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(57)【要約】
【課題】ヒドラジンを燃料とする燃料電池において、ヒ
ドラジンを安全に利用することができながら、効率的か
つ経済的なシステムとして構築することのできる、燃料
電池システムを提供すること。
【解決手段】燃料電池１に、燃料としてヒドラジンを供
給する固定化部２に、ヒドラジン貯留槽１２からヒドラ
ジン水溶液を供給する原料供給ライン１３と、ヒドラジ
ン貯留槽１２へヒドラジンを含む排水を還流する還流ラ
イン２０とを接続して、原料供給ライン１３および還流
ライン２０に、ヒドラジン濃度を検知するための供給側
センサ２１および還流側センサ２２を設ける。そして、
検出部２６において、供給側センサ２１および還流側セ
ンサ２２で検知された濃度値に基づいて、固定化部２に
固定化されているヒドラジンの量を検出する
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヒドラジンを固定化または脱離する固定化部と、
　前記固定化部において脱離されたヒドラジンが、燃料として供給される燃料電池と、
　ヒドラジン供給源からのヒドラジン水溶液を、前記固定化部へ供給するための供給ライ
ンと、
　前記固定化部からの排水を排出するための排出ラインと、
　前記供給ラインを流れるヒドラジン水溶液に含まれるヒドラジン濃度を検知するための
第１検知部と、
　前記排出ラインを流れる排水に含まれるヒドラジン濃度を検知するための第２検知部と
、
　前記第１検知部および前記第２検知部で検知された濃度値に基づいて、前記固定化部に
固定化されているヒドラジンの量を検出する検出部と、を備えていることを特徴とする、
燃料電池システム。
【請求項２】
　前記検出部は、前記第１検知部で検知された濃度値と、前記第２検知部で検知された濃
度値とが、同じであるときに、前記固定化部に固定化されているヒドラジンが満杯である
と判断することを特徴とする、請求項１に記載の燃料電池システム。
【請求項３】
　前記排出ラインが、前記固定化部からの排水を、前記ヒドラジン供給源へ還流するため
の還流ラインであることを特徴とする、請求項１または２に記載の燃料電池システム。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ヒドラジンを燃料とする燃料電池システムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ヒドラジンを燃料として燃料側電極に直接供給する直接燃料供給型燃料電池が提案され
ている（例えば、特許文献１および特許文献２参照。）。
　特許文献１および特許文献２の燃料電池では、燃料側電極で窒素のみが生成され、直接
メタノール型燃料電池のように、炭酸ガスの生成がなく、実質的なゼロエミッションを実
現することができる。
【特許文献１】特開２００６－２４４９６１号公報
【特許文献２】国際公開パンフレットＷＯ２００３／０５６６４９
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかし、燃料であるヒドラジンは、火災や爆発のおそれがあり、また、強アルカリ性で
あることから、慎重な取り扱いが要求される。
　また、燃料電池は、燃料の供給方法などを含めて、システムとして効率的かつ経済的に
構築する必要がある。
　本発明の目的は、ヒドラジンを燃料とする燃料電池において、ヒドラジンを安全に利用
することができながら、効率的かつ経済的なシステムとして構築することのできる、燃料
電池システムを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　上記目的を達成するために、本発明の燃料電池システムは、ヒドラジンを固定化または
脱離する固定化部と、前記固定化部において脱離されたヒドラジンが、燃料として供給さ
れる燃料電池と、ヒドラジン供給源からのヒドラジン水溶液を、前記固定化部へ供給する
ための供給ラインと、前記固定化部からの排水を排出するための排出ラインと、前記供給
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ラインを流れるヒドラジン水溶液に含まれるヒドラジン濃度を検知するための第１検知部
と、前記排出ラインを流れる排水に含まれるヒドラジン濃度を検知するための第２検知部
と、前記第１検知部および前記第２検知部で検知された濃度値に基づいて、前記固定化部
に固定化されているヒドラジンの量を検出する検出部と、を備えていることを特徴として
いる。
【０００５】
　本発明の燃料電池システムでは、前記検出部は、前記第１検知部で検知された濃度値と
、前記第２検知部で検知された濃度値とが、同じであるときに、前記固定化部に固定化さ
れているヒドラジンが満杯であると判断することが好適である。
　また、本発明の燃料電池システムでは、前記排出ラインが、前記固定化部からの排水を
、前記ヒドラジン供給源へ還流するための還流ラインであることが好適である。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明の燃料電池システムでは、固定化部に供給されたヒドラジンを、燃料電池に供給
するまで固定化部で固定化させておくことができるので、ヒドラジンを安定して貯蔵する
ことができる。その結果、ヒドラジンを安全に利用することができる。
　また、本発明の燃料電池システムでは、供給ラインに第１検知部が設けられ、排出ライ
ンに第２検知部が設けられている。さらに、これら検知部で検知された濃度値に基づいて
、固定化部に固定化されているヒドラジンの量を検知する検出部が備えられている。各検
知部からの濃度値を検出部で検出することにより、固定化部に固定化されているヒドラジ
ンの量を検出することができるので、固定化されずに排水とともに排出されるヒドラジン
の量を低減することができる。その結果、ヒドラジンの有効利用を図ることができるので
、燃料電池システムを、効率的かつ経済的なシステムとして構築することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
Ｉ．装置構成
　図１は、本発明の燃料電池システムの一実施形態を示す概略構成図である。
　図１において、燃料電池システムＳ１は、ヒドラジンが燃料として供給される燃料電池
１と、ヒドラジンを固定化する固定化部２と、ヒドラジンを固定化部２へ供給するヒドラ
ジン供給部３と、水系脱離液を固定化部２へ供給する脱離液供給部４と、固定化部２から
燃料電池１へヒドラジンを燃料として供給する燃料供給部５と、固定化部２からのヒドラ
ジンをヒドラジン供給部３へ還流するための還流部６と、固定化部２に固定化されている
ヒドラジンの量を検知する検出部２６とを備えている。
（Ａ）固定化部
　固定化部２は、ケーシング７と、ケーシング７内に収容される固定化部材８とを備えて
いる。
【０００８】
　ケーシング７は、固定化部材８を収容する容器であり、ヒドラジンに対する耐食性（耐
アルカリ性）を有する材料、例えば、ステンレス、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ
テトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などから形成されている。
　ケーシング７内には、攪拌機９が設けられている。攪拌機９によって、ケーシング７内
に供給されるヒドラジンや水系脱離液が適宜攪拌される。
【０００９】
　また、ケーシング７内には、燃料供給ライン１８（後述）の接続部分において、フィル
タ１０が設けられている。フィルタ１０は、ヒドラジンと固定化部材８などとを、分子サ
イズにより分離する分離膜（例えば、限外濾過膜などの公知の分子篩膜など）や、ケーシ
ング７内の不純物や劣化して浮遊する樹脂などを捕獲できる濾材などから形成されている
。フィルタ１０により、固定化部材８、不純物、劣化により浮遊する樹脂などが燃料供給
ライン１８（後述）へ流出することを防止できる。
【００１０】
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　ケーシング７には、その外周面を被覆するヒータ１１が設けられている。ヒータ１１は
、熱媒の循環によりケーシング７内の温度を適宜調整できるジャケットなどから形成され
ている。
　固定化部材８は、ケーシング７内に収容されている。固定化部材８は、ヒドラジンを固
定化および脱離する合成樹脂（以下、固定化樹脂という。）からなり、ヒドラジンを脱離
可能に固定化するヒドラジン固定基を有している。
【００１１】
　ヒドラジン固定基は、ヒドラジンを固定化できれば、特に制限されないが、例えば、ケ
トン基、ホルミル基、アセタール基、ハロゲノメチル基、ハロゲノアルキル基、アミド基
、エステル基、スルフォニルクロライド基、アミジノ基、第４級アンモニウム基などが挙
げられる。
　そして、ヒドラジン固定基にヒドラジンが脱離可能に固定化されると、ヒドラジン脱離
基が形成される。
【００１２】
　ヒドラジン脱離基は、ヒドラジンを脱離可能に固定化していれば、特に制限されず、例
えば、ヒドラゾン基（Ｃ＝Ｎ－ＮＨ2）、ヒドラジッド基（－ＣＯＮＨ－ＮＨ2）、ヒドラ
ジノ基（Ｃ－ＮＨ－ＮＨ2）、アジン基（－Ｃ＝Ｎ－Ｎ＝Ｃ－）などが挙げられる。
　また、固定化樹脂は、ヒドラジンが親水性であることから、親水性が付与されているこ
とが好適である。固定化樹脂に親水性を付与するには、例えば、ポリオキシエチレンなど
の親水性ユニットを主鎖に導入するか、あるいは、主鎖から枝分れする側鎖に、例えば、
水酸基、カルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基、アミド基、第４級アンモニウム基な
どの親水性基を導入する。
【００１３】
　次に、固定化樹脂と、その固定化樹脂に対応するヒドラジンの固定化および脱離とを、
具体的に例示する。
（１）炭化水素系固定化樹脂
　炭化水素系固定化樹脂は、ヒドラジン固定基含有ビニルモノマーを単独重合させるか、
あるいは、ヒドラジン固定基含有ビニルモノマーと、そのヒドラジン固定基含有ビニルモ
ノマーと共重合可能な共重合ビニルモノマーとを共重合させることにより、得ることがで
きる。
（１－１）炭化水素系固定化樹脂の合成
　ヒドラジン固定基含有ビニルモノマーは、ヒドラジン固定基とビニル基とを併有するモ
ノマーであって、例えば、アクロレイン、メチルビニルケトン、エチルビニルケトン、ヘ
キシルビニルケトン、ｐ－アセチルメチルスチレン、ｐ－アセチルスチレン、アクリル酸
メチル、ｐ－クロルメチルスチレン、ｏ－アセチルメチルビニルアルコール、ｏ－アセチ
ルメチルアリルアルコール、Ｎ－アセチルメチルビニルピリジンなどが挙げられる。これ
