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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　細孔径が直径６ｎｍ以下である細孔の累積細孔容積が０．２５ｃｍ３／ｇ未満であり、
ＢＥＴ法による比表面積が５００～９００ｍ２／ｇであり、揮発分が１．０～１０．０％
であるカーボンブラック。
【請求項２】
　請求項１に記載されたカーボンブラックからなる担体を含む燃料電池用電極触媒。
【請求項３】
　担体表面上の触媒個数存在率が、担体に担持されている全触媒粒子個数に対して６０％
以上である、請求項２に記載の燃料電池用電極触媒。
【請求項４】
　請求項２又は３に記載された電極触媒を有する固体高分子形燃料電池。
【請求項５】
　一次粒子径が１０ｎｍ以上２０ｎｍ以下である原料カーボンブラックと、酸素濃度が１
．０体積％以上５．０体積％以下であるガスとを接触させる賦活処理工程を有する、請求
項１に記載のカーボンブラックの製造方法。
【請求項６】
　賦活処理工程が５００℃以上７００℃以下で行われる、請求項５に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、カーボンブラック、それを用いた電極触媒及び燃料電池、並びにカーボンブ
ラックの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、水素や酸素といったガスの流路を施したセパレーターの間に電極触媒層及
び電解質膜を挟んだ構成となっている。電極触媒層は、触媒担体（以下、「担体」とも称
する。）、アイオノマー等のイオン伝導体、及び触媒を含む。こうした構成の電極触媒層
としては、例えば、触媒担体として、ガス拡散性や電気伝導性に優れたカーボンブラック
を使用し、イオン伝導体として、フッ素系高分子を使用し、触媒として、電極反応を促進
する白金又は白金とその他金属との合金等の白金系触媒を使用したものを挙げることがで
きる。
【０００３】
　燃料電池の出力を向上させるためには、電極反応を促進する必要がある。電極反応を促
進するためには、まず、担体上に高分散な状態で触媒を担持することが有効である。その
要求を満たす触媒担体として、高比表面積カーボンブラックが用いられている。
【０００４】
　カーボンブラックは、通常、炭化水素ガス等から生成した時点では、１０～３００ｍ２

／ｇの比表面積を有する。この比表面積は、カーボンブラックの一次粒子径のみにほとん
ど依存するものであり、一次粒子径が小さいほど、比表面積は増大する。また、生成後の
カーボンブラックを、５００℃以上の温度で、空気、酸素及び水蒸気等を使用して加熱処
理してカーボンブラック粒子の一部を浸食させることによって、３００ｍ２／ｇ以上に高
比表面積化することが可能である（特許文献１）。このような処理は、酸化処理又は賦活
処理と称される。賦活処理によって作製されたカーボンブラックは、粒子表面が粗化する
ことによって３００～１４００ｍ２／ｇへと高比表面積化するため、触媒を高分散で担持
することができる。
【０００５】
　しかしながら、賦活処理によって作製された高比表面積カーボンブラックは、一次粒子
内の細孔が著しく増加又は増大するため、担持される触媒粒子が細孔内部へと埋没し、電
極反応に有効に機能しない触媒が増加してしまい、触媒重量あたりの出力が低下するとい
う問題があった。
【０００６】
　そこで、担体の細孔容積分布を制御することにより、担持される触媒が担体の細孔内部
に埋没するのを抑制し、触媒重量あたりの出力を向上させるといった技術が提案されてい
る（特許文献２）。特許文献２によれば、１０ｎｍ以下の細孔径を有する細孔の累積細孔
容積が担体容積に対して２％以下である担体を用いることにより、触媒粒子の担体細孔へ
の埋没を防ぐことができるとされている。ところが、このような場合、担体の比表面積が
著しく低下してしまい、触媒の高分散担持が困難になるという問題がある。
【０００７】
　さらに、電極反応は、触媒、イオン伝導体、及び水素や空気等の反応ガスの共存下、三
相界面で進行するため、電極反応を促進させるためには、触媒と担体間の構造のみではな
く、イオン伝導体の担体上への被覆状態を含めた電極触媒の構造設計が必要である。すな
