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(57)【要約】
【課題】酸素還元触媒の、燃料電池の起動および停止の
繰り返した際の起動停止耐久性を向上させる方法を提供
すること。
【解決手段】無機金属化合物からなる部分と炭素を含む
部分とからなる複合粒子を含み、前記複合粒子が、金属
元素Ｍ１、炭素および酸素を構成元素として含み、前記
金属元素Ｍ１の原子の合計量を１モルとすると炭素原子
の量が１～１０モルであり、酸素原子の量が１～３モル
である酸素還元触媒の起動停止耐久性を向上させる方法
であって、該酸素還元触媒を、該酸素還元触媒のラマン
スペクトルにおいて、ＧバンドおよびＤバンドが存在し
、下式で定義されるＶ／Ｇ比が０．１０～０．３５にな
るように調製する、酸素還元触媒の起動停止耐久性を向
上させる方法。
　　　Ｖ／Ｇ比
　　＝（ＧバンドとＤバンドとの間の領域である領域Ｖ
におけるスペクトル強度の最小値）／（Ｇバンドのピー
ク強度）
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機金属化合物からなる部分と炭素を含む部分とからなる複合粒子を含み、
　前記複合粒子が、金属元素Ｍ１、炭素および酸素を構成元素として含み、
　前記金属元素Ｍ１が、第２～７族元素および第１１～１５族元素から選択される少なく
とも１種の金属元素であり、
　前記金属元素Ｍ１の原子の合計量を１モルとすると炭素原子の量が１～１０モルであり
、酸素原子の量が１～３モルである酸素還元触媒の起動停止耐久性を向上させる方法であ
って、
　該酸素還元触媒を、該酸素還元触媒のラマンスペクトルにおいて、ＧバンドおよびＤバ
ンドが存在し下式で定義されるＶ／Ｇ比が０．１０～０．３５になるように調製する、酸
素還元触媒の起動停止耐久性を向上させる方法。
　　　Ｖ／Ｇ比
　　＝（ＧバンドとＤバンドとの間の領域である領域Ｖにおけるスペクトル強度の最小値
）／（Ｇバンドのピーク強度）
【請求項２】
　無機金属化合物からなる部分と炭素を含む部分とからなる複合粒子を含み、
　前記複合粒子が、金属元素Ｍ１、炭素および酸素を構成元素として含み、
　前記金属元素Ｍ１が、第４族元素および第５族元素から選択される少なくとも１種の金
属元素であり、
　前記金属元素Ｍ１の原子の合計量を１モルとすると炭素原子の量が１～１０モルであり
、酸素原子の量が１～３モルである酸素還元触媒の起動停止耐久性を向上させる方法であ
って、
　該酸素還元触媒を、該酸素還元触媒のラマンスペクトルにおいて、ＧバンドおよびＤバ
ンドが存在し下式で定義されるＶ／Ｇ比が０．１０～０．３５になるように調製する、酸
素還元触媒の起動停止耐久性を向上させる方法。
　　　Ｖ／Ｇ比
　　＝（ＧバンドとＤバンドとの間の領域である領域Ｖにおけるスペクトル強度の最小値
）／（Ｇバンドのピーク強度）
【請求項３】
　前記金属元素Ｍ１が、バナジウム、ジルコニウム、ニオブ、ハフニウムおよびタンタル
からなる群から選ばれる少なくとも１種である、請求項１または２に記載の酸素還元触媒
の起動停止耐久性を向上させる方法。
【請求項４】
　前記金属元素Ｍ１の合計量を１モルとすると、炭素の量が１～１０モル、窒素の量が０
モルより大きく１モル以下、酸素の量が１～３モルである、請求項１～３のいずれかに記
載の酸素還元触媒の起動停止耐久性を向上させる方法。
【請求項５】
　前記複合粒子が、鉄、コバルトおよびニッケルからなる群から選ばれる少なくとも１種
の金属元素Ｍ２をさらに含み、前記金属元素Ｍ１の合計量を１モルとすると、前記金属元
素Ｍ２の量が０．３モル以下である、請求項１～４のいずれかに記載の酸素還元触媒の起
動停止耐久性を向上させる方法。
【請求項６】
　前記酸素還元触媒が、前記複合粒子に担持された貴金属または貴金属の合金からなる粒
子をさらに含む、請求項１～５のいずれかに記載の酸素還元触媒の起動停止耐久性を向上
させる方法。
【請求項７】
　前記貴金属が、白金、パラジウム、イリジウム、ロジウムおよびルテニウムから選ばれ
る少なくとも１種の貴金属である、請求項６に記載の酸素還元触媒の起動停止耐久性を向
上させる方法。
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【請求項８】
　前記貴金属の合金が、貴金属同士の合金、または貴金属と、鉄、ニッケル、クロム、コ
バルト、チタン、銅、バナジウムおよびマンガンから選ばれる少なくとも１種の金属とか
らなる合金である、請求項６または７に記載の酸素還元触媒の起動停止耐久性を向上させ
る方法。
【請求項９】
　前記酸素還元触媒が、酸素を水に変換する反応において該反応の触媒として用いられる
、請求項１～８のいずれかに記載の酸素還元触媒の起動停止耐久性を向上させる方法。
【請求項１０】
　無機金属化合物からなる部分と炭素を含む部分とからなる複合粒子を含み、
　前記複合粒子が、金属元素Ｍ１、炭素および酸素を構成成分として含み、
　前記金属元素Ｍ１が、第２～７族元素および第１１～１５族元素から選択される少なく
とも１種の金属元素であり、
　前記金属元素Ｍ１の原子の合計量を１モルとすると炭素原子の量が１～１０モルであり
、酸素原子の量が１～３モルである酸素還元触媒についてラマン測定を行い、
　前記ラマン測定により得られたラマンスペクトルにおいて、ＧバンドおよびＤバンドが
存在し、下式で定義されるＶ／Ｇ比が０．１０～０．３５である酸素還元触媒を良品とし
て選別する、酸素還元触媒の検査方法。
　　　Ｖ／Ｇ比
　　＝（ＧバンドとＤバンドとの間の領域である領域Ｖにおけるスペクトル強度の最小値
）／（Ｇバンドのピーク強度）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸素還元触媒およびその用途に関し、さらに詳細には、特に燃料電池の電極
用の触媒として好ましく用いることのできる酸素還元触媒およびその用途に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体高分子型燃料電池（PEFC: Polymer Electrolyte Fuel Cell）は、固体高分子電解
質をアノードとカソードとで挟み、アノードに燃料を、カソードに酸素または空気を供給
し、カソードで酸素が還元されることで電気を取り出す形式を有する燃料電池である。燃
料には水素またはメタノールなどが主として用いられる。従来、燃料電池の反応速度を高
め、燃料電池のエネルギー変換効率を高めるために、燃料電池のカソード表面やアノード
表面には、触媒を含む層が設けられている。この触媒としては、一般的に貴金属が用いら
れており、貴金属の中でも高電位で安定かつ、活性が高い白金が主として用いられる。ま
た、この触媒金属を担持する担体としては、従来カーボンブラックが使用されてきた。
【０００３】
　ところで、このＰＥＦＣでは、起動と停止との繰り返し運転中にカソードが一時的に高
電位、例えば１．５Ｖくらいに曝される。そのような高電位下においては、水の存在下で
担体であるカーボンブラックが酸化腐食され、触媒金属の脱落や凝集し触媒活性が低下す
ることや触媒層の導電性の低下などが生じ、発電性能が低下することが知られている。そ
のため、起動および停止にともなう高電位に耐性をもつ担体または触媒、およびそれを用
いた燃料電池用電極触媒が求められていた。
【０００４】
　このような課題に対して、ＰＥＦＣの起動停止おける触媒担体のカーボン腐食を抑制す
ることが検討されている。
【０００５】
　特許文献１には、貴金属触媒を担持した炭素材料を不活性ガス雰囲気下で熱処理してな
る電極触媒が記載されている。この文献では炭素材料表面のアモルファス部分を貴金属触
媒（例えば、Ｐｔ、Ｐｔ合金）の触媒作用を利用して消失させ、担体表面の黒鉛化度を向
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上させ、カーボン腐食に対する耐性をさらに向上させることができることが開示されてい
る。また、この黒鉛化度はラマンスペクトルにおけるΔν１５８０（ラマンスペクトルで
１５８０ｃｍ-1近傍のピーク）の強度（Ｉ１５８０）に対する、Δν１３５５（ラマンス
ペクトルで１３５５ｃｍ-1近傍のピーク）の強度（Ｉ１３５５）の比（Ｉ１３５５／Ｉ１
５８０）として規定しており、この値が小さい方がより黒鉛化度が向上しているとしてい
る。
【０００６】
　特許文献２には、窒素含有有機物と金属とを含む原料を炭素化して得られたことを特徴
とする触媒担持用担体が記載されている。また、本担体は、ラマンスペクトルにおける１
３６０ｃｍ-1バンドの１５８０ｃｍ-1バンドに対する強度比（Ｉ１３６０／Ｉ１５８０）
が０．３以上、１．０以下である触媒担持用担体とすることができ、上記のようなＤ／Ｇ
強度比（Ｉ１３６０／Ｉ１５８０）の範囲で示される適度なバランスで含むことにより、
高い耐久性と高い触媒担持性能とを兼ね備えることができるとしている。
【０００７】
　特許文献３には、金属元素Ｍ、炭素、窒素および酸素を含む触媒であり、ラマン分光法
によって測定した際に、１３４０ｃｍ-1～１３６５ｃｍ-1および１５８０ｃｍ-1～１６１
０ｃｍ-1にピークが観測され、前記金属元素Ｍがチタン、鉄、ニオブ、ジルコニウムおよ
びタンタルからなる群より選択される１種であることを特徴とする触媒が記載されている
。この触媒は、酸性電解質中や高電位で腐食せず、安定であるとしている。１３４０ｃｍ
-1～１３６５ｃｍ-1のピークの高さをＤ、１５８０ｃｍ-1～１６１０ｃｍ-1のピークの高
さをＧとしたとき（ただし、ＤおよびＧは、ベースライン高さを減算した高さとする。）
に、Ｄ／Ｇが０．１以上１０以下であることが好ましく、Ｄ／Ｇが０．１以上１０以下で
あると、活性が高い部位に電子が供給されると考えられ、電極触媒として望ましいとして
いる。
【０００８】
　特許文献４には、結晶子の大きさが１～２０ｎｍであるナノ構造化した黒鉛の一次粒子
が凝集した黒鉛凝集体からなり、該黒鉛凝集体の平均粒子径が０．５～５０μｍであるこ
とを特徴とするナノ構造化黒鉛に金属または金属酸化物の何れかを含有、担持または複合
化させたことを特徴とするナノ構造化黒鉛の複合材料が記載されている。このナノ構造化
黒鉛のラマンバンドの強度比（Ｉ１３６０／Ｉ１５８０）が０．４～１．７の範囲であっ
てもよく、この範囲に特定することで、導電性向上やＰｔの微粒子担持材料として最適な
構造を備えた炭素材料としたものとしている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】ＷＯ２００６／０８８１９４号公報
【特許文献２】ＷＯ２０１１／０７０９７５号公報
【特許文献３】ＷＯ２０１０／１２６０２０号公報
【特許文献４】特開２００６－８４７２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、上記のいずれの触媒等も、燃料電池の起動および停止の繰り返しに対す
る耐久性（以下「起動停止耐久性」ともいう。）の点で改善の余地があった。
【００１１】
　したがって、本発明は、良好な初期性能を示し、かつ起動停止耐久性に優れる酸素還元
触媒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】
【００１２】
　本発明は、たとえば以下の［１］～［１７］に関する。
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【００１３】
　［１］
　無機金属化合物からなる部分と炭素を含む部分とからなる複合粒子を含み、
　前記複合粒子が、金属元素Ｍ１、炭素および酸素を構成元素として含み、
　前記金属元素Ｍ１が、第２～７族元素および第１１～１５族元素から選択される少なく
とも１種の金属元素であり、
　前記金属元素Ｍ１の原子の合計量を１モルとすると炭素原子の量が１～１０モルであり
、酸素原子の量が１～３モルであり、
　ラマンスペクトルにおいて、ＧバンドおよびＤバンドが存在し、下式で定義されるＶ／
