉触媒を生成可
能である。しかしながら、この最終生成物が電池用の空気又は酸素電極及びアルカリ電解
質を含む燃料電池として使用された場合には、これら技術は欠点を有することが見出され
ている。この欠点とは、アルカリ電解質内で銀触媒が溶解する現象に関連するものである
。
【０００７】
　銀は、単独ではアルカリ溶液における溶解率が非常に低い一方、酸化銀の溶解率がかな
り高い。アルカリ溶液における銀の陽極酸化において、一次相転移は、＋０．２４Ｖ電位
（本明細書全体において、電位は、Ｈｇ／ＨｇＯの参照電極に対する値である。）でＡｇ
→Ａｇ２Ｏである。次の相転移は、約＋０．５Ｖの電位でＡｇ２Ｏ→ＡｇＯである。
【０００８】
　これらの電位値は、平滑な銀箔に用いられる各種公知の検査によって測定される（非特
許文献１参照）。特に微細な銀粉と任意の種類のナノサイズ銀触媒に関しては、かなり大
きい陰極電位で酸化銀の形成が開始する。非特許文献２は、約０．１Ｖの電位において、
超微細銀触媒の表面にＡｇ２Ｏが生じることを開示する。この電位範囲は、アルカリ電解
質内の酸素／空気電極の開回路電圧（ＯＣＶ）に一致する。銀触媒された陰極が二機能電
極として機能する場合では、作動充電モード中の電位は、酸素発生が生じるまで、＋０．
４～０．５Ｖやそれ以上の値にまで達することがある。これは、銀触媒溶解に係る全ての
問題が、実質的には、ＯＣＶにおける様々な種類の酸化銀の形成、陽極分極、続いて生じ
るこれらの分解と沈殿に起因することを意味している。
【０００９】
　酸化銀溶解の本質については、技術文献で一部検討がなされている。この一方、銀は、
アルカリ電解質内でＡｇ（ＯＨ）２

－又はＡｇＯ－等の陰イオンの形態で存在しているこ
と（非特許文献３）、及び、分解中には金属銀の微粉黒色沈殿物を徐々に形成する傾向が
あることについては一般的に同意が得られている。分解率は、溶解した酸化銀の濃度、温
度及び存在する各種不純物が増加するにつれて高くなる。
【００１０】
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　沈殿した銀黒は驚異的な拡散能力を有する。これにより、一次超微細多孔質構造が粗面
化し、触媒の比表面積が減少し、これに伴い電極性能が減少する結果となる。
【００１１】
　銀の溶解は、意図的に阻害する又は減少させることが可能である。この一方、銀触媒も
しくはバルク－銀－合金触媒された空気陰極又は酸素陰極を有する電気化学電源の分極を
継続的に維持することは、非常に不利な点であり、様々な事例において実質的に実装不可
能である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】米国特許第５，４７６，５３５号
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】M. Pourbaix, Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solu
tions (1966), p.393
【非特許文献２】Y. Golin, et al (Electrochimia Vol.18, p1223)
【非特許文献３】H. Fleischer (ed.), Zinc-Silver Oxide Batteries, J. Wiley (1971)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　上述した如く、本質的な安定性且つ溶解抵抗性を備える、化学的に改質された銀物質の
必要性が認識されており、このような物質は非常に有利なものである。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明の教示によれば、銀粒子の多孔質クラスターを複数含む触媒が提供され、複数の
クラスター中の各クラスターは、（ａ）複数の銀の一次粒子と、（ｂ）酸化ジルコニウム
（ＺｒＯ２）の結晶性粒子とを含み、ＺｒＯ２の結晶状粒子の少なくとも一部が、複数の
一次粒子の表面によって形成される孔内に配される。
【００１６】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、ＺｒＯ２の結晶状粒子の平均粒径は
、約５０ナノメートル未満である。
【００１７】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、ＺｒＯ２の結晶状粒子の平均粒径は
、約２０ナノメートル未満である。
【００１８】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、ＺｒＯ２の結晶状粒子の平均粒径は
、約１０ナノメートル未満である。
【００１９】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、ＺｒＯ２の結晶状粒子の平均粒径は
、約６ナノメートル未満である。
【００２０】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、ＺｒＯ２の結晶状粒子の平均粒径は
、約２～５ナノメートルである。
【００２１】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、銀粒子のクラスターの平均粒径は、
１～５０ミクロンの範囲である。
【００２２】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、銀粒子のクラスターの平均粒径は、
３～２５ミクロンの範囲である。
【００２３】
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　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、銀の一次粒子の平均粒径は、１００
ナノメートル以下である。
【００２４】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、銀の一次粒子の平均粒径は、６０ナ
ノメートル以下である。
【００２５】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、銀の一次粒子の平均粒径は、２０～
１００ナノメートルである。
【００２６】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、銀の一次粒子の平均粒径は、４０～
６０ナノメートルである。
【００２７】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、多孔質クラスター内の孔の平均代表
粒径は、１５～２５０ナノメートルである。
【００２８】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、多孔質クラスター内の孔の平均代表
粒径は、５０～８０ナノメートルである。
【００２９】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、触媒のＢ．Ｅ．Ｔ．比表面積は、３
～１６ｍ２／ｇの範囲である。
【００３０】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、触媒のＢ．Ｅ．Ｔ．比表面積は、６
～１０ｍ２／ｇの範囲である。
【００３１】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、触媒中の酸化ジルコニウムの結晶状
粒子の濃度は、１～６重量％である。
【００３２】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、触媒中の前記酸化ジルコニウムの結
晶状粒子の濃度は、２～４重量％である。
【００３３】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、触媒における凝集体のＢ．Ｅ．Ｔ．
平均空隙率は、３０～５０％の範囲である。
【００３４】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、触媒における凝集体のＢ．Ｅ．Ｔ．
平均空隙率は、３５～４５％の範囲である。
【００３５】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、本明細書に記載される触媒のタップ
密度は、１～３ｇ／ｃｃの範囲である。
【００３６】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、本明細書に記載される触媒のタップ
密度は、１．５～２．５ｇ／ｃｃの範囲である。
【００３７】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、触媒中における銀及び酸化ジルコニ
ウムの結晶状粒子の濃度は、９９重量％を超える。
【００３８】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、触媒中における銀及び酸化ジルコニ
ウムの結晶状粒子の濃度は、９９．６重量％を超える。
【００３９】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、触媒中における銀及び酸化ジルコニ
ウムの結晶状粒子の濃度は、９９．６～９９．９５重量％の範囲である。
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【００４０】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、実質的に本明細書に記載される触媒
と撥水ポリマーを含む活性触媒混合物が提供される。
【００４１】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、撥水ポリマーは、５～２０重量％の
濃度範囲で存在する。
【００４２】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、撥水ポリマーは、１２～１８重量％
の濃度範囲で存在する。
【００４３】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、撥水ポリマーは、パラフィンからな
る撥水ポリマー及び疎水性ポリマーからなる群から選択される。
【００４４】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、撥水ポリマーは、フッ素化ポリマー
を含む。
【００４５】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、フッ素化ポリマーは、ポリテトラフ
ルオロエチレン、フッ素化エチレンプロピレン、ペルフルオロアルコキシポリマー樹脂ク
ロロトリフルオロエチレン、及びポリフッ化ビニリデンを含む。
【００４６】
　本発明のその他の態様によれば、（ａ）銀触媒の活性混合物を備える空気電極が提供さ
れ、活性混合物が、銀粒子の多孔質クラスターを複数含み、該複数のクラスターの各クラ
スターは、（ｉ）複数の銀の一次粒子と、(ｉｉ)酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）の結晶状
粒子とを含み、ＺｒＯ２の結晶状粒子の少なくとも一部が、複数の一次粒子の表面によっ
て形成される孔内に配される。空気電極はさらに、（ｂ）１×１０－５オームメーター未
満の電気抵抗を有する導電性電流コレクタと、（ｃ）多孔質疎水性膜を備え、活性混合物
と電流コレクタとが一緒に、多孔質疎水性膜の１つの幅広面上に配されるとともに疎水性
膜に接着している。
【００４７】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電流コレクタは、金属スクリーン、
金網、不織金属繊維マット、穴あき金属シート、及び膨張金属箔からなる群から選択され
る。
【００４８】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電流コレクタは、ニッケル、ニッケ
ル合金、鋼鉄、ステンレス鋼、銀、銀被覆ニッケル、銀被覆ニッケル合金、銀被覆鋼、銀
被覆ステンレス鋼からなる群から選択される物質を含む。
【００４９】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電流コレクタは銀で被覆されている
。
【００５０】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、多孔質疎水性膜は、ポリテトラフル
オロエチレン、フッ素化エチレンプロピレン、ペルフルオロアルコキシポリマー樹脂、ク
ロロトリフルオロエチレン、及びポリフッ化ビニリデンからなる多孔質疎水性膜の群から
選択される。
【００５１】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、（ａ）銀触媒の活性混合物と、（ｂ
）電流コレクタと、（ｃ）多孔質疎水性膜とで実質的に構成される空気電極が提供される
。
【００５２】
　本発明のその他の態様によれば、（ａ）複数の銀粒子の多孔質クラスターを有する銀触
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媒を備える空気電極が提供され、該複数のクラスター中の各クラスターは、（ｉ）複数の
銀の一次粒子と、(ｉｉ)酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）の結晶状粒子とを含み、ＺｒＯ２

