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(57)【要約】
【課題】長期間に亘って安定的に燃料改質反応を促進し、高効率な水素生成を維持できる
燃料改質触媒及びその製法を提供すること。
【解決手段】排気ガスの全部又は一部と燃料から水素を含む改質ガスを生成する燃料改質
触媒である。酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸化セリウ
ム（ＣｅＯ２）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）及び酸化マグネシウム（ＭｇＯ）から
成る群より選ばれた少なくとも１種の金属酸化物と、白金（Ｐｔ）、ロジウム（Ｒｈ）、
パラジウム（Ｐｄ）及びニッケル（Ｎｉ）から成る群より選ばれた少なくとも１種の金属
成分と、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）を含有する。酸化ケイ素は、上記金属酸化物と上記金属
成分を含む触媒の表面に、平均一次粒子径が４ｎｍ～２０ｎｍ以下である粒子として分散
している。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　排気ガスの全部又は一部と燃料から水素を含む改質ガスを生成する燃料改質触媒であっ
て、
　酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸化セリウム（ＣｅＯ

２）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）及び酸化マグネシウム（ＭｇＯ）から成る群より
選ばれた少なくとも１種の金属酸化物と、
　白金（Ｐｔ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）及びニッケル（Ｎｉ）から成る
群より選ばれた少なくとも１種の金属成分と、
　酸化ケイ素（ＳｉＯ２）を含有し、
　上記酸化ケイ素は、上記金属酸化物と上記金属成分を含む触媒の表面に、平均一次粒子
径が４ｎｍ～２０ｎｍ以下である粒子として分散していることを特徴とする燃料改質触媒
。
【請求項２】
　上記酸化ケイ素の粒子が網目状をなして上記触媒の表面を被覆していることを特徴とす
る請求項１に記載の燃料改質触媒。
【請求項３】
　上記酸化ケイ素の含有量が、当該燃料改質触媒全体に対して１．５～１５質量％である
ことを特徴とする請求項１又は２に記載の燃料改質触媒。
【請求項４】
　更に、ハニカム状モノリス担体を有し、このハニカム状モノリス担体に上記燃料改質触
媒を担持して成ることを特徴とする請求項１～４いずれか１つの項に記載の燃料改質触媒
。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか１つの項に記載の燃料改質触媒を製造するに当たり、
（ａ）酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸化セリウム（Ｃ
ｅＯ２）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）及び酸化マグネシウム（ＭｇＯ）から成る群
より選ばれた少なくとも１種の金属酸化物に、白金（Ｐｔ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジ
ウム（Ｐｄ）及びニッケル（Ｎｉ）から成る群より選ばれた少なくとも１種の金属成分を
担持して、触媒粒子を得、
（ｂ）次いで、平均一次粒子径が４～２０ｎｍであるシリカゾルを含む溶液を用い、上記
触媒粒子の表面に、シリカゾル粒子を含浸法により分散担持させる、
　ことを特徴とする燃料改質触媒の製造方法。
【請求項６】
　（ｂ）の含浸法による分散担持工程における含浸溶液のｐＨを４．２～７．８　に制御
することを特徴とする請求項５に記載の燃料改質触媒の製造方法。
【請求項７】
　請求項４に記載の燃料改質触媒を製造するに当たり、
（ａ）酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸化セリウム（Ｃ
ｅＯ２）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）及び酸化マグネシウム（ＭｇＯ）から成る群
