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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　含窒素有機ポリマー及び金属を第一の温度に加熱された溶媒に溶解して、前記含窒素有
機ポリマー及び前記金属を含む溶液を調製し、その後、前記溶液を前記第一の温度より低
い第二の温度まで冷却して、前記溶液中で、内部に前記金属を含む粒子集合体様の骨格を
有する有機ポリマー多孔質体を析出させることと、
　前記有機ポリマー多孔質体を炭素化することと、
　を含む
　ことを特徴とする多孔質炭素触媒の製造方法。
【請求項２】
　前記溶液中で前記有機ポリマー多孔質体を析出させた後、金属の不溶化処理を行い、次
いで、前記溶液の前記溶媒を、前記含窒素有機ポリマーの貧溶媒に置換することをさらに
含み、
　前記貧溶媒への置換後、前記有機ポリマー多孔質体を炭素化する
　ことを特徴とする請求項１に記載の多孔質炭素触媒の製造方法。
【請求項３】
　前記有機ポリマー多孔質体を炭素化して、内部に前記金属を含む粒子集合体様の骨格を
有し、０．４５以上の空隙率を有する多孔質炭素触媒を得る
　ことを特徴とする請求項１又は２に記載の多孔質炭素触媒の製造方法。
【請求項４】
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　前記粒子集合体様の骨格は、電子顕微鏡で観察した場合に、粒子が集合して形成された
ような外観を呈する、多孔質構造の骨格である
　ことを特徴とする請求項１乃至３のいずれかに記載の多孔質炭素触媒の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔質炭素触媒及びその製造方法並びに電極及び電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、例えば、特許文献１において、ポリアクリロニトリルを含む多孔質体を焼成して
、焼成された多孔質体を得ることが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】国際公開第２０１１／１３８９３７号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、上記特許文献１において、優れた触媒活性を示す多孔質炭素触媒につい
ては何ら記載されていない。
【０００５】
　本発明は、上記課題に鑑みて為されたものであり、優れた触媒活性を示す多孔質炭素触
媒及びその製造方法並びに電極及び電池を提供することをその目的の一つとする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記課題を解決するための本発明の一実施形態に係る多孔質炭素触媒の製造方法は、内
部に金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体を炭素化することを含むことを特徴と
する。本発明によれば、優れた触媒活性を示す多孔質炭素触媒の製造方法を提供すること
ができる。
【０００７】
　前記方法において、前記有機ポリマー多孔質体は、有機ポリマー及び前記金属を含む溶
液中における析出により形成されたものであることとしてもよい。
【０００８】
　上記課題を解決するための本発明の一実施形態に係る多孔質炭素触媒は、内部に金属を
含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体の炭素化により得られたことを特徴とする。本発
明によれば、優れた触媒活性を示す多孔質炭素触媒を提供することができる。
【０００９】
　前記多孔質炭素触媒について、前記有機ポリマー多孔質体は、有機ポリマー及び前記金
属を含む溶液中における析出により形成されたこととしてもよい。
【００１０】
　上記課題を解決するための本発明の一実施形態に係る多孔質炭素触媒は、内部に金属を
含む骨格を有することを特徴とする。本発明によれば、優れた触媒活性を示す多孔質炭素
触媒を提供することができる。
【００１１】
　また、前記多孔質炭素触媒は、内部に前記金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質
体の炭素化により得られたものであることとしてもよい。また、前記多孔質炭素触媒は、
粒子集合体様の前記骨格を有することとしてもよい。
【００１２】
　上記課題を解決するための本発明の一実施形態に係る電極は、前記いずれかの多孔質炭
素触媒を含むことを特徴とする。本発明によれば、優れた触媒活性を示す多孔質炭素触媒
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を含む電極を提供することができる。
【００１３】
　上記課題を解決するための本発明の一実施形態に係る電池は、前記電極を有することを
特徴とする。本発明によれば、優れた触媒活性を示す多孔質炭素触媒を含む電池を提供す
ることができる。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、優れた触媒活性を示す多孔質炭素触媒及びその製造方法並びに電極及
び電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１Ａ】本発明の一実施形態に係る実施例１において多孔質炭素触媒を走査型電子顕微
鏡で観察した結果の一例を示す説明図である。
【図１Ｂ】図１Ａの一部を拡大して示す説明図である。
【図２Ａ】本発明の一実施形態に係る実施例１において多孔質炭素触媒を走査型電子顕微
鏡で観察した結果の他の例を示す説明図である。
【図２Ｂ】図２Ａの一部を拡大して示す説明図である。
【図３Ａ】本発明の一実施形態に係る実施例１において多孔質炭素触媒を走査型電子顕微
鏡で観察した結果のさらに他の例を示す説明図である。
【図３Ｂ】図３Ａの一部を拡大して示す説明図である。
【図４Ａ】本発明の一実施形態に係る実施例１において多孔質炭素触媒を走査型電子顕微
鏡で観察した結果のさらに他の例を示す説明図である。
【図４Ｂ】図４Ａの一部を拡大して示す説明図である。
【図５】本発明の一実施形態に係る実施例１において多孔質炭素触媒を透過型電子顕微鏡
で観察した結果の一例を示す説明図である。
【図６】本発明の一実施形態に係る実施例１において多孔質炭素触媒の触媒活性を評価し
た結果の一例を示す説明図である。
【図７Ａ】本発明の一実施形態に係る実施例２において多孔質炭素触媒を走査型電子顕微
鏡で観察した結果の一例を示す説明図である。
【図７Ｂ】図７Ａの一部を拡大して示す説明図である。
【図８Ａ】本発明の一実施形態に係る実施例２において多孔質炭素触媒を走査型電子顕微
鏡で観察した結果の他の例を示す説明図である。
【図８Ｂ】図８Ａの一部を拡大して示す説明図である。
【図９Ａ】本発明の一実施形態に係る実施例２において多孔質炭素触媒を走査型電子顕微
鏡で観察した結果のさらに他の例を示す説明図である。
【図９Ｂ】図９Ａの一部を拡大して示す説明図である。
【図１０】本発明の一実施形態に係る実施例２において多孔質炭素触媒の触媒活性を評価
した結果の一例を示す説明図である。
【図１１】本発明の一実施形態に係る実施例３において多孔質炭素触媒の触媒活性を評価
した結果の一例を示す説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下に、本発明の一実施形態について説明する。なお、本発明は本実施形態で示す例に
限られない。
【００１７】
　まず、本実施形態に係る多孔質炭素触媒（以下、「本触媒」という。）の概要について
説明する。本触媒は、多孔質炭素触媒である。すなわち、本触媒は、多孔質構造を有する
炭素触媒である。より具体的に、本触媒は、内部に多数の孔が形成されるよう三次元的に
形成された骨格を有する。この骨格は、後述する有機ポリマー多孔質体の炭素化により形