の結晶状粒子の少なくとも一部が、複数の一次粒子の表面によって形成される孔内に配さ
れる。空気電極はさらに、（ｂ）電流コレクタと、（ｃ）多孔質疎水性膜を備え、触媒と
電流コレクタとが一緒に、多孔質疎水性膜の１つの幅広面上に配され、活性混合物と電流
コレクタが疎水性膜に接着している。
【００５３】
　本発明のその他の態様によれば、（ａ）銀触媒の活性混合物を備える空気電極が提供さ
れ、活性混合物が、銀粒子の多孔質クラスターを複数含み、該複数のクラスター中の各ク
ラスターは、（ｉ）複数の銀の一次粒子と、(ｉｉ)酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）の結晶
状粒子とを含み、ＺｒＯ２の結晶状粒子の少なくとも一部が、複数の一次粒子の表面によ
って形成される孔内に配される。空気電極はさらに、（ｂ）多孔質疎水性膜を備え、銀触
媒の活性混合物が、多孔質疎水性膜の１つの幅広面上に配され、活性混合物が疎水性膜に
接着している。
【００５４】
　本発明のその他の態様によれば、（ａ）銀粒子の多孔質クラスターを複数有する銀触媒
を備える空気電極が提供され、該複数のクラスター中の各クラスターは、（ｉ）複数の銀
の一次粒子と、(ｉｉ)酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）の結晶状粒子とを含み、ＺｒＯ２の
結晶状粒子の少なくとも一部が、複数の一次粒子の表面によって形成される孔内に配され
る。空気電極はさらに、（ｂ）多孔質疎水性膜を備え、触媒が、多孔質疎水性膜の１つの
幅広面上に配されるとともに接着される。
【００５５】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電流コレクタは、導電性であるとと
もに、金属スクリーン、金網、不織金属繊維マット、穴あき金属シート、及び延伸（膨張
）金属箔からなる群から選択される。
【００５６】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電流コレクタは、ニッケル、ニッケ
ル合金、鋼鉄、ステンレス鋼、銀、銀被覆ニッケル、銀被覆ニッケル合金、銀被覆鋼、銀
被覆ステンレス鋼からなる群から選択される金属を含む。
【００５７】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電流コレクタは銀で被覆されている
。
【００５８】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、多孔質疎水性膜は、ポリテトラフル
オロエチレン、フッ素化エチレンプロピレン、ペルフルオロアルコキシポリマー樹脂クロ
ロトリフルオロエチレン、及びポリフッ化ビニリデンから選択されるが、これらに限定さ
れない。
【００５９】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電極は、炭素粉を含む。
【００６０】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電極は、活性混合物と炭素粉を含む
混合物を含有する。
【００６１】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電極は、本明細書に記載の触媒と炭
素を含む混合物を含有する。
【００６２】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、多孔質疎水性膜は、平均５ミクロン
未満の大きさのポリマー粉末を含む。
【００６３】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、多孔質疎水性膜は、平均約５ミクロ
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ン未満の大きさのポリテトラフルオロエチレン粉末を含む。
【００６４】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、ポリテトラフルオロエチレン粉末の
大きさが、平均約３ミクロン未満である。
【００６５】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、活性触媒混合物の搭載量は、５～１
０ｍｇ／ｃｍ２の範囲である。
【００６６】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、上記搭載量は、８０ｍｇ／ｃｍ２未
満である。
【００６７】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、上記搭載量は、６０ｍｇ／ｃｍ２未
満である。
【００６８】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、上記搭載量は、４０ｍｇ／ｃｍ２未
満である。
【００６９】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電極は、圧縮工程と焼結工程を備え
る方法により製造される。
【００７０】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、疎水性層の厚みは、２５～３００ミ
クロンの範囲である。
【００７１】
　本発明のその他の態様によれば、（ａ）陽極と、（ｂ）陰極として機能するように構成
された上述の空気電極と、（ｃ）電解質とを備える電気化学セルが提供される。
【００７２】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電解質がアルカリ電解質であって、
セルがアルカリ電解質電気化学セルである。
【００７３】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電気化学セルが、アルカリ型燃料電
池、金属水素化物陽極を備えるアルカリ型燃料電池、金属－空気充電式電池、金属－空気
非充電式電池、酸素センサー及び電解セルからなる群から選択される。
【００７４】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電解セルが、塩素－アルカリセルを
含む。
【００７５】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、アルカリ型燃料電池は、水素、エタ
ノール、メタノール、エタノール水溶液、メタノール水溶液からなる陽極燃料の群から選
択される陽極燃料を消費するように構成される。
【００７６】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、アルカリ型燃料電池は、空気、二酸
化炭素を濾過して除去した空気、及び酸素からなる群から選択される陰極燃料のための燃
料として使用するよう構成される。
【００７７】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電気化学セルは金属－空気充電式電
池であって、陽極は、亜鉛、マグネシウム、リチウム、アルミニウム、これら金属の合金
