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(57)【要約】
　本発明は、熱エネルギーを発生させる方法であって、（ｉ）水素を含む大気に金属の表
面を接触させて、吸収された水素を有する表面を形成するステップと、（ｉｉ）吸収され
た水素を有する当該表面を、酸素を含む大気にさらすステップであって、当該酸素が、吸
収された当該水素と反応して熱エネルギーを生じるステップ、とを含み、ステップ（ｉｉ
）を実施する前に、水を含む大気によって当該表面が活性化される、方法に関する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱エネルギーを発生させる方法であって、
　（ｉ）水素を含む大気に金属の表面を接触させて、吸収された水素を有する表面を形成
するステップと、
　（ｉｉ）吸収された水素を有する該表面を、酸素を含む大気にさらすステップであって
、該酸素が、吸収された該水素と反応して熱エネルギーを生じるステップと
を含み、
　ステップ（ｉｉ）を実施する前に、水を含む大気によって該表面が活性化される、方法
。
【請求項２】
　前記金属が遷移金属である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記金属が、金、ニッケル、銅、ルテニウム、モリブデン、タングステン、コバルト、
銀、白金、鉄、パラジウムのうちの１つ又は複数を含む、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記金属が、１種又は複数の金属の合金を含む、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記金属がパラジウムである、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　ステップ（ｉ）の後且つステップ（ｉｉ）の前に、前記金属の前記表面上に吸収されて
いる前記水素の少なくとも一部が脱着される、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項７】
　前記ステップ（ｉｉ）の前に、前記金属の前記表面が、吸収された水素によって０．１
％～２０％飽和されている、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記金属が、金属１グラムあたり０．１～１００μｍｏｌの水を含む大気にさらされる
、請求項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　ステップ（ｉｉ）において、吸収された水素を有する前記表面が、金属１グラムあたり
０．１～５０μｍｏｌの酸素を含む大気にさらされる、請求項１～８のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項１０】
　ステップ（ｉｉ）において、吸収された水素を有する前記表面が、酸素のパルスにさら
される、請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　吸収された水素を有する前記表面が、酸素の反復パルスにさらされる、請求項１０に記
載の方法。
【請求項１２】
　吸収された水素を有する前記表面が、酸素を含む大気にさらされた後、該表面が、水素
を含む大気に該表面を接触させて、吸収された水素を有する表面を形成することによって
再生される、請求項１～１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　ステップ（ｉ）及び（ｉｉ）を順番に繰り返すことによる熱エネルギーの発生のための
連続プロセスとして実施される、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記金属が、粉末、粒子、フレーク、繊維、スポンジ状であるか、又は担持体上に被着
されている、請求項１～１３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
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　吸収された水素を有する前記表面を、１種又は複数の希ガスを含む大気にさらすステッ
プを含む、請求項１～１４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　任意選択により水を含む大気によって表面が活性化された後に、吸収された水素を有す
る金属を、酸素を含む大気にさらすことによって熱エネルギーを発生させるための、吸収
された水素を有する該金属の使用。
【請求項１７】
　金属を収容する容器と、
　該金属を水素を含む大気に接触させて、該金属の表面上に水素を吸収させる手段と、
　吸収された水素を有する該金属を水を含む大気にさらすための手段と、
　該金属を酸素を含む大気にさらすための手段と
を備える、エネルギー貯蔵装置。
【請求項１８】
　熱エネルギーを発生させる方法であって、
　（ｉ）（ａ）パラジウム又は（ｂ）コバルト及び鉄を含む表面を、水素を含む大気に接
触させて、吸収された水素を有する表面を形成するステップと、
　（ｉｉ）吸収された水素を有する該表面を、酸素を含む大気にさらすステップであって
、該酸素が、吸収された該水素と反応して熱エネルギーを生じるステップと
を含む、方法。
【請求項１９】
　前記表面が、（ａ）パラジウムを含む、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　ステップ（ｉ）の後且つステップ（ｉｉ）の前に、前記金属の前記表面上に吸収されて
いる前記水素の少なくとも一部が脱着される、請求項１８又は１９に記載の方法。
【請求項２１】
　ステップ（ｉｉ）の前に、前記表面が、吸収された水素によって０．１％～２０％飽和
されている、請求項１８～２０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２２】
　吸収された水素を有する前記表面が、パラジウム又はモル当量のコバルト及び鉄１グラ
ムあたり１～５０μｍｏｌの酸素を含む大気にさらされる、請求項１８～２１のいずれか
一項に記載の方法。
【請求項２３】
　ステップ（ｉｉ）において、吸収された水素を有する前記表面が、酸素のパルスにさら
される、請求項１８～２２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２４】
　吸収された水素を有する前記表面が、酸素の反復パルスにさらされる、請求項２３に記
載の方法。
【請求項２５】
　吸収された水素を有する前記表面が、酸素を含む大気にさらされた後、該表面が、水素
を含む大気に該表面を接触させて、吸収された水素を有する表面を形成することによって
再生される、請求項１８～２４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２６】
　図及び実施例を参照しながら実質的に本明細書において説明されたような、熱エネルギ
ーを発生させる方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、熱エネルギーを発生させる方法及びエネルギー貯蔵装置に関する。本発明は
、熱エネルギーを発生させるための、吸収された水素を有する金属の使用にも関する。
【０００２】
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　熱エネルギーを発生させる方法は、多くの様々な産業において有用である。特に有用な
