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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高分子電解質膜の両面に、当該高分子電解質膜に接する触媒層を備える電極を形成する
固体高分子型燃料電池用の電極構造体の製造方法であって、
　前記電極構造体を形成する工程は、
　触媒担持粒子と、イオン伝導性物質と、結晶性炭素繊維とを含む触媒組成物を得る組成
物製造工程と、
　前記触媒組成物からなる触媒層を前記高分子電解質膜上の少なくとも一方に形成する触
媒層形成工程と、を含み、
　前記組成物製造工程に用いる前記触媒担持粒子は、溶媒中で当該触媒担持粒子を解砕し
た後に前記溶媒を乾燥させる前処理工程を経たものであり、
　前記前処理工程前の前記触媒担持粒子は、当該触媒担持粒子の担体を熱処理して黒鉛化
させた後に、触媒金属を担持させたものであり、
　前記前処理工程は、前処理後の前記触媒担持粒子のメジアン径を０．３５μｍから０．
５μｍの範囲となるように行う工程である固体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方法
。
【請求項２】
　前記前処理工程は、前処理後の前記触媒担持粒子のメジアン径を０．４μｍから０．５
μｍの範囲とし、前処理前後の触媒担持粒子のメジアン径の減少率を２０～５０％の範囲
となるように行う請求項１記載の固体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方法。
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【請求項３】
　前記前処理工程は、前処理後の１～１０μｍの触媒担持粒子の残存率が１５～３０％の
範囲であり、前処理後の１０μｍ以上の触媒担持粒子の残存率が０％となるように行う請
求項１又は２記載の固体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方法。
【請求項４】
　前記前処理工程における前記溶媒として、水、又は、水とアルコールの混合溶液を用い
る請求項１から３いずれか記載の固体高分子型燃料電池用電極の製造方法。
【請求項５】
　前記前処理工程における前記乾燥は、常温から１５０℃の温度条件下、真空又は不活性
ガス中で、含溶媒率が１％以下となるように行う請求項１から４いずれか記載の固体高分
子型燃料電池用電極の製造方法。
【請求項６】
　前記担体はカーボンブラックである請求項１から５いずれか記載の固体高分子型燃料電
池の電極構造体の製造方法。
【請求項７】
　前記熱処理を１５００～３２００℃の間で行う請求項１から６いずれか記載の固体高分
子型燃料電池の電極構造体の製造方法。
【請求項８】
　前記熱処理前後における、前記触媒担持粒子のＢＥＴ比表面積の減少率は、３５％から
９０％である請求項１から７いずれか記載の固体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方
法。
【請求項９】
　前記熱処理後における、前記触媒担持粒子のＸ線回折測定における［００２］面の平均
格子面間隔は、０．３３８ｎｍから０．３５５ｎｍであり、２θ／ｄｅｇｒｅｅで２２か
ら２４の間に１つ以上のピークを有する請求項１から８いずれか記載の固体高分子型燃料
電池の電極構造体の製造方法。
【請求項１０】
　前記結晶性炭素繊維は、針状結晶である請求項１から９いずれか記載の固体高分子型燃
料電池の電極構造体の製造方法。
【請求項１１】
　高分子電解質膜の両面に、当該高分子電解質膜に接する触媒層を備える電極を形成して
なる固体高分子型燃料電池用の電極構造体であって、
　前記触媒層は、触媒担持粒子と、イオン伝導性物質と、結晶性炭素繊維とを含み、
　前記触媒担持粒子は、溶媒中で当該触媒担持粒子を解砕した後に前記溶媒を乾燥させる
前処理工程を経たものであり、
　前記前処理工程前の前記触媒担持粒子は、当該触媒担持粒子の担体を熱処理して黒鉛化
させた後に、触媒金属を担持させたものであり、
　前記前処理工程は、前処理後の前記触媒担持粒子のメジアン径を０．３５μｍから０．
５μｍの範囲となるように行う工程である固体高分子型燃料電池の電極構造体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方法に関するものであって、特に