成された炭素構造を含む。また、本触媒の多孔質構造は、独立気泡を有する発泡成形体の
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ように独立した孔が形成された多孔質構造ではなく、連通した孔が形成された多孔質構造
である。
【００１８】
　本触媒は、例えば、０．４５以上の空隙率を有する多孔質炭素触媒である。本触媒の空
隙率は、例えば、０．５０以上であることとしてもよく、０．５５以上であることとして
もよく、０．６０以上であることとしてもよく、０．６５以上であることとしてもよい。
本触媒の空隙率の上限値は、１．０未満であれば特に限られないが、例えば、０．９５以
下であることとしてもよい。
【００１９】
　本触媒の空隙率は、上記いずれかの下限値と、上記いずれかの上限値とで規定される範
囲内であることとしてもよい。なお、本触媒の空隙率は、本触媒の真密度（ｇ／ｃｍ３）
及び嵩密度（ｇ／ｃｍ３）を測定した結果に基づき、次の式により算出される：空隙率＝
１－（嵩密度／真密度）。
【００２０】
　また、本触媒は、触媒活性を示す。すなわち、本触媒は、例えば、その表面に金属触媒
（例えば、白金等の貴金属触媒）を担持することなく、それ自身が触媒活性を示す炭素化
材料である。
【００２１】
　本触媒は、触媒活性として、例えば、酸素還元活性を示す。本触媒の酸素還元活性は、
例えば、酸素還元開始電位により評価される。酸素還元開始電位は、例えば、本触媒を塗
布した作用電極を有する回転リングディスク電極装置を用いて電位を掃引印加し、このと
き得られる電圧と電流密度との関係を示すデータ（酸素還元ボルタモグラム）に基づき、
－１０μＡ/ｃｍ２の還元電流が流れたときの電圧（ＥＯ２）として求められる。
【００２２】
　次に、本実施形態に係る多孔質炭素触媒の製造方法（以下、「本方法」という。）及び
本触媒の詳細について説明する。本方法は、内部に金属を含む骨格を有する有機ポリマー
多孔質体を炭素化することを含む。この場合、本触媒は、内部に金属を含む骨格を有する
有機ポリマー多孔質体の炭素化により得られた多孔質炭素触媒である。
【００２３】
　有機ポリマー多孔質体は、多孔質構造を有する有機ポリマー体である。より具体的に、
有機ポリマー多孔質体は、内部に多数の孔が形成されるよう三次元的に形成された骨格を
有する、有機ポリマーの多孔質体である。この骨格は、有機ポリマー多孔質体の原料とし
て使用された有機ポリマーを含む。
【００２４】
　有機ポリマー多孔質体を構成する有機ポリマーは、炭素化されるものであれば、特に限
られない。有機ポリマーは、例えば、ホモポリマーを含むこととしてもよく、コポリマー
を含むこととしてもよい。
【００２５】
　具体的に、有機ポリマーは、例えば、アクリル系ポリマー、ビニル系ポリマー、オレフ
ィン系ポリマー、エステル系ポリマー、ウレタン系ポリマー、ポリカーボネート及び天然
ポリマーからなる群より選択される１種以上を含むこととしてもよい。
【００２６】
　アクリル系ポリマーは、例えば、アクリル酸系ポリマー、メタクリル酸系ポリマー、ア
クリロニトリル系ポリマー及びアクリルアミド系ポリマーからなる群より選択される１種
以上であることとしてもよい。
【００２７】
　アクリル酸系ポリマーは、例えば、アクリル酸とアクリロニトリルとのコポリマーであ
ることとしてもよい。また、アクリル酸系ポリマーは、例えば、アクリル酸エステル系ポ
リマーであることとしてもよい。アクリル酸エステル系ポリマーは、例えば、アクリル酸
エステルとアクリロニトリルとのコポリマーであることとしてもよい。
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【００２８】
　メタクリル酸系ポリマーは、例えば、メタクリル酸とアクリロニトリルとのコポリマー
であることとしてもよい。また、メタクリル酸系ポリマーは、例えば、メタクリル酸エス
テル系ポリマーであることとしてもよい。メタクリル酸エステル系ポリマーは、例えば、
メタクリル酸エステルとアクリロニトリルとのコポリマーであることとしてもよい。
【００２９】
　アクリロニトリル系ポリマーは、例えば、ポリアクリロニトリル、アクリロニトリルと
アクリル酸とのコポリマー、アクリロニトリルとアクリル酸エステルとのコポリマー、ア
クリロニトリルとメタクリル酸とのコポリマー及びアクリロニトリルとメタクリル酸エス
テルとのコポリマーからなる群より選択される１種以上であることとしてもよい。
【００３０】
　アクリルアミド系ポリマーは、例えば、ポリアクリルアミド、アクリルアミドとアクリ
ル酸とのコポリマー、アクリルアミドとアクリル酸エステルとのコポリマー、アクリルア
ミドとメタクリル酸とのコポリマー及びアクリルアミドとメタクリル酸エステルとのコポ
リマーからなる群より選択される1種以上であることとしてもよい。
【００３１】
　ビニル系ポリマーは、例えば、ポリビニルアルコール及びポリフッ化ビニリデンからな
る群より選択される１種以上であることとしてもよい。オレフィン系ポリマーは、例えば
、炭素数３～１０のポリオレフィン（ポリエチレン、ポリプロピレン等）、炭素数３～１
０のオレフィンの２種以上を含むコポリマー及び炭素数３～１０のオレフィンとオレフィ
ン以外のモノマー（アクリル系モノマー、ビニル系モノマー等）とのコポリマーからなる
群より選択される１種以上であることとしてもよい。また、オレフィン系ポリマーは結晶
性であることとしてもよい。
【００３２】
　エステル系ポリマーは、例えば、ポリエステル系ポリマーであることとしてもよい。ポ
リエステル系ポリマーは、例えば、ポリ乳酸であることとしてもよい。ウレタン系ポリマ
ーは、例えば、ポリウレタンであることとしてもよい。天然ポリマーは、例えば、セルロ
ース系ポリマー（セルロース等）及びタンパク質（シルク等）からなる群より選択される
１種以上であることとしてもよい。
【００３３】
　有機ポリマーは、例えば、含窒素有機ポリマーを含むこととしてもよい。含窒素有機ポ
リマーは、その分子内に１以上の窒素原子を含み、炭素化されるものであれば特に限られ
ない。
【００３４】
　有機ポリマーは、例えば、アクリル系ポリマー、ビニル系ポリマー、オレフィン系ポリ
マー、エステル系ポリマー、ウレタン系ポリマー、ポリカーボネート及び天然ポリマーか
らなる群より選択される１種以上を含み、含窒素有機ポリマーを含むこととしてもよい。
この場合、有機ポリマーに含まれる上記群より選択される１種以上が含窒素有機ポリマー
を含むこととしてもよいし、有機ポリマーは上記群より選択される１種以上以外の含窒素
有機ポリマーを含むこととしてもよい。
【００３５】
　有機ポリマーは、例えば、含酸素有機ポリマーを含むこととしてもよい。含酸素有機ポ
リマーは、その分子内に１以上の酸素原子を含み、炭素化されるものであれば特に限られ
ない。
【００３６】
　有機ポリマーは、例えば、アクリル系ポリマー、ビニル系ポリマー、オレフィン系ポリ
マー、エステル系ポリマー、ウレタン系ポリマー、ポリカーボネート及び天然ポリマーか
らなる群より選択される１種以上を含み、含酸素有機ポリマーを含むこととしてもよい。
この場合、有機ポリマーに含まれる上記群より選択される１種以上が含酸素有機ポリマー
を含むこととしてもよいし、有機ポリマーは上記群より選択される１種以上以外の含酸素
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有機ポリマーを含むこととしてもよい。
【００３７】
　有機ポリマーは、例えば、含窒素有機ポリマーを含み、含酸素有機ポリマーを含むこと
としてもよい。すなわち、有機ポリマーは、例えば、アクリル系ポリマー、ビニル系ポリ
マー、オレフィン系ポリマー、エステル系ポリマー、ウレタン系ポリマー、ポリカーボネ
ート及び天然ポリマーからなる群より選択される１種以上を含み、含窒素有機ポリマーを
含み、含酸素有機ポリマーを含むこととしてもよい。この場合、有機ポリマーは、含窒素
