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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】硫酸イオンが吸着しにくい触媒微粒子及びカー
ボン担持触媒を提供する。
【解決手段】パラジウム含有微粒子が酸性溶液中に分散
して構成される第１の分散液と銅含有溶液とを混合する
ことにより第２の分散液を調製し、かつ、当該第２の分
散液中で、銅の酸化還元電位よりも貴な電位を前記パラ
ジウム含有微粒子に付与することによって、当該パラジ
ウム含有微粒子の少なくとも一部を銅により被覆する銅
被覆工程、並びに前記銅被覆工程後に、銅の酸化還元電
位よりも貴な電位かつ白金の酸化還元電位よりも卑な電
位の範囲内の一定の電位を前記パラジウム含有微粒子に
付与しながら、前記第２の分散液と白金含有溶液とを混
合することによって、前記パラジウム含有微粒子の少な
くとも一部を被覆している銅と白金とを置換することに
より、前記パラジウム含有微粒子の少なくとも一部を白
金で被覆する白金被覆工程、を有することを特徴とする
、触媒微粒子の製造方法。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　パラジウム含有微粒子、及び当該パラジウム含有微粒子の少なくとも一部を被覆する白
金含有最外層を備える触媒微粒子の製造方法であって、
　パラジウム含有微粒子が酸性溶液中に分散して構成される第１の分散液と銅含有溶液と
を混合することにより第２の分散液を調製し、かつ、当該第２の分散液中で、銅の酸化還
元電位よりも貴な電位を前記パラジウム含有微粒子に付与することによって、当該パラジ
ウム含有微粒子の少なくとも一部を銅により被覆する銅被覆工程、並びに
　前記銅被覆工程後に、銅の酸化還元電位よりも貴な電位かつ白金の酸化還元電位よりも
卑な電位の範囲内の一定の電位を前記パラジウム含有微粒子に付与しながら、前記第２の
分散液と白金含有溶液とを混合することによって、前記パラジウム含有微粒子の少なくと
も一部を被覆している銅と白金とを置換することにより、前記パラジウム含有微粒子の少
なくとも一部を白金で被覆する白金被覆工程、
を有することを特徴とする、触媒微粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記白金被覆工程において、０．３７～０．７０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）の範囲内の一定の
電位を前記パラジウム含有微粒子に付与しながら、前記第２の分散液と前記白金含有溶液
とを混合する、請求項１に記載の触媒微粒子の製造方法。
【請求項３】
　前記請求項１又は２に記載の触媒微粒子がカーボン担体に担持されたカーボン担持触媒
の製造方法であって、
　前記銅被覆工程に用いられるパラジウム含有微粒子がカーボン担体に担持されているこ
とを特徴とする、カーボン担持触媒の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硫酸イオンが吸着しにくい触媒微粒子及びカーボン担持触媒の各製造方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池のアノード及びカソードの電極触媒として、中心粒子及び当該中心粒子を被覆
する最外層を備える構造（いわゆるコアシェル構造）を有する触媒微粒子に関する技術が
知られている。当該触媒微粒子においては、中心粒子に比較的安価な材料を用いることに
より、触媒反応にほとんど関与しない粒子内部のコストを低く抑えることができる。
　特許文献１には、銅アンダーポテンシャル析出法（Ｃｕ－Ｕｎｄｅｒｐｏｔｅｎｔｉａ
ｌ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ：Ｃｕ－ＵＰＤ）により銅シェル層を形成した
後、当該銅シェル層と貴金属原子とを置換するコアシェル触媒の製造方法が記載されてい
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】米国特許出願公開第２０１０／０１７７４６２号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１には、Ｃｕ－ＵＰＤによりコア表面に対し銅単原子層を形成した後、濃度５
０ｍＭのＫ２ＰｔＣｌ４を５０ｍＭ　Ｈ２ＳＯ４に溶かした溶液を用いて、銅を白金に置
換する旨の記載がある。しかし、本発明者らの検討によれば、特許文献１の発明のように
白金置換時に何らの電位処理も施さない場合、硫酸イオンにより被毒されやすいコアシェ
ル触媒が得られることが明らかとなった。
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　本発明は、上記実状を鑑みて成し遂げられたものであり、硫酸イオンが吸着しにくい触
媒微粒子及びカーボン担持触媒の各製造方法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】
【０００５】
　本発明の触媒微粒子の製造方法は、パラジウム含有微粒子、及び当該パラジウム含有微
粒子の少なくとも一部を被覆する白金含有最外層を備える触媒微粒子の製造方法であって
、パラジウム含有微粒子が酸性溶液中に分散して構成される第１の分散液と銅含有溶液と
を混合することにより第２の分散液を調製し、かつ、当該第２の分散液中で、銅の酸化還
元電位よりも貴な電位を前記パラジウム含有微粒子に付与することによって、当該パラジ
ウム含有微粒子の少なくとも一部を銅により被覆する銅被覆工程、並びに前記銅被覆工程
後に、銅の酸化還元電位よりも貴な電位かつ白金の酸化還元電位よりも卑な電位の範囲内
の一定の電位を前記パラジウム含有微粒子に付与しながら、前記第２の分散液と白金含有
溶液とを混合することによって、前記パラジウム含有微粒子の少なくとも一部を被覆して
いる銅と白金とを置換することにより、前記パラジウム含有微粒子の少なくとも一部を白
金で被覆する白金被覆工程、を有することを特徴とする。
【０００６】
　本発明の製造方法における前記白金被覆工程において、０．３７～０．７０Ｖ（ｖｓ．
ＲＨＥ）の範囲内の一定の電位を前記パラジウム含有微粒子に付与しながら、前記第２の
分散液と前記白金含有溶液とを混合することが好ましい。
【０００７】
　本発明のカーボン担持触媒の製造方法は、上記触媒微粒子がカーボン担体に担持された
カーボン担持触媒の製造方法であって、前記銅被覆工程に用いられるパラジウム含有微粒
子がカーボン担体に担持されていることを特徴とする。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、白金被覆工程において一定の電位を付与しながら銅と白金とを置換す
ることにより、白金の析出に伴うパラジウム含有微粒子の電位の上昇を抑え、銅の自然酸
化を抑制できるため、銅がパラジウム含有微粒子表面から脱離する前に白金と置換できる
結果、従来よりも欠陥の少ない白金含有最外層が形成できる。その結果、触媒微粒子表面
に露出するパラジウム含有微粒子の面積が減少し、硫酸イオンが吸着しにくい触媒微粒子
を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明の触媒微粒子の製造方法の一例を示すフローチャートである。
【図２】電位付与工程を行う電気化学装置の一例を示した斜視模式図である。
【図３】白金被覆工程におけるパラジウム含有微粒子の電位制御の一実施形態を示したグ
ラフである。
【図４】実施例１、比較例１、及び参考例１の各触媒の０．０５Ｍ硫酸中における酸素還
元電流の経時変化を示すグラフである。
【図５】実施例１、比較例１、及び参考例１について硫酸による失活速度係数を比較した
棒グラフである。
【図６】パラジウム微粒子に対する銅の被覆状態が電位に依存することを説明した断面模
式図である。
【図７】従来の白金被覆工程におけるパラジウム微粒子の自然電位の変化を模擬したグラ
フである。
【図８】白金置換工程において電位を掃引した場合のパラジウム微粒子の断面模式図を、
時間の経過に沿って並べた図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明の触媒微粒子の製造方法は、パラジウム含有微粒子、及び当該パラジウム含有微
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粒子の少なくとも一部を被覆する白金含有最外層を備える触媒微粒子の製造方法であって
、パラジウム含有微粒子が酸性溶液中に分散して構成される第１の分散液と銅含有溶液と
を混合することにより第２の分散液を調製し、かつ、当該第２の分散液中で、銅の酸化還
元電位よりも貴な電位を前記パラジウム含有微粒子に付与することによって、当該パラジ
ウム含有微粒子の少なくとも一部を銅により被覆する銅被覆工程、並びに前記銅被覆工程
後に、銅の酸化還元電位よりも貴な電位かつ白金の酸化還元電位よりも卑な電位の範囲内
の一定の電位を前記パラジウム含有微粒子に付与しながら、前記第２の分散液と白金含有
溶液とを混合することによって、前記パラジウム含有微粒子の少なくとも一部を被覆して
いる銅と白金とを置換することにより、前記パラジウム含有微粒子の少なくとも一部を白
金で被覆する白金被覆工程、を有することを特徴とする。
【００１１】
　触媒活性を有するシェルがコアに薄く被覆してなるコアシェル触媒は、触媒反応の観点
から有利な構造を有している。その結果、例えば、白金シェルを備えるコアシェル触媒の
場合には、白金質量あたりの酸素還元活性が従来の白金触媒と比較して約３．５倍高くな
ることが知られている。コアシェル触媒の酸素還元活性は、回転ディスク電極法（ＲＤＥ
法）により定量的に確認できる。
　しかし、コアシェル触媒を燃料電池セルに用いた場合、コアシェル触媒の白金質量あた
りの酸素還元活性は白金触媒の２倍程度に留まってしまっており、実用化の観点からは、
当初期待されていた発電性能向上の効果が得られなかった。
【００１２】
　本発明者らは、コアシェル触媒において実用的な発電性能向上の効果が得られていない
理由の１つとして、燃料電池環境下における従来のコアシェル触媒の活性低下速度が、白
金触媒よりも早いことに着目した。
　ＲＤＥ法による酸素還元活性の測定においては、電位を掃引したときの発電量を計測し
、触媒の初期の酸素還元活性が算出される。これに対し、燃料電池の発電評価においては
、任意の電位における定常状態の発電性能を測定するため、定常状態における触媒の酸素
還元活性が算出される。コアシェル触媒と白金触媒とでは活性の経時的な低下速度が異な
るため、測定初期の活性の差（すなわち、ＲＤＥ法により測定した酸素還元活性）と、定
常状態における活性（すなわち、燃料電池の発電評価により測定した酸素還元活性）との
間にずれが生じていた。
【００１３】
　燃料電池内における触媒の経時的な活性低下（すなわち、酸素還元反応速度の低下）は
、主に以下の２つの要因により引き起こされる。
　（１）反応場である白金表面の酸化
　（２）反応場である白金表面に対する、燃料電池の電極触媒層内に共存するアイオノマ
由来のスルホン酸の吸着
【００１４】
　上記（１）につき、本発明者らは、コアシェル触媒及び白金触媒について以下の条件下
でＲＤＥ法による測定を行い、酸素還元電流の経時変化を調べた。
　電解液：０．１０Ｍ　ＨＣｌＯ４ａｑ．
　ＲＤＥの回転速度：１，６００ｒｐｍ
　電流値：０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）での電流値を規格化した。
　ここで、電解液に過塩素酸を使用した理由は、過塩素酸イオン（ＣｌＯ４

