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(57)【要約】
【構成】本発明は新規な触媒作用物質、および犠牲的な
担体を利用し、かつ炭素源および窒素源としてコストの
低い活性ポリマーおよび入手が容易な金属前駆体を使用
してＭ－Ｎ－Ｃ触媒作用物質を製造する方法を提供する
ものである。
【選択図】図５
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　犠牲的なテンプレート粒子を用意し、
　反応性ポリマー前駆体を現場重合し、電気触媒作用物質前駆体が分散している反応性ポ
リマーで被覆された犠牲的なテンプレートを製造するのに好適な条件下において前記の犠
牲的なテンプレート粒子に前記反応性ポリマー前駆体および金属前駆体の混合物をテンプ
レート処理し、
　前記の分散している前駆体を熱処理し、そして
　前記の犠牲的なテンプレート粒子を除去して、分散度の高い自己担持形の高表面積電気
触媒作用物質を生成することを特徴とする触媒作用物質の生成方法。
【請求項２】
　前記反応性ポリマーがメラミン、カルボアルデヒド、カルバミド、およびこれらの複合
体からなる群から選択される請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記反応性ポリマー前駆体がメラミン（Ｍ）、ホルムアルデヒド（Ｆ）、尿素（Ｕ）、
イミダゾリジニル尿素（ＩＭＤＺＵ）、ジアゾリジニル尿素（ＤＡＺＵ）、ピロール－２
－カルボキサルデヒド（２－ＰＣＡ）およびこれらの複合体からなる群から選択される請
求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記金属前駆体が鉄の前駆体である請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記金属前駆体が硝酸鉄である請求項２に記載の方法。
【請求項６】
　前記の分散している前駆体の熱処理が熱分解からなる請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　現場重合を可能にするのに好適な条件が酸の添加からなる請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記酸がＨ２ＳＯ４である請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　熱処理が７５０℃以上～９００℃未満の温度で行う第１熱分解である請求項４に記載の
方法。
【請求項１０】
　さらに第２熱分解からなる請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記電気触媒作用物質前駆体が分散している反応性ポリマーで被覆された前記の犠牲的
なテンプレートをボールミル処理して、熱分解前に微粉末を生成する請求項１に記載の方
法。
【請求項１２】
　複数の高度に分散した活性金属サイト、およびメラミン、カルバルデヒド、カルバミド
、およびこれらの複合体から生成したポリマーから誘導した相当量の炭素分および窒素分
からなることを特徴とする未担持触媒作用物質。
【請求項１３】
　前記の未担持触媒作用物質の表面積が少なくとも３００ｍ２ｇ－１である請求項１２に
記載の未担持触媒作用物質。
【請求項１４】
　前記反応性ポリマー前駆体がメラミン（Ｍ）、ホルムアルデヒド（Ｆ）、尿素（Ｕ）、
イミダゾリジニル尿素（ＩＭＤＺＵ）、ジアゾリジニル尿素（ＤＡＺＵ）、およびピロー
ル－２－カルボキサルデヒド（２－ＰＣＡ）およびこれらの複合体からなる群から選択さ
れる請求項１２に記載の未担持触媒作用物質。
【請求項１５】
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　前記金属前駆体が鉄の前駆体である請求項１２に記載の未担持触媒作用物質。
【請求項１６】
　前記金属前駆体が硝酸鉄である請求項１２に記載の未担持触媒作用物質。
【請求項１７】
　複数の高度に分散した活性金属サイト、およびメラミン、カルバルデヒド、カルバミド
、およびこれらの複合体から生成したポリマーから誘導した相当量の炭素分および窒素分
からなる未担持触媒作用物質において、
　犠牲的なテンプレート粒子を用意し、
　同時に、反応性ポリマー前駆体を現場重合し、電気触媒作用物質前駆体が分散している
反応性ポリマーで被覆された犠牲的なテンプレートを製造するのに好適な条件下において
前記の犠牲的なテンプレート粒子に前記反応性ポリマー前駆体および金属前駆体の混合物
をテンプレート処理し、
　前記の分散している前駆体を熱処理し、そして
　前記の犠牲的なテンプレート粒子を除去して、分散度の高い自立型の高表面積電気触媒
作用物質を生成することによって生成したことを特徴とする未担持触媒作用物質。
【請求項１８】
　前記電気触媒作用物質前駆体が分散している反応性ポリマーで被覆された前記の犠牲的
なテンプレートをボールミル処理して、熱処理前に微粉末を生成した請求項１７に記載の
未担持触媒作用物質。
【請求項１９】
　前記反応性ポリマー前駆体がメラミン（Ｍ）、ホルムアルデヒド（Ｆ）、尿素（Ｕ）、