、及びこれらの混合物からなる群から選択される。
【００７８】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、電気化学セルは金属－空気非充電式
電池であって、陽極は、亜鉛、マグネシウム、リチウム、アルミニウム、これら金属の合
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金、及びこれらの混合物からなる群から選択されることを特徴とする請。
【００７９】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、セルは、空気又は酸素減極塩素－ア
ルカリ電池である。
【００８０】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、アルカリ電解質電気化学セルは、（
ａ）陽極と、（ｂ）陰極と、（ｃ）アルカリ電解質とを備え、陰極が上述の触媒を含む。
【００８１】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、アルカリ電解質電気化学セルは、（
ａ）陽極と、（ｂ）陰極と、（ｃ）アルカリ電解質とを備え、陰極が上述の触媒混合物を
含む。
【００８２】
　本発明のその他の態様によれば、酸化ジルコニウムによって活性が高められたナノサイ
ズの銀触媒を製造する方法が提供され、（ａ）平均一次粒径が１５０ナノメートル未満の
銀粒子の多孔質凝集体を含む銀粉を準備する工程と、（ｂ）粒子を、二硝酸酸化ジルコニ
ウム（ＩＶ）水和物と二塩化酸化ジルコニウム（ＩＶ）水和物からなる群から選択される
ジルコニウム（ＩＶ）化合物を含む水溶液に接触させ、銀粒子の凝集体を該水溶液に含浸
させることにより、懸濁液を調製する工程と、（ｃ）懸濁液を水溶性アルカリ溶液に接触
させることにより、水酸化ジルコニウムを生成し、多孔質凝集体の孔内に沈殿させる工程
と、（ｄ）凝集体を、孔内に沈殿した水酸化ジルコニウムで洗い流した後、乾燥させるこ
とにより、乾燥残留物を生成する工程と、（ｅ）乾燥残留物を、２５０～３００℃で３０
～６０分間加熱して脱水させた後、４００～５５０℃で１０～３０分間加熱して酸化ジル
コニウムの結晶を生成することにより、酸化ジルコニウムによって活性が高められたナノ
サイズの銀触媒を形成する工程を備える。
【００８３】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、銀粒子の平均一次粒径は１００ナノ
メートル以下である。
【００８４】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、洗い流す工程を行うことにより、溶
液のｐＨをｐＨ６～８の範囲とする。
【００８５】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、アルカリ溶液は、水酸化カリウム及
び水酸化ナトリウムからなる群から選択される金属水酸化物を含む。
【００８６】
　好適な実施形態に記載される更なる特徴によれば、アルカリ電気化学セル内に使用され
る空気電極は、（ａ）実質的に本明細書に記載される銀触媒の活性混合物を含む。この銀
触媒が約８４重量％存在し、ポリテトラフルオロエチレンが約１６重量％存在し、酸化ジ
ルコニウム（ＩＶ）によって活性が高められた銀粒子の多孔質クラスターの大きさが３～
２５ミクロンの範囲である。ＺｒＯ２（ＩＶ）の結晶状粒子は、一次粒子の表面上の銀凝
集体の孔内に配され、これら粒子の大きさは２０ナノメートル未満であり、最も好ましく
は約３～５ナノメートルである。凝集体の平均空隙率は３５～４５％の範囲である。平均
孔径分布は、好ましくは５０～８０ナノメートルである。多孔質クラスターのＢ．Ｅ．Ｔ
．比表面積は、好ましくは６～１０ｍ２／ｇである。タップ密度は、ｇ／ｃｍ３単位にお
いて、好ましくは１．５～２．５ｇ／ｃｃの範囲である。触媒中の銀の純度は、好ましく
は９９．６％～９９．９５％である。触媒多孔質クラスター中の酸化ジルコニウム含量は
、好ましくは２％～４％である。活性が高められた触媒（即ち、銀及び酸化ジルコニウム
の両方）の最小純度は少なくとも９９．７重量％である。空気電極はさらに、（ｂ）網、
スクリーン又は膨張穴あき箔形態である金属電流コレクタを含む。これらの金属は、ニッ
ケルとステンレス鋼のいずれか、又はこれら金属の銀被覆物である。空気電極はさらに、
（ｃ）多孔質ポリテトラフルオロエチレン膜を含む。
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【図面の簡単な説明】
【００８７】
【図１】銀粒子の多孔質クラスターの高分解能走査電子顕微鏡（HRSEM）画像である。
【図２】本発明の空気陰極構造の一実施形態の概略図である。
【図３Ａ】銀粒子の多孔質クラスターの概略図である
【図３Ｂ】図３Aの銀粒子の多孔質クラスターの概略図であり、多数のナノメートル酸化
ジルコニウム結晶が、銀一次粒子で構成される表面上及び銀一次粒子の表面によって形成
される孔内に堆積している。
【図４】本発明に係る電気化学セルの概略断面図であり、本発明の空気陰極が電気化学セ
ル内部に配されている。
【発明を実施するための形態】
【００８８】
　本発明は、本明細書において、添付の図面を参照してほんの一例を説明している。特に
図面の詳細に関連して記載される個々の項目は、単なる一例であり、本発明の好適な実施
形態を図示して考察するためのものにすぎないことを強調しておく。そして、これら個々
の項目は、最も有用であるとともに本発明の原理と概念を容易に理解可能とする記述を提
供するために示したものである。この点において、本発明の基本的な理解に必要なこと以
上に本発明の構成を詳細に示すことを目的としておらず、図面内の記載は当業者が本発明
の幾つかの形態を実際に実現する方法を明らかにするものである。図面中、同じ参照文字
は同じ要素を規定するために用いられる。
【００８９】
　本発明の一態様は、酸化ジルコニウムによって活性が高められた銀粉の多孔質クラスタ
ーを含む銀ベース触媒、及び銀ベース触媒を製造する方法に関する。
【００９０】
　この本発明の触媒、触媒混合物、電極及びこれらの製造方法の原理と操作は、図面と添
付の記述を参照することにより、より理解されるものとなる。
【００９１】
　本発明の少なくとも１つの実施形態を詳細に説明する前に、本発明は、以下の記述又は
図面内の図例に記載されている構成要素の構造及び配置の詳細において、その応用を限定
するものではないことを理解されたい。本発明は、他の実施形態で実施することも可能で
あり、様々な方法で実行又は実施される。また、本明細書で使用される表現及び専門用語
は、記述を目的としたものにすぎず、制限するものとして扱われるべきではないことに留
意されたい。
【００９２】
　本明細書内及び請求の範囲内で使用される如く、用語「空気陰極」及び「酸素陰極」は
、電気化学セル内で酸素反応部位として使用されるガス拡散電極を参照するための同等の
意味を有するものとして使用される。
【００９３】
　ここで図を参照すると、図１は銀粒子の多孔質クラスターの高分解能走査電子顕微鏡（
HRSEM）画像である。
