
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２２年６月２５日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 
研究成果の概要（和文）： 提案者は Ni3Al 冷間圧延箔はメタノールを分解し、水素を生成する
触媒活性を発見した。この研究では、触媒活性におよぼす合金元素の効果を調べた。Fe は触媒
活性を増大し、活性発現温度を低下させることが明らかになった。Si、Ti も触媒活性を増大さ
せる効果があるが、同時に炭素析出反応を促進させる好ましくない効果がある。Cr、V は触媒
活性を著しく低下する効果がある。 
 

 
研究成果の概要（英文）：The proponents of this study have discovered a catalytic activity for 

hydrogen production via methanol decomposition. In this study we examined the effect of 

alloying elements on the catalytic activity. It was found that Fe enhances the activity and 

lowers the active temperature. Silicon and titanium were also found to show a similar 

effect, but have a disadvantage of accelerating carbon deposition. Chromium and vanadium 

were found to significantly decrease the activity. 
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１．研究開始当初の背景 

提案者は開発した薄い Ni3Al 冷間圧延箔が
メタノールを分解し、水素を効率よく生成す
る触媒活性を示すことを発見した。触媒活性
の発現は、触媒反応中、箔表面に数 10nm 径
の Ni 超微粒子が自発的に生成するためであ

る。すなわち、Ni3Al 箔は触媒活性な Ni 超微
粒子を作り出すプリカーサーの役割を果た
している。このような触媒特性を備えた耐熱
構造材料はこれまで知られていない。 

Ni 超微粒子を（１）数 nm 径に微細化、（２）
合金化すれば触媒活性が高くなると考えら
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れる。触媒活性の高い Ni3Al 箔を用いてマイ
クロリアクターを組み立てることができれ
ば、小型、高効率、低コストの水素製造が可
能と考えられる。 
 
２．研究の目的 

Ni3Al 箔がプリカーサーの役割であること
に着目し、Ni3Al に適切な第３元素を添加し
て触媒活性を高めることを試みる。本研究で
は、触媒能向上を目的とした３元系 Ni3Al 合
金の開発指針を目指す。 

 

３．研究の方法 

本研究は、Ni3Al 表面上に生成する Ni 超微
粒子の微細化、合金化に有効な第３元素の探
索、選定からなる。合金試作、メタノール分
解中の表面生成物解析と触媒特性評価によ
るスクリーニングを行う。 
第３元素の種類、添加量を考慮すると、多

くの合金の触媒特性を測定することになる。
測定時間を短縮し、有望な合金系を判断する
ため、コンビナトリアル手法による触媒特性
評価装置を開発し、同時に多数の試料のスク
リーニングが可能となる。 

 
４．研究成果 
(1)コンビナトリアル反応炉の試作 

メタノール分解反応は吸熱反応であるた
め、触媒活性な試料であるほど温度が低下す
る。この特性を利用し、温度計測によって触
媒活性の高い試料をスクリーニングする装
置を試作した。温度計測には赤外線温度計を
用いた。赤外線温度計は多数の試料の温度を
短時間に計測できるのでスクリーニングの
効率が高くなる。図１に模式図を、図２にそ
の外観図を示す。 

 
(2)Ni 基金属間化合物の触媒活性に及ぼす合
金元素の効果 
 現在、入手可能な Ni 基金属間化合物箔の
メタノール分解に対する触媒活性を測定し、
Ni3Al の触媒活性に及ぼす合金元素の効果を
考察した。 
① Ni3（Si,Ti）の触媒活性 
 図３に示すように、Ni3（Si,Ti）は Ni3Al
とほぼ同じように、723K から触媒活性が現れ
る。メタノール分解 

CH3OH ⇆ 2H2 + CO 
が主反応として進行し、水素と一酸化炭素を
2:1 の割合で生成する。箔表面には Ni 微粒子
が多数、析出している。Si,TiはAlと同様に、
選択酸化し、残された Ni が微粒子を形成し
て、活性種の役割を担う自発的活性化機構が
進んだと考えられる。主反応の他に、反応管
を閉塞するほどの激しい炭素析出反応が同
時に起こる。この副反応は Ni3Al よりもはる
かに激しい。従って、Si,Ti は好ましい添加
元素とは言えない。 

図３ Nis(Si,Ti)の触媒活性 
 
② Ni3Fe の触媒活性 
 図４に示すように、予想に反して Ni3Fe は
625K と低温から触媒活性が現れる。触媒活性
は、Ni3Al、Ni３(Si,Ti）とほぼ同程度である。
Al、Si、Ti と異なり、Fe は Ni とほぼ同程度
の高い平衡酸素分圧である。従って、Fe が選
択酸化されるとは考えにくく、Ni3Al、Ni３

(Si,Ti）で起こる自発的活性化とは異なる触
媒活性発現機構が働いていると考えられる。
詳細は検討中である。高い触媒活性を考える
と Ni3Fe は触媒として魅力的であり、Fe は有
望な添加元素である。 
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図 1 コンビナトリアル反応炉の模式図 

 

図２ コンビナトリアル炉外観 
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図４ Ni3Fe の触媒活性 

 



 

 

 
③ (Ni,Fe)3V の触媒活性 
 図５に示すように、触媒活性は高温まで低
い状態が続く。Fe, V の平衡酸素分圧は高い
ので、両元素が選択酸化されず、従って自発
的活性化機構が働かなかったと考えられる。
②のNi3Feの結果からFeは触媒活性を上げる
効果があったので、V が低い活性の原因と考
えられる。 

図５ (Ni,Fe)3V の触媒活性 
 
④ Ni-Cr 合金の触媒特性 
 図６に示すように、測定温度範囲でほとん
ど触媒活性を示さない。Cr の平衡酸素分圧か
ら見て、選択酸化し、従って触媒活性が期待
されたが、この合金も予想に反する結果とな
った。表面にできる Cr 酸化物が Ni 微粒子の
生成を妨げる機構が働いたと予測される。 

図６ Ni-Cr 合金の触媒特性 
 
 以上の結果から、Al、Si、Ti のように酸素
との親和力が強い元素は、メタノール分解中
に選択酸化され、その時に残された Ni が触
媒活性な微粒子を形成して、メタノール分解
を促進する働きをするという機構が証明さ
れた。しかし、Si、Ti は副反応の炭素析出を
促進するので好ましくない。酸素との親和力
がそれほど強くない Fe、Cr、V などの元素を
含む場合は、触媒活性をこの機構で説明でき
ない。Fe のように触媒活性を高める元素は魅
力的である。 
 
(3)その他 

 Ni3Al 箔の自発的触媒活性発現過程をシン
クロトロン放射光 Spring8 の硬 X線光電子分
光装置を用いて詳細に解析した。その結果、
反応初期では、最初に表面に薄い Al2O3と Ni
微粒子が形成し、次いで Ni 微粒子の周囲で
は Al(OH)3 が形成するという複雑な過程が明
らかになった。 
 Ni3Al 箔を酸化、還元処理によって Ni 微粒
子を予め表面に析出させておくと、触媒活性
発現温度が低下し、同時に活性が高くなるこ
とが明らかになった。酸、アルカリ処理も同
様に触媒活性を改善する効果があることが
わかった。 
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