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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）遷移金属化合物（１）と、窒素含有有機化合物（２）と溶媒とを混合して触媒担
体前駆体溶液を得る工程、
　（ｂ）前記触媒担体前駆体溶液から溶媒を除去する工程、および
　（ｃ）前記工程（ｂ）で得られた固形分残渣を５００～１１００℃の温度で熱処理して
触媒担体を得る工程
を含み、
　前記遷移金属化合物（１）の一部または全部が、遷移金属元素として周期表第４族また
は第５族の遷移金属元素Ｍ１を含む化合物であり、
　前記遷移金属化合物（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
ことを特徴とする触媒担体の製造方法。
【請求項２】
　前記遷移金属元素Ｍ１がチタン、ジルコニウム、ニオブおよびタンタルからなる群から
選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項１に記載の触媒担体の製造方法。
【請求項３】
　前記遷移金属化合物（１）が、
　鉄、ニッケル、クロム、コバルト、バナジウムおよびマンガンから選ばれる少なくとも
１種の遷移金属元素Ｍ２を含む第２の遷移金属化合物を、さらに含むことを特徴とする請
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求項１または２に記載の触媒担体の製造方法。
【請求項４】
　前記遷移金属化合物（１）が、金属リン酸塩、金属硫酸塩、金属硝酸塩、金属有機酸塩
、金属酸ハロゲン化物、金属アルコキシド、金属ハロゲン化物、金属ハロゲン酸塩および
金属次亜ハロゲン酸塩、金属錯体からなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特
徴とする請求項１～３のいずれかに記載の触媒担体の製造方法。
【請求項５】
　前記工程（ａ）において、ジケトン構造を有する化合物からなる沈殿抑制剤をさらに混
合することを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の触媒担体の製造方法。
【請求項６】
　前記工程（ａ）において、前記遷移金属化合物（１）の溶液と前記沈殿抑制剤とを混合
し、次いで前記窒素含有有機化合物（２）を混合することを特徴とする請求項５に記載の
触媒担体の製造方法。
【請求項７】
　前記窒素含有有機化合物（２）が、アミノ基、ニトリル基、イミド基、イミン基、ニト
ロ基、アミド基、アジド基、アジリジン基、アゾ基、イソシアネート基、イソチオシアネ
ート基、オキシム基、ジアゾ基、ニトロソ基、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、およびピラジン環から選ばれる１種類以上を分子中に
有することを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載の触媒担体の製造方法。
【請求項８】
　前記窒素含有有機化合物（２）が、さらに水酸基、カルボキシル基、アルデヒド基、酸
ハライド基、スルホ基、リン酸基、ケトン基、エーテル基、およびエステル基から選ばれ
る１種類以上を分子中に有することを特徴とする請求項１～７のいずれかに記載の触媒担
体の製造方法。
【請求項９】
　（ａ）遷移金属化合物（１）と、窒素含有有機化合物（２）と溶媒とを混合して熱処理
物前駆体溶液を得る工程、
　（ｂ）前記熱処理物前駆体溶液から溶媒を除去する工程、
　（ｃ）前記工程（ｂ）で得られた固形分残渣を５００～１１００℃の温度で熱処理して
熱処理物を得る工程、および
　（ｄ）前記熱処理物と、当該熱処理物に担持されている触媒金属とを含む複合触媒を得
る工程
を含み、
　前記遷移金属化合物（１）の一部または全部が、遷移金属元素として周期表第４族また
は第５族の遷移金属元素Ｍ１を含む化合物であり、
　前記遷移金属化合物（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
ことを特徴とする複合触媒の製造方法。
【請求項１０】
　前記遷移金属元素Ｍ１がチタン、ジルコニウム、ニオブおよびタンタルからなる群から
選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項９に記載の製造方法。
【請求項１１】
　前記遷移金属化合物（１）が、
　鉄、ニッケル、クロム、コバルト、バナジウムおよびマンガンから選ばれる少なくとも
１種の遷移金属元素Ｍ２を含む第２の遷移金属化合物を、さらに含むことを特徴とする請
求項９または１０に記載の製造方法。
【請求項１２】
　前記遷移金属化合物（１）が、金属リン酸塩、金属硫酸塩、金属硝酸塩、金属有機酸塩
、金属酸ハロゲン化物、金属アルコキシド、金属ハロゲン化物、金属ハロゲン酸塩および
金属次亜ハロゲン酸塩、金属錯体からなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特
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徴とする請求項９～１１のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１３】
　前記工程（ａ）において、ジケトン構造を有する化合物からなる沈殿抑制剤をさらに混
合することを特徴とする請求項９～１２のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１４】
　前記工程（ａ）において、前記遷移金属化合物（１）の溶液と前記沈殿抑制剤とを混合
し、次いで前記窒素含有有機化合物（２）を混合することを特徴とする請求項１３に記載
の製造方法。
【請求項１５】
　前記窒素含有有機化合物（２）が、アミノ基、ニトリル基、イミド基、イミン基、ニト
ロ基、アミド基、アジド基、アジリジン基、アゾ基、イソシアネート基、イソチオシアネ
ート基、オキシム基、ジアゾ基、ニトロソ基、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、およびピラジン環から選ばれる１種類以上を分子中に
有することを特徴とする請求項９～１４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１６】
　前記窒素含有有機化合物（２）が、さらに水酸基、カルボキシル基、アルデヒド基、酸
ハライド基、スルホ基、リン酸基、ケトン基、エーテル基、およびエステル基から選ばれ
る１種類以上を分子中に有することを特徴とする請求項９～１５のいずれかに記載の製造
方法。
【請求項１７】
　前記触媒金属が白金、金、銀、銅、パラジウム、ロジウム、ルテニウム、イリジウム、
オスミウムおよびレニウム、並びにこれらの２種以上からなる合金からなる群から選ばれ
る１種以上であることを特徴とする請求項９～１６のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１８】
　前記複合触媒の総重量に対して、前記触媒金属の占める割合が０．０１～５０重量％で
あることを特徴とする請求項９～１７のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１９】
　前記（ｄ）工程が、以下の（１）～（３）のいずれかの方法により行われることを特徴
とする請求項９～１８のいずれかに記載の製造方法：
　（１）触媒金属前駆体溶液中に前記熱処理物を分散させ、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）触媒金属前駆体コロイド溶液中に前記熱処理物を分散させ、触媒金属前駆体コロ
イドを該熱処理物に吸着させることにより、触媒金属を熱処理物に担持させる段階を含む
方法；
　（３）熱処理物前駆体の原料となる金属化合物を１種あるいはそれ以上含む溶液と触媒
前駆体コロイド溶液との混合溶液のｐＨを調整することにより熱処理物の前駆体を得ると
同時に触媒前駆体コロイドを吸着させる段階と、それを熱処理する段階とを含む方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、触媒担体の製造方法、これにより得られる触媒担体、燃料電池用電極触媒と
して用いられる複合触媒の製造方法、複合触媒、およびこれらを用いた燃料電池に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、電解質の種類や電極の種類により種々のタイプに分類され、代表的なもの
としては、アルカリ型、リン酸型、溶融炭酸塩型、固体電解質型、固体高分子型がある。
この中でも低温（－４０℃程度）から１２０℃程度で作動可能な固体高分子型燃料電池が
注目を集め、近年、自動車用低公害動力源としての開発・実用化が進んでいる。固体高分
子型燃料電池には、使用される燃料の種類によって、水素を燃料とする水素－酸素型と、
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メタノールを燃料とする直接メタノール型とに分類される。水素‐酸素型燃料電池として
は、車両用駆動源や定置型電源の分野での用途が検討されており、直接メタノール型燃料
電池としては、携帯用途、移動用電源、分散電源等の用途への応用が期待されている。こ
れらの用途に適用されるためには、高性能とともに長期間に渡る耐久性が求められている
。
【０００３】
　この高分子固体型燃料電池は、高分子固体電解質をアノードとカソードとで挟み、アノ
ードに燃料を供給し、カソードに酸素または空気を供給して、カソードで酸素が還元され
て電気を取り出す形式である。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
。
【０００４】
　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（酸素極）表面やアノード（燃料極）表面には、触媒を含む層（以下「
燃料電池触媒層」とも記す。）が設けられていた。この触媒としては、一般的に貴金属が
用いられており、貴金属の中でも高い電位で安定であり、活性が高い白金が主として用い
られてきた。また、この触媒金属を担持する担体としては、従来カーボンが使用されてい
た。このような白金などの貴金属は触媒として大量に使用されるため、燃料電池のコスト
を大幅に増加させるため、燃料電池開発の課題となっていた。また、埋蔵量が限られてい
ることなどから、貴金属の使用量を低減する検討が進められている。
【０００５】
　特許文献１には、貴金属使用量の低減についての検討として、白金の微粒子化および高
分散化による有効表面積、質量活性を大きくすることやその他の金属との合金化などが行
われている。しかしながら、燃料電池作動条件下において、白金が溶解することに伴う劣
化が起こるため、十分な性能を維持するために、白金使用量の低減には限界があると考え
られる。
【０００６】
　一方、特許文献２、３には、コストの課題を解決するために、白金に代わる触媒として
タンタル、ニオブなどの遷移金属の炭窒酸化物についての検討がなされている。これら遷
移金属は、白金に比べると、地球上での存在比率が高く、価格も安いことから燃料電池の
電極触媒として期待されている。しかしながら、白金に比べると、電極触媒としての性能
が低いという課題があった。
【０００７】
　特許文献４には、遷移金属の炭窒酸化物の性能を補助する目的で、遷移金属の炭窒酸化
物を担体として白金を複合化させる方法が提案されている。この方法によれば、ニオブな
どの遷移金属の炭化物、窒化物、酸化物を混合し、高温で焼結することにより、ニオブの
炭窒酸化物を製造し、これを担体として白金を複合化する手法をとっている。従来の白金
低減方法や遷移金属の炭窒酸化物と比べると高い性能を有している。しかしながら、従来
の白金低減方法や遷移金属の炭窒酸化物と比べると高い性能を有しているが、実際に使用
できる性能のレベルには達していない。
【０００８】
　また、直接メタノール型燃料電池には、液体燃料であるメタノールのクロスオーバーに
より、燃料利用率の低下とともにカソードにおける電位が低下し、燃料電池のエネルギー
変換効率が著しく低下するという問題がある。メタノールクロスオーバーとは、メタノー
ルが高分子電解質膜を透過してアノードからカソードに移動する現象のことであり、カソ
ードに達したメタノールは、カソード触媒表面で直接酸化されるため、カソードにおける
電位が低下するという問題が生じる。
【０００９】
　一般的に、直接メタノール型燃料電池のカソード触媒としては、白金触媒が使用されて
いる。白金触媒は、高活性であるとともに安定性が高い。しかしながら、白金触媒は、酸
素の還元反応に対して高い触媒活性を示すだけでなく、上述のメタノールの酸化反応に対
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しても高い触媒活性を示すため、クロスオーバーによりカソードに達した液体燃料の酸化
反応も促進させる。結果として、カソードにおける酸素還元電位は、液体燃料の酸化電位
と混合電位を形成するため、著しく低下する。
【００１０】
　また、直接メタノール型燃料電池は、アノードにおける反応を促進するため、また燃料
のクロスオーバーによるカソードにおける電位低下を抑制するために、水素を用いる燃料
電池に比べて、白金触媒が多量に使用されている。しかしながら、白金は価格が高く、ま
た資源量が限られていることから、代替可能な触媒の開発や白金使用量の大幅な低減が強
く求められている。
【００１１】
　直接メタノール型燃料電池における液体燃料のクロスオーバーを抑制するために、液体
燃料の透過が少ない電解質膜もしくは液体燃料のクロスオーバーが起こらない電解質膜が
開発されている（例えば、特許文献５～７参照）。
【００１２】
　しかしながら、特許文献５～７に記載の電解質膜では、高いイオン伝導度と安定性とを
保持しながら、液体燃料のクロスオーバーを大幅に減らすことは極めて困難である。また
、ある程度の液体燃料の透過を抑制した電解質膜を用いても、電解質膜内において、水の
透過とともに液体燃料の透過も少なからず起こるため、カソードにおける電位低下は避け
られない。
【００１３】
　メタノールクロスオーバーによりカソードに達したメタノール燃料を酸化せず、酸素還
元だけを選択的に行う触媒も報告されている。
【００１４】
　特許文献８と９には、メタノール酸化特性が低く、かつ酸素還元活性が高いＰｄやＰｄ
合金として、Ｒｕ，Ｒｈ，Ｏｓ，Ｉｒ，Ｐｔ、Ａｕ，Ａｇなどの貴金属合金（特許文献８
）とＣｏ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｍｏ，Ｗなどの遷移金属との合金触媒（特許文献９）が報告され
ている。しかしながら、特許文献８に記載の触媒金属はカーボン担体に担持させているが
、カーボン担体と前記Ｐｄ触媒金属との相乗効果による高性能化が期待できない。また、
カーボン担体はカソード雰囲気下で腐食されやすく、担持されているＰｄ触媒金属の溶出
や脱離を加速化する恐れもある。特許文献９に記載のＰｄ触媒金属は、担体を使わずにス
パッタ法で触媒金属を製作するため、担体を用いることによる触媒金属の高比表面積化の
期待が難しい。特に前記特許文献８及び９に記載されているＰｄ触媒金属は、メタノール
を含む酸性水溶液電解質中での酸素還元活性を検討したことで、実の燃料電池中でメタノ
ールクロスオーバーによるカソード性能向上の効果の確認が難しく、膜電極接合体（ＭＥ
Ａ）を作製による、電池評価を行う必要がある。
【００１５】
　一方、特許文献１０に記載されているＰｄ合金（ＰｄＳｎ，ＰｄＡｕ，ＰｄＣｏ，Ｐｄ
ＷＯ3）はアルカリ電解質を用いた直接メタノール型燃料電池に限定されており、酸性固
体電解質を用いる直接メタノール型燃料電池におけるメタノールクロスオーバー抑制効果
は確認されてない。また、担体を使わず、微粒子化したＰｄ合金を用いる評価が実施され
ている。しかしながら、実の燃料電池への応用のために、これらのＰｄ合金触媒金属の高
比表面積化や触媒の高利用率化が得られる担体上に担持させ、膜電極接合体（ＭＥＡ）を
作製による電池評価を行う必要がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】特開平８－１４１４００号公報
【特許文献２】特開２００８－１０８５９４号公報
【特許文献３】国際公開２００９／０９１０４３号パンフレット
【特許文献４】国際公開２００９／１０４５００号パンフレット
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【特許文献５】特開平１１－１４４７４５号公報
【特許文献６】特開２００２－１８４４２７号公報
【特許文献７】特開２００３－２５７４５３号公報
【特許文献８】特開２００１－２５６９８２号公報
【特許文献９】特許第４６７９８１５号
【特許文献１０】特開２００８－１３５３８０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明は、このような従来技術における問題点の解決を課題としており、担持する触媒
金属の活性を高めることを通じて、電極触媒における触媒金属使用量を、高い性能を保ち
