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(57)【要約】
【課題】　起動停止の繰り返しに対する耐久性を向上させた燃料電池用膜－電極接合体を
提供する。
【解決手段】　白金または白金合金からなるカソード触媒、前記カソード触媒を担持する
導電性炭素材料、およびプロトン伝導性の高分子電解質を含むカソード触媒層と、固体高
分子電解質膜と、アノード触媒、前記アノード触媒を担持する導電性炭素材料、およびプ
ロトン伝導性の高分子電解質を含むアノード触媒層と、を有する燃料電池用膜－電極接合
体であって、前記アノード触媒層の平均厚み（Ｙａ）が前記カソード触媒層の平均厚み（
Ｙｃ）よりも小さい燃料電池用膜－電極接合体である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　白金または白金合金からなるカソード触媒、前記カソード触媒を担持する導電性炭素材
料、およびプロトン伝導性の高分子電解質を含むカソード触媒層と、
　固体高分子電解質膜と、
　アノード触媒、前記アノード触媒を担持する導電性炭素材料、およびプロトン伝導性の
高分子電解質を含むアノード触媒層と、
を有する燃料電池用膜－電極接合体であって、
　前記アノード触媒層の平均厚み（Ｙａ）が前記カソード触媒層の平均厚み（Ｙｃ）より
も小さい燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項２】
　前記Ｙａおよび前記Ｙｃが、Ｙａ／Ｙｃ＝０．０１～０．９の関係を満たす請求項１に
記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項３】
　前記Ｙａが０．３μｍ～１０μｍであり、前記Ｙｃが７μｍ～２０μｍである請求項１
または２に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項４】
　前記カソード触媒層の導電性炭素材料として、黒鉛化処理されたカーボンブラックが含
まれる請求項１～３のいずれか１項に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項５】
　前記黒鉛化処理されたカーボンブラックは、真密度が１．８０～２．１１ｇ／ｃｍ３で
あり、格子面間隔ｄ００２が３．３６～３．５５Åであり、導電率が５０～１０００Ｓ／
ｃｍであることを特徴とする請求項４に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項６】
　前記黒鉛化処理されたカーボンブラックは、ＢＥＴ表面積が１００ｍ２／ｇ以上である
前記黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ａ）を含む請求項４または５に記載の燃料電池
用膜－電極接合体。
【請求項７】
　前記カーボンブラック（Ａ）のＢＥＴ表面積が１００～３００ｍ２／ｇである請求項６
に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項８】
　前記カーボンブラック（Ａ）のＢＥＴ表面積が１２０～２５０ｍ２／ｇ以上である請求
項６または７に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項９】
　前記カソード触媒が前記カーボンブラック（Ａ）に担持されてカソード電極触媒（Ｃ）
をなし、前記カソード電極触媒（Ｃ）における前記カソード触媒の担持量が、２０～８０
質量％である請求項６～８のいずれかに記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項１０】
　前記黒鉛化処理されたカーボンブラックは、さらに、ＢＥＴ表面積が１００ｍ２／ｇ未
満の黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ｂ）を含む請求項４～９のいずれか１項に記載
の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項１１】
　前記カーボンブラック（Ｂ）のＢＥＴ表面積が、８０～１００ｍ２／ｇである請求項１
０記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項１２】
　前記カソード触媒が前記カーボンブラック（Ｂ）に担持されてカソード電極触媒（Ｄ）
をなし、前記カソード電極触媒（Ｄ）における前記カソード触媒の担持量が、１０～５０
質量％である請求項１０または１１に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項１３】
　前記カソード電極触媒（Ｃ）と、前記カソード電極触媒（Ｄ）との混合比が、質量比（
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（Ｃ）／（Ｄ））で、６０／４０以上である請求項１０～１２のいずれかに記載の燃料電
池用膜－電極接合体。
【請求項１４】
　前記カソード電極触媒（Ｃ）と、前記カソード電極触媒（Ｄ）との混合比が、質量比（
（Ｃ）／（Ｄ））で、６０／４０～９９／１である請求項１３に記載の燃料電池用膜－電
極接合体。
【請求項１５】
　前記カソード触媒層のガス流路の上流側における、前記カソード電極触媒（Ｃ）と前記
カソード電極触媒（Ｄ）との混合比（Ｒｕｐ）と、前記カソード触媒層のガス流路の下流
側における、前記カソード電極触媒（Ｃ）と前記カソード電極触媒（Ｄ）との混合比（Ｒ

ｄｏｗｎ）との比率が、１／１以上である請求項１３または１４に記載の燃料電池用膜－
電極接合体。
【請求項１６】
　前記カソード触媒層の導電性炭素材料として、さらに、フッ素化合物を用いて疎水化処
理されたカーボンブラックが、前記カソード触媒層の導電性炭素材料の総質量に対して１
～２０質量％含まれる、請求項１～１５のいずれかに記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項１７】
　前記カソード触媒層の導電性炭素材料として、さらに、カーボンナノチューブ、カーボ
ンナノファイバー、またはカーボンナノホーンが、前記カソード触媒層の導電性炭素材料
の総質量に対して１～２０質量％含まれる、請求項１～１６のいずれかに記載の燃料電池
用膜－電極接合体。
【請求項１８】
　前記白金合金は、クロム、マンガン、鉄、コバルト、およびニッケルから選ばれる少な
くとも一種以上の卑金属と白金との合金である請求項１～１７のいずれかに記載の燃料電
池用膜－電極接合体。
【請求項１９】
　前記白金合金における前記白金と前記卑金属との混合比は、質量比（白金／卑金属）で
、１／１～５／１である請求項１８に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項２０】
　前記アノード触媒層の導電性炭素材料として、カーボンブラックが含まれる請求項１～
１９のいずれかに記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項２１】
　前記アノード触媒層の導電性炭素材料として、黒鉛化処理されたカーボンブラックが含
まれる請求項２０に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項２２】
　前記アノード触媒が前記導電性炭素材料に担持されてアノード電極触媒をなし、前記ア