らヒドラジン固定基含有ビニルモノマーは、単独使用または２種以上併用することができ
る。
【００１４】
　共重合ビニルモノマーとしては、ビニル基を有し、ヒドラジン固定基含有ビニルモノマ
ーと共重合可能であれば、特に制限されず、例えば、スチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ
－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、α－メチルスチレン、ｐ－クロロスチレン、３
，４－ジクロロスチレン、ｐ－フェニルスチレン、ｐ－エチルスチレン、２，４－ジメチ
ルスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－ヘキシルスチレン、ｐ－ｎ－オク
チルスチレン、ｐ－ｎ－ノニルスチレン、ｐ－ｎ－デシルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシルス
チレンなどのスチレンおよびその誘導体、例えば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）
アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、
（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ｎ
－オクチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ステアリル、
（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸フェニルなどの（メタ）アクリル酸エ
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ステル誘導体、例えば、エチレン、プロピレン、イソブチレンなどのオレフィン類、例え
ば、塩化ビニル、塩化ビニリデン、臭化ビニル、フッ化ビニル、フッ化ビニリデンなどの
ハロゲン系ビニル類、例えば、プロピオン酸ビニル、酢酸ビニル、ベンゾエ酸ビニルなど
のビニルエステル類、例えば、ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテルなどのビニ
ルエーテル類、例えば、Ｎ－ビニルカルバゾール、Ｎ－ビニルインドール、Ｎ－ビニルピ
ロリドンなどのＮ－ビニル化合物、例えば、ビニルナフタレン、ビニルピリジンなどの芳
香族ビニル類、例えば、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、アクリルアミドなどの
アクリル酸およびその誘導体などが挙げられる。これら共重合ビニルモノマーは、単独使
用または２種以上併用することができる。
【００１５】
　また、上記したように、炭化水素系固定化樹脂に、親水性を付与すべく、共重合ビニル
モノマーとして、親水性ビニルモノマーを共重合させることが好適である。
　親水性ビニルモノマーは、例えば、カルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基などのイ
オン性解離基とビニル基とを併有するモノマーであって、例えば、アクリル酸、メタクリ
ル酸、マレイン酸、イタコン酸、ケイ皮酸、フマル酸、マレイン酸モノアルキルエステル
、イタコン酸モノアルキルエステル、スチレンスルホン酸、アリルスルフォコハク酸、２
－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、アシッドホスホオキシエチルメタク
リレート、３－クロロ－２－アシッドホスホオキシプロピルメタクリレートなどが挙げら
れる。これら親水性ビニルモノマーは、単独使用または２種以上併用することができる。
【００１６】
　さらに、炭化水素系固定化樹脂に、機械強度を付与すべく、共重合ビニルモノマーとし
て、架橋性ビニルモノマーを共重合させることもできる。
　架橋性ビニルモノマーは、複数のビニル基を有するモノマーであって、例えば、ジビニ
ルベンゼン、Ｎ，Ｎ′－メチレンビス（メタ）アクリルアミド、エチレングリコールジ（
メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリ
コールジ（メタ）アクリレート、グリセリン（ジまたはトリ）アクリレート、トリメチロ
ールプロパントリアクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）メタクリレート、ト
リアリルアミン、トリアリルシアヌレート、トリアリルイソシアヌレート、テトラアリロ
キシエタン、ペンタエリスリトールトリアリルエーテルなどが挙げられる。これら架橋性
ビニルモノマーは、単独使用または２種以上併用することができる。
【００１７】
　そして、炭化水素系固定化樹脂は、必須成分として、ヒドラジン固定基含有ビニルモノ
マーを配合し、任意成分として、共重合ビニルモノマー（好ましくは、親水性ビニルモノ
マーおよび/または架橋性ビニルモノマー）を配合して、ラジカル重合することにより、
得ることができる。
　ヒドラジン固定基含有ビニルモノマーに対する共重合ビニルモノマーの配合割合は、ヒ
ドラジンの供給量や要求物性などにより、適宜選択されるが、例えば、ヒドラジン固定基
含有ビニルモノマーの固定基に対して、共重合ビニルモノマーが、当量比で、例えば、１
：０．０１～１００、好ましくは、１：０．１～１０、さらに好ましくは、１：０．５～
２である。より具体的には、ヒドラジン固定基含有ビニルモノマーの固定基に対して、親
水性ビニルモノマーが、当量比で、例えば、１：０．０１～１００、好ましくは、１：０
．１～１０、さらに好ましくは、１：０．５～２である。また、ヒドラジン固定基含有ビ
ニルモノマーと親水性ビニルモノマーの合計１００重量部に対して、架橋性ビニルモノマ
ーが、例えば、０．１～１００重量部、好ましくは、１～１０重量部である。
【００１８】
　ラジカル重合は、特に制限されず、例えば、ラジカル重合開始剤を添加して、水溶液重
合法、逆相懸濁重合法など公知の方法により実施することができる。
　ラジカル重合開始剤は、特に制限されず、例えば、２，２′－アゾビス－（２，４－ジ
メチルバレロニトリル）、２，２′－アゾビスイソブチロニトリル、１，１′－アゾビス
（シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、２，２′－アゾビス－４－メトキシ－２，４
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－ジメチルバレロニトリル、アゾビスイソブチロニトリル、２，２′－アゾビス（２－ア
ミジノプロパン）などのアゾ系重合開始剤、例えば、ベンゾイルパーオキサイド、メチル
エチルケトンペルオキサイド、ジイソプロピルペルオキシカーボネート、クメンヒドロペ
ルオキサイド、ｔ－ブチルヒドロペルオキサイド、ジ－ｔ－ブチルペルオキサイド、ジク
ミルペルオキサイド、２，４－ジクロロベンゾイルペルオキサイド、ラウロイルペルオキ
サイド、２，２－ビス－（４，４－ｔ－ブチルペルオキシシクロヘキシル）プロパン、ト
リス－（ｔ－ブチルペルオキシ）トリアジンなどのパーオキサイド系重合開始剤、例えば
、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウムなどの過硫酸塩、例えば、過酸化水素と還元剤（
アスコルビン酸など）とを組合せるレドックス系開始剤などが挙げられる。
【００１９】
　また、ラジカル重合では、その反応温度は、上記したラジカル重合開始剤のラジカル生
成温度以上であれば、特に制限されないが、例えば、－１０～２００℃、好ましくは、１
０～１００℃の範囲とされる。但し、レドックス系開始剤を用いれば、室温程度で重合す
ることもできる。
（１－２）炭化水素系固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　炭化水素系固定化樹脂にヒドラジンを固定化するには、例えば、炭化水素系固定化樹脂
の固定化基（ケトン基）に対して、適当量（好ましくは当量以上）のヒドラジンを原料供
給ライン１３（後述）から供給し、ヒータ１１で、例えば、室温～１００℃に温め、攪拌
機９で、例えば、１０分～４８時間攪拌する。すると、固定化基（ケトン基）にヒドラジ
ンが固定化される。
（１－３）炭化水素系固定化樹脂からのヒドラジンの脱離
　炭化水素系固定化樹脂からヒドラジンを脱離させるには、例えば、ケーシング７内に、
脱離液供給部４から水系脱離液を供給する。すると、炭化水素系固定化樹脂が、水系脱離
液によって分散され、炭化水素系固定化樹脂からヒドラジンが脱離される。
【００２０】
　水系脱離液としては、例えば、水、アルカリ水溶液（例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯＨ
水溶液など）が挙げられる。
（２）ポリアクリルアミド系固定化樹脂
　ポリアクリルアミド系固定化樹脂は、アクリルアミドのラジカル重合により得ることが
できる。
（２－１）ポリアクリルアミド系固定化樹脂の合成
　ポリアクリルアミド系固定化樹脂は、アクリルアミドを水に配合して、アクリルアミド
水溶液を調製した後、そのアクリルアミド水溶液にラジカル重合開始剤を添加して、アク
リルアミドをラジカル重合させることにより、合成することができる。
【００２１】
　その後、例えば、アルコール類を加えて沈殿させ、これを濾過により分離して、ポリア
クリルアミド系固定化樹脂を得る。
（２－２）ポリアクリルアミド系固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　ポリアクリルアミド系固定化樹脂にヒドラジンを固定化するには、ポリアクリルアミド
系固定化樹脂の固定化基（アミド基）に対して、適当量（好ましくは当量以上）のヒドラ
ジンを原料供給ライン１３（後述）から供給し、上記と同様に攪拌する。すると、固定化
基（アミド基）にヒドラジンが固定化されて、ポリアクリル酸ヒドラジッドが得られる。
（２－３）ポリアクリルアミド系固定化樹脂からのヒドラジンの脱離
　ポリアクリルアミド系固定化樹脂からヒドラジンを脱離させるには、例えば、ケーシン
グ７内に、脱離液供給部４から水系脱離液を供給する。すると、ポリアクリルアミド系固
定化樹脂が、水系脱離液によって分散され、ポリアクリルアミド系固定化樹脂からヒドラ
ジンが脱離される。
【００２２】
　水系脱離液としては、例えば、水、アルカリ水溶液（例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯＨ
水溶液など）が挙げられる。
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（３）ポリ（メタ）アクリレート系固定化樹脂
