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(54) 発明の名称 ：電極触媒

(57) Abstract: A n electrode catalyst which
[ 図 1]

comprises both a metal compound that
contains both an oxygen atom and at least
one metal element selected from the group
consisting o f Group 4 and 5 elements o f
the long-form periodic table and a car
bonaceous material lying on at least part o f
the metal compound i s coated, and which
has an oxygen deficiency index of 0.125 t o
0 . 170 and a crystallinity index of 4.5 to
8.0, said oxygen deficiency index being
represented in terms o f the inverse number
o f the peak value o f the first nearest neigh
bor element in the radial distribution func
tion obtained b y Fourier-transforming the
EXAFS oscillation o f the metal element as
observed i n EXAFS measurement, and
said crystallinity index being represented
in terms o f the peak value o f the second
nearest neighbor element therein.

(57) 要約： 長周期型周期表にお け
る第 4 族 元素 および第 5 族 元素か
らな る群 よ リ選択 され る 1 種 以上
の金属 元素 および酸素原子 を含む
金属化合物 と、該金属化合物の少
な くとも一部 を被覆す る炭素材料

と、を含み、金属元素の EXAFS 測定における EXAFS 振動 をフー リエ変換す ることで求め られ る動径分布
関数における、第一位近接元素の ピーク値の逆数 と して示 され る酸素欠陥指数が 0 . 1 2 5 以上 0 . 1
7 0 以下で あ り、動径分布 関数にお ける第二位近接元素の ピー ク値 と して示 され る結晶性指数が 4 . 5
以上 8 . 0 以下である電極触媒。
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明 細 書

発明の名称 ：電極触媒

技術分野

[0001 ] 本発明は、電極触媒に関するものである。本願は、 2 0 1 0 年 7 月 6 日に、

日本に出願 された特願 2 0 1 0 — 1 5 4 2 0 号 に基づき優先権 を主張 し、

その内容をここに援用する。

背景技術

[0002] 電極触媒は、電極、特 に電極の表面部位 に担持される固体触媒であって、

例えば水の電解、有機物の電解の他、燃料電池などの電気化学システムに用

い られている。酸性電解質中で用い られる電極触媒 と しては、貴金属、特 に

白金は、酸性電解質中、高電位でも安定であるため、広 く用い られている。

[0003] しか し白金は、 コス トが高い、 また、埋蔵量が限 られているため将来的に

資源が枯渴する可能性がある、 という課題が指摘 されている。そのため、近

年では、 白金に代替可能な物性 を有 し、かつ比較的安価で資源量が多い材料

を形成材料 と した電極触媒の開発が進め られている。

[0004] 例 えば、比較的安価で酸性電解質中で用いうる電極触媒 と しては、炭化タ

ングステ ンが知 られてお り （非特許文献 1 参照）、 また、高電位での使用時

に溶解 し難い電極触媒 と しては、酸化ジル コニウムか らなる電極触媒が知 ら

れている （非特許文献 2 参照）。

先行技術文献

非特許文献

[0005] 非特許文献 1 ：米山宏 ら、 「電気化学」第 4 1 巻、第 7 1 9 頁 （1 9 7 3 年）

非 お午文南犬2 ：Y a n L i u 「E l e c t r o c h e m i c a l a n

d S o l i d — S t a t e L e t t e r s 」 8 ( 8 ) 、 2 0 0 5 、 A 4

0 0 4 0 2

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題



[0006] しか しなが ら、 上記 の炭 化 タ ングステ ンは高電位 において溶解 して しま う

とい う問題 があ り、 また、酸 化 ジル コニ ウムか らな る電極 触 媒 は、 その使 用

時 に取 り出せ る電流値 が少な く、 これ ら電極 触 媒 は、 電極 触 媒 と して十分 に

満 足 で きるもので はな い。

[0007] 本 発 明 の 目的 は、従 来 用 い られ て きた、 白金 を形成 材料 とす る電極 触 媒 と

代 替可能 な電極 触 媒 を供 す る ことを 目的 と し、 詳 しくは、 比較 的安価 で資源

量 も比較 的多 い材料 を用 いて得 る ことがで き、 また、酸性 電解 質 中で高電位

下 にて使 用 しうる高活性 な電極 触 媒 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

[0008] 本 発 明 は、 以 下 を提供 す る。

[ 1 ] 長 周期 型周期表 にお ける第 4 族 元 素 お よび第 5 族 元 素 か らな る群 よ り

選択 され る 1 種 以 上 の金属元素 お よび酸 素原 子 を含 む金属化合物 と、 該金属

化合物 の少な くとも一部 を被覆 す る炭 素材料 と、 を含 み、前 記金属元素 の EXA

FS測 定 にお けるEXAFS振 動 を フー リエ変換 す る ことで求め られ る動径 分布 関数

にお ける、 第一位 近接 元素 の ピー ク値 の逆数 と して示 され る酸 素 欠陥指数 が

0 . 1 2 5 以 上 0 . 1 7 0 以 下 で あ り、前 記動径 分布 関数 にお ける第二位 近

接 元素 の ピー ク値 と して示 され る結 晶性 指数 が 4 . 5 以 上 8 . 0 以 下 で あ る

電極 触 媒。

[ 2 ] B E T 比表 面積 が 1 5 m 2 g 以 上 5 0 0 m 2 g 以 下 で あ り、 以 下 の

式 （1 ) に よ り求め た炭 素被覆率 が 0 . 0 5 g m 2以上 0 . 5 g m 2以 下

であ る [ 1 ] に記載 の電極 触 媒。

[ 数 1 ]

炭 素被 覆率 （g / m 2 ) = 炭 素量 （質量 ％ ) / B E T 比表 面積 （m 2 g )

( )

