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研究成果の概要（和文）：本研究では、低コスト、高効率な水素製造触媒を開発するために、酸

化物生成標準自由エネルギーがNiに近い元素Fe,SnからなるNi基金属間化合物Ni3FeとNi3Snのメ

タノール分解に対する触媒特性を調べ、触媒活性の発現機構を検討した。Ni3FeとNi3Snとも、優

れた触媒活性と選択性を示すことを見出した。さらに、触媒特性発現機構について調べた結果、

反応中Ni3FeとNi3Snは選択酸化されず、触媒活性サイトとして働き、優れた触媒特性をもたらす

ことを突き止めた。 

 
研究成果の概要（英文）：In order to develop low-cost, highly-efficient catalysts for hydrogen 

production, we examined the catalytic properties of Ni-based intermetallic compounds, 

Ni3Fe and Ni3Sn, where Fe and Sn have similar oxidation potential to Ni. It was found that 

both intermetallics show high catalytic activity and selectivity for methanol decomposition. 

The mechanism for the excellent catalytic properties was proposed based on the detail 

characterization of the compounds. 
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１．研究開始当初の背景 

燃料電池の普及には、燃料となる水素を安
価で効率よく作り出す必要がある。現在、水
素は触媒を用いて、主に化石燃料の水蒸気改
質反応などにより製造されている。これらの
改質反応は大きな吸熱反応であるため、優れ
た熱伝導性と耐熱性を持つプレート型触媒
が適している。現在、Ru など貴金属触媒を

ステンレス鋼箔にコートしたプレート型触
媒が研究されているが、貴金属は資源不足、
高価格の問題がある。またステンレス鋼箔は
耐熱性が不足し、かつ触媒との密着性に欠け
る。耐熱性、熱伝導性に優れた Ni 基金属間
化合物箔に触媒機能を付与できれば、容器材
と触媒の２役を兼ねることが可能になり、上
記の問題の解決が期待できる。 
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これまで提案者らは優れた耐熱性を持つ
Ni3Al 金属間化合物冷間圧延箔を世界で初め
て開発した。さらに、Ni3Al 箔がメタノール
分解反応に触媒活性と選択性を示し、水素を
効率よく生成することを見出した。箔の触媒
特性発現は触媒反応中、Ni3Al 中の Al が選択
的に酸化される結果、表面に触媒活性な Ni

微粒子が生成するためであることを明らか
にした。即ち、Ni3Al そのものが活性を示す
のではなく、プレカーサーの役割を果してい
る。しかし、反応中、このような選択酸化が
起こらず、安定な Ni基金属間化合物がある。
この種の Ni 基金属間化合物では、金属間化
合物固有の触媒特性が発現する可能性があ
ると考えられる。 
 

２．研究の目的 

水素製造触媒機能を有する Ni 基金属間化
合物箔の組成・組織設計の指針を確立するた
め、酸化物生成標準自由エネルギーが Ni に
近い元素からなる Ni 基金属間化合物に着目
し、それらの化合物の水素製造触媒特性を明
らかにし、有望な組成・構造を見出す。 
 
３．研究の方法 

本研究は以下の内容からなる。（１）酸化
物生成標準自由エネルギーが Ni に近い元素
X（X=Fe, Sn など）からなる Ni 基金属間化
合物単相箔(Ni3Fe)またはバルク材(Ni3Sn)の
作製;（２）メタノール分解反応（CH3OH⇔ 

2H2 + CO）に対する触媒特性の評価;（３）
触媒反応前後の触媒表面のキャラクタリゼ
ーション。 

 
４．研究成果 
（１）Ni3Fe金属間化合物箔の触媒特性 
図１は昇温実験中（各温度で30 min保持）

水素の生成速度を反応温度の関数として示
した結果である。比較のため、Ni3Al 箔の触
媒活性を一緒に示した。Ni3Fe は 633 K から
水素を生成し始め、温度の上昇に水素の生成
速度が急速に増大した。これに対し、Ni3Al

は 700 K から水素を生成し始めた。Ni3Fe は
より低い温度から活性が発現することを示

している。 
図２は 793K での等温反応中の各生成物の

生成速度を示す。反応開始直後は、各生成物
の生成速度は極めて低いが、時間の増加に伴
い急速に増加した。このように Ni3Fe 箔は反
応中、自発的に活性化することが分かった。
各生成物の生成速度は、2 時間後にほぼ一定
に達し、20時間後も高い水準を維持した。ま
た、反応中、水素と一酸化炭素以外の生成物
（二酸化炭素、メタンなど）の生成速度は極
めて低いことと、水素と一酸化炭素の生成速
度の比はほぼ２になることから、メタノール
分解反応が主反応で、他の副反応はほとんど
起こらないことがわかった。すなわち、Ni3Fe
はメタノール分解反応に高い選択性を示す。 
 
 反応前後の表面組織を SEM,EDS、XPS を用
いて解析した結果、反応中、Ni3Fe は選択酸
化せず、微細な Ni3Fe 粒子とカーボンナノフ
ァイバーが多く生成していることが分かっ
た（データ略）。図３は反応後の Ni3Fe箔の断
面 SEM写真と EDS組成分析結果を示す。表面
に生成した微細粒子の組成は箔本体とほぼ
同じであることを示し

ている。 
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図１昇温反応実験中 Ni3Fe と

Ni3Al の触媒活性。 
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図 2 Ni3Feを用いて 793Kで等温

反応中の各生成物の生成速度。  

 

図 3 反応後の Ni3Fe 箔断面の SEM

写真及び EDS 組成分析結果。 
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図 6 反応前及び各温度（713, 793, 

873 K）で 1時間反応後の Ni3Sn表

面の XPSスペクトル（ Ni2p、Sn3d）。  



 

 

（２）Ni3Snの触媒特性 
 Ni3Sn 単相合金は脆く、箔作製が不可能で
あるため、インゴットを機械粉砕した粉末試
料をを用いて触媒特性を評価した。図４は昇
温実験中（各温度で 30 min 保持）、メタノー
ルの転化率を反応温度の関数として示した
結果である。633 K からメタノール分解が始
まり、温度の上昇に伴って転化率が増大し、
953Kで 50％に達した。 

 
図 5は等温反応中各生成物の生成速度を示

す。すべての反応温度で、主に水素と一酸化
炭素が生成され、他の副生成物（二酸化炭素、
メタンなど）は殆ど生成されなかった。Ni3Sn
はメタノール分解に高い選択性を示すこと
がわかった。 

 
 反応前後 Ni3Sn表面の Niと Snの化学状態
変化を光電子分光（XPS）測定で評価した結
果、反応中 Niと Snは酸化されず、金属状態
になっていることが分かった（図 6）。この結
果は Ni3Sn が触媒活性サイトの役割をしてい
たことを示唆した。 
 
 
 
 

（３）まとめ 
 本研究によって初めて酸化物生成標準自
由エネルギーが Niに近い元素からなる Ni3Fe
と Ni3Sn 金属間化合物のメタノール分解に対
する触媒特性を明らかにした。これらの金属
間化合物は反応中、選択的酸化されることな
く安定であり、金属間化合物固有な触媒特性
を示していることが明らかになった。Ni3Fe、
Ni3Sn とも、新しい水素製造触媒としての応
用が期待できる。 
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図 5 Ni3Sn を用いて昇温反応中

の各生成物の生成速度。 
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図 4 Ni3Sn を用いて昇温反応実験中

メタノールの転化率。 
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