－）は金属に
吸着しにくい性質を有するため、金属に対するアニオン吸着の影響を無視でき、白金表面
の酸化状態のみを観察するためである。
　ＲＤＥ法による測定の結果、コアシェル触媒と白金触媒とでは、酸素還元電流の経時変
化に差は見られなかった。したがって、コアシェル触媒と白金触媒とでは、白金表面の酸
化による酸素還元反応速度の低下に差はないといえる。
【００１５】
　一方、上記（２）につき、本発明者らは、コアシェル触媒及び白金触媒について以下の
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条件下でＲＤＥ法により測定し、酸素還元電流の経時変化を調べた。
　電解液：０．０５Ｍ　Ｈ２ＳＯ４ａｑ．
　ＲＤＥの回転速度：１，６００ｒｐｍ
　電流値：０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）での電流値を規格化した。
　測定結果を図４に示す。図４から明らかなように、比較例１（従来のコアシェル触媒）
は、参考例１（白金触媒）と比較して、酸素還元電流が早く低減する。したがって、コア
シェル触媒は、白金触媒と比較して酸素還元反応速度の低下が大きいといえる。
【００１６】
　このように、コアシェル触媒が白金触媒よりも酸素還元反応速度の低下が大きい理由は
、コアに通常使用されるパラジウムが、白金よりもスルホン酸（Ｒ－ＳＯ３Ｈ）をよく吸
着するためであると推測される。コアシェル触媒のシェルに欠陥があり、コアであるパラ
ジウムが露出している場合、スルホン酸吸着が促進され、その結果、酸素還元反応速度が
著しく低下してしまうことが予想される（参考文献：Ｊｉｎｇｘｉｎ，Ｚ．ｅｔ　ａｌ．
，Ａｂｓｔｒａｃｔ　＃１３０１，　２２４ｔｈ　ＥＣＳ　Ｍｅｅｔｉｎｇ，２０１３　
Ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ；Ｂ．Ａｌｖａｒｅｚ．ｅｔ
　ａｌ．，Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．，２００１，３，３２６９－３２
７６）。
　本発明者らは、このように従来のコアシェル触媒が白金触媒よりも実用性に劣るという
実状に鑑み、コアシェル触媒の製造方法を詳細に見直したところ、Ｃｕ－ＵＰＤ後の白金
被覆工程に問題があることを見出した。
【００１７】
　上述したように、従来よりコアシェル触媒のシェル形成にはＣｕ－ＵＰＤが用いられて
きた。しかし、従来は、Ｃｕ－ＵＰＤに続く白金置換工程において、何らの電位制御も実
施しない場合がほとんどであった。
　図６は、パラジウム微粒子に対する銅の被覆状態が電位に依存することを説明した断面
模式図である。図６の最も上に位置するパラジウム微粒子に示すように、図６に示す各パ
ラジウム微粒子は、結晶面としてＡ面、Ｂ面、及びＣ面を有するものとする。Ａ面、Ｂ面
、及びＣ面は、互いに銅の吸着に対する化学的特性が異なるものとする。すなわち、これ
ら３つの結晶面の中で、Ａ面は銅が最も析出しやすくかつ最も脱離しにくい結晶面である
とし、Ｂ面は銅が２番目に析出しやすくかつ２番目に脱離しにくい結晶面であるとし、Ｃ
面は銅が最も析出しにくくかつ最も脱離しやすい結晶面であるとする。
　図６には、４つのパラジウム微粒子に銅２１が被覆しているか、又は全く銅２１が被覆
していない様子が示されており、これらのパラジウム微粒子に付与される電位は互いに異
なる。すなわち、図６の最も上に位置するパラジウム微粒子にはこれらの中で最も高い電
位が付与され、上から２番目のパラジウム微粒子には２番目に高い電位が付与されている
。また、図６の下から２番目のパラジウム微粒子には２番目に低い電位が付与され、最も
下に位置するパラジウム微粒子にはこれらの中で最も低い電位が付与されている。
　図６から分かるように、最も高い電位が付与されたパラジウム微粒子には、銅は析出し
ていない。一方、２番目に高い電位が付与されたパラジウム微粒子においては、Ａ面のみ
に銅２１が析出している。また、２番目に低い電位が付与されたパラジウム微粒子におい
ては、Ａ面及びＢ面に銅２１が析出している。さらに、最も低い電位が付与されたパラジ
ウム微粒子においては、全ての結晶面に銅２１が析出している。
　このように、Ｃｕ－ＵＰＤにおいては、銅がパラジウム微粒子表面の析出しやすい結晶
面から順次析出し、かつその析出状態はパラジウム微粒子に付与された電位によって変わ
る。したがって、欠陥の少ないシェルを形成するためには、Ｃｕ－ＵＰＤのみならず、後
の白金被覆工程においても、電位を制御することが必要となる。
【００１８】
　図７は、従来の白金被覆工程におけるパラジウム微粒子の自然電位の変化を模擬したグ
ラフである。図７は、縦軸に自然電位（Ｖ）を、横軸に時間（ｔ）を、それぞれ有する。
また、横軸の下には、時間の経過に伴うパラジウム微粒子の断面模式図が添えられている
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。なお、これら断面模式図において、同じ模様の丸は同じ元素を示すものとする。
　図７の左端に示す断面模式図は、Ｃｕ－ＵＰＤ後かつ白金被覆工程開始直前のパラジウ
ム微粒子（ａ）を示しており、全ての結晶面が銅２１により被覆されている。
　図７の左から２番目の断面模式図は白金被覆工程が始まって間もないパラジウム微粒子
（ｂ）を示す。従来の製造方法においては、電位は特に制御されていないため、白金を加
えるにつれてパラジウムの電位が増加する。これは、パラジウム微粒子に付与される自然
電位が、銅の酸化還元電位から白金の酸化還元電位へ緩やかに上昇することを示している
。白金２２は、パラジウム微粒子（ｂ）表面に析出している銅２１とランダムに置換する
。その一方で、自然電位の上昇に伴い、銅２１が脱離しやすいＣ面においては、銅２１は
徐々に自然酸化される。また、パラジウムは導電性を有する金属であるため、白金が仮に
Ａ面に接近した場合、パラジウム微粒子（ｂ）が電気的に導通し、電子がＣ面からＡ面へ
移動する結果、Ａ面の銅２１ではなくＣ面の銅２１が外れるといったことも起こり得る。
　図７の左から３番目の断面模式図は白金被覆工程中盤のパラジウム微粒子（ｃ）を示す
。白金２２は銅２１とランダムに置換するのに対し、電位の上昇に伴い銅２１はＣ面から
優先してパラジウム微粒子（ｃ）から脱離するため、Ｃ面上の銅２１は全て消費され、Ｃ
面上には白金２２と欠陥部が残る。また、自然電位の上昇に伴い、銅２１が２番目に脱離
しにくいＢ面においても、銅２１の自然酸化が始まっている。
　図７の右端の断面模式図は白金被覆工程終盤のパラジウム微粒子（ｄ）を示す。白金が
順次析出する過程でパラジウム微粒子（ｄ）の電位がさらに上昇する結果、Ｂ面上の銅２
１は全て脱離し、Ｂ面上には白金２２と欠陥部が残る。
　このように、従来の製造方法においては電位制御を行わない結果、銅が自然酸化してパ
ラジウム微粒子表面から脱離してしまうため、シェルに欠陥を有するコアシェル触媒が製
造される。
【００１９】
　一方、白金置換工程において一定の範囲内で電位を繰り返し掃引する従来技術も知られ
ている。
　図８は、白金置換工程において電位を掃引した場合のパラジウム微粒子の断面模式図を
、時間の経過に沿って並べた図である。これら断面模式図において、同じ模様の丸は同じ
元素を示すものとする。また、模式図間の矢印は時間の経過を表す。
　図８の左端に示す断面模式図は、Ｃｕ－ＵＰＤ終了後かつ白金被覆工程開始直前のパラ
ジウム微粒子（ａ）を示しており、全ての結晶面が銅２１により被覆されている。
　図８に示す箱（ｂ）は、白金被覆工程開始直後のパラジウム微粒子の集合を示す。白金
被覆工程開始直後には一定の範囲内で電位が掃引され、図６に示したように、付与される
電位によって銅２１の被覆状態が異なる。特にＣ面においては銅が析出しにくく脱離しや
すいため、いったんＣ面から銅が外れてしまうと、再びＣ面に銅が析出する可能性は低い
。
　図８に示す箱（ｃ）は、白金被覆工程中盤のパラジウム微粒子の集合を示す。電位は常
に変化しているため、その時々によってパラジウム微粒子表面の銅２１の被覆状態が異な
る。一方、白金２２は、パラジウム微粒子表面に析出している銅２１とランダムに置換す
る。また、白金被覆工程において、白金は一定の速度で滴下され続けるのが通常である。
白金が電解液中に加えられた際に、低い電位のためパラジウム微粒子が銅で覆われている
場合もあれば、高い電位のためパラジウム微粒子から銅がほとんど脱離している場合もあ
る。このように、パラジウム微粒子表面における銅の析出状態が経時的に変化していく中
