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(57)【要約】
　電極において有用な組成物は、ナノ粒子触媒をその組
成物中に存在させ、使用することによって、より高い電
力可能出力をもたらす。マンガン、ニッケル、コバルト
、鉄、パラジウム、ルテニウム、金、銀および鉛などの
遷移金属ならびにそれらの合金およびそれぞれの酸化物
のナノ粒子が好ましい。これらのナノ粒子触媒は、ある
種の電気化学反応向け触媒としての白金を実質的に代替
し、もしくは無くすることができる。このような触媒を
用いた、アノード、カソード、またはその両方として使
用される電極は、金属－空気電池、水素燃料電池（ＰＥ
ＭＦＣ）、直接メタノール燃料電池（ＤＭＦＣ）、直接
酸化燃料電池（ＤＯＦＣ）、および他の空気もしくは酸
素通気性電気化学系、ならびにいくつかの液体拡散電極
に関連した用途を有する。図１は、ニッケルナノ粒子触
媒の透過電子顕微鏡写真であり、粒子の大きさおよび均
質性を示す。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つの電気化学的または触媒的用途において使用するのに適した組成物であ
って、複数の反応性金属粒子と、前記反応性金属粒子よりも低い反応性を有しかつその体
積に対して実質的に高い表面積を有する少なくとも１種の基材とを含み、この場合、前記
基材の表面の少なくとも一部分が、前記基材の外側寸法内にある内部表面を含み、かつ前
記反応性金属粒子の少なくとも一部分が、前記内部表面の一部分に隣接して存在する組成
物。
【請求項２】
　前記複数の反応性金属粒子の少なくとも一部分の制御された酸化が可能であるように十
分に安定した環境内に保持されることが可能である、請求項１または２に記載の組成物。
【請求項３】
　前記基材が、前記反応性粒子を前記基材と接触させると、前記粒子が前記基材に結合さ
れ得るような、前記反応性金属粒子への親和性を有する材料を含む、請求項１または２に
記載の組成物。
【請求項４】
　前記基材が、前記複数の反応性金属粒子の少なくともかなりの部分を付着させて、実質
的な数の前記反応性金属粒子の反応性に著しく影響を及ぼさずに、実質的に構造的な凝集
塊とすることが可能な結合剤から本質的になる、請求項１から３のいずれかに記載の組成
物。
【請求項５】
　前記基材が、高度に多孔性である、請求項１から４のいずれかに記載の組成物。
【請求項６】
　前記基材が、複数の高度に多孔性の粒子を含む、請求項５に記載の組成物。
【請求項７】
　前記基材が、炭素を含む、請求項１から６のいずれかに記載の組成物。
【請求項８】
　前記複数の高度に多孔性の粒子の少なくとも実質的な部分を付着させるための結合剤を
さらに含む、請求項１から７のいずれかに記載の組成物。
【請求項９】
　前記結合剤が、ポリマー材料を含む、請求項１から８のいずれかに記載の組成物。
【請求項１０】
　前記ポリマー材料が、フルオロカーボンを含む、請求項１から９のいずれかに記載の組
成物。
【請求項１１】
　前記複数の反応性金属粒子の少なくとも実質的な部分が、約１マイクロメートル未満の
直径を有するナノ粒子を含む、請求項１から１０のいずれかに記載の組成物。
【請求項１２】
　前記ナノ粒子が、約２５ｎｍ未満の直径を有する粒子を含む、請求項１１に記載の組成
物。
【請求項１３】
　前記ナノ粒子が、約１０ｎｍ未満の直径を有する粒子を含む、請求項１１に記載の組成
物。
【請求項１４】
　前記ナノ粒子の少なくとも一部分が、酸化物シェルを有するナノ粒子を含む、請求項１
１から１３のいずれかに記載の組成物。
【請求項１５】
　前記複数の反応性金属粒子が、３～１６族からの金属、ランタニド、それらの組合せ、
およびそれらの合金からなる群から選択される金属を含む、請求項１から１４のいずれか
に記載の組成物。



