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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオン選択性高分子電解質膜によって分けられたアノードおよびカソード;
電池のアノード領域に燃料を供給する手段;
電池のカソード領域に酸化剤を供給する手段;
アノードとカソードの間に電気回路を提供する手段;
カソードとの流体伝達において流れる少なくとも1つの非揮発性カソライト成分を含むカ
ソライト溶液;
を含むレドックス燃料電池であって、前記カソライト溶液は電池の作動中に少なくとも部
分的にカソードで還元され、カソードにおける還元後に酸化剤と反応することによって、
少なくとも部分的に再生されるレドックスメディエーターを含み、前記カソライト溶液は
前記レドックスメディエーターとしておよび/または前記レドックスメディエーターの再
生を触媒するレドックス触媒として遷移金属と錯化された多座のN-ドナー配位子を含み、
前記多座のN-ドナー配位子はピロール、イミダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリ
アゾール、ピラゾール、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、インドール、テトラゾール
、キノリン、イソキノリンおよびピロール、イミダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-
トリアゾール、ピラゾール、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、インドール、テトラゾ
ール、キノリン、イソキノリンのうちの1つまたは複数で置換されたアルキル、アルケニ
ル、アリール、シクロアルキル、アルカリール、アルケナリール、アラルキル、アラルケ
ニル基から選択される少なくとも1つの複素環置換基を含む、レドックス燃料電池。
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【請求項２】
　前記多座のN-ドナー配位子は遷移金属中心に配位可能な最大8個の窒素原子を含む非重
合体分子である、請求項１に記載のレドックス燃料電池。
【請求項３】
　前記配位子は窒素原子のそれぞれまたはいずれかを通して配位してもよい、請求項２に
記載のレドックス燃料電池。
【請求項４】
　前記多座のN-ドナー配位子は遷移金属中心に配位可能な3～6個の窒素原子を含む、請求
項２または３に記載のレドックス燃料電池。
【請求項５】
　前記N-ドナー配位子は遷移金属中心に配位可能な4～6個の窒素原子を含む、請求項４に
記載の燃料電池。
【請求項６】
　前記N-ドナー配位子は遷移金属中心に配位可能な5または6個の窒素原子を含む、請求項
５に記載の燃料電池。
【請求項７】
　前記複素環置換基は、環のいずれかの位置に1つまたは複数の置換官能基を含む、請求
項１から６のいずれか一項に記載のレドックス燃料電池。
【請求項８】
　前記環の同じまたは異なる位置における前記置換官能基は、アルキル、アリール、アル
ケニル、アルキニル、アミン、プロトン化アミン、4級アミン、サルフェート、スルホネ
ート、スルホン酸、ホスフェート、ホスホネート、ホスホン酸、カルボキシレート、カル
ボン酸、ハライドおよびこれらの2つ以上の組合せから選択される、請求項７に記載のレ
ドックス燃料電池。
【請求項９】
　前記置換官能基は、1つまたは複数のスペーサー成分によって前記複素環置換基から間
隔があいている、請求項８に記載のレドックス燃料電池。
【請求項１０】
　前記スペーサー成分は、直鎖または分岐鎖の、アルキル、アルケニル、アリール、シク
ロアルキル、アルカリール、アラルキル、アラルケニルおよびこれらの2つ以上の組合せ
から選択される、請求項９に記載のレドックス燃料電池。
【請求項１１】
　前記N-ドナー配位子は以下の構造を有する、請求項１から１０のいずれか一項に記載の
レドックス燃料電池。
【化１】

[式中、X、YおよびZは、N含有複素環で置換されてもされなくてもよく、少なくとも1つは
ピロール、イミダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール、ピラゾール、ピリ
ダジン、ピリミジン、ピラジン、インドール、テトラゾール、キノリン、イソキノリンお
よびピロール、イミダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール、ピラゾール、
ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、インドール、テトラゾール、キノリン、イソキノリ
ンのうちの1つまたは複数で置換されたアルキル、アルケニル、アリール、シクロアルキ
ル、アルカリール、アルケナリール、アラルキル、アラルケニル基から選択される。
A、BおよびCは、独立に、直鎖または分岐鎖の、アルキル、アルケニル、アリール、シク
ロアルキル、アルカリール、アラルキルまたはアラルケニルから選択されるスペーサー成
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分であって、
a、bおよびcは独立に0～5のいずれかの整数であることができる]
【請求項１２】
　a、bおよびcは独立に1～3のいずれかの整数である、請求項１１に記載のレドックス燃
料電池。
【請求項１３】
　A、Bおよび/またはCは、独立に、環のいずれかの位置で、1つまたは複数の置換官能基
で置換される、請求項１１または１２に記載のレドックス燃料電池。
【請求項１４】
　前記置換官能基は、独立に、アルキル、アリール、アルケニル、アルキニル、アミン、
プロトン化アミン、4級アミン、サルフェート、スルホネート、スルホン酸、ホスフェー
ト、ホスホネート、ホスホン酸、カルボキシレート、カルボン酸および/またはハライド
から選択される、請求項１３に記載のレドックス燃料電池。
【請求項１５】
　前記N-ドナー配位子は以下から選択される、請求項１１から１４のいずれか一項に記載
のレドックス燃料電池。
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【化２】

【請求項１６】
　前記N-ドナー配位子は以下の構造を有する、請求項１から１０のいずれか一項に記載の
レドックス燃料電池。
【化３】

[ここで、R1～R5は独立に任意の基または原子であり、R1～R5のうちの2～5つ、3～5つ、
または4つはNドナー原子を含む有機基を含み、これらNドナー原子の1～5個、3～5個、ま
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たは4個は1つまたは複数の置換されてもされなくてもよい複素環に属し、少なくとも1つ
の複素環は、ピロール、イミダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール、ピラ
ゾール、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、インドール、テトラゾール、キノリン、イ
ソキノリンおよびピロール、イミダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール、
ピラゾール、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、インドール、テトラゾール、キノリン
、イソキノリンのうちの1つまたは複数で置換されたアルキル、アルケニル、アリール、
シクロアルキル、アルカリール、アルケナリール、アラルキル、アラルケニル基から選択
される]
【請求項１７】
　R1～R5のいずれか1つまたは複数は、環のいずれかの位置で、1つまたは複数の置換官能
基で置換される、請求項１６に記載のレドックス燃料電池。
【請求項１８】
　前記置換官能基は、独立に、直鎖または分岐鎖の、アルキル、アリール、アルケニル、
アルキニル、アミン、プロトン化アミン、4級アミン、サルフェート、スルホネート、ス
ルホン酸、ホスフェート、ホスホネート、ホスホン酸、カルボキシレート、カルボン酸お
よび/またはハライド、およびこれらの2つ以上の組合せから選択される、請求項１７に記
載のレドックス燃料電池。
【請求項１９】
　前記置換官能基は、任意の数のスペーサー成分によって複素環から間隔があいている、
請求項１７または１８に記載のレドックス燃料電池。
【請求項２０】
　前記スペーサー成分は、独立に、置換されてもされなくてもよい、直鎖または分岐鎖の
、アルキル、アルケニル、アリール、シクロアルキル、アルカリール、アラルキル、アラ
ルケニルまたはこれらの2つ以上の組合せから選択される、請求項１９に記載のレドック
ス燃料電池。
【請求項２１】
　前記N-ドナー配位子は以下から選択される、請求項１６から１９のいずれか一項に記載
のレドックス燃料電池。