ノード電極触媒における前記アノード触媒の担持量が、３０～７０質量％である請求項１
～２１のいずれかに記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項２３】
　前記カソード触媒層および前記アノード触媒層の外側に、撥水処理されたカーボンペー
パーからなる、厚さが２００μｍ以下のガス拡散層が配置されてなる請求項１～２２のい
ずれか１項に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項２４】
　前記ガス拡散層と、前記カソード触媒層および前記アノード触媒層との間に、ミル層が
配置されてなる請求項２３に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項２５】
　請求項１～２４のいずれか１項に記載の燃料電池用膜－電極接合体を用いた固体高分子
型燃料電池。
【請求項２６】
　請求項２５に記載の固体高分子型燃料電池を搭載する車両。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料電池用膜－電極接合体に関し、より詳細には、燃料電池用膜－電極接合
体の電極触媒層に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、エネルギー・環境問題を背景とした社会的要求や動向と呼応して、燃料電池が車
両用駆動源および定置型電源として注目されている。燃料電池は、電解質の種類や電極の
種類等により種々のタイプに分類され、代表的なものとしてはアルカリ型、リン酸型、溶
融炭酸塩型、固体電解質型、固体高分子型がある。この中でも低温（通常１００℃以下）
で作動可能な固体高分子型燃料電池（ＰＥＦＣ）が注目を集め、近年自動車用低公害動力
源としての開発・実用化が進んでいる（例えば、特許文献１）。
【０００３】
　ＰＥＦＣの構成は、一般的には、膜－電極接合体（ＭＥＡ）をセパレータで挟持した構
造となっている。ＭＥＡは、一般的には、ガス拡散層、カソード触媒層、固体高分子電解
質膜、アノード触媒層、およびガス拡散層が積層した構造を有する。
【０００４】
　ＭＥＡでは、以下のような電気化学的反応が進行する。まず、アノード（燃料極）側に
供給された燃料ガスに含まれる水素が、触媒により酸化され、プロトンおよび電子となる
。次に、生成したプロトンは、アノード側触媒層に含まれる高分子電解質、さらにアノー
ド側触媒層と接触している固体高分子電解質膜を通り、カソード（空気極）側触媒層に達
する。また、アノード側触媒層で生成した電子は、アノード側触媒層を構成している導電
性担体、さらにアノード側触媒層の固体高分子電解質膜と異なる側に接触しているガス拡
散層、ガスセパレータおよび外部回路を通してカソード側触媒層に達する。そして、カソ
ード側触媒層に達したプロトンおよび電子はカソード側触媒層に供給されている酸化剤ガ
スに含まれる酸素と反応し水を生成する。燃料電池では、上述した電気化学的反応を通し
て、電気を外部に取り出すことが可能となる。
【０００５】
　ＰＥＦＣの用途としては、車両用駆動源や定置型電源が検討されているが、これらの用
途に適用されるためには、長期間に渡る耐久性が求められる。なかでも、車両用駆動源と
して用いられる場合には、頻繁な起動停止によって電池特性が低下しないことが求められ
る。
【０００６】
　特に、白金または白金合金からなる触媒、触媒を担持するカーボンブラックなどの導電
性炭素材料、およびプロトン伝導性の高分子電解質を含む電極触媒層においては、起動停
止の繰り返しによって導電性炭素材料の腐食や高分子電解質の分解劣化が生じやすく、電
極のガス拡散性及び排水性が低下し、濃度過電圧が増大し、電池特性が低下する傾向があ
る。
【０００７】
　そこで、従来では、導電性炭素材料の耐食性を向上させる多くの試みがなされている。
例えば、特許文献２および特許文献３には、熱処理によりカーボンの結晶性を制御するこ
とで耐食性が向上された導電性炭素材料が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００４－７９４５７号公報
【特許文献２】特開平０５－１２９０２３号公報
【特許文献３】特開２００５－２６１７４号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　ＰＥＦＣには、上述の通り、高い発電性能を長期に亘って示すことが求められている。
しかしながら、従来の膜－電極接合体では、特許文献２および３などに記載される、熱処
理により耐食性が向上された導電性炭素材料によっても、十分な発電性能が得られない恐
れがあった。
【００１０】
　起動停止の繰り返しによって膜－電極接合体の発電特性が低下する原因の１つは、停止
時にアノード側に残存する水素であると考えられる。アノード側には燃料として水素が供
給されるが、膜－電極接合体の停止時には、アノード側に空気などのガスを供給してアノ
ード側に残存する水素を置換する。しかし、水素がアノードから抜けきらず、ある程度の
量の水素がアノード側に残存すると、起動時にアノード側で局部電池が形成され、カソー
ド側が高電位状態に曝されてしまう。その結果、触媒として担持されている白金における
水の電気分解で酸素が発生し、炭素材料がＣ＋Ｏ２→ＣＯ２の反応により酸化腐食する。
炭素材料が腐食することによって、膜－電極接合体における電極触媒層が変形・劣化して
濃度過電圧が増大し、ＰＥＦＣの性能が著しく低下する。また、膜－電極接合体において
白金の固体高分子電解質膜への溶出や高分子電解質の分解も起動停止の繰り返しによって
引き起こされ、これらも、ＰＥＦＣの性能低下の原因となる。
【００１１】
　そこで、本発明の目的は、燃料電池用膜－電極接合体の起動停止の繰り返しに対する耐
久性を向上させることである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者が上記課題に鑑み鋭意検討した結果、カソード触媒層に対し、アノード触媒層
を薄くすることによって、燃料電池用膜－電極接合体の起動停止に対するカソード触媒層
の耐久性を高めることが可能であることが判明した。
【００１３】
　すなわち上記課題は以下の（１）～（３）によって解決される。
【００１４】
　（１）白金または白金合金からなるカソード触媒、前記カソード触媒を担持する導電性
炭素材料、およびプロトン伝導性の高分子電解質を含むカソード触媒層と、
　固体高分子電解質膜と、
　アノード触媒、前記アノード触媒を担持する導電性炭素材料、およびプロトン伝導性の
高分子電解質を含むアノード触媒層と、
を有する燃料電池用膜－電極接合体であって、
　前記アノード触媒層の平均厚み（Ｙａ）が前記カソード触媒層の平均厚み（Ｙｃ）より
も小さい燃料電池用膜－電極接合体。
【００１５】
　（２）上記燃料電池用膜－電極接合体を用いた固体高分子型燃料電池。
【００１６】
　（３）上記固体高分子型燃料電池を搭載する車両。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施の形態を詳細に説明する。
【００１８】
　本発明の第一は、白金または白金合金からなるカソード触媒、前記カソード触媒を担持
する導電性炭素材料、およびプロトン伝導性の高分子電解質を含むカソード触媒層と、
　固体高分子電解質膜と、
　アノード触媒、前記アノード触媒を担持する導電性炭素材料、およびプロトン伝導性の
