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(57)【要約】
【課題】高い触媒活性を有する燃料電池電極用担持触媒
の作製方法を提供する。
【解決手段】白金合金担持カーボンの形態の燃料電池用
担持触媒の製造方法であって、該白金合金がＰｔ及びＦ
ｅを含み、白金合金の粒子化がポリオールによる還元作
用を利用して行われ、該粒子化における保護配位子が脂
肪族カルボン酸及び脂肪族アミンを含み、該保護配位子
の除去が水素濃度４～４０％の水素雰囲気下での３００
～５００℃、３０分間～２時間の熱処理により行われる
方法を提供する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　白金合金担持カーボンの形態の燃料電池用担持触媒の製造方法であって、該白金合金が
Ｐｔ及びＦｅを含み、白金合金の粒子化がポリオールによる還元作用を利用して行われ、
該粒子化における保護配位子が脂肪族カルボン酸及び脂肪族アミンを含み、該保護配位子
の除去が水素濃度４～４０％の水素雰囲気下での３００～５００℃、３０分間～２時間の
熱処理により行われる上記方法。
【請求項２】
　前記保護配位子が、オレイン酸及びオレイルアミンである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記担持触媒が固体高分子型燃料電池の酸素極用電極のための触媒である、請求項１又
は２に記載の方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の方法により製造される担持触媒。
【請求項５】
　請求項４に記載の担持触媒を含む電極を備えた固体高分子型燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料電池用触媒電極の製造方法に関する。具体的には、本発明は、Ｐｔ及び
Ｆｅを含む白金合金担持カーボンの形態の燃料電池用触媒電極の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は次世代の発電システムとして大いに期待されるものであり、その中で高分子
固体燃料電解質を電解質として用いる固体高分子型燃料電池は、リン酸型燃料電池等の他
形式の燃料電池と比較して、動作温度が低く、コンパクトに設計することが可能であり、
且つ耐久寿命が長いことから、自動車用電源として有望視されている。
【０００３】
　固体高分子型燃料電池は、水素極及び空気極の２つの電極と、これら電極に挟持される
高分子固体電解質膜とからなる積層構造を有する。水素極には水素を含む燃料が供給され
、空気極には酸素又は空気が供給されることにより、それぞれの電極で生じる酸化・還元
反応により電力が取り出される。
【０００４】
　燃料電池の電極を構成する触媒としては、触媒活性が良好な白金又は白金に別の合金成
分（補助金属）を加えた白金合金が広く用いられている（特許文献１）。白金の使用量を
抑え、触媒活性を向上させ、また触媒を最大限に利用するための方策として、電極には白
金合金担持カーボンが一般に利用されている。特許文献１では、白金合金担持カーボンは
、カーボン粒子への白金及び別の合金成分の担持、続く合金化により作製される。
【０００５】
　燃料電池の性能向上のために、触媒電極の触媒活性の向上が求められている。これに関
して、担体特性の改善、合金成分の選択、触媒粒子である白金合金の微細化、分散性の向
上などについての試みがなされている。
【０００６】
　特許文献２には、白金を含む３元系合金触媒の製造方法が記載されている。特許文献２
では、合金触媒を３００～５００℃で熱処理することにより、Ｌ１０規則相の結晶構造に
相転移させるステップを含む方法が記載されている。
【０００７】
【特許文献１】特開２００３－１４２１１２号