で白金が滴下され続けるため、銅２１と白金２２との置換は均質には生じない。また、銅
２１と白金２２の置換は、パラジウム微粒子に付与される電位に従い銅２１がパラジウム
微粒子表面に留まっているタイミングと、当該銅２１に白金が接近したタイミングが重な
る場合に起こるため、パラジウム微粒子表面で白金２２は均等に析出しにくい。また上述
したように、Ａ面、Ｂ面、Ｃ面の順に銅がパラジウム微粒子表面に留まりやすくなるため
、白金の析出もＡ面に多く偏る。
　図８に示す箱（ｄ）は、白金被覆工程終盤のパラジウム微粒子の集合を示す。箱（ｄ）
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に示すように、パラジウム微粒子表面への白金２２の析出は、パラジウム微粒子ごとにば
らつきが生じ、かつ、パラジウム微粒子を個別に観察しても、Ａ面には優先的に白金２２
が析出するものの、Ｂ面には欠陥が多くみられ、Ｃ面には白金はまばらにしか析出しない
。
　このように、白金被覆工程時に電位を掃引する態様においては、銅と白金とを１対１で
置換できるとする、Ｃｕ－ＵＰＤを応用したシェル形成の利点を活かすことができない。
【００２０】
　本発明者らは、図６～図８に示した電位に関する上記考察と、パラジウム含有微粒子表
面に露出しているパラジウムを減らすことにより触媒へのスルホン酸（硫酸を含む）の吸
着を防止できることとを踏まえ、白金含有最外層の欠陥を減らす工夫につき鋭意検討を重
ねた。その努力の結果、本発明者らは、白金被覆工程においてパラジウム含有微粒子に対
して一定電位を付与することにより、銅が脱離しやすいパラジウム含有微粒子表面におい
ても銅が自然酸化されることなく、銅と白金との置換が保証されるため、従来よりも欠陥
の少ない白金含有最外層を形成することができる結果、得られる触媒微粒子に対する硫酸
イオンの吸着が抑えられ、硫酸を含むスルホン酸存在下における触媒活性の低下が抑制さ
れることを見出し、本発明を完成させた。
【００２１】
　図１は、本発明の触媒微粒子の製造方法の一例を示すフローチャートである。
　図１に示す触媒微粒子の製造方法は、（１）電位付与工程、（２）銅被覆工程、（３）
白金被覆工程、（４）洗浄工程、（５）酸処理工程、（６）乾燥工程を有する。
　本発明の触媒微粒子の製造方法は、（２）銅被覆工程、及び（３）白金被覆工程を有し
、必要に応じ、銅被覆工程の前に（１）電位付与工程を有し、白金被覆工程の後に（４）
洗浄工程、（５）酸処理工程、及び（６）乾燥工程等を有する。
　以下、各工程について、順に説明する。
【００２２】
　（１）電位付与工程
　電位付与工程は、銅被覆工程の前に、パラジウム含有微粒子の表面から不純物であるパ
ラジウム酸化物を除去する工程である。電位処理により、パラジウム含有微粒子に対し、
均一に白金含有最外層を被覆することができる。
　電位付与工程は、例えば、パラジウム含有微粒子を含む酸性溶液中において、パラジウ
ム含有微粒子に所定の電位を印加することにより行うことができる。
【００２３】
　本発明におけるパラジウム含有微粒子とは、パラジウム微粒子及びパラジウム合金微粒
子の総称である。
　後述するように、パラジウム含有微粒子を被覆する最外層は白金を含む。白金は、触媒
活性、特に酸素還元反応（ＯＲＲ：Ｏｘｙｇｅｎ　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　Ｒｅａｃｔｉｏ
ｎ）活性に優れている。また、白金の格子定数は３．９２Åであるのに対し、パラジウム
の格子定数は３．８９Åであり、パラジウムの格子定数は白金の格子定数の±５％の範囲
内の値であることから、白金－パラジウム間で格子不整合が生じず、白金によるパラジウ
ムの被覆が十分に行われる。
　本発明におけるパラジウム含有微粒子は、コストを抑える観点から、白金含有最外層に
用いられる後述の材料よりも安価な金属材料を含むことが好ましい。さらに、パラジウム
含有微粒子は、電気的導通がとれる金属材料を含むことが好ましい。
　以上の観点から、本発明におけるパラジウム含有微粒子は、パラジウム微粒子、又は、
コバルト、イリジウム、ロジウム若しくは金等の金属とパラジウムとの合金粒子であるこ
とが好ましい。パラジウム合金粒子を用いる場合には、当該パラジウム合金粒子にはパラ
ジウムの他に金属が１種類のみ含まれていてもよいし、２種類以上含まれていてもよい。
【００２４】
　パラジウム含有微粒子の平均粒径は、後述する触媒微粒子の平均粒径以下であれば、特
に限定されない。なお、パラジウム含有微粒子１つ当たりのコストに対する表面積の割合
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が高いという観点から、パラジウム含有微粒子の平均粒径は、好ましくは３０ｎｍ以下、
より好ましくは５～１０ｎｍである。
　なお、本発明におけるパラジウム含有微粒子、触媒微粒子、及びカーボン担持触媒の平
均粒径は、常法により算出される。パラジウム含有微粒子、触媒微粒子、及びカーボン担
持触媒の平均粒径の算出方法の例は以下の通りである。まず、４００，０００～１，００
０，０００倍のＴＥＭ画像において、ある１つの粒子について、当該粒子を球状と見なし
た際の粒径を算出する。このようなＴＥＭ観察による粒径の算出を、同じ種類の２００～
５００個の粒子について行い、これらの粒子の平均を平均粒径とする。
【００２５】
　触媒微粒子がカーボン担体に担持されたカーボン担持触媒を製造する場合には、本工程
において、カーボン担体に担持されたパラジウム含有微粒子を用いることが好ましい。カ
ーボン担体の使用により、カーボン担持触媒を燃料電池の電極触媒層に用いた際、当該電
極触媒層に導電性を付与できる。
　カーボン担体として使用できる炭素材料の具体例としては、ケッチェンブラック（商品
名：ケッチェン・ブラック・インターナショナル株式会社製）、バルカン（商品名：Ｃａ
ｂｏｔ社製）、ノーリット（商品名：Ｎｏｒｉｔ社製）、ブラックパール（商品名：Ｃａ
ｂｏｔ社製）、アセチレンブラック（商品名：Ｃｈｅｖｒｏｎ社製）、ＯＳＡＢ（商品名
：電気化学工業製）等の炭素粒子や、炭素繊維等の導電性炭素材料等が挙げられる。
【００２６】
　電位付与工程に使用できる酸性溶液としては、当該酸性溶液中において適宜電位を掃引
することにより酸化パラジウムや不純物をパラジウム含有微粒子表面から除去できる溶液
であれば、特に限定されない。
　電位付与工程に使用できる酸性溶液としては、具体的には、後述する銅含有溶液に使用
できる酸性溶液と同様の酸性溶液が使用できる。
　なお、電位付与工程と、後述する銅被覆工程とを、同じ反応容器内で行う場合には、電
位付与工程に使用した電解液に、銅含有溶液を加えてもよい。例えば、電位付与工程の電
解液として硫酸を使用した場合には、使用後の硫酸に硫酸銅水溶液を加えて、銅被覆工程
を行ってもよい。
　酸性溶液中の酸素を可能な限り除去し、酸化物除去を速やかに進行させることができる
という点から、酸性溶液中には、窒素をバブリングさせることが好ましい。
【００２７】
　パラジウム含有微粒子が酸性溶液中に分散して構成される第１の分散液は、予め調製し
たものを用いてもよいし、市販のものを用いてもよい。第１の分散液を調製する場合の調
製方法には、公知の方法を用いることができる。
【００２８】
　電位付与工程における反応系内の温度は、特に限定されないが、電位付与工程と、銅被
覆工程及び白金被覆工程とを、同じ反応容器内で行う場合には、白金被覆工程における反
応系内の温度を速やかに－３℃以上１０℃以下にする観点から、－３℃以上１０℃以下に
維持することが好ましい。なお、本発明において反応系内とは、反応に用いられる領域（
例えば、反応容器、装置等）内及び当該領域内に収容されている気体、液体、固体を含む
概念である。
　パラジウム含有微粒子に電位を付与する方法、及び電位制御装置は、後述する銅被覆工
程で行われる方法、及び装置と同様とすることができる。
【００２９】
　第１の分散液中でパラジウム含有微粒子に電位を付与する方法は、特に限定されず、一
般的な方法を採用することができる。例えば、第１の分散液中に、作用極、対極及び参照
極を浸漬させ、作用極に電位を付与する方法が挙げられる。
　作用極としては、例えば、チタン、白金メッシュ、白金板、金板等の金属材料、グラッ
シーカーボン、カーボン板等の導電性炭素材料等の導電性が担保できる材料を用いること
ができる。なお、反応容器を上記導電性材料で形成し、作用極としても機能させることも