【化４】

【請求項２２】
　前記N-ドナー配位子は以下の構造を有する、請求項１から１０のいずれか一項に記載の
レドックス燃料電池。
【化５】

[ここで、nは1～10、1～5、1～3、または2のいずれかの整数であり、R1～R4のうちの1～4
つ、または2～4つはNドナー原子を含む有機基であって、これらNドナー原子の少なくとも
1個、最大で4個、または3～4個は置換されてもされなくてもよい複素環に属し、少なくと
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も1つの複素環は、ピロール、イミダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール
、ピラゾール、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、インドール、テトラゾール、キノリ
ン、イソキノリンおよびピロール、イミダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾ
ール、ピラゾール、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、インドール、テトラゾール、キ
ノリン、イソキノリンのうちの1つまたは複数で置換されたアルキル、アルケニル、アリ
ール、シクロアルキル、アルカリール、アルケナリール、アラルキル、アラルケニル基か
ら選択される。R1～R4は同じでもよく、または異なっていてもよい]
【請求項２３】
　前記複素環は、環のいずれかの位置で、任意の数の置換官能基を含む、請求項２２に記
載のレドックス燃料電池。
【請求項２４】
　前記置換官能基は、独立に、直鎖または分岐鎖の、アルキル、アリール、アルケニル、
アルキニル、アミン、プロトン化アミン、4級アミン、サルフェート、スルホネート、ス
ルホン酸、ホスフェート、ホスホネート、ホスホン酸、カルボキシレート、カルボン酸、
ハライドおよびこれらの1つまたは複数の組合せから選択される、請求項２３に記載のレ
ドックス燃料電池。
【請求項２５】
　前記置換官能基は、任意の数のスペーサー成分によって複素環から間隔があいている、
請求項２４に記載のレドックス燃料電池。
【請求項２６】
　前記スペーサー成分は、独立に、置換されてもされなくてもよい、直鎖または分岐鎖の
、アルキル、アルケニル、アリール、シクロアルキル、アルカリール、アラルキルまたは
アラルケニルから選択される、請求項２５に記載のレドックス燃料電池。
【請求項２７】
　前記N-ドナー配位子は以下から選択される、請求項２２から２６のいずれか一項に記載
のレドックス燃料電池。
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【化６】

