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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒組成物の製造方法であって、
（ｉ）カーボン粒子の形態の担体材料に、水性媒体中で白金化合物を含浸させ、
（ｉｉ）３．５～６．０の範囲のｐＨおよび少なくとも５０，０００の撹拌機のレイノル
ズ数で撹拌しながら、含浸された担体材料を水性媒体中で還元剤と接触させる、
方法。
【請求項２】
　前記担体材料が、カーボンブラック、活性炭、熱分解カーボン、グラファイト、カーバ
イド誘導カーボン、カーボンナノチューブ、グラフェン、メソ多孔性カーボン、窒素およ
び／もしくはホウ素ドープカーボン、またはこれらのカーボン材料の少なくとも２つの混
合物であり、かつ／あるいは前記白金化合物が白金（ＩＩ）または白金（ＩＶ）化合物で
ある、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記担体材料の前記含浸が、６以下の前記水性媒体のｐＨで行われる、請求項１または
２に記載の方法。
【請求項４】
　工程（ｉｉ）における前記還元剤は、ギ酸、金属ホウ素水素化物、アルカリ金属水素化
物、水素、金属チオ硫酸、アルデヒド、ヒドラジン、ヒドラジン水和物、ヒドラジン塩酸
塩もしくはアスコルビン酸、またはこれらの還元剤の少なくとも２つの混合物である、請



(2) JP 6976427 B2 2021.12.8

10

20

30

40

50

求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　工程（ｉｉ）における前記撹拌機の前記レイノルズ数が７５，０００～１８０，０００
の範囲にあり、および／または工程（ｉｉ）における水性媒体のｐＨが４．５～５．６の
範囲にある、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　工程（ｉｉ）における前記水性媒体が、２０℃～９５℃の範囲の温度ＴＲを有する、請
求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　工程（ｉｉ）における前記撹拌機の前記レイノルズ数が９０，０００～１５０，０００
の範囲にある、請求項５に記載の方法。
【請求項８】
　工程（ｉｉ）における水性媒体のｐＨが４．９～５．３の範囲にある、請求項５に記載
の方法。
【請求項９】
　電気化学反応に用いる触媒組成物であって、
－　カーボン粒子の形態の担体材料、
－　担体材料上に存在する金属白金粒子と、２．０ｎｍ以上のｄ１０値および７．０ｎｍ
以下のｄ９０値を有する、小角Ｘ線散乱によって決定される体積加重粒度分布
を含む、触媒組成物。
【請求項１０】
　前記白金粒子の前記体積加重粒度分布が、３．０～５．０ｎｍの範囲にある中央値ｄ５

０を有する、請求項９に記載の触媒組成物。
【請求項１１】
　ｄ１０≧２．０ｎｍおよびｄ９０≦６．５ｎｍである、請求項９または１０に記載の触
媒組成物。
【請求項１２】
　前記白金粒子の前記粒度分布のｄ１０、ｄ９０およびｄ５０値が以下の条件を満たす、
請求項９～１１のいずれか一項に記載の触媒組成物。
（ｄ９０－ｄ１０）／ｄ５０≦１．０
【請求項１３】
　前記金属白金粒子が５～６０重量％の量で前記触媒組成物中に存在する、請求項９～１
２のいずれか一項に記載の触媒組成物。
【請求項１４】
　前記白金粒子の前記体積加重粒度分布が、３．５～４．５ｎｍの範囲にある中央値ｄ５

０を有する、請求項１０に記載の触媒組成物。
【請求項１５】
　ｄ１０≧２．３ｎｍおよびｄ９０≦６．０ｎｍである、請求項１１に記載の触媒組成物
。
【請求項１６】
　前記金属白金粒子が１５～５０重量％の量で前記触媒組成物中に存在する、請求項１３
に記載の触媒組成物。
【請求項１７】
　請求項９～１６のいずれか一項に記載の触媒組成物を含有する、電気化学セル、特に燃
料または電解セル。
【請求項１８】
　電気化学反応のための触媒としての、請求項９～１６のいずれか一項に記載の触媒組成
物の使用。
【請求項１９】
　前記電気化学反応が、酸素の電気化学的還元、水素の電気化学的酸化、水からの酸素の
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電気化学的形成、または水からの水素の電気化学的形成である、請求項１８に記載の使用
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、担持された白金粒子の製造、および燃料または電気分解セルにおける触媒と
してのその使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えばカーボンのような担体材料に適用される白金粒子は、燃料セル（例えばプロトン
交換膜（ＰＥＭ）燃料セル）または電解セル（例えば水電解）のための触媒として使用さ
れることが知られている。成分として、これらの担持された触媒組成物は、触媒活性物質