より選ばれた少なくとも１種の金属酸化物に、白金（Ｐｔ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジ
ウム（Ｐｄ）及びニッケル（Ｎｉ）から成る群より選ばれた少なくとも１種の金属成分を
担持して、触媒粒子を得、
（ｘ）得られた触媒粒子を用いて触媒スラリーを調製し、
（ｙ）次いで、この触媒スラリーをハニカム状モノリス担体に担持し、
（ｂ’）しかる後、平均一次粒子径が４～２０ｎｍであるシリカゾルを含む溶液を上記触
媒担持ハニカム状モノリス担体に含浸し、上記触媒粒子の表面に、シリカゾル粒子を含浸
法により分散担持させる、
　ことを特徴とする燃料改質触媒の製造方法。
【請求項８】
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　（ｂ’）の含浸法による分散担持工程における含浸溶液のｐＨを４．２～７．８　に制
御することを特徴とする請求項５に記載の燃料改質触媒の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、内燃機関などの熱機関からの排気ガスと燃料から水素を含有する改質ガスを
生成するのに用いられる燃料改質触媒に係り、更に詳細には、水と二酸化炭素を含有する
排気ガスと燃料を長期間に亘って高効率に改質でき、水素濃度の高い改質ガスを生成し得
る燃料改質触媒及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、地球環境に対する配慮から、二酸化炭素（ＣＯ２）排出量の低減が叫ばれており
、各種燃焼器、内燃機関などから排出されるＣＯ２削減技術の開発が精力的に行われてい
る。
　自動車用内燃機関に関しても、燃焼改善やフリクション低減などによる着実な効率化に
より、燃費改善がなされてきた。しかし、エネルギー問題が顕著になるに伴って、さらな
る高効率化やＣＯ２削減が求められており、より効果の大きな技術開発が必要となってい
る。
【０００３】
　内燃機関からは、排気ガスとともに熱も排出されており、現状では、エネルギーが無駄
に捨てられている部分が多い。排気ガス及び排熱のエネルギーを効果的に回収できれば、
ＣＯ２を直接削減でき、なおかつ大きな燃費向上効果が得られるはずである。
【０００４】
　排気ガス中の水分及びＣＯ２を用いて吸熱型の燃料改質反応を行うことで化学的なエネ
ルギー回収が可能であることは知られている。
　この場合、排熱供給した燃料よりも熱量の多い水素（Ｈ２）含有改質ガスが得られるの
みならず、得られたＨ２は内燃機関の燃焼促進効果を有するため、燃焼改善による燃費向
上も期待できるので、排熱回収効果も加味されることで、大きなＣＯ２削減が可能になる
。
【０００５】
　そのため、燃費の大幅な改善を狙って、自動車上で排気ガス及び排気熱を利用した燃料
改質反応によるＨ２生成とその内燃機関への供給法に関しては、既に多くの提案がなされ
おり、排気ガスと燃料を触媒存在下で反応させることが行われている。
　ところで、内燃機関では、燃費向上などの観点からＥＧＲも行われているが、例えば、
特許文献１では、排気ガスの一部を取り出し、これに燃料の一部を供給して排気循環（Ｅ
ＧＲ）装置が設置された系統内に置かれた改質触媒装置に送り、水蒸気改質反応やＣＯ２

改質反応へ活用することが考慮されている。
　また、特許文献２には、炭化水素燃料を改質する触媒が提案されており、酸化物、例え
ば酸化ランタンを含む担体上に貴金属、例えばロジウムを担持した例が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特公昭６１－３５３７５号
【特許文献２】国際公開　ＷＯ２００５／０７９９７８
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、内燃機関の排気ガスを用いて上記吸熱型の改質反応を効果的に促進する
には、現状の上記文献にみられるニッケル（Ｎｉ）系、ルテニウム（Ｒｕ）系、さらには
ロジウム（Ｒｈ）系などの比較的高性能な貴金属系触媒を用いても、使用温度条件が必ず
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しも十分とはいえず、そのため、改質触媒の低温活性を向上することが求められている。