イミダゾリジニル尿素（ＩＭＤＺＵ）、ジアゾリジニル尿素（ＤＡＺＵ）、ピロール－２
－カルボキサルデヒド（２－ＰＣＡ）およびこれらの複合体からなる群から選択される請
求項１７に記載の未担持触媒作用物質。
【請求項２０】
　前記未担持触媒作用物質の表面積が少なくとも３００ｍ２ｇ－１である請求項１７に記
載の未担持触媒作用物質。
【発明の詳細な説明】
【関連出願に関する相互参照】
【０００１】
　本出願は、２０１２年１０月１５日に出願された米国仮出願第６１/７１３，７１７号
の優先権を主張する出願であり、この仮特許出願全体を援用するものである。
【技術分野】
【０００２】
　燃料電池は重要な代替エネルギーとして大きな注目を集めている。一般に、燃料電池は
環境的にクリーンで効率良く電気化学的エネルギーを電気エネルギーに転換するものであ
る。燃料電池の場合、小型の電子装置から車や家庭用品に至るあらゆるものの潜在的なエ
ネルギー源として考えることができる。異なるエネルギーの必要条件を満足するために現
在多数の異なる型式の燃料電池が存在し、それぞれが異なる化学的作用、必要条件および
用途をもっている。
【０００３】
　一例として、直接メタノール燃料電池（ＤＭＦＣｓ）は電気触媒層上のメタノールを酸
化して二酸化炭素を生成することを利用している。アノード（正極）で水が消費され、カ
ソード（負極）で水が生成する。正イオン（Ｈ＋）はプロトン交換膜を介してカソードに
輸送され、ここで酸素と反応し、水を生成する。次に、電子がアノードから外部回路を介
してカソードに輸送され、電力を外部源(external sources)に供給する。
【０００４】
　別な例としてポリマー電解質膜（ＰＥＭ）燃料電池（プロトン交換膜燃料電池(proton 
exchange membrane fuel cells)とも呼ばれている）があり、この電池は燃料として（例
えば水素タンクによって供給される）純粋な水素を使用する。水素の流れが膜/電極装置
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（ＭＥＡ）のアノード側に送られ、触媒作用によってプロトンと電子に分割される。ＤＭ
ＦＣの場合と同様に、正イオンがプロトン交換膜を横断してカソードに輸送され、酸素と
反応し、水を生成する。
【０００５】
　現在大きなスケールでＰＥＭ燃料電池およびＤＭＦＣが商品として出回っているが、こ
れら燃料電池に対する制限ファクターの一つは貴金属に関連するコストである。ＤＭＦＣ
も、またＰＥＭ燃料電池も共通して電気触媒として白金を使用している。白金などの貴金
属の場合、カソードにおける緩慢な酸素還元反応（ＯＲＲ）に触媒作用を与えるために必
要である。この制限を取り払う主要な方法の一つは、貴金属系電気触媒における白金の使
用量を増すことである。別な実行可能な方法はコストが低いにもかかわらず十分な活性を
示す触媒を多量に使用することである。数クラスの非白金系電解触媒も十分な酸素還元活
性をもつことが認められ、商業的な燃料電池用途における潜在的な電気触媒と考えられて
いる。
【０００６】
　一般に、公知の非白金系電気触媒の場合、高表面積カーボンブラックに担持(are suppo
rted)する。これは、触媒層の分散性を高くし、活性表面積を大きくし、かつ導電性を高
くするためである。通常、合成方法は前駆体分子の担持基材(supporting substrate)への
析出および担持された前駆体(precursor)の熱分解を含む。
【０００７】
　金属/窒素/炭素（Ｍ－Ｎ－Ｃ）触媒の場合、燃料電池膜電極装置(MEA)、燃料電池膜電
極スタックおよび燃料電池システムにおける電気化学的酸素還元用途において将来きわめ
て有望であることがわかっている。これら触媒の決定的に重要な面は、金属粒子の存在、
複合的な炭素/窒素/酸化物/金属ネットワークの存在、および窒素結合炭素の存在である
。金属相は金属、酸素、炭化物、窒化物、およびこれら混合物を含む。Ｎ/Ｃ/Ｍネットワ
ークおよびＮ/Ｃネットワークの化学的状態および化学的結合は性能に影響を与える。例
えば、全窒素分が高くなると、ＯＲＲ性能が向上する。ところが、これらシステムの場合
、いくつかの大きな欠点がある。例示すると、酸性環境において安定性が低い、酸および
アルカリ性環境において耐久性が低い、窒素前駆体のコストが高い、白金と比較した場合
ＯＲＲ活性が低いなどである。酸において安定性が低いという問題は、炭素/窒素ネット
ワークから金属の浸出に関連がある。酸溶液およびアルカリ性溶液において耐久性が低い
ことについては、これら環境では金属に対しても、また炭素/窒素ネットワークに対して
も腐食性を示すＨ２Ｏ２がかなりの量発生することで説明することができる。また活性が
低くなることは、低い金属担持量に原因があり、この結果として、外部炭素源（バルカン
ブラックやケタジャンブラックなどの高表面積炭素）の使用によってこのような触媒の活
性サイトの濃度が低くなる。
【発明の概要】
【０００８】
　本発明は、コストが低く、入手しやすい前駆体を使用する犠牲的な担体(sacrificial s
upport)上における多重錯体化合物の現場重合に基づく新規な非白金族金属（ＰＧＭ）触