Ｇ比が０．１０～０．３５である酸素還元触媒。
　　　Ｖ／Ｇ比
　　＝（ＧバンドとＤバンドとの間の領域である領域Ｖにおけるスペクトル強度の最小値
）／（Ｇバンドのピーク強度）
【００１４】
　［２］
　無機金属化合物からなる部分と炭素を含む部分とからなる複合粒子を含み、
　前記複合粒子が、金属元素Ｍ１、炭素および酸素を構成元素として含み、
　前記金属元素Ｍ１が、第４族元素および第５族元素から選択される少なくとも１種の金
属元素であり、
　前記金属元素Ｍ１の原子の合計量を１モルとすると炭素原子の量が１～１０モルであり
、酸素原子の量が１～３モルであり、
　ラマンスペクトルにおいて、ＧバンドおよびＤバンドが存在し、下式で定義されるＶ／
Ｇ比が０．１０～０．３５である酸素還元触媒。
　　　Ｖ／Ｇ比
　　＝（ＧバンドとＤバンドとの間の領域である領域Ｖにおけるスペクトル強度の最小値
）／（Ｇバンドのピーク強度）
【００１５】
　［３］
　前記金属元素Ｍ１が、バナジウム、ジルコニウム、ニオブ、ハフニウムおよびタンタル
からなる群から選ばれる少なくとも１種である上記［１］または［２］に記載の酸素還元
触媒。
【００１６】
　［４］
　前記金属元素Ｍ１の量を１モルとすると、炭素の量が１モル以上７モル以下、窒素の量
が０モルより大きく１モル以下、酸素の量が１モル以上３モル以下である上記［１］～［
３］のいずれかに記載の酸素還元触媒。
【００１７】
　［５］
　前記複合粒子が、前記金属元素として鉄、コバルトおよびニッケルからなる群から選ば
れる少なくとも１種の金属元素Ｍ２をさらに含み、前記金属元素Ｍ１の合計量を１モルと
すると、前記金属元素Ｍ２の量が０．３モル以下である上記［１］～［４］のいずれかに
記載の酸素還元触媒。
【００１８】
　［６］
　前記無機金属化合物からなる部分が前記金属元素Ｍ１を含む結晶である上記［１］～［
５］のいずれかに記載の酸素還元触媒。
【００１９】
　［７］
　前記結晶の結晶子サイズが５～１００ｎｍである上記［６］に記載の酸素還元触媒。
【００２０】
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　［８］
　ＢＥＴ比表面積が５０～１０００ｍ2／ｇである上記［１］～［７］のいずれかに記載
の酸素還元触媒。
【００２１】
　［９］
　前記複合粒子に担持された貴金属または貴金属の合金からなる粒子をさらに含む上記［
１］～［８］のいずれかに記載の酸素還元触媒。
　［１０］
　前記貴金属が、白金、パラジウム、イリジウム、ロジウムおよびルテニウムから選ばれ
る少なくとも１種の貴金属である上記［９］に記載の酸素還元触媒。
【００２２】
　［１１］
　前記貴金属の合金が、貴金属同士の合金、または貴金属と、鉄、ニッケル、クロム、コ
バルト、チタン、銅、バナジウムおよびマンガンから選ばれる少なくとも１種の金属とか
らなる合金である上記［９］または［１０］に記載の酸素還元触媒。
【００２３】
　［１２］
　酸素を水に変換する反応において該反応の触媒として用いる、上記［１］～［１１］の
いずれかに記載の酸素還元触媒。
【００２４】
　［１３］
　上記［１］～［１２］のいずれかに記載の酸素還元触媒を溶媒に分散してなる燃料電池
用触媒層作製用インク。
【００２５】
　［１４］
　上記［１］～［１３］のいずれかに記載の酸素還元触媒を含む燃料電池用触媒層。
【００２６】
　［１５］
　上記［１４］に記載の燃料電池用触媒層を備える燃料電池用電極。
【００２７】
　［１６］
　カソード触媒層とアノード触媒層と前記両触媒層の間に配置された高分子電解質膜で構
成される膜電極接合体であって、前記カソード触媒層および／または前記アノード触媒層
が、上記［１４］に記載の燃料電池用触媒層である膜電極接合体。
【００２８】
　［１７］
　上記［１６］に記載の膜電極接合体を備える燃料電池。
【発明の効果】
【００２９】
　本発明の酸素還元触媒は、燃料電池の電極用の酸素還元触媒として用いた際に起動停止
耐久性に優れている。
【図面の簡単な説明】
【００３０】
【図１】図１は、「例１：炭素担体が用いられた例」における白金を炭素担体に担持して
なる酸素還元触媒のラマンスペクトルである。
【図２】図２は、「例２：複合粒子が用いられ起動停止耐久性が低い例」における酸素還
元触媒のラマンスペクトルである。
【図３】図３は、「例３：複合粒子が用いられ起動停止耐久性が高い例」における酸素還
元触媒のラマンスペクトルである。
【図４】図４は、起動停止耐久性試験における電位サイクルを示す。
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【図５】図５は、実施例１－１の複合粒子（１）の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察像で
ある。
【図６】図６は、実施例１－１の複合粒子（１）のエネルギー分散型Ｘ線分光法（ＥＤＸ
）のＴｉマッピングである。
【図７】図７は、実施例１－１の複合粒子（１）のエネルギー分散型Ｘ線分光法（ＥＤＸ
）のＮｂマッピングである。
【図８】図８は、実施例１－１の複合粒子（１）のエネルギー分散型Ｘ線分光法（ＥＤＸ
）のＦｅマッピングである。
【図９】図９は、実施例１－１の複合粒子（１）のエネルギー分散型Ｘ線分光法（ＥＤＸ
）のＯマッピングである。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
　以下、本発明に係る酸素還元触媒等をさらに詳しく説明する。
【００３２】
　　　　　　　　　　　　　［酸素還元触媒］
　本発明に係る酸素還元触媒は、無機金属化合物からなる部分と炭素を含む部分とからな
る複合粒子を含み、前記複合粒子が、金属元素Ｍ１、炭素および酸素を構成元素として含
み、前記金属元素Ｍ１の原子の合計量を１モルとすると炭素原子の量が１モル以上１０モ
ル以下であり、酸素原子の量が１モル以上３モル以下であり、ラマンスペクトルにおいて
特定の特徴が観察される酸素還元触媒である。
【００３３】
　＜複合粒子＞
　本発明において複合粒子とは、無機金属化合物からなる部分と炭素を含む部分とから構
成される粒子を意味する。複合粒子は、具体的な構成元素としては、金属元素Ｍ１、炭素
および酸素を含んでおり、高い酸素還元触媒活性を発現させる観点からは、好ましくはさ
らに窒素を含む。
【００３４】
　金属元素Ｍ１は、第２～７族元素および第１１～１５族元素から選択される少なくとも
１種の金属元素であり（ただし、本発明においては、ケイ素を金属とみなす。）、触媒活
性の高い酸素還元触媒を得る観点から、好ましくは第４族元素および第５族元素から選択
される少なくとも１種の金属元素Ｍ１である。金属元素Ｍ１としては、具体的にはチタン
、バナジウム、ジルコニウム、ニオブ、ハフニウムおよびタンタルが挙げられ、これらは
１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。２種以上を併用する場合、たとえ
ば、チタンと他の金属元素（バナジウム、ジルコニウム、ニオブ、ハフニウム、タンタル
など）との組み合わせてあってもよい。チタンと他の金属元素との組み合わせとしては、
これらの中でも、チタンとジルコニウムとの組み合わせ、チタンとニオブとの組み合わせ
が好ましい。
【００３５】
　前記複合粒子は、好ましくは、前記金属元素Ｍ１に加えて鉄、コバルトおよびニッケル
から選ばれる少なくとも１種の金属元素Ｍ２を含む。金属元素Ｍ２としては、炭素の気相
成長に用いられる触媒に含まれている金属元素を好ましく使用できる。一般に鉄族元素は
前記触媒作用があるため、金属元素Ｍ２として鉄族元素である鉄、コバルトおよびニッケ
ルがさらに好ましく、鉄が特に好ましい。これらを複数種使用してもかまわない。
【００３６】
　前記金属元素Ｍ２原子の前記金属元素Ｍ１原子に対するモル比（金属元素Ｍ２／金属元
素Ｍ１）は、本発明の酸素還元触媒を電極に用いた燃料電池の運転の際に金属元素Ｍ２が
溶出して触媒活性が低下することを防ぐという観点から、好ましくは０．３以下、より好
ましくは０．０５～０．２である。
【００３７】
　前記「無機金属化合物からなる部分」には、前記金属元素Ｍ１が含まれ、好ましくは酸
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素が含まれており、さらに窒素および炭素が含まれていてもよい。
【００３８】
　前記無機金属化合物からなる部分を構成する無機金属化合物としては、たとえば酸化ケ
イ素（ただし、本発明においては、ケイ素を金属とみなす。）、酸化チタン、酸化マンガ
ン、酸化ジルコニウム、酸化ニオブ、酸化スズが挙げられる。
【００３９】
　前記無機金属化合物からなる部分は、非晶質でも構わないが、好ましくは４族元素、５
族元素から選択される１種以上の元素を含む結晶である。前記無機金属化合物からなる部
分が非晶質であるか結晶であるかは、前記複合粒子をＸ線回折分析することによって確認
できる。
【００４０】
　前記結晶の結晶子サイズは、起動停止耐久性を高める観点から、好ましくは５ｎｍ以上
、より好ましくは１０ｎｍ以上、さらに好ましくは１５ｎｍ以上であり、触媒活性の高い
酸素還元触媒を得る観点から、好ましくは１００ｎｍ以下、より好ましくは８０ｎｍ以下
、さらに好ましくは７０ｎｍ以下である。なおこの結晶子サイズの値は、後述する実施例
で採用した方法で測定した場合のものである。
【００４１】
　前記「炭素を含む部分」には、主として炭素が含まれ、さらに前記金属元素Ｍ１、窒素
および酸素が含まれていてもよい。ここでの炭素は、結晶、非晶質のどちらの状態で存在
してもよい。本発明に用いられる複合粒子のラマンスペクトルにおいては、Ｇバンドおよ
びＤバンドが存在し、Ｇバンドのピーク強度に対するＧバンドとＤバンドとの間の領域Ｖ
のスペクトル強度の最小値の比であるＶ／Ｇ比が０．１０～０．３５である。このスペク
トルは、必ずしも「炭素を含む部分」のみの構造に由来するものとは限らないが、「炭素
を含む部分」の何らかの構造を反映しているものと考えられる。このスペクトルからは、
「炭素を含む部分」に、Ｇバンドとして現れるグラファイト構造を持つ部位、Ｄバンドと
して現れるグラファイト構造に乱れの生じている部位、後述するように領域Ｖとして現れ
る起動停止耐久性の低い構造を持つ部位が混在しているものと推察できる。領域Ｖとして
現れる部位は、起動停止耐久性の低いものと考えられるので、恐らくは結晶性の低い（非
晶性の高い）部位と推察できる。
【００４２】
　なお、前記「無機金属化合物からなる部分」と前記「炭素を含む部分」は重複せず、そ
れぞれ独立に存在する。
【００４３】
　前記複合粒子からは、ラマンスペクトルにおいて後述するような特徴が観測される。
【００４４】
　前記複合粒子が前記無機金属化合物からなる部分と前記炭素を含む部分とから構成され
ることは、前記複合粒子を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観測し、エネルギー分散型Ｘ線
分光法（ＥＤＸ）よる元素分析を行うことによって確認できる。ＴＥＭ像からは各部分の
形状を確認でき、ＥＤＸ分析によってそれぞれの部分の構成元素を確認でき、それら構成
元素をマッピングすることによって構成元素の分布を確認できる。また、ＴＥＭ像から、
前記無機金属化合物からなる部分が粒子状であることを確認できる。
【００４５】
　前記複合粒子を構成する各元素の割合は、前記金属元素Ｍ１の合計量を１モルとすると
、炭素原子は１～１０モルであり、好ましくは１～８モル、より好ましくは２モルより大
きく８モル以下であり、最も好ましくは３～７モルであり、窒素原子のモル比は好ましく
は１モル以下、より好ましくは０．０１～０．４モル、さらに好ましくは０．０２～０．
３５モルであり、酸素のモル比は好ましくは１～３モル、より好ましくは１．２～３モル
、さらに好ましくは１．４～２．５モルである。本発明に係る酸素還元触媒は、各元素の