　さらには、特に、実排気ガス及び実燃料を用いる場合には、コーキングなどによる触媒
劣化が無視できず、長期間に亘って安定的に高効率のＨ２生成状態を維持することは容易
ではない。
【０００８】
　本発明は、このような従来技術の有する課題に鑑みてなされたものであり、その目的と
するところは、長期間に亘って安定的に燃料改質反応を促進し、高効率な水素生成を維持
できる燃料改質触媒及びその製法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、上記目的を達成すべく鋭意検討を重ねた結果、所定の金属酸化物と金属成
分を含む触媒成分に対し、特定の酸化ケイ素粒子を適切に分散させることにより、燃料改
質反応を効率的に促進し、しかも長期間に亘って安定的に高効率な水素生成が維持でき、
上記目的が達成できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　即ち、本発明の燃料改質触媒は、排気ガスの全部又は一部と燃料から水素を含む改質ガ
スを生成する燃料改質触媒である。
　この改質触媒は、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸化
セリウム（ＣｅＯ２）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）及び酸化マグネシウム（ＭｇＯ
）から成る群より選ばれた少なくとも１種の金属酸化物と、
　白金（Ｐｔ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）及びニッケル（Ｎｉ）から成る
群より選ばれた少なくとも１種の金属成分と、
　酸化ケイ素（ＳｉＯ２）を含有し、
　上記酸化ケイ素は、上記金属酸化物と上記金属成分を含む触媒の表面に、一次粒子径が
４ｎｍ～２０ｎｍ以下である粒子として分散していることを特徴とする。
【００１１】
　また、本発明の燃料改質触媒の製造方法は、上述の如き燃料改質触媒を製造する方法で
ある。
　この製造方法においては、
（ａ）酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸化セリウム（Ｃ
ｅＯ２）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）及び酸化マグネシウム（ＭｇＯ）から成る群
より選ばれた少なくとも１種の金属酸化物に、白金（Ｐｔ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジ
ウム（Ｐｄ）及びニッケル（Ｎｉ）から成る群より選ばれた少なくとも１種の金属成分を
担持して、触媒粒子を得、
（ｂ）次いで、一次粒子径が４～２０ｎｍであるシリカゾルを含む溶液を用い、上記触媒
粒子の表面に、シリカゾル粒子を含浸法により分散担持させる、
　ことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、所定の金属酸化物と金属成分を含む触媒成分に対し、特定の酸化ケイ
素粒子を適切に分散させることとしたため、長期間に亘って安定的に燃料改質反応を促進
し、高効率な水素生成を維持できる燃料改質触媒及びその製法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の燃料改質触媒の構造を示す模式図である。
【図２】本発明の燃料改質触媒のＴＥＭ写真である。
【図３】改質触媒の燃料改質性能を評価する反応装置を示す構成図である。
【図４】改質触媒の初期及び耐久性能を示すグラフである。
【図５】ＳｉＯ２添加量効果を示すグラフである。
【図６】ＳｉＯ２粒子径の影響を示すグラフである。
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【図７】触媒の製造工程におけるシリカゾル含浸中の溶液ｐＨの影響を示すグラフである
。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の燃料改質触媒及びその製造方法について詳細に説明する。まず、燃料改
質触媒について説明する。
　本発明の燃料改質触媒は、排気ガスの全部又は一部と燃料を接触させて反応させること
により、Ｈ２を含む改質ガスを生成する反応系、例えば、燃料改質装置や燃料改質システ
ムに用いられる燃料改質触媒である。