(9) JP 2015-205233 A 2015.11.19

10

20

30

40

50

できる。金属材料の反応容器を作用極として用いる場合、反応容器の内壁には、腐食を抑
制する観点から、ＲｕＯ２をコーティングすることが好ましい。炭素材料の反応容器を作
用極として用いる場合は、コーティング無しでそのまま使用することが可能である。
　対極としては、例えば、白金メッシュに白金黒をめっきしたもの及び導電性炭素繊維等
を用いることができる。
　参照極としては、可逆水素電極（ＲＨＥ）、銀－塩化銀電極、及び銀－塩化銀－塩化カ
リウム電極等を用いることができる。
　電位制御装置としては、ポテンショスタット及びポテンショガルバノスタット等を用い
ることができる。
【００３０】
　図２は、電位付与工程を行う電気化学装置の一例を示した斜視模式図である。
　図２に示す電気化学装置１００は、反応容器１、参照極４、対極５、対極用コンパート
メント６及び攪拌子７を備える。
　反応容器１は、グラファイト製であり、作用極としても機能する。反応容器１内には、
パラジウム粒子がカーボン担体に担持されたパラジウム担持カーボン２（以下、Ｐｄ／Ｃ
と称する場合がある）を含む酸性溶液３が収容されている。反応容器１に収容されたＰｄ
／Ｃ　２を含む酸性溶液３は、攪拌子７での攪拌が可能となっている。
　参照極４、対極５は、酸性溶液３に十分に浸かるように配置されている。作用極でもあ
る反応容器１、参照極４及び対極５がポテンショスタット／ガルバノスタットと電気的に
接続され、作用極の電位が制御できるようになっている。対極５は、酸性溶液３中のＰｄ
／Ｃ　２が対極５に接触するのを防ぐため、ガラス製の対極用コンパートメント６内に収
容された状態で酸性溶液３に浸漬されている。対極用コンパートメント６は、底部が多孔
性のガラスフリットにより形成されており、対極５と酸性溶液３との接触性が確保されて
いる。
　まず、攪拌子７で酸性溶液３を攪拌し、Ｐｄ／Ｃ　２を分散させながら、反応容器外部
に設置された窒素供給源（図示せず）から窒素を一定時間、酸性溶液３にバブリングさせ
、酸性溶液３中に窒素を飽和させた状態とする。
　その後、反応容器外部に設置された水素供給源（図示せず）から水素を一定時間、酸性
溶液３にバブリングさせ、酸性溶液３中に水素を飽和させた状態とする。
　そして、再度、窒素供給源から窒素を一定時間、酸性溶液３にバブリングさせ、酸性溶
液３中に窒素を飽和させた状態とする。
　その後、ポテンショスタット／ガルバノスタットにより、作用極である反応容器１の電
位を掃引することで、反応容器１の表面と接触したＰｄ／Ｃ　２に所定の電位を付与し、
パラジウム粒子の表面の酸化物を除去する。電位付与工程の具体的な条件の一例を以下に
示す。
　・電解液：０．０５ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４ａｑ（不活性ガスをバブリングさせる）
　・雰囲気：不活性ガス雰囲気下
　・掃引速度：５０ｍＶ／ｓｅｃ
　・電位掃引範囲：－０．０５Ｖ～１．２Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）
　・参照極：可逆水素電極（ＲＨＥ）
【００３１】
　（２）銅被覆工程
　銅被覆工程は、上記第１の分散液と銅含有溶液とを混合することにより第２の分散液を
調製し、かつ、当該第２の分散液中で、銅の酸化還元電位よりも貴な電位を前記パラジウ
ム含有微粒子に付与することによって、当該パラジウム含有微粒子の少なくとも一部を銅
により被覆する工程である。
【００３２】
　銅含有溶液は、パラジウム含有微粒子の表面にＣｕ－ＵＰＤによって銅を析出させるこ
とができる溶液であれば特に限定されない。銅含有溶液中においては、銅はイオンとして
存在していてもよいし、銅錯体等の銅化合物として存在していてもよい。銅含有溶液は、
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通常、溶媒に銅塩を所定量溶かしたものから構成されるが、特にこの構成に限定されず、
銅又はそのイオンの一部又は全部が液中に解離して存在している溶液であればよい。
　銅含有溶液に用いられる溶媒としては、水、有機溶媒が挙げられるが、パラジウム含有
微粒子の表面への銅の析出を妨げないという観点から、水が好ましい。
　銅含有溶液に用いられる銅塩としては、具体的には、硫酸銅、硝酸銅、塩化銅、亜塩素
酸銅、過塩素酸銅、シュウ酸銅等が挙げられる。
　銅含有溶液中において、銅濃度は、特に限定されないが、１０～１０００ｍＭであるこ
とが好ましい。
　銅含有溶液には、上記溶媒及び銅塩の他にも、例えば、酸等を含んでいてもよい。銅含
有溶液に添加できる酸としては、具体的には、硫酸、硝酸、塩酸、亜塩素酸、過塩素酸、
シュウ酸等が挙げられる。なお、銅含有溶液中の対アニオンと、酸中の対アニオンとは、
同一であってもよく、異なっていてもよい。
　また、銅含有溶液は、予め、不活性ガスをバブリングしておくことが好ましい。パラジ
ウム含有微粒子の酸化を抑制し、白金含有最外層による均一な被覆が可能となるからであ
る。不活性ガスとしては、窒素ガス、アルゴンガス等を用いることができる。
【００３３】
　第２の分散液中でパラジウム含有微粒子に電位を付与する方法は、特に限定されず、一
般的な方法を採用することができる。例えば、図２に示した電気化学装置１００の反応容
器１に、攪拌子７により酸性溶液３を攪拌しながら銅含有溶液を加えて第２の分散液を調
製した後、反応容器１に電位を付与することにより、反応容器１の表面と接触したＰｄ／
Ｃ　２のパラジウム粒子の表面に銅を析出させる方法が挙げられる。
【００３４】
　付与する電位は、パラジウム含有微粒子の表面に銅を析出させることができる電位、す
なわち、銅の酸化還元電位よりも貴な電位であれば、特に限定されないが、例えば、０．
３５～０．７Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）の範囲内であることが好ましく、０．４Ｖ（ｖｓ．ＲＨ
Ｅ）であることが特に好ましい。
　電位を付与する時間は、特に限定されないが、６０分以上行うことが好ましく、反応電