有機ポリマーであって且つ含酸素有機ポリマーでもある有機ポリマーを含むこととしても
よい。
【００３８】
　有機ポリマー多孔質体の骨格の内部に含まれる金属は、当該金属を使用して得られた本
触媒が触媒活性を示すものであれば、特に限られない。すなわち、金属は、例えば、周期
表の３族元素、４族元素、５族元素、６族元素、７族元素、８族元素、９族元素、１０族
元素、１１族元素、１２族元素、１３族元素、１４族元素、１５族元素及び１６族元素か
らなる群より選択される１種以上であることとしてもよく、遷移金属（周期表の３族から
１２族）であることが好ましく、周期表の３族から１２族の第４周期に属する遷移金属で
あることがより好ましい。
【００３９】
　具体的に、金属は、例えば、スカンジウム（Ｓｃ）、チタン（Ｔｉ）、バナジウム（Ｖ
）、クロム（Ｃｒ）、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎ
ｉ）、銅（Ｃｕ）、亜鉛（Ｚｎ）、イットリウム（Ｙ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ニオブ
（Ｎｂ）、モリブデン（Ｍｏ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（
Ｐｄ）、ランタノイド（セリウム（Ｃｅ）等）及びアクチノイドからなる群より選択され
る１種以上であることとしてもよい。
【００４０】
　金属としては、当該金属の単体を使用することとしてもよく、当該金属の化合物を使用
することとしてもよい。金属化合物としては、例えば、金属塩、金属酸化物、金属水酸化
物、金属窒化物、金属硫化物、金属炭素化物又は金属錯体を使用することとしてもよく、
金属塩、金属酸化物、金属硫化物又は金属錯体を使用することが好ましい。
【００４１】
　有機ポリマー多孔質体は、その骨格の内部に、有機ポリマー及び金属以外にさらに他の
成分を含むこととしてもよい。すなわち、有機ポリマー多孔質体の骨格は、例えば、導電
性炭素材料をさらに含むこととしてもよい。
【００４２】
　導電性炭素材料は、本方法により製造される多孔質炭素触媒に導電性を付与し又は当該
多孔質炭素触媒の導電性を向上させるものであれば特に限られず、例えば、導電性を有し
、それ自身では触媒活性を有しない炭素材料であることとしてもよい。
【００４３】
　具体的に、導電性炭素材料は、例えば、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、カ
ーボンナノホーン、カーボンファイバー、カーボンフィブリル及び黒鉛粉末からなる群よ
り選択される１種以上であることとしてもよい。
【００４４】
　有機ポリマー多孔質体を形成する方法は、特に限られないが、有機ポリマー多孔質体は
、例えば、有機ポリマー及び金属を含む溶液中における析出により形成されたものである
こととしてもよい。
【００４５】
　すなわち、本触媒は、例えば、有機ポリマー及び金属を含む溶液中における析出により
形成された内部に金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体の炭素化により得られた
多孔質炭素触媒であることとしてもよい。
【００４６】
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　なお、本方法は、有機ポリマー及び金属を含む溶液中における析出により有機ポリマー
多孔質体を形成することを含むこととしてもよいし、当該有機ポリマー多孔質体を形成す
ることは含まないこととしてもよい。本方法が有機ポリマー多孔質体を形成することを含
まない場合、本方法においては、予め形成された有機ポリマー多孔質体を用意し、当該有
機ポリマー多孔質体を炭素化する。
【００４７】
　有機ポリマー及び金属を含む溶液中における析出により有機ポリマー多孔質体を形成す
る方法は、特に限られないが、例えば、第一の条件において、当該有機ポリマー及び金属
を溶媒に溶解して、当該有機ポリマー及び金属を含む溶液を調製し、その後、当該第一の
条件と異なる第二の条件において、当該溶液中で有機ポリマー多孔質体を析出させること
としてもよい。
【００４８】
　より具体的に、例えば、まず、有機ポリマーと溶媒との組み合わせを、第一の条件にお
いて当該有機ポリマーが当該溶媒に溶解し、第二の条件において当該有機ポリマーが当該
溶媒中で析出して有機ポリマー多孔質体を形成するように選択する。
【００４９】
　次いで、第一の条件において、選択された溶媒中に、選択された有機ポリマー及び金属
を溶解して、当該有機ポリマー及び金属を含む溶液を調製し、その後、条件を第一の条件
から第二の条件に変えて、当該溶液中で相分離を起こさせ、有機ポリマー多孔質体を析出
させる。なお、有機ポリマー及び金属を含む溶液の調製は、当該有機ポリマーと、当該金
属（金属単体及び／又は金属化合物）と、溶媒とを、例えば撹拌等の操作により、混合す
ることにより行う。この混合により、有機ポリマー及び金属が溶液中にほぼ均一に分散さ
れる。
【００５０】
　第一の条件及び第二の条件は、例えば、第一の温度、及び当該第一の温度より低い第二
の温度であることとしてもよい。具体的に、例えば、有機ポリマー及び金属を第一の温度
に加熱された溶媒に溶解して、当該有機ポリマー及び金属を含む溶液を調製し、その後、
当該溶液を当該第一の温度より低い第二の温度まで冷却して、当該溶液中で有機ポリマー
多孔質体を析出させることとしてもよい。
【００５１】
　溶媒は、例えば、有機ポリマーの貧溶媒と、当該有機ポリマーの良溶媒とを混合して調
製されたものであることとしてもよい。有機ポリマーの貧溶媒は、例えば、その１Ｌに対
して、当該有機ポリマー５０ｇ以上が溶解しない溶媒であることとしてもよく、当該有機
ポリマー３０ｇ以上が溶解しない溶媒であることとしてもよく、当該有機ポリマー１０ｇ
以上が溶解しない溶媒であることとしてもよい。有機ポリマーの良溶媒は、例えば、その
１Ｌに対して、当該有機ポリマー１０ｇ以上が溶解する溶媒であることとしてもよく、当
該有機ポリマー３０ｇ以上が溶解する溶媒であることとしてもよく、当該有機ポリマー５
０ｇ以上が溶解する溶媒であることとしてもよい。すなわち、溶媒は、例えば、その１Ｌ
に対して、当該有機ポリマー５０ｇ以上が溶解しない貧溶媒と、その１Ｌに対して、当該
有機ポリマー５０ｇ以上が溶解する良溶媒とを混合して調製されたものであることとして
もよく、その１Ｌに対して、当該有機ポリマー３０ｇ以上が溶解しない貧溶媒と、その１
Ｌに対して、当該有機ポリマー３０ｇ以上が溶解する良溶媒とを混合して調製されたもの
であることとしてもよく、その１Ｌに対して、当該有機ポリマー１０ｇ以上が溶解しない
貧溶媒と、その１Ｌに対して、当該有機ポリマー１０ｇ以上が溶解する良溶媒とを混合し
て調製されたものであることとしてもよい。貧溶媒と良溶媒との混合比率は、上述したよ
うに有機ポリマーが第一の条件で溶解し、第二の条件で析出するように適宜調節される。
【００５２】
　また、有機ポリマー及び金属を含む溶液中における析出により有機ポリマー多孔質体を
形成した後、当該溶液の溶媒を、当該有機ポリマーの貧溶媒に置換することとしてもよい
。すなわち、この場合、例えば、第一の条件において、有機ポリマー及び金属を第一の溶
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媒（例えば、当該有機ポリマーの貧溶媒と当該有機ポリマーの良溶媒とを混合して調製さ
れた溶媒）に溶解して、当該有機ポリマー及び金属を含む溶液を調製し、次いで、第二の
条件において、当該溶液中で有機ポリマー多孔質体を析出させ、その後、当該第一の溶媒
を、当該有機ポリマーの貧溶媒である第二の溶媒に置換して、当該有機ポリマー多孔質体
を得ることとしてもよい。
【００５３】
　ここで、第一の溶媒が、有機ポリマーの第一の貧溶媒と当該有機ポリマーの良溶媒とを