媒作用物質の製造方法に関する。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明方法に使用するのに好適な例示ポリマーの化学構造を示す概略図である。
【図２】Ｏ２で飽和した０．５ＭのＨ２ＳＯ４においてＨＴ温度を変えて製造したＦｅ－
ポリ－メラミン－ホルムアルデヒド（触媒担持：６００μｇ ｃｍ－２、１２００ＲＰＭ
、５ｍＶｓ－１）のＲＤＥデータを示す図である。
【図３】Ｏ２で飽和した０．５ＭのＨ２ＳＯ４においてＨＴ温度を変えて製造したＦｅ－
ポリ－尿素－メラミン－ピロール－２－カルボキサルデヒド（触媒担持：６００μｇ ｃ
ｍ－２、１２００ＲＰＭ、５ｍＶｓ－１）のＲＤＥデータを示す図である。
【図４】Ｏ２で飽和した０．５ＭのＨ２ＳＯ４においてＨＴ温度を変えて製造したＦｅ－
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ポリ－ジメチルテトラヒドロピリミドン－メラミン－ホルムアルデヒド（触媒担持：６０
０μｇ ｃｍ－２、１２００ＲＰＭ、５ｍＶｓ－１）のＲＤＥデータを示す図である。
【図５】本発明方法を使用して製造した代表的な触媒の酸素還元反応性能を示す図である
。
【図６】本発明方法を使用して製造した代表的な触媒の酸素還元反応性能を示す図である
。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明の一つの実施態様は、新規な触媒/触媒作用物質およびこれらの製造方法を提供
するものである。本発明の全体的な実施態様は、犠牲的な担体上で複数の反応性ポリマー
前駆体を現場重合し、テンプレート処理してから、担持されたポリマーを熱分解し、最後
に犠牲的な担体を除去することからなる非ＰＧＭ触媒の生成方法を提供するものである。
各種の実施態様においては、重合はテンプレート処理工程の前に、あるいはこの工程と同
時に行うことができる。本発明の開示で使用する“現場重合（ｉｎ－ｓｉｔｕ　ｐｏｌｙ
ｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）”とは、反応体が犠牲的な担体上に暴露され、従ってテンプレー
ト処理される状態で重合反応が生じることを意味する。以下に詳しく説明するように、一
部の実施態様では、犠牲的な担体へ暴露(exposure)する前に重合を開始する（多工程合成
）が、この重合は暴露後も続く。他の実施態様（単工程合成）では、犠牲的な担体へ暴露
した後にのみ重合を開始する。
【００１１】
　一つの実施態様では、本発明方法に使用する反応性ポリマーは、最終的な触媒作用物質
において炭素源および窒素源として作用するメラミンポリマー前駆体、カルバルデヒドポ
リマー前駆体および/またはカルバミド（ＭＣＣ）ポリマー前駆体からなるポリマーであ
る。本明細書に記載する各種実施態様では、本発明方法に使用するのに好適な例示的なＭ
ＣＣ前駆体としてはメラミン（Ｍ）、ホルムアルデヒド（Ｆ）、尿素（Ｕ）、イミダゾリ
ジニル尿素（ＩＭＤＺＵ）、ジアゾリジニル尿素（ＤＡＺＵ）、およびピロール－２－カ
ルボキサルデヒド（２－ＰＣＡ）やこれらを組み合わせたもの（複合体）が挙げられる。
図１に、これらポリマーの化学構造を示す。他の好適な物質としては尿素、メラミンおよ
びアルデヒドの各種組み合わせがある。言うまでもなく、当業者ならば、ＭＣＣポリマー
前駆体を得るために使用できる各種化学物質および出発物質について知悉しているはずで
ある。例えば、アラントインはジアゾリジニル尿素およびイミダゾリジニル尿素の両者を
合成するために使用できる出発物質である。同様に、ジメチルホルムアミドおよびピロー
ルは結合するとピロール－２－カルボキサルデヒドになる。即ち、本発明は本明細書に記
載する合成条件下において、あるいは本明細書に記載する結果を得るために好適な条件下
において、ＭＣＣポリマー前駆体またはＭＣＣポリマーを製造するために使用できる物質
を包摂するものである。
【００１２】
　本発明は高圧/高温合成方法を使用して、メラミンおよびホルムアルデヒドから担持触
媒作用物質を製造するものであるが、本発明は合成時に使用される物質へのダメージの恐
れが少ない、未担持触媒作用物質の簡単でコストの低い製造方法を提供することができる
。さらに、後で示す実施例において各種の物質によって実証されるように、本発明方法は
広い範囲の反応性ポリマーに使用するのが好ましい。
【００１３】
　簡潔簡明を期すために、本明細書で使用する用語“触媒”は例えば、触媒活性(catalyt
ic activity)をもつ燃料電池に使用するのに好適な最終製品を示す用語であることを指摘
しておく。触媒としては、複数タイプの物質であって、そのうちの一部がそれ自体触媒活
性をもたない（例えば担持物質）物質を挙げることができる。また、用語“触媒作用物質
”は、それ自体が触媒活性をもつか、あるいは触媒の一部として触媒活性をもつ任意の物
質を指す用語である。
【００１４】
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　本発明は、本明細書に記載する触媒作用物質の単工程合成方法または多工程合成方法を
