
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体高分子電解質とカーボン粒子および触媒物質とを含む燃料電池用電極であって、上
記触媒物質が２種類以上の金属元素または／および類金属元素を含みかつ固体高分子電解
質のプロトン伝導経路に接するカーボン粒子の表面に主として担持されていることを特徴
とする燃料電池用電極。
【請求項２】
　触媒物質が異なる金属元素または／および類金属元素を含む２つ以上の層からなること
を特徴とする 燃料電池用電極。
【請求項３】
　固体高分子電解質 カーボン粒子 を含む混合体に触媒原料化合物を吸着させる第１の
工程と、第１の工程で得られた 混合体中の触媒原料
化合物を化学的に還元する第 の工程を経て作製される燃料電池用電極の製造方法におい
て、触媒原料化合物が、２種類以上の金属元素または／および類金属元素を含むことを特
徴とする燃料電池用電極の製造方法。
【請求項４】
　固体高分子電解質 カーボン粒子 を含む混合体に触媒原料化合物を吸着させる第１の
工程と、ついで第１の工程で得られた 混合体中の触
媒原料化合物を化学的に還元する第 の工程を備える吸着 還元工程を２回以上経
て作製される燃料電池用電極の製造方法において、触媒原料化合物（ａ）の吸着
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還元工程を一回以上、かつ触媒原料化合物（ａ） 含まない金属元素または／および類金
属元素を含む触媒原料化合物（ｂ）の吸着 還元工程を一回以上経ることを特徴と
する燃料電池用電極の製造方法。
【請求項５】
　第 の工程において、触媒原料化合物を水素ガスまたは水素混合ガスによって還元する
ことを特徴とする、 燃料電池用電極の製造方法。
【請求項６】
　第 の工程において、触媒原料化合物をヒドラジンを含む不活性ガスによって還元する
ことを特徴とする、 燃料電池用電極の製造方法。
【請求項７】
　第１の工程の吸着が固体高分子電解質のイオン交換による吸着であることを特徴とする
、 燃料電池用電極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、燃料電池用電極およびその製造方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
固体高分子電解質型燃料電池は、パーフルオロスルフォン酸膜等のイオン交換膜を電解質
とし、このイオン交換膜の両面にアノードとカソードの各電極を接合して構成され、アノ
ードに水素、メタノールおよびヒドラジンなどの還元剤を、カソードに空気、酸素などの
酸化剤を供給して、電気化学反応により発電する装置である。各電極で生じる電気化学反
応を酸化剤として酸素、還元剤として水素を用いた場合を例に下記に示す。
アノード：Ｈ 2→２Ｈ +＋２ｅ -