[ 3 ] 前 記 金 属元素 が、 ジル コニ ウム、 チ タ ン、 タ ンタル お よび ニオ ブか ら

な る群 よ り選択 され る 1 種 以 上 の金属元素 であ る [ 1 ] また は [ 2 ] に記載

の電極 触 媒。

[ 4 ] 前 記 金 属元素 が、 ジル コニ ウム また はチ タ ンであ る [ 1 ] また は [ 2



] に記載 の電極触媒。

[ 5 ] 前記金属元素が、 ジル コニ ウムである [ 1 ] または [ 2 ] に記載 の電

極触媒。

[ 6 ] 前記金属化合物 が、酸化 ジル コニ ウムである [ 5 ] に記載 の電極触媒

[ 7 ] [ 1 ] ~ [ 6 ] の いずれか一項 に記載 の電極触媒 を有 する電極触媒組

成物。

発明の効果

[0009] 本発 明によれば、酸性電解質中、高電位 でも溶解 することな く、比較 的高

い活性 を示す電極触媒 を提供 することがで きる。 しかも、比較 的安価 で資源

量 も比較 的多い材料 を用いて電極触媒 を得 ることがで き、本発明は工業 的に

極 めて有用である。

図面の簡単な説明

[001 0] [ 図 1] 連続 的に水熱反応 を行 うための流通式反応装置の概要 を示す模式図であ

る。

[ 図2] 流通式反応装置 における反応器の概要 を示す模式図である。

[ 図3] 連続 的に水熱反応 を行 うための流通式反応装置の概要 を示す模式図であ

る。

[ 図4] 流通式反応装置 における反応器の概要 を示す模式図である。

[ 図5] 実施例 の結果 を示す グラフである。

[ 図6] 実施例 の結果 を示す表 である。

発明を実施するための形態

[001 1] 以下、本発明の実施形態 に係 る電極触媒 について説明する。

[001 2] (電極触媒）

本実施形態の電極触媒 は、長周期型周期表 における第 4 族元素 および第 5

族元素か らなる群 よ り選択 され る 1 種以上の金属元素、 および酸素原子 を含

む金属化合物 と、該金属化合物 の少な くとも一部 を被覆 する炭素材料 とか ら

構成 され、酸素欠陥指数 が 0 . 1 2 5 以上 0 . 1 7 0 以下、 かつ結晶性指数



が 4 . 5 以上 8 . 0 以下であ る ことを特徴 と している。

[001 3 ] ここで、本発 明 において酸素欠陥指数 とは、前記金属化合物 に含 まれ る金

属元素 の EXAFS測定 におけるEXAFS振動 をフー リエ変換 す る ことで求め られ る

動径分布 関数 における、 第一位近接元素 の ピー ク値 の逆数 で表 され る値 であ

る。

[0014] また、本発 明 において結 晶性指数 とは、前記金属化合物 に含 まれ る金属元

素 の EXAFS測定 におけるEXAFS振動 をフ一 リエ変換 す る ことで求め られ る動径

分布 関数 における、 第二位近接元素 の ピー ク値 で表 され る値 であ る。

[001 5 ] 上記発 明 によれ ば、比較 的安価 で資源量 も比較 的多 い材料 を用 いて電極触

媒 を得 る ことがで き、 また、酸性 電解 質 中、例 えば、 0 . 4 V 以上 とい う比

較 的高 い電位 で、比較 的高 い活性 を示 す電極触媒 が得 られ る。 また、本発 明

に係 る電極触媒 によ り、 電気化学 システム において、 よ り大 きな酸素還元電

流 を取 り出す ことが可能 とな る。以下、順 に説 明す る。

[001 6 ] なお、以下の説 明 において 「第 4 族元素」 とは、特 に断 りがない限 り 「長

周期型周期表 における第 4 族元素」 を指 し、 同 じく 「第 5 族元素」 とは、特

に断 りがない限 り 「長周期型周期表 における第 5 族元素」 を指 す もの とす る

[001 7 ] (金 属化合物 ）

まず、本実施形態 の電極触媒 を構成 す る金属化合物 について説 明す る。 電

極触媒 を構成 す る金属化合物 は、 第 4 族元素 および第 5 族元素 か らな る群 よ

り選択 され る 1 種以上 の金属元素 および酸素原子 を含 む金属化合物 で構成 さ

れている。金属化合物 を構成 す る金属元素 は、 Z r 、 Τ ί 、 T a または N b

であ る ことが よ り好 ま しく、 Z r または T i であ る ことが さ らによ り好 ま し

し、。 また、本発 明の電極触媒 を構成 す る金属化合物 と しては、酸化 ジル コ二

ゥ厶が好 ま しい。

[001 8 ] (金 属化合物 の性 質 ：酸素欠陥指数 ）

金属化合物 は、粒 子状 の形態 を有 している。金属化合物 は、粒 子表面 の酸

素原子が欠損 している方 が好 ま しい。 この よ うな酸素原子の欠損部分 の存在



によ り、触 媒反応 にお ける酸 化還元反応 が促 進 され る効 果 が期待 で きるか ら

であ る。 この よ うな酸 素原 子 の欠損 の度 合 は、 上述 した酸 素 欠陥指数 で表 す

ことがで きる。

[001 9 ] 酸 素 欠陥指数 は、例 えば金属化合物 と して酸 化 ジル コニ ウム を用 いた場合

には、 Z r の K 吸収端 を用 いた EXAFS測 定 にお けるEXAFS振 動 を フー リエ変換

して求め られ る動径 分布 関数 にお ける、 第一位 近接 元素 の ピー ク値 の逆数 と

して表 され る値 であ る。 同様 に、 金属化合物 に含 まれ る金属元素 が N b ， T

i の場合 には、酸 素 欠陥指数 は K 吸収端 を用 いた EXAFS測 定 にお けるEXAFS振

動 に基 づ いて求め られ る。 また、 金属化合物 に含 まれ る金属元素 が T a の場

合 には、酸 素 欠陥指数 は L 3 吸収端 を用 いた EXAFS測 定 にお けるEXAFS振 動 に

基 づ いて求め られ る。

[0020] まず、 求め られ る動径 分布 関数 は、 Z r を中心 原 子 と して、 Z r か ら所 定

の距離 だ け離 れ た位 置 に存在 す る原 子 の確率 密度 分布 を表 す ものであ る。酸

化 ジル コニ ウム を測 定 す る場合、 Z r 原 子 に隣接 す る元素 （第一位 近接 元素

) は酸 素 であ る。 すなわ ち、 第一位 近接 元素 の ピー ク値 が大 きい と、酸 化 ジ

ル コニ ゥ厶結 晶 中の Z r _ 0 結 合長 に対応 す る距離 だ け Z r か ら離 れ た位 置

に酸 素 が多 く存在 す る ことを示 して い る。

[0021 ] そ して、 本発 明で は、 上述 の よ うな測 定 によ り求め られ る動径 分布 関数 の

第一位 近接 元素 の ピー ク値 の逆数 を算 出す る ことで、 当該逆数 を酸 素 の欠損

の度 合 を示 す酸 素 欠陥指数 と して用 いて い る。

[0022] 酸 素 欠陥指数 が大 きい とい うことは、 第一位 近接 元素 の ピー ク値 が小 さい

ことを意 味 し、 本来 あ るべ き位 置 に酸 素原 子 が存在 して いな い ことを示 して

い る。 すなわ ち、酸 素 欠陥指数 が大 きい と、 測 定部位 において酸 素 欠損 の度

合 が大 き く、酸 素 欠陥指数 が小 さい と、 測 定部位 において酸 素 欠損 の度 合 が

小 さい ことを示 して い る。

[0023] 目的 とす る電極 触 媒 の必要 とされ る物性 と して は、 金属化合物 の酸 素 欠陥