（白金粒子）および担体材料（例えば、カーボン粒子）を含み、これらはまた、通常、粒
子の形態で存在する。この触媒系によって触媒される反応は、表面反応である。したがっ
て、利用可能な白金表面は、極めて重要であり、可能な限り大きくなければならない（ア
クセス可能な白金表面の最大化）。これは、体積に対する表面の可能な最大比を達成する
ために、白金粒子を可能な限り小さくすることを意味する。しかしながら、これらの白金
粒子の粒径が減少すると、使用される電気化学的環境における安定性が低下する。したが
って、一方では、十分な安定性を達成するために必要なだけ大きい白金粒子を設計するが
、十分に高い化合物活性（すなわち、所与の電圧で白金化合物に対して標準化された電流
）を達成するために可能な限り小さい白金粒子を保持することが必要である。
【０００３】
　電気化学的に活性な白金表面（電気化学的にアクセス可能な全ての白金粒子の表面の合
計）を最大にするために、白金粒子をできるだけ均質に、かつ高い分散度で担体上に分布
させることが必要である。合成条件は、さらに、白金粒子が主に担体上に形成され、一方
、可能であれば、担持されていない白金粒子凝集体の形成が回避されるように選択される
べきである。
【０００４】
　非特許文献１には、担体材料としての炭素および白金粒子を含む燃料セル用触媒組成物
が記載されている。炭素担持白金粒子の特性を、表１にまとめる。白金粒子の粒径は、Ｔ
ＥＭ画像により決定された。この方法では、非常に限られた数の白金粒子しか考慮されて
いないという事実のために、また、例えば担体材料の細孔内に存在する白金粒子が確実に
捕捉されないという事実のために、ＴＥＭは、白金粒子の粒度分布の信頼できる判定を可
能にしない。この刊行物の表１によれば、ＴＥＭを介して測定して、ＨＣｌＯ４中の白金
粒子の平均粒径が３～４ｎｍの場合に、０．３２Ａ／ｍｇ　Ｐｔ～０．３５Ａ／ｍｇ　Ｐ
ｔの化合物活性が測定された。白金粒子の平均粒径の１～２ｎｍへのさらなる減少に応答
して、０．４０Ａ／ｍｇ　Ｐｔを超える化合物活性を達成することができた。しかしなが
ら、粒子サイズが非常に小さいため、白金粒子の安定性は著しく低下する。
【０００５】
　炭素担持白金粒子の製造のための多くの方法が、知られている。例えば、非特許文献２
による概要記事を参照されたい。カーボン担体上での白金粒子の形成は、例えば、マイク
ロエマルジョン法、ポリオール法または方法によって行うことができ、その場合、担体は
最初に白金化合物で含浸され、この白金化合物は続いて金属白金に還元される。
【０００６】
　形成する白金粒子の表面に吸着され得、担持された白金粒子を触媒として使用する前に
除去しなければならない界面活性剤は、典型的には、マイクロエマルジョン法の場合に使
用される。
【０００７】
　ポリオール法の場合、多価アルコール（例えば、エチレングリコール）は、溶媒および
還元剤として作用する。形成する白金粒子の表面と相互作用し、したがって粒子を安定化
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する化合物は、ポリオールの酸化に応答して生成される。これらの吸着された化合物は、
担持された白金粒子を触媒として使用する前に、適切な処理（例えば、熱処理または酸で
の洗浄）によって除去されなければならない。
【０００８】
　既に上述したように、先ず、水性媒体中に分散されたカーボン系担体材料に、前駆体と
して作用する白金化合物を含浸させ（含浸工程）、続いて、担体材料上に存在する白金化
合物を金属白金に還元する（還元工程）ことも知られている。
【０００９】
　還元工程について、白金化合物を含浸させた担体材料を水性媒体から除去し、乾燥させ
て、その後、水素などの還元ガスで高温で処理することができる。しかしながら、これは
、隣接する白金粒子の凝集をもたらし、したがって、粒径の望ましくない増加をもたらし
、これはまた、制御が困難である。
【００１０】
　代替において、担体材料上に存在する白金化合物の還元は、水性媒体中で既に行うこと
ができる。例えば、ＮａＢＨ４、ギ酸、水素（Ｈ２）、チオ硫酸ナトリウム、ホルムアル
デヒドまたはヒドラジンを、還元剤として使用することができる。
【００１１】
　特許文献１には、触媒粒子を適用することができる担体材料の製造方法が記載されてい
る。例えば、ＳｉＯ２等の無機酸化物をカーボン系材料（例えば、カーボンブラックまた
は活性炭）と混合し、この方法において加熱処理に供する。金属粒子は、それによって得
られる担体材料に、含浸プロセスを介して、その後の還元によって適用することができる
。担体材料の無機酸化物は、酸または塩基での処理によって再び部分的に除去することが
できる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】米国特許第ＵＳ　２００６／００９９４８３　Ａ１号明細書
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】Ｊ．Ｃ．Ｍｅｉｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，Ｂｅｉｌｓｔｅｉｎ　Ｊ．Ｎａｎ