カソード：１／２Ｏ 2＋２Ｈ +＋２ｅ -→Ｈ 2Ｏ
全反応：  Ｈ 2＋１／２Ｏ 2→Ｈ 2Ｏ
この反応式から明らかなように、各電極の反応は、活物質であるガス（水素または酸素）
、プロトン（Ｈ +）および電子（ｅ -）の授受が同時におこなうことができる三相界面での
み進行する。
【０００３】
　このような機能を有する電極としては、固体高分子電解質とカーボン粒子および触媒物
質とを含んでなる固体高分子電解質－触媒複合電極がある。この電極のカーボン粒子の表
層の状態を示す概念図を図２に示す。図２において、２１は カーボ
ン粒子、２２は固体高分子電解質、２３は細孔、２４はイオン交換膜である。図２に示さ
れるように、触媒物質の担持されたカーボン粒子２１と固体高分子電解質２２とが混ざり
合ってこれらが三次元に分布するとともに、内部に複数の細孔２３が形成された多孔性の
電極であって、触媒の担体であるカーボンが電子伝導チャンネルを形成し、固体電解質が
プロトン伝導チャンネルを形成し、細孔が、酸素または水素および生成物である水の供給
排出チャンネルを形成するものである。そして電極内にこれら３つのチャンネルが三次元
的に広がり、ガス、プロトン（Ｈ＋ ）および電子（ｅ－ ）の授受を同時におこなうことの
できる三相界面が無数に形成されて、電極反応の場が提供されている。従来、このような
構造を有する電極は、カーボン粒子担体に白金などの白金族金属粒子を高分散に担持させ
た触媒担持カーボン粒子とＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン）粒子分散溶液よりな
るペーストを高分子フィルムや導電性多孔質体のカーボン電極基材上に製膜（一般に膜厚
３～３０μｍ）して加熱乾燥した後、固体高分子電解質溶液をこの上から塗布、含浸させ
る方法、上記触媒担持カーボン粒子とＰＴＦＥ粒子と固体高分子電解質溶液よりなるペー
ストを高分子フィルムや導電性多孔質体のカーボン電極基材上に製膜（一般に膜厚３～３
０μｍ）した後、加熱乾燥する方法等により作製されていた。なお、固体高分子電解質溶
液としては、先に述べたイオン交換膜と同じ組成からなるものをアルコールで溶解し、液
状にしたものが、ＰＴＦＥ粒子分散溶液としては、粒子径約０．２３μｍのＰＴＦＥ粒子
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の分散溶液が用いられている。このような固体高分子電解質型燃料電池は、常温から起動
可能なこと、および高出力で小型軽量なことより、電気自動車用途として開発が進められ
ている。この型の燃料電池においては、還元剤として水素などの気体燃料を用いる場合と
、メタノールやヒドラジンのように液体燃料を用いる場合がある。まず、還元剤として水
素を用いる場合には、水素を高圧ボンベに貯蔵して用いる方式と、メタノールまたは天然
ガスなどの炭化水素系燃料を原料として貯蔵して、使用時に改質器を用いて水素に改質す
る方式がある。総合コストと流通用の公共設備の観点から後者が有力視されている。改質
の反応をメタノールを例にして示す。
ＣＨ３ ＯＨ＋Ｈ２ Ｏ→３Ｈ２ ＋ＣＯ２ ＋（ＣＯ）
この方法では、ＣＯ  2  とともに微量のＣＯが発生し、このＣＯが燃料電池のアノードの
白金などの触媒物質を被毒し、出力を低下させるという問題がある。また、還元剤として
液体燃料であるメタノールを直接用いる燃料電池は、直接メタノール燃料電池と呼ばれる
。これは、液体燃料を改質器などを用いることなく直接常温付近で用いるために取り扱い
が容易であることと、改質器が不用のためにシステム全体の簡素化とコンパクト化が望め
る。しかし、メタノールの酸化スピードが遅いために、燃料の酸化に伴う過電圧が先の気
体燃料に比べて高く、アノードに多量の貴金属触媒を必要とし、電池コストが高くなると
いう問題を持つ。現在、これら上記の問題は、触媒を単体の金属で用いずに、いくつかの
金属または類金属を複合して用いることで大幅な改善がなされている。例えば、耐ＣＯ被
毒特性が高い触媒としてＰｔ－Ｒｕ、Ｐｔ－Ｓｎ、Ｐｔ－Ｐｄ、Ｐｔ－Ｍｎ、Ｐｔ－Ｃｏ
合金触媒などが、また、メタノールなどの液体燃料の電気化学的酸化反応に活性な触媒と
して、Ｐｔ－Ｒｕ、Ｓｎ－Ｉｒ、Ｒｕ－Ｉｒ、Ｐｔ－Ａｕ、Ｐｄ－Ａｇ、Ｎｉ－Ｂ、Ｎｉ
－Ｃｏ－Ｂなどが大きな成果を上げている。触媒の合金化により触媒の活性が向上するの
は、合金化により白金の原子間距離が短くなるから、または二次金属（例えばＲｕ、Ｓｎ
、Ｐｂ、Ｒｈ）が不安定で、これら二次金属から溶出し、非常に網状化された高活性な表
面を持つ触媒ができるためなどいくつかの説明がされている。また、触媒の合金化技術は
カソード触媒にも適用が試みられ、たとえばＰｔ－Ｆｅ、Ｐｔ－Ｎｉ触媒を用いることで
Ｐｔ単体の触媒に比べて酸素の還元に対して高い活性を示すことが知られている（Ｍａｓ
ａｈｉｒｏ  Ｗａｔａｎａｂｅ、第３８回電池討論会予稿集、講演番号１Ｉ１３、Ｐ２９
、（１９９７））。このような合金触媒担持カーボンは、２種類以上の金属元素または類
金属元素をカーボン粒子に含浸担持して、それを還元することで得られる。例えばＲｕ－
Ｉｒ合金担持カーボンは、ルテニウム（Ｒｕ）やイリジウム（Ｉｒ）の混合水溶液あるい
は混合アルコール溶液をカーボン粒子に含浸させ乾燥させたのち、水素ガスで還元するこ
とにより得られる。この場合には、カーボン粒子に直接ＲｕとＩｒの原子状レベルでの混
合触媒が付与されることになる。また、Ｐｔ－Ｒｕ合金担持カーボンは、白金（Ｐｔ）化
合物の水溶液あるいはアルコール溶液をカーボン粒子に含浸させ乾燥させたのち、水素ガ
スで還元して、白金担持カーボンを得、つぎにルテニウム（Ｒｕ）化合物の水溶液あるい
はアルコール溶液をカーボン粒子に含浸させ乾燥させたのち、水素ガスで還元することに
より得られる。この場合には、カーボン粒子にＰｔ微粒子の表面をＲｕ層が被覆した２層
からなる形となる。さらに、これを高温（５００℃）で水素処理すると表面はルテニウム
層から白金層にかわる。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
上記のように、ひとつの金属では得られない活性を２種類以上の金属または類金属を合金
化する試みは、カーボン粒子への触媒担持量が多いときは成果を上げているが、触媒担持
量を低減しようとすると、必ずしもその効果があらわれないといった問題がある。
これは、単位重量あたりの表面積が著しく大きなカーボン粒子に２種類以上の金属または
類金属含む触媒原料化合物を同時に含浸担持して合金層を形成しようとしても、それぞれ
の金属または類金属粒子が分離してしまい、各金属または類金属が単独で高分散し、凝集
しないため合金化率が大きく低下するためであり、そのために、耐ＣＯ被毒特性およびメ
タノールの電気化学的酸化反応に活性が低下するのである。
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従来の燃料電池用電極は、触媒の担体であるカーボンが電子伝導チャンネルを形成し、固
体電解質がプロトン伝導チャンネルを形成し、細孔が、酸素または水素および生成物であ
る水の供給排出チャンネルを形成すると考え、あらかじめカーンボン粒子に担持された触
媒物質が各チャンネルで形成される三相界面に偶然位置することを期待して作成されてい
た。このため、多量の触媒が必要であり、すでに説明したような製造方法により作製され
た電極では、カーボンに担持された触媒の利用率が低く、わずかに１０％程度であること
が報告されている（例えばＥｄｓｏｎ  Ａ．Ｔｉｃｉａｎｅｌｌｉ  Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏａ
ｎａｌ．  Ｃｈｅｍ．， ，２７５（１９９８）参照）。
つまり、触媒物質がカーボン表面に均一に高分散していることと考え合わせると、著しく
大きなカーボン表面で反応に使われているのはわずかに１０％に過ぎないことになる。そ
れにもかかわらず、従来はカーボン表面全域に触媒物質を担持して用いていたのである。
発明者は、２種類以上の金属または類金属をこの反応に関与している１０％の箇所に主に
担持すれば、たとえ触媒担持量が少なくても、それぞれの金属または類金属が分散せずに
、合金化率が低下しないと考えた。そこでまず、触媒が有効に働いている場所がどのよう
な場所か電極反応をミクロ的に考察した。
Ｈ．Ｌ．Ｙｅａｇｅｒ等の報告（Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．， ，  １
８８０（１９８１））および、小久見等の報告（  Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ
．， ，  ２６０１（１９８５））にも記載されているように、プロトンはもちろん
、反応活物質であるガス（水素または酸素）およびカソードの生成物である水は、固体高
分子電解質の親水性の交換基が水とともに集合したクラスターと呼ばれるプロトン伝導経
路を移動し、テフロン骨格部である疎水性の部分は移動経路となり得ない。
このため、本発明者は、燃料電池電極としての反応の進行する三相界面は、電子伝導チャ
ンネルを形成するカーボン粒子と固体高分子電解質のプロトン伝導経路との接触面のみに
存在すると考え、このような固体高分子電解質内のプロトン伝導経路に対する触媒物質の
位置関係と分布状態を検討する必要がある事が分かったのである。
【０００５】
　図３は従来の電極の固体高分子電解質と接触したカーボン粒子の表層の状態を示す概念
図である。図３において、３１はカーボン粒子、３２はプロトン伝導経路、３３は