割合が前記範囲内にあると、初期性能が良好であり、かつ起動停止耐久性に優れる。
【００４６】
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　前記複合粒子のＢＥＴ法で算出される比表面積は、酸素還元触媒の活性を高める観点か
ら、好ましくは５０ｍ2／ｇ以上、より好ましくは１００ｍ2／ｇ以上、さらに好ましくは
１５０ｍ2／ｇ以上であり、起動停止耐久性を高める観点から、好ましくは１０００ｍ2／
ｇ以下、より好ましくは９００ｍ2／ｇ以下である。
【００４７】
　＜ラマンスペクトル＞
　本発明の酸素還元触媒のラマンスペクトルにおいては、特定の特徴が観察される（すな
わち、後述する「Ｖ／Ｇ比」が０．１０～０．３５である。）。
【００４８】
　本発明において、Ｇバンドとはラマンスペクトルのラマンシフト１５８０±５０ｃｍ-1

領域に極大値を持つピークであり、Ｄバンドとはラマンシフト１３５０±５０ｃｍ-1領域
に極大値を持つピークである。
【００４９】
　一般に、炭素材料においては、Ｇバンドのピーク強度（すなわち、ベースラインからの
ピーク高さ。本発明において「Ｇバンドの高さ」ともいう。）に対するＤバンドのピーク
強度（すなわち、ベースラインからのピーク高さ。本発明において「Ｄバンドの高さ」と
もいう。）の比であるＤ／Ｇ比をＲ値と称し、黒鉛化度の指標としている。Ｇバンドはグ
ラファイト本来の構造に起因するが、Ｄバンドは構造の乱れや欠陥に起因している。した
がって、Ｒ値が小さいほど炭素材料の表面近傍における黒鉛化度が高い。
【００５０】
　炭素担体を含む酸素還元触媒を燃料電池の電極触媒として用いる場合であれば、Ｒ値が
小さいほど起動停止耐久性が高いことが期待されるが、本発明で用いられるような無機金
属化合物からなる部分と炭素を含む部分とからなる複合粒子を含む酸素還元触媒において
は必ずしもそのような期待通りの挙動が示されるとは限らないことを、本発明者らは見い
出した。
【００５１】
　そして本発明者らは、このような複合粒子を含む酸素還元触媒の起動停止耐久性には、
ラマンスペクトルにおけるＧバンドとＤバンドとの間の領域（本発明において「Ｇバンド
とＤバンドとの間の谷」ともいう。）を「領域Ｖ」としたとき、Ｇバンドのピーク強度に
対する領域Ｖのスペクトル強度（ベースライン基準）の最小値（以下「Ｖの高さ」ともい
う。）の比であるＶ／Ｇ比が大きく影響することを見出した。なお、Ｖ／Ｇ比は下記式で
表される。
　　　Ｖ／Ｇ比
　　＝（ＧバンドとＤバンドとの間の領域「領域Ｖ」におけるスペクトル強度の最小値）
／（Ｇバンドのピーク強度）
【００５２】
　上述したような複合粒子を含む酸素還元触媒を電極触媒として用いた燃料電池の起動お
よび停止の繰り返しを模擬した試験（以下「起動停止試験」ともいう。）前後で前記酸素
還元触媒のラマンスペクトルを比較すると、Ｇバンドの高さおよびＤバンドの高さは、ほ
とんど変わらないが、Ｖの高さは大きく変化する（小さくなる）。このことは、上述した
ような複合粒子においてはＤハンドに由来する構造は前記起動停止試験に対する耐久性が
あり、領域Ｖに由来する構造は前記起動停止試験により劣化することを示唆している。
【００５３】
　この事実から、本発明者らは、Ｖの高さを低くすることによって、すなわち、Ｖ／Ｇ比
の値を小さくすることによって、上述したような複合粒子を含む酸素還元触媒の起動停止
耐久性を向上させられることを見い出した。
【００５４】
　上記の内容について、以下に具体例を参照しながらさらに説明する。
【００５５】
　なお、以下の具体例では、ラマンスペクトルの測定対象は、後述する貴金属粒子が担持
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担持されているだけなので、複合粒子自体のラマンスペクトルにおけるＧバンド、Ｄバン
ド、Ｖの強度に対して、担持されている貴金属粒子は実質的に影響を与えない。
【００５６】
　（例１：炭素担体が用いられた例）
　図１に、白金を炭素担体に５０質量％（白金および炭素担体の合計を１００質量％とす
る。）の濃度で担持した酸素還元触媒（後述する比較例１１で用いた触媒）をカソード電
極触媒として用いた燃料電池の、起動停止試験前後の酸素還元触媒のラマンスペクトルを
示す。測定に用いた試料は後述する膜電極接合体のカソード触媒部である。以下の例２，
３でも同等の試料を用いている。なお、膜電極接合体の製造は、後述する実施例に記載の
方法に従った。
【００５７】
　起動停止試験前後のＤ／Ｇ比、Ｖ／Ｇ比は以下のとおりである。また、この酸素還元触
媒の電圧保持率（燃料電池の起動停止試験前の電圧値に対する起動停止試験後の電圧値の
比）は６８％であり、起動停止耐久性は低い。
【００５８】
【表１】

【００５９】
　Ｄバンドの高さおよびＶの高さの減少は、前記炭素担体の中の、起動停止試験により酸
化腐食を受けやすい部分の減少に由来していると考えられる。このことから、起動停止耐
久性を向上させる担体としては、炭素担体の中に酸化腐食を受けやすい部分が少ない担体
、すなわちラマンスペクトルにおいてＤバンドの高さおよびＶの高さが低いものが好まし
いということがわかる。しかしながら、以下に示すように、このことは、上述したような
無機金属化合物からなる部分と炭素を含む部分とからなる複合粒子を含む酸素還元触媒に
は当てはまらない。
【００６０】
　（例２：複合粒子が用いられ起動停止耐久性が低い例）
　次に、前記炭素担体を複合粒子（国際公開ＷＯ２０１１／０９９４９３の実施例３－１
１に記載された方法で製造された粒子）に変更し、後述する［実施例１－２］＜貴金属担
持複合粒子からなる酸素還元触媒の製造＞と同様に白金を担持した酸素還元触媒を用いた
場合の、起動停止試験前後の酸素還元触媒のラマンスペクトルを図２に示す。
【００６１】
　起動停止試験前後のＤ／Ｇ比、Ｖ／Ｇ比は以下のとおりである。またこの酸素還元触媒
の電圧保持率は２４％であり、起動停止耐久性は低い。
【００６２】
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【表２】

【００６３】
　図２のラマンスペクトルにおいて、起動停止試験前後でＤバンド高さに変化はほとんど
見られない。また、試験前のＤ／Ｇ比が０．９と前述した炭素担体に比べて低いにも拘わ
らず、起動停止耐久性は低い。このことから、炭素担体を用いた場合と異なり、複合粒子
を用いた場合には、Ｄバンド高さは起動停止耐久性の高低にあまり関係がないことがわか
る。
【００６４】
　（例３：複合粒子が用いられ起動停止耐久性が高い例）
　さらに、前記酸素還元触媒を別の酸素還元触媒（後述する実施例５－２で用いた白金担
持粒子（５））に変更した場合の、起動停止試験前後の酸素還元触媒のラマンスペクトル
を図３に示す。
【００６５】
　起動停止試験前後のＤ／Ｇ比、Ｖ／Ｇ比は以下のとおりである。また、この酸素還元触
媒の電圧保持率は９０％であり、起動停止耐久性は高い。
【００６６】
【表３】

【００６７】
　図３のラマンスペクトルにおいて、起動停止試験前後でＤバンド高さに変化はほとんど
見られない。また、試験前のＤ／Ｇ比が１．１と、複合粒子を用いた前記例２に比べて高
いにも拘わらず、起動停止耐久性は高い。このことからも炭素担体を用いた場合と異なり
、複合粒子を用いた場合にはＤバンド高さは起動停止耐久性の高低にあまり関係がないこ
とがわかる。
【００６８】
　この複合粒子を用いた場合では、Ｖの高さが前述した複合粒子より低く、Ｖ／Ｇ比は０
．２８と小さい。また、起動停止前後でＶ／Ｇ比の変化はほとんどないことがわかる。
【００６９】
　本発明の酸素還元触媒の前記Ｖ／Ｇ比は、酸素還元触媒の触媒活性が高く、しかも起動
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停止耐久性が高いことから０．１０以上０．３５以下である。起動停止耐久性が高いこと
から好ましくは０．３０以下である。触媒活性が高くなることから好ましくは０．１５以
上、さらに好ましくは０．２０以上である。
【００７０】
　＜貴金属または貴金属の合金からなる粒子＞
　本発明の酸素還元触媒は前記複合粒子を含み、好ましくは、この複合粒子に担持された
貴金属または貴金属の合金からなる粒子（以下「貴金属粒子」ともいう。）をさらに有す
る。本発明の酸素還元触媒は、このような粒子を有すると、高い初期活性を発現する。
【００７１】
　前記貴金属としては、白金、金、パラジウム、イリジウム、ロジウムおよびルテニウム
から選ばれる少なくとも１種が使用できる。これらの中でも白金、パラジウムおよびイリ
ジウムから選ばれる少なくとも１種が好ましく、白金がより好ましい。前記貴金属の合金
としては、前記貴金属同士の合金、および前記貴金属と、たとえば鉄、ニッケル、クロム
、コバルト、チタン、銅、バナジウムおよびマンガンから選ばれる少なくとも１種の金属
との合金を挙げることができる。これらの中でも貴金属同士の合金であれば白金－パラジ
ウム、白金－ルテニウムの組み合わせが好ましく、貴金属と非貴金属との合金であれば、
鉄、コバルトおよびニッケルから選ばれる少なくとも１種の金属と白金との合金が好まし
い。
【００７２】
　前記貴金属粒子の担持量（酸素還元触媒の質量を１００質量％とする。）は、本発明の
酸素還元触媒を用いて触媒層を形成する際に、触媒層を厚くする必要がなく高い触媒活性
が得られるという観点からは、好ましくは５質量％以上、より好ましくは１０質量％以上
であり、本発明の酸素還元触媒を用いて触媒層を安定的に形成できるという観点からは、
好ましくは６０質量％以下、より好ましくは５０質量％以下である。
【００７３】
　　　　　　　　　　　［酸素還元触媒の製造方法］
　本発明の酸素還元触媒は、酸素還元触媒が前記複合粒子のみからなる場合であれば、た
とえば下記の製造方法：
　前記金属元素Ｍ１を含有する化合物（以下、「Ｍ１含有化合物（１）」ともいう。）Ｍ
１含有化合物（１）、前記金属元素Ｍ１と配位できる官能基を有する有機化合物、および
溶媒を混合して触媒前駆体溶液を得る工程１、
　前記触媒前駆体溶液から溶媒を除去して固形分残渣を得る工程２、
　前記固形分残渣に対し熱処理を施す工程３および酸化処理を施す工程４
を含み、前記Ｍ１含有化合物（１）および前記有機化合物のうち少なくとも１つが酸素原
子を有する酸素還元触媒の製造方法
によって製造することが可能である。
【００７４】
　前記金属元素Ｍ１と配位できる官能基を有する有機化合物を、前記Ｍ１含有化合物（１
）の金属元素Ｍ１と配位させる工程を含むこの方法によって、本発明の複合粒子からなる
酸素還元触媒を簡便に製造できる。
【００７５】
　前記金属元素Ｍ１と配位できる官能基としては、例えば、カルボキシル基、水酸基また
はケトン構造等が挙げられる。これら官能基を有する有機化合物のとしては例えば、乳酸
、アクリル酸、メタクリル酸、シュウ酸、リンゴ酸、クエン酸、フマル酸、サリチル酸、
アセチルアセトンが挙げられる。
【００７６】
　前記金属元素Ｍ１と配位できる官能基を有する有機化合物としては、触媒活性を向上さ
せる観点からは窒素含有有機化合物（２）が好ましい。
【００７７】
　この酸素還元触媒の製造方法は、金属含有有機錯体および有機化合物からなる前駆体を
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焼成して得られた固形分残渣に対し酸化処理を施すこと、あるいは前記前駆体を焼成しな
がら酸化処理を施すことで、領域Ｖとして現れる起動停止耐久性の低い構造を持つ部位の
量を減少させ、Ｖ／Ｇ比を低下させることを特徴とする。
【００７８】
　上記の酸素還元触媒の製造方法としては、具体的にはたとえば以下の３つの態様を挙げ
ることができる。
【００７９】
　［第１の態様］
　第１の態様は、
　Ｍ１含有化合物（１）、窒素含有有機化合物（２）および溶媒を混合して触媒前駆体溶
液を得る工程１、
　前記触媒前駆体溶液から溶媒を除去して固形分残渣を得る工程２、