のは、適切な機会に放出させることができる潜在的熱エネルギーを貯蔵する方法である。
より多くの熱エネルギーを発生させることができるように、エネルギー源を再生すること
が可能であることも有用である。
【０００３】
　国際公開第２００９／０４０５３９号パンフレットには、金、ニッケル、銅、ルテニウ
ム、モリブデン、及び白金のうちの少なくとも１つから選択される遷移金属を含む組成物
を活性化する方法について記載されている。この文献には、固体表面とガスとの物理的及
び化学的相互作用によって熱が発生され得ることが記載されている。当該発熱は、フロー
スルー微小熱量測定を使用して測定することができる。フロースルー微小熱量測定は、様
々な温度及び圧力で、ガスの取り込み、発熱、ガスの収着、並びにキャリアガスによるそ
れらガスの置き換えを測定するために使用することができる。
【０００４】
　以前に、本発明者らは、吸収された水素を有する金属が酸素のパルスと反応する場合に
熱が生じることを見出した。驚くべきことに、本発明者は、金属の表面を変更することに
よって、はるかに多くの熱エネルギーを発生させることができることを見出した。
【０００５】
　本発明の目的の１つは、先行技術の欠点のうちの少なくともいくつかを克服し、それら
に対して商業的に有用な代替策を提供することである。
【０００６】
　本発明の目的の１つは、好ましくは低コスト材料を使用して、熱を発生させる効果的、
効率的、及び／又は環境に優しい方法を提供することである。本発明のさらなる目的は、
熱エネルギーを発生させるための再生可能な方法を提供することである。
【０００７】
　したがって、本発明の第一の態様において、
　熱エネルギーを発生する方法であって、
　（ｉ）水素及び／又は水素源を含む大気に金属の表面を接触させて、吸収された水素を
有する表面を形成するステップと、
　（ｉｉ）吸収された水素を有する当該表面を、酸素及び／又は酸素源を含む大気にさら
すステップであって、当該酸素が、吸収された当該水素と反応して熱エネルギーを生じる
ステップと
を含み、
　ステップ（ｉｉ）を実施する前に、水を含む大気によって当該表面が活性化される、方
法が提供される。
【０００８】
　本発明の別の態様において、任意により水を含む大気によって表面が活性化された後に
、吸収された水素を有する金属を、酸素及び／又は酸素源を含む大気にさらすことによっ
て熱エネルギーを発生させるための、吸収された水素を有する当該金属の使用が提供され
る。
【０００９】
　本発明のさらなる態様において、
　金属を収容する容器と、
　当該金属を水素を含む大気に接触させて、当該金属の表面上に水素を吸収させる手段と
、
　吸収された水素を有する当該金属を水を含む大気にさらすための手段と、
　当該金属を酸素を含む大気にさらすための手段と
を備えるエネルギー貯蔵装置が提供される。
【００１０】
　本発明のさらなる態様において、
　熱エネルギーを発生させる方法であって、
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　（ｉ）（ａ）パラジウム又は（ｂ）コバルト及び鉄を含む表面を、水素及び／又は水素
源を含む大気に接触させて、吸収された水素を有する表面を形成するステップと、
　（ｉｉ）吸収された水素を有する当該表面を、酸素及び／又は酸素源を含む大気にさら
すステップであって、当該酸素が、吸収された当該水素と反応して熱エネルギーを生じる
ステップと
を含む、方法が提供される。
【００１１】
　本明細書において定義されるような各態様は、それに反することが明示されない限り、
任意の他の態様（複数可）と組み合わせることができる。特に、好ましい又は有利である
として示された任意の特徴は、好ましい又は有利であるとして示された任意の他の特徴（
複数可）と組み合わせることができる。
【００１２】
　本明細書において使用される場合、「熱エネルギーを発生させる」なる用語は、熱を発
生させることを含む。
【００１３】
　驚くべきことに、本発明者は、吸着された水素を有する表面を形成するために、金属の
表面が、水素を含む大気に当該表面が接触する前、同時、又は後のいずれかにおいて（好
ましくは、前又は後に）水で活性化される場合、続いて、当該金属が、酸素及び／又は酸
素源を含む大気にさらされる場合に酸素及び／又は酸素源と吸収された水素との反応によ
って発生する熱は、金属が水で処理又は活性化されていない場合よりもかなり大きいこと
を見出した。通常、金属表面の活性化を目指す場合、水は避けられるため、この結果は驚
くべきものである。例えば、国際公開第２００９／０４０５３９号パンフレットは、「本
発明の一実施形態において、好ましくは、組成物の活性化の前に、当該組成物は真空にさ
らされる。このように組成物を処理することは、望ましくない水及びガス状不純物が、活
性化の前に組成物から除去されるという利点を有する。国際公開第２００９／０４０５３
９号パンフレットの別の実施形態において、組成物は、活性化の前に、窒素を含む大気に
さらされる。」ことを教示している。したがって、この文献は、組成物を水にさらすこと
を避けるように教示しており、実際に、水が望ましくないことを教示している。
【００１４】
　酸素原子と吸着された水素との相互作用によって発生する高熱は、吸着された水素が相
互作用によって利用されて完全に消費されない限りにおいてのみ生じる。しかしながら、
水素の再吸着は、例えば金及びパラジウムなどの金属の能力を回復させ、これらの並外れ
て高い熱発生を生じる。したがって、このプロセスは可逆的である。金属上に化学吸着さ
れた水素原子が、高い吸熱プロセスであるところの酸素分子を解離させる並外れた能力を
示し、酸素原子との相互作用による並外れた高熱を生じることは明白である。したがって
、化学吸着された水素原子の少なくとも一部は、非常に高いポテンシャルエネルギーの状
態にあると思われるが、これらのエネルギッシュな原子の性質は未知のままである。しか
しながら、本明細書において説明される異常に高い発熱は、新規のエネルギー源の開発の
ための重要な機会を提供する。
【００１５】
　吸収なる用語は、本明細書において使用される場合、金属の表面上へのガスの吸着を排
除しないことは理解されるであろう。
【００１６】
　好ましくは、本発明において使用される金属は、遷移金属である。当該金属は、金属の
合金の場合もある。好ましくは、当該金属は、金、ニッケル、銅、ルテニウム、モリブデ
ン、タングステン、コバルト、銀、白金、鉄、パラジウム、及びそれらの１つ又は複数の
混合物のうちの１つ又は複数から選択される。より好ましくは、当該金属は、パラジウム
又は金である。さらに最も好ましくは、当該金属はパラジウムである。
【００１７】
　当該金属は、好ましくは、粉末、粒子、繊維、フレーク、又はスポンジ状であり、担持
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体上に被着されている場合もある。好適な担持体としては、ＴｉＯ２、シリカ、グラファ
イト、又は酸化鉄が挙げられる。当該金属は、好ましくは、少なくとも９９％の純度、最
も好ましくは少なくとも９９．９９％の純度を有する。金属の純度は、原子分光法を用い
て測定することができる。
【００１８】
　説明する方法において使用される金属は、吸収された酸素を含む場合がある。この酸素
のうちの少なくとも一部は、水素への金属の曝露の間に除去され得るか又は少なくとも部
分的に除去され得る。水素への曝露は、酸化物を少なくとも部分的に還元し得るが、好ま
しくは、いくらかの水素は、当該還元された金属原子によって吸収されるか、又は化学吸
着された原子の形態において未還元の金属酸化物基上に吸収される。
【００１９】