(3) JP 2009-543674 A 2009.12.10

10

20

30

40

50

【請求項１６】
　前記組成物の触媒活性を高める触媒をさらに含む、請求項１から１５のいずれかに記載
の組成物。
【請求項１７】
　請求項１から１６のいずれかに記載の組成物を含む電気化学部材。
【請求項１８】
　前記部材と第２の部材との間の電気的接続を可能にして、それらの間に電流を流すよう
に構成されている回路の一部分を提供する集電板に連結される、請求項１７に記載の電気
化学部材。
【請求項１９】
　電気エネルギー発生デバイスにおいて使用するのに適し、それにより制御された形でエ
ネルギーを提供し得る、請求項１８に記載の回路部分を含む電極。
【請求項２０】
　その表面に配置される疎水性膜をさらに含み、前記膜が、前記デバイス中でプロトンお
よび酸素の電気化学反応により生成する水がそれを通過するのを抑止するように構成され
ている、請求項１９に記載の電極。
【請求項２１】
　ガス拡散電極である、請求項２０に記載の電極。
【請求項２２】
　燃料を消費し、それにより電力を発生するように構成されている、請求項１から１６の
いずれかに記載の組成物を含む燃料電池。
【請求項２３】
　水を電気分解して、酸素および水素を発生するように構成されている、請求項１から１
６のいずれかに記載の組成物を含む水素発生装置。
【請求項２４】
　ガスの存在を検出するように構成されている、請求項１から１６のいずれかに記載の組
成物を含むセンサー。
【請求項２５】
　センサーにおいて電気化学反応を受けることが可能な検体を検出するように構成されて
いる、請求項２４に記載のセンサー。
【請求項２６】
　前記電気化学センサーが、バイオセンサーである、請求項２５に記載のセンサー。
【請求項２７】
　請求項１から１６のいずれかに記載の組成物の製造方法であって、実質的に無酸素性の
流体内において、前記複数の反応性金属粒子と前記基材とを接触させるステップを含む方
法。
【請求項２８】
　前記流体が、前記反応性金属粒子および前記基材への親和性を示す、請求項２７に記載
の方法。
【請求項２９】
　前記基材が、複数の高度に多孔性の粒子を含む、請求項２７または２８に記載の方法。
【請求項３０】
　前記流体が、前記反応性金属粒子と前記高度に多孔性の粒子との実質的に均質な分散を
もたらして、混合を最適化する、請求項２９に記載の方法。
【請求項３１】
　前記流体が、低級アルコールを含む、請求項２７から３０のいずれかに記載の方法。
【請求項３２】
　前記反応性金属粒子の少なくとも実質的な部分を、前記実質的部分の制御された酸化を
可能にするように、酸化性環境に曝露することをさらに含む、請求項２７から３０のいず
れかに記載の方法。
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【請求項３３】
　前記流体を、前記反応性金属粒子および前記基材から分離することをさらに含む、請求
項２７から３２のいずれかに記載の方法。
【請求項３４】
　電気化学的用途において使用するのに適した組成物であって、複数の金属ナノ粒子と、
少なくとも１つの電気化学的用途の条件下で実質的に不活性である結合材料との複合体を
含み、この場合、前記少なくとも１つの電気化学的用途において反応の触媒作用を行うの
にその露出された表面積が使用できるように、前記ナノ粒子の実質的な部分の表面積の実
質的な部分を十分に露出したままとする形で、前記結合材料によって前記金属ナノ粒子が
一緒に結合される組成物。
【請求項３５】
　前記ナノ粒子が、約２５ｎｍ未満の有効サイズを有する粒子を含む、請求項３４に記載
の組成物。
【請求項３６】
　前記ナノ粒子が、約１０ｎｍ未満の有効サイズを有する粒子を含む、請求項３４に記載
の組成物。
【請求項３７】
　前記ナノ粒子の少なくとも一部分が、酸化物シェルを有するナノ粒子を含む、請求項３
４から３４のいずれかに記載の組成物。
【請求項３８】
　前記複数のナノ粒子が、３～１６族からの金属、ランタニド、それらの組合せ、および
それらの合金からなる群から選択される金属を含む、請求項３４から３７のいずれかに記
載の組成物。
【請求項３９】
　前記結合材料が、ポリマー材料を含む、請求項３４から３８のいずれかに記載の組成物
。
【請求項４０】
　前記ポリマー材料が、フルオロカーボンを含む、請求項３９に記載の組成物。
【請求項４１】
　前記組成物の触媒活性を高める触媒をさらに含む、請求項３４から４０のいずれかに記
載の組成物。
【請求項４２】
　請求項３４から４１のいずれかに記載の組成物を含む電気化学部材。
【請求項４３】
　前記部材と第２の部材との間の電気的接続を可能にして、それらの間に電流を流すよう
に構成される回路の一部分を提供する集電板に連結される、請求項４２に記載の電気化学
部材。
【請求項４４】
　電気エネルギー発生デバイスにおいて使用するのに適し、それにより制御された形でエ
ネルギーを提供し得る、請求項４３に記載の回路部分を含む電極。
【請求項４５】
　その表面に配置される疎水性膜をさらに含み、前記膜が、前記デバイス中でプロトンお
よび酸素の電気化学反応により生成する水がそれを通過するのを抑止するように構成され
ている、請求項４４に記載の電極。
【請求項４６】
　拡散電極である、請求項４５に記載の電極。
【請求項４７】
　燃料を消費し、それにより電力を発生するように構成されている、請求項３４から４１
のいずれかに記載の組成物を含む燃料電池。
【請求項４８】
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　水を電気分解して、酸素および水素を発生するように構成されている、請求項３４から
４１のいずれかに記載の組成物を含む水素発生装置。
【請求項４９】
　ガスの存在を検出するように構成されている、請求項３４から４１のいずれかに記載の
組成物を含むセンサー。
【請求項５０】
　センサーにおいて電気化学反応を受けることが可能な検体を検出するように構成されて
いる、請求項４９に記載のセンサー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、一般に、金属、合金、および／またはそれらの酸化物のナノ粒子を含む触媒
組成物に関し、より具体的には、電気化学デバイス、例えば金属－空気電池、直接メタノ
ール燃料電池（ＤＭＦＣ）、プロトン交換膜燃料電池（ＰＥＭＦＣ）、アルカリ型燃料電
池、およびセンシングデバイスにおける高性能拡散電極として有用な、ナノ粒子を含む電
極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　白金は、燃料電池および金属－空気電池用のガス拡散電極において酸素還元のために高
度な触媒作用を有する。しかし、白金は高価であり、また供給量が有限である。バルク白
金黒の現在の価格は約＄７５．００／グラムである。これに関連した、燃料電池、金属－
空気電池および他の実用的発電デバイスにおいて典型的に２～８ｍｇ／ｃｍ２表面積の割
合で白金黒を配合した白金触媒電極のコストは、このようなデバイスが広い範囲で商業的
に受け入れられるのに障害となる恐れがある。携帯用デバイスおよび車両向けの燃料電池
および空気電池などの電力供給源を求める成長する需要があるため、このような用途にお
いて白金の代替となる効率的な触媒が、非常に望ましいものである。したがってより低い
コストで、白金の性能に匹敵するまたは白金の性能を超える代替用触媒を見出す、相当な
努力が傾注されている。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　いくつかの開示した実施形態により、空気通気系における酸素の還元、および水素また
は炭化水素燃料の酸化のための、電極における触媒としてより低コストの材料、例えばマ
ンガン、ニッケル、コバルト、銀、それらの合金、およびそれらのそれぞれの酸化物の使
用が可能になる。他の金属の中でクロム、ルテニウム、パラジウム、鉛、鉄、金、ならび
にそれらの関連する合金および酸化物も、いくつかの実施形態において有用である。
【０００４】
　第１の態様において、複数の反応性金属粒子、および基材を含む組成物を提供する。こ
の基材は高い内部表面積および外部表面積を共に有する複数の高度に多孔性の粒子を含む
ことが好ましく、また高い内部表面積および外部表面積を有する多孔性炭素がより好まし
い。この組成物は、石炭から由来する炭素、または活性炭粒子などの炭素を含んでもよく
、あるいはこの炭素は、多孔性炭素の固形塊または多孔性炭素のシートであろう。
【０００５】
　ある実施形態において、金属粒子および炭素の組成物は、空気との反応がなくて試薬に
より反応速度を特異的に制御することができるような、不活性な環境内に、好ましくはア
ルゴンなどの不活性ガス環境内に保持することが好ましい。しかし、より反応性の低い金
属組成物を用いるある実施形態において、組成物を周囲雰囲気（例えば空気）中に保持す
ることが許容可能であり、またはむしろ望ましい可能性がある。さらに、基材は、金属粒
子が基材の内部表面上および外部表面上の両方に吸収されるような、反応性金属粒子との
親和性を有することが好ましい。さらに、この基材材料は、反応性金属粒子をその内部お
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よび外部表面に付着させて、高いその反応性が保持される凝集塊を形成することが可能で
ある。ある実施形態において、基材の外部表面上への金属粒子の吸着だけを有することを
許容することができる（例えば、非多孔性基材）。
【０００６】
　反応性金属粒子および基材の組成物は、高度に多孔性の粒子の実質的な部分と結合する
ことが可能なポリマー材料をさらに含むことができる。この材料は、フルオロカーボンで
あることが最も好ましい。
【０００７】
　他の実施形態において、反応性金属粒子と、高度に多孔性の基材と、結合材料とを含む
組成物は、電気部品、例えば電極として使用することができる。反応性金属粒子の使用に
より、様々な蓄電池および燃料電池などの電気化学電池の性能が高められ、これは末端ユ
ーザーが使用できる、利用可能なエネルギー量の増加に相当する。さらに、これらの電極
は、液体拡散系における電極として使用することもでき、それにより電気化学電池の仕事
率および／または寿命を増加させることもできる。
【０００８】
　ナノ粒子を含む反応性金属（単数または複数）は遷移金属であることが好ましく、３～
１６族の金属、ランタニド系列、それらの混合物、およびそれらの合金の群から選択され
ることがより好ましい。金属（単数または複数）は、マンガン、コバルト、ニッケル、お
よび銀、またはそれらの組合せからなる群から選択されることが最も好ましい。
【０００９】
　好ましい実施形態において、反応性金属粒子は、金属または合金の酸化物を含む。ナノ
粒子は、酸化物シェル、例えば粒子の全重量の７０重量％未満を含む酸化物シェルを有す
ることができる。他の実施形態において、これらの粒子を酸化して、完全にまたは部分的
に金属または合金の酸化物からなるものとすることができる。
【００１０】
　反応性金属粒子は、１０００ｎｍ未満の直径を有する。このような粒子を一般に「ナノ
粒子」と呼ぶ。これらのナノ粒子は、約１００ｎｍ未満、より好ましくは約２５ｎｍ未満
、またはより一層好ましくは約１０ｎｍ未満の直径を有することが好ましい。
【００１１】
　好ましい実施形態の組成物から、電極を形成することができる。一実施形態において、
この電極はフルオロカーボンと、炭素と、ナノ粒子との圧縮混合物である。さらに、この
電極は第１および第２の側面を有することができ、この電極の第１の側面に接合させた疎
水性層をさらに含むことができる。この電極は、それに積層することができる集電板をさ
らに含むことができる。
【００１２】
　他の実施形態は、この電極の製造方法であって、流体環境（例えば水性、メタノール性
など）中で炭素を混合して、混合物を形成すること、この混合物にフルオロカーボンを添
加すること、フルオロカーボン含有混合物から流体を除去すること、必要に応じて軽質ア
ルコール好ましくはメタノールの存在下で、乾燥したフルオロカーボン含有混合物をナノ
粒子とブレンドしてブレンド混合物を形成すること、このブレンド混合物を圧縮して電極
を形成することを含む方法を対象とする。この方法は、この電極を集電板と積層すること
をさらに含むことができる。好ましい電極は、活性炭粒子と、金属、合金および／または
その金属もしくは合金の酸化物を含むナノ粒子と、フィブリル化したフルオロカーボンと
、内部集電板との圧縮混合物を含むガス拡散空気カソードである。
【００１３】
　さらに他の実施形態において、このような電極を含む燃料電池を提供する。
【００１４】
　いくつかの実施形態は、少なくとも１つの電気化学的または触媒的用途において使用す
るのに適した組成物であって、複数の反応性金属粒子と、反応性金属粒子よりも低い反応
性を有しかつその体積に対して実質的に高い表面積を有する少なくとも１種の基材とを含
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み、この場合、この基材の表面の少なくとも一部分が、この基材の外側寸法以内にある内
部表面を含み、かつ反応性金属粒子の少なくとも一部分が、この内部表面の一部分に隣接
して存在する組成物を提供する。
【００１５】
　いくつかの実施形態において、この組成物を、複数の反応性金属粒子の少なくとも一部