指数 は、 好 ま しくは 0 . 1 2 5 以 上 0 . 1 7 0 以 下 であ り、 よ り好 ま しくは

0 . 1 2 5 以 上 0 . 1 4 0 以 下 であ る。



[0024] (金属化合物 の性 質 ：結 晶性指数 ）

また金属化合物 は、 高 い触媒活性 の実現 のため に、 よ り整 った結 晶構造 を

有 している方 が好 ま しい。 この よ うな結 晶構造 が整 った ものであ る と、触媒

反応 における酸化還元反応時 に金属化合物 との電子の授 受 を阻害せず、 その

ことによ り触媒反応 を阻害 しない とい う効果 が期待 で きるか らであ る。 この

よ うな結 晶状態 の度合 は、上述 した結 晶性指数 で表 す ことがで きる。

[0025] 以下の説 明では、金属化合物 が整 った結 晶構造 を有 している ことを、金属

化合物 の 「結 晶性 が高 い」 と表 し、崩れた結 晶構造 を有 している ことを、金

属化合物 の 「結 晶性 が低 い」 と表 して、 「結 晶性 」の高低 で結 晶の状態 を示

す ことがあ る。

[0026] 結 晶性指数 は、例 えば金属化合物 と して酸化 ジル コニ ウム を用 いた場合 に

は、 Z r の K 吸収端 を用 いた EXAFS測定 におけるEXAFS振動 をフー リエ変換 し

て求め られ る動径分布 関数 における、 第二位近接元素 の ピー ク値 と して表 さ

れ る値 であ る。 同様 に、金属化合物 に含 まれ る金属元素 が N b ， Τ ί の場合

には、 Κ 吸収端 を用 いた EXAFS測定 におけるEXAFS振動 に基 づいて結 晶性指数

が求め られ、金属元素 が T a の場合 には、 L 3 吸収端 を用 いた EXAFS測定 にお

けるEXAFS振動 に基 づいて結 晶性指数 が求め られ る。

[0027] 酸化 ジル コニ ウム を測定す る場合、 Z r 原子か らみて第一位近接元素 であ

る酸素 の次 に配置 され る元素 は Z r であ る。 すなわち、 第二位近接元素 の ピ

— ク値 が大 きい と、酸化 ジル コニ ウム結 晶 中の Z r - O - Z r 結合長 に対応

す る距離 だ け Z r か ら離 れた位置 に Z r が多 く存在 す る ことを示 している。

逆 に、 第二位近接元素 の ピー ク値 が小 さい とい うことは、所定の位置 にあ る

べ き Z r 原子が存在 しない とい うことであ る。

[0028] この 「所定の位置 に Z r 原子が存在 しない」 とい う現象 の原 因 を、結 晶構

造 が崩れているためであ る と捉 え、本発 明では、上述 の よ うな測定 によ り求

め られ る動径分布 関数 の第二位近接元素 の ピー ク値 を、金属化合物 の結 晶構

造 の状態 を示 す結 晶性指数 と して用 いている。 すなわち、結 晶性指数 が大 き

い と、測定部位 において結 晶構造 の崩れが小 さ く （結 晶性 が高 い）、結 晶性



指数 が小 さい と、 測 定部位 において結 晶構 造 の崩 れ が大 きい （結 晶性 が低 い

) こ とを示 して い る。

[0029] 目的 とす る電極 触 媒 の必要 とされ る物性 と して は、 金属化合物 の結 晶性 指

数 は高 いほ うが好 ま しく、 好 ま しくは 4 . 5 以 上 8 . 0 以 下 で、 よ り好 ま し

くは 5 . 0 以 上 7 . 5 以 下 で、特 に好 ま しくは 5 . 8 以 上 6 . 8 以 下 であ る

[0030] (炭 素 材料 ）

次 に、 本実施形 態 の電極 触 媒 を構成 す る炭 素材料 につ いて説 明す る。 本実

施形 態 において 「炭 素材料 」 とは、 金属化合物 と有機 物 との混合物 を焼成 し

、有機 物 を炭 化 させ る ことで得 られ る、炭 素 を主成 分 とす る材料 を含 む もの

であ る。 「炭 素 を主成 分 とす る」 とは、炭 素材料 が、例 えば全体 の 9 5 m o

I % 以 上 が炭 素原 子 であ るよ うな材料 であ る ことを意 味 して い る。

[0031 ] 本 実施形 態 の電極 触 媒 で は、炭 素材料 が上述 した粒 子状 の金属化合物 の表

面 の少な くとも一部 を被覆 して い る。 電極 触 媒 の炭 素量 と して は、 0 . 1 質

量 0/ 0以上 5 0 質量 0/ 0以 下、 よ り好 ま しくは 0 . 5 質量 0/ 0以上 4 5 質量 0/ 0以 下

、 さ らによ り好 ま しくは 3 質量 0/ 0以上 4 0 質量 0/ 0以 下、特 に好 ま しくは 1 5

質量 0/ 0以上 3 5 質量 0/ 0以 下 であ る。

[0032] な お、 本実施形 態 において、炭 素量 と して は下記 式 によ り算 出 され る重量

減 少率 （Ign i t i on Loss : イ ダ ロス値 ） を採 用 した。具 体 的 には、 本実施形 態

の電極 触 媒 をアル ミナ坩堝 にいれ、 大気雰 囲気下 において 1 0 0 0 °C で 3 時

間焼成 を行 った ときに、 下記 式 によ り算 出 され る炭 素量 の値 を用 い る。

[ 数 2 ]

炭 素量 （質量 ％ ) = 重 量減 少率 （質量 ％ ) = (W , - W A ) / W , X 0 0

（2 )

( こ こで、 は焼成前 の電極 触 媒 質量、 W A は焼成後 の質量 であ る。 ）

[0033] (電極 触 媒 の性 質 ：表 面積 ）

本実施形 態 の電極 触 媒 は、触 媒活性 を高め るため に表 面積 が広 い ものが好

ま しい。 電極 触 媒 の表 面積 は、 一般 的な B E T 法 によ り求め た比表 面積 を採



用することができる。本実施形態の電極触媒においては、 B E T 比表面積が

、 1 5 m 2 g 以上 5 0 0 m 2 g 以下であることが好ましく、より好ましく

は、 5 0 m 2 g 以上 3 0 0 m 2 g 以下である。 B E T 比表面積をこのよう

に設定することで、触媒活性をより高めることができる。

[0034] (電極触媒の性質 ：炭素被覆率）

本実施形態の電極触媒は、上述するように電極触媒を構成する金属化合物

の少なくとも一部を炭素材料が被覆 している。

本発明の電極触媒は、金属化合物の表面 （界面）で生 じる触媒反応で必要な

電子の流れを、金属化合物の表面を覆う炭素材料が形成されることで、全体

として電極触媒として機能する。

[0035] そのため、炭素材料の被覆率が一定範囲を外れても、電極触媒として機能

はするものの、炭素材料の被覆率が一定範囲内であることが好ましい。これ

は、一定範囲の値よりも被覆率が低いと、金属化合物を被覆 している炭素材

料が少ないために電極触媒として導電性が低 くなり、良好な触媒活性を得る

ことができないからである。また、一定範囲の値よりも被覆率が高いと、触

媒反応の反応点として機能 しうる金属化合物の表面の露出面積が狭 くなるた

め、やはり良好な触媒活性が得 られないからである。

[0036] 炭素被覆率 （g / m 2 ) は、以下の式 （3 ) により求めることができる。本

実施形態の電極触媒では、炭素被覆率が 0 . 0 5 以上 0 . 5 以下であること

が好ましく、より好ましくは0 . 1 以上 0 . 3 以下である。炭素被覆率をこ

のように設定することで、電極触媒の触媒活性をより高めることができる。

[数 3 ]