　ポリ（メタ）アクリレート系固定化樹脂は、まず、（メタ）アクリル酸エステルをラジ
カル重合することにより、得ることができる。
（３－１）ポリ（メタ）アクリレート系固定化樹脂の合成
　ポリ（メタ）アクリレート系固定化樹脂は、（メタ）アクリル酸エステルにラジカル重
合開始剤を添加して、重合させることによって得ることができる。得られたポリ（メタ）
アクリレート系固定化樹脂は、微粉砕して、ケーシング７内に収容する。
（３－２）ポリ（メタ）アクリレート系固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　ポリ（メタ）アクリレート系固定化樹脂にヒドラジンを固定化するには、ポリ（メタ）
アクリレート系固定化樹脂の固定化基（エステル基）に対して、当量以上のヒドラジンを
原料供給ライン１３（後述）から供給し、上記と同様に攪拌する。すると、固定化基（エ
ステル基）にヒドラジンが固定化されて、ポリアクリル酸ヒドラジッドが得られる。
（３－３）ポリ（メタ）アクリレート系固定化樹脂からのヒドラジンの脱離
　ポリ（メタ）アクリレート系固定化樹脂からヒドラジンを脱離させるには、例えば、ケ
ーシング７内に、脱離液供給部４から水系脱離液を供給する。すると、ポリ（メタ）アク
リレート系固定化樹脂が、水系脱離液によって分散され、ポリ（メタ）アクリレート系固
定化樹脂からヒドラジンが脱離される。
【００２３】
　水系脱離液としては、例えば、水、アルカリ水溶液（例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯＨ
水溶液など）が挙げられる。
（４）ポリビニルアルコール系固定化樹脂
　ポリビニルアルコール系固定化樹脂は、ヒドラジン固定基含有ビニルモノマーと、酢酸
ビニルとを共重合させることにより、ヒドラジン固定基含有ポリ酢酸ビニル共重合体を合
成し、次いで、これをケン化することにより、得ることができる。
（４－１）ポリビニルアルコール系固定化樹脂の合成
　ヒドラジン固定基含有ビニルモノマーは、ヒドラジン固定基とビニル基とを併有するモ
ノマーであって、例えば、メチルビニルケトン、エチルビニルケトンなどのアルキルまた
はアリールビニルケトン、ｐ－アセチルメチレンオキシスチレン、ｐ－アセチルエチレン
オキシスチレンなどのｐ－アセチルアルキレンオキシスチレン、ｐ－クロルメチルスチレ
ンなどが挙げられる。これらヒドラジン固定基含有ビニルモノマーは、単独使用または２
種以上併用することができる。
【００２４】
　ヒドラジン固定基含有ビニルモノマーと酢酸ビニルとの共重合は、これらを適宜の溶媒
（例えば、アルコール類）に配合した後、ラジカル重合開始剤を添加して、ラジカル重合
させる。
　ラジカル重合は、特に制限されず、上記と同様の方法により実施することができる。ま
た、例えば、ラジカル重合開始剤として、アゾ系重合開始剤やパーオキサイド系重合開始
剤が用いられる。
【００２５】
　その後、例えば、重合停止剤（例えば、ニトロベンゼンなど）を添加して、重合を停止
した後、アルコール類を加えながら未反応モノマーを留去し、水中に沈殿させ、これを濾
過により分離して、ヒドラジン固定基含有ポリ酢酸ビニルを得る。
　その後、ヒドラジン固定基含有ポリ酢酸ビニルを、溶媒（例えば、アルコール類）に配
合した後、アルカリ（例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯＨ水溶液など）を添加して、ケン化
し、再度、水中に沈殿させ、これを単離および乾燥して、ポリビニルアルコール系固定化
樹脂を得る。
（４－２）ポリビニルアルコール系固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　ポリビニルアルコール系固定化樹脂に、ヒドラジンを固定化するには、ポリビニルアル
コール系固定化樹脂の固定化基（ケトン基、ハロゲノ基、ホルミル基、アミド基、エステ
ル基など）に対して、適当量（好ましくは当量以上）のヒドラジンを原料供給ライン１３
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（後述）から供給して、上記と同様に攪拌する。すると、固定化基（ケトン基、ハロゲノ
基、ホルミル基、アミド基、エステル基など）にヒドラジンが固定化される。
（４－３）ポリビニルアルコール系固定化樹脂からのヒドラジンの脱離
　ポリビニルアルコール系固定化樹脂からヒドラジンを脱離させるには、例えば、ケーシ
ング７内に、脱離液供給部４から水系脱離液を供給する。すると、ポリビニルアルコール
系固定化樹脂が、水系脱離液によって分散され、ポリビニルアルコール系固定化樹脂から
ヒドラジンが脱離される。
【００２６】
　水系脱離液としては、例えば、水、アルカリ水溶液（例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯＨ
水溶液など）が挙げられる。
（５）ポリエステル系固定化樹脂
　ポリエステル系固定化樹脂は、まず、ヒドラジン固定基含有多価アルコールと多塩基酸
とを縮合重合させることにより、得ることができる。また、多価アルコールとヒドラジン
固定基含有多塩基酸とを縮合重合させることにより、得ることもできる。さらに、ヒドラ
ジン固定基含有多価アルコール（および必要により多価アルコール）と、ヒドラジン固定
基含有多塩基酸（必要により多塩基酸）とを縮合重合させることにより、得ることもでき
る。
（５－１）ポリエステル系固定化樹脂の合成
　ヒドラジン固定基含有多価アルコールは、ヒドラジン固定基と少なくとも２つの水酸基
とを併有する多価アルコールであって、例えば、アセチルエチルエチレングリコールなど
が挙げられる。また、必要により、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール
、ブチレングリコール、ネオペンチルグリコールなどの多価アルコールを併用することも
できる。
【００２７】
　多塩基酸は、少なくとも２つのカルボン酸を有し、例えば、オルソフタル酸、イソフタ
ル酸、テレフタル酸、トリメリット酸などの芳香族多塩基酸、例えば、アジピン酸、アゼ
ライン酸、セバチン酸などの脂肪族多塩基酸などが挙げられる。また、ヒドラジン固定基
含有多塩基酸を多塩基酸に含有させることもできる。
　そして、ポリエステル系固定化樹脂は、ヒドラジン固定基含有多価アルコール（および
必要により多価アルコール）と多塩基酸とを配合して、縮合重合することにより、得るこ
とができる。
【００２８】
　なお、ヒドラジン固定基含有多価アルコール（および必要により多価アルコール）と多
塩基酸との配合割合は、ほぼ当量でよく、また、縮合重合には、公知の有機金属触媒が添
加される。反応は、例えば、３０～３００℃、好ましくは、５０～２５０℃の範囲で実施
でき、原料の安定性が低い場合には、減圧下で実施することができる。
（５－２）ポリエステル系固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　ポリエステル系固定化樹脂にヒドラジンを固定化するには、ポリエステル系固定化樹脂
の固定化基（ケトン基、ハロゲノ基、ホルミル基、アミド基、エステル基など）に対して
、適当量（好ましくは当量以上）のヒドラジンを原料供給ライン１３から供給して、上記
と同様に攪拌する。すると、固定化基（ケトン基、ハロゲノ基、ホルミル基、アミド基、
エステル基など）にヒドラジンが固定化される。
（５－３）ポリエステル系固定化樹脂からのヒドラジンの脱離
　ポリエステル系固定化樹脂からヒドラジンを脱離させるには、例えば、ケーシング７内
に、脱離液供給部４から水系脱離液を供給する。すると、ポリエステル系固定化樹脂が、
水系脱離液によって分散され、ポリエステル系固定化樹脂からヒドラジンが脱離される。
【００２９】
　水系脱離液としては、例えば、水、アルカリ水溶液（例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯＨ
水溶液など）が挙げられる。
（６）ポリアミド系固定化樹脂
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　ポリアミド系固定化樹脂は、多価アミンおよび多塩基酸（但し、多価アミンおよび多塩
基酸の少なくとも一方にヒドラジン固定基が含まれていることが必要である。）の重合に
より、得ることができる。
【００３０】
　具体的には、脂肪族多価アミンと脂肪族多塩基酸との縮重合による脂肪族ポリアミドの
合成、芳香族多価アミンと脂肪族多塩基酸の縮合重合による芳香環含有ポリアミドの合成
、脂肪族多価アミンと芳香族多塩基酸との縮重合による芳香環含有ポリアミドの合成、芳
香族多価アミンと芳香族多塩基酸との縮重合による芳香環含有ポリアミドの合成により、
得ることができる。
（６－１）ポリアミド系固定化樹脂の合成
　脂肪族多価アミンとしては、少なくとも２個のアミノ基を有し、例えば、エチレンジア
ミン、ヘキサメチレンジアミン、シクロヘキサンジアミンなどが挙げられる。
【００３１】
　芳香族多価アミンは、芳香環に少なくとも２つのアミノ基を有し、例えば、メタキシリ
レンジアミン、パラキシリレンジアミン、フェニレンジアミン、ジアミノジフェニルエー
テル、ジアミノジフェニルメタンなどが挙げられる。
　脂肪族多塩基酸は、少なくとも２つのカルボン酸を有し、例えば、アジピン酸、スペリ
ン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、ヘキサヒドロテレフタル酸、ヘキサヒ
ドロイソフタル酸などが挙げられる。
【００３２】
　芳香族多塩基酸は、芳香環に少なくとも２つのカルボン酸を有し、例えば、テレフタル
酸、イソフタル酸、２－メチルテレフタル酸、５－メチルイソフタル酸、２，６－ナフタ
レンジカルボン酸などが挙げられる。
　多価アミンと多塩基酸との重合は、これらをほぼ当量で配合して、必要により、不活性
ガス雰囲気下、減圧して、反応させる。反応温度は、例えば、３０～４００℃、好ましく
は、７０～３００℃の範囲である。
【００３３】
　次いで、得られた重合体を適宜の溶媒（例えば、Ｎ－メチルピロリドン）に溶解した後
、ホルムアルデヒドおよび塩酸、臭化水素酸または沃化水素酸を添加して、ハロゲノメチ
ル基を導入する。その後、適宜の溶媒（例えば、アルコール類）中に沈殿させて、ポリア
ミド系固定化樹脂を得る。
　ポリアミド系固定化樹脂は、そのまま使用することができるが、さらに、ポリアミド系
固定化樹脂を適宜の溶媒（例えば、Ｎ－メチルピロリドン）に溶解した後、ハロゲノメチ
ル基に対して当量以上のアセトンを添加し、さらに、アルカリ（例えば、ＮａＯＨ水溶液
、ＫＯＨ水溶液など）を添加して攪拌することにより、ハロゲノメチル基をアセチルエチ