　ステップ（ｉ）において、金属の表面は、水素及び／又は水素源を含む大気にさらされ
て、吸収された水素を有する表面を形成する。有利には、パラジウムなどの幾種かの金属
では、水素は、室温において、有利には、例えば１０～３０℃の範囲の温度において、金
属の表面に吸収され得る。これは、１０～１３０℃の温度において生じ得る。水素の吸収
は、高温において実施されるのが、好ましくあり得る。例えば、金属が、金であるか又は
金を含む場合、好ましくは、水素の吸収は、２０～１３０℃において行われる。金属が、
ニッケルであるか又はニッケルを含む場合、好ましくは、水素の吸収は、１５０～２５０
℃において行われる。金属が、銅であるか又は銅を含む場合、好ましくは、水素の吸収は
、１２０～１８０℃において行われる。金属が、ルテニウムであるか又はルテニウムを含
む場合、好ましくは、水素の吸収は、５０～２００℃において行われる。金属が、モリブ
デンであるか又はモリブデンを含む場合、好ましくは、水素の吸収は、１５０～２５０℃
において行われる。金属が、タングステンであるか又はタングステンを含む場合、好まし
くは、水素の吸収は、１５０～２５０℃において行われる。金属が、コバルトであるか又
はコバルトを含む場合、好ましくは、水素の吸収は、１５０～２５０℃において行われる
。金属が、銀であるか又は銀を含む場合、好ましくは、水素の吸収は、１５０～２５０℃
において行われる。金属が、白金であるか又は白金を含む場合、好ましくは、水素の吸収
は、５０～１５０℃において行われる。金属が、鉄であるか又は鉄を含む場合、好ましく
は、水素の吸収は、１５０～２５０℃において行われる。金属が、パラジウムであるか又
はパラジウムを含む場合、好ましくは、水素の吸収は、１０～１３０℃において行われる
。
【００２０】
　好ましくは、金属の表面は、任意により不活性ガスと混合されていてもよい０．１体積
％～１００体積％の水素を含む大気にさらされ、好ましくは、金属１グラムあたり５～１
００μｍｏｌの化学吸着された水素含有量を得る。より好ましくは、金属の表面は、任意
により不活性ガスと混合されていてもよい８０体積％～１００体積％の水素を含む大気に
さらされ、金属１グラムあたり５～５０μｍｏｌの範囲の金属の水素含有量を得る。
【００２１】
　好ましくは、ステップ（ｉ）の後、金属１グラムあたりの吸収された、好ましくは化学
吸着された水素含有量は、５～１００μｍｏｌである。より好ましくは、ステップ（ｉ）
の後、吸収された、好ましくは化学吸着された水素含有量は、金属１グラムあたり５～５
０μｍｏｌである。
【００２２】
　好ましくは、ステップ（ｉ）において、表面は、金属の比表面積０．１～５００ｍ２／
ｇあたり０．５～１５０μｍｏｌの水素を含む大気にさらされる。より好ましくは、ステ
ップ（ｉ）において、表面は、金属の比表面積０．１～５００ｍ２／ｇあたり１～１００
μｍｏｌの水素を含む大気にさらされる。
【００２３】
　一実施形態において、ステップ（ｉ）において、金属の表面は、水素及び／又は水素源
を含む大気にさらされて、化学吸着された水素原子を含有する表面を形成する。
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【００２４】
　本明細書において使用される場合、「吸収された水素を有する金属の表面」なる用語は
、好ましくは、金属の表面が、化学吸着された水素原子を有することを意味する。好まし
くは、そのような表面は、分子状酸素との接触において激しい発熱を生じ得る。例えば、
少なくとも１０マイクロモルの化学吸着された水素原子を含有する金属粉末０．１ｇ～１
．０ｇは、およそ０．５マイクロモルの分子状酸素と相互作用して、少なくとも３００ｋ
Ｊｍｏｌ－１の熱、好ましくは少なくとも５００ｋＪｍｏｌ－１の熱を生じるであろう。
【００２５】
　好ましくは、金属の表面を水素及び／又は水素源を含む大気にさらしてその上に水素を
吸収させる前に、金属の表面は、好ましくはおよそ１２０℃において、不活性ガスによっ
てパージされる。このようにして、金属の表面に存在するガス状及び他の不純物が除去さ
れ得る。水素及び／又は水素源を含む大気への金属の表面の曝露の前に、当該表面は、窒
素及び／又は希ガスを含む大気にさらされ得る。当該希ガスは、アルゴン、ネオン、ヘリ
ウム、又はそれらの２種以上の混合物から選択することができる。より好ましくは、当該
希ガスは、少なくともアルゴン及びネオンのうちの一方を含む。最も好ましくは、当該希
ガスはアルゴンを含む。
【００２６】
　金属の表面上への水素の吸収は、金属吸着剤を含有するＦＭＣ（フロースルー微小熱量
測定）から放出される放出物中の水素の量を感知し特定する熱伝導度検出器によって測定
することができる。そのような検出器は、例えば、Ｋｕｎｇ，Ｈ．Ｈら、Ｊｏｕｒｎａｌ
　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｂ　２００５、１０９、５４９８～５
５０２に記載されているものなど、当技術分野において公知である。
【００２７】
　本発明者は、ステップ（ｉｉ）（吸収された水素を有する表面を、酸素及び／又は酸素
源を含む大気にさらす）の前に、当該金属の表面上に吸収されている水素の少なくとも一
部が脱着されるときに、熱発生において最大の増加を認めた。理論に束縛されることを望
むわけではないが、これにより、強く吸収された水素原子の、金属の表面上への制御及び
実質的に一様な分布が可能となると考えられる。したがって、好ましくは、ステップ（ｉ
）の後且つステップ（ｉｉ）の前に、金属の表面上に吸収されている水素の少なくとも一
部が脱着される。吸収された水素の少なくとも一部の脱着は、吸収された水素を有する表
面上に不活性ガス又は窒素を流すことによって達成することができる。好ましくは、吸収
された水素の少なくとも一部を金属の表面から脱着させるために、窒素ガスが使用される
。好ましくは、金属中に吸収されている水素の総量に基づいて、初期に吸収された水素の
少なくとも５０％、少なくとも７０％、少なくとも８０％、又は少なくとも９０％が、ス
テップ（ｉｉ）が実施される前に金属から脱着される。脱着ステップの後、好ましくは、
金属中に吸収されている水素の総量に基づいて、金属中に吸着されている水素の少なくと
も５０％、少なくとも３０％、少なくとも１０％、又は少なくとも５％が、金属中に吸収
されたまま残る。
【００２８】
　一実施形態において、最初に吸収された水素の９５％が、酸素への表面の曝露の前に当
該表面から脱着される。
【００２９】
　好ましくは、ステップ（ｉ）の後か、ステップ（ｉ）及びそれに続く脱着ステップの後
のどちらかにおいて、金属の表面は、吸収された水素で０．１％～２０％飽和されている
。吸収された水素による表面の飽和は、熱伝導度検出器によって、脱着された水素を特定
することによって測定される。より好ましくは、ステップ（ｉ）の後か、ステップ（ｉ）
及びそれに続く脱着ステップの後のどちらかにおいて、金属の表面は、吸収された水素で
０．１％～１０％飽和されている。
【００３０】
　ステップ（ｉｉ）を実施する前に、金属の表面は、水を含む大気によって活性化される
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。当該表面は、水素を含む大気に当該表面を接触させて吸収された水素を有する表面を形
成する前又は後に、水を含む大気にさらすことによって活性化され得る。好ましくは、当
該表面は、水素を含む大気に当該表面を接触させて吸収された水素を有する表面を形成す
る前又は後に、水を含む大気にさらすことによって活性化される。さらにより好ましくは
、当該表面は、水素を含む大気に当該表面を接触させて吸収された水素を有する表面を形