【００９４】
　図２は、本発明の空気陰極構造の一実施形態の概略図である。本発明の活性触媒混合物
（Ｃ）が、少なくとも１つの電流コレクタ（Ｂ）の周りに分布されるとともに直接的に接
触している。活性触媒混合物（Ｃ）及び電流コレクタ（Ｂ）はともに疎水性層（Ａ）の１
つの幅広面上に配されている。
【００９５】
　本発明の一実施形態では、このような電極は、本発明の触媒又は本発明の触媒混合物用
の炭素粉担体を用いて製造可能である。
【００９６】
　本発明の好適な実施形態では、アルカリ電解質空気／酸素陰極は、本発明の触媒又は本
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発明の触媒混合物用の炭素粉担体を用いずに製造可能である。
【００９７】
　実際には、本発明の触媒の組成及び構造により、炭素を含まない空気陰極の製造が可能
となる。様々な実施形態におけるこれら本発明の電極は、様々に応用して使用できる。例
えば、アルカリ電解質電気化学セル（例えばアルカリ型燃料電池が挙げられるがこれに限
定されない）、金属水素化物陽極を備えるアルカリ型燃料電池、金属－空気充電式電池、
金属－空気非充電式電池、酸素センサー及び電解セル（例えば塩素－アルカリセルが挙げ
られるがこれに限定されない）が挙げられるが、これらに限定されない。
【００９８】
　このような電極、即ち本発明の銀触媒と銀触媒混合物で作られた電極は、従来の銀触媒
された電極の性能よりも良好であるという利点を有している。この利点は、より長い耐用
期間を備えること、より頑強な構造であること、かなり高い安定性を有する多孔質構造で
あること、及び開回路電圧（ＯＣＶ）において比表面積を維持可能であることを含み、ま
た、アルカリ電解質内で二機能方式を作動させるための性能（酸化方式と還元方式の両方
を実施可能な能力を意味する）がかなり向上していることを含む。電池の専門用語におい
て、二機能方式の性能とは、明らかに電池の充電及び放電の両方を示すものを意味する。
【００９９】
　本明細書に記載される本発明の陰極の応用において、アルカリ型燃料電池は、水素、エ
タノール、メタノール、エタノール水溶液、メタノール水溶液を含む（これらに限定され
ない）群から選択される陽極燃料を使用する種類のものを含む。水素源は、直接的な水素
ガスによるものであってもよく、メタノールもしくはその他の源（限定されないがエタノ
ール等）の改質により生成した水素によるものであってもよい。
【０１００】
　これらのアルカリ型燃料電池は、陰極燃料に使用される空気から二酸化炭素を濾過して
除去するためのフィルターを使用する種類のものを使用してもよく、陽極燃料に使用され
る空気から二酸化炭素を濾過して除去するためのフィルターを使用しない種類のものを使
用してもよい。言い換えると、本発明の空気陽極は、二酸化炭素を含む空気中で直接的に
機能可能である。
【０１０１】
　本発明の陰極とともに使用、充電式金属空気電池内で使用、及び非充電式金属空気電池
内で使用する金属陽極は、亜鉛、マグネシウム、リチウム、アルミニウム、これら金属の
合金、及びこれらの混合物を含んでもよい。
【０１０２】
　本発明の銀触媒で作られる電極は、従来の銀触媒された電極の性能よりも良好であると
いう利点を有している。この利点は、より長い耐用期間を備えること、より頑強な構造で
あること、かなり高い安定性を有するとともに開回路電圧及び閉回路状態両方において比
表面積を維持可能な多孔質構造であること、そしてアルカリ電解質内で二機能方式を作動
させるための性能がかなり向上していることを含む。
【０１０３】
　本発明を電気化学セルに適用するために選択されるアルカリ電解質は、水酸化カリウム
、水酸化ナトリウム、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム、水酸化リチウム、水酸
化ニッケル及びこれらの混合物を含む群から選択される金属水酸化物を含むが、これらに
限定されない。この電解質の濃度は、サブモル濃度から飽和濃度の範囲が可能である。
【０１０４】
　本発明の一実施形態では、電解セルが、酸素減極陽極を用いた塩素－アルカリセルであ
る。
【０１０５】
　クリーンで地球に優しい持続的エネルギーには、世界的関心が集まっている。空気陰極
は、現在最も進歩した電源、即ち、高エネルギーの金属－空気電池及びアルカリ型燃料電
池の核心部に用いられる。これらの電源は、バックアップ電源、携帯及び緊急用用途、電
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気自動車、補聴器や人工内耳等の生物医学装置、軍及び民間用携帯通信機器、携帯用電子
機器、無人飛行機及び宇宙計画に用いられ、これら用途はほんの数例を挙げたものである
。アルカリ型燃料電池は、燃料電池のうち最も進歩した種類の1つである。アルカリ型燃
料電池は、１９６０年代半ば以降、NASAによるアポロ計画及びスペースシャトル計画、並
びにロシア宇宙飛行において使用されている。これら電源における空気陰極の機能は、電
気化学的な共役反応の陰極部分として酸素を電気に変換することである。しかしながら、
これら重大な役割にも関わらず、空気陰極は最も費用がかかる部品の一つであり、プラチ
ナやその他高価な金属触媒を使用するため、電池に要する費用の約４分の１がかかること
もある。また、空気陰極は、電池性能を制限する主な要因でもある。したがって、空気陰
極の質を向上させるとともに費用を下げるという重要な点が要求されている。
【０１０６】
　本発明の空気陰極は、電池や燃料電池等の電気化学セルをより長期間使用することを可
能にし、その費用を著しく削減することも可能にする。商業用の空気陰極は、触媒担体と
して機能する炭素粉で作られている。しかしながら、炭素は通常使用中に悪化することが
あるため、電池寿命が一般的に短くなる。本発明の銀触媒によって炭素を含まない空気陰
極の生成が可能になるため、陰極がより長い耐用期間頑強であり、製造が容易になり、耐
久性が高くなる。また、本発明の触媒は、マグネシウム、コバルト、ニッケル又はこれら
の混合物等をベースにした高価ではない金属触媒よりも非常に高い電力を、プラチナより
もかなり低い費用で提供する。本発明の炭素を含まない銀ベースの触媒電極は、アルカリ
型燃料電池や金属－空気電池内の従来の空気陰極用の直接的な「差し込み式」代替物とし
て使用でき、費用を削減するとともに性能を向上させることが可能である。充電可能な金
属－空気電池の商業化を制限する１つの要因は、陰極内に炭素が存在することにより、充
電中に酸化及び分解傾向が存在することである。したがって、本発明の炭素を含まない陰
極は、充電可能な金属－空気電池を進歩させることができ、これは、本発明の陰極なしで
は実現不可能である。
【０１０７】
　本発明によると、ＺｒＯ２（酸化ジルコニウム（ＩＶ））によって活性が高められた銀
触媒の多孔質クラスターを製造する方法が提供される。本製造方法は、
１．多孔質凝集体構造及び１００－１５０ナノメートル、より好ましくは１００ナノメー
トル未満の範囲の一次粒径を有する銀粉を準備する工程と、
２．銀凝集体を、二硝酸酸化ジルコニウム（ＩＶ）水和物－ＺｒＯ（ＮＯ３）２・ｘＨ２