混合して調製された溶媒である場合、第二の溶媒は、当該第一の貧溶媒とは異なる当該有
機ポリマーの貧溶媒であることとしてもよい。溶媒を置換する方法は、特に限られないが
、例えば、有機ポリマー及び金属を第一の溶媒に溶解して調製した溶液から有機ポリマー
多孔質体を取り出し、当該有機ポリマー多孔質体を第二の溶媒で洗浄することにより行う
こととしてもよい。
【００５４】
　また、有機ポリマー及び金属を含む溶液の溶媒を、当該有機ポリマーの貧溶媒に置換す
る場合、当該溶媒の置換に先立って、金属の不溶化処理を行うこととしてもよい。すなわ
ち、この場合、例えば、第一の条件において、有機ポリマー及び金属を第一の溶媒に溶解
して、当該有機ポリマー及び金属を含む溶液を調製し、次いで、第二の条件において、当
該溶液中で有機ポリマー多孔質体を析出させ、その後、当該第一の溶媒を、当該有機ポリ
マーの貧溶媒である第二の溶媒に置換して、当該有機ポリマー多孔質体を得る場合におい
て、当該有機ポリマー多孔質体の析出後、当該溶媒の置換前に、当該第二の溶媒に対する
当該金属の不溶化処理を行うこととしてもよい。
【００５５】
　予め第二の溶媒に対する金属の不溶化処理を行うことにより、溶媒を当該第二の溶媒に
置換する際及び当該置換後において、有機ポリマー多孔質体から当該第二の溶媒中への金
属の漏出が効果的に抑制される。
【００５６】
　金属の不溶化処理は、特に限られないが、例えば、アルカリ処理であることとしてもよ
い。アルカリ処理は、例えば、アルカリと金属とを接触させる処理であることとしてもよ
い。すなわち、金属の不溶化処理は、例えば、溶液から取り出した有機ポリマー多孔質体
を、アルカリを含む溶液に浸漬することにより行うこととしてもよいし、当該有機ポリマ
ー多孔質体を含む溶液中に、アルカリを添加することにより行うこととしてもよい。アル
カリは、例えば、アンモニア水、水酸化ナトリウム水溶液及び水酸化カリウム水溶液から
なる群より選択される１種以上であることとしてもよい。
【００５７】
　また、本方法は、内部に金属を含む粒子集合体様の骨格を有する有機ポリマー多孔質体
を炭素化すること、及び粒子集合体様の骨格を有する多孔質炭素触媒を得ることを含むこ
ととしてもよい。すなわち、この場合、有機ポリマー多孔質体は、粒子集合体様の骨格を
有し、当該骨格の内部に金属を含む。
【００５８】
　また、この場合、本触媒は、粒子集合体様の骨格を有する。また、本触媒は、例えば、
内部に金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体の炭素化により得られ、粒子集合体
様の骨格を有する多孔質炭素触媒であることとしてもよい。さらに、本触媒は、例えば、
内部に金属を含む粒子集合体様の骨格を有する有機ポリマー多孔質体の炭素化により得ら
れ、粒子集合体様の骨格を有する多孔質炭素触媒であることとしてもよい。
【００５９】
　粒子集合体様の骨格は、例えば、電子顕微鏡で観察した場合に、粒子が集合して形成さ
れたような外観を呈する、多孔質構造の骨格である（本願の図面で示す電子顕微鏡写真参
照）。この粒子集合体様の骨格は、例えば、有機ポリマー及び金属を含む溶液中における
析出により好ましく形成される。
【００６０】
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　なお、日本国特許出願の出願公開公報であるJP 2009-30017 A、JP 2011-236292 A及びJ
P 2012-251057 Aや、国際特許出願の国際公開パンフレットであるWO2012/063591 A1にも
、粒子集合体様の骨格を有する有機ポリマー多孔質体が開示されている。
【００６１】
　また、本方法においては、有機ポリマー及び金属を含む溶液中における析出により形成
された、内部に金属を含む粒子集合体様の骨格を有する有機ポリマー多孔質体を炭素化す
ることとしてもよい。
【００６２】
　この場合、本触媒は、例えば、有機ポリマー及び金属を含む溶液中における析出により
形成された、内部に金属を含む粒子集合体様の骨格を有する有機ポリマー多孔質体の炭素
化により得られ、内部に当該金属を含む粒子集合体様の骨格を有する多孔質炭素触媒であ
ることとしてもよい。
【００６３】
　また、本方法においては、有機ポリマー多孔質体を乾燥させ、乾燥した有機ポリマー多
孔質体を炭素化することとしてもよい。有機ポリマー多孔質体を乾燥させる温度は、特に
限られないが、例えば、－５０～２００℃の範囲内の温度であることとしてもよい。有機
ポリマー多孔質体を乾燥させる方法は、特に限られないが、例えば、当該有機ポリマー多
孔質体を減圧下で乾燥することとしてもよい（例えば、真空乾燥）。
【００６４】
　有機ポリマー多孔質体を炭素化する方法は、当該有機ポリマー多孔質体に含まれる有機
ポリマーが炭素化される方法であれば、特に限られない。すなわち、炭素化においては、
有機ポリマー多孔質体を加熱して、当該有機ポリマー多孔質体を、当該有機ポリマー多孔
質体が炭素化される温度（炭素化温度）で保持する。
【００６５】
　炭素化温度は、有機ポリマー多孔質体が炭素化される温度であれば特に限られず、例え
ば、３００℃以上であることとしてもよい。より具体的に、炭素化温度は、例えば、３０
０℃以上、１５００℃以下であることとしてもよく、４００℃以上、１５００℃以下であ
ることとしてもよく、５００℃以上、１５００℃以下であることとしてもよい。
【００６６】
　有機ポリマー多孔質体を炭素化温度まで加熱する際の昇温速度は、特に限られず、例え
ば、０．５℃／分以上、３００℃／分以下であることとしてもよい。有機ポリマー多孔質
体を炭素化温度で保持する時間（炭素化時間）は、当該有機ポリマー多孔質体が炭素化さ
れるために十分な時間であれば特に限られず、例えば、５分以上であることとしてもよい
。より具体的に、炭素化時間は、例えば、５分以上、２４０分以下であることとしてもよ
く、２０分以上、１８０分以下であることとしてもよい。炭素化は、窒素等の不活性ガス
下（例えば、不活性ガスの流通下）で行うことが好ましい。
【００６７】
　また、本方法においては、炭素化に先立って、不融化処理を行うこととしてもよい。す
なわち、内部に金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体の不融化処理を行い、次い
で、当該有機ポリマー多孔質体を炭素化することとしてもよい。炭素化に先立って有機ポ
リマー多孔質体の不融化処理を行うことにより、多孔質構造を効果的に維持した多孔質炭
素触媒が確実に得られる。
【００６８】
　不融化処理は、有機ポリマー多孔質体に含まれる有機ポリマーを不融化する処理であれ
ば特に限られない。不融化処理は、例えば、有機ポリマー多孔質体を炭素化温度より低い
温度で加熱することとしてもよい。
【００６９】
　すなわち、本方法においては、第一の温度で有機ポリマー多孔質体の不融化処理を行い
、次いで、当該第一の温度より高い第二の温度で当該有機ポリマー多孔質体を炭素化する
こととしてもよい。
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【００７０】
　有機ポリマー多孔質体を不融化する温度（不融化温度）は、当該有機ポリマー多孔質体
に含まれる有機ポリマーが不融化される温度であれば特に限られず、例えば、１００℃以
上、５００℃以下であることとしてもよい。より具体的に、例えば、不融化温度は、１５
０℃以上、５００℃以下であり、炭素化温度は、５００℃以上、１５００℃以下であって
当該不融化温度より高い温度であることとしてもよい。
【００７１】
　不融化処理は、大気中で行うこととしてもよいが、窒素等の不活性ガス中（例えば、不
活性ガスの流通下）で行うことが好ましい。不融化処理を不活性ガス中で行う場合、有機
ポリマー多孔質体は、含酸素有機ポリマーを含むことが好ましい。
【００７２】