高分子電解質を含むアノード触媒層と、
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を有する燃料電池用膜－電極接合体であって、
　前記アノード触媒層の平均厚み（Ｙａ）が前記カソード触媒層の平均厚み（Ｙｃ）より
も小さい燃料電池用膜－電極接合体である。
【００１９】
　本発明の燃料電池用膜－電極接合体においては、アノード触媒層の平均厚み（Ｙａ）を
カソード触媒層の平均厚み（Ｙｃ）よりも小さくする。これにより、停止時にアノード側
に残存する水素が効率的に他のガスで置換される。その結果、起動時にアノード側で局部
電池が形成されることが抑制され、膜－電極接合体の劣化が防止される。
【００２０】
　また、アノード触媒層が薄いと、停止時にアノード側の水素を置換するために空気など
のガスをパージした際に、アノード触媒層の水分量が減少しやすい。すなわち、アノード
触媒層が乾燥しやすい。その結果、アノード触媒層で減少した水分を補うため、水分量が
相対的に高い固体高分子電解質膜からの水分の移動が起こる。同時に、カソード触媒層か
ら固体高分子電解質膜への水分の移動が起こり、カソード触媒層の水分量が減少する。起
動時にカソード触媒層が高電位に曝されても白金触媒近傍に水が存在しなければ、酸素の
発生は起こらない。したがって、起動・停止に伴うカーボン腐食が抑制できる。
【００２１】
　ただし、本発明の構成と効果との上記メカニズムは推定であり、本発明の技術的範囲が
上記メカニズムを利用する実施態様のみに限定されるわけではない。
【００２２】
　上述の通り、本発明の膜－電極接合体では、アノード触媒層の平均厚み（Ｙａ）をカソ
ード触媒層の平均厚み（Ｙｃ）よりも小さくする。具体的には、ＹａおよびＹｃが、好ま
しくはＹａ／Ｙｃ＝０．０１～０．９、より好ましくはＹａ／Ｙｃ＝０．０３～０．８６
の関係を満たす。このような関係に触媒層の厚みを制御することによって、優れた耐久性
を有する膜－電極接合体が得られる。
【００２３】
　アノード触媒層の平均厚み（Ｙａ）は、好ましくは０．３μｍ～１０μｍ、より好まし
くは０．３μｍ～８μｍ、特に好ましくは２μｍ～６μｍである。また、カソード触媒層
の平均厚み（Ｙｃ）は、好ましくは７μｍ～２０μｍであり、より好ましくは７μｍ～１
５μｍである。この範囲とすることにより、起動・停止時や負荷変動のカーボン腐食や白
金溶出を効果的に抑制できる。触媒層が薄いほどガスの拡散性および透過性、ならびに加
湿水および生成水の排水性に優れるが、触媒層を薄くしすぎると耐久性の維持が難しくな
るため、両者のバランスをとって、好ましい厚みを決定するとよい。
【００２４】
　なお、本発明において、アノードおよびカソードにおける各触媒層の厚みは、走査型電
子顕微鏡を使用し、加速電圧３ｋＶの条件で触媒層断面を撮影した電子顕微鏡写真（倍率
：３０００倍）中、２０～５０箇所の触媒層の厚さを測定し、その平均値とする。
【００２５】
　続いて、本発明のＰＥＦＣの構成部材について説明する。
【００２６】
　カソード触媒層は、白金または白金合金からなるカソード触媒、カソード触媒を担持す
る導電性炭素材料、およびプロトン伝導性の高分子電解質を含む。カソード触媒層におい
て、カソード触媒は導電性炭素材料に担持されてカソード電極触媒として用いられるのが
よい。
【００２７】
　カソード触媒は、膜－電極接合体のカソード側（空気極）での反応を促進する役割を果
たす材料であり、少なくとも白金または白金合金が用いられる。白金合金としては、特に
限定されないが、高い触媒活性が得られることから、白金とイリジウムとの合金や白金と
ロジウムとの合金が好ましく挙げられる。この他にも、前記白金合金としては、耐熱性、
一酸化炭素への耐被毒性などを向上させることを目的として、クロム、マンガン、鉄、コ
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バルト、およびニッケルから選ばれる少なくとも一種以上の卑金属と白金との合金が好ま
しく挙げられる。前記白金合金における前記白金と前記卑金属との混合比は、質量比で白
金／卑金属が、１／１～５／１、特に２／１～４／１とするのが好ましい。これにより、
高い触媒活性を維持しつつ、耐被毒性、耐食性などを有するカソード触媒とすることがで
きる。
【００２８】
　カソード触媒の平均粒径は、特に限定されないが、好ましくは１～２０ｎｍ、より好ま
しくは２～１０ｎｍである。触媒粒子は、平均粒径が小さいほど比表面積が大きくなるた
め触媒活性も向上すると推測されるが、実際は、触媒粒子径を極めて小さくしても、比表
面積の増加分に見合った触媒活性が得られない傾向がある。
【００２９】
　なお、本発明においてカソード触媒およびアノード触媒の平均粒径は、Ｘ線回折におけ
るカソード触媒またはアノード触媒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カソード触媒またはアノード触媒の粒子径の平均値
を示す。
【００３０】
　導電性炭素材料とは、カソード触媒の担体としての機能を有し、導電性を有する炭素材
料であり、導電性カーボンともいう。電極反応が実際に進行する部位における電子の授受
は、導電性炭素材料を通じて行われる。カソード触媒層の導電性炭素材料としては、特に
限定されないが、好ましくは黒鉛化処理されたカーボンブラックが用いられる。通常のカ
ーボンブラックは、酸化物などに比べ疎水性が高いが、表面に水酸基やカルボキシル基な
どの官能基が少量存在するため、親水性を持つ。これに対し、黒鉛化されたカーボンブラ
ックは、親水性の官能基が減少するため、疎水性が向上する。疎水性が向上したカーボン
ブラックを用いることによって、電極触媒層の排水性を向上させ、ひいてはＰＥＦＣの電
池性能を向上させることができる。
【００３１】
　前記カーボンブラックとしては、従来一般的なものであれば特に制限されないが、チャ
ンネルブラック、ファーネスブラック、サーマルブラック、ケッチェンブラック、ブラッ
クパールなどが好ましく挙げられる。また、前記カーボンブラックは、市販品を用いるこ
とができ、キャボット社製バルカンＸＣ－７２、バルカンＰ、ブラックパールズ８８０、
ブラックパールズ１１００、ブラックパールズ１３００、ブラックパールズ２０００、リ
ーガル４００、ライオン社製ケッチェンブラックＥＣ、三菱化学社製＃３１５０、＃３２
５０などのオイルファーネスブラック；電気化学工業社製デンカブラックなどのアセチレ
ンブラック等が挙げられる。
【００３２】
　前記黒鉛化処理としては、熱処理など、従来一般的に用いられているものであれば特に
限定されない。前記熱処理は、窒素、アルゴン、ヘリウムなどの不活性ガス雰囲気下で行
うのが好ましい。また、熱処理温度、熱処理時間は、用いるカーボン材料によってことな
るため、得られる黒鉛化処理されたカーボンブラックが所望のＢＥＴ表面積などを有する
ように適宜決定すればよいが、２，０００～３，０００℃で、５～２０時間程度行えばよ
い。
【００３３】
　前記黒鉛化処理されたカーボンブラックの黒鉛化率は、７５％以上、好ましくは８０～
９５％とするのがよい。これにより、カーボンブラックの、表面官能基が減少することで
撥水性を確保することができるだけでなく、結晶構造が変化することで耐食性および導電
率をも向上することができる。
【００３４】
　前記黒鉛化処理されたカーボンブラックは、真密度が１．８０～２．１１ｇ／ｃｍ３で
あり、格子面間隔ｄ００２が３．３６～３．５５Åであるものを用いるのが好ましい。
