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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルコールの改質反応を起こす反応器であって、
　支持体と、
　前記支持体上に形成され、ＺｎＯを含み、多孔質触媒である素地膜と、前記素地膜に分
散して配置され前記改質反応に寄与するＰｄ／ＺｎＯを含む触媒粒子と、を含む複合触媒
層と、
　を備えることを特徴とする反応器。
【請求項２】
　前記複合触媒層は多結晶であることを特徴とする請求項１に記載の反応器。
【請求項３】
　前記複合触媒層の前記触媒粒子の結晶格子径と前記多孔質触媒である前記素地膜の細孔
径がほぼ等しいことを特徴とする請求項１または２に記載の反応器。
【請求項４】
　前記支持体と前記複合触媒層の間に、さらに中間層を形成し、前記中間層が前記素地膜
と同じ材料で構成されていることを特徴とする請求項１～３の何れか一項に記載の反応器
。
【請求項５】
　請求項１～４の何れか一項に記載の反応器を製造する反応器の製造方法において、
　前記素地膜となる材料の溶液に前記触媒の材料を分散した触媒溶液を前記支持体上に塗
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布し、その後、焼成処理を施すことによって前記複合触媒層を形成することを特徴とする
反応器の製造方法。
【請求項６】
　前記支持体上に中間層となる材料を有する溶液を塗布することによって中間層を形成し
、
　前記中間層に前記触媒溶液を塗布し、その後焼成処理を施し、前記複合触媒層を前記中
間層上に形成することを特徴とする請求項５に記載の反応器の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、反応器及び反応器の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年では、エネルギー変換効率の高いクリーンな電源として、水素の電気化学反応によ
り電気エネルギーを生成する燃料電池が自動車や携帯電子機器などに応用され始めている
。燃料となる水素は、常温、常圧で気体であるためにそのまま貯留すると単位体積あたり
の貯蔵量が充分でなく、また貯蔵方法に問題があることから、水素分子として貯留するの
ではなく、メタノール等のアルコールや炭化水素等の組成に水素原子を含む化合物として
貯留し、貯留したアルコール又は炭化水素等を触媒の存在下で反応させることにより水素
を主成分としたガスを生成し、水素を主成分としたガスを燃料電池に供給することが好ま
しい。
　このような燃料電池へ水素を供給するための小型の化学反応装置として、シリコンやガ
ラスに代表される基板で微細な反応流路を形成し、流路内でメタノール水溶液等を元に小
規模の化学反応を起こさせる改質器と呼ばれる装置がある。このような小型改質器を含め
、容積当たりの大きな表面積をもつ微小空間で反応を行うことにより、従来よりも精密に
濃度や温度を制御できる反応器をマイクロリアクターと呼んでいる。マイクロリアクター
は、大量の反応生成物を得るために、従来の化学プラントのように反応容器をスケールア
ップするのではなく、その利点を活かして、複数並べることで生成物の量を稼ぐ発電シス
テムが考えられている。
【０００３】
　発電システムの一例として、例えば、燃料容器内のメタノール等の発電用燃料を気化器
により気化し、気化された発電用燃料を改質器により水素ガスの他、二酸化炭素、一酸化
炭素を含む改質ガスに改質し、その改質された改質ガス中の一酸化炭素を一酸化炭素除去
器により除去（濃度を下げ）し、一酸化炭素除去後の水素ガスを燃料電池（発電セル）に
供給する。燃料電池では水素と酸素を電気エネルギーに変換するが、水素が導入される水
素極内に全ての水素が電気化学反応を引き起こすまで滞留させておくと、水素濃度が著し
く低い状態が長く続き発電効率の低下を招くため、改質ガス中の水素のうち７０％程度を
電気エネルギーに変換し、残りの水素を触媒燃焼器にて空気中の酸素との反応により燃焼
させて熱エネルギーに変換し、改質器及び一酸化炭素除去器を加熱して所定の化学反応が
進行するように改質させるための反応熱に充てている。
　ここで、化学反応を進行させるための重要な機能物質である触媒を前述した微細な反応
流路内に形成し、前述の化学反応を効率良く進行させている。例えば、メタノール燃料と