　工程２で得られた固形分残渣を７００℃～１４００℃の温度で熱処理して熱処理物を得
る工程３ａ、および
　工程３ａで得られる熱処理物を、酸素原子を供与する酸化剤で酸化処理を行う工程４ａ
を含む。前記Ｍ１含有化合物（１）および前記窒素含有有機化合物（２）のうち少なくと
も１つは酸素原子を有し、工程４ａの酸化処理によってＶ／Ｇ比が０．１０～０．３５の
範囲になるように調整される。
【００８０】
　第１の態様について、以下に説明する。
【００８１】
　（工程１）
　工程１では、少なくともＭ１含有化合物（１）、窒素含有有機化合物（２）および溶媒
を混合して触媒前駆体溶液を得る。前記金属元素Ｍ２を含む複合粒子を調製する場合には
、さらに前記金属元素Ｍ２を含有する化合物（以下、「Ｍ２含有化合物（３）」ともいう
。）を前記触媒前駆体溶液に添加すればよい。これらの材料を添加する順序は、特に限定
されない。
【００８２】
　反応を円滑に行うために、混合は溶媒を攪拌しながら行うのが好ましい。その際に、上
記化合物が溶媒に溶解しにくい場合は加温してもかまわない。また、混合時に急激に発熱
する場合は、冷却しながら混合する、または少量ずつ混合する。
【００８３】
　Ｍ１含有化合物（１）；
　Ｍ１含有化合物（１）は、第２～７族元素および第１１～１５族元素から選択される少
なくとも１種の金属元素を含む化合物である。好ましくは、酸素原子およびハロゲン原子
から選ばれる少なくとも１種を有しており、その具体例としては、金属錯体、並びに、金
属の、リン酸塩、硫酸塩、硝酸塩、有機酸塩、酸ハロゲン化物（ハロゲン化物の中途加水
分解物）、アルコキシド、ハロゲン化物、過ハロゲン酸塩および次亜ハロゲン酸塩が挙げ
られる。より好ましくは金属錯体、金属錯塩、並びに、金属の、アルコキシド、アセチル
アセトン錯体、塩化物、臭化物、ヨウ化物、酸塩化物、酸臭化物、酸ヨウ化物および硫酸
塩から選ばれる少なくとも一種が挙げられる。さらに好ましくは、前記液相中の溶媒への
溶解性の観点から、金属錯体、金属錯塩、並びに、金属の、塩化物、アルコキシド、アセ
チルアセトン錯体が挙げられる。特に好ましくは金属の、アルコキシドまたはアセチルア
セトン錯体が挙げられる。これらは、１種単独で用いてもよく２種以上を併用してもよい
。これらの金属化合物を用いると溶液として取扱いしやすく、また、窒素含有有機化合物
（２）が金属元素に配位しやすくなる。
【００８４】
　Ｍ１含有化合物（１）が含む金属元素Ｍ１としては、上記の複合粒子の説明の中で述べ
たように、好ましくは第４族元素および第５族元素から選択される少なくとも１種の金属
元素が挙げられる。金属元素Ｍ１としては、具体的にはチタン、バナジウム、ジルコニウ
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ム、ニオブ、ハフニウムおよびタンタルが挙げられ、これらは１種単独で用いてもよく、
２種以上を併用してもよい。たとえば、金属元素Ｍ１はバナジウム、ジルコニウム、ニオ
ブ、ハフニウムおよびタンタルからなる群から選ばれる少なくとも１種であってもよく、
チタンと他の金属元素（たとえば、バナジウム、ジルコニウム、ニオブ、ハフニウムおよ
びタンタル）との組み合わせ（好ましくはチタンとジルコニウムとの組み合わせ、チタン
とニオブとの組み合わせ）であってもよい。
【００８５】
　Ｍ１含有化合物（１）の具体例としては、
　チタンテトラメトキシド、チタンテトラエトキシド、チタンテトラプロポキシド、チタ
ンテトライソプロポキシド、チタンテトラブトキシド、チタンテトライソブトキシド、チ
タンテトラペントキシド、チタンテトラアセチルアセトナート、チタンジイソプロポキシ
ドジアセチルアセトナート（Ti(acac)2(O-iPr)2、acacはアセチルアセトナトイオンを、i
Prはイソプロピル基を表わす。以下も同様である。)、チタンオキシジアセチルアセトナ
ート、トリス（アセチルアセトナト）第二チタン塩化物（[Ti(acac)3]2[TiCl6]）、四塩
化チタン、三塩化チタン、オキシ塩化チタン、四臭化チタン、三臭化チタン、オキシ臭化
チタン、四ヨウ化チタン、三ヨウ化チタン、オキシヨウ化チタン等のチタン化合物；
　ニオブペンタメトキシド、ニオブペンタエトキシド、ニオブペンタイソプロポキシド、
ニオブペンタブトキシド、ニオブペンタペントキシド、ニオブトリアセチルアセトナート
、ニオブペンタアセチルアセトナート、ニオブジイソプロポキシドトリアセチルアセトナ
ート（Nb(acac)3(O-iPr)2）、トリス（2,2,6,6-テトラメチル-3,5-ヘプタンジオン）ニオ
ブ、ニオブ（III）ヘキサフルオロアセチルアセトナート、五塩化ニオブ、オキシ塩化ニ
オブ、五臭化ニオブ、オキシ臭化ニオブ、五ヨウ化ニオブ、オキシヨウ化ニオブ等のニオ
ブ化合物；
　ジルコニウムテトラメトキシド、ジルコニウムテトラエトキシド、ジルコニウムテトラ
プロポキシド、ジルコニウムテトライソプロポキシド、ジルコニウムテトラブトキシド、
ジルコニウムテトライソブトキシド、ジルコニウムテトラペントキシド、ジルコニウムテ
トラアセチルアセトナート、ジルコニウムジイソプロポキシドジアセチルアセトナート（
Zr(acac)2(O-iPr)2）、テトラキスジエチルアミノジルコニウム、テトラキス（2,2,6,6-
テトラメチル-3,5-ヘプタンジオン）ジルコニウム、ジルコニウム（IV）ヘキサフルオロ
アセチルアセトナート、テトラ-1-メトキシ-2-メチル-2-プロポキシジルコニウム（IV）
、四塩化ジルコニウム、オキシ塩化ジルコニウム、四臭化ジルコニウム、オキシ臭化ジル
コニウム、四ヨウ化ジルコニウム、オキシヨウ化ジルコニウム等のジルコニウム化合物；
　タンタルペンタメトキシド、タンタルペンタエトキシド、タンタルペンタイソプロポキ
シド、タンタルペンタブトキシド、タンタルペンタペントキシド、タンタルテトラエトキ
シアセチルアセトナート、タンタルジイソプロポキシドジアセチルアセトナート（Ta(aca
c)2(O-iPr)2）、ペンタキスジエチルアミノタンタル、五塩化タンタル、オキシ塩化タン
タル、五臭化タンタル、オキシ臭化タンタル、五ヨウ化タンタル、オキシヨウ化タンタル
等のタンタル化合物；
　ハフニウムテトラメトキシド、ハフニウムテトラエトキシド、ハフニウムテトラプロポ
キシド、ハフニウムテトライソプロポキシド、ハフニウムテトラブトキシド、ハフニウム
テトライソブトキシド、ハフニウムテトラペントキシド、ハフニウムテトラアセチルアセ
トナート、テトラキスジエチルアミノハフニウム、テトラ-1-メトキシ-2-メチル-2-プロ
ポキシハフニウム（IV）、ハフニウム（IV）アセチルアセトナート、テトラキス（2,2,6,
6-テトラメチル-3,5-ヘプタンジオン）ハフニウム、ハフニウム（IV）ヘキサフルオロア
セチルアセトン、四塩化ハフニウム、オキシ塩化ハフニウム、臭化ハフニウム、オキシ臭
化ハフニウム、ヨウ化ハフニウム、オキシヨウ化ハフニウム等のハフニウム化合物；
　バナジウム（Ｖ）トリメトキシドオキシド、バナジウム（Ｖ）エトキシド、バナジウム
（Ｖ）トリエトキシドオキシド、バナジウム（Ｖ）トリ－ｉ－プロポキシドオキシド、バ
ナジウム（Ｖ）トリ－ｎ－ブトキシドオキシド、バナジウム（Ｖ）トリ－ｔ－ブトキシド
オキシド、バナジウム（Ｖ）イソプロポキシドアセチルアセトナート（V(acac)(O-iPr)4
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、V(acac)2(O-iPr)3、V(acac)3(O-iPr)2、V(acac)4(O-iPr)）、バナジウム（ＩＩＩ）ア
セチルアセトナート、バナジウム（ＩＩＩ）アセチルアセトン、トリス（2,2,6,6-テトラ
メチル-3,5-ヘプタンジオン）バナジウム（ＩＩＩ）、バナジウム（ＩＩＩ）ヘキサフル
オロアセチルアセトン、塩化バナジウム（ＩＩ）、塩化バナジウム（ＩＩＩ）、塩化バナ
ジウム（ＩＶ）、オキシ三塩化バナジウム（Ｖ）、臭化バナジウム（ＩＩＩ）、オキシ臭
化バナジウム（Ｖ）、ヨウ化バナジウム（ＩＩＩ）、オキシヨウ化バナジウム（Ｖ）等の
バナジウム化合物；
が挙げられる。これらは、１種単独で用いてもよく２種以上を併用してもよい。
【００８６】
　複合粒子が前記金属元素Ｍ２を含むと、本発明の酸素還元触媒のＶ／Ｇ比を所望の範囲
に調整し易くなる。金属元素Ｍ２としては、炭素の気相成長に用いられる触媒に含まれて
いる金属元素が好ましく、鉄族元素である鉄、コバルトおよびニッケルがさらに好ましく
、鉄が特に好ましい。これらを複数種使用してもよい。
【００８７】
　Ｍ２含有化合物（３）の具体例としては、
　塩化鉄（ＩＩ）、塩化鉄（ＩＩＩ）、硫酸鉄（ＩＩＩ）、硫化鉄（ＩＩ）、硫化鉄（Ｉ
ＩＩ）、フェロシアン化カリウム、フェリシアン化カリウム、フェロシアン化アンモニウ
ム、フェリシアン化アンモニウム、フェロシアン化鉄、硝酸鉄（ＩＩ）、硝酸鉄（ＩＩＩ
）、シュウ酸鉄（ＩＩ）、シュウ酸鉄（ＩＩＩ）、リン酸鉄（ＩＩ）、リン酸鉄（ＩＩＩ
）フェロセン、水酸化鉄（ＩＩ）、水酸化鉄（ＩＩＩ）、酸化鉄（ＩＩ）、酸化鉄（ＩＩ
Ｉ）、四酸化三鉄、エチレンジアミン四酢酸鉄（ＩＩ）アンモニウム、酢酸鉄（ＩＩ）、
乳酸鉄（ＩＩ）、クエン酸鉄（ＩＩＩ）等の鉄化合物；
　塩化コバルト（ＩＩ）、塩化コバルト（ＩＩＩ）、硫酸コバルト（ＩＩ）、硫化コバル
ト（ＩＩ）、硝酸コバルト（ＩＩ）、硝酸コバルト（ＩＩＩ）、シュウ酸コバルト（ＩＩ
）、リン酸コバルト（ＩＩ）、コバルトセン、水酸化コバルト（ＩＩ）、酸化コバルト（
ＩＩ）、酸化コバルト（ＩＩＩ）、四酸化三コバルト、酢酸コバルト（ＩＩ）、乳酸コバ
ルト（ＩＩ）等のコバルト化合物；
　塩化ニッケル（ＩＩ）、硫酸ニッケル（ＩＩ）、硫化ニッケル（ＩＩ）、硝酸ニッケル
（ＩＩ）、シュウ酸ニッケル（ＩＩ）、リン酸ニッケル（ＩＩ）、ニッケルセン、水酸化
ニッケル（ＩＩ）、酸化ニッケル（ＩＩ）、酢酸ニッケル（ＩＩ）、乳酸ニッケル（ＩＩ
）等のニッケル化合物；
が挙げられる。これらは、１種単独で用いてもよく２種以上を併用してもよい。
【００８８】
　窒素含有有機化合物（２）；
　前記窒素含有有機化合物（２）としては、Ｍ１含有化合物（１）中の金属原子に配位可
能な配位子となり得る化合物が好ましく、多座配位子（好ましくは、２座配位子または３
座配位子）となり得る（キレートを形成し得る）化合物がさらに好ましい。
【００８９】
　窒素含有有機化合物（２）は、１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００９０】
　窒素含有有機化合物（２）は、好ましくは、アミノ基、シアノ基、ニトロ基、アミド基
、アジド基、アジリジン基、アゾ基、イソシアナト基、イソチオシアネート基、オキシム
基、ジアゾ基、ニトロソ基などの官能基、ピロール環、ポルフィリン環、イミダゾール環
、ピリジン環、ピリミジン環、ピラジン環などの環、イミド構造、イミン構造（これらの
官能基、環、構造をまとめて「含窒素分子団」ともいう。）を有する。
【００９１】
　窒素含有有機化合物（２）は、含窒素分子団を分子内に有すると、工程１での混合を経
て、Ｍ１含有化合物（１）に由来する金属原子により強く配位することができると考えら
れる。
【００９２】
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　前記含窒素分子団の中では、アミノ基、イミン基、アミド基、ピロール環、ピリジン環
およびピラジン環がより好ましく、アミノ基、イミン基、ピロール環およびピラジン環が
さらに好ましく、アミノ基およびピラジン環が、得られる酸素還元触媒の活性が特に高く
なることから、特に好ましい。
【００９３】
　窒素含有有機化合物（２）は、好ましくは、水酸基、カルボキシル基、ホルミル基、ハ
ロカルボニル基、スルホ基、リン酸基、ケトン構造、エーテル構造またはエステル構造（
これらをまとめて「含酸素分子団」ともいう。）を有する。窒素含有有機化合物（２）は
、含酸素分子団を分子内に有すると、工程１での混合を経て、Ｍ１含有化合物（１）に由