ｏｔｅｃｈｎｏｌ．，２０１４，５，Ｓ．４４－６７
【非特許文献２】Ｋ．Ｂ．Ｋｏｋｏｈ　ｅｔ　ａｌ．，Ｃａｔａｌｙｓｔｓ，２０１５，
５、３１０～３４８頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明の１つの目的は、容易かつ効率的に実施することができ、粒子を可能な限り均質
に、かつ担体上に高度の分散で分布させ、一方、可能であれば、支持されていない凝集し
た白金粒子の形成を回避する方法によって、担持された白金粒子（すなわち、担体材料上
に存在する）を製造することである。本発明のさらなる目的は、良好な触媒特性、特に高
い化合物活性を有する、担持された白金粒子に基づく触媒組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明は、触媒組成物の製造方法であって、
（ｉ）カーボン粒子の形態の担体材料に、水性媒体中で白金化合物を含浸させ、
（ｉｉ）３．５～６．０の範囲のｐＨおよび少なくとも５０，０００の撹拌機のレイノル
ズ数で撹拌しながら、含浸された担体材料を水性媒体中で還元剤と接触させる、
方法によって解決される。
【００１６】
　本発明の一部として、上記の条件の両方、従って３．５～６．０の範囲のｐＨ、さらに
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少なくとも５０，０００の撹拌機の十分に高いレイノルズ数（すなわち、水性媒体の十分
な乱流混合）が還元工程（ｉｉ）のために維持される場合、同時に非常に低いパーセンテ
ージの担持されていない白金粒子を有する担体材料上の金属白金粒子の高度の分散が実現
され得ることが認識されている。これらのプロセスパラメータのうちの１つが維持されな
い場合、これは、以下の実施例によって示されるように、担体材料上の金属白金粒子の不
均一な分布および／または担持されていない白金粒子凝集体の形成をもたらし得る。
【００１７】
　当業者に知られているように、レイノルズ数は、液体媒体がどの程度激しく撹拌される
かについて、撹拌技術の分野における尺度（この文脈では撹拌機のレイノルズ数としても
知られている）を表す。撹拌機のレイノルズ数の値が１０，０００を超える場合、液体媒
体は乱流で混合されていると考えられる。
【００１８】
　しかしながら、本発明の一部として、乱流混合のこの下限を大幅に超えなければならな
い。本発明によるｐＨ範囲と組み合わせると、これは、担持された粒子の非常に高い分散
度をもたらし、一方、担持されていない白金粒子の形成は、非常に効果的に抑制される。
【００１９】
　白金粒子のための担体として作用することができるカーボン粒子の形態の適切な担体材
料は、当業者に一般に知られている。
【００２０】
　カーボンブラック、例えばアセチレンブラック、チャネルブラック、ファーネスブラッ
ク、ランプブラックまたはサーマルブラック、活性炭、熱分解カーボン、グラファイト、
炭化物由来カーボン、カーボンナノチューブ、グラフェン、メソ多孔性カーボン、窒素ま
たはホウ素ドープカーボン、またはこれらのカーボン材料の少なくとも２つの混合物を、
例示的な方法で挙げることができる。
【００２１】
　カーボン系担体材料は、このようにして微細に分散された白金粒子の形成を支持するた
めに、高いＢＥＴ表面を有することが好ましい。担体物質は、例えば、少なくとも１０ｍ
２／ｇ、より好ましくは少なくとも５０ｍ２／ｇまたは少なくとも１５０ｍ２／ｇ、例え
ば１０～２０００ｍ２／ｇまたは５０～１５００ｍ２／ｇまたは１５０～１３００ｍ２／
ｇのＢＥＴ面を有する。
【００２２】
　カーボン系担体材料は、任意に多孔性であってもよい。担体材料は、例えば、少なくと
も０．１ｍｌ／ｇ、より好ましくは少なくとも０．２ｍｌ／ｇまたは少なくとも０．３ｍ
ｌ／ｇ、例えば０．１～４．０ｍｌ／ｇまたは０．２～３．５ｍｌ／ｇまたは０．３～３
．０ｍｌ／ｇの細孔容積を有する。
【００２３】
　これらの担体材料は、市販されているか、または当業者に知られている方法によって製
造することができる。
【００２４】
　担体材料の含浸およびその後の金属白金への還元のために使用することができる白金化
合物は、当業者に知られている。
【００２５】
　白金化合物は、例えば、Ｐｔ（ＩＩ）または白金（ＩＶ）化合物、例えばＰｔ（ＩＩ）
もしくはＰｔ（ＩＶ）塩またはＰｔ（ＩＩ）もしくはＰｔ（ＩＶ）錯体化合物またはＰｔ
有機金属化合物である。ヘキサクロロ白金酸もしくはこの酸の塩、硝酸白金、ハロゲン化
白金、アセチルアセトン酸白金もしくはシュウ酸白金、またはこれらの化合物の少なくと
も２つの混合物は、例示的な白金化合物として挙げることができる。
【００２６】
　本発明による方法によって生成される金属白金粒子が合金元素を尚含有することを条件
として、１つまたは複数の金属化合物を、白金化合物に加えて水性媒体に添加することも
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できる。この場合、担体材料として作用するカーボン粒子は、白金化合物だけでなく、追