わち、担体上に触媒が高分散担持されていても、イオン伝導体が全く存在しなければ、電
極反応物質である水素イオンや水酸化物イオンが反応場に供給されない。また、逆にイオ
ン伝導体が極端に厚く担体を被覆していれば、電極反応物質である水素ガスや酸素ガスが
反応場に供給されない。こうした場合は、三相界面が形成されず、電極反応を促進するこ
とができないため、高出力の燃料電池を得ることができない。
【特許文献１】特開２００７―１１２６６０号公報
【特許文献２】特開２００７－２２０３８４号公報
【発明の概要】
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【０００８】
　本発明は、燃料電池の出力を向上させることが可能な電極触媒担体用のカーボンブラッ
ク、並びに、それを用いた電極触媒及び固体高分子形燃料電池を提供する。
【０００９】
　細孔径が直径６ｎｍ以下である細孔の累積細孔容積が０．２５ｃｍ３／ｇ未満であり、
ＢＥＴ法による比表面積が５００～９００ｍ２／ｇであり、揮発分が１．０～１０．０％
であるカーボンブラック、または上記カーボンブラックからなる担体を含む燃料電池用電
極触媒、及びその電極触媒を有する固体高分子形燃料電池とする。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】触媒担体の累積細孔容積を示した説明図である。
【図２】触媒担体のｌｏｇ微分細孔容積分布を示した説明図である。
【図３】触媒担体の窒素吸脱着等温線を示した説明図である。
【図４】従来の電極触媒を示した概略図である。
【図５】本発明の電極触媒を示した概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
以下、本発明の一実施形態について詳細に説明する。本発明は、以下の実施形態に限定さ
れるものではなく、本発明の効果を阻害しない範囲で適宜変更を加えて実施することがで
きる。
【００１２】
　本発明者は、燃料電池の電極反応を促進して燃料電池性能の向上が可能な電極触媒の構
造について鋭意検討を行う中、高比表面積かつ、一次粒子における細孔が少ないカーボン
ブラックを担体として用いることにより、担持される触媒が担体の細孔内部に埋没するこ
とがないことを見出した。さらに研究を進め、カーボンブラック上の表面官能基が一定量
以上存在すると、担体表面に均一にアイオノマーが被覆するため、反応場形成において最
もバランスがとれ、電極反応を促進可能な電極触媒を作製できることを知見した。
【００１３】
［カーボンブラック］
　カーボンブラックは、細孔を有している。細孔のうち、細孔径が直径６ｎｍ以下である
細孔の累積細孔容積が、０．２５ｃｍ３／ｇ未満である。担体として用いられるカーボン
ブラックの細孔径の直径を６ｎｍ以下としたのは、窒素吸着法による細孔分布測定結果に
基づくものである。すなわち、本発明者は、電極触媒構造の最適化を検討する中、賦活処
理により高比表面積化されたカーボンブラックにおいては、図１に示すように、細孔径が
直径６ｎｍ以下である細孔の累積細孔容積が大きいほど、カーボンブラック担体に担持さ
れる触媒粒子が埋没する頻度が高くなることを見出した。よって、細孔径が直径６ｎｍ以
下である細孔の累積細孔容積を０．２５ｃｍ３／ｇ未満とすることで、触媒粒子の担体へ
の埋没を防いで、燃料電池作動条件下における触媒の有効利用率が高い電極触媒を得るこ
とができるとともに、高出力の燃料電池を得ることができる。また、その結果、高価な白
金系触媒の使用量を低減することができるので、低コストでの固体高分子形燃料電池の生
産が可能となる。反対に、細孔径が直径６ｎｍ以下である細孔の累積細孔容積が０．２５
ｃｍ３／ｇ以上と大きくなれば、担持される触媒粒子が埋没する頻度が著しく高くなり、
電極反応に有効に機能する触媒が減少し、触媒重量あたりの出力が低下する。
【００１４】
　なお、ここでいう「直径」及び「累積細孔容積」とは、ガス吸着量測定装置（Ｑｕａｎ
ｔａｃｈｒｏｍｅ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製「Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ－ＭＰＸＲ」