ル基に変換することもできる。
【００３４】
　さらには、ポリアミド系固定化樹脂に、メチルアルキルケトン、メチルアリルケトン、
メチルアラルキルケトンなど、活性水素を有するケトン化合物を反応させて、側鎖にケト
ン基を導入することもできる。また、ハロゲノアセトンやハロゲノメチルアルキルケトン
、ハロゲノアリルケトン、ハロゲノアラルキルケトンなどを直接反応させて、側鎖にケト
ン基を導入することもできる。
（６－２）ポリアミド系固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　ポリアミド系固定化樹脂にヒドラジンを固定化するには、ポリアミド系固定化樹脂の固
定化基（ケトン基、ハロゲノメチル基など）に対して、当量以上のヒドラジンを原料供給
ライン１３から供給して、上記と同様に攪拌する。すると、固定化基（ケトン基、ハロゲ
ノメチル基など）にヒドラジンが固定化される。
（６－３）ポリアミド系固定化樹脂のヒドラジンの脱離およびヒドラジンの供給
　ポリアミド系固定化樹脂からヒドラジンを脱離させるには、例えば、ケーシング７内に
、脱離液供給部４から水系脱離液を供給する。すると、ポリアミド系固定化樹脂が、水系
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脱離液によって分散され、ポリアミド系固定化樹脂からヒドラジンが脱離される。
【００３５】
　水系脱離液としては、例えば、水、アルカリ水溶液（例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯＨ
水溶液など）が挙げられる。
（７）ポリエーテル系固定化樹脂
　ポリエーテル系固定化樹脂は、フェノール誘導体を、銅触媒および塩基の存在下で重合
させることにより芳香環含有ポリエーテルを合成し、次いで、芳香環含有ポリエーテルの
芳香環をハロゲノメチル化することにより、得ることができる。
（７－１）ポリエーテル系固定化樹脂の合成
　フェノール誘導体としては、例えば、２，６－ジメチルフェノール、２，６－ジフェニ
ルフェノールなどが挙げられる。
【００３６】
　フェノール誘導体の重合は、フェノール誘導体に、必要により、ニトロベンゼンなどの
溶媒に溶解して、例えば、塩化銅（Ｉ）や塩化銅（ＩＩ）などの銅触媒と、例えば、ピリ
ジンなどの塩基とを添加し、攪拌しつつ酸素を吹き込みながら反応させる。反応温度は、
例えば、５０～４００℃、好ましくは、６０～２００℃の範囲である。その後、適宜の溶
媒（クロロホルムやメタノール）にて洗浄し、減圧乾燥することにより、芳香環含有ポリ
エーテルを得ることができる。
【００３７】
　次いで、芳香環含有ポリエーテルを、適宜の溶媒（例えば、クロロホルム）に溶解した
後、ホルムアルデヒドおよび塩酸、臭化水素酸または沃化水素酸を添加して、芳香環含有
ポリエーテルの芳香環にハロゲノメチル基を導入する。その後、濾過により、ポリエーテ
ル系固定化樹脂を得る。
　ポリエーテル系固定化樹脂は、そのまま使用することができるが、さらに、ポリエーテ
ル系固定化樹脂を適宜の溶媒（例えば、クロロホルム）に溶解した後、ハロゲノメチル基
に対して当量以上のアセトンを添加し、さらにアルカリ（例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯ
Ｈ水溶液など）を添加して攪拌して、ハロゲノメチル基を、例えば、アセチルエチル基に
変換することもできる。さらに、モノクロルアセトン、モノクロルメチルアルキルケトン
、モノクロルメチルアリルケトン、モノクロルメチルアラルキルケトンなどを反応させ、
アセチルメチル基などのケトン基含有側鎖を導入することもできる。
（７－２）ポリエーテル系固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　ポリエーテル系固定化樹脂の固定化基（ケトン基、ハロゲノメチル基など）に対して、
適当量（好ましくは当量以上）のヒドラジンを原料供給ライン１３から供給して、上記と
同様に攪拌する。すると、固定化基（ケトン基、ハロゲノメチル基など）にヒドラジンが
固定化される。
（７－３）ポリエーテル系固定化樹脂のヒドラジンの脱離およびヒドラジンの供給
　ポリエーテル系固定化樹脂からヒドラジンを脱離させるには、例えば、ケーシング７内
に、脱離液供給部４から水系脱離液を供給する。すると、ポリエーテル系固定化樹脂が、
水系脱離液によって分散され、ポリエーテル系固定化樹脂からヒドラジンが脱離される。
【００３８】
　水系脱離液としては、例えば、水、アルカリ水溶液（例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯＨ
水溶液など）が挙げられる。
（８）ポリエーテルケトン系固定化樹脂
　ポリエーテルケトン系固定化樹脂は、ジハロゲノベンゾフェノンとジフェノールとをア
ルカリ存在下に重合させることにより、得ることができる。
（８－１）ポリエーテルケトン系固定化樹脂の合成
　ジハロゲノベンゾフェノンとしては、例えば、４，４′－ジハロベンゾフェノン、２，
４′－ジハロベンゾフェノン、ビス－１，４－（４－ハロベンゾイル）ベンゼン、ビス－
１，３－（４－ハロベンゾイル）ベンゼン、ビス－４，４′－（４－ハロベンゾイル）ビ
フェニル、ビス－４，４′－（４－ハロベンゾイル）ジフェニルエーテルなどが挙げられ
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る。
【００３９】
　ジフェノールとしては、例えば、ハイドロキノン、４，４′－ジヒドロキシビフェニル
、４，４′－ジヒドロキシベンゾフェノン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、２
，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、４，４′－ジヒドロキシジフェニルエ
ーテル、４，４′－ジヒドロキシジフェニルスルフィド、４，４′－ジヒドロキシジフェ
ニルスルホンなどが挙げられる。
【００４０】
　そして、ポリエーテルケトン系固定化樹脂は、ジハロゲノベンゾフェノンとジフェノー
ルとをアルカリ存在下に重合させることにより、得ることができる。
　アルカリとしては、アルカリ金属の炭酸塩、アルカリ土類金属の炭酸塩、アルカリ金属
の重炭酸塩、アルカリ土類金属の炭酸塩、アルカリ金属の水酸化物などが挙げられる。
　なお、ジハロゲノベンゾフェノンとジフェノールとの配合割合は、ほぼ当量でよく、ま
た、重合には、公知の触媒および溶媒が添加される。また、反応温度は、例えば、１０～
３００℃、好ましくは、５０～２００℃の範囲である。
【００４１】
　触媒としては、例えば、金属酸化物、金属ハロゲン化物、金属塩などが挙げられ、金属
としては、銅やクロムが挙げられる。また、触媒として、シリカなどの層状ケイ酸塩など
も挙げられる。
　溶媒としては、例えば、ジメチルスルホン、ジエチルスルホン、スルフォランなどの脂
肪族スルホン類、例えば、ジフェニルスルホン、ジトリルスルホン、メチルフェニルスル
ホン、ジベンゾチオフェンオキサイド、フェノキサチンジオキシド、４ーフェニルスルフ
ォニルビフェニルなどの芳香族スルホン類、例えば、ベンゾフェノン、イソフタロフェノ
ン、テレフタロフェノン、４ーベンゾイルジフェニルエーテル、フルオレノン、キサント
ン、チオキサントンなどの芳香族ケトン類などが挙げられる。
【００４２】
　ポリエーテルケトン系固定化樹脂は、そのまま使用することができるが、さらに、側鎖
にケトン基を導入するため、ハロゲノメチル化して、これにアセトン、メチルアルキルケ
トン、メチルアリルケトン、メチルアラルキルケトンなどを反応させ、例えば、アセチル
エチル基を導入することもできる。さらに、モノクロルアセトンなどのモノハロゲノメチ
ルアルキルケトン、モノハロゲノメチルアリルケトン、モノハロゲノアラルキルケトンな
どを反応させて、例えば、アセチルメチル基を導入して、そのケトン基にもヒドラジンを
導入することができる。
（８－２）ポリエーテルケトン系固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　ポリエーテルケトン系固定化樹脂に、ヒドラジンを固定化するには、ポリエーテルケト
ン系固定化樹脂の固定化基（ケトン基、ハロゲノメチル基など）に対して、適当量（好ま
しくは当量以上）のヒドラジンを原料供給ライン１３から供給して、上記と同様に攪拌す
る。すると、固定化基（ケトン基、ハロゲノメチル基など）にヒドラジンが固定化される
。
（８－３）ポリエーテルケトン系固定化樹脂のヒドラジンの脱離
　ポリエーテルケトン系固定化樹脂からヒドラジンを脱離させるには、例えば、ケーシン
グ７内に、脱離液供給部４から水系脱離液を供給する。すると、ポリエーテルケトン系固
定化樹脂が、水系脱離液によって分散され、ポリエーテルケトン系固定化樹脂からヒドラ
ジンが脱離される。
【００４３】
　水系脱離液としては、例えば、水、アルカリ水溶液（例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯＨ
水溶液など）が挙げられる。
（９）ポリチオエーテル系固定化樹脂
　ポリチオエーテル系固定化樹脂は、ジハロゲノベンゼンと、硫化ナトリウムとを反応さ
せることにより芳香環含有ポリチオエーテルを合成し、次いで、芳香環含有ポリチオエー
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テルの芳香環をハロゲノメチル化することにより、得ることができる。
（９－１）ポリチオエーテル系固定化樹脂の合成
　ジクロロベンゼンとしては、例えば、ｐ－ジクロロベンゼンなどが挙げられる。
【００４４】
　ジハロゲノベンゼンと硫化ナトリウムとの反応は、まず、硫化ナトリウムをＮ－メチル
ピロリドンなどの極性溶媒に溶解後、加熱して、硫化ナトリウムを硫化水素に分解し、そ
の後、ジハロゲノベンゼンを加えて反応させる。反応温度は、例えば、５～２００℃、好
ましくは、２５～１５０℃の範囲である。その後、適宜の溶媒（例えば、アルコール類な
ど）にて洗浄し、乾燥することにより、芳香環含有ポリチオエーテルを得る。
【００４５】
　次いで、芳香環含有ポリチオエーテルを、適宜の溶媒（例えば、ジメチルスルホキシド
）に溶解した後、ホルムアルデヒドおよび塩酸、臭化水素酸または沃化水素酸を添加して
、芳香環含有ポリエーテルの芳香環にハロゲノメチル基を導入する。その後、濾過により
、ポリチオエーテル系固定化樹脂を得る。
　ポリチオエーテル系固定化樹脂は、そのまま使用することができるが、さらに、ポリチ
オエーテル系固定化樹脂を適宜の溶媒（例えば、ジメチルスルホキシド）に溶解した後、