骨格部、３４および３５は触媒物質である。従来の電極では、カーボン粒子３１の表層
をプロトン伝導経路３２と 骨格部３３よりなる固体高分子電解質が被覆しており
、カーボン粒子３１の表面に触媒物質３４、３５が担持されている。ところが、触媒物質
３５は、プロトン伝導経路３２に位置しているために有効に作用するが、触媒物質３４は
、 骨格部３３に位置しているために有効に作用しないと考えられるのである。以
上に鑑み、本発明は、電極のミクロ的三相界面の構造を改善し、触媒の利用率を改善する
ことで触媒の合金化率 目的とする。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、三相界面は、プロトン伝導や、ガス、および水の拡散経路である固体高分子
電解質のプロトン伝導経路と電子伝導を担うカーボン粒子との接触面に存在するという新
規な知見と、カーボン粒子が上記化合物の還元反応に触媒活性を示すこと、さらにイオン
交換により固体高分子電解質のプロトン伝導経路に優先的に触媒原料化合物を吸着させる
ことが可能であることに着目することでなされたものである。 燃料電
池用電極は、固体高分子電解質とカーボン粒子および触媒物質とを含む燃料電池用電極の
触媒物質が、固体高分子電解質のプロトン伝導経路に接するカーボン粒子の表面に主とし
て担持されることを特徴とする。また、本発明の燃料電池用電極においては、触媒物質が
２種類以上の金属元素または／および類金属元素を含むことを特徴とし、さらに、異なる
金属元素または／および類金属元素を含む２つ以上の層からなることを特徴とする。
【０００７】
　また、本発明の燃料電池用電極の製造方法は、固体高分子電解質 カーボン粒子 を含
む混合体に触媒原料化合物を吸着させる第１の工程と、第１の工程で得られた

10

20

30

40

50

(4) JP 3649009 B2 2005.5.18

２５１

１２８

１３２

ＰＴＦ
Ｅ

ＰＴＦＥ

ＰＴＦＥ

を向上させることを

すなわち、本発明の

と と
混合体を洗



混合体中の触媒原料化合物を化学的に還元する第 の工程を経
て作製される燃料電池用電極の製造方法において、触媒原料化合物が、２種類以上の金属
元素または／および類金属元素を含むことを特徴とし、あるいは、固体高分子電解質 カ
ーボン粒子 を含む混合体に触媒原料化合物を吸着させる第１の工程と、ついで第１の工
程で得られた 混合体中の触媒原料化合物を化学的に
還元する第 の工程よりなる吸着還元工程を２回以上経て作製される燃料電池用電極の製
造方法において、触媒原料化合物（ａ）の吸着 還元工程を一回以上、かつ触媒原
料化合物（ａ） 含まない金属元素または／および類金属元素を含む触媒原料化合物（ｂ
）の吸着 還元工程を一回以上経ることを特徴とする。
【０００８】
【発明の実施の形態】
　本発明の電極の構造について、図を参照しながら以下に説明する。 、本発明によ
る電極の固体高分子電解質と接触したカーボン粒子の表層の状態を示す概念図である。