ながら削減することができ、これにより電極触媒の低コスト化を実現することができる触
媒担体の製造方法を提供すること、および、低い触媒金属含量でも高い性能を発揮できる
低コストな燃料電池用電極触媒の製造方法を提供することを目的としている。
【００１８】
　また、直接メタノール型燃料電池において、メタノールクロスオーバーの影響を受けず
、高い酸素還元性能を有する直接メタノール型燃料電池用電極触媒の製造方法を提供する
ことをも目的としている。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本発明者らは、上記従来技術の問題点を解決すべく鋭意検討した結果、遷移金属化合物
と窒素含有有機化合物から触媒担体を製造する際に特定の製造方法を用いて行うことによ
り、得られる触媒担体に触媒金属を担持したときに高い触媒能を発揮すること、および、
遷移金属化合物と窒素含有有機化合物から製造された熱処理物として得られる触媒担体と
、触媒金属とを含む複合触媒が、高い触媒能を実現できることを見出し、本発明を完成す
るに至った。
【００２０】
　　すなわち、本発明は、例えば、以下の［１］～［２９］に関する。
【００２１】
　［１］
　（ａ）遷移金属化合物（１）と、窒素含有有機化合物（２）と溶媒とを混合して触媒担
体前駆体溶液を得る工程、
　（ｂ）前記触媒担体前駆体溶液から溶媒を除去する工程、および
　（ｃ）前記工程（ｂ）で得られた固形分残渣を５００～１１００℃の温度で熱処理して
触媒担体を得る工程
を含み、
　前記遷移金属化合物（１）の一部または全部が、遷移金属元素として周期表第４族また
は第５族の遷移金属元素Ｍ１を含む化合物であり、
　前記遷移金属化合物（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
ことを特徴とする触媒担体の製造方法。
【００２２】
　［２］
　前記遷移金属元素Ｍ１がチタン、ジルコニウム、ニオブおよびタンタルからなる群から
選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする前記［１］に記載の触媒担体の製造方法
。
【００２３】
　［３］
　前記遷移金属化合物（１）が、
　鉄、ニッケル、クロム、コバルト、バナジウムおよびマンガンから選ばれる少なくとも
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１種の遷移金属元素Ｍ２を含む第２の遷移金属化合物を、さらに含むことを特徴とする前
記［１］または［２］に記載の触媒担体の製造方法。
【００２４】
　［４］
　前記遷移金属化合物（１）が、金属リン酸塩、金属硫酸塩、金属硝酸塩、金属有機酸塩
、金属酸ハロゲン化物、金属アルコキシド、金属ハロゲン化物、金属ハロゲン酸塩および
金属次亜ハロゲン酸塩、金属錯体からなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特
徴とする前記［１］～［３］のいずれかに記載の触媒担体の製造方法。
【００２５】
　［５］
　前記工程（ａ）において、ジケトン構造を有する化合物からなる沈殿抑制剤をさらに混
合することを特徴とする前記［１］～［４］のいずれかに記載の触媒担体の製造方法。
【００２６】
　［６］
　前記工程（ａ）において、前記遷移金属化合物（１）の溶液と前記沈殿抑制剤とを混合
し、次いで前記窒素含有有機化合物（２）を混合することを特徴とする前記［１］～［５
］のいずれかに記載の触媒担体の製造方法。
【００２７】
　［７］
　前記窒素含有有機化合物（２）が、アミノ基、ニトリル基、イミド基、イミン基、ニト
ロ基、アミド基、アジド基、アジリジン基、アゾ基、イソシアネート基、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、ならびにピロール環、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、およびピラジン環から選ばれる
１種類以上を分子中に有することを特徴とする前記［１］～［６］のいずれかに記載の触
媒担体の製造方法。
【００２８】
　［８］
　前記窒素含有有機化合物（２）が、さらに水酸基、カルボキシル基、アルデヒド基、酸
ハライド基、スルホ基、リン酸基、ケトン基、エーテル基、およびエステル基から選ばれ
る１種類以上を分子中に有することを特徴とする前記［１］～［７］のいずれかに記載の
触媒担体の製造方法。
【００２９】
　［９］
　前記［１］～［８］のいずれかに記載の製造方法で得られた触媒担体であって、
　該触媒担体を構成する遷移金属元素、炭素、窒素および酸素の原子数の比（遷移金属元
素：炭素：窒素：酸素）が１：ｘ：ｙ：ｚ（ただし、０＜ｘ≦７、０＜ｙ≦２、０＜ｚ≦
３である。）であることを特徴とする触媒担体。
【００３０】
　［１０］
　前記［３］に記載の製造方法で得られた触媒担体であって、
　該触媒担体を構成する遷移金属元素Ｍ１、遷移金属元素Ｍ２、炭素、窒素および酸素の
原子数の比（遷移金属元素Ｍ１：遷移金属元素Ｍ２：炭素：窒素：酸素）が（１－ａ）：
ａ：ｘ：ｙ：ｚ（ただし、０＜ａ≦０．５、０＜ｘ≦７、０＜ｙ≦２、０＜ｚ≦３である
。）であることを特徴とする触媒担体。
【００３１】
　［１１］
　ＢＥＴ法で算出される比表面積が３０～４００ｍ2／ｇであることを特徴とする前記［
９］または［１０］に記載の触媒担体。
【００３２】
　［１２］
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　（ａ）遷移金属化合物（１）と、窒素含有有機化合物（２）と溶媒とを混合して熱処理
物前駆体溶液を得る工程、
　（ｂ）前記熱処理物前駆体溶液から溶媒を除去する工程、
　（ｃ）前記工程（ｂ）で得られた固形分残渣を５００～１１００℃の温度で熱処理して
熱処理物を得る工程、および
　（ｄ）前記熱処理物と触媒金属とを含む複合触媒を得る工程
を含み、
　前記遷移金属化合物（１）の一部または全部が、遷移金属元素として周期表第４族また
は第５族の遷移金属元素Ｍ１を含む化合物であり、
　前記遷移金属化合物（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
ことを特徴とする複合触媒の製造方法。
【００３３】
　［１３］
　前記遷移金属元素Ｍ１がチタン、ジルコニウム、ニオブおよびタンタルからなる群から
選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする前記［１２］に記載の製造方法。
【００３４】
　［１４］
　前記遷移金属化合物（１）が、
　鉄、ニッケル、クロム、コバルト、バナジウムおよびマンガンから選ばれる少なくとも
１種の遷移金属元素Ｍ２を含む第２の遷移金属化合物を、さらに含むことを特徴とする前
記［１２］または［１３］に記載の製造方法。
【００３５】
　［１５］
　前記遷移金属化合物（１）が、金属リン酸塩、金属硫酸塩、金属硝酸塩、金属有機酸塩
、金属酸ハロゲン化物、金属アルコキシド、金属ハロゲン化物、金属ハロゲン酸塩および
金属次亜ハロゲン酸塩、金属錯体からなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特
徴とする前記［１２］～［１４］のいずれかに記載の製造方法。
【００３６】
　［１６］
　前記工程（ａ）において、ジケトン構造を有する化合物からなる沈殿抑制剤をさらに混
合することを特徴とする前記［１２］～［１５］のいずれかに記載の製造方法。
【００３７】
　［１７］
　前記工程（ａ）において、前記遷移金属化合物（１）の溶液と前記沈殿抑制剤とを混合
し、次いで前記窒素含有有機化合物（２）を混合することを特徴とする前記［１２］～［
１６］のいずれかに記載の製造方法。
【００３８】
　［１８］
　前記窒素含有有機化合物（２）が、アミノ基、ニトリル基、イミド基、イミン基、ニト
ロ基、アミド基、アジド基、アジリジン基、アゾ基、イソシアネート基、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、ならびにピロール環、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、およびピラジン環から選ばれる
１種類以上を分子中に有することを特徴とする前記［１２］～［１７］のいずれかに記載
の製造方法。
【００３９】
　［１９］
　前記窒素含有有機化合物（２）が、さらに水酸基、カルボキシル基、アルデヒド基、酸
ハライド基、スルホ基、リン酸基、ケトン基、エーテル基、およびエステル基から選ばれ
る１種類以上を分子中に有することを特徴とする前記［１２］～［１８］のいずれかに記
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載の製造方法。
【００４０】
　［２０］
　前記触媒金属が白金、金、銀、銅、パラジウム、ロジウム、ルテニウム、イリジウム、
オスミウムおよびレニウム、並びにこれらの２種以上からなる合金からなる群から選ばれ
る１種以上であることを特徴とする前記［１２］～［１９］のいずれかに記載の製造方法
。
【００４１】
　［２１］
　前記複合触媒の総重量に対して、前記触媒金属の占める割合が０．０１～５０重量％で
あることを特徴とする前記［１２］～［２０］のいずれかに記載の製造方法。
【００４２】
　［２２］
　前記（ｄ）工程が、以下の（１）～（３）のいずれかの方法により行われることを特徴
とする前記［１２］～［２１］のいずれかに記載の製造方法：
　（１）触媒金属前駆体溶液中に前記熱処理物を分散させ、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）触媒金属前駆体コロイド溶液中に前記熱処理物を分散させ、触媒金属前駆体コロ
イドを該熱処理物に吸着させることにより、触媒金属を熱処理物に担持させる段階を含む
方法；
　（３）熱処理物前駆体の原料となる金属化合物を１種あるいはそれ以上含む溶液と触媒
前駆体コロイド溶液との混合溶液のｐＨを調整することにより熱処理物の前駆体を得ると
同時に触媒前駆体コロイドを吸着させる段階と、それを熱処理する段階とを含む方法。
【００４３】
　［２３］
　前記［１２］～［２２］のいずれかに記載の製造方法によって得られることを特徴とす
る複合触媒。
【００４４】
　［２４］
　前記熱処理物を構成する遷移金属元素、炭素、窒素および酸素の原子数の比（遷移金属
元素：炭素：窒素：酸素）が１：ｘ：ｙ：ｚ（ただし、０＜ｘ≦７、０＜ｙ≦２、０＜ｚ
≦３である。）であることを特徴とする前記［２３］に記載の複合触媒。
【００４５】
　［２５］
　前記［１４］に記載の製造方法で得られた複合触媒であって、
　前記熱処理物を構成する遷移金属元素Ｍ１、遷移金属元素Ｍ２、炭素、窒素および酸素
の原子数の比（遷移金属元素Ｍ１：遷移金属元素Ｍ２：炭素：窒素：酸素）が（１－ａ）
：ａ：ｘ：ｙ：ｚ（ただし、０＜ａ≦０．５、０＜ｘ≦７、０＜ｙ≦２、０＜ｚ≦３であ
る。）であることを特徴とする複合触媒。
【００４６】
　［２６］
　前記［２３］～［２５］のいずれかにに記載の複合触媒を含むことを特徴とする燃料電
池用触媒層。
【００４７】
　［２７］
　カソードと、アノードと、該カソードおよび該アノードの間に配置された電解質膜とを
有する膜電極接合体であって、
　前記カソードおよび／または前記アノードが、前記［２６］に記載の燃料電池用触媒層
と多孔質支持層とを有する電極であり、
　前記燃料電池用触媒層が電子伝導性物質をさらに含む
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ことを特徴とする膜電極接合体。
【００４８】
　［２８］
　前記［２７］に記載の膜電極接合体を備えることを特徴とする燃料電池。
【００４９】
　［２９］
　直接メタノール型燃料電池である前記［２８］に記載の燃料電池。
【発明の効果】
【００５０】
　本発明による触媒担体の製造方法によれば、担持する触媒金属の活性を高める触媒担体
を得ることができるので、得られる触媒担体に触媒金属を担持することで高い活性を有す
る電極触媒を得ることができるとともに、担持する触媒金属の使用量を削減することがで
き、これにより電極触媒の低コスト化を図ることが可能となる。
【００５１】
　また、本発明の製造方法により得られる複合触媒は、触媒金属を非常に少量しか含まな
いにもかかわらず、高い活性を有した燃料電池用電極触媒となる。
【００５２】
　さらに、直接メタノール型燃料電池のメタノールクロスオーバーによるカソード性能低
下を抑制するために、触媒金属として、パラジウム及びパラジウム合金と複合することで
高活性を有する電極触媒となる。
【図面の簡単な説明】
【００５３】
【図１】実施例１で得られた担体（１）の粉末Ｘ線回折スペクトルを示す。
【図２】実施例３で得られた担体（２）の粉末Ｘ線回折スペクトルを示す。
【図３】比較例３で得られた担体（３）の粉末Ｘ線回折スペクトルを示す。
【図４】実施例１の燃料電池用電極（１）における酸素還元能を評価したグラフである。
【図５】実施例２の燃料電池用電極（２）における酸素還元能を評価したグラフである。
【図６】実施例３の燃料電池用電極（３）における酸素還元能を評価したグラフである。
【図７】実施例４の燃料電池用電極（４）における酸素還元能を評価したグラフである。
【図８】実施例５の燃料電池用電極（５）における酸素還元能を評価したグラフである。
【図９】実施例６の燃料電池用電極（６）における酸素還元能を評価したグラフである。
【図１０】実施例７の燃料電池用電極（７）における酸素還元能を評価したグラフである
。
【図１１】実施例８の燃料電池用電極（８）における酸素還元能を評価したグラフである
。
【図１２】実施例９の燃料電池用電極（９）における酸素還元能を評価したグラフである
。
【図１３】実施例１０の燃料電池用電極（１０）における酸素還元能を評価したグラフで
ある。
【図１４】比較例１の燃料電池用電極（１１）における酸素還元能を評価したグラフであ
る。
【図１５】比較例２の燃料電池用電極（１２）における酸素還元能を評価したグラフであ
る。
【図１６】比較例３の燃料電池用電極（１３）における酸素還元能を評価したグラフであ
る。
【発明を実施するための形態】
【００５４】
　　　　　　　　［触媒担体および複合触媒の製造方法］
　本発明の触媒担体の製造方法は、
　（ａ）遷移金属化合物（１）と、窒素含有有機化合物（２）と溶媒とを混合して触媒担
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体前駆体溶液を得る工程、
　（ｂ）前記触媒担体前駆体溶液から溶媒を除去する工程、および
　（ｃ）前記工程（ｂ）で得られた固形分残渣を５００～１１００℃の温度で熱処理して
触媒担体を得る工程
を含み、
　前記遷移金属化合物（１）の一部または全部が、遷移金属元素として周期表第４族また
は第５族の遷移金属元素Ｍ１を含む化合物であり、
　前記遷移金属化合物（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
ことを特徴としている。
【００５５】
　また、本発明の複合触媒の製造方法は、
　（ａ）遷移金属化合物（１）と、窒素含有有機化合物（２）と溶媒とを混合して熱処理
物前駆体溶液を得る工程、
　（ｂ）前記熱処理物前駆体溶液から溶媒を除去する工程、
　（ｃ）前記工程（ｂ）で得られた固形分残渣を５００～１１００℃の温度で熱処理して
熱処理物を得る工程、および
　（ｄ）前記熱処理物と触媒金属とを含む複合触媒を得る工程
を含み、
　前記遷移金属化合物（１）の一部または全部が、遷移金属元素として周期表第４族また
は第５族の遷移金属元素Ｍ１を含む化合物であり、
　前記遷移金属化合物（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
ことを特徴としている。
【００５６】
　ここで、上記複合触媒の製造方法によって得られる複合触媒は、燃料電池用電極触媒と
して好適に用いられるものであり、上記複合触媒の製造方法を行う過程で得られる熱処理
物は、触媒担体として機能しうるものである。その観点から、上記複合触媒の製造方法は
、上記触媒担体の製造方法との関係において、燃料電池用電極触媒の製造方法として見る
こともできる。
【００５７】
　すなわち、本発明の燃料電池用電極触媒の製造方法は、
　上記触媒担体の製造方法により触媒担体を製造する工程、および
　（ｄ）前記触媒担体に触媒金属を担持して、担持触媒を得る工程
を含む
ことを特徴としている。
【００５８】
　なお本明細書において、特段の事情がない限り、原子およびイオンを、厳密に区別する
ことなく「原子」と記載する。
【００５９】
　（工程（ａ））
　工程（ａ）では、少なくとも遷移金属化合物（１）と、窒素含有有機化合物（２）と、
溶媒とを混合して熱処理物前駆体溶液を得る。この熱処理物前駆体溶液は、本発明の触媒
担体の製造方法において触媒担体前駆体溶液として位置づけられる。
【００６０】
　ここで、工程（ａ）において、フッ素を含む化合物をさらに混合しても良い。
【００６１】
　混合の手順としては、例えば、
　手順（i）：１つの容器に溶媒を準備し、そこへ前記遷移金属化合物（１）および前記
窒素含有有機化合物（２）を添加し、溶解させて、これらを混合する手順や、