黒鉛化触媒を用いた高出力の固体高分子型燃料電池の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、水素ガスを燃料ガスとし、水素と酸素の電気化学的な反応によりエネルギ
ーを発生させるものである。燃料電池にはリン酸型燃料電池、溶融炭酸塩型燃料電池、固
体電解質型燃料電池、固体高分子型燃料電池等様々な種類のものがあるが、このうち固体
高分子型燃料電池は、常温から起動可能であり、小型で高出力の作動が可能なため、自動
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車（二輪、四輪）やポータブル電源等の電力源として有望視されている。このような固体
高分子型燃料電池を実際に使用する際は、燃料電池の基本単位である電極構造体をセパレ
ータで挟んだものを単セルとし、これを数十個から数百個組み合せてなるスタック（集合
電池）として用いている。
【０００３】
　単セルの構成としては、拡散層と触媒層とを備えたアノード電極及びカソード電極と、
これらに挟持された高分子電解質膜とからなる電極構造体（ＭＥＡ）と、この電極構造体
を挟持するセパレータとからなるものが一般的である。
【０００４】
　このうち触媒層は、触媒金属が担体に担持された触媒担持粒子を含んでいる。そして、
この触媒層の耐久性を向上させる手段として、担体をあらかじめ高温熱処理をすることに
より、触媒担体の耐久性を向上させることが開示されている。また、触媒担体としては通
常、カーボンが使用されているが、カーボンに高温で熱処理を施し、黒鉛化させることに
よって触媒層の撥水性及び耐食性が向上することも開示されている（例えば、特許文献１
～４参照）。
【０００５】
　しかしながら、カーボンを高温熱処理により黒鉛化した場合、その過程でカーボン粒子
の焼結が起こり、直径が１０μｍ以上の大きく、かつ、硬い凝集体が形成される。このよ
うな凝集体は、触媒化後電極構造体を形成する際に、高分子電解質膜を変形させて耐久性
を低下させてしまったり、電極触媒層の厚さが不均一になり発電効率を低下させてしまっ
たりする。
【特許文献１】特開２０００－２６８８２８号公報
【特許文献２】特開２００１－３５７８５７号公報
【特許文献３】特開２００２－０１５７４５号公報
【特許文献４】特開２００３－０３６８５９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、上記の特許文献１から４には、触媒層において、黒鉛化処理したカーボンと、
造孔剤である結晶性炭素繊維とを組み合わせることは開示されていない。このような組合
せによって細孔容積を増加させ高い発電性能を得ようとする場合、黒鉛化処理したカーボ
ンと結晶性炭素繊維との混合後に解砕処理を行うと、粗大粒子の解砕と同時に炭素繊維の
解砕まで進行させてしまうため、所望する造孔効果が得られず結果として電極層の細孔容
積が減少してしまうという問題がある。逆に分散時の粉砕力を弱くすることで上記細孔減
少を抑制することは可能であるが、その場合、触媒粗大粒子の解砕が不充分となってしま
う。
【０００７】
　上記の課題に鑑み、本発明は、黒鉛化（熱処理）カーボンを触媒担体とした燃料電池電
極構造体において、触媒層の炭素の焼結による粗大粒がなく、かつ、触媒層の細孔容積が
減少しない、固体高分子型燃料電池用の電極構造体の製造方法を提供することを目的とす
る。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　より具体的には本発明は以下のようなものを提供する。
【０００９】
　（１）　高分子電解質膜の両面に、当該高分子電解質膜に接する触媒層を備える電極を
形成する固体高分子型燃料電池用の電極構造体の製造方法であって、前記電極構造体を形
成する工程は、触媒担持粒子と、イオン伝導性物質と、結晶性炭素繊維とを含む触媒組成
物を得る組成物製造工程と、前記触媒組成物からなる触媒層を前記高分子電解質膜上の少
なくとも一方に形成する触媒層形成工程と、を含み、前記組成物製造工程に用いる前記触
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媒担持粒子は、溶媒中で当該触媒担持粒子を解砕した後に前記溶媒を乾燥させる前処理工
程を経たものである固体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方法。
【００１０】
　（１）の発明によれば、前記電極構造体を形成する工程を、組成物製造工程と、触媒層
形成工程と、からなるものとし、組成物製造工程に用いる触媒担持粒子に、解砕による前