炭素被覆率 （g m 2) = 炭素量 （質量％) Z B E T 比表面積 （m 2 g )

（3 )

[0037] (電極触媒の形成材料）

次に、本実施形態の電極触媒の製造方法について説明する。本実施形態の

電極触媒は、以下の第一材料および第二材料を形成材料として製造すること

ができる。



[0038] まず、本実施形態の電極触媒の製造に使用される第一材料は、上述の金属

化合物の前駆体である。具体的には、第一材料は、第 4 族元素および第 5 族

元素からなる群より選択される 1種以上の金属元素と、水素原子、窒素原子

、塩素原子、炭素原子、硼素原子、硫黄原子および酸素原子から選択される

1種以上の非金属元素とで構成される化合物である。

[0039] 第一材料を構成する金属元素は、第 4 族元素または第 5 族元素の金属元素

を含んでいる。当該金属元素は、酸性溶液中で安定であるという観点から、

Z r 、 Τ ί 、 T a またはN b であることがより好ましく、乙にまたは丁 ！で

あることがさらにより好ましく、 Z r であることが特に好ましい。

[0040] また、第一材料を構成する好ましい非金属元素は、水素原子、塩素原子お

よび酸素原子から選択される 1種以上の非金属元素である。

[0041 ] 金属元素が Z r である場合の第一材料としては、たとえば水酸化ジルコ二

ゥ厶および才キシ塩化ジルコニウムなどがあげられる。また、金属元素が T

ί である場合の第一材料としては、たとえば水酸化チタン、四塩化チタン、

メタチタン酸、オルソチタン酸、硫酸チタン、チタンアルコキシ ドなどがあ

げられる。このような第一材料は、水を分散媒とするスラリー状態で用いる

ことができる。

[0042] 次に、本実施形態の電極触媒の製造に使用される第二材料は、上述の炭素

材料の前駆体 （炭素材料前駆体）である。本発明において、炭素材料前駆体

は、高温での熱処理 （焼成）により炭素材料に導かれるものである。

[0043] 炭素材料前駆体としては、例えばグルコース、フルク卜一ス、スクロース

、セルロース、ハイ ド口プロピルセルロースなどの糖類、ポリビニルアルコ

—ルなどのアルコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコ一

ルなどのグリコ一ル類、ポリエチレンテレフタレ一 卜などのポリェステル類

、アクリル二 トリル、ポリアクリル二 トリルなどの二 トリル類、コラーゲン

、ケラチン、フェリチン、ホルモン、ヘモグロビン、アルビミンなどの各種

タンパク質、グリシン、ァラニン、メチ才ニンなどのアミノ酸等の生体物質

、ァスコルビン酸、クェン酸、ステアリン酸などがあげられる。



第二材料は、上記の材料の中でも、酸素を有する材料であることが好まし

い。

[0044] (電極触媒の製造方法）

本実施形態の電極触媒は、上述の第一材料および第二材料を用い、以下の

製造方法によって製造することができる。

[0045] すなわち、上記第一材料および上記第二材料を含む混合材料を予備加熱 し

、予備加熱 した混合材料を超臨界状態または亜臨界状態の水の存在下におい

て連続的に水熱反応させることで、混合材料の水熱反応による反応生成物で

ある混合前駆体とし、得 られた混合前駆体を焼成することにより電極触媒を

製造することができる。

[0046] (水熱反応）

まず、電極触媒の製造方法に用いられる水熱反応について説明する。

[0047] なお、水の臨界点は3 7 4 °C (臨界温度）、 2 2 M P a (臨界圧力）であ

る。

本発明において超臨界状態の水とは、温度 3 7 4 °C以上且つ圧力 2 2 M P

a 以上の水を意味する。

また、本発明において亜臨界状態の水とは、臨界点よりは温度、圧力が低

いものの高温高圧条件下で液体状態を保つ水である。このような亜臨界状態

の水として、具体的には温度 2 5 0 °C以上且つ圧力 2 OM P a 以上であり、

且つ水の臨界点より低温、低圧力の水であることが好ましい。

[0048] (反応装置）

また、本実施形態において、水熱反応を行うための反応装置としては、連

続式 （流通式）の反応装置を用いることができる。

以下、図 1、 2 を参照 しながら、本実施形態において用いる連続的に水熱

反応を行うための反応装置について説明する。なお、以下の全ての図面にお

いては、図面を見やすくするため、各構成要素の寸法や比率などは適宜異な

らせてある。

[0049] 図 1 は、連続的に水熱反応を行うための流通式反応装置の概要を示す図で



ある。

図に示すように、流通式反応装置は、原料タンク 2 2 か ら供給される原料

を、高温高圧環境下の装置内で流動させなが ら、主として反応器 4 0 内で生

じさせる水熱反応により反応させることにより、回収容器 6 0 にて反応物を

回収するものである。

[0050] 水 タンク 1 1 ， 2 1 は、水を供給するためのタンクである。原料タンク 2

2 は、原料スラ リーを供給するためのタンクである。原料スラ リーは、第一

材料および第二材料を含む混合材料のスラ リ一または水溶液である。

[0051 ] これ ら水タンク 1 1 ， 2 1 および原料タンク 2 2 か らは、それぞれ弁 1 1

0 ， 2 1 0 ， 2 2 0 を開けることにより、貯留されている液が装置内に供給

される。弁 1 1 0 の下流側に設けられた送液ポンプ 1 3 は、水タンク 1 1 か

ら加熱器 1 4 に水を送る。

[0052] —方、弁 2 1 0 ， 2 2 0 の下流側では、水タンク 2 1 および原料タンク 2

2 か ら延在する配管が合流 している。合流部分の下流側には送液ポンプ 2 3

が設けられ、水タンク 2 1 か ら供給される水、 または原料タンク 2 2 か ら供

給される原料スラ リ一のいずれか一方または両方を加熱器 2 4 に送る。

[0053] 加熱器 2 4 では、原料スラ リーを予備的に加熱する。予備加熱の温度範囲

は、好ま しくは 1 0 0 °C ~ 3 3 0 °C であ り、より好ま しくは 1 5 0 °C ~ 3 0

0 °C である。 この混合物の予備加熱により、混合物の水熱反応が部分的に行

われても良い。送 られたそれぞれの液は、混合部 3 0 で混合され、主に反応

器 4 0 内で水熱反応による反応を生 じる。

[0054] 図 2 は、反応器 4 0 の概要を示す図である。反応器 4 0 内には、内部配管

4 とその配管を加熱する加熱器 4 4 があ り、内部配管 4 は外部の配管に