流が定常となり、ゼロに近づくまで行うことがより好ましい。
　電位の付与は、上記電位範囲を含む範囲において電位を掃引することによって行っても
よい。掃引する電位範囲としては、具体的には、０．３～０．８Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）であ
ることが好ましい。
　電位掃引のサイクル数は、特に限定されないが、１～１０，０００サイクルであること
が好ましい。また、電位の掃引速度は、例えば、０．０１～１００ｍＶ／秒である。
【００３５】
　銅被覆工程は、パラジウム含有微粒子の表面の酸化防止や銅の酸化防止の観点から、窒
素雰囲気等の不活性ガス雰囲気下で行うのが好ましい。
　また、銅被覆工程において、第２の分散液は、必要に応じて適宜攪拌することが好まし
い。例えば、上記図２に示す装置のように、作用極を兼ねる反応容器を用い、該反応容器
内の第２の分散液中にパラジウム含有微粒子が分散している場合、第２の分散液を攪拌す
ることで、各パラジウム含有微粒子を作用極である反応容器の表面に接触させ、各パラジ
ウム含有微粒子に均一に電位を付与させることができる。この場合、攪拌は、銅被覆工程
中、連続的に行ってもよいし、断続的に行ってもよい。
　銅被覆工程における、反応系内の温度は、特に限定されないが、銅被覆工程と後述する
白金被覆工程とを、同じ反応容器内で行う場合には、白金被覆工程における反応系内の温
度を速やかに－３℃以上１０℃以下にする観点から、－３℃以上１０℃以下に維持するこ
とが好ましい。
【００３６】
（３）白金被覆工程
　白金被覆工程は、上記銅被覆工程後に、銅の酸化還元電位よりも貴な電位かつ白金の酸
化還元電位よりも卑な電位の範囲内の一定の電位をパラジウム含有微粒子に付与しながら
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、第２の分散液と白金含有溶液とを混合することによって、パラジウム含有微粒子の少な
くとも一部を被覆している銅と白金とを置換することにより、パラジウム含有微粒子の少
なくとも一部を白金で被覆する工程である。
【００３７】
　本発明においては、白金被覆工程時に一定の電位を付与することが主な特徴の１つであ
る。図７において示したように、従来のコアシェル触媒の製造方法においては、白金置換
時に自然電位が上昇するため、銅が自然酸化する結果、欠陥の無いシェル形成が困難であ
るという課題があった。しかし、本発明においては、白金被覆工程時に電位を付与するこ
とにより、白金と置換されるまで銅をパラジウム含有微粒子表面に強制的に留めることが
でき、銅と白金との置換を助け、白金の析出を促す効果が得られる。言い換えると、電位
を制御することによって、銅の電気めっき及び銅と白金との置換めっきを並行して行うこ
とにより、パラジウム含有微粒子上に銅単原子層を逐次的に形成しつつ、白金への置換反
応を促進させることができる。
　本工程において付与する電位は、銅の酸化還元電位よりも貴な電位かつ白金の酸化還元
電位よりも卑な電位の範囲の一定の電位である。ここでいう銅の酸化還元電位とは、本発
明のようにＵＰＤ法を利用する場合には一定の幅を持つ。具体的には０．４～０．７５Ｖ
（ｖｓ．ＲＨＥ）である。また、白金の酸化還元電位とは、０．９８～１．１２Ｖ（ｖｓ
．ＲＨＥ）である。
　本工程において付与する電位は、銅の酸化還元電位に近ければ近いほど好ましく、具体
的には０．３７～０．７０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）の範囲内の一定の電位であることが好まし
く、０．３７～０．５０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）の範囲内の一定の電位であることがより好ま
しい。
【００３８】
　図３は、白金被覆工程におけるパラジウム含有微粒子の電位制御の一実施形態を示した
グラフである。図３は、縦軸に電位（Ｖ）を、横軸に時間（ｔ）を、それぞれ有する。ま
た、横軸の下には、時間の経過に伴うパラジウム含有微粒子の断面模式図が添えられてい
る。なお、これら断面模式図において、六角形はパラジウム含有微粒子を示し、かつ同じ
模様の丸は同じ元素を示すものとする。また、本願発明は、図３に示す実施形態に必ずし
も限定されるものではない。
　図３の左端に示す断面模式図は、Ｃｕ－ＵＰＤ後かつ白金被覆工程開始直前のパラジウ
ム含有微粒子（ａ）を示しており、全ての結晶面が銅２１により被覆されている。
　図３の左から２番目の断面模式図は白金被覆工程が始まって間もないパラジウム含有微
粒子（ｂ）を示す。本発明の製造方法においては、電位が一定となるように制御されてい
るため、白金を加えてもパラジウムの電位は増加しない。上述した図７の場合とは異なり
、銅２１が脱離しやすいＣ面であっても、銅２１は自然酸化されることがない。
　図３の左から３番目の断面模式図は白金被覆工程中盤のパラジウム含有微粒子（ｃ）を
示す。白金２２は銅２１とランダムに置換し、白金２２の一部には銅２１が析出する。上
述した図７の場合とは異なり、Ｂ面においても銅２１は自然酸化されることがない。
　図３の右端の断面模式図は白金被覆工程終盤のパラジウム含有微粒子（ｄ）を示す。白
金が順次析出する過程でもパラジウム含有微粒子（ｄ）に付与される電位は一定であるた
め、欠陥を有しない白金含有最外層が形成される。なお、白金２２上に析出した銅２１は
、大気曝露時に自然酸化することにより、パラジウム含有微粒子から脱離する。
【００３９】
　このように、白金被覆工程において電位制御を実施する結果、銅が自然酸化してパラジ
ウム含有微粒子表面から脱離することが無いため、欠陥を持たない白金含有最外層を備え
る触媒微粒子が製造される。
　また、このように欠陥を持たない白金含有最外層を備える触媒微粒子においては、コア
となるパラジウム含有微粒子が表面に露出することがない。スルホン酸（硫酸含む）を吸
着しやすいパラジウムが露出しない結果、触媒微粒子に対して硫酸イオンが吸着しにくく
なるため、燃料電池環境下においても触媒微粒子の酸素還元反応速度の低減が抑えられ、