【請求項２８】
　前記カソライト溶液は、前記レドックスメディエーターとしておよび前記レドックス触
媒として、前記錯化された多座のN-ドナー配位子を含む、請求項１から２７のいずれか一
項に記載の燃料電池。
【請求項２９】
　前記カソライト溶液は、レドックスメディエーターと、レドックス触媒として前記錯化
された多座のN-ドナー配位子とを含む、請求項１から２７のいずれか一項に記載の燃料電
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池。
【請求項３０】
　前記カソライト溶液はレドックスメディエーターとして前記錯化された多座のN-ドナー
配位子と、レドックス触媒としてのさらなる物質とを含む、請求項１から２７のいずれか
一項に記載の燃料電池。
【請求項３１】
　燃料電池の動作中に、前記酸化剤がレドックス触媒によってカソライト溶液中で還元さ
れる、請求項１から３０のいずれか一項に記載の燃料電池。
【請求項３２】
　酸化剤を還元することによって作られた酸化されたレドックス触媒は、カソードでの還
元後の前記レドックスメディエーターを再生するため、少なくとも部分的に前記レドック
スメディエーターを酸化させるために有効である、請求項３１に記載の燃料電池。
【請求項３３】
　前記カソライト溶液が水性溶液である、請求項１から３２のいずれか一項に記載の燃料
電池。
【請求項３４】
　前記多座のN-ドナー配位子は、遷移金属に配位しない1個または複数のN-ドナー原子を
含む、請求項１に記載の燃料電池。
【請求項３５】
　イオン選択性高分子電解質膜は、他のカチオンに対してプロトンを好んで選択するカチ
オン選択性膜である、請求項１から３４のいずれか一項に記載の燃料電池。
【請求項３６】
　前記カソライト溶液は酸性である、請求項３５に記載の燃料電池。
【請求項３７】
　前記イオン選択性高分子電解質膜はアニオン選択性膜である、請求項１から３４のいず
れか一項に記載の燃料電池。
【請求項３８】
　前記カソライト溶液はアルカリ性である、請求項３７に記載の燃料電池。
【請求項３９】
　前記イオン選択性高分子電解質膜は二層膜である、請求項１から３４のいずれか一項に
記載の燃料電池。
【請求項４０】
　前記レドックスメディエーターは修飾されたフェロセン種を含む、請求項１から３９の
いずれか一項に記載の燃料電池。
【請求項４１】
　前記カソライト溶液はレドックスメディエーターおよびレドックス触媒を含み、前記錯
化された多座のN-ドナー配位子を前記レドックスメディエーターとしておよび/または前
記レドックス触媒としてカソライト溶液に備える、請求項１から４０のいずれか一項に記
載の燃料電池において使用するためのカソライト溶液。
【請求項４２】
　以下の工程によってプロトン交換膜燃料電池を動作させる方法:
　a) プロトン交換膜と隣接した位置にあるアノードでH+イオンを形成する工程;
　b) プロトン交換膜の反対側に隣接した位置にあるカソードに、酸化状態のレドックス
メディエーターおよび還元状態のレドックス触媒を有する、請求項４１に記載のカソライ
ト溶液を供給する工程;および
　c) 電荷の平衡を保つために、H+イオンが膜を通ると同時に、前記レドックスメディエ
ーターをカソードと接触して還元させる工程。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、燃料電池、特に間接またはレドックス燃料電池に関し、これらは携帯製品(
例えば携帯エレクトロニクス製品)のための電源、輸送用の乗り物(例えば自動車)のため
の主要および補助の両方の電源、キャラバンおよび他のレクリエーション用の乗り物、ボ
ートなどのための補助電力、固定用途(例えば病院のコンピュータなどのための無停電電
源)、および家庭用ならびにビジネス用の熱と電力を組合せた電源、などとしての用途を
有する。本発明は、このような燃料電池における使用のための特定の触媒の使用にも関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池が本格的に実用を考慮されるようになったのは最近であるが、燃料電池は携帯
可能な用途、例えば自動車および携帯エレクトロニクス技術として長年知られている。最
も単純な形態において、燃料電池は燃料と酸素を反応生成物に変換し、電気と熱を工程中
に製造する、電気化学エネルギー変換装置である。このような電池の1つの例においては
、燃料として水素が、酸化剤として空気または酸素が使用され、反応生成物は水である。
その気体はそれぞれ触媒作用を及ぼす拡散タイプの電極に供給され、それは2つの電極間
で荷電粒子を運ぶ固体または液体の電解質によって分けられている。間接またはレドック
ス燃料電池においては、酸化剤(および/またはいくつかの場合においては燃料)は電極で
直接反応せず、代わりにレドックス対の還元形態(燃料にとっては酸化形態)と反応してこ
れを酸化し、この酸化された種がカソード(燃料にとってはアノード)に供給される。
【０００３】
　異なる電解質によって特徴付けられた様々なタイプの燃料電池が存在する。液体電解質
アルカリ電解質燃料電池は、電解質はCO2を溶解かつ定期的に交換する必要があるという
、固有の欠点を有している。高分子電解質またはプロトン伝導固体電池膜を備えたPEMタ
イプの電池は、酸性であり、この問題を回避する。しかし、酸素還元反応の電極触媒作用
が比較的弱いため、実際にはこのようなシステムから理論的な最大レベルの電力の出力を
達成するのは困難であることが証明された。さらに、高価な貴金属電極触媒が通常使用さ
れる。
【０００４】
　数多くの現在の燃料電池技術は、酸素ガスが直接電極に流れるカソードを用いており、
電極で触媒と反応して水が生成される。多くの場合において、触媒は貴金属である白金が
用いられる。これは燃料電池全体のコストを上げるだけでなく、その反応の非効率性が利
用可能な電力の損失につながる。
【０００５】
　米国出願公開第3152013号は、カチオン選択性透過膜と、ガス透過性触媒電極と、第二
電極とを含むガス燃料電池であって、膜が電極の間に配置され、ガス透過性電極とだけ電
気的に接触するガス燃料電池を開示する。第二電極および膜と接触した水性カソライトを
備え、カソライトは、その中に酸化剤対を含む。燃料ガスを透過性電極に供給する手段、
および還元された酸化剤物質を酸化するために、ガス状酸化剤をカソライトに供給する手
段を備えている。好ましいカソライトおよびレドックス対は、HBr/KBr/Br2である。窒素
酸化物が、酸素還元のための好ましい触媒として開示されているが、酸化剤として純粋な
酸素が必要であったという結果を伴い、酸化剤として空気を使用すると、有害な窒素酸化
物種の排気を必要とする。
【０００６】
　電気化学的燃料電池に関して認識されている問題は、規定された条件下での特定の電極
反応の理論的電位を計算することはできるが、完全に達成することができないということ
である。このシステムにおける欠陥は、必然的に、任意のある反応から達成可能な理論的
電位より低いあるレベルに、電位が損失してしまうという結果をもたらす。このような欠
陥を低減するための過去の試みには、カソライト溶液中で酸化還元反応を受けるカソライ
ト添加物の選択が含まれる。例えば、米国出願公開第3294588号は、この容量内でキノン
および染料を使用することを開示する。他に試みられたレドックス対は、例えば米国出願
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公開第3279949号で開示されている、バナデート/バナジル対である。
【０００７】
　米国出願公開第3540933号によると、カソライトとアノライトの両方に同じ電解質溶液
を使用することによって、電気化学的燃料電池において特定の利点を実現することができ
た。この文献は、2種を超えるレドックス対を含み、平衡電位が電解質中のいずれの他の
レドックス対と0.8V以下しか異ならない液体電解液の使用を開示する。
【０００８】
　電解質溶液における、異なるレドックス対のレドックス電位の整合性は、米国出願公開
第3360401号でも考慮されており、これは、燃料電池からの電気エネルギーの流速を速め
るための、中間の電子輸送種の使用に関する。白金で被覆された電極の使用も開示されて
いる。
【０００９】
　様々なタイプのプロトン交換膜燃料電池が存在する。例えば、米国特許第4396687号に
は、再生可能なアノライト溶液およびカソライト溶液を含む燃料電池が開示されている。
アノライト溶液は、これが水素にさらされることによって、酸化状態から還元状態に還元
されるものである。米国特許第4396687号によると、好ましいアノライト溶液は、触媒の
存在下におけるタングストケイ酸(H4SiW12O40)またはタングストリン酸(H3PW12O40)であ
る。
【００１０】
　米国特許第4396687号の好ましいカソライト溶液は、これが直接酸素にさらされること
によって、還元状態から酸化状態に再酸化されるものである。米国特許第4396687号のカ
ソライトには、VOSO4の溶液を含むメディエーター成分が含まれる。このメディエーター
は、V(V)からV(IV)の酸化状態に還元される電子シンク(electron sink)として機能する。
カソライトは、メディエーターをその酸化状態である(VO2)2SO4に再生するための触媒も
含む。米国特許第4396687号のカソライト中に存在する触媒は、ポリオキソメタレート(PO
M)溶液、すなわちH5PMo10V2O40である。
【００１１】
　過酸化水素または過酸などの酸化剤と、特定のN-ドナー錯体との相互反応に関するかな
りの量の研究が、一般の文献およびその他に報告されている。
【００１２】
　国際公開0012667号には、水溶液中で空気または二酸素による汚れの酸化を触媒する遷
移金属漂白触媒として、N-ドナー錯体を使用することが記載されている。
【００１３】
　国際公開0029537号には、有機または無機いずれの過酸素化合物も実質的に含まない洗
剤組成物中で作用する漂白触媒として、架橋マクロ多環式N-ドナー配位子を含む遷移金属
錯体の使用が記載されている。
【００１４】
　J. G. Roelfesによる”Models for non-heme iron containing oxidation enzymes”と
いうタイトルの論文(http://dissertations.ub.rug.nl/faculties/science/2000/j.g.roe
lfes/)には、Fe(N4Py)タイプの錯体は、ＤＮＡ切断実験で実証されたように、酸素を活性
化できることが述べられている。
【００１５】
　M. Klopstra, R. Hage, R. M. Kellogg and B. L Feringa, Tet. Lett.、2003年、44、
4581では、酸化剤としてO2を使用した、Fe(N4Py)などの触媒によるベンジル酸化が検討さ
れている。Fe触媒が1-フェニルエチルヒドロペルオキシドと反応する、自動酸化の機構が
提案されている。
【００１６】
　米国特許第5298343号は、電気化学的電池および燃料電池のカソードでの使用に好適な
多成分電極触媒に関する。
【００１７】
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　米国出願公開2005/0112055号は、ジルテニウムで置換されたポリオキソメタレートを含
む触媒を開示する。
【００１８】
　従来の燃料電池は全て、１つまたは複数の、以下の欠点に苦しんでいる。
【００１９】
　これらは効率が悪い; 高価であるおよび/または組み立てるのに高価である; 高価なお
よび/または環境的に好ましくない物質を使用する; 不適切なおよび/または不十分な継続
電流密度および/または電池電位しか生じない; 構造が大きすぎる; 動作温度が高すぎる;
 望ましくない副生成物および/または汚染物質および/または有害な物質を発生させる; 
自動車および携帯電気製品などの携帯用途において、実用的、商業的な有用性を見出して
いない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２０】
【特許文献１】米国出願公開第3152013号
【特許文献２】米国出願公開第3294588号
【特許文献３】米国出願公開第3279949号
【特許文献４】米国出願公開第3540933号
【特許文献５】米国出願公開第3360401号
【特許文献６】米国特許第4396687号
【特許文献７】米国特許第4396687号
【特許文献８】国際公開0012667号
【特許文献９】国際公開0029537号
【特許文献１０】米国特許第5298343号
【特許文献１１】米国出願公開2005/0112055号
【特許文献１２】PCT/GB2007/050421
【特許文献１３】英国特許出願0605878.8
【特許文献１４】PCT/GB2007/050420
【特許文献１５】GB(P509431GB)
【特許文献１６】GB(P509432GB)
【非特許文献】
【００２１】
【非特許文献１】J. G. Roelfes、”Models for non-heme iron containing oxidation e
nzymes”、(http://dissertations.ub.rug.nl/faculties/science/2000/j.g.roelfes/)
【非特許文献２】M. Klopstra, R. Hage, R. M. Kellogg and B. L Feringa, Tet. Lett.
、2003年、44、4581
【非特許文献３】Inorg. Chem.、1994年、33、1177
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２２】
　本発明の目的は、前述の1つまたは複数の欠点を克服する、または改善することである
。本発明のさらなる目的は、レドックス燃料電池において使用するための改善されたカソ
ライト溶液を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　燃料電池において使用するために好適で、N-ドナー配位子の遷移金属錯体に基づく、一
連の触媒および/またはメディエーターは、PCT/GB2007/050421に記載されている。しかし
、N-ドナー配位子ベースの触媒を提供することが望ましく、これは低pHにおいてよりロバ
スト性があり、より酸性のカソライト溶液を、カチオン選択性高分子電解質膜を含む燃料
電池において使用することを可能にする。さらに、より高い電位で動作し、および/また
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はより速い酸素還元速度を示す、N-ドナー配位子ベースの触媒を作り出すことが望ましい
。
【００２４】
　1つまたは複数の上記の問題を解決するために、従来のN-ドナーシステムにおける1つま
たは複数のピリジルメチル基を、異なるN-含有複素環を含むペンダントアームと交換する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】図1は本発明による燃料電池のカソードコンパートメントの概略図を示す。
【図２】図2は酸素による(ジメチルアミノメチル)フェロセンの酸化速度の、触媒されて
いない速度と触媒された速度との比較を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　したがって、本発明はイオン選択性高分子電解質膜によって分けられたアノードおよび
カソード、電池のアノード領域に燃料を供給する手段、電池のカソード領域に酸化剤を供
給する手段、アノードとカソードの間に電気回路を提供する手段、カソードとの流体伝達
において流れる、少なくとも1つの非揮発性カソライト(catholyte)成分を含むカソライト
溶液を含むレドックス燃料電池を提供し、このカソライト溶液は、電池の作動中に少なく
とも部分的にカソードで還元され、場合によって間接的に、カソードにおける還元後に酸
化剤と反応することによって、少なくとも部分的に再生されるレドックスメディエーター
を含み、このカソライト溶液は上記レドックスメディエーターとしておよび/または上記
メディエーターの再生を触媒するレドックス触媒として、錯化された多座のN-ドナー配位
子を含み、この多座のN-ドナー配位子はピロール、イミダゾール、1,2,3-トリアゾール、
1,2,4-トリアゾール、ピラゾール、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、インドール、テ
トラゾール、キノリン、イソキノリンおよび前述の1つまたは複数の環状基で置換された
アルキル、アルケニル、アリール、シクロアルキル、アルカリール、アルケナリール、ア
ラルキル、アラルケニル基から選択される少なくとも1つの置換基を含む。
【００２７】
　多座のN-ドナー配位子が非重合体の小分子である場合、遷移金属中心に配位することが
できる最大8個の窒素原子を含んでいてもよく、これらの窒素原子のそれぞれまたはいず
れかを介して配位してもよい。好ましくは、多座のN-ドナー配位子は遷移金属中心に配位
することができる3～6個の間の窒素原子を含み、3～6個の間のこれらの窒素原子のいずれ
かまたはそれぞれを介して遷移金属に錯化してもよい。より好ましくは、N-ドナー配位子
は遷移金属中心に配位することができる4、5または6個の窒素原子を含む。特に好ましい
実施形態においては、N-ドナー配位子は遷移金属中心に配位することができる5または6個
の窒素原子を含む。
【００２８】
　少なくとも1個の、しかし最大で6個の、もしくはそれ以上のこれらのN-ドナー原子が、
場合によって置換されてもよい複素環の中に含まれる。複素環はピロール、イミダゾール
、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール、ピラゾール、ピリダジン、ピリミジン、ピ
ラジン、インドール、テトラゾール、キノリン、イソキノリンおよび前述の1つまたは複
数の環状基で置換されたアルキル、アルケニル、アリール、シクロアルキル、アルカリー
ル、アルケナリール、アラルキル、アラルケニル基から選択される。複素環は環のいずれ
かの位置に任意の数の置換官能基を含んでもよい。このような置換基には、これらの例に
選択は制限されないが、アルキル、アリール、アルケニル、アルキニル、アミン、プロト
ン化アミン、4級アミン、サルフェート、スルホネート、スルホン酸、ホスフェート、ホ
スホネート、ホスホン酸、カルボキシレート、カルボン酸および/またはハライドが含ま
れる。上記のまたはそれぞれの官能基は任意の数の好適なスペーサー成分(spacer elemen
t)によって複素環から間隔があいていてもよく、スペーサー成分は、例えばアルキル、ア
ルケニル、アリール、シクロアルキル、アルカリール、アラルキルまたはアラルケニルス
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【００２９】
　N-ドナー配位子は1つまたは複数のさらなる複素環置換基を含んでいてもよく、置換基
には、例えばピリジン置換基、またはピリジンで置換されたアルキル、アルケニル、アリ
ール、シクロアルキル、アルカリール、アルケナリール、アラルキル、アラルケニル基が
含まれる。
【００３０】
　さらに、中心遷移金属との結合には関与しない全体の配位子の中に、任意の数の追加の
N-含有基が存在してもよい。
【００３１】
　好適な構造の例を以下に示す。
【００３２】
【化１】