成した後、水を含む大気にさらすことによって活性化される。
【００３１】
　水を含む大気は、例えば、湿潤水素ガス又は湿潤キャリアガスを含み得る。
【００３２】
　好ましくは、金属の表面は、金属１グラムあたり０．０１μｍｏｌ～１００μｍｏｌの
水、金属１グラムあたり０．０１～８０μｍｏｌ、０．０１～１０μｍｏｌ、０．１～５
μｍｏｌ、又は０．１～２μｍｏｌの水を含む大気にさらされる。より好ましくは、金属
の表面は、金属１グラムあたり１～１０μｍｏｌの水を含む大気にさらされる。
【００３３】
　本発明者は、活性化ステップにおいて低レベルの水が使用される場合（例えば、金属１
グラムあたり０．０１μｍｏｌ未満の水）、酸素への曝露における熱エネルギーの発生の
増加レベルは、金属が水にさらされていない場合と比べて小さいことを見出した。
【００３４】
　本発明者は、活性化ステップにおいて高レベルの水が使用される場合（例えば、金属１
グラムあたり１００μｍｏｌを超える、又は１５０μｍｏｌを超える水）、金属が非活性
化され得ることも見出しており、そのような高レベルでは、水は、吸収された水素と酸素
及び／又は酸素源との相互作用を妨げるか又は減じると考えられる。
【００３５】
　好ましくは、金属の表面は、当該金属の表面上における水素及び酸素の反応によって発
生したのではない水にさらされ、代わりに、好ましくは、「新鮮な」新しい水が系に加え
られる。当該水は、当該系に活発に加えられ、反応の結果として存在しているのではない
。
【００３６】
　好ましくは、当該表面、好ましくは吸収された水素を有する当該表面は、金属の比表面
積１～５００ｍ２／ｇあたり１～５００μｍｏｌの水を含む大気にさらされる。より好ま
しくは、当該表面、好ましくは吸収された水素を有する当該表面は、金属の比表面積１～
２００ｍ２／ｇあたり１～２００μｍｏｌの水を含む大気にさらされる。
【００３７】
　酸素源は、純粋な酸素（少なくとも９５％、少なくとも９９％、少なくとも９９．９９
％の純度を有する酸素ガス）、空気、不活性ガス中の酸素、又はそれらの１つ若しくは複
数の混合物であり得る。当該酸素源は、例えば、過酸化水素及び／又はオゾンであるか過
酸化水素及び／又はオゾンを含み得る。
【００３８】
　吸収された水素を有する表面は、１種又は複数の希ガスを含む大気にさらされ得る。当
該希ガスは、アルゴン、ネオン、ヘリウム、又はそれらの２種以上の混合物から選択する
ことができる。より好ましくは、当該希ガスは、少なくともアルゴン及びネオンのうちの
一方を含む。最も好ましくは、当該希ガスはアルゴンを含む。
【００３９】
　ステップ（ｉｉ）において、吸収された水素を有する金属の表面が、酸素及び／又は酸
素源を含む大気にさらされ、この場合、当該酸素は、吸収された当該水素と反応して熱エ
ネルギーを生じる。
【００４０】
　好ましくは、当該反応は、酸素及び／又は酸素源と吸収された水素との反応によって水
が形成されないような条件下において行われる。大きな表面積を有する微細孔固体上に被
着された金属粒子の場合、比較的多量の水蒸気の追加が許容され得る。
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【００４１】
　好ましくは、ステップ（ｉｉ）において、吸収された水素を有する表面が、金属１グラ
ムあたり０．０５～１００μｍｏｌの酸素を含む大気にさらされる。より好ましくは、ス
テップ（ｉｉ）において、吸収された水素を有する表面が、金属１グラムあたり０．１～
５０μｍｏｌの酸素、金属１グラムあたり１～５０μｍｏｌの酸素、又は金属１グラムあ
たり０．０５～１０μｍｏｌの酸素を含む大気にさらされる。
【００４２】
　好ましくは、ステップ（ｉｉ）において、吸収された水素を有する表面が、金属の比表
面積０．１～３００ｍ２／ｇあたり０．０５～２００μｍｏｌの酸素を含む大気にさらさ
れる。より好ましくは、ステップ（ｉｉ）において、吸収された水素を有する表面が、金
属の比表面積１～１００ｍ２／ｇあたり０．１～１００μｍｏｌの酸素を含む大気にさら
される。
【００４３】
　金属の比表面積は、任意の好適な公知の技術によって、例えば、ＢＥＴ吸着法によって
測定することができる。
【００４４】
　当該酸素は、ガス状酸素として、又は酸素の供給源、例えば過酸化水素など、として供
給され得ることは理解されるであろう。酸素の当該供給源は、非ガス状である場合もある
。
【００４５】
　本発明者は、吸収された水素を有する表面が、金属１グラムあたり０．０５μｍｏｌ未
満の酸素を含む大気にさらされる場合、典型的には、著しい熱エネルギー（又は熱）は発
生しないことを見出した。
【００４６】
　金属粉末の表面が、１００％純粋な水素からなる大気にさらされて、結果として水素で
当該金属が完全に飽和され、また弱く吸着された水素が不活性ガスによって脱着されない
場合、驚くべきことに、本発明者は、典型的には大きな発熱は認められないことを見出し
た。任意の特定の理論に束縛されることを望むわけではないが、過剰量の酸素への、吸収
された水素を有する表面の曝露は、少ない発熱を伴って水を生じる傾向にあると考えられ
る。高熱（例えば、水形成の熱の２倍、３倍、４倍、５倍、又はそれ以上）の発生は、水
の形成を伴わず、化学吸着された水素と解離した酸素原子との反応（複数可）に関連して
いるように見えると考えられる。
【００４７】
　吸収された水素を有する表面は、酸素及び／又は酸素の供給源のパルスにさらされ得る
。
【００４８】
　本明細書において使用される場合、「パルス」なる用語は、短い期間、典型的には数秒
間又は数分間、において、組成物を特定のガスにさらすことを記述するために使用される
。曝露の長さは、当該組成物にさらされるガスの所望の量及び、例えばガスの流量などに
依存するであろう。本明細書において使用される場合、パルスは、組成物に対する連続す
る期間又は長期間のガスの曝露を記述することを意図していない。
【００４９】
　酸素を含む大気の連続流、例えば、不活性キャリアガス中に希釈された酸素など、を使
用することができる。しかしながら、この場合、好ましくは、酸素の量は、上記において
言明された限界を超えない。
【００５０】
　吸収された水素を有する表面は、酸素及び／又は酸素の供給源の反復パルスにさらされ
得る。本発明者は、酸素及び／又は酸素の供給源のさらなるパルスを追加した後にほとん
ど又は全く熱効果が観察されなくなるまでは、当該表面を酸素及び／又は酸素の供給源の
反復パルスにさらすことによって数パルス後に大きな熱効果が見られることを見出した。
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任意の特定の理論に束縛されることを望むわけではないが、熱効果は、表面上に吸収され
た水素のすべて又はほとんどすべてが消費されるまで観察されると考えられる。
【００５１】
　吸収された水素を有する表面が、酸素及び／又は酸素の供給源を含む大気にさらされた
後、好ましくは、吸収された水素の少なくとも一部、好ましくはすべてが消費された後、
当該表面を水素を含む大気に接触させ、吸収された水素を有する表面を形成することによ
り、当該表面を再生することができる。したがって、当該表面は、吸収された水素によっ
て「再生」することができ、当該プロセスを繰り返すことができる。
【００５２】
　当該方法は、ステップ（ｉ）及び（ｉｉ）を順番に繰り返すことにより、熱エネルギー
を発生させる連続プロセスとして実施することができる。
【００５３】
　一態様において、熱エネルギーを発生させる方法であって、
　（ｉ）（ａ）パラジウム又は（ｂ）コバルト及び鉄を含む表面を水素及び／又は水素源