Ｏ又は二塩化酸化ジルコニウム（ＩＶ）水和物－ＺｒＯＣｌ２・ＸＨ２Ｏを含む水溶液に
含浸させる（本処理を少なくとも３０分継続する）工程と、
３．懸濁液を水溶性アルカリ溶液で処理し、好ましくは強攪拌下で行い、水酸化ジルコニ
ウムを凝集体の孔内に沈殿させる工程と、
４．懸濁液を洗い流して略中性ｐＨであるｐＨ６－８にし、孔内のアルカリ水溶液を除去
した後、乾燥させることにより乾燥残留物を生成する工程と、
５．乾燥懸濁物を加熱し、好ましくは２５０～３００℃で３０～６０分間加熱し、水酸化
ジルコニウムを脱水した後、続いて４００～５５０℃でさらに１０～３０分間加熱して酸
化ジルコニウムの結晶を生成する工程と、
６．４０ミクロンを超えた粒径から２５０ミクロンを超えた粒径までの粒径を有する粗粒
材料を、一般的には篩によって、分離する工程とを備える。
【０１０８】
　アルカリ水溶液は、好ましくは水酸化ナトリウムもしくは水酸化カリウム、又はこれら
の混合物のいずれかを、５～４０重量％の濃度で用いる。
【０１０９】
（作用機構及び生成物の構造）
　銀多孔質凝集体を、二硝酸酸化ジルコニウム（ＩＶ）水和物又は二塩化酸化ジルコニウ
ム（ＩＶ）水和物－ＺｒＯＣｌ２・ＸＨ２Ｏを含む水溶液に含浸させ、続いて、アルカリ
水溶液で、好ましくは強攪拌下で処理することにより、凝集体の孔内に水酸化ジルコニウ
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ムを沈殿させる。懸濁液を洗い流し、乾燥し、加熱（好ましくは２５０－３００℃）した
結果、ＺｒＯ２の超微細無水結晶粒子が一次粒子表面の銀凝集体の孔内に沈殿する。４０
０－５５０℃において、ＺｒＯ２の単斜晶の最終形成が起こる。これらの結晶は、強アル
カリ溶液で、空気電極が作動する電位（操作の二機能方式を含む）の全範囲内において、
完全な腐食安定性を有している。本発明に係る酸化ジルコニウム結晶の大きさは、５０ナ
ノメートル未満であり、好ましくは２０ナノメートル未満、最も好ましくは約３－５ナノ
メートルである。酸化ジルコニウム結晶は、銀凝集体の多孔質構造における強度の表面拡
散と粗化を防ぎ、これは銀のバルク合金では達成できないことである。
【０１１０】
　本発明の触媒は、酸化ジルコニウムによって活性が高められた一次銀粒子の多孔質クラ
スターを含む。ＺｒＯ２の結晶状粒子は、一次粒子表面の銀凝集体の孔内に配される。
【０１１１】
　図３Ａは、本発明の処理方法を実施する前の、複数のナノメートル銀粒子（１２０）の
多孔質クラスタ（１００）の概略図（縮尺図ではない）である。銀粒子（１２０）の凝集
により、孔部又は多孔質空洞部（１４０）等の複数の孔部又は多孔質空洞部がナノメート
ル銀粒子（１２０）の集団の表面によって形成される。
【０１１２】
　図３Ｂは、図３Ａのナノメートル銀粒子（１２０）の多孔質クラスターの概略図（縮尺
図ではない）である。図中、多数のナノメートル酸化ジルコニウム結晶（１５０）が、ナ
ノメートル銀粒子（１２０）の表面（１６０）に沈殿している。酸化ジルコニウム結晶（
１５０）はまた、複数のナノメートル銀粒子（１２０）表面（１６０）によって作り出さ
れる孔部又は多孔質空洞部（１４０）等の複数の孔部又は多孔質空洞部に沈殿する。得ら
れた構造は、酸化ジルコニウムが被覆した、銀粒子の多孔質クラスター（２００）である
。
【０１１３】
　ナノメーター酸化ジルコニウム結晶（１５０）の堆積により、表面（１６０）上及び孔
部又は多孔質空洞部（１４０）等の複数の孔部又は多孔質空洞部の表面上に、連続的又は
半連続的なナノ層（１８０）を生成してもよい。
【０１１４】
　一次銀粒子の粒径は、２０～１００ナノメートルの範囲であり、好ましくは４０～６０
ナノメートルの範囲である。この特徴は、走査型電子顕微鏡画像（図１）によって測定さ
れ、また、Coulter Counter（登録商標）モデルＳＡ３１００（Beckman Coulter, Inc.）
粒径分析によるレーザー回折粒径分析によって測定される。
【０１１５】
　クラスター（凝集体）の平均サイズは、１～５ミクロンの範囲であり、好ましくは３～
２５ミクロンの範囲である。この特徴は、走査型電子顕微鏡画像（図１）によって測定さ
れ、またCoulter Counter（登録商標）粒径分析によるレーザー回折粒径分析によって測
定される。Coulter Counter（登録商標）は、Beckman Coulter, Inc.の登録商標である。
【０１１６】
　凝集体の平均空隙率は、３０～５０％の範囲であり、好ましくは３５～４５％の範囲で
あり、この値は公知のB.E.T法によって決定したものである
【０１１７】
　孔の平均粒径分布は、１５～２５０ナノメートルの範囲であり、好ましくは５０～８０
ナノメートルの範囲である。好ましい実施形態においては、孔の平均粒径は約６５ナノメ
ートルである。
【０１１８】
　多孔質クラスターのＢ．Ｅ．Ｔ．比表面積は、３～１６ｍ２／ｇの範囲であり、好まし
くは、６～１０ｍ２／ｇの範囲である。
【０１１９】
　タップ密度は、ｇ／ｃｍ３単位において、１～３ｇ／ｃｃの範囲であり、好ましくは１
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．５～２．５ｇ／ｃｃの範囲である。
【０１２０】
　触媒中の銀の純度は、９９重量％を超え、好ましくは９９．６～９９．９５重量％であ
る。
【０１２１】
　本発明では、触媒多孔質クラスター中の酸化ジルコニウム含量は、１～６重量％の範囲
であってもよく、好ましくは２～４重量％である。
【０１２２】
　活性が高められた触媒（即ち、銀及び酸化ジルコニウムの両方）の最小純度は、少なく
とも９９．７重量％であるべきである。
【０１２３】
　次に、本発明に係る酸化ジルコニウムによって活性が高められたナノサイズの銀触媒を
生成する方法の一例を示す。
　加熱処理された２５Ａｇ－７５Ａｌ合金（重量％）一片から生成されるとともに一次粒
径が約４０－５０ナノメートルである１００ｇの銀粉を、前駆体物質として取り出した。
B.E.T.法によって測定される本粉末の比表面積（ＳＳＡ）は、６．７ｍ２／ｇであった。
１０ｇの硝酸酸化ジルコニウム（ＩＶ）水和物を２００ｍｌの水に溶解させた。この溶液
に銀粉を浸漬させ、１時間浸しておいた。その後、３０ｍｌの２５％ＮａＯＨを強攪拌下
で懸濁液中に注ぎ込んだ。反応終了（白色薄片の沈殿）まで２～３分かかった。そして、
混合物を約ｐＨ７の中性ｐＨとなるまですすいでＮａＯＨ溶液を除去した後、上澄み液を
取り除き、乾燥させた。次の手順に従い、加熱処理を施した。
　２５０℃、６０分間で脱水し、その後、
　４５０℃、１５分間で酸化ジルコニウム結晶を生成した。