【００３５】
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　本発明において、前記黒鉛化処理されたカーボンブラックの格子面間隔ｄ００２とは、
カーボンブラックの黒鉛構造に基づく六角網面の面間隔であり、六角網面の垂直方向であ
るｃ軸方向の格子定数の１／２層間距離の平均値を意味する。
【００３６】
　熱処理などにより前記黒鉛化処理されたカーボンブラックは黒鉛構造に似た三次元的結
晶格子からなる黒鉛化層が表面に形成され、黒鉛化が進むにつれて結晶格子間の微細な空
隙部分が少なくなり、導電性炭素材料の結晶構造が黒鉛の結晶構造に近づく。撥水性の他
、耐食性などを考慮すると、用いる導電性炭素材料の結晶化度は高いものが好ましい。
【００３７】
　前記黒鉛化処理されたカーボンブラックの真密度が１．８０ｇ／ｃｍ３未満、格子面間
隔ｄ００２が３．５５Åを超える場合には、十分に黒鉛構造が発達していない場合などが
多く、高い耐食性、電子伝導性が得られない恐れがある。また、真密度が２．１１ｇ／ｃ
ｍ３を超え、格子面間隔ｄ００２が３．３６Å未満では、黒鉛構造が発達しすぎる場合な
どが多く、十分な比表面積が得られない恐れがある。
【００３８】
　従って、前記黒鉛化処理されたカーボンブラックに、真密度が１．８０～２．１１ｇ／
ｃｍ３、格子面間隔ｄ００２が３．３６～３．５５であるものを用いるのが好ましいが、
より好ましくは真密度が１．９０～２．１１ｇ／ｃｍ３、格子面間隔ｄ００２が３．３８
～３．５３Åであり、特に好ましくは真密度が１．９０～２．１１ｇ／ｃｍ３、格子面間
隔ｄ００２が３．４０～３．５１Åであるものを用いるのがよい。
【００３９】
　なお、本発明において、真密度はヘリウムを用いた気相置換法により測定した値とし、
格子面間隔ｄ００２はＸ線回折法を用いた学振法（稲垣道夫、炭素　Ｎｏ．３６、２５～
３４（１９６３））により測定した値とする。
【００４０】
　また、前記黒鉛化処理されたカーボンブラックは、導電率が５０～１０００Ｓ／ｃｍ、
好ましくは１００～１０００Ｓ／ｃｍのものを用いるのがよい。
【００４１】
　前記黒鉛化処理されたカーボンブラックは、高性能な燃料電池の電極触媒に用いられる
ため、カソード触媒を担持するだけではなく、電子を外部回路に取り出すあるいは外部回
路から取り入れるための集電体としての機能を有することなどが求められる。前記黒鉛化
処理されたカーボンブラックの導電率が、５０Ｓ／ｃｍ未満であると燃料電池の内部抵抗
が高くなり電池性能の低下を招く恐れがあり、１０００Ｓ／ｃｍを超えるとカーボンの結
晶化が進みＢＥＴ表面積が小さくなる恐れがある。
【００４２】
　本発明において、前記黒鉛化処理されたカーボンブラックの導電率は、常法と同様にし
て、黒鉛化処理されたカーボンブラックを１４～１４０ＭＰａで圧縮成型し、窒素雰囲気
下１０００℃で加熱処理を行った後、２５℃で測定した値とする。
【００４３】
　本発明において、黒鉛化処理されたカーボンブラックは、ＢＥＴ表面積が、好ましくは
１００ｍ２／ｇ以上、より好ましくは１００～３００ｍ２／ｇ、特に好ましくは１２０～
２５０ｍ２／ｇである黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ａ）を含むのがよい。前記黒
鉛化処理されたカーボンブラック（Ａ）によれば、排水性だけでなく、耐食性にも優れ、
さらに担持させたカソード触媒の分散性が高いことから触媒活性に優れるカソード電極触
媒が得られる。
【００４４】
　黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ａ）の触媒担持量は特に限定されない。カソード
触媒の種類、膜－電極接合体の性能、黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ａ）の種類な
どに応じて、所望の発電特性が得られるように、担持量を決定するとよい。具体的には、
前記カソード触媒が担持された前記黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ａ）をカソード
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電極触媒（Ｃ）としたとき、前記カソード電極触媒（Ｃ）における前記カソード触媒の担
持量を、前記カソード電極触媒（Ｃ）の全量に対して、好ましくは２０～８０質量％、よ
り好ましくは４０～６０質量％とするのがよい。黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ａ
）の触媒担持量がこの範囲であると、高電位に曝された際に、白金触媒近傍で発生した酸
素がカーボン表面と接触し、酸化腐食することが抑制される。
【００４５】
　カソード触媒層における導電性炭素材料として上述した黒鉛化処理されたカーボンブラ
ック（Ａ）の他に、さらに、ＢＥＴ表面積が、好ましくは１００ｍ２／ｇ未満、より好ま
しくは８０～１００ｍ２／ｇである黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ｂ）を含むのが
好ましい。前記黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ｂ）は、撥水性だけでなく、特に耐
食性に優れる。従って、カソード触媒の担体として黒鉛化処理されたカーボンブラック（
Ａ）と黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ｂ）とを用いることにより、黒鉛化処理され
たカーボンブラック（Ａ）により高い触媒活性が得られ、黒鉛化処理されたカーボンブラ
ック（Ｂ）により耐食性をさらに向上させることができ、発電性能および耐久性に優れる
膜－電極接合体が得られる。
【００４６】
　黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ｂ）の触媒担持量は特に限定されないが、具体的
には、前記カソード触媒が担持された前記黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ｂ）をカ
ソード電極触媒（Ｄ）としたとき、前記カソード電極触媒（Ｄ）における前記カソード触
媒の担持量が、前記カソード電極触媒（Ｄ）の全量に対して、好ましくは１０～５０質量
％、より好ましくは１０～３０質量％とするのがよい。黒鉛化処理されたカーボンブラッ
ク（Ｂ）の触媒担持量がこの範囲であると、耐食性と触媒活性を兼ね備えたカソード触媒
が得られる。
【００４７】
　カソード触媒の担体である導電性炭素材料として上述した黒鉛化処理されたカーボンブ
ラック（Ａ）および黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ｂ）を用いる場合、カソード電
極触媒の耐久性と触媒性能とを両立させ、かつ、経時的な触媒活性の低下幅をより小さく
するために、黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ａ）と黒鉛化処理されたカーボンブラ
ック（Ｂ）とに担持させるカソード触媒は、平均粒径を調整してそれぞれに担持させるの
が好ましい。
【００４８】
　具体的には、黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ａ）におけるカソード触媒の平均粒