　ここで、排気ガスの一部と燃料を接触・反応させることは、代表的には、いわゆるＥＧ
Ｒ装置で行われる。
【００１５】
　本発明の燃料改質触媒は、所定の金属酸化物と、金属成分と、酸化ケイ素を含有する。
　ここで、所定の金属酸化物としては、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化ランタン（
Ｌａ２Ｏ３）、酸化セリウム（ＣｅＯ２）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）又は酸化マ
グネシウム（ＭｇＯ）、及びこれらの任意の混合物が用いられる。
　また、所定の金属成分としては、白金（Ｐｔ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ
）又はニッケル（Ｎｉ）、及びこれらの任意の混合物が用いられる。
　さらに、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）としては、一次粒子径が４ｎｍ～２０ｎｍである酸化
ケイ素粒子が用いられる。
【００１６】
　本発明の燃料改質触媒は、上述の金属酸化物、金属成分及び酸化ケイ素の３成分を含む
ものであるが、上記金属酸化物と金属成分を含む触媒（触媒成分）の表面に、上記酸化ケ
イ素粒子がほぼ均一に分散していることが重要であり、特に酸化ケイ素粒子が網目状をな
すように分散していることが好ましい。
【００１７】
　上述の如く、本発明の燃料改質触媒は、例えば、ガソリンを燃料とする内燃機関からの
排気ガスの全部又は一部とガソリン燃料とを接触させてＨ２を効率的に生成するために用
いられる。
　しかし、実ガソリン燃料は多種の炭化水素種を含むことから、このような燃料改質触媒
はコーキングを誘発し易い状況にある。
【００１８】
　また、排気ガスには、燃料由来の硫黄（Ｓ）分に加えて、エンジンオイル由来の硫黄分
、リン（Ｐ）分、亜鉛（Ｚｎ）分などの微量成分が含まれており、触媒性能低下を引き起
こす原因となる。
　このような状況において、燃料改質触媒が、長期間に亘って高いＨ２生成能を維持する
ためには、上記触媒性能低下を引き起こす原因物質を触媒表面に接触させないことが肝要
であり、本発明では、その役割をＳｉＯ２粒子が担っている。
【００１９】
　本発明の燃料改質触媒の一例の構造模式図を図１に示したが、同図に示すように、２次
粒子径が２μｍ程度の触媒粒子表面を、網目構造で連なったＳｉＯ２粒子が覆う構造が有
効であると考えられる。
　実際の触媒粒子表面の構造をより明瞭に観察するため、含浸溶液中の触媒粒子とＳｉＯ

２ゾルの状態をＴＥＭ（透過型電子顕微鏡）によって観測した。図２に示したＴＥＭ写真
から、触媒粒子表面をＳｉＯ２ゾル粒子が網目状に被覆していることがわかる。
【００２０】
　このような状態を形成するには、ＳｉＯ２ゾル粒子の選定、具体的にはＳｉＯ２粒子径
、さらには、触媒への添加量、添加方法及び含浸液のｐＨ制御が重要である。
　有効なＳｉＯ２ゾルの一次粒子径は４ｎｍ～２０ｎｍの範囲である。該一次粒子径が４
ｎｍを下回ると、含浸液中に粒子が安定に分散できずに凝集してしまい、触媒表面上に塊
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状に担持されてしまい、耐久性向上の効果が得られなくなる。逆に、粒径が２０ｎｍを超
えると、仮に良好な分散性をもって触媒粒子表面に分散されたとしても、被覆面積が小さ
くなって十分な効果が得られなくなる。
【００２１】
　ＳｉＯ２ゾル粒子の添加量は、燃料改質触媒の総質量に対して１．５～１５質量％とす
ることが好ましい。
　ＳｉＯ２ゾル粒子の役割は、触媒活性を損なわない程度に触媒表面を被覆することにあ
る。１．５質量％未満では効果が不十分になることがあり、１５質量％を超えるとＳｉＯ

２粒子による被覆が過剰となり、改質性能に悪影響を及ぼすことがある。
【００２２】
　本発明の燃料改質触媒の形態としては、燃料改質触媒粉末が、セラミックス製やメタル
製のハニカム状又はフォーム状のモノリス担体に塗布されたものが好ましい。
　また、ハニカム状の担体におけるセル内部にオフセットフィンを設けた「オフセットハ
ニカム」は、改質触媒の有効利用率を高める上で極めて有効である。
　該モノリス担体のセル数乃至はポア数としては、１平方インチ当たり４００～９００セ