分の制御された酸化が可能であるように十分に安定した環境内に保持することが可能であ
る。
【００１６】
　いくつかの実施形態において、この基材は、反応性粒子を基材と接触させると、この粒
子が基材に結合され得るような、反応性金属粒子への親和性を有する材料を含む。いくつ
かの実施形態において、この基材は、複数の反応性金属粒子の少なくともかなりの部分を
付着させて、実質的な数の反応性金属粒子の反応性に著しく影響を及ぼさずに、実質的に
構造的な凝集塊とすることが可能な結合剤から本質的になる。この基材は、高度に多孔性
である。いくつかの実施形態において、この基材は、複数の高度に多孔性の粒子を含む。
この基材は炭素を含む。
【００１７】
　いくつかの実施形態は、複数の高度に多孔性の粒子の少なくとも実質的な部分を付着さ
せるための結合剤をさらに含む。いくつかの実施形態において、この結合剤はポリマー材
料を含む。いくつかの実施形態において、このポリマー材料はフルオロカーボンを含む。
【００１８】
　いくつかの実施形態において、複数の反応性金属粒子の少なくとも実質的な部分は、約
１マイクロメートル未満の直径を有するナノ粒子を含む。いくつかの実施形態において、
ナノ粒子は約１００ｎｍ未満の直径を有する粒子を含む。いくつかの実施形態において、
ナノ粒子は約５０ｎｍ未満の直径を有する粒子を含む。いくつかの実施形態において、ナ
ノ粒子は約２５ｎｍ未満の直径を有する粒子を含む。いくつかの実施形態において、ナノ
粒子は約１０ｎｍ未満の直径を有する粒子を含む。
【００１９】
　いくつかの実施形態において、ナノ粒子の少なくとも一部分は、酸化物シェルを有する
ナノ粒子を含む。いくつかの実施形態において、複数の反応性金属粒子は、３～１６族か
らの金属、ランタニド、それらの混合物、およびそれらの合金からなる群から選択される
金属を含む。
【００２０】
　いくつかの実施形態は、前記組成物の触媒活性を高める触媒をさらに含む。
【００２１】
　いくつかの実施形態は、少なくとも１つの電気化学的または触媒的用途において使用す
るのに適した組成物を含む電気化学部材であって、この組成物が複数の反応性金属粒子と
、反応性金属粒子よりも低い反応性を有しかつその体積に対して実質的に高い表面積を有
する少なくとも１種の基材とを含み、この場合、この基材の表面の少なくとも一部分が、
この基材の外側寸法内にある内部表面を含み、かつ反応性金属粒子の少なくとも一部分が
、この内部表面の一部分に隣接して存在する電気化学部材を提供する。いくつかの実施形
態において、前記部材は、前記部材と第２の部材との間の電気的接続を可能にして、それ
らの間に電流を流すように構成される回路の一部分を提供する集電板に連結される。
【００２２】
　いくつかの実施形態は、電気エネルギー発生デバイスにおいて使用するのに適し、それ
により制御された形でエネルギーをもたらし得る、上記の回路部分を含む電極を提供する
。いくつかの実施形態は、その表面に配置される疎水性膜であって、そのデバイス中でプ
ロトンおよび酸素の電気化学反応により生成する水がそれを通過するのを抑止するように
構成されている膜をさらに含む。いくつかの実施形態において、この電極はガス拡散電極
である。
【００２３】
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　いくつかの実施形態は、少なくとも１つの電気化学的または触媒的用途において使用す
るのに適した組成物を含み、この組成物が複数の反応性金属粒子と、反応性金属粒子より
も低い反応性を有しかつその体積に対して実質的に高い表面積を有する少なくとも１種の
基材とを含み、この場合、この基材の表面の少なくとも一部分が、この基材の外側寸法内
にある内部表面を含み、かつ反応性金属粒子の少なくとも一部分が、この内部表面の一部
分に隣接して存在する燃料電池であって、燃料を消費し、それにより電力を発生するよう
に構成されている燃料電池を提供する。
【００２４】
　いくつかの実施形態は、少なくとも１つの電気化学的または触媒的用途において使用す
るのに適した組成物を含み、この組成物が複数の反応性金属粒子と、反応性金属粒子より
も低い反応性を有しかつその体積に対して実質的に高い表面積を有する少なくとも１種の
基材とを含み、この場合、この基材の表面の少なくとも一部分が、この基材の外側寸法内
にある内部表面を含み、かつ反応性金属粒子の少なくとも一部分が、この内部表面の一部
分に隣接して存在する水素発生装置であって、水を電気分解して、酸素および水素を発生
するように構成されている水素発生装置を提供する。
【００２５】
　いくつかの実施形態は、少なくとも１つの電気化学的または触媒的用途において使用す
るのに適した組成物を含み、この組成物が複数の反応性金属粒子と、反応性金属粒子より
も低い反応性を有しかつその体積に対して実質的に高い表面積を有する少なくとも１種の
基材とを含み、この場合、この基材の表面の少なくとも一部分が、この基材の外側寸法内
にある内部表面を含み、かつ反応性金属粒子の少なくとも一部分が、この内部表面の一部
分に隣接して存在するセンサーであって、ガスの存在を検出するように構成されているセ
ンサーを提供する。
【００２６】
　いくつかの実施形態は、少なくとも１つの電気化学的または触媒的用途において使用す
るのに適した組成物を含み、この組成物が複数の反応性金属粒子と、反応性金属粒子より
も低い反応性を有しかつその体積に対して実質的に高い表面積を有する少なくとも１種の
基材とを含み、この場合、この基材の表面の少なくとも一部分が、この基材の外側寸法内
にある内部表面を含み、かつ反応性金属粒子の少なくとも一部分が、この内部表面の一部
分に隣接して存在しており、センサーにおいて電気化学反応を受けることが可能な検体を
検出するように構成されている電気化学センサーを提供する。いくつかの実施形態におい
て、この電気化学センサーはバイオセンサーである。
【００２７】
　いくつかの実施形態は、少なくとも１つの電気化学的または触媒的用途において使用す
るのに適した組成物であって、複数の反応性金属粒子と、反応性金属粒子よりも低い反応
性を有しかつその体積に対して実質的に高い表面積を有する少なくとも１種の基材とを含
み、この場合、この基材の表面の少なくとも一部分が、この基材の外側寸法内にある内部
表面を含み、かつ反応性金属粒子の少なくとも一部分が、この内部表面の一部分に隣接し
て存在する組成物の製造方法を提供する。この方法は、実質的に無酸素性の流体内におい
て、複数の反応性金属粒子と基材とを接触させるステップを含む。
【００２８】
　いくつかの実施形態において、この流体は反応性金属粒子および基材への親和性を示す
。いくつかの実施形態において、この基材は複数の高度に多孔性の粒子を含む。いくつか
の実施形態において、この流体は、反応性金属粒子と高度に多孔性の粒子との実質的に均
質な分散を提供して、混合を最適化する。いくつかの実施形態において、この流体は低級
アルコールを含む。
【００２９】
　いくつかの実施形態は、反応性金属粒子の少なくとも実質的な部分を、この実質的部分
の制御された酸化を可能にするように、酸化性環境に曝露するステップをさらに含む。
【００３０】
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　いくつかの実施形態は、反応性金属粒子および基材から流体を分離するステップをさら
に含む。
【００３１】
　いくつかの実施形態は、電気化学的用途において使用するのに適した組成物であって、
複数の金属ナノ粒子と、少なくとも１つの電気化学的用途の条件下で実質的に不活性であ
る結合材料との複合体を含み、この場合、少なくとも１つの電気化学的用途において反応
の触媒作用を行うのにその露出された表面積が使用できるように、このナノ粒子の実質的
な部分の表面積の実質的な部分を十分に露出したままとする形で、結合材料によって金属
ナノ粒子が一緒に結合される組成物を提供する。
【００３２】
　いくつかの実施形態において、このナノ粒子は、約１００ｎｍ未満の有効サイズを有す
る粒子を含む。いくつかの実施形態において、このナノ粒子は約５０ｎｍ未満の有効サイ
ズを有する粒子を含む。いくつかの実施形態において、このナノ粒子は約２５ｎｍ未満の
有効サイズを有する粒子を含む。いくつかの実施形態において、このナノ粒子は約１０ｎ
ｍ未満の有効サイズを有する粒子を含む。
【００３３】
　いくつかの実施形態において、ナノ粒子の少なくとも一部分は、酸化物シェルを有する
ナノ粒子を含む。いくつかの実施形態において、複数のナノ粒子は、３～１６族からの金
属、ランタニド、それらの混合物、およびそれらの合金からなる群から選択される金属を
含む。
【００３４】
　いくつかの実施形態において、この結合材料はポリマー材料を含む。いくつかの実施形
態において、このポリマー材料はフルオロカーボンを含む。
【００３５】
　いくつかの実施形態は、前記組成物の触媒活性を高める触媒をさらに含む。
【００３６】
　いくつかの実施形態は、電気化学的用途において使用するのに適した組成物を含む電気
化学部材であって、この組成物が、複数の金属ナノ粒子と、少なくとも１つの電気化学的
用途の条件下で実質的に不活性である結合材料との複合体を含み、この場合、少なくとも
１つの電気化学的用途において反応の触媒作用を行うのに露出された表面積が使用できる
ように、このナノ粒子の実質的な部分の表面積の実質的な部分を露出したままとするのに
十分な形で、結合材料によって金属ナノ粒子が一緒に結合される電気化学部材を提供する
。いくつかの実施形態において、前記部材は、前記部材と第２の部材との間の電気的接続
を可能にし、それらの間に電流を流すように構成される回路の一部分を提供する集電板に
連結される。
【００３７】
　いくつかの実施形態は、それにより制御された形でエネルギーをもたらし得る電気エネ
ルギー発生デバイスにおいて使用するのに適した、上記回路部分を含む電極を提供する。
電極のいくつかの実施形態は、電極表面に配置される疎水性膜であって、そのデバイス中
でプロトンおよび酸素の電気化学反応により生成する水がそれを通過するのを抑止するよ
うに構成されている膜をさらに含む。いくつかの実施形態において、この電極は拡散電極
である。
【００３８】
　いくつかの実施形態は、電気化学的用途において使用するのに適した組成物を含み、こ
の組成物が、複数の金属ナノ粒子と、少なくとも１つの電気化学的用途の条件下で実質的
に不活性である結合材料との複合体を含み、この場合、少なくとも１つの電気化学的用途
において反応の触媒作用を行うのに露出された表面積が使用できるように、このナノ粒子
の実質的な部分の表面積の実質的な部分を露出したままとするのに十分な形で、結合材料
によって金属ナノ粒子が一緒に結合される燃料電池であって、燃料を消費し、それにより
電気を発生するように構成されている燃料電池を提供する。
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【００３９】
　いくつかの実施形態は、電気化学的用途において使用するのに適した組成物を含み、こ
の組成物が、複数の金属ナノ粒子と、少なくとも１つの電気化学的用途の条件下で実質的
に不活性である結合材料との複合体を含み、この場合、少なくとも１つの電気化学的用途
において反応の触媒作用を行うのに露出された表面積が使用できるように、このナノ粒子
の実質的な部分の表面積の実質的な部分を露出したままとするのに十分な形で、結合材料
によって金属ナノ粒子が一緒に結合される水素発生装置であって、水を電気分解して、酸
素および水素を発生するように構成されている水素発生装置を提供する。
【００４０】
　いくつかの実施形態は、電気化学的用途において使用するのに適した組成物を含み、こ
の組成物が、複数の金属ナノ粒子と、少なくとも１つの電気化学的用途の条件下で実質的
に不活性である結合材料との複合体を含み、この場合、少なくとも１つの電気化学的用途
において反応の触媒作用を行うのに露出された表面積が使用できるように、このナノ粒子
の実質的な部分の表面積の実質的な部分を露出したままとするのに十分な形で、結合材料
によって金属ナノ粒子が一緒に結合されるセンサーであって、ガスの存在を検出するよう
に構成されているセンサーを提供する。
【００４１】
　いくつかの実施形態は、電気化学的用途において使用するのに適した組成物を含む電気
化学センサーであって、この組成物が、複数の金属ナノ粒子と、少なくとも１つの電気化
学的用途の条件下で実質的に不活性である結合材料との複合体を含み、この場合、少なく
とも１つの電気化学的用途において反応の触媒作用を行うのに露出された表面積が使用で
きるように、このナノ粒子の実質的な部分の表面積の実質的な部分を露出したままとする
のに十分な形で、結合材料によって金属ナノ粒子が一緒に結合され、センサーにおいて電
気化学反応を受けることが可能な検体を検出するように構成されている電気化学センサー
を提供する。
【００４２】
　いくつかの実施形態は、少なくとも１つの電気化学的または触媒的用途において使用す
るのに適した組成物であって、該組成物は複数の反応性粒子と、反応性粒子よりも低い反
応性を有しかつその体積に対して実質的に高い表面積を有する少なくとも１種の基材とを
含み、この場合、この基材の表面の少なくとも一部分が、この基材の外側寸法内にある内
部表面を含み、かつ反応性粒子の少なくとも一部分が、この内部表面の一部分に隣接して
存在し、反応性粒子が金属酸化物を含む組成物を提供する。