径は、２～８ｎｍ、好ましくは３～６ｎｍとするのがよい。前記平均粒径が、２ｎｍ未満
であると発電開始初期において高い触媒活性が得られない恐れがあり、８ｎｍを超えると
担持されるカソード触媒の粒子径が大きくなり過ぎて、活性表面積が小さくなるなどして
却って触媒活性が低下する恐れがある。また、黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ｂ）
におけるカソード触媒の平均粒径は、４～１０ｎｍ、好ましくは４～８ｎｍとするのがよ
い。前記平均粒径が、４ｎｍ未満であると経時的な触媒活性の低下を十分に小さくするこ
とができない恐れがあり、８ｎｍを超えると担持されるカソード触媒の粒子径が大きくな
り過ぎて、活性表面積が小さくなるなどして却って触媒活性が低下する恐れがある。
【００４９】
　カソード触媒層では、膜－電極接合体の耐久性と発電性能とをさらに向上させるために
、前記黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ａ）にカソード触媒が担持されてなる前記カ
ソード電極触媒（Ｃ）と、前記黒鉛化処理されたカーボンブラック（Ｂ）にカソード触媒
が担持されてなる前記カソード電極触媒（Ｄ）とを、所定の比率で混合させるのがより好
ましい。
【００５０】
　すなわち、カソード触媒層において、前記カソード電極触媒（Ｃ）と、前記カソード電
極触媒（Ｄ）とが、質量比（Ｃ）／（Ｄ）で、好ましくは６０／４０以上、より好ましく
は６０／４０～９９／１、特に好ましくは８０／２０～９９／１、さらに好ましくは８５
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／１５～９５／５、で混合されるのがよい。電極触媒（Ｃ）と電極触媒（Ｄ）との混合さ
れる質量比（Ｃ）／（Ｄ）が、６０／４０未満であると発電性能が低下する恐れがあるた
め、上記範囲内とするのが好ましい。
【００５１】
　カソード触媒層では、電極反応が進行するに伴い生成する水分は、供給される燃料ガス
の流れに伴って移動しやすい。高電流密度や高加湿などの運転条件下では、多量に生成し
た水がカソード触媒層のガス排出部付近に停留し、電極反応の進行を妨げるなどの原因に
よって、カソード触媒層ではガス流路の上流から下流に向けてカソード電極触媒の劣化が
激しくなる傾向がある。そのため、カソード触媒層では、上述したカソード電極触媒（Ｃ
）とカソード電極触媒（Ｄ）とが含まれる場合、ガス流路の上流から下流に向けてカソー
ド電極触媒の組成を最適化するのが好ましい。
【００５２】
　すなわち、カソード触媒層のガス流路の下流側においては、前記カソード電極触媒（Ｃ
）と前記カソード電極触媒（Ｄ）との質量比（Ｃ）／（Ｄ）を、カソード触媒層のガス流
路の上流側における質量比（Ｃ）／（Ｄ）よりも小さくするのがよい。
【００５３】
　具体的には、カソード触媒層のガス流路の上流側における、前記カソード電極触媒（Ｃ
）と前記カソード電極触媒（Ｄ）との質量比（Ｃ）／（Ｄ）（＝Ｒｕｐ）と、カソード触
媒層のガス流路の下流側における、前記カソード電極触媒（Ｃ）と前記カソード電極触媒
（Ｄ）との質量比（Ｃ）／（Ｄ）（＝Ｒｄｏｗｎ）との比率を、Ｒｕｐ／Ｒｄｏｗｎ＝１
／１以上、好ましくは２／１～９／１、特に好ましくは３／１～６／１とするのがよい。
【００５４】
　これにより、カソード触媒層内での電極反応に偏りがなく、長期に亘り所望の性能を維
持することができるカソード触媒層とすることができる。
【００５５】
　なお、カソード触媒層のガス流路の上流側とは燃料ガス導入口付近をいい、カソード触
媒層のガス流路の下流側とは燃料ガス出口付近をいい、具体的なそれぞれの範囲などは得
られるカソード触媒層の特性を考慮して決定すればよい。
【００５６】
　また、本発明において、カソード触媒層の導電性炭素材料として、さらに、フッ素化合
物を用いて疎水化処理されたカーボンブラックが用いられてもよい。これにより、カソー
ド触媒層の疎水性が、よりいっそう向上する。フッ素化合物を用いて疎水化処理されたカ
ーボンブラックの使用量は、カソード触媒層の導電性炭素材料の総質量に対して好ましく
は１～２０質量％である。この範囲の量を配合することにより、初期から長期間経過後ま
で、かつ、低電流密度～高電流密度にわたり、高い発電性能を発現させ、耐久性を改善し
高い寿命特性を実現できる。なお、疎水化処理の例としては、ポリテトラフルオロエチレ
ンでカーボンブラックを処理する方法が挙げられる。
【００５７】
　また、好ましくは、カソード触媒層の導電性炭素材料として、さらに、カーボンナノチ
ューブ、カーボンナノファイバー、またはカーボンナノホーンが用いられる。カーボンブ
ラックよりも黒鉛化度の高い、カーボンナノチューブ、カーボンナノファイバー、または
カーボンナノホーンを添加することによって、カソード触媒層内の疎水性を向上させ、劣
化に起因する三相構造の破壊を抑制することができる。場合によっては、カーボンナノチ
ューブ、カーボンナノファイバー、またはカーボンナノホーンの２種または３種を併用し
てもよい。カーボンナノチューブ、カーボンナノファイバー、またはカーボンナノホーン
の使用量は、カソード触媒層の導電性炭素材料の総質量に対して１～２０質量％である。
この範囲の量を配合することにより、初期から長期間経過後まで、かつ、低電流密度～高
電流密度にわたり、高い発電性能を発現させ、耐久性を改善し高い寿命特性を実現できる
。
【００５８】
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　カソード触媒層およびアノード触媒層に用いられるプロトン伝導性の高分子電解質は、
ＰＥＦＣの発電においてカソード（空気極）・アノード（燃料極）間を移動するプロトン
の移動度を高める役割を果たす。
【００５９】
　高分子電解質としては、触媒層において一般的に用いられているのであれば特に限定さ
れない。具体的には、ＮａｆｉｏｎＴＭ（デュポン社製）などのスルホン酸基を有するパ
ーフルオロカーボン重合体、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、一部がプロトン伝導性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伝導体などの高分子電
解質が挙げられる。
【００６０】
　固体高分子電解質膜は、カソード触媒層とアノード触媒層との間に存在する、イオン伝
導性の膜である。固体高分子電解質膜は、特に限定されず、電極触媒層に用いたものと同
様のプロトン伝導性電解質からなる膜が用いられうる。例えば、デュポン社製の各種のＮ
ａｆｉｏｎＴＭやフレミオンＴＭに代表されるパーフルオロスルホン酸膜など、一般的に
市販されている固体高分子型電解質膜が用いられうる。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を用いてもよい。固体高分子電
解質膜に用いられる高分子電解質と、電極触媒層に用いられるプロトン伝導性電解質とは
、同じであっても異なっていてもよいが、電極触媒層と固体高分子電解質膜との密着性を
向上させる観点からは、同じものを用いるのが好ましい。
【００６１】
　固体高分子電解質膜の厚さは、得られるＭＥＡの特性を考慮して適宜決定すればよいが
、製膜時の強度や使用時の耐久性の観点からは薄すぎないことが好ましく、使用時の出力