ル程度のものが好ましい。
【００２３】
　モノリス担体への燃料改質触媒の塗布量は、モノリスの材質にもよるが、５０～２００
ｇ／Ｌ程度が好ましい。
　気孔を持たないメタル製の担体の場合は、比較的少量の触媒塗布量でも触媒粒子を有効
に活用できるが、モノリス担体表面への触媒粒子の付着力が問題となる。
　一方、気孔を有するコージェライトなどのセラミックス製担体では、モノリス担体表面
の気孔に触媒粒子が入り込み埋没するために比較的多くの触媒塗布量が必要になるが、モ
ノリス担体表面への触媒粒子の付着力は比較的強固になる。しかし、触媒塗布量が多過ぎ
ると、内側の粒子には燃料分子が到達し難くなるため無駄が生ずる。
　特に、２００ｇ／Ｌを超えると、内側に塗布された触媒層には反応燃料分子が到達でき
ない触媒層の割合が無視できなくなり、かつ圧力損失も大きくなるために好ましくない。
【００２４】
　本発明の燃料改質触媒は、自動車に搭載された内燃機関、燃焼器又は燃料電池などの熱
及び排気ガスを発生するデバイスと組み合わされ、自動車上で該排気ガスの熱を利用する
ことにより水素（Ｈ２）を含む改質ガスを生成する燃料改質システムに用いることができ
、このような使い方においてその性能を最大限に活用できる。
　この場合の有望な適用例としては、モノリス化された該燃料改質触媒を備えた触媒反応
器がＥＧＲ装置の系統内に設置され、さらに、吸入空気可変装置を備えるシステムを挙げ
ることができる。
【００２５】
　特に、上記自動車に搭載された熱及び排気ガスを発生するデバイスが内燃機関であって
、該内燃機関の運転条件における空気／燃料質量（Ａ／Ｆ）の比がリッチからストイキで
あるときに該改質触媒は有効に用いられる。
　僅かな酸素の添加は、Ｈ２生成を促進するので、ＥＧＲ系内において、燃料改質触媒の
手前で酸素量の制制御を行うことが好ましい。その具体的な方法の一つとしては、特許第
３９１８４０２号に開示されている予測制御に基づいてＥＧＲ装置と吸入空気可変装置を
作動させる手段が挙げられる。
【００２６】
　次に、本発明の燃料改質触媒の製造方法について説明する。
　本発明の燃料改質触媒は、基本的には、（ａ）上記所定の金属酸化物に上記所定の金属
成分を担持して金属担持触媒粒子を得る工程、（ｂ）得られた金属担持触媒粒子に所定の
酸化ケイ素を含浸法により分散担持する工程、を経て製造される。
　なお、モノリス担体などの一体構造型担体を使用する場合は、上記の（ａ）工程の後、
（ｘ）得られた金属担持触媒粒子で触媒スラリーを調製する工程、（ｙ）得られた触媒ス
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ラリーをモノリス担体に担持する工程を経た後、（ｂ’）得られた触媒担持ハニカム状モ
ノリス担体に所定の酸化ケイ素を含浸法により担持する工程、を経て製造される。
【００２７】
　以上のように、本発明においては、触媒へのＳｉＯ２ゾル添加は、所定の金属酸化物へ
のＰｔやＰｄなどの金属成分（触媒成分）担持後に、ＳｉＯ２ゾルを含む溶液（含浸溶液
）を用いた含浸法によって行うのが好ましい。
　このように、Ｐｔなど金属成分（触媒成分）を金属酸化物に担持した後、触媒粉末の状
態で含浸を行うことも可能であるし、触媒をハニカムやフォームなどのモノリス担体に塗
布してモノリス触媒とした後に、ＳｉＯ２ゾルを含浸担持することも可能である。
【００２８】
　本発明の燃料改質触媒の製造方法において、ＳｉＯ２ゾルを含む溶液を用いた含浸法の
工程で重要なことは、ＳｉＯ２ゾル粒子の、触媒表面への分散状態である。
　図１に模式的に示したように、網目構造で触媒粒子表面を被覆する状態が好ましい。そ
れには、ＳｉＯ２ゾルをバラバラによく分散させて触媒表面に配置する方法も考えられる
が、本発明では、むしろ、予めＳｉＯ２ゾル粒子を連結させた状態（網目構造体）を形成
しておき、その網を触媒表面に被せることで触媒表面を効果的に被覆するのが有効である
ことを見出した。
【００２９】
　このようなＳｉＯ２ゾル粒子の網目構造体を含浸溶液中に形成するには、溶液のｐＨ制
御が重要であり、本発明においては、含浸操作中の溶液ｐＨを４．２～７．８に制御する
ことで、有効な網目構造を有するＳｉＯ２ゾル粒子連結体が得られることを見いだした。
【００３０】
　なお、該含浸溶液のｐＨ制御には、硝酸やアンモニアなど、焼成により容易に除去し得