水とを反応させて、水素と二酸化炭素を得る水蒸気改質反応（下記化学反応式（１）参照
）のために使用される触媒として、Ｃｕ／ＺｎＯやＰｄ／ＺｎＯなどが挙げられる。
　ＣＨ３ＯＨ+Ｈ２Ｏ→３Ｈ２＋ＣＯ２・・・（１）
【０００４】
　ところで、前述した触媒を用いてメタノール燃料から水素を製造するために３００℃程
度の高温が必要であるが、このために真空断熱容器中に改質器、一酸化炭素除去器及び触
媒燃焼器を収容することで熱損失を低減するとともに、改質のための反応熱は前述の通り
触媒燃焼による発熱によって補っている。このとき、触媒燃焼器から改質器への伝熱性は
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、効率良く水素を製造するための重要な要素であり、加えて微細な反応流路を反応物が通
過する際に生じる圧力損失を低減するためにも、反応流路上の触媒形態として、一般的な
粒状充填型よりもチャンネル壁面に直接固定化するプレート型の方が適している。このよ
うなプレート型触媒は、限られた空間に、より反応効率の高い触媒をできるだけ表面積を
大きくし、しかも強固に固定化する必要がある。
【０００５】
　そこで、プレート型触媒の一例として、自動車の排気ガスの浄化等に使用するハニカム
状の孔をもつ円筒形の触媒支持体に触媒活性種を担持したモノリス触媒などがある。この
ようなプレート型触媒に対して密着性の向上を検討した例として、三次元網目構造を有す
る多孔質金属基板表面にスラリー液をコーティングし、その後に焼結処理を施すことによ
って触媒粉末を固着担持する手法が知られている（例えば、特許文献１参照）。
　また、プレート型触媒の触媒付着強度を高めるために、ゾルゲル法を用いて調整した酸
化物前駆体を上述のスラリー液に混ぜておく方法がある。コーティング後に焼結処理によ
って形成された酸化物が触媒粉末と触媒支持体との付着強度を高める働きをする。ゾルゲ
ル法の代表例としては、アルミニウムアルコキシドの加水分解によって生成したコロイド
を含む溶液からアルミナを形成する方法がある。
【特許文献１】特開２００５－００７２９８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、上記従来のプレート型触媒及びその製造方法においては、次のような問
題があった。まず、触媒層と触媒支持体との付着強度を確保するために、三次元網目構造
のような特殊な処理を施した触媒支持体を必要とし、このような処理をするための工数と
コストを要するという問題がある。或いは、予め触媒支持体に、触媒材料と親和性が高い
金属酸化物薄膜などの層を設けて付着強度の向上を図る必要がある。具体的には、プレー
ト支持体上へのコージェライトやムライトなどのセラミックスの形成や、アルコキシドの
加水分解法による酸化物ゾル膜形成等の方法があるが、これらにおいても、この層形成の
ための工数やコストを要する。
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたもので、容易に支持体への付着強度の向上を図る
ことができる反応器及び反応器の製造方法を提供することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題を解決するため、請求項１の発明の反応器は、アルコールの改質反応を起こす
反応器であって、支持体と、前記支持体上に形成され、ＺｎＯを含み、多孔質触媒である
素地膜と、前記素地膜に分散して配置され前記改質反応に寄与するＰｄ／ＺｎＯを含む触
媒粒子と、を含む複合触媒層と、を備えることを特徴とする。
　前記複合触媒層は多結晶であることが好ましい。
　前記複合触媒層の前記触媒粒子の結晶格子径と前記多孔質触媒である前記素地膜の細孔
径がほぼ等しいことが好ましい。
　また反応器は、前記支持体と前記複合触媒層の間に、さらに中間層を形成し、前記中間
層が前記素地膜と同じ材料で構成されてもよい。
　これら反応器を製造する反応器の製造方法として、
　前記素地膜となる材料の溶液に前記触媒の材料を分散した触媒溶液を前記支持体上に塗
布し、その後、焼成処理を施すことによって前記複合触媒層を形成してもよい。
　或いは、前記支持体上に中間層となる材料を有する溶液を塗布することによって中間層
を形成し、前記中間層に前記触媒溶液を塗布し、その後焼成処理を施し、前記複合触媒層
