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研究成果の概要（和文）： 

数百ミクロンの大きさのチャンネル内で化学反応を実施するマイクロリアクターが注目されて
いる。これを高温の気相反応に応用するために、シリコン基板上に作成したマイクロチャンネ
ル壁面上に超音波で発生した原料水溶液ミストを熱分解して触媒ナノ粒子を調製し、脱水素反
応に供した。顕微赤外分光法により触媒上の活性中間体と反応経路についての検討を行った。
また、こうした知見を低温の液相反応へ応用するための基礎的検討も行った。 

 

研究成果の概要（英文）： 

Microchannel reactors with diameters of several hundred micrometers for chemical 
reactions attract considerable attentions. In order to apply the microchannel reactors 
for high temperature gaseous reactions, catalyst nano-particles were prepared over 
microchannel wall constructed on silicon plate with mist decomposition method. 
Aqueous solution of catalyst materials were atomized into mist by ultrasonic, which is 
thermally decomposed on the heated microchannel wall. Thus prepared catalytic 
microreactor was tested by dehydrogenation reaction and characterized with FT-IR 
microscope. Reaction intermediates on the catalyst and reaction path along with 
microchannel were discussed. Fundamental studies for low temperature liquid phase 
reaction also have been carried out on the basis of above studies. 
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１．研究開始当初の背景 

 マイクロリアクターは、化学反応を行うた

めに使用される３次元構造体であり、マイク

ロテクノロジーのプロセスによって作成さ

れるものである。通常数百μｍ程度の流路径

のチャンネルの中で反応を行う。近年、シリ

コン基板等の微細加工技術が進歩したこと

により、マイクロリアクターの製造が可能と

なり、その研究・開発が進んできている。 

 マイクロリアクターには、単位体積あたり

の表面積が大きく不均一系の反応効率が高

い、流れの状態制御が容易である、精密な温

度制御が可能である、使用試薬が微少量であ

り環境負荷を低減できる、製造規模をリアク

ター数の増減で調節（ナンバリングアップ）

できるためプロセス開発の期間が短縮でき

る、などの特徴があり微粒子合成、ケミカル

ズ合成、携帯型燃料電池用改質器など各方面

への応用が期待されている。 

マイクロリアクターの開発と応用はドイ

ツが先行し、欧米がこれに続く形で技術開発

がなされてきている。これに追いつき、さら

に独自の工学分野を展開することが、わが国

の急務とされている。既にいくつかの大規模

なプロジェクトが実施されたが、その基礎と

なるエンジニヤリングサイエンスの展開が

望まれてる。 

 マイクロリアクターを触媒反応器として

応用する場合、固体触媒を用いて気相反応を

行う場合と、固体あるいは均一系触媒を用い

て液相反応を行う場合、さらに多相系の触媒

反応に応用する場合があり、それぞれに最適

な反応器を設計する必要がある。固体触媒反

応に応用する場合、充填層型反応器とすると、

圧力損失が大きくなる恐れがあるため、チャ

ンネル壁に直接触媒を担持し管壁触媒型の

反応器として用いる提案がなされている。こ

のため、シリコンに代表されるチャンネル壁

上に触媒を構築する新しい触媒調製とその

評価方法の開発が喫緊の課題となっている。

また、液相を含む反応器の場合はこれに加え

て、特に物質移動を促進させるための構造や

操作を設計する必要もある。 

 我々は、金属硝酸塩などの触媒原料を水溶

液とし、超音波振動子でアトマイズして得ら

れる同溶液のミストを熱分解することによ

って、さまざまな形状のの基盤表面に触媒ナ

ノ粒子を形成させる、「ミスト熱分解法」に

ついての研究を進めてきた。上記の背景のも

と、この手法をマイクロリアクター壁面上へ

の触媒調製に適用する着想にいたった。 

 

