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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　００２面の結晶子径Ｌｃが１．５ｎｍ以下であるメソポーラスカーボンからなる担体を
、１７００℃以上かつ２３００℃未満で熱処理する工程と、
　前記熱処理された担体の少なくとも内部に触媒粒子を担持する工程と、
　前記触媒粒子が担持された担体にアイオノマーを被覆する工程と、を少なくとも含むこ
とを特徴とする燃料電池用電極の製造方法。
【請求項２】
　前記担体の２～１０ｎｍの孔径を持つメソ孔のメソ孔比表面積が４００ｍ２／ｇ以上と
なるように、前記熱処理を行うことを特徴とする請求項１に記載の燃料電池用電極の製造
方法。
【請求項３】
　前記触媒粒子を担持する工程後、前記アイオノマーを被覆する工程の前に、
　前記担体のメソポーラスカーボンの少なくともメソ孔の表面を酸化処理する工程をさら
に含むことを特徴とする請求項１または２に記載の燃料電池用電極の製造方法。
【請求項４】
　前記触媒粒子を前記担体に担持した担持触媒の表面に含有する単位面積あたりの酸素含
有量が、０．０８ｍｇ／ｍ２以上となるように、前記酸化処理を行うことを特徴とする請
求項３に記載の燃料電池用電極の製造方法。
【請求項５】
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　前記酸化処理を行った前記担持触媒を真空環境下に配置し、水蒸気分圧を飽和水蒸気圧
近傍まで増加させることにより前記担持触媒に水蒸気を吸着させ、前記担持触媒に水蒸気
が吸着した状態で、飽和水蒸気圧近傍から水蒸気分圧を減少させることにより、前記担持
触媒に吸着した水蒸気を脱離させたときに、
　前記水蒸気分圧を増加させて前記飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの前
記担持触媒に吸着している水蒸気の質量をＴ１とし、前記水蒸気分圧を減少させて前記飽
和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの前記担持触媒に吸着している水蒸気の質
量をＴ２としたときに、Ｔ１／Ｔ２≧０．１５の関係を満たすように、前記担持触媒に対
して前記酸化処理を行うことを特徴とする請求項４に記載の燃料電池用電極の製造方法。
【請求項６】
　前記酸化処理において、０．１ｍｏｌ／Ｌ以上、６０℃以上に加熱した硝酸水溶液を、
前記メソポーラスカーボンのメソ孔の少なくとも表面に１時間以上接触させることを特徴
とする請求項３に記載の燃料電池用電極の製造方法。
【請求項７】
　メソポーラスカーボンからなる担体と、該担体の少なくとも内部に担持された触媒粒子
と、該担体を被覆するアイオノマーと、を備え、
　前記担体を構成するメソポーラスカーボンのＧバンド半値幅が７０ｃｍ－１以下であり
、
　前記担体に担持された全触媒粒子の総表面積に対する前記アイオノマーの被覆率は、０
％よりも大きく７２％以下であることを特徴とする燃料電池用電極。
【請求項８】
　前記アイオノマーを担体に被覆する前の、前記触媒粒子を前記担体に担持した担持触媒
の表面に含有する単位面積あたりの酸素含有量が、０．０８ｍｇ／ｍ２以上であることを
特徴とする請求項７に記載の燃料電池用電極。
【請求項９】
　前記アイオノマーを担体に被覆する前の、前記担持触媒を真空環境下に配置し、水蒸気
分圧を飽和水蒸気圧近傍まで増加させることにより担持触媒に水蒸気を吸着させ、前記担
持触媒に水蒸気が吸着した状態で、飽和水蒸気圧近傍から水蒸気分圧を減少させることに
より、前記担持触媒に吸着した水蒸気を脱離させたときに、
　前記水蒸気分圧を増加させて前記飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの前
記担持触媒に吸着している水蒸気の質量をＴ１とし、前記水蒸気分圧を減少させて前記飽
和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの前記担持触媒に吸着している水蒸気の質
量をＴ２としたときに、前記担持触媒はＴ１／Ｔ２≧０．１５の関係を満たすことを特徴
とする請求項８に記載の燃料電池用電極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、触媒粒子が担持されたカーボンからなる担体に、アイオノマーを被覆した燃
料電池用電極およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体高分子電解質型燃料電池（ＰＥＦＣ）は、出力密度が高く、低温で作動し、有害物
質を含む排気ガスをほとんど出さないので、従来の内燃機関に代わる輸送手段のエネルギ
ー源として注目されている。
【０００３】
　ＰＥＦＣは、固体高分子電解質膜の一方の面にアノードが、もう一方の面にカソードが
電極として接合されており、アノードには燃料としての水素、カソードには酸化剤として
の酸素を供給して、アノードで燃料をプロトンに酸化し、カソードで酸素を水に還元して
発電する。アノードおよびカソードには、カーボン等の担体にＰｔ等の貴金属からなる触
媒粒子を担持した微粉末からなる燃料電池用電極触媒が用いられており、アノードおよび
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カソードとなる燃料電池用電極は、燃料電池用電極触媒が固体高分子電解質からなるアイ
オノマーで被覆された構造となっている。
【０００４】
　たとえば、担体としてメソポーラカーボンとカーボンブラックとを混合した担体と、該
担体に担持された触媒粒子とを有した燃料電池用電極触媒に、アイオノマーが被覆された
燃料電池用電極が提案されている（たとえば特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００２－２２６６４８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　これまで触媒粒子がアイオノマーに接触していた方が、利用率が上がり性能が向上する
と考えられていたが、近年、アイオノマーの接触により触媒粒子の触媒金属が被毒するこ
とがわかってきた。そこで、アイオノマーと触媒金属との接触を避けるべく、担体に触媒
粒子を内包させることが考えられるが、たとえば、特許文献１に示すごとき担体（メソポ
ーラカーボンとカーボンブラック）は通常耐久性が低い。耐久性を向上させようと熱処理
を施した場合には、とくにカーボンブラックの担体形成された細孔がつぶれてしまうため
、触媒粒子を内包させることが難しいことがあった。
【０００７】
　本発明は、このような点を鑑みてなされたものであり、その目的とするところは、担体
の耐久性を高めるとともに、触媒粒子に対するアイオノマーの被毒を抑制することができ
る燃料電池用電極およびその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　前記目的を達成すべく、本発明に係る燃料電池用電極の製造方法は、００２面の結晶子
径Ｌｃが１．５ｎｍ以下であるメソポーラスカーボンからなる担体を、１７００℃以上か
つ２３００℃未満で熱処理する工程と、前記熱処理された担体の少なくとも内部に触媒粒
子を担持する工程と、前記触媒粒子が担持された担体にアイオノマーを被覆する工程と、
を少なくとも含むことを特徴とする。
【０００９】
　本発明によれば、００２面の結晶子径Ｌｃが１．５ｎｍ以下の範囲となるメソポーラス
カーボンからなる担体を用いることにより、１７００℃以上かつ２３００℃未満で熱処理
したとしても、メソポーラスカーボンの細孔（メソ孔）は潰れることなく、メソポーラス
カーボンの耐久性を高めることができる。すなわち、このような熱処理により、担体を構
成するメソポーラスカーボンのＧバンド半値幅が７０ｃｍ－１以下となり、担体の結晶化
を充分に高めることができる。さらに、熱処理された担体の少なくとも内部（メソ孔内）
に触媒粒子を担持し、触媒粒子が担持された担体にアイオノマーを被覆したとしても、メ
ソポーラスカーボンの細孔（メソ孔内）にはアイオノマーの分子がほとんど入りこまない
ので、担体内部のアイオノマーが触媒粒子に接触することを抑制することができる。
【００１０】
　ここで、００２面の結晶子径Ｌｃが１．５ｎｍを超える場合には、上述した熱処理時に
、メソポーラスカーボンの細孔が潰れてしまい、熱処理された担体の少なくとも内部（メ