　また、不融化処理は、不融化温度が異なる複数の段階で連続的に行うこととしてもよい
。すなわち、この場合、例えば、有機ポリマー多孔質体を加熱して第一の温度で第一の不
融化処理を行い、次いで、当該有機ポリマー多孔質体をさらに加熱して、当該第一の温度
より高い第二の温度で第二の不融化処理を行い、続いて、当該有機ポリマー多孔質体をさ
らに加熱して、当該第二の温度より高い第三の温度で当該有機ポリマーを炭素化すること
としてもよい。
【００７３】
　具体的に、例えば、第一の不融化処理を行う第一の不融化温度は、１００℃以上、３０
０℃以下であり、第二の不融化処理を行う第二の不融化温度は、３００℃以上、５００℃
以下であって当該第一の不融化温度より高い温度であり、炭素化を行う炭素化温度は、５
００℃以上、１５００℃以下であって当該第二の不融化温度より高い温度であることとし
てもよい。また、第一の不融化処理を大気中で行い、第二の不融化及び炭素化を不活性ガ
ス中で行うこととしてもよい。
【００７４】
　本方法においては、上述のような炭素化により生成された炭素化材料を、そのまま多孔
質炭素触媒として得ることとしてもよい。すなわち、内部に金属を含む骨格を有する有機
ポリマー多孔質体を炭素化することにより、内部に当該金属含む骨格を有し、触媒活性を
示す、多孔質炭素化材料が得られる。そこで、この触媒活性を示す多孔質炭素化材料を本
触媒として得ることとしてもよい。
【００７５】
　また、本触媒は、上述のようにして得られた多孔質炭素化材料に、さらなる処理を施し
、当該処理が施された多孔質炭素化材料を本触媒として得ることとしてもよい。すなわち
、例えば、多孔質炭素化材料を粉砕し、粉砕された当該多孔質炭素化材料を本触媒として
得ることとしてもよい。なお、例えば、粒子集合体様の骨格を有する多孔質炭素触媒を粉
砕した結果、当該骨格が粉砕されて、当該骨格を構成していた粒子からなる炭素触媒（粒
子状炭素触媒）と、当該粒子集合体様の骨格を有する粉砕された多孔質炭素触媒とが混在
することになってもよい。
【００７６】
　また、例えば、多孔質炭素化材料に金属除去処理を施し、当該金属除去処理後の多孔質
炭素化材料を本触媒として得ることとしてもよい。金属除去処理は、多孔質炭素化材料に
含まれる金属の一部又は全部を除去する処理である。金属除去処理は、例えば、酸による
洗浄処理又は電解処理であることとしてもよい。
【００７７】
　酸による洗浄処理に使用する酸は、金属除去処理の効果が得られるものであれば特に限
られず、例えば、塩酸（例えば、濃塩酸）、硝酸（例えば、濃硝酸）及び硫酸（例えば、
濃硫酸）からなる群より選択される１種以上を使用することとしてもよい。
【００７８】
　内部に金属を含む骨格を有する多孔質炭素化材料に金属除去処理を施して得られた本触
媒は、例えば、依然として、その骨格の内部に金属を含むこととしてもよい。すなわち、
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この場合、金属除去処理によって、多孔質炭素化材料の骨格の表面に含まれている金属の
少なくとも一部は除去される。しかしながら、多孔質炭素化材料の骨格の内部に含まれる
金属の少なくとも一部は、金属除去処理によって除去されず、当該金属除去処理後も当該
骨格の内部に残存する。
【００７９】
　したがって、本触媒は、例えば、その骨格の内部に金属（炭素化前の有機ポリマー多孔
質体に由来する金属）を含み、当該骨格の表面には実質的に当該金属を含まないこととし
てもよい。
【００８０】
　また、例えば、本触媒において、その骨格の内部に含まれる金属の密度（当該骨格の単
位面積当たり又は単位体積当たりに含まれる当該金属の量）は、当該骨格の表面に含まれ
る当該金属の密度より大きいこととしてもよい。
【００８１】
　なお、本触媒は、多孔質炭素化材料に金属除去処理を施すことを含む方法により製造さ
れたか否かにかかわらず、その骨格の内部に金属を含むこととしてもよい。この場合、本
触媒は、内部に金属を含む骨格を有する多孔質炭素触媒である。すなわち、本触媒は、多
孔質構造を有し、当該多孔質構造の骨格の内部に金属を含む。したがって、例えば、本触
媒の骨格の断面を観察した場合（例えば、透過型電子顕微鏡で観察した場合）には、当該
骨格の内部に相当する部分に、金属（例えば、金属微粒子）の存在が確認される。本触媒
が、その骨格の内部に金属を含む場合、本触媒は、さらに当該骨格の表面に当該金属（有
機ポリマー多孔質体に由来する金属）を含むこととしてもよい。
【００８２】
　そして、この場合、本方法は、内部に金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体を
炭素化すること、及び内部に当該金属を含む骨格を有する多孔質炭素触媒を得ることを含
む。
【００８３】
　すなわち、この場合、本触媒は、内部に金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体
の炭素化により得られ、内部に当該金属を含む骨格を有する多孔質炭素触媒である。また
、本触媒は、例えば、有機ポリマー及び金属を含む溶液中における析出により形成された
内部に金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体の炭素化により得られ、内部に当該
金属を含む骨格を有する多孔質炭素触媒であることとしてもよい。
【００８４】
　また、本方法は、例えば、内部に金属を含む粒子集合体様の骨格を有する有機ポリマー
多孔質体を炭素化すること、及び内部に当該金属を含む粒子集合体様の骨格を有する多孔
質炭素触媒を得ることを含むこととしてもよい。
【００８５】
　この場合、本触媒は、内部に金属を含む粒子集合体様の骨格を有する多孔質炭素触媒で
ある。すなわち、本触媒は、粒子集合体様の骨格を有し、当該骨格の内部に金属を含む。
また、本触媒は、例えば、内部に金属を含む粒子集合体様の骨格を有する有機ポリマー多
孔質体の炭素化により得られ、内部に当該金属を含む粒子集合体様の骨格を有する多孔質
炭素触媒であることとしてもよい。
【００８６】
　また、内部に金属を含む骨格を有する多孔質炭素化材料に金属除去処理を施して得られ
た本触媒は、例えば、その骨格に金属を含まないこととしてもよい。すなわち、この場合
、金属除去処理によって、多孔質炭素化材料の骨格の表面に含まれている金属、及び当該
骨格の内部に含まれている金属が、金属除去処理によって除去され、当該金属除去処理後
の当該骨格には、もはや金属は残存しないこととなる。
【００８７】
　また、本方法においては、例えば、多孔質炭素化材料に金属除去処理を施し、次いで、
当該多孔質炭素化材料に熱処理を施し、当該熱処理後の多孔質炭素化材料を本触媒として
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得ることとしてもよい。
【００８８】
　この場合、熱処理は、多孔質炭素化材料を所定の温度（熱処理温度）で保持することに
より行う。熱処理温度は、３００℃以上であることとしてもよい。より具体的に、熱処理
温度は、例えば、３００℃以上、１５００℃以下であることとしてもよく、４００℃以上
、１５００℃以下であることとしてもよく、５００℃以上、１５００℃以下であることと
してもよい。
【００８９】
　熱処理温度は、上述の炭素化温度と同一の温度であることとしてもよく、異なる温度で
あることとしてもよい。すなわち、熱処理温度は、炭素化温度より低い温度であることと
してもよく、炭素化温度より高い温度であることとしてもよい。
【００９０】
　上述のようにして得られる本触媒は、優れた触媒活性を示す。すなわち、例えば、内部
に金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体の炭素化により得られた本触媒は、内部