接続されている。

[0055] 反応器 4 0 内の内部配管 4 は、長さを調節することで反応時間を調節す

ることができる。内部配管 4 の長さの調節にあたっては、内部配管 4 の

形状 として、ジグザグ状、 らせん状など、種々の形状を選択使用すればよい



[0056] 配管、内部配管の材質は、原料スラ リーの種類や、水熱反応の温度、圧力

などの条件に基づき、適切なものを選択すればよいが、例えば S U S 3 6

などのステンレス鋼や、ハステロィ、インコネルなどのニッケル合金、ある

いはチタン合金をあげることができる。

また、通過する液の特性に応 じて、金などの耐食性の高い材料で配管の一

部 または全部の内面をライニング してもよい。

[0057] 図 1 に戻 って、水熱反応後の反応生成物を含むスラ リー （生成スラ リー）

は、反応器 4 0 の下流側に設けられた冷却器 5 で冷却され、 フィルタ一 5

2 および背圧弁 5 3 を通過 して、回収容器 6 0 で回収される。

[0058] このような装置においては、弁 1 1 0 と弁 2 1 0 または弁 2 2 0 とを開け

、送液ポンプ 1 3 ， 2 3 を動か し、さらに、背圧弁 5 3 の開閉により、 これ

ら送液ポンプ 1 3 ， 2 3 か ら背圧弁 5 3 までの配管内の圧力を調節 して、 ま

た加熱器 1 4 ， 2 4 および反応器 4 0 内の加熱器 4 4 の温度を調節 して、装

置内を流動する水を超臨界状態または亜臨界状態 とすることができる。

[0059] よ り具体的には、送液ポンプ 1 3 ， 2 3 を起動 し、背圧弁 5 3 を用いて配

管内の圧力を適宜調節 して、加熱器 1 4 ， 2 4 および反応器 4 0 内の加熱器

4 4 の温度を適宜調節 して、反応器内の水が超臨界状態または亜臨界状態に

なるように昇温する。原料タンク 2 2 か ら原料スラ リーを送ると、混合部 3

0 以降の配管内で水熱反応が行われ、生成スラ リ一を回収容器 6 0 で回収す

ることができる。生成スラ リーとして、第一材料および第二材料の混合物の

水熱反応により生 じた混合前駆体が得 られる。

[0060] また、原料スラ リーを原料タンク 2 2 か ら送る前後に、水タンク 2 1 か ら

水を送 り、配管の予備加熱、配管の洗浄などを行 うことも可能である。 また

、水熱反応後の生成スラ リーについて、 フィルタ一 5 2 を用いて、粗大粒子

の除去を行 うなどして粒度を調整 してもよい。

[0061 ] 回収容器 6 0 で回収された生成スラ リーについては、後段の混合や焼成な

どの製造工程において固液分離、洗浄、乾燥 して、粉末状態で用いてもよい

し、スラ リー状態で用いてもよい。



[0062] (焼成）

次に、電極触媒の製造方法に用いられる焼成工程について説明する。

[0063] 本実施形態においては、上述の混合前駆体を、第二材料が炭素材料に遷移

しうる条件にて焼成することで、目的とする電極触媒が得 られる。焼成時の

雰囲気としては、電極触媒を効率的に合成するために無酸素の雰囲気下で焼

成することが好ましく、コス トの観点から無酸素の雰囲気は、窒素雰囲気で

あることが好ましい。

[0064] 焼成の際に用いられる炉は、雰囲気を制御することができる炉であればよ

く、例えば、管状電気炉、 トンネル炉、遠赤外線炉、マイクロ波加熱炉、口

—ラ一ハース炉、口一タリ一炉などがあげられるが、これらに限られない。

また、雰囲気の制御は、回分式で行われてもよいし、連続式で行われてもよ

し、。また混合前駆体を静置 した状態で焼成する静止式で焼成 してもよいし、

混合前駆体を流動状態として焼成する流動式で焼成 してもよい。

[0065] 焼成温度は、第二材料 （炭素材料前駆体）および焼成雰囲気の種類に応 じ

て適宜設定すればよいが、第二材料が炭素材料に遷移 しうる温度、すなわち

第二材料が分解 し炭化する温度で行えばよい。具体的には、焼成温度は、例

えば4 0 0 °C ~ 1 0 0 °C、好ましくは、 5 0 0 °C ~ 1 0 0 0 °C、より好ま

しくは 5 0 0 °C ~ 9 0 0 °C、さらにより好ましくは 7 0 0 °C ~ 9 0 0 °Cであ

る。電極触媒の B E T 比表面積は、焼成温度を制御することにより、制御す

ることができる。なお、本発明において、第二材料が炭素材料に遷移 しうる

条件とは、第二材料が分解 し炭化 して炭素材料になりうる条件のことを意味

する。

[0066] 焼成の際の昇温速度は、実用的な範囲であれば特に限定されるものではな

く、通常 1 0 °C / 時間〜 6 0 0 °C / 時間、好ましくは 5 0 °C / 時間〜 5 0 0

°C / 時間であり、このような昇温速度において、前記焼成温度まで昇温 して

、 0 . 1 時間〜 2 4 時間、好ましくは 1時間〜 1 2 時間程度、保持 して焼成

を行えばよい。

[0067] 以上で説明 した方法を用いることで、本実施形態の電極触媒を製造するこ



とができる。

[0068] 本発明に係る電極触媒により、電気化学システムにおいて、より大きな酸素

還元電流を取り出すことが可能となる。本発明に係る電極触媒における、電

極の単位面積当たりの酸素還元電流の値は、好ましい値としては 1 0 0 0

A / c m 2以上、より好ましい値としては 1 5 0 0 A / c m 2以上である。

[0069] (電極触媒組成物）

上述の電極触媒を用いて、電極触媒を有する電極触媒組成物とすることも

できる。電極触媒組成物は、通常、分散媒を有する。電極触媒組成物は、電

極触媒を分散媒に分散させて得ることができる。分散媒としては、メタノ一

ル、エタノール、イソプロパ ノール、 ノルマルプロパ ノールなどのアルコ一

ル類ゃィ才ン交換水などの水等があげられる。

[0070] 本発明の電極触媒組成物において、分散媒の質量としては、電極触媒 1 0 0

質量部に対 して、通常、 1 質量部以上 1 0 0 質量部以下程度、好ましくは、

2 質量部以上 5 0 質量部以下である。

[0071 ] 分散の際には、分散剤を用いてもよい。分散剤としては、例えば硝酸、塩

酸、硫酸などの無機酸、シユウ酸、クェン酸、酢酸、 リンゴ酸、乳酸などの

有機酸、才キシ塩化ジルコニウムなどの水溶性ジルコニウム塩、ポリカルボ

ン酸アンモニゥ厶、ポリカルボン酸ナ トリウムなどの界面活性剤、ェピカテ

キン、ェピガロカテキン、ェピガロカテキンガレ一 ドなどのカテキン類があ

げられる。

