
JP 6391594 B2 2018.9.19

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　白金及びタンタルを含む二元合金触媒であって、前記タンタルが合金中２０から４５原
子％存在し、触媒の全重量に対する白金の重量に基づき、５－１５重量％の担持で合金が
担体材料上に分散される、二元合金触媒。
【請求項２】
　合金が分散される担体材料を更に含む、請求項１に記載の二元合金触媒。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の二元合金触媒を含む電極。
【請求項４】
　アノードである、請求項３に記載の電極。
【請求項５】
　請求項３に記載の電極を含むリン酸型燃料電池。
【請求項６】
　請求項４に記載のアノード、カソード、及びアノードとカソードの間に配されるリン酸
電解質を含むリン酸型燃料電池であって、前記燃料電池のアノードが、操作中、一酸化炭
素含有水素燃料を供給される、リン酸型燃料電池。
【請求項７】
　電解質が担持マトリックス中で保持される液体のリン酸である、請求項６に記載のリン
酸型燃料電池。
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【請求項８】
　電解質がリン酸でドープされたポリベンズイミダゾール膜である、請求項６に記載のリ
ン酸型燃料電池。
【請求項９】
　アノードが請求項１又は２に記載の二元合金触媒を含むリン酸型燃料電池を提供する工
程；一酸化炭素を含む燃料流をアノードに提供する工程；及び、前記燃料電池を１２０℃
以上かつ２２０℃以下の温度において操作する工程を含む、リン酸型燃料電池を操作する
ための方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規触媒、具体的には、リン酸及び/又はポリリン酸又はリン酸官能基を含
む材料のような材料によりプロトン伝導が実施される、酸電解質を用いる燃料電池のガス
拡散電極における使用のための一酸化炭素耐性触媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池中、燃料は、典型的に水素又はメタノール若しくはエタノール等のアルコール
であり、燃料電極（アノード）で酸化され、酸素、典型的には空気は、酸素電極（カソー
ド）で還元され、電流を生じ、製品である水を生成する。両方の電極と接触して、アルカ
リ性又は酸性であってもよく、液体又は固体であってもよい電解質は、必要とされる。１
５０－２１０℃の温度で操作される液体電解質リン酸型燃料電池は、商業化され、何メガ
ワットもの実用的な電力市場、及び５０かた数百キロワットの範囲で複合した熱と電力、
すなわち、コージェネレーションシステムでも応用を見出す第１の燃料電池であった。最
近では、リン酸でドープされたポリベンズイミダゾール膜が電解質として使用される燃料
電池は、最近では、リン酸麻薬中毒のポリベンソイミダゾール膜が電解質として使われる
燃料電池は、１２０℃を上回る温度、一般的に1－5KWの範囲で発電のために利用された。
【０００３】
　アノードとカソードで起こる酸化と還元反応を促進するために、触媒が使用される。貴
金属、特に白金は、３００℃より下の温度で作動する燃料電池のための最も効果的で安定
な電極触媒であることが見出されてきている。白金電極触媒は、典型的に、高い表面積の
非常に小さな粒子（～２－５ｎｍ）として提供され、それはしばしばであるが、常にでは
なく、望ましい触媒担持を提供するためにより大きな巨視的な電気伝導性粒子により分散
され担持される。導電性炭素は、一般に、触媒を担持するために好ましい材料である。
【０００４】
　リン酸型燃料電池における使用のために、水素リッチ燃料ガスは、天然ガスのような炭
化水素の外部改質により得られる。このようなプロセスは、水素に加えて、一酸化炭素を