）により、吸着質として窒素ガスを使用し、測定温度７７．４ＫにてＢＪＨ法により測定
した値である。
【００１５】
　上記したカーボンブラックは、図２のｌｏｇ微分細孔容積分布に示すように、直径２～
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６ｎｍの細孔径におけるｌｏｇ微分細孔容積のピークが減少しており、直径６ｎｍ以下の
細孔径の細孔の容積が小さいといえる。ｌｏｇ微分細孔容積分布は、連続する２点間の細
孔径における細孔の容積の変化量が少ないほど、ｌｏｇ微分細孔容積は減少する。本発明
者は、賦活処理により高比表面積化されたカーボンブラックにおいては、直径２～６ｎｍ
の細孔径におけるｌｏｇ微分細孔容積のピークが大きいほど、カーボンブラック担体に担
持される触媒粒子が埋没する頻度が高くなることを見出した。よって、直径２～６ｎｍの
細孔径におけるｌｏｇ微分細孔容積のピークを減少させることで、触媒粒子の担体への埋
没を防ぐことができる。
【００１６】
　また、上記したカーボンブラックは、図３に示すように、窒素吸脱着等温線におけるヒ
ステリシスの変化幅が小さく、等しい圧力での吸着側の平衡吸着量に対する脱着側の平衡
吸着量の増加率が６％未満である。国際純正・応用化学連合（以下、「ＩＵＰＡＣ」と称
する。）によれば、窒素吸脱着等温線は、多孔質物質の細孔構造に依存したヒステリシス
を示す。その理由は、細孔へのガスの吸脱着において、凝縮と蒸発の不可逆なプロセスが
生じるためである。細孔構造モデルとヒステリシス形状の関係は、ＩＵＰＡＣにより分類
されており、例えば、ヒステリシスの変化幅が大きいカーボンブラック一次粒子内には、
インクボトル型又は円筒型の細孔（以下、「キャビテーション」とも称する。）が多く存
在する。そのため、図４に示すように、触媒粒子の埋没を引き起こしている可能性がある
。本実施形態のカーボンブラックの場合は、５００～９００ｍ２／ｇと高比表面積であり
ながらも、窒素吸脱着等温線のヒステリシスの変化幅が小さく、キャビテーションが顕著
に少ない。そのため、図５に示すように、担体の外部表面に多くの触媒粒子が担持されて
いるといえる。
【００１７】
　カーボンブラックは、比表面積が５００～９００ｍ２／ｇ、より好ましくは７５０～９
００ｍ２／ｇである。比表面積はＪＩＳ　Ｋ６２１７－２に従ってＢＥＴ法により測定す
ることができる。カーボンブラックの比表面積が５００ｍ２／ｇ未満では、触媒が担持さ
れる箇所が著しく減少し、触媒を高分散な状態で担持できなくなる。一方、比表面積が９
００ｍ２／ｇを超える場合、賦活処理による粒子の浸食のために粒子内の細孔が著しく増
加又は増大し、担持される触媒粒子が細孔内に埋没する頻度が増加する。細孔内に埋没す
る触媒粒子の割合が増加すると、燃料電池反応条件下で有効に機能する触媒量が減少し、
出力が低下する。カーボンブラックの比表面積は、原料カーボンブラックを賦活処理する
ことにより高比表面積化することができる。賦活処理の方法については、後述する。比表
面積の下限値は、６００ｍ２／ｇ以上、又は７００ｍ２／ｇ以上とすることもでき、上限
値は、８５０ｍ２／ｇ以下とすることもできる。
【００１８】
　カーボンブラックは、揮発分が１．０～１０．０％、より好ましくは３．０～７．０％
である。揮発分とは、カーボンブラック上に存在する表面官能基の量を評価する指標であ
る。揮発分は、予め１０５℃で１時間乾燥して水分を除去した試料を、真空中９５０℃で
５分間加熱処理した際の重量変化分から測定できる。本発明者は、電極触媒構造の最適化
に向け鋭意検討を行った結果、カーボンブラック上の表面官能基の量が、カーボンブラッ
ク粒子表面におけるアイオノマーの被覆状態を左右することを見出した。すなわち、揮発
分が１．０％未満となるとアイオノマーがカーボンブラック粒子全体に均一に被覆されず
、触媒が存在する箇所でも水素イオンや水酸化物イオンが供給されず、三相界面が減少す
る。一方、揮発分が１０％を超えると、アイオノマーが極端に厚くカーボンブラック表面
を被覆してしまうため、酸素や水素といった反応ガスが触媒上に供給されず、三相界面が
減少する。三相界面が減少すれば、電極反応が促進されず、触媒重量あたりの出力が低下
する。揮発分の下限値は、１．５％以上、２．０％以上、又は４．０％以上とすることも