提供するものである。例示的な単工程合成方法（即ちワンポット合成方法）では、一種か
複数の金属前駆体および一種か複数の反応性ポリマー前駆体の混合物を同時に犠牲的な担
体に注入し、重合する。生成物を次に熱分解した後、最終的に犠牲的な担体を除去する。
重合が現場重合であるため、生成するポリマーが何らかの細孔、凹部（ｄｉｍｐｌｅ）、
凸条部（ｒｉｄｇｅ）などを有する三次元構造の犠牲的な担持体に完全に注入する。得ら
れる犠牲的な担体の正確なネガによって、高度に複雑な構造を形成することができ、これ
ら構造は高濃度の金属活性サイトで装飾された、例えば非常に大きな表面積（これについ
ては犠牲的な担体の形状によって判断できる）をもつ構造である。
【００１５】
　なお一般的には、同時重合/テンプレート処理(simultaneous polymerization and temp
lating)に好適な条件は、使用するために選択した具体的な物質に依存するものであるが
、ワンポット合成方法の一つの一般的な例では、尿素前駆体、メラミン前駆体、アルデヒ
ド前駆体などのポリマー前駆体を好適な溶剤中で混合した後に、鉄前駆体および犠牲的な
担体を添加する。次に、酸/塩基機構によって重合を実施できる。溶剤が蒸発した後、生
成した粉末を空気中温度Ｔ＝１５０～３００℃で硬化処理する。次に、不活性/還元また
は反応性雰囲気中温度Ｔ＝８００～１１００℃で乾燥粉末を熱処理してから、犠牲的な担
体が可溶な媒体によって犠牲的な担体を除去する。一部の実施態様では、重合後、犠牲的
な担体およびテンプレート処理ポリマー/金属活性サイト前駆体をボールミル処理し、粒
子を微粉に粉砕する。
【００１６】
　一つの例示的な多工程方法の場合、一種か複数の反応性ポリマー前駆体をまず混合し、
重合を開始する。重合しているポリマー前駆体および金属前駆体を次に好適な条件下にお
いて犠牲的な担持体に導入して、犠牲的な担体上および担体内においてポリマー前駆体お
よび金属前駆体をテンプレート処理する。ワンポット合成方法に関して上記したように方
法を続行し、熱処理を行ってから、犠牲的な担体を除去する。
【００１７】
　犠牲的な担体へ暴露する前に（多工程）、あるいは暴露後にのみ（単工程）重合を開始
するかどうかに関係なく、本発明方法では犠牲的な担体の周りにポリマーを現場重合する
。なお、場合にもよるが、現場重合では重合した前駆体と犠牲的な担体との間に異なる表
面反応が生じる。これは、非重合前駆体が異なる担体湿潤性および異なる粘度をもつから
である。例えば、親水性前駆体の場合、ヒドロキシル被覆担体粒子にこれを被覆処理でき
るため、前駆体の重合後に担体粒子の被覆がより完全になる。対照的に、疎水性前駆体と
親水性前駆体の混合物の場合には、担体の被覆が非連続になるため、担体とポリマーとの
間にギャップが生じる。これらギャップは熱分解後に細孔になるため、生成する触媒の細
孔構造が異なることになる。このように、現場重合を使用し、前駆体と担体との間に目的
の接触の均質性および性質を得ることができる物質を特異的に選択することによって、本
発明方法では単なる機械的な混合では実現できない最終製品の形態を微妙に調整できる。
【００１８】
　なお、犠牲的な担体それ自体は同時に合成、注入してもよく、あるいは犠牲的な担体を
まず始めに合成して（あるいは得て）から目的のポリマーおよび金属前駆体を注入しても
よい。次に不活性な(in an inert)雰囲気（Ｎ２、Ａｒ、Ｈｅなど）か反応性の(reactive
)雰囲気（ＮＨ３、アセトニトリルなど）中において、注入された犠牲的な担体を熱処理
（熱分解など）する。
【００１９】
　一つの実施態様では、犠牲的な担体に反応性ポリマー前駆体および鉄前駆体を注入して
鉄含有触媒作用物質を得る。合成前の金属前駆体/反応性ポリマー前駆体比は目的に応じ
て設定すればよい。具体的な実施例では、触媒作用物質を生成するさいの金属前駆体/ポ
リマー前駆体比は１：４～１：１２、より具体的には１：６～１：１０、さらに具体的に
は１：８であればよい。
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【００２０】
　好適な鉄前駆体を例示すると、硝酸鉄、硫酸鉄、酢酸鉄、塩化鉄などであるが、これら
に限定されない。なお、鉄の代わりにＣｅ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｔａ、Ｔｉ
、Ｖ、Ｗ、Ｚｒなどの他の遷移金属も使用可能であり、これら金属の前駆体を使用するだ
けでよい。遷移金属前駆体を例示すると、硝酸セリウム、硝酸クロム、硝酸銅、モリブデ
ン酸アンモニウム、硝酸ニッケル、塩化ルテニウム、タンタルイソプロポキシド、チタン
エトキシド、硫酸バナジウム、タングステン酸アンモニウム、硝酸ジルコニウムなどであ
るが、これらに限定されない。さらに、一部の実施態様では、本発明方法に多金属触媒を
得るために２種かそれ以上の金属の前駆体を利用することができる。
【００２１】
　言うまでもなく、合成時に犠牲的な担体を処理する高温を考えるなら、使用する具体的
な合成条件下において触媒作用物質に対して非反応性である犠牲的な担体を選択すること