を前記中間層上に形成してもよい。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、粒子状の触媒の特性を損なうことなく、支持体への付着強度を向上さ
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せることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　以下、図面を参照しながら本発明を実施するための最良の形態について説明する。ただ
し、発明の範囲は図示例に限定されないものとする。
　図１は、複合触媒層１０２が形成されたＦｅ－Ｃｒ－Ａｌ系ステンレス等の支持体１０
１の概略側断面図である。
《複合触媒層》
　複合触媒層１０２は、支持体１０１上に形成されて、略粒子状の分散質であり、反応に
寄与する触媒１０３と、分散媒である素地膜１０４とを含んでいる。触媒１０３は、Ｐｄ
を含むことが好ましく、例えばＰｄ／ＺｎＯ触媒が挙げられる。素地膜１０４は、亜鉛を
含むことが好ましく、例えばＺｎＯ触媒が挙げられる。
　膜状の酸化亜鉛素地膜１０４は、触媒１０３のバインダーとして使用される。Fe-Cr-Al
系ステンレスに1000℃程度の温度での熱処理を施すことによって表面にアルミナの凹凸が
形成されるが、触媒層１０２の形成時には液体である素地膜１０４を分散媒として用いる
ことによって、Fe-Cr-Al系ステンレス上に形成されたアルミナの凹凸へのアンカー効果が
期待できる。そのため、支持体１０１上にＰｄ／ＺｎＯ触媒を直接形成した場合に比べて
生じる剥がれやひび割れ等を防止できる。
　このような触媒１０３と素地膜１０４からなる複合触媒層１０２は、多結晶であり、結
晶子径が約１７nm、細孔が約１７～２０nm程度である。複合触媒層１０２は、多孔質体の
ため、微視的に見ると表面に細かい凹凸が形成されているので表面積が大きい。また、複
合触媒層１０２の膜厚は、１０μｍ～１５０μｍが好ましい。１０μｍよりも薄い場合に
は、触媒機能が低く、１５０μｍよりも厚い場合には、複合触媒層１０２が支持体１０１
から剥がれ易くなるためである。
　支持体１０１としては、例えば、上述以外のステンレス、ガラス、或いはプラスチック
等が挙げられる。
【００１０】
　図２は、酢酸亜鉛溶液の調整方法を示したフローチャート、図３及び図４は、触媒１０
３となるＰｄ／ＺｎＯ触媒の調整方法を示したフローチャート、図５は、触媒溶液の調整
方法を示したフローチャートである。
　次に、複合触媒層１０２の作製方法について説明する。
（１）酢酸亜鉛溶液
　図２に示すように、亜鉛の酢酸塩溶液を調整する。本実施例では、酸化亜鉛膜の形成の
ために、酢酸亜鉛の加水分解によって酸化亜鉛の前駆体である水酸化亜鉛を形成するゾル
ゲル法を用いる。酢酸亜鉛の加水分解は、水中のプロトンを引き抜く作用を持つ物質を添
加することで開始するが、溶媒を水にすると、プロトン引き抜き作用をもつ物質（例えば
、アンモニアなど）で添加した直後からゲル化が始まってしまい、溶液の安定性が悪いこ
とから本実施例では溶媒をアルコール、具体的には２－メトキシエタノールとし、プロト
ン引き抜き材（反応開始材）としてモノエタノールアミンを使用する。
【００１１】
（２）Ｐｄ／ＺｎＯ触媒
　次に、共沈法を用いてＰｄ／ＺｎＯ触媒を調整する。出発原料として、パラジウムと亜
鉛の混合溶液を用いることができ、例えば硝酸パラジウムと硝酸亜鉛の混合溶液を用いる
ことができる。なお、触媒中のパラジムの含有量（担持量）は、出発原料により調整する
ことができる。触媒中のパラジウムが３重量％程度存在すれば十分に水素を生成する水蒸
気改質反応を起こすことができるが、８～２２重量％程度含有することによってより効果
的に水素を生成することができる。
　沈殿剤としては、炭酸ナトリウム水溶液を用いることができ、他に炭酸水素ナトリウム
、水酸化ナトリウム、クエン酸ナトリウム、アンモニア等の塩基性水溶液を用いることが
できる。
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　そして、出発原料に沈殿剤を混合することで、パラジウムが共沈担体である亜鉛水酸化
物とともに沈殿する。この方法として、図３に示すように、蒸留水等の溶媒中に出発原料
と沈殿剤とを同時に滴下する同時滴下方法と、図４に示すように、出発原料中に沈殿剤を
直接滴下する沈殿剤滴下方法の二つの方法がある。
