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研究成果の概要（和文）： 

本研究は、高度に制御されたマイクロ構造体を作成し、空洞内ふく射と諸種のガス分子が熱
力学的に非平衡状態で改質反応を起こさせることによって、高効率に水素を得るものである。
精密なマイクロ構造体の作成をめざし、コロイド結晶鋳型法と酸化チタン浸潤法を比較し、コ
ロイド結晶鋳型法によるセラミック構造体がもっとも構造体の構造制御にふさわしいことを確
認した。このマイクロ構造体を用いて、水蒸気改質実験を行い、構造体の有無の違いにより改
質反応量に違いが生じることを確認した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

The objective of this study is establishment of high efficient hydrogen production 
by quantum cavity effect of thermal radiation. Thermal radiation is resonated at 
microcavity in porous media and reforming reaction rate is improved by non-equilibrium 
state by resonated radiation. In order to develop well-controlled microstructure, colloid 
crystal template method and TiO2 wetting methods were compared. As a result, pore size 
control was achieved and suitable microstructures were developed with enough strength. 
Furthermore, steam-reforming experiments were conducted with developed microstructure. 
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１．研究開始当初の背景 

 地球温暖化を抑制するための脱炭素時代
に向けた社会インフラの構築と技術開発が
望まれている。水素エネルギーの活用や燃料
電池の開発等が進み水素を低エネルギー負
荷で入手することが重要になっている。自然

エネルギー起源の水素は未だに量的・価格的
に実用域に達していないため、メタンまたは
天然ガスの改質などによる水素製造が未だ
に主流である。この傾向は、今後少なくとも
10 年間は続くと考えられる。 
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や小型水素ステーションの水素製造には、低
温で高効率に作動する水素製造装置が不可
欠である。現在の水素改質は主に大型のプラ
ントで、高温下で行われているため、ガスを
高温にするエネルギーが膨大になる。そのた
め、これらのプラントの水素製造効率は 70％
であり、現在の水素電池自動車の Well to 

Wheel（石油採掘から車の仕事までの） 二酸
化炭素排出源単位がハイブリッド車やディ
ーゼルエンジン車と変わらないもしくは悪
い原因ともなっている。 

 圓山代表者らは、MEMS 技術を用いて、
高精度な格子空洞をシリコン基板上に大量
に作成し、空洞の共鳴現象による空洞量子効
果で熱放射エネルギーの波長制御に成功し
た。(Maruyama et al. J. Applied Physics 

Vol.79, (2001), p.1393.)この研究は、プラン
クの空洞放射の仮定を満足しない空洞内の
熱ふく射を応用したものであり（圓山、光エ
ネルギー工学、養賢堂、(2004)）、近場光の利
用やフォトニックスクリスタルと並ぶ新し
い研究分野となりつつある。 

一方、圓山代表者らは、MEMS 技術を応
用して連続した矩形空洞をシリコンウエハ
ー上に作成し、ニッケルをスパッタしたミク
ロ空洞中に水素とメタンを流し、水素を製造
することに成功した。（圓山ほか「ミクロ空
洞共振を利用した水蒸気反応方法及びその
た め の 水蒸 気 改質 反応 装 置」 特 願平
2005-98250）これは、水蒸気とメタン分子の
ふく射に対する共振周波数と水素の共振周
波数が異なるために、局所的な熱非平衡状態
が分子内に生じ低温でも水蒸気の分解が可
能となると考えられる。これまでの熱工学は、
非常に高速な熱問題以外は、物質の熱力学的
平衡状態を仮定しており、ふく射の空洞量子
効果を非平衡反応に応用した例は上記の研
究が初めてである。 

 

２．研究の目的 

本研究は、ふく射の空洞量子効果をより効
率的に活用できる機能性構造体を作成し、分
子の非平衡状態を空洞内で実現し、水蒸気-

メタン改質反応を低温かつ高効率で行うこ
とを目的としている。 

つまり、これまで問題だった MEMS 制作
技術によるナノ構造体の制作から、容易に制
作可能なセラミックスを用いた構造体を制
作する。その制作には、ナノバブルのコンセ
プトを採用し、正確な球状のナノ構造体を作
成する。この作成には、所定の大きさに調整
したラテックス粒子をセラミックス粒子に
懸濁させそれを乾燥焼結することによって、
球状の共鳴空洞を多数有する焼結セラミッ
クスを制作する。この場合、最適な空洞直径
はメタンの共振周波数に対して約 5.5μm で
ある。 

機能性構造体を透過するガスは、隣り合っ
た球形空洞との接触点の穴またはセラミッ
クスの微細空隙を透過するため、シリコン構
造体のようなガス透過用の小孔を設けずと
も構造体を容易に透過する。また、この透過
空間が作る微細空洞のふく射共鳴振動数は
メタンや水蒸気の共振周波数と異なるため
ふく射との相互作用は生じない。 

生成された水素の共振周波数は水蒸気や
メタンの共振周波数とは著しく異なるので、
熱非平衡状態が生成され、逆反応を抑えなが
ら改質が低温・高効率で達成される可能性が
ある。 

このような構造体を制作し、諸種の温度条
件・圧力条件においてメタン・水蒸気改質実
験を行い、その有効性を確認する。 

さらに、実験結果を理論的に説明する非平
衡状態におけるふく射と反応ガスとの関係
を理論的に明らかにして、熱非平衡系の物質
反応機構の解明を行う。 

 