【００３３】
　X、YおよびZは場合によっていずれかのN-含有複素環で置換されてもよく、少なくとも1
つはピロール、イミダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール、ピラゾール、
ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、インドール、テトラゾール、キノリン、イソキノリ
ンおよび前述の1つまたは複数の環状基で置換されたアルキル、アルケニル、アリール、
シクロアルキル、アルカリール、アルケナリール、アラルキル、アラルケニル基から選択
される。複素環は環のいずれかの位置に任意の数の置換官能基を含んでもよい。このよう
な置換基には、これらの例に選択は制限されないが、アルキル、アリール、アルケニル、
アルキニル、アミン、プロトン化アミン、4級アミン、サルフェート、スルホネート、ス
ルホン酸、ホスフェート、ホスホネート、ホスホン酸、カルボキシレート、カルボン酸お
よび/またはハライドが含まれる。上記のまたはそれぞれの官能基は任意の数の好適なス
ペーサー成分(A、BおよびC)によって複素環から間隔があいていてもよく、スペーサー成
分は、例えばアルキル、アルケニル、アリール、シクロアルキル、アルカリール、アラル
キルまたはアラルケニルスペーサー成分であり、適切な場合は、任意の炭化水素鎖は直鎖
または分岐であってもよい。
【００３４】
　X、YおよびZは同じでもよく、または異なっていてもよい。
【００３５】
　A、BおよびCは同じでもよく、または異なっていてもよい。
【００３６】
　a、bおよびcは1～5のいずれかの整数であることができ、より好ましくは1～3であるこ
とができる。
【００３７】
　この構造、およびここで特定される他の構造は、1つまたは複数のピリジン置換基、ま
たはピリジンで置換されたアルキル、アルケニル、アリール、シクロアルキル、アルカリ
ール、アルケナリール、アラルキル、アラルケニル基を含んでもよい。
【００３８】
　これらの例に制限されないが、以下が含まれる。
【００３９】
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【化２】

【００４０】
　他の構造の例として、以下がある。
【００４１】

【化３】

【００４２】
ここで、R1～R5は独立に任意の基または原子であり、R1～R5のうち2～5つ、より好ましく
は3～5つ、および最も好ましくは4つはNドナー原子を含む有機基を含み、これらNドナー
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原子の1～5個、より好ましくは3～5個、および最も好ましくは4個は1つまたは複数の場合
によって置換されてもよい複素環に属する。少なくとも1つの複素環は、ピロール、イミ
ダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-トリアゾール、ピラゾール、ピリダジン、ピリミ
ジン、ピラジン、インドール、テトラゾール、キノリン、イソキノリンおよび前述の1つ
または複数の環状基で置換されたアルキル、アルケニル、アリール、シクロアルキル、ア
ルカリール、アルケナリール、アラルキル、アラルケニル基から選択される。複素環は環
のいずれかの位置に任意の数の置換官能基を含んでもよい。このような置換基には、これ
らの例に選択は制限されないが、アルキル、アリール、アルケニル、アルキニル、アミン
、プロトン化アミン、4級アミン、サルフェート、スルホネート、スルホン酸、ホスフェ
ート、ホスホネート、ホスホン酸、カルボキシレート、カルボン酸および/またはハライ
ドが含まれる。上記のまたはそれぞれの官能基は任意の数の好適なスペーサー成分によっ
て複素環から間隔があいていてもよく、スペーサー成分は、例えばアルキル、アルケニル
、アリール、シクロアルキル、アルカリール、アラルキルまたはアラルケニルスペーサー
成分であり、適切な場合は、任意の炭化水素鎖は直鎖または分岐であってもよい。R1～R5

基中の残りの原子には、炭素、水素、酸素、硫黄、リンおよび/またはハライドを含むこ
とができ、その中のいくつかは金属中心に追加で配位してもよい。
【００４３】
　R1～R5は同じでもよく、または異なっていてもよい。
【００４４】
　これらの例に制限されないが、以下が含まれる。
【００４５】