が重要である。従って、犠牲的な担体としてはシリカが好ましいが、他の好適な担体物質
も使用可能である。他の好適な犠牲的な担体を例示すると、ゼオライト、アルミナなどで
あるが、これらに限定されない。担持体は球体、粒子の形状を取ることができ、また他の
二次元または三次元の規則的な形状、不規則な形状や不定形の形状を取ることができる。
これら球体、粒子やその他の形状については単分散サイズでもよく、あるいは不規則サイ
ズでもよい。またこれら球体、粒子やその他の形状は細孔(pores)を有していてもよく、
あるいは有していなくてもよく、このような細孔についてはサイズおよび形状が同じでも
よく、異なっていてもよい。
【００２２】
　なお、シリカ粒子のサイズおよび形状については、電気触媒物質内の空隙の目的の形状
およびサイズに従って選択すればよい。即ち、シリカ粒子の具体的なサイズおよび形状を
選択することによって、サイズおよび形状が予測可能な空隙を有する電気触媒を製造する
ことが可能になる。例えば、シリカ粒子が球体の場合には、電気触媒は複数の球状空隙を
含むことになる。当業者ならば、複数の白金－ルテニウム合金球体からなる電気触媒Ｐｔ
－Ｒｕブラックについて知悉しているはずである。上記方法でシリカ球体を使用して形成
した電気触媒はＰｔ－Ｒｕブラックのネガ像のように見える。即ち、Ｐｔ－Ｒｕブラック
内に空隙として存在する空間は金属電気触媒で充填され、Ｐｔ－Ｒｕブラック内に金属電
気触媒として存在する空間は空隙である。
【００２３】
　上記したように、一部の実施態様では、任意の直径のシリカ球体を使用することができ
る。一部の好ましい実施態様では、代表長さが１ｎｍ～１００ｎｍのシリカ粒子を使用す
ることができ、より好ましい実施態様では、代表長さが１００ｎｍ～１０００ｎｍのシリ
カ粒子を使用することができ、他の好ましい実施態様では、代表長さが１ｍｍ～１０ｍｍ
のシリカ粒子を使用することができる。さらに、テンプレート処理合成方法では、メソ細
孔シリカを使用することができ、この場合のテンプレート処理で触媒物質のメソ細孔をイ
ンターカレーション処理すると、細孔度が２～２０ｎｍの範囲にある自己担持形(self-su
pported)電気触媒が得られる。一つの具体的な実施態様の場合、シリカテンプレートはＣ
ａｂｏｓｉｌ無定形フュームドシリカ（３２５ｍ２/ｇ）である。上述したように、球体
は電気触媒を形成するためのテンプレートとして働くため、平均径が２０ｎｍのシリカ粒
子を使用する一つの実施態様の場合、電気触媒中の球状空隙は一般にほぼ２０ｎｍの直径
をもつことになる。当業者ならば、市販されている各種のシリカ粒子に知悉しているはず
であり、実際にこのような粒子を使用することができる。あるいはシリカ粒子の公知形成
方法を利用して、目的の形状および/またはサイズの粒子を得てもよい。
【００２４】
　既に説明したように、犠牲的な担体に反応性ポリマー前駆体および金属前駆体を重合、
テンプレート処理した後、Ｎ２、ＡｒまたはＨｅ等の不活性雰囲気中か、あるいはＮＨ３

またはアセトニトリルなどの反応性雰囲気中で熱処理を行う。一般的に、注入物質が窒素
分に富む場合には不活性雰囲気を使用する。これは、不活性雰囲気を使用すると、Ｆｅ（
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または他の金属）Ｎ４中心をもつ活性サイト数が増えるからである。なお、注入物質が炭
素分に富む一方、窒素分が欠乏している場合には、窒素分に富む雰囲気を使用するのが望
ましい。これは、窒素分に富む雰囲気を使用すると、Ｆｅ（または他の金属）Ｎ４中心が
産生するからである。後述の実験の項で詳しく説明するように、一部の好ましい実施態様
では、本発明の物質は反応性雰囲気中で熱処理を行う。
【００２５】
　一部の実施態様の場合、特に熱処理を一回だけ行う実施態様の場合、熱処理の最適な温
度は例えば５００℃～１１００℃である。一部の実施態様では、熱処理温度は好ましくは
７５０℃～９００℃、より好ましくは７７５℃～８２５℃である。また、一部の実施態様
では、ほぼ８００℃の熱処理が好ましい。実験データによれば、この温度においてある特
定の物質に対して高い触媒活性量を示す触媒が得られるからである（実験の項を参照）。
【００２６】
　熱処理後、好適な手段を使用して犠牲的な担体を除去する。例えば、化学的エッチング
処理によって犠牲的な担体を除去することができる。好適なエッチャントの例を挙げると
、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、ＨＦなどである。一部の実施態様では、ＫＯＨを使用するのが好ま
しい。すべての金属および金属酸化物を触媒中に残すことができるからである。触媒活性
を示す種を使用する場合には、実際にはＫＯＨを使用するのが好ましく、触媒活性が向上
する。あるいは、一部の実施態様の場合、ＨＦが好ましい。これは攻撃性が非常に強く、
触媒の表面から毒性のある種を除去できるからである。当業者ならば、形成すべき具体的
な触媒作用物質の具体的な必要条件に基づいて目的のエッチャン(etchants)を選択できる
はずである。
【００２７】