るｐＨ調整剤を用いるのが好ましい。苛性ソーダ、塩酸などでは、触媒性能に影響を及ぼ
すナトリウム（Ｎａ）や塩素（Ｃｌ）などが触媒中に残る可能性があるため、好ましくな
い。
【実施例】
【００３１】
　以下、本発明を実施例及び比較例により更に詳細に説明するが、本発明はこれら実施例
に限定されるものではない。
【００３２】
＜燃料改質触媒の製造＞
（実施例１；改質触媒１）
　硝酸ランタン（Ｌａ（ＮＯ３）３）の水溶液中に比表面積が１８３ｍ２／ｇのγ－アル
ミナ（γ－Ａｌ２Ｏ３）を投入して、加熱しながら攪拌し、徐々に水分を除去した。得ら
れた粉体をさらに１２０℃で一昼夜乾燥し、余分な水分を除去し、塊になった部分を粉砕
して粉末状にした。次いで、電気炉を用いて大気中で７００℃で２時間焼成して、Ａｌ２

Ｏ３にＬａ２Ｏ３が１０質量％添加された酸化物担体（金属酸化物）を得た。
　次に、希釈した硝酸Ｒｈ水溶液に、上記Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３粉末粒子を投入し、加
熱しながら撹拌することにより、徐々に水分を除去して乾燥粉末を得た。これを１２０℃
で一昼夜乾燥し、さらに水分を除去した後、５００℃で２時間焼成して、Ｒｈが１質量％
担持されたＲｈ／Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３触媒粒子を得た。
【００３３】
　さらに、得られたこの触媒粒子粉末を、平均１次粒子径が８～１１ｎｍの分布を有する
シリカゾル（日産化学工業株式会社製：商品名スノーテックス－ＯＳゾル）の水溶液に浸
漬して含浸を行った。含浸操作中の溶液のｐＨは５．５であった。
　次いで、含浸液をろ過した後、１２０℃で乾燥し、電気炉を用いて大気中で５００℃で
１時間焼成し、本例のＳｉＯ２－Ｒｈ／Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３触媒（改質触媒１）を得
た。本触媒におけるＳｉＯ２含有量は７質量％であった。
【００３４】
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（実施例２；改質触媒２）
　実施例１における硝酸ランタン水溶液を、硝酸ランタンに硝酸セリウム（Ｃｅ（ＮＯ３
）３）を加えた混合水溶液に変更した以外は同様の操作を繰り返し、本例のＳｉＯ２－Ｒ
ｈ／Ｌａ２Ｏ３－ＣｅＯ２－Ａｌ２Ｏ３触媒（改質触媒２）を得た。本触媒におけるＬａ

２Ｏ３及びＣｅＯ２の添加量はそれぞれ１０質量％及び８質量％であった。また、ＳｉＯ

２含有量は６質量％であった。
【００３５】
（実施例３；改質触媒３）
　実施例１における硝酸ランタン水溶液を、硝酸ランタンにオキシ硝酸ジルコニル（Ｚｒ
Ｏ（ＮＯ３）２）を加えた混合水溶液に変更した以外は同様の操作を繰り返し、本例のＳ
ｉＯ２－Ｒｈ／Ｌａ２Ｏ３－ＺｒＯ２－Ａｌ２Ｏ３触媒（改質触媒３）を得た。本触媒に
おけるＬａ２Ｏ３及びＺｒＯ２の添加量はそれぞれ８質量％及び１０質量％であった。ま
た、ＳｉＯ２含有量は７質量％であった。
【００３６】
（実施例４～６；改質触媒４～６）
　実施例１の触媒製造工程における触媒粉末のシリカゾル含浸水溶液の濃度を変更した以
外は同様の操作を繰り返し、ＳｉＯ２含有量の異なる改質触媒４～６を得た。それぞれの
触媒におけるＳｉＯ２含有量は、改質触媒４で１．８質量％、改質触媒５で１２質量％、
改質触媒６で１８質量％であった。
【００３７】
（実施例７；改質触媒７）
　実施例１の触媒製造工程における触媒粉末のシリカゾルを、平均１次粒子径が１０～２
０ｎｍの分布を有するシリカゾル（日産化学工業株式会社製：商品名スノーテックス－Ｏ
ゾル）に変更した以外は同様の操作を繰り返し、本例のＳｉＯ２－Ｒｈ／Ｌａ２Ｏ３－Ａ
ｌ２Ｏ３触媒（改質触媒７）を得た。本触媒におけるＳｉＯ２含有量は７質量％であった
。
【００３８】
（実施例８；改質触媒８）
　実施例１の触媒製造工程における触媒粉末のシリカゾルを、平均１次粒子径が４～６ｎ
ｍの分布を有するシリカゾル（日産化学工業株式会社製：商品名スノーテックス－ＯＸＳ
ゾル）に変更した以外は同様の操作を繰り返し、本例のＳｉＯ２－Ｒｈ／Ｌａ２Ｏ３－Ａ
ｌ２Ｏ３触媒（改質触媒８）を得た。本触媒におけるＳｉＯ２含有量は７質量％であった
。
【００３９】
（実施例９及び１０；改質触媒９及び１０）