、１１はカーボン粒子、１２はプロトン伝導経路、１３はテフロン骨格部、１
４は触媒物質である。本発明の電極は、触媒 固体高分子電解質とを含んでなる多孔性の
電極であり、カーボン粒子により形成された電子伝導チャンネル、固体高分子電解質によ
り形成されたプロトン伝導チャンネル、多数の細孔により形成された活物質および生成物
の供給、排出チャンネルを有するものであって、図１に示すように、カーボン粒子１１の
表層をプロトン伝導経路１２とテフロン骨格部１３よりなる固体高分子電解質が被覆し、
プロトン伝導経路１２に接するカーボン粒子１１の表面に触媒物質１４が担持された構造
を有するものであり、触媒物質１４が２種類以上の金属元素または／および類金属元素を
含むか、または異なる金属元素または／および類金属元素を含む２つ以上の層からなるこ
とを特徴とする。 触媒の担持箇所がより限定されて、合金を構成する各
金属または類金属が分離 本発明によれば、例えば上記のように、主としてプロ
トン伝導経路に接するカーボン粒子の表面、つまり三相界面に優先的に触媒物質が担持さ
れているため、著しく大きなカーボン表面の限られた場所に必要最低限の極めて少ない触
媒を担持した構造となり、触媒の利用率が向上し、わずかな量の２種類以上の金属または
類金属を担持してもそれらが独立に分散し、合金化率を下げるということが生じない。
【０００９】
また、Ｔ．Ｄ．ＧＩＥＲＫＥ等の研究（Ｊ．Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉ．， ，３０７
（１９８９））にもあるようにプロトン伝導経路のクラスターの直径は４０オングストロ
ーム程度であり、このことから上記接触面に担持される触媒物質の平均の大きさは４０オ
ングストローム以下であることが水やガスの妨げにならず効率的で好ましい。
【００１０】
　さらに、触媒物質にはその活性が大きくなる適当な大きさがあり、この観点から上記接
触面に担持される触媒物質の平均粒子径の大きさは２０オングストロームから４０オング
ストロームの範囲にあることが好ましい。なお、Ｋ．Ｋｉｎｏｓｈｉｔａ等の研究（Ｊ．
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．， ，８４５（１９９０））では、酸素の還元に
対して活性の高い白金の粒径は３０オングストローム程度であることが報告されている。
また、本発明に用いる触媒物質は、耐ＣＯ被毒特性の向上または、メタノールなどの液体
燃料の電気化学的酸化反応の向上、さらには酸素還元性能の向上をはかることのできる物
質が好ましく、そのために、触媒物質が２種類以上の金属元素または／および類金属元素
を含むことが好ましい。たとえば耐ＣＯ被毒特性の向上のためには、触媒物質が２つ以上
の異なる白金族元素を含むことが好ましい。または、触媒物質がＮｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｍｏ
、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｗ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓｎのよりなる群から選ばれた元素と白金族元素を
含むことが好ましい。また、触媒物質がＲｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒよりなる群から選ばれた
元素と先に選ばれた金属元素以外の白金族元素を含むことが好ましく、さらには先の白金
族元素がＰｔであることが好ましい。さらに、異なる白金族元素を含む数層を有すること
が好ましい。また、触媒物質がＮｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｗ、Ａｌ、Ｓ
ｉ，Ｓｎよりなる群から選ばれた元素を含む層と、白金族元素を含む層を有することが好
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ましい。または、触媒物質がＲｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒよりなる群から選ばれた元素を含む
層と、先に選ばれた元素以外の白金族元素を含む層を有することが好ましい。さらにこれ
ら組み合わせにおいて、白金族元素が白金であることが好ましい。そして、触媒物質の表
層は先の白金族元素を含む層を有することがより好ましい。メタノールなどの液体燃料の
電気化学的酸化反応の向上のためには、触媒物質が異なる白金族元素を含むことが好まし
い。または、触媒物質がＲｕ、Ｓｎ、Ｐｔよりなる群から選ばれた２つ以上の元素を含む
ことが好ましく、または触媒物質がＲｕもしくはＳｎのうち少なくとも１つの元素とＩｒ
を含んだものであることが好ましい。または、触媒物質が、異なる白金族元素を含む層を
有することが好ましい。または、触媒物質がＲｕ、Ｓｎ、Ｐｔよりなる群から選ばれた異
なる元素を含む数層を有することが好ましい。または、触媒物質がＲｕもしくはＳｎのう
ち少なくとも１つの金属元素を含む層とＩｒを含む層を有することが好ましい。そして、
触媒物質の表層は先の白金族元素を含む層を有することがより好ましい。酸素の還元性能
の向上のために、触媒物質がＦｅもしくはＮｉのうち少なくとも１つの元素とＰｔを含ん
だものであることが好ましい。または、触媒物質がＦｅもしくはＮｉのうち少なくとも１
つの元素を含む層とＰｔ元素を含む層を有することが好ましい。そして、触媒物質の表層
は先のＰｔ元素を含む層を有することがより好ましい。固体高分子電解質としては、イオ
ン交換樹脂からなるものが好ましく、パーフルオロスルフォン酸またはスチレン－ジビニ
ルベンゼン系のスルフォン酸型固体高分子電解質が好ましい。このような本発明の燃料電
池用電極は、例えば、固体高分子電解質 カーボン粒子 を含んでなる混合体に触媒原料
化合物を吸着させる第１の工程と、第１の工程で得られた