　一部の実施態様では、熱処理工程を複数回行うことができる。この方法では、ポリマー
前駆体および金属前駆体を犠牲的な担体において重合、テンプレート処理してから（ワン
ポット方法または多工程方法のいずれかとして）、次に熱分解などの第１熱処理工程を行
い、未反応鉄分に富む中間体を得る。次にこの中間体を使用して第２熱分解処理などの第
２熱処理工程を行い、活性サイトを新たに形成する。第２熱処理後に、既に説明したよう
な化学的エッチングやその他の好適な手段を使用して犠牲的な担体を除去する。
【００２８】
　２つの個別に行う熱処理工程を利用する実施態様の場合、異なる条件下で、例えば異な
る温度においておよび/または異なる時間これらの異なる熱処理工程を行うことが望まし
い。例えば、第１熱処理工程については８００℃などのより高い温度で１時間行い、そし
て第２熱処理工程については、８００～１０００℃の温度で１０分間～１時間行えばよい
。
【００２９】
　なお、用途にもよるが、単金属触媒については、従来の白金系触媒または白金合金系触
媒を置換できるほど十分に安定性がなく、あるいは活性がないことがある。従って、既に
説明したように、本発明の方法では複数の金属の前駆体を利用して、目的の安定性および
／または活性を得ている。
【００３０】
　なお、本発明の方法によると、高度に複雑な形態学的構造をもつ触媒作用物質を製造す
ることができ、この構造が触媒反応にきわめて望ましい広い表面積を確保するものである
。各種の実施態様の場合、本発明の触媒作用物質の表面積は少なくとも１００ｍ２ｇ－１

、少なくとも１５０ｍ２ｇ－１、少なくとも２００ｍ２ｇ－１、少なくとも２５０ｍ２ｇ
－１または少なくとも３００ｍ２ｇ－１になる。
【００３１】
　一部の実施態様の場合、例えばバッチ方式を利用して多量の触媒を製造することが望ま
しい。この点で、本発明はさらに本発明触媒の大規模製造方法を提供するものである。一
つの実施態様によれば、本発明は、犠牲的な担体を使用する方法に噴霧熱分解を併用して
自己担持形触媒を製造する方法を提供するものである。この方法では、噴霧分解を連続方
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法で行う一方、犠牲的な担体を使用する方法をバッチ方式で行う。一つの例示的な方法で
は、本明細書に示すポリマー前駆体物質および金属前駆体物質をシリカ担体と混合し、噴
霧処理し、管状炉で乾燥する。得られた粉末をフィルターで回収し、次に熱処理し、最後
にＨＦまたはＫＯＨ浸出処理などによって犠牲的な担体を除去する。
【００３２】
　言うまでもなく、セミバッチ方式または連続方式でも本発明触媒は製造可能である。例
えば、出発原料すべてを長いネジ式供給機に供給し、前駆体を混合する一方で、これらを
加熱し、前進させると、原料を一端に連続的に送り込み、そして完成した前駆体/担体混
合物を他端から吐き出すことができる。
【００３３】
　なお、上記の大規模製造方法は広い範囲の前駆体および物質に好適であり、本明細書に
記載する触媒に限定されない。
【００３４】
　本明細書に具体的に記載する方法および組成物は好適な実施態様を表すもので、例示で
あり、本発明の範囲を限定するものではない。上記以外の目的、態様および実施態様につ
いては、本明細書の検討を通して明らかになるはずであり、いずれも特許請求の範囲の各
請求項に記載した発明の精神に包摂されるものである。また当業者ならば容易に理解でき
るように、本発明の範囲および精神から逸脱せずに、本明細書に記載した発明に各種の置
換および変更を加えることが可能である。本明細書に例示した発明は、本明細書において
本質的なものとして具体的に述べられていない任意の要素（複数要素）または限定（複数
限定）がなくても実施することが可能である。本明細書に例示する方法および方法工程は
異なる工程順でも実施可能であり、いずれも本明細書および特許請求の範囲に記載した順
に必ずしも制限を受けるものではない。また、本明細書および特許請求の範囲において、
特に断らない限り、単数表現は複数表現を含むものとする。従って、例えば、触媒、また
は、一つの触媒という表現は複数の触媒を含むものとするなどである。
【００３５】
　本明細書において使用する用語および表現は説明を目的とするもので、限定を目的とす
るものではなく、いずれも図示しかつ記載した特徴または特徴部分と等価なものを排除す
るものではなく、各種の変更などは特許請求の範囲に記載した範囲内に包摂されるもので
ある。本発明について好適な実施態様および選択的な特徴によって具体的に特定してきた
が、本明細書に開示する技術思想の修正および変更は当業者によって実行可能なはずであ
り、これらはいずれも特許請求の範囲に記載した本発明の範囲内に含まれるものと考える
。
【００３６】
　明細書全体を含めて以下に言及するすべての特許公報および刊行物は、本発明が関係す
る技術分野における技術水準を示すもので、いずれの特許公報および刊行物については、
これらに対する言及によって個々に、あるいは全体として援用されるように同じ範囲で援
用されるものとする。出願人は、これら引用特許公報および刊行物からの資料および情報
のうち任意のものおよびすべてを本明細書に物理的に組み込む権利を有するものである。
