
JP 6447996 B2 2019.1.9

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｎｉ基金属間化合物を含む触媒であって、
　前記Ｎｉ基金属間化合物は、ＮｉとＦｅとＭとの合金（ただし、Ｍは、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃ
ａ、ＳｒおよびＢａからなる群から少なくとも１つ選択される周期表第２族元素である）
であり、
　メタノールまたは炭化水素を分解して水素を生成する水素化触媒である、触媒。
【請求項２】
　前記ＮｉとＦｅとＭとの合金は、前記Ｍが添加されたＮｉ３Ｆｅを含む、請求項１に記
載の触媒。
【請求項３】
　前記Ｍは、少なくともＭｇを含む、請求項１に記載の触媒。
【請求項４】
　前記Ｍの添加量は、５原子％以上１５原子％以下である、請求項２に記載の触媒。
【請求項５】
　前記Ｎｉ基金属間化合物は、組成式ＮｉａＦｅｂＭｃ（ただし、ａ、ｂおよびｃは原子
組成比であり、ａ＋ｂ＋ｃ＝１である）で表され、
　０．７０≦ａ≦０．８０
　０．１０≦ｂ≦０．２０
　０．０５≦ｃ≦０．１５
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　を満たす、請求項１に記載の触媒。
【請求項６】
　前記Ｎｉ基金属間化合物は、粒径１ｎｍ以上２００ｎｍ以下の範囲を有するナノ粒子か
らなる、請求項１に記載の触媒。
【請求項７】
　前記ナノ粒子のＢＥＴ比表面積は、１ｍ２／ｇ以上である、請求項６に記載の触媒。
【請求項８】
　前記Ｎｉ基金属間化合物は、厚さ１０μｍ以上５０μｍ以下の範囲を有する箔からなる
、請求項１に記載の触媒。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれかに記載のＮｉ基金属間化合物を含む触媒を製造する方法であっ
て、
　高周波熱プラズマを用いて、Ｎｉ、ＦｅおよびＭ（ただし、Ｍは、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、
ＳｒおよびＢａからなる群から少なくとも１つ選択される周期表第２族元素である）を含
有する原料を溶融し、蒸発させるステップと、
　前記蒸発させるステップで得た蒸発した原料を冷却するステップと
　を包含する、方法。
【請求項１０】
　前記原料を蒸発させるステップおよび前記原料を冷却するステップは、還元ガス雰囲気
下で行う、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記還元ガス雰囲気は、水素雰囲気である、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　水素を製造する方法であって、
　請求項１～８のいずれかに記載のＮｉ基金属間化合物を含む触媒を用いて、メタノール
または炭化水素を分解するステップ
　を包含する、方法。
【請求項１３】
　前記メタノールまたは炭化水素を分解するステップは、２００℃以上９００℃以下で行
われる、請求項１２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、Ｎｉ基金属間化合物を含む触媒、その製造方法、および、それを用いた水素
の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、水素は燃焼すると水しか発生せず、地球環境の保全という観点からクリーンなエ
ネルギー媒体として期待されており、特に燃料電池の燃料として注目されている。このよ
うな燃料用の水素の製造方法の一つとして、触媒を用いたメタノールの改質反応により製
造する方法がある。メタノールは、そのものがバイオマス燃料等として利用可能とされて
いるが、このメタノールの改質反応による水素生成がエネルギー効率の観点からも注目さ
れている。
【０００３】
　メタノールの改質反応において利用される触媒として、最近、Ｎｉ３Ｆｅ箔が有効であ
ることが報告されている（例えば、非特許文献１を参照。）。しかしながら、Ｎｉ３Ｆｅ
箔は炭素析出が起こりやすいことが分かり、触媒活性の劣化が懸念されている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００４】