を含む大気に接触させて、吸収された水素を有する表面を形成するステップと、
　（ｉｉ）吸収された水素を有する当該表面を酸素及び／又は酸素源を含む大気にさらす
ステップであって、当該酸素が、吸収された当該水素と反応して熱エネルギーを生じるス
テップと
を含む、方法が提供される。
【００５４】
　この態様において、本発明者らは、水活性化ステップが不在であっても、大量の熱が発
生され得ることを見出した。
【００５５】
　パラジウムは、周囲温度及び大気圧において、水素を吸収することが知られている。水
素の吸収は発熱性であり、これは水素分子が原子へと解離した後に生じることが一般的に
認められている。このプロセスは、ガス混合物中の水素の分圧が非常に低い値まで下がっ
た場合でさえ、様々な不活性大気、例えば、窒素、ヘリウム、及びアルゴンなど、に浸さ
れたパラジウムの曝露の間に生じ得る。水素の優先吸着は、室温において非常に急速であ
り、急激な発熱を生じる。窒素流による、吸収された水素の脱着は、室温において比較的
遅く、室温において、１体積のパラジウム粉末から水素を大気圧下で完全に脱着させるた
めには、約８０００体積の窒素流が必要である。微粉末及び担持されたＰｄ粒子では、脱
着時間はより長くなり得、脱着の速度は、吸熱の形状によって示される。一般的に、脱着
の速度は比較的遅く、キャリアガス流中への反応剤、例えば酸素など、のパルスの導入が
可能であり、当該反応剤が、吸収された水素と相互作用する。
【００５６】
　驚くべきことに、本発明者は、表面がコバルト及び鉄を含む場合に並外れて高い発熱が
認められることを見出した。本発明者は、表面がコバルト又は鉄のどちらか一方のみを含
む場合に並外れて高い発熱は認められないことを見出した。したがって、コバルト及び鉄
の組合せは、結果として有利な相乗効果を生じる。好ましくは、表面は、鉄の量に対して
、０．１～５重量％、より好ましくは０．５～２．５重量％、さらにより好ましくは０．
８～１．５重量％、最も好ましくは１重量％のコバルトを含む。当該表面が５重量％を超
えるコバルトを含む場合、当該表面が鉄の量に対して１重量％のコバルトを含む場合に認
められる効果と比較して、さらなる効果は認められない。したがって、コバルトは高価で
あるので、コバルトの量は可能な限り少ないことが好ましい。
【００５７】
　吸着された水素原子と接触する酸素分子は、原子への解離を受け、次いで、当該吸着さ
れた又は吸収された水素と急速に相互作用して、分子状Ｈ２及びＯ２らの水の形成の熱を
大きく上回る発熱を発生させると考えられる。当該発熱は、パラジウムによって吸収され
た水素と相互作用する酸素を伴うヘリウム及びアルゴンによって影響され得る。
【００５８】
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　本発明者らは、ＴｉＯ２上に担持された小さいサイズの金粒子が、酸素との反応によっ
て生じる熱の発生において著しい増加を引き起こすことを見出した。これは、担持するＴ
ｉＯ２の活性化効果によっても、部分的に生じ得る。活性炭上に担持されたパラジウム粒
子の場合、この効果は、１００℃を超える温度において検出された。その一方で、２５℃
での酸素と純粋なＰｄ粉末との相互作用による熱発生は、１２５℃において発生する熱よ
りも著しく大きい。逆に、金の場合、１２５℃での酸素との相互作用は、室温で測定され
る熱よりもはるかに大きい熱を生じる。
【００５９】
　当該パラジウムは、合金の場合もある。パラジウムは、金、ニッケル、銅、ルテニウム
、モリブデン、タングステン、コバルト、銀、白金、鉄のうちの１つ又は複数と組み合わ
されて存在している場合がある。パラジウムは、好ましくは、粉末、粒子、繊維、フレー
ク、又はスポンジ状であり、担持体上に被着されている場合もある。
【００６０】
　コバルト及び鉄は、合金（複数可）の場合もある。コバルト及び鉄は、金、ニッケル、
銅、ルテニウム、モリブデン、タングステン、銀、白金、パラジウムのうちの１つ又は複
数と組み合わされて存在する場合もある。コバルト及び鉄は、好ましくは、それぞれ、粉
末、粒子、繊維、フレーク、若しくはスポンジ、又はそれらの混合物の形態であるか、或
いは、それぞれ担持体上に被着されている。好ましくは、コバルトは、鉄の上に被着され
ている。好ましくは、当該鉄はフレーク状である。最も好ましくは、コバルト及び鉄は合
金である。
【００６１】
　１重量％のコバルト／鉄合金は、Ｖｉｂｒａｔｏｒｙ　Ｂａｌｌ　Ｍｉｌｌにおいてコ
バルト及び鉄の粉末を同時粉砕することによって、又は他の従来技術によって、製造する
ことができる。同様の合金は、例えば、パラジウム及び鉄並びにニッケル及び鉄を同時粉
砕することによって製造することができる。
【００６２】
　パラジウム又はコバルト及び鉄は、担持体、例えば、ＴｉＯ２、シリカ、グラファイト
、又は酸化鉄など、に被着されている場合もある。パラジウム又はコバルト及び鉄は、そ
れぞれ、好ましくは、少なくとも９９％の純度、最も好ましくは少なくとも９９．９９％
の純度を有する。それぞれの金属の純度は、原子分光法を用いて測定することができる。
【００６３】
　ステップ（ｉ）において、パラジウム又はコバルト及び鉄の表面が、水素を含む大気に
さらされ、吸収された水素を有する表面を形成する。上記において概説されているように
、有利には、パラジウムの場合、水素は、室温において、例えば１０～３０℃の範囲の温
度において、パラジウムの表面上に吸収され得る。当該反応は、１０～１３０℃の範囲の
温度において行われ得る。
【００６４】
　表面がコバルト及び鉄を含む反応は、１８０℃～２２０℃、好ましくは１９０℃～２１
０℃、より好ましくは１９５℃～２０５℃において行われ得る。
【００６５】
　好ましくは、表面は、パラジウム又はモル当量のコバルト及び鉄１グラムあたり１～１
００μｍｏｌの水素、パラジウム又はモル当量のコバルト及び鉄１グラムあたり１０～５
０μｍｏｌの水素、パラジウム又はモル当量のコバルト及び鉄１グラムあたり５０～１０
０μｍｏｌ、又は１～１０μｍｏｌの水素を含む大気にさらされる。より好ましくは、表
面は、パラジウム又はモル当量のコバルト及び鉄１グラムあたり５～５０μｍｏｌの水素
を含む大気にさらされる。
【００６６】
　好ましくは、表面は、パラジウム又はモル当量のコバルト及び鉄の比表面積０．１～５
００ｍ２／ｇあたり０．５～１５０μｍｏｌの水素を含む大気にさらされる。より好まし
くは、表面は、パラジウム又はモル当量のコバルト及び鉄の比表面積０．１～５００ｍ２
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／ｇあたり１～１００μｍｏｌの水素を含む大気にさらされる。
【００６７】
　一実施形態において、ステップ（ｉ）において、表面は、水素を含む大気にさらされ、
吸収された水素によって飽和されている表面を形成する。
【００６８】
　好ましくは、表面を、水素を含む大気にさらしてその上に水素を吸収させる前に、当該
表面は、好ましくはおよそ１２０℃において、不活性キャリアガスによってパージされる
。このように、金属の表面に存在するガス状及び他の不純物が、除去され得る。水素を含
む大気による当該表面の曝露の前に、当該表面は、窒素及び／又は希ガスを含む大気にさ
らされ得る。当該希ガスは、アルゴン、ネオン、ヘリウム、又はそれらの２種以上の混合
物から選択することができる。より好ましくは、当該希ガスは、少なくともアルゴン及び
ネオンのうちの一方を含む。最も好ましくは、当該希ガスはアルゴンを含む。
【００６９】
　本発明者らは、ステップ（ｉｉ）（吸収された水素を有する表面を、酸素を含む大気に
さらす）の前に、表面上に吸収されている水素の少なくとも一部が脱着されるときに、熱