に当該金属を含まず表面にのみ当該金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体の炭素
化により得られた多孔質炭素触媒に比べて、高い触媒活性（例えば、酸素還元活性）を示
す。
【００９１】
　また、例えば、内部に金属を含む骨格を有する本触媒は、内部に当該金属を含まず表面
にのみ当該金属を含む骨格を有する多孔質炭素触媒（すなわち、内部に当該金属を含まず
表面にのみ当該金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体の炭素化により得られた多
孔質炭素触媒）に比べて、高い触媒活性（例えば、酸素還元活性）を示す。
【００９２】
　本触媒がこのような優れた触媒活性を示すメカニズムは明らかではないが、例えば、内
部に金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体を炭素化することにより、多孔質構造
を維持しながら、当該金属の存在下で、活性点を含む炭素構造が効果的に形成されること
が考えられる。
【００９３】
　ここで、本触媒は、上述のとおり、その骨格の内部に金属を含むこととしてもよいが、
本触媒の触媒活性は、骨格を構成する炭素構造自体によるものである。この点、例えば、
後述する実施例２において、金属除去処理が施された本触媒の触媒活性と、当該金属除去
処理が施されていない本触媒の触媒活性とに大差がないことが確認されている。
【００９４】
　上述のとおり、本触媒の骨格を構成する炭素構造が高い触媒活性を示すメカニズムは明
らかではないが、例えば、内部に金属を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体を炭素化
することにより、当該骨格の少なくとも内部において、当該金属の周囲に、活性点を有す
る特異な炭素構造が効果的に形成されることが考えられる。そして、骨格から金属が除去
された場合でも、炭素化により形成された炭素構造は、高い触媒活性を示すと考えられる
。
【００９５】
　このような優れた触媒活性を示す本触媒は、例えば、電池用電極触媒、過酸化水素分解
触媒、環境触媒又は合成触媒であることとしてもよい。本触媒が電池用電極触媒である場
合、本触媒は、例えば、燃料電池用電極触媒又は空気電池用電極触媒であることとしても
よい。
【００９６】
　本実施形態に係る電極（以下、「本電極」という。）は、本触媒を含む電極である。す
なわち、本電極は、例えば、本触媒が担持された電極である。具体的に、本電極は、例え
ば、電極基材と、当該電極基材に担持された本触媒と、を有する電極である。
【００９７】
　本電極は、例えば、電池用電極である。すなわち、本電極は、例えば、燃料電池用電極
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又は空気電池用電極である。また、本電極は、例えば、カソード電極又はアノード電極で
あることとしてもよく、好ましくはカソード電極である。
【００９８】
　本実施形態に係る電池（以下、「本電池」という。）は、本電極を有する電池である。
すなわち、本電池は、カソード電極及びアノード電極の一方又は両方として本電極を有す
る電池である。具体的に、本電池は、例えば、燃料電池又は空気電池である。また、本電
池は、例えば、本電極を含む膜／電極接合体を有することとしてもよい。
【００９９】
　次に、本実施形態に係る具体的な実施例について説明する。
【実施例１】
【０１００】
［実施例１－１］
　ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）（良溶媒）と蒸留水（貧溶媒）とを８５：１５の体
積比で混合して調製した溶媒（ＤＭＳＯ／水＝８５／１５）３８ｇに、濃度が５ｗｔ％と
なる量のアクリロニトリルとメタクリル酸とのコポリマー（ＡＮ－ＭＡコポリマー）と、
１０．６ｍｍｏｌの塩化鉄六水和物（ＦｅＣｌ３・６Ｈ２Ｏ）とを９０℃で溶解させ、当
該ＡＮ－ＭＡコポリマー及び鉄を含む溶液を調製した。
【０１０１】
　その後、ＡＮ－ＭＡコポリマー及び鉄を含む溶液を室温２０℃で静置して、当該溶液中
で、ゲル状析出体である有機ポリマー多孔質体を形成した。次に、得られた有機ポリマー
多孔質体をアンモニア水に３０分浸漬した。
【０１０２】
　その後、有機ポリマー多孔質体をメタノール（貧溶媒）で洗浄し、ＤＭＳＯ／蒸留水（
８５／１５）溶媒及びアンモニア水をメタノールに置換した。得られた有機ポリマー多孔
質体を室温２０℃で真空乾燥し、内部に鉄を含む骨格を有する有機ポリマー多孔質体を得
た。
【０１０３】
　そして、乾燥した有機ポリマー多孔質体を、まず大気中２０５℃で３時間加熱し、次い
で窒素中４５０℃で３０分加熱し、さらに続いて窒素中１０００℃で１時間加熱して、当
該有機ポリマー多孔質体を炭素化（焼成）した。
【０１０４】
　こうして、内部に鉄を含む骨格を有する多孔質炭素化材料である多孔質炭素触媒が得ら
れた。さらに、得られた多孔質炭素触媒を粉砕した。すなわち、遊星ボールミル内に直径
が１０ｍｍの窒化ケイ素ボールをセットし、当該遊星ボールミルによって多孔質炭素触媒
を回転速度６５０ｒｐｍで５分間粉砕する処理を１０サイクル行った。その後、粉砕した
多孔質炭素触媒を取り出し、目開き１０６μｍの篩いを通過させ、当該篩を通過した多孔
質炭素触媒を得た。
【０１０５】
［実施例１－２］
　上述の実施例１－１において、塩化鉄六水和物に代えて、塩化コバルト六水和物（Ｃｏ
Ｃｌ２・６Ｈ２Ｏ）を使用したこと以外は同様にして、内部にコバルトを含む骨格を有す
る多孔質炭素触媒を得た。
【０１０６】
［実施例１－３］
　上述の実施例１－１において、塩化鉄六水和物に代えて、塩化ニッケル六水和物（Ｎｉ
Ｃｌ２・６Ｈ２Ｏ）を使用したこと以外は同様にして、内部にニッケルを含む骨格を有す
る多孔質炭素触媒を得た。
【０１０７】
［実施例１－４］
　上述の実施例１－１において、塩化鉄六水和物に代えて、塩化亜鉛（ＺｎＣｌ２）を使
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用したこと以外は同様にして、内部に亜鉛を含む骨格を有する多孔質炭素触媒を得た。
【０１０８】
［電子顕微鏡による観察］
　上述の実施例１－１、実施例１－２、実施例１－３及び実施例１－４で得られた多孔質
炭素触媒の各々について、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）による観察を行った。また、実施
例１－２で得られた多孔質炭素触媒については、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）による観察
も行った。
【０１０９】
［酸素還元活性の評価］
　上述の実施例１－１、実施例１－２、実施例１－３及び実施例１－４で得られた多孔質
炭素触媒の各々について、酸素還元活性を評価した。すなわち、まず、触媒スラリーを調
製した。具体的に、粉末状の多孔質炭素触媒を５ｍｇ量り取り、これに５０μＬのバイン
ダー溶液（ナフィオン（商標登録）、デュポン株式会社）、１５０μＬの蒸留水、１５０
μＬのエタノール、スパチュラで２杯（約１５粒）のガラスビーズ（直径１ｍｍ）を混合
し、１０分間超音波処理することにより、当該多孔質炭素触媒が均一に分散された触媒ス
ラリーを調製した。
【０１１０】
　次いで、２．２μＬの触媒スラリーをピペットで吸い取り、回転リングディスク電極装
置（ＲＲＤＥ－３Ａ　Ｖｅｒ．１．２、ビー・エー・エス株式会社製）のディスク電極（
０．１２５６ｃｍ２）に塗布し、乾燥させることにより、作用電極を作製した。リング電
極としては、白金電極を用いた。対電極として銀／塩化銀（Ａｇ／ＡｇＣｌ）電極を用い
た。電解質溶液としては、０．５Ｍ硫酸水溶液に酸素を常温で溶解したものを用いた。
【０１１１】
　そして、電気化学アナライザー（ＣＨＩ７００Ｄ、株式会社ＡＬＳ社製）を用いてリニ