１－２％のレベルで含むガスの混合物を生じる。比較的低いレベルでさえ、そして、リン
酸型燃料電池が操作される温度でさえ、一酸化炭素は、純粋な白金触媒を汚染することが
知られている。従って、研究者らは、一酸化炭素が触媒を汚染することを避ける可能な方
法として燃料電池に入る前に、水素燃料の一酸化炭素含有量を減らす方法を調査してきた
。しかし、大規模な一酸化炭素の減少又はクリーンアッププロセスは、常に燃料改質シス
テムの大きさ、複雑さ、及び費用を増大させる。代替のより単純でより費用効果がよい解
決は、一酸化炭素にそれ自体本質的により耐性のある触媒を提供することであり、これを
達成することは重要な研究の課題でもあった。
【０００５】
　米国特許第５１８３７１３号は、担体上に堆積した白金を２から５０重量％含む白金－
タンタル合金系で担持された触媒を開示する。該白金－タンタル合金系触媒は、約２から
１０原子％のタンタルを含む。該触媒中のタンタルの好ましい範囲は、約５から８原子％
の間である。タンタルは、約８原子％を超えるパーセンテージで、白金表面の一部を覆い
、それにより燃料の反応部位を妨げ、一方、約２原子％未満のパーセンテージで、タンタ
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ルは、受け入れがたいレベルまで一酸化炭素耐性における減少を引き起こす。
【発明の概要】
【０００６】
　低レベルの一酸化炭素（例えば、最高で４%の一酸化炭素）を含む燃料流の存在下、最
先端の触媒に相当する性能又は向上する性能を示す触媒を提供することは、本発明の目的
である。
【０００７】
　従って、本発明は、白金―タンタルを含む二元合金触媒を提供し、タンタルは、触媒中
１５から５０原子％で存在する。
【０００８】
　本発明は、白金―タンタル触媒の製法のための方法、及び燃料電池の電極中における活
性成分としての利用を更に提供する。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】実施例１及び比較例１から３についての分極のデータを示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明の好ましい及び／又は特徴は、今、述べられる。本発明のいかなる態様は、前後
関係が別に必要としない限り、本発明の他のいかなる態様とも結びつけられてもよい。い
かなる態様のいかなる好適又は任意の特徴は、前後関係が別に必要としない限り、単独に
又は組み合わせで、本発明のいかなる態様とも結びつけられてもよい。
【００１１】
　本発明は、白金及びタンタルを含む二元合金触媒を提供し、前記タンタルが触媒中１５
から５０原子％存在する。
【００１２】
　好適には、タンタルは、触媒中、２０から４５原子％、好適には２０から４０原子％、
好適には２０から３５原子％、好適には２０から３０原子％、好適には２２から２８原子
％、好適には２４から２６原子％存在する。
【００１３】
　本文脈において、「原子％」は、原子パーセント、すなわち、白金とタンタルの全体の
原子又はモルに基づくパーセントを意味し；いかなる追加の非金属成分（例えばカーボン
）も考慮に入れられない。用語「合金」において、白金格子中タンタル金属の少なくとも
いくらかの相互作用及び挿入があることを意味するが、挿入は、合金粒子全体を通して必
ずしも完全ではなく、又は均一ではない。合金触媒中の金属の原子パーセントは、当業者
に知られる 標準的な操作法、例えば、試料の湿式化学消化の後の誘導結合プラズマ（Ｉ
ＣＰ）発光分光法により測定されてもよい。
【００１４】
　本発明の触媒は、燃料電池中担持されていない触媒（例えば、メタルブラックとして）
又は担持された触媒（例えば、担体材料上に分散された）として使用され得る。
【００１５】
　好ましくは、本発明の触媒は、担持された触媒として使用される。白金－タンタル合金
の含量は、担持された触媒の全重量に対する白金の重量に基づき５－１５ｗｔ％、好適に