【化４】

【００４６】
　好適な構造のさらなる例として、以下がある。
【００４７】
【化５】

【００４８】
　好ましくは、nは1～10の任意の整数であり、より好ましくはnは1～5であり、最も好ま
しくはnは1～3であり、n=2が特に好ましい。R1～R4のうち1～4つ、さらに好ましくは2～4
つはNドナー原子を含む有機基であって、これらNドナー原子の少なくとも1個、しかし最
大で4個、より好ましくは3個または4個は場合によって置換されてもよい複素環に属する
。少なくとも1つの複素環は、ピロール、イミダゾール、1,2,3-トリアゾール、1,2,4-ト
リアゾール、ピラゾール、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、インドール、テトラゾー
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、アルケニル、アリール、シクロアルキル、アルカリール、アルケナリール、アラルキル
、アラルケニル基から選択される。複素環は環のいずれかの位置に任意の数の置換官能基
を含んでもよい。このような置換基には、これらの例に選択は制限されないが、アルキル
、アリール、アルケニル、アルキニル、アミン、プロトン化アミン、4級アミン、サルフ
ェート、スルホネート、スルホン酸、ホスフェート、ホスホネート、ホスホン酸、カルボ
キシレート、カルボン酸および/またはハライドが含まれる。上記のまたはそれぞれの官
能基は任意の数の好適なスペーサー成分によって複素環から間隔があいていてもよく、ス
ペーサー成分は、例えばアルキル、アルケニル、アリール、シクロアルキル、アルカリー
ル、アラルキルまたはアラルケニルスペーサー成分であり、適切な場合、任意の炭化水素
鎖は直鎖または分岐であってもよい。R1～R4基中の残りの原子には、炭素、水素、酸素、
硫黄、リンおよび/またはハライドを含むことができ、その中のいくつかは金属中心に追
加で配位してもよい。
【００４９】
　R1～R4は同じでもよく、または異なっていてもよい。
【００５０】
　これらの例に制限されないが、以下が含まれる。
【００５１】
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【化６】

【００５２】
　カソライトは、上記レドックスメディエーターとして、および上記レドックス触媒とし
て、錯化された多座のN-ドナー配位子(「配位子錯体」)を含んでもよい。代わりに、カソ
ライト溶液は、1つまたは複数の代わりのレドックスメディエーターと、上記メディエー
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溶液は、レドックスメディエーターとして配位子錯体と、1つまたは複数の代わりの配位
子錯体メディエーターのためのレドックス触媒とを含んでもよい。言い換えれば、配位子
錯体は、カソライト溶液中で、レドックスメディエーターとしておよび/またはレドック
ス触媒として選択的に機能することができ、これは1つまたは複数の第2レドックスメディ
エーターおよび/またはレドックス触媒が一緒でも、存在しなくてもよい。
【００５３】
　したがって、本発明による第1のシステムにおいて、配位子錯体はレドックス触媒(以下
「Cat」と言及する)として機能し、動作中に、電池のカソード領域において少なくとも部
分的に酸化され、その後その電極でスキームIに従い、レドックスメディエーター(以下「
Med」と言及する)と一緒に再生レドックスサイクルの中で還元されて元の状態に戻される
。
【００５４】
【化７】

【００５５】
　本発明による第2のシステムにおいて、代わりのレドックス触媒(以下「Cat」と言及す
る)は、動作中に、電池のカソード領域において少なくとも部分的に酸化され、その後そ
の電極でスキームIIに従い、配位子錯体レドックスメディエーター(以下「Med」と言及す
る)と一緒に再生レドックスサイクルの中で還元されて元の状態に戻される。
【００５６】

【化８】

【００５７】
　本発明による第3のシステムにおいて、配位子錯体はレドックス触媒(以下「Cat」と言
及する)およびレドックスメディエーター(以下「Med」と言及する)の両方として、スキー
ムIIIに従い、機能する。
【００５８】
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【化９】

【００５９】
　したがって、本発明の燃料電池の動作において、酸化剤(つまり、酸素または任意の他
の好適な酸化剤)は、カソライト溶液の中でレドックス触媒によって還元される。好まし
くは、得られた酸化されたレドックス触媒は、カソードでのその還元後にメディエーター
を再生するため、少なくとも部分的にメディエーターを酸化させるために有効である。
【００６０】
　したがって、本発明による1つの燃料電池は、2つの可溶性活性種であるメディエーター
および触媒からなるカソライトを備えた水性カソードシステムを使用するPEM燃料電池で
ある。酸素は溶液中で触媒によって還元され、代わりに、メディエーターが酸化され、こ
れはその後電極で還元して元の状態に戻される。このサイクルの完了により、再生レドッ
クスカソードが作られる。
【００６１】
　燃料電池動作のために、酸素還元が効果的に触媒されなければならない。従来の技術は
酸素還元のために不均一系触媒を用いがちであり、この場合白金などの触媒が電極に堆積
されており、電極触媒と呼ばれる。本システムでは代わりに(または同様に)均一系触媒、
例えば酸素還元のための水溶性触媒、を使用する。
【００６２】
　均一系触媒システムは燃料電池に関連して過去に記載されている。このようなものの1
つは、本発明者らの同時係属中の英国特許出願0605878.8に記載されており、その中でポ
リオキソメタレート(POM)システムが触媒として使用されている。しかし、特定のタイプ
の燃料電池において、ポリオキソメタレートシステムにおいて存在するような高濃度の金
属中心を触媒中では有さない方が望ましい。
【００６３】
　それゆえ、カソライト溶液に可溶であり(例えば、カソライト溶液が水性の場合、水性
溶液)、しかし低濃度の触媒において同様の酸素還元の触媒速度を示し、および/または高
い電位で動作する、触媒システムを提供することが有利である。さらに、様々なメディエ
ーターおよび/または追加の触媒の範囲内で相互作用することができる触媒、ならびに様
々な触媒および/または追加のメディエーターの範囲内で、沈殿なしに相互作用すること
ができるメディエーターは、高い電流密度を達成することができる多用途のシステムに利
用することができる。
【００６４】
　本発明によると、このようなレドックス燃料電池において使用するためのカソライト溶
液が提供され、このカソライト溶液は、レドックスメディエーターおよび/またはレドッ
クス触媒として、多座のN-ドナー配位子の遷移金属錯体を少なくとも1つ含む。
【００６５】
　したがって、本発明者らは錯化された多座のN-ドナー配位子が、燃料電池の動作におい
て、特に有用なレドックス触媒および/またはレドックスメディエーターになり得ること
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を見出した。驚くべきことに、本発明者らの同時係属中の英国特許出願0605878.8に記載
されたPOMシステムと同様のモル基準での触媒速度が、相対的に低濃度の金属中心を用い
ることによって達成可能である。
【００６６】
　本発明の燃料電池は、好ましくはカソライト溶液中に少なくとも1つのこのような錯化
された配位子を含む。N-ドナー配位子は一般的に任意の好適な1つのまたは複数の金属、
例えば好適な遷移金属に配位する。錯体を形成できる好適な遷移金属イオンの具体的な例
には、マンガン(II～V)、鉄(I～IV)、銅(I～III)、コバルト(I～III)、ニッケル(I～III)
、クロム(II～VII)、チタン(II～IV)、タングステン(IV～VI)、バナジウム(II～V)、およ
びモリブデン(II～VI)が含まれる。より好ましくは、遷移金属はマンガン(II～V)、鉄(I
～IV)、銅(I～III)またはコバルト(I～III)である。配位子には、例えば、炭素、水素、
酸素、窒素、硫黄、ハライドおよび/またはリンが、含まれてもよい。
【００６７】
　例えば完全なN-ドナー金属錯体が、カチオン交換膜を含むPEM電池における触媒および/
またはメディエーターとして使用される場合、錯体はその酸化された形態において非イオ
ン性、または好ましくはアニオン性であることが望ましい。この場合、または任意の他の
望ましい場合において、N-ドナー配位子を1つまたは複数のアニオン電荷を誘起する基、
例えばカルボキシレート、カルボン酸、ホスフェート、ホスホネートまたはホスホン酸基
で修飾することによって、アニオン電荷を導入することができる。より強い酸基、例えば
スルホネート、サルフェートまたはスルホン酸も導入することができる。
【００６８】
　代わりに、完全なN-ドナー金属錯体が、アニオン交換膜を含むPEM電池における触媒お
よび/またはメディエーターとして使用される場合、錯体はその還元された形態において
非イオン性、またはより好ましくはカチオン性であることが望ましい。N-ドナー配位子を
1つまたは複数のカチオン電荷を誘起する基、例えばプロトン化アミンまたは4級アミン基
で修飾することによって、カチオン電荷を導入することができる。
【００６９】
　完全なレドックス触媒錯体は4～8配位であるが、より好ましくは全体で6配位である。N
-ドナー配位子に含まれる、配位する窒素原子の数は、6個未満であり、さらなる配位種が
必要である。これらの種は一座、二座および/または三座でもよく、中性または負に帯電
していてもよい。当業者は、これらの例に制限されないが、H2O、OH-、Cl-、CH3OHおよび
CH3CNを含む、好適な無数の配位種が分かるであろう。
【００７０】
　遷移金属触媒の電荷の平衡を保つために、配位しない対カチオンまたは対アニオンも存
在する。この場合も、当業者は、これらの例に制限されないが、ClO4