処理工程を施したことによって、触媒担持粒子の粒径を小さくすることができるため、電
極を作成して電解質膜に転写する際に電解質膜を傷つけることがなくなる。また、触媒担
持粒子の粒径が小さくなっても使用する触媒担持粒子の総量は変化しないことから、電極
層形成時の細孔容積も減少しない。これにより、優れた発電性能及び耐久性を実現できる
燃料電池を提供できる。
【００１１】
　また、触媒層に結晶性炭素繊維を添加することによって、熱処理により触媒担持粒子の
表面積が減少しても電極層中の細孔容積を増加させることができる。さらに、結晶性炭素
繊維を添加したことにより、電極抵抗が低下して発熱量が減少するため、カーボン等の触
媒担体への過剰な熱エネルギーの付与が抑制され、酸化腐食反応の進行を抑制できる。
【００１２】
　なお、「触媒担持粒子」とは、触媒を担持した粒状物をいい、「イオン伝導性物質」と
は、高分子電解質をいう。「結晶性炭素繊維」とは、結晶として完全性が高いウィスカー
状の繊維を意味し、例えば、単結晶の真性ウィスカー、多結晶の非真性ウィスカーの他、
カーボンナノチューブなども含む概念である。
【００１３】
　また本発明に係る燃料電池は、アノード電極及びカソード電極と、これらに挟持された
高分子電解質膜とからなる電極構造体と、このそれぞれの電極構造体を挟持するセパレー
タと、を積層したものである。セパレータは、個々の電極構造体をアノード電極側又はカ
ソード電極側から挟持するものであることが好ましいが、ひとつのセパレータがアノード
電極と、隣接する電極構造体のカソード電極に対向する形状を採っていてもよい。
【００１４】
　（２）　前記前処理工程は、前記触媒担持粒子を所定の割合で所定の粒度となるように
解砕する工程である（１）に記載の固体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方法。
【００１５】
　（２）の発明によれば、触媒担持粒子を所定の粒度まで解砕したことによって、触媒担
持粒子の粒径を、より小さくすることができる。これにより、より優れた発電性能及び耐
久性を実現できる燃料電池を提供できる。
【００１６】
　（３）　前記前処理工程は、前処理後の前記触媒担持粒子のメジアン径を０．４μｍか
ら０．５μｍの範囲とし、前処理前後の触媒担持粒子のメジアン径の減少率を２０～５０
％の範囲となるように行う（１）又は（２）に記載の固体高分子型燃料電池の電極構造体
の製造方法。
【００１７】
　（３）の発明によれば、前処理工程を、触媒担持粒子のメジアン径及びメジアン径の減
少率を上記範囲となるようにしたことによって、電極の細孔を形成する際に、より高い発
電性能が発現できるような所望の細孔分布・容積を得ることができる。また、電解膜と電
極層を結合する際、電極膜にダメージを与えることなく整粒できる。ここで「メジアン径
」とは、砥粒の累積が５０％に相当する粒子径をいう。
【００１８】
　（４）　前記前処理工程は、前処理後の１～１０μｍの触媒担持粒子の残存率が１５～
３０％の範囲であり、前処理後の１０μｍ以上の触媒担持粒子の残存率が０％となるよう
に行う（１）から（３）いずれか記載の固体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方法。
【００１９】
　（４）の発明によれば、前処理工程を、前処理後の１～１０μｍの触媒担持粒子の残存
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率が１５～３０％の範囲であり、前処理後の１０μｍ以上の触媒担持粒子の残存率が０％
となるように行う工程としたことによって電解膜と電極層を接合する際に、膜に対してダ
メージを与えない範囲で触媒担持粒子の整粒をすることができる。
【００２０】
　（５）　前記前処理工程における前記溶媒として、水、又は、水とアルコールの混合溶
液を用いる（１）から（４）いずれか記載の固体高分子型燃料電池用電極の製造方法。
【００２１】
　（５）の発明によれば、溶媒として、水、又は、水とアルコールの混合溶液を用いたこ
とによって、前処理工程において触媒担持粒子を解砕する際に、溶媒と触媒金属の反応に
より、担体が燃焼してしまうことを防ぐことが可能となる。これによって、触媒金属の劣
化を抑制することができる。
【００２２】
　（６）　前記前処理工程における前記乾燥は、常温から１５０℃の温度条件下、真空又
は不活性ガス中で、含溶媒率が１％以下となるように行う（１）から（５）いずれか記載
の固体高分子型燃料電池用電極の製造方法。