(12) JP 5855023 B2 2016.2.9

10

20

30

40

50

　手順（ii）：前記遷移金属化合物（１）の溶液および前記窒素含有有機化合物（２）の
溶液を準備し、これらを混合する手順
が挙げられる。
【００６２】
　各成分に対して溶解性の高い溶媒が異なる場合には、手順（i）が好ましい。また、前
記遷移金属化合物（１）が、たとえば、後述する金属ハロゲン化物の場合には、手順（i
）が好ましく、前記遷移金属化合物（１）が、たとえば、後述する金属アルコキシドまた
は金属錯体の場合には、手順（ii）が好ましい。
【００６３】
　前記遷移金属化合物（１）として後述する第１の遷移金属化合物および第２の遷移金属
化合物を用いる場合の、前記手順（ii）における好ましい手順として、手順（ii'）：前
記第１の遷移金属化合物の溶液、ならびに前記第２の遷移金属化合物および前記窒素含有
有機化合物（２）の溶液を準備し、これらを混合する手順が挙げられる。
【００６４】
　混合操作は、溶媒への各成分の溶解速度を高めるために、撹拌しながら行うことが好ま
しい。
【００６５】
　前記遷移金属化合物（１）の溶液と窒素含有有機化合物（２）の溶液とを混合する場合
には、一方の溶液に対して他方の溶液を、ポンプ等を用いて一定の速度で供給することが
好ましい。
【００６６】
　また、前記窒素含有有機化合物（２）の溶液へ、前記遷移金属化合物（１）の溶液を少
量ずつ添加する（すなわち、全量を一度に添加しない。）ことも好ましい。
【００６７】
　前記熱処理物前駆体溶液には遷移金属化合物（１）と窒素含有有機化合物（２）との反
応生成物が含まれると考えられる。溶媒へのこの反応生成物の溶解度は、遷移金属化合物
（１）、窒素含有有機化合物（２）および溶媒等の組み合わせによっても異なる。
【００６８】
　このため、たとえば遷移金属化合物（１）が金属アルコキシドまたは金属錯体の場合に
は、前記熱処理物前駆体溶液は、溶媒の種類、窒素含有有機化合物（２）の種類にもよる
が、好ましくは沈殿物や分散質を含まず、含むとしてもこれらは少量（たとえば溶液全量
の１０重量％以下、好ましくは５重量％以下、より好ましくは１重量％以下。）である。
また、前記熱処理物前駆体溶液は、好ましくは澄明であり、たとえばＪＩＳ　Ｋ０１０２
に記載された液体の透視度の測定法において測定された値が、好ましくは１ｃｍ以上、よ
り好ましくは２ｃｍ以上、さらに好ましくは５ｃｍ以上である。
【００６９】
　一方、たとえば遷移金属化合物（１）が金属ハロゲン化物の場合には、前記熱処理物前
駆体溶液中には、溶媒の種類、窒素含有有機化合物（２）の種類にもよるが、遷移金属化
合物（１）と窒素含有有機化合物（２）との反応生成物と考えられる沈殿物が生じやすい
。
【００７０】
　工程（ａ）では、オートクレーブ等の加圧可能な容器に前記遷移金属化合物（１）、前
記窒素含有有機化合物（２）、溶媒を入れ、常圧以上の圧力をかけながら、混合を行って
もよい。
【００７１】
　前記遷移金属化合物（１）と前記窒素含有有機化合物（２）と溶媒とを混合する際の温
度は、たとえば、０～６０℃である。前記遷移金属化合物（１）および前記窒素含有有機
化合物（２）から錯体が形成されると推測されるところ、この温度が過度に高いと、溶媒
が水を含む場合に錯体が加水分解され水酸化物の沈殿を生じ、優れた熱処理物が得られな
いと考えられ、この温度が過度に低いと、錯体が形成される前に前記遷移金属化合物（１
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）が析出してしまい、優れた熱処理物が得られないと考えられる。ここで、この「熱処理
物」は、本発明の触媒担体の製造方法から見ると、触媒担体として機能するものである。
この観点から見ると、前記遷移金属化合物（１）と前記窒素含有有機化合物（２）と溶媒
とを混合する際の温度が過度に高いと、優れた触媒担体が得られないと考えられ、この温
度が過度に低いと、優れた触媒担体が得られないと考えられる。
【００７２】
　前記熱処理物前駆体溶液は、好ましくは沈殿物や分散質を含まないが、これらを少量（
たとえば溶液全量の５重量％以下、好ましくは２重量％以下、より好ましくは１重量％以
下。）含んでいてもよい。
【００７３】
　前記熱処理物前駆体溶液は、好ましくは澄明であり、例えばＪＩＳ　Ｋ０１０２に記載
された液体の透視度の測定法において測定された値が、好ましくは１ｃｍ以上、より好ま
しくは２ｃｍ以上、さらに好ましくは５ｃｍ以上である。
【００７４】
　＜遷移金属化合物（１）＞
　前記遷移金属化合物（１）の一部または全部は、遷移金属元素として周期表第４族また
は第５族の遷移金属元素Ｍ１を含む化合物である。
【００７５】
　遷移金属元素Ｍ１としては、周期表第４族および第５族の元素が挙げられ、具体的には
チタン、ジルコニウム、ハフニウム、ニオブ、タンタルおよびバナジウムが挙げられる。
コスト、および触媒担体に触媒金属を担持したときに得られる性能の観点、見方を変えれ
ば、コストおよび得られる複合触媒の性能の観点から、これらの元素のうち、チタン、ジ
ルコニウム、ニオブおよびタンタルが好ましく、チタンおよびジルコニウムがさらに好ま
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。
【００７６】
　前記遷移金属化合物（１）は、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、金属リン酸塩、金属硫酸塩、金属硝
酸塩、金属有機酸塩、金属酸ハロゲン化物（あるいは金属ハロゲン化物の中途加水分解物
）、金属アルコキシド、金属ハロゲン化物、金属ハロゲン酸塩および金属次亜ハロゲン酸
塩、金属錯体が挙げられる。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。
【００７７】
　酸素原子を有する遷移金属化合物（１）としては、金属アルコキシド、アセチルアセト
ン錯体、金属酸塩化物および金属硫酸塩が好ましく、コストの面から、金属アルコキシド
、アセチルアセトン錯体がより好ましく、前記溶媒への溶解性の観点から、金属アルコキ
シド、アセチルアセトン錯体がさらに好ましい。
【００７８】
　前記金属アルコキシドとしては、前記金属のメトキシド、プロポキシド、イソプロポキ
シド、エトキシド、ブトキシド、およびイソブトキシドが好ましく、前記金属のイソプロ
ポキシド、エトキシドおよびブトキシドがさらに好ましい。前記金属アルコキシドは、１
種のアルコキシ基を有していてもよく、２種以上のアルコキシ基を有していてもよい。
【００７９】
　前記金属ハロゲン化物としては、金属塩化物、金属臭化物および金属ヨウ化物が好まし
く、前記金属酸ハロゲン化物としては、前記金属酸塩化物、金属酸臭化物、金属酸ヨウ化
物が好ましい。
【００８０】
　前記遷移金属元素Ｍ１を含む遷移金属化合物の具体例としては、
　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、チタンオキシジアセチル
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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、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、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、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、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、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；
　バナジウムオキシトリメトキシド、バナジウムオキシトリエトキシド、バナジウムオキ
シトリイソプロポキシド、バナジウムオキシトリブトキシド、バナジウム（III）アセチ
ルアセトナート、バナジウム（IV）アセチルアセトナート、五塩化バナジウム、オキシ塩
化バナジウム、五臭化バナジウム、オキシ臭化バナジウム、五ヨウ化バナジウム、オキシ
ヨウ化バナジウム等のバナジウム化合物
などが挙げられる。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。
【００８１】
　これらの化合物の中でも、得られる熱処理物、すなわち得られる触媒担体が均一な粒径
の微粒子となり、その活性が高いことから、
　チタンテトラエトキシド、四塩化チタン、オキシ塩化チタン、チタンテトライソプロポ
キシド、チタンテトラアセチルアセトナート、
　ニオブペンタエトキシド、五塩化ニオブ、オキシ塩化ニオブ、ニオブペンタイソプロポ
キシド、
　ジルコニウムテトラエトキシド、四塩化ジルコニウム、オキシ塩化ジルコニウム、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アセチルアセトナート、
　タンタルペンタメトキシド、タンタルペンタエトキシド、五塩化タンタル、オキシ塩化
タンタル、タンタルペンタイソプロポキシド、およびタンタルテトラエトキシアセチルア
セトナート、
が好ましく、チタンテトライソプロポキシド、チタンテトラアセチルアセトナート、ニオ
ブエトキシド、ニオブイソプロポキシド、オキシ塩化ジルコニウム、ジルコニウムテトラ
イソプロポキシド、およびタンタルペンタイソプロポキシドがさらに好ましい。
【００８２】
　また、前記遷移金属化合物（１）として、遷移金属元素として周期表第４族または第５
族の遷移金属元素Ｍ１を含む遷移金属化合物（以下「第１の遷移金属化合物」ともいう。
）と共に、遷移金属元素として、前記遷移金属元素Ｍ１とは異なる元素であって、鉄、ニ
ッケル、クロム、コバルト、バナジウムおよびマンガンから選ばれる少なくとも１種の遷
移金属元素Ｍ２を含む遷移金属化合物（以下「第２の遷移金属化合物」ともいう。）が併
用されてもよい。ただし、遷移金属元素Ｍ１がバナジウムの場合には、遷移金属元素Ｍ２
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としてバナジウム以外の遷移金属元素、すなわち鉄、ニッケル、クロム、コバルトおよび
マンガンから選ばれる少なくとも１種を用いることができる。第２の遷移金属化合物を用
いると、触媒担体に触媒金属を担持したときに得られる性能、見方を変えると、得られる
複合触媒の性能が向上する。
【００８３】
　熱処理物、すなわち、触媒担体のＸＰＳスペクトルの観察から、第２の遷移金属化合物
を用いると、遷移金属元素Ｍ１（たとえばチタン）と窒素原子との結合形成が促進され、
その結果、触媒担体に触媒金属を担持したときに得られる性能、見方を変えると、複合触
媒の性能が向上するのではないかと推測される。
【００８４】
　第２の遷移金属化合物中の遷移金属元素Ｍ２としては、コストと、触媒担体に触媒金属
を担持したときに得られる性能とのバランスの観点、見方を変えると、コストと得られる
複合触媒の性能とのバランスの観点から、鉄およびクロムが好ましく、鉄がさらに好まし
い。
【００８５】
　第２の遷移金属化合物の具体例としては、
　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、酢酸鉄（ＩＩ）、乳酸鉄（ＩＩ）、クエン酸鉄（ＩＩＩ）等の鉄化合
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；
　塩化クロム（ＩＩ）、塩化クロム（ＩＩＩ）、硫酸クロム（ＩＩＩ）、硫化クロム（Ｉ
ＩＩ）、硝酸クロム（ＩＩＩ）、シュウ酸クロム（ＩＩＩ）、リン酸クロム（ＩＩＩ）、
水酸化クロム（ＩＩＩ）、酸化クロム（ＩＩ）、酸化クロム（ＩＩＩ）、酸化クロム（Ｉ
Ｖ）、酸化クロム（ＶＩ）、酢酸クロム（ＩＩ）、酢酸クロム（ＩＩＩ）、乳酸クロム（
ＩＩＩ）等のクロム化合物；
　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
シ硫酸バナジウム（ＩＶ）、硫化バナジウム（ＩＩＩ）、オキシシュウ酸バナジウム（Ｉ
Ｖ）、バナジウムメタロセン、酸化バナジウム（Ｖ）、酢酸バナジウム、クエン酸バナジ
ウム等のバナジウム化合物；
　塩化マンガン（ＩＩ）、硫酸マンガン（ＩＩ）、硫化マンガン（ＩＩ）、硝酸マンガン
（ＩＩ）、シュウ酸マンガン（ＩＩ）、水酸化マンガン（ＩＩ）、酸化マンガン（ＩＩ）
、酸化マンガン（ＩＩＩ）、酢酸マンガン（ＩＩ）、乳酸マンガン（ＩＩ）、クエン酸マ
ンガン等のマンガン化合物など
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】
　これらの化合物の中でも、
　塩化鉄（ＩＩ）、塩化鉄（ＩＩＩ）、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、酢酸鉄（ＩＩ）、乳酸
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鉄（ＩＩ）、
　塩化ニッケル（ＩＩ）、酢酸ニッケル（ＩＩ）、乳酸ニッケル（ＩＩ）、
　塩化クロム（ＩＩ）、塩化クロム（ＩＩＩ）、酢酸クロム（ＩＩ）、酢酸クロム（ＩＩ
Ｉ）、乳酸クロム（ＩＩＩ）、
　塩化コバルト（ＩＩ）、塩化コバルト（ＩＩＩ）、酢酸コバルト（ＩＩ）、乳酸コバル
ト（ＩＩ）、
　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
シ硫酸バナジウム（ＩＶ）、酢酸バナジウム、クエン酸バナジウム、
　塩化マンガン（ＩＩ）、酢酸マンガン（ＩＩ）、乳酸マンガン（ＩＩ）
が好ましく、
　塩化鉄（ＩＩ）、塩化鉄（ＩＩＩ）、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、酢酸鉄（ＩＩ）、乳酸
鉄（ＩＩ）、塩化クロム（ＩＩ）、塩化クロム（ＩＩＩ）、酢酸クロム（ＩＩ）、酢酸ク
ロム（ＩＩＩ）、乳酸クロム（ＩＩＩ）がさらに好ましい。
【００８７】
　＜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、前記遷移金属化合物（１）中の金属原子に配
位可能な配位子となり得る化合物（好ましくは、単核の錯体を形成し得る化合物）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。
【００８８】
　前記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。
【００８９】
　前記窒素含有有機化合物（２）は、好ましくは、アミノ基、ニトリル基、イミド基、イ
ミン基、ニトロ基、アミド基、アジド基、アジリジン基、アゾ基、イソシアネート基、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、またはピロール
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
（これらの官能基および環をまとめて「含窒素分子団」ともいう。）を有する。
【００９０】
　前記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（ａ）での
混合を経て、前記遷移金属化合物（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。
【００９１】
　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、担持した触媒金属の活性を特に高めるこ
とから、見方を変えると、得られる複合触媒の活性が特に高くなることから、特に好まし
い。
【００９２】
　前記窒素含有有機化合物（２）（ただし、酸素原子を含まない。）の具体例としては、
メラミン、エチレンジアミン、トリアゾール、アセトニトリル、アクリロニトリル、エチ
レンイミン、アニリン、ピロール、ポリエチレンイミンなどが挙げられる。これらの内、
対応する塩となりうるものは、対応する塩の形態のものであってもよい。これらの中でも
、担持した触媒金属の活性を高めることから、見方を変えると、得られる複合触媒の活性
が高いことからエチレンジアミンおよびエチレンジアミン・二塩酸塩が好ましい。
【００９３】
　前記窒素含有有機化合物（２）は、好ましくは、さらに水酸基、カルボキシル基、アル
デヒド基、酸ハライド基、スルホ基、リン酸基、ケトン基、エーテル基またはエステル基
（これらをまとめて「含酸素分子団」ともいう。）を有する。前記窒素含有有機化合物（
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２）は、含酸素分子団を分子内に有すると、工程（ａ）での混合を経て、前記遷移金属化
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アルデヒド基が、担持した触媒金属
の活性を特に高めることから、見方を変えると、得られる複合触媒の活性が特に高くなる
ことから、特に好ましい。
【００９５】
　分子中に酸素原子を含む前記窒素含有有機化合物（２）としては、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が好ましい。このような化合物は、工程（ａ）を経
て、前記遷移金属化合物（１）に由来する金属原子に特に強く配位できると考えられる。
【００９６】
　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。
【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
しい。担持した触媒金属の活性を高めることから、見方を変えると、得られる複合触媒の
活性が高いことから、これらのうち、アラニン、グリシン、リシン、メチオニン、チロシ
ンがより好ましく、担持した触媒金属の活性を極めて高くすることから、見方を変えると
、得られる複合触媒が極めて高い活性を示すことから、アラニン、グリシンおよびリシン
が特に好ましい。
【００９８】
　分子中に酸素原子を含む前記窒素含有有機化合物（２）の具体例としては、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る。担持した触媒金属の活性を高めることから、見方を変えると、得
られる複合触媒の活性が高いことから、これらのうち、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く、
２－ピラジンカルボン酸、および２－ピリジンカルボン酸がより好ましい。
【００９９】
　工程（ａ）で用いられる前記遷移金属化合物（１）の金属元素の総原子数Ａに対する、
工程（ａ）で用いられる前記窒素含有有機化合物（２）の炭素の総原子数Ｂの比（Ｂ／Ａ
）は、工程（ｃ）での熱処理時に二酸化炭素、一酸化炭素等の炭素化合物として脱離する
成分を少なくすることが可能であり、すなわち触媒担体として機能しうる熱処理物の製造
時に排気ガスを少量とすることができることから、好ましくは２００以下、より好ましく
は１５０以下、さらに好ましくは８０以下、特に好ましくは３０以下であり、担持した触
媒金属の活性を良好にする観点、見方を変えると、良好な活性の複合触媒を得るという観
点から、好ましくは１以上、より好ましくは２以上、さらに好ましくは３以上、特に好ま
しくは５以上である。
【０１００】
　工程（ａ）で用いられる前記遷移金属化合物（１）の金属元素の総原子数Ａに対する、
工程（ａ）で用いられる前記窒素含有有機化合物（２）の窒素の総原子数Ｃの比（Ｃ／Ａ
）は、良好な活性の複合触媒を得るという観点から、好ましくは２８以下、より好ましく
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は１７以下、さらに好ましくは１２以下、特に好ましくは８．５以下であり、担持した触
媒金属の活性を良好にする観点、見方を変えると、良好な活性の複合触媒を得るという観
点から、好ましくは１以上、より好ましくは２．５以上、さらに好ましくは３以上、特に
好ましくは３．５以上である。
【０１０１】
　工程（ａ）で用いられる前記第１の遷移金属化合物と前記第２の遷移金属化合物との割
合を、遷移金属元素Ｍ１の原子と遷移金属元素Ｍ２とのモル比（Ｍ１：Ｍ２）に換算して
、Ｍ１：Ｍ２＝（１－ａ'）：ａ'で表すと、ａ'の範囲は、好ましくは０．０１≦ａ'≦０
．５、さらに好ましくは０．０２≦ａ'≦０．４、特に好ましくは０．０５≦ａ'≦０．３
である。
【０１０２】
　＜溶媒＞
　前記溶媒としては、たとえば水、アルコール類および酸類が挙げられる。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。酸類としては、酢酸、硝
酸、塩酸、リン酸水溶液およびクエン酸水溶液が好ましく、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。
【０１０３】
　前記遷移金属化合物（１）が金属ハロゲン化物の場合の溶媒としてはメタノールが好ま
しい。
【０１０４】
　＜沈殿抑制剤＞
　前記遷移金属化合物（１）が、塩化チタン、塩化ニオブ、塩化ジルコニウム、塩化タン
タルなど、ハロゲン原子を含む場合には、これらの化合物は一般的に水によって容易に加
水分解され、水酸化物や、酸塩化物等の沈殿を生じやすい。よって、前記遷移金属化合物
（１）がハロゲン原子を含む場合には、強酸を１重量％以上添加することが好ましい。た
とえば酸が塩酸であれば、溶液中の塩化水素の濃度が５重量％以上、より好ましくは１０
重量％以上となるように酸を添加すると、前記遷移金属化合物（１）に由来する沈殿の発
生を抑制しつつ、澄明な熱処理物前駆体溶液、すなわち、澄明な触媒担体前駆体溶液を得
ることができる。
【０１０５】
　前記遷移金属化合物（１）が金属錯体であって、かつ前記溶媒として水を単独でまたは
水と他の化合物とを用いる場合にも、沈殿抑制剤を用いることが好ましい。この場合の沈
殿抑制剤としては、ジケトン構造を有する化合物が好ましく、ジアセチル、アセチルアセ
トン、２，５－ヘキサンジオンおよびジメドンがより好ましく、アセチルアセトンおよび
２，５－ヘキサンジオンがさらに好ましい。
【０１０６】
　これらの沈殿抑制剤は、金属化合物溶液（前記遷移金属化合物（１）を含有し、前記窒
素含有有機化合物（２）を含有しない溶液）１００重量％中に好ましくは１～７０重量％
、より好ましくは、２～５０重量％、さらに好ましくは１５～４０重量％となる量で添加
される。
【０１０７】
　これらの沈殿抑制剤は、熱処理物前駆体溶液１００重量％中に好ましくは０．１～４０
重量％、より好ましくは、０．５～２０重量％、さらに好ましくは２～１０重量％となる
量で添加される。
【０１０８】
　前記沈殿抑制剤は、工程（ａ）の中でのいずれの段階で添加されてもよい。
【０１０９】
　工程（ａ）では、好ましくは、前記遷移金属化合物（１）および前記沈殿抑制剤を含む
溶液を得て、次いでこの溶液と前記窒素含有有機化合物（２）とを混合して熱処理物前駆