発生における最大の増加を認めた。したがって、好ましくは、ステップ（ｉ）の後且つス
テップ（ｉｉ）の前に、表面上に吸収されている水素の少なくとも一部が脱着される。吸
収された水素の少なくとも一部の脱着は、吸収された水素を有する表面上に不活性ガスを
流すことによって達成することができる。
【００７０】
　好ましくは、ステップ（ｉ）の後か、又はステップ（ｉ）及びそれに続く脱着ステップ
の後のどちらかにおいて、表面は、吸収された水素によって０．１％～２０％飽和されて
いる。より好ましくは、ステップ（ｉ）の後か、又はステップ（ｉ）及びそれに続く脱着
ステップの後のどちらかにおいて、金属の表面は、吸収された水素によって０．１％～１
０％飽和されている。
【００７１】
　好ましくは、ステップ（ｉｉ）を実施する前に、表面は、水を含む大気によって活性化
される。当該表面は、水素を含む大気に当該表面を接触させて吸収された水素を有する表
面を形成する前又は後に、水を含む大気にさらすことによって活性化され得る。好ましく
は、当該表面は、水素を含む大気に当該表面を接触させて吸収された水素を有する表面を
形成する前又は後に、水を含む大気にさらすことによって活性化される。さらにより好ま
しくは、当該表面は、水素を含む大気に当該表面を接触させて吸収された水素を有する表
面を形成した後に、水を含む大気にさらすことによって活性化される。
【００７２】
　好ましくは、表面は、パラジウム若しくはモル当量のコバルト及び鉄１グラムあたり０
．０１～１００００μｍｏｌの水、パラジウム若しくはモル当量のコバルト及び鉄１グラ
ムあたり０．１～５０００μｍｏｌの水、又はパラジウム若しくはモル当量のコバルト及
び鉄１グラムあたり０．１～２０００μｍｏｌの水を含む大気にさらされる。より好まし
くは、表面は、パラジウム又はモル当量のコバルト及び鉄の１グラムあたり１～１０００
μｍｏｌの水を含む大気にさらされる。
【００７３】
　好ましくは、パラジウム又はコバルト及び鉄、好ましくは吸収された水素を有するパラ
ジウム又はコバルト及び鉄は、パラジウム又はモル当量のコバルト及び鉄の比表面積１～
５００ｍ２／ｇあたり１～５００μｍｏｌの水を含む大気にさらされる。より好ましくは
、パラジウム又はコバルト及び鉄、好ましくは吸収された水素を有するパラジウム又はコ
バルト及び鉄は、パラジウム又はモル当量のコバルト及び鉄の比表面積１～２００ｍ２／
ｇあたり１～２００μｍｏｌの水を含む大気にさらされる。
【００７４】
　好ましくは、表面は、当該表面上における水素と酸素との反応によって発生したのでは
ない水にさらされる。代わりに、好ましくは、「新鮮な」新しい酸素が当該系に加えられ
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る。
【００７５】
　酸素源は、純粋な酸素（少なくとも９５％、少なくとも９９％、少なくとも９９．９９
％の純度を有する酸素ガス）、空気、不活性ガス中の酸素、又はそれらの１つ若しくは複
数の混合物であり得る。酸素源は、例えば、過酸化水素及び／又はオゾンであるか又は過
酸化水素及び／オゾンを含む場合がある。
【００７６】
　吸収された水素を有する表面は、１種又は複数の希ガスを含む大気にさらされ得る。当
該希ガスは、アルゴン、ネオン、ヘリウム、又はそれらの２種以上の混合物から選択する
ことができる。より好ましくは、当該希ガスは、少なくともアルゴン及びネオンのうちの
一方を含む。最も好ましくは、当該希ガスはアルゴンを含む。
【００７７】
　驚くべきことに、本発明者は、酸素のパルスのためのキャリアガスとしてアルゴンが使
用される場合、はるかに大量の熱が発生することを見出した。
【００７８】
　ステップ（ｉｉ）において、吸収された水素を有する金属の表面が、酸素を含む大気に
さらされ、この場合、当該酸素は、吸収された当該水素と反応して、熱エネルギーを生じ
る。
【００７９】
　好ましくは、ステップ（ｉｉ）において、吸収された水素を有する表面が、パラジウム
又はモル当量のコバルト及び鉄１グラムあたり０．０５～１００μｍｏｌの酸素を含む大
気にさらされる。より好ましくは、ステップ（ｉｉ）において、吸収された水素を有する
表面が、パラジウム若しくはモル当量のコバルト及び鉄１グラムあたり１～５０μｍｏｌ
の酸素、又はパラジウム若しくはモル当量のコバルト及び鉄１グラムあたり０．０５～１
０μｍｏｌの酸素を含む大気にさらされる。
【００８０】
　本発明者は、吸収された水素を有する表面が、パラジウム又はモル当量のコバルト及び
鉄１グラムあたり０．０５μｍｏｌ未満の酸素を含む大気にさらされる場合、典型的には
、著しい熱エネルギー（又は熱）は発生しないことを見出した。
【００８１】
　好ましくは、吸収された水素を有する表面は、パラジウム又はモル当量のコバルト及び
鉄の比表面積０．１～３００ｍ２／ｇあたり０．０５～２００μｍｏｌの酸素を含む大気
にさらされる。より好ましくは、吸収された水素を有する表面は、パラジウム又はモル当
量のコバルト及び鉄の比表面積１～１００ｍ２／ｇあたり０．１～１００μｍｏｌの酸素
を含む大気にさらされる。
【００８２】
　吸収された水素を有する表面は、酸素のパルスにさらされ得る。
【００８３】
　吸収された水素を有する表面は、酸素の反復パルスにさらされ得る。本発明者らは、酸
素のさらなるパルスを追加した後にほとんど又は全く熱効果が観察されなくなるまでは、
当該表面を酸素の反復パルスにさらすことによって数パルス後に大きな熱効果が見られる
ことを見出した。任意の特定の理論に束縛されることを望むわけではないが、表面上に吸
収された水素のすべて又はほとんどすべてが使用されるまで、熱効果は認められると考え
られる。
【００８４】
　吸収された水素を有する表面が、酸素を含む大気にさらされた後、好ましくは、吸収さ
れた水素の少なくとも一部、好ましくはすべてが消費された後、当該表面を水素を含む大
気に接触させ、吸収された水素を有する表面を形成することにより、当該表面を再生する
ことができる。したがって、当該表面は、吸収された水素によって「再生」することがで
き、当該プロセスを繰り返すことができる。
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【００８５】
　本発明は、大気圧（およそ１０５Ｐａ／ｇ）～１５０ｂａｒ／ｇ（１．５×１０７Ｐａ
／ｇ）の圧力において実施することができる。最も好ましくは、当該圧力は、大気圧（お
よそ１０５Ｐａ／ｇ）～３０ｂａｒ／ｇ（３×１０６Ｐａ／ｇ）である。
【００８６】
　本発明の一態様において、任意により水を含む大気によって表面が活性化された後に、
吸収された水素を有する金属を酸素を含む大気にさらすことによって熱エネルギーを発生
させるための、吸収された水素を有する金属の使用が提供される。
【００８７】
　本発明の一態様において、
　金属を収容する容器と、
　当該金属を水素を含む大気に接触させて、当該金属の表面上に水素を吸収させる手段と
、
　吸収された水素を有する当該金属を水を含む大気にさらすための手段と、
　当該金属を酸素を含む大気にさらすための手段と
　を備えるエネルギー貯蔵装置
を備えるエネルギー貯蔵装置が提供される。
【００８８】
　本明細書において使用される場合、「容器」なる用語は、当該容器内の大気を制御でき
るように、特定のガス又はガスの混合物を導入及び放出するための手段を備えるガス密（
空気密）コンテナを意味する。
【００８９】
　例として、以下の図面と関連して本発明について説明する。
【図面の簡単な説明】
【００９０】
【図１】１２３℃での、活性炭上の５％Ｐｄにおける水素及び酸素の吸着による熱を示す
。