できる。上限値は、９．５％以下、９．０％以下、又は８．０％以下とすることもできる
。
【００１９】
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　カーボンブラック上に存在する表面官能基としては、フェノール性水酸基、エーテル基
、カルボキシル基、カルボニル基、ラクトン基などの含酸素官能基等を挙げることができ
る。カーボンブラック上に存在する表面官能基種を評価する手段の一つとして、昇温脱離
（ＴＰＤ）法がある。ＴＰＤ法は、予め乾燥した試料を不活性雰囲気中で一定の昇温速度
で加熱した際に脱離するＣＯ、ＣＯ２及びＨ２Ｏの量を測定する方法であり、得られる脱
離温度と脱離ガス量のプロファイルから表面官能基種を推定することができる。ＴＰＤ測
定の結果より、本実施形態のカーボンブラック上にはフェノール性水酸基、エーテル基、
カルボキシル基、カルボニル基、ラクトン基などの含酸素官能基が存在することがわかっ
ている。
【００２０】
　上記したカーボンブラックは、細孔特性に優れた高比表面積のカーボンブラックである
。すなわち、触媒担体の細孔容積分布、比表面積及び、イオン伝導体の担体上への被覆性
のバランスに優れ、電極反応を促進することができる。そのため、このカーボンブラック
を燃料電池に用いられる電極触媒の担体として用いることで、燃料電池における出力を従
来以上に向上させることができる。
【００２１】
［カーボンブラックの製造方法］
　カーボンブラックの製造方法は、原料カーボンブラックを賦活処理する工程を有する。
原料カーボンブラックの製造方法は、特に限定されるものではなく、例えば、炭化水素な
どの原料ガスを反応炉の炉頂に設置されたノズルから供給し、熱分解反応及び又は部分燃
焼反応によりカーボンブラックを製造し、反応炉下部に直結されたバッグフィルターから
捕集することができる。使用する原料ガスは、特に限定されるものではなく、アセチレン
、メタン、エタン、プロパン、エチレン、プロピレン、ブタジエンなどのガス状炭化水素
や、トルエン、ベンゼン、キシレン、ガソリン、灯油、軽油、重油などのオイル状炭化水
素をガス化したものを使用することができる。又これらの複数を混合して使用することも
できる。
【００２２】
　原料カーボンブラックは、特に、アセチレンガスを主原料としたアセチレンブラックで
あることが好ましい。アセチレンブラックはアセチレンガスの自己発熱分解反応により生
成するカーボンブラックであり、この発熱分解による火炎温度は２０００℃を超える。そ
のため、アセチレンブラックは、極めて結晶性が高く、疑似グラファイト構造と呼ばれる
結晶子が粒子内部まで及ぶ。一方、アセチレンブラック以外のカーボンブラックとしては
、チャンネルブラック、サーマルブラック、ランプブラック、ケッチェンブラック等の種
類があり、これらは石油や天然ガスを原料としているため、カーボンブラック合成時の火
炎温度が低く、結晶性を向上させるのが困難な品種となる。そのため、これらのカーボン
ブラック粒子中には非結晶部分が多く存在する。カーボンブラックを高比表面積化する賦
活処理では、カーボンブラック粒子中の結晶性の低い部分が優先的に浸食され、多孔質化
される場合がある。そのため、チャンネルブラック、サーマルブラック、ランプブラック
、ケッチェンブラック等の低結晶性のカーボンブラックを賦活処理により高比表面積化し
た場合、粒子表面だけでなくその内部まで浸食されて粒子の細孔が増加又は増大し、担持
される触媒が細孔に埋没する頻度が高くなる場合があるため、電極反応に有効に機能する
触媒量が減少し、触媒重量あたりの出力が著しく低下する場合がある。
【００２３】
　原料カーボンブラックの一次粒子径は、１０～２０ｎｍであり、より好ましくは１５～
１９ｎｍである。一次粒子径を２０ｎｍ以下とすることで、緩やかな条件で５００ｍ２／
ｇ以上の高比表面積を達成することができる。その結果、一次粒子における細孔の増加又
は増大を抑制しながら高比表面積を達成することができる。一次粒子径が２０ｎｍを超え
ると、高比表面積を得るのにより激しい条件でカーボンを浸食させる必要があり、その場
合、高比表面積化に伴い細孔が著しく増加又は増大する。一方、一次粒子径が１０ｎｍ未
満と小さくなれば、粒子同士が凝集しやすくなり分散できず、液相法により触媒担持する
