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【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 19年 7月 12日 (2007.7.12)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ３
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 又 、 こ れ ら に 変 わ る も の と し て 自 動 車 に 燃 料 電 池 の 燃 料 改 質 装 置 を 搭 載 し 、 メ タ ノ ー ル
を 燃 料 と し て 積 載 し て こ の メ タ ノ ー ル を 水 蒸 気 と 反 応 さ せ て 水 素 を 取 り 出 し な が ら そ れ を
燃 料 電 池 に 供 給 す る 新 た な 試 み が 行 わ れ て い る 。
　 と こ ろ で 、 燃 料 改 質 装 置 に 使 用 さ れ る 改 質 触 媒 に は ク ロ ム 等 の 非 貴 金 属 が 従 来 使 用 さ れ
て い た 。 こ の 非 貴 金 属 は 改 質 温 度 が 700℃ 以 上 と 高 く な る こ と 、 改 質 装 置 が 大 型 に な る こ
と 等 の 問 題 と 共 に 、 改 質 に お け る エ ネ ル ギ ー 効 率 が 悪 く な る と っ た 問 題 が 指 摘 さ れ て い
た 。 特 に 燃 料 電 池 に 使 用 す る 水 素 は 改 質 水 素 で 最 も 問 題 と な る 水 素 ガ ス 中 の 一 酸 化 炭 素 濃
度 を １ ppm程 度 又 は そ れ 以 下 に 抑 え る こ と が 必 要 と わ れ 、 改 質 器 （ 反 応 器 と も う ） に
付 帯 す る 改 質 装 置 が 大 き く な る と 共 に 、 余 分 な エ ネ ル ギ ー を 必 要 と す る と う 問 題 が
あ る 。
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ６
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 こ の 様 に 注 目 さ れ て い る ル テ ニ ウ ム 触 媒 と し て 、 従 来 で は ア ル ミ ナ ペ レ ッ ト の 表 面 に ル
テ ニ ウ ム 金 属 を 担 持 さ せ た ペ レ ッ ト 状 触 媒 が 主 流 で あ る た め 、 有 効 触 媒 面 積 に 比 較 し て 、
触 媒 見 掛 け 体 積 が 極 め て 多 く な る 。 又 、 重 量 的 に も 大 き く な る と う 問 題 を 有 し て い た 。
　 そ こ で 、 小 型 軽 量 に し て 有 効 触 媒 面 積 を 多 く す る 方 法 と し て は 前 述 の ア ル ミ ナ ペ レ ッ ト
の 粒 径 を 小 さ く す る と 共 に 、 発 泡 ア ル ミ ナ 等 の 中 空 ア ル ミ ナ 担 体 を 使 っ て 体 積 当 た り の 触
媒 面 積 を 大 き く す る 考 え が あ る が 、 こ の 場 合 は 圧 力 損 失 が 多 く な る こ と に よ り 、 メ タ ノ ー
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ル と 水 蒸 気 と の 混 合 ガ ス を 送 る ブ ロ ワ ー 等 の 圧 送 装 置 が 大 型 に な る こ と や 、 又 安 定 な 運 転
が し 難 く な る こ と 、 更 に 圧 力 損 失 が 大 き い 故 に ガ ス 流 通 が 悪 く な り 未 反 応 物 の 除 去 等 に 問
題 が 出 て く る 。
　 従 っ て 、 通 常 ペ レ ッ ト の 平 均 粒 径 ２ ～ ５ mm程 度 が 限 界 で あ り 、 そ れ に よ り 微 少 な 粒 を 使
う こ と は 不 可 能 で あ る ば か り か 、 触 媒 の 見 掛 け 体 積 が 大 き く な る と う 問 題 に な る 。