【００２３】
　（６）の発明によれば、乾燥温度を１５０℃としたことによって、乾燥時に触媒金属の
酸化反応による燃焼を抑制することができる。また、含溶媒率を１％以下としたことによ
って、電極ペーストを作成する際に、触媒担持粒子の含水による秤量誤差をなくすことが
できる。
【００２４】
　（７）　前記前処理工程前の前記触媒担持粒子は、当該触媒担持粒子の担体を熱処理し
て黒鉛化させた後に、触媒金属を担持させたものである（１）から（６）いずれかに記載
の固体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方法。
【００２５】
　（７）の発明によれば、前処理工程前の前記触媒担持粒子を、触媒担持粒子の担体を熱
処理して黒鉛化させた後に、触媒金属を担持させたものとしたことによって、高温の熱処
理により触媒金属が溶融し担体に付着することを防ぐことが可能となる。これによって、
触媒担持粒子の比表面積が大きい状態で保つことが可能となり、優れた発電性能及び耐久
性を有する燃料電池を提供することができる。
【００２６】
　（８）　前記担体はカーボンブラックである（７）に記載の固体高分子型燃料電池の電
極構造体の製造方法。
【００２７】
　（８）の発明によれば、担体を、カーボンブラックとしたことによって、触媒担持粒子
の比表面積をより大きくすることが可能となる。これによって、より優れた発電性能及び
耐久性を有する燃料電池を提供することができる。
【００２８】
　（９）　前記熱処理を１５００～３２００℃の間で行う（７）又は（８）記載の固体高
分子型燃料電池の電極構造体の製造方法。
【００２９】
　（９）の発明によれば、カーボンブラックの黒鉛化開始温度は約２５００℃前後である
ため、熱処理温度を１５００℃から３０００℃としたことによって、カーボンを完全に黒
鉛化させることなく、熱処理を進行させることが可能となる。
【００３０】
　（１０）　前記熱処理前後における、前記触媒担持粒子のＢＥＴ比表面積の減少率は、
３５％から９０％である（７）から（９）いずれか記載の固体高分子型燃料電池の電極構
造体の製造方法。
【００３１】
　（１０）の発明によれば、熱処理によるカーボンブラックの比表面積の減少率を、３５
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％から９０％としたことにより、発生するガスや水をより効率良く排出することが可能と
なる。これによって、より優れた発電性能及び耐久性を有する燃料電池を提供することが
できる。
【００３２】
　（１１）　前記熱処理後における、前記触媒担持粒子のＸ線回折測定における［００２
］面の平均格子面間隔は、０．３３８ｎｍから０．３５５ｎｍであり、２θ／ｄｅｇｒｅ
ｅで２２から２４の間に１つ以上のピークを有する（７）から（１０）いずれか記載の固
体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方法。
【００３３】
　（１１）の発明によれば、Ｘ線回折測定における測定結果を上記の範囲とすることで、
上記（１０）の発明の比表面積の減少率を得ることができ、その結果、高い発電性能及び
耐久性を得ることができる。なお、完全な黒鉛の場合、［００２］面の平均格子面間隔は
０．３３５ｎｍである。
【００３４】
　（１２）　前記結晶性炭素繊維は、針状結晶である（１）から（１１）いずれか記載の
固体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方法。
【００３５】
　（１２）の発明によれば、結晶性炭素繊維を針状結晶としたことによって、触媒層中の
細孔分布や細孔容積を容易に調整することが可能となる。
【００３６】
　（１３）　高分子電解質膜の両面に、当該高分子電解質膜に接する触媒層を備える電極
を形成してなる燃料電池用の電極構造体であって、前記触媒層は、触媒担持粒子と、イオ
ン伝導性物質と、結晶性炭素繊維とを含み、前記触媒担持粒子は、溶媒中で当該触媒担持
粒子を解砕した後に前記溶媒を乾燥させたものである固体高分子型燃料電池の電極構造体
。
【発明の効果】
【００３７】
　本発明に係る固体高分子型燃料電池の電極構造体の製造方法によれば、電極構造体を形
成する工程を、組成物製造工程と、触媒層形成工程と、からなるものとし、組成物製造工
程に用いる触媒担持粒子に、解砕による前処理工程を施したことによって、熱処理により
凝集した触媒担持粒子をペーストに使用することがなくなる。また、結晶性炭素繊維を添