(19) JP 5855023 B2 2016.2.9

10

20

30

40

50

体溶液、すなわち、触媒担体前駆体溶液を得る。また、前記遷移金属化合物（１）として
前記第１の遷移金属化合物および前記第２の遷移金属化合物を用いる場合であれば、工程
（ａ）では、好ましくは、前記第１の遷移金属化合物および前記沈殿抑制剤を含む溶液を
得て、次いでこの溶液と前記窒素含有有機化合物（２）および前記第２の遷移金属化合物
とを混合して熱処理物前駆体溶液、すなわち、触媒担体前駆体溶液を得る。このように工
程（ａ）を実施すると、前記沈殿の発生をより確実に抑制することができる。
【０１１０】
　（工程（ｂ））
　工程（ｂ）では、工程（ａ）で得られた前記熱処理物前駆体溶液、すなわち、触媒担体
前駆体溶液から溶媒を除去する。
【０１１１】
　溶媒の除去は大気下で行ってもよく、不活性ガス（例えば、窒素、アルゴン、ヘリウム
）雰囲気下で行ってもよい。不活性ガスとしては、コストの観点から、窒素およびアルゴ
ンが好ましく、窒素がより好ましい。
【０１１２】
　溶媒除去の際の温度は、溶媒の蒸気圧が大きい場合には常温であってもよいが、触媒担
体として機能しうる熱処理物の量産性の観点からは、好ましくは３０℃以上、より好まし
くは４０℃以上、さらに好ましくは５０℃以上であり、工程（ａ）で得られる溶液中に含
まれる、キレート等の金属錯体であると推定される熱処理物前駆体、すなわち、触媒担体
前駆体を分解させないという観点からは、好ましくは２５０℃以下、より好ましくは１５
０℃以下、さらに好ましくは１１０℃以下である。
【０１１３】
　溶媒の除去は、溶媒の蒸気圧が大きい場合には大気圧下で行ってもよいが、より短時間
で溶媒を除去するため、減圧（たとえば、０．１Ｐａ～０．１ＭＰａ）下で行ってもよい
。減圧下での溶媒の除去には、たとえばエバポレーターを用いることができる。
【０１１４】
　溶媒の除去は、工程（ａ）で得られた混合物を静置した状態で行ってもよいが、より均
一な固形分残渣を得るためには、混合物を回転させながら溶媒を除去することが好ましい
。
【０１１５】
　前記混合物を収容している容器の重量が大きい場合は、撹拌棒、撹拌羽根、撹拌子など
を用いて、溶液を回転させることが好ましい。
【０１１６】
　また、前記混合物を収容している容器の真空度を調節しながら溶媒の除去を行う場合に
は、密閉できる容器で乾燥を行うこととなるため、容器ごと回転させながら溶媒の除去を
行うこと、たとえばロータリーエバポレーターを使用して溶媒の除去を行うことが好まし
い。
【０１１７】
　溶媒の除去の方法、あるいは前記遷移金属化合物（１）または前記窒素含有有機化合物
（２）の性状によっては、工程（ｂ）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、
微細な粉末としたものを後述の工程（ｃ）で用いると、粒径がより均一な熱処理物、すな
わち、粒径がより均一な触媒担体を得ることができる。
【０１１８】
　固形分残渣を混合し、解砕するには、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、ジ
ェットミルを用いることができ、固形分残渣が少量であれば、好ましくは、乳鉢、自動混
練乳鉢、またはバッチ式のボールミルが用いられ、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、好ましくはジェットミルが用いられる。
【０１１９】
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　（工程（ｃ））
　工程（ｃ）では、前記工程（ｂ）で得られた固形分残渣を熱処理して熱処理物を得る。
すなわち、本発明の触媒担体の製造方法においては、この工程（ｃ）により、この熱処理
物の形で触媒担体が得られる。
【０１２０】
　この熱処理の際の温度は、５００～１１００℃であり、好ましくは６００～１０５０℃
であり、より好ましくは７００～９５０℃である。
【０１２１】
　熱処理の温度が上記範囲よりも高すぎると、得られた熱処理物の粒子相互間においての
焼結、粒成長がおこり、結果として熱処理物の比表面積が小さくなってしまうため、この
粒子に触媒金属を担持したときに、塗布法により触媒層に加工する際の加工性、見方を変
えると、この粒子と触媒金属とを含む複合触媒を塗布法により触媒層に加工する際の加工
性が劣ってしまうことがある。一方、熱処理の温度が上記範囲よりも低過ぎると、担持し
た触媒金属の活性を充分に高めることができないおそれ、見方を変えると、高い活性を有
する複合触媒を得ることができないおそれがある。
【０１２２】
　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。
【０１２３】
　静置法とは、静置式の電気炉などに工程（ｂ）で得られた固形分残渣を置き、これを加
熱する方法である。加熱の際に、量り取った前記固形分残渣は、アルミナボード、石英ボ
ードなどのセラミックス容器に入れてもよい。静置法は、大量の前記固形分残渣を加熱す
ることができる点で好ましい。
【０１２４】
　攪拌法とは、ロータリーキルンなどの電気炉中に前記固形分残渣を入れ、これを攪拌し
ながら加熱する方法である。攪拌法の場合は、大量の前記固形分残渣を加熱することがで
き、かつ、得られる熱処理物の粒子の凝集および成長を抑制することができる点で好まし
い。さらに、撹拌法は、加熱炉に傾斜をつけることによって、触媒担体として機能しうる
熱処理物を連続的に製造することが可能である点で好ましい。
【０１２５】
　落下法とは、誘導炉中に雰囲気ガスを流しながら、炉を所定の加熱温度まで加熱し、該
温度で熱的平衡を保った後、炉の加熱区域である坩堝中に前記固形分残渣を落下させ、こ
れを加熱する方法である。落下法は、得られる熱処理物の粒子の凝集および成長を最小限
度に抑制できる点で好ましい。
【０１２６】
　粉末捕捉法とは、微量の酸素ガスを含む不活性ガス雰囲気中で、前記固形分残渣を飛沫
にして浮遊させ、これを所定の加熱温度に保たれた垂直の管状炉中に捕捉して、加熱する
方法である。
【０１２７】
　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０．１～１０時間、より好ましくは０．５時間～５時間、さら
に好ましくは０．５～３時間である。静置法において加熱を管状炉で行う場合、熱処理物
粒子の加熱時間は、０．１～１０時間、好ましくは０．５時間～５時間である。前記加熱
時間が前記範囲内であると、均一な熱処理物粒子が形成される傾向がある。
【０１２８】
　前記攪拌法の場合、前記固形分残渣の加熱時間は、通常１０分～５時間であり、好まし
くは３０分～２時間である。本法において、炉に傾斜をつけるなどして連続的に加熱を行
う場合は、定常的な炉内のサンプル流量から計算された平均滞留時間を前記加熱時間とす
る。
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【０１２９】
　前記落下法の場合、前記固形分残渣の加熱時間は、通常０．５～１０分であり、好まし
くは０．５～３分である。前記加熱時間が前記範囲内であると、均一な熱処理物が形成さ
れる傾向がある。
【０１３０】
　前記粉末捕捉法の場合、前記固形分残渣の加熱時間は、０．２秒～１分、好ましくは０
．２～１０秒である。前記加熱時間が前記範囲内であると、均一な熱処理物が形成される
傾向にある。
【０１３１】
　前記静置法で熱処理を行う場合には、熱源としてＬＮＧ（液化天然ガス）、ＬＰＧ（液
化石油ガス）、軽油、重油、電気などを用いた加熱炉を熱処理装置として用いてもよい。
この場合、本発明においては前記固形分残渣を熱処理する際の雰囲気が重要であるので、
燃料の炎が炉内に存在する、炉の内部から加熱する装置ではなく、炉の外部からの加熱す
る装置が好ましい。
【０１３２】
　前記固形分残渣の量が１バッチあたり５０ｋｇ以上となるような加熱炉を用いる場合に
は、コストの観点から、ＬＮＧ，ＬＰＧを熱源とする加熱炉が好ましい。
【０１３３】
　触媒活性の特に高い複合触媒を実現させる熱処理物、すなわち、担持した触媒金属の活
性を特に高める触媒担体を得たい場合には、厳密な温度制御が可能な、電気を熱源とした
電気炉を用いることが望ましい。
【０１３４】
　炉の形状としては、管状炉、上蓋型炉、トンネル炉、箱型炉、試料台昇降式炉（エレベ
ーター型）、台車炉などが挙げられ、この中でも雰囲気を特に厳密にコントロールするこ
とが可能な、管状炉、上蓋型炉、箱型炉および試料台昇降式炉が好ましく、管状炉および
箱型炉が好ましい。
【０１３５】
　前記撹拌法を採用する場合も、上記の熱源を用いることができるが、撹拌法の中でもと
くにロータリーキルンに傾斜をつけて、前記固形分残渣を連続的に熱処理する場合には、
設備の規模が大きくなり、エネルギー使用量が大きくなりやすいので、ＬＰＧ等燃料由来
の熱源を利用することが好ましい。
【０１３６】
　前記熱処理を行う際の雰囲気としては、担持した触媒金属の活性を高める観点、見方を
変えると、得られる熱処理物と触媒金属とを含む複合触媒の活性を高める観点から、その
主成分が不活性ガスであることが好ましい。不活性ガスの中でも、比較的安価であり、入
手しやすい点で窒素、アルゴン、ヘリウムが好ましく、窒素およびアルゴンがさらに好ま
しい。これらの不活性ガスは、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。なお、これらのガスは一般的な通念上不活性といわれるガスであるが、工程（ｃ）の
前記熱処理の際にこれらの不活性ガスすなわち、窒素、アルゴン、ヘリウム等が、前記固
形分残渣と反応している可能性はある。
【０１３７】
　また、前記熱処理の雰囲気中に反応性ガスが存在すると、得られる触媒担体に触媒金属
を担持したときにその性能をより高めること、言い換えると、得られる熱処理物と触媒金
属とを含む複合触媒がより高い触媒性能を発現することがある。たとえば、熱処理を、窒
素ガス、アルゴンガスもしくは窒素ガスとアルゴンガスとの混合ガス、または窒素ガスお
よびアルゴンガスから選ばれる一種以上のガスと水素ガス、アンモニアガスおよび酸素ガ
スから選ばれる一種以上のガスとの混合ガスの雰囲気で行うと、得られた触媒担体に触媒
金属を担持したときに高い触媒性能を有する電極触媒が得られることがある。見方を変え
ると、熱処理をそのような雰囲気下で行うと、得られる熱処理物を含む複合触媒が、高い
触媒性能を有することがある。
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【０１３８】
　前記熱処理の雰囲気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１
００体積％以下、好ましくは０．０１～１０体積％、より好ましくは１～５体積％である
。
【０１３９】
　前記熱処理の雰囲気中に酸素ガスが含まれる場合には、酸素ガスの濃度は、たとえば０
．０１～１０体積％、好ましくは０．０１～５体積％である。
【０１４０】
　また、前記遷移金属化合物（１）、前記窒素含有有機化合物（２）および前記溶媒の何
れもが酸素原子を有さない場合には、前記熱処理は、好ましくは酸素ガスを含む雰囲気で
行われる。
【０１４１】
　前記熱処理の後には、熱処理物を解砕してもよい。解砕を行うと、得られた熱処理物を
触媒担体として用いたときにその触媒担体に触媒金属を担持して得られる担持触媒、すな
わち、得られた熱処理物と触媒金属とを含む複合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、槽解機またはジェットミルを用いることができる。電極触媒が少量の
場合には、乳鉢、自動混練乳鉢、バッチ式のボールミルが好ましく、熱処理物を連続的に
多量に処理する場合には、ジェットミル、連続式のボールミルが好ましく、連続式のボー
ルミルの中でもビーズミルがさらに好ましい。
【０１４２】
　＜熱処理物＞
　上述した熱処理物は、触媒金属とともに本発明の複合触媒を構成する成分であるに留ま
らず、触媒金属に対する相乗効果により複合触媒の活性をより高める役割も有している。
本発明においては、この熱処理物は、触媒担体として機能しうるものである。
【０１４３】
　熱処理物を構成する遷移金属元素（ただし、遷移金属元素Ｍ１と遷移金属元素Ｍ２とを
区別しない。）、炭素、窒素および酸素の原子数の比を、遷移金属元素：炭素：窒素：酸
素＝１：ｘ：ｙ：ｚと表すと、好ましくは、０＜ｘ≦７、０＜ｙ≦２、０＜ｚ≦３である
。
【０１４４】
　触媒金属を担持したときにその活性を高めることから、言い換えると、複合触媒の活性
を高めることから、ｘの範囲は、より好ましくは０．１５≦ｘ≦５．０、さらに好ましく
は０．２≦ｘ≦４．０であり、特に好ましくは１．０≦ｘ≦３．０であり、ｙの範囲は、
より好ましくは０．０１≦ｙ≦１．５、さらに好ましくは０．０２≦ｙ≦０．５であり、
特に好ましくは０．０３≦ｙ≦０．４であり、ｚの範囲は、より好ましくは０．６≦ｚ≦
２．６であり、さらに好ましくは０．９≦ｚ≦２．０であり、特に好ましくは１．３≦ｚ
≦１．９である。
【０１４５】
　また前記熱処理物が、前記遷移金属元素として、周期表第４族および第５族の元素から
なる群から選択される１種の遷移金属元素Ｍ１、および鉄、ニッケル、クロム、コバルト
、バナジウムおよびマンガンより選択される少なくとも１種の遷移金属元素Ｍ２を含む場
合には、前記熱処理物を構成する遷移金属元素Ｍ１、遷移金属元素Ｍ２、炭素、窒素およ
び酸素の原子数の比を、遷移金属元素Ｍ１：遷移金属元素Ｍ２：炭素：窒素：酸素＝（１
－ａ）：ａ：ｘ：ｙ：ｚと表すと、好ましくは、０＜ａ≦０．５、０＜ｘ≦７、０＜ｙ≦
２、０＜ｚ≦３である。このようにＭ２を含有する熱処理物を触媒担体として用いると、
担持した触媒金属の活性をより高めることができる。言い換えると、このようにＭ２を含
有する熱処理物を含む複合触媒は、より性能が高くなる。
【０１４６】
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　担持した触媒金属の活性を高めることから、言い換えると、複合触媒の活性を高めるこ
とから、ｘ、ｙおよびｚの好ましい範囲は上述のとおりであり、ａの範囲は、より好まし
くは０．０１≦ａ≦０．５、さらに好ましくは０．０２≦ａ≦０．４、特に好ましくは０
．０５≦ａ≦０．３である。各元素比が上記範囲内にあると、酸素還元電位が高くなる傾
向があり好ましい。
【０１４７】
　前記ａ、ｘ、ｙおよびｚの値は、後述する実施例で採用した方法により測定した場合の
値である。
【０１４８】
　遷移金属元素Ｍ２（鉄、ニッケル、クロム、コバルト、バナジウムおよびマンガンより
選択される少なくとも１種の金属元素）が存在することにより予想される効果は、以下の
とおり推定される。
【０１４９】
　（１）遷移金属元素Ｍ２または遷移金属元素Ｍ２を含む化合物が、熱処理物を合成する
際に、遷移金属元素Ｍ１原子と窒素原子との結合を形成するための触媒として作用してい
る。
【０１５０】
　（２）遷移金属元素Ｍ１が溶出するような高電位、高酸化性雰囲気下で電極触媒を使用
する場合であっても、遷移金属元素Ｍ２が不動態化することによって、遷移金属元素Ｍ１
のさらなる溶出を防ぐ。
【０１５１】
　（３）工程（ｃ）の熱処理の際に、熱処理物の焼結を防ぐ。
【０１５２】
　（４）遷移金属元素Ｍ１および遷移金属元素Ｍ２が存在することによって、双方の金属
元素が隣接しあう部位において、電荷の偏りが生じ、金属元素として遷移金属元素Ｍ１の
みを有する熱処理物ではなしえない、基質の吸着もしくは反応、または生成物の脱離が発
生する。
【０１５３】
　本発明で用いる熱処理物は、好ましくは、遷移金属元素、炭素、窒素および酸素の各原
子を有し、前記遷移金属元素の酸化物、炭化物または窒化物単独あるいはこれらのうちの
複数の結晶構造を有する。前記熱処理物に対する粉末Ｘ線回折分析による結晶構造解析の
結果と、元素分析の結果とから判断すると、前記熱処理物は、前記遷移金属元素の酸化物
構造を有したまま、酸化物構造の酸素原子のサイトを炭素原子または窒素原子で置換した
構造、あるいは前記遷移金属元素の炭化物、窒化物または炭窒化物の構造を有したまま、
炭素原子または窒素原子のサイトを酸素原子で置換した構造を有するか、あるいはこれら
の構造を含む混合物ではないかと推測される。
【０１５４】
　＜熱処理物のＢＥＴ比表面積＞
　上記工程により得られる熱処理物は、比表面積が大きく、その比表面積は、ＢＥＴ法で
算出したときに好ましくは３０～４００ｍ2／ｇ、より好ましくは５０～３５０ｍ2／ｇ、
さらに好ましくは１００～３００ｍ2／ｇである。
【０１５５】
　（工程（ｄ））
　工程（ｄ）では、上記熱処理物と触媒金属とを含む複合触媒を得る。この工程（ｄ）を
、本発明の触媒担体の製造方法を基準として見ると、本発明の触媒担体の製造方法によっ
て得られる触媒担体に触媒金属を担持して、担持触媒を得る工程と見ることもできる。
【０１５６】
　ここで前記熱処理物とともに複合触媒を構成する触媒金属、見方を変えると、触媒担体
に担持される触媒金属は、燃料電池用電極触媒として機能しうる触媒金属であれば特に限
定させるものではないが、好適な触媒金属として、白金、金、銀、銅、パラジウム、ロジ
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ウム、ルテニウム、イリジウム、オスミウムおよびレニウム等が挙げられる。これらの触
媒金属は、１種単独で用いてもよく、あるいは、２種以上を併用してもよい。また、これ
らの２種以上からなる合金であっても良く、遷移金属元素Ｍ１および遷移金属元素Ｍ２と
の合金であっても良い。さらに、本発明で得られる複合触媒あるいは担持触媒を、直接メ
タノール型燃料電池に用いる場合、触媒金属としてパラジウムまたはパラジウム合金を用
いることで、メタノールクロスオーバーによるカソード性能低下を好適に抑制することが
できる。
【０１５７】
　前記熱処理物と触媒金属とを含む複合触媒を得る方法、見方を変えれば、触媒担体に触
媒金属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得ることができれば
特に制限はないが、触媒金属の前駆体を用いて本発明の複合触媒を得る方法、見方を変え
れば、触媒金属の前駆体を用いて触媒金属を担持させる方法が好適である。ここで、触媒
金属の前駆体とは、所定の処理により前記触媒金属になりうる物質である。
【０１５８】
　この触媒金属の前駆体を用いて本発明の複合触媒を得る方法、見方を変えれば、この触
媒金属の前駆体を触媒担体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
、従来公知の技術を適用した方法を利用し得る。例えば、
　（１）触媒金属前駆体溶液中に前記熱処理物を分散させ、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）触媒金属前駆体コロイド溶液中に前記熱処理物を分散させ、触媒金属前駆体コロ
イドを該熱処理物に吸着させることにより、触媒金属を熱処理物に担持させる段階を含む
方法、
　（３）熱処理物前駆体の原料となる金属化合物を１種あるいはそれ以上含む溶液と触媒
前駆体コロイド溶液との混合溶液のｐＨを調整することにより熱処理物の前駆体を得ると
同時に触媒前駆体コロイドを吸着させる段階と、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、これらに何ら制限されるべきものではない。
【０１５９】
　ここで、触媒金属前駆体溶液としては、上述したような触媒金属が、上記各段階を経て
生成し得る（熱処理後に残る）ものであればよい。また、上記触媒金属前駆体溶液中の触
媒金属前駆体の含有量は、特に制限されるべきものではなく、飽和濃度以下であればよい
。ただし、低濃度では所望の担持量あるいは導入量になるまでに上記段階を繰り返して調
整する必要があることから、適宜必要な濃度を決定する。触媒金属前駆体溶液中の触媒金
属前駆体の含有量としては、０．０１～５０重量％程度であるが、これに制限されるもの
ではない。
【０１６０】
　特に好適な態様においては、工程（ｄ）は、下記工程（ｄ１）～（ｄ５）からなる：
　（ｄ１）４０～８０℃の溶液に前記熱処理物を分散させ、水溶性触媒金属化合物を加え
、該熱処理物に該水溶性触媒金属化合物を含浸させる工程、
　（ｄ２）前記工程（ｄ１）で得られる溶液に塩基性化合物水溶液を加え、前記水溶性触
媒金属化合物を非水溶性触媒金属化合物に転化させる工程、
　（ｄ３）前記工程（ｄ２）で得られる溶液に還元剤を加え、前記非水溶性触媒金属化合
物を触媒金属に還元する工程、
　（ｄ４）前記工程（ｄ３）で得られる溶液をろ過し、残渣を洗浄、乾燥する工程、
　（ｄ５）前記工程（ｄ４）で得られる粉体を１５０℃以上１０００℃以下で熱処理する
工程。
【０１６１】
　ここで、水溶性触媒金属化合物として、触媒金属の酸化物、水酸化物、塩化物、硫化物
、臭化物、硝酸塩、酢酸塩、炭酸塩、硫酸塩および各種錯体塩等が挙げられる。その具体
例として、塩化白金酸、ジニトロジアンミン白金、塩化イリジウム、硝酸銀、塩化パラジ
ウム、テトラアンミンパラジウム（II）塩化物などが挙げられるが、これらに何ら制限さ
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れるべきものではない。これらの水溶性触媒金属化合物は、１種単独で用いてもよく、あ
るいは、２種以上を併用してもよい。
【０１６２】
　上記工程（ｄ１）において、上記溶液を構成する溶媒は、前記熱処理物に触媒金属を分
散担持あるいは分散含浸させる媒体として機能する限り特に制限されないが、通常の場合
、水およびアルコール類が好適に用いられる。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。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。また、この溶液中の水溶性触媒金属化合物の含量は特に制限されるものではな
く、飽和濃度以下であればよい。水溶性触媒金属化合物の具体的な含量は、０．０１～５
０重量％程度であるが、これに制限されるものではない。なお、前記熱処理物への前記水
溶性触媒金属化合物の含浸時間は特に限定されるものではないが、１０分～１２時間が好
ましく、３０分～６時間がより好ましく、１～３時間がさらに好ましい。
【０１６３】
　上記工程（ｄ２）において、塩基性化合物水溶液を構成する塩基性化合物は、上記水溶
性触媒金属化合物を非水溶性触媒金属化合物に転化させることができるものであれば特に
制限されない。好適な塩基性化合物として、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、水酸化
カリウム、炭酸カリウム、水酸化カルシウム、炭酸カルシウムなどが挙げられる。
【０１６４】
　上記工程（ｄ３）に用いられる還元剤は、上記非水溶性触媒金属化合物を還元して触媒
金属に変換することのできるものであれば特に制限されない。好適な還元剤として、ホル
ムアルデヒド水溶液、水素化ホウ素ナトリウム、ヒドラジン、エチレングリコール、エチ
レン、プロピレンなどが挙げられる。工程（ｄ３）では、上記還元剤を添加後、４０～８
０℃で撹拌することにより、非水溶性触媒金属化合物の触媒金属への還元を行う。撹拌時
間は特に限定されるものではないが、１０分～６時間が好ましく、３０分～３時間がより
好ましく、１～２時間がさらに好ましい。
【０１６５】
　上記工程（ｄ４）において、ろ過の条件は特に限定されないが、洗浄後の溶液のｐＨが
８以下になるまで行うことが好ましい。乾燥は空気中または不活性雰囲気下、４０～８０
℃で行う。
【０１６６】
　上記工程（ｄ５）における熱処理は、例えば、窒素及び／またはアルゴンを含むガス雰
囲気で行うことができる。さらに、前記ガスに、全ガスに対して０容量％より大きく５容
量％以下となるように水素を混合して得られるガス雰囲気で熱処理することもできる。熱
処理温度は、好ましくは３００～１１００℃の範囲であり、より好ましくは５００～１０
００℃の範囲であり、さらに好ましくは７００～９００℃の範囲である。
【０１６７】
　より具体的な方法の一例として、触媒金属として白金を用いる場合として、例えば以下
の方法を挙げることができる。
【０１６８】
　熱処理物を蒸留水に加え、超音波洗浄機で３０分間振とうさせた。この懸濁液をホット
プレートで撹拌しながら、液温を８０℃に維持し、炭酸ナトリウムを加える。
【０１６９】
　予め用意した塩化白金酸水溶液を、前記懸濁液に３０分かけて加える。その後、液温８
０℃で２時間撹拌する。
【０１７０】
　次に、３７％ホルムアルデヒド水溶液を上記懸濁液にゆっくり加える。その後、液温８
０℃で１時間撹拌する。
【０１７１】
　反応終了後、上記懸濁液を冷却し、ろ過する。