(3) JP 6447996 B2 2019.1.9

10

20

30

40

50

【非特許文献１】Ｙ．Ｘｕら，Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｆｏｒｕｍ，Ｖｏ
ｌｓ．７０６－７０９，２０１２，ｐｐ．１０５２－１０５７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　したがって、本発明の課題は、触媒活性および安定性に優れ、かつ、耐炭素析出性を有
する触媒、その製造方法、および、それを使った水素を製造する方法を提供することであ
る。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明によるＮｉ基金属間化合物を含む触媒は、前記Ｎｉ基金属間化合物が、ＮｉとＦ
ｅとＭとの合金（ただし、Ｍは、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、ＳｒおよびＢａからなる群から少な
くとも１つ選択される周期表第２族元素である）であり、これにより上記課題を解決する
。
　前記ＮｉとＦｅとＭとの合金は、前記Ｍが添加されたＮｉ３Ｆｅを含んでもよい。
　前記Ｍは、少なくともＭｇを含んでもよい。
　前記Ｍの添加量は、５原子％以上１５原子％以下であってもよい。
　前記Ｎｉ基金属間化合物は、組成式ＮｉａＦｅｂＭｃ（ただし、ａ、ｂおよびｃは原子
組成比であり、ａ＋ｂ＋ｃ＝１である）で表され、
　０．６３≦ａ≦０．９６
　０．０４≦ｂ≦０．３７
　０．０１≦ｃ≦０．１５
　を満たしてもよい。
　前記ａ、ｂおよびｃは、
　０．７０≦ａ≦０．８０
　０．１０≦ｂ≦０．２０
　０．０５≦ｃ≦０．１５
　を満たしてもよい。
　前記Ｎｉ基金属間化合物は、粒径１ｎｍ以上２００ｎｍ以下の範囲を有するナノ粒子か
らなってもよい。
　前記ナノ粒子のＢＥＴ比表面積は、１ｍ２／ｇ以上であってもよい。
　前記Ｎｉ基金属間化合物は、厚さ１０μｍ以上５０μｍ以下の範囲を有する箔からなっ
てもよい。
　メタノールまたは炭化水素を分解して水素を生成する水素化触媒であってもよい。
　本発明による上記Ｎｉ基金属間化合物を含む触媒を製造する方法は、高周波熱プラズマ
を用いて、Ｎｉ、ＦｅおよびＭ（ただし、Ｍは、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、ＳｒおよびＢａから
なる群から少なくとも１つ選択される周期表第２族元素である）を含有する原料を溶融し
、蒸発させるステップと、前記蒸発するステップで得た蒸発した原料を冷却するステップ
とを包含し、これにより上記課題を解決する。
　前記原料を溶融し、蒸発させるステップおよび前記原料を冷却するステップは、還元ガ
ス雰囲気下で行ってもよい。
　前記還元ガス雰囲気は、水素雰囲気であってもよい。
　本発明による水素を製造する方法は、上記Ｎｉ基金属間化合物を含む触媒を用いて、メ
タノールまたは炭化水素を分解するステップを包含し、これにより上記課題を解決する。
　前記メタノールまたは炭化水素を分解するステップは、２００℃以上９００℃以下で行
われてもよい。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明による触媒は、ＮｉとＦｅとＭ（ただし、Ｍは、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒおよび
Ｂａからなる群から少なくとも１つ選択される周期表第２族元素である）との合金である
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Ｎｉ基金属間化合物を含み、これにより、触媒活性および安定性に優れ、耐炭素析出性を
有する。より具体的には、ＮｉとＦｅとＭとの合金はＮｉ３Ｆｅを含み、これにより、酸
化が生じにくく、高い安定性を有した、触媒活性を示す。さらに、Ｎｉ３ＦｅがＭを含有
することにより、耐炭素析出性が顕著に向上し得るので、触媒の劣化が抑制され、触媒活
性をさらに向上させることができる。
【０００８】
　本発明による触媒を製造する方法は、高周波熱プラズマ法を用いるので、高効率に所望
の粒径を有する粒子状のＮｉ基金属間化合物を含む触媒を製造することができる。
【０００９】
　本発明による水素を製造する方法は、上述の酸化が生じにくく、高い安定性および耐炭
素析出性を有し、優れた触媒活性を示す触媒を用いるので、高効率に安定して水素を製造
することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】高周波熱プラズマ発生装置の模式図
【図２】本発明の触媒の製造工程を示すフローチャート
【図３】水素発生装置の模式図
【図４】実施例１の試料のＸＲＤパターン（Ａ）と比較例２の試料のＸＲＤパターン（Ｂ
）とを示す図
【図５】実施例１の試料のＴＥＭ観察の結果を示す図
【図６】比較例２の試料のＴＥＭ観察の結果を示す図
【図７】触媒反応装置の模式図
【図８】メタノール分解反応後の実施例１および比較例２の試料のＸＲＤパターンを示す
図
【図９】実施例１および比較例２の試料によるメタノール分解反応におけるメタノール転
化率の温度依存性を示す図
【図１０】実施例１および比較例２の試料による６７３Ｋのメタノール分解反応における
メタノール転化率の反応時間依存性を示す図
【図１１】実施例１および比較例２の試料による６７３Ｋのメタノール分解反応における
ガス生成速度の時間依存性を示す図
【図１２】６７３Ｋで６時間メタノール分解反応後の実施例１および比較例２の試料のＴ
Ｇプロファイルを示す図
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、図面を参照しながら本発明の実施の形態を説明する。なお、同様の要素には同様
の番号を付し、その説明を省略する。
【００１２】
　（実施の形態１）
　実施の形態１では、本発明の触媒およびその製造方法について詳述する。
【００１３】
　本発明の触媒は、Ｎｉ基金属間化合物を主成分として含む。主成分として含有する量は
、少なくとも触媒活性が得られる程度であればよいが、具体的には、Ｎｉ基金属化合物を
１０質量％以上含有することが好ましい。１０質量％未満では十分な触媒活性が得られな
い場合がある。なお、本発明の触媒は、Ｎｉ基金属間化合物以外にも加熱により蒸発する
有機溶剤等を含んでもよい。これにより、Ｎｉ基金属間化合物がナノ粒子の場合には、用
途に応じて塗布等によって触媒を付与することができる。あるいは、本発明のＮｉ基金属