加することによって、熱処理により触媒担持粒子の表面積が減少しても電極層中の細孔容
積を増加させることができる。これによって、電極触媒層の撥水性及び耐食性が向上し、
固体高分子型燃料電池の発電性能が向上する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３８】
　以下、本発明の実施形態について、図面を参照しながら説明する。
【００３９】
　〔全体構成〕
　図１に、本実施形態に係る固体高分子型燃料電池の基本構成単位である電極構造体１０
の断面図を示す。図１に示すように、電極構造体１０は、アノード電極３０と、カソード
電極４０と、これらの電極に挟持された高分子電解質膜２０と、を備えている。アノード
電極３０は、高分子電解質膜２０に接する触媒層３１と、この触媒層３１に接するガス拡
散層３２とから形成されている。また、カソード電極４０は、高分子電解質膜２０に接す
る触媒層４１と、この触媒層４１に接するガス拡散層４２とから形成されている。
【００４０】
　〔電極構造体の製造方法〕
　本実施形態に係る電極構造体１０の製造方法は、触媒担持粒子に前処理を施す前処理工
程と、結晶性炭素繊維とイオン伝導物質を添加して触媒組成物を製造する組成物製造工程
と、触媒層を形成する触媒層形成工程と、からなる。以下、その製造方法に沿って説明す
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る。
【００４１】
［前処理工程］
　まず、担体（本実施形態においては、カーボンブラック）に所定温度で熱処理を施し、
黒鉛化させる。次に、このカーボンブラックを、水やアルコール等、解砕時に触媒金属と
反応が発生しないような溶媒中で解砕する。解砕は、カーボンブラックのメジアン径が、
０．４μｍから０．５μｍの範囲になるまで行う。なお、解砕後の解砕カーボンブラック
中の粒子径が１～１０μｍである粒子の残存率は１５～３０％の範囲であり、１０μｍ以
上の粒子の残存率は０％であることが好ましい。次いで、解砕後カーボンブラックを、常
温～１５０℃の間で、真空又は不活性ガス中で溶媒含有率が１％以下となるまで乾燥させ
る。なお、触媒金属は、始めからカーボンに担持されていてもよい。
【００４２】
＜触媒担持粒子の担体＞
　本実施形態では担体にカーボンブラックを用いている。炭素の黒鉛化開始温度は約２５
００℃前後であるため、熱処理温度が２５００℃未満であると、結晶化が進行しないので
好ましくなく、３０００℃を超えると、結晶化が進みすぎ、比表面積の減少に伴う細孔容
積の減少が起こるので好ましくない。
【００４３】
　また、担体のメジアン径は、０．４～０．５μｍの範囲（レーザー回折粒度分布測定）
であり、解砕処理前後でのメジアン径減少率が２０～５０％の範囲である。また、担体の
１～１０μｍの触媒粒子残存率が１５～３０％の範囲であり、さらに１０μｍの触媒粒子
残存率が０％である。
【００４４】
　また、担体は、熱処理前の比表面積が３００ｍ２／ｇ以上１６００ｍ２／ｇ以下であり
、熱処理後の比表面積が１６０ｍ２／ｇ以下であり、かつ、熱処理前後の比表面積の減少
率が８０％以上であることが好ましい。なお、比表面積の測定は、従来公知のＢＥＴ多点
法又は１点法によって測定できる。
【００４５】
　また、熱処理後の担体の［００２］面間隔は０．３３８～０．３５５ｎｍであり、２θ
／ｄｅｇｒｅｅが２２～２４の間に一つ又は二つの結晶化ピークが存在する。
【００４６】
［組成物製造工程］
　前処理工程を経た解砕カーボンブラックに、触媒金属粉末、結晶性炭素繊維及びイオン
伝導物質を混合して触媒ペーストを得る。
【００４７】
＜触媒担持粒子の触媒金属＞
　触媒金属は貴金属であれば特に限定されず、従来公知の金、白金、白金合金などが使用
可能であるが、白金又は白金合金が好ましい。白金合金としては、白金－ルテニウム（Ｐ
ｔ－Ｒｕ）合金などが好ましく例示できる。
【００４８】
　触媒担持粒子の全質量に対する前記貴金属の担持率は４０～６０質量％であることがこ
のましい。また、当該担持後の白金又は白金合金の粒子サイズが２ｎｍ以上５ｎｍ以下で
あり、比表面積が７５～１００ｍ２／ｇであることが好ましい。更に、Ｘ線回折測定にお
ける２θ／ｄｅｇｒｅｅで２４～２８の間に一つ又は二つの結晶化ピークを有することが
より好ましい。更に、白金又は白金合金を担持した際の金属表面積が４０～１２０ｍ２／
ｇ・ｍｅｔａｌであることが好ましい。
【００４９】
　触媒担持粒子の製造方法としては、例えば、白金の塩として塩化白金酸の水溶液（アル