(12) JP 2015-205233 A 2015.11.19

10

20

30

40

50

触媒微粒子が望みの活性を発揮することができる。
【００４０】
　白金被覆工程において、反応系内の温度は、－３℃以上１０℃以下に維持されているこ
とが好ましく、パラジウム含有微粒子の表面に対し均一にシェルを形成させる観点から、
３℃以上９℃以下、特に５℃以上８℃以下に維持されていることがより好ましい。－３℃
未満であると、溶液が凍結して反応が進行しなくなる恐れがあり、１０℃を超えると十分
な白金質量活性が得られなくなる恐れがあるからである。
　反応系内の温度を維持する方法としては、特に限定されず、循環冷却装置（チラー）、
冷却管等を用いる方法が挙げられる。
　白金含有溶液は、少なくとも白金イオン及び反応抑制剤を含有するものであれば特に限
定されない。白金含有溶液中においては、白金はイオンとして存在していてもよいし、白
金錯体等の白金化合物として存在していてもよい。
　反応抑制剤は、銅と白金との置換反応を抑制することができるものであれば、特に限定
されない。反応抑制剤としては、白金、パラジウム含有微粒子表面に析出した銅、パラジ
ウム含有微粒子表面に露出したパラジウム等と溶液中において錯体を形成する錯体形成剤
等が挙げられる。
　錯体形成剤としては、クエン酸、クエン酸のナトリウム塩、クエン酸のカリウム塩、エ
チレンジアミン四酢酸（以下、ＥＤＴＡと称する場合がある）、ＥＤＴＡのナトリウム塩
、及びＥＤＴＡのカリウム塩等が挙げられ、クエン酸が好ましい。上記錯体形成剤は、１
種類のみ用いてもよいし、２種類以上を混合して用いてもよい。これらの錯体形成剤は、
溶液中において白金、銅と錯体を形成するため、銅と白金との置換反応を抑制し、その結
果、パラジウム含有微粒子の表面に対し均一に白金含有シェルを被覆することができる。
　白金含有溶液中における反応抑制剤の濃度は特に限定されないが、白金イオン濃度の１
～１０倍であることが好ましい。
　白金含有溶液に用いられる白金塩は、例えば、Ｋ２ＰｔＣｌ４、Ｋ２ＰｔＣｌ６等を用
いることができ、また、（［ＰｔＣｌ４］［Ｐｔ（ＮＨ３）４］）等のアンモニア錯体を
用いることもできる。
　白金含有溶液中において白金イオン濃度は特に限定されないが、０．０１～１００ｍＭ
であることが好ましい。
　白金含有溶液に用いることができる溶媒は、上述した銅含有溶液に用いられる溶媒と同
様とすることができる。
　また、白金含有溶液には、上記溶媒、反応抑制剤及び白金塩の他にも、例えば、酸等を
含んでいてもよい。酸としては、上述した銅含有溶液に用いられる酸と同様とすることが
できる。
　白金含有溶液は、白金のみを含んでいてもよいし、白金以外にイリジウム、ルテニウム
、ロジウム、又は金を含んでいてもよい。白金含有溶液に白金以外の金属も用いる場合に
は、当該白金含有溶液には白金の他に金属が１種類のみ含まれていてもよいし、２種類以
上含まれていてもよい。
　白金含有溶液は、反応系内の温度を－３℃以上１０℃以下に維持する観点から、事前に
－３℃以上１０℃以下に調整しておくことが好ましく、また、十分に攪拌し、パラジウム
含有微粒子の表面の酸化防止や、銅の酸化防止の観点から、当該溶液中には予め窒素をバ
ブリングさせることが好ましい。
　置換時間（白金含有溶液とパラジウム含有微粒子との接触時間）は、特に限定されない
が、１０分以上行うことが好ましい。
【００４１】
　パラジウム含有微粒子の表面に析出した銅に白金含有溶液を接触させる方法は特に限定
されない。銅被覆工程と白金被覆工程とを、同じ反応容器内で行う場合には、銅被覆工程
に使用した銅含有溶液に、白金含有溶液を加えてもよい。例えば、図２に示した電気化学
装置１００を用いる場合には、銅被覆工程後に、反応容器１の電位を０．３７～０．７０
Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）の範囲内の一定の電位に制御しつつ、攪拌子７で酸性溶液３を攪拌し
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ながら、反応容器１に白金含有溶液を徐々に添加することで、銅が析出したパラジウム含
有微粒子を白金含有溶液に接触させてもよい。
【００４２】
　本工程により形成される白金含有最外層は、触媒活性が高いことが好ましい。ここでい
う触媒活性とは、燃料電池用触媒としての活性、特に酸素還元反応（ＯＲＲ）活性のこと
を指す。
【００４３】
（４）洗浄工程
　洗浄工程は、白金被覆工程後、銅が白金に置換されたパラジウム含有微粒子を水により
洗浄する工程である。洗浄工程は、担体表面に物理吸着している反応抑制剤を溶出する観
点から、酸処理工程前に行うことが好ましい。
　洗浄工程においては、水として冷水を用いてもよいし、温水を用いてもよい。また、冷
水と温水を組み合わせて洗浄に用いてもよい。具体的には、パラジウム含有微粒子を３０
℃未満の冷水により洗浄した後に、温水により洗浄してもよい。
　温水は、担体表面に物理吸着している反応抑制剤を溶出する観点から、その温度が３０
℃以上１００℃以下であることが好ましい。
　洗浄工程は、パラジウム含有微粒子を水中、好ましくは温水中に分散させて洗浄する工
程であることが好ましい。パラジウム含有微粒子を水中に分散させる方法は特に限定され
ず、例えば、超音波による分散法や、ボールミルにより粉砕した後に水中に加える方法、
ナノマイザー等のせん断力を用いた装置により分散する方法等が挙げられる。これらの中
でも、パラジウム含有微粒子の構造を比較的傷つけにくいという観点から、超音波による
分散法を用いることが好ましい。
　洗浄工程は、洗浄に使用された水（以下、洗浄水と称する場合がある）の伝導度が、１
０μＳ／ｃｍ以下となるまで、繰り返すことが好ましい。洗浄水の伝導度が高い場合には
、担体表面に物理吸着している反応抑制剤の量が未だ多いものと判定できるからである。
洗浄水とは、具体的には、容器中に水１Ｌ当たりパラジウム含有微粒子１０ｇを加えて分