【図２】Ｈ２の吸着、Ｈ２Ｏのパルス、及びアルゴン中の０．４５μｍｏｌのＯ２を示す
。
【図３】２５℃での水素による還元後の酸素へのパラジウム粉末の試料０．２５９ｇの曝
露による熱を示す。当量の純粋な酸素及びアルゴンと混合された酸素の吸着による熱との
比較。
【図４】１２５℃での酸素によるパラジウム０．３２７ｇにおける酸素の吸着による熱を
示す。
【図５】２５℃での活性炭上に担持されたパラジウム触媒０．０５３ｇの曝露による熱を
示す。当該パラジウムは、アルゴン中における０．４５μｍｏｌの酸素に２回さらした。
【図６】１２５℃での活性炭上に担持されたパラジウム触媒試料０．５３ｇの曝露による
熱を示す。当該試料は、純粋な酸素の２μｍｏｌパルスにさらした。
【実施例】
【００９１】
　単なる例として以下の実施例を参照しながら、以下において本発明についてさらに説明
する。
【００９２】
機器：
　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　２５ｔｈ　Ｍａｒｃｈ　１９６５、
４８２～４８９頁及びＴｈｅｒｍｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ、３１２、１９９８、１３
３～１４３頁に記載されているようなＭｉｃｒｏｓｃａｌ　Ｆｌｏｗ－ｔｒｏｕｇｈ　Ｍ
ｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒを使用して、表面エネルギー測定を実施した。
【００９３】
　説明する実験において、管の壁上に吸着された酸素を除去するために、試験下において



(15) JP 2013-543577 A 2013.12.5

10

20

30

40

50

ガスで管を十分にパージした。
【００９４】
　本明細書において説明される吸着実験は、窒素流を純粋な水素、酸素、希ガス、又は調
査対象のガスと交換することによって行った。結果として生じる、当該ガスへの金属の曝
露は、パルス実験のために数秒間若しくは数分間、又は完全な飽和を達成するために数時
間、すなわち、熱伝導度検出器によって相互作用のガスのさらなる取り込みが記録されな
くなるまで、維持した。当該パルスは、金属粉末によって保持（吸収）されなかった任意
の酸素又は希ガスを除去するのに十分長い間、窒素流によって分離した。ステンレス鋼の
細管を通過するガスのパルスが任意の不純物、とりわけ、鉄鋼管材の内壁上に吸着された
任意の酸素を確実に含まないようにするために、各場合において、当該交換の前に、例え
ば、窒素流によるそれらの交換の前に、少なくとも１００ｃｃの各ガスを当該管材中を通
過させることによって当該管材の内壁の浄化を実施した。
【００９５】
　この方法において発生する異常な高熱は、例えば、分子状水素及び酸素によるガス状の
水の形成の熱の５～１２倍に達することができ、これは、国内向け及び産業目的のエネル
ギーの新しい供給源の開発を提供する。
【００９６】
実施例１
　２５℃において、パラジウム粉末の試料０．２５１ｇを、水素を含む大気にさらし、化
学吸着された水素を含有するパラジウムを得た。次いで、当該パラジウム粉末を、アルゴ
ンキャリアガス中における酸素０．４５μｍｏｌにさらした。これにより、結果として、
１７０６ｍＪの熱が発せられ、これは、酸素１ｍｏｌあたり３７９１ｋＪ／ｍｏｌの熱に
相当する。
【００９７】
　次いで、パラジウムの当該試料を、さらにアルゴンキャリアガス中における酸素０．４
５μｍｏｌにさらした。今回、１４８８ｍＪの熱が発せられ、これは、酸素１ｍｏｌあた
り３３０６ｋＪ／ｍｏｌの熱に相当する。
【００９８】
　次いで、パラジウムの当該試料を、さらにアルゴンキャリアガス中における酸素０．４
５μｍｏｌにさらした。これにより、結果として、１４１３ｍＪの熱が発せられ、これは
、酸素１ｍｏｌあたり３１４０ｋＪ／ｍｏｌの熱に相当する。
【００９９】
　次いで、パラジウムの当該試料を、さらに窒素キャリアガス中における酸素０．４５μ
ｍｏｌにさらした。これにより、結果として、６１８ｍＪの熱が発せられ、これは、酸素
１ｍｏｌあたり１３７３ｋＪ／ｍｏｌの熱に相当する。
【０１００】
　次いで、パラジウムの当該試料を、さらに窒素キャリアガス中における酸素０．４５μ
ｍｏｌにさらした。これにより、結果として、６５８ｍＪの熱が発せられ、これは、酸素
１ｍｏｌあたり１４５６ｋＪ／ｍｏｌの熱に相当する。
【０１０１】
　次いで、パラジウムの当該試料を、さらに窒素キャリアガス中における酸素０．４５μ
ｍｏｌにさらした。これにより、結果として、６６８ｍＪの熱が発せられ、これは、酸素
１ｍｏｌあたり１４８９ｋＪ／ｍｏｌの熱に相当する。
【０１０２】
実施例２
　２５℃において、パラジウム粉末の試料０．２５１ｇを、水素を含む大気にさらし、化
学吸着された水素を含有するパラジウムを得た。次いで、当該パラジウム粉末を、ヘリウ
ムキャリアガス中における酸素０．４５μｍｏｌにさらした。これにより、結果として、
６０６ｍＪの熱が発せられ、これは、酸素１ｍｏｌあたり１３４７ｋＪ／ｍｏｌの熱に相
当する。
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【０１０３】
　次いで、パラジウムの当該試料を、さらにヘリウムキャリアガス中における酸素０．４
５μｍｏｌにさらした。これにより、結果として、６１９ｍＪの熱が発せられ、これは、
酸素１ｍｏｌあたり１３７６ｋＪ／ｍｏｌの熱に相当する。
【０１０４】
　次いで、パラジウムの当該試料を、さらにヘリウムキャリアガス中における酸素０．４
５μｍｏｌにさらした。これにより、結果として、５４４ｍＪの熱が発せられ、これは、
酸素１ｍｏｌあたり１２０９ｋＪ／ｍｏｌの熱に相当する。
【０１０５】
実施例３
　２５℃において、パラジウム粉末の試料０．２５１ｇを、水素を含む大気にさらし、化
学吸着された水素を含有するパラジウムを得た。次いで、当該パラジウム粉末を、窒素キ
ャリアガス中における酸素０．４５μｍｏｌにさらした。これにより、結果として、６６
６ｍＪの熱が発せられ、これは、酸素１ｍｏｌあたり１４８０ｋＪ／ｍｏｌの熱に相当す
る。
【０１０６】
　次いで、パラジウムの当該試料を、さらに窒素キャリアガス中における酸素０．４５μ
ｍｏｌにさらした。これにより、結果として、６７５ｍＪの熱が発せられ、これは、酸素
１ｍｏｌあたり１５００ｋＪ／ｍｏｌの熱に相当する。
【０１０７】
　次いで、パラジウムの当該試料を、さらに窒素キャリアガス中における酸素０．４５μ
ｍｏｌにさらした。これにより、結果として、６３０ｍＪの熱が発せられ、これは、酸素
１ｍｏｌあたり１４００ｋＪ／ｍｏｌの熱に相当する。
【０１０８】
実施例４
　図１は、以下の実験の結果を示している。５重量％のＰｄを含有するＰｄ／炭素試料５
３ｍｇでの、水素の１０マイクロモルパルス及びアルゴンと混合された酸素の０．４５マ
イクロモルパルス（アルゴン中における１体積％の酸素１ｃｃ）による、１２３℃での発
熱。水素パルスによる熱生成及び窒素キャリアガスによる部分的脱着に続いて、酸素の吸
着の熱が生じており、その後０．４５μｍｏｌの酸素との相互作用により、３１７３ｋＪ
／ｍｏｌ／Ｏ２に相当する１４２８ｍＪの発熱が発生している。この発熱は、分子状水素
及び酸素からの水の形成による発熱を６．６倍上回る。当該高い発熱は、水素及び酸素の
相互作用の前に、活性炭上に被着されたＰｄ粒子を水の５μｍｏｌパルスにさらした後に
得られた。水のパルスは、ほぼ完全に吸収され、図では見えない。
【０１０９】
実施例５
　図２は、以下の実験の結果を示している。２５℃における、０．２５９ｇの非担持Ｐｔ
粉末上での、１０マイクロモルの水素、５μｍｏｌの水蒸気、及びアルゴンと混合された