特性の観点からは厚すぎないことが好ましい。具体的には、固体高分子電解質膜の厚さは
、好ましくは５～３００μｍ、より好ましくは１０～２００μｍ、特に好ましくは１５～
１００μｍである。
【００６２】
　アノード触媒層は、アノード触媒、アノード触媒を担持する導電性炭素材料、およびプ
ロトン伝導性の高分子電解質を含む。
【００６３】
　アノード触媒は、ＰＥＦＣのアノード側（燃料極）での反応を促進する役割を果たす材
料である。アノード触媒として作用するのであれば、その種類については、特に限定され
ない。カソード触媒と同様に、白金または白金合金が用いられてもよいし、他の触媒が用
いられてもよい。例えば、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、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、及びこれらの合金等からなる群から選択
される触媒が用いられる。２種以上の触媒が併用されてもよい。
【００６４】
　アノード触媒層の導電性炭素材料としては、特に限定されないが、好ましくはカーボン
ブラック、より好ましくは黒鉛化処理されたカーボンブラックが用いられる。アノード触
媒層では、カソード触媒層に比べてカーボン腐食が発生しにくいので、黒鉛化されていな
いカーボンブラックでも、初期から長期間経過後まで、かつ、低電流密度～高電流密度に
わたり、高い発電性能を発現させ、耐久性を改善し高い寿命特性を実現できる。黒鉛化さ
れたカーボンブラックは、親水性の官能基が減少するため、疎水性が向上している。疎水
性が向上したカーボンブラックを用いた場合、ＰＥＦＣの停止時にアノード触媒層を空気
パージする操作の間にアノード触媒層内の水分量が減少し易い、すなわち、乾燥し易い。
【００６５】
　アノード触媒層における導電性炭素材料の触媒担持量は、特に制限されない。アノード
触媒の種類、膜－電極接合体の性能、導電性炭素材料の種類などに応じて、所望の発電特
性が得られるように、担持量を決定するとよい。例えば、アノード触媒が担持された導電
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性炭素材料をアノード電極触媒としたとき、前記アノード電極触媒における前記アノード
触媒担持量が、前記アノード電極触媒の全量に対して、３０～７０質量％であることが好
ましい。の触媒担持量がこの範囲であると、白金の利用効率が向上するため、アノード触
媒層を薄型化できる。
【００６６】
　本発明の膜－電極接合体の基本的な構成としては、カソード触媒層、固体高分子電解質
膜、およびアノード触媒層が、この順序で配置された構成が好ましく挙げられる。前記膜
－電極接合体のより好ましい構成としては、カソード触媒層およびアノード触媒層のうち
いずれか一方の外側にガス拡散層が配置されるのが好ましく、より好ましくはカソード触
媒層およびアノード触媒層の双方の外側にガス拡散層が配置されるのが好ましい。これに
より、外部から供給されたガスを電極触媒層へより均一に供給することができ、膜－電極
接合体の発電性能をより向上させることができる。
【００６７】
　ガス拡散層の構成材料は、特に限定されない。例えば、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が挙げられる。より具
体的には、カーボンペーパー、カーボンクロス、カーボン不織布などが挙げられる。好ま
しくは、撥水処理されたカーボンペーパーが用いられる。
【００６８】
　撥水処理されたカーボンペーパーなど、ガス拡散層に好ましく用いられる撥水処理され
たシート状材料としては、撥水剤を含むシート状材料が挙げられる。前記撥水剤としては
、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好まし
く挙げられる。
【００６９】
　ガス拡散層には、厚さが４００μｍ以下のカーボンペーパーあるいは撥水処理されたカ
ーボンペーパーが好ましく用いられるが、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。ガス拡散層の撥水性などを考慮すると、より好ましくは、厚さが２００μｍ
以下のガス拡散層が用いられる。ガス拡散層の厚さの下限値は、特に限定されないが、薄
すぎると十分な機械的強度などが得られない虞があるため、１００μｍ以上の厚さとする
とよい。
【００７０】
　また、膜－電極接合体におけるフラッディングを防止するために、ガス拡散層と、カソ
ード触媒層およびアノード触媒層との間に、ミル層が配置されてもよい。ミル層とは、ガ
ス拡散層の表面に形成され、カーボンと、ポリテトラフルオロエチレンなどの撥水性フッ
素樹脂とからなる混合物層を意味する。
【００７１】
　本発明の第二は、上述した本発明の第一の燃料電池用膜－電極接合体を用いた固体高分
子型燃料電池（ＰＥＦＣ）である。本発明のＰＥＦＣは、膜－電極接合体における触媒層
が劣化しづらく、耐久性に優れる。即ち、本発明のＰＥＦＣは、長期間に渡ってＰＥＦＣ
を使用した場合であっても、電圧低下が少ない。このような特性は、長期間に渡る耐久性
が求められる用途において、特に有益である。かような用途としては、自動車などの車両
が挙げられる。本発明のＰＥＦＣは長期間に渡って発電特性が維持されうるため、本発明
のＰＥＦＣを搭載してなる車両の寿命の長期化や車両価値の向上が達成されうる。本発明
のＰＥＦＣは、各種動力源として好ましく用いられるが、車両の動力源として用いられる
のが特に好ましい。
【００７２】
　ＰＥＦＣの構成としては、特に限定されず、従来公知の技術を適宜利用すればよいが、
一般的にはＭＥＡをセパレータで挟持した構造を有する。具体的には、セパレータ、ガス
拡散層、カソード触媒層、固体高分子電解質膜、アノード触媒層、ガス拡散層、およびセ
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パレータが、この順序で配置された構成が挙げられる。ただし、このような基本的な構成
に本発明が限定されるわけではなく、他の構成を有するＰＥＦＣにも、本発明を適用する
ことが可能である。
【００７３】
　セパレータの材質は、特に限定されないが、緻密カーボングラファイト、炭素板等のカ
ーボン製セパレータや、ステンレス等の金属製セパレータなど、公知のものを用いること
が可能である。セパレータの厚さや大きさ、流路溝の形状などについては、特に限定され
ず、得られる燃料電池の出力特性などを考慮して適宜決定すればよい。
【００７４】
　さらに、燃料電池が所望する電圧等を得られるように、セパレータを介してＭＥＡを複
数積層して直列に繋いだスタックを形成してもよい。燃料電池の形状などは、特に限定さ
れず、所望する電圧などの電池特性が得られるように適宜決定すればよい。
【実施例】
【００７５】
　（実施例１）
　１．アノード電極触媒の調製
　導電性炭素材料としてカーボンブラック（ケッチェン・ブラック・インターナショナル
社製ケッチェンブラックＴＭＥＣ、ＢＥＴ表面積＝８００ｍ２／ｇ）４．０ｇを準備し、
これにジニトロジアンミン白金水溶液（Ｐｔ濃度１．０％）４００ｇを加えて１時間撹拌
した。さらに、還元剤としてメタノール５０ｇを混合し、１時間攪拌した。その後、３０
分で８０℃まで加温し、８０℃で６時間撹拌した後、１時間で室温まで降温した。沈殿物
を濾過した後、得られた固形物を減圧下８５℃において１２時間乾燥し、乳鉢で粉砕し、