(26) JP 5855023 B2 2016.2.9

10

20

30

40

50

【０１７２】
　得られた粉末を４容量％水素／窒素雰囲気中、８００℃で１時間熱処理することにより
、本発明の複合触媒である含白金複合触媒が得られる。この含白金複合触媒は、本発明の
触媒担体の製造方法を基準に、本発明の担持触媒である白金担持触媒と見ることもできる
。
【０１７３】
　上記工程（ｄ）を経た後に、燃料電池用電極に用いられる複合触媒が得られる。本発明
の好適な態様において、前記複合触媒の総重量に対して、前記触媒金属の占める割合が０
．０１～５０重量％である。
【０１７４】
　さらに、触媒金属としてパラジウムを用いて、直接メタノール型燃料電池に利用する場
合として、例えば以下の方法を挙げることができる。
【０１７５】
　まず、熱処理物を蒸留水に加え、超音波洗浄機で３０分間振とうさせ、得られる懸濁液
をホットプレートで撹拌しながら、液温を８０℃に維持する。
【０１７６】
　次いで、予め用意した塩化パラジウム水溶液を、前記懸濁液に３０分かけて加えた後、
液温８０℃で２時間撹拌する。その後、１Ｍの水酸化ナトリウムを上記懸濁液のｐＨが１
１になるまでゆっくり加えてから、上記懸濁液に１Ｍの水素化ホウ素ナトリウムを、パラ
ジウムが充分還元される量までゆっくり加え、その後、液温８０℃で１時間撹拌する。反
応終了後、上記懸濁液を冷却し、ろ過する。
【０１７７】
　得られた粉末を４容量％水素／窒素雰囲気中、３００℃で１時間熱処理することにより
、本発明の複合触媒である含パラジウム複合触媒が得られる。
【０１７８】
　上記工程（ｄ）を経た後に、燃料電池用電極に用いられる複合触媒が得られる。本発明
の好適な態様において、前記複合触媒の総重量に対して、前記触媒金属の占める割合が０
．０１～５０重量％である。
【０１７９】
　＜複合触媒＞
　本発明の複合触媒は、上述した本発明の複合触媒の製造方法により製造されることを特
徴としている。この複合触媒は、本発明の触媒担体の製造方法によって得られる触媒担体
を基準に、本発明の担持触媒と見ることもできる。
【０１８０】
　後述するように、本発明の複合触媒は、燃料電池用電極触媒として好適に用いることが
できる。
【０１８１】
　本発明の複合触媒の製造方法によれば、比表面積の大きな複合触媒が製造され、本発明
の複合触媒のＢＥＴ法で算出される比表面積は、好ましくは３０～３５０ｍ2／ｇ、より
好ましくは５０～３００ｍ2／ｇ、さらに好ましくは１００～３００ｍ2／ｇである。
【０１８２】
　前記複合触媒の、下記実施例記載の測定法（Ａ）に従って測定される酸素還元開始電位
は、可逆水素電極を基準として好ましくは０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）以上、より好ましく
は０．９５Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）以上、さらに好ましくは１．０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）以上で
ある。
【０１８３】
　本発明の複合触媒において、触媒金属（白金、金、銀、銅、パラジウム、ロジウム、ル
テニウム、イリジウム、オスミウムおよびレニウム、並びにこれらの２種以上からなる合
金）、遷移金属元素Ｍ１（チタン、ジルコニウム、ハフニウム、ニオブ、タンタルおよび
バナジウムからなる群から選ばれる少なくとも１種の金属元素）および遷移金属元素Ｍ２