加の金属化合物によっても含浸される。このさらなる金属化合物は、例えば、以下の金属
：Ｒｕ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｗ、Ｖのうちの１つの化合
物であり得る。このさらなる化合物は、例えば、塩、錯体または有機金属化合物であり得
る。
【００２７】
　水性媒体は、好ましくは、５０体積％を超える、より好ましくは７０体積％を超える水
分量を有する。
【００２８】
　含浸工程のために、カーボン系担体材料と、担体材料上に堆積される白金化合物とを、
水性媒体中に同時に、ならびに順次導入することができる。まず、担体材料を、例えば水
性媒体中に分散させ、続いて白金化合物を（例えば水溶液の形態で）計量供給する。
【００２９】
　カーボン系担体材料を白金化合物で含浸するための適切な条件は、当業者に公知である
。水性媒体を、含浸工程の間撹拌することが好ましい。これにより、撹拌力を広い範囲に
わたって変化させることができる。例えば、含浸工程は、少なくとも５０，０００または
少なくとも７５，０００またはさらに少なくとも９０，０００（例えば、５０，０００～
２００，０００または７５，０００～１８０，０００、９０，０００～１５０，０００）
の撹拌機のレイノルズ数で行うこともできる。代替において、５０，０００未満の撹拌機
のレイノルズ数で含浸工程を実施することも可能である。
【００３０】
　含浸工程中の水性媒体のｐＨは、広い範囲にわたって変化させることができる。含浸工
程の間、水性媒体は、例えば最大６．０のｐＨを有する。
【００３１】
　含浸工程の間、水性媒体の温度は、例えば、２０℃～９５℃、好ましくは４０℃～９０
℃または６０℃～８０℃である。この温度Ｔでの水の密度および動粘性係数は、工程（ｉ
）の間の撹拌機のレイノルズ数の決定のために使用される。
【００３２】
　白金化合物中に存在する白金対担体材料の質量比は、例えば、１／１０～８／１０、よ
り好ましくは２／１０～７／１０である。
【００３３】
　水性媒体中には、担体材料は、例えば０．０５重量％～２．５重量％、より好ましくは
０．１～２．０重量％の量で存在する。
【００３４】
　含浸工程の持続時間は、担体材料として作用するカーボン粒子上に十分な量の白金化合
物が堆積することができるように選択される。当業者は、日常的な試験に基づいて適切な
期間を決定することができる。
【００３５】
　含浸工程の間、白金化合物は、担体材料上、すなわちカーボン粒子の表面上に吸着され
る。多孔性カーボン粒子の場合、これは、内面、すなわち、細孔の内側に位置する表面で
あってもよい。含浸された担体材料が、ステップ（ｉ）の結果として得られる。
【００３６】
　既に上述したように、含浸された担体材料は、還元工程（ｉｉ）において、３．５～６
．０の範囲のｐＨおよび少なくとも５０，０００の撹拌機のレイノルズ数で撹拌すること
によって、水性媒体中で還元剤と接触させられる。
【００３７】
　還元剤と接触させることによって、金属白金粒子が、担体材料上（すなわちカーボン粒
子の表面上）に形成される。本発明による方法によって製造される触媒組成物は、金属白
金粒子を、例えば５～６０重量％、より好ましくは１５～５０重量％または２５～５０重
量％の量で含有する。
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【００３８】
　撹拌技術の分野では、撹拌機のレイノルズ数は、液体媒体がどの程度激しく撹拌される
かについての尺度を表す。撹拌機のレイノルズ数の値が１０，０００を超える場合、液体
媒体は乱流混合されたと考えられる。温度ＴＲにおける撹拌機のレイノルズ数の判定は、
以下の式に基づいて公知の方法で行われる：
Ｒ＝（ρ＊Ｎ＊Ｄ２）／η
式中、
Ｒは、撹拌機のレイノルズ数であり、
ρは、温度ＴＲでの水の密度（ｋｇ／ｍ３）であり、
Ｎは、撹拌機の速度（回転／秒）であり、
Ｄは、撹拌機の最大直径であり、
ηは、温度ＴＲでの水の動粘性係数（ｋｇ／（ｍ＊ｓ））である。
【００３９】
　温度の関数としての水の密度および動粘性係数は、一般に知られている。撹拌機の最大
直径Ｄは、撹拌軸に対して垂直に決定される。
【００４０】
　還元工程（ｉｉ）中の水性媒体の撹拌には、従来の撹拌機を使用することができる。十
分に高い撹拌速度を調節することによって、少なくとも５０，０００の撹拌機のレイノル
ズ数で還元が起こることが保証される。例えば、アンカースターラー、スクリュースター
ラー、ディスクスターラー、インペラスターラー、プロペラスターラーまたは傾斜ブレー
ドスターラーは、適切なスターラーと名付けることができる。
【００４１】
　工程（ｉｉ）は、当業者に知られている一般的な反応器中で行うことができる。
【００４２】
　工程（ｉｉ）では、工程（ｉｉ）で使用される反応器の最大内径ｒｅａｃｔｏｒに対す
る最大撹拌機直径Ｄの比率は、少なくとも０．４、より好ましくは少なくとも０．５また
は少なくとも０．６である。好ましい実施形態では、以下が適用される：
０．３≦Ｄ／ｒｅａｃｔｏｒ＜１．０；
より好ましくは：
０．４≦Ｄ／ｒｅａｃｔｏｒ≦０．９８
または