-、PF6
-、Cl-、CN-

、SO4
2-、Na+およびK+を含む、好適な無数の対イオンが分かるであろう。

【００７１】
　N-ドナー配位子錯体と併せて使用するためのレドックスメディエーターおよび/または
触媒は、非常に広い範囲の好適な物質から選択されることができ、これは配位した遷移金
属錯体およびポリオキソメタレート種を含む。このような錯体を形成する好適な遷移金属
イオンの具体例には、マンガン(II～V)、鉄(I～IV)、銅(I～III)、コバルト(I～III)、ニ
ッケル(I～III)、クロム(II～VII)、チタン(II～IV)、タングステン(IV～VI)、バナジウ
ム(II～V)、およびモリブデン(II～VI)が含まれる。このような配位した遷移金属錯体に
おける配位子は、キレート化してもよく(例えば2,2’-ビピリジンおよび/または1,10-フ
ェナントロリン)、キレート化しなくてもよい(例えばクロリドおよび/またはシアニド)。
このような配位子の錯体(例えば遷移金属錯体)には、キレート化している配位子またはキ
レート化していない配位子が単独で、またはこれら2種の混合物として、含まれてもよい
。
【００７２】
　1つの好ましいレドックスメディエーターは、修飾されたフェロセン種を含み、これはP
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CT/GB2007/050420、および2008年1月23日に出願された本発明者らの同時係属中のGB(P509
431GB)ならびにGB(P509432GB)に開示されている。
【００７３】
　カチオン交換膜を含むPEM電池において、修飾されたフェロセン種がレドックスメディ
エーターとして使用される場合、それはその酸化された形態において、好ましくは非イオ
ン性であり、またはより好ましくはアニオン性である。アニオン電荷を誘起する基、例え
ばカルボキシレート、カルボン酸、ホスフェート、ホスホネートまたはホスホン酸基で修
飾することによって、アニオン電荷をフェロセンに導入することができる。より強い酸基
、例えばスルホネート、サルフェートまたはスルホン酸も導入することができる。
【００７４】
　代わりに、アニオン交換膜を含むPEM電池において、修飾されたフェロセン種がレドッ
クスメディエーターとして使用される場合、それはその還元された形態において、好まし
くは非イオン性であり、またはより好ましくはカチオン性である。カチオン電荷を誘起す
る基、例えばプロトン化アミンまたは4級アミン基で修飾することによって、カチオン電
荷をフェロセンに導入することができる。
【００７５】
　したがって、修飾されたフェロセン種の電荷は容易に変えることができると考えられる
。これにより、使用される電池の特定の条件に適合させることができる。例えば、カソラ
イトレドックス触媒の電位およびカソライトのpHに適合させることができる。
【００７６】
　レドックスメディエーターが修飾されたフェロセン種の場合、それは以下の式で表され
てもよい。
【００７７】
【化１０】

【００７８】
　ここで、XおよびYは、独立に、水素と、ハロゲン、ヒドロキシ、アミノ、プロトン化ア
ミノ、イミノ、ニトロ、シアノ、アシル、アシロキシ、サルフェート、スルホニル、スル
フィニル、アルキルアミノ、プロトン化アルキルアミノ、4級アルキルアンモニウム、カ
ルボキシ、カルボン酸、エステル、エーテル、アミド、スルホネート、スルホン酸、スル
ホンアミド、ホスホニル、ホスホン酸、アルキルスルホニル、アリールスルホニル、アル
コキシカルボニル、アルキルスルフィニル、アリールスルフィニル、アルキルチオ、アリ
ールチオ、アルキル、アルコキシ、オキシエステル、オキシアミド、アリール、アリール
アミノ、アリールオキシ、ヘテロシクロアルキル、ヘテロアリール、(C2～C5)アルケニル
、(C2～C5)アルキニル、アジドフェニルスルホニルオキシまたは式-CO-W-OH(Wはアミノ酸
)を有するアミノ酸抱合体を含む官能基とから選択される。
【００７９】
　好ましくは、XおよびYのうちの少なくとも1つは、独立に、水素と、ハロゲン、ヒドロ
キシ、アミノ、プロトン化アミノ、イミノ、アシル、サルフェート、アルキルアミノ、プ
ロトン化アルキルアミノ、4級アルキルアンモニウム、カルボキシ、カルボン酸、エステ
ル、オキシエステル、アルコキシ、スルホニル、スルフィニル、アルキルスルホニル、ス
ルホン酸、スルホンアミド、ホスホン酸、ホスホネート、ホスフェート、アミド、オキシ
アミドまたは式-CO-W-OH(Wはアミノ酸)を有するアミノ酸抱合体を含む官能基と、および1
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つもしくは複数の前述の官能基で置換されたアルキル、アルケニル、アリール、シクロア
ルキル、アルカリール、アルケナリール、アラルキル、アラルケニル基とから選択される
。
【００８０】
　さらに好ましくは、XおよびYの少なくとも1つは、独立に、水素と、F、CHO、-COCH3、-
COCH2CH3、-COCH2CH2COOH、-COOH、-(COOH)2、-NH2、NH3

+、-N(CH3)2、-NH(CH3)2
+、-N(C

H3)3
+、-H(CH2CH3)2、-NH(CH2CH3)