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ことが困難となる。
【００２４】
　なお、平均一次粒子径は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）の画像から１００個のカーボン
ブラックの一次粒子径を測り、平均値を算出して求めることができる。カーボンブラック
の一次粒子はアスペクト比が小さく真球に近い形状をしているが、完全な真球ではない。
そこで、ＴＥＭ像における一次粒子の外周２点を結ぶ線分のうちで最大のものをカーボン
ブラックの一次粒子径とした。
【００２５】
（賦活処理）
　カーボンブラックの賦活処理は、酸素濃度が１．０～５．０体積％のガスを加熱炉内に
供給することを特徴とする。酸素濃度が５体積％を超えると、カーボンの浸食反応が促進
されるため、カーボンブラック粒子内における２～６ｎｍの細孔径の細孔が増加又は増大
する。一方、酸素濃度が１体積％未満となれば、カーボンの浸食反応がほとんど起こらず
、比表面積を増加させるのが困難になる。供給するガスには、窒素、アルゴンガスといっ
た不活性ガスによって希釈された、空気又は水蒸気を使用することができる。これらのガ
スの混合比はとくに限定されず、例えば、体積比で窒素：空気＝４：１となるように混合
する。賦活処理は、一般的に５００～１０００℃で行われるが、本実施形態の場合は、生
産性を高く保つために、５００～７００℃の温度で処理することが好ましい。
【００２６】
［燃料電池用電極触媒］
　燃料電池用電極触媒（以下、単に「電極触媒」という。）は、上記したカーボンブラッ
クからなる担体を含む。この電極触媒中の触媒粒子は、担体に担持された全体の触媒粒子
個数のうち６０％以上が担体の外部表面に存在する。上記触媒粒子の担体外部表面におけ
る個数存在率は、回転式の試料ホルダーを備えた走査透過型電子顕微鏡（ＳＴＥＭ）によ
って評価することができる。すなわち、触媒粒子の担体外部表面における個数存在率は、
試料ホルダーを３６０°回転させて観察した電極触媒のＳＥＭ像及びＴＥＭ像から算出す
ることができ、ＳＥＭ像より担体外部表面に担持された触媒粒子の個数を、ＴＥＭ像より
担体外部及び内部に担持された触媒粒子の個数を測定し、全体のうち担体外部表面に担持
された触媒粒子の個数割合を算出する。触媒粒子の担体外部表面における個数存在率は６
０％以上であり、従来の電極触媒における該個数存在率は５０％未満である。そのため、
本実施形態の電極触媒は電極反応に機能する触媒量が多く、触媒の有効利用率が高い。そ
の結果、燃料電池における触媒重量あたりの出力が高い。なお、電極反応に有効に機能す
る触媒量を増加させるには、触媒粒子の担体外部表面における個数存在率が１００％であ
ることが最も好ましい。
【００２７】
（電極触媒の製造方法）
　電極触媒の製造方法は、特に制限されないが、触媒を白金とする場合の一例として以下
の方法が挙げられる。まず、カーボンブラック担体を水に懸濁させた溶液に、担体に対し
て白金触媒が５０質量部となるようにヘキサクロロ白金酸（ＩＶ）水溶液を加えて混合液
Ａとし、さらにヘキサクロロ白金酸に対し１０倍当量の水素化ホウ素ナトリウムを添加（
還元処理）し、カーボンブラックの表面に白金粒子を析出させた後、濾過、洗浄、乾燥す
ることによって白金担持カーボンブラックを作製することができる。次に、担体に対して
７０質量部となるようにアイオノマーとしてナフィオン（デュポン社製）を添加し、ボー
ルミルにより白金担持カーボンブラック、ナフィオン、エタノール及び純水を３０分間攪
拌、混合して、触媒インクを得る。さらに、触媒インクを電解質膜に直接吹き付けて、６
０℃で乾燥することにより、電極触媒層を作製することができる。
【００２８】
［固体高分子形燃料電池］
　固体高分子形燃料電池は、上記した燃料電池用電極触媒（以下、単に「電極触媒」とも
いう。）を有する。上記した電極触媒は、触媒の有効利用率が高いので、その電極触媒を
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有する固体高分子形燃料電池は、高出力特性を有する。電極触媒を用いた固体高分子型燃
料電池単セルの製造方法は、特に限定されないが、例えば、以下のようにして作製するこ