０．５≦Ｄ／ｒｅａｃｔｏｒ≦０．９０。
【００４３】
　当業者は、当該当業者の専門家の知識に基づいて、ステップ（ｉｉ）において反応器が
充填される水性媒体の適切な充填レベルを決定することができる。例えば、充填レベルＨ
と、反応器の最大内径ｒｅａｃｔｏｒは、次の条件を満たしている：
０．５≦Ｈ／ｒｅａｃｔｏｒ＜２．０。
【００４４】
　工程（ｉ）および（ｉｉ）を実施するために、同じ反応器および同じ撹拌機を使用する
ことが好ましい。
【００４５】
　ギ酸、金属水素化ホウ素（例えば、ＮａＢＨ４およびＬｉＢＨ４などのアルカリ金属水
素化ホウ素）、アルカリ金属水素化物（例えば、水素化ナトリウム）、水素（Ｈ２）、金
属チオ硫酸塩（例えば、ＮａＳ２Ｏ３などのアルカリ金属チオ硫酸塩）、アルデヒド（例
えば、ホルムアルデヒド）、アルコール（例えば、イソプロパノールなどのモノヒドロキ
シアルコール）、ヒドラジン、ヒドラジン水和物、ヒドラジン塩酸塩もしくはアスコルビ
ン酸、またはこれらの還元剤の少なくとも２つの混合物を、例えば還元剤として使用する
ことができる。
【００４６】
　当業者は、当該当業者の専門家の知識に基づいて、還元工程のための適切な温度ＴＲ（
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すなわち、還元工程（ｉｉ）中の水性媒体の適切な温度）を、使用される還元剤の関数と
して決定することができる。工程（ｉｉ）における水性媒体の温度ＴＲは、例えば、２０
℃～９５℃、より好ましくは３０℃～９０℃、または５０℃～８０℃の範囲にある。この
温度ＴＲにおける水の密度および動粘性係数を、撹拌機のレイノルズ数の判定に使用した
。
【００４７】
　工程（ｉｉ）における撹拌機のレイノルズ数は、好ましくは少なくとも７５，０００、
より好ましくは少なくとも９０，０００である。好ましい実施形態では、撹拌機のレイノ
ルズ数は、５０，０００～２００，０００、より好ましくは７５，０００～１８０，００
０、さらにより好ましくは９０，０００～１５０，０００である。
【００４８】
　工程（ｉｉ）における水性媒体のｐＨは、好ましくは４．５～５．６、より好ましくは
４．９～５．３の範囲にある。
【００４９】
　還元により、担体材料として作用するカーボン粒子上に存在する白金化合物が金属白金
に還元され、金属ナノ粒子が担体材料上（すなわちカーボン粒子上）に形成される。担体
材料がさらなる金属化合物で含浸されているならば、還元によって白金合金、例えば、以
下の金属：Ｒｕ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｗ、Ｖの１つまた
は複数を含有する白金合金を得ることができる。
【００５０】
　白金化合物の金属白金粒子への還元が行われた後（これは、白金元素または白金合金で
あり得る）、触媒組成物は、水性媒体から単離され得、一般的な方法を介して乾燥に供さ
れ得る。
【００５１】
　非常に良好な触媒特性、特に非常に高い化合物活性を有する触媒組成物は、上記の方法
によって得ることができる。
【００５２】
　したがって、本発明はさらに、触媒組成物であって、
－　カーボン粒子の形態の担体材料、
－　担体材料上に存在する金属白金粒子と、２．０ｎｍ以上のｄ１０値および７．０ｎｍ
以下のｄ９０値を有する、小角Ｘ線散乱によって決定される体積加重粒度分布
を含む、触媒組成物に関する。
【００５３】
　好ましい実施形態では、白金粒子の体積加重粒度分布は、３．０～５．０ｎｍ、より好
ましくは３．５～４．５ｎｍの範囲にある中央値ｄ５０を有する。
【００５４】
　好ましくは、ｄ１０≧２．０ｎｍおよびｄ９０≦６．５ｎｍ、より好ましくはｄ１０≧
２．３ｎｍおよびｄ９０≦６．０ｎｍである。
【００５５】
　好ましくは、白金粒子の粒度分布のｄ１０、ｄ９０、ｄ５０値は、以下の条件を満たす
：
（ｄ９０－ｄ１０）／ｄ５０≦１．０
【００５６】
　さらにより好ましくは、以下の条件が適用される：
０．５≦（ｄ９０－ｄ１０）／ｄ５０≦１．２
または
０．６≦（ｄ９０－ｄ１０）／ｄ５０≦０．９
【００５７】
　触媒組成物は、金属白金粒子を、例えば５～６０重量％、より好ましくは１５～５０重
量％または２５～５０重量％の量で含有する。
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【００５８】
　好ましくは、白金粒子は、不可避の不純物を除いて、さらなる金属元素を含まない（す
なわち、白金は元素形態で存在する）。代替において、白金が白金合金の形態で存在する
ことも可能である。白金合金は、例えば、以下の金属：Ｒｕ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｃｒ、Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｗ、Ｖのうちの１つまたは複数を含有することができる。
【００５９】
　カーボン系担体材料の好ましい特性に関しては、上記の記載を参照することができる。
【００６０】
　カーボンブラック、例えばアセチレンブラック、チャネルブラック、ファーネスブラッ