３．研究の方法 

これまでの研究に基づき、球形空洞内の電
磁波方程式を解析し、メタン・水蒸気系の改
質において、球形空洞の最適直径を検討する。
このデータを基礎にして、空洞の材質、大き
さを確定する。 
次に、最適直径のラテックス粒子を購入し、

これを懸濁したセラミックスを乾燥し還元
雰囲気中で焼結する焼結炉を作成する。また、
セラミックスを還元焼成するための透過ガ
スやガス成分をガスクロマトグラフで分析
する。 
作成した焼成炉を使用して諸種の条件で

セラミックスナノ構造体を制作する。また、
ミクロ空洞構造を大型電子顕微鏡により観
察および計測する。このとき、焼成後もミク
ロ空洞が適正な直径と数密度を保っている
かを検証し、作成のためのパラメータを確定
する。 
セラミックス焼結炉を改造し、マスフロー

コントローラーとガスクロマトグラフを再
構成してメタン改質実験装置を構築する。ミ
クロ構造体に高温のメタンと水蒸気を透過
させて、水素の反応速度計測を行う。実験は、
加熱炉の温度を調整して種々の反応温度、メ
タンと水蒸気のモル分率を変化させ、さらに
流量を変化させることで、反応ガスのミクロ
構造体での滞留時間を調整し、それぞれのパ
ラメータについてデータを取得する。反応ガ
スの滞留時間と反応速度、環境温度の関係か
ら、ふく射と反応分子の相互作用、熱力学的
非平衡性の定量的評価などの検討を行う。 
上記の研究において、水素の改質効率が従来
の反応層に比べて著しく向上しない場合は、
その原因を理論的に検証し、将来の学術的発
展を目指す。 



 

 

４．研究成果 
まず球形空洞内の電磁波方程式を解析し、

メタン・水蒸気系の改質において球形空洞の
最適直径を検討した。このデータを基礎にし、
空洞の大きさを 5ミクロンと決定した。 
 実験的には、最適空洞径を有するセラミッ
ク構造体を製作するために、最適直径に近い
ラテックス粒子を購入し、これを懸濁したセ
ラミックスを乾燥し、還元雰囲気中で焼結す
る焼結法を検討した。パラメトリックな試験
を行うことで、ナノ機能性構造体製作の製作
手順を決定した。粒子径を精密に制御したラ
テックス表面に原料物質を吸着させ、容器内
に充填する。充填したセラミックスとラテッ
クス粒子を乾燥させ、これを加熱炉に装着し
還元生雰囲気中で高温にしてラテックス粒
子を熱分解させ、真球のマイクロ・ナノ空洞
群を作るとともに、粒子表面の触媒物質を球
形空洞内面に付着させた。ミクロ空洞構造の
観察と計測には、現在保有している大型電子
顕微鏡を使用し、焼成後もミクロ空洞が適正
な直径と数密度を保っているかを検証・確認
した。 
 改質実験では、セラミックス焼結炉を改造
し、マスフローコントローラーおよびガスク
ロマトグラフにより構成されるメタン改質
実験装置を構築した。現有の温度計測装置や
コンピュータを組み合わせた自動計測シス
テムを構築することで、パラメトリックな実
験に対応できるようにした。このシステムに
高温のメタンと水蒸気を透過させて、水素の
反応速度計測を行った。実験では加熱炉の温
度を調整して種々の反応温度、流量を変化さ
せることで反応ガスのミクロ構造体での滞
留時間を調整し、それぞれのパラメータにつ
いてデータ取得をした。併せてこれまので改
質充填層との比較を行うために、従来型の改
質充填層を制作し、ミクロ構造体の改質実験
との対比実験を行った。これにより高温側で
は改質割合の差が顕著になることを定性的
にとらえることができた。 
 ふく射特性の理論的研究については、ミク
ロ構造体がふく射特性に及ぼす影響を評価
するために、物質およびミクロ構造のサイズ
をパラメータとした解析を行い、広範な波長
領域におけるふく射特性を評価した。得られ
た結果より、水素改質における最適パラメー
タの詳細検討を行った. 
さらに改質実験結果に基づき新たなマイ

クロ構造体の検証とそれを用いた実験を行
った。精密なマイクロ構造体の作成をめざし、
コロイド結晶鋳型法と酸化チタン浸潤法を
比較し、コロイド結晶鋳型法によるセラミッ
ク構造体がもっとも構造体の構造制御にふ
さわしいことを確認した。このマイクロ構造
体を用いて、水蒸気改質実験を行い、構造体
の有無の違いにより改質反応量に違いが生

じることを確認した。 
 また新たなマイクロ構造体として、多孔質
体ではなくマイクロチャネル形状の構造体
を設計および製作した。導波管の原理により
管内に存在可能な共振波長を求め、さらに希
薄気体の圧力損失関係式により管の大きさ
を決定した。 
 さらに、ふく射特性の理論的研究を行った。
微小空間内に生じるふく射場すなわち電磁
場の共振現象を理論的に解析した。もっとも
簡単な系として平行平板系を考え、球面波の
多重反射過程を積分し、伝播エネルギーと温
度の関係をプランクの法則で結びつけるこ
とにより共振現象およびそれによるエネル
ギー輸送量を導いた。 
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