　（a）同時滴下法
　蒸留水中に、出発原料の溶液と、沈殿剤の溶液とを同時に滴下する。出発原料の溶液は
酸性であり、沈殿剤の溶液は塩基性であるため、混合した溶液のｐＨは２つの溶液が滴下
されることにより変動する。このとき、混合した溶液のｐＨを６．５～８．５に維持しな
がら沈殿物を形成することが好ましい。
　（b）沈殿剤滴下法
　出発原料の溶液に沈殿剤の溶液を徐々に滴下する。出発原料の溶液と沈殿剤の溶液を混
合することによって中和熱が発生する。このとき、混合した溶液の温度を２０～６０℃に
保つことが好ましく、３０～５０℃に保つことがより好ましい。
　同時滴下法、沈殿剤滴下法のいずれかの方法により形成した沈殿をろ過し、沈殿を得る
。沈殿に蒸留水を加えて攪拌し、再びろ過を行う洗浄過程を数回繰り返し、最後のろ過後
の沈殿物を乾燥させる。
　乾燥させた沈殿物に対して焼成処理を行う。焼成により亜鉛水酸化物は亜鉛酸化物とな
る。焼成は、例えば窒素等の不活性ガス雰囲気に沈殿物を５００℃以上、１時間おくこと
により行うことができる。
　以上のようにして、Ｐｄ／ＺｎＯ触媒が得られる。
【００１２】
（３）触媒溶液
　次に、図５に示すように、Ｐｄ／ＺｎＯ触媒と増粘剤としてヒドロキシエチルセルロー
ス（ＨＥＣ）を混合して混合粉体とした上で、この混合粉体を母液の酢酸亜鉛溶液に分散
させ、粘度調整のため酢酸亜鉛溶液を適宜滴下する。さらに、分散剤としてポリエチレン
グリコール（ＰＥＧ）を混合して触媒溶液を調整する。
【００１３】
　その後、支持体を触媒溶液に浸積し、次いで浸積した支持体を引き上げて、常温で乾燥
した後、Air気流中で焼成処理を行う。焼成温度としては５００℃程度が好ましい。この
ようにして支持体上に複合触媒層が形成される。また、複合触媒層の形成は、後述するよ
うに支持体上への触媒溶液の塗布や流入によっても行うことができる。
【００１４】
《反応器》
　次に、上述の支持体１０１及び複合触媒層１０２を利用した反応器１について説明する
。図６は反応器１の正面、側面、及び平面を示す斜視図であり、図７は図６の切断線VII-
VIIに沿って切断した際の矢視断面図である。
　反応器１は、流路基板１０と、流路基板１０の上部に設けられた蓋基板２０と、を備え
ている。
【００１５】
　図８は流路基板１０の上面図、図９は図８の切断線VIIII-VIIIIに沿って切断した際の
矢視断面図、図１０は流路基板１０の下面図である。流路基板１０としては、例えば、ス
テンレス基板、ガラス基板、シリコン基板、またはセラミック基板等を用いることができ
る。流路基板１０の上面には、蛇行した溝１１が形成されている。溝１１の内壁面には、
本発明のＰｄ／ＺｎＯからなる略粒子状の反応触媒１０３と、この反応触媒１０３を内部
に覆う膜状の酸化亜鉛からなる素地膜１０４とを有する複合触媒層１０２が被膜されてい
る。このとき素地膜１０４は多孔質であるため、反応触媒１０３は一部の表面が外部に露
出されている。この溝１１は、蓋基板２０により蓋されることにより反応流路となる。な
お、蓋基板２０にも流路基板１０と同様に、溝が形成されていても良い。
　また、流路基板１０の下面には、葛折り状の電気抵抗体からなる薄膜ヒータ１３が形成
されている。薄膜ヒータ１３は電圧が印加されることによって吸熱反応である改質反応時
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に熱源となるとともに、複合触媒層１０２や後述する担持層の焼成時に用いられる。
【００１６】
　図１１は蓋基板２０の上面図、図１２は図１１の切断線XII-XIIに沿って切断した際の
矢視断面図である。蓋基板２０には、流路基板１０の溝１１の両端部と対応する位置に、
厚さ方向に貫通する導入孔２１、排出孔２２が設けられている。導入孔２１は気化器２０
３から反応物を反応流路へ案内し、排出孔２２は、溝１１とそれに対向する蓋基板２０の
対向する反応流路から生成物を排出し、一酸化炭素除去器２０５へ案内する。
　蓋基板２０としては、例えば、ステンレス基板、ガラス基板、シリコン基板、またはセ
ラミック基板等を用いることができる。
【００１７】
　次に、反応器１の製造方法について説明する。反応器１は、例えば以下の３種類の製造
方法により製造することができる。以下、図１３～図１５により３種類の製造方法につい
て説明する。
＜第１の製造方法＞
　図１３に示すように、予めサンドブラスト等で所定の形状に溝１１が形成された流路基