ソ孔内）に触媒粒子を担持できないことがある。これにより、触媒粒子が担持された担体
にアイオノマーを被覆した場合、触媒粒子に対するアイオノマーの被覆率が増加し、触媒
粒子がアイオノマーにより被毒し易くなる。また、熱処理温度が１７００℃未満の場合に
は、担体を構成するメソポーラスカーボンのＧバンド半値幅が７０ｃｍ－１を超える場合
があり、担体の結晶化が充分でなく、耐久性が低下することがある。さらに、熱処理温度
が２３００℃以上の場合には、熱処理時に、メソポーラスカーボンの細孔が充分に確保で
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きない場合がある。
【００１１】
　より好ましい態様としては、前記担体の２～１０ｎｍの孔径を持つメソ孔のメソ孔比表
面積が４００ｍ２／ｇ以上となるように、前記熱処理を行う。このような熱処理を行うこ
とにより、担体を構成するメソポーラスカーボンのＧバンド半値幅を７０ｃｍ－１以下と
するとともに、担体の少なくとも内部（メソ孔内）に触媒粒子を容易に担持することがで
きる。
【００１２】
　ここで、担体の２～１０ｎｍの孔径を持つメソ孔のメソ孔比表面積が４００ｍ２／ｇ未
満の場合には、熱処理された担体の少なくとも内部（メソ孔内）に触媒粒子を担持できな
い場合がある。さらに、担体に担持された全触媒粒子の総表面積に対する前記アイオノマ
ーの被覆率が７２％以下となるように、前記アイオノマーを被覆することができる。これ
により、得られた燃料電池用電極の比活性を高めつつ、触媒粒子がアイオノマーにより被
毒することを抑えることができる。
【００１３】
　より好ましい態様としては、燃料電池用電極の製造方法は、前記触媒粒子を担持する工
程後、前記アイオノマーを被覆する工程の前に、前記担体のメソポーラスカーボンの少な
くともメソ孔の表面を酸化処理する工程をさらに含む。
【００１４】
　この態様によれば、触媒粒子が担持された担体のメソポーラスカーボンの少なくともメ
ソ孔の表面を酸化処理することにより、この表面に酸素が付与されて親水化する。これに
より、メソ孔の表面に水が吸着しやすくなり、アイオノマーから流れるプロトン（Ｈ＋）
が、担体の内部の触媒粒子に到達しやすくなる。このような結果、燃料電池の発電性能の
低下を抑えることができる。
【００１５】
　さらに好ましい態様としては、前記触媒粒子を前記担体に担持した担持触媒の表面に含
有する単位面積あたりの酸素含有量が、０．０８ｍｇ／ｍ２以上となるように、前記酸化
処理を行う。後述する発明者らの実験によれば、酸素含有量が上述した範囲を満たすこと
により、低加湿環境下において、燃料電池の発電性能の低下を抑えることができる。ここ
で、酸素含有量が０．０８ｍｇ／ｍ２未満の場合、メソ孔の表面の親水化が十分であると
は言えず、低加湿環境下において、触媒粒子にアイオノマーからのプロトンが到達し難い
ことがある。
【００１６】
　さらに好ましい態様としては、前記酸化処理を行った前記担持触媒を真空環境下に配置
し、水蒸気分圧を飽和水蒸気圧近傍まで増加させることにより前記担持触媒に水蒸気を吸
着させ、前記担持触媒に水蒸気が吸着した状態で、飽和水蒸気圧近傍から水蒸気分圧を減
少させることにより、前記担持触媒に吸着した水蒸気を脱離させたときに、前記水蒸気分
圧を増加させて前記飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの前記担持触媒に吸
着している水蒸気の質量をＴ１とし、前記水蒸気分圧を減少させて前記飽和水蒸気圧の６
０％の水蒸気分圧になったときの前記担持触媒に吸着している水蒸気の質量をＴ２とした
ときに、Ｔ１／Ｔ２≧０．１５の関係を満たすように、前記担持触媒に対して前記酸化処
理を行う。
【００１７】
　この態様によれば、水蒸気分圧を飽和水蒸気圧近傍まで増加させることにより担持触媒
に吸着する水蒸気の吸着量が増加し、この状態において飽和水蒸気圧近傍から水蒸気分圧
を減少させることにより担持触媒に吸着した水蒸気が脱離する。このとき、水蒸気分圧を
増加させて飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの担持触媒に吸着している水
蒸気の質量Ｔ１と、水蒸気分圧を減少させて飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になった
ときの担持触媒に吸着している水蒸気の質量Ｔ２とは、同じ水蒸気分圧であっても、異な
る値となる。すなわち、一旦メソ孔に入り込んでメソ孔の表面に吸着した水蒸気（水）は
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、メソ孔から抜けにくいため、上述したＴ１＜Ｔ２となる。ここで、Ｔ１／Ｔ２の値が大
きいほど（具体的には１に近づくほど）メソ孔の排水性が高いことになる。
【００１８】
　この態様では、Ｔ１／Ｔ２≧０．１５となるように、メソ孔の表面を酸化させることに
より、メソ孔の孔径を拡大させ、メソ孔に吸着した水の排水性を高める。これにより、過
加湿雰囲気下であっても、メソ孔の内部の水は排出され易いので、酸素ガスが触媒粒子に
向かってメソ孔内部を拡散しやすくなる。このような結果、過加湿環境下においても、燃
料電池の発電性能が低下することを抑えることができる。
【００１９】
　また好ましい態様としては、前記酸化処理において、０．１ｍｏｌ／Ｌ以上、６０℃以
上に加熱した硝酸水溶液を、前記メソポーラスカーボンのメソ孔の少なくとも表面に１時
間以上接触させてもよい。これにより、後述する発明者らの実験からも明らかなように、
低加湿環境下および過加湿環境下において、上述した理由と同じ理由により、燃料電池の
発電性能が低下することを抑えることができる。
【００２０】
　本願では、発明として燃料電池用電極も開示する。本発明に係る燃料電池用電極は、メ
ソポーラスカーボンからなる担体と、該担体の少なくとも内部に担持された触媒粒子と、
該担体を被覆するアイオノマーと、を備え、前記担体を構成するメソポーラスカーボンの
Ｇバンド半値幅が７０ｃｍ－１以下であることを特徴とする。
【００２１】
　本発明によれば、メソポーラスカーボンのＧバンド半値幅が７０ｃｍ－１以下であるの
で、メソポーラスカーボンの耐久性を高めることができる。一方、担体を構成するメソポ
ーラスカーボンのＧバンド半値幅が７０ｃｍ－１を超えた場合には、担体の結晶化が充分
でなく、耐久性が低下することがある。
【００２２】
　さらに好ましい態様としては、前記担体に担持された全触媒粒子の総表面積に対する前
記アイオノマーの被覆率は、０％より大きく７２％以下である。この態様によれば、燃料
電池用電極の比活性を高めつつ、触媒粒子がアイオノマーにより被毒することを抑えるこ
とができる。
【００２３】
　さらに好ましい態様としては、前記アイオノマーを担体に被覆する前の、前記触媒粒子
を前記担体に担持した担持触媒の表面に含有する単位面積あたりの酸素含有量が、０．０
８ｍｇ／ｍ２以上である。
【００２４】
　この態様によれば、酸素含有量が上述した範囲を満たすことにより、低加湿環境下にお
いて、燃料電池の発電性能の低下を抑えることができる。ここで、酸素含有量が０．０８
ｍｇ／ｍ２未満の場合、メソ孔の表面の親水化が十分であるとは言えず、低加湿環境下に
おいて、触媒粒子にアイオノマーからのプロトンが到達し難いことがある。
【００２５】
　さらに好ましい態様としては、前記アイオノマーを担体に被覆する前の、前記担持触媒
を真空環境下に配置し、水蒸気分圧を飽和水蒸気圧近傍まで増加させることにより担持触
媒に水蒸気を吸着させ、前記担持触媒に水蒸気が吸着した状態で、飽和水蒸気圧近傍から
水蒸気分圧を減少させることにより、前記担持触媒に吸着した水蒸気を脱離させたときに
、前記水蒸気分圧を増加させて前記飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの前
記担持触媒に吸着している水蒸気の質量をＴ１とし、前記水蒸気分圧を減少させて前記飽
和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの前記担持触媒に吸着している水蒸気の質
量をＴ２としたときに、前記担持触媒はＴ１／Ｔ２≧０．１５の関係を満たす。
【００２６】
　この態様によれば、Ｔ１／Ｔ２≧０．１５の関係を満たすことにより、メソ孔に吸着し
た水（水蒸気）の排水性を高める。これにより、過加湿雰囲気下であっても、メソ孔の内