[0072] 本発明の電極触媒組成物は、イオン交換樹脂を含有 していてもよい。ィ才

ン交換樹脂を含有する場合は、燃料電池用として特に好適である。イオン交

換樹脂としては、ナフイオン （デュポン社の登録商標）などのフッ素系ィ才

ン交換樹脂や、スルホン酸化されたフエノールホルムアルデヒド樹脂などの

炭化水素系イオン交換樹脂などがあげられる。

[0073] また、本発明の電極触媒組成物は、導電材を含有 してもよい。導電材とし

ては力一ボンファイバ一、力一ボンナノチューブ、力一ボンナノファイバ一

、導電性酸化物、導電性酸化物繊維または導電性樹脂などがあげられる。ま



た、電極触媒組成物は、 P t 、 R u 等の貴金属や、 Ν ί 、 F e 、 C o 等の遷

移金属を含有することもできる。これらの貴金属、遷移金属を含有する場合

には、その含有割合は、微量 （例えば、電極触媒 1 0 0 質量部に対 して、 0

. 1 質量部〜 1 0 質量部程度）であることが好ましい。

[0074] 本実施形態の電極触媒は、電気化学システムに用いることができ、好まし

くは燃料電池用の電極触媒として、より好ましくは固体高分子形燃料電池用

の電極触媒として、よりさらに好ましくは固体高分子形燃料電池のカソ一 ド

部の電極触媒として用いることができる。

[0075] 本実施形態の電極触媒は、酸性電解質中において可逆水素電極電位に対 し

て 0 . 4 V 以上の電位で好適に使用することができ、かつ比較的高活性であ

るために、例えば電気化学システムにおいて、電極に担持され、酸素を還元

するために用いられる酸素還元触媒として有用である。

[0076] なお、酸素還元触媒として用いる場合の電位の好適な上限は、電極触媒の

安定性にもよるが、酸素発生する電位である 1 . 6 V 程度まで使用可能であ

る。 1 . 6 V を越えると、酸素発生と同時に電極触媒が表面から除々に酸化

されて、電極触媒が完全に酸化物になって、失活 して しまうこともある。電

位が 0 . 4 V 未満では、電極触媒の安定性という観点では好適とはいえるも

のの、酸素還元触媒という観点からは有用性に乏 しいこともある。

[0077] 電極触媒組成物は、カーボンクロス、カーボンペーパー等の電極に担持さ

せて、酸性電解質中での水の電気分解、有機物の電気分解などに用いること

もできる。

また、固体高分子形燃料電池ゃ リン酸形燃料電池等の燃料電池を構成する電

極に担持させて用いることもできる。

[0078] 以上、添付図面を参照 しながら本発明に係る好適な実施の形態例について

説明 したが、本発明はかかる例に限定されないことは言うまでもない。上述

した例において示 した装置構成や材料の組み合わせ等は一例であって、本発

明の主旨から逸脱 しない範囲において設計要求等に基づき種々変更可能であ

る。



実施 例

[0079] 以 下、 実 施 例 に よ って本 発 明 を よ り詳 細 に説 明 す るが、 本 発 明 は これ ら実

施 例 に よ って 限 定 され る もの で は な い。

[0080] な お、 各 実 施 例 に お け る評 価 方 法 は以 下 の通 りで あ る。

( 1 ) B E T 比 表 面 積 （m 2 / g ) は、 窒 素 吸着 法 （JIS-Z8830 「気 体 吸着 に

よ る粉 体 （固体 ） の比 表 面 積 測 定 方 法 」 に準 拠 ） に よ り求 め た。

( 2 ) 結 晶構 造 は、 粉 末 X 線 回折 装 置 (X' Pert Pro MPD、 PANa Lyt i c a L社 製 )

を用 い て行 った。

( 3 ) 炭 素 量 は、 得 られ た 電極 触 媒 を アル ミナ坩 堝 に いれ、 箱 型 炉 にて 大 気

雰 囲 気 で 1 0 0 0 °C で 3 時 間焼 成 し、 次 の 式 （4 ) に よ り算 出 され る重 量 減

少率 （Ign i t i on Loss ：イ ダ ロス値 ） を採 用 した。

[ 数 4 ]

炭 素 量 （質 量 0/o) = (W , _ W A ) W , X 1 0 0 ( 4 ) ( こ こで、

は焼 成 前 の 電極 触 媒 質 量 、 w A は焼 成 後 の 質 量 で あ る。 ）

( 4 ) 炭 素 被 覆 率 は、 次 の 式 （5 ) に て算 出 した。

[ 数 5 ]

炭 素 被 覆 率 （g m 2) = 炭 素 量 （質 量 ％ ) Z B E T 比 表 面 積 （m 2 g )

（5 )

( 5 ) 酸 素 欠 陥 指 数 と して、 Z r _ K 吸収 端 を用 い た透 過 法 XAFS(X-ray Abso

rpt i on F i ne St ructure) 測 定 の EXAFS (Extended X- Ray Absorpt i on F i ne St r

ucture) 結 果 に お い て、 1 . 6 A ~ 1 . 7 A に見 られ る第 一位 近 接 元 素 （酸

素 ） の ピー ク値 の逆 数 を採 用 して 求 め た。

( 6 ) 結 晶性 指 数 と して、 Z r _ K 吸収 端 を用 い た透 過 法 XAFS測 定 の EXAFS結

果 に お い て、 3 . 0 A 4 . 0 A に見 られ る第 二位 近 接 元 素 （ジル コニ ウム

) の ピー ク値 を採 用 して 求 め た。

[0081 ] (製 造 例 1 ：第 一 材 料 （Z r 含 有 化 合 物 ） の ス ラ リー の調 製 ）

才 キ シ塩 化 ジル コニ ウム （和 光 純 薬 製 ） を純 水 に溶 解 して得 られ た水 溶 液

(才 キ シ塩 化 ジル コニ ウム 8 質 量 0/ 0 ) と、 N H 3 水 溶 液 （関東 化 学 （株 ）製 、



4 質量％に希釈）とを用いて、中和を行い、得 られた沈殿物をろ過 洗浄 し

て回収 した。粉末X 線回折測定の結果、この沈殿物は、水酸化ジルコニウム

であることが確かめられた。

得 られた水酸化ジルコニウムを、 p Hが 1 0 . 5 に調整されたN H 3水溶液

に、 1質量0/ oとなる濃度で分散させ、水酸化ジルコニウムのスラリーを得た

[0082] (製造例 2 ：第一材料 （Z r 含有化合物）スラリーの調製）

市販の水酸化ジルコニウム （製品名 ：R水酸化ジルコニウム、第一稀元素

製）を p Hが 1 0 . 5 に調整されたN H 3水溶液に 1質量％となる濃度で分散

させ、水酸化ジルコニウムのスラリーを得た。

[0083] (実施例 1 )