ク、ランプブラックもしくはサーマルブラック、活性炭、熱分解カーボン、グラファイト
、炭化物由来カーボン、カーボンナノチューブ、グラフェン、メソ多孔性カーボン、窒素
もしくはホウ素ドープカーボン、またはこれらのカーボン材料の少なくとも２つの混合物
を、例示的な方法で挙げることができる。
【００６１】
　担体物質は、好ましくは、少なくとも１０ｍ２／ｇ、より好ましくは少なくとも５０ｍ
２／ｇまたは少なくとも１５０ｍ２／ｇ、例えば１０～２０００ｍ２／ｇまたは５０～１
５００ｍ２／ｇまたは１５０～１３００ｍ２／ｇのＢＥＴ面を有する。担体材料は、任意
に多孔性であってもよい。担体材料は、例えば、少なくとも０．１ｍｌ／ｇ、より好まし
くは少なくとも０．２ｍｌ／ｇまたは少なくとも０．３ｍｌ／ｇ、例えば０．１～４．０
ｍｌ／ｇまたは０．２～３．５ｍｌ／ｇまたは０．３～３．０ｍｌ／ｇの細孔容積を有す
る。
【００６２】
　触媒組成物は、好ましくは、少なくとも９０重量％、より好ましくは少なくとも９５重
量％、さらには少なくとも９８重量％の炭素系担体材料および白金粒子からなる。
【００６３】
　白金粒子の表面は、界面活性物質を含まないことが好ましい。
【００６４】
　好ましい実施形態では、触媒組成物は、本発明による上述の方法によって得ることがで
きる。
【００６５】
　本発明はさらに、上記の触媒組成物を含有する電気化学セル、特に燃料または電解セル
に関する。
【００６６】
　燃料コールは、例えば、プロトン交換膜（ＰＥＭ）燃料セル、例えば、水素またはメタ
ノール－ＰＥＭ燃料セルであり得る。電解セルは、好ましくは、水電解のための電解セル
、特にＰＥＭ水電解セルである。
【００６７】
　本発明はさらに、電気化学反応のための触媒としての上記組成物の使用に関する。
【００６８】
　この電気化学反応は、例えば、酸素の電気化学的還元（「酸素還元反応」、ＯＲＲ）、
水素の電気化学的酸化（「水素酸化反応」、ＨＯＲ）、水からの酸素の電気化学的形成（
「酸素発生反応」、ＯＥＲ）、または水からの水素の電気化学的形成（「水素発生反応」
、ＨＥＲ）である。
【００６９】
　本発明で使用される測定方法は、以下に特定される。
【００７０】
レイノルズ数：
  温度ＴＲにおける撹拌機のレイノルズ数の判定は、以下の式に基づいて行われる：
Ｒ＝（ρ＊Ｎ＊Ｄ２）／η
式中、
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Ｒは、撹拌機のレイノルズ数であり、
ρは、温度ＴＲでの水の密度（ｋｇ／ｍ３）であり、
Ｎは、撹拌機の速度（回転／秒）であり、
Ｄは、撹拌機の最大直径であり、
ηは、温度ＴＲでの水の動粘性係数（ｋｇ／（ｍ＊ｓ））である。
【００７１】
　温度の関数としての水の密度および動粘性係数は、一般に知られている。撹拌機の最大
直径Ｄは、撹拌軸に対して垂直に決定される。
【００７２】
ｐＨの判定：
　ｐＨの判定は、ＩｎＬａｂ　Ｒｅａｃｈ　Ｐｒｏ－４２５電極を備えたＭｅｔｔｌｅｒ
　Ｔｏｌｅｄｏ　ＳｅｖｅｎＣｏｍｐａｃｔを用いて行った。電極タイプ：ｐＨ組み合わ
せ電極；ダイヤフラムタイプ：セラミック；参照電解質：３ｍｏｌ／ｌ　ＫＣｌ；シャフ
ト材料：ガラス；参照電極：Ａｇ／ＡｇＣｌ。
【００７３】
　電極層は測定前に校正されている。
【００７４】
粒子サイズ分布、ｄ１０、ｄ５０、およびｄ９０値：
　小角Ｘ線散乱により粒度分布を決定した。
【００７５】
　「Ｂｒａｇｇ－Ｂｒｅｎｔａｎｏ」装置Ｘ’Ｐｅｒｔ　Ｐｒｏは、透過ジオメトリで操
作され、一次ビームには、平行ビームを作るためにミラーが設けられている。触媒材料（
１０～２０ｍｇ）を、透過試料ホルダー中の２つのマイラー箔間に適用する。基板の測定
には、対応する担体材料を有するサンプルホルダーが必要である。放射線源は、４０ｋＶ
および４０ｍＡの標準励起と０．１５４２ｎｍの波長を持つＣｕ　Ｘ線管とした。
【００７６】
　基板除去後の得られた散乱曲線を、ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ　ＥａｓｙＳＡＸＳＳｏｆ
ｔｗａｒｅ（Ｖｅｒ．２．０）を用いて評価した。粒度分布曲線は、このソフトウェアで
実行されるアルゴリズムによって計算された。原理は、測定から得られる散乱曲線Ｉ（ｑ
）が、以下の積分：
【数１】

を介して粒度分布ＤＶ（Ｒ）に関連付けられることである。
【００７７】
　使用した記号は、次のように定義される：
ｑ：散乱ベクトル
ＤＶ（Ｒ）：体積加重粒度分布
Ｒ：粒子半径
【００７８】
　上記式の間接フーリエ変換は、計測データ中のノイズに非常に感受性であるという事実
のために、決定されたＤＶ（Ｒ）は、反復プロセスに基づいて実行される。この判定から
得られる分布曲線ＤＶ（Ｒ）は、体積加重粒度分布（粒子体積による分布）を表し、これ
は、数加重粒度分布ＤＮ（Ｒ）に次のように関連付けられる：

【数２】

【００７９】
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　ＤＶ（Ｒ）関数を有する粒度分布の決定のために、均質で相互作用しない球形粒子の集