【特許文献２】特開２００４－８７４５４号
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上記のとおり、燃料電池の触媒電極の活性向上が求められている。特に、広く用いられ
る白金合金担持カーボンの活性を改善するための具体的な手段が必要である。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記の課題に鑑み、本発明者らは、以下に説明するポリオール還元法を用いたＰｔＦｅ
担持カーボンの作製において、一定範囲の濃度の水素雰囲気下での熱処理を行うことによ
り、触媒活性を顕著に向上させ得ることを見出し、本発明を完成させた。
【００１０】
　具体的には、本発明は以下の特徴を有する。
〔１〕白金合金担持カーボンの形態の燃料電池用担持触媒の製造方法であって、該白金合
金がＰｔ及びＦｅを含み、白金合金の粒子化がポリオールによる還元作用を利用して行わ
れ、該粒子化における保護配位子が脂肪族カルボン酸及び脂肪族アミンを含み、該保護配
位子の除去が水素濃度４～４０％の水素雰囲気下での３００～５００℃、３０分間～２時
間の熱処理により行われる上記方法。
〔２〕前記保護配位子が、オレイン酸及びオレイルアミンである、上記〔１〕に記載の方
法。
〔３〕前記担持触媒が固体高分子型燃料電池の酸素極用電極のための触媒である、上記〔
１〕又は〔２〕に記載の方法。
〔４〕上記〔１〕～〔３〕のいずれか１つに記載の方法により製造される担持触媒。
〔５〕上記〔４〕に記載の担持触媒を含む電極を備えた固体高分子型燃料電池。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、従来よりも高い活性を有する燃料電池用触媒電極を作製することが可
能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明は、脂肪族カルボン酸及び脂肪族アミンを保護配位子とするポリオール還元法を
用いて作製されるＰｔＦｅ二元系の担持触媒の製造方法であって、保護配位子の除去を一
定濃度の水素雰囲気下で行う方法に関する。
【００１３】
　本発明において担持触媒とは、金属粒子を担体に担持させたものを意味する。担体とし
ては、カーボンなどの導電体を好適に用いることができる。担体の例としては、活性炭、
カーボンブラック、カーボン繊維、カーボンナノチューブ、カーボンナノホーン、グラフ
ァイト、グラファイトナノファイバー、フラーレン、フラーレンナノウィスカー、フラー
レンナノファイバー、グラファイト化処理を施したフラーレンナノウィスカー及びフラー
レンナノファイバーなどが挙げられる。本発明では、金属粒子はＰｔＦｅ合金粒子である
。
【００１４】
　Ｐｔ錯体とＦｅ錯体とを用いるポリオール還元法は、ＰｔＦｅ合金粒子の合成方法とし
てよく知られている（Ｙａｎｏ　ｅｔ　ａｌ．，Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００７，２３：６
４３８－６４４５）。ポリオール還元法とは、ポリオール（多価アルコール）の還元作用
により、金属イオンを還元し、ナノサイズの金属粒子を析出させる方法である。ポリオー
ル還元法においては、金属錯体等をエチレングリコールなどのポリオールを含む溶液に溶
解し、加熱処理を行って、金属イオンを還元して金属粒子を得る。
【００１５】
　ポリオールとしては、１，２－ヘキサンジオール、エチレングリコール、ジエチレング
リコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、１，２－プロパンジオ
ール、ジプロピレングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２