(27) JP 5855023 B2 2016.2.9

10

20

30

40

50

（鉄、ニッケル、クロム、コバルト、バナジウムおよびマンガンから選ばれる少なくとも
１種の金属元素）が存在することにより予想される効果は、以下の通り推定される。
【０１８４】
　（１）複合触媒を構成する熱処理物が、基質の吸着もしくは反応、または生成物の脱離
が起こるような助触媒として働くことにより、触媒金属の触媒作用が高められる。
【０１８５】
　（２）触媒金属と遷移金属元素Ｍ１および遷移金属元素Ｍ２の異種金属が隣接する部位
において、電荷の偏りが生じ、それら単独ではなしえない、基質の吸着もしくは反応、ま
たは生成物の脱離が起こる。
【０１８６】
　　　　　　　　　　　　　　　［用途］
　本発明の複合触媒は、燃料電池用電極触媒として好適に用いることができる。
【０１８７】
　本発明の燃料電池用触媒層は、上記工程により得られた複合触媒を含むことを特徴とし
ている。ここで、複合触媒は、本発明の触媒担体の製造方法を基準に、本発明の担持触媒
と見ることもできるのであるが、以下の記載においては、「複合触媒」という語を「担持
触媒」をも包含した概念として用いることにする。
【０１８８】
　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、前記複合触媒はい
ずれにも用いることができる。本発明の触媒担体の製造方法によって得られる触媒担体は
、担持する触媒金属の酸素還元能を高めるとともに、酸性電解質中において高電位であっ
ても腐蝕しがたい性質を有する。つまり、前記複合触媒は、酸素還元能が高く、酸性電解
質中において高電位であっても腐蝕しがたい性質を有するので、カソード触媒層、特に固
体高分子型燃料電池が備える膜電極接合体のカソードに設けられる触媒層に用いることが
好ましい。
別の見方をすれば、本発明の燃料電池用触媒層は、アノード触媒層またはカソード触媒層
のいずれにも用いることができ、特にカソード触媒層に好適に用いられる。
【０１８９】
　なお、本明細書において、アノード触媒層およびカソード触媒層は、それぞれ「アノー
ド」および「カソード」と略して呼ばれる場合がある。
【０１９０】
　本発明の燃料電池用触媒層は、好ましくは、電子伝導性物質をさらに含む。前記複合触
媒を含む燃料電池用触媒層がさらに電子伝導性物質を含む場合には、還元電流をより高め
ることができる。電子伝導性物質は、前記複合触媒に、電気化学的反応を誘起させるため
の電気的接点を生じさせるため、還元電流を高めると考えられる。
【０１９１】
　本発明において、前記電子伝導性物質は、通常、前記複合触媒を担持させるために用い
られる。前記複合触媒はある程度の導電性を有するが、より多くの電子をこの複合触媒に
与える、あるいは、反応基質がこの複合触媒から多くの電子を受け取るために、この複合
触媒に、導電性を付与するための担体粒子を混合してもよい。これらの担体粒子は、上記
工程（ａ）～工程（ｄ）を経て製造された複合触媒に混合されてもよく、上記工程（ａ）
～工程（ｄ）のいずれかの段階で混合されてもよい。
【０１９２】
　＜電子伝導性材料＞
　本発明に用いる電子伝導性材料は、特に限定されないが、例えば、炭素、導電性高分子
、導電性セラミックス、金属また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る。これらの電子伝導性材料は、１種単独で用いてもよく２種以
上併用してもよい。特に、炭素からなる導電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、耐高電位性に優れるため好ましい。炭素から
なる導電性粒子を用いる場合、炭素単独または炭素とその他の導電性粒子との混合物が好
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ましい。すなわち燃料電池用触媒層は、前記複合触媒と炭素（特に、炭素粒子）とを含む
ことが好ましい。
【０１９３】
　前記炭素としては、カーボンブラック、グラファイト、黒鉛、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物質の粒子径または、繊維径は、
ＴＥＭ観察で測定される測定値として、５～１０００ｎｍの範囲であることが好ましく、
１０～１００ｎｍの範囲であることがよりに好ましい。カーボンの粒子径が、１０ｎｍ未
満であると電子伝導パスが形成され難くなり、また、前記上限を超えると、形成される燃
料電池用触媒層のガス拡散性が低下したり、電極触媒の利用率が低下したりする傾向があ
る。また、炭素からなる電子伝導性粒子のＢＥＴ比表面積値は、５０～３０００ｍ2／ｇ
が好ましく、１００～３０００ｍ2／ｇがより好ましい。
【０１９４】
　電子伝導性物質が炭素からなる場合、前記複合触媒と電子伝導性物質との重量比（触媒
：電子伝導性物質）は、好ましくは１：１～１０００：１、より好ましくは２：１～１０
０：１、さらに好ましくは４：１～１０：１である。
【０１９５】
　前記導電性高分子としては特に限定は無いが、例えばポリアセチレン、ポリ－ｐ－フェ
ニレン、ポリアニリン、ポリアルキルアニリン、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリイ
ンドール、ポリ－１，５－ジアミノアントラキノン、ポリアミノジフェニル、ポリ（ｏ－
フェニレンジアミン）、ポリ（キノリニウム）塩、ポリピリジン、ポリキノキサリン、ポ
リフェニルキノキサリン、およびそれらの誘導体等が挙げられる。これらの中でも、ポリ
ピロール、ポリアニリン、ポリチオフェンが好ましく、ポリピロールがより好ましい。こ
れらには、高い導電性を得るためのドーパントが含まれていてもよい。
【０１９６】
　＜プロトン伝導性材料＞
　前記燃料電池用触媒層は、好ましくはプロトン伝導性材料として高分子電解質を含む。
本発明に用いるプロトン伝導性材料としては、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が、例えば、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、ＮＡＦＩＯＮ（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、ＮＡＦ
ＩＯＮ（登録商標）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（ＮＡ
ＦＩＯＮ（登録商標））の供給源として、５％ＮＡＦＩＯＮ（登録商標）溶液（ＤＥ５２
１、デュポン社）などが好ましい。また、プロトン伝導性材料として、旭硝子（株）製の
「Ｆｌｅｍｉｏｎ」膜、旭化成（株）製の「Ａｃｉｐｌｅｘ」膜を用いると、高温低加湿
の条件下でも燃料電池における反応が進む傾向がある。
【０１９７】
　＜溶媒＞
　本発明に用いる溶媒としては特に限定されないが、揮発性の有機溶媒または水等が挙げ
られる。
【０１９８】
　前記溶媒の具体例としては、アルコール系溶媒、エーテル系溶媒、芳香族系溶媒、非プ
ロトン性極性溶媒、水等が挙げられる。中でも、水、アセトニトリルや、炭素数１～４の
アルコールが好ましく、具体的には、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－
プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、イソブタノール、ｔ－ブタノールが好
ましい。特に、水、アセトニトリル、１－プロパノール、２－プロパノールが好ましい。
これらの溶媒は、１種単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。
【０１９９】
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　＜触媒インクの調製方法＞
　本発明の担持触媒を用いた触媒インクは、例えば、上述した担持触媒、電子伝導性材料
、プロトン伝導性材料および溶媒を混合することによって調製される。担持触媒、電子伝
導性材料、プロトン伝導性材料および溶媒の混合順序は、特に制限されない。例えば、担
持触媒、電子伝導性材料、プロトン伝導性材料および溶媒を順次又は同時に混合し、担持
触媒等を溶媒に分散させることにより、インクを調製できる。また、固体のプロトン伝導
性材料を、水および／またはメタノール、エタノール、プロパノールなどのアルコール溶
媒に予備混合した溶液を調製してから、その予備混合した溶液を、電極触媒、電子伝導性
材料および溶媒と混合してもよい。
【０２００】
　混合時間は、混合手段、電極触媒等の分散性および溶媒の揮発性等に応じて、適宜決定
することができる。
【０２０１】
　混合手段としては、ホモジナイザーなどの撹拌装置を用いてもよく、ボールミル、ビー
ズミル、ジェットミル、超音波分散装置、混練脱泡装置などを用いてもよく、これらの手
段を組み合わせてもよい。中でも、超音波分散装置、ホモジナイザー、ボールミル、混練
脱泡装置を用いる混合手段が好ましい。また、必要であれば、インクの温度を一定範囲に
維持する機構、装置などを用いながら混合してもよい。
【０２０２】
　前記複合触媒を、前記電子伝導性物質上に分散させる方法としては、気流分散、液中分
散等の方法が挙げられる。液中分散は、溶媒中に複合触媒および電子伝導性物質を分散し
たものを、燃料電池用触媒層形成工程に使用できるため好ましい。液中分散としては、オ
リフィス収縮流による方法、回転せん断流による方法または超音波による方法等があげら
れる。液中分散の際、使用される溶媒は、前記複合触媒や電子伝導性物質を浸食すること
がなく、分散できるものであれば特に制限はないが、揮発性の液体有機溶媒または水等が
一般に使用される。
【０２０３】
　また、前記複合触媒を、前記電子伝導性物質上に分散させる際、さらに上記電解質と分
散剤とを同時に分散させてもよい。
【０２０４】
　＜電極触媒層＞
　本発明の担持触媒を用いた電極触媒層は、上述したインクを用いて形成されることを特
徴としている。前記触媒インクを用いて形成される電極触媒層は、耐久性に優れ、高い触
媒能を有する。
【０２０５】
　電極触媒層の形成方法としては、特に制限はないが、例えば、前記複合触媒と電子伝導
性物質および電解質とを含む前記触媒インク（懸濁液）を、後述する電解質膜および／ま
たはガス拡散層に塗布した後、乾燥することにより形成する方法が挙げられる。また、前
記触媒インクを、転写基材に塗布し、乾燥することにより転写基材上に電極触媒層を形成
した後、転写法で電解質膜および／またはガス拡散層に電極触媒層を形成する方法が挙げ
られる。
【０２０６】
　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、バーコーター法、ドクターブレード法などが挙げられる。また、複合触
媒と電子伝導性物質と電解質とを含む前記触媒インク（懸濁液）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。
【０２０７】
　前記乾燥する方法としては、特に限定されないが、例えば、自然乾燥やヒーターで加熱
する方法などが挙げられる。
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【０２０８】
　加熱の場合、前記乾燥温度は、３０～１２０℃であることが好ましく、４０～１１０℃
であることがより好ましく、４５～１００℃であることがさらに好ましい。
【０２０９】
　前記塗布および前記乾燥は、同時に行ってもよい。この場合、塗布量および乾燥温度を
調節することにより、塗布直後に乾燥が完了することが好ましい。
【０２１０】
　前記電極触媒層を形成する際の前記触媒インクの組成は、前記担持触媒の含有量Ａと前
記電子伝導性材料の含有量Ｂとの質量比（Ａ／Ｂ）は、１～６であり、１．５～５．５で
あることが好ましく、２～５であることがより好ましい。前記質量比が前記範囲内である
触媒インクを用いて形成される電極触媒層は、高い触媒能を有する傾向がある。
【０２１１】
　また、前記担持触媒および前記電子伝導性材料との合計含有量Ｃと、プロトン伝導性材
料の含有量Ｄとの質量比（Ｄ／Ｃ）は、０．１～０．９であり、０．１５～０．８である
ことが好ましく、０．２～０．７であることがより好ましい。
【０２１２】
　前記質量比（Ａ／Ｂ）および前記質量比（Ｄ／Ｃ）が前記範囲である触媒インクを用い
て形成される電極触媒層は、耐久性に優れ、高い触媒能を有する。
【０２１３】
　＜ガス拡散層＞
　本発明の電極は、前記燃料電池用触媒層と多孔質支持層とを有することを特徴としてい
る。
【０２１４】
　多孔質支持層とは、ガスを拡散する層（以下「ガス拡散層」とも記す。）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、耐食材を被覆したアルミニウム箔が用いられる。
【０２１５】
　＜膜電極接合体＞
　本発明の膜電極接合体は、カソードとアノードと前記カソード及び前記アノードの間に
配置された電解質膜とを有する膜電極接合体であって、前記カソードと前記アノードのう
ち少なくともいずれかが、前記電極であることを特徴としている。このとき、前記カソー
ドと前記アノードのうちいずれか１つのみが前記電極である場合に、もう一方の電極とし
て、従来公知の燃料電池用電極、例えば、前記複合触媒の代わりに白金担持カーボンなど
白金系触媒を含む燃料電池用電極を用いることができる。
【０２１６】
　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。
【０２１７】
　膜電極接合体は、電解質膜および／またはガス拡散層に前記電極触媒層を形成後、該触
媒層を内側として電解質膜の両面をガス拡散層で挟み、ホットプレスすることで得ること
ができる。
【０２１８】
　ホットプレス時の温度は、使用する電解質膜および／または触媒層中の成分によって適
宜選択されるが、１００～１６０℃であることが好ましく、１２０～１６０℃であること
がより好ましく、１２０～１４０℃であることがさらに好ましい。ホットプレス時の温度
が前記下限値未満であると接合が不充分となるおそれがあり、前記上限値を超えると電解
質膜および／または触媒層中の成分が劣化するおそれがある。
【０２１９】
　ホットプレス時の圧力は、電解質膜および／または触媒層中の成分、ガス拡散層の種類
によって適宜選択されるが、１～１０ＭＰａであることが好ましく、１～６ＭＰａである
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ことがより好ましく、２～５ＭＰａであることがさらに好ましい。ホットプレス時の圧力
が前記下限値未満であると接合が不充分となるおそれがあり、前記上限値を超えると触媒
層やガス拡散層の空孔度が減少し、性能が劣化するおそれがある。
【０２２０】
　ホットプレスの時間は、ホットプレス時の温度および圧力によって適宜選択されるが、
１～２０分であることが好ましく、３～２０分であることがより好ましく、５～２０分で
あることがさらに好ましい。
【０２２１】
　前記膜電極接合体における触媒発電能は、例えば、以下のように算出される０．７５Ｖ
における電流密度により評価することができる。
【０２２２】
　まず、前記膜電極接合体をシール材（ガスケット）、ガス流路付きセパレーターと、集
電板を挟んでボルトで固定し、所定の面圧（４Ｎ）になるように締め付けて、固体高分子
型燃料電池の単セルを作成する。
【０２２３】
　アノード側に燃料として水素を流量１Ｌ／分で供給し、カソード側に酸化剤として空気
を流量２Ｌ／分で供給し、常圧環境下で、前記単セル温度９０℃における電流―電圧特性
を測定する。得られる電流―電圧特性の曲線から０．７５Ｖにおける電流密度（Ａ／ｃｍ
2）を算出する。電流密度が大きいほど、前記膜電極接合体における触媒能が高いことを
示す。
【０２２４】
　電解質膜としては、例えば、パーフルオロスルホン酸系を用いた電解質膜または炭化水
素系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。
【０２２５】
　また本発明の燃料電池は、前記膜電極接合体を備えることを特徴としている。
【０２２６】
　燃料電池の電極反応はいわゆる３相界面（電解質‐電極触媒‐反応ガス）で起こる。燃
料電池は、使用される電解質などの違いにより数種類に分類され、溶融炭酸塩型（ＭＣＦ
Ｃ）、リン酸型（ＰＡＦＣ）、固体酸化物型（ＳＯＦＣ）、固体高分子型（ＰＥＦＣ）等
がある。中でも、本発明の膜電極接合体は、固体高分子型燃料電池、特に燃料として水素
またはメタノールを用いる固体高分子型燃料電池に使用することが好ましい。
【０２２７】
　本発明の複合触媒を用いた燃料電池は性能が高く、また、複合触媒の形態でなく単独で
白金を触媒として用いた燃料電池と比較してきわめて安価であるという特徴を持つ。本発
明の燃料電池は、発電機能、発光機能、発熱機能、音響発生機能、運動機能、表示機能お
よび充電機能からなる群より選ばれる少なくとも一つの機能を有し燃料電池を備える物品
の性能、特に携帯可能な物品の性能を向上させることができる。前記燃料電池は、好まし
くは物品の表面または内部に備えられる。
【０２２８】
　＜本発明の燃料電池を備えた物品の具体例＞
　本発明の燃料電池を備えることができる前記物品の具体例としては、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。
【実施例】
【０２２９】
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　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。
【０２３０】
　また、実施例および比較例における各種測定は、下記の方法により行った。
【０２３１】
　［分析方法］
　１．粉末Ｘ線回折
　理学電機株式会社製　ロータフレックスを用いて、試料の粉末Ｘ線回折を行った。
【０２３２】
　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。
【０２３３】
　なお、ノイズ（Ｎ）は、ベースラインの幅とした。
【０２３４】
　２．元素分析
　炭素：試料約０．１ｇを量り取り、堀場製作所ＥＭＩＡ－１１０で測定を行った。
【０２３５】
　窒素・酸素：試料約０．１ｇを量り取り、Ｎｉ－Ｃｕｐに封入後、ＯＮ分析装置で測定
を行った。
【０２３６】
　遷移金属元素（チタンなど）：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、希釈し、ＩＣＰ－ＭＳで定量を行った。
【０２３７】
　３．ＢＥＴ比表面積
　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（（株）マウ
ンテック製）で比表面積測定を行った。前処理時間、前処理温度は、それぞれ３０分、２
００℃に設定した。
【０２３８】
　４．触媒性能評価
　ハーフセル評価及び単セル評価は、特に明記しない限り、それぞれ下記に示す測定法（
Ａ）および（Ｂ）によって行った。
【０２３９】
　〔測定法（Ａ）：ハーフセル評価〕
　≪電極の作製≫
　電子伝導性物質であるカーボンに分散させた前記複合触媒が１質量％となるように、該
複合触媒及びカーボンを溶剤中に入れ、超音波で攪拌し懸濁液を得る。なお、カーボンと
しては、カーボンブラック（比表面積：１００～３００ｍ2／ｇ）（例えばキャボット社
製　ＸＣ－７２）を用い、複合触媒とカーボンとが質量比で９５：５になるように分散さ
せる。また、溶剤としては、イソプロピルアルコール：水（質量比）＝２：１を用いる。
【０２４０】
　前記懸濁液を、超音波をかけながら１０μＬを採取し、すばやくグラッシーカーボン電
極（直径：５．２ｍｍ）上に滴下し、１２０℃で５分間乾燥させる。乾燥することにより
複合触媒を含む燃料電池用触媒層が、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以上の燃料電池触媒層が形成されるまで
行う。
【０２４１】
　次いで５％ＮＡＦＩＯＮ（登録商標）（ＤＥ５２１、デュポン社）をイソプロピルアル
コールで１０倍に希釈したものを、さらに前記燃料電池用触媒層上に１０μＬ滴下する。
これを、１２０℃で１時間乾燥することでハーフセル評価用燃料電池用電極を作製する。
【０２４２】
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　≪ハーフセル評価≫
　上記工程により得られた電極を用いて、酸素雰囲気及び窒素雰囲気で、０．５ｍｏｌ／
Ｌの硫酸水溶液中、３０℃の温度で、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、５ｍＶ／秒の電位走査速度で分極することにより電流－電位曲線を測定した際の、
酸素雰囲気での還元電流と窒素雰囲気での還元電流とに０．２μＡ／ｃｍ2以上の差が現
れ始める電位を酸素還元開始電位とする。
【０２４３】
　本発明において、酸素還元電流密度は、以下のとおり求めることができる。
【０２４４】
　まず、上記測定法（Ａ）の結果から、特定の電位、例えば、０．９０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ
）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する。算出
した値を、さらに電極面積で除した値を酸素還元電流密度（ｍＡ／ｃｍ2）とする。
【０２４５】
　〔測定法（Ｂ）：単セル評価〕
　≪触媒インクの調製≫
　イソプロピルアルコール（和光純薬工業製）２５ｍｌとイオン交換水２５ｍｌの混合溶
媒に、担持触媒を０．３５５ｇと、電子伝導性材料としてカーボンブラック（ケッチェン
ブラックＥＣ３００Ｊ、ＬＩＯＮ社製）を０．０８９ｇとを加え、さらにプロトン伝導性
材料としてナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ（登録商標））の５％水溶液（和光純薬工業製）を
５．３２５ｇを加え、超音波分散機（ＵＴ－１０６Ｈ型シャープマニファクチャリングシ
ステム社製）で１時間混合することにより、カソード用触媒インクを調製した。