来する金属原子により強く配位できると考えられる。
【００９４】
　前記含酸素分子団の中では、カルボキシル基およびホルミル基が、得られる酸素還元触
媒の活性が特に高くなることから、特に好ましい。
【００９５】
　前記含窒素分子団および前記含酸素分子団を有する化合物としては、アミノ基およびカ
ルボキシル基を有するアミノ酸、ならびにその誘導体が好ましい。
【００９６】
　窒素含有有機化合物（２）としては、カルボニル基を含み、前記カルボニル基のα炭素
に窒素原子が結合している化合物が特に好ましい。このような化合物は、Ｍ１含有化合物
（１）に由来する金属原子により強く配位することができる。
【００９７】
　前記アミノ酸としては、アラニン、アルギニン、アスパラギン、アスパラギン酸、シス
テイン、グルタミン、グルタミン酸、グリシン、ヒスチジン、イソロイシン、ロイシン、
リシン、メチオニン、フェニルアラニン、セリン、トレオニン、トリプトファン、チロシ
ン、バリン、ノルバリン、グリシルグリシン、トリグリシンおよびテトラグリシンが好ま
しく、上記アミノ酸等に加えて、アセチルピロールなどのアシルピロール類、ピロールカ
ルボン酸、アセチルイミダゾールなどのアシルイミダゾール類、カルボニルジイミダゾー
ル、イミダゾールカルボン酸、ピラゾール、アセトアニリド、ピラジンカルボン酸、ピペ
リジンカルボン酸、ピペラジンカルボン酸、モルホリン、ピリミジンカルボン酸、ニコチ
ン酸、２－ピリジンカルボン酸、２，４－ピリジンジカルボン酸、８－キノリノール、お
よびポリビニルピロリドンが挙げられ、得られる酸素還元触媒の活性が高いことから、２
座配位子となり得る化合物、具体的にはピロール－２－カルボン酸、イミダゾール－４－
カルボン酸、２－ピラジンカルボン酸、２－ピペリジンカルボン酸、２－ピペラジンカル
ボン酸、ニコチン酸、２－ピリジンカルボン酸、２，４－ピリジンジカルボン酸、および
８－キノリノールが好ましい。上記の中でも、アラニン、グリシン、リシン、メチオニン
、チロシン、２－ピラジンカルボン酸、２－ピリジンカルボン酸がより好ましい。
【００９８】
　複合粒子中の炭素原子の含有量を前記好ましい範囲に調整しやすくするために、工程１
で用いられるＭ１含有化合物（１）の金属元素の原子数Ａの合計量に対する、工程１で用
いられる窒素含有有機化合物（２）の炭素の総原子数Ｂの比（Ｂ／Ａ）は、好ましくは２
～２００、より好ましくは３～１００、さらに好ましくは５～５０である。
【００９９】
　複合粒子中の窒素原子の含有量を前記好ましい範囲に調整しやすくするために、工程１
で用いられるＭ１含有化合物（１）の金属元素の原子数Ａに対する、工程１で用いられる
窒素含有有機化合物（２）の窒素の総原子数Ｃの比（Ｃ／Ａ）は、好ましくは１～２８、
より好ましくは２～１７、さらに好ましくは３～１２である。
【０１００】
　Ｍ１含有化合物（１）がＭ１含有化合物である場合、工程１で用いられるＭ１含有化合
物とＭ２含有化合物（３）との割合を、金属元素Ｍ１の原子と金属元素Ｍ２の原子とのモ
ル比（Ｍ１：Ｍ２）に換算して、Ｍ１：Ｍ２＝１：ａと表わすと、ａの範囲は、好ましく
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は０．３以下、より好ましくは０．０５～０．２である。
【０１０１】
　溶媒；
　前記溶媒としては、たとえば水、酢酸、ジケトン構造を有する化合物（アセチルアセト
ンなど）、アルコール類およびこれらの混合溶媒が挙げられ、金属元素を安定的に溶解出
来ることからは、ジケトン構造を有する化合物が好ましい。アルコール類としては、エタ
ノール、メタノール、ブタノール、プロパノールおよびエトキシエタノールが好ましく、
エタノールおよびメタノールがさらに好ましい。溶解性を増すために、前記溶媒に酸を含
有させることが好ましく、酸としては、酢酸、乳酸、硝酸、塩酸、リン酸およびクエン酸
が好ましく、酢酸および硝酸がさらに好ましい。これらは、１種単独で用いてもよく２種
以上を併用してもよい。
【０１０２】
　（工程２）
　工程２では、工程１で得られた触媒前駆体溶液から溶媒を除去して固形分残渣を得る。
溶媒を除去する方法については特に限定されないが、例えば、スプレードライヤーやロー
タリーエバポレーターなどを用いる方法が挙げられる。
【０１０３】
　溶媒の除去の方法、あるいはＭ１含有化合物（１）または窒素含有有機化合物（２）の
性状によっては、工程２で得られた固形分残渣の組成または凝集状態が不均一であること
がある。このような場合に、固形分残渣を、混合し、解砕して、より均一かつ微細な粉末
としたものを工程３で用いると、粒径がより均一な触媒を得ることができる。
【０１０４】
　固形分残渣を混合し、解砕するには、例えば、乳鉢、自動混練乳鉢、またはボールミル
を用いる方法が挙げられ、固形分残渣が多量であり連続的な混合、解砕処理を行う場合に
は、ジェットミルなどを用いる方法が挙げられる。
【０１０５】
　（工程３ａ）
　工程３ａでは、前記工程２で得られた固形分残渣を熱処理して熱処理物を得る。
【０１０６】
　この熱処理の際の温度は、金属元素Ｍ１を含む部分が、結晶であることが好ましいので
、結晶化し始める温度以上が好ましい。この温度は、好ましくは７００℃以上であり、さ
らに好ましくは８００℃以上である。また、複合粒子中の炭素、窒素および酸素の含有量
を容易に前記範囲内にする観点から、好ましくは１４００℃以下であり、さらに好ましく
は１１００℃以下である。
【０１０７】
　前記熱処理の方法としては、たとえば、静置法、攪拌法、落下法、粉末捕捉法が挙げら
れる。
【０１０８】
　前記静置法で熱処理を行う場合には、昇温速度は、特に限定されないが、好ましくは１
℃／分～１００℃／分程度であり、さらに好ましくは５℃／分～５０℃／分である。また
、加熱時間は、好ましくは０．１～２０時間、より好ましくは０．５～１０時間、さらに
好ましくは０．５～５時間である。
【０１０９】
　複合粒子の各構成元素の含有量を前記範囲内にしやすくするために、厳密な温度制御が
可能な、電気を熱源とした電気炉や赤外線ゴールドイメージ炉などの赤外線炉を用いるこ
とが好ましい。
【０１１０】
　前記熱処理は、反応雰囲気を調整するためにガスを導入しながら行なってもよい。複合
粒子の各構成元素の含有量を前記範囲内にしやすくするために、導入ガスは非酸化性ガス
であることが好ましい。その意味では、その主成分が非酸化性ガスであることが好ましい
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。非酸化性ガスの中でも、比較的安価であり、入手しやすい点で窒素ガス、アルゴン、ヘ
リウム、水素ガスが好ましく、窒素ガスおよびアルゴンがより好ましく、これらの非酸化
性ガスは、１種単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。２種以上を混合
する場合は、窒素ガス、アルゴン、ヘリウムから選ばれる１種と水素ガスとの混合ガスが
好ましい。
【０１１１】
　前記熱処理の雰囲気ガス中に水素ガスが含まれる場合には、水素ガスの濃度は、たとえ
ば１００体積％以下、好ましくは１～２０体積％、より好ましくは１～５体積％である。
【０１１２】
　前記熱処理で得られた熱処理物は、そのまま次工程に使用してもよく、さらに解砕して
から次工程に用いてもよい。なお、本明細書において、解砕、破砕等、熱処理物を細かく
する操作を、特に区別せず「解砕」と表記する。解砕を行うと、得られた酸素還元触媒を
用いて電極を製造する際の加工性、および得られる電極の特性を改善できることがある。
この解砕には、たとえば、ロール転動ミル、ボールミル、小径ボールミル（ビーズミル）
、媒体撹拌ミル、気流粉砕機、乳鉢、自動混練乳鉢、槽解機またはジェトミルを用いるこ
とができる。
【０１１３】
　（工程４ａ）
　工程４ａでは、工程３ａで得られる熱処理物を、酸素原子を供与する酸化剤でＶ／Ｇ比
が０．１０～０．３５の範囲になるように酸化処理を行う。
【０１１４】
　酸素原子を供与する酸化剤としては、過酸化水素、過塩素酸、過酢酸および水等を挙げ
ることができる。前記水として水蒸気を用いてもよい。
【０１１５】
　前述の通り、Ｖ／Ｇ比は、酸化の程度を調整することにより、前記範囲内にすることが
できる。酸化を行うことでＶ／Ｇ比を低下させることができるが、過剰な酸化処理はかえ
ってＶ／Ｇ比の増加を招く。予備実験により前記Ｖ／Ｇ比の範囲内とする酸化の条件を求
めればよい。酸化の程度は、酸化剤の種類、酸化剤の量、酸化処理温度および酸化処理時
間等を適宜選択することにより調整することができ、特に酸化処理温度の調節が重要であ
る。
【０１１６】
　［第２の態様］
　第２の態様は、前記第１の態様の工程１および２を行った後、前記工程３の開始と同時
または開始後に、前記工程４が前記工程３と重複して行われ（以下、工程３のうち工程４
と重複して行われる部分を「工程３ｂ」とも記す。）、好ましくは、重複した前記工程４
（すなわち工程３ｂ）で使用される酸化剤が水である態様である。第２の態様は、工程４
が工程３と同時に終了する態様である。
【０１１７】
　より具体的には、Ｍ１含有化合物（１）、窒素含有有機化合物（２）および溶媒を混合
して触媒前駆体溶液を得る工程１、
　前記触媒前駆体溶液から溶媒を除去して固形分残渣を得る工程２、および
　工程２で得られた固形分残渣を７００℃～１４００℃の温度で、水を導入しながら熱処
理して熱処理物を得る工程３ｂ、
　を含み、前記Ｍ１含有化合物（１）および前記窒素含有有機化合物（２）のうち少なく
とも１つが酸素原子を有する酸素還元触媒の製造方法である。
【０１１８】
　第２の態様における工程１および工程２は、それぞれ第１の態様における工程１および
工程２と同様である。第２の態様における工程３のうち、工程４が開始される前の部分は
第１の態様における工程３ａと同様である。以下、工程３ｂについて説明する。
【０１１９】
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　（工程３ｂ）
　工程３ｂでは、工程２で得られる固形分残渣を熱処理しながら、酸化処理を行う。好ま
しくは、工程３の開始と同時に工程４を重複して行い、工程３ｂでは、工程２で得られる
固形分残渣を７００℃～１４００℃の温度で、水を導入しながら熱処理して熱処理物を得
る。この処理により熱処理物が製造されると同時に、熱処理物が酸化処理される。その結
果、Ｖ／Ｇ比が０．１０～０．３５である酸素還元触媒が得られる。
【０１２０】
　好ましい熱処理の条件としては、第１の態様の工程３ａで挙げた条件と同様である。
【０１２１】
　水を導入しながら熱処理するには、第１の態様の工程３ａで挙げたガス雰囲気中に水を
混合することで実施する。導入する水の量は、前記酸化処理が進行する限り特に制限はな
いが、０℃～８０℃における飽和水蒸気量で、導入する雰囲気ガスに含ませることが取り
扱いがしやすく好ましい。
【０１２２】
　その他の条件については、第１の態様の工程３ａと同様の条件を採用することができる
。
【０１２３】
　［第３の態様］
　第３の態様は、第２の態様において工程３ｂの終了後も前記工程４が行われる態様であ
る。
【０１２４】
　すなわち、第３の態様は、第２の態様において工程３ｂの終了後に前記工程４ａと同様
の工程４ｃが行われる。ただし、該工程３ｂは必ずしもＶ／Ｇ比が０．１０～０．３５に
なるように酸化処理を行う必要はない工程（以下「工程３ｃ」とも記す。）である。
【０１２５】
　なお、第１の態様における工程４（工程４ａ）、および第３の態様における工程４のう
ち工程３の終了後に行われる部分（工程４ｃ）で用いられる酸化剤は、過酸化水素、過塩
素酸および過酢酸から選ばれる少なくとも１種であることが取扱いがしやすく好ましい。
【０１２６】
　第３の態様における工程１および工程２は、それぞれ第１の態様における工程１および
工程２と同様である。
【０１２７】
　第３の態様においては、工程３ｃでＶ／Ｇ比が０．１０～０．３５になるように酸化処