アノード電極触媒（Ｐｔ粒子の平均粒径２．６ｎｍ、Ｐｔ担持濃度５０質量％）を得た。
【００７６】
　２．カソード電極触媒の調製
　カーボンブラック（ケッチェン・ブラック・インターナショナル社製ケッチェンブラッ
クＴＭＥＣ）を、２７００℃で１０時間黒鉛化処理することにより、黒鉛化処理されたカ
ーボンブラック（黒鉛化処理ケッチェンブラックＥＣ、ＢＥＴ表面積＝１３０ｍ２／ｇ、
真密度１．９３ｇ／ｃｍ３、格子面間隔ｄ００２３．５１Å、導電率２００Ｓ／ｃｍ）を
得た。黒鉛化処理されたケッチェンブラック４．０ｇに、ジニトロジアンミン白金水溶液
（Ｐｔ濃度１．０％）４００ｇを加えて１時間撹拌した。さらに、還元剤として蟻酸５０
ｇを混合し、１時間攪拌した。その後、３０分で４０℃まで加温し、４０℃で６時間撹拌
した。３０分で６０℃まで加温し、さらに、６０℃で６時間撹拌した後、１時間で室温ま
で降温した。沈殿物を濾過した後、得られた固形物を減圧下８５℃において１２時間乾燥
し、乳鉢で粉砕し、カソード電極触媒（Ｐｔ粒子の平均粒径４．８ｎｍ、Ｐｔ担持濃度５
０質量％）を得た。
【００７７】
　３．アノード触媒層の作製
　アノード電極触媒の質量に対して、５倍量の精製水を加え、減圧脱泡操作を５分間加え
た。これに、０．５倍量のｎ－プロピルアルコールを加え、さらにプロトン伝導性高分子
電解質を含む溶液（ＤｕＰｏｎｔ社製２０ｗｔ％ＮａｆｉｏｎＴＭ含有）を加えた。溶液
中の高分子電解質の含有量は、アノード電極触媒のカーボン質量に対する固形分質量比が
、Ｃａｒｂｏｎ／Ｉｏｎｏｍｅｒ＝１．０／０．９であるものを用いた。
【００７８】
　得られた混合スラリーを超音波ホモジナイザーでよく分散させ、減圧脱泡操作を加える
ことによって触媒スラリーを作製した。これをポリテトラフルオロエチレンシートの片面
にスクリーン印刷法によって、所望の厚さに応じた量の触媒スラリーを印刷し、６０℃で
２４時間乾燥させた。形成されるアノード触媒層のサイズは、５ｃｍ×５ｃｍとした。ま
た、ポリテトラフルオロエチレンシート上の塗布層は、Ｐｔ量が０．０５ｍｇ／ｃｍ２と
なるように調整した。
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【００７９】
　４．カソード触媒層の作製
　カソード電極触媒の質量に対して、５倍量の精製水を加え、減圧脱泡操作を５分間加え
た。これに、０．５倍量のｎ－プロピルアルコールを加え、さらにプロトン伝導性高分子
電解質を含む溶液（ＤｕＰｏｎｔ社製２０ｗｔ％ＮａｆｉｏｎＴＭ含有）を加えた。溶液
中の高分子電解質の含有量は、カソード電極触媒のカーボン質量に対する固形分質量比が
、Ｃａｒｂｏｎ／Ｉｏｎｏｍｅｒ＝１．０／０．９であるものを用いた。
【００８０】
　得られた混合スラリーを超音波ホモジナイザーでよく分散させ、減圧脱泡操作を加える
ことによって触媒スラリーを作製した。これをポリテトラフルオロエチレンシートの片面
にスクリーン印刷法によって、所望の厚さに応じた量の触媒スラリーを印刷し、６０℃で
２４時間乾燥させた。形成されるカソード触媒層のサイズは、５ｃｍ×５ｃｍとした。ま
た、ポリテトラフルオロエチレンシート上の塗布層は、Ｐｔ量が０．３５ｍｇ／ｃｍ２と
なるように調整した。
【００８１】
　５．膜電極接合体（ＭＥＡ）の作製
　固体高分子電解質膜としてＮａｆｉｏｎＴＭ１１１（膜厚２５μｍ）と、先に作製した
ポリテトラフルオロエチレンシート上に形成された電極触媒層とを重ね合わせた。その際
には、アノード触媒層、固体高分子電解質膜、カソード触媒層を、この順序で積層させた
。その後、１３０℃、２．０ＭＰａで、１０分間ホットプレスし、ポリテトラフルオロエ
チレンシートのみを剥がしてＭＥＡを得た。
【００８２】
　固体高分子電解質膜上に転写されたカソード触媒層は、厚さが約１２μｍ、Ｐｔ担持量
は見かけの電極面積１ｃｍ２あたり０．３５ｍｇ、電極面積は２５ｃｍ２であった。アノ
ード触媒層は、厚さが約１．５μｍ、Ｐｔ担持量は見かけの電極面積１ｃｍ２あたり０．
０５ｍｇ、電極面積は２５ｃｍ２であった。
【００８３】
　６．膜電極接合体（ＭＥＡ）の性能評価
　上記で得たＭＥＡの両面にガス拡散層としてカーボンペーパー（大きさ６．０ｃｍ×５
．５ｃｍ、厚さ３２０μｍ）およびガス流路付きガスセパレータを配置し、さらに金メッ
キしたステンレス製集電板で挟持して、評価用単セルとした。評価用単セルの、アノード
側に燃料として水素を供給し、カソード側には酸化剤として空気を供給した。両ガスとも
供給圧力は大気圧とし、水素は５８．６℃および相対湿度６０％、空気は５４．８℃およ
び相対湿度５０％、セル温度は７０℃に設定した。また、水素利用率は６７％、空気利用
率は４０％とした。この条件下で、電流密度１．０Ａ／ｃｍ２で発電させた際のセル電圧
を初期セル電圧として測定した。
【００８４】
　続いて、６０秒間発電した後、発電を停止した。停止後、水素及び空気の供給を停止し
、空気で単セルを置換し５０秒間待機した。その後、１０秒間アノード側に水素ガスを上
記利用率の１／５で供給した。その後、アノード側に水素ガス、カソード側に空気を上記
と同様の条件で供給し、再度、１．０Ａ／ｃｍ２の電流密度で６０秒間発電した。また、
この時の負荷電流は３０秒間で０Ａ／ｃｍ２から１Ａ／ｃｍ２に増大させた。この発電・
停止動作を実施し、セル電圧を測定して、発電性能を評価した。１．０Ａ／ｃｍ２の電流
密度でのセル電圧が０．４５Ｖになったときのサイクル数を、耐久性の評価値として用い
た。構成および結果を表１－１に示す。また、カソード電極触媒に用いた導電性炭素材料
の黒鉛化処理における熱処理温度、ＢＥＴ比表面積、真密度、格子面間隔ｄ００２、導電
率をまとめて表４に示す。
【００８５】
　（実施例２～２５、参考例１～５）
　燃料電池の構成を表１－１および表１－２に示すように変更した以外は、実施例１と同
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様にして、ＭＥＡを作製し、耐久性を評価した。構成および結果を表１－１および表１－
２に示す。また、カソード電極触媒に用いた導電性炭素材料の黒鉛化処理における熱処理
温度、ＢＥＴ比表面積、真密度、格子面間隔ｄ００２、導電率をまとめて表４に示す。
【００８６】
　（実施例２６）
　１．カソード電極触媒の調製
　実施例１と同様にしてカソード電極触媒を作製し、これをカソード電極触媒（Ｃ）とし
て用いた。
【００８７】
　次に、カーボンブラック（Ｃａｂｏｔ社製　ＶｕｌｃａｎＸＣ－７２）を、２７００℃
で１０時間黒鉛化処理することにより、黒鉛化処理されたカーボンブラック（黒鉛化処理
ＶｕｌｃａｎＸＣ－７２、ＢＥＴ表面積＝１１３ｍ２／ｇ、真密度２．０１ｇ／ｃｍ３、
格子面間隔ｄ００２３．４６Å、導電率３００Ｓ／ｃｍ）を得た。黒鉛化処理されたカー
ボンブラック４．０ｇに、ジニトロジアンミン白金水溶液（Ｐｔ濃度１．０％）４００ｇ
を加えて１時間撹拌した。さらに、還元剤として蟻酸５０ｇを混合し、１時間攪拌した。
その後、３０分で４０℃まで加温し、４０℃で６時間撹拌した。３０分で６０℃まで加温
し、さらに、６０℃で６時間撹拌した後、１時間で室温まで降温した。沈殿物を濾過した
後、得られた固形物を減圧下８５℃において１２時間乾燥し、乳鉢で粉砕し、カソード電
極触媒（Ｄ）（Ｐｔ粒子の平均粒径４．８ｎｍ、Ｐｔ担持濃度５０質量％）を得た。
【００８８】
　２．カソード触媒層の作製
　上記で作製した電極触媒（Ｃ）と電極触媒（Ｄ）とを質量比で（Ｃ）／（Ｄ）＝２／１