ハロゲノメチル基に対して当量以上のアセトン、メチルアルキルケトン、メチルアリルケ
トンまたはメチルアラルキルケトンを添加し、さらにアルカリ（例えば、ＮａＯＨ水溶液
、ＫＯＨ水溶液など）を添加して攪拌し、ハロゲノメチル基を、例えば、アセチルエチル
基に変換することもできる。
（９－２）ポリチオエーテル系固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　ポリチオエーテル系固定化樹脂に、ヒドラジンを固定化するには、ポリチオエーテル系
固定化樹脂の固定化基（ケトン基、ハロゲノメチル基など）に対して、適当量（好ましく
は当量以上）のヒドラジンを原料供給ライン１３から供給して、上記と同様に攪拌する。
すると、固定化基（ケトン基、ハロゲノメチル基など）にヒドラジンが固定化される。
（９－３）ポリチオエーテル系固定化樹脂のヒドラジンの脱離
　ポリチオエーテル系固定化樹脂からヒドラジンを脱離させるには、例えば、ケーシング
７内に、脱離液供給部４から水系脱離液を供給する。すると、ポリチオエーテル系固定化
樹脂が、水系脱離液によって分散され、ポリエーテルケトン系固定化樹脂からヒドラジン
が脱離される。
【００４６】
　水系脱離液としては、例えば、水、アルカリ水溶液（例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯＨ
水溶液など）が挙げられる。
（Ｂ）ヒドラジン供給部
　ヒドラジン供給部３は、ヒドラジンを貯留するヒドラジン貯留槽１２と、ヒドラジン貯
留槽１２内に収容される固定化部材２５と、ヒドラジン貯留槽１２からケーシング７へヒ
ドラジンを供給する原料供給ライン１３とを備えている。
【００４７】
　ヒドラジン貯留槽１２は、ヒドラジンを貯留するタンクであり、ヒドラジンに対する耐
食性（耐アルカリ性）を有する材料、例えば、ステンレス、ポリエチレン、ポリプロピレ
ン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などから形成されている。
　固定化部材２５は、ヒドラジン貯留槽１２内に収容されている。固定化部材２５は、ヒ
ドラジンを固定化および脱離する合成樹脂（以下、固定化樹脂という。）からなり、例え
ば、上記した固定化部材８と同様の合成樹脂からなる。なお、図１では図示していないが
、ヒドラジン貯留槽１２には、上記した攪拌機９、フィルタ１０およびヒータ１１に相当
する部材が設けられていてもよい。
【００４８】
　ヒドラジンには、水加ヒドラジン（ヒドラジンヒドラート）および無水ヒドラジンのい
ずれも含まれる。
　原料供給ライン１３は、上記と同様の材料から形成されるパイプからなり、ヒドラジン
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貯留槽１２とケーシング７とに接続されている。原料供給ライン１３の途中には、原料側
開閉弁１４が設けられている。
【００４９】
　また、ヒドラジン供給部３は、供給側センサ２１（第１検知部）を備えている。
　供給側センサ２１は、原料供給ライン１３内に配置され、原料供給ライン１３を流れる
ヒドラジン水溶液に含まれるヒドラジン濃度を検知して、その濃度値を制御部３０（後述
）へ入力する。供給側センサ２１としては、例えば、赤外分光法によりヒドラジンの赤外
吸光度を測定するＩＲセンサ（赤外線センサ）など、公知の濃度センサを適用することが
できる。
（Ｃ）脱離液供給部
　脱離液供給部４は、水系脱離液を貯留する脱離液貯留槽１５と、脱離液貯留槽１５から
ケーシング７へ水系脱離液を供給する脱離液供給ライン１６とを備えている。
【００５０】
　脱離液貯留槽１５は、水系脱離液を貯留するタンクであり、水系脱離液に対する耐食性
（耐アルカリ性）を有する材料、例えば、ステンレス、ポリエチレン、ポリプロピレン、
ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などから形成されている。
　水系脱離液は、固定化部材８に固定化されているヒドラジンを脱離させるための水また
は水溶液であり、上記したように、例えば、水、例えば、ＮａＯＨ水溶液、ＫＯＨ水溶液
などのアルカリ水溶液などが挙げられる。
【００５１】
　脱離液供給ライン１６は、上記と同様の材料から形成されるパイプからなり、脱離液貯
留槽１５とケーシング７とに接続されている。脱離液供給ライン１６の途中には、脱離液
側開閉弁１７が設けられている。
（Ｄ）燃料供給部
　燃料供給部５は、上記と同様の材料から形成され、ケーシング７と燃料電池１とを接続
する燃料供給ライン１８を備えている。燃料供給部５の途中には、燃料側開閉弁１９が設
けられている。
（Ｅ）燃料電池
　燃料電池１は、ヒドラジンを燃料とする燃料電池であれば、特に制限されず、例えば、
固体高分子膜型燃料電池であって、例えば、国際公開パンフレットＷＯ２００３／０５６
６４９（特許文献２参照）に記載されている燃料電池が挙げられる。
【００５２】
　固体高分子型燃料電池では、固体高分子膜の両側に、燃料側電極および酸素側電極が対
向配置されている単セルが、多数積層されるスタック構造として装備されている。
　そして、ヒドラジンは、水系脱離液（水またはアルカリ水溶液）とともに、燃料供給ラ
イン１８から燃料電池１の燃料側電極へ流入される。また、酸素側電極には、酸素（空気
）が流入される。すると、下記式の反応が生じて、起電力が発生する。
　　　　　　　　　　ＮＨ2ＮＨ2＋Ｈ2Ｏ＋Ｏ2→Ｎ2＋３Ｈ2Ｏ
【００５３】
　その後、上記反応により生成した窒素、および、水（水系脱離液がアルカリを含有する
場合には、水にはアルカリが含まれる）が、排水として排出される。
（Ｆ）還流部
　還流部６は、ケーシング７とヒドラジン貯留槽１２とを接続する還流ライン２０（排出
ライン）と、還流側センサ２２とを備えている。
【００５４】
　還流側センサ２２は、還流ライン２０内に配置され、還流ライン２０を流れるヒドラジ
ン水溶液（排水）に含まれるヒドラジン濃度を検知して、その濃度値を制御部３０（後述
）へ入力する。還流側センサ２２は、例えば、上記した供給側センサ２１と同様のセンサ
を適用することができる。
（Ｇ）検出部
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　検出部２６は、固定化部材８に固定化されているヒドラジンの量を検出するための制御
部３０と、検出されたヒドラジンの量を表示するためのインジケータ２４とを備えている
。
【００５５】
　制御部３０には、例えば、供給側センサ２１から入力される濃度値（供給側濃度値）と
還流側センサ２２から入力される濃度値（還流側濃度値）との差に基づき、固定化部材８
に固定化されているヒドラジンの量を検出する検量線データが組み込まれている。つまり
、濃度値の差が大きいほど固定化部材８に固定化されているヒドラジンの量は少なく、濃
度値の差が小さいほど固定化部材８に固定化されているヒドラジンの量は多いので、例え
ば、この濃度差を、固定化部材８が固定化できるヒドラジンの最大量が１００％となり、
最小量が０％となるように、プロットすることにより検量線を作成する。制御部３０は、
供給側濃度値と還流側濃度値とを元に検量線データを参照して、ヒドラジンの量を検出す
る。そして、検出したヒドラジンの量をインジケータ２４に表示する。
【００５６】
　インジケータ２４は、ヒドラジンの量を確認することができる機器であり、例えば、視
認可能な表示器や、当該表示器に音声案内可能なスピーカを組み合わせた機器などを適用
することができる。インジケータ２４は、制御部３０と電気的に接続されており、制御部
３０からの入力信号により動作する。
　なお、燃料電池システムＳ１において、原料供給ライン１３、脱離液供給ライン１６、
燃料供給ライン１８、および、還流ライン２０には、そのレイアウトにもよるが、重力輸
送が困難な場合などには、適宜、公知の送液ポンプが設けられる。
ＩＩ．作用効果
　次に、この実施形態の燃料電池システムＳ１の作用効果について詳述する。
【００５７】
　燃料電池システムＳ１では、例えば、ヒドラジン貯留槽１２内の固定化部材２５に、ヒ
ドラジンが予め固定化されている。そして、ヒドラジン貯留槽１２に水系脱離液を供給す
ると、固定化部材２５に固定化されているヒドラジンが脱離される（第１の脱離工程）。
次いで、原料側開閉弁１４を、一定時間、一定開度で開放する。これにより、ヒドラジン
貯留槽１２から、ヒドラジンを水系脱離液とともに、ヒドラジン水溶液（Ｎ2Ｈ4・Ｈ2Ｏ
）として、原料供給ライン１３を介してケーシング７へ供給する（第１のヒドラジン供給
工程）。すると、ケーシング７内では、固定化樹脂の種類に対応した固定化条件によって
、ヒドラジンの一部が固定化部材８に固定化される（ヒドラジン固定化工程）。例えば、
固定化部材８がメチルビニルケトンを含む合成樹脂からなる場合には、下記式の反応が生
じて、ヒドラジンの一部が固定化部材８に固定化されるとともに、水が生成する。
　　　　　ＣＨ3ＣＯＣＨＣＨ2＋Ｎ2Ｈ4・Ｈ2Ｏ→ＣＨ3ＣＮ2Ｈ2＋２Ｈ2Ｏ
【００５８】
　そして、ケーシング７内で固定化されなかったヒドラジンは、固定化により生成した水
とともに、ヒドラジン水溶液として還流ライン２０へ排出されて、ヒドラジン貯留槽１２
に還流される（ヒドラジン水溶液還流工程）。すると、ヒドラジン貯留槽１２では、固定
化部材２５に固定化されているヒドラジンが、水系脱離液および還流されたヒドラジン水
溶液に含まれる水（還流水）によって、脱離される（第２の脱離工程）。
【００５９】
　そして、脱離されたヒドラジンは、還流されたヒドラジン水溶液とともに、原料供給ラ
イン１３を介してケーシング７へ供給される（第２のヒドラジン供給工程）。その後は、
上記のヒドラジン固定化工程、ヒドラジン水溶液還流工程、第２の脱離工程および第２の
ヒドラジン供給工程が連続して行なわれる。
　第１および第２のヒドラジン供給工程においては、原料供給ライン１３を流れるヒドラ
ジンの濃度が、供給側センサ２１から制御部３０に入力される。一方、ヒドラジン還流工
程においては、還流ライン２０を流れるヒドラジンの濃度が、還流側センサ２２から制御
部３０に入力される。
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【００６０】
　制御部３０は、供給側センサ２１から入力された濃度値（供給側濃度値）および還流側
センサ２２から入力された濃度値（還流側濃度値）に基づき、固定化部材８に固定化され
ているヒドラジンの量を検出する。例えば、供給側濃度値と還流側濃度値とが、同じであ
るとき（供給側濃度値と還流側濃度値との差がゼロのとき）、検量線データの参照により
、固定化部材８に固定化されているヒドラジンが満杯（これ以上ヒドラジンを固定化する
ことができない）であると判断する。そして、制御部３０は、固定化部材８に固定化され