【００３７】
　以下の項に記載する実施例から追加的は情報を収集することは可能である。添付図面に
示し、かつ以下の実施例に記載する反応試験は、本発明方法を使用して得た触媒が、酸媒
体中に高い酸素還元活性もつことを証明するものである。さらに、酸素還元の機序(reduc
tion)は４電子経路（４　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｐａｔｈｗａｙ）によって酸素を水に直接
還元し、腐食性を示す過酸化物の生成を防止し、触媒の安定性および耐久性を改善するこ
とを示すものである。即ち、本発明組成の触媒および本発明製造方法を使用して得た触媒
は、本明細書に記載した触媒を含めて（本発明はこれらに限定されるものではない）、酸
素還元に対する有効な触媒である。
【実施例】
【００３８】
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Ｉ．多工程方法
【００３９】
　Ｆｅ－イミダゾリジニル－尿素－メラミン－ホルムアルデヒド（Ｆｅ－ＩＭＤＺＵ－Ｍ
－Ｆ）触媒の合成および分析
【００４０】
　Ｆｅ－イミダゾリジニル－尿素－メラミン－ホルムアルデヒド（Ｆｅ－ＩＭＤＺＵ－Ｍ
－Ｆ）触媒を２工程方法で製造した。
【００４１】
　イミダゾリジニル尿素２０ｇを水２００ｍｌに溶解した。溶液の温度を８０℃まで上げ
た。溶液にメラミン１２ｇを添加し、ホルムアルデヒド４０ｍｌを添加した。３０分後、
１Ｍ ＫＯＨ１ｍｌを溶液に加え、混合物を１時間撹拌した。濃Ｈ２ＳＯ４２．５ｍｌを
加え、前駆体を重合した。ホットプレート上Ｔ＝１４５℃で混合物を乾燥した。乾燥した
粉末をＴ＝１８５℃で４８時間硬化処理した。
【００４２】
　フュームドシリカ（Ｃａｂ－Ｏ－ＳｉｌＴＭＥＨ－５、表面積：～４００ｍ２ｇ－１）
１０ｇおよび硝酸鉄２．７５ｇを使用して得られたポリマー２５ｇをボールミル処理した
。固形物をボールミルで粉砕し、微粉末を得てから、これを熱処理（ＨＴ）した。ＨＴの
条件は流量１００ｃｃ ｍｉｎ－１のＵＨＰ Ｎ２雰囲気、ＨＴ温度８５０℃、ＨＴ加熱速
度１０℃ｍｉｎ－１、ＨＴ時間１時間であった。室温において２４時間２５重量％ＨＦ溶
液を使用してシリカ担体を除去した。ｐＨ＝６になるまで粉末をＤＩ水で洗浄し、Ｔ＝８
５℃において一晩乾燥した。
【００４３】
　Ｆｅ－ジアゾリジニル－尿素－メラミン－ホルムアルデヒド（Ｆｅ－ＤＡＺＵ－Ｍ－Ｆ
）触媒の合成および分析
【００４４】
　Ｆｅ－ジアゾリジニル－尿素－メラミン－ホルムアルデヒド（Ｆｅ－ＤＡＺＵ－Ｍ－Ｆ
）触媒を２工程方法で製造した。
【００４５】
　ジアゾリジニル尿素４３ｇを水４００ｍｌに溶解した。溶液の温度を８０℃まで上げた
。溶液にメラミン２３ｇを添加し、ホルムアルデヒド１４０ｍｌを添加した。３０分後、
１Ｍ ＫＯＨ１ｍｌを溶液に加え、混合物を１時間撹拌した。濃Ｈ２ＳＯ４２．５ｍｌを
加え、前駆体を重合した。ホットプレート上Ｔ＝１４５℃で混合物を乾燥した。乾燥した
粉末をＴ＝１８５℃で４８時間硬化処理した。
【００４６】
　フュームドシリカ（Ｃａｂ－Ｏ－ＳｉｌＴＭＥＨ－５、表面積：～４００ｍ２ｇ－１）
１０ｇおよび硝酸鉄２．７５ｇを使用して得られたポリマー２５ｇをボールミル処理した
。固形物をボールミルで粉砕し、微粉末を得てから、これを熱処理（ＨＴ）した。ＨＴの
条件は流量１００ｃｃ ｍｉｎ－１のＵＨＰ Ｎ２雰囲気、ＨＴ温度８５０℃、ＨＴ加熱速
度１０℃ｍｉｎ－１、ＨＴ時間１時間であった。室温において２４時間２５重量％ＨＦ溶
液を使用してシリカ担体を除去した。ｐＨ＝６になるまで粉末をＤＩ水で洗浄し、Ｔ＝８
５℃において一晩乾燥した。
【００４７】
　Ｆｅ－尿素－メラミン－ピロール－２－カルボキサルデヒド（Ｆｅ－Ｕ－Ｍ－２ＰＣＡ
）の合成および分析
【００４８】
　Ｆｅ－尿素－メラミン－ピロール－２－カルボキサルデヒド（Ｆｅ－Ｕ－Ｍ－２ＰＣＡ
）触媒を２工程方法で製造した。
【００４９】
　尿素１３ｇを水１００ｍｌに溶解した。溶液の温度を８０℃まで上げた。溶液にメラミ
ン２３ｇを添加し、ピロール－２－カルボキサルデヒド１２０ｍｌを添加した。３０分後
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、１Ｍ ＫＯＨ１ｍｌを溶液に加え、混合物を１時間撹拌した。濃Ｈ２ＳＯ４２．５ｍｌ
を加え、前駆体を重合した。ホットプレート上Ｔ＝１４５℃で混合物を乾燥した。乾燥し
た粉末をＴ＝１８５℃で４８時間硬化処理した。
【００５０】
　フュームドシリカ（Ｃａｂ－Ｏ－ＳｉｌＴＭＥＨ－５、表面積：～４００ｍ２ｇ－１）
１０ｇおよび硝酸鉄２．７５ｇを使用して得られたポリマー２５ｇをボールミル処理した
。固形物をボールミルで粉砕し、微粉末を得てから、これを熱処理（ＨＴ）した。ＨＴの
条件は流量１００ｃｃｍｉｎ－１のＵＨＰ Ｎ２雰囲気、ＨＴ温度８５０℃、ＨＴ加熱速
度１０℃ｍｉｎ－１、ＨＴ時間１時間であった。室温において２４時間２５重量％ＨＦ溶
液を使用してシリカ担体を除去した。ｐＨ＝６になるまで粉末をＤＩ水で洗浄し、Ｔ＝８
５℃において一晩乾燥した。
【００５１】
ＩＩ．ワンポット合成