板１０（図１３(a)）の溝１１が設けられている面に、ドライフィルムフォトレジスト３
０を貼り付ける（図１３(b)）。次に、フォトリソグラフィー法により、ドライフィルム
フォトレジスト３０の溝１１に対応する部分を除去する（図１３(c)）。
【００１８】
　次に、Ｐｄ／ＺｎＯ触媒及び膜状の酸化亜鉛からなる複合触媒層１０２となる触媒溶液
１０２ａを流路基板１０の上面にコーティングする（図１３(d)）。
【００１９】
　コーティングした触媒溶液１０２ａが乾燥したら、ピーリング（引き剥がし）法を用い
て、ドライフィルムフォトレジスト３０を流路基板１０から剥離する（図１３(e)）。ド
ライフィルムフォトレジスト３０上の乾燥した触媒層は、溝１１表面に付着した触媒層を
残し、ドライフィルムフォトレジスト３０とともにリフトオフされる。剥離後は必要があ
ればピーリング法により残ったドライフィルムフォトレジスト３０の僅かな残渣（スカム
）をプラズマアッシングにより除去する（ディスカム）後、触媒層の焼成処理を行なう。
　その後、流路基板１０の上面に蓋基板２０を接合させる（図１３(f)）。流路基板１０
と蓋基板２０との接合は、例えば陽極接合や蝋付け等の接合方法により行うことができる
。
【００２０】
　以上により、反応器１が形成される。なお、薄膜ヒータは、図１３(e)の工程の後、或
いは図１３(f)の工程の後に、流路基板１０又は蓋基板２０の外面に設けてもよい。また
、蓋基板２０における溝１１との対向面に溝を設けてもよく、蓋基板２０における溝１１
との対向面に担持層を形成してもよく、蓋基板２０における溝１１との対向面に複合触媒
層１０２を形成してもよい。
【００２１】
＜第２の製造方法＞
　図１４に示すように、まだ溝１１が形成されていない流路基板１０の上面に、ドライフ
ィルムフォトレジスト３０を貼り付ける（図１４(a)）。次に、フォトリソグラフィー法
により、流路基板１０の溝１１を形成する部分に対応する位置のドライフィルムフォトレ
ジスト３０を除去する（図１４(b)）。次いで、サンドブラスト法、ケミカルエッチング
法等により流路基板１０に溝１１を形成する。
　以下、第１の製造方法と同様にして反応器１が形成される（図１４(d)，(e)，(f)）。
【００２２】
＜第３の製造方法＞
　図１５に示すように、予め溝１１が形成された流路基板１０（図１５(a)）の溝１１が
設けられている面に、蓋基板２０を接合させる（図１５(b)）。流路基板１０と蓋基板２
０との接合は、例えば陽極接合等の接合方法により行うことができる。
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【００２３】
　次に、流路基板１０と蓋基板２０との接合により形成された流路に、導入孔２１または
排出孔２２から上述の触媒溶液１０２ａを流入させる（図１５(c)）。
【００２４】
　次いで、製造装置炉内に流路基板１０及び蓋基板２０を配置し、炉内を加熱するか或い
は薄膜ヒータ１３の発熱による熱処理を行い、金属酸化物前駆体を焼成して金属酸化物を
形成する。
【００２５】
　流路に触媒溶液１０２ａを流入させたら、触媒溶液１０２ａを乾燥・焼成する（図１５
(d)）。上記乾燥、焼成の少なくともいずれか一方は、製造装置炉内に流路基板１０及び
蓋基板２０を配置して炉内を加熱するか或いは薄膜ヒータ１３の発熱による熱処理を行う
ことによって達成される。以上により複合触媒層１０２が形成され、反応器１が形成され
る。
【００２６】
　この反応器１を薄膜ヒータ１３により２５０～４００℃に加熱し、導入孔２１からメタ
ノール等の燃料、水、及び酸素や過酸化水素等の酸化剤の混合物を流入させると、反応器
１内で下記化学反応式（２）、（３）で示される反応が生じ、水素ガスと、二酸化炭素ガ
ス等が排出孔２２から排出される。
　ＣＨ3ＯＨ＋Ｈ2Ｏ→３Ｈ2＋ＣＯ2　・・・（２）
　ＣＨ3ＯＨ＋１／２・Ｏ2→２Ｈ2＋ＣＯ2　・・・（３）
【００２７】
　なお、反応器１と隣接して、反応器１を加熱するための燃焼器を設けてもよい。燃焼器
は、流路に例えばＰｔ／Ａｌ2Ｏ3のような燃焼触媒の層を形成して反応器１と同様に設け
ることができる。この場合、反応器１で生成された水素を燃料電池に供給した後に残存し
ている水素を燃焼器の燃料として導入することにより、効率的に発熱することができる。
【００２８】
《発電装置》
　次に、反応器１を用いた発電装置２００について説明する。