混合体中の触媒原料化合物を化学的に還元する第 の工程を経て作製される燃料電
池用電極の製造方法において、触媒原料化合物が、二種類以上の金属元素または／および
類金属元素を含むことを特徴とする本発明の燃料電池用電極の製造方法を用いることによ
って製造できる。
【００１１】
　また、本発明の燃料電池用電極は、固体高分子電解質 カーボン粒子 を含んでなる混
合体に触媒原料化合物を吸着させる第１の工程と、ついで第１の工程で得られた

混合体中の触媒原料化合物を化学的に還元する第 の工程よ
りなる吸着還元工程を２回以上経て作製される燃料電池用電極の製造方法において、触媒
原料化合物（ａ）の吸着 還元工程を一回以上、かつ触媒原料化合物（ａ） 含ま
ない金属元素または／および類金属元素を含む触媒原料化合物（ｂ）の吸着 還元
工程を一回以上経ることを特徴とする本発明の燃料電池用電極の製造方法を用いることに
よって製造できる
【００１２】
　本発明の製造方法では、 第１工程と第２工程 をおこなった後、

第１工程 第２工程 を ことで、最初に担持された触媒物質を
核としてさらに触媒物質を成長させることが可能であり、任意の大きさの触媒物質を担持
させることができる。したがって、本発明によれば、第１工程と第２工程 か
らなる吸着 還元工程の回数を考慮することで、目的とする粒径、好ましくは２０
から４０オングストロームの大きさを持つ高活性な触媒物質を担持した燃料電池用電極の
作製が可能となる。
【００１３】
このような本発明の製造方法は、触媒原料化合物が吸着された固体高分子電解質を還元す
ることにより該化合物を還元して触媒物質を生成することが可能であること、そして、カ
ーボン粒子が上記化合物の還元反応に触媒活性を示すこと、さらにイオン交換により固体
高分子電解質のプロトン伝導経路に優先的に触媒原料化合物を吸着させることが可能であ
ることに着目することでなされたものであり、上記本発明の電極に限られず他の構造の燃
料電池用電極の製造方法としても用いることのできるものである。
本発明の製造方法において用いられる触媒原料化合物は、該化合物が還元されることで触
媒物質となることが可能な金属元素または類金属元素を含む化合物であって、複塩を含む
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単体の化合物でも、複数の化合物の混合体でもかまわない。そして、触媒として機能すれ
ばその形状等、触媒物質の形態は特に問わないが、例えば還元により触媒金属粒子が生成
されるものを用いる。そして、得られた触媒物質が耐ＣＯ被毒特性の向上または、メタノ
ールなどの液体燃料の電気化学的酸化反応の向上さらには酸素還元性能の向上をはかるこ
とのできる物質であることが好ましく、そのためには触媒原料化合物が２種類以上の金属
元素または／および類金属元素を含む必要がある。
例えば、耐ＣＯ被毒特性の向上のための電極を作成する際には、触媒原料化合物が２つ以
上の白金族元素を含むことが好ましい。または、触媒原料化合物がＮｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｍ
ｏ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｗ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓｎのよりなる群から選ばれた元素と、白金族元
素を含むことが、または、触媒原料化合物がＲｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒよりなる群から選ば
れた元素と先に選ばれた元素以外の白金族元素を含むことが好ましく、さらに好ましくは
先の白金族元素が白金であることが好ましい。
メタノールの電気化学的酸化反応の向上のためには、触媒原料化合物が２つ以上の白金族
元素を含むことが好ましい。または、触媒原料化合物がＲｕ、Ｓｎ、Ｐｔよりなる群から
選ばれた２つ以上の元素を含むことが好ましく、または触媒原料化合物がＲｕもしくはＳ
ｎのうち少なくとも１つの元素とＩｒ元素を含んだものであることが好ましい。
酸素の還元性能の向上のためには、触媒原料化合物がＦｅもしくはＮｉのうち少なくとも
１つの元素とＰｔ元素とを含んだものであることが好ましい。
このように、触媒原料化合物が２種類以上の金属元素または／および類金属元素を含む場
合、還元時にそれら２種類以上の金属元素または／および類金属元素が原子状レベルでの
混合触媒が期待でき、合金化による大きな触媒活性の向上が期待できる。
また、前述の触媒原料化合物（ａ）および／または（ｂ）が白金族元素を含む化合物であ
ることが好ましい。または、触媒原料化合物（ａ）または（ｂ）のうち一方がＮｉ、Ｆｅ
、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｗ、Ａｌ、Ｓｉ，Ｓｎのよりなる群から選ばれた元素の
化合物を含み、他方が白金族金属化合物を含むことが好ましい。または、触媒原料化合物
（ａ）または（ｂ）のうち一方がＲｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒよりなる群から選ばれた金属元
素の化合物を含み、他方が先に選ばれた金属元素と異なる白金族元素を含むことが好まし
い。そして、これら組み合わせで先の白金族元素が白金であることがさらに好ましい。
メタノールの電気化学的酸化反応の向上のためには、触媒原料化合物（ａ）および／また
は（ｂ）が白金族元素を含む化合物であることが好ましい。または、触媒原料化合物（ａ
）および（ｂ）がＲｕ、Ｓｎ、Ｐ tよりなる群から選ばれた異なる元素を含むことが、ま
たは、触媒原料化合物（ａ）または（ｂ）のうち一方がＲｕもしくはＳｎのうち少なくと
も１種類の元素を含むみ、他方がＩｒ元素を含むことが好ましい。
酸素の還元性能の向上のために、触媒原料化合物（ａ）または（ｂ）のうち一方がＦｅも
しくはＮｉのうち少なくとも 1つの元素を含み、他方がＰｔを含んだものであることが好
ましい。
このように、触媒原料化合物（ａ）および触媒原料化合物（ｂ）をそれぞれ別々の工程で
吸着させる場合、それら触媒原料化合物（ａ）および触媒原料化合物（ｂ）が還元される
ことにより、生成する各触媒物質が層状になることが期待でき、例えば、最初卑な金属を
生成させた後、それを貴な金属でうすく覆うことにより、合金化による触媒活性の向上は
もちろん、貴金属使用量の大幅な削減が可能となる。
触媒原料化合物として白金、ロジウム、ルテニウム、イリジウム、パラジウム、オスニウ
ムなどの白金族金属の化合物を用いる際には金属塩や錯体が好ましく、特に［Ｍ（ＮＨ 3