【００４３】
　いくつかの実施形態は、このナノ粒子を担持する手段上に配置されたナノ粒子であって
、少なくとも１種の金属、その金属の合金、またはその金属の酸化物を含むナノ粒子を提
供する。これらのナノ粒子は、約４ｎｍ未満または約２ｎｍ未満の標準偏差と共に約１０
０ｎｍ未満の、約５０ｎｍ未満の、約２５ｎｍ未満の、または約１０ｎｍ未満の有効サイ
ズを有する。いくつかの実施形態において、この金属は３～１６族、およびランタニドか
ら選択される。いくつかの実施形態において、担体は、高表面積担体、例えば炭素を含む
。いくつかの実施形態において、この担体はフッ素化ポリマーを含む。
【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】図1は、酸化物シェルを含むニッケルナノ粒子の透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真
である。
【図２】図2は、ミル処理前の、活性炭およびポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）
粒子を含む組成物の概略図である。
【図３】図3は、ミル処理後の、活性炭およびポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）
粒子を含む組成物の概略図である。
【図４】図4は、ガス電極の概略図である。
【図５】図5は、好ましい実施形態の組成物を含むカソードの実施形態のセル電圧／電流
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特性のプロット図である。
【図６】図6は、５種のカソード設計のミッドターフェル（ｍｉｄ　Ｔａｆｅｌ）ＣＣＶ
を示す棒グラフである：設計１は触媒添加のないＮＯＲＩＴ（登録商標）Ｓｕｐｒａ炭素
を含む；設計２は触媒添加のないＤａｒｃｏ（登録商標）Ｇ－６０炭素を含む；また設計
３は酸化物シェルを含むマンガンナノ粒子１０重量％を有するＮＯＲＩＴ（登録商標）Ｓ
ｕｐｒａ炭素を含む；また設計４は酸化物シェルを含むマンガンナノ粒子１０重量％を有
するＤａｒｃｏ（登録商標）Ｇ－６０炭素を含む；また設計５はほぼ８ｍｇ／ｃｍ２配合
量の白金粉末を含む。
【図７】図7は、白金触媒カソードの性能についての百分率として、図６のデータを示す
棒グラフである。
【図８】図8は、図６に示した電極の完全なボルタンモグラムを示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００４５】
　好ましい実施形態の組成物は、担持されたナノ粒子を含むことができる。下記において
より詳細に考察するように、いくつかの実施形態では、ナノ粒子は金属、金属合金、それ
らの酸化物、およびそれらの組合せを含む。担体は、少なくとも１種の結合剤、高表面積
基材、およびそれらの組合せを含む。例示的な結合剤を、下記においてより詳細に考察す
る。好ましい実施形態の組成物は、例えば、電気化学電池、蓄電池、燃料電池、センサー
などに組み込まれる電極の製造において有用である。本明細書において使用する用語「反
応性（ｒｅａｃｔｉｖｅ）」は、化学量論的試薬として、または触媒としてのいずれかで
化学反応に参加する化学種を指す。
【００４６】
　好ましい実施形態の組成物は、組成物についてナノ粒子約１重量％～約９８重量％およ
び結合剤約４重量％～約２０重量％、好ましくはナノ粒子約１重量％～約９５重量％およ
び結合剤約５重量％～約８重量％の相対的割合による、結合剤例えばフルオロカーボンに
より担持されたナノ粒子を含むことができる。
【００４７】
　好ましい実施形態の他の組成物は、高表面積基材上に担持されたナノ粒子を含むことが
できる。いくつかの実施形態において、この基材は導電性であり、例えばカーボン、黒鉛
、カーボンナノチューブ、それらの組合せなどを含む。これらの組成物は結合剤、および
必要に応じてベース触媒をさらに含むことができる。いくつかの実施形態において、この
組成物は、組成物の総重量についてナノ粒子約１重量％～約１０重量％、結合剤約４重量
％～約２０重量％、基材約２０重量％～約９０重量％、ベース触媒約０重量％～約１５重
量％の相対的割合による、ナノ粒子、結合剤、基材、およびベース触媒を含む。いくつか
の実施形態において、この組成物は、ナノ粒子約１重量％～約５重量％、結合剤約５重量
％～約８重量％、基材約８７重量％～約９４重量％、およびベース触媒約０重量％～約１
５重量％（組成物の総重量について）を含む。
【００４８】
　歴史的に白金は、広く様々な燃料電池および蓄電池における最良性能の触媒となってお
り、また現在まで白金は、高電力型水素および直接メタノール燃料電池カソード向けの唯
一の実用可能な触媒であった。燃料電池、水素電解系および他の非石油系エネルギー発生
源は、世界の白金生産量のすべてを消費し得るものと見られる。それらの合金およびそれ
らの対応する酸化物と共にニッケル、コバルトおよび他の遷移元素のナノ粒子など、好ま
しい実施形態のナノ粒子は、増加した表面積のおかげで触媒活性の増加を示しており、様
々な蓄電池および燃料電池用途向けに、白金代替の有望な候補となっている。
【００４９】
　ナノ粒子は、例えば燃料電池または蓄電池カソードにおける電極の白金または他の触媒
の代替とし、かつ／または補助するのに使用することができる。いくつかの好ましい実施
形態において、ナノ粒子は、金属、金属合金、それらの酸化物、またはそれらの組合せを
含む。いくつかの実施形態において、この金属は、３～１６族の遷移金属、ランタニド、
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それらの混合物組合せ、および／または合金を含む群から選択される。この金属は、７、
８、９，１０，１１族、およびランタニドから選択されるのがより好ましい。好ましい実
施形態には、商業的にまたは他に（例えば研究的に）重要な少なくとも１つの電解質環境
において酸素を還元するのに少なくともほとんど白金同様に活性である、例えばマンガン
、ニッケル、コバルトおよび／または銀の金属、金属合金、およびそれらの酸化物のナノ
粒子が含まれる。それらの酸化物を含むマンガンおよびマンガン合金のナノ粒子の実施形
態は、白金に対し注目に値する性能を示す。
【００５０】
　本明細書において使用する用語「ナノ粒子」は、約１～約９９９ｎｍ（１０－９メート
ル）の最大寸法を有する粒子を指す。いくつかの実施形態においてこれらの粒子は、他の
形状も観察されるが一般に球状であるため、この寸法は、本明細書において粒子の「有効
直径」とも呼ぶ。ナノ粒子が含む原子数は、ナノ粒子寸法が１から数百ナノメートルまで
増加すると急速に増加する。概略で、この原子数は、粒子の有効直径の３乗の関数として
増加する。例えば、ニッケルナノ粒子は、１ｎｍ粒子中に原子約３４個を有し、１００ｎ
ｍ粒子中に原子約３４００万個を有し、また１μｍ粒子中に約３４０億個を有する。
【００５１】
　好ましい実施形態において、ナノ粒子には、金属ナノ粒子、金属合金ナノ粒子、酸化物
シェルを含む金属および／または金属合金ナノ粒子、実質的にもしくは完全に金属および
／または金属合金の酸化物であるナノ粒子、あるいはこれらの混合物が含まれる。これら
のナノ粒子は、約１μｍ未満の、約１００ｎｍ未満の、より好ましくは約５０ｎｍ未満の
、より一層好ましくは約２５ｎｍ未満の、また最も好ましくは約１０ｎｍ未満の直径を有
することが好ましい。いくつかの実施形態において、ナノ粒子直径分布の標準偏差は、約
４ｎｍ未満、好ましくは約２ｎｍ未満である。物質の前に接頭辞「ｎ」または「ナノ」を
用いることは、この物質がナノ微粒子であることを示す。
【００５２】
　それらの高い表面積対体積比のおかげで、ナノ粒子は、同等の材料組成を有するより大
きな粒子に比べて改良された触媒活性を示す。したがって、金属、金属合金および／また
は酸化物粒子直径がナノスケールである場合、いくつかの実施形態において関連の触媒性
状は劇的に向上している。このようなナノ粒子触媒の調製は、例えば２００４年５月６日
出願の米国出願第１０／８４０４０９号、および２００４年１１月８日出願の米国出願第
１０／９８３９９３号中において記述されている。図１は、上記で記述したように調製し
たニッケルナノ粒子触媒の透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真であり、ナノ粒子の大きさの均
質性を示す。示すナノ粒子のいくつかのものは、一般に球状であり、ほんの数百個の原子
からなる直径を有する。
【００５３】
　いくつかの実施形態において、ナノ粒子は合金を含み、この合金は、２種以上の金属を
含むことが好ましく、この場合少なくとも１種の上記において考察した金属を含むことが
好ましい。この合金のいくつかの実施形態は、２種、３種、４種またはこれを超える金属
を含むことができる。合金中の金属の比率は、特定の用途に応じて調節することができる
。いくつかの実施形態では、合金について１種の金属を、この合金の約５重量％～約９５
重量％含む。いくつかの実施形態では、１種の金属を、この合金の約１０重量％を超えて
、または約２５重量％を超えて含む。いくつかの実施形態では、１種の金属を、この合金
の約９０重量％まで含む。
【００５４】
　好ましい実施形態のナノ粒子は、酸化物シェルおよび／または層を含む。この酸化物シ
ェルを、ナノ粒子の全重量の約７０％まで含むことができることが好ましく、また粒径に
応じて、この層は約０．１ｎｍ～約２５ｎｍを超える厚さ、好ましくは約０．１～約１０
ｎｍの厚さを有することができる。この酸化物シェルは、触媒反応を助け、安定性を付与
し、かつ／または粒子の集塊化を減ずるなどの１つまたは複数の機能を提供できると考え
られる。複数の酸化物種、例えば異なる酸化状態、同素体、結晶形、溶媒和物、組合せな
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どを使用することができる。ナノ粒子の酸化物シェルの量は、用途に基づいて調節するこ
とができる。例えば酸化物シェルを、ナノ粒子の約７０重量％未満、約６０重量％未満、
約５０重量％未満、約４０重量％未満、約３０重量％未満、約１０重量％未満、または約
５重量％未満含むことができる。いくつかの実施形態において、ナノ粒子は真空室内にお
ける蒸気凝縮によって生成される。しかし、当技術分野で知られている他のナノ粒子形成
方法を用いることもできる。酸化物の厚さは、この粒子を形成する際、その室内に空気ま
たは酸素を導入することにより制御することができる。いくつかの実施形態において、最
終デバイス、例えば電極におけるナノ粒子は、実質的にもしくは完全に酸化されている。
すなわち、実質的にすべての金属または金属合金は、対応する酸化物に変換されている。
他の実施形態において、合金は、酸化を受け易い第１の金属、および耐酸化性である第２
の金属を含む。このような粒子の部分的もしくは完全酸化は、第１の金属の酸化物中に分
散された第２の金属の未酸化および部分的酸化領域という結果になる。
【００５５】
　いくつかの好ましい実施形態において、ナノ粒子は、外側酸化物層またはシェルによっ
て少なくとも部分的に被覆された金属および／または金属合金コア、例えばマンガンを含
む。いくつかの実施形態において、この金属は、空気に曝露することにより酸化されて、
金属および／または金属合金の酸化物を含むナノ粒子をもたらす。当技術分野で知られて
いる他の酸化剤、例えばＯ２、Ｏ３、および窒素酸化物（例えばＮｘＯｙ、ここにｘ＝１
～２およびｙ＝１～５）も有用である。他の酸化剤は、他の酸化生成物をもたらす。例え
ばハロゲンは金属酸化物よりもむしろ金属ハロゲン化物をもたらし、ハロゲン酸化物は金
属オキシハロゲン化物、かつ／または金属酸化物と金属ハロゲン化物との混合物をもたら
す。酸化剤の混合物も有用である。
【００５６】
　いくつかの酸化の実施形態は制御可能であり、完全な酸化までの、種々の厚さの酸化物
シェルを提供する。いくつかの好ましい実施形態において、酸化物シェルを有するナノ粒
子は、高表面積基材（または、かさのある金属および／または金属合金コア）上に吸着さ
れ、次いでこのナノ粒子がin situで酸化される。この酸化過程の実施形態は、吸着の前
にナノ粒子が酸化される組成物に比べて改良された電極性能を示す組成物を提供すること
ができる。いくつかの好ましい実施形態において、このナノ粒子はマンガンを含む。もっ
とも、ｉｎ　ｓｉｔｕ酸化過程には他の金属および／または金属合金ナノ粒子を使用する
ことができ、その金属および／または金属合金の酸化物のナノ粒子をもたらす。例えばア
ルカリ性条件下で、例えばマンガンおよび／または銀を含むナノ粒子を使用することがで
きる。例えば酸性条件下で、コバルトを含むナノ粒子を使用することもできる。ナノ粒子
の小さいサイズが少なくともいくつかの観察された利点をもたらすと考えられ、それは、
これらの粒子の非常に大きな表面積が、反応表面の増加とより大きい反応部位密度をもも
たらすからである。理論に拘束されることなく、酸化物シェルを有するナノ粒子は、実質
的にすべてが金属酸化物であるナノ粒子に比べて、より容易に炭素内に分布されると考え
られる。
【００５７】
　その上、いくつかの実施形態において、in situ酸化により、金属酸化物の所望の結晶
形または同素体の制御された合成が可能になる。例えば、下記に記述する担持されたマン
ガンナノ粒子の制御された酸化により、ＭｎＯ４