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部の水は排出され易いので、酸素ガスが触媒粒子に向かってメソ孔内部を拡散しやすくな
る。このような結果、過加湿環境下においても、燃料電池の発電性能が低下することを抑
えることができる。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明によれば、担体の耐久性を高めるとともに、触媒粒子に対するアイオノマーの被
毒を抑制することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】本発明に係る燃料電池用電極の製造方法を説明するための模式図であり、（ａ）
は、メソポーラスカーボンからなる担体、（ｂ）は、熱処理工程後の担体、（ｃ）は、触
媒粒子を担持した担体、（ｄ）は、触媒粒子を担持した後の担体にアイオノマーを被覆し
た燃料電池用電極、を示した図。
【図２】（ａ）は、本発明に係る燃料電池用電極の触媒粒子に対するアイオノマーの被覆
率を説明するための図であり、（ｂ）は、触媒粒子に対するアイオノマーの被覆率の測定
結果を示した図。
【図３】（ａ）は、従来の燃料電池用電極の触媒粒子に対するアイオノマーの被覆率を説
明するための図であり、（ｂ）は、触媒粒子に対するアイオノマーの被覆率の測定結果を
示した図。
【図４】本発明に係る燃料電池用電極の担体を構成するメソポーラスカーボンのＧバンド
半値幅を説明するための図。
【図５】（ａ）は、従来の燃料電池用電極を低加湿状態で用いた状態を示した模式図、（
ｂ）は、従来の燃料電池用電極を過加湿状態で用いた状態を示した模式図、（ｃ）は、図
１（ｄ）に示す燃料電池用電極を低加湿状態で用いた状態を示した模式図、（ｄ）は、図
１（ｄ）に示す燃料電池用電極を過加湿状態で用いた状態を示した模式図。
【図６】（ａ）は、図１（ｄ）に示す燃料電池用電極を示した模式図、（ｂ）は、（ａ）
に示す燃料電池用電極の担持触媒に酸化処理を施した状態を示した模式図、（ｃ）は、（
ｂ）に示す燃料電池用電極を低加湿状態で用いた状態を示した模式図、（ｄ）は、（ｂ）
に示す燃料電池用電極を過加湿状態で用いた状態を示した模式図。
【図７】（ａ）は、水蒸気分圧と担持触媒の水蒸気の吸着の変化を説明するための図、（
ｂ）は、水蒸気分圧と水蒸気吸着量比のとの関係を示した図。
【図８】実施例および比較例に係る担体のＧバンド半値幅と、白金表面積低下速度との関
係を示した図。
【図９】実施例および比較例に係る担体のメソ孔比表面積と、Ｇバンド半値幅との関係を
示した図。
【図１０】実施例および比較例に係る担体のメソ孔比表面積と、００２面の結晶子径Ｌｃ
との関係を示した図。
【図１１】実施例および比較例に係る燃料電池用電極の比活性と、白金表面にアイオノマ
ーの被覆率との関係を示した図。
【図１２】実施例および比較例に係る燃料電池用電極の白金表面にアイオノマーの被覆率
と、担体のＧバンド半値幅との関係を示した図。
【図１３】実施例および比較例に係る製造過程における担体および燃料電池用電極の状態
を示した模式図。
【図１４】実施例３および比較例６に係る燃料電池の発電特性を示した図。
【図１５】実施例および比較例に係る燃料電池用電極を用いた際の低加湿環境下における
発電電圧と、担持触媒の表面に含有する単位面積あたりの酸素含有量との関係を示した図
。
【図１６】実施例および比較例に係る燃料電池用電極を用いた際の低加湿環境下における
発電電圧と、Ｔ１／Ｔ２との関係を示した図。
【図１７】実施例および比較例に係る燃料電池用電極の製造方法における酸化処理におけ
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る処理温度と、Ｔ１／Ｔ２との関係を示した図。
【図１８】（ａ）は、処理時間と酸素含有量との関係を示した図であり、（ｂ）は、処理
時間と排水性との関係を示した図であり、（ｃ）は、硝酸水溶液の濃度と酸素含有量との
関係を示した図であり、（ｄ）は、硝酸水溶液の濃度と排水性との関係を示した図。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下に本発明の実施形態に係る燃料電池用電極の製造方法を説明する。
【００３０】
　図１は、本発明に係る燃料電池用電極の製造方法を説明するための模式図であり、（ａ
）は、メソポーラスカーボンからなる担体、（ｂ）は、熱処理工程後の担体、（ｃ）は、
触媒粒子を担持した担体、（ｄ）は、触媒粒子を担持した後の担体にアイオノマーを被覆
した燃料電池用電極を示した図である。
【００３１】
　まず、本実施形態に係る担体として、００２面の結晶子径Ｌｃが１．５ｎｍ以下である
メソポーラスカーボンからなる担体を準備する（図１（ａ）参照）。具体的には、１．５
ｎｍ以下であるメソポーラスカーボンでは、メソポーラスカーボンのメソ孔（細孔）を形
成する細孔壁が、壁厚方向にグラフェンシートが数層積層された構造となっている。“グ
ラフェン”とは、炭素原子が六角形の網状に配列したものであって、単層の黒鉛に相当す
るものである。ここで、グラフェンシートを２層積層した場合に、００２面の結晶子径Ｌ
ｃは０．３４ｎｍとなることから、本実施形態の担体を構成するメソポーラスカーボンの
００２面の結晶子径Ｌｃは、０．３４ｎｍ以上であることが好ましい。
【００３２】
　たとえば、このような担体としては、メソ孔比表面積が、８００ｍ２／ｇ以上であり、
メソ孔の孔径が２ｎｍ～１０ｎｍであることが好ましい。さらに、ガス透過性を考慮する
と、炭素を含む棒状体または環状体が３次元的な構造であることが好ましく、棒状体また
は環状体が３次元的に延在するとともに相互に結合してネットワークを構成し、いわゆる
デンドライト状（樹状）となるもの構造が好ましい。
【００３３】
　このような担体の製造方法としては、例えば、硝酸銀のアンモニア水溶液に超音波を液
中照射しながらアセチレンガスを吹き込み、溶液中に銀アセチリドの沈殿物を生成する。
次に、沈殿物を、真空電気炉又は真空高温槽中に入れ、６０℃～８０℃の温度で例えば１
２時間以上加熱処理を行い、銀アセチリドを偏析させ、金属銀粒子を内包した金属内包樹
状ナノ構造物が形成する。
【００３４】
　次に、金属内包樹状ナノ構造物に対して１６０℃～２００℃、１０分～３０分間の加熱
処理を行い、残存した銀アセチリドをナノスケールで爆発させ、金属内包樹状ナノ構造物
に内包した銀をその外部に噴出させる。その後、炭素ナノ構造体に対して溶解洗浄処理を
施し、表面に残存した銀やその他不安定な炭素化合物を除去し、上述したメソポーラスカ
ーボンからなる担体を得る。担体は、担体を構成する構成する炭素粒、例えばグラフェン
小包が、同じくグラフェンからなる表皮で囲まれたような構造を採る。
【００３５】
　ここで、「００２面の結晶子径Ｌｃが１．５ｎｍ以下」とは、ＣｕＫα線を用いた粉末
Ｘ線回折法による分析により得た値であり、粉末状の電極触媒体を粉末Ｘ線回折法により
分析し、得られた回折パターンから、各結晶面の回折ピークの半値幅β（ラジアン）を求
める。そして、シェラーの式：Ｌ＝Ｋλ／βcosθにより、担体の結晶子径の平均値Ｌ（
ｎｍ）を算出する。なお、定数Ｋ（形状因子）は０．８９、λはＸ線の波長（Å）、θは
回折角（゜）である。ここで、θ回折角２６°付近に現れる００２面のピークは、炭素６
角網目構造の積層方向に由来しており、これが、メソ孔を構成する壁面の肉厚に依存する
。
【００３６】
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　次に、メソポーラスカーボンからなる担体を、１７００℃以上かつ２３００℃未満で熱
処理する。具体的には、これにより、メソポーラスカーボンのＧバンド半値幅が７０ｃｍ
－１以下の結晶性の高い担体を得ることができる（図１（ｂ）参照）。ここで、担体を加
熱する時間は、３０分～２時間の範囲であることが好ましく、熱処理雰囲気は、非酸化雰
囲気であることが好ましく、たとえば、アルゴンガス、ヘリウムガスなどの不活性ガスを
炉内に充填して熱処理を行う。さらに、担体の２～１０ｎｍの孔径を持つメソ孔のメソ孔
比表面積が４００ｍ２／ｇ以上となるように、加熱時間、加熱温度を設定して熱処理を行
うことが好ましい。ここで、メソ孔の孔径が１０ｎｍを超えた場合には、アイオノマーの
最小ミセル径が約１０ｎｍであるため、アイオノマーがメソ孔に侵入するおそれがある。
一方、メソ孔の孔径が２ｍｎ未満のときは、白金粒子などの触媒粒子が、メソ孔に入り込