+、-N(CH2CH3)3
+、-CH2N(CH3)2、CH2NH(CH3)2

+、-CH2N
(CH3)3

+、-OH、-CH2OH、-CH(OH)CH3、-OSO3
-、-SO3

-、-CH2SO3
-、-CH2OSO3

-、PO(OH)2、-
OPO(OH)2、-CO-Gly-OH、-CO-Glu-OHまたは-CO-Asp-OHを含む官能基と、および1つもしく
は複数の前述の官能基で置換されたアルキル、アルケニル、アリール、シクロアルキル、
アルカリール、アルケナリール、アラルキル、アラルケニル基とから選択される。
【００８１】
　1～5のいずれかの数のX置換基が存在してもよく、この場合、それぞれのX置換基は同じ
でもよく、または異なっていてもよい。1～5のいずれかの数のY置換基が存在してもよく
、この場合、それぞれのY置換基は同じでもよく、または異なっていてもよい。全ての5つ
のX基および全ての5つのY基が同時に水素であってはならない。
【００８２】
　XおよびYは、1つまたは複数のスペーサー成分によって環から離れていてもよい。Xおよ
びYは、一緒にシクロペンタジエニル環の間に二価の連結基を形成してもよい。
【００８３】
　カソライト溶液中のレドックスメディエーターの濃度は、好ましくは少なくとも約0.00
01M、より好ましくは少なくとも約0.005M、および最も好ましくは少なくとも約0.001Mで
ある。
【００８４】
　カソライト溶液中のレドックス触媒の濃度は、好ましくは少なくとも約0.0001M、より
好ましくは少なくとも約0.005M、および最も好ましくは少なくとも約0.001Mである。
【００８５】
　本発明の好ましい一実施形態において、イオン選択性PEMは、他のカチオンに対してプ
ロトンを好んで選択するカチオン選択性膜である。この場合において、カソライトのpHは
、好ましくは酸性である。好ましくは7未満、より好ましくは4未満、さらにより好ましく
は2未満、および最も好ましくは1未満のpHを有する。
【００８６】
　カチオン選択性高分子電解質膜は、任意の好適な物質、しかし好ましくはカチオン交換
能力を有する重合体基材を含む、から形成されてもよい。好適な例には、フッ素樹脂タイ
プのイオン交換樹脂および非フッ素樹脂タイプのイオン交換樹脂が含まれる。フッ素樹脂
タイプのイオン交換樹脂には、ペルフルオロカルボン酸樹脂、ペルフルオロスルホン酸樹
脂、および同類のものが含まれる。ペルフルオロカルボン酸樹脂が好ましく、例えば「Na
fion」(Du Pont社)、「Flemion」(Asahi Gas社)、「Aciplex」(Asahi Kasei社)および同
類のものである。非フッ素樹脂タイプのイオン交換樹脂には、ポリビニルアルコール、ポ
リアルキレンオキシド、スチレン-ジビニルベンゼンイオン交換樹脂、および同類のもの
、およびこれらの金属塩が含まれる。好ましい非フッ素樹脂タイプのイオン交換樹脂には
、ポリアルキレンオキシド-アルカリ金属塩錯体が含まれる。例えば、これらは塩素酸リ
チウムまたは他のアルカリ金属塩の存在下で、エチレンオキシドオリゴマーを重合するこ
とによって得られる。他の例にはフェノールスルホン酸、ポリスチレンスルホン、ポリト
リフルロスチレンスルホン、スルホン化トリフルオロスチレン、α,β,β-トリフルロス
チレンモノマーベースのスルホン化共重合体、放射線グラフト化膜が含まれる。非フッ素
化膜には、スルホン化ポリ(フェニルキノキサリン)、ポリ(2,6-ジフェニル-4-フェニレン
オキシド)、ポリ(アリールエーテルスルホン)、ポリ(2,6-ジフェニルエノール)、酸ドー
プされたポリベンズイミダゾール、スルホン化ポリイミド、スチレン/エチレン-ブタジエ
ン/スチレントリブロック共重合体、部分的にスルホン化されたポリアリーレンエーテル
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スルホン、部分的にスルホン化されたポリエーテルエーテルケトン(PEEK)、およびポリベ
ンジルスルホン酸シロキサン(PBSS)が含まれる。
【００８７】
　本発明の別の好ましい一実施形態において、イオン選択性PEMはアニオン性選択性膜で
ある。アニオン性膜の好適な例には、ジビニルベンゼンと架橋され、かつ強度を付与する
ために微粉状ポリ塩化ビニルの存在下で重合された、スチレンの4級アミン誘導体が含ま
れる。
【００８８】
　PEMがアニオン選択性である実施形態において、カソライトは好ましくはアルカリ性で
ある。好ましくは7より大きい、より好ましくは8より大きいpHを有する。
【００８９】
　いくつかの場合において、イオン選択性高分子電解質膜は二層膜を含むことが望ましい
。二層膜は、それが存在する場合、一般的に第1カチオン選択性膜および第2アニオン選択
性膜が含まれる。この場合、二層膜は逆に帯電した選択性膜の隣接ペアを含んでもよい。
例えば、二層膜はその間に任意の間隙をもって並べて配置される、少なくとも2つの配慮
した膜を含んでもよい。好ましくは、間隙のサイズは、たとえあったとしても、本発明の
レドックス電池内で最小に保たれる。二層膜の使用は、本発明のレドックス燃料電池にお
いて、アノライト溶液およびカソライト溶液の間のpH差による電位を維持することによっ
て、電池の電位を最大にするために使用される。理論に制限されないが、この電位を膜シ
ステムにおいて維持するために、システムのいくつかの点において、プロトンが支配的な
電荷輸送担体でなければならない。単独のカチオン選択性膜では、膜中で、カソライト溶
液からの他のカチオンが自由に運動することによって、これを同じ程度達成できない。
【００９０】
　この場合、カチオン選択性膜が二層膜のカソード側に位置し、アニオン選択性膜が二層
膜のアノード側に位置してもよい。この場合、カチオン選択性膜は、電池の動作中に、ア
ノード側からカソード側にプロトンが膜を通ることを可能にするように適合させる。アニ
オン選択性膜は、実質的にプロトン以外のカチオン性物質がカソード側からアノード側に
通ることを妨げるように適合させる。この場合、プロトンはアノードからカソードに通る
。
【００９１】
　本発明の第2の実施態様において、カチオン選択性膜が二層膜のアノード側に位置し、
アニオン選択性膜が二層膜のカソード側に位置する。この場合、カチオン選択性膜は、電
池の動作中に、アノード側からカソード側にプロトンが膜を通ることを可能にするように
適合させる。この場合、アニオンはカソード側から二層膜の隙間のスペースに通ることが
でき、プロトンがアノード側から通る。この場合、このプロトンおよびアニオン性物質を
二層膜の隙間のスペースから流し出すための方法を備えていることが望ましい。このよう
な手段は、カチオン選択性膜中の1つまたは複数の穿孔を含み、直接膜を通って流れ出す
ことを可能にする。代わりにカチオン選択性膜の周りに、隙間のスペースから膜のカソー
ド側に流れ出される物質を導くための手段を備えていてもよい。
【００９２】
　アノード側においてアニオン性選択性膜と一緒に使用される配置の、有用なバイポーラ
膜の代表例は、Neosepta(登録商標) BP-1の商標名で販売されており、Tokuyama社から入
手可能である。
【００９３】
　本発明の別の態様によると、以下の工程を含むプロトン交換膜燃料電池の動作方法が提
供される。
　a) プロトン交換膜と隣接した位置にあるアノードでH+イオンを形成する工程;
　b) 酸化状態のレドックスメディエーターおよび還元状態のレドックス触媒と一緒に、
プロトン交換膜の反対側に隣接した位置にあるカソードに、本発明のカソライトを供給す
る工程;および
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　c) 電荷の平衡を保つために、H+イオンが膜を通ると同時に、メディエーターがカソー
ドと接触して還元させる工程。
【００９４】
　別の一実施形態において、カソライトはカソライト容器(catholyte reservoir)から供
給される。
【００９５】
　上記第4の態様の方法は、さらに以下の工程を含んでもよい。
　d) カソードから再酸化ゾーンまでカソライトを通す工程であって、メディエーターが
、酸化剤と反応する触媒によって再酸化される工程。
【００９６】
　別の一実施形態において、上記態様の方法は以下の工程を含む。
　e) 再酸化ゾーンからカソライト容器までカソライトを通す工程。
【００９７】
　この実施形態において、電池は循環式であり、カソライト中のメディエーターおよび触
媒は交換されることなく、繰り返し酸化および還元されることができる。
【００９８】
　電力の負荷をかけるために構成された電気負荷装置も、本発明の燃料電池と共に提供さ
れてもよい。
【００９９】
　本発明の燃料電池は、利用可能な燃料前駆体、例えばLPG、LNG、ガソリンまたは低分子
量アルコール、を水蒸気改質反応を通して燃料ガス(例えば水素)に転換するために構成さ
れた、改質装置を含んでもよい。したがって、電池は、改質された燃料ガスをアノードチ
ャンバー(anode chamber)に供給するために構成された燃料ガス供給装置を含んでもよい
。
【０１００】
　好ましい燃料には水素、金属ハライド(例えばそれ自身燃料として働いてもよく、また
は水素供給源として働いてもよいホウ化水素)、低分子量アルコール、アルデヒドおよび
カルボン酸、糖類およびバイオ燃料、ならびにLPG、LNGまたはガソリンが含まれる。
【０１０１】
　好ましい酸化剤には空気、酸素および過酸化物が含まれる。
【０１０２】
　本発明のレドックス燃料電池におけるアノードは、例えば水素ガスアノードまたは直接
メタノールアノード、他の低分子量アルコール(例えばエタノール、プロパノール、ジプ
ロピレングリコール)、エチレングリコール、これらから形成されたアルデヒドおよび酸
種(例えばギ酸、エタン酸など)であってもよい。さらに、アノードはバイオ燃料電池タイ
プのシステムであってもよく、これはバクテリア種が燃料を消費し、電極で酸化されるメ
ディエーターを生成するか、またはバクテリア自身が電極に吸着され、直接アノードに電
子を供給するかのいずれかである。
【０１０３】
　本発明のレドックス燃料電池におけるアノードは、カソード物質として、炭素、金、白
金、ニッケル、金属酸化物種を含んでもよい。しかし、高価なカソード物質は避けること
が好ましく、それゆえ好ましいカソード物質には、炭素、ニッケル、チタンおよび特定の
カソライト中で不活性な他の金属、および金属酸化物または金属硫化物が含まれる。カソ
ードのための1つの好ましい物質は、網状になったガラス状炭素または炭素フェルトなど
の炭素繊維ベースの電極である。他にはニッケル発泡体またはメッシュ、あるいはチタン
発泡体またはメッシュである。カソード物質は粒子状カソード物質の微細分散物から作ら
れてもよく、粒子の分散物は好適な接着剤によって、またはプロトン伝導高分子物質によ
って一緒にされる。カソードは、カソード表面へのカソライト溶液の流れが最大となるよ
うに設計される。したがって、これは成形した流量調整器または3次元電極からなっても
よく、液体の流れは電極に隣接して液体チャネルが存在する配置による流れにおいて管理
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されてもよく、または3次元電極の場合には、液体が電極を通って流れさせられる。電極
の表面は電極触媒であるようにも意図されるが、粒子が堆積した形態の電極触媒を電極表
面に付着することが有益である。
【０１０４】
　燃料電池の動作中にカソードチャンバーの溶液中を流れるレドックスメディエーターは
、本発明において、カソードチャンバーにおける酸素の還元のための触媒と一緒に使用さ
れ、以下の式に従う(ここで、Spはレドックス対種である)。
【０１０５】
【化１１】