間化合物は、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、シリカ（ＳｉＯ２）等の酸化物の担体と混ぜて使
用することもできる。
【００１４】
　本発明の触媒において、Ｎｉ基金属間化合物は、Ｎｉ（ニッケル）とＦｅ（鉄）とＭと
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の合金（ただし、Ｍは、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、ＳｒおよびＢａからなる群から少なくとも１
つ選択される周期表第２族元素である）である。これにより、触媒活性および安定性に優
れ、耐炭素析出性を有する。
【００１５】
　好ましくは、ＮｉとＦｅとＭとの合金は、Ｍが添加されたＮｉ３Ｆｅを含む。Ｎｉ３Ｆ
ｅは、酸化を生じにくく、高い安定性を有しており、触媒活性を示す。さらに、Ｎｉ３Ｆ
ｅがＭを含有することにより、耐炭素析出性が顕著に向上し、これにより、触媒の劣化が
抑制され、触媒活性がさらに向上し得る。
【００１６】
　好ましくは、Ｍは、少なくともＭｇを含む。少なくともＭｇを含めば、耐炭素析出特性
を確実に向上させることができる。ＭはＭｇ単独であってもよい。
【００１７】
　Ｍの添加量は、好ましくは、５原子％以上１５原子％以下である。Ｍの添加量が５原子
％未満の場合には、耐炭素析出性の向上が見られない場合がある。Ｍの添加量が１５原子
％を超えると、Ｎｉ３Ｆｅの結晶構造が維持できず、異なる結晶になる恐れがある。
【００１８】
　好ましくは、Ｎｉ基金属間化合物は、組成式ＮｉａＦｅｂＭｃ（ただし、ａ、ｂおよび
ｃは原子組成比であり、ａ＋ｂ＋ｃ＝１である）で表され、
　０．６３≦ａ≦０．９６
　０．０４≦ｂ≦０．３７
　０．０１≦ｃ≦０．１５
　を満たす。これにより、ＮｉとＦｅとＭとの合金が得られるので、触媒活性および安定
性に優れ、耐炭素析出性を有する触媒を提供できる。
【００１９】
　より好ましくは、ａ、ｂおよびｃは、
　０．７０≦ａ≦０．８０
　０．１０≦ｂ≦０．２０
　０．０５≦ｃ≦０．１５
　を満たす。これにより、Ｍが添加されたＮｉ３Ｆｅを含むＮｉとＦｅとＭとの合金が確
実に得られるので、触媒活性および安定性に優れ、高い耐炭素析出性を有する触媒を提供
できる。
【００２０】
　Ｎｉ基金属間化合物は、好ましくは、粒径１ｎｍ以上２００ｎｍ以下の範囲を有するナ
ノ粒子からなる。これにより、比表面積が大きくなるので、高い触媒活性が得られる。
【００２１】
　より好ましくは、ナノ粒子のＢＥＴ比表面積は、１ｍ２／ｇ以上である。これにより、
さらに高い触媒活性が得られる。さらに好ましくは、ナノ粒子のＢＥＴ比表面積は、６ｍ
２／ｇ以上である。これにより、高い触媒活性が確実に得られる。
【００２２】
　なお、Ｎｉ基金属間化合物は、必ずしも、ナノ粒子である必要はない。例えば、本発明
の触媒をプレート型触媒として使用する場合には、Ｎｉ基金属間化合物は、箔であっても
よい。この場合、厚さ１０μｍ以上５０μｍ以下を有する箔が加工や取扱いの容易性の観
点から好ましい。
【００２３】
　本発明の触媒は、メタノールを分解して水素を生成する水素化触媒に利用されるが、こ
れに限らない。例えば、メタノールに代えて、メタン等の炭化水素と水蒸気とを反応させ
て、メタン等の炭化水素を分解して水素（炭化水素の水蒸気改質とも呼ぶ）を生成する水
素化触媒に用いても同様の効果が得られる。
【００２４】
　次に、本発明の触媒の例示的な製造方法として高周波熱プラズマを用いた製造方法を図
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１および図２を参照して説明する。
【００２５】
　図１は、高周波熱プラズマ発生装置の模式図である。
　図２は、本発明の触媒の製造工程を示すフローチャートである。
【００２６】
　本発明の触媒は、例えば、図１に示す高周波熱プラズマ発生装置１００を用いて製造さ
れる。高周波熱プラズマ発生装置１００は、少なくとも、原料が供給されるプラズマ発生
チャンバ１１０と、プラズマ発生チャンバ１１０で蒸発した原料を冷却する冷却チャンバ
１２０とを備え、冷却チャンバ１２０を経て得られた粒子状の生成物が回収される。プラ
ズマ発生チャンバ１１０は、コイルに接続された高周波電源１３０を備えており、これに
より高周波熱プラズマ（単にプラズマと称する）１４０を発生する。
【００２７】
　ステップＳ２１０：高周波熱プラズマ１４０を用いて、Ｎｉ、ＦｅおよびＭ（ただし、
Ｍは、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、ＳｒおよびＢａからなる群から少なくとも１つ選択される周期
表第２族元素である）を含有する原料を溶融し、蒸発させる。原料は、Ｎｉ粉末、Ｆｅ粉
末、Ｍ粉末、あるいは、これらを含有する合金、化合物等であり得る。
【００２８】
　具体的には、図１の高周波熱プラズマ発生装置１００において、原料をプラズマ発生チ
ャンバ１１０に供給し、発生したプラズマ１４０を作用させればよい。プラズマ１４０内
は、１０００℃以上１５０００℃以下の温度を有しており、原料は、瞬時に、溶融し、蒸
発する。その結果、Ｎｉ、ＦｅおよびＭは、互いに反応し得る。
【００２９】
　好ましくは、原料の溶融および蒸発は、還元ガス雰囲気下で行われ、プラズマ発生チャ
ンバ１１０内は、還元ガス雰囲気となるように制御される。還元ガス雰囲気とは、水素、
一酸化炭素、硫化水素、二酸化硫黄等任意であるが、取扱い易さから水素雰囲気が好まし
い。これにより、原料が酸化することない。
【００３０】
　ステップＳ２２０：蒸発するステップで得た蒸発した原料を高速冷却する。高速冷却に
より、Ｎｉ、ＦｅおよびＭは、Ｍが添加されたＮｉ３Ｆｅ相で安定化し、ナノ粒子状とな
る。
【００３１】
　具体的には、図１の冷却チャンバ１２０においてＡｒ、Ｎ２等の冷却ガスにより急速に
冷却される。冷却温度は、好ましくは、２０℃以上５００℃以下の範囲である。
【００３２】
　ここでも、好ましくは、原料の冷却は、還元ガス雰囲気下で行われ、冷却チャンバ１２
０内は、プラズマ発生チャンバ１１０内と同様の還元ガス雰囲気となるように制御される
。還元性ガス雰囲気は、水素雰囲気が好ましい。これにより、原料が酸化されることなく
、Ｍが添加されたＮｉ３Ｆｅが得られる。
【００３３】
　このようにして得られた粒子は、回収される。なお、回収時に、フィルタや分級機を用
いて、粒径を制御してもよい。
【００３４】
　高周波熱プラズマを用いれば、高効率に所望の粒径を有する粒子状のＮｉ基金属間化合