まないおそれがあり、さらに、仮に触媒粒子が一部入り込んだとしても、反応物質（Ｈ＋

，Ｏ２）の拡散が遅くなる（拡散抵抗が大きくなる）おそれがあり、性能が低下すること
がある。
【００３７】
　このように、上述した如く、００２面の結晶子径Ｌｃが１．５ｎｍ以下の範囲となるメ
ソポーラスカーボンからなる担体を用いることにより、１７００℃以上かつ２３００℃未
満で熱処理したとしても、メソポーラスカーボンの細孔（メソ孔）は潰れることなく、メ
ソポーラスカーボンの耐久性を高めることができる。
【００３８】
　ここで、００２面の結晶子径Ｌｃが１．５ｎｍを超える場合には、上述した熱処理時に
、メソポーラスカーボンの細孔が潰れてしまい、熱処理された担体の少なくとも内部（メ
ソ孔内）に触媒粒子を担持できないことがある。また、熱処理温度が１７００℃未満の場
合には、担体を構成するメソポーラスカーボンのＧバンド半値幅が７０ｃｍ－１を超える
場合があり、担体の結晶化が充分でなく、耐久性が低下することがある。さらに、熱処理
温度が２３００℃以上の場合には、熱処理時に、メソポーラスカーボンの細孔が潰れてし
まい、細孔を充分に確保できない場合がある。
【００３９】
　ここで、担体（メソポーラスカーボン）のメソ孔比表面積とは、メソポーラスカーボン
のメソ孔も含む担体の単位質量あたりの表面積をいい、担体に吸着ガスとして窒素ガスを
導入して、担体に窒素ガスを吸着させときの吸着曲線から、ＤＨ法（Ｄｏｌｌｉｍｏｒｅ
－Ｈｅａｌ）により解析し、本発明においては、２～１０ｎｍの孔径に特定して、この細
孔（メソ孔）が形成する表面積をメソ孔比表面積とした。
【００４０】
　次に、熱処理された担体の少なくとも内部に触媒粒子を担持する（図１（ｃ）参照）。
触媒粒子としては、白金、パラジウム、などを含む触媒金属を挙げることができる。たと
えば、白金粒子を担持させる場合には、上述した担体を純粋中に分散させ、これに硝酸を
添加し、ジニトロジアミン白金塩水溶液を所定量添加し、その後エタノールをさらに添加
して、加熱することにより還流（還元）する。これにより、担体からなるメソポーラスカ
ーボンの内部に、白金粒子を担持することができる。なお、ジニトロジアミン白金塩水溶
液の添加から還流までの時間を調整することにより、メソポーラスカーボンの内部に担持
される白金粒子の割合を調整することができる。これにより、後述するように、触媒粒子
（白金粒子）に対するアイオノマーの被覆率を調整することができる。
【００４１】
　次に、触媒粒子が担持された担体にアイオノマーを被覆する（図１（ｄ）参照）。アイ
オノマーとしては、プロトン伝導性を有した高分子電解質であり、フルオロアルキルエー
テル側鎖とパーフルオロアルキル主鎖を有するフルオロアルキル共重合体のパーフルオロ
系プロトン交換樹脂が好ましく用いられる。例えば、デュポン社製ナフィオン（商標名）
、旭化成製アシプレックス（商標名）、旭硝子製フレミオン（商標名）、ジャパンゴアテ
ックス社製ゴア－セレクト（商標名）等が例示され、部分フッ素樹脂では、トリフルオロ
スチレンスルホン酸の重合体やポリフッ化ビニリデンにスルホン酸基を導入したものなど
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がある。また、炭化水素系プロトン交換樹脂である、スチレン－ジビニルベンゼン共重合
体、ポリイミド系樹脂などにスルホン酸基を導入したものなどがある。
【００４２】
　このような結果、担体に担持された全触媒粒子の総表面積に対するアイオノマーの被覆
率が０％より大きく７２％以下となるように、前記アイオノマーを被覆することができる
。これにより、得られた燃料電池用電極の比活性を高めつつ、触媒粒子がアイオノマーに
より被毒することを抑えることができる。
【００４３】
　ここで、アイオノマー被覆率は、（１）全触媒粒子の表面積と、（２）アイオノマーが
被覆された触媒粒子の表面積を求めることにより、算出することができる。たとえば、図
２（ａ）に示すように、触媒粒子（白金粒子）とした場合、触媒粒子の表面にアイオノマ
ーもしくは水が存在すると、それらがプロトン（Ｈ＋）のパスとなって触媒粒子上のプロ
トン（Ｈ＋）が吸着する。
【００４４】
　したがって、１００％ＲＨの環境下においては、本発明に係る燃料電池用電極の場合に
は、担体（メソポーラスカーボン）の内部のメソ孔に水が含有されるので、アイオノマー
の接触に拘らず、アイオノマーと水がプロトン（Ｈ＋）のパスとなって、すべての触媒粒
子にプロトン（Ｈ＋）が吸着するので、（１）全触媒粒子の表面積を算出することができ
る。
【００４５】
　一方、２０％ＲＨの環境下においては、本発明に係る燃料電池用電極の場合には、担体
（メソポーラスカーボン）の内部のメソ孔に水が含有されず、アイオノマーの接触した触
媒粒子の表面にプロトン（Ｈ＋）が吸着するので、（２）アイオノマーが被覆された触媒
粒子の表面積を算出することができる。なお、発明者は、白金粒子を用いた場合、３０％
ＲＨでは、水素吸着電気量が下限値を示すことを確認しており、２０％ＲＨでは、水によ
るプロトン（Ｈ＋）のパスが形成されていないことを確認している。
【００４６】
　そこで、図２（ｂ）に示すように、サイクリックボルタンメトリー法を用いて、１００
％ＲＨと、２０％ＲＨとの条件において、参照極（ＲＨＥ）に対して、電圧を所定の範囲
および速度で掃引することにより、図２（ｂ）に示す斜線部の面積が触媒粒子に吸着した
水素吸着電気量になるので、
（担体に担持された全触媒粒子の総表面積に対する前記アイオノマーの被覆率）＝
（２０％ＲＨ時の水素吸着電気量）／（１００％ＲＨ時の水素吸着電気量）×１００
と表すことができる。
【００４７】
　ここで、本実施形態に係る燃料電池用電極の場合、熱処理された担体の少なくとも内部
（メソ孔内）に触媒粒子を担持し、触媒粒子が担持された担体（担持触媒）にアイオノマ
ーを被覆したとしても、メソポーラスカーボンの細孔（メソ孔内）にはアイオノマーの分
子がほとんど入り込まないので、担体内部のアイオノマーが触媒粒子に接触することを抑
制することができる。すなわち、本実施形態の場合には、アイオノマーの添加量を調整す
ることなく、担体に担持された全触媒粒子の総表面積に対するアイオノマーの被覆率が７
２％以下となるように、アイオノマーを被覆することができる。
【００４８】
　一方、図３（ａ）に示すように、従来の細孔が形成されていない担体を用いた場合には
、触媒粒子が担体に内包されて担持されることはなく、担体の表面に触媒粒子が担持され
ることになる。したがって、プロトン（Ｈ＋）のパスはアイオノマーにより形成されるこ
とになるので、２０％ＲＨ、１００％ＲＨのいずれの場合であっても、水によるプロトン
（Ｈ＋）のパスが形成されることはない。
【００４９】
　このような結果、図３（ｂ）に示すように、２０％ＲＨ時の水素吸着電気量および１０
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０％ＲＨ時の水素吸着電気量はほとんど同じとなり、後述する実施例からも明らかなよう
に、本実施形態のものに比べて、触媒粒子に対するアイオノマーの被覆率は高くなり、ア
イオノマーによる触媒金属は酷毒しやすくなるといえる。
【００５０】
　さらに、００２面の結晶子径Ｌｃが１．５ｎｍ以下となる担体（上述した構造の担体）
を用いたので、たとえ上述した加熱条件で担体を加熱したとしても、炭素粒子が発達する
ことによるメソ孔の潰れは起こり難く、熱処理後の担体を構成するメソポーラスカーボン
の００２面の結晶子径Ｌｃが、１．５ｎｍ以下を維持することができる。これにより、担
体の結晶性を高めつつ（すなわちメソポーラスカーボンのＧバンド半値幅が７０ｃｍ－１

以下となり）、担体の２～１０ｎｍの孔径を持つメソ孔のメソ孔比表面積を４００ｍ２／
ｇ以上に確保することができる。なお、メソポーラスカーボンのＧバンド半値幅は、４０
ｃｍ－１以上が好ましく、この値未満となるメソポーラスカーボンは製造し難い。また、
２～１０ｎｍの孔径を持つメソ孔のメソ孔比表面積は１１００ｍ２／ｇ以下であり、この
値を超えるメソポーラスカーボンは製造し難い。
【００５１】
　ここで、Ｇバンド半値幅の測定方法について以下に説明する。一般的なラマン分光装置
を用いて、レーザー光などの単色光を担体に照射したとき、入射光とは異なる波長である
ラマン散乱光のスペクトルが得られ、担体の構造は、このラマン散乱光の入射光との振動
数の差（ラマンシフト）と、散乱光スペクトル（強度）とから特定することができる。
【００５２】