理を行い、さらに所望のＤ／Ｇ比に調整するために工程４ｃで酸化処理を行ってもよい。
【０１２８】
　このように酸化処理の工程４を、工程３ｃおよび工程４ｃの２段階で行うと、Ｖ／Ｇ比
の調整が行いやすいという利点がある。
【０１２９】
　なお、工程３ｃと工程４ｃとの間に、解砕工程を設けてもよい。この解砕工程は、第１
の態様における解砕工程と同様である。
【０１３０】
　＜貴金属粒子の担持＞
　前記複合粒子に、前記貴金属粒子（貴金属または貴金属の合金からなる粒子）を担持さ
せてもよい。
【０１３１】
　これら貴金属粒子を担持させる方法としては、実用に供することができるように担持さ
せることができれば特に制限はないが、貴金属粒子の前駆体を用いて貴金属粒子を担持さ
せる方法が好適である。
【０１３２】
　ここで、貴金属粒子の前駆体とは、所定の処理により前記貴金属粒子になり得る物質で
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あり、塩化白金酸、塩化イリジウム、塩化パラジウムおよびそれらの混合物などが挙げら
れる。
【０１３３】
　この貴金属粒子の前駆体を複合粒子に担持させる方法としては、特に制限されるべきも
のではなく、従来公知の触媒金属担持技術を適用した方法を利用し得る。例えば、（１）
貴金属粒子の前駆体溶液中に複合粒子を分散させ、蒸発乾固する段階と、その後に熱処理
を加える段階とを含む方法、（２）貴金属粒子の前駆体コロイド溶液中に複合粒子を分散
させ、貴金属粒子の前駆体コロイドを複合粒子に吸着させることにより、貴金属粒子を複
合粒子に担持させる段階を含む方法、（３）貴金属粒子の前駆体を１種あるいはそれ以上
含む溶液と複合粒子分散液との混合液のｐＨを調整することにより貴金属酸化物、含水酸
化物、貴金属水酸化物を得ると同時にこれらを複合粒子に吸着させる段階と、それらを還
元する段階と、必要に応じてそれを熱処理する段階とを含む方法、などが挙げられるが、
これらには制限されない。
【０１３４】
　熱処理を行う場合、貴金属の粒径が必要以上に大きくなるなどして、触媒活性が低下す
ることを防ぐ観点からは、処理温度は好ましくは８５０℃以下、さらに好ましくは７００
℃以下、最も好ましくは６００℃以下である。
【０１３５】
　また、熱処理を行う場合、反応雰囲気を調整するためにガスを導入しながら行なっても
よい。導入ガスは非酸化性ガスであることが好ましい。その意味では、その主成分が非酸
化性ガスであることが好ましい。非酸化性ガスの中でも、比較的安価であり、入手しやす
い点で窒素、アルゴン、ヘリウム、水素が好ましく、窒素およびアルゴンがより好ましい
。これらの非酸化性ガスは、１種単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい
。
【０１３６】
　前記複合粒子には、前記貴金属粒子（貴金属または貴金属の合金からなる粒子）を担持
する前に、その性能が損なわれない範囲で、様々な処理が施されていてもよい。この処理
としては、たとえば、酸やアルカリでの洗浄による不要な金属不純物の低減などが挙げら
れる。使用される酸やアルカリとしては、特に限定されないが、酸であれば、塩酸、硫酸
、硝酸、リン酸、過塩素酸、フッ化水素酸、臭化水素酸、酢酸、乳酸、クエン酸、ヘキサ
フルオロアンチモン酸、テトラフルオロホウ酸等が、アルカリであれば、水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウム、アンモニア水等が挙げられる。また、前記複合粒子は、ボールミル
等により解砕され、凝集粒子サイズが小さくされていてもよい。
【０１３７】
　　　　　　　　　　　　　　　［用途］
　本発明の酸素還元触媒は、特に用途に限りがあるわけではないが、固体高分子型燃料電
池用電極触媒、空気電池用電極触媒などに好適に用いることができる。
【０１３８】
　＜燃料電池用触媒層作製用インク・燃料電池用触媒層＞
　前記酸素還元触媒から燃料電池用触媒層を製造することができる。
【０１３９】
　前記燃料電池用触媒層には、アノード触媒層、カソード触媒層があるが、前記酸素還元
触媒は、耐久性に優れ、酸素還元能が大きいので、カソード触媒層に用いることが好まし
い。
【０１４０】
　燃料電池用触媒層は、前記酸素還元触媒と高分子電解質とを含む。前記触媒層中におけ
る電気抵抗をより低減させるために、電子伝導性粒子をさらに前記触媒層中に含ませても
よい。
【０１４１】
　電子伝導性粒子の材質としては、炭素、導電性高分子、導電性セラミックス、金属また
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は酸化タングステンもしくは酸化イリジウムなどの導電性無機酸化物が挙げられ、それら
を１種単独または組み合わせて用いることができる。特に、炭素からなる電子伝導性粒子
は比表面積が大きいため、また、安価に小粒径のものを入手しやすく、耐薬品性に優れる
ため、炭素単独または炭素とその他の電子伝導性粒子との混合物が好ましい。
【０１４２】
　炭素としては、カーボンブラック、グラファイト、活性炭、カーボンナノチューブ、カ
ーボンナノファイバー、カーボンナノホーン、フラーレン、多孔体カーボン、グラフェン
などが挙げられる。炭素からなる電子伝導性粒子の粒径は、小さすぎると電子伝導パスが
形成されにくくなり、また大きすぎると燃料電池用触媒層のガス拡散性の低下や触媒の利
用率の低下が起こる傾向があるため、好ましくは１０～１０００ｎｍであり、より好まし
くは１０～１００ｎｍである。
【０１４３】
　電子伝導性粒子が炭素からなる場合、前記酸素還元触媒と電子伝導性粒子との質量比（
触媒：電子伝導性粒子）は、好ましくは１：１～１００：１であり、さらに好ましくは２
：１～１００：１である。
【０１４４】
　前記燃料電池用電極触媒層は、通常、高分子電解質を含む。前記高分子電解質としては
、燃料電池用触媒層において一般的に用いられているものであれば特に限定されない。具
体的には、スルホン酸基を有するパーフルオロカーボン重合体（例えば、ナフィオン（Ｎ
ＡＦＩＯＮ（登録商標）））、スルホン酸基を有する炭化水素系高分子化合物、リン酸な
どの無機酸をドープさせた高分子化合物、一部がプロトン伝導性の官能基で置換された有
機／無機ハイブリッドポリマー、高分子マトリックスにリン酸溶液や硫酸溶液を含浸させ
たプロトン伝導体などが挙げられる。これらの中でも、ナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ）が好
ましい。前記燃料電池用触媒層を形成する際のナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ）の供給源とし
ては、５％ナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ）溶液（ＤＥ５２１、デュポン社製）などが挙げら
れる。
【０１４５】
　燃料電池用触媒層の形成方法としては、特に制限はないが、たとえば、前述の燃料電池
触媒層の構成材料を溶媒に分散した懸濁液を、後述する電解質膜またはガス拡散層に塗布
する方法が挙げられる。前記塗布する方法としては、ディッピング法、スクリーン印刷法
、ロールコーティング法、スプレー法、バーコーター塗布法などが挙げられる。また、前
述の燃料電池触媒層の構成材料を溶媒に分散した懸濁液（本発明において「燃料電池用触
媒層作製用インク」ともいう。）を、塗布法またはろ過法により基材に燃料電池用触媒層
を形成した後、転写法で電解質膜に燃料電池用触媒層を形成する方法が挙げられる。
【０１４６】
　＜燃料電池用電極＞
　本発明の燃料電池用電極は、前記燃料電池用触媒層と任意にガス拡散層とから構成され
る。以下、アノード触媒層を含む電極をアノードと、カソード触媒層を含む電極をカソー
ドと呼ぶ。
【０１４７】
　ガス拡散層とは、多孔質で、ガスの拡散を補助する層である。ガス拡散層としては、電
子伝導性を有し、ガスの拡散性が高く、耐食性の高いものであれば何であっても構わない
が、一般的にはカーボンペーパー、カーボンクロスなどの炭素系多孔質材料や、軽量化の
ためにステンレス、耐食材を被服したアルミニウム箔が用いられる。
【０１４８】
　また、触媒層とガス拡散層との間には撥水性のある層を配置してもかまわない。
【０１４９】
　＜膜電極接合体＞
　膜電極接合体（Membrane Electrode Assembly）は、カソード触媒層とアノード触媒層
と前記両触媒層の間に配置された高分子電解質膜で構成される。また、前記膜電極接合体
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は、ガス拡散層を有していてもよい。このとき、アノード触媒層として、従来公知の燃料
電池用触媒層、例えば、前記酸素還元触媒の代わりに白金担持カーボン触媒を含む燃料電
池用触媒層を用いることができる。
【０１５０】
　以下、本明細書において、膜電極接合体を「ＭＥＡ」と呼ぶ場合がある。
【０１５１】
　高分子電解質膜としては、例えば、パーフルオロスルホン酸系高分子を用いた高分子電
解質膜または炭化水素系高分子を用いた高分子電解質膜などが一般的に用いられるが、高
分子微多孔膜に液体電解質を含浸させた膜または多孔質体に高分子電解質を充填させた膜
などを用いてもよい。
【０１５２】
　前記膜電極接合体は、電解質膜の両面に前記燃料電池用触媒層を形成して得ることがで
きる。前記膜電極接合体がガス拡散層を有している場合は、前記燃料電池用触媒層のさら
に外側にガス拡散層を有する。ガス拡散層を有する膜電極接合体は、１つのガス拡散層の
片面にカソード触媒層を形成し、他のガス拡散層の片面にアノード触媒層を形成し、カソ
ード触媒層およびアノード触媒層を内側として電解質膜の両面をこれら２つのガス拡散層
で挟み、例えばホットプレスすることで得ることができる。
【０１５３】
　＜膜電極接合体の用途＞
　前記膜電極接合体は、触媒活性および起動停止耐久性が高いことから、高分子固体電解
質型燃料電池または空気電池の用途に好適に用いることができる。
【０１５４】
　燃料としては、アノードでプロトンを発生することができるものであれば特に限定はさ
れず、水素、メタノールなどのアルコール類、グルコースなどの糖類が挙げられ、水素、
メタノールが好ましい。燃料には水が混入しても構わず、燃料をガスで供給する場合は、
水は水蒸気であることが好ましい。
【０１５５】
　酸化剤としては酸素が好ましく、カソードに供給する酸素濃度は特に制限されない。ガ
スで供給する場合は、酸化剤に窒素や水蒸気が混入しても構わない。また、カソードに供
給するガスとして、空気を用いても構わない。
【０１５６】
　燃料および酸化剤をガスで供給する場合、このガスは、大気圧のガスであっても加圧し
たガスであっても構わない。
【０１５７】
　燃料電池運転時にはプロトン伝導性を確保するために固体電解質が水で湿っている必要
があるため、燃料電池は、ガスに水蒸気を混入して運転される。燃料電池は、一般的には
運転時のセル温度における飽和水蒸気量を導入したガスを用いて運転される。
【０１５８】
　本発明の酸素還元触媒は無機金属化合物からなる部分を含む複合粒子を含んでいる。無
機金属化合物からなる部分は親水性が高いので、燃料電池運転時に水分を保持しやすい。
そのため、本発明の酸素還元触媒を用いた燃料電池を運転する場合、導入ガスの湿度を低
くすることが可能である。この燃料電池は低湿度で運転することが出来るので、燃料電池
を使用するシステムを、ガス加湿器を使用しないシステムにすることや、燃料電池運転時
の湿度の調整を簡略化することが可能になる。
【０１５９】
　＜前記燃料電池を備えた物品の具体例＞
　前記燃料電池を備えることができる物品の具体例としては、電気を使用する物品であれ
ば特に限定されず、ビル、家屋、テント等の建築物、蛍光灯、ＬＥＤ等、有機ＥＬ、街灯
、屋内照明、信号機等の照明器具、機械、車両そのものを含む自動車用機器、家電製品、