０．４５マイクロモルの酸素の相互作用によって生じた発熱。６００ｍＪのインサイチュ
ー較正ピークに続いて、水素の吸収により６３７ｍＪの発熱が生じている。続く窒素流に
より、吸収された水素の３．３マイクロモルが脱着され、続いて、水蒸気の５μｍｏｌパ
ルスによって２ｍＪの熱効果（小さすぎて図では見えない）が生じている。続く酸素の０
．４５マイクロモルパルスにより、５８４９ｋＪ／ｍｏｌ／Ｏ２の吸収のモル熱に相当す
る２６３２ｍＪの発熱が発生している。この発熱は、分子状水素及び酸素からの水の形成
による熱を１２．１倍上回った。
【０１１０】
実施例６
　この実施例は、２５℃での、水素によるパラジウム粉末の還元の後の、分子状酸素（０
．４５マイクロモル）と０．２５９ｇのパラジウム粉末との相互作用による熱を示してい
る。
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【０１１１】
【表１】

【０１１２】
　分子状酸素とパラジウムとの相互作用による高い熱は、パラジウムが、窒素などの不活
性ガス流による脱着の初期段階を受けている吸収された水素を含有する場合に得られる。
酸素への曝露が、吸収された水素の原子１０グラムあたり２マイクロモルを超える量まで
増加されると、発熱は比較的低くなる。より大量の酸素への曝露は、比較的低い発熱を伴
って、水を生じる傾向にある。高熱の発生は、水の形成を伴うとは考えられず、化学吸着
された水素と解離した酸素原子との間の反応（複数可）に関連しているように思われる。
パラジウムは、少量の酸素による高熱の生成において特に有効であるように思われる。こ
れは、パラジウムが、現在既知の他のほとんどの金属よりも多くの水素を吸収することが
でき、且つ室温においてこの吸収を行うことができるためであり得る。
【０１１３】
　発熱を増加させる重要な因子は、パラジウム粉末による水蒸気の事前吸着である（これ
は、水素を吸着することができる他の金属、例えば、金、ニッケル、及び鉄など、にも適
用される）。水蒸気の有効量は、典型的には、パラジウム粉末１グラムあたり１～５０マ
イクロモル、好ましくは１～１０マイクロモルの範囲である。この実施例において、パラ
ジウム粉末がさらされた水の量は、１グラムあたり２０マイクロモルであった。
【０１１４】
　高熱の発生は、水素及び酸素（これは、空気、Ｏ２及び不活性ガスの混合物、又は純粋
な酸素であり得る）が、化学吸着された水素の適切な割合を維持している細砕されたパラ
ジウムを通過し、当該パラジウムがいかなる水も生じない様式において酸素と接触するよ
うな配置において、連続的に得ることができる。
【０１１５】
実施例７
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　酸素（０．４５マイクロモル）とパラジウム、ニッケル、及び鉄粒子上に化学吸着され
た水素との相互作用による熱
【０１１６】
【表２】

【０１１７】
　実施例７及び８に一覧された結果は、異なる吸着剤及び温度を使用して、実施例１～６
において報告したのと同じ実験手順を用いて得られた。
【０１１８】
実施例８
　図３は、酸素の０．４５μｍｏｌパルスと吸収された水素を含有するパラジウム粉末の
試料との相互作用によって生じた熱を示している。吸収された水素の量は、Ｐｄ試料が２
５℃において吸着することができる水素の約１０％に相当した。Ｈ２吸着のこのレベルで
は、窒素流による水素の脱着の速度は比較的遅く、Ｐｄ試料と相互作用する酸素パルスは
、当該酸素パルスが相互作用することができる多数の吸収された水素原子に遭遇した。窒
素キャリアガスを、アルゴンと混合された０．４５μｍｏｌの酸素で置き換えることによ
り、水の形成の熱の平均４．７倍である発熱を生じた。しかしながら、この場合、純粋な
酸素の０．４５μｍｏｌパルスにより、Ｏ２／Ａｒパルスによって生じる熱の５．４倍の
発熱が発生した。したがって、アルゴンと混合された酸素のパルスの場合、後者のガスは
、純粋なＰｄ粉末と酸素との相互作用による発熱を抑制するように思われる。逆の現象が
、アルゴンの存在下における、酸素と金上に吸着された水素との相互作用の場合に生じた
。
【０１１９】
　１２５℃でのＰｄ粉末上の酸素の吸着は、図３及び４に示されるように、２５℃におい
て得られる熱よりも著しく低い熱を生じた。後者の図は、アルゴンと混合されたＯ２のパ
ルスによって１２３℃において得られた発熱を示している。
【０１２０】
　活性炭上に担持された５％Ｐｄの場合、酸素との相互作用は、温度によって著しく影響
を受けた。これらの相互作用の結果は、図１、５、及び６に示されている。このシリーズ
において記録された発熱は、それぞれ、１２３℃及び２５℃での水形成の熱の６．６、３
．５、及び３．０倍の発熱を生じた。水の形成は、純粋な酸素の０．４５μｍｏｌへのＰ
ｄの曝露のいずれにおいても検出されなかった。しかしながら、パラジウム粉末は、水素
の化学吸着に対して相対的にかなり低い能力を有する金粒子の場合に観察される量よりも
はるかに多量の酸素によって、異常に高い吸着熱を生じることが可能であった。
【０１２１】
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　実施例７に示した結果は、実施例１～６に示したのと同じ方法で得た。当該結果は、様
々な遷移金属が、当該金属が水素を化学吸着することができる適切な温度において、同様
に高い発熱を生じることができることを示している。１％のＮｉ及び鉄の合金は、この点
において特に有効であり、水の形成の熱の７．４倍の発熱を生じた。これは、高表面積の
金属フレークの形態の金属試料０．０２０ｇによって得られた。Ａｌ２Ｏ３上に被着され
た１％Ｐｄは、この点においてさらにより効果的であり、水形成の熱の８．６倍の発熱を
生じた。
【０１２２】
実施例９
　水、水素、及びアルゴン中における１％酸素にさらした、１２５℃での１％Ａｕ／Ｔｉ
Ｏ２試料０．９３ｇにおいての連続発熱。
【０１２３】
【表３】

【０１２４】
比較例１０
１２５℃での、１％Ａｕ／ＴｉＯ２０．９３ｇにおいての連続発熱。水蒸気にはさらさな
い。
【０１２５】
【表４】

【０１２６】
実施例１１
　２０４℃での、１％コバルト／鉄触媒２０ｍｇによる、水素と酸素との連続相互作用に
よって生じた発熱。
【０１２７】
　当該１％コバルト／鉄触媒は、Ｖｉｂｒａｔｏｒｙ　Ｂａｌｌ　Ｍｉｌｌにおいてコバ
ルト及び鉄粉末を同時粉砕して合金を生成させることによって製造される。
【０１２８】
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【表５】

【０１２９】
　上記に一覧した発熱のすべては、分子状酸素及び水素からの水蒸気形成の熱である２４
２ｍＪ／ｍｏｌを大きく上回る。アルゴンと混合されたある量の酸素との相互作用では、
同量の純粋な酸素との相互作用よりもかなり大きい発熱が得られる。
【０１３０】
　実施例２１は、水素によるＣｏ／Ｆｅ触媒の飽和後に、２３分間の熱の連続発生によっ
て生じた発熱を記録している。
【０１３１】
　前述の詳細な説明は、説明と例証のために提供したものであり、添付の特許請求の範囲
を限定することを意図するものではない。本発明の好ましい実施形態は、本明細書で詳細
に説明しているが、当業者には、本発明の範囲又は添付の特許請求の範囲及びそれらの等
価物から逸脱することなく、変形をなすことが可能であることが理解される。
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【国際調査報告】
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