散させた後に得られる上澄み液を指す。
【００４４】
（５）酸処理工程
　酸処理工程は、白金被覆工程後、銅が白金に置換されたパラジウム含有微粒子に、酸性
溶液を接触させる工程である。酸処理により、露出したパラジウム含有微粒子を選択的に
溶出し、パラジウム含有微粒子が小さくなることにより白金含有最外層の欠陥部位が修復
され、触媒微粒子の白金質量活性を向上させることができる。
　酸性溶液としては、例えば、硝酸、硫酸、過塩素酸、塩酸、次亜塩素酸等が挙げられ、
この中でも強酸性であることから硝酸が好ましい。
　酸性溶液の濃度は、例えば、酸性溶液として硝酸を用いる場合には、硝酸の濃度は、１
．０×１０－４～２ｍｏｌ／Ｌ、特に１．０×１０－３～１ｍｏｌ／Ｌ、さらに１．０×
１０－２～１．０×１０－１ｍｏｌ／Ｌであることが好ましい。
　また、酸性溶液として硫酸を用いる場合には、硫酸の濃度は、１．０×１０－４～２ｍ
ｏｌ／Ｌ、特に１．０×１０－３～１ｍｏｌ／Ｌ、さらに１．０×１０－２～１．０×１
０－１ｍｏｌ／Ｌであることが好ましい。
　酸性溶液の温度は、白金含有最外層の欠陥部位の補修を効果的に且つ効率良く実施でき
ることから、４０℃以上、特に５０℃以上であることが好ましく、また、パラジウム含有
微粒子の凝集等を防止する観点から、９０℃以下、特に８０℃以下であることが好ましい
。
　また、パラジウム含有微粒子を酸性溶液に接触させる時間は、酸性溶液の種類、濃度、
温度等に応じて、適宜調節することができ、例えば３０分間～２時間程度でよい。
　パラジウム含有微粒子を酸性溶液に接触させる方法は特に限定されない。十分に酸処理
が進行するという観点から、パラジウム含有微粒子を酸性溶液中に浸漬させる方法が好ま
しい。浸漬の際、酸性溶液は、超音波ホモジナイザー、マグネチックスターラー、攪拌羽
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つきモーター等を用いて、分散及び攪拌することが好ましい。
【００４５】
（６）乾燥工程
　乾燥工程は、白金被覆工程後、得られたカーボン担持触媒を乾燥させる工程である。
　カーボン担持触媒の乾燥は、溶媒等を除去できる方法であれば特に限定されず、例えば
、不活性ガス雰囲気下、５０～１００℃の温度を６～１２時間保持する方法等が挙げられ
る。
　カーボン担持触媒は必要に応じて粉砕してもよい。粉砕方法は、固形物を粉砕できる方
法であれば特に限定されない。当該粉砕の例としては、不活性ガス雰囲気下、或いは大気
下における乳鉢等を用いた粉砕や、ボールミル、ターボミル等のメカニカルミリングが挙
げられる。
【００４６】
　本発明により得られる触媒微粒子は、燃料電池用であることが好ましい。酸素還元活性
に優れるという観点から、本発明により得られる触媒微粒子は、燃料電池用電極に使用さ
れることがより好ましく、燃料電池用カソード電極に使用されることがさらに好ましい。
【００４７】
　本発明により得られる触媒微粒子においては、パラジウム含有微粒子の溶出をより抑制
できるという観点から、パラジウム含有微粒子に対する白金含有最外層の被覆率は、通常
０．５～２、好ましくは０．８～１である。パラジウム含有微粒子に対する白金含有最外
層の被覆率が０．５未満である場合、電気化学反応においてパラジウム含有微粒子が溶出
し、その結果、触媒微粒子が劣化するおそれがある。
【００４８】
　なお、ここでいう「パラジウム含有微粒子に対する白金含有最外層の被覆率」とは、パ
ラジウム含有微粒子の全表面積を１とした時の、白金含有最外層により被覆されているパ
ラジウム含有微粒子の面積の割合のことである。当該被覆率を算出する方法の一例を以下
説明する。まず、誘導結合プラズマ質量分析法（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏｕｐｌｅ
ｄ　Ｐｌａｓｍａ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ：ＩＣＰ－ＭＳ）等により、触
媒微粒子中の最外層金属含有量（Ａ）を測定する。一方で、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）
等により、触媒微粒子の平均粒径を測定する。測定した平均粒径から、その粒径の粒子が
表面に有する原子の数を推定し、粒子表面の１原子層が白金含有最外層に含まれる金属に
置き換わった場合の最外層金属含有量（Ｂ）を推定する。最外層金属含有量（Ａ）を最外
層金属含有量（Ｂ）で除した値が、「パラジウム含有微粒子に対する白金含有最外層の被
覆率」となる。
【００４９】
　パラジウム含有微粒子を被覆する白金含有最外層は、単原子層であることが好ましい。
このような構造を有する触媒微粒子は、２原子層以上の白金含有最外層を有する触媒微粒
子と比較して、白金含有最外層における触媒性能が極めて高いという利点、及び、白金含
有最外層の被覆量が少ないため材料コストが低いという利点がある。
　なお、触媒微粒子の平均粒径は、その下限が好適には２．５ｎｍ以上、より好適には３
ｎｍ以上であり、その上限が好適には４０ｎｍ以下、より好適には１０ｎｍ以下である。
【実施例】
【００５０】
　以下に、実施例及び比較例を挙げて、本発明を更に具体的に説明するが、本発明は、こ
れらの実施例のみに限定されるものではない。
【００５１】
　１．カーボン担持触媒の製造
　１－１．電位付与工程
　［実施例１］
　３０ｗｔ％Ｐｄ担持カーボン粉末（以下、Ｐｄ／Ｃと称する場合がある。）５ｇを、図
２に示す電気化学装置１００の反応容器１（グラファイト製）内に投入し、０．０５Ｍの
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硫酸水溶液１．０Ｌをさらに加え、第１の分散液を調製した。図２に示すように、反応容
器１中の参照極４及び対極６は、いずれも第１の分散液中に十分に浸かるように設置した
。
　電気化学装置１００をグローブボックス内に移し、第１の分散液中を不活性ガス（Ｎ２