【 手 続 補 正 ３ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ７
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 又 、 こ の 様 な 問 題 を 解 決 す る た め に 金 属 製 の エ ス ク パ ン ド メ ッ シ ュ を 使 い 、 そ の 表 面 に
ル テ ニ ウ ム 金 属 を 担 持 す る こ と も 考 え ら れ る が 、 こ の エ ク ス パ ン ド メ ッ シ ュ で は そ の 表 面
積 が 比 較 的 に 小 さ く 、 又 重 量 的 に は 担 体 そ の も の が 無 垢 で あ る こ と か ら 、 ど う し て も 面 積
当 た り の 重 量 が 大 き く な っ て し ま う と う 重 量 的 な 面 で 問 題 が あ っ た 。
【 手 続 補 正 ４ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ １
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 又 、 本 発 明 で は 上 記 金 属 多 孔 体 と し て 、 金 属 フ ォ ー ム 又 は 金 属 短 繊 維 焼 結 体 で あ る 。 こ
こ で 、 金 属 多 孔 体 が 金 属 フ ォ ー ム か ら な る 場 合 、 触 媒 物 質 は フ ォ ー ム の 厚 さ 方 向 に 連 通 状
に 点 在 （ 存 在 ） す る 連 続 気 孔 群 の 孔 面 や 気 孔 群 を 三 次 元 的 に 繋 ぐ 枝 部 等 の フ ォ ー ム 全 体 に
均 一 に 担 持 さ れ る も の で あ る 。
　 又 、 本 発 明 で は 上 記 金 属 多 孔 体 の 材 質 が 鉄 、 ニ ッ ケ ル 又 は そ れ ら の 合 金 で あ る 。
　 又 、 本 発 明 で は 上 記 ル テ ニ ウ ム を 含 有 す る 合 金 、 Ｒ ｕ ： Ｐ ｔ ＝ 90： 10
（ モ ル ） で あ る 。
【 手 続 補 正 ５ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ２
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
　 　 【 ０ ０ １ ２ 】
　 【 発 明 の 実 施 の 形 態 】
　 本 発 明 の 実 施 の 具 体 例 を 説 明 す る 。
　 図 １ は 本 発 明 水 蒸 気 改 質 触 媒 Ａ の 実 施 形 態 の 一 例 を 示 し 、 触 媒 担 体 １ と な る 板 状 の 金 属
多 孔 体 と し て は 金 属 フ ォ ー ム が 望 ま し い 。 こ の 金 属 フ ォ ー ム の 見 掛 け 上 の 表 面 積 は 投 影 面
に 対 し て 50～ 100倍 で あ り 、 エ ク ス パ ン ド メ ッ シ ュ が 略 ２ 倍 で あ る こ と か ら 、 極 め て 大 き
い こ と に な る 。 し か も 、 そ の 重 量 は 厚 さ が 同 じ 板 か ら 製 作 さ れ た エ ク ス パ ン ド メ ッ シ ュ が
板 に 対 し て 1/2で あ る の に 対 し 、 金 属 フ ォ ー ム で は 約 1/10で あ る こ と か ら 、 極 め て 軽 量 で
あ る こ と が 分 か る 。
　 因 み に 、 金 属 フ ォ ー ム は ウ レ タ ン フ ォ ー ム 等 を 芯 材 と し 、 そ の フ ォ ー ム 表 面 に 金 属 層 を
電 気 メ ッ キ に よ っ て 形 成 し た 後 に 、 芯 材 で あ る ウ レ タ ン フ ォ ー ム を 焼 成 に よ り 除 去 す る こ
と で 製 作 す る 。
　 従 っ て 、 本 発 明 が 触 媒 担 体 １ と し て 使 用 す る 金 属 フ ォ ー ム は 、 極 め て 軽 量 で 、 し か も 、