－の還元における主生成物であるγ－酸
化マンガン（ＩＩ）よりもむしろ主としてβ－酸化マンガン（ＩＩ）がもたらされると考
えられる。β－酸化マンガン（ＩＩ）は、優れた電極触媒である。
【００５８】
　結合剤は、使用する場合、有機材料、モノマー、ポリマー、コポリマー、ブレンド、組
合せなどの当技術分野で知られている任意の適切な材料を含むことができる。いくつかの
好ましい実施形態において、結合剤はフルオロカーボンを含む。好ましい実施形態のフル
オロカーボンは、炭素およびフッ素を含む適切なモノマーおよび／またはポリマー化合物
を含むことができ、それらは結合剤として作用することができる。好ましい実施形態にお
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いて、このフルオロカーボンは粒子および／または繊維様構造（「フィブリル化された」
）を含む。いくつかの実施形態において、この結合剤は適切な流体中の懸濁液として提供
される。この結合剤を、ナノ粒子、基材および結合剤の混合物の総重量の約１％～約２０
％含むことが好ましい。いくつかの実施形態において、フルオロカーボンの粒度は、約０
．３μｍ～約１０μｍである。しかしある実施形態では、より大きいおよび／またはより
小さい粒度が許容可能、またはむしろ望ましい可能性がある。適切なフルオロカーボンポ
リマーまたはフッ素化ポリマーには、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ、Ｔｅｆｌ
ｏｎ（登録商標）、ＤｕＰｏｎｔ社）、ポリ（フッ化ビニリデン）、置換コポリマー、組
合せなどが含まれる。適切なフルオロカーボン乳濁液の市販例には、Ｔｅｆｌｏｎ（登録
商標）３０ｂ、Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）３０Ｎ、およびＴｅｆｌｏｎ（登録商標）ＴＥ
－３８５７が含まれ、すべてＤｕＰｏｎｔ社（ウイルミントン、デラウエア州）からのも
のである。適切な粉末状フルオロカーボン結合剤には、Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）６ｃ、
およびＴｅｆｌｏｎ（登録商標）７ａ（ＤｕＰｏｎｔ社、ウイルミントン、デラウエア州
）が含まれる。適切な置換コポリマーにはスルホン化テトラフルオロエチレンコポリマー
、例えばＮａｆｉｏｎ（登録商標）（ＤｕＰｏｎｔ社、ウイルミントン、デラウエア州）
が含まれる。他の実施形態において例えば例証の目的で特定の配合が使用されるが、いく
つかの実施形態では、上述のフルオロカーボンを、互換的に使用することができる。
【００５９】
　好ましい高表面積基材には、炭素粒子、例えば、石炭由来の粒子、および／または活性
炭粒子が含まれる。いくつかの好ましい実施形態において、炭素粒子は、約５ｎｍ～約１
μｍの直径を有する。しかしある実施形態では他の大きさのものを用いることもできる。
いくつかの好ましい実施形態では、大きな内部表面積、例えば約５００～２０００ｍ２／
ｇを有する高表面積の炭素粒子が利用される。このような粒子は多数の細孔を含むことが
でき、市販の例には、Ｄａｒｃｏ（登録商標）Ｇ－６０（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｎｏｒｉｔ
　Ｃｏｒｐ．）が含まれ、このものは、９０％を超える粒子が直径約５．５μｍ～約１２
５μｍを有し、内部表面積が約１０００ｍ２／ｇである活性炭粒子を含む。下記において
より詳細に考察するように、いくつかの実施形態において、少なくともいくらかのナノ粒
子が、基材の細孔内に吸着される。いくつかの実施形態において、基材はナノ粒子よりも
触媒活性が低い。
【００６０】
　適切なベース触媒には、酸化マンガンおよび白金が含まれる。いくつかの実施形態にお
いて、少なくとも一部分のベース触媒は多孔性基材の細孔内に配置されており、例えば、
活性炭によるＭｎＯ４