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，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、ポリエチレングリコールなどが用い
られる。好ましいポリオールは１，２－ブタンジオールである。Ｐｔ錯体としてはＰｔ（
ａｃａｃ）２が用いられ、Ｆｅ錯体としてはＦｅ（ａｃａｃ）３が用いられる。
【００１６】
　加熱処理による還元反応に際しては、反応系に保護配位子として脂肪族カルボン酸及び
脂肪族アミンを含有させる。これにより生成される合金金属粒子の凝集を防止することが
できると考えられる。
【００１７】
　脂肪族カルボン酸としては、例えば、酢酸、酪酸、ペンタン酸、カプロン酸、ヘキサン
酸、カプリン酸（デカン酸）、ドデカン酸、ペンタデカン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸
、パルミチン酸、ベヘン酸、セロチン酸、モンタン酸などのＣ２－３０飽和脂肪族カルボ
ン酸；オレイン酸、エルカ酸、リノール酸などのＣ４－２４不飽和脂肪族カルボン酸（好
ましくはＣ１０－２４高級不飽和カルボン酸）；セバシン酸などの２価脂肪族カルボン酸
などが挙げられる。
【００１８】
　脂肪族アミンとしては、例えば、プロピルアミン、ブチルアミン、ペンチルアミン、ヘ
キシルアミン、ヘプチルアミン、オクチルアミン（ｎ－オクチルアミン、２－エチルへキ
シルアミンなど）、ノニルアミン、デシルアミン、ウンデシルアミン、ラウリルアミン（
ドデシルアミン）、トリデシルアミン、ミリスチルアミン（テトラデシルアミン）、ペン
タデシルアミン、パルミチルアミン（セチルアミン）、ステアリルアミン（オクタデシル
アミン）、オレイルアミンなどのＣ３－２４脂肪族アミン、好ましくはＣ５－２４脂肪族
アミン、さらに好ましくはＣ１０－２４高級脂肪族アミンなどが挙げられる。
　好ましい脂肪族カルボン酸と脂肪族アミンの組み合わせは、オレイン酸とオレイルアミ
ンである。
【００１９】
　保護配位子の存在下でポリオール還元法により作製した金属粒子を上記のような担体に
担持させる。金属粒子の担持は、例えば脂肪族炭化水素、例えばヘキサン、ノナン；脂環
式炭化水素、例えばシクロヘキサン、トルエンなどの適切な溶媒に分散させた金属粒子の
分散液に、担体粒子を添加し、これにさらに数倍容のメタノール、エタノール又はアセト
ンを滴下することにより行うことができる（Ｙａｓｈｉｍａ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．　Ｃｏ
ｌｌｏｉｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉ．，２００３，２６８（２）：３４８－３５６
）。
【００２０】
　金属粒子を担体に担持させた担持金属粒子を燃料電池用電極に用いるためには、さらに
保護配位子の除去ステップを行うことが必要である。作成された金属粒子の表面を保護配
位子が覆っており、これにより反応表面積が小さくなり、十分な触媒活性が得られないた
めである。保護配位子の除去方法として種々のアプローチが用いられているが、本発明で
は熱処理によりこれを行う。
【００２１】
　本発明においては、保護配位子の除去は、水素濃度４～４０％の水素雰囲気下での３０
０～５００℃、好ましくは３５０～４５０℃、３０分間～２時間、好ましくは４５～９０
の熱処理により行う。水素の希釈ガスとしては、限定するものではないが、窒素ガス、ア
ルゴンガス、ヘリウムガスなどの不活性ガスが挙げられる。希釈ガスは好ましくは窒素ガ
スである。
【００２２】
　本発明はまた、本発明の方法により作製された担持触媒、及び該担持触媒を含む電極を
備えた燃料電池にも関する。
　本発明の方法により作製される担持触媒は、燃料電池の電極（酸素極用電極）の触媒層
、とりわけ固体高分子型燃料電池の電極の触媒層の製造に好適である。