芯 材 と な る ウ レ タ ン フ ォ ー ム の 形 状 や 厚 み を 任 意 に 調 節 す る こ と で 、 そ の 形 状 や 厚 み を 自
由 に 選 択 で き る と う 利 点 を 有 す る 。 又 、 板 状 で 、 そ の 厚 さ 方 向 に 連 通 状 に 点 在 （ 存 在 ）
す る 連 続 気 孔 群 や 気 孔 群 を 三 次 元 的 に 繋 ぐ 枝 部 等 を 有 す る 断 面 構 造 で あ る が 故 に 大 表 面 積
の 有 効 触 媒 面 積 が 得 ら れ る 。 又 、 こ の 様 に 大 表 面 積 の フ ォ ー ム に 対 す る ガ ス の 透 過 に つ い
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て も 抵 抗 は 通 常 の 編 み メ ッ シ ュ 並 み で あ り 極 め て 小 さ い 。
【 手 続 補 正 ６ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ５
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 例 え ば 、 ニ ッ ケ ル フ ォ ー ム を 触 媒 担 体 １ と し て 使 用 し 、 塩 化 ル テ ニ ウ ム 酸 の 10%塩 酸 溶
液 に 浸 漬 す る と 、 一 部 の ニ ッ ケ ル が 溶 出 す る と 共 に 、 置 換 反 応 に よ っ て 表 面 に 黒 色 の ル テ
ニ ウ ム 金 属 が 析 出 す る 。 こ の 置 換 反 応 は 液 中 に 含 有 す る ル テ ニ ウ ム 金 属 が 略 完 全 に 無 く な
る ま で 続 く 。 こ の 時 、 塩 酸 溶 液 の 色 が 塩 化 ル テ ニ ウ ム 酸 の 褐 色 か ら ニ ッ ケ ル の 淡 緑 色 に な
る 。
　 尚 、 液 中 の ル テ ニ ウ ム が 略 完 全 に 無 く な っ た 時 点 で 置 換 反 応 は 終 了 す る が 、 時 と し て 反
応 物 が 無 く な っ て も ニ ッ ケ ル の 溶 出 が 起 り 水 素 が 発 生 す る こ と が あ る の で 、 そ の 直 前 で
反 応 を 止 め る と 良 い 。
　 又 、 触 媒 担 体 １ に ル テ ニ ウ ム 金 属 を 担 持 す る た め の 置 換 反 応 時 間 と し て は 特 に 限 定 さ れ
る も の で は な い が 、 例 え ば ル テ ニ ウ ム 金 属 の 担 持 量 （ 厚 さ ） に も よ る が 、 略 10分 程 度 で 良
い 。 温 度 は 室 温 で 良 い 。 こ の 時 、 加 熱 す る こ と で 反 応 速 度 を 上 げ る こ と も 可 能 で あ る 。
【 手 続 補 正 ７ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ２ ０
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 実 施 例 １
　 触 媒 担 体 １ と し て 見 掛 け 厚 さ が ５ mmの ニ ッ ケ ル フ ォ ー ム を 用 い る 。 こ の ニ ッ ケ ル フ ォ ー
ム は 市 販 品 の 住 友 電 工 社 製 の 商 品 名 ： セ ル メ ト 、 或 い は エ ル テ ッ ク シ ス テ ム ズ 社 製 の 商
品 名 ： レ テ ッ ク 等 を 使 用 し て も よ い が 、 前 述 し た よ う に ウ レ タ ン フ ォ ー ム 等 を 用 い て 必 要
に 応 じ て 製 作 す る 。 こ の ニ ッ ケ ル フ ォ ー ム に 触 媒 物 質 ２ と し て ル テ ニ ウ ム を 担 持 さ せ た 。
　 即 ち 、 塩 化 ル テ ニ ウ ム 酸 （ Ｈ 2 Ｒ ｕ Ｃ ｌ 6 ） の 10％ 塩 酸 水 溶 液 を 用 意 し 、 ニ ッ ケ ル フ ォ ー
ム は 中 性 洗 剤 で 洗 浄 脱 脂 を 行 う 。 そ の 後 、 60℃ 10％ 塩 酸 液 に 浸 漬 し て 表 面 の 活 性 化 を 行 う