－のin situ還元によって作られる、活性炭内の酸化マンガンであ
る。いくつかの実施形態において、少なくとも一部分のベース触媒は、組成物と混合した
別個の粒子として、例えばミクロンサイズの白金粒子として存在する。例えば基材として
石炭系炭素化合物を含むいくつかの実施形態において、炭素化合物それ自体がベース触媒
として作用する。有機前駆体に由来して石炭にキレート化した鉄および／または他の遷移
金属が細孔内に存在し、これが天然のベース触媒であると考えられる。
【００６１】
　いくつかの実施形態において、担持されたナノ粒子組成物は、適切な流体媒体（例えば
、メタノールなどの低級アルコール）内における基材（例えば、活性炭、アルミナ、シリ
カゲル、ベントナイト、粘土、珪藻土、合成および天然ゼオライト、マグネシア、チタニ
ア、セラミックス、ゾルゲル、ポリマー材料、ならびにそれらの組合せ）、フルオロカー
ボン（例えばＴｅｆｌｏｎ（登録商標））、およびナノ粒子の処理を含む方法を使用して
調製される。次いで場合によって、上記において考察したようにナノ粒子は、例えば流体
媒体を除去し、ナノ粒子を適切な酸化剤と接触させることによって酸化される。
【００６２】
　このような方法は、例えば、非処理のカソード触媒に対して、改良された性能を有する
カソードを調製するのに使用することができる。この改良された性能は、改良された触媒
分布、および活性炭担体への、より効果的な触媒の結合の結果であると考えられる。上記
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において考察したように、いくつかの実施形態において、ナノ粒子および基材例えば活性
炭は、嫌気性環境において接触し、この環境下では、例えばナノ粒子が分子状酸素と反応
するゼロ価金属を含む（酸化物シェルを有し、または有しない）実施形態では、ナノ粒子
の酸化状態は安定である。上記において考察したように、例えば、担持されたナノ粒子を
適切な酸化剤、例えば分子状酸素と接触させることによって、ナノ粒子の制御された、in
 situ酸化が行われる。いくつかの実施形態において、ナノ粒子および炭素は、脱酸素流
体、例えばメタノールなどの軽質アルコール中に懸濁させる。この方法により、活性炭担
持用基材の内部へのナノ粒子の吸着が可能になる。ナノ粒子を炭素内に吸着させる場合、
吸着は混合中に定性的に観察され、流体の観察される濁度が低下することにより示される
。さらに、いくつかの実施形態では、好ましい実施形態の組成物を含むカソードを電解質
に曝露する場合、電解質中へのナノ粒子の損失が観察されない。これに反して、ナノ粒子
が十分に炭素に吸着されていない場合、例えばある他の付着方法を使用する場合、電解質
に曇りを生じるようになり、ナノ粒子が基材から放出されていることを示す。したがって
、電解質に曝露した際ナノ粒子がカソード内に保有されているような、上述のようにナノ
粒子が活性炭内に吸着される活性炭およびナノ粒子を含むカソードが好ましい。
【００６３】
　担持されている組成物が基材を含まない実施形態において、この組成物は、ナノ粒子を
結合剤、必要に応じてベース触媒、かつ必要に応じて滑剤（例えば潤滑用炭素）と混合し
、次いで得られた混合物をミル処理することによって作られる。必要に応じて、ナノ粒子
は、上記において考察したように、ミル処理後に酸化される。
【００６４】
　好ましい実施形態のナノ微粒子組成物を使用して製造したいくつかの電極は、集電板に
積層したナノ粒子組成物の層を含む。集電板は、導電性材料、例えば炭素および／または
金属を含み、それによりナノ粒子組成物を電気的負荷に電気的に連結する。いくつかの実
施形態において、集電板は、遷移金属などの金属、好ましくはニッケル、ニッケルめっき
鋼、および／または金めっきニッケル、また最も好ましくはニッケルを含む。この集電板
、例えば金属および／または編組み状（ｗｏｖｅｎ）ワイヤスクリーンの形態にある集電
板は、大きな外側表面積を有することが好ましい。
【００６５】
　好ましい実施形態の電極は、カソード、アノード、またはこの両方として使用すること
ができる。一実施形態において、電気化学電池を提供するため、この電極を対向電極と組
み合わせる。対向電極は任意の適切な型のもの、例えば金属電極またはワイヤである。例
えば、亜鉛／空気電池では、アノードは亜鉛金属であり、またこの電極は空気または酸素
通気性カソードである。しかし水素またはメタノール燃料電池などのデバイスでは、この
電極は、水素またはメタノールが消費されるアノード、空気または酸素が消費されるカソ
ード、あるいはこの両方として有用である。
【００６６】
　好ましい実施形態の電極は、酸素の電気化学的還元による電力生産向けの拡散カソード
のように、白金電極の代替物を提供することもできる。このような酸素を消費するカソー
ドは、高電流出力、高放電電圧、および／または高電流密度を含む、数多くの利点を提示
す。アルカリ型燃料電池（ＡＦＣ）系を参照して本明細書において電極を記述している。
しかし、当業者は、開示された電極が他の用途、例えば白金が知られている触媒であるも
のにも有用であることを理解するであろう。このような用途の例には、直接メタノール燃
料電池（ＤＭＦＣ）、水素燃料電池またはプロトン交換膜燃料電池（ＰＥＭＦＣ）、およ
び金属－空気電池ならびに他の燃料電池が含まれる。水素燃料電池のアノードで水素が酸
化され、またメタノール燃料電池のアノードでメタノールが酸化される。
【００６７】
　いくつかの実施形態において、この電極はセンサー例えば電気化学的水素センサーとし
て有用である。ある実施形態の電極の優れた触媒活性により、良好な感度が提供される。
この電極は、所望の用途に適合したナノ粒子触媒、例えば水素センサー向けのニッケル、
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パラジウム、ロジウム、または白金を含む。当業者は、他の実施形態の電極が、他の電気
化学的活性化学種、例えば還元雰囲気中の酸素向けのセンサーにおいて有用であることを
理解するであろう。その上、いくつかの実施形態は、液相において、例えば水試験におい
て電気化学的活性化学種を検出するのに有用である。
【００６８】
　いくつかの実施形態において、カソードなどの電極は、例えばナノ粒子、フルオロカー
ボン、および炭素を含む担持されたナノ粒子組成物の圧縮混合物から形成される。この組
成物は、任意の適切な方法を使用して、例えば圧力約１０～５００ｌｂ／ｉｎ２（約７０
～３５００ｋＰａ）、最も好ましくは圧力約２００　ｌｂ／ｉｎ２（約１４００ｋＰａ）
下のローラーミル上で圧縮される。いくつかの好ましい実施形態において、この組成物は
、約１５００ポンド（約６，６００Ｎ）下において少なくとも約５０ｍｍのローラーミル
で圧縮される。他の実施形態において、ローラーミルのローラーを隙間ゼロ（例えば「キ
ッシング（ｋｉｓｓｉｎｇ）」）で互いにほぼ接触するように調整し、その間でシートを
成形する。他の実施形態においてローラー間に、例えば０．１３ｍｍまでの小さな隙間が
存在する。本明細書において使用する用語「圧縮混合物」は、必ずしも空隙がないわけで
はない自己密着性、形状保持性の構造体を指す。
【００６９】
　いくつかの実施形態において、圧縮混合物はシートまたはリボンの形態にあり、これを
使用して、ニッケル集電板への加圧積層によりアルカリ型燃料電池電極を組み立て、ある
いは当業者によく知られている他の方法でＰＥＭＦＣまたはＤＭＦＣカソードとすること
ができる。いくつかの実施形態において、ローラーミルでこの混合物をミル処理すること
により、またはこの混合物をローラーミルのローラーニップに適用することにより自立型
シートを作ることができる。
【００７０】
　いくつかの実施形態において、ＰＴＦＥを含むものなどの、当技術分野で知られている
半透過性の疎水性層または膜を、この電極の片側または両側に、好ましくはナノ粒子組成
物を積層している側に接合する。この疎水性層により、水性電解質を逃がさずに酸素が電
極に入ることが可能になる。
【００７１】
　図２は、一実施形態によるミル処理前の、カソードを形成するのに使用する材料の混合
物の概略図である。下記の例示的方法は、図２における一実施形態のカソード混合物２５
の製造を例証するものである。
【００７２】
　一実施形態において、電極例えばガス拡散カソードは、高表面積を有する、好ましくは
非常に大きな内部表面積を有する直径約５ｎｍ～約１μｍの炭素粒子、例えば、Ｄａｒｃ
ｏ（登録商標）Ｇ－６０（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｎｏｒｉｔ　Ｃｏｒｐ．）を含む。これら
の炭素粒子は、結合剤、担体およびナノ粒子を含む混合物の総重量の約１％～約２５％の
フィブリル化したフルオロカーボン粒子、例えばＴｅｆｌｏｎ（登録商標）３０ｂ、Ｔｅ
ｆｌｏｎ（登録商標）３０Ｎ、もしくはＴｅｆｌｏｎ（登録商標）ＴＥ－３８５７（Ｄｕ
Ｐｏｎｔ社、ウイルミントン、デラウエア州）またはポリ（フッ化ビニリデン）により一
緒に結合される。いくつかの実施形態において、フルオロカーボン粒子の粒度は約０．３
μｍ～約１０μｍである。この混合物を、上述の触媒ナノ粒子とさらにブレンドする。ブ
レンドした混合物は、例えばミル処理したシートの形態で、金属製集電板に圧着させ、こ
の集電板は一般に、上記において考察したように、エキスパンドメタルまたは編組み状ワ
イヤスクリーンなどの大きい空隙体積を有するニッケルまたは貴金属である。
【００７３】
　図２を参照すると、活性炭粒子２１は、たくさんの深いポケット２２を有する不規則な
卵形体として示される。これらの炭素粒子は、むしろ縮小型スポンジのように巨大な内部
気孔率を有することができる。やはり近似させた大きさの割合で示したものは、Ｔｅｆｌ
ｏｎ（登録商標）３０ｂ乳濁液からのＰＴＦＥの半ミクロン粒子２３である。小さい黒い
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点２４は、２ｎｍ～１０ｎｍナノ粒子を表す。これらのナノ粒子は、活性炭粒子に付着し
またその中に浸透し、または活性炭粒子の細孔に引き込まれている。この混合物２５をミ
ル処理して、上記において考察した自立型シートを形成する。
【００７４】
　図３を参照すると、ロール処理して自立型シートとした後、活性炭粒子３１は、Ｔｅｆ
ｌｏｎ（登録商標）３０ｂ乳濁液の、ここでフィブリル化したＰＴＦＥ粒子３３により一
緒に結合される。小さな黒い点３４は、やはりフィブリル化した結合剤で結合された２ｎ
ｍ～１０ｎｍの触媒活性のある粒子を表す。このマトリックス３５は自立しており、すぐ
に集電板に積層できる。ナノ粒子組成物のこのマトリックスシートは、カソードの活性な
部材を形成する。さらに、当業者によく知られているように、最終製品に応じて、適正な
金属集電板または導電性炭素シートを必要に応じて含むことができる。
【００７５】
　図４は、本発明の一実施形態によるカソード構造体の概略図である。ニッケル集電板４
１は連続しており、炭素／ナノ粒子触媒／ＰＴＦＥマトリックス４２および３５内に埋め
込まれている。アルカリ型燃料電池について、ＰＴＦＥ疎水性膜４３を活性体４４に加圧
積層することができ、それにより水の移動が遮断される。この例証された実施形態は、触
媒活性があり、アルカリ型燃料電池酸素還元極として機能することができる。ＰＴＦＥ面
の反対側に、セパレータを積層すると、このカソードは金属－空気電池において有用であ
る。
【００７６】
　下記の実施例は、本明細書において開示する特定の実施形態の組成物、電極、およびデ
バイスの製造について記述している。当業者は、これらの記述が例示的であること、およ
び割合（ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ）および規模に関する修正が可能であることを理解する
であろう。
【実施例１】
【００７７】
　カソード混合物の調製
　蒸留水約４００ｇ～１５００ｇを、水の体積の約３倍の体積を有する大型ビーカーに入
れた。この水に、水の重量の約１／３の活性炭Ｄａｒｃｏ（登録商標）Ｇ－６０（Ａｍｅ
ｒｉｃａｎ　Ｎｏｒｉｔ　Ｃｏｒｐ．）または同等物を添加した。撹拌しながら、この混
合物に、炭素の重量の約１／３の過マンガン酸カリウム（ＫＭｎＯ４）をゆっくり添加し
た。ＫＭｎＯ４の量は、無添加から炭素重量に等しくなるまでの範囲とすることができ、
最終カソード中のマンガン（Ｍｎ）として約０重量％～約１５重量％という結果になる。
ＫＭｎＯ４は、乾燥結晶として、またはＫＭｎＯ４約２０％に調製された水溶液として添
加できる。上記の成分を少なくとも２０分間混合して、活性炭によりin situでＫＭｎＯ