　図１６は、発電装置２００のブロック図である。この発電装置２００は、ノート型パー
ソナルコンピュータ、携帯電話機、ＰＤＡ（Personal Digital Assistant）、電子手帳、
腕時計、デジタルスチルカメラ、デジタルビデオカメラ、ゲーム機器、遊技機、その他の
電子機器に備え付けられたものであり、電子機器本体２１０を動作させるための電源とし
て用いられる。
【００２９】
　発電装置２００は、メタノール等の燃料と水を別々に又は混合した状態で貯留した燃料
容器２０１と、燃料容器２０１から供給された燃料と水を気化させる気化器２０２と、気
化器２０２から供給された燃料と水の混合気から上記化学反応式（３）によって水素を生
成する改質器（反応器）２０３と、改質器２０３から供給された混合気中の副生成物の一
酸化炭素を下記化学反応式（４）のように酸化させることで混合気から一酸化炭素を除去
する一酸化炭素除去器２０４と、一酸化炭素除去器２０４から供給された混合気のうち水
素ガスと外気の酸素ガスとの電気化学反応により電気エネルギーを生成する発電セル２０
５と、改質器２０３を加熱して上記化学反応式（３）の反応を良好に行うために必要な温
度に設定する燃焼触媒が設けられた触媒燃焼器２０６と、外気の空気を吸引するとともに
吸引した空気を一酸化炭素除去器２０４及び燃料電池型発電セル２０５に供給する空気ポ
ンプ(図示しない)等を備える。
　２ＣＯ＋Ｏ2→２ＣＯ2　・・・（４）
【００３０】
　上記化学反応式（３）で示される反応が生じる改質器２０３として、上述の反応器１を
用いることができる。
【００３１】
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　なお、燃料容器２０１に貯留された燃料は、メタノールの代わりに、エタノール等のア
ルコール類やジメチルエーテル等のエーテル類やガソリン等の組成に水素原子を含む有機
化合物が適用可能である。
【００３２】
　発電セル２０５は、図示しないが、触媒微細粒子を担持した燃料極と、触媒微粒子を担
持した空気極と、燃料極と空気極との間に介在されたフィルム状の固体高分子電解質膜と
、を備えている。発電セル２０５の燃料極には、一酸化炭素除去器２０４から生成物の混
合気が供給されており、発電セル２０５の空気極には、空気ポンプから空気が供給されて
いる。燃料極において、電気化学反応式（５）に示すように、混合気中の水素は、燃料極
の触媒粒子の作用を受けて水素イオンと電子とに分離される。水素イオンは、固体高分子
電解質膜を通じて酸素極に伝導し、電子は燃料極により取り出される。酸素極において、
電気化学反応式（６）に示すように、固体高分子電解質膜を通過した水素イオンと、外部
回路を通って燃料極から酸素極に移動した電子と、空気中の酸素とが反応して水が生成さ
れる。このときの電子の移動が電気エネルギーとなる。なお、燃料極側では未反応の多く
の水素はオフガスとして触媒燃焼器２０６に送られて燃焼され、改質反応のエネルギーと
して利用される。
　Ｈ2→２Ｈ+＋２ｅ-・・・（５）
　２Ｈ+＋１／２Ｏ2＋２ｅ-→Ｈ2Ｏ・・・（６）
【００３３】
　そして、図１６に示すように、発電装置２００は、発電セル２０５により生成された電
気エネルギーを適切な電圧に変換するＤＣ／ＤＣコンバータ２０７と、ＤＣ／ＤＣコンバ
ータ２０７に接続される２次電池２０８と、それらを制御する制御部２０９も備える。
　ＤＣ／ＤＣコンバータ２０７は発電セル２０５により生成された電気エネルギーを適切
な電圧に変換したのちに電子機器本体２１０に供給する機能の他に、発電セル２０５によ
り生成された電気エネルギーを２次電池２０８に充電し、発電セル２０５側が運転されて
いない時に、電子機器本体２２０に２次電池２０８側から電気エネルギーを供給する機能
も果たせるようになっている。制御部２０９は気化器２０２、改質器２０３、一酸化炭素
除去器２０４、触媒燃焼器２０６、発電セル２０５を運転するために必要な図示しないポ
ンプやバルブ類、そして、ヒータ類、ＤＣ／ＤＣコンバータ２０７等を制御し、電子機器
本体２１０に安定して電気エネルギーが供給されるような制御を行う。
【００３４】
　以上のように、複合触媒層１０２が、略粒子状の触媒１０３と、層状の多孔質体である
素地膜１０４とを含むので、素地膜１０４が触媒１０３のバインダーとして作用すること
によって、触媒１０３単身よりも付着強度が向上し、平滑な面である支持体上にも確実に