は５－１０ｗｔ％である。本発明による担持された触媒において、白金－タンタル合金は
、好適には、導電性の高表面積の担体材料の上、例えば、導電性炭素、オイルファーネス
ブラック、極導電性ブラック、アセチレンブラック、又はこれらの熱処理若しくは黒鉛化
した変形、又はカーボンナノファイバー若しくはナノチューブ、に十分に分散される。触
媒が、必要とされる電気伝導度を提供するために、表面に十分によく堆積される場合、無
機金属酸化物の粒子のような非導電性担体材料を使用することも可能であり得る。本発明
の触媒は、好ましくは、導電性炭素材料上に分散された白金－タンタル合金から本質的に
なる。例示的な炭素は、Akzo Nobel Ketjen EC300J（又はこれらの熱処理若しくは黒鉛化
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した変形）、Cabot Vulcan XC72R（又はこれらの熱処理若しくは黒鉛化した変形）、及び
Denka Acetylene Blackを含む。
【００１６】
　本発明は、更に、本発明の白金－タンタル合金触媒の製造のための方法を提供する。本
発明の触媒は、高温で炭素の分散に白金とタンタルのそれぞれの化合物を含有する混合溶
液を加えることにより調製される。一旦金属の堆積が完了すると、触媒は、例えば、ろ過
により回収され、可溶性のイオン種がないように洗浄され、乾燥される。熱処理プロセス
は、不活性雰囲気下、７００℃から１０００℃の温度で実施され、触媒を形成する。ある
いは、白金及びタンタル溶液は、炭素担体上に逐次堆積し、ろ過、乾燥、熱処理と続いて
もよい。
【００１７】
　本発明の触媒は、リン酸及び/又はポリリン酸又はリン酸官能基を含む材料のような材
料によりプロトン伝導が実施される、酸電解質を含む燃料電池の電極中の活性成分として
特に有用である。このような電池の例は、限定されるものではないが、電解質が担持マト
リックス（例えば、炭化ケイ素マトリックス）中に担持される液体のリン酸である燃料電
池、及び電解質がリン酸でドープされたポリベンズイミダゾール膜である燃料電池を含む
。本発明の文脈において、電解質としてリン酸原料を含む全てのこのような燃料電池は、
「リン酸型燃料電池」と呼ばれるであろう。具体的には、本発明の触媒は、一酸化炭素が
混入する水素（例えば、最高４％の濃度で）が燃料として使用されて場合、水素酸化触媒
として特に有用である。
【００１８】
　従って、本発明の更なる態様は、本発明の白金－タンタル系触媒を含む電極を提供する
。好適な実施態様において、該電極はアノードである。電極を形成するために、本発明の
触媒を含む触媒層は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）のようなフルオロポリマ
ーの結合剤と混合され、様々な確立した技術を用いて多孔性ガス拡散基材の一方に塗布さ
れ、次いで、乾燥され、ポリマーの融点より高く加熱される。典型的なガス拡散基材は、
カーボンファイバーのネットワーク及び熱硬化性樹脂結合剤（例えば、日本の東レ社から
入手可能な炭素繊維紙のＴＧＰ－Ｈシリーズ、若しくはドイツのFreudenberg　FCCT　KG
から入手可能なＨ２３１５シリーズ、若しくはドイツのSGL　Technologies　GmbHから入
手可能なSigracet（登録商標）シリーズ、若しくはBallard Power Systems Inc.からのAv
Carb（登録商標）シリーズ、又は織られた炭素布）を含む不織紙又は織紙を含む。炭素紙
、織紙、又は布は、電極中で使用される前に、より水和性のある（親水性）か又は防水性
のある（疎水性）ための更なる処理を施して提供されてもよい。
基材は、液体懸濁液からの含浸を経て、非晶質カーボンブラックのような材料の取り込み
により水和性をより高くされ得、あるいは、ＰＴＦＥ又はポリフルオロエチレンプロピレ