） 4］Ｘ 2、［Ｍ（ＮＨ 3） 6］Ｘ 4または［Ｍ（ＮＨ 3） 6］Ｘ 3（Ｍは白金族金属、 Xは１価
の陰イオン）などであらわされることができる白金族金属のアンミン錯体が好ましい。
【００１４】
カーボン粒子としては、触媒原料化合物の還元に対して高い活性を示すものが好ましく、
例えば、白金族元素を含む触媒原料化合物を用いる場合には、たとえば、Ｄｅｎｋａ  Ｂ
ｌａｃｋ、Ｖａｌｃａｎ  ＸＣ－７２、ＢｌａｃｊＰｅａｒｌ２０００等のアセチレンブ
ラックが好ましい。
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【００１５】
　固体高分子電解質とカーボン粒子との混合体は、カーボン粒子、固体高分子電解質溶液
、さらに必要に応じてＰＴＦＥ粒子分散溶液よりなるペーストを高分子フィルム上に製膜
（好ましくは膜厚３～３０μｍ）して乾燥して、または、カーボン粒子、ＰＴＦＥ粒子分
散溶液よりなるペーストを高分子フィルム上に製膜（好ましくは膜厚３～３０μｍ）して
乾燥したのち、固体高分子電解質溶液を塗布、含浸させ、または、カーボン粒子、固体高
分子電解質溶液、さらに必要に応じてＰＴＦＥ粒子分散溶液よりなるペーストを導電性多
孔質体のカーボン電極基材上に塗布、乾燥して、または、カーボン粒子、ＰＴＦＥ粒子分
散溶液よりなるペーストを導電性多孔質体のカーボン電極基材上に塗布して、加熱乾燥し
た後、固体高分子電解質溶液を塗布、含浸させて作製されるのが好ましい。さらに、カー
ボン粒子、固体高分子電解質溶液よりなる混合体をイオン交換膜の両面、または片面に接
合した形態としても良い。第１の工程である触媒原料化合物の吸着は、固体高分子電解質
のプロトン伝導経路に優先的に吸着するように、固体高分子電解質のイオン交換によるも
のが好ましい。また、用意された触媒原料化合物とカーボン粒子と固体高分子電解質との
混合物中の触媒原料化合物を還元するには、量産に適した還元剤を用いる化学的な還元方
法が好ましく、特に、水素ガスまたは水素含有ガスによって気相還元する方法またはヒド
ラジンを含む不活性ガスによって気相還元する方法が好ましい。
【００１６】
さらに還元に際しては、カーボン粒子が還元反応に対して触媒活性を示すことにより、カ
ーボン粒子表面から離れた固体高分子電解質内触媒原料化合物に比べて、カーボン粒子表
面の触媒原料化合物が優先的に還元されるが、還元剤の種類、還元圧力、還元剤濃度、還
元時間、還元温度を適時調整し、カーボン粒子表面の触媒原料化合物がより優先的に還元
されるようにし、主としてカーボン粒子と固体高分子電解質との接触面に触媒物質が還元
生成される条件でおこなうことが良い。
ここで、水素による還元温度は、固体高分子電解質を劣化させないために、その分解温度
より低いことが好ましく、さらに好ましくは、そのガラス転移温度より低いことが望まし
い。よって、カーボン粒子および、触媒原料を選択は、水素ガスによる触媒原料の還元温
度が固体高分子電解質の分解温度または、ガラス転移温度より低くなるように組み合わせ
ることが好ましい。
燃料電池用電極で、一般に用いられている固体高分子電解質はパーフルオロスルフォン酸
型であり、その分解温度は２８０℃であり、それより低い温度で還元することで、さらに
好ましくはパーフルオロスルフォン酸型のガラス転移温度である１２０℃より低い温度で
還元することで、電極内の固体高分子電解質の劣化を押さえることができる。
また、還元されずに、固体高分子電解質内にとどまった、触媒原料化合物は、水素ガスな
どによる還元工程後、塩酸などの酸性水溶液に電極を浸漬することで、電極より抽出する
ことができる。
【００１７】
【実施例】
以下、本発明を好適な実施例を用いて説明する。
［実施例１］
固体高分子電解質（アルドリッチ社製、ナフィオン５ｗｔ％溶液）とカーボン粒子（Ｖａ
ｌｃａｎ  ＸＣ－７２（田中貴金属製））およびＰＴＦＥ粒子（三井デュポンフロロケミ
カル社製、テフロン３０Ｊ）を混錬してペースト状にして、撥水性を付与した導電性多孔
質体のカーボン電極基材（０．５ｍｍ）上に塗布して、窒素雰囲気中で１２０℃、１時間
乾燥した。
ひきつづき、上記固体高分子電解質とカーボン粒子の分散物を［Ｐｔ（ＮＨ 3） 4］Ｃｌ 2