４がＭｎ（＋２）まで還元されることを可能にした。混合物が粘稠過ぎる場合、それが撹
拌し易くなるまで水を添加した。この混合物を撹拌しながら、炭素１グラム当り約０．０
７ｇ～約０．４４ｇのＰＴＦＥ懸濁液（Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）３０ｂ、ＤｕＰｏｎｔ
社）を添加し、混合物の総重量当り約３重量／重量％～約２５重量／重量％の乾燥ＰＴＦ
Ｅ含量という結果になった。いくつかの用途において、ＰＴＦＥ約５０重量／重量％まで
を含む電極が有用である。この混合物を少なくとも３０分間混合し、それによりすべての
ＰＴＦＥ粒子がそれら自体炭素粒子に付着することを可能にした。次いでこの混合物を、
大型ブフナー漏斗で濾過し、非腐食性の平なべ（パン）に移した。湿った混合物の厚さが
、約５．１ｃｍ（２インチ）以下であることが好ましかった。
【００７８】
　次いでこの混合物を、開放容器内で予熱した通気オーブンにおいて７５℃で少なくとも
２４時間乾燥し、次いで開放容器内で予熱したオーブンにおいて１２０℃で１２時間さら
に乾燥した。これらの実施例では、この温度（１２０℃）を超えることはなかった。乾燥
用平なべに蓋をし、１００℃未満に冷却した後、容器をプラスチック袋内に密封した。こ
の材料を、以下では「テフロン化（Ｔｅｆｌｏｎａｔｅｄ）炭素」と呼ぶ。
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【００７９】
　この混合物の総重量の約０．０１重量／重量％～約２０重量／重量％の触媒的活性ナノ
粒子を、テフロン化炭素に添加した。［それぞれ記述した、２種以上の混合物を調製した
場合］上記において考察したように、ナノ粒子の好ましい平均直径は約１０ｎｍ未満であ
るが、いくつかの実施形態において、例えばニッケル、コバルトおよび銀の金属および合
金について平均直径が約５０ｎｍ未満および約１００ｎｍ未満の粒子も触媒的に活性であ
ることが示されている。この乾燥混合物を非常に高剪断力のブレンダーで約３０秒～約５
分間ブレンドした。
【実施例２】
【００８０】
　電極活性層の調製
　電極活性層４２の例示的組成物を調製するのに下記の調製方法を用いた（例えば、下記
の表１、９番を参照されたい。）。分量は代表的なものに過ぎず、量および割合は変動で
きる。
【００８１】
　蒸留水（５００ｇ）を、大型（少なくとも約１．５リットル）ビーカーに入れた。この
蒸留水に、活性炭粉末（１５０ｇ、Ｄａｒｃｏ（登録商標）Ｇ－６０、Ａｍｅｒｉｃａｎ
　Ｎｏｒｉｔ社）または同等物をゆっくり添加し、混合物を湿らせるためゆっくり混合し
た。プロペラ型ミキサーを使用し、流体内に空気を引き込まずに安定な渦流を作り（すな
わち渦流は混合用羽根に接触せず）、約２０分間混合した。ゆっくりと（約３０秒にわた
って）、この混合物に約２５０グラムの２０％ＫＭｎＯ４溶液を添加し、混合物を３０分
間撹拌した。非常にゆっくりと（約１分にわたって）、ＰＴＦＥ懸濁液（Ｔｅｆｌｏｎ（
登録商標）３０ｂ、ＤｕＰｏｎｔ社）２５ｃｃを添加した。撹拌を３０分間継続し、その
間流体内に空気を送入させることなく渦流を維持した。混合物は最初非常に粘稠になり、
次いで混合物においてＰＴＦＥ粒子が活性炭に付着するにつれ粘性がより少なくなった。
この混合物を、大型ブフナー漏斗で濾過し、非腐食性平なべに移した。この混合物を、開
放容器内で予熱したオーブンにおいて７５℃で２４時間乾燥し、次いで開放容器内で予熱
したオーブンにおいて１２０℃で１２時間さらに乾燥した。乾燥用平なべに蓋をし、１０
０℃未満に冷却した後、容器を密封プラスチック袋に入れた。
【００８２】
　冷却が完了した後、全混合物の約１０重量％の触媒用ナノ粒子を添加した。この混合物
を非常に高剪断力のブレンダーで約３０秒～約５分の間で乾式ブレンドした。
【実施例３】
【００８３】
　電極活性層のメタノール調製方法
　下記のメタノール調製方法により、電極活性層４２の例示的な、好ましい組成物を形成
する（図７を参照されたい。）。分量は代表的なものに過ぎず、量および割合は変動でき
る。
【００８４】
　蒸留水約５００ｇを、大型（少なくとも約１．５リットル）ビーカーに入れた。蒸留水
に、活性炭粉末（１５０グラム、Ｄａｒｃｏ（登録商標）Ｇ－６０、Ａｍｅｒｉｃａｎ　
Ｎｏｒｉｔ社）または同等物をゆっくり添加し、混合物を湿らせるためゆっくり混合した
。プロペラ型ミキサーを使用し、流体内に空気を引き込まずに安定な渦流を作り（すなわ
ち渦流は混合用羽根に接触せず）、約２０分間混合した。ＰＴＦＥ懸濁液（２５ｃｃ）（
Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）３０ｂ、ＤｕＰｏｎｔ社）を非常にゆっくりと（約１分にわた
って）添加した。撹拌を約３０分間継続し、その間流体内に空気を送入させることなく渦
流を保持した。混合物は最初非常に粘稠になり、次いで混合物においてテフロン粒子が炭
素に付着するにつれ粘性がより少なくなった。この混合物を、大型ブフナー漏斗で濾過し
、非腐食性平なべに移した。この混合物を、開放容器内で予熱したオーブンにおいて１１
０℃で２４時間乾燥した。乾燥用平なべに蓋をし、１００℃未満に冷却した後、容器を密
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封プラスチック袋に入れ、例えば窒素および／またはアルゴンを充填した室内で、不活性
雰囲気下に置いた。この材料を、以下では「テフロン化炭素粉末」と呼ぶ。
【００８５】
　不活性雰囲気（例えば窒素および／またはアルゴン）下にあるバイアル中において、ナ
ノ粒子、好ましくは酸化物シェルを有するナノマンガンまたはナノマンガン合金を、それ
らの重量の約３倍の脱酸素メタノール（ＭｅＯＨ）に添加し、混合して、「インキ」（例
えば、黒色の、実質的に不透明な液体）を形成させた。このインキを、必要に応じて超音
波混合した。混合が終わると直ぐに、バイアルを密封した。
【００８６】
　不活性雰囲気下で、乾燥テフロン化炭素粉末１部とＭｅＯＨ４部との混合物を調製した
。
【００８７】
　不活性雰囲気下で、ある量のテフロン化炭素／ＭｅＯＨ混合物を清浄な陶器製ボウルに
入れ、所望量のナノ粒子インキを添加し、この混合物を少なくとも約２分間混合した。ナ
ノ粒子の典型的な配合量は、最終混合物においてｎＭｎについて約５重量％～約１５重量
％である。この混合物を約１５分間放置し、次いで不活性雰囲気から取り出した。ナノ触
媒は、炭素粒子内に吸着されており、その結果細孔を被覆していると考えられる。次いで
、混合物を入れたボウルを混合物が１０５℃に到達するまで、十分に通気し予熱した１０
５℃の対流オーブンに入れた。試料５グラムについて、これに約１００分を要した。いく
つかの実施形態において、このステップでナノ粒子の酸化が起こる。例えば、ナノマンガ
ン粉末については、マンガンが触媒活性のあるＭｎＯｘ（ここにｘ＝０～２）までin sit
uで酸化される。
【００８８】
　例示的組成物は、テフロン化炭素５グラム、ナノマンガンインキ０．５５５グラムの混
合物を含む。混合物は少なくとも２分間撹拌し、１００℃で１００分間乾燥し、蓋をし、
ＲＴまで放冷する。
【００８９】
　この得られた粉末を、実質的に均質にローラーミルのローラーニップにかけて、自立型
シートを形成させた。ミル処理の間に、混合物内のＰＴＦＥがフィブリル化して、そのミ
ルによって混合物を圧縮している間に自立型シートのリボンを形成する。
【００９０】
　このシートから、ローラーミルを使用して約１５００ポンド（約６，６００Ｎ）下で集
電板に積層することによって電極を形成した。この実施例では、集電板は、約４０×４０
メッシュの微細メッシュニッケル網、または約０．１ｍｍ（０．００４インチ）のニッケ
ル母材から作った微細エキスパンドメタルであった。ローラーミルにおいて約１０００ポ
ンド（約４，４００Ｎ）未満下で厚さ約０．１ｍｍ（０．００８インチ）未満の疎水性、
多孔質フィルムを、電極の一方の面に積層した。得られた電極は、例えば金属－空気電池
および／またはアルカリ型燃料電池向けのガス拡散電極として有用であった。
【実施例４】
【００９１】
　カソード性能
　カソードは、Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ社ＳＩ－１２５０周波数応答解析装置およびＳＩ－１
２８７電気化学インターフェースならびにコンピュータを使用し、ＤＳＥ半電池装置を使
用して３３％ＫＯＨ電解質中で、亜鉛基準電極に対して試験した。すべての試験は、周囲
実験室条件下で行った。図５は、比較のため１つのグラフで、１組の４種のセル電圧／電
流（ボルタンモグラム）プロットを示す。最下線５１は、追加的な添加触媒を含まない基
準線カソードについてのものである（表１、エントリー３０）。電圧／電流特性は、活性
炭固有の触媒作用を示す。最上線５２については、カソードは、約８ｍｇ／ｃｍ２のミク
ロンスケールの粉末白金を含有する（表１、エントリー１）。このカソードは、白金約４
５重量％を含有し、一般に大量生産向けには非実用的なものとなっているが、参照として
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役立つことを意図する。線番号５３は、ＭｎＯまたはＭｎ（ＯＨ）２としてのマンガン約
５重量％を含有するカソードに対応し、金属空気電池に使用されているものと同様なカソ
ードを表す（表１、エントリー１４）。線５４は、線５３により表されるカソードと同一
のマグネシウム配合量を有するカソードについての実験結果に対応するが、ニッケル－コ
バルト合金触媒（ｎＮｉＣｏ）を含むナノ粒子１０重量％添加によるものであり、このナ
ノ粒子触媒の改良された触媒活性を実証している（表１、エントリー７）。
【００９２】
　定型的比較の条件として、１０ｍＡ／ｃｍ２におけるミッドターフェルプロット（ｍｉ
ｄ－Ｔａｆｅｌ　ｐｌｏｔ）閉路電圧（ＣＣＶ）を選択した。この領域は、インピーダン
ス相互作用がほとんどなく主として電気化学的に作動されるためである。カソードは１０
ｍＡ／ｃｍ２に３０分間保持して、定常状態を確保している。実験的に、この値は５アン
ペア－時にわたって、ほとんど性能低下がなく安定である。
【００９３】
　下記の表１は、１０ｍＡ／ｃｍ２試験における（ＣＣＶ）によって分類した実験データ
の要約を示す。やはり表に記載したものは、白金またはナノ粒子触媒の配合量である。最
後の欄では、このＣＣＶを純白金触媒についての百分率として表し、ｎＮｉＣｏ、ｎＮｉ
およびｎＡｇの活性、ならびに白金およびマグネシウムのベース触媒の増強効果に分解し
て示す。すべてのナノ粒子は、金属または金属合金の酸化物を含んでいた。
【００９４】
【表１－１】