ン（ＦＥＰ）のようなポリマーのコロイド懸濁液で孔構造の基材を含浸することにより、
より疎水性にされ得て、次いで、乾燥され、ポリマーの融点より高く加熱される。
【００１９】
　本発明の更なる実施態様において、本発明の触媒は、デカール転写基材に塗布される。
従って、本発明の更なる態様は、表面に塗布される本発明の白金－タンタル触媒を含むデ
カール転写基材を提供する。転写基材は、当業者に知られるいかなる適切な転写基材でも
あり得るが、好ましくはポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）若しくはポリプロピレ
ン（特に二軸延伸ポリプロピレン、ＢＯＰＰ）のようなポリマー材料、又はポリウレタン
コート紙のようなポリマーコート紙である。転写基材は、シリコーン剥離紙又はアルミニ
ウム箔のような金属箔であってもよい。本発明の触媒は、その後、当業者に知られた技術
によりガス拡散基材に転写され得る。
【００２０】
　リン酸型燃料電池のために、該触媒は、高分子結合剤として作用するために、通常ＰＴ
ＦＥのようなフルオロポリマーの水性懸濁液及び直接のろ過、フィルター転写、（米国特
許第４１８５１３１号中に記載されるような）孔版印刷、又は（米国特許第４１７５０５
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５号中に記載されるような）乾燥粉末真空蒸着によりガス拡散基材又はデカール転写基材
に塗布される結果として生じる凝集物とともに混合される。
【００２１】
　本発明の触媒は、０．１ｍｇ／ｃｍ２Ｐｔから０．３５ｍｇ／ｃｍ２Ｐｔの間、好適に
は、０．１５ｍｇ／ｃｍ２Ｐｔから０．３５ｍｇ／ｃｍ２Ｐｔの間、及び好ましくは０．
１５ｍｇ／ｃｍ２Ｐｔから０．２５ｍｇ／ｃｍ２Ｐｔの間のアノードへの堆積で、ガス拡
散基材又はデカール転写基材に、好適には、塗布される。本発明の触媒は、０．２ｍｇ／
ｃｍ２Ｐｔから０．８ｍｇ／ｃｍ２Ｐｔの間、好適には、０．３ｍｇ／ｃｍ２Ｐｔから０
．６ｍｇ／ｃｍ２Ｐｔの間のカソードへの堆積で、ガス拡散基材又はデカール転写基材に
、好適には、塗布される。
【００２２】
　本発明の触媒は、リン酸及び/又はポリリン酸のような材料又はリン酸官能基を含む材
料によりプロトン伝導が実施される酸電解質を含む燃料電池中、特に、リン酸型燃料電池
中で使用される。従って、本発明の更なる態様は、本発明の電極、好ましくは、本発明の
アノードを含むリン酸型燃料電池を提供する。操作時、一酸化炭素含有水素燃料は、（本
発明の）アノード及び（本発明の）カソードに供給されるであろう。より具体的には、本
発明は、本発明のアノード、カソード、及びアノードとカソードの間に配されるリン酸基
を含む電解質を含むリン酸型燃料電池を提供し、該燃料電池の該アノードが、操作中、一
酸化炭素含有水素燃料を供給される。
【００２３】
　リン酸型燃料電池を操作するための方法も本発明により提供され、該方法は、アノード
が本発明による白金－タンタル触媒を含むリン酸型燃料電池を提供する工程；一酸化炭素
を含む燃料流をアノードに提供する工程；及び、該燃料電池を高温で操作する工程を含む
。
【００２４】
　典型的に、燃料流は、最高４％の一酸化炭素、例えば、最高２％の一酸化炭素を含む。
典型的に、燃料流は、少なくとも４％の一酸化炭素を含む。
【００２５】
　高温とは、約１２０℃以上の温度を意味する。リン酸型燃料電池が操作される最高温度
は、約２２０℃である。
【００２６】
　本発明は、現在、以下の実施例において更に詳細に記載され、実施例は、本発明を例証
するものであるが、本発明を制限するものではない。
【実施例】
【００２７】
実施例１：Ｐｔ７５Ｔａ２５触媒の調製
　カーボンブラック（Cabot Vulcan XC72R）（１８０．４ｇ）は、剪断型混合機を用いて
水中で分散され、反応器に移された。ＮａＨＣＯ３（１４３．８ｇ）は、該スラリーに加