して混合し、得られた混合物の質量に対して、５倍量の精製水を加え、減圧脱泡操作を５
分間加えた。これに、０．５倍量のｎ－プロピルアルコールを加え、さらにプロトン伝導
性高分子電解質を含む溶液（ＤｕＰｏｎｔ社製２０ｗｔ％ＮａｆｉｏｎＴＭ含有）を加え
た。溶液中の高分子電解質の含有量は、混合物（電極触媒（Ｃ）および（Ｄ））のカーボ
ン質量に対する固形分質量比が、Ｃａｒｂｏｎ／Ｉｏｎｏｍｅｒ＝１．０／０．９である
ものを用いた。得られた混合スラリーを超音波ホモジナイザーでよく分散させ、減圧脱泡
操作を加えることによって触媒スラリーを調製した。
【００８９】
　前記触媒スラリーを用いた以外は、実施例１と同様にしてポリテトラフルオロエチレン
シートの片面にカソード触媒層を作製し、これを用いてＭＥＡとし、その評価を行った。
構成および結果を表２に示す。また、カソード電極触媒に用いた導電性炭素材料の黒鉛化
処理における熱処理温度、ＢＥＴ比表面積、真密度、格子面間隔ｄ００２、導電率をまと
めて表５に示す。
【００９０】
　（実施例２７～３３）
　燃料電池の構成を表２に示すように変更した以外は、実施例２６と同様にして、ＭＥＡ
を製造し、耐久性を評価した。構成および結果を表２に示す。また、カソード電極触媒に
用いた導電性炭素材料の黒鉛化処理における熱処理温度、ＢＥＴ比表面積、真密度、格子
面間隔ｄ００２、導電率をまとめて表５に示す。
【００９１】
　（実施例３４）
　１．カソード触媒層の作製
　実施例１で作製した電極触媒（Ｃ）と実施例２６で作製した電極触媒（Ｄ）とを質量比
で（Ｃ）／（Ｄ）＝９／１として混合し、得られた混合物を用いて、実施例２６と同様に
して、ガス上流側用触媒スラリーを調製した。
【００９２】
　実施例１で作製した電極触媒（Ｃ）と実施例２６で作製した電極触媒（Ｄ）とを質量比
で（Ｃ）／（Ｄ）＝８／２として混合し、得られた混合物を用いて、実施例２６と同様に
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【００９３】
　前記触媒スラリーを用いた以外は、実施例１と同様にしてポリテトラフルオロエチレン
シートの片面の半分（大きさ５．０ｃｍ×２．５ｃｍ）にガス上流側用触媒スラリーを塗
布し、６０℃で２４時間乾燥させることにより、上流側カソード触媒層を作製した。
【００９４】
　次いで、上記ポリテトラフルオロエチレンシートの片面の残り半分（大きさ５．０ｃｍ
×２．５ｃｍ）にガス下流側用触媒スラリーを塗布し、６０℃で２４時間乾燥させること
により、下流側カソード触媒層を作製した。
【００９５】
　これを用いてＭＥＡとし、その評価を行った。構成および結果を表３に示す。また、カ
ソード電極触媒（Ｃ）および（Ｄ）に用いた導電性炭素材料の黒鉛化処理における熱処理
温度、ＢＥＴ比表面積、真密度、格子面間隔ｄ００２、導電率をまとめて表６に示す。
【００９６】
　このカソード触媒層において、ガス上流側用触媒スラリーおよびガス下流側用触媒スラ
リーが塗布されることにより形成された電極面積は、それぞれ１２．５ｃｍ２であり、厚
さはそれぞれ１２μｍであり、Ｐｔ担持量は見かけの電極面積１ｃｍ２あたりそれぞれ０
．３５ｍｇであった。
【００９７】
　また、評価用単セルの耐久性評価の際には、カソード触媒層においてガス上流側用触媒
スラリーが塗布された部分をガス導入口側に配置し、ガス下流側用触媒スラリーが塗布さ
れた部分をガス出口側に配置した。
【００９８】
　（実施例３５～４１）
　燃料電池の構成を表３に示すように変更した以外は、実施例３４と同様にして、ＭＥＡ
を製造し、耐久性を評価した。構成および結果を表３に示す。また、カソード電極触媒（
Ｃ）および（Ｄ）に用いた導電性炭素材料の黒鉛化処理における熱処理温度、ＢＥＴ比表
面積、真密度、格子面間隔ｄ００２、導電率をまとめて表６に示す。
【００９９】
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【０１００】
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【表１－２】

【０１０１】
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【表２】

【０１０２】
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【表３】

【０１０３】
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【表４】

【０１０４】
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【表６】

【０１０６】
　表１～３に示すように、本発明のＰＥＦＣは、起動停止の繰り返しに対して、非常に優
れた耐久性を有する。
【０１０７】
　上記した実施例は、本発明をより具体的に説明するためのものであり、本発明が上記実
施例に限定されることはない。
【０１０８】
　さらに、本出願は、２００４年４月２８日に出願された日本特許出願番号２００４－１
３４４０１号および２００５年２月２１日に出願された日本特許出願番号２００４－１３
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４４０１号に基づいており、その開示内容は、参照され、全体として、組み入れられてい
る。
【手続補正書】
【提出日】平成22年9月21日(2010.9.21)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　白金からなるカソード触媒、前記カソード触媒を担持する導電性炭素材料、およびプロ
トン伝導性の高分子電解質を含むカソード触媒層と、
　固体高分子電解質膜と、
　白金からなるアノード触媒、前記アノード触媒を担持する導電性炭素材料、およびプロ
トン伝導性の高分子電解質を含むアノード触媒層と、
を有する燃料電池用膜－電極接合体であって、
　前記アノード触媒層の平均厚み（Ｙａ）が前記カソード触媒層の平均厚み（Ｙｃ）より
も小さく、かつ前記カソード触媒層の白金担持量に対する前記アノード触媒層の白金担持
量の比が、１／７～３／７である燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項２】
　前記カソード触媒層の白金担持量が０．３５ｍｇ／ｃｍ２でありかつ前記アノード触媒
層の白金担持量が０．０５ｍｇ／ｃｍ２、０．１０ｍｇ／ｃｍ２または０．１５ｍｇ／ｃ
ｍ２である、請求項１に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項３】
　前記Ｙａおよび前記Ｙｃが、Ｙａ／Ｙｃ＝０．０１～０．９の関係を満たす請求項１ま
たは２に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項４】
　前記Ｙａが０．３μｍ～１０μｍであり、前記Ｙｃが７μｍ～２０μｍである請求項１
～３のいずれか１項に記載の燃料電池用膜－電極接合体。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の燃料電池用膜－電極接合体を用いた固体高分子型
燃料電池。
【請求項６】
　請求項５に記載の固体高分子型燃料電池を搭載する車両。
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