合体が存在することが仮定される。このアルゴリズムは、以下の参考文献：Ｄ．Ｉ．Ｓｖ
ｅｒｇｕｎ　ｅｔ　ａｌ．，Ａｃｔａ　Ｃｒｙｓｔ．，Ａ４４，１９８８、２４４～２５
０頁に記載されている間接フーリエ変換を使用する。分布曲線の形状についての仮定は、
それによってなされない。粒子体積加重サイズ分布が得られる。
【００８０】
　ｄ１０、ｄ５０およびｄ９０値は、白金粒子の粒度分布に基づいて決定することができ
る。ｄｘ値は、粒子の体積加重部分ｘ（％）がこの粒子サイズ未満であることを特定する
。
【００８１】
電気化学的測定のための測定セットアップ：
　化合物活性および電気化学的に活性な表面のような電気化学的パラメーターの測定は、
回転ディスク電極（ＲＤＥ）を用いて行った。
【００８２】
　全ての測定は、Ｈｇ／Ｈｇ２ＳＯ４参照電極（Ｓｃｈｏｔｔ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
　ＧｍｂＨ）、対電極としての白金ガーゼおよびポテンシオスタットを使用して、室温で
０．１Ｍ　ＨＣｌＯ４電解液中に３つのＴｅｆｌｏｎ容器を含む測定セル中で行った。
【００８３】
　ガラス状カーボン基材（直径：５ｍｍ；０．１９６ｃｍ２　Ｐｉｎｅ　Ｒｅｓｅａｒｃ
ｈ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ＡＦＥ５Ｔ０５０ＧＣ）を用いて、あらかじめ鏡
面仕上げに研磨した試料体上に、２０μｌの水性触媒分散液を塗布し、大気中で密閉乾燥
した。このようにして製造されたサンプルは、１４μｇＰｔｃｍ－２の貴金属装入物を有
し、回転電極（Ｐｉｎｅ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ＡＦＭ
ＳＲＣＥ）に固定された。すべての計測、電気化学的に活性な表面の計測、ならびに化合
物活性の計測は、補償された電解質抵抗を用いて行った。この目的のために、電解質抵抗
のオーミック率の平均値は、４ｋＨｚ、５ｋＨｚ、６ｋＨｚでの測定の前に決定され、ポ
テンシオスタットの「ｉＲ補正」機能によって２オームの残留抵抗に補正された。
【００８４】
電気化学的表面（ＥＡＳＡ）の判定：
　電気化学的に活性な表面は、水素不足電位堆積法の測定された電荷から決定された。５
０ｍＶｓ－１の電位供給速度を有するアルゴン飽和電解液中の分極曲線が、この目的に役
立った。電荷は、経時的な電流の積分から電気化学的二重層容量を差し引いた後に続く。
２００μＣｃｍ－２を、白金表面を判定するための換算係数として推測する。
【００８５】
化合物活性の測定：
　アルゴン中の分極曲線を差し引いた後、５０ｍＶｓ－１の電位供給速度およびディスク
電極の１６００ｍｉｎ－１の回転速度で、酸素飽和電解液中のアニオン分極曲線から化合
物活性を決定した。
【００８６】
ＢＥＴ表面積：
　ＢＥＴ表面積は、ＢＥＴ法を用いて７７Ｋでの窒素吸着によって測定される。
【００８７】
細孔容積：
　細孔容積は、７７Ｋでの窒素吸着およびＰ／Ｐ０＝０．９９の比圧によって決定される
。
【００８８】
　以下の実施例に基づいて、本発明をより詳細に説明する。
【実施例】
【００８９】
実施例１
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含浸工程（ｉ）：
　約２５０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面を有するＶｕｌｃａｎ（登録商標）ＸＣ７２－Ｒとして
市販されている６ｇのカーボンブラックを、１００ｍＬの水でスラリー化し、二重シェル
反応器に入れ、２Ｌまで水で満たした。撹拌機のレイノルズ数を１００，８５４に設定し
、懸濁液を７０℃に加熱した。１時間の保持時間の後、４０ｇの硝酸性Ｈ２ＰｔＣｌ６溶
液（Ｐｔ１０重量％）を計量供給し、続いて一定の混合および温度で１時間保持した。
【００９０】
還元工程（ｉｉ）：
　Ｎａ２ＣＯ３を加えることにより、水性媒体のｐＨを５．１の値に設定した。次に、還
元剤として作用するギ酸を添加した。撹拌機のレイノルズ数は１００，８５４であり、水
性媒体の温度は７０℃であった。反応器の最大内径ｒｅａｃｔｏｒに対する最大撹拌機直
径Ｄの比率は、０．６９であった。還元中、カーボン粒子上に存在する白金化合物は、金
属白金に還元された。金属白金粒子が担持されたカーボン粒子が得られた。０．５時間後
、触媒組成物を水性媒体から濾過し、窒素雰囲気中１１０℃で乾燥させた。触媒組成物の
白金含有量は、４０重量％であった。
【００９１】
　触媒組成物のＴＥＭ画像を、種々の拡大率で撮影した。これらのＴＥＭ画像を、図１お
よび図２に示す。
【００９２】
　高い拡大率で数個のカーボン粒子を示すに過ぎない図１から、金属白金粒子は、担体材
料として作用するカーボン粒子上に高い分散度で高度に均質に分散されていることが分か
る。
【００９３】
　図１と比較して、カーボン粒子の数が著しく多いことを示す図２から、白金粒子がカー
ボン粒子上に実質的に排他的に担持されていることが分かる。このようにして、担持され
ておらず、凝集した白金粒子の形成は、実質的に完全に抑制された。