【０１２４】
　触媒中の最終的なＺｒＯ２含量は３．８重量％であり、触媒のＳＳＡは７．５ｍ２／ｇ
である。一般的には、本発明の触媒中の酸化ジルコニウム含量は、１～６重量％の範囲で
あってもよく、好ましくは２～４重量％の範囲である。活性が高められた触媒（即ち銀及
び酸化ジルコニウム）の最小純度は、少なくとも９９．７重量％又はそれ以上であるべき
である。
【０１２５】
　本発明の触媒の空気／酸素電極への応用
ａ．電極の製造
　空気電極は、本発明の銀触媒の活性混合物、電流コレクタ、及びそこへ結合した多孔質
疎水性膜（例えばポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等）からなり、圧縮と焼結に
より製造可能である。
【０１２６】
　図２で上述した陰極は、本発明の活性触媒混合物（Ｃ）、少なくとも１つの電流コレク
タ（Ｂ）及び疎水性層（Ａ）を含む。疎水性層（Ａ）の幅広面は、活性触媒混合物（Ｃ）
と電流コレクタ（Ｂ）の両方を覆う。さらに、図２には、触媒混合物（Ｃ）及び電流コレ
クタ（Ｂ）が、疎水性層（Ａ）の幅広面の片側面に配されることが明示されている。
【０１２７】
　実際には、触媒混合物は、本発明の銀粒子の多孔質クラスターと、粉末状又は繊維状の
撥水材料を含む。具体的には、撥水ポリマー（パラフィンを含むがこれに限定されない）
及び疎水性ポリマーである。このような疎水性ポリマーとして、フッ素化ポリマーが挙げ
られる。フッ素化ポリマーは、ポリテトラフルオロエチレン、フッ素化エチレンプロピレ
ン、ペルフルオロアルコキシポリマー樹脂クロロトリフルオロエチレン、及びポリフッ化
ビニリデンを含むがこれらに限定されない。
【０１２８】
　触媒混合物における撥水粉末の重量％は、５－２０重量％であるべきであり、より好ま
しくは１２－１８重量％、好ましい実施形態では１６重量％である。
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【０１２９】
　実際には、本発明の空気陰極は、導電性電流コレクタに用いられる各種材料を使用でき
る。各種材料としては、金属スクリーン、金網、不織金属繊維マット、穴あき金属シート
、及び延伸（膨張）金属箔が挙げられるがこれらに限定されない。これらの電流コレクタ
形態に選択可能な金属は、ニッケル、ニッケル合金、鋼鉄、各種のステンレス鋼、銀、銀
被覆ニッケル、銀被覆ニッケル合金、銀被覆鋼、銀被覆ステンレス鋼、及びその他アルカ
リ電解質内で銀と接触するのに好適なものを含む。
【０１３０】
　疎水性層に用いられる材料は、フッ素化ポリマーを含むがこれに限定されない。このよ
うなフッ素化ポリマーは、ポリテトラフルオロエチレン、フッ素化エチレンプロピレン、
ペルフルオロアルコキシポリマー樹脂、クロロトリフルオロエチレン、及びポリフッ化ビ
ニリデンを含むがこれらに限定されない。疎水性層の空隙率と厚みは、本発明の陰極の性
能が電気化学セル中で最適化されるように選択される。この最適化を検討するためのパラ
メータは、目標とする速度能力（電流出力）、作動耐用期間、及び当業者にとって公知の
その他項目を含む。例えば、低空隙率である薄い疎水性層は、高電流（層全域における酸
素ガス拡散率が高いこと）を可能とするが、電解質から陰極のガス側に液体が移動する可
能性がある。これにより、電池が完全に乾燥するとともに孔部に液体があふれ、有効な耐
用期間が短くなる。他の場合においては、薄い疎水性層は低空隙率を有する可能性があり
、厚い疎水性層は高空隙率を有する可能性がある。厚みと空隙率を組み合わせた効果は、
ガーレー値によって測定及び定量化できる。ガーレー値とは、４．８８インチの一定の水
圧を加えた時に、１平方インチの膜に１００ｃｃの空気を通過させるために必要な秒数を
示すものである。
【０１３１】
　空気電極に用いられる活性混合物は、上述の触媒を７５ミクロンの篩に２回篩過させ、
得られた触媒を、DuPont社製造の等級Zonyl MP1200（登録商標）のPTFE粉末とともに手動
で混合することにより生成した。このPTFE粉末の平均粒径は、３ミクロンである。PTFE粉
末に対する触媒の比率（重量比）は８４：１６であった。
【０１３２】
　試験用電極に搭載する活性混合物は８５ｍｇ／ｃｍ２であった。格子形状の大きさが２
０メッシュであり、０．１９ｍｍの網径を有するとともに５～７ミクロンの銀で被覆され
ている織ステンレス鋼を、電流コレクタ及び電極の支持部材として使用した。代わりに、
例えばDexmet（登録商標）から提供される３Ｎｉ５－０７７等のニッケルで作られる膨張
金属電流コレクタを用いてもよい。圧縮前の格子形状を、２５０ｋｇ／ｃｍ２圧力下で鋳
造（平坦化）した。W.L.Gore＆Associates,Inc.によって製造されるPTFEガス拡散膜D型を
、疎水性層として使用した。
【０１３３】
　これら構成部品を全て、プレス成形の型内に配し、１１０ｋｇ／ｃｍ２で圧縮した。電
極の焼結は、３４０℃で２０分間、空気中で実施した。
【０１３４】
　空気陰極に活性触媒混合物を搭載する量は、電極の幾何学的領域あたり１０ｍｇ／ｃｍ
２～２５０ｍｇ／ｃｍ２であってもよく、好ましくは、幾何学的領域あたり約２０ｍｇ／
ｃｍ２～１２０ｍｇ／ｃｍ２である。
【０１３５】
ｂ．電極の電気化学試験
　分極は、水銀／酸化水銀参照電極に対する空気陰極の電圧変化を示すものであり、静止
（開回路）値から表示電流密度が電極によって支持される到達値までの変化である。低い
分極（電圧変化）が最適な性能には望ましく、値が低いほど電極の速度能力がよくなる。
【０１３６】
　図４は、本発明に係る電気化学セル（１０）の概略断面図である。このセル中に配され
る本発明の空気陰極（４）、陽極（２）及び電解質（３）の全てが、セルケーシング（１
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）内に含まれる。
【０１３７】
　電気化学セル（１０）は、空気又は酸素を空気陰極（４）に供給するための第一通路（
５）、及び／又は水素又はその他の陽極燃料を陽極（４）に供給するための第二通路（６
）を任意で備えてもよい。
【０１３８】
（実施例）
　以下、実施例を参照する。上記記述と同様、本発明の説明は、本発明を制限するために
なされるものではない。
【０１３９】
（実施例１）
　電極の初期電気化学性能は、半電池において、２５％KOH内でニッケル対極を用いて２
４－２６℃で測定した。試験用電極に用いられる分極データ（ＩＲドロップ補正、即ち、
参照電極と陰極間の人工抵抗を除外したもの）は、以下の通りである。
【０１４０】
【表１】