アスイープボルタンメトリーを行った。リニアスイープボルタンメトリーにおいて、電位
は、銀／塩化銀電極を用いて測定した値を標準水素電極（ＮＨＥ）基準値に換算すること
により算出した。
【０１１２】
　まず、２５℃で酸素を２０分間バブリングすることにより電解質溶液を酸素飽和させた
後、測定を開始した。次いで、初期電位を６００秒保持した後に、電極を回転速度１５０
０ｒｐｍで回転させ、２５℃にて、掃引速度１ｍＶ／秒で０．８Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣ
ｌ）から－０．２Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ）まで電位を掃引し、作用電極に流れる電流
値を測定した。すなわち、標準水素電極（ＮＨＥ）基準値に換算すると、１．０Ｖ（ｖｓ
．ＮＨＥ）から０Ｖ（ｖｓ．ＮＨＥ）まで電位を掃引した。
【０１１３】
　このときの電流を電位の関数として記録した。そして、得られた分極曲線から、－１０
μＡ／ｃｍ２の還元電流が流れたときの電圧を、“酸素還元開始電位（ＥＯ２）”（Ｖ　
ｖｓ．　ＮＨＥ）として記録した。また、０．７Ｖ（ｖｓ．　ＮＨＥ）の電圧を印加した
ときの電流密度（ｍＡ／ｃｍ２）も“ｉ－０．７”として記録した。
【０１１４】
［結果］
　図１Ａ及び図１Ｂは、実施例１－１で得られた、内部に鉄を含む骨格を有する多孔質炭
素触媒のＳＥＭ写真である。図１Ｂには、図１Ａの一部を拡大して示す。図２Ａ及び図２
Ｂは、実施例１－２で得られた、内部にコバルトを含む骨格を有する多孔質炭素触媒のＳ
ＥＭ写真である。図２Ｂには、図２Ａの一部を拡大して示す。図３Ａ及び図３Ｂは、実施
例１－３で得られた、内部にニッケルを含む骨格を有する多孔質炭素触媒のＳＥＭ写真で
ある。図３Ｂには、図３Ａの一部を拡大して示す。図４Ａ及び図４Ｂは、実施例１－４で
得られた、内部に亜鉛を含む骨格を有する多孔質炭素触媒のＳＥＭ写真である。図４Ｂに
は、図４Ａの一部を拡大して示す。
【０１１５】
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　これらＳＥＭ写真に示すように、いずれの多孔質炭素触媒も多孔質構造を有していた。
この多孔質構造においては、多数の連通した孔が形成されていた。また、いずれの多孔質
炭素触媒も粒子集合体様の骨格を有していた。なお、図示はしていないが、ＳＥＭ観察に
より、炭素化前の有機ポリマー多孔質体もまた、多孔質炭素触媒に類似した多孔質構造（
粒子集合体様の骨格を有する多孔質構造）を有していることが確認された。
【０１１６】
　図５は、実施例１－２で得られた多孔質炭素触媒のＴＥＭ写真である。図５に示す矢印
は、多孔質炭素触媒の骨格に含まれる金属の微粒子を指し示している。図５に示すように
、多孔質炭素触媒の粒子集合体様の骨格の内部に相当する部分（より具体的には、当該骨
格を構成する粒子状の部分の内部に相当する部分）には、分散した黒い粒子として金属の
微粒子が観察された。すなわち、図５において、多孔質炭素触媒の骨格の内部に金属が含
まれていることが確認された。また、多孔質炭素触媒の骨格の内部において、金属は、分
散して配置されていることも確認された。
【０１１７】
　図６には、多孔質炭素触媒の酸素還元活性を評価した結果を示す。すなわち、図６には
、実施例１－１、実施例１－２、実施例１－３及び実施例１－４で得られた多孔質炭素触
媒の各々について、－１０μＡ／ｃｍ２の還元電流が流れたときの電圧である酸素還元開
始電位（Ｖ　ｖｓ．　ＮＨＥ）（図中の“ＥＯ２”）と、０．７Ｖ（ｖｓ．　ＮＨＥ）の
電圧を印加したときの電流密度（ｍＡ／ｃｍ２）（図中の“ｉ－０．７”）とを測定した
結果を示す。
【０１１８】
　図６に示すように、内部に鉄、コバルト、ニッケル又は亜鉛を含む骨格を有する多孔質
炭素触媒はいずれも、優れた酸素還元活性を示すことが確認された。中でも、内部に鉄又
はコバルトを含む骨格を有する多孔質炭素触媒（実施例１－１及び実施例１－２）は、特
に優れた酸素還元活性を示すことが確認された。
【０１１９】
　すなわち、内部に鉄、コバルト、ニッケル及び亜鉛からなる群より選択される１種以上
を含む骨格を有する多孔質炭素触媒は、優れた触媒活性を示すことが確認され、特に、内
部に鉄及びコバルトからなる群より選択される１種以上を含む骨格を有する多孔質炭素触
媒は、特に優れた触媒活性を示すことが確認された。
【実施例２】
【０１２０】
［実施例２－１］
　ＤＭＳＯ／蒸留水（８５／１５）溶媒３８ｇに、濃度が５ｗｔ％となる量のＡＮ－ＭＡ
コポリマーと、２．１ｍｍｏｌの塩化鉄六水和物（ＦｅＣｌ３・６Ｈ２Ｏ）と、８．５ｍ
ｍｏｌの塩化亜鉛（ＺｎＣｌ２）とを９０℃で溶解させ、当該ＡＮ－ＭＡコポリマー、鉄
及び亜鉛を含む溶液を調製した。
【０１２１】
　その後、ＡＮ－ＭＡコポリマー、鉄及び亜鉛を含む溶液を室温２０℃で静置して、当該
溶液中で、内部に鉄及び亜鉛を含む骨格を有する、ゲル状析出体である有機ポリマー多孔
質体を形成した。次に、得られた有機ポリマー多孔質体をアンモニア水に３０分浸漬した
。
【０１２２】
　その後、有機ポリマー多孔質体をメタノールで洗浄し、ＤＭＳＯ／蒸留水（８５／１５
）溶媒及びアンモニア水をメタノールに置換した。得られた内部に鉄及び亜鉛を含む骨格
を有する有機ポリマー多孔質体を室温２０℃で真空乾燥した。
【０１２３】
　そして、乾燥した有機ポリマー多孔質体を、まず大気中２０５℃で３時間加熱し、次い
で窒素中４５０℃で３０分加熱し、さらに続いて窒素中１０００℃で１時間加熱して、当
該有機ポリマー多孔質体を炭素化（焼成）した。こうして内部に鉄及び亜鉛を含む骨格を
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有する多孔質炭素化材料である多孔質炭素触媒が得られた。さらに、得られた多孔質炭素
触媒を上述の実施例１－１と同様に粉砕した。
【０１２４】
［実施例２－２］
　上述の実施例２－１において、塩化亜鉛に代えて、塩化ニッケル六水和物（ＮｉＣｌ２

・６Ｈ２Ｏ）を使用したこと、及び多孔質体の段階的な焼成の最後の加熱において１００
０℃に代えて１１００℃で加熱したこと以外は同様にして、内部に鉄及びニッケルを含む
骨格を有する多孔質炭素触媒を得た。
【０１２５】
［実施例２－３］
　上述の実施例２－１において、塩化鉄六水和物に代えて、塩化コバルト六水和物（Ｃｏ
Ｃｌ２・６Ｈ２Ｏ）を使用したこと以外は同様にして、内部にコバルト及び亜鉛を含む骨
格を有する多孔質炭素触媒を得た。
【０１２６】
［電子顕微鏡による観察］
　上述の実施例２－１、実施例２－２及び実施例２－３で得られた多孔質炭素触媒の各々
について、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）による観察を行った。
【０１２７】
［酸素還元活性の評価］
　上述の実施例２－１、実施例２－２及び実施例２－３で得られた多孔質炭素触媒の各々
について、上述の実施例１と同様にして、酸素還元活性を評価した。
【０１２８】
［結果］
　図７Ａ及び図７Ｂは、実施例２－１で得られた、内部に鉄及び亜鉛を含む骨格を有する
多孔質炭素触媒のＳＥＭ写真である。図７Ｂには、図７Ａの一部を拡大して示す。図８Ａ
及び図８Ｂは、実施例２－２で得られた、内部に鉄及びニッケルを含む骨格を有する多孔
質炭素触媒のＳＥＭ写真である。図８Ｂには、図８Ａの一部を拡大して示す。図９Ａ及び
図９Ｂは、実施例２－３で得られた、内部にコバルト及び亜鉛を含む骨格を有する多孔質
炭素触媒のＳＥＭ写真である。図９Ｂには、図９Ａの一部を拡大して示す。
【０１２９】
　これらＳＥＭ写真で示すように、いずれの多孔質炭素触媒も多孔質構造を有していた。
この多孔質構造においては、多数の連通した孔が形成されていた。また、いずれの多孔質
炭素触媒の多孔質構造も粒子集合体様の骨格を有していた。
【０１３０】