【００９４】
　還元工程のプロセス条件および担持された触媒組成物の特性（ＴＥＭから見ることがで
きる）を、以下の表１にまとめる。
【００９５】
　白金粒子の粒度分布は、小角Ｘ線散乱によって決定される。ｄ１０、ｄ５０、ｄ９０値
は、粒度分布に基づいて決定した。電気化学的に活性な表面（ＥＡＳＡ）および化合物活
性を、実施例１の触媒組成物についてさらに測定した。
【００９６】
　結果を、以下の表２に要約する。
【００９７】
比較例１
　比較例１において、触媒組成物は、実施例１と同じプロセス条件下で製造されたが、以
下の逸脱を有した：水性媒体のｐＨは、還元工程（ｉｉ）の間に８．０であった。比較例
１の撹拌機および反応器は、実施例１の撹拌機および反応器に相当した。
【００９８】
　触媒組成物のＴＥＭ画像を、種々の拡大率で撮影した。これらのＴＥＭ画像を、図３お
よび４に示す。
【００９９】
　数個のカーボン粒子のみを高い拡大率で示す図３から、カーボン粒子上に存在する金属
白金粒子は、実施例１からの試料と比較して著しく劣った分散度を有することが分かる。
図３と比較して著しく多数のカーボン粒子を示す図４から、白金粒子の大部分がカーボン
粒子上に担持されていることが分かる。
【０１００】
　還元工程のプロセス条件および担持された触媒組成物の特性は、ＴＥＭ画像から見るこ
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とができ、以下の表１に要約されている。
【０１０１】
　白金粒子の粒度分布を、小角Ｘ線散乱を介して決定した。ｄ１０、ｄ５０、ｄ９０値は
、粒度分布に基づいて決定した。電気化学的に活性な表面（ＥＡＳＡ）および化合物活性
を、実施例１の触媒組成物についてさらに測定した。
【０１０２】
　結果を、以下の表２に要約する。
【０１０３】
比較例２
　比較例２では、実施例１と同じプロセス条件下で触媒組成物を製造したが、以下の逸脱
があった：還元工程（ｉｉ）の間、撹拌機のレイノルズ数は４０，４１９であった。比較
例２の撹拌機は、実施例１の撹拌機に対応したが、異なるレイノルズ数の撹拌機で運転し
た。比較例２の反応器も、実施例１で使用した反応器に相当した。
【０１０４】
　種々の拡大率でのＴＥＭ画像を、触媒組成物について撮影した。これらのＴＥＭ画像を
、図５および図６に示す。
【０１０５】
　数個のカーボン粒子のみを高い拡大率で示す図５から、カーボン粒子上に存在する金属
白金粒子は、高度の分散を有することが分かる。しかしながら、図６から、かなりの量の
担持されていない凝集した白金粒子が形成されていることが分かる。
【０１０６】
　還元工程のプロセス条件および担持された触媒組成物の特性（ＴＥＭ画像から見ること
ができる）を、以下の表１に要約する。
【０１０７】
【表１】

【０１０８】
　表１に示されるように、還元工程のための撹拌機のｐＨならびにレイノルズ数が本発明
による範囲内にある場合にのみ、担持された白金粒子の高度の分散が得られ、一方、事実
上完全に回避される担持されていない白金粒子が得られる。
【０１０９】
　低すぎる撹拌機のレイノルズ数で還元を行う場合、カーボン粒子上に存在する白金粒子
は高度の分散を示すが、有意な割合の担持されていない白金粒子（すなわち、カーボン粒
子上に存在しない）が存在する。比較例２参照。
【０１１０】
　還元が非常に高いレイノルズ数で起こった（すなわち、本発明による）が、ｐＨが本発
明によるものではなかった場合、担持されていないＰｔ凝集体のパーセンテージは比較的
低く保つことができるが、カーボン粒子上に担持された白金粒子は高度の分散を有さない
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【０１１１】
　白金粒子の粒子サイズ、電気化学的に活性な表面、および化合物活性を、実施例１およ
び比較例１の試料（すなわち、白金粒子が主に担持された様式で存在する試料）について
決定した。表２に結果が示される。
【０１１２】
【表２】

【０１１３】
　本発明による触媒組成物によって、４００Ａ／ｇ　Ｐｔを有意に超える化合物活性が得
られた。この非常に高い化合物活性にもかかわらず、組成物は、２ｎｍ未満の直径を有す
る非常に小さいＰｔ粒子を極度に低い割合でしか有しておらず（実施例１のｄ１０値を参
照されたい）、これは、燃料セルまたは電解セルの非常に腐食性の条件下でＰｔ粒子の安
定性に対して正の効果を有する。
【図面の簡単な説明】
【０１１４】
【図１】実施例１における種々の拡大率で撮影した触媒組成物のＴＥＭ画像を示す。
【図２】実施例１における種々の拡大率で撮影した触媒組成物のＴＥＭ画像を示す。
【図３】比較例１における種々の拡大率で撮影した触媒組成物のＴＥＭ画像を示す。
【図４】比較例１における種々の拡大率で撮影した触媒組成物のＴＥＭ画像を示す。
【図５】比較例２における種々の拡大率で撮影した触媒組成物のＴＥＭ画像を示す。
【図６】比較例２における種々の拡大率で撮影した触媒組成物のＴＥＭ画像を示す。
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