〔電極触媒の調製〕

製造例 1 により得 られた水酸化ジルコニウムのスラリー 6 0 0 m L に、第

二材料としてグルコース （和光純薬製） 6 g を添加 し、この混合物を、流通

式反応装置 （アイテック （株）社製）の原料タンク2 2 に仕込んだ。水タン

ク 1 1 ， 2 1 に水を仕込み、送液ポンプ 1 3 ， 2 3 を起動 して、弁 1 1 0 、

0 を開けて、これらの水の送液を開始 した。

ここで、送液ポンプ 1 3 における流量を 1 6 . 7 m L / 分に、送液ポンプ

2 3 における流量を6 . 6 6 m L / 分に、それぞれ調節 した。背圧弁 5 3 を

用いて、配管内圧力を3 OM P aに調節 した。加熱器 1 4 を4 0 0 °C に、加熱

器 2 4 を 2 5 0 °〇に、反応器 4 0 内の加熱器 4 4 の温度を3 5 0 °C に、それ

ぞれ調節 した。定常状態における混合部 3 0 の液温を測定 したところ3 8 0

°Cであり、超臨界状態の水であることを確認 した。

その後、弁 2 1 0 を閉め、弁 2 2 0 を開けることにより、水タンク2 1 か

ら原料タンク2 2 に切 り替えて、原料タンク2 2 から原料スラリーを供給 し

て、水熱反応を行い、回収容器 6 0 にて、生成スラリーを回収 した。回収 し

た生成スラリーをろ過により固液分離 し、 6 0 °C、 3 時間の条件で乾燥 して

、混合前駆体を得た。



得 られた混合前駆体を、アルミナ製ボー トに入れ、内容積 1 3 . 4 L の管

状型電気炉 （(株）モ トャマ製）中で、窒素ガスを 1 . 5 L / 分の流量で流通

させながら、昇温速度 3 0 0 °C / 時間で室温 （約 2 5 °C ) から8 0 0 °C まで

昇温 し、 8 0 0 °Cで 1 時間保持することにより焼成 して、電極触媒 1 を得た

[0084] 得 られた電極触媒 1 は、 E F _ T E M を用いて炭素のマッピングをするこ

とにより、炭素で被覆された酸化ジルコニウムであることを確かめた。電極

触媒の B E T 比表面積は 1 1 6 m 2 / g 、炭素量は 1 2 . 3 質量％、炭素被覆

率は0 . 1 1 g / m 2、結晶形は正方晶系と斜方晶系の混相であった。

[0085] (実施例 2 )

〔電極触媒の調製〕

流通式反応装置として、図 3 ，4 に示す市販の超臨界水ナノ粒子合成試験

機 （アイテック社製、M O M I 超ミニ）を用いた。図 3 ，4 は、上述の図 1

， 2 に対応する図である。

製造例 2 により得 られた水酸化ジルコニウムのスラリー 1 7 5 g に、第二

材料としてグルコース 2 . 6 g を添加 した混合物を、原料タンク 1 0 2 2 に

入れ流路内に投入 した。この際、図 2 の送液ポンプ 1 3 に対応するポンプ 1

0 3 の流量を8 m L / 分に、図 2 の送液ポンプ2 3 に対応するポンプ 1 0

2 3 の流量を3 . 4 m L / 分に、それぞれ調節 した。

また、反応圧力 2 OM P a に設定 し、装置の流路内を亜臨界条件とした。

図 2 の加熱器 2 4 に対応する原料ラインヒータ 1 0 2 4 の設定温度を 1 8

0 °C、図 2 の加熱器 1 4 に対応する純水ラインヒータ 1 0 1 4 の設定温度を

4 0 0 °C、図 2 の反応器 4 0 に対応する反応ラインヒータ 1 0 4 0 の設定温

度を3 5 0 °C とした。反応ラインヒータ 1 0 4 0 は、図4 に示すように、内

部配管 1 0 4 と加熱器 1 0 4 4 とを有 しており、加熱器 1 0 4 4 の設定温

度を3 5 0 °C とすることで、反応ラインヒータ 1 0 4 0 全体として設定温度

での加熱を行うものである。また、原料ラインヒータ 1 0 2 4 出口の液温は

、 8 0 °Cであった。



得 られた生成スラリーは、図 2 の冷却器 5 およびフィルタ一 5 2 と同様

の機能を有する回収ュニッ卜1 0 7 0 を通過させたのち、図 2 の回収容器 6

0 に対応する回収容器 1 0 6 0 で採取 した。

得 られた生成スラリーを遠心分離装置 （株式会社久保田製作所製、型番M

o d e I 9 9 ) を用いて、 3 0 0 0 r p mで 1 0 分間処理 し、上澄液

を除去 し、沈殿物を6 0 °Cで乾燥することで電極触媒の混合前駆体を得た。

得 られた混合前駆体を、アルミナ製ボー トに入れ、内容積 1 3 . 4 L の管

状型電気炉 （(株）モ トャマ製）中で、窒素ガスを 1 . 5 L / 分の流量で流通

させながら、昇温速度 3 0 0 °C / 時間で室温 （約 2 5 °C ) から8 0 0 °C まで

昇温 し、 8 0 0 °Cで 1 時間保持することにより焼成 して、電極触媒 2 を得た

[0086] 得 られた電極触媒 2 は、実施例 1 と同様の方法にて炭素で被覆された酸化

ジルコニウムであることを確認 した。電極触媒の B E T 比表面積は 1 5 3 m 2

/ g 、炭素量は 1 2 . 8 質量％、炭素被覆率は0 . 0 8 g / m 2、結晶形は正

方晶系と斜方晶系の混相であつた。

[0087] (比較例 1 )