。 こ れ を 更 に 脱 イ オ ン で 十 分 に 洗 浄 し た 後 、 室 温 で 塩 化 ル テ ニ ウ ム 酸 液 に 浸 漬 す る 。
　 こ れ に よ り 、 最 初 の ３ 分 は 全 く 反 応 見 ら れ な か っ た が 、 そ の 後 、 ニ ッ ケ ル フ ォ ー ム
の 表 面 が 黒 化 す る と 共 に 液 の 色 が 薄 く な り 、 淡 緑 色 に 変 化 し た 。 こ の 時 点 で 急 に 水 素 発 生
が 起 っ た の で 液 か ら 上 げ て 水 洗 い を 行 っ た 。 す る と 、 フ ォ ー ム の 厚 さ 方 向 に 連 通 状 に 点 在
（ 存 在 ） す る 連 続 気 孔 群 の 孔 面 や 気 孔 群 を 三 次 元 的 に 繋 ぐ 枝 部 等 の フ ォ ー ム 全 体 が 黒 色 の
被 覆 に 覆 わ れ て い る こ と が 確 認 さ れ た （ 図 １ の 拡 大 図 参 照 ） 。
【 手 続 補 正 ８ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ２ １
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ２ １ 】
　 そ し て 、 得 ら れ た 本 発 明 の 水 蒸 気 改 質 触 媒 Ａ （ 以 後 、 本 製 品 と う ） を 溶 解 し て 分 析 し
た と こ ろ 、 投 影 面 に 対 し て 70g/m 2 の ル テ ニ ウ ム の 析 出 が 見 ら れ た 。 又 、 こ の 時 の ル テ ニ ウ
ム の 回 収 率 は 93～ 95％ で あ る こ と が 分 か っ た 。
　 又 、 触 媒 と し て 温 度 400℃ に お け る メ タ ノ ー ル の 改 質 反 応 試 験 を 行 っ た 。 こ の 時 、 本 製
品 を 10g、 ア ル ミ ナ 粒 子 に ル テ ニ ウ ム を 担 持 さ せ た 従 来 の 水 蒸 気 改 質 触 媒 （ 以 後 、 比 較 品
と う ） を 100g夫 々 反 応 器 に 入 れ 、 夫 々 に 水 蒸 気 と メ タ ノ ー ル と の 混 合 ガ ス を 通 し て 改 質
反 応 試 験 を 行 っ て み た と こ ろ 、 比 較 品 で は 圧 力 損 失 が 0.5気 圧 で あ っ た が 、 本 製 品 で は 圧
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、

ッ

、 が

い

い



力 損 失 が 殆 ど 認 め ら れ な か っ た 。 こ れ に よ り 、 本 製 品 は 容 易 に 改 質 で き る こ と 分 か っ た
。
　 又 、 100時 間 連 続 し て 改 質 反 応 試 験 を 行 っ て み た と こ ろ 、 本 製 品 と 比 較 品 の 両 者 と も に
特 段 の 変 化 は 認 め ら れ ず 本 製 品 は 比 較 品 と 同 様 に 触 媒 と し て 有 効 で あ る こ と が 分 か っ た 。
【 手 続 補 正 ９ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ２ ５
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 尚 、 実 施 例 １ ～ ３ に お い て 得 ら れ た 本 発 明 の 水 蒸 気 改 質 触 媒 Ａ を 改 質 器 に 組 み 込 む 場 合
に は 厚 め に 製 作 し た 一 枚 の 触 媒 Ａ を 、 又 、 そ れ よ り も 薄 く 製 作 し た 数 枚 の 触 媒 Ａ を 多 層 に
組 み 込 む 等 任 意 で あ る 。 又 、 数 枚 を 多 層 に 組 み 込 む 場 合 に は 各 触 媒 Ａ 間 に 隙 間 を け る 等
任 意 で あ る 。
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