ガス）により流速５０ｃｃ／ｍｉｎで３０分間バブリングすることによって酸素を脱気し
た。
　続いて、図２に示すように、反応容器１（作用極）、参照極４及び対極６を、いずれも
ポテンショスタットに接続し、電気化学装置１００の作用極（反応容器１）に対し電位範
囲０．０５～１．２０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）を８００サイクル、掃引速度１００ｍＶ／ｓ、
かつ三角波の波形で電位を付与し、パラジウム微粒子表面とカーボン担体表面を十分クリ
ーニングした。
【００５２】
　１－２．銅被覆工程（Ｃｕ－ＵＰＤ）
　引き続き図２に示す電気化学装置１００を使用し、反応容器１中の第１の分散液を窒素
でバブリングしながら、硫酸銅５水和物３０ｇを０．０５Ｍ硫酸１００ｍＬに溶解させた
銅含有溶液を反応容器１に加えて第２の分散液を調製した。作用極（反応容器１）の電位
を０．４０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）に固定することにより、第２の分散液中で当該電位をパラ
ジウム含有微粒子に付与し、銅をパラジウム微粒子上に析出させた。
【００５３】
　１－３．白金被覆工程
　０．４０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）に電位を保持したまま、反応容器１内にＫ２ＰｔＣｌ４　
２．４ｇとクエン酸１水和物９ｇを０．０５Ｍ硫酸２００ｍＬに溶解させた白金含有溶液
を、約８０分かけて加え、得られた懸濁液を３時間攪拌し、銅を白金に置換した。このと
き、懸濁液の温度を１０℃以下に冷却した。
【００５４】
　１－４．後処理
　懸濁液を濾過し、カーボン担持触媒を回収、洗浄、及び乾燥した後、メノウ乳鉢と乳棒
を用いて粉砕することにより、実施例１のカーボン担持触媒を製造した。
【００５５】
　［比較例１］
　白金被覆工程において電位の制御を止めたこと以外は、実施例１と同様に、比較例１の
カーボン担持触媒を製造した。
【００５６】
　２．カーボン担持触媒の触媒活性評価
　実施例１及び比較例１のカーボン担持触媒、並びに白金担持カーボン（以下、参考例１
の触媒と称する場合がある。）について、回転電極ディスク法（ＲＤＥ法）により、各触
媒の０．０５Ｍ硫酸中における酸素還元電流の経時変化を調べた。測定条件及び評価方法
の詳細は以下の通りである。
　電解液：０．０５Ｍ　Ｈ２ＳＯ４ａｑ．
　ＲＤＥの回転速度：１，６００ｒｐｍ
　電流値：０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）での電流値を規格化した。
【００５７】
　図４は、実施例１、比較例１、及び参考例１の各触媒の０．０５Ｍ硫酸中における酸素
還元電流の経時変化を示すグラフである。図４は、最大電流値により規格化した後の電流
値を縦軸に、時間の対数（ｌｏｇ（ｔ））を横軸に、それぞれとったグラフである。また
、図５は、実施例１、比較例１、及び参考例１について硫酸による失活速度係数を比較し
た棒グラフである。ここで、失活速度係数とは、図４に示すグラフにおける４～１０秒の
間の傾きをいう。図４において、電流値ｉ、時間ｔ、及び失活速度係数ａの関係は、下記
式（１）に示す通りである。
　　ｉ＝ａｌｏｇ（ｔ）＋ｃ　　式（１）



(16) JP 2015-205233 A 2015.11.19

10

20

（上記式（１）中、ｃは切片である。）
【００５８】
　図４から分かる通り、酸素還元電流が低下する速度は、比較例１が最も早く、実施例１
が２番目に早く、参考例１が最も遅い。また、図５から分かる通り、比較例１の失活速度
係数は－０．１４１であるのに対し、実施例１の失活速度係数は－０．１１５である。参
考例１の失活速度係数が－０．０９３であるから、参考例１の失活速度係数を１とした場
合、比較例１の失活速度係数が１．５２となるのに対し、実施例１の失活速度係数は１．
２４である。
　したがって、参考例１の失活速度係数を１とした場合、実施例１は比較例１よりも失活
速度係数が１８％も減少している。このように、白金被覆工程において電位が一定となる
ように電位制御を行うことにより、触媒微粒子表面にパラジウムが露出することがなく、
その結果、硫酸イオンによる触媒の失活が起こりにくくなったことが実証された。
【符号の説明】
【００５９】
１　反応容器
２　カーボン担持パラジウム（Ｐｄ／Ｃ）
３　酸性溶液
４　参照極
５　対極
６　対極用コンパートメント
７　攪拌子（スターラーバー）
２１　銅原子又は銅イオン
２２　白金原子
１００　電気化学装置

【図１】 【図２】
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