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研究成果の概要：優れた耐熱箔材料である Ni3Al 基金属間化合物箔の水素製造用の触媒特性を

向上させるため、複相ナノ組織化と表面化学処理の２つの手法を用い、Ni3Al 基複相箔の表面

に高活性の Ni 微粒子が分散したナノ組織構造の創製を行った。これにより Ni3Al 基箔の触媒特

性を著しく改善することができた。Ni3Al 基箔は水素製造用高温マイクロリアクターの構造材

と触媒の２役を兼ねることが可能であることが明らかになった。 
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１．研究開始当初の背景 

燃料電池の実用化には、小型、高効率、低
コストの水素製造用燃料改質システムの開
発が急務である。マイクロリアクターは熱伝
達、物質移動、拡散が速いため、改質システ
ムとして期待できる。現在、Pt、Rh、Ruなど
貴金属触媒をステンレス鋼箔にコートした
高温マイクロリアクターが開発されている
が、貴金属不要の高性能触媒とステンレス鋼
よりも耐熱性に優れた箔状容器材の開発が
大きな課題である。 

Ni3Al 金属間化合物冷間圧延箔は申請者ら
が世界で初めて開発した優れた耐熱箔材料
であり、高温マイクロリアクター容器材とし

て有望な候補材である。最近、申請者らは、
Ni3Al 金属間化合物粉末試料を酸・アルカリ
処理することにより、表面に Ni 微粒子が高
密度に分散化したポーラス構造が形成し、メ
タノール、メタンの改質反応に高い触媒活性
と選択性を示すことを初めて見出した(Xu et 
al., Intermetallics 2005, Ma et al., 
Catalysis Letters 2006)。Ni3Al 金属間化合
物は水素製造反応用触媒のプレカーサーと
しての可能性を示した。さらに、Ni3Al 単相
箔でもメタノール分解反応に触媒活性と選
択性を持つことを見出した。箔の触媒特性発
現は触媒反応中、Ni3Al 中の Al が選択的に酸
化され、表面に活性な Ni 微粒子を担持した
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カーボンナノファイバー（CNF）からなる表
面ナノ構造が生成するためであることを明
らかにした（Chun et al., Catalysis Letters 
2006, J. Catalysis 2006）。この結果、Ni
微粒子をさらに高密度、高分散化した表面ナ
ノ構造を形成すれば Ni3Al 箔の触媒特性は向
上すると考えられる。このような Ni3Al 箔は
容器材と触媒の２役を兼ねることができ、
Ni3Al 箔単独で貴金属不要の水素製造用高温
マイクロリアクターの開発が可能と考えら
れる。 

 

２．研究の目的 
本研究では、優れた耐熱箔材料であるNi3Al

基金属間化合物箔の水素製造用の触媒特性
を向上させる指針の確立を目指す。複相箔の
ナノ組織化と酸・アルカリによる表面処理の
２つの手法を用い、Ni3Al 基複相箔の表面に
高活性の Ni 微粒子が分散したナノ組織構造
を創製する。 
 
３．研究の方法 

Ni3Al箔の触媒特性を向上させるには、表
面にNi微粒子を高密度化、高分散化すること
が必要である。本研究は、その方法として、
Ni3Al(γ′)をNi固溶体（γ）とのγ/γ′複
相ナノ組織とすること、および酸・アルカリ
による表面処理を行うことが有効と考えて
いる。γ/γ′複相ナノ組織では、化学組成、
構造の違いを利用して、酸処理により一方の
相を選択的溶出し、微細なメソポーラス表面
構造を形成できる。その後のアルカリ処理に
よってAlを選択的に溶出し、表面はマイクロ
ポーラス化し、かつNiリッチとなると期待で
きる。このような考えのもとに、本研究では、
γ/γ′複相のナノ組織化と酸・アルカリ処
理を組み合わせる手法を用い、目的達成を目
指す。 
 
４．研究成果 
(1) 冷間圧延によりNi3Al/Ni２相微細組織箔
の作製 
 組成 Ni-18at%Al の Ni3Al/Ni２相組織合金
の単結晶インゴットを作製し、冷間圧延によ
り厚さ 30μmの箔にした。冷間圧延率は 98％
であった。図１は作製した冷間圧延箔の断面
組織の走査電子顕微鏡（SEM）観察結果であ
る。暗い領域は Ni 相、比較的に明るい領域
は Ni3Al 相である。冷間圧延により Ni3Al/Ni
２相微細組織が得られたことを判明した。 
 
 
(2) Ni3Al/Ni２相箔の触媒特性 
 メタンの水蒸気改質に対して上記Ni3Al/Ni
２相箔の基本触媒特性を明らかにした。
Ni3Al/Ni２相箔は1023 K以上の温度で触媒活
性を示す。温度の上昇と共にその触媒活性は

増加する。触媒活性の発現は Ni3Al 単相箔と
同じ、反応中 Al が選択的に酸化され、Ni 微
粒子が生成するためと考えられる。 
 
(3)酸、アルカリ処理により表面組織の制御 
 Ni3Al/Ni２相箔に酸、アルカリ溶液による
表面化学処理を行い、表面に Ni リッチの微
細組織の形成に成功した。図 2は処理前後の
表面組織の SEM 観察結果である。酸処理によ
り Ni3Al 相を選択的に溶出し、比表面積が増
大することができた。さらに、酸処理した箔
をアルカリ処理し、表面層の Al を選択的溶
出し、表面に Ni リッチ化することができた。 
(4)酸、アルカリ 2 段処理により触媒特性の
向上 

 酸、アルカリ化学処理により Ni3Al/Ni 箔の
メタンの水蒸気改質に対する触媒特性の向
上に成功した。図 3 は 1123 K でのメタンの

(b)  
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図 1 Ni3Al/Ni２相冷間圧延箔の断面組
織の SEM 観察結果。 

     

    

   
図 2 Ni3Al/Ni２相箔の化学処理前後の表面
組織。(a)処理前；(b)酸処理後；(c)酸、アル
カリ 2 段処理後。 

(a) 

(c) 



 

 

水蒸気改質に対する触媒活性の測定結果を
示す。酸、アルカリ 2段処理した箔は酸また
はアルカリ単独処理した箔より高い活性を
示すことが分かる。また、表面化学処理した
箔は反応時間の増加に伴い自発的に活性化
することも判明した。表面化学処理は、
Ni3Al/Ni２相箔の反応中に Ni 微粒子の析出
過程を促進する効果を有することが明らか
になった。 
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図 3 Ni3Al/Ni 2 相箔の触媒活性に対し
酸、アルカリ処理の効果。(メタンの水蒸
気改質、反応温度 1123 K) 
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