【００２３】
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　燃料電池の電極の触媒層の形成は、例えば固体高分子型燃料電池の電極の場合、本発明
の担持触媒とパーフルオロカーボン系イオン交換樹脂などの高分子電解質膜前駆体とを混
合し均一な分散液を得て、該分散液を、パーフルオロカーボン系イオン交換樹脂などから
なる高分子電解質膜の両面に塗布して乾燥させた後に、両面を２枚のカーボンクロスまた
はカーボンペーパーで密着させるか、あるいは該分散液を２枚のカーボンクロスまたはカ
ーボンペーパー上に塗布して乾燥させた後に分散液が塗布された面が高分子電解質膜と密
着するように高分子電解質膜の両面から挟みこむことなどにより形成することができる。
【００２４】
　本発明の担持触媒は、直接メタノール型燃料電池のメタノール極用電極にも用いること
ができる。
【実施例】
【００２５】
１．ＰｔＦｅ粒子の合成
　ポリオール還元法によりＰｔＦｅ粒子を合成した。ポリオール還元法とは、上記のとお
り、ポリオール（多価アルコール）の還元力により、金属イオンを還元し、ナノサイズの
金属粒子を析出させる方法である。
【００２６】
　具体的には、以下の手順により合成を行った：
　０．２４７ｇの鉄（ＩＩＩ）アセチルアセトナート錯体（Ｆｅ（ａｃａｃ）３）、０．
１２ｇの白金（ＩＩ）アセチルアセトナート錯体（Ｐｔ（ａｃａｃ）２）（Ｐｔ／Ｆｅモ
ル比＝３／７）、１．６ｍＬのオレイルアミン、１．７ｍＬのオレイン酸をフラスコに加
え、密閉して、減圧下で撹拌した。反応液の沸騰が停止したら、１６０℃に昇温しながら
反応容器内を窒素雰囲気に置換した。撹拌を続けながら１６０℃にて３０分間保持し、続
いて２３０℃まで昇温し、３９０ｍｇの１，２－ヘキサデカンジオールを加えて、撹拌し
ながら６０分間保持した。室温まで冷却し、撹拌しながら反応液に５０ｍＬのへキサンを
加え、０℃まで冷却し、０℃にて８時間静置した。
　黒色～濃褐色の粘性のある液体が得られた。
【００２７】
２．ＰｔＦｅ粒子の抽出
　遠心分離（１０，０００ｒｐｍ、５分間、０℃）を行い、上清を回収した。続いて沈殿
物に５０ｍＬのヘキサンを加えて撹拌した後、０℃まで冷却し、８時間静置し、再度遠心
分離（１０，０００ｒｐｍ、５分間、０℃）し、上清を回収した。得られた上清は黒色の
液体である。最初の沈殿物は濃褐色であったが、再度の抽出により褐色に変化した。
【００２８】
　粘性の低いＰｔＦｅヘキサン分散溶液が得られた（ＰｔＦｅ＝０．０８ｇ、Ｐｔ／Ｆｅ
質量比：４／１）。透過型電子顕微鏡像から測定すると、得られたＰｔＦｅ粒子の粒径は
３～４ｎｍであった。
【００２９】
３．ＰｔＦｅ粒子のカーボンへの担持
　得られたＰｔＦｅヘキサン分散溶液に、０．０９ｇのカーボン粉末（Ｋｅｔｊｅｎ、粒
径：３０ｎｍ）を加え、４００ｒｐｍの回転速度で撹拌しながら、室温にて、２００ｍＬ
のエタノールを１ｍＬ／分の速度で滴下した。滴下終了後、撹拌を停止し、反応液を静置
してカーボンを沈殿させた。
【００３０】
４．ＰｔＦｅカーボンの熱処理（保護配位子の除去）
　沈殿したカーボン粉末を濾過により回収し、乾燥させ、熱処理炉で種々の水素濃度の水
素雰囲気下、４００℃にて１時間加熱した。水素の希釈ガスとしては窒素を用いた。
【００３１】
　得られたＰｔＦｅカーボン２４ｍｇを、０．５重量％ナフィオン（登録商標）溶液（エ
タノール中；デュポン社製）２８０ｇに添加し、超音波発生装置を用いて１０分間分散処
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理を行うことにより、触媒インクを調製した。
【００３２】
５．電気化学評価
　回転ディスク電極（グラッシーカーボン、直径：４．０ｍｍ；ＳＥＩＫＯ　ＥＧ＆Ｇ製
）上に、上記で調製したＰｔＦｅカーボンインク１μＬをシリンジを用いて積載し、自然