えられ、混合物は加熱還流された。濃塩酸中に溶解したＴａＣｌ５（９．２ｇ）は、１５
．０ｇのＰｔを含有する塩化白金酸溶液に加えられた。該Ｐｔ／Ｔａ溶液は、前記の還流
しているカーボンブラックの懸濁液に加えられた。金属の堆積が完了した時、触媒は、ろ
過により回収され、可溶性イオンを含まなくなるまで、脱イオン水でろ床上を洗浄された
。該材料は、乾燥され、その後、不活性雰囲気下高温（例えば、８００℃）でアニールさ
れた。最終的な分析は、試料の湿式化学消化及び金属分析を決定するために結果として生
じる金属溶液のＩＣＰ－ＭＳにより実施された。試料の均一性及び合金性の程度は、Ｘ線
回折（ＸＲＤ）分析法を用いて評価された。
名目Ｐｔ７５Ｔａ２５触媒（すなわち７５原子％のＰｔ、２５原子％のＴａ）は、炭素上
で名目７．５重量％のＰｔの担持で得られた。
【００２８】
比較例１：白金触媒
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　実施例１のために記述されたプロセスに類似したプロセスを使用して、Ｐｔ触媒は、Ca
bot Vulcan XC72Rのカーボンブラック上で名目の１０重量％のＰｔの担持で得られた。
【００２９】
比較例２：Ｐｔ９０Ｔａ１０触媒の調製
　実施例１のために記述されたプロセスに類似したプロセスを使用して、名目Ｐｔ９０Ｔ
ａ１０触媒（すなわち、９０原子％のＰｔ、１０原子％のＴａ）は、Cabot Vulcan XC72R
のカーボンブラック上で名目７．４重量％のＰｔの担持で得られた。
【００３０】
比較例３：白金触媒
　比較例３は、比較例１における触媒と同一の触媒を用いた。
【００３１】
電極の調製及び試験
　電極は、アノード触媒として比較例１、２、及び３並びに実施例１を用いて調製された
。同一のプロセスは、電極の調製のために使用された。
【００３２】
　全ての触媒は、高い剪断で混合される前にフロックをつくるために、ＰＴＦＥと炭素担
体の一定の比で、ＰＴＦＥの水分散に加えられた。乾燥粉末の堆積プロセスがＰＴＦＥの
溶解する温度より高く後で加熱される不織布でグラファイト化した基材上にアノード触媒
を堆積するために使用される前に、インクはその後ろ過され乾燥された。表１は、アノー
ドにおけるＰｔの担持を示す。
【００３３】

【００３４】
　電極は、その後、ＳｉＣマトリックスの間にＰｔ／Ｃｏ／Ｃｒ三元合金触媒を含む最新
鋭のカソードと対にされ、集積された単一のリン酸型燃料電池電極アセンブリを作るため
に、同じ既知の量のリン酸をドープされた。該アセンブリは、完全な単一の燃料電池を組
み立てるために、金属製流動フィールド板の両側に設置された。各セルは、その後、１０
０ｍＡ／ｃｍ２で１５時間調整され、分極曲線は、カソードにおいて空気から２０４℃で
生成され、７０％Ｈ２、２９％Ｎ２、１％ＣＯを含有する改質燃料流は、アノードに供給
した。セルの分極の結果は、図１に示される。
【００３５】
　比較例１及び２並びに実施例１は、それぞれ、アノードで同一の白金担持量を示す。比
較例１及び２は、非常に類似した性能を示すが、本発明のＰｔ／Ｔａ合金を用いる実施例
１は、３００ｍＡ／ｃｍ２の操作上の電流密度で燃料電池出力において１０ｍＶの改善を
実現する電流密度の範囲にわたり改善を明らかに示した。一度オームで示される抵抗を修
正すれば、動力学的な改善は、１５ｍＶの範囲である。
【００３６】
　比較例３は、実施例１よりも高い白金担持量であるが、実施例１は、また、電流密度範
囲にわたり改善を示している。
【００３７】
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　本発明の実施例１により達成されたより高い電池電圧は、燃料電池から著しくより高い
電気効率出力を供給する。

【図１】
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