物を含む触媒を製造することができるので好ましい。しかしながら、本発明の触媒の形状
は粒子に限定されない。本発明の触媒が箔または薄膜である場合、熱間圧延、冷間圧延法
、物理的／化学的気相成長法等を用いて製造してもよい。例えば、ＮｉとＦｅとＭｇ（７
５原子％Ｎｉ－１５原子％Ｆｅ－１０原子％Ｍ）の多結晶板を、厚さ１０μｍ以上５０μ
ｍ以下となるように、熱間圧延および冷間圧延法を用いて製造され得る。
【００３５】
　（実施の形態２）
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　実施の形態２では、本発明の触媒を用いた水素を製造する方法を図３を参照して説明す
る。
【００３６】
　図３は、水素発生装置の模式図である。
【００３７】
　図３の水素発生装置３００は、固定床流通式触媒反応装置の一例であり、水素を発生さ
せるための原料となるガスまたは液体の原料供給源３１０と、これら原料を蒸発させるエ
バポレータ３２０と、蒸発した原料を反応させる反応炉３３０と、反応炉３３０内に設置
された本発明の触媒３４０と、反応炉３３０を加熱するヒータ３５０とを備える。
【００３８】
　原料供給源３１０は、ポンプ等を介して接続されたメタノール等の液体供給源３６０、
および／または、フローメータ等を介して接続されたメタン等の炭化水素ガス、水素ガス
、窒素ガス等のガス供給源３７０をさらに備え得る。なお、液体供給源３６０およびガス
供給源３７０は、それぞれの種類に応じて複数であってもよい。
【００３９】
　反応炉３３０は、蒸発した原料と反応し得ない任意の炉を用いることができるが、例示
的には石英管であり得る。本発明の触媒３４０は、実施の形態１で詳述した触媒である。
ヒータ３５０は、例えば１０００℃まで加熱可能な任意のヒータを採用できるが、例示的
には電気炉であり得る。
【００４０】
　また、エバポレータ３２０と反応炉３３０とは、パイプラインで接続されるが、ヒータ
を備えたパイプラインであることが好ましい。これにより、蒸発した原料を安定して反応
炉３３０に供給できる。
【００４１】
　図３の水素発生装置３００を採用すれば、本発明の触媒を用いて、メタノールまたは炭
化水素を分解し、水素を発生させることができる。メタノールまたは炭化水素の分解は、
２００℃以上９００℃以下で行われる。これにより、分解反応を促進し、水素が発生する
。好ましくは、メタノールまたは炭化水素の分解は、４００℃以上８００℃以下で行われ
る。これにより、分解反応が確実に促進し、水素が効率的に発生する。例えば、メタノー
ルの分解の場合、４００℃以上６００℃以下で行うのが好ましい。これにより、水素の発
生が促進され得る。
【００４２】
　本発明の触媒を用いて水素を製造するメカニズムを説明する。
【００４３】
　例えば、式（１）に示すように、メタノールから水素を製造できる。
ＣＨ３ＯＨ→２Ｈ２＋ＣＯ・・・（１）
　式（１）は、メタノールの分解反応である。具体的には、水素発生装置３００において
、液体供給源３６０からメタノールが供給され、ガス供給源３７０から窒素ガスが供給さ
れ、窒素ガスとともにメタノールがエバポレータ３２０、次いで、反応炉３３０へと導入
される。反応炉３３０において、ヒータ３５０の加熱を行い、本発明の触媒３４０により
上記式（１）の反応が進み、水素が製造される。
【００４４】
　例えば、式（２）に示すように、メタノールから水素を製造できる。
ＣＨ３ＯＨ＋Ｈ２Ｏ→３Ｈ２＋ＣＯ２・・・（２）
　式（２）は、メタノールの水蒸気改質反応と呼ばれ、メタノールが分解され、水素が生
成する。具体的には、水素発生装置３００において、液体供給源３６０からメタノールお
よび水（スチームであってもよい）が供給され、ガス供給源３７０から窒素ガスが供給さ
れ、窒素ガスとともにメタノールおよび水がエバポレータ３２０、次いで、反応炉３３０
へと導入される。反応炉３３０において、ヒータ３５０の加熱を行い、本発明の触媒３４
０により上記式（２）の反応が進み、水素が製造される。
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【００４５】
　例えば、式（３）に示すように、炭化水素から水素を製造できる。
ＣｎＨｍ＋Ｈ２Ｏ→（ｍ／２＋ｎ）Ｈ２＋ｎＣＯ・・・（３）
ここで、ｎは１以上の自然数であり、ｍは２以上の自然数であり、ＣｎＨｍは、アルカン
、アルケンおよびアルキンからなる群から選択される炭化水素である。
【００４６】
　簡単のため、炭化水素としてｎ＝１およびｍ＝４であるメタン（ＣＨ４）から水素を製
造する場合を説明する。この場合、式（３）は次のようになる。
ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ→３Ｈ２＋ＣＯ・・・（３’）
【００４７】
　式（３）および式（３’）は、炭化水素の水蒸気改質と呼ばれ、炭化水素が分解され、
水素が生成する。具体的には、水素発生装置３００において、液体供給源３６０から水（
スチームであってもよい）が供給され、ガス供給源３７０からメタンガスが供給され、メ
タンガスおよび水がエバポレータ３２０、次いで、反応炉３３０へと導入される。反応炉
３３０において、ヒータ３５０の加熱を行い、本発明の触媒３４０により上記式（３’）
の反応が進み、水素が製造される。
【００４８】
　いずれの反応においても、上述したように、反応は２００℃以上９００℃以下、好まし
くは、４００℃以上８００℃以下の温度で行われる。これにより、分解反応を促進し、水
素を製造する。
【００４９】
　次に具体的な実施例を用いて本発明を詳述するが、本発明がこれら実施例に限定されな
いことに留意されたい。
【実施例】
【００５０】
　［実施例１］
　実施例１では、ＮｉとＦｅとＭ（ただし、Ｍは、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、ＳｒおよびＢａか
らなる群から少なくとも１つ選択される周期表第２族元素である）との合金として、Ｎｉ
とＦｅとＭｇとの合金からなる、ナノ粒子状のＮｉ基金属間化合物を含む触媒を、図１の
高周波熱プラズマ発生装置１００を用いて、図２のフローチャートにしたがって製造した
。
【００５１】
　原料は、Ｎｉ粉末（純度９９．９ｗｔ％以上、粒径２～３μｍ、（株）高純度化学製）
、Ｆｅ粉末（純度９９．９ｗｔ％以上、粒径３～５μｍ、（株）高純度化学製）、および
、Ｍｇ粉末（純度９９．５ｗｔ％以上、粒径１８０μｍ以下、（株）高純度化学製）を用
いた。これら原料を表１に示す混合比で混合した。設計組成は、Ｎｉ０．７５Ｆｅ０．１