農業機器、電子機器、携帯電話等を含む携帯情報端末、美容機材、可搬式工具、風呂用品
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トイレ用品等の衛生機材、家具、玩具、装飾品、掲示板、クーラーボックス、屋外発電機
などのアウトドア用品、教材、造花、オブジェ、心臓ペースメーカー用電源、ペルチェ素
子を備えた加熱および冷却器用の電源が挙げられる。電気を安定的に使用するためには、
前記燃料電池には二次電池やキャパシタと組み合わせたシステムであることが好ましい。
【実施例】
【０１６０】
　以下に、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されない。
【０１６１】
　［酸素還元触媒の製造および測定］
　１．元素分析；
　炭素：試料約０．１ｇを量り取り、堀場製作所製ＥＭＩＡ－１１０にて測定を行った。
窒素・酸素：試料約０．１ｇを量り取り、Ｎｉ－Ｃｕｐに封入後、ＬＥＣＯ社製ＴＣ６０
０にて測定を行った。
【０１６２】
　金属元素：試料約０．１ｇを白金皿に量り取り、酸を加えて加熱分解した。この加熱分
解物を定容後、適宜希釈し、ＩＣＰ－ＯＥＳ（ＳＩＩ社製ＶＩＳＴＡ－ＰＲＯ）またはＩ
ＣＰ－ＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ社製ＨＰ７５００）を用いて定量した。
【０１６３】
　２．粉末Ｘ線回折測定； 
　パナリティカル社製　X'Pert PRO MRDを用いて、試料の粉末Ｘ線回折分析を行った。
【０１６４】
　測定条件の詳細は以下のとおりである。
【０１６５】
　　Ｘ線出力（Ｃｕ－Ｋα）：４５ｋＶ、４０ｍＡ
　　走査軸：θ／２θ
　　測定範囲（２θ）：１０．００°～８９．９８°
　　測定モード：ＦＴ
　　読込幅：０．０２°
　　サンプリング時間：０．７０秒
　　ＤＳ、ＳＳ、ＲＳ：０．５°、０．５°、０．１５ｍｍ
　　ゴニオメーター半径：２４０ｍｍ
　各試料の粉末Ｘ線回折における回折線ピークの本数は、信号（Ｓ）とノイズ（Ｎ）の比
（Ｓ／Ｎ）が２以上で検出できるシグナルを１つのピークとしてみなして数えた。なお、
ノイズ（Ｎ）は、ベースラインの幅とした。
【０１６６】
　（結晶子サイズ計算）
　無機金属化合物からなる部分に起因するピークについて、粉末Ｘ線回折リートベルト解
析プログラム（"HighScore Plus."、製造会社：Panalytical. B.V.）により第一ピークの
回折線の半値幅Ｂ（ラジアン）を求め、シェラーの式：Ｄ＝Ｋλ／Ｂｃｏｓθ（定数Ｋは
０．９、λはＸ線の波長（ｎｍ）、θは回折角（度）である。）により、無機金属化合物
からなる部分の結晶面に垂直な方向の結晶子サイズの平均値Ｄを算出した。
【０１６７】
　３．ラマン分光測定；
　日本分光製ＮＲＳ―５１００にて顕微ラマン測定を行った。試料測定前に、リファレン
ス用シリコン基板を用いて装置の校正を行った。試料測定は格子測定モードにて行い、９
箇所の測定を１回とし、それぞれ異なる試料位置において、合計５回（計４５箇所）測定
した。各々の測定で得られたスペクトルを平均化し、最終結果とした。なお、励起波長は
５３２ｎｍであり、露光時間および積算回数は、レーザー照射点１箇所につきそれぞれ３
秒および５回とした。測定範囲は８５０～２０００ｃｍ-1であった。
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得られたスペクトルを、日本分光製Ｓｐｅｃｔｒａ　Ｍａｎａｇｅｒ　Ｖｅｒｓｉｏｎ２
を用いて解析した。すなわち、適切なベースライン補正を行った後、前記Ｖ／Ｇ比を算出
した。
【０１６８】
　４．ＢＥＴ比表面積測定；
　試料を０．１５ｇ採取し、全自動ＢＥＴ比表面積測定装置マックソーブ（マウンテック
社製）で比表面積測定を行った。前処理時間および前処理温度は、それぞれ３０分および
２００℃に設定した。
【０１６９】
　５．透過型電子顕微鏡観察；
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察を、日立製作所製Ｈ９５００（加速電圧３００ｋＶ）
を用いて行った。観察試料は、試料粉体をエタノール中に超音波分散させた分散液を、Ｔ
ＥＭ観察用マイクログリッド上に滴下することで作製した。また、日立製作所製ＨＤ２３
００（加速電圧２００ｋＶ）を用いて、エネルギー分散型Ｘ線分光法（EDX分析）を行っ
た。
【０１７０】
　６．単極を用いた酸素還元能の評価；
　（１）電極の作製；
　酸素還元触媒３０ｍｇとカーボンブラック７．５ｍｇ（ライオン社製　KetjenBlack EC
－600JD）とを、イソプロピルアルコールと純水とを１：１の質量比で混合した溶液１．
２ｍｌに入れ、超音波を照射し分散させ、混合した。この懸濁液に５％ＮＡＦＩＯＮ溶液
（デュポン社製　ＤＥ５２１）を３７．５μl添加しさらに混合した。
【０１７１】
　この懸濁液を、混合しながら１０μＬ採取し、素早くグラッシーカーボン電極（直径：
５．２ｍｍ）上に滴下し、１２０℃で５分間乾燥させた。乾燥することにより酸素還元能
を評価する粉体の層（触媒層）が、グラッシーカーボン電極上に形成される。この滴下及
び乾燥操作を、カーボン電極表面に１．０ｍｇの触媒層が形成されるまで行った。触媒層
の重さは触媒層形成前後でのグラッシーカーボン電極の重量変化に基づいて測定した。
【０１７２】
　（２）酸素還元能の評価；
　上記（１）にて作製した電極（触媒層が形成されたグラッシーカーボン電極）を、酸素
雰囲気および窒素雰囲気で、０．５ｍｏｌ／Ｌの硫酸水溶液中、３０℃、５ｍＶ／秒の電
位走査速度で分極し、電流－電位曲線を測定した。その際、同濃度の硫酸水溶液中での可
逆水素電極を参照電極とした。
【０１７３】
　上記電流－電位曲線の測定結果において、０．７５Ｖ（ｖｓＲＨＥ）における、酸素雰
囲気での還元電流と窒素雰囲気での還元電流との差を算出し、その値をさらに電極面積で
除した値を酸素還元電流密度（ｍＡ／ｃｍ2）とした。この酸素還元電流密度により、作
製した電極の触媒能を評価した。酸素還元電流密度が大きいほど、電極における酸素還元
活性が高い。
【０１７４】
　［実施例１－１～９－１、比較例１－１～２－１、６－１～８－１］
　＜前駆体の合成＞
　各実施例等で用いられた原料の種および量を表４に示す。
【０１７５】
　ナスフラスコに攪拌子および溶媒（１）を仕込み、溶媒（１）をマグネティックスター
ラーで攪拌しながらで氷冷した。ここにＭ１含有化合物（１）および溶媒（２）をこの順
序でゆっくりと添加し、金属元素Ｍ１を含む金属含有化合物の溶液（Ｍ１溶液）を作製し
た。Ｍ１含有化合物（１）として複数種の化合物を使用した場合は、表４記載の順（小さ
い数字から大きい数字の順）で添加した。
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【０１７６】
　別のナスフラスコに攪拌子、窒素含有有機化合物（２）、および金属元素Ｍ２を添加す
る場合にはさらにＭ２含有化合物（３）を仕込み、次いで溶媒（３）を加えて、マグネテ
ィックスターラーで攪拌を行い窒素含有有機化合物（２）含む溶液を作製した。
【０１７７】
　この、窒素含有有機化合物（２）含む溶液に、前記Ｍ１溶液を室温でゆっくりと添加し
た。添加後３０分間攪拌を続け、前駆体溶液を得た。
【０１７８】
　ロータリーバキュームエバポレーターを用い、ウォーターバスの温度を約８０℃に設定
して、前記前駆体溶液を加熱かつ攪拌しながら、溶媒を蒸発させた。溶媒を蒸発させて得
られた固形分残渣をメノウ製の乳鉢で細かく均一に潰して、粉末（以下「前駆体」とも記
す。）を得た。
【０１７９】
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【表４】

【０１８０】
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　＜複合粒子の合成＞
　（熱処理工程）
　室温で前記前駆体を石英製管状炉に入れ、水素を４体積％含む水素と窒素との混合ガス
雰囲気で系内を十分置換した。雰囲気ガスを導入しながら、管状炉を熱処理温度まで昇温
し、熱処理温度で一定時間保持した後に放冷し、管状炉が５００℃以下になったところで
空冷した。管状炉が５０℃以下になったところで、雰囲気ガスの導入を停止し、管状炉か
ら熱処理物を取り出した。
【０１８１】
　水を含む雰囲気ガスを用いる場合は、水素を４体積％含む水素と窒素との混合ガスを、
一定温度（６０℃）に保ったイオン交換水を含むバブラーに通して、雰囲気ガス中に水（
水蒸気）を含ませた。
【０１８２】
　熱処理条件を表５に示す。
【０１８３】
　（解砕工程）
　前記熱処理物１ｇを、遊星ボールミル（フリッチュ・ジャパン社製、Ｐ－７）により解
砕し、濾別し、８０℃で乾燥し、粉末（以下「複合粒子」とも記す。）を得た。
【０１８４】
　解砕条件は、溶媒１０ｍｌおよび直径が０．５ｍｍのジルコニアボールを前記熱処理物
とともに容器に仕込み、回転数７００ｒｐｍで１０分間かけて前記熱処理物を解砕すると
いうものであった。溶媒としては、２－プロパノールを用いた。
【０１８５】
　複合粒子の元素分析等の結果を表６に示す。
【０１８６】
　図５に実施例１－１の複合粒子（１）のＴＥＭ観察像を示す。また、図６～９のそれぞ
れに、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｆｅ、ＯのＥＤＸマッピングの結果を示す。ＴＥＭ観察像から「無機
金属化合物からなる部分」が粒子状であることを確認できる。図５の「炭素を含む部分」
のＥＤＸ分析を行ったところ、Ｃが主成分であることが確認できた。また、ＴＥＭ観察像
と「炭素を含む部分」のＥＤＸ分析とＥＤＸマッピングの結果とを合わせてみると、複合
粒子（１）が「無機金属化合物からなる部分」と「炭素を含む部分」とからなる複合粒子
であることがわかり、「無機金属化合物からなる部分」にはＴｉ、Ｎｂ、Ｆｅ、Ｏの分布
が多く、「炭素を含む部分」はＣが主成分であることがわかる。
【０１８７】
　［比較例１１－１］
　特許文献２の実施例１に記載された「触媒担持用担体IK(Co)1000℃ AW」の製造方法に
従い（ただし熱処理物の粉砕は、上記実施例１－１の解砕工程と同様に行い）、粒子（Ｃ
１１）を得た。粒子（Ｃ１１）を元素分析したところ、コバルト、炭素、窒素、酸素の含
有量はそれぞれ０．８３質量％、９５質量％、０．５質量％、０．９質量％であった。炭
素化材料（Ｃ１１）の分析結果を表６に示す。
【０１８８】
　［比較例１２－１］
　特許文献３の実施例４の「４－１．触媒の調製」記載に従って「触媒（４）」を製造し
た。前記熱処理物を１ｇの「触媒（４）」に変更し、溶媒としてアセトニトリルを用いた
こと以外は実施例１－１と同様に解砕工程を行い、粒子（Ｃ１２）を得た。粒子（Ｃ１２
）の分析結果を表６に示す。
【０１８９】
　［比較例１３－１］
　国際公開ＷＯ２００９／１０４５００の実施例１の「１．触媒用担体の調製」の記載に
従って「触媒用担体（１）」を製造した。前記熱処理物を１ｇの「触媒用担体（１）」に
変更し、溶媒としてアセトニトリルを用いたこと以外は実施例１－１と同様に解砕工程を
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【０１９０】
【表５】

【０１９１】
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【表６】

【０１９２】
　［実施例１－２］
　＜貴金属担持複合粒子からなる酸素還元触媒の製造＞
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　蒸留水１２５０ｍｌに、実施例１－１で製造した複合粒子（以下「複合粒子（１）」と
も記す。）１．００ｇおよび炭酸ナトリウム（和光純薬工業（株）製）３６３ｍｇを加え
、超音波洗浄機で３０分間振とうさせた。得られた懸濁液を、ウォーターバス中で液温を