２．研究の目的 

本研究は、前項のような背景の下、ミスト

熱分解法を応用して、シリコンマイクロチャ

ンネルのチャンネル壁に、超微粒子を担持し、

高性能な触媒複合体構造を創出しようとす

るものである。（１）フォトリソグラフィー

によるチャンネル構造体の構成、（２）ゾル

ゲル法による担体薄膜の作成、（３）ミスト

熱分解法による触媒成分および助触媒成分

の担持を有機的に組み合わせて、マイクロリ

アクターの特性を引き出すことを目的とし

ている。 

しかしながら、マイクロチャンネル内とい

う微小な領域での触媒評価については、新し

い解析手法が必要である。そこで従来、触媒

解析の強力な手法とされている赤外分光法

を微小領域に適用するための顕微赤外分光

法の開発も目的のひとつとする。 

このように本研究が、触媒科学と微細加工

技術の融合した新しい触媒の基礎工学の指

針となることを期待するものである。 

 

３．研究の方法 

（１）チャンネル構造の作成 

まず、マッフル炉を用いて、シリコン基板

表面に酸化処理(1273K で 6 時間)を施した。

次に、その基板を超純水で洗浄し、乾燥した

後 423K に設定したベーク炉に 10 分間入れ

ることで水分を完全に取り除いた。その後、

レジストをスピンコーターにより、シリコン

基板に塗布した。回転プログラムは 1000rpm

を 5 秒間、その後すぐに 3000rpm を 15 秒間

とした。 

次に、363K に設定したベーク炉で 20 分

間プリベークした。続いて、露光するため露

光装置（マスクアライナー）に基板と、あら

かじめ設計した流路構造のパターンのマス

クをセットし、8 秒間紫外線を照射して露光

した。続いて、現像するため現像液に 2 分間

浸した後、リンス液に約 30 秒間浸してすす

ぎを行い 383K の炉で 20 分間ベークした。 

以上の様にして、パターンを転写した基板

を作製した。 

パターンを転写したシリコン基板をまず、

HF-NH4F 混合水溶液によりレジスト以外の

SiO2 のエッチングを行った。続いて、剥離

財によるレジストの剥離とアセトン洗浄に

より SiO2 を保護層とし、パターン部に Si が

露出した構造とした。次に、TMAH（テトラ

メチルアンモニウムヒドロキシド）溶液を用

いて Si 深層部のエッチングを行い、マイクロ

チャンネルを作製した。 

 



（２）担体薄膜層の調製 

マッフル炉により、1273K で空気雰囲気下熱

処理を行った。熱処理時間は、6 時間とした。

6 時間の熱処理でシリコン表層の酸化が進行

し約200nｍのSiO2層が形成したと考えられ

る。SiO2 層により表面に OH 基が形成され

し、上層部への担体酸化物層の接着性を向上

させる。 

金属イソプロポキシドの加水分解を水溶

媒中で行う「ゾルゲル水溶媒法」を用いてシ

リコン基板に担体酸化物層を形成した。具体

的にはアルミニウムイソプロポキシドによ

りアルミナ担持とチタニウムイソプロポイ

シドによりチタニア担持を行った。比較のた

め、イソプロポキシドの加水分解をアルコー

ル溶媒中で行う「ゾルゲルアルコール溶媒

法」も試みた。 

 

（３）触媒成分の担持とリアクタの完成 

担体を担持したシリコン基板を 453K に加熱

した。超音波噴霧器で濃度 0.012mol/l のヘキ

サ ク ロ ロ 塩 化 白 金 酸 六 水 和 物 水 溶 液

（H2PtCl6・6H2O）をミスト状にしてシリコ

ン基板に噴霧して触媒を担持した。担体上で

ミストが合一して粒子系が増大するのを防

ぐため、周期操作を採用し、噴霧時間 30 秒、

乾燥時間 30 秒で 1 時間噴霧して触媒を担持

した。（実噴霧時間は 30 分） 

 以上のように作成した触媒担持マイクロ

チャンネルに陽極接合法を用いてパイレッ

クス製のカバーを接着し反応器とした。陽極

接合は引火電圧 1000V、温度 673K で行った。

パイレックスガラスには原料ガス供給口と

なる貫通孔があけてあり、シリコン基板側の

ガス供給口部分と位置が合うようにして両

方を重ね、接合できるようにした。完成した

リアクタの一例を次にに示す。 

 