〔電極触媒の調製〕

第一材料として、製造例 2 により得 られたZ r 含有化合物スラリーを用い

、実施例 1 で用いた流通式反応装置における各ヒータの温度設定を、加熱器

2 4 のヒータをオフの状態にした以外は実施例 1 と同様に行い、得 られた 「

混合前駆体」を実施例 1 と同様に熱処理することで電極触媒 3 を得た。

なお、定常状態における混合部 3 0 の液温を、実施例 1 と同様に測定 した

ところ3 6 7 °Cであり、亜臨界状態の水であることを確認 した。

[0088] 得 られた電極触媒 3 は、実施例 1 と同様の方法にて炭素で被覆された酸化

ジルコニウムであることを確認 した。電極触媒の B E T 比表面積は 6 9 m 2 /

9 、炭素量は4 . 5 質量％、炭素被覆率は0 . 0 6 g / m 2、結晶形は正方晶

系と斜方晶系の混相であつた。

[0089] 〔酸素欠陥指数および結晶性指数の評価〕



上 記 実 施 例 1 ， 2 お よび 比 較 例 1 で得 られ た 電極 触 媒 1 ~ 3 の そ れ ぞ れ に

つ い て、 透 過 法 XAFS測 定 を行 い、 EXFAS結 果 か ら酸 素 欠 陥 指 数 お よび 、 結 晶 性

指 数 を求 め た。 図 5 は、 各 電極 触 媒 に つ い て 求 め られ る動 径 分 布 関数 を示 す

グ ラ フで あ る。

評 価 の結 果 、 電極 触 媒 1 は、 酸 素 欠 陥 指 数 が 0 . 1 3 8 、 結 晶 性 指 数 が 6

. 8 で あ った。 また 電極 触 媒 2 は、 酸 素 欠 陥 指 数 が 0 . 1 2 8 、 結 晶 性 指 数

が 6 . 0 で あ った。

対 して 電極 触 媒 3 は、 酸 素 欠 陥 指 数 が 0 . 1 2 2 、 結 晶 性 指 数 が 4 . 0 で

あ った。

[0090] 〔電 気 化 学 シ ス テ ム で の 評 価 〕

上 記 実 施 例 1 ， 2 お よび 比 較 例 1 で得 られ た 電極 触 媒 1 ~ 3 の そ れ ぞ れ に

つ い て、 以 下 の 方 法 に よ り電 気 化 学 的特 性 を評 価 した。

[0091 ] 電 極 触 媒 を 0 . 0 2 g 秤 量 し、 純 水 5 m L とイ ソ プ ロ ピル アル コー ル 5 m

L の 混 合 溶 媒 に添 加 し、 超 音 波 を照 射 して 懸 濁 液 と した。 この 懸 濁 液 2 0

L を グ ラ ッシ 一 力 一 ボ ン電極 （6 m m 径 、 電極 面 積 は 2 8 . 3 m m 2 ) に塗 布

、 乾 燥 し、 そ の 上 に 「ナ フ イオ ン （登 録 商 標 ） 」 （デ ュポ ン社 製 、 固形 分 濃

度 5 質 量 ％ の 1 0 倍 希 釈 サ ン プル ） を 1 3 L 塗 布 し、 乾 燥 後 、 真 空 乾 燥 機

に て 1 時 間 処 理 を す る こ とで、 電極 触 媒 を グ ラ ッシ 一 力 一 ボ ン電極 上 に担 持

させ た修 飾 電極 を得 た。

この修 飾 電極 を濃 度 0 . 1 m o I / L の 硫 酸 水 溶 液 中 に浸 潰 し、 室 温 、 大

気 圧 下 、 酸 素 雰 囲 気 お よび 窒 素 雰 囲 気 に お い て、 銀 塩 化 銀 電極 電 位 に対 して

— 0 . 2 5 V 0 . 7 5 V (可 逆 水 素 電極 電 位 換 算 0 . 0 2 5 V ~ 1 . 0 2

5 V ) の 走 査 範 囲 で、 5 O m V / s の 走 査 速 度 で 電 位 をサ イ クル した。 サ イ

クル ご との 各 電 位 に お け る電 流 値 を比 較 し、 電極 安 定 性 を確 認 した。

あ わ せ て、 可 逆 水 素 電極 電 位 に対 して 0 . 4 V の 電 位 で の酸 素 雰 囲 気 と窒

素 雰 囲 気 の 電 流 値 を比 較 し、 酸 素 還 元 電 流 を求 め た。

[0092] 以 上 の結 果 を ま とめ 、 実 施 例 1 、 2 お よび 比 較 例 1 の 電極 触 媒 に お け る各

測 定 値 を 図 6 に示 す。



[0093] まず、評価の結果、いずれの電極触媒 1 ~ 3 も走査電位範囲内で電流値の

変動はなく、安定 していた。

図 6 に示すように、電極触媒 1 の酸素還元電流は、電極の単位面積当たり

で 2 9 4 1 A / c m 2を示 し、電極触媒 2 の酸素還元電流は、電極の単位面

積当たりで 1 9 6 3 A c m 2 を示 した。

対 して、電極触媒 3 の酸素還元電流は、電極の単位面積当たりで 5 8

A / c m 2を示 し、電極触媒 1 2 の酸素還元電流と比べて低い値となった。

[0094] 以上の結果より、電極触媒の酸素欠陥指数および結晶性指数の値と触媒活

性との間に相関が見られることが確認でき、本発明の有用性が確かめられた

産業上の利用可能性

[0095] 本発明の電極触媒は、酸性電解質中、高電位でも溶解することなく、比較

的高い活性を示 し、さらに、白金を形成材料とする電極触媒と代替可能な電

極触媒として有用である。

符号の説明

1 1 , , 水タンク

2 2 原料タンク

1 3 2 3 送液ポンプ

1 4 2 4 加熱器

3 0 t |

4 0 反J

4 1 内部配管

4 4 加熱器

5 1 ，厶P

5 2 フィル タ ー

5 3 背圧弁

6 0 回収容器

1 1 0 2 1 0 2 2 0 弁



. ポ ンプ

. · ·純水 ラインヒ—タ

-· ·原料 タンク

-· ·ポ ンプ

- 原料 ラインヒ—タ

. · ·反応 ラインヒ—タ

-· ·回収容器

-· ·回収 ュニ ッ 卜



請 求 の 範 囲

[ 請 求 項 1 ] 長 周 期 型 周 期 表 に お け る 第 4 族 元 素 お よ び 第 5 族 元 素 か ら な る 群 よ

り選 択 さ れ る 1 種 以 上 の 金 属 元 素 お よ び 酸 素 原 子 を 含 む 金 属 化 合 物 と

、 該 金 属 化 合 物 の 少 な く と も 一 部 を 被 覆 す る 炭 素 材 料 と 、 を 含 み 、

前 記 金 属 元 素 の EXAFS 測 定 に お け る EXAFS 振 動 を フ ー リエ 変 換 す る こ

と で 求 め ら れ る 動 径 分 布 関 数 に お け る 、 第 一 位 近 接 元 素 の ピ ー ク 値 の

逆 数 と して 示 さ れ る 酸 素 欠 陥 指 数 が 0 . 1 2 5 以 上 0 . 1 7 0 以 下 で

あ り、

前 記 動 径 分 布 関 数 に お け る 第 二 位 近 接 元 素 の ピ ー ク 値 と して 示 さ れ

る 結 晶 性 指 数 が 4 . 5 以 上 8 . 0 以 下 で あ る 電 極 触 媒 。

[ 請 求 項 2 ] B E T 比 表 面 積 が 1 5 m 2 g 以 上 5 0 0 m 2 g 以 下 で あ り、 以

下 の 式 （1 ) に よ り 求 め た 炭 素 被 覆 率 が 0 . 0 5 g m 2 以 上 0 . 5

g / m 2 以 下 で あ る 請 求 項 1 に 記 載 の 電 極 触 媒 。

[ 数 1 ]

炭 素 被 覆 率 （g m 2 ) = 炭 素 量 （質 量 ％ ) / B E T 比 表 面 積 （m 2

/ 9 ) ( )

[ 請 求 項 3 ] 前 記 金 属 元 素 が 、 ジ ル コ ニ ウ ム 、 チ タ ン 、 タ ン タ ル お よ び ニ オ ブ か ら

な る 群 よ り選 択 さ れ る 1 種 以 上 の 金 属 元 素 で あ る 請 求 項 1 ま た は 2 に

記 載 の 電 極 触 媒 。

[ 請 求 項 4 ] 前 記 金 属 元 素 が 、 ジ ル コ ニ ウ ム ま た は チ タ ン で あ る 請 求 項 1 ま た は 2

に 記 載 の 電 極 触 媒 。

[ 請 求 項 5 ] 前 記 金 属 元 素 が 、 ジ ル コ ニ ウ ム で あ る 請 求 項 1 ま た は 2 に 記 載 の 電

極 触 媒 。

[ 請 求 項 6 ] 前 記 金 属 化 合 物 が 、 酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム で あ る 請 求 項 5 に 記 載 の 電 極

触 媒 。

[ 請 求 項 7 ] 請 求 項 1 ~ 6 の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 電 極 触 媒 を 有 す る 電 極 触 媒 組

成 物 。
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