５Ｍｇ０．１であった。
【００５２】
　混合した原料を、プラズマ発生チャンバ１１０に供給し、プラズマ１４０を作用させ、
溶融し、蒸発させた（図２のステップＳ２１０）。ここでプラズマ１４０内の温度は、１
００００℃以上であった。溶融および蒸発は、還元ガス雰囲気として水素ガス雰囲気下で
行われた。
【００５３】
　次いで、溶融および蒸発した原料を冷却チャンバ１２０にて冷却した（図２のステップ
Ｓ２２０）。冷却温度は、５００℃以下であった。ここでも、冷却は、還元ガス雰囲気と
して水素ガス雰囲気下で行われた。
【００５４】
　このようにして得られた粒子を回収し、粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定による構造解析、
透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）による観察、蛍光Ｘ線による組成分析、ＢＥＴ比表面積測定、
触媒特性評価、および、熱重量分析（ＴＧ）測定を行った。これらの結果を図４、図５、
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図７～図１１、図１２、および、表２～表４に示し、後述する。
【００５５】
　［比較例２］
　比較例２では、Ｍを含まない以外は、実施例１と同様の手順により、ＮｉとＦｅとの合
金からなる、ナノ粒子状のＮｉ基金属間化合物を含む触媒を製造した。Ｎｉ粉末およびＦ
ｅ粉末の原料を表１に示す混合比で混合した。設計組成は、Ｎｉ０．７５Ｆｅ０．２５で
あった。
【００５６】
　このようにして得られた粒子を回収し、実施例１と同様に、ＸＲＤ、ＴＥＭ、組成分析
、ＢＥＴ比表面積測定、触媒特性評価、および、ＴＧ測定を行った。これらの結果を図４
、図６、図７～図１１、図１２、および、表２～表４に示し、後述する。
【００５７】
【表１】