および［Ｐｄ（ＮＨ 3） 4］Ｃｌ 2（モル比１：１）混合水溶液中に２日間浸漬し、イオン
交換により固体高分子電解質のプロトン伝導経路に［  Ｐｔ（ＮＨ 3） 4］

2 +および［  Ｐｄ
（ＮＨ 3） 4］

2 +を吸着させた後、精製水で充分洗浄・乾燥後３０気圧、２４０℃の水素雰
囲気中で約６時間還元して、ＰｔおよびＰｄの合金を、固体高分子電解質のプロトン伝導
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経路に接するカーボン粒子の表面に優先的に担持させた。
つぎに、１ｍｏｌ／ｌの塩酸に１時間浸漬して不要な［Ｐｔ（ＮＨ 3） 4］Ｃｌ 2および［
Ｐｄ（ＮＨ 3） 4］Ｃｌ 2を抽出して実施例の電極Ａを得た。別途行った分析により電極Ａ
に担持された白金量は約０．０５ｍｇ／ｃｍ 2であることを確認した。
【００１８】
　［実施例２］
　実施例１で使用したのと同じ、固体高分子電解質とカーボン粒子（および

を混錬してペースト状にして、撥水性を付与した導電性多孔質体のカーボン電極基材（
０．５ｍｍ）上に塗布し、窒素雰囲気中で１２０℃、１時間乾燥した。ひきつづき、上記
固体高分子電解質とカーボン粒子の分散物を［Ｐｄ（ＮＨ３ ）４ ］Ｃｌ２ 水溶液中に２日
間浸漬し、イオン交換により固体高分子電解質のプロトン伝導経路に［Ｐｄ（ＮＨ３ ）４

］２ ＋ を吸着させた後、精製水で充分洗浄・乾燥後３０気圧、２４０℃の水素雰囲気中で
約６時間還元して Ｐｄを

し、さらにそれを、［Ｐｔ（ＮＨ３ ）４ ］Ｃｌ２ 水溶液中に２日間浸
漬し、イオン交換により固体高分子電解質のプロトン伝導経路に［Ｐｔ（ＮＨ３ ）４ ］２

＋ を吸着させた後、精製水で充分洗浄・乾燥後３０気圧、２４０℃の水素雰囲気中で約６
時間還元して、 Ｐ
ｔおよびＰｄの合金を、固体高分子電解質のプロトン伝導経路に接するカーボン粒子の表
面に担持させた。つぎに、１ｍｏｌ／ｌの塩酸に１時間浸漬して不要な［Ｐｔ（ＮＨ３ ）