　図１０には、多孔質炭素触媒の酸素還元活性を評価した結果を示す。すなわち、図１０
には、実施例２－１、実施例２－２、及び実施例２－３で得られた多孔質炭素触媒の各々
について、－１０μＡ／ｃｍ２の還元電流が流れたときの電圧である酸素還元開始電位（
Ｖ　ｖｓ．　ＮＨＥ）（図中の“ＥＯ２”）を測定した結果を示す。
【０１３１】
　図１０に示すように、いずれの多孔質炭素触媒も優れた酸素還元活性を示すことが確認
された。すなわち、内部に鉄及びコバルトからなる群より選択される１種以上を含む骨格
を有する多孔質炭素触媒は、優れた触媒活性を示すことが確認された。より具体的に、内
部に鉄及びコバルトからなる群より選択される１種以上を含む骨格を有する多孔質炭素触
媒は、当該骨格の内部にさらにニッケル及び亜鉛からなる群より選択される１種以上を含
む場合であっても、優れた触媒活性を示すことが確認された。また、上述の実施例１の結
果を参照すれば、内部に鉄及びコバルトからなる群より選択される１種以上を含む骨格を
有する多孔質炭素触媒は、例えば、当該骨格の内部にニッケル及び／又は亜鉛を含まない
場合であっても、優れた触媒活性を示すことが確認された。
【０１３２】
　また、図示はしていないが、上述の実施例２－１で得られた多孔質炭素触媒に金属除去
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処理を施し、次いで、熱処理を施して得られた多孔質炭素触媒についても、同様に酸素還
元活性を評価した。その結果、金属除去処理及び熱処理の有無によって、多孔質炭素触媒
の酸素還元開始電位に大差はないことが確認された。
【０１３３】
　なお、金属除去処理としては、次のようにして、酸による洗浄処理を行った。すなわち
、多孔質炭素触媒１ｇに１００ｍＬの濃塩酸を加え、１時間撹拌した。次いで、多孔質炭
素触媒を沈殿させ、濃塩酸を除去した後、濃塩酸と蒸留水とを１：１（体積比）で混合し
て調製した酸溶液を１００ｍＬ加え、１時間撹拌した。さらに、多孔質炭素触媒を沈殿さ
せ、酸溶液を除去した後、蒸留水を１００ｍＬ加え、１時間撹拌した。その後、多孔質炭
素触媒を含む酸溶液を、ろ過膜（孔径１．０μｍ、Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ製）を使用してろ
過し、ろ液が中性になるまで蒸留水で洗浄した。回収された多孔質炭素触媒を６０℃で１
２時間、真空乾燥させた。さらに、こうして金属除去処理を施した多孔質炭素触媒を石英
管に入れ、窒素雰囲気下、７００℃で１時間加熱することにより、当該多孔質炭素触媒に
熱処理を施した。
【０１３４】
　また、図示はしていないが、上述の実施例２－１で得られた多孔質炭素触媒と、有機ポ
リマー多孔質体を形成することなく非多孔質の有機ポリマー組成物を炭素化することによ
り得られた非多孔質炭素触媒とについて、空隙率を評価した。その結果、非多孔質炭素触
媒の空隙率が０．４であったのに対し、多孔質炭素触媒の空隙率は０．７であった。
【０１３５】
　すなわち、多孔質炭素触媒の空隙率は、非多孔質炭素触媒のそれより大きいことが確認
された。これは、多孔質炭素触媒の嵩密度が、非多孔質炭素触媒のそれより小さいことに
よるものであった。
【０１３６】
　なお、非多孔質炭素触媒は、次のようにして製造した。すなわち、上述の実施例２－１
と同様に、ＤＭＳＯ／蒸留水（８５／１５）溶媒３８ｇに、濃度が５ｗｔ％となる量のＡ
Ｎ－ＭＡコポリマーと、２．１ｍｍｏｌの塩化鉄六水和物（ＦｅＣｌ３・６Ｈ２Ｏ）と、
８．５ｍｍｏｌの塩化亜鉛（ＺｎＣｌ２）とを９０℃で溶解させ、当該ＡＮ－ＭＡコポリ
マー、鉄及び亜鉛を含む溶液を調製した。
【０１３７】
　ただし、その後、ＡＮ－ＭＡコポリマー、鉄及び亜鉛を含む溶液を冷却することなく、
すなわち、析出により有機ポリマー多孔質体を形成することなく、当該溶液の溶媒を乾燥
除去し、当該ＰＡＮ－ＭＭＡコポリマー、鉄及び亜鉛を含む有機ポリマー組成物を得た。
この有機ポリマー組成物は、有機ポリマー多孔質体のような多孔質構造（より具体的には
、粒子集合体様の骨格を有する多孔質構造）を有するものではなかった。
【０１３８】
　そして、乾燥した有機ポリマー組成物を、まず大気中２０５℃で３時間加熱し、次いで
窒素中４５０℃で３０分加熱し、さらに続いて窒素中１０００℃で１時間加熱して、当該
混合物を炭素化（焼成）し、非多孔質炭素化材料である非多孔質炭素触媒を得た。この非
多孔質炭素触媒もまた、多孔質炭素触媒のような多孔質構造（より具体的には、粒子集合
体様の骨格を有する多孔質構造）を有するものではなかった。
【０１３９】
　また、空隙率は次のようにして評価した。すなわち、嵩密度測定装置（micromeritics
社製）を使用して、多孔質炭素触媒及び非多孔質炭素触媒のそれぞれの真密度（ｇ／ｃｍ
３）及び嵩密度（ｇ／ｃｍ３）を測定した。そして、この測定結果に基づき、次の式によ
り、多孔質炭素触媒及び非多孔質炭素触媒の空隙率をそれぞれ算出した：空隙率＝１－（
嵩密度／真密度）。
【実施例３】
【０１４０】
［実施例３－１］
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　上述の実施例２－１と同様にして、内部に鉄及び亜鉛を含む骨格を有する多孔質炭素触
媒を製造した。
【０１４１】
［比較例３－１］
　一方、比較の対照である多孔質炭素触媒を製造した。すなわち、ＤＭＳＯ／蒸留水（８
５／１５）溶媒３８ｇに、濃度が５ｗｔ％となる量のＡＮ－ＭＡコポリマーを９０℃で溶
解させ、当該ＡＮ－ＭＡコポリマーを含む溶液を調製した。
【０１４２】
　その後、ＡＮ－ＭＡコポリマーを含む溶液を室温２０℃で静置して、当該溶液中で、ゲ
ル状析出体である有機ポリマー多孔質体を形成した。次に、有機ポリマー多孔質体をメタ
ノールで洗浄し、ＤＭＳＯ／蒸留水（８５／１５）溶媒及びアンモニア水をメタノールに
置換した。得られた有機ポリマー多孔質体を室温２０℃で真空乾燥した。
【０１４３】
　乾燥した有機ポリマー多孔質体を、塩化鉄六水和物（ＦｅＣｌ３・６Ｈ２Ｏ）及びと塩
化亜鉛（ＺｎＣｌ２）をメタノールに溶解することにより調製された溶液に含浸し、その
後、室温で真空乾燥して、表面に鉄及び亜鉛が担持された骨格を有する有機ポリマー多孔
質体を得た。
【０１４４】
　そして、乾燥した有機ポリマー多孔質体を、まず大気中２０５℃で３時間加熱し、次い
で窒素中４５０℃で３０分加熱し、さらに続いて窒素中１０００℃で１時間加熱して、当
該有機ポリマー多孔質体を炭素化（焼成）し、多孔質炭素触媒を得た。
【０１４５】
［酸素還元活性の評価］
　上述の実施例３－１及び比較例３－１で得られた多孔質炭素触媒の各々について、上述
の実施例１と同様にして、酸素還元活性を評価した。
【０１４６】
［結果］
　図１１には、多孔質炭素触媒の酸素還元活性を評価した結果を示す。すなわち、図１１
には、実施例３－１及び比較例３－１で得られた多孔質炭素触媒の各々について、－１０
μＡ／ｃｍ２の還元電流が流れたときの電圧である酸素還元開始電位（Ｖ　ｖｓ．　ＮＨ
Ｅ）（図中の“ＥＯ２”）を測定した結果を示す。
【０１４７】
　図１１に示すように、実施例３－１で得られた多孔質炭素触媒の酸素還元活性は、比較
例３－１で得られた多孔質炭素触媒のそれに比べて優れていることが確認された。なお、
図示はしていないが、ＳＥＭ観察により、比較例３－１で得られた多孔質炭素触媒もまた
、実施例３－１で得られた多孔質炭素触媒に類似した形状の多孔質構造（粒子集合体様の
骨格を有する多孔質構造）を有していることが確認された。
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【図９Ａ】
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【図１０】
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