　実施例１の触媒製造工程におけるシリカゾル水溶液への触媒含浸操作中の溶液のｐＨを
４．２及び７．８に調整した以外は同様の操作を繰り返し、各例のＳｉＯ２－Ｒｈ／Ｌａ

２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３系の改質触媒９及び１０を得た。これらの触媒におけるＳｉＯ２含有
量はともに７質量％であった。
【００４０】
（比較例１；比較改質触媒１）
　実施例１の触媒の製造途中過程において得られたＲｈ／Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３触媒を
本例の比較改質触媒１とした。
【００４１】
（比較例２；比較改質触媒２）
　実施例１における平均１次粒子径が８～１１ｎｍの分布を有するシリカゾル（日産化学
工業株式会社製：商品名ノーテックス－ＯＳゾル）を、平均１次粒子径が４０～１００ｎ
ｍの分布を有するシリカゾル（日産化学工業株式会社製：商品名スノーテックス－ＯＵＰ
ゾル）に変更した以外は同様の操作を繰り返し、本例のＳｉＯ２－Ｒｈ／Ｌａ２Ｏ３－Ａ
ｌ２Ｏ３触媒（比較改質触媒２）を得た。本触媒におけるＳｉＯ２含有量は８質量％であ
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【００４２】
＜触媒性能試験１＞
　図３に示した燃料改質反応装置を用いて上記触媒の燃料改質性能を評価した。
　ここでは、市販のレギュラーガソリン燃料を用いて水蒸気改質反応を行った。
　反応特性試験に当たり、供試触媒を３５５－５００μｍのサイズに整粒した後、１００
ｍｇを秤量し、図３の石英反応管（外径６ｍｍ、内径４ｍｍ）に詰めた。触媒層温度は、
差し込んだ熱電対により測定できるようになっている。
　反応評価にあたり、窒素（Ｎ２）をキャリアガスとして７０ｍｌ／ｍｉｎ、二酸化炭素
（ＣＯ２）を４０ｍｌ／ｍｉｎ、レギュラーガソリンを０．０３２ｍｌ／ｍｉｎの流量で
供給した。また、ガソリンの平均Ｃ数を７．４と見なしてしてＯ２／Ｃモル比が０．１、
Ｈ２Ｏ／Ｃモル比が３．３となるよう酸素及び水を供給した。　
【００４３】
＜反応特性・改質方法＞
　図４に示したように、本発明の範囲に属する実施例１～３の改質触媒では、市販実レギ
ュラーガソリンを燃料とした耐久試験において、比較例の触媒に比べて明らかに耐久性が
高く、より安定にＨ２濃度の高い改質ガスを生成できることがわかる。
【００４４】
　図５には、改質触媒のＨ２生成能に対するＳｉＯ２添加量の影響を示した。特に、Ｓｉ
Ｏ２添加量が５～１０質量％の範囲の触媒の耐久性が高く、ＳｉＯ２の効果が現れている
ことがわかる。　
【００４５】
　図６には、改質触媒のＨ２生成能に対する添加したＳｉＯ２の一次粒子の大きさの影響
を示した。平均一次粒子径が４～２０ｎｍの範囲の触媒が比較的良好な耐久性を示してい
ることがわかる。
【００４６】
　図７には、改質触媒のＨ２生成能に対する触媒の製造工程におけるシリカゾル含浸中の
溶液ｐＨの影響を示した。含浸液のｐＨが４．２～７．８において、耐久後も改質触媒が
、比較的高いＨ２生成能を示すことが分かる。
【００４７】
　以上、本発明を若干の実施形態及び実施例によって説明したが、本発明はこれらに限定
されるものではなく、本発明の要旨の範囲内で種々の変形が可能である。
　例えば、ＴＥＯＳ（テトラエトキシシラン、Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４）を用いて、触媒表
面にＳｉＯ２粒子を分散させる方法も挙げられる。この場合、エタノールを溶媒として、
ＴＥＯＳを分散させておき、そこに触媒の乾燥粉末を分散させた後、徐々に水を加えてＴ
ＥＯＳを触媒表面上で適度に加水分解させることにより、同様の網目状に連結したＳｉＯ

２粒子を形成していくことも可能である。
【産業上の利用可能性】
【００４８】
　本発明の燃料改質触媒によれば、排気ガス乃至は燃料に含まれる各種触媒毒成分から触
媒表面を効果的に保護し、長時間に渡って水素（Ｈ２）を高効率に生成し続けることがで
きる。よって、そのＨ２を内燃機関の吸気に供給することにより長期間に亘って安定に効
率的な燃焼を維持できるため、燃費に優れた内燃機関を提供できる。
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