４ ］Ｃｌ２ および［Ｐｄ（ＮＨ３ ）４ ］Ｃｌ２ を抽出して実施例の電極Ｂを得た。別途行
った分析により電極Ｂに担持された白金量は約０．０５ｍｇ／ｃｍ２ であることを確認し
た。
【００１９】
［比較例１］
Ｈ 2ＰｔＣｌ 6および、ＰｄＣｌ 2の混合水溶液中 (モル比１：１ )を作製し、これをカーボ
ン粒子（Ｖａｌｃａｎ  ＸＣ－７２（田中貴金属））に含浸させたのち、洗浄、乾燥して
水素ガス (５００℃ )にて還元をおこない、ＰｔとＲｕ合金が担持されたＰｔ－Ｐｄ担持カ
ーボンを得た。このカーボン粒子の白金担持量は１５ｗｔ％であった。
このＰｔ－Ｐｄ担持カーボンと、実施例１で使用したのと同じ固体高分子電解質およびＰ
ＴＦＥ粒子を混錬したペーストを、撥水性を付与した導電性多孔質体のカーボン電極基材
（０．５ｍｍ）上に塗布して、窒素雰囲気中で１２０℃、１Ｈｒ乾燥して比較例の電極Ｃ
を得た。  電極Ｃの白金量は、約０．０５ｍｇ／ｃｍ 2となるように、ペースト作製時のＰ
ｔ－Ｐｄ担持カーボンの量を調整した。
【００２０】
［比較例２］
ＰｄＣｌ 2水溶液を作製し、これをカーボン粒子（Ｖａｌｃａｎ  ＸＣ－７２（田中貴金属
））に含浸させたのち、洗浄、乾燥して水素ガス (５００℃ )にて還元をおこないＰｄをカ
ーボン粒子に担持した後、Ｈ 2ＰｔＣｌ 6水溶液を作製し、これを先のＰｄを担持させたカ
ーボン粒子に含浸させたのち、洗浄、乾燥して水素ガス（５００℃）にて還元をおこない
、ＰｔとＰｄ合金が担持されたＰｔ－Ｐｄ担持カーボンを得た。このカーボン粒子の白金
担持量は１５ｗｔ％であった。
このＰｔ－Ｐｄ担持カーボンと、実施例１で使用したのと同じ固体高分子電解質およびＰ
ＴＦＥ粒子を混錬したペーストを、撥水性を付与した導電性多孔質体のカーボン電極基材
（０．５ｍｍ）上に塗布して、窒素雰囲気中で１２０℃、１Ｈｒ乾燥して比較例の電極Ｄ
を得た。電極Ｄの白金量は、約０．０５ｍｇ／ｃｍ 2となるように、ペースト作製時のＰ
ｔ－Ｐｄ担持カーボンの量を調整した。
【００２１】
実施例の電極ＡおよびＢ、比較例の電極ＣおよびＤを、ホットプレス（１４０℃）にてイ
オン交換膜（デュポン社製、ナフィオン、膜厚約５０μ m）の両面に接合し、燃料電池の
単セルに組んでセルＡ、Ｂ、ＣおよびＤを得た。
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ＰＴＦＥ粒子
）

、 固体高分子電解質のプロトン伝導経路に接するカーボン粒子の
表面に主として担持

先に担持したＰｄを核として、Ｐｔを担持・成長させることによって、



【００２２】
つぎに、セルＡ、Ｂ、ＣおよびＤのカソード供給ガスにＯ 2（２気圧、８０℃）、アノ－
ド供給ガスにＨ 2とＣＯの混合ガス（ＣＯ：１００ｐｐｍ、 2気圧、８０℃）を用い、出力
電圧を０．６Ｖに固定して、時間に対する出力電流を測定した。セルＡおよびＣの出力電
流の径時変化を図５に示す。なお、セルＢの出力電流の径時変化はセルＡとほぼ同じであ
り、セルＤの出力電流の径時変化はセルＣとほぼ同じであった。
図５より、本発明による電極Ａおよび電極Ｂを使用したセルＡおよびセルＢは、従来の電
極Ｃおよび電極Ｄを使用したセルＣおよびセルＤに比べてＣＯ被毒の影響を受けにくいこ
とがわかる。
これは、本発明による電極は、固体高分子電解質のプロトン伝導経路に接するカーボン粒
子の表面に形成される三相界面にＰｔ－Ｐｄ触媒が主に担持されているため、触媒利用率
の向上はもちろん、ＰｔおよびＰｄがそれぞれ独立に分散して合金化率を下げることがな
いためにＰｔとＰｄの合金化率が高く、耐ＣＯ被毒特性が高いものと考えられる。
【００２３】
【発明の効果】
本発明の燃料電池用電極によれば、触媒利用率の大きく耐ＣＯ被毒特性が高く、メタノー
ルなどの液体燃料に対する酸化性能も高い電極が得られ、安価で高性能な燃料電池の製造
が可能となる。
また、本発明の燃料電池用電極の製造方法によれば、固体高分子電解質のプロトン伝導経
路に接するカーボン粒子の表面に形成される三相界面に主に２種類以上の金属を含む触媒
物質が担持されるため、すべての触媒物質をその三相界面で有効に働かせることが可能で
、触媒の利用率の向上はもちろん、合金化率の高い触媒の担持された高機能な電極の製造
が可能となる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明になる電極の、固体高分子電解質と接触したカーボン粒子の表層の状態を
示す慨念図。
【図２】従来の、固体高分子電解質－触媒複合電極のカーボン粒子の表面の状態を示す慨
念図。
【図３】従来の電極の、固体高分子電解質と接触したカーボン粒子の表層の状態を示す慨
念図。
【図５】セルＡおよびＣの出力電流の径時変化を示す図。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ５ 】
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