密着させることができる。また、素地膜１０４である単身と比べても素地膜１０４の材料
であるＺｎＯ膜よりも触媒特性に優れたＰｄ／ＺｎＯ触媒である触媒１０３を含有させて
いるので、反応速度を向上することが可能となる。
　また、付着強度の向上のために、従来の述のゾルゲル法を用いて、メタノール改質のた
めのプレート型触媒を形成する場合に、アルコキシド法で容易に調整可能であるアルミナ
を用いると、触媒層内に形成されたアルミナの酸性質が作用してメタノールの脱水反応に
よるエーテルが生成し、このエーテルがメタノール改質反応を阻害するというおそれがあ
った。これに対し複合触媒層１０２の材料の構成では、担持体としてアルミナを用いるこ
とないのでアルミナを使用した場合に想定される触媒反応の阻害が生じることもなく、Ｐ
ｄ／ＺｎＯ触媒の性能を発揮でき、反応効率にも優れる。
　特に、触媒溶液として、酢酸亜鉛を出発原料としたゾルゲル法において、溶媒をアルコ
ールとすることによって触媒溶液の保存安定性が高く、工業的に安定した触媒層の形成が
可能であることに加えて、増粘剤や分散剤などの添加剤を加えることによって触媒層の厚
さを制御することができる。
【００３５】
［変形例］
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　図１７は、支持体１０１と複合触媒層１０２との間に中間層１０７が形成された変形例
を示した概略側面図である。
　図１７に示すように、支持体１０１と複合触媒層１０２との間に中間層１０７としてＺ
ｎＯ膜を設けることによって、複合触媒層１０２の支持体１０１への付着強度をさらに高
めることができる。中間層１０７のＺｎＯ膜は、亜鉛塩溶液、例えば上述した酢酸亜鉛溶
液を、上述の支持体１０１と同様の支持体１０１上にコーティングして焼成することによ
って得られ、このＺｎＯ膜上にさらに、上述の触媒溶液をコーティングして焼成すること
によって上述した複合触媒層１０２を形成する。
　また反応器１は、溝１１を備えた構造になっているがこれに限らず反応器１内部空間に
流路を仕切る壁を形成し、この壁の表面に複合触媒層１０２を形成してもよい。
【００３６】
　以下、本発明を実施例によりさらに詳細に説明する。
【実施例１】
【００３７】
（本発明例１）
　図２に示したフローチャートによって、酢酸亜鉛二水和物１ｇにプロトン引き抜き材と
してモノエタノールアミン０．２～０．３ml、溶媒として２－メトキシエタノール８～１
０mlを添加して酢酸亜鉛の加水分解によって酢酸亜鉛溶液を調整した。
　次に、上述の共沈法を用いてＰｄ／ＺｎＯ触媒を調整した。パラジウム含有量が５０ｇ
／Ｌの硝酸パラジウム水溶液と硝酸亜鉛・六水和物を１００mlの蒸留水に混合してなる混
合溶液を得た。なお、得られる触媒中のパラジウムの含有率が１５重量％となるように、
硝酸亜鉛・六水和物及び硝酸パラジウムの混合溶液を調整した。また、沈殿剤として０．
７６ｍｏｌ／Ｌの炭酸ナトリウム水溶液を作製した。そして、４０℃に維持しながら、硝
酸亜鉛六水和物及び硝酸パラジウムの混合溶液と沈殿剤とを同時に滴下して沈殿物を生成
した。滴下後の混合溶液のｐＨを７．３～７．７に維持しながら沈殿物を形成した。その
後、１時間攪拌を継続し、さらに１２時間静置した後、ろ過を行った。
　次いで、ろ過物に蒸留水を加えて４０℃で２０分間攪拌し、再びろ過を行う洗浄過程を
３回繰り返した。４回目のろ過後に得られた沈殿物を１００℃で１２時間乾燥させた後、
Ｎ２気流中で５００℃、１時間の焼成処理を行い、Ｐｄ／ＺｎＯ触媒を得た。
　次いで、Ｐｄ／ＺｎＯ触媒１ｇに増粘剤としてヒドロキシエチルセルロース（ＨＥＣ）
０．１ｇを添加して混合粉体とし、母液である酢酸亜鉛溶液１５～２０ｇに混合粉体を加
え、さらに酢酸亜鉛溶液を３～５ｇを滴下した。このとき分散剤としてポリエチレングリ
コール（ＰＥＧ）０．５ｇを添加して混合し、触媒溶液を調整した。
　その後、ステンレス基板を触媒溶液に浸積し、浸積したステンレス基板を引き上げて常
温で乾燥した後、Air気流中で５００℃の焼成処理を行った。このようにして厚さ約５０
μｍの複合触媒層を形成した。
【００３８】
（比較例）
　比較例として、上述した本発明と同様に共沈法を用いて調製したPd/ZnO触媒を0.5mm～1
.0mmの大きさにペレット化したものを使用した。
【００３９】
　次に、支持体上に形成した触媒層の付着強度及び触媒活性を、以下の方法によって評価