コール等の溶媒を含んでもよい）中に、解砕カーボンブラックを分散させる。ここで、触
媒金属として白金合金を使用する場合は、上記液中に白金と合金化させる金属を含む化合
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物を溶解又は分散させておく。次に、所定の温度で加熱撹拌を行い、白金を含む化合物又
は白金と上記金属を含む化合物をカーボン粉末に吸着させる。必要に応じて、溶液中のｐ
Ｈをアルカリ側に調整し、カーボン粉末に吸着させる化合物を水酸化物としてもよい。さ
らにろ過、洗浄、乾燥を適宜行った後、水素ガス等により還元処理を施し、次いでヘリウ
ム、アルゴン、窒素等の不活性ガス雰囲気下で熱処理を行うことにより担持触媒が得られ
る。
【００５０】
＜結晶性炭素繊維＞
　結晶性炭素繊維としては、いわゆるウィスカー繊維に代表される、結晶性を有する針状
炭素繊維が好ましく用いられる。このような繊維としては、具体的には、下記の表１に示
す物性を有するものが例示できる。なお、このような結晶性炭素繊維は市販品（例えば、
昭和電工社製、商品名：ＶＧＣＦ）を用いてもよい。
【００５１】
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【表１】

【００５２】
　この結晶性炭素繊維は、触媒担持粒子に対して２０～６０重量％の割合で混合すること
が好ましい。これによって、触媒層４１中に適度の細孔が形成される。２０質量％未満で
は、細孔の形成が不充分であり、反応により生じる水を触媒層から効果的に排出できない
ので好ましくない。
【００５４】
＜イオン伝導性物質＞
　イオン伝導性物質は、高分子電解質により形成され、高分子電解質膜２０と同様の高分
子電解質を用いることが好ましい。高分子電解質としては、具体的には、高分子骨格の少
なくとも一部がフッ素化されたフッ素系高分子体、又は、高分子骨格にフッ素を含まない
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炭化水素系高分子体であって、イオン交換基を備えたものであることが好ましい。イオン
交換基の種類は特に限定されず、用途に応じて任意に選択できる。例えば、スルホン酸、
カルボン酸、ホスホン酸等のイオン交換基のうち少なくとも一種を備えた高分子電解質を
用いることができる。
【００５５】
　高分子骨格の少なくとも一部がフッ素化されたフッ素系高分子体であって、イオン交換
基を備えた高分子電解質としては、具体的には、ナフィオン（登録商標）等のパーフルオ
ロカーボンスルホン酸系ポリマー、パーフルオロカーボンホスホン酸系ポリマー、トリフ
ルオロスチレンスルホン酸系ポリマー、エチレンテトラフルオロエチレン－ｇ－スチレン
スルホン酸系ポリマー等が挙げられる。これらのうち、ナフィオンが好ましく用いられる
。
【００５６】
　高分子骨格にフッ素を含まない炭化水素系高分子体であって、イオン交換基を備えた高
分子電解質としては、具体的には、ポリスルホン酸、ポリアリールエーテルケトンスルホ
ン酸、ポリベンズイミダゾールアルキルスルホン酸、ポリベンズイミダゾールアルキルホ
スホン酸等が挙げられる。
【００５７】
［触媒層形成工程］
　本発明に係る触媒層４１は、上記の工程によって得られた触媒ペーストをテフロンシー
ト等に塗布して得られる。これにより、カソード電極シートが得られる。次いで、よく乾
燥させたカソード電極シートで高分子電解質膜２０を挟持し、デカール法（転写法）で転
写させて、触媒層と高分子電解質膜２０との接合体（ＣＣＭ）を得る。最後に、別途、カ
ーボンペーパー上にポリテトラフルオロエチレン等とカーボンブラックとを溶媒中で混合
したペーストを塗布、乾燥して作成した一対のガス拡散層シートでＣＣＭを挟持した後、
１３０℃～１６０℃のホットプレスで一体化することにより、電極構造体（ＭＥＡ）が得
られる。
【００５８】
　また、本発明に係る高分子電解質膜２０は、高分子電解質から形成されている。具体的
には、イオン伝導性物質と同一の物質で構成されていることが好ましい。
【００５９】
　なお、カソード電極の触媒層４１とガス拡散層４２との間には、水保持層が配置されて
いることが好ましい。この水保持層を設けることにより、低加湿条件下における水保持性
を高めることができ、出力変動による発電性能の変動を低減することができる。水保持層
の具体例としては、例えば、イオン伝導性物質、カーボンブラック、及び、結晶性炭素繊
維等から形成された水保持層が挙げられる。
【００６０】
〔アノード電極側の構造〕
［アノード電極の触媒層］