８０℃に維持しながら３０分間攪拌した。ここに、液温を８０℃に維持しながら、塩化白
金酸六水和物（和光純薬工業（株）製）０．６６０ｇ（白金０．２５０ｇ相当）を含む蒸
留水３０ｍＬを、１０分かけて滴下した。その後、液温８０℃で２時間撹拌を行った。次
に、得られた懸濁液に、３７％ホルムアルデヒド水溶液（和光純薬工業（株）製）２１．
５ｍｌを上記懸濁液に５分かけて滴下した。その後、液温を８０℃に維持しながら１時間
撹拌を行った。撹拌終了後、得られた懸濁液を冷却し、ろ過により黒色粉末を濾別し、乾
燥させた。
【０１９３】
　得られた粉末を、管状炉に入れ、水素を４体積％含む水素と窒素との混合ガス雰囲気下
で、昇温速度１０℃／分で６００℃まで昇温し６００℃で１時間熱処理し、その後室温ま
で放冷し、白金担持粒子（１）を得た。
【０１９４】
　白金担持粒子（１）を用いて後述する燃料電池用膜電極接合体の製造およびその発電特
性の評価を行った。その結果を表７に示す。
【０１９５】
　［実施例２－２～９－２、比較例１－２～２－２］
　複合粒子（１）を、複合粒子（２）～（９）および複合粒子（Ｃ１）～（Ｃ２）のいず
れかに変更したこと以外は実施例１－２と同様の操作を行い、白金担持粒子（２）～（９
）および（Ｃ１）～（Ｃ２）をそれぞれ製造した。
【０１９６】
　各白金担持粒子を用いて後述する発電特性の評価等を行った。その測定結果を表７に示
す。
【０１９７】
　［比較例１０－２］
　田中貴金属工業（株）製の白金担持カーボン触媒（ＴＥＣ１０Ｅ５０Ｅ、以下「白金担
持粒子（Ｃ１０）」とも記す。）を用いて後述する発電特性の評価等を行った。その結果
を表７に示す。また、白金担持粒子（Ｃ１０）のラマンスペクトル、ＢＥＴ比表面積を複
合粒子（１）と同様に測定した結果を、表６の「比較例１０－２」の行に示す。
【０１９８】
　［比較例１１－２］
　前記複合粒子（１）を１．００ｇの粒子（Ｃ１１）に変更したこと以外は実施例１－２
と同様の操作を行い、白金担持粒子（Ｃ１１）を製造した。また、白金担持粒子（Ｃ１１
）を用いて後述する発電特性の評価等を行った。その測定結果を表７に示す。
【０１９９】
　［比較例１２－２］
　前記複合粒子（１）を１．００ｇの粒子（Ｃ１２）に変更したこと以外は実施例１－２
と同様の操作を行い、白金担持粒子（Ｃ１２）を製造した。また、白金担持粒子（Ｃ１２
）を用いて後述する発電特性の評価等を行った。その測定結果を表７に示す。
【０２００】
　［比較例１３－２］
　国際公開ＷＯ２００９／１０４５００の実施例１の「２．触媒の調製」の記載に従って
、白金担持担体（以下「白金担持粒子（Ｃ１３）」とも記す。）を製造した。また、白金
担持粒子（Ｃ１３）を用いて後述する発電特性の評価等を行った。その測定結果を表７に
示す。
【０２０１】
　［燃料電池用膜電極接合体の製造とその発電特性の評価］
　＜膜電極接合体の製造＞
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　（１）カソード用インク調製；
　カソード用インクＡ～Ｃを以下のように調製した。
【０２０２】
　（１－１）カソードインクＡ
　サンプル瓶１に前記酸素還元触媒（白金担持粒子）０．２５ｇを入れ、イオン交換水６
ｍＬ添加して攪拌し、さらに２－プロプロパノール６ｍＬを添加して攪拌した。
【０２０３】
　５％ナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ）溶液０．５ｇをサンプル瓶２に入れ、２－プロパノー
ルとイオン交換水との混合溶液（容積比１：１）１２ｍｌで希釈した。
【０２０４】
　サンプル瓶１に超音波をかけながら、サンプル瓶１にサンプル瓶２内の溶液の全量を１
ｍｌ／分の速度で加えた。次いで２－プロパノールとイオン交換水との混合溶液（容積比
１：１）４ｍｌをサンプル瓶１に加え、超音波を３０分間かけて酸素還元触媒（白金担持
粒子）を分散させることにより、カソード用インクＡを調製した。
【０２０５】
　（１－２）カソードインクＢ
　サンプル瓶１に前記酸素還元触媒（白金担持粒子）０．２５ｇと電子伝導性材料として
グラファイト化カーボンブラック（ＧｒＣＢ－Ｋ、昭和電工（株）製）０．０６２５ｇと
を入れ、イオン交換水６ｍＬを添加して攪拌し、さらに２－プロプロパノール６ｍＬを添
加して攪拌した。
【０２０６】
　５％ナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ）溶液３．７５ｇをサンプル瓶２に入れ、２－プロパノ
ールとイオン交換水との混合溶液（容積比１：１）１２ｍｌで希釈した。
【０２０７】
　サンプル瓶１に超音波をかけながら、サンプル瓶１にサンプル瓶２内の溶液の全量を１
ｍｌ／分の速度で加えた。次いで２－プロパノールとイオン交換水との混合溶液（容積比
１：１）４ｍｌをサンプル瓶１に加え、超音波を３０分間かけて酸素還元触媒（白金担持
粒子）を分散させることにより、カソード用インクＢを調製した。
【０２０８】
　（１－３）カソードインクＣ
　サンプル瓶１に田中貴金属工業（株）製の白金担持カーボン触媒（ＴＥＣ１０Ｅ５０Ｅ
）（白金担持粒子（Ｃ１０））０．２５ｇを入れ、イオン交換水６ｍＬ添加して攪拌し、
さらに２－プロプロパノール６ｍＬを添加して攪拌した。
【０２０９】
　５％ナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ）溶液２．０８ｇをサンプル瓶２に入れ、２－プロパノ
ールとイオン交換水との混合溶液（容積比１：１）１２ｍｌで希釈した。
【０２１０】
　サンプル瓶１に超音波をかけながら、サンプル瓶１にサンプル瓶２内の溶液の全量を１
ｍｌ／分の速度で加えた。次いで２－プロパノールとイオン交換水との混合溶液（容積比
１：１）４ｍｌをサンプル瓶１に加え、超音波を３０分間かけて酸素還元触媒（白金担持
粒子）を分散させることにより、カソード用インクＣを調製した。
【０２１１】
　（２）カソードの作製；
　ガス拡散層（カーボンペーパー（ＴＧＰ－Ｈ－０６０、東レ（株）製））を、アセトン
（和光純薬工業（株）製）に３０秒間浸漬して脱脂した後、乾燥させ、次いで１０％のポ
リテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）水溶液に３０秒間浸漬した。
【０２１２】
　浸漬物を、室温乾燥後、３５０℃で１時間加熱することにより、カーボンペーパー内部
にＰＴＦＥが分散し撥水性を有するガス拡散層（以下「ＧＤＬ」とも記す。）を得た。
【０２１３】
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　次に、５ｃｍ×５ｃｍの大きさとした前記ＧＤＬの表面に、自動スプレー塗布装置（サ
ンエイテック社製）により、８０℃で、上記カソード用インクを片面に塗布し、白金の量
が０．１ｍｇ／ｃｍ2になるように形成し、カソードを作製した。塗布面にはカソード触
媒層が形成された。
【０２１４】
　塗布前後の質量変化とカソード用インクの組成からカソード触媒層中の単位面積当たり
の白金量を算出した。
【０２１５】
　（３）アノード用インク調製；
　イオン交換水５０ｍｌに、白金担持カーボン触媒（田中貴金属工業（株）製　ＴＥＣ１
０Ｅ７０ＴＰＭ）０．６ｇと、プロトン伝導性材料（ナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ）０．２
５ｇを含有する水溶液（５％ナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ）水溶液、和光純薬工業（株）製
））５ｇとを入れて、超音波分散機で１時間混合することにより、アノード用インクを調
製した。
【０２１６】
　（４）アノードの作製；
　上記カソードの作製に使用したＧＤＬと同じ仕様の５ｃｍ×５ｃｍの大きさとした前記
ＧＤＬの表面に、自動スプレー塗布装置（サンエイテック社製）により、８０℃で、上記
アノード用インクを片面に塗布し、白金担持カーボン触媒の総量が１．００ｍｇ／ｃｍ2

であるアノード触媒層をＧＤＬ表面に有する電極（アノード）を作製した。塗布面にはア
ノード触媒層が形成された。
【０２１７】
　塗布前後の質量変化とアノードインクの組成から単位面積当たりの触媒量を算出した。
【０２１８】
　（５）膜電極接合体の作製；
　前記カソードと前記アノードとの間に電解質膜を配置した膜電極接合体（以下「ＭＥＡ
」ともいう。）を以下のように作製した。
【０２１９】
　電解質膜としてナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ）膜（ＮＲ－２１２、ＤｕＰｏｎｔ社製）、
上記カソード電極および上記アノード電極を準備した。
【０２２０】
　前記電解質膜を前記カソード電極および前記アノード電極で挟んだ。その際、カソード
触媒層およびアノード触媒層が前記電解質膜に密着するようした。次いで、ホットプレス
機を用いて、温度１４０℃で、７分間、１ＭＰａの圧力をかけてこれらを熱圧着し、ＭＥ
Ａを作製した。
【０２２１】
　＜単セル作製＞
　ＭＥＡを、２枚のシール材（ガスケット）、２つのガス流路付きセパレーター、２つの
集電板および２つのラバーヒータで挟んでボルトで固定し、これらを所定の面圧（４Ｎ）
になるように締め付けて、固体高分子形燃料電池の単セル（セル面積：２５ｃｍ2）を作
製した。
【０２２２】
　＜起動停止耐久性試験＞
　上記単セルを８０℃、アノード加湿器を８０℃、カソード加湿器を８０℃に温度調節し
た。この後、アノード側に燃料として水素を、カソード側に空気をそれぞれ供給し、単セ
ルの電流―電圧（Ｉ－Ｖ）特性を評価した。このときの０．３Ａ／ｃｍ2における電圧値
を、以下「初期電圧」と記す。
【０２２３】
　燃料電池のＩ－Ｖ特性において、ある一定の電流密度における電圧値は、当該燃料電池
の性能の指標となる。すなわち、前記初期電圧が高いほど、燃料電池の初期性能が高いこ
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とを意味し、ひいては酸素還元触媒の活性が高いことを意味する。
【０２２４】
　この後、上記単セルを８０℃、アノード加湿器を８０℃、カソード加湿器を８０℃に温
度調製した状態で、アノード側に水素を、カソード側に窒素をそれぞれ供給しながら、図
４に示すような、１．０Ｖ－１．５Ｖ、および、１．５Ｖ－１．０Ｖからなる三角波電位
サイクルを４０００回印加した。その後に、上述した条件にてＩ－Ｖ測定を行った。この
時の０．３Ａ／ｃｍ2における電圧値を、以下「耐久試験後電圧」と記す。
【０２２５】
　耐久試験後電圧の初期電圧に対する比（％）を「電圧保持率」と定義する。電圧保持率
が高いほど、燃料電池の起動停止耐久性が高いことを意味し、ひいては酸素還元触媒の起
動停止耐久性が高いことを意味する。
【０２２６】
　実施例の酸素還元触媒（白金担持粒子）を用いた単セル（１）～（９）では、いずれも
電圧保持率が８０％以上であり、良好な起動停止耐久性を示した。特筆すべきことに、こ
れらのいずれも比較例１０－２の酸素還元触媒（白金担持粒子）（Ｃ１０）を用いた単セ
ル（Ｃ１０）より高い電圧保持率を発現した。また、比較例１１－２の酸素還元触媒（白
金担持粒子）（Ｃ１１）を用いた単セル（Ｃ１１）は、電圧保持率が高いものの初期電圧
が低かった。
【０２２７】
　以上の結果より、上記実施例（１－２）～（９－１）で調製した酸素還元触媒（白金担
持粒子）は、起動停止耐久性に優れており、また、良好な初期性能を有している。
【０２２８】
　表７には、白金担持粒子からなる酸素還元触媒の起動停止耐久性の効果を示したが、こ
の起動停止耐久性は担体への腐食に対する耐久性の評価であるから、これらの白金担持粒
子に用いた複合粒子のみからなる酸素還元触媒も起動停止耐久性に優れると、合理的に類
推できる。
【０２２９】
【表７】
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