【０２４６】
　≪電極触媒層を有する電極の作製≫
　ガス拡散層（カーボンペーパー（ＧＤＬ２４ＢＣ、ＳＧＬカーボングループ社製））を
５ｃｍ×５ｃｍの大きさとしたガス拡散層（以下「ＧＤＬ」とも記す。）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、上記カソード用触媒インク
を塗布し、カソード触媒層をＧＤＬ表面に有する電極（以下「カソード」ともいう。）を
作製した。触媒インクの塗布は、電極１ｃｍ2あたりの貴金属重量が０．１ｍｇとなるよ
うにした。
【０２４７】
　≪燃料電池用膜電極接合体の作製≫
　電解質膜としてナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ（登録商標））膜（Ｎ－２１２、ＤｕＰｏｎ
ｔ社製）を、カソード極として上記カソードを、アノード極として参考例１で作製したア
ノード触媒層（１）を有する電極（以下「アノード」ともいう。）をそれぞれ準備した。
前記カソードと前記アノードとの間に前記電解質膜を配置した燃料電池用膜電極接合体（
以下「ＭＥＡ」ともいう。）を以下のように作製した。
【０２４８】
　前記電解質膜を前記カソードおよび前記アノードで挟み、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に、ホットプレス機を用いて、温度１４０℃、圧
力３ＭＰａで６分間かけてこれらを熱圧着し、ＭＥＡを作製した。
【０２４９】
　≪単セルの作製≫
　上記ＭＥＡを、２つのシール材（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（４
Ｎ）になるように締め付けて、固体高分子型燃料電池の単セル（以下「単セル」ともいう
。）（セル面積：２５ｃｍ2）を作製した。
【０２５０】
　≪発電特性の評価（触媒発電能の測定）≫
　上記単セルを９０℃、アノード加湿器を９０℃、カソード加湿器を５０℃に温度調節し
た。アノード側に燃料として水素を流量１Ｌ／分で供給し、カソード側に酸化剤として空
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気を流量２Ｌ／分で供給し、常圧環境下で、単セルにおける電流―電圧特性を測定した。
得られた電流―電圧特性曲線から０．７５Ｖにおける電流密度を算出し、測定結果を表２
に示した。当該電流密度が大きいほど、ＭＥＡにおける触媒発電能が高いことを示す。
【０２５１】
　［参考例１］単セル評価用アノード電極の作製（その１）
　１．　アノード用触媒インクの調製
　Ｐｔ担持カーボン（ＴＥＣ１０Ｅ７０ＴＰＭ、田中貴金属工業製）０．６ｇを純水５０
ｍｌに加え、さらにプロトン伝導性材料（ＮＡＦＩＯＮ（登録商標）；０．２５ｇ）を含
有する水溶液（ＮＡＦＩＯＮ５％水溶液、和光純薬工業製）５ｇを入れて、超音波分散機
（ＵＴ－１０６Ｈ型シャープマニファクチャリングシステム社製）で１時間混合すること
により、アノード用触媒インク（１）を調製した。
【０２５２】
　２．　アノード触媒層を有する電極の作製
　ガス拡散層（カーボンペーパーＴＧＰ－Ｈ－０６０、東レ社製）を、アセトンに３０秒
間浸漬し、脱脂を行った。乾燥後、１０％のポリテトラフルオロエチレン（以下「ＰＴＦ
Ｅ」とも記す。）水溶液に３０秒間浸漬した。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を分散させ、撥水性を持たせたガス拡散層を
得た。
【０２５３】
　次に、５ｃｍ×５ｃｍの大きさとした前記ガス拡散層の表面に、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１で調製したアノード用触媒インク（１
）を塗布した。繰り返しスプレー塗布することにより、単位面積あたりのＰｔ量が１ｍｇ
／ｃｍ2のアノード触媒層（１）を有する電極を作製した。
【０２５４】
　［参考例２］単セル評価用アノード電極の作製（その２）
　Ｐｔ担持カーボン（ＴＥＣ１０Ｅ７０ＴＰＭ）の代わりに白金－ルテニウム担持カーボ
ン（ＴＥＣ６１Ｅ５４ＤＭ、田中貴金属工業製）を用いたことを除き、参考例1と同様の
操作によりアノード用触媒インク（１１）の調製、および、アノード触媒層（１１）を有
する電極の作製を行った。
【０２５５】
　［実施例１］
　１．　触媒担体（ＴｉＣＮＯ）の製造
　まず壱液として、グリシン１０．０４３ｇを蒸留水１２０ｍｌに溶解させる。
【０２５６】
　弐液として、アセチルアセトン５．１１８ｍｌに氷浴しながら、チタンテトライソプロ
ポキシド１０ｍｌをゆっくり滴下する。さらに、酢酸１６ｍｌを加える。
【０２５７】
　弐液を壱液に沈殿物が生成しないように加える。その後、弐液の入っていた容器を酢酸
１６ｍｌで洗浄し、その洗浄液も壱液に加える。
【０２５８】
　上記澄明な溶液をエバポレーターを用い、乾固することにより、１４．２ｇの前駆体を
得た。
【０２５９】
　得られた前駆体１．０ｇを４容量％水素／窒素雰囲気中、８９０℃で１５分熱処理する
ことにより、ＴｉＣＮＯ（以下「担体（１）」とも記す。）を０．２９ｇ得た。
【０２６０】
　図１に担体（１）の粉末Ｘ線回折スペクトルを示すとともに、表１に、担体（１）を構
成する構成元素の組成および、担体（１）の比表面積を示す。
【０２６１】
　２．　５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＣＮＯの製造
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　蒸留水１００ｍｌに担体（１）を９５０ｍｇ加え、超音波洗浄機で３０分間振とうさせ
た。この懸濁液をホットプレートで撹拌しながら、液温を８０℃に維持し、炭酸ナトリウ
ム（和光純薬製）を１７２ｍｇ加えた。
【０２６２】
　予め、蒸留水５０ｍｌに塩化白金酸・６水和物（和光純薬製）を１３３ｍｇ（白金５０
ｍｇ相当）溶解させた溶液を作製した。この溶液を、前記懸濁液に３０分かけて加えた（
液温は８０℃に維持）。その後、液温８０℃で２時間撹拌した。
【０２６３】
　次に、３７％ホルムアルデヒド水溶液（和光純薬製）５．０ｍｌを上記懸濁液に５分か
けて加えた。その後、液温８０℃で１時間撹拌した。
【０２６４】
　反応終了後、上記懸濁液を冷却し、ろ過した。
【０２６５】
　得られた粉末を４容量％水素／窒素雰囲気中、８００℃で１時間熱処理することにより
、複合触媒として、５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＣＮＯ（以下「触媒（１）」とも記す。）を９
０３ｍｇ得た。表２に、触媒（１）の比表面積を示す。
【０２６６】
　３．　ハーフセル評価
　（１）　燃料電池用電極の製造
　触媒（１）０．０９５ｇとカーボン（キャボット社製　ＸＣ－７２）０．００５ｇとを
、イソプロピルアルコール：純水＝２：１の質量比で混合した溶液１０ｇに入れ、超音波
で撹拌、懸濁して混合した。この混合物をグラッシーカーボン電極（東海カーボン社製、
直径：５．２ｍｍ）に塗布し、１２０℃で１時間乾燥し、カーボン電極表面に１．０ｍｇ
の燃料電池触媒層を形成した。さらに、ＮＡＦＩＯＮ（登録商標）（デュポン社　５％Ｎ
ＡＦＩＯＮ（登録商標）溶液（ＤＥ５２１））を１０倍に純水で希釈したもの１０μｌを
塗布し、１２０℃で１時間乾燥し、燃料電池用電極（１）を得た。
【０２６７】
　（２）　酸素還元能の評価
　作製した燃料電池用電極（１）を、酸素雰囲気および窒素雰囲気で、０．５ｍｏｌ／ｄ
ｍ3の硫酸溶液中、３０℃の温度で、５ｍＶ／秒の電位走査速度で分極し、電流－電圧特
性を測定した。その際、同濃度の硫酸溶液中での可逆水素電極を参照電極とした。
【０２６８】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。ここで、酸素雰囲気での還元電流と窒素雰囲気での還元電流とに０．２μＡ
／ｃｍ2以上差が現れ始める電位を酸素還元開始電位とした。また、０．９Ｖ（ｖｓ．Ｒ
ＨＥ）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、電
極面積で除した値を酸素還元電流密度（ｍＡ／ｃｍ2）とした。
【０２６９】
　酸素還元開始電位および酸素還元電流密度により、作製した燃料電池用電極（１）の触
媒能を評価した。測定結果を表２に示す。ここで、酸素還元開始電位が高いほど、酸素還
元電流密度が大きいほど、燃料電池用電極における触媒の触媒能、具体的には、酸素還元
触媒能が高いことを示す。
【０２７０】
　図４に、上記測定により得られた電流－電圧特性曲線を示す。
【０２７１】
　実施例１で作製した触媒（１）は、酸素還元開始電位が１．０３Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）、
０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が０．７０ｍＡ／ｃｍ2であった。
【０２７２】
　４．　単セル評価
　イソプロピルアルコール（和光純薬工業製）２５ｍｌとイオン交換水２５ｍｌの混合溶
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媒に、触媒（１）を０．３５５ｇと、電子伝導性材料としてカーボンブラック（ケッチェ
ンブラックＥＣ３００Ｊ、ＬＩＯＮ社製）を０．０８９ｇとを加え、さらにプロトン伝導
性材料としてナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ（登録商標））の５％水溶液（和光純薬工業製）
を５．３２５ｇ加え、超音波分散機（ＵＴ－１０６Ｈ型シャープマニファクチャリングシ
ステム社製）で１時間混合することにより、カソード用触媒インク（１）を調製した。
【０２７３】
　ガス拡散層（カーボンペーパー（ＧＤＬ２４ＢＣ、ＳＧＬカーボングループ社製））（
以下「ＧＤＬ」とも記す。）を５ｃｍ×５ｃｍの大きさとしたものの表面に、自動スプレ
ー塗布装置（サンエイテック社製）により、８０℃で、上記カソード用触媒インクを塗布
し、カソード触媒層をＧＤＬ表面に有する電極（１）（以下「カソード（１）」ともいう
。）を作製した。触媒インクの塗布は、電極１ｃｍ2あたりの貴金属重量が０．１ｍｇと
なるようにした。
【０２７４】
　電解質膜としてナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ（登録商標））膜（Ｎ－２１２、ＤｕＰｏｎ
ｔ社製）を、カソード極として上記カソード（１）を、アノード極として上記参考例１で
作製したアノード触媒層（１）を有する電極（以下「アノード（１）」ともいう。）をそ
れぞれ準備した。前記カソードと前記アノードとの間に前記電解質膜を配置した燃料電池
用膜電極接合体（１）（以下「ＭＥＡ（１）」ともいう。）を以下のように作製した。
【０２７５】
　前記電解質膜を前記カソード（１）および前記アノード（１）で挟み、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に、ホットプレス機を用いて、温度
１４０℃、圧力３ＭＰａで６分間かけてこれらを熱圧着し、ＭＥＡを作製した。
【０２７６】
　上記ＭＥＡ（１）を、２つのシール材（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、固体高分子型燃料電池の単セル（１）（以下「単セ
ル（１）」ともいう。）（セル面積：２５ｃｍ2）を作製した。
【０２７７】
　上記単セル（１）を９０℃、アノード加湿器を９０℃、カソード加湿器を５０℃に温度
調節した。アノード側に燃料として水素を流量１Ｌ／分で供給し、カソード側に酸化剤と
して空気を流量２Ｌ／分で供給し、常圧環境下で、単セルにおける電流－電圧特性を測定
した。得られた電流－電圧特性曲線から０．７５Ｖにおける電流密度を算出し、測定結果
を表２に示した。当該電流密度が大きいほど、ＭＥＡにおける触媒発電能が高いことを示
す。
【０２７８】
　［実施例２］
　１．　２．５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＣＮＯの製造
　実施例１と同様の操作により得られたＴｉＣＮＯ（担体（１））を９７５ｍｇ、炭酸ナ
トリウムを８６ｍｇ、塩化白金酸・６水和物を６７ｍｇ（白金２５ｍｇ相当）用いたこと
を除き、実施例１と同様の操作により、複合触媒として、２．５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＣＮ
Ｏ（以下「触媒（２）」とも記す。）を８８４ｍｇ得た。表２に、触媒（２）の比表面積
を示す。
【０２７９】
　２．　ハーフセル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（２）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により燃
料電池用電極（２）を得、燃料電池用電極（１）の代わりに燃料電池用電極（２）を用い
たことを除き、実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を測定した。
【０２８０】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表２に示す。
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【０２８１】
　図５に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０２８２】
　実施例２で作製した触媒（２）は、酸素還元開始電位が１．０１Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）、
０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が０．３４ｍＡ／ｃｍ2であった。
【０２８３】
　３．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（２）を用いたことを除き、実施例1と同様の操作によりカ
ソード用触媒インク（２）の調製、カソード（２）の作製、ＭＥＡ（２）の作製、単セル
（２）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。得られた電流－電圧特性曲線から０．
７５Ｖにおける電流密度を算出した。測定結果を表２に示した。
【０２８４】
　［実施例３］
　１．　触媒担体（ＴｉＦｅＣＮＯ）の製造
　壱液に酢酸鉄（II）０．５８１８ｇを加えたことを除き、実施例１と同様の操作により
合成し、１４．８ｇの前駆体を得た。
【０２８５】
　得られた前駆体１．０ｇを４容量％水素／窒素雰囲気中、８９０℃で１５分熱処理する
ことにより、ＴｉＦｅＣＮＯ（以下「担体（２）」とも記す。）を０．２８ｇ得た。
【０２８６】
　図２に担体（２）の粉末Ｘ線回折スペクトルを示すとともに、表１に、担体（２）を構
成する構成元素の組成および、担体（２）の比表面積を示す。
【０２８７】
　２．　２０ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯの製造
　ＴｉＦｅＣＮＯ（担体（２））を８００ｍｇ、炭酸ナトリウムを６８８ｍｇ、塩化白金
酸・６水和物を５３６ｍｇ（白金２００ｍｇ相当）用いたことを除き、実施例１と同様の
操作により２０ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯ（以下「触媒（３）」とも記す。）を９０
９ｍｇ得た。表２に、触媒（３）の比表面積を示す。
【０２８８】
　３．　ハーフセル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（３）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により燃
料電池用電極（３）を得、燃料電池用電極（１）の代わりに燃料電池用電極（３）を用い
たことを除き、実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を測定した。
【０２８９】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表２に示す。
【０２９０】
　図６に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０２９１】
　実施例３で作製した触媒（３）は、酸素還元開始電位が１．０６Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）、
０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が１．５５ｍＡ／ｃｍ2であった。
【０２９２】
　４．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（３）を用いたことを除き、実施例1と同様の操作によりカ
ソード用触媒インク（３）の調製、カソード（３）の作製、ＭＥＡ（３）の作製、単セル
（３）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。得られた電流－電圧特性曲線から０．
７５Ｖにおける電流密度を算出し、測定結果を表２に示した。
【０２９３】
　［実施例４］
　１．　１５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯの製造
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　実施例３と同様の操作により得られたＴｉＦｅＣＮＯ（担体（２））を８５０ｍｇ、炭
酸ナトリウムを５１６ｍｇ、塩化白金酸・６水和物を４０２ｍｇ（白金１５０ｍｇ相当）
用いたことを除き、実施例１と同様の操作により１５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯ（以
下「触媒（４）」とも記す。）を８７８ｍｇ得た。表２に、触媒（４）の比表面積を示す
。
【０２９４】
　２．　ハーフセル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（４）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により燃
料電池用電極（４）を得、燃料電池用電極（１）の代わりに燃料電池用電極（４）を用い
たことを除き、実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を測定した。
【０２９５】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表２に示す。
【０２９６】
　図７に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０２９７】
　実施例４で作製した触媒（４）は、酸素還元開始電位が１．０６Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）、
０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が１．４９ｍＡ／ｃｍ2であった。
【０２９８】
　３．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（４）を用いたことを除き、実施例1と同様の操作によりカ
ソード用触媒インク（４）の調製、カソード（４）の作製、ＭＥＡ（４）の作製、単セル
（４）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。得られた電流－電圧特性曲線から０．
７５Ｖにおける電流密度を算出し、測定結果を表２に示した。
【０２９９】
　［実施例５］
　１．　１０ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯの製造
　実施例３と同様の操作により得られたＴｉＦｅＣＮＯ（担体（２））を９００ｍｇ、炭
酸ナトリウムを３４４ｍｇ、塩化白金酸・６水和物を２６８ｍｇ（白金１００ｍｇ相当）
用いたことを除き、実施例１と同様の操作により１５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯ（以
下「触媒（５）」とも記す。）を８８２ｍｇ得た。表２に、触媒（５）の比表面積を示す
。
【０３００】
　２．　ハーフセル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（５）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により燃
料電池用電極（５）を得、燃料電池用電極（１）の代わりに燃料電池用電極（５）を用い
たことを除き、実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を測定した。
【０３０１】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表２に示す。
【０３０２】
　図８に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０３０３】
　実施例５で作製した触媒（５）は、酸素還元開始電位が１．０６Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）、
０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が１．４７ｍＡ／ｃｍ2であった。
【０３０４】
　３．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（５）を用いたことを除き、実施例1と同様の操作によりカ
ソード用触媒インク（５）の調製、カソード（５）の作製、ＭＥＡ（５）の作製、単セル
（５）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。得られた電流－電圧特性曲線から０．