　ここで、炭素材（メソポーラスカーボン）からなる担体の構造解析をラマン分光スペク
トルにより分析した場合、ラマンシフトが１３５０ｃｍ－１付近及び１５８０ｃｍ－１付
近に、ラマン分光スペクトルのピークが現れることが一般的である。そして、本発明に係
る「Ｇバンド」は、このラマンシフトが１５８０ｃｍ－１付近のピークであり、グラファ
イト構造に起因したバンドである。ここで、図４に示すように、Ｇバンドの半値幅は、Ｇ
バンドにおける強度の半分の値における幅であり、Ｇバンド半値幅が小さい方が、担体の
炭素の結晶性がより高いことになる。
【００５３】
　ところで、図５（ａ），（ｂ）に示すように、これまで、担体の表面に触媒粒子が担持
された場合、低加湿環境および高加湿環境のいずれの環境下であっても、外部の酸素ガス
とアイオノマーから流れるプロトン（Ｈ＋）と、が触媒粒子の表面で反応して水が生成さ
る。しかしながら、アイオノマーが触媒粒子の表面の大半を、アイオノマーが覆うことに
より、触媒粒子が被毒するため、触媒の活性は良いものではなかった。
【００５４】
　そこで、図５（ｃ），（ｄ）に示すように、上述した実施形態の如く、メソポーラスカ
ーボンの内部に触媒粒子を担持した場合には、アイオノマーによる触媒粒子の被毒は抑制
され、触媒粒子の活性を高めることができる。しかしながら、メソ孔の表面はグラファイ
トからなるので強い疎水性（撥水性）を有する。これにより、低加湿環境下に場合には、
メソ孔の表面の水の吸着は少ない。したがって、図５（ｃ）に示すように、アイオノマー
から流れるプロトン（Ｈ＋）が触媒粒子に到達し難くなる（プロトンの拡散抵抗が増大す
る）。これにより、低加湿環境下では、燃料電池の発電性能が低下することがあった。
【００５５】
　一方、過加湿雰囲気下では、メソ孔の内部に水が充填されると、図５（ｄ）に示すよう
に、酸素ガスが触媒粒子に向かってメソ孔内部を拡散し難くなる（酸素ガスの拡散抵抗が
増大する）。これにより、過加湿環境下においても、燃料電池の発電性能が低下すること
があった。
【００５６】
　そこで、本実施形態では、図１（ｂ）で説明した触媒粒子を担持する工程後、図１（ｃ
）で説明したアイオノマーを被覆する工程の前に、触媒粒子が担持された担体（すなわち
、担持触媒）のメソポーラスカーボンの少なくともメソ孔の表面を酸化処理する。
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【００５７】
　具体的には、図１（ｂ）に示す触媒粒子が担持された担体（担持触媒）に、硝酸、硫酸
、過酸化水素、オゾンなどを接触させて、メソ孔の表面を含む担持触媒の表面を酸化処理
する。この酸化処理により、メソ孔の表面には、カルボニル基、水酸基、カルボキシル基
などの官能基が付与され、親水性を有することになる。
【００５８】
　これにより、メソ孔の表面に水が吸着しやすくなり、アイオノマーから流れるプロトン
が、担体の内部の触媒粒子に到達しやすくなり、燃料電池の発電性能の低下を抑えること
ができる。
【００５９】
　特に、酸化処理において、触媒粒子を担体に担持した担持触媒の表面に含有する単位面
積あたりの酸素含有量が、０．０８ｍｇ／ｍ２以上となるように、酸化処理を行うことが
好ましい。このような結果、低加湿環境下であっても、図６（ｃ）に示すように、アイオ
ノマーから流れるプロトンを、メソ孔の表面に吸着した水を介して、触媒粒子により確実
に到達させることができる。このような結果、低加湿環境下において、燃料電池の発電性
能の低下を抑えることができる。後述する実験からこの酸素含有量が０．０８ｍｇ／ｍ２

未満の場合、メソ孔の表面の親水化が十分であるとは言えず、低加湿環境下において、触
媒粒子にアイオノマーからのプロトンが到達し難いことがある。また、この酸素含有量は
、０．２ｍｇ／ｍ２以下であることが好ましい。この値を超えるような酸素を担持触媒の
表面に含有させることは難しいことがある。
【００６０】
　ここで、過加湿環境下では、酸化処理によりメソ孔の径を拡張することにより、メソ孔
内の水を排水することができるが、この排水性は、メソ孔の親水性の度合いおよびメソ孔
の形状にも依存するため、単純にメソ孔の孔径で特定することはできない。
【００６１】
　そこで発明者らは、図７（ａ）に示すように、水蒸気分圧を飽和水蒸気圧近傍まで増加
させることにより担持触媒に吸着する水蒸気が増加し、飽和水蒸気圧近傍から水蒸気分圧
を減少させることにより担持触媒に吸着した水蒸気が脱離しこれが減少する。この際に、
水蒸気分圧と吸着している水（水蒸気）の質量との関係においてヒステリシスループを描
くことに着眼した。
【００６２】
　すなわち、水蒸気分圧を増加させたときの担持触媒に吸着している水蒸気の質量Ｔ１と
、水蒸気分圧を減少させたときの担持触媒に吸着している水蒸気の質量Ｔ２とは、同じ水
蒸気分圧であっても、異なる値となる。これは、一旦メソ孔に入り込んでメソ孔の表面に
吸着した水蒸気（水）は、メソ孔から抜けにくいからであり、同じ水蒸気分圧であっても
、水蒸気分圧を減少させたときの担持触媒に吸着している水蒸気の質量の方が、水蒸気分
圧を増加させたときの担持触媒に吸着している水蒸気の質量よりも大きくなる。
【００６３】
　特に、図７（ｂ）に示すように、水蒸気分圧を増加させて飽和水蒸気圧の６０％の水蒸
気分圧になったときの担持触媒に吸着している水蒸気の質量Ｔ１と、水蒸気分圧を減少さ
せて飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの担持触媒に吸着している水蒸気の
質量Ｔ２とは、同じ水蒸気分圧であっても、その質量差が他の水蒸気分圧よりも小さい値
となる。したがって、飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧において担持触媒に吸着した水
（水蒸気）の質量を測定することにより、過加湿時における担持触媒の排水性を評価する
ことができる。なお、図７（ｂ）は、飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧における水蒸気
の付着量の違いを説明するために、便宜上Ｔ２／Ｔ１の値を示しているが、以降この排水
性の評価値をＴ１／Ｔ２の値で示す。
【００６４】
　このような観点から、本実施形態では、酸化処理を行う際には、水蒸気分圧を増加させ
て飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの担持触媒に吸着している水蒸気の質
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量をＴ１とし、飽和水蒸気圧近傍から水蒸気分圧を減少させて飽和水蒸気圧の６０％の水
蒸気分圧になったときの担持触媒に吸着している水蒸気の質量をＴ２としたときに、Ｔ１
／Ｔ２≧０．１５となるように、担持触媒に対して酸化処理を行う。
【００６５】
　この態様では、Ｔ１／Ｔ２≧０．１５となるように、メソ孔の表面を酸化させることに
より、図６（ｂ）に示すようにメソ孔の孔径を拡大させ（孔の拡張）、メソ孔に吸着した
水の排水性を高めることができる。これにより、図６（ｄ）に示すように、過加湿雰囲気
下であっても、メソ孔の内部の水は排出され易いので、酸素ガスが触媒粒子に向かってメ
ソ孔内部を拡散しやすくなる。このような結果、過加湿環境下においても、燃料電池の発
電性能が低下することを抑えることができる。Ｔ１／Ｔ２は、０．３以下であることが好
ましく、この値を超えるように酸化処理を行うことは難しいことがある。
【００６６】
　このような処理を、たとえば硝酸水溶液を用いて行う場合には、０．１ｍｏｌ/Ｌ以上
の濃度の硝酸水溶液を、６０℃以上（好ましくは９５℃以上）に加熱し、この硝酸水溶液
に、担持触媒を１時間以上浸漬することが好ましい。これにより、メソ孔の表面を酸化処
理し、親水化するだけでなく、担持触媒（担体）の排水性を高めることができる。
【実施例】
【００６７】
　以下に本発明に係る実施例を説明する。
【００６８】
(実施例１－１)
　表１に示すように、メソポーラスカーボンの担体を準備した。この担体は、メソ孔の孔
径が２ｎｍ以上であり、上述した実施形態において例示した方法で製造された担体である
。次に、担体をアルゴンガスの環境下１７００℃、２時間の熱処理条件で加熱した。
【００６９】
　次に、熱処理された担体の少なくとも内部に触媒粒子を担持した。具体的には、担体を
純粋中に分散させ、これに硝酸を添加し、ジニトロジアミン白金塩水溶液を所定量添加し