ているヒドラジンが満杯または所定量であると判断し、その旨をインジケータ２４に表示
する。
【００６１】
　このように、燃料電池システムＳ１では、ケーシング７に供給されたヒドラジンを、燃
料電池１に供給するまで固定化部材８に固定化させておくことができるので、ヒドラジン
をケーシング７内に安定して貯蔵することができる。その結果、ヒドラジンを安全に利用
することができる。
　また、燃料電池システムＳ１では、原料供給ライン１３に供給側センサ２１が設けられ
、還流ライン２０に還流側センサ２２が設けられており、各センサ２１，２２が、制御部
３０に電気的に接続されている。各センサ２１，２２で検知される各濃度値（供給側濃度
値および還流側濃度値）を制御部３０に入力することにより、固定化部材８に固定化され
ているヒドラジンの量を検出することができるので、固定化されずに排出されるヒドラジ
ンの量を低減することができる。その結果、ヒドラジン水溶液（ヒドラジン）の有効利用
を図ることができるので、燃料電池システムＳ１を、効率的かつ経済的なシステムとして
構築することができる。
【００６２】
　さらに、燃料電池システムＳ１では、還流ライン２０が、ケーシング７から排出された
ヒドラジン水溶液をヒドラジン貯留槽１２へ還流するので、還流されたヒドラジン水溶液
に含まれる水（還流水）を、固定化部材２５からヒドラジンを脱離するのに利用すること
ができる。また、還流されたヒドラジン水溶液を、再びケーシング７に供給することがで
きる。これらの結果、ケーシング７から排出されるヒドラジン水溶液を廃棄せずに有効に
利用することができるので、燃料電池システムＳ１を、より一層効率的かつ経済的なシス
テムとして構築することができる。
【００６３】
　そして、固定化部材８に固定化されたヒドラジンを燃料電池１に供給するには、まず、
脱離液側開閉弁１７を、燃料電池１の運転条件に対応するように、一定時間、一定開度で
開放することにより、脱離液貯留槽１５から、水系脱離液を脱離液供給ライン１６を介し
てケーシング７へ供給する。すると、ケーシング７内では、固定化樹脂の種類に対応した
脱離条件によって、ヒドラジンが固定化部材８から脱離される。
【００６４】
　そして、燃料側開閉弁１９を、燃料電池１の運転条件に対応するように、一定時間、一
定開度で開放することにより、ケーシング７から、ヒドラジンを水系脱離液とともに、燃
料供給ライン１８を介して燃料電池１へ供給する。すると、燃料電池１では、上記したよ
うに、発電を生じる。
（車載する実施形態）
　図２は、図１に示す実施形態の燃料電池システムＳ１を、車両に搭載したときの概略説
明図である。なお、図２において、上記と同様の部材には、同一の符号を付し、その説明
を省略する。
【００６５】
　図２において、燃料電池システムＳ１を車載する場合には、ヒドラジン供給部３では、
ヒドラジン貯留槽１２は装備されず、原料供給ライン１３（原料側開閉弁１４は装備され
ない。）、供給側センサ２１および制御部３０のみが装備される。原料供給ライン１３の
上流側は、車両３５の後側の供給口３６へ接続されている。なお、供給口３６は、常時は
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蓋により閉塞されている。
【００６６】
　また、検出部２６では、インジケータ２４は、供給口３６の後方近傍に設けられている
。すなわち、燃料電池システムＳ１が車載される場合には、インジケータ２４は、原料補
給ステーション（後述）でヒドラジンを供給する者（供給者）が、ヒドラジンの量を確認
することができる位置に配置されている。
　また、還流部６では、還流ライン２０の下流側は、供給口３６の下方近傍に設けられた
還流口２３へ接続されている。なお、還流口２３は、常時は蓋により閉塞されている。
【００６７】
　そして、燃料電池システムＳ１を車載する場合、ヒドラジン貯留槽１２は、原料補給ス
テーションに装備される。車両において、固定化部２で固定化されているヒドラジンがエ
ンプティ状態となったときには、原料補給ステーションにおいて、供給者は、ヒドラジン
貯留槽１２からのヒドラジン水溶液を、供給口３６から原料供給ライン１３へ注入する。
そして、注入されたヒドラジン水溶液のうち、固定化部材８に固定化されなかったヒドラ
ジンは、固定化により生成した水とともに、還流ライン２０を介して還流口２３から、原
料補給ステーションへ還流される。その後、供給者は、固定化部材８に固定化されたヒド
ラジンが、満杯または所定量になったことをインジケータ２４で確認すると、ヒドラジン
の供給を停止する。
【００６８】
　車両３５において、燃料電池１は、車両３５の前側に配置されている。燃料電池１は、
モータ（図示せず）と電気的に接続されており、燃料電池１で発電された電力は、モータ
に送電され、モータによって、車両３５の駆動力に変換される。
　また、ケーシング７は、車両３５の前後方向中央よりもやや後側に配置されている。ま
た、脱離液貯留槽１５は、燃料電池１の上方に配置されている。
【００６９】
　燃料電池システムＳ１が、車載される場合には、例えば、停車時（発電停止時）に、原
料補給ステーションでヒドラジンを補給して、ヒドラジンを固定化部材８に固定化してお
き、走行時（発電時）に、脱離液貯留槽１５から水系脱離液をケーシング７に供給して、
ヒドラジンを脱離させ、燃料電池１へ供給する。
　以上、本発明の一実施形態を説明したが、本発明は、他の形態で実施することが可能で
ある。
【００７０】
　例えば、上述の実施形態では、ヒドラジン供給源として、固定化部材２５が収容された
ヒドラジン貯留槽１２を例示し、ヒドラジン貯留槽１２内でヒドラジンが固定化されてい
るとして説明したが、例えば、ヒドラジン貯留槽１２を、固定化部材２５が収容されてい
ない形態にすることにより、ヒドラジン貯留槽１２内で、ヒドラジンを水溶液の状態で貯
留することもできる。この構成の場合には、還流ライン２０を介して還流されたヒドラジ
ン水溶液を、ヒドラジン水溶液の状態でヒドラジン貯留槽１２に貯留することができる。
また、貯留せずに、再びケーシング７に供給することもできる。すなわち、この構成によ
っても、ケーシング７から排出されるヒドラジン水溶液を廃棄せずに有効に利用すること
ができる。さらには、還流ライン２０に代替してケーシング７にドレインラインを接続し
、ヒドラジン水溶液を、ヒドラジン貯留槽１２やケーシング７に還流せずに、そのまま廃
棄することもできる。
【具体例】
【００７１】
　以下に、上記した固定化樹脂の具体例を説明するが、本発明は、何ら具体例に制限され
ない。
具体例１（炭化水素系アミド架橋固定化樹脂（固定基：ケトン基））
１）炭化水素系アミド架橋固定化樹脂の合成
　メチルビニルケトン２０ｇ、ｐ－スチレンスルホン酸Ｎａ５９ｇ、架橋剤としてメチレ
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ンビスアクリルアミド２．３ｇ、イオン交換水７９ｇを均一に混合して重合水溶液を作製
し、重合槽に投入した。重合水溶液に窒素ガスを導入して、重合水溶液中の溶存酸素量を
０．２ｐｐｍにし、また、溶液温度を５℃にした。
【００７２】
　この重合水溶液に、０．１％過酸化水素１０ｇ、０．１％アスコルビン酸水溶液５ｇ、
Ｖ－５０(アゾ系重合開始剤、和光純薬工業社製)２．３ｇを添加した。約２０分後に重合
開始を示す温度上昇が確認された。その後、温度を６５℃に昇温し、その温度で約８時間
重合を継続して含水ゲル状重合体を得た。
　得られた含水ゲル状重合体を、ミートチョッパーを用いて小片に粉砕し、得られた小片
含水ゲル重合体を、通気熱風乾燥機（井上金属工業社製）を用いて、供給風温１２０℃、
風速１．５ｍ／秒の条件下で７０分間通気乾燥して、水分含量が約４％の乾燥物を得た。
【００７３】
　乾燥物を、家庭用ミキサーで粉砕し、篩別して２２メッシュの金網（径：７１０μｍ）
を通過し、１００メッシュの金網（径：１２５μｍ）を通過しない部分を採取して、親水
性固定化樹脂（炭化水素系アミド架橋固定化樹脂（固定基：ケトン基））を得た。
　この親水性固定化樹脂の吸収倍率は、９倍であった。なお、吸収倍率は、２５０メッシ
ュのナイロン網で作製したティーバッグ（縦２０ｃｍ、横１０ｃｍ）に親水性固定化樹脂
１ｇを入れ、生理食塩水（ＮａＣｌ濃度０．９０％のイオン交換水溶液）中に６０分間浸
漬した後、１５分間吊るして水切りしてから、余剰水を取り除き、遠心脱水後の増加質量
を測定することにより求めた。
２）炭化水素系アミド架橋固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　上記１）で得られた親水性固定化樹脂に、その樹脂２ｇ中に含有するケトン基の２倍の
モル数のヒドラジンを含有する１００％ヒドラジンヒドラートを添加して、６０分間攪拌
反応させることにより、親水性固定化樹脂にヒドラジンを固定化し、これによって、親水
性固定化樹脂を得た。
【００７４】
　反応終了後、イソプロピルアルコール４０ｍｌを添加し、１時間攪拌後に濾過洗浄し、
親水性固定化樹脂を濾過により分離して減圧乾燥した。濾液のイソプロピルアルコール中
のヒドラジンを、ＨＰＬＣで定量した結果、遊離ヒドラジンが４５．９％であった。つま
り、固定化されたヒドラジンは、５４．１％であった。これは、樹脂の最初のケトン基を
基準とすると、１０８．２％のヒドラジン吸着率に相当する。
３）炭化水素系アミド架橋固定化樹脂のヒドラジンの脱離
３－１）アルカリによる脱離
　上記２）で得られた親水性固定化樹脂０．８ｇを、１Ｎ－ＫＯＨ水溶液に室温で分散し
て、攪拌した。１Ｎ－ＫＯＨ水溶液中のヒドラジンを、ＨＰＬＣで定量した結果、７２．
１％であった。
３－２）再固定化
　上記３－１）でヒドラジンを脱離した親水性固定化樹脂に、その樹脂０．６ｇ中に含有
するケトン基の２倍のモル数のヒドラジンを含有する１００％ヒドラジンヒドラートを添
加して、６０分間攪拌反応させることにより、親水性固定化樹脂にヒドラジンを固定化し
、これによって、再度、親水性固定化樹脂を得た。
【００７５】
　反応終了後、イソプロピルアルコール４０ｍｌを添加し、１時間攪拌後に濾過洗浄し、
親水性固定化樹脂を濾過により分離して減圧乾燥した。濾液のイソプロピルアルコール中
のヒドラジンを、ＨＰＬＣで定量した結果、遊離ヒドラジンが６４．８％であった。つま
り、固定化されたヒドラジンは、ケトン基を基準として、５０．８％であった。これは、
再固定化前の残存ケトン基に対するヒドラジンの変換率として、７０．４％に相当する。
３－３）水による脱離
　上記２）で得られた親水性固定化樹脂０．８ｇを、水に室温で分散して、攪拌した。水
中のヒドラジンを、ＨＰＬＣで定量した結果、固定化されているヒドラジンの７２．８％