【００５８】
　図４は、実施例１の試料のＸＲＤパターン（Ａ）と比較例２の試料のＸＲＤパターン（
Ｂ）とを示す図である。
【００５９】
　図４によれば、いずれのＸＲＤパターンも、Ｎｉ３ＦｅのＪＣＰＤＳカード（ＰＤＦ＃
３８－０４１９）に記載の回折パターンに一致し、不純物相や第二相を示す回折ピークは
なかった。このことから、実施例１および比較例２の試料は、いずれも、Ｎｉ３Ｆｅ単相
からなることを確認した。
【００６０】
　図５は、実施例１の試料のＴＥＭ観察の結果を示す図である。
　図６は、比較例２の試料のＴＥＭ観察の結果を示す図である。
【００６１】
　図５および図６から、実施例１および比較例２の試料は、いずれも、球状であり、粒径
１ｎｍ以上２００ｎｍ以下のナノ粒子であることを確認した。
【００６２】
【表２】

【００６３】
　表２の蛍光Ｘ線による組成分析の結果および図４（Ａ）のＸＲＤパターンから、実施例
１の試料は、Ｍｇが添加されたＮｉ３Ｆｅ相が主相であることが分かった。また、実施例
１および比較例２の試料の組成は、それぞれの設計組成に一致することを確認した。
【００６４】
　以上の結果から、図１の高周波熱プラズマ発生装置を用い、図２のフローチャートにし
たがった本発明の製造方法により、ＮｉとＦｅとＭｇとの合金である、ナノ粒子からなる
Ｎｉ基金属間化合物であり、具体的には、Ｍｇが添加されたＮｉ３Ｆｅナノ粒子が製造さ
れることが分かった。また、Ｍｇの添加量は、５原子％以上１５原子％以下であることを
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確認した。
【００６５】
　なお、ＭｇがＮｉ３Ｆｅ相に固溶したことから、同様の性質を有し、同族元素であるＢ
ｅ、Ｃａ、ＳｒおよびＢａについても、Ｍｇに代えてＮｉ３Ｆｅ相に固溶することが示唆
される。
【００６６】
　また、Ｎｉ基金属間化合物は、組成式ＮｉａＦｅｂＭｃ（ただし、ａ、ｂおよびｃは原
子組成比であり、ａ＋ｂ＋ｃ＝１である）で表され、０．７０≦ａ≦０．８０、０．１０
≦ｂ≦０．２０、および、０．０５≦ｃ≦０．１５を満たすことを確認した。
【００６７】
　次に、触媒特性評価について詳述する。図７の触媒反応装置を用いて、触媒特性を評価
した。触媒特性評価は、上述の式（１）のメタノールの分解反応により行った。
【００６８】
　図７は、触媒反応装置の模式図である。
【００６９】
　図７の触媒反応装置は、図３の触媒発生装置３００を実験用に改変した装置である。図
７の触媒反応装置において、液体供給源３６０は、メタノールの液体ラインであり、ガス
供給源３７０は、水素ガスおよび窒素ガスのラインにそれぞれ接続された。図７の触媒３
４０として実施例１および比較例２の試料（各１０ｍｇ）を、反応炉３３０として内径８
ｍｍの石英管に詰めた。この際、試料は、反応炉３３０内で上下に１０ｍｍの厚さを有す
る石英ウールで固定された。反応炉３３０は、電気炉であるヒータ３５０で所定の温度ま
で加熱された。温度制御は、試料に接触する熱電対（図示せず）により行った。さらに、
図７の触媒反応装置には、図３の触媒発生装置３００に加えて、原料の変化量を測定する
べく秤量計７１０が液体供給源３６０下に配置されるとともに、生成ガスの組成および生
成量を測定するべく反応炉３３０の下部にガスクロマトグラフィ７２０および冷却装置７
３０を介して流量計７４０が接続された。
【００７０】
　実施例１および比較例２のそれぞれの試料に対して、反応開始前に、５００℃でガス供
給源３７０から水素と窒素との混合ガス（Ｈ２３０ｍｌ／分＋Ｎ２５ｍｌ／分）を反応炉
３３０に導入し、１時間、還元処理をした。次いで、ガス供給源３７０から窒素ガス（Ｎ