、その後エタノールをさらに添加して、加熱することにより還元する。これにより、担体
からなるメソポーラスカーボンの内部に、触媒粒子である白金粒子を担持した。白金粒子
の担持した量は、白金粒子を担持した担持触媒に対して３０質量％である。
【００７０】
　次に、アイオノマー（ナフィオン：デュポン社製）と溶媒（水＋アルコール）に、触媒
粒子が担持された担体を添加し、アイオノマー（ナフィオン：デュポン社製）と白金を担
持した担体（担持触媒）とを、質量比（以下混合比）で、１：１（表１に示すＩ／Ｃ（す
なわち、アイオノマーの質量／担持触媒の質量）＝１．０）となるように混合し、触媒イ
ンクを作製した。次に、得られた触媒インクをアプリケータを用いて基板上に塗布し、真
空乾燥させることにより、電極シートを作製し、電極シートを電解質膜に熱転写して、燃
料電池用電極を作製した。
【００７１】
（実施例１－２，１－３）
　実施例１－１と同じように、燃料電池用電極を作製した。実施例１－１と相違する点は
、それぞれ、熱処理の工程において、担体をアルゴンガスの環境下１９００℃、２１００
℃の条件で加熱した点である。
【００７２】
（実施例２－１～２－３）
　実施例２－１～２－３では、それぞれ実施例１－１～１－３に対応した条件で、燃料電
池用電極を作製した。これらが実施例１－１～１－３と相違する点は、ジニトロジアミン
白金塩水溶液の添加から還流までの時間を短くした点である。
【００７３】
（比較例１―１～１－３）
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　実施例１－１と同じように、燃料電池用電極を作製した。比較例１－１～１－３が実施
例１－１と相違する点は、担体に、市販のキャボット社製：ＶｕｌｃａｎＸＣ－７２Ｒ（
登録商標）を用い、表１に示す熱処理条件で担体に熱処理を施し（ただし比較例１－１は
熱処理なし）、表１に示す混合比（Ｉ／Ｃ）で、アイオノマー（ナフィオン：デュポン社
製）と、白金粒子が担持された担体とを混合した点である。
【００７４】
（比較例２－１～２－７）
　　実施例１－１と同じように、燃料電池用電極を作製した。比較例２－１～２－７が実
施例１－１と相違する点は、担体に、市販のライオン株式会社製：ＫｅｔｃｈｅｎＥＣ３
００Ｊ（登録商標）を用い、表１に示す熱処理条件で担体に熱処理を施し（ただし比較例
２－１、２－２は熱処理なし）、表１に示す混合比（Ｉ／Ｃ）で、アイオノマーと、白金
粒子が担持された担体とを混合した（ただし比較例２－２、２－７は混合比同じ）点であ
る。
【００７５】
（比較例３－１～３－４）
　実施例１－１と同じように、燃料電池用電極を作製した。比較例３－１～３－４が実施
例１－１と相違する点は、担体に、市販のライオン株式会社製：ＫｅｔｃｈｅｎＥＣ６０
０ＪＤ（登録商標）を用い、表１に示す熱処理条件で担体に熱処理を施し（ただし比較例
３－１は熱処理なし）、表１に示す混合比（Ｉ／Ｃ）で、アイオノマーと、白金粒子が担
持された担体とを混合した点である。ここで用いた担体は、比較例２－１～２－７で用い
た担体よりもメソ孔比表面積が大きい。
【００７６】
（比較例４－１～４－３）
　実施例１－１と同じように、燃料電池用電極を作製した。実施例１－１と相違する点は
、それぞれ、熱処理なし（未処理）、アルゴンガスの環境下１３００℃、１５００℃の熱
処理条件で加熱した点である。
【００７７】
（比較例５－１～５－３）
　実施例２－１と同じように、燃料電池用電極を作製した。実施例２－１と相違する点は
、それぞれ、熱処理なし（未処理）、アルゴンガスの環境下１３００℃、１５００℃の熱
処理条件で加熱した点である。
【００７８】
＜結晶子径Ｌｃの測定＞
　比較例２－２、２－５、２－７を除く白金粒子担持前（熱処理後）の担体の００２面の
結晶子径Ｌｃの測定をした。具体的には、ＣｕＫα線を用いた粉末Ｘ線回折装置を用いて
、粉末状の電極触媒体を粉末Ｘ線回折法により分析し、得られた回折パターンから、各結
晶面（００２）の回折ピークの半値幅β（ラジアン）を求めた。そして、シェラーの式：
Ｌ＝Ｋλ／βcosθにより、担体の結晶子径の平均値Ｌ（ｎｍ）を算出した。なお、定数
Ｋは、形状因子）、λはＸ線の波長（Å）、θは回折角（゜）である。ここで、θ回折角
２６°付近に現れる００２面のピークは、炭素６角網目構造の積層方向に由来しており、
メソ孔を構成する壁面の肉厚に依存する。なお、実施例１－１～１－３、実施例２－１～
２－３は、熱処理前後の担体の００２面の結晶子径Ｌｃの測定をしており、これらは同じ
値となった。
【００７９】
＜Ｇバンド半値幅の測定＞
　比較例２－２、２－５、２－７を除く白金粒子担持前（熱処理後）の担体のＧバンド半
値幅を測定した。具体的には、測定装置として日本分光社製のＮＲＳ－１０００を用いて
励起光：グリーンレーザー（波長５３２ｎｍ）、レーザーパワー：１００ｍＶとし、検出
装置ＣＣＤ（－６０℃）を用いて積算回数２回、露光時間：３０秒、減光器ＯＤ２（減光
率１／１００）とした。この結果を表１に示す。
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【００８０】
＜メソ孔比表面積の測定＞
　比較例２－２、２－５、２－７を除く白金粒子担持前（熱処理後）の担体のメソ孔比表
面積を測定した。具体的には、担体の２～１０ｎｍの孔径を持つメソ孔を含む比表面積を
測定した。具体的には、担体を、吸着測定用前処理装置（ＢＥＬＰＲＥＰ－ｖａｃＩＩ（
日本ベル（株）製）を用いて、１５０℃で８時間真空脱気した。次に、自動比表面積／細
孔分布測定装置（ＢＥＬＰＲＥＰ－ｍｉｎｉ（日本ベル（株）製）を用いて、定容法で図
７（ａ）に示したように、窒素による吸着脱離等温線を測定した。
【００８１】
　測定条件は、吸着温度：７７Ｋ、吸着質：窒素、吸着質断面積：０．１６ｎｍ２、平衡
待ち時間：５００秒、平衡待ち時間とは吸着平衡状態（吸脱着の際に圧力変化が所定の値
以下になる状態）に達してからの待ち時間である。担体に窒素ガスを吸着させときの吸着
曲線から、ＤＨ法（Ｄｏｌｌｉｍｏｒｅ－Ｈｅａｌ）により解析し、本実施例においては
、メソ孔の孔径（平均孔径）が、２～１０ｎｍの孔径の範囲にあることを確認し、ＤＨ法
により、この細孔（メソ孔）が形成する表面積をメソ孔比表面積とした。この結果を表１
に示す。
【００８２】
＜Ｐｔ表面積低下速度の測定＞
　実施例１－１～１－３、比較例１－１～１－３、比較例２－１、比較例３－１、比較例
４－１、比較例４－３の燃料電池電極を用いたＭＥＡ（電解質膜－電極接合体）に対して
、Ｈ吸着量から求めた電気化学表面積（ＥＣＳＡ）をそれぞれ求め、その低下率（％／ｈ
）を測定した。この結果を表１に示す。具体的には、０．１Ｎ過塩素酸（ＨＣｌＯ４）水
溶液中で、耐久条件、１．５Ｖｖｓ．ＲＨＥで１時間ホールドを１０回行って、ＥＣＳＡ
低下率（％／ｈ）すなわち、Ｐｔ表面積低下速度（％／ｈ）を測定した。ＥＣＳＡ低下率
（％／ｈ）が小さいほど、耐久性に優れている。
【００８３】
＜比活性の測定＞
　実施例１－１～１－３、実施例２－１～２－３、比較例１－１、比較例２－１～２－３
、２－５～２－７、比較例４－１～４－３、比較例５－１～５－３の燃料電池電極を用い
たＭＥＡ（電解質膜－電極接合体）に対して質量活性を測定した。この結果を表１に示す
。具体的には、温度８０℃、湿度１００％における電流測定値のターフェルプロットによ
り算出した。なお、表１に示す規格化比活性は、比較例１に係るＭＥＡの質量活性で正規
化した値である。
【００８４】
＜アイオノマー被覆率の測定＞
　上述した方法で作成したすべての燃料電池電極における担体に担持された全触媒粒子の
総表面積に対する前記アイオノマーの被覆率を測定した。サイクリックボルタンメトリー
法を用いて、１００％ＲＨ（８０℃）と、２０％ＲＨ（４４℃）との条件において、アノ
ードに水素ガス、カソードに窒素ガスを流通させ、参照極（ＲＨＥ）に対して、電圧を０
．１－１．０Ｖの掃引範囲および掃引速度５０ｍ／ｓｅｃすることにより、図２（ｂ）に
示したごとく、水素吸着電気量を測定した。水素吸着電気量を算出する際の解析下限の電
圧値を０．２Ｖ、解析上限の電圧を０．４～０．６Ｖの電流最大値とした。そして、（２
０％ＲＨ時の水素吸着電気量）／（１００％ＲＨ時の水素吸着電気量）×１００を算出す
ることにより、担体に担持された全触媒粒子の総表面積に対するアイオノマーの被覆率を
測定した。この結果を表１に示す。
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【表１】