【００５２】
　シリカＥＨ５を水１００ｍｌに分散した。水１００ｍｌに尿素２３ｇを溶解し、シリカ
懸濁液に加えた。溶液の温度を８０℃まで上げた。メラミン２３ｇを溶液に添加してから
、ピロール－２－カルボキサルデヒド１２０ｍｌおよびＦｅ（ＮＯ３）３２６ｇを添加し
た。３０分後、１Ｍ ＫＯＨ１ｍｌを溶液に加え、混合物を１時間撹拌した。濃Ｈ２ＳＯ

４２．５ｍｌを加え、前駆体を重合した。ホットプレート上Ｔ＝１４５℃で混合物を乾燥
した。乾燥した粉末をＴ＝１８５℃で４８時間硬化処理した。ＨＴの条件は流量１００ｃ
ｃ ｍｉｎ－１のＵＨＰ Ｎ２雰囲気、ＨＴ温度８５０℃、ＨＴ加熱速度１０℃ｍｉｎ－１

、ＨＴ時間１時間であった。室温において２４時間２５重量％ＨＦ溶液を使用してシリカ
担体を除去した。ｐＨ＝６になるまで粉末をＤＩ水で洗浄し、Ｔ＝８５℃において一晩乾
燥した。
【００５３】
　シリカＥＨ５を水１００ｍｌに分散した。水１００ｍｌに尿素１８ｇを溶解し、シリカ
懸濁液に加えた。溶液の温度を８０℃まで上げた。メラミン２３ｇを溶液に添加してから
、ピリジンカルボキサルデヒド１９ｇおよびＦｅ（ＮＯ３）３４ｇを添加した。３０分後
、１Ｍ ＫＯＨ１ｍｌを溶液に加え、混合物を１時間撹拌した。濃Ｈ２ＳＯ４２．５ｍｌ
を加え、前駆体を重合した。ホットプレート上Ｔ＝１４５℃で混合物を乾燥した。乾燥し
た粉末をＴ＝１８５℃で４８時間硬化処理した。ＨＴの条件は流量１００ｃｃ ｍｉｎ－

１のＵＨＰ Ｎ２雰囲気、ＨＴ温度８５０℃、ＨＴ加熱速度１０℃ｍｉｎ－１、ＨＴ時間
１時間であった。室温において２４時間２５重量％ＨＦ溶液を使用してシリカ担体を除去
した。ｐＨ＝６になるまで粉末をＤＩ水で洗浄し、Ｔ＝８５℃において一晩乾燥した。
【００５４】
　シリカＥＨ５を水１００ｍｌに分散した。水１００ｍｌに尿素１０ｇを溶解し、シリカ
懸濁液に加えた。溶液の温度を８０℃まで上げた。メラミン２９ｇを溶液に添加してから
、ピロール－２－カルボキサルデヒド１００ｍｌおよびＦｅ（ＮＯ３）３２９ｇを添加し
た。３０分後、１Ｍ ＫＯＨ１ｍｌを溶液に加え、混合物を１時間撹拌した。濃Ｈ２ＳＯ

４２．５ｍｌを加え、前駆体を重合した。ホットプレート上Ｔ＝１４５℃で混合物を乾燥
した。乾燥した粉末をＴ＝１８５℃で４８時間硬化処理した。ＨＴの条件は流量１００ｃ
ｃ ｍｉｎ－１のＵＨＰ Ｎ２雰囲気、ＨＴ温度８５０℃、ＨＴ加熱速度１０℃ｍｉｎ－１

、ＨＴ時間１時間であった。室温において２４時間２５重量％ＨＦ溶液を使用してシリカ
担体を除去した。ｐＨ＝６になるまで粉末をＤＩ水で洗浄し、Ｔ＝８５℃において一晩乾
燥した。
【００５５】
　シリカＥＨ５を水１００ｍｌに分散した。水１００ｍｌにジメチルテトラヒドロピリミ
ドン３０ｇを溶解し、シリカ懸濁液に加えた。溶液の温度を８０℃まで上げた。メラミン
２３グラムを溶液に添加してから、ホルムアルデヒド１２０ｍｌおよびＦｅ（ＮＯ３）３

３９ｇを添加した。３０分後、１Ｍ ＫＯＨ１ｍｌを溶液に加え、混合物を１時間撹拌し
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た。濃Ｈ２ＳＯ４２．５ｍｌを加え、前駆体を重合した。ホットプレート上Ｔ＝１４５℃
で混合物を乾燥した。乾燥した粉末をＴ＝１８５℃で４８時間硬化処理した。ＨＴの条件
は流量１００ｃｃ ｍｉｎ－１のＵＨＰ Ｎ２雰囲気、ＨＴ温度８５０℃、ＨＴ加熱速度１
０℃ｍｉｎ－１、ＨＴ時間１時間であった。室温において２４時間２５重量％ＨＦ溶液を
使用してシリカ担体を除去した。ｐＨ＝６になるまで粉末をＤＩ水で洗浄し、Ｔ＝８５℃
において一晩乾燥した。
【００５６】
　以上記載した方法を使用して製造した代表的な触媒のＲＤＥデータを図２、図３および
図４に示す。図２は、Ｏ２で飽和した０．５ＭのＨ２ＳＯ４においてＨＴ温度を変えて製
造したＦｅ－ポリ－メラミン－ホルムアルデヒド（触媒担持：６００μｇ ｃｍ－２、１
２００ＲＰＭ、５ｍＶｓ－１）のＲＤＥデータを示す図である。図３は、Ｏ２で飽和した
０．５ＭのＨ２ＳＯ４においてＨＴ温度を変えて製造したＦｅ－ポリ－尿素－メラミン－
ピロール－２－カルボキサルデヒド（触媒担持：６００μｇ ｃｍ－２、１２００ＲＰＭ
、５ｍＶｓ－１）のＲＤＥデータを示す図である。図４は、Ｏ２で飽和した０．５ＭのＨ

２ＳＯ４においてＨＴ温度を変えて製造したＦｅ－ポリ－ジメチルテトラヒドロピリミド
ン－メラミン－ホルムアルデヒド（触媒担持：６００μｇ ｃｍ－２、１２００ＲＰＭ、
５ｍＶｓ－１）のＲＤＥデータを示す図である。
【００５７】
　以上記載した方法を使用して製造した代表的な触媒の酸素還元反応性能を図５および図
６に示す。ＭＥＡ性能試験から、熱分解多重錯化合物系非ＰＧＭ触媒がＯＲＲ活性をもつ
ことがわかる。さらに、図５および図６に示すＭＥＡ性能試験の反応速度における触媒性
能から、触媒性能は反応速度論的に限定されず、これら触媒作用物質の性能が改善してい
ることがわかる。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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