２３０ｍｌ／分）を導入し、反応炉３３０を所定の反応開始温度に維持し、液体供給源３
６０からメタノール（０．０５ｍｌ／分）を、窒素キャリーガス（３０ｍｌ／分）ととも
に反応炉３３０へ導入した。メタノールの分解反応による触媒特性を昇温実験および等温
実験により評価した。
【００７１】
　昇温実験では、５１３Ｋ（２４０℃）から７９３Ｋ（５２０℃）までの温度範囲におい
て、４０Ｋごとに３０分間保持し、各温度で安定させた後、ガスクロマトグラフィ７２０
により生成ガスの組成を測定し、流量計７４０により生成ガスのガス流量を測定した。
【００７２】
　等温実験では、６７３Ｋ（４００℃）、７１３Ｋ（４４０℃）および７９３Ｋ（５２０
℃）の各温度において、３０分間隔で最大６時間まで、ガスクロマトグラフィ７２０によ
り生成ガスの組成を測定し、流量計７４０により生成ガスのガス流量を測定した。さらに
、各等温実験後の実施例１および比較例２の試料についてＸＲＤ、ＢＥＴ比表面積測定を
行った。
【００７３】
　図８は、メタノール分解反応後の実施例１および比較例２の試料のＸＲＤパターンを示
す図である。
【００７４】
　図８（Ａ）は、実施例１の試料のメタノール分解反応前のＸＲＤパターンであり、図８
（Ｂ）は、実施例１の試料のメタノール分解反応（６時間＠４００℃）後のＸＲＤパター
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ンを示す。同様に、図８（Ｃ）は、比較例２の試料のメタノール分解反応前のＸＲＤパタ
ーンであり、図８（Ｄ）は、比較例２の試料のメタノール分解反応（６時間＠４００℃）
後のＸＲＤパターンを示す。なお、図８（Ａ）および（Ｃ）のＸＲＤパターンは、図４（
Ａ）および（Ｂ）のそれと同一である。
【００７５】
　図８（Ｂ）のＸＲＤパターンは、図８（Ａ）のそれに一致しており、実施例１の試料の
Ｎｉ３Ｆｅ相は、メタノール分解反応中、ならびに、メタノール分解反応後も安定である
ことが分かった。図８（Ｃ）および図８（Ｄ）のＸＲＤパターンも同様であった。また、
図示しないが、実施例１の試料は、７１３Ｋ（４４０℃）および７９３Ｋ（５２０℃）に
おけるメタノール分解反応においても同様の結果が得られた。以上の結果から、Ｎｉ３Ｆ
ｅは、酸化しにくく、高い安定性を有しており、触媒として好適であることが示唆される
。
【００７６】
【表３】