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の脱離を確認した。これは、最初のケトン基に対するヒドラジンの変換率として、７８．
８％に相当する。
具体例２（炭化水素系アミド架橋固定化貯蔵樹脂（固定基：ケトン基））
１）炭化水素系アミド架橋固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　具体例１の１）で得られた親水性固定化樹脂に、その樹脂に含有するケトン基と等モル
数のヒドラジンを添加し、具体例１の２）と同様の操作を行った。その結果、濾液のイソ
プロピルアルコール中のヒドラジン量が１３．９％であった。つまり、固定化されたヒド
ラジンは、８６．１％であった。これは、樹脂の最初のケトン基を基準とすると、８６．
１％のヒドラジン吸着率に相当する。
２）炭化水素系アミド架橋固定化貯蔵樹脂のヒドラジンの脱離
　上記１）で得られた親水性固定化貯蔵樹脂０．８ｇを、１Ｎ－ＫＯＨ水溶液に室温で分
散して、攪拌した。１Ｎ－ＫＯＨ水溶液中のヒドラジンを、ＨＰＬＣで定量した結果、１
８．８％であった。これは、最初のケトン基を基準とすると、２１．８％のヒドラジンの
脱離に相当する。
具体例３（炭化水素系エーテル架橋固定化樹脂）
１）炭化水素系エーテル架橋固定化樹脂の合成
　Ｎ，Ｎ′－メチレンビスアクリルアミドに代替して、ペンタエリスリトールトリアリル
エーテルを用いた以外は、具体例１の１）と同様の操作により、親水性固定化樹脂（炭化
水素系エーテル架橋固定化樹脂）を得た。
【００７６】
　この親水性固定化樹脂の吸収倍率は、０．１倍であった。
２）炭化水素系エーテル架橋固定化樹脂に対するヒドラジンの固定化
　上記１）で得られた親水性固定化樹脂に、その樹脂２ｇ中に含有するケトン基と等モル
数のヒドラジンを含有する１００％ヒドラジンヒドラートを添加して、６０分間攪拌反応
させることにより、親水性固定化樹脂にヒドラジンを固定化し、これによって、親水性固
定化樹脂を得た。
【００７７】
　反応終了後、イソプロピルアルコール４０ｍｌで洗浄し、親水性固定化樹脂を濾過によ
り分離して減圧乾燥した。濾液のイソプロピルアルコール中のヒドラジンを、ＨＰＬＣで
定量した結果、遊離ヒドラジンが１３．０％であった。つまり、固定化されたヒドラジン
は、８７．０％であった。
３）炭化水素系エーテル架橋固定化樹脂のヒドラジンの脱離
　上記２）で得られた親水性固定化樹脂０．８ｇを、１Ｎ－ＫＯＨ水溶液に室温で６０分
間、分散して、攪拌した。その後、メタノール４０ｍｌを添加して、親水性固定化樹脂を
ゲル化させた後、濾過分離して、濾液のアルコール溶液中のヒドラジンを、ＨＰＬＣで定
量した結果、固定化されているヒドラジンの１９．４％の脱離を確認した。これは、最初
のケトン基に対するヒドラジンの変換率として、２２．３％に相当する。
具体例４（炭化水素系アミド架橋固定化樹脂（固定基：アルデヒド基））
　アクロレイン１６ｇ、ｐ－スチレンスルホン酸Ｎａ５９ｇ、架橋剤としてメチレンビス
アクリルアミド２．３ｇ、イオン交換水７９ｇを均一に混合して重合水溶液を作製し、重
合槽に投入した。重合水溶液に窒素ガスを導入して、重合水溶液中の溶存酸素量を０．２
ｐｐｍにし、また、溶液温度を５℃にした。
【００７８】
　この重合水溶液に、０．１％過酸化水素１０ｇ、０．１％アスコルビン酸水溶液５ｇ、
Ｖ－５０(アゾ系重合開始剤、和光純薬工業社製)２．３ｇを添加した。約２０分後に重合
開始を示す温度上昇が確認された。その後、温度を６５℃に昇温し、その温度で約８時間
重合を継続して水溶性重合体からなる親水性固定化樹脂（炭化水素系アミド架橋固定化樹
脂（固定基：アルデヒド基））を得た。
【００７９】
　この親水性固定化樹脂に含有されているアルデヒド基と等量のモル数の６０％ヒドラジ
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ンヒドラート水溶液を添加して３０分攪拌反応させることにより、親水性固定化樹脂にヒ
ドラジンを固定化し、これによって、親水性固定化樹脂を得た。この反応液にメタノール
１００ｇを添加し、攪拌して、固化する親水性固定化樹脂を濾過分離して減圧下乾燥した
。濾液のメタノール中のヒドラジンを、ヨード滴定法で定量したが、遊離ヒドラジンを検
出できなかった。つまり、固定化された（反応してヒドラゾンになった）ヒドラジンは、
１００％であった。
【００８０】
　次いで、分離乾燥した親水性固定化樹脂に水を添加して攪拌し、分子量１０００以下の
分子を通過する分子篩膜を用いて親水性固定化樹脂を分離した。濾過液を、ＨＰＬＣで定
量した結果、ヒドラゾンとして固定化されているヒドラジンの９７．７％に相当する遊離
のヒドラジンを検出した。
具体例５（アクリルアミド系固定化樹脂）
　アクリルアミド１０ｇと水２５．９ｍｌとを混合してアクリルアミド水溶液を調製し、
そのアクリルアミド水溶液に３５％過酸化水素４．１ｇを加えて、８５～９０℃で１６時
間攪拌した。反応液を１０倍量のメタノール中に注入し、析出した白色沈殿物を濾過して
分離した。その後、乾燥してポリアクリルアミドを得た（平均分子量：２２，０００）。
【００８１】
　得られたポリアクリルアミド１０ｇと水１７ｍｌとを混合してポリアクリルアミド水溶
液を調製し、そのポリアクリルアミド水溶液に１００％ヒドラジンヒドラート２１．１２
ｇを加えて８０～８５℃で１５時間攪拌した。反応液を１０倍量のメタノール中に注入し
、析出した白色沈殿物を濾別し、乾燥してポリアクリル酸ヒドラジッド（アクリルアミド
系固定化樹脂）を得た。得られたポリアクリル酸ヒドラジッドの平均分子量は２３，００
０であり、ヒドラジッド化率は８２％であった。
【００８２】
　このポリアクリル酸ヒドラジッドを、ポリアクリル酸ヒドラジッドのモル数以上の１Ｎ
－ＫＯＨ水溶液に溶解した。すると、ヒドラジッドが加水分解されてヒドラジンヒドラー
トが遊離した。その後、ＨＰＬＣ分析した結果、ヒドラジッドとして固定化されているヒ
ドラジンの１４．７％に相当する遊離のヒドラジンを検出した。なお、ポリアクリル酸ヒ
ドラジッドは、ポリアクリル酸カリウムに変換された。
具体例６（ビニルアルコール系固定化樹脂）
　５００ｍｌの三つ口フラスコに、攪拌機、コンデンサーおよび温度計を装備し、酢酸ビ
ニール８６ｇと、ｐ－アセチルメチレンオキシスチレン１５２ｇと、メタノール５０ｍｌ
を仕込み、攪拌しながら湯浴温度を６０～６３℃に上昇させた。
【００８３】
　フラスコ内で混合液が沸騰して還流するのを確認してから、予めメタノール１０ｇに溶
解させておいたＡＩＢＮ（アゾビスイソブチロニトリル、大塚化学社製）０．１０ｇを加
えた。直ちに発泡して重合が開始された。そのまま５時間重合して、微量のジニトロベン
ゼン（重合停止剤）を加えて重合を停止した。
　次いで、メタノールを滴下しながら加熱を継続し、未反応のモノマーを留去した。重合
物を含む溶液を、大量の水の中に注入して重合物を沈殿させた。沈殿物を濾過して希釈メ
タノールおよび水で洗浄し、固形物をメタノールに溶解して、その溶液に１Ｎ－ＫＯＨ溶
液を滴下して、十分に攪拌してケン化し、酢酸カリウムとして除去した。ケン化された重
合物を含む溶液を、大量の氷水に注入して重合物（固形物）を単離した。
【００８４】
　単離した重合物を減圧乾燥し、ｐ－アセチルメチレンオキシスチレンが完全に反応した
と仮定して、それと等量のモル数の６０％ヒドラジンヒドラートを加えて５時間攪拌した
。反応液をメタノールで洗浄し、濾過後、減圧乾燥して、ビニルアルコール系固定化樹脂
を得た。濾液中のヒドラジンヒドラートをヨード滴定により定量した結果、ビニルアルコ
ール系固定化樹脂中に含まれるケトン基の理論量の４３．８％が、ヒドラゾンとして固定
化されていることが確認された。
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【００８５】
　このビニルアルコール系固定化樹脂に、１Ｎ－ＫＯＨを添加して攪拌した。その後、ヨ
ード滴定した結果、固定化されているヒドラジンの８８．１％に相当する遊離のヒドラジ
ンを検出した。
具体例７（ポリエステル系固定化樹脂）
　精留塔を備えた５００ｍｌの三つ口フラスコに、テレフタル酸７５．５ｇ、アセチルエ
チルエチレングリコール１０１．６ｇ、チタン酸テトラ－ｎ－ブチルエステル０．０７５
ｇ、ブチルヒドロキシスズオキシド０．０３ｇを仕込んだ。
【００８６】
　混合物をよく攪拌し、２２０～２５０℃に保ちながら生成した水を留去し、反応混合物
が透明になるまでエステル化させた。この生成物とチタン酸テトラ－ｎ－ブチルエステル
０．０２ｇをオートクレーブに入れて混合し、減圧下（１ｍｍＨｇ）、２５０℃で２時間
加熱した。得られた縮合物を、ヘキサメチルホスホルアミド（ＨＭＰＡ）に溶解し、大量
の水の中に強い攪拌下、投入すると縮合物が沈殿した。縮合物を濾別し、メタノールで洗
浄して減圧下乾燥した。
【００８７】
　この縮合物に、ケトン基（理論量）と等モル数の６０％ヒドラジンヒドラートを加えて
、１昼夜攪拌した。メタノールを加えて縮合物を濾別し、さらにメタノールで洗浄して、
減圧下乾燥することにより、ポリエステル系固定化樹脂を得た。濾液のメタノール中のヒ
ドラジンヒドラートを、ヨード滴定法で定量した結果、遊離ヒドラジンヒドラートが７２
．８％であった。つまり、固定化されたヒドラジンヒドラートは、２７．２％であった。
【００８８】
　ポリエステル系固定化樹脂を、１Ｎ－ＫＯＨ水溶液に分散して１時間攪拌した。その後
、ポリエステル系固定化樹脂を濾別して、濾液のヒドラジンをヨード滴定した結果、固定
化されているヒドラジンの８０．５％に相当する遊離のヒドラジンを検出した。
具体例８（ポリアミド系固定化樹脂－１）
　窒素導入管および減圧用コックが装備された試験管中で、４，４′－ジアミノジフェニ
ルメタン９．９１ｇと、セバチン酸１０．６２ｇとを仕込み、その混合物を窒素気流下２
８５℃に加熱して溶融させた。次に、反応系を１．３３ｋＰａ程度に減圧し、１時間反応
させた後、再び窒素気流下常圧で室温まで冷却した。その後、試験管を破壊し、得られた
ポリアミドを粉砕機で粉砕した。粉砕された粉末をＮ－メチルピロリドンに溶解させ、水
で洗浄した。この溶液を、多量のメタノールに投入すると縮合物の粉末が析出した。この
縮合物をＮ－メチルピロリドンに溶解して、縮合物と２倍等量のモル数のホルマリンと塩
酸を添加して、５時間攪拌反応した（これにより、４，４′－ジアミノジフェニルメタン
に対し２つのクロルメチルが導入された。）この反応物を多量のメタノールに投入して、
クロルメチル化された縮合物の粉末を得た。
【００８９】
　この縮合物をＮ－メチルピロリドンに溶解して、４，４′－ジアミノジフェニルメタン
に対し過剰のアセトンを添加し、さらに、４，４′－ジアミノジフェニルメタンの２倍等
量のモル数の１Ｎ－ＫＯＨ水溶液を攪拌下滴下した。反応終了後、大量のメタノールに反