【０１４１】
（実施例２）
　初期電気化学性能の測定に用いたものと同じ半電池を用い、同じ条件下で、作動のサイ
クル（二機能）方式における電極の電気化学実験を、一定電流密度２１．５ｍＡ／ｃｍ２

で実施した。
【０１４２】
　各サイクルの時間：陽極（充電）及び陰極（放電）が３５分であった。
【０１４３】
　各サイクルの最終時点における電極の分極ｍＶは、以下の通りである。
【０１４４】
【表２】

【０１４５】
　第３回目のサイクルの後、電極の分極は、実施した電流密度全ての範囲において変化せ
ず維持されていた。電極の総銀含量を考慮すると、陽極サイクルの最終時点の電位は、銀
金属がＡｇＯ２へ変換する（酸化過程）最終時点に相当する。
【０１４６】
　データが良好に示唆しているのは、本発明に基づいてＺｒＯ２によって活性が高められ
た銀触媒によって触媒された空気電極の電気化学性能は、上昇した温度下、ＯＣＶ条件下
及び作動の二機能方式においても、何百さらには何千もの時間及びサイクルの間、安定が
保たれることである。
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（実施例３）
　電極は、異なるガーレー値を有するとともに異なる厚みの疎水性層を備えるＰＴＦＥ膜
で作られることにより、性能を最適化してもよい。ガーレー値とは、４．８８インチの一
定の水圧を加えた時に、１平方インチの膜に１００ｃｃの空気を通過させるために必要な
秒数を示すものである。
【０１４８】
【表３】