とができる。ナフィオン膜を電解質膜とし、電解質膜の片方の面には上記の方法により本
実施形態の電極触媒層（カソード）を、もう片方の面には市販の白金担持カーボンブラッ
ク（田中貴金属社製　「ＴＥＣ１０Ｅ５０Ｅ」）を用いて上記の方法と同様にして電極触
媒層（アノード）を作製し、１４０℃、１．０ＭＰａのホットプレスで熱圧着させ、膜電
極接合体（ＭＥＡ）を得る。さらにＭＥＡの両面をカーボンペーパー、セパレーター、続
いて集電板で挟み込めば固体高分子形燃料電池単セルが完成し、電子負荷装置、ガス供給
装置を接続すれば燃料電池の評価を行うことができる。
　例えば、燃料電池単セルの電流－電圧特性の測定結果より、白金系触媒重量あたりの最
大出力（Ｗ／ｍｇ－Ｐｔ）を算出し、セル最大出力として評価することができる。従来の
燃料電池のセル最大出力は、１２．５Ｗ／ｍｇ－Ｐｔ未満であったが、１４．５Ｗ／ｍｇ
－Ｐｔ以上であることが好ましく、１５．０Ｗ／ｍｇ－Ｐｔ以上であることがさらに好ま
しい。
　又、カソードに供給するガスを純酸素から空気へと変更し、それ以外は上記と同様にし
て電流－電圧特性を測定して得られた測定結果より、カソードに純酸素を供給した場合と
、空気を供給した場合の、一定電流値における電圧値の差をＯ２ゲインとして評価するこ
とができる。Ｏ２ゲインとは、すなわち、カソード反応（酸素還元反応）の効率を表す指
標であり、電極触媒の構造がカソード反応に有効に機能しているほど、Ｏ２ゲインの数値
は小さくなる。従来の燃料電池のＯ２ゲインの数値は０．１２以上であったが、０．１以
下であることが好ましく、０．０９５以下であることがさらに好ましい。
【００２９】
本実施形態によれば、燃料電池の出力を向上させることが可能な電極触媒担体用のカーボ
ンブラック、並びに、それを用いた電極触媒及び固体高分子形燃料電池を提供することが
できる。
【実施例】
【００３０】
　以下に実施例を示して本発明を更に具体的に説明するが、これらの実施例により本発明
の解釈が限定されるものではない。
【００３１】
［実施例１］
　アセチレンガスを主原料とする熱分解法により細孔径が直径６ｎｍ以下である細孔の累
積細孔容積が０．１２ｃｍ３／ｇであり、比表面積が２９１ｍ２／ｇであり、平均一次粒
子径が１８ｎｍであり、揮発分が０．９５％であるカーボンブラックを作製し、それに対
し、加熱温度７００℃、酸素濃度２．０％の条件で賦活処理を施し、細孔径が直径６ｎｍ
以下である細孔の累積細孔容積が０．２３ｃｍ３／ｇであり、比表面積が８３７ｍ２／ｇ
であり、揮発分が４．３％であるカーボンブラックを得た。得られたカーボンブラックに
ついて、以下の物性を測定した。評価結果を表１に示す。
【００３２】
（細孔容積分布）
　ガス吸着量測定装置（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製「Ａｕ
ｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ－ＭＰＸＲ」）により、吸着質として窒素ガスを使用し、測定温度７
７．４ＫにてＢＪＨ法により測定した。
（比表面積）
　ＪＩＳ　Ｋ　６２１７－２に従い測定した。
（平均一次粒子径）
　透過型電子顕微鏡（日立製作所製　ＨＤ－２７００）の５万倍画像より、１００個のカ
ーボンブラック一次粒子径を測り、平均値を算出した。
（揮発分）
　予め１０５℃で１時間乾燥して水分を除去したカーボンブラック試料を、真空中９５０
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℃で５分間加熱処理した際の重量変化分から測定した。
【００３３】
　得られたカーボンブラックをヘキサクロロ白金酸水溶液に混合した。混合割合は、質量
比で、カーボンブラック／白金＝５０／５０とした。混合液を８０℃で３０分間撹拌した
後、室温まで冷却した。水素化ホウ素ナトリウム溶液を、ヘキサクロロ白金酸に対して５
～６当量添加し白金を析出させ、濾過、洗浄後、乾燥して白金担持カーボンブラック（電
極触媒）を得た。得られた電極触媒について、以下の物性を測定した。評価結果を表１に
示す。
【００３４】
（触媒粒子の担体外部表面における個数存在率）
　走査透過型電子顕微鏡（日立製作所製　ＨＤ－２７００）を使用し、加速電圧８０ｋＶ