 

図３－１ 

ガス接続管をセ

ラミックス接着

剤で固定し完成

したリアクタ 

 

 

 

（４）in situ 顕微赤外分光 

前項で調製したチャンネルにパイレックス

カバーに代えて KBｒカバーをシリコングリ

スで固定して赤外分光用マイクロ触媒反応

セルユニットとした。KBr の結晶板に 1mm

程度の穴を 2 箇所開けてガスの出入り口とし

た。そこへ 0.8mm 径のステンレス管をシリ

コン系接着剤で固定した。流路をふさがない

ように注意しながら、基板と KBr 板の間にシ

リコングリスをはさんで、その 2 枚を密着さ

せた。このユニットを顕微赤外分光装置のス

テージ上に設置し、加温状態での in situ 観

察を行うため、リアクターの下に薄型ヒータ

ーを設置した。反応ガスはシリンジポンプで

送入し、出口ガスは四重極型質量分析器に接

続して分析を試みた。装置概略を図 2-2 に示

す。 

 

 

図３－２ 顕微赤外分光システムへのマイ

クロ触媒反応セルユニットの組み込み 

 

（５）反応性評価 

前項（３）で作成した反応器は、平板ヒータ

ー上で加熱しつつ、微少流量用マスフローコ

ントローラーで反応物を供給し、出口生成物

をガスクロマトグラフで分析した。 

 

（６）液相反応用マイクロチャンネル 

マイクロリアクターを液相触媒反応に適

用するためには、物質移動の促進と触媒の分

離を効率よく行う必要がある。このための特

殊な構造として、マイクロ流路中にガイドラ

インと呼ばれる 90μmｘ90μｍの分離壁構

造を作成して層流を保持したまま物質移動

を促進する手法、並びに、キャピラリーマイ

クロリアクターを超音波浴内に設置して、相

関移動触媒を用いた反応における物質移動

を促進する手法などを検討した。 

 

図３－３ 

ガイドラ

イン構造

を有する

液相用マ

イクロチ

ャンネル 

 

４．研究成果 

（１）触媒成分の検討 
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シリコン基板･シリカ薄層・酸化物担体薄

層・白金ナノ粒子で構成される触媒の成分な

らびに調製法について、シクロヘキサンの脱

水素反応をモデル反応として系統的な検討

を行った。 

① シリカ薄層の最適化 

まず、シリコン基板を 1273K で空気酸化

して、酸化物担体層の下地となるシリカ

層を形成させた。これにミスト熱分解法

により直接白金を担持させて図 4-1 に酸

化処理時間を変化させ、シリカ層の厚み

を変化させた場合のシクロヘキサン脱水

素反応の活性変化を示す。処理時間に最

適値が存在し、その厚みは、およそ２０

０nmと推定される。 

図４－１ 基板の予備酸化時間の影響 

 

② 担体成分の選択 

上記で最適化したシリカ層上にゾルゲル

方にて各種酸化物層を調製しさらにミス

ト熱分解法白金を担持させた。各種担体

の反応率に及ぼす影響を図４－２に示す。

シリコン基板自体およびシリカ層のみで

は他の担体に比べきわめて反応率が低か

った。活性はジルコニア＜チタニア＜ア

ルミナの順に向上した。さらに活性は調

製法にも大きく依存することがわかった。 

アルミナ層を例に活性の高いゾルゲル 

図４－２ 各種担体層の活性に及ぼす影響 

水溶媒法と活性の低いゾルゲルアルコー

ル溶媒法の表面状態を顕微鏡写真で比較

した。図４－３に示すように高活性のア

ルミナ担体層はきれいな鏡面構造をとる

のに対し、低活性の担体層は無数のクラ

ックの入った構造となることがわかった。 

 