【０１０６】
　本発明の燃料電池において利用されるレドックス対、および任意の他の補助レドックス
対は、非揮発性であり、好ましくは水性溶媒に可溶である。好ましいレドックス対は燃料
電池の電気回路において有用な電流を生成するのに有効な速度で酸化剤と反応し、水が最
終生成物となる酸化剤と反応する。
【０１０７】
　本発明の燃料電池は、少なくとも1つのレドックスメディエーター種および多座のN-ド
ナー配位子の遷移金属錯体を含む1つのレドックス触媒の存在を必要とする。しかし、い
くつかの状況において他のレドックス対を補助レドックス対としてカソライト溶液中に含
むことができる。
【０１０８】
　本発明の様々な態様は、以下の図を参照してより詳しく説明される。
【０１０９】
　図1は本発明による燃料電池のカソードコンパートメントの概略図を示す。
【０１１０】
　図2は酸素による(ジメチルアミノメチル)フェロセンの酸化速度の、触媒されていない
速度と触媒された速度との比較を示す。
【０１１１】
　図1を参照し、アノード(図示せず)をカソード3から分離する高分子電解質膜2を含む、
本発明による燃料電池1のカソード側を示す。カソード3は、この図では、網状炭素を含み
、それゆえ多孔質である。しかし、白金などの他のカソード物質を使用してもよい。高分
子電解質膜2は、電池動作中、アノードチャンバー内で燃料ガス(この場合は水素)が酸化(
場合によって触媒酸化)されることによって生成したプロトンが通るカチオン選択性Nafio
n 112膜を含む。燃料ガスの酸化によってアノードで発生した電子は、電気回路(図示せず
)中を流れ、カソード3に戻される。燃料ガス(この場合は水素)は、アノードチャンバー(
図示せず)の燃料ガス通路に供給され、一方、酸化剤(この場合は空気)は、カソードガス
反応チャンバー5の酸化剤入口4に供給される。カソードガス反応チャンバー5(メディエー
ター再酸化ゾーン)には、燃料電池反応の副生成物(例えば水および熱)を放出することが
できる排出口6が備えられている。
【０１１２】
　酸化された形態のレドックスメディエーターを含むカソライト溶液は、電池の動作中、
カソライト容器7からカソード入口溝8に供給される。カソライトは、膜2に隣接して配置
された網状炭素カソード3に通る。カソライトがカソード3を通る場合、レドックスメディ
エーターは還元され、その後カソード出口溝9を通ってカソードガス反応チャンバー5に戻
る。
【０１１３】
　本発明のカソライトの有利な組成物のため、メディエーターの再酸化が起こり、これは
多座のN-ドナー配位子の遷移金属錯体によって触媒され、燃料電池のためのカソライトシ



(26) JP 5670746 B2 2015.2.18

10

20

30

40

50

ステムの設計においてより大きな順応性を可能にし、従来技術のカソライトより高い電位
および/またはより長く持続しうる電流を生成する。
【０１１４】
　以下の実施例は、これに制限されないが、本発明のN-ドナー配位子の選択物の合成例を
記載する。
【実施例】
【０１１５】
(実施例1)
　ビス((2-ピリジル)メチル)((1-メチルイミダゾール-2-イル)メチル)アミンの合成
【０１１６】
【化１２】

【０１１７】
　合成はInorg. Chem.、1994年、33、1177に記載されたように行った。
【０１１８】
(実施例2)
　ビス(1-メチルイミダゾール-2-イル)メチル)((2-ピリジル)メチル)アミン)の合成
【０１１９】

【化１３】

【０１２０】
　合成はInorg. Chem.、1994年、33、1177に記載されたように行った。
【０１２１】
　本発明のカソライトの性能は以下の実施例において記載する。
【０１２２】
(実施例3)
　酸素によるメディエーター(ジメチルアミノメチル)フェロセン(Fc-CH2NMe2)の酸化は、
75℃で、0.1Mグリシンバッファー溶液の中で、pH2.5で行い、酸化触媒としてビス((2-ピ
リジル)メチル)((1-メチルイミダゾール-2-イル)メチル)アミン[BPIA]の鉄(II)錯体を使
用した。Fc-CH2NMe2から[Fc-CH2NMe2]

+への酸化は、酸化された生成物が出発物質のいず
れにも存在しない626nmでピークを示すため、UV-Vis吸収分光法を用いてモニターするこ
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【０１２３】
　15mMの(ジメチルアミノメチル)フェロセンおよび1.0mMのBPIAの鉄(II)錯体を含む溶液
を、窒素雰囲気下、75℃で形成した。酸素をこの溶液を通してバブリングし、時間による
626nmの吸収の増加をモニターした。データは、比較のために触媒されていないデータと
一緒に図2に示しており、このN-ドナー錯体が(ジメチルアミノメチル)フェロセンメディ
エーターの酸化を触媒していることを示している。
【符号の説明】
【０１２４】
　　2　高分子電解質膜
　　3　カソード
　　4　酸化剤入口
　　5　カソードガス反応チャンバー
　　6　排出口
　　7　カソライト容器
　　8　カソード入口溝
　　9　カソード出口溝
　　10 電子
　　11 プロトン

【図１】

【図２】
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