乾燥させて電極を作製した。この電極について、リニアスイープボルタンメトリー法によ
って酸素還元電流を測定した。
【００３３】
　回転ディスク電極装置（ＳＥＩＫＯ　ＥＧ＆Ｇ製）の容器中に電解液（０．１Ｎ　ＨＣ
ｌＯ４）を入れ、室温で保持した。この容器に参照電極（水素電極（ＲＨＥ））、対電極
（Ｐｔ）、Ｏ２吹込み管を設置した。Ｏ２吹込み管からＯ２を１時間吹き込み、Ｏ２飽和
の状態にした。上記で作製した電極を電解液（０．１Ｎ　ＨＣｌＣＯ４）に１０分間浸漬
した後に、ポテンショスタットを取り付けて測定を行った。測定条件は以下のとおりであ
る。電解液：０．１Ｎ　ＨＣｌＯ４、参照電極：水素電極（ＲＨＥ）、対電極：Ｐｔ、温
度：室温、操作電位（ＲＨＥに対して）：０～１．０Ｖ、保持時間：１．０Ｖで１２０秒
間、走査速度：１５ｍＶ／秒、回転数：４００ｒｐｍ。前処理として、０Ｖ←→１．０Ｖ
の電位スイープを１００回程度繰り返し、同じＣＶ波形を描くことを確認した上で、酸素
還元電流の測定を行った。
　結果を図１に示す。
【００３４】
６．ＣＯパルス吸着評価
　ＣＯパルス吸着法によって、各触媒へのＣＯの吸着量を測定した。ＣＯパルス吸着法は
、ＣＯガスをパルスで送り、熱伝導度検出器（ＴＣＤ）の時間積分強度から吸着ガス量を
求める方法である。測定にあたっては、水素前処理（８０℃、１５分間）の後、１０％Ｃ
Ｏで吸着ガス量の測定を行い、担持触媒中、Ｐｔ１ｇあたりの吸着ガス量を測定した。
　結果を図２に示す。
【００３５】
７．透過型電子顕微鏡観察
　ＰｔＦｅ／Ｃ粉末をカーボン支持膜つきマイクログリッド上に散布したサンプルを、１
０万倍程度の倍率で観察した。
　結果を図３に示す。
【００３６】
８．結果
　図１に示される通り、９４０ｍＶ（参照電極に対して）での酸素還元電流は、水素濃度
４～４０％で処理した触媒において特に高くなっている。また、図２に示したＣＯ吸着量
測定でも、同様の傾向が見られる。
【００３７】
　図２のデータにおいて、ＣＯが白金表面に吸着すると考えると、吸着ＣＯ量が多いほど
白金表面が大きいと言える。すなわち、図１に示した酸素還元電流が大きい触媒では、白
金表面積が大きいと考えられる。
【００３８】
　上記の通り、白金表面積の大きさは、白金の凝集の度合と、触媒中の残存保護配位子の
量とに依存すると考えられる。上記の実験では、水素濃度が４％未満の場合は触媒中に残
った保護配位子が燃焼せずに白金表面を覆ってしまっていると推測される。一方、４０％
を超えると、保護配位子が激しく燃焼し、その熱によって粒子の凝集が起こり、白金表面
積が減少したと考えられる。
【００３９】
　図３で透過型電子顕微鏡像から見て取れるように、水素濃度１００％で熱処理したＰｔ
Ｆｅカーボン触媒では、水素濃度４０％で熱処理したものと比較して、金属粒子が著しく
凝集している。このことから、上記の推測が正しいことが示される。
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【産業上の利用可能性】
【００４０】
　本発明によれば、触媒活性の高い燃料電池用担持触媒を得ることができる。したがって
、本発明は燃料電池の分野での有用性を有する。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】ＰｔＦｅカーボン触媒における、熱処理時の水素濃度と質量活性との関係を示す
グラフである。
【図２】ＰｔＦｅカーボン触媒における、熱処理時の水素濃度とＣＯ吸着量との関係を示
すグラフである。
【図３】水素濃度４０％又は１００％で熱処理したＰｔＦｅカーボン触媒の透過型電子顕
微鏡像である。（ａ）熱処理前、（ｂ）水素濃度４０％、（ｃ）水素濃度１００％。

【図１】 【図２】
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