　アノード電極の触媒層３１は、従来の一般的な触媒層と同様の構成でよく、イオン伝導
性物質と、カーボン等の担体に白金等の金属を担持させた触媒を含有する。なお、イオン
伝導性物質は、高分子電解質により形成され、高分子電解質膜２０やカソード電極の触媒
層４１で用いられるものと同様の高分子電解質を用いることが好ましい。触媒としては、
カーボンに白金を担持させたものの他、カーボンに白金とルテニウムの合金を担持させた
Ｐｔ－Ｒｕ触媒等を用いることができる。
【００６１】
　なお、アノード電極の触媒層３１とガス拡散層３２との間には、水分解層が配置されて
いることが好ましい。この水分解層は、出力変動により燃料欠乏が生じた場合に、水の電
気分解を優先的に効率良く行う層である。このため、燃料欠乏時において、アノード電極
の触媒層３１中での水の電気分解を回避でき、優れた耐久性を有する電極構造体が得られ
る。水分解層の具体例としては、例えば、イオン伝導性物質、貴金属合金触媒、及び、結
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晶性炭素繊維から形成された水分解層が挙げられる。
【００６２】
　［ガス拡散層］
　アノード電極側のガス拡散層３２及びカソード電極側のガス拡散層４２は、従来の一般
的なガス拡散層と同様の構成であってよく、アノード電極側とカソード電極側とでは、全
く同様の構成であってよい。アノード電極側であれば、燃料の水素ガスが触媒層３１に均
等に到達できるように、カソード電極側であれば、酸素ガスを含有する空気が触媒層４１
に均等に到達できるようなものであることが好ましい。具体的には、アノード電極側のガ
ス拡散層３２は、触媒層３１に接するカーボン・テフロン層３３と、このカーボン・テフ
ロン層３３に接するカーボンペーパー層３４から形成されている。また、カソード電極側
のガス拡散層４２は、触媒層４１に接するカーボン・テフロン層４３と、このカーボン・
テフロン層４３に接するカーボンペーパー層４４から形成されている。
【００６３】
　カーボンペーパー層３４、４４は、集電材料の多孔質の支持層であり、従来公知のカー
ボンペーパーを用いることができる。なお、表面に撥水処理が施されているカーボンペー
パーを用いてもよい。カーボン・テフロン層３３、４３は、テフロン（登録商標）等の粒
状の撥水性樹脂と、カーボン粒子とを含有する層である。
【００６４】
　ガス拡散層３２、４２は上記の構成には限定されず、アノード電極側のガス拡散層３２
は、燃料の水素ガスが触媒層３１に均等に到達できるような構成であればよい。カソード
電極側のガス拡散層４２は、酸素ガスを含有する空気が触媒層４１に均等に到達できる構
成であればよい。また、アノード電極側とカソード電極側のガス拡散層は異なる構成でも
よく、同一の構成でもよい。
【実施例】
【００６５】
〔実施例１：試料１の製造〕
＜カソード電極の作成＞
　カーボンブラックと白金の質量比を１：１としたカーボンブラック（商品名：ケッチェ
ンブラックＥＣ、Ｃａｂｏｔ社製）を、２８００℃の熱処理により黒鉛化させ、ｄ００２

が０．３４４ｎｍである粉末を得た後、この黒鉛化担体触媒を、触媒粉末と水の質量比率
が１：１となるように調整した後、ビーズミルを用いて２分間解砕した。
【００６６】
　その後、この解砕物と、２０％ナフィオン溶液（商品名：ＤＥ２０２０、Ｄｕｐｏｎｔ
社製）３５ｇと、針状炭素繊維（商品名：ＶＧＣＦ、昭和電工製）１．７ｇと、を３次元
振動攪拌装置で混合し、カソード電極ペーストを作成した。このカソード触媒ペーストを
テフロン（ＦＥＰ）シート上に白金を０．５ｍｇ／ｃｍ２となるように塗布、乾燥させ電
極シートＡとした。
【００６７】
＜アノード電極の作成＞
　イオン導電性ポリマー（デュポン社製　Ｎａｆｉｏｎ　ＳＥ２０２１）４０ｇ、カーボ
ンブラック粉末（Ｃａｂｏｔ社製　ケッチェンブラック）１ｇに触媒粉末Ｐｔ－Ｒｕ合金
粉末１０ｇを純水と１－プロパノールとに混合し、アノード触媒ペーストを作成した。こ
のアノード触媒ペーストをＦＥＰシート上に触媒金属量として０．１５ｍｇ／ｃｍ２とな
るように塗布、乾燥させ電極シートＢとした。上述の電極シートＡと電極シートＢとの間
に高分子電解質膜を挟みデカール法（転写法）を用いて転写させ、触媒層との接合体（Ｃ
ＣＭ）を作成した。
【００６８】
＜カソードガス拡散層の作成＞
　カーボンペーパー（東レ社製　ＴＧＰ－Ｈ－０６０）にテフロンディスパージョン（三
井デュポンケミカル社　ＦＥＰ１２０Ｊ）で撥水化処理を行い、次いでカーボンブラック