【００７７】
　窒素ガス吸着によりＢＥＴ比表面積を測定した。表３のＢＥＴ比表面積の結果から、実
施例１の試料の比表面積は、メタノール分解反応前は、１ｍ２／ｇ以上であり、具体的に
は６ｍ２／ｇ以上であることが分かった。メタノール分解反応後の実施例１および比較例
２の試料の比表面積は、いずれも、メタノール分解反応前のそれらに比べて増加したが、
実施例１の試料の増加割合は、比較例２のそれよりも小さかった。メタノール分解反応に
よる比表面積の増加は、炭素析出によるものと考えられる。このことから、実施例１の試
料は、比較例２の試料に比べて、耐炭素析出性に優れることが示唆される。以上の結果か
ら、添加されたＭ（ここではＭｇ）は、耐炭素析出性を向上させ得ることが示唆される。
表３には示さないが、メタノール分解条件が７９３Ｋ、６時間の試料についても同様の傾
向を示した。
【００７８】
　図９は、実施例１および比較例２の試料によるメタノール分解反応におけるメタノール
転化率の温度依存性を示す図である。
【００７９】
　各温度におけるメタノール転化率は、次の式により算出した。
メタノール転化率（％）＝｛（供給メタノール－残留メタノール）／供給メタノール｝×
１００
【００８０】
　図９によれば、実施例１および比較例２の試料は、いずれも、温度の上昇に伴い、メタ
ノール転化率が上昇し、メタノールを分解する触媒として機能することを示した。詳細に
は、実施例１の試料は、比較例２の試料に比べて、いずれの温度（例えば２００℃以上６
００℃以下）においても、メタノール転化率に優れており、好ましくは、４００℃以上６
００℃以下の温度において、メタノール転化率７５％以上となった。以上の結果から、Ｎ
ｉとＦｅとＭｇとの合金である、少なくともＭｇが添加されたＮｉ３Ｆｅは、メタノール
を分解し水素を生成する触媒として好適であることが分かった。また、同様の反応とされ
るメタン等の水蒸気改質用の触媒としても有効であることが示唆される。
【００８１】
　図１０は、実施例１および比較例２の試料による６７３Ｋのメタノール分解反応におけ
るメタノール転化率の反応時間依存性を示す図である。
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【００８２】
　図１０によれば、実施例１の試料は、比較例２の試料に比べて、いずれの時間において
も６５％以上のメタノール転化率を有しており、驚くべきことに、そのメタノール転化率
は、反応時間が長くなっても低下しないことが分かった。図示しないが、反応温度７１３
Ｋ、７９３Ｋにおいても同様の結果であった。
【００８３】
　なお、ガスクロマトグラフィ７２０（図７）による生成ガスの組成分析の結果、実施例
１および比較例２の試料により、メタノールが分解されて水素（Ｈ２）ガスおよび一酸化
炭素（ＣＯ）ガスが生成されたことを確認した。また、メタン（ＣＨ４）および二酸化炭
素（ＣＯ２）等の副生成物は検出されなかった。次に、流量計７４０（図７）による生成
ガスの生成量の結果を説明する。
【００８４】
　図１１は、実施例１および比較例２の試料による６７３Ｋのメタノール分解反応におけ
るガス生成速度の時間依存性を示す図である。
【００８５】
　図１１（Ａ）および（Ｂ）は、それぞれ、Ｈ２ガスおよびＣＯガスの生成速度であり、
それぞれの生成速度の値は、表３のＢＥＴ比表面積の値（メタノール分解反応前の値）で
規格化されている。
【００８６】
　図１１によれば、実施例１の試料は、比較例２の試料に比べて、いずれの時間において
も高い生成速度を有しており、驚くべきことに、その生成速度は、反応時間が長くなって
も低下しないことが分かった。なお、反応中のＨ２およびＣＯの生成速度は、２：１に相
当し、実施例１の試料は、メタノールの分解反応に高い選択性を示すことが分かった。以
上の結果から、ＮｉとＦｅとＭｇとの合金である、少なくともＭｇが添加されたＮｉ３Ｆ
ｅは、メタノールを分解し水素を生成する触媒として好適であり、Ｍｇの添加により触媒
活性が劇的に向上することが分かった。
【００８７】
　次に、熱重量分析（ＴＧ）測定による反応中の炭素析出量の評価について詳述する。
【００８８】
　６７３Ｋで６時間メタノール分解反応を行った実施例１および比較例２の試料について
、空気雰囲気中室温から９００℃まで昇温し、熱重量の変化を測定した。結果を図１２に
示す。また、得られた最終質量減少率の結果を表４に示す。
【００８９】
　図１２は、６７３Ｋで６時間メタノール分解反応後の実施例１および比較例２の試料の
ＴＧプロファイルを示す図である。
【００９０】
　いずれの試料でも４５０℃～６００℃の温度範囲で試料の重量は急速に減少しているが
、実施例１の試料の減少率は、比較例２のそれよりも顕著に小さいことが分かった。
【００９１】
【表４】

【００９２】
　表４によれば、メタノール分解反応後、実施例１の試料の質量減少率は２５ｗｔ％以下
（詳細には、１７．５ｗｔ％）であり、比較例２の試料の質量減少率は４６．５ｗｔ％で
あった。実施例１の試料の質量減少率は、比較例２の試料それに比べて、顕著に小さいこ
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ら、実施例１の試料は、比較例２の試料に比べて炭素析出量が少ないことが分かった。
【００９３】
　さらに、再度表３を参照すると、メタノール分解反応による、実施例１の試料の比表面
積の増加割合は、比較例２の試料のそれに比べて小さいことが分かる。このことは、ＢＥ
Ｔ比表面積の増加は、炭素析出によることと関連しており、表４の結果と同様に、実施例
１の試料は、耐炭素析出性に優れることが確認された。
【００９４】
　以上の結果から、ＮｉとＦｅとＭｇとの合金である、少なくともＭｇが添加されたＮｉ

３Ｆｅは、メタノールを分解し水素を生成する触媒として好適であり、Ｍｇの添加により
耐炭素析出性が向上し、触媒活性が劇的に向上することが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００９５】
　本発明の触媒を用いれば、耐炭素析出性に優れ、高効率で水素を生成できるので、車両
用燃料電池、携帯電話用燃料電池、携帯ＰＣ用燃料電池、家庭用定置型燃料電池、水素ス
テーション等へ水素燃料を供給する水素生成装置に適用される。
【符号の説明】
【００９６】
　１００　高周波熱プラズマ発生装置
　１１０　プラズマ発生チャンバ
　１２０　冷却チャンバ
　１３０　高周波電源
　１４０　プラズマ
　３００　水素発生装置
　３１０　原料供給源
　３２０　エバポレータ
　３３０　反応炉
　３４０　触媒
　３５０　ヒータ
　３６０　液体供給源
　３７０　ガス供給源
　７１０　秤量計
　７２０　ガスクロマトグラフィ
　７３０　冷却装置
　７４０　流量計
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