した。
（付着強度）
　作製した触媒層の付着強度を評価するために、エアブロー試験を行った。Ｐｄ／ＺｎＯ
触媒膜の片面にエアノズルを用いて５ｃｍの高さから約０．５ＭＰａの圧縮空気を１０秒
間ブロー後、ブロー前後の触媒の重量を測定した。
　その結果、比較例では触媒層の欠落が目視できるのに対して、本発明例１の複合触媒層
の重量減少率は１．３６～１．８７％とほとんど減少しなかった。
（触媒活性）
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　作製した複合触媒層と、比較例の触媒とを用いてメタノールと水と酸素を原料とした酸
化的水蒸気改質反応を行った。具体的には作製した触媒に、メタノールと水の混合液をＧ
ＨＳＶ（Gas Hourly Space Velocity）＝１０００００／ｈの条件で通した。メタノール
と水の混合比は１：２（モル比）とした。反応温度を２５０℃、３００℃、３５０℃、４
００℃に保持し、反応器の出口のメタノール流量を計測し、触媒重量あたりのメタノール
転化率を計算した。メタノール転化反応温度と、メタノール転化率の関係を表１及び図１
８に示す。
【表１】

　表１及び図１８の結果より、比較例の触媒（Ｐｄ／ＺｎＯ触媒単身）の性能と比較して
本発明例１の複合触媒層は、触媒重量当たりのメタノール反応速度がほぼ同じ値であり、
特に３５０℃～４００℃では若干転化率が向上した。したがって、本発明例１で用いた複
合触媒層中のＺｎＯ膜はＰｄ／ＺｎＯ触媒の性能を阻害することなく触媒付着強度を向上
させる効果があることが認められる。
【００４０】
（本発明例２）
　上述の本発明例１と同様に酢酸亜鉛溶液、Ｐｄ／ＺｎＯ触媒を調整し、さらに、酢酸亜
鉛溶液、Ｐｄ／ＺｎＯ触媒、増粘剤及び分散材から触媒溶液を調整した。次いで、ステン
レス基板を酢酸亜鉛溶液に浸積し、乾燥、焼成処理後、さらに触媒溶液に浸積し、乾燥、
焼成処理を行った。このようにして中間層及び複合触媒層を支持体上に形成した。このよ
うにして厚さ約５０μｍの複合触媒層及び厚さ約２μｍの中間層を形成した。
　中間層を設けない本発明例１と、中間層を設けた本発明例２において、それぞれ複合触
媒層の表面を走査型電子顕微鏡にて評価した結果、中間層を設けない複合触媒層（本発明
例１）には、所々に複合触媒層の剥離にはならない程度のひび割れが生じていたのに対し
て、中間層を設けた複合触媒層（本発明例２）では、ひび割れの発生が抑制されているこ
とが確認できた。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】複合触媒層１０２が形成された支持体１０１の概略側断面図である。
【図２】酢酸亜鉛溶液の調整方法を示したフローチャートである。
【図３】Ｐｄ／ＺｎＯ触媒の調整方法を示したフローチャートである。
【図４】Ｐｄ／ＺｎＯ触媒の調整方法を示したフローチャートである。
【図５】触媒溶液の調整方法を示したフローチャートである。
【図６】反応器１の正面、側面、及び平面を示す斜視図である。
【図７】図６の切断線VII-VIIに沿って切断した際の矢視断面図である。
【図８】流路基板１０の上面図である。
【図９】図８の切断線VIIII-VIIIIに沿って切断した際の矢視断面図である。
【図１０】流路基板１０の下面図である。
【図１１】蓋基板２０の上面図である。
【図１２】図１１の切断線XII-XIIに沿って切断した際の矢視断面図である。
【図１３】反応器１の第１の製造方法を示す模式図である。
【図１４】反応器１の第２の製造方法を示す模式図である。
【図１５】反応器１の第３の製造方法を示す模式図である。
【図１６】発電装置２００のブロック図である。
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【図１７】支持体１０１と複合触媒層１０２との間に中間層１０７が形成された変形例を
示した概略側面図である。
【図１８】本発明例１と比較例におけるメタノール添加率と反応温度の関係を示した図で
ある。
【符号の説明】
【００４２】
１　反応器
１０１　支持体
１０２　複合触媒層
１０３　触媒
１０４　素地膜
１０７　中間層

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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