【０１４９】
（実施例４）
　電流密度に対する電圧をプロットすることにより下記に明らかに示される如く、本発明
の電極は、炭素粉上に担持された銀触媒を備える従来の空気電極よりも顕著に良く機能す
る。
【０１５０】
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【表４】

【０１５１】
（実施例５）
　本発明の電極は、幅広い作動温度範囲を有し、アルカリ電解質の凝固点付近まで低く、
アルカリ電解質の沸点付近まで高い温度で好適に機能する。以下のグラフは、室温および
上昇した温度における性能を示す。
【０１５２】
【表５】

【０１５３】
（実施例６）
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　本発明の電極は、活性触媒混合物を広範囲量搭載して作動可能である。好ましい搭載量
は、電極の幾何学的領域あたり５ｍｇ／ｃｍ２～５００ｍｇ／ｃｍ２である。
　以下に示すグラフは、活性触媒混合物の搭載量による電極性能を示す。
【０１５４】
【表６】

【０１５５】
【表７】

【０１５６】
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　本発明は、特定の実施例とともに説明をしてきたが、様々な代替例、変更例や変形例を
実施可能であることは当業者にとって明らかである。したがって、このような代替例、変
更例や変形例の全てを、添付の請求の範囲の広義の範囲及び本質に含むものとする。本明
細書で引用した全ての刊行物、特許や特許出願物は、参照することによりその全体を本発
明に含み、また、各刊行物、特許や特許出願物の内容を具体的且つ個別に指し示す如く、
同等の内容を本発明に含むものとする。さらに、本出願におけるいかなる参照物の引用又
は同定も、このような参照物が本発明の従来技術として利用可能であったと認めるものと
して解釈されるべきではない。

【図１】

【図２】

【図３Ａ】

【図３Ｂ】
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【国際調査報告】
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