【００８５】
　なお、これらの得られた値から、図８に、担体のＧバンド半値幅と、白金表面積低下速
度との関係を示し、図９に、担体のメソ孔比表面積と、Ｇバンド半値幅との関係を示す。
なお、図９には、実施例１に係る担体を２３００℃に熱処理したときのメソ孔比表面積と
Ｇバンド半値幅の結果（図中の○印参照）も合わせてプロットした。
【００８６】
　図１０に担体のメソ孔比表面積と、００２面の結晶子径Ｌｃとの関係を示した。さらに
、図１１に、燃料電池用電極の比活性と、白金表面にアイオノマーの被覆率との関係を示
した。図１２に、実施例および比較例に係る燃料電池用電極の白金表面にアイオノマーの
被覆率と、担体のＧバンド半値幅との関係を示した。
【００８７】
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　図８に示すように、Ｇバンド半値幅が小さくなるにしたがって、白金表面積低下速度も
減少する。すなわち、これは、Ｇバンド半値幅が小さくなると、担体の結晶性が高まった
ことに起因すると考えられる。特に、メソポーラスカーボンのＧバンド半値幅が７０ｃｍ
－１からＧバンド半値幅が減少するに従って、白金表面積低下速度も減少している。
【００８８】
　図９に示すように、熱処理温度を高めることにより、メソ孔比表面積は、低下するが、
実施例１－１～１～３のように、１７００℃～２１００℃の範囲で担体に熱処理を行えば
、担体の結晶性も高まり（Ｇバンド半値幅も小さくなり）、その内部に白金粒子（触媒粒
子）を担持することができると考えられる。しかしながら、比較例２－１、２－３、２－
４、２－６および比較例３－１～３－４の場合には、加熱により担体の細孔がつぶれてし
まったと考えられる。また、実施例１－１～１－３の場合には、メソポーラスカーボンの
メソ孔を形成する細孔壁が、壁厚方向にグラフェンシートが数層積層された構造となって
いるため、熱処理を行っても、メソ孔比表面積は低下しなかったと考えられる。これは、
図１０に示すように、実施例１－１～１－３のごとく、００２面の結晶子径Ｌｃが１．５
ｎｍ以下の範囲となるメソポーラスカーボンからなる担体を用いることにより、１７００
℃以上かつ２３００℃未満で熱処理したとしても、メソポーラスカーボンの細孔（メソ孔
）は潰れることなく、メソポーラスカーボンの耐久性を高めることができるからであると
考えられる。
【００８９】
　図１１に示すように、実施例１－１～１－３、実施例２－１～２－３のものは他のもの
に比べて比活性が高く、白金粒子の表面に対するアイオノマー被覆率は、７２％以下であ
った。そして、図１２に示すように、実施例１－１～１－３および実施例２－１～２－３
の場合には、上述した温度条件で熱処理を行うことにより、Ｇバンド半値幅を７０ｃｍ－

１以下とし、さらに、アイオノマー被覆率を低下することができる。
【００９０】
　以上の結果を、図１３を参照してまとめる。図１３に示す実施例は、実施例１－１～１
－３に相当し、比較例１は、比較例１－２、１－３に相当し、比較例２は、比較例２－２
～２－７に相当する。
【００９１】
　ここで、比較例１のごとく、細孔が少ない担体の場合には、熱処理に拘らずアイオノマ
ーの被覆率が高く、熱処理後も高いアイオノマーの被覆率を維持したまま結晶が発達する
といえる。
【００９２】
　一方、比較例２のごとく、細孔を持つ場合であっても、内部の細孔の発達が少ないと、
熱処理で細孔が潰れてしまい、その後結晶性が発達していくため、耐久性は向上するもの
の比較例１と同じように、アイオノマーの被覆率が高くなってしまう。
【００９３】
　さらに、実施例のごとく、内部まで細孔が発達し、わずか数層の積層構造によって細孔
が形成された担体（すなわち、００２面の結晶子径Ｌｃが１．５ｎｍ以下であるメソポー
ラスカーボン）である場合には、この積層構造が熱処理により発達して細孔が潰れること
を抑制することができる。すなわち、担体の細孔の構造を維持しつつ、結晶性を高めるこ
とができると考えられる。
【００９４】
（実施例３）
　実施例１－３と同じように、燃料電池用電極を作製した。実施例１－３と相違する点は
、メソポーラスカーボンの内部に触媒粒子を３０質量％担持して、担持触媒を作製した後
、アイオノマーを被覆する前に、これを７００℃の不活性ガス雰囲気下で熱処理し、９０
℃に加熱した０．５ｍｏｌ／Ｌの硝酸水溶液中に２０時間浸漬し、酸化処理を行った点で
ある。
【００９５】
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　実施例３と同じように、燃料電池用電極を作製した。実施例３と相違する点は、酸化処
理を行わなかった点である。なお、比較例６は、実施例３と比較するための例であり、本
発明の範囲に含まれる実施例である。
【００９６】
＜発電性能の測定＞
　過加湿環境下として１７０％ＲＨの環境下、低加湿環境下として３０％ＲＨの環境下に
おいて、実施例３および比較例６に係る燃料電池用電極を用いた燃料電池の発電特性（電
流電圧特性）を測定した。この結果を、図１４に示す。図１４は、酸化処理による発電特
性の影響を示した図である。なお、図１４は、横軸の電流値は、電流の最大値を１に正規
化した無次元量である。
【００９７】
　図１４に示すように、実施例３に係る燃料電池用電極を用いた場合には、比較例６のも
のと比べて、過加湿環境下および低加湿環境下のいずれの場合も、発電特性が向上した。
これは、実施例３の場合には、酸化処理を行うことにより、上述した図６（ｃ），（ｄ）
に示すように、いずれの環境下においても、比較例６の場合に比べて、プロトンまたは酸
素ガスの拡散抵抗が抑えられたからであると考えられる。
【００９８】
＜２．酸化処理による親水性の確認＞
（実施例４－１～４－１２）
　実施例１－３と同じように、燃料電池用電極を作製した。実施例４－１～４－１２が実
施例１－３と共通して相違する点は、担持触媒を作製した後に、アイオノマーを被覆する
前に、これを７００℃の不活性ガス雰囲気下で熱処理し、表２に示す条件で硝酸水溶液中
に浸漬し、酸化処理を行った点である。また、実施例４－１～４－１０は、メソポーラス
カーボンに触媒粒子を３０質量％担持し、実施例４－１１，４－１２は、メソポーラスカ
ーボンに触媒粒子を５０質量％担持した。なお、実施例４－１～４－１２では、触媒粒子
を担持する前の担体の熱処理温度等は実施例１－３と同じである。
【００９９】
（比較例７－１～７－５）
　実施例４－１と同じように、燃料電池用電極を作製した。比較例７－１が実施例４－１
と相違する点は、表２に示す条件で硝酸水溶液中に浸漬し、酸化処理を行った点である。
比較例７－２～７－５が実施例４－１と相違する点は、酸化処理を行っていない点であり
、さらに、比較例７－２～７－４は、触媒粒子を担持する前の担体の熱処理温度が相違す
る（表２参照）。
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【表２】

【０１００】
＜酸素含有量の測定＞
　実施例４－１～４－１２、比較例７－１～７－５において、アイオノマーを担体に被覆
する前の、触媒粒子が担持された状態の担体（担持触媒）の表面に含有する単位面積あた
りの酸素含有量を測定した。具体的には、各担持触媒を１５０℃で真空乾燥を８時間行い
、不活性ガス中で、酸素窒素分析装置（ＥＭＣＡ－９２０：（株）堀場製作所製）を用い
てインパル加熱・溶融法により担持触媒を溶融し、ＮＤＩＲ検出方式で酸素量を測定した
。なお、担持触媒に含有する酸素は、その大半が酸化処理により表面に含まれる酸素であ
ることから、測定した酸素量を上述したＢＥＴ比表面積で除算し、担持触媒の表面に含有
する単位面積あたりの酸素含有量を算出した。
【０１０１】
＜低加湿環境下における発電性能の測定＞
　低加湿環境下として３０％ＲＨの環境下において、実施例４－１～４－１２、比較例７
－１～７－５に係る燃料電池用電極を用いた燃料電池の発電特性（電流電圧特性）を測定
した。これらの結果を図１５に示す。図１５は、低加湿環境下における発電電圧（電流値
１．２Ａ／ｃｍ２時）と、担持触媒の表面に含有する単位面積あたりの酸素含有量との関
係を示した図である。
【０１０２】
[結果および考察]
　図１５に示すように、実施例４－１～４－１２に係る燃料電池は、比較例７－１～７－
５のものに比べて、発電電圧が高かった。これは、実施例４－１～４－１２に係る担持触
媒のメソ孔の表面が、比較例７－１～７－５に比べてより多くの酸素を含有することによ