【００９５】



(21) JP 2009-543674 A 2009.12.10

10

20

30

40

50

【表１－２】

【００９６】
　図６は、実施例１の方法により調製したカソードの活性を例証している。設計３および
４の電極は、触媒として酸化物シェルを有するナノ－マンガンを含み、優れた性能をもた
らしたが、酸化物シェルを有するナノ－マンガン合金も良好な性能を示した。設計３のＣ
ＣＶ性能は、白金基準カソードに対して最良の結果をもたらした。
【００９７】
　図７は、図６のデータの、基準（白金触媒）値についての百分率を示す。設計３は、触
媒として酸化物シェルを有するマンガンを含むナノ粒子を有して実施例１の方法により調
製したものであり、基準白金電極の活性の８３％を示した。
【００９８】
　図８は、マンガンを含むナノ粒子を使用し、実施例１の方法により調製したカソードの
動力学的活性を例証する。これらのカソードは、白金カソード様の性能を有する。
【００９９】
　引用したすべての参考文献は、参照によりそれらの全体が特に本明細書に組み込まれて
いる。参照により組み込まれている出版物および特許または特許出願が、本明細書に含ま
れる開示と相反する範囲までにおいて、本明細書は、どんなこのような相反する材料にも
取って代わり、かつ／またはそれらに優先するものであることを意図する。
【０１００】
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　本明細書において使用する用語「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」は、「含む（ｉｎｃ
ｌｕｄｉｎｇ）」、「含む（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ）」、または「特徴とする（ｃｈａｒ
ａｃｔｅｒｉｚｅｄ　ｂｙ）」と同義であり、また包括的もしくは変更可能であり、追加
的な、列挙されていない要素または方法ステップを排除しない。
【０１０１】
　本明細書および特許請求範囲において使用する成分、反応条件などの量を表すすべての
数は、すべての例において用語「約（ａｂｏｕｔ）」により修正されるものと理解された
い。したがって、そうでないと示されない限り、本明細書および添付する特許請求範囲に
おいて示される数的パラメーターは概略値であり、それらは本発明により得られるべく探
求される所望の性状に応じて、変更できるものである。少なくとも、また本特許請求の範
囲に対する同等物の学説の適用を制約する試みとしてではなく、それぞれの数的パラメー
ターは、有効数字の桁数および通常の丸めの取り組み方を考慮して解釈すべきである。
【０１０２】
　上記の記述により、本発明のいくつかの方法および材料を開示する。本発明は、方法お
よび材料における修正、ならびに製造方法および装置における変更の余地がある。このよ
うな修正は、本開示、または本明細書に開示されている発明の実施を考慮することから、
当業者に明らかになるであろう。したがって、本発明が本明細書において開示されている
特定の実施形態に限定されることは意図しておらず、また添付する特許請求範囲において
具現される本発明の真の範囲および精神の範囲内に当るすべての修正および変更にわたっ
ていることも意図していない。
【符号の説明】
【０１０３】
　２１、３１　活性炭粒子
　２２　深いポケット
　２３　ＰＴＦＥの半ミクロン粒子
　２４、３４　点
　２５　混合物
　３３　フィブリル化したＰＴＦＥ粒子
　３５　マトリックス
　４１　ニッケル集電板
　４２　炭素／ナノ粒子触媒／ＰＴＦＥマトリックス、電極活性層
　４３　ＰＴＦＥ疎水性膜
　４４　活性体
　５１、５２、５３、５４　線
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