応液を投入して、縮合物の粉末を得た。この縮合物は、芳香環－脂肪酸ポリアミドの芳香
環に平均１つのアセチルエチル基が導入された。
【００９０】
　この縮合物の粉末に、カルボニル基と等量のモル数の６０％ヒドラジンヒドラートを添
加して２時間攪拌し、メタノールに投入した。すると、ヒドラゾン基を有する粉末沈殿物
を得た。この固形物を濾別して減圧下乾燥して、ヒドラジン脱離基（ヒドラゾン基）を有
するポリアミド系固定化樹脂を得た。
具体例９（ポリアミド系固定化樹脂－２）
　具体例８と同様の操作により、クロルメチル化された縮合物の粉末を得た。その後、こ
の縮合物のクロルメチル基と等モル数の６０％ヒドラジンヒドラートを添加して、２時間
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攪拌し、メタノールに投入して、ヒドラジノメチル基を有する沈殿物（ポリアミド系固定
化樹脂）を得た。この沈殿物を、ヨード滴定法で定量すると、理論計算量の７６．８％に
相当するヒドラジノ基が確認された。
具体例１０（ポリエーテル系固定化樹脂－１）
　攪拌機、酸素導入管、温度計を備えた５００ｍｌの三つ口フラスコを３０℃の水浴中に
置き、これに、ニトロベンゼン２００ｍｌ、ピリジン７０ｍｌ、塩化第一銅１ｇを加えた
。激しく攪拌しながら酸素を吹き込み、２，６－ジメチルフェノール１５ｇを加えた。温
度が３３℃に上昇し、反応混合物が粘性を帯びるようになった。さらに、反応を１２分間
継続した後、クロロホルム１００ｍｌで希釈し、濃塩酸３ｍｌを含むメタノール１．１ｌ
に投入した。析出した縮合物を濾別し、メタノール２５０ｍｌ、濃塩酸１０ｍｌを含むメ
タノール２５０ｍｌ、メタノール２５０ｍｌの順で洗浄した。さらに、縮合物をクロロホ
ルム５００ｍｌに溶解し、濃塩酸３ｍｌを含むメタノール１．２ｌ中に投入して、再沈殿
させた。得られた縮合物をメタノール洗浄後、１１０℃３時間減圧乾燥した。これにより
、ポリフェニレンエーテルを得た。収率は９１％であり、平均分子量は２８０００であっ
た。
【００９１】
　このポリフェニレンエーテル１０ｇをクロロホルム１００ｍｌに溶解させ、攪拌下、ポ
リフェニレンエーテル中の芳香環の４倍モル等量のホルマリンを添加し、次いで濃塩酸を
滴下した。さらに２時間攪拌した後、大量のメタノールに投入した。すると、ポリフェニ
レンエーテルの芳香環がクロルメチル化された固体（高分子）が析出した。
　この固体を濾別して、メタノールで洗浄した後、減圧下乾燥した。この固形物をクロロ
ホルムに溶解して高分子中の芳香環の４倍モル数のアセトンと苛性ソーダを加えて、２時
間攪拌した。反応液に大量のメタノールに投入して、高分子の芳香環にアセチルエチル基
が導入された固形物を得た。これを濾別した後、減圧下乾燥した。この固形物に、上記反
応の理論量に相当する６０％ヒドラジンヒドラートを添加して３時間攪拌し、その後、メ
タノールで洗浄して濾過し、濾別された固形物を減圧乾燥することにより、ポリエーテル
系固定化樹脂を得た。濾液のメタノール中のヒドラジンをヨード滴定した結果、固定化さ
れているヒドラジンは、５１．５％であることが確認された。
具体例１１（ポリエーテル系固定化樹脂－２）
　具体例１０と同様の操作により、クロルメチル化された固体（高分子）を得た。その後
、この高分子の芳香環の４倍モル等量の６０％ヒドラジンヒドラートを添加して、３時間
攪拌し、メタノールに投入して、ヒドラジノメチル基を有する沈殿物（ポリエーテル系固
定化樹脂）を得た。この沈殿物を、ヨード滴定法で定量すると、理論計算量の６８．６％
に相当するヒドラジノ基が確認された。
具体例１２（ポリエーテルケトン系固定化樹脂）
　攪拌機、窒素導入管および排出管を備えた１ｌのステンレス製反応管に、４，４′－ジ
クロロベンゾフェノン１２５ｇ、微粉末炭酸ナトリウム５９．２ｇ、触媒としてシリカ（
アエロジル）１０ｇ、塩化第二銅０．２７ｇおよび溶媒としてジフェニルスルホン３００
ｇを加えた。
【００９２】
　反応系を窒素置換した後、混合物を２００℃まで昇温し、再度窒素置換した後、攪拌を
開始した。昇温して２８０℃で２時間、３００℃で１時間、３２０℃でさらに２時間反応
させた。縮合中には少量の窒素を流下させた。反応終了後、冷却し固化した縮合物を取り
出した。この固形物（縮合物）をミキサーで粉砕した後、アセトン、４％苛性ソーダ、水
で数回洗浄し溶媒と触媒を除去した。この固形物を乾燥すると、定量的に芳香族ポリエー
テルケトンの粉末が得られた。
【００９３】
　この粉末１０ｇを１００ｍｌのジメチルスルホキシドに分散して、超高圧衝突粉砕機（
ジェットマイザー、スギノマシン社製）で平均粒子径３００ｎｍの微粉に粉砕した。この
微粉を含む分散液を、計算値から得られる縮合物中のカルボニル基に相当するモル等量の
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６０％ヒドラジンヒドラートを添加して、一昼夜１００℃で攪拌し、縮合物を濾別し、ア
セトン、水で洗浄し乾燥した。これによって、ポリエーテルケトン系固定化樹脂を得た。
【００９４】
　次いで、ポリエーテルケトン系固定化樹脂に、１Ｎ－ＫＯＨを添加して６０℃で２時間
攪拌した。その後、ヨード滴定した結果、固定化されているヒドラジンの２８．９％に相
当する遊離のヒドラジンを検出した。
具体例１３（ポリチオエーテル系固定化樹脂－１）
　攪拌機を装備する内容積２Ｌのオートクレーブに、Ｎ－メチルピロリドン４８０ｇ、硫
化ナトリウム２．７ｇを仕込み、攪拌下加熱して、内温が１２０℃に到達するまで脱水し
た。７９．３ｇの主として水からなる留出液が留去した。この際、０．０６９モルの硫化
ナトリウムが硫化水素に分解して、消失した。
【００９５】
　次いで、ｐ－ジクロルベンゼン２．０モルおよびＮ－メチルピロリドン１５０ｇを添加
し、攪拌１時間かけて２５０℃まで昇温し、さらに２５０℃で３時間反応させた後、一部
スラリーをサンプリングして分析した。転化率は１００％であった。引き続きＮ－メチル
ピロリドン１５０ｇを添加し、２５０℃で１５分間攪拌下保持した後、冷却して反応を停
止した。得られたスラリーをメタノール、温水で十分洗浄した後、１００℃で一晩乾燥し
、固形物（ポリフェニレンスルフィド）を得た。得られた固形物の粒度は、２２メッシュ
以下であった。
【００９６】
　得られたポリフェニレンスルフィドを、ジメチルスルホキシドに溶解し、ポリフェニレ
ンスルフィド中に含有される芳香環の分子数に相当する等量のモル数のホルマリンおよび
塩酸を滴下して、クロルメチル化した。反応液を大量のメタノールに投入して、固形物を
得た。固形物を濾別、メタノール、水、メタノールで洗浄し一昼夜減圧乾燥した。得られ
た固体をジメチルスルホキシドに溶解して、クロルメチル基のモル数以上のアセトンを添
加し、次いで、等モルの苛性ソーダ水溶液を添加して６０℃で５時間攪拌し、反応液を大
量のメタノールに投入して固形物を得た。固形物を濾別してメタノール、水、メタノール
で十分に洗浄した。固形物を減圧下一昼夜乾燥した。得られた固形物が、アセチルエチル
基がポリフェニレンスルフィドの芳香環に導入された高分子であることを、ＩＲ，ＮＭＲ
により確認した。
【００９７】
　この高分子を、ジメチルスルホキシドに溶解し、カルボニル基と等モルの６０％ヒドラ
ジンヒドラートを添加して１０時間攪拌した。分離してきた固形物を濾別し、メタノール
で洗浄し、ポリチオエーテル系固定化樹脂を得た。濾液のメタノール中のヒドラジンをヨ
ード滴定した結果、固定化されているヒドラジンは、６０．３％であることが確認された
。
【００９８】
　次いで、ポリチオエーテル系固定化樹脂に、１Ｎ－ＫＯＨを添加して攪拌した。その後
、ヨード滴定した結果、固定化されているヒドラジンの４２．９％に相当する遊離のヒド
ラジンを検出した。
具体例１４（ポリチオエーテル系固定化樹脂－２）
　具体例１３と同様の操作により、クロルメチル化された固形物を得た。その後、この固
形物を、ジメチルスルホキシドに溶解し、固形物のクロルメチル基と等モル数の６０％ヒ
ドラジンヒドラートを添加して、５時間攪拌し、メタノールに投入して、ヒドラジノメチ
ル基を有する沈殿物（ポリチオエーテル系固定化樹脂）を得た。この沈殿物を、ＨＰＬＣ
で定量すると、理論計算量の５８．５％に相当するヒドラジノ基が確認された。
具体例１５（アクリルアミド系固定化樹脂から脱離されたヒドラジンを燃料とする燃料電
池の燃料側電極の活性測定）
１）試験溶液および標準液の調製
　具体例５で得られたポリアクリル酸ヒドラジッド２ｇに１Ｎ－ＫＯＨを３８ｇ添加して
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、ポリアクリル酸ヒドラジッドの５重量％１Ｎ－ＫＯＨ水溶液を調製し、７０℃で３０分
間加熱溶解した後、室温まで冷却して、試験溶液とした。
２）燃料側電極の活性測定
　電気化学アナライザ（ＢＡＳ株式会社製）を用い、ＬＳＶ（リニアスイープボルタンメ
トリー）により、燃料側電極の活性を、以下の測定条件で測定した。結果を図３に示す。
【００９９】
　図３に示すように、上記１）で調製した試験溶液から遊離したヒドラジンを燃料として
、酸化電流が発生していることがわかる。
活性測定条件：
　試験溶液：　５重量％ポリアクリル酸ヒドラジッド／１Ｎ－ＫＯＨ水溶液
　燃料側電極　Ｃｏ（コバルト）電極（ＢＡＳ株式会社製）
　参照電極　　Ａｇ／ＡｇＣｌ（銀－塩化銀）電極（ＢＡＳ株式会社製）
　対極　　　　Ｐｔ（白金）電極（ＢＡＳ株式会社製）
　溶液温度　　３０度
　走査範囲　　　　　　　　　　　　　　　　走査速度
　　前処理　　　　－１．６～０．６Ｖ　　　　前処理　　　　０．１Ｖ／ｓ
　　ブランク測定　－１．６～０Ｖ　　　　　　ブランク測定　０．０２Ｖ／ｓ
　　活性測定　　　－１．６～０Ｖ　　　　　　活性測定　　　０．０２Ｖ／ｓ
　なお、各測定前にＡｒ（アルゴン）ガスによるバブリングを行なった。
【図面の簡単な説明】
【０１００】
【図１】本発明の燃料電池システムの一実施形態を示す概略構成図である。
【図２】図１に示す実施形態の燃料電池システムを、車両に搭載したときの概略説明図で
ある。
【図３】具体例１５における燃料側電極の活性測定の結果を示すグラフである。
【符号の説明】
【０１０１】
　１　　燃料電池
　２　　固定化部
　３　　ヒドラジン供給部
　６　　還流部
　７　　ケーシング
　８　　固定化部材
　１２　ヒドラジン貯留槽
　１３　原料供給ライン
　２０　還流ライン
　２１　供給側センサ
　２２　還流側センサ
　２３　還流口
　２６　検出部
　２５　固定化部材
　３０　制御部
　３５　車両
　３６　供給口
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