(39) JP 5855023 B2 2016.2.9

10

20

30

40

50

７５Ｖにおける電流密度を算出し、測定結果を表２に示した。
【０３０５】
　［実施例６］
　１．　５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯの製造
　担体（１）の代わりに担体（２）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により５
ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯ（以下「触媒（６）」とも記す。）を８７０ｍｇ得た。表
２に、触媒（６）の比表面積を示す。
【０３０６】
　２．　ハーフセル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（６）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により燃
料電池用電極（６）を得、燃料電池用電極（１）の代わりに燃料電池用電極（６）を用い
たことを除き、実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を測定した。
【０３０７】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表２に示す。
【０３０８】
　図９に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０３０９】
　実施例６で作製した触媒（６）は、酸素還元開始電位が１．０５Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）、
０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が１．３８ｍＡ／ｃｍ2であった。
【０３１０】
　３．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（６）を用いたことを除き、実施例1と同様の操作によりカ
ソード用触媒インク（６）の調製、カソード（６）の作製、ＭＥＡ（６）の作製、単セル
（６）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。得られた電流－電圧特性曲線から０．
７５Ｖにおける電流密度を算出した。測定結果を表２に示した。
【０３１１】
　［実施例７］
　１．　２．５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯの製造
　実施例３と同様の操作により得られたＴｉＦｅＣＮＯ（担体（２））を９７５ｍｇ、炭
酸ナトリウムを８６ｍｇ、塩化白金酸・６水和物を６７ｍｇ（白金２５ｍｇ相当）用いた
ことを除き、実施例１と同様の操作により２．５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯ（以下「
触媒（７）」とも記す。）を８９５ｍｇ得た。表２に、触媒（７）の比表面積を示す。
【０３１２】
　２．　ハーフセル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（７）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により燃
料電池用電極（７）を得、燃料電池用電極（１）の代わりに燃料電池用電極（７）を用い
たことを除き、実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を測定した。
【０３１３】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表２に示す。
【０３１４】
　図１０に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０３１５】
　実施例７で作製した触媒（７）は、酸素還元開始電位が１．０１Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）、
０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が０．４５ｍＡ／ｃｍ2であった。
【０３１６】
　３．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（７）を用いたことを除き、実施例1と同様の操作によりカ
ソード用触媒インク（７）の調製、カソード（７）の作製、ＭＥＡ（７）の作製、単セル
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（７）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。得られた電流－電圧特性曲線から０．
７５Ｖにおける電流密度を算出した。測定結果を表２に示した。
【０３１７】
　［実施例８］
　１．　触媒担体（ＮｂＦｅＣＮＯ）の製造
　壱液にチタンテトライソプロポキシドの代わりにニオブ（V）エトキシド（和光純薬製
）を８．４９４ｍｌ加えたことを除き、実施例３と同様の操作により合成し、１６．３ｇ
の前駆体を得た。
【０３１８】
　得られた前駆体１．０ｇを４容量％水素／窒素雰囲気中、８９０℃で１５分熱処理する
ことにより、ＮｂＦｅＣＮＯ（以下「担体（３）」とも記す。）を０．３７ｇ得た。
【０３１９】
　表１に、担体（３）を構成する構成元素の組成および、担体（３）の比表面積を示す。
【０３２０】
　２．　２．５ｗｔ％Ｐｔ担持ＮｂＦｅＣＮＯの製造
　担体（１）の代わりに担体（３）を用いたことを除き、実施例２と同様の操作により２
．５ｗｔ％Ｐｔ担持ＮｂＦｅＣＮＯ（以下「触媒（８）」とも記す。）を８９５ｍｇ得た
。表２に、触媒（８）の比表面積を示す。
【０３２１】
　３．　ハーフセル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（８）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により燃
料電池用電極（８）を得、燃料電池用電極（１）の代わりに燃料電池用電極（８）を用い
たことを除き、実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を測定した。
【０３２２】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表２に示す。
【０３２３】
　図１１に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０３２４】
　実施例８で作製した触媒（８）は、酸素還元開始電位が１．０３Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）、
０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が０．４２ｍＡ／ｃｍ2であった。
【０３２５】
　４．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（８）を用いたことを除き、実施例1と同様の操作によりカ
ソード用触媒インク（８）の調製、カソード（８）の作製、ＭＥＡ（８）の作製、単セル
（８）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。得られた電流－電圧特性曲線から０．
７５Ｖにおける電流密度を算出し、測定結果を表２に示した。
【０３２６】
　［実施例９］
　１．　触媒担体（ＺｒＦｅＣＮＯ）の製造
　壱液にチタンテトライソプロポキシドの代わりに８５％ジルコニウム（IV）ブトキシド
　１－ブタノール溶液（和光純薬製）を８．２８０ｍｌ加えたことを除き、実施例３と同
様の操作により合成し、１５．７ｇの前駆体を得た。
【０３２７】
　得られた前駆体１．０ｇを４容量％水素／窒素雰囲気中、８９０℃で１５分熱処理する
ことにより、ＺｒＦｅＣＮＯ（以下「担体（４）」とも記す。）を０．３５ｇ得た。
【０３２８】
　表１に、担体（４）を構成する構成元素の組成および、担体（４）の比表面積を示す。
【０３２９】
　２．　２．５ｗｔ％Ｐｔ担持ＺｒＦｅＣＮＯの製造
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　担体（１）の代わりに担体（４）を用いたことを除き、実施例２と同様の操作により２
．５ｗｔ％Ｐｔ担持ＺｒＦｅＣＮＯを８８６ｇ（以下「触媒（９）」とも記す。）得た。
表２に、触媒（９）の比表面積を示す。
【０３３０】
　３．　ハーフセル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（９）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により燃
料電池用電極（９）を得、燃料電池用電極（１）の代わりに燃料電池用電極（９）を用い
たことを除き、実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を測定した。
【０３３１】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表２に示す。
【０３３２】
　図１２に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０３３３】
　実施例９で作製した触媒（９）は、酸素還元開始電位が１．０２Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）、
０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が０．４８ｍＡ／ｃｍ2であった。
【０３３４】
　４．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（９）を用いたことを除き、実施例1と同様の操作によりカ
ソード用触媒インク（９）の調製、カソード（９）の作製、ＭＥＡ（９）の作製、単セル
（９）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。得られた電流－電圧特性曲線から０．
７５Ｖにおける電流密度を算出し、測定結果を表２に示した。
【０３３５】
　［実施例１０］
　１．　触媒担体（ＴａＦｅＣＮＯ）の製造
　壱液にチタンテトライソプロポキシドの代わりにタンタル（V）エトキシド（和光純薬
製）を６．６５３ｍｌ加えたことを除き、実施例３と同様の操作により合成し、１８．７
ｇの前駆体を得た。
【０３３６】
　得られた前駆体１．０ｇを４容量％水素／窒素雰囲気中、８９０℃で１５分熱処理する
ことにより、ＴａＦｅＣＮＯ（以下「担体（５）」とも記す。）を０．４４ｇ得た。
【０３３７】
　表１に、担体（５）を構成する構成元素の組成および、担体（５）の比表面積を示す。
【０３３８】
　２．　２．５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴａＦｅＣＮＯの製造
　担体（１）の代わりに担体（５）を用いたことを除き、実施例２と同様の操作により２
．５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴａＦｅＣＮＯを８９８ｍｇ（以下「触媒（１０）」とも記す。）得
た。表２に、触媒（１０）の比表面積を示す。
【０３３９】
　３．　ハーフセル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（１０）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により
燃料電池用電極（１０）を得、燃料電池用電極（１）の代わりに燃料電池用電極（１０）
を用いたことを除き、実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を測定した
。
【０３４０】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表２に示す。
【０３４１】
　図１３に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０３４２】
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　実施例１０で作製した触媒（１０）は、酸素還元開始電位が１．００Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ
）、０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が０．４３ｍＡ／ｃｍ2であっ
た。
【０３４３】
　４．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（１０）を用いたことを除き、実施例1と同様の操作により
カソード用触媒インク（１０）の調製、カソード（１０）の作製、ＭＥＡ（１０）の作製
、単セル（１０）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。得られた電流－電圧特性曲
線から０．７５Ｖにおける電流密度を算出し、測定結果を表２に示した。
【０３４４】
　［実施例１１］
　１．　５ｗｔ％Ｐｄ担持ＴｉＦｅＣＮＯの製造
　蒸留水１５０ｍｌにＴｉＦｅＣＮＯ（担体（２））を６１２ｍｇ加え、超音波洗浄機で
３０分間振とうさせた。この懸濁液をホットプレートで撹拌しながら、液温を８０℃に維
持した。
【０３４５】
　この懸濁液とは別に、予め、蒸留水５２ｍｌにテトラアンミンパラジウム（II）塩化物
（和光純薬工業製）を５２９．２ｍｇ（パラジウム３２．３ｍｇ相当）溶解させた溶液を
作製した。
【０３４６】
　そして、この溶液を、前記懸濁液に３０分かけて加えた（液温は８０℃に維持）。その
後、液温８０℃で２時間撹拌した。
【０３４７】
　次に、１Ｍの水酸化ナトリウムを上記懸濁液のｐＨが１１になるまでゆっくり加えた後
、この懸濁液に、１Ｍの水素化ホウ素ナトリウムを上記金属成分（すなわち、テトラアン
ミンパラジウム（II）塩化物）が充分還元される量（水素化ホウ素ナトリウムと上記金属
成分との比率が、金属モル比で10：1以上）ゆっくり加えた。その後、液温８０℃で１時
間撹拌する。反応終了後、上記懸濁液を冷却し、ろ過する。
【０３４８】
　得られた粉末を４容量％水素／窒素雰囲気中、３００℃で１時間熱処理することにより
、複合触媒として、５ｗｔ％Ｐｄ担持ＴｉＦｅＣＮＯ（以下「触媒（１１）」とも記す。
）を６４４ｍｇ得た。表３に、触媒（１１）の比表面積を示す。
【０３４９】
　２．　単セル評価
　イソプロピルアルコール（和光純薬工業製）２５ｍｌとイオン交換水２５ｍｌの混合溶
媒に、触媒（１１）を０．３５５ｇと、電子伝導性材料としてカーボンブラック（ケッチ
ェンブラックＥＣ３００Ｊ、ＬＩＯＮ社製）を０．０８９ｇとを加え、さらにプロトン伝
導性材料としてナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ（登録商標））の５％水溶液（和光純薬工業製
）を５．３２５ｇ加え、超音波分散機（ＵＴ－１０６Ｈ型シャープマニファクチャリング
システム社製）で１時間混合することにより、カソード用触媒インク（１１）を調製した
。
【０３５０】
　ガス拡散層（カーボンペーパー（ＧＤＬ２４ＢＣ、ＳＧＬカーボングループ社製））（
以下「ＧＤＬ」とも記す。）を５ｃｍ×５ｃｍの大きさとしたものの表面に、自動スプレ
ー塗布装置（サンエイテック社製）により、８０℃で、上記カソード用触媒インクを塗布
し、カソード触媒層をＧＤＬ表面に有する電極（１１）（以下「カソード（１１）」とも
いう。）を作製した。触媒インクの塗布は、電極１ｃｍ2あたりの貴金属重量が０．１ｍ
ｇとなるようにした。
【０３５１】
　電解質膜としてナフィオン（ＮＡＦＩＯＮ（登録商標））膜（Ｎ－２１２、ＤｕＰｏｎ
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ｔ社製）を、カソード極として上記カソード（１１）を、アノード極として参考例２で作
製したアノード触媒層（１１）を有する電極（以下「アノード（１１）」ともいう。）を
それぞれ準備した。前記カソードと前記アノードとの間に前記電解質膜を配置した燃料電
池用膜電極接合体（１１）（以下「ＭＥＡ（１１）」ともいう。）を以下のように作製し
た。
【０３５２】
　前記電解質膜を前記カソード（１１）および前記アノード（１１）で挟み、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にして、単セル（１１）以下「
単セル（１１）」ともいう。）（セル面積：５ｃｍ2）を製作した。
【０３５３】
　上記単セル（１１）を６０℃、アノードに５ｍｏｌ／ｄｍ3のメタノールを１ｍｌ／分
で供給した。カソード側に酸化剤として酸素を流量４００ml／分で供給し、常圧環境下で
、単セルにおける電流－電圧特性を測定した。得られた電流－電圧特性曲線から０．３０
Ｖにおける電流密度を算出した。測定結果を表３に示した。
【０３５４】
　［実施例１２］
　１．　５ｗｔ％Ｐｄ－Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯの製造
　蒸留水１５０ｍｌにＴｉＦｅＣＮＯ（担体（２））を６１２ｍｇ加え、超音波洗浄機で
３０分間振とうさせた。この懸濁液をホットプレートで撹拌しながら、液温を８０℃に維
持した。
【０３５５】
　この懸濁液とは別に、予め、蒸留水５２ｍｌにテトラアンミンパラジウム（II）塩化物
（和光純薬工業製）を３５３．３ｍｇ（パラジウム２１．５ｍｇ相当）と塩化白金酸・６
水和物（和光純薬工業製）　２８．４ｍｇ（白金　１０．７ｍｇ相当）とを溶解させた溶
液を作製した。
【０３５６】
　そして、この溶液を、前記懸濁液に３０分かけて加えた（液温は８０℃に維持）。その
後、液温８０℃で２時間撹拌した。
【０３５７】
　次に、１Ｍの水酸化ナトリウムを上記懸濁液のｐＨが１１になるまでゆっくり加えた後
、この懸濁液に、１Ｍの水素化ホウ素ナトリウムを上記金属成分（すなわち、テトラアン
ミンパラジウム（II）塩化物および塩化白金酸・６水和物）が充分還元される量（水素化
ホウ素ナトリウムと上記金属成分との比率が、金属モル比で10：1以上）ゆっくり加えた
。その後、液温８０℃で１時間撹拌する。反応終了後、上記懸濁液を冷却し、ろ過する。
【０３５８】
　得られた粉末を４容量％水素／窒素雰囲気中、３００℃で１時間熱処理することにより
、複合触媒として、５ｗｔ％Ｐｄ－Ｐｔ合金担持ＴｉＦｅＣＮＯ（以下「触媒（１２）」
とも記す。）を６４４ｍｇ得た。表３に、触媒（１２）の比表面積を示す。
【０３５９】
　２．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（１２）を用いたことを除き、実施例１１と同様の操作によ
りカソード用触媒インク（１２）の調製、カソード（１２）の作製、ＭＥＡ（１２）の作
製、単セル（１２）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。
【０３６０】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．３０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表３に示す。
【０３６１】
　［実施例１３］
　１．　５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯの製造
　蒸留水１５０ｍｌにＴｉＦｅＣＮＯ（担体（２））を６１２ｍｇ加え、超音波洗浄機で
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３０分間振とうさせた。この懸濁液をホットプレートで撹拌しながら、液温を８０℃に維
持した。
【０３６２】
　この懸濁液とは別に、予め、蒸留水５２ｍｌに塩化白金酸・６水和物（和光純薬工業製
）８５．５ｍｇ（白金　３２．２ｍｇ相当）を溶解させた溶液を作製した。
【０３６３】
　そして、この溶液を、前記懸濁液に３０分かけて加えた（液温は８０℃に維持）。その
後、液温８０℃で２時間撹拌した。
【０３６４】
　次に、１Ｍの水酸化ナトリウムを上記懸濁液のｐＨが１１になるまでゆっくり加えた後
、この懸濁液に、１Ｍの水素化ホウ素ナトリウムを上記金属成分（すなわち、塩化白金酸
・６水和物）が充分還元される量（水素化ホウ素ナトリウムと上記金属成分との比率が、
金属モル比で１０：１以上）をゆっくり加えた。その後、液温８０℃で１時間撹拌する。
反応終了後、上記懸濁液を冷却し、ろ過する。
【０３６５】
　得られた粉末を４容量％水素／窒素雰囲気中、３００℃で１時間熱処理することにより
、複合触媒として、５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＦｅＣＮＯ（以下「触媒（１３）」とも記す。
）を６４４ｍｇ得た。表３に、触媒（１３）の比表面積を示す。
【０３６６】
　２．単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（１３）を用いたことを除き、実施例１１と同様の操作によ
りカソード用触媒インク（１３）の調製、カソード（１３）の作製、ＭＥＡ（１３）の作
製、単セル（１３）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。
【０３６７】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．３０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表３に示す。
【０３６８】
　［比較例１］
　１．　ハーフセル評価
　（１）燃料電池用電極の製造
　６７．４％Ｐｔ／Ｃ（ＴＥＣ１０Ｅ７０ＴＰＭ、田中貴金属工業製）（以下「触媒（１
４）」とも記す。）０．０９５ｇとカーボン（キャボット社製　ＸＣ－７２）０．００５
ｇとを、イソプロピルアルコール：純水＝２：１の質量比で混合した溶液１０ｇに入れ、
超音波で撹拌、懸濁して混合した。この混合物をグラッシーカーボン電極（東海カーボン
社製、直径：５．２ｍｍ）に塗布し、１２０℃で１時間乾燥し、Ｐｔ単体に換算したとき
のＰｔ量が実施例１の５ｗｔ％Ｐｔ／ＴｉＣＮＯおよび実施例６の５ｗｔ％Ｐｔ／ＴｉＦ
ｅＣＮＯを用いて作成した燃料電池用電極（１）および（６）と等量となるように触媒層
をカーボン電極表面に０．０７０ｍｇ形成した。さらに、ＮＡＦＩＯＮ（登録商標）（デ
ュポン社　５％ＮＡＦＩＯＮ（登録商標）溶液（ＤＥ５２１））を１０倍にイソプロピル
アルコールで希釈したもの０．７１μｌを塗布し、１２０℃で１時間乾燥し、燃料電池用
電極（１１）を得た。
【０３６９】
　（２）　酸素還元能の評価
　実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を測定した。
【０３７０】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表２に示す。
【０３７１】
　図１４に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０３７２】
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　比較例１の触媒（１４）は、酸素還元開始電位が１．０５Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）、０．９
Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が０．５０ｍＡ／ｃｍ2であった。
【０３７３】
　３．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（１４）を用いたことを除き、実施例1と同様の操作により
カソード用触媒インク（１４）の調製、カソード（１４）の作製、ＭＥＡ（１４）の作製
、単セル（１４）の作製を行い、電流―電圧特性を測定した。得られた電流―電圧特性曲
線から０．７５Ｖにおける電流密度を算出し、測定結果を表２に示した。
【０３７４】
　［比較例２］
　１．　ハーフセル評価
　（１）燃料電池用電極の製造
　６７．４％Ｐｔ／Ｃ（ＴＥＣ１０Ｅ７０ＴＰＭ、田中貴金属工業製）（触媒（１４））
を、Ｐｔ単体に換算したときのＰｔ量が実施例２の２．５ｗｔ％Ｐｔ／ＴｉＣＮＯおよび
実施例７～１０の２．５ｗｔ％Ｐｔ／ＴｉＦｅＣＮＯ、２．５ｗｔ％Ｐｔ／ＮｂＦｅＣＮ
Ｏ、２．５ｗｔ％Ｐｔ／ＺｒＦｅＣＮＯおよび２．５ｗｔ％Ｐｔ／ＴａＦｅＣＮＯを用い
て作成した燃料電池用電極（２）および（７）～（１０）と等量となるように触媒層をカ
ーボン電極表面に０．０３５ｍｇ形成させたことを除き、比較例１と同様の操作を行うこ
とにより燃料電池用電極（１２）を得た。
【０３７５】
　（２）　酸素還元能の評価
　実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を測定した。
【０３７６】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出し、測定結果を表２に示す。
【０３７７】
　図１５に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０３７８】
　比較例２の触媒（１４）は、酸素還元開始電位が１．０２Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）、０．９
Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が０．３４ｍＡ／ｃｍ2であった。
【０３７９】
　［比較例３］
　１．　触媒担体（ＴｉＣＮＯ）の製造
　下記の通り、本発明の製造方法とは異なる方法（以下「固相」と記す。）で、担体とな
る熱処理物を得た。
【０３８０】
　炭化チタン５．１０ｇ、酸化チタン０．８０ｇ、窒化チタン０．３１ｇをよく混合して
、窒素雰囲気中、１８００℃で３時間熱処理することにより、炭窒化チタン５．７３ｇを
得た。
【０３８１】
　得られた炭窒化チタン１．００ｇを、１容量％酸素／４容量％水素／窒素雰囲気下、１
０００℃で１０時間熱処理することにより、ＴｉＣＮＯ（以下「担体（６）」とも記す。
）が１．３１ｇ得られた。
【０３８２】
　図３に担体（６）の粉末Ｘ線回折スペクトルを示す。
【０３８３】
　２．　５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＣＮＯの製造
　担体（１）の代わりに担体（６）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により、
複合触媒として、５ｗｔ％Ｐｔ担持ＴｉＣＮＯ（以下「触媒（１５）」とも記す。）を８
４５ｍｇ得た。表２に、触媒（１５）の比表面積を示す。
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【０３８４】
　３．　ハーフセル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（１５）を用いたことを除き、実施例１と同様の操作により
燃料電池用電極（１３）を得、実施例１と同様の操作を行うことにより電流－電圧特性を
測定した。
【０３８５】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．９０Ｖにおける電流密度
を算出した。測定結果を表２に示す。
【０３８６】
　図１６に、上記測定により得られた電流－電位曲線を示す。
【０３８７】
　比較例３で作製した触媒（１５）は、酸素還元開始電位が１．０２Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）
、０．９Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）における酸素還元電流密度が０．２９ｍＡ／ｃｍ2であった
。
【０３８８】
　４．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（１５）を用いたことを除き、実施例1と同様の操作により
カソード用触媒インク（１５）の調製、カソード（１５）の作製、ＭＥＡ（１５）の作製
、単セル（１５）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。得られた電流－電圧特性曲
線から０．７５Ｖにおける電流密度を算出し、測定結果を表２に示した。
【０３８９】
　［比較例４］
　１．　５ｗｔ％Ｐｄ担持カーボン（Ｐｄ／Ｃ）触媒の製造
　蒸留水１５０ｍｌにカーボンブラック（ケッチェンブラック・インターナショナル社製
　ケッチェンブラックＥＣ３００Ｊ）を６１２ｍｇ加え、超音波洗浄機で３０分間振とう
させた。この懸濁液をホットプレートで撹拌しながら、液温を８０℃に維持した。
【０３９０】
　この懸濁液とは別に、予め、蒸留水５２ｍｌにテトラアンミンパラジウム（II）塩化物
を５２９．２ｍｇ（パラジウム３２．２ｍｇ相当）溶解させた溶液を作製した。
【０３９１】
　そして、この溶液を、前記懸濁液に３０分かけて加えた（液温は８０℃に維持）。その
後、液温８０℃で２時間撹拌した。
【０３９２】
　次に、１Ｍの水酸化ナトリウムを上記懸濁液のｐＨが１１になるまでゆっくり加えた後
、この懸濁液に、１Ｍの水素化ホウ素ナトリウムを上記金属成分（すなわち、テトラアン
ミンパラジウム（II）塩化物）が充分還元される量（水素化ホウ素ナトリウムと上記金属
成分との比率が、金属モル比で10：1以上）ゆっくり加えた。その後、液温８０℃で１時
間撹拌する。反応終了後、上記懸濁液を冷却し、ろ過する。
【０３９３】
　得られた粉末を４容量％水素／窒素雰囲気中、３００℃で１時間熱処理することにより
、５ｗｔ％Ｐｄ担持カーボン（Ｐｄ／Ｃ）触媒（以下「触媒（１６）」とも記す。）を６
４４ｍｇ得た。表３に、触媒（１６）の比表面積を示す。
【０３９４】
　２．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（１６）を用いたことを除き、実施例１１と同様の操作によ
りカソード用触媒インク（１６）の調製、カソード（１６）の作製、ＭＥＡ（１６）の作
製、単セル（１６）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。
【０３９５】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．３０Ｖにおける電流密度
を算出し、測定結果を表３に示す。
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【０３９６】
　［比較例５］
　１．　５ｗｔ％Ｐｔ担持カーボン（Ｐｔ／Ｃ）触媒の製造
　蒸留水１５０ｍｌにカーボンブラック（ケッチェンブラック・インターナショナル社製
　ケッチェンブラックＥＣ３００Ｊ）を６１２ｍｇ加え、超音波洗浄機で３０分間振とう
させた。この懸濁液をホットプレートで撹拌しながら、液温を８０℃に維持した。
【０３９７】
　この懸濁液とは別に、予め、蒸留水５２ｍｌに塩化白金酸・６水和物　８４．５ｍｇ（
白金　３２．２ｍｇ相当）を溶解させた溶液を作製した。
【０３９８】
　そして、この溶液を、前記懸濁液に３０分かけて加えた（液温は８０℃に維持）。その
後、液温８０℃で２時間撹拌した。
【０３９９】
　次に、１Ｍの水酸化ナトリウムを上記懸濁液のｐＨが１１になるまでゆっくり加えた後
、この懸濁液に、１Ｍの水素化ホウ素ナトリウムを上記金属成分（すなわち、塩化白金酸
・６水和物）が充分還元される量（水素化ホウ素ナトリウムと上記金属成分との比率が、
金属モル比で10：1以上）ゆっくり加えた。その後、液温８０℃で１時間撹拌する。反応
終了後、上記懸濁液を冷却し、ろ過する。
【０４００】
　得られた粉末を４容量％水素／窒素雰囲気中、３００℃で１時間熱処理することにより
、５ｗｔ％Ｐｔ担持カーボン（Ｐｔ／Ｃ）触媒（以下「触媒（１７）」とも記す。）を６
４４ｍｇ得た。表３に、触媒（１７）の比表面積を示す。
【０４０１】
　２．　単セル評価
　触媒（１）の代わりに触媒（１７）を用いたことを除き、実施例１１と同様の操作によ
りカソード用触媒インク（１７）の調製、カソード（１７）の作製、ＭＥＡ（１７）の作
製、単セル（１７）の作製を行い、電流－電圧特性を測定した。
【０４０２】
　得られた電流－電圧特性曲線から酸素還元開始電位および０．３０Ｖにおける電流密度
を算出し、測定結果を表３に示す。
【０４０３】
　下記表１、表２および表３に、上記各実施例および各比較例についての各種データを示
す。
【０４０４】
【表１】

【０４０５】
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【０４０６】
【表３】

【産業上の利用可能性】
【０４０７】
　本発明による触媒担体の製造方法によれば、担持する触媒金属の活性を高める触媒担体
を得ることができるので、得られる触媒担体に触媒金属を担持することで高い触媒能を実
現できるとともに、担持する触媒金属の使用量を低減させることができる。そして、これ
を通じて、低コストで高い性能を有する燃料電池の実現に寄与することができる。
【０４０８】
　また、本発明の複合触媒は、低い触媒金属含量にもかかわらず高い触媒能を実現できる
ため、各種触媒、特に燃料電池触媒に好適に用いることができる。
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