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（Ｃａｂｏｔ社製　バルカンＶＣ７２Ｒ）１２ｇとフルオン１７０Ｊ（旭ＣＩＣ社製）１
８ｇとをエチレングリコールに混合した下地層ペースト１をこの上に塗布、乾燥させた。
さらに、カーボンブラック（ライオン社製　ケッチェンブラックＥＣ）５ｇと高分子電解
質（Ｄｕｐｏｎ社製　ＤＥ２０２０）３５ｇと気相成長性炭素繊維（昭和電工社製　ＶＧ
ＣＦ）２．５ｇとをＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１５０ｇで混合した下地層ペースト
２を塗布、乾燥させることによりガス拡散層シートＡを作成した。
【００６９】
＜アノードガス拡散層の作成＞
　カーボンペーパー（東レ社製　ＴＧＰ－Ｈ－０６０）にテフロンディスパージョン（三
井デュポンケミカル社製　ＦＥＰ１２０Ｊ）で撥水化処理を行い、カーボンブラック（Ｃ
ａｂｏｔ社製　バルカンＶＣ７２Ｒ）１２ｇとフルオン１７０Ｊ（旭ＣＩＣ社製）１８ｇ
とをエチレングリコールに混合した下地層ペースト１をこの上に塗布、乾燥させた。さら
に、カーボンブラック（ライオン社製　ケッチェンブラックＥＣ）５ｇと高分子電解質（
Ｄｕｐｏｎ社製　ＤＥ２０２０）３５ｇと気相成長性炭素繊維（昭和電工社製　ＶＧＣＦ
）２．５ｇとをＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１５０ｇで混合した下地層ペースト２を
塗布、乾燥させることによりガス拡散層シートＢを作成した。
【００７０】
＜電極構造体ＭＥＡの作成＞
　上記ガス拡散層シートＡ及びガス拡散層シートＢで膜と触媒層との接合体（ＣＣＭ）を
挟み込み、１４０℃で圧力３０ｋｇ／ｃｍ２にてデカール法により、電解膜に転写し、膜
－電極複合体（ＭＥＡ）を作製した。
【００７１】
〔実施例２：試料２の製造〕
　ビーズミルを用いた解砕時間を８分にした以外は、実施例１と同様の方法でＭＥＡを作
製した。
【００７２】
〔比較例３：試料３の製造〕
　ビーズミルを用いた解砕時間を０．５分にした以外は、実施例１と同様の方法でＭＥＡ
を作製した。
【００７３】
〔比較例１：比較試料１の製造〕
＜カソード電極の作成＞
　カーボンブラックと白金の質量比を１：１としたカーボンブラック（商品名：ケッチェ
ンブラックＥＣ、Ｃａｂｏｔ社製）を、２８００℃の熱処理により黒鉛化させ、ｄ００２

が０．３４４ｎｍである粉末を得た後、この黒鉛化担体触媒を、触媒粉末と水の質量比率
が１：１となるように調整した。なお、ビーズミルでの解砕は行わなかった。
【００７４】
　その後、この解砕物と、２０％ナフィオン溶液（商品名：ＤＥ２０２０、Ｄｕｐｏｎｔ
社製）３５ｇと、針状炭素繊維（商品名：ＶＧＣＦ、昭和電工製）１．７ｇと、をボール
ミルで１０分間混合し、カソード電極ペーストを作成した。このカソード触媒ペーストを
テフロン（ＦＥＰ）シート上に白金を０．５ｍｇ／ｃｍ２となるように塗布、乾燥させ電
極シートＣとした。
【００７５】
　アノード電極及びガス拡散層等は実施例１と同様の方法で作成した。
【００７６】
〔比較例２：比較試料２の製造〕
　ボールミルでの混合時間を１２０ｍｉｎとした以外は比較例１と同様の方法でＭＥＡを
作製した。
【００７７】
　次に、以上の実施例１及び２、比較例１～３の電極構造体の物性について検討した。な
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お、評価は、製造した電極構造体を一対のセパレータで挟持し、単セルとして行った。
　表２は、上記黒鉛化担体触媒のレーザー回折粒度分布測定での解砕後のメジアン径、１
μｍ以上１０μｍ未満の粒子残存率、及び１０μｍ以上の粗大粒子の残存率を示した表で
ある。端子電圧は、セル温度７０℃、ガス利用率５０％、相対湿度７０％圧力１００Ｋｐ
ａの条件で測定した。
【００７８】
【表２】

 
【図面の簡単な説明】
【００７９】
【図１】本発明に係る固体高分子型燃料電池を構成する単セルの断面図である。
【符号の説明】
【００８０】
　１０　電極構造体
　２０　高分子電解質膜
　３０　アノード電極
　３１　触媒層
　３２　ガス拡散層
　３３　カーボン・テフロン層
　３４　カーボンペーパー層
　４０　カソード電極
　４１　触媒層
　４２　ガス拡散層
　４３　カーボン・テフロン層
　４４　カーボンペーパー層
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