にて電子顕微鏡画像を得た。試料ホルダーを回転させ、ＳＥＭ像から担体外部表面に担持
された触媒粒子の個数を測定し、ＴＥＭ像から担体外部及び内部に担持された触媒粒子の
個数を測定し、全体のうち担体外部表面に担持された触媒粒子の個数割合を算出した。な
お、１００個のカーボンブラック一次粒子について測定し、平均値を算出した。
【００３５】
　得られた電極触媒に対し、カーボンブラック／ナフィオン（イオン伝導体）＝１００／
７０の質量比となるようにナフィオンを混合してペーストとし、電解質膜にスプレー塗布
した後、６０℃で乾燥してカソードとした。又、市販の白金担持カーボンブラック（田中
貴金属社製「ＴＥＣ１０Ｅ５０Ｅ」）に対し、カーボンブラック／ナフィオン＝１００／
７０の質量比となるようにナフィオンを混合してペーストとし、電解質膜にスプレー塗布
した後、６０℃で乾燥してアノードとした。さらに、これを１４０℃、１．０ＭＰａで３
分間ホットプレスし、ＭＥＡを得た。得られたＭＥＡをカーボンペーパー、セパレーター
、集電板で挟み込み一体化して、燃料電池単セルを構成した。
【００３６】
（セル最大出力）
　つぎに、８０℃、１ａｔｍの条件下でこの燃料電池単セルの電流－電圧特性を測定した
。この時、アノードには純水素ガス、カソードには純酸素ガスを供給し、各ガスの湿度は
８０％とした。得られた測定結果より、白金系触媒重量あたりの最大出力（Ｗ／ｍｇ－Ｐ
ｔ）を算出した。評価結果を表１に示す。
【００３７】
（Ｏ２ゲイン）
　又、カソードに供給するガスを純酸素から空気へと変更し、それ以外は上記と同様にし
て電流－電圧特性を測定した。得られた測定結果より、カソードに純酸素を供給した場合
と、空気を供給した場合の、一定電流値（１．０Ａ／ｃｍ２）における電圧値の差を評価
した。この電圧値の差はＯ２ゲインと称される。Ｏ２ゲインとは、すなわち、カソード反
応（酸素還元反応）の効率を表す指標であり、電極触媒の構造がカソード反応に有効に機
能しているほど、Ｏ２ゲインの数値は小さくなる。評価結果を表１に示す。
【００３８】
［比較例１］
　市販のカーボンブラック（ライオン社製「ケッチェンブラック　ＥＣ３００Ｊ」）を用
いて、実施例１と同様の方法で電極触媒及び燃料電池単セルを作製し、評価した。評価結
果を表２に示す。
【００３９】
［比較例２］
　市販のカーボンブラック（キャボット社製「Ｖｕｌｃａｎ　ＸＣ－７２」）を用いて、
実施例１と同様の方法で電極触媒及び燃料電池単セルを作製し、評価した。評価結果を表
２に示す。
【００４０】
［比較例３］
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　窒素ガス雰囲気、２０００℃の条件下で黒鉛化処理することにより得られた黒鉛化カー
ボンブラックを用いて、実施例１と同様の方法で電極触媒及び燃料電池単セルを作製し、
評価した。評価結果を表２に示す。
【００４１】
［実施例２～６、比較例４～８］
　原料カーボンブラックの物性及びカーボンブラックを得るための賦活処理条件を表１、
２に示す条件に変更したこと以外は実施例１と同様にして電極触媒及び燃料電池単セルを
作製し、評価した。評価結果を表１、２に示す。
【００４２】
【表１】

【００４３】



(10) JP 6929228 B2 2021.9.1

10

20

30

40

50

【表２】

【００４４】
　表１より、本発明に係るカーボンブラックは、細孔径が直径６ｎｍ以下である細孔の累
積細孔容積が小さいので一次粒子の細孔が少なく、高比表面積で、表面官能基が一定量存
在するため、反応場形成において最もバランスのとれた電極触媒を作製でき、燃料電池性
能の評価で従来よりも高い出力を示した。
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【産業上の利用可能性】
【００４５】
　本発明のカーボンブラックは、固体高分子形燃料電池用の触媒担体として使用すること
ができる。
【符号の説明】
【００４６】
　１　　触媒
　２　　担体
　３　　細孔

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】
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