り、親水化されたからであると考えられる。実施例４－１～４－１２に示すように、担持
触媒の表面に含有する単位面積あたりの酸素含有量が０．０８ｍｇ／ｍ２以上であれば、
低加湿環境下において、燃料電池の発電特性の低下を抑えることができる。
【０１０３】
　比較例７－１に係る燃料電池は、比較例７－２～７－５のものよりも僅かに発電電圧が
高いのは、酸化処理により、比較例７－２～７－５に比べて担持触媒のメソ孔の表面が、
親水化されているからであると考えられる。なお、実施例４－１２に係る担持触媒の表面
に含有する単位面積あたりの酸素含有量は、０．１８ｍｇ／ｍ２であった。
【０１０４】
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（実施例５－１，５－２，６－１，６－２）
　実施例４－１と同じように、燃料電池用電極を作製した。実施例５－１，５－２，６－
１，６－２が実施例４－１と相違する点は、表３に示す条件で硝酸水溶液中に浸漬し、酸
化処理を行った点である。さらに、実施例５－１，５－２は、メソポーラスカーボンに触
媒粒子を４０質量％担持し、実施例６－１，６－２は、メソポーラスカーボンに触媒粒子
を５０質量％担持した点も、実施例４－１のものと相違する。なお、実施例５－１，５－
２，６－１，６－２は、触媒粒子を担持する前の担体の熱処理温度等は実施例１－３と同
じである。
【０１０５】
（実施例７－１～７－３）
　実施例５－１と同じように、燃料電池用電極を作製した。実施例７－１～７－３が実施
例５－１と相違する点は、メソポーラスカーボンに触媒粒子を３０質量％担持し、表３に
示す条件で硝酸水溶液中に浸漬し、酸化処理を行った点である。
【０１０６】
（比較例８－１，８－２，９－１，９－２）
　実施例５－１と同じように、燃料電池用電極を作製した。比較例８－１、９－１が、実
施例５－１と主に相違する点は、表３に示すように酸化処理を行っていない点であり、比
較例８－２、９－２が、実施例５－１と主に相違する点は、表３に示す条件で硝酸水溶液
中に浸漬し、酸化処理を行った点である。比較例９－１，９－２は、メソポーラスカーボ
ンに触媒粒子を５０質量％担持した点が、比較例５－１のものとさらに相違する。なお、
比較例８－１，８－２は、メソポーラスカーボンに触媒粒子を４０質量％担持している点
は、実施例５－１と同じである。
【０１０７】
（比較例１０－１～１０－３）
　実施例５－１と同じように、燃料電池用電極を作製した。比較例１０－１，１０－２が
実施例５－１と相違する点は、酸化処理を行っていない点であり、さらに、比較例１０－
１は、触媒粒子を担持する前の担体の熱処理温度が相違する（表３参照）。比較例１０－
３が実施例５－１と相違する点は、表３に示す条件で、硝酸水溶液中に浸漬することで酸
化処理を行った点である。
【表３】

【０１０８】
＜水蒸気の吸着量の測定＞
　実施例５－１，５－２，６－１，６－２，７－１～７－３、比較例８－１，８－２，９
－１，９－２，１０－１～１０－３にアイオノマーを担持触媒に被覆する前の、担体に触
媒粒子が担持された担持触媒を、吸着測定用前処理装置（ＢＥＬＰＲＥＰ－ｖａｃＩＩ（
日本ベル（株）製）を用いて、１５０℃で８時間、真空脱気した。次に、高精度蒸気吸着
測定装置（ＢＥＬＰＲＥＰ－ａｑｕａ３（日本ベル（株）製）を用いて、定容法で図７（
ａ）に示したように、水蒸気による吸着脱離等温線を測定した。
【０１０９】
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　測定条件は、吸着温度：３２３．１５Ｋ、吸着質：純水、飽和水蒸気圧：１２．３４４
ｋＰａ、吸着質断面積：０．１２ｎｍ２、平衡待ち時間：５００秒、吸着質分子量：１８
．０２０、平衡待ち時間とは吸着平衡状態（吸脱着の際に圧力変化が所定の値以下になる
状態）に達してからの待ち時間である。
【０１１０】
　得られた水蒸気による吸着脱離等温線から、水蒸気分圧を増加させて飽和水蒸気圧の６
０％の水蒸気分圧になったときの担持触媒に吸着している水蒸気の質量Ｔ１と、飽和水蒸
気圧近傍から水蒸気分圧を減少させて飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの
担持触媒に吸着している水蒸気の質量Ｔ２とを求め、吸着量比Ｔ１／Ｔ２を算出した。
【０１１１】
＜過加湿環境下における発電性能の測定＞
　過加湿環境下として１７０％ＲＨの環境下において、実施例５－１，５－２，６－１，
６－２，７－１～７－３、比較例８－１，８－２，９－１，９－２，１０－１～１０－３
に係る燃料電池用電極を用いた燃料電池の発電特性（電流電圧特性）を測定した。これら
の結果を図１６に示す。図１６は、低加湿環境下における発電電圧（電流値２．０Ａ／ｃ
ｍ２時）と、Ｔ１／Ｔ２との関係を示した図である。さらに、図１７は、酸化処理におけ
る処理温度と、Ｔ１／Ｔ２との関係を示した図である。
【０１１２】
[結果および考察]
　図１６に示すように、実施例５－１，５－２，６－１，６－２，７－１～７－３に係る
燃料電池は、比較例８－１，８－２，９－１，９－２，１０－１～１０－３のものに比べ
て、発電電圧が高かった。これは、過加湿環境下において、実施例のものが比較例のもの
に比べて、メソ孔の排水性が高いからであると考えられる。そして、水蒸気分圧を増加さ
せて飽和水蒸気圧の６０％の水蒸気分圧になったときの担持触媒に吸着している水蒸気の
質量をＴ１とし、飽和水蒸気圧近傍から水蒸気分圧を減少させて飽和水蒸気圧の６０％の
水蒸気分圧になったときの担持触媒に吸着している水蒸気の質量をＴ２としたときに、Ｔ
１／Ｔ２≧０．１５の関係を満たせば、過加湿環境下であっても、発電特性の低下を抑制
することができると考えられる。なお、実施例６－２のＴ１／Ｔ２は、０．２７であった
。
【０１１３】
　また、図１７に示すように、６０℃以上に加熱した硝酸水溶液をメソポーラスカーボン
の少なくともメソ孔の表面に１時間以上接触させることにより、酸化処理を行えば、Ｔ１
／Ｔ２≧０．１５の関係を満たし、過加湿環境下においても、発電特性の低下を抑制する
ことができると考えられる。
【０１１４】
（実施例８－１～８－４，実施例９－１～９－３）
　実施例１－３と同じように、燃料電池用電極を作製した。実施例８－１～８－４，実施
例９－１～９－３が、実施例１－３と相違する点は、メソポーラスカーボンの内部に触媒
粒子を３０質量％担持して、担持触媒を作製した後、アイオノマーを被覆する前に、これ
を７００℃の不活性ガス雰囲気下で熱処理し、表４に示す酸化処理を行った点である。
【０１１５】
　実施例８－１～８－４では、酸化処理条件のうち、硝酸水溶液の濃度および処理温度を
同じ条件（０．５ｍｏｌ，９０℃）とし、処理時間を変更している。実施例９－１～９－
３では、酸化処理条件のうち、処理温度および処理時間を同じ条件（９０℃，５時間）と
し、硝酸水溶液の濃度を変更している。なお、実施例８－２、実施例９－２とは同じ条件
である。
【０１１６】
　実施例８－１～８－４，実施例９－１～９－３に対して、アイオノマーを被覆する前の
、触媒粒子が担持された状態の担体（担持触媒）の表面に含有する単位面積あたりの酸素
含有量と、吸着量比Ｔ１／Ｔ２を算出した。この結果を図１８に示す。図１８（ａ）は、
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処理時間と酸素含有量との関係を示した図であり、（ｂ）は、処理時間と排水性との関係
を示した図であり、（ｃ）は、硝酸水溶液の濃度と酸素含有量との関係を示した図であり
、（ｄ）は、硝酸水溶液の濃度と排水性との関係を示した図である。
【表４】

【０１１７】
[結果および考察]
　図１８（ａ），（ｂ）に示すように、酸化処理における処理時間を変化しても、図１８
（ｃ），（ｄ）に示すように、硝酸水溶液の濃度を変化させても、酸素含有量およびＴ１
/Ｔ２の変化は、あまり変わらず、酸化処理条件のうち、処理温度が、酸素含有量および
Ｔ１/Ｔ２の変化に大きく寄与するものと考えられる。したがって、０．１ｍｏｌ／Ｌ以
上の濃度で、６０℃以上に加熱した硝酸水溶液をメソポーラスカーボンの少なくともメソ
孔の表面に１時間以上接触（浸漬）させれば、触媒粒子を担体に担持した担持触媒の表面
に含有する単位面積あたりの酸素含有量が、０．０８ｍｇ／ｍ２以上かつＴ１／Ｔ２≧０
．１５を満たすと考えられる。

【図１】 【図２】
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