図４－３ゾルゲル法アルミナ担体の顕微鏡

写真：ａ）水溶媒法、ｂ）アルコール溶媒法 

 

③ ミスト熱分解法操作条件 

最も活性の高かったゾルゲル水溶媒法         

で作成したアルミナ担体上にミスと熱分

解法で白金粒子を担持した。図４－４に

担持時間の活性に及ぼす影響を示した。1

時間処理に比べ 2 時間処理は活性が著し

く向上した。しかし、さらに処理時間を

上げると逆に活性の低下が認められた。

この手法は従来法に比べ、白金量を大幅

に節約可能である。白金粒子の構造に関

する今後の検討が必要であろう 

図４－４ミスト熱分解法操作時間の活

性に及ぼす影響 

④ 担体の選択性に及ぼす影響 

水溶媒法とアルコール溶媒法で調製した。

図４－５に示すように、同じアルミナで

も調製法により選択性に変化が現れた。
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いずれも初期活性は完全に脱水素したベ

ンゼンのみ生成したが、初期劣化が終了

して安定活性に至った時点で、水溶媒法

ではベンゼンのみ生成するのに対し、ア

ルコール溶媒法で調製したアルミナでは

１０％程度ではあるがシクロヘキセンが

生成した。これらの知見は従来の固体触

媒にはないものであり、マイクロ触媒反

応器に特徴的なものとして興味深い。 

図４－５ ａ）水溶媒法で調製したアルミナ

とｂ）アルコール溶媒法で調製したアルミナ

を担体とした場合の選択性の変化 

 

（２）赤外分光法による反応解析 

Si基板／SiO2薄層／ゾルゲル水溶媒法 Al2O3

／ミスト熱分解法 Pt 壁面触媒系の解析を

顕微赤外分光法により行った。プロパンとプ

ロピレンを流通し、図４－６のスペクトルを

得た。プロピレン流通下では気相プロピレン

のスペクトルが観察され（S5）、これを窒素

でパージするとπアリル吸着種の生成が確

認された（S6）。同様の実験をプロパンで行

った。プロパン流通下では気相プロパンが観

察され（S1）、時間の経過により若干の OH種

が生成した（S2）。窒素でパージするとπア

リル種と表面 OHが残留し（S3）、水素に切り

替えてもこれらの吸着種は比較的安定に存

在した（S4）。以上の結果はマイクロ触媒反

応器の新しい評価方法として注目される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－６ ３７３K におけるプロパンおよび

プロピレンの顕微 FT-IRスペクトル 

 

図４－７はシクロヘキサンを流通させつつ、

入り口から出口までのスペクトルを観察し

た結果である。出口ガスには水素が検出され

たので、脱水素反応が進行中のスペクトルと

考えられる。入口から出口にかけて気相シク

ロヘキサンが徐々に減少し、逆に、２重結合

に起因するスペクトルは出口に向かって増

加した。流路に沿って物質移動を含めた反応

の進行状況を観察する可能性が初めて示さ

れた。今後の応用が期待される。 

図４－７４７３K でシクロヘキサン脱水素反

応が進行中の顕微 FT-IRスペクトル 

 

（３）液相反応系への応用 

反応器の微細構造や超音波照射による反

応促進を液多相反応系に応用するための基

礎的検討を行った。キャピラリ管中での水－

有機２相反応系反応に対し、超音波を照射し

たところスラグ流の分解―合一が不連続に

生起して物質移動を促進して、応性が向上し

た。一方、フォトリソグラフィーでチャンネ

ルを作成する際、チャンネル中央部に幅９０

μｍ程度のガイドラインを９０μｍ程度の

間隔で設置したところ、水－有機２相層流が

安定に保持され、出口での完全分離が容易と

なった。このとき物質移動も促進されること

がわかった。これらは、液異相系のプロセス

を強化する貴重な知見である。ガイドライン

近傍での流れについての検討が必要である。 
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