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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水と反応して水素を発生させる金属材料と、水と反応して発熱する発熱材料であり前記
金属材料以外の材料とを含む水素発生材料であって、
　前記発熱材料は、前記水素発生材料中で前記金属材料に対して偏在しており、
　前記発熱材料の含有率が最も高い領域における前記発熱材料の含有率が、３０～８０ｗ
ｔ％であり、
　前記発熱材料の含有率が、１５ｗｔ％以下である領域を有することを特徴とする水素発
生材料。
【請求項２】
　前記発熱材料の含有率が最も高い領域の割合が、前記水素発生材料全体の３～４０ｗｔ
％である請求項１に記載の水素発生材料。
【請求項３】
　前記水素発生材料の形状が、ペレット状又は顆粒状である請求項１又は２に記載の水素
発生材料。
【請求項４】
　前記水素発生材料の一端部、中心部及び表面部からなる群から選ばれるいずれかの領域
に存在する前記発熱材料の含有率が、他の領域に存在する前記発熱材料の含有率よりも高
い請求項１又は２に記載の水素発生材料。
【請求項５】
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　前記水素発生材料全体における前記金属材料の含有率が、８５～９９ｗｔ％である請求
項１又は２に記載の水素発生材料。
【請求項６】
　前記金属材料は、アルミニウム、ケイ素、亜鉛及びマグネシウムからなる群から選ばれ
る少なくとも１種の金属又は前記金属を主体とする合金である請求項１又は２に記載の水
素発生材料。
【請求項７】
　前記金属材料は、粒径が０．１～６０μｍの粒子を８０体積％以上含む請求項１又は２
に記載の水素発生材料。
【請求項８】
　前記金属材料は、平均粒径が０．１～３０μｍの粒子からなる請求項１又は２に記載の
水素発生材料。
【請求項９】
　前記金属材料の形状が、鱗片状である請求項１又は２に記載の水素発生材料。
【請求項１０】
　前記金属材料の厚みが、０．１～５μｍである請求項１２に記載の水素発生材料。
【請求項１１】
　前記発熱材料は、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、塩化カルシウム、塩化マグネシ
ウム及び硫酸カルシウムからなる群から選ばれる少なくとも１種である請求項１又は２に
記載の水素発生材料。
【請求項１２】
　前記水素発生材料は、親水性酸化物、炭素及び吸水性高分子からなる群から選ばれる少
なくとも１種をさらに含む請求項１又は２に記載の水素発生材料。
【請求項１３】
　前記親水性酸化物は、アルミナ、ベーマイト、シリカ、マグネシア、ジルコニア、ゼオ
ライト及び酸化亜鉛からなる群から選ばれる少なくとも１つの酸化物を含む請求項１２に
記載の水素発生材料。
【請求項１４】
　水素発生材料と、前記水素発生材料を収容した容器とを含む水素発生装置であって、
　前記水素発生材料は、水と反応して水素を発生させる金属材料と、水と反応して発熱す
る発熱材料であり前記金属材料以外の材料とを含み、
　前記発熱材料は、前記水素発生材料中で前記金属材料に対して偏在しており、
　前記発熱材料の含有率が最も高い領域における前記発熱材料の含有率が、３０～８０ｗ
ｔ％であり、
　前記発熱材料の含有率が、１５ｗｔ％以下である領域を有することを特徴とする水素発
生装置。
【請求項１５】
　前記発熱材料の含有率が最も高い領域の割合が、前記水素発生材料全体の３～４０ｗｔ
％である請求項１４に記載の水素発生装置。
【請求項１６】
　前記水素発生材料の形状が、ペレット状又は顆粒状である請求項１４又は１５に記載の
水素発生装置。
【請求項１７】
　前記水素発生材料の一端部、中心部及び表面部からなる群から選ばれるいずれかの領域
に存在する前記発熱材料の含有率が、他の領域に存在する前記発熱材料の含有率よりも高
い請求項１４又は１５に記載の水素発生装置。
【請求項１８】
　前記水素発生材料全体における前記金属材料の含有率が、８５～９９ｗｔ％である請求
項１４又は１５に記載の水素発生装置。
【請求項１９】
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　前記金属材料は、アルミニウム、ケイ素、亜鉛及びマグネシウムからなる群から選ばれ
る少なくとも１種の金属又は前記金属を主体とする合金である請求項１４又は１５に記載
の水素発生装置。
【請求項２０】
　前記金属材料は、粒径が０．１～６０μｍの粒子を８０体積％以上含む請求項１４又は
１５に記載の水素発生装置。
【請求項２１】
　前記金属材料は、平均粒径が０．１～３０μｍの粒子からなる請求項１４又は１５に記
載の水素発生装置。
【請求項２２】
　前記金属材料の形状が、鱗片状である請求項１４又は１５に記載の水素発生装置。
【請求項２３】
　前記金属材料の厚みが、０．１～５μｍである請求項２２に記載の水素発生装置。
【請求項２４】
　前記発熱材料は、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、塩化カルシウム、塩化マグネシ
ウム及び硫酸カルシウムからなる群から選ばれる少なくとも１種である請求項１４又は１
５に記載の水素発生装置。
【請求項２５】
　前記水素発生材料は、親水性酸化物、炭素及び吸水性高分子からなる群から選ばれる少
なくとも１種をさらに含む請求項１４又は１５に記載の水素発生装置。
【請求項２６】
　前記親水性酸化物は、アルミナ、ベーマイト、シリカ、マグネシア、ジルコニア、ゼオ
ライト及び酸化亜鉛からなる群から選ばれる少なくとも１つの酸化物を含む請求項２５に
記載の水素発生装置。
【請求項２７】
　前記容器は、その中に水を供給するための供給口Ａと、その中から水素を排出させるた
めの排出口Ｂとを含む請求項１４又は１５に記載の水素発生装置。
【請求項２８】
　前記容器内に水が供給される時、前記発熱材料の含有率が最も高い領域に、最初に水が
供給されるよう前記発熱材料を配置した請求項１４又は１５に記載の水素発生装置。
【請求項２９】
　前記容器は、その内部にさらに内容器を含み、前記内容器は、前記発熱材料と前記金属
材料とを収容し、かつその中に水を供給するための供給口Ｃを含み、
　前記内容器内に収容した前記発熱材料と前記金属材料との全体における前記発熱材料の
含有率が、３０～８０ｗｔ％である請求項１４に記載の水素発生装置。
【請求項３０】
　前記内容器の外に存在する前記水素発生材料全体における前記発熱材料の含有率が、１
～１５ｗｔ％である請求項２９に記載の水素発生装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水と反応して水素を発生させる水素発生材料、及びその水素発生材料を用い
た水素発生装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、パソコン、携帯電話等のコードレス機器の普及に伴い、その電源である電池は、
ますます小型化、高容量化が要望されている。現在、リチウムイオン二次電池は、エネル
ギー密度が高く、小型軽量化が図れる電池として実用化されており、ポータブル電源とし
ての需要が増大している。しかし、このリチウムイオン二次電池は、一部のコードレス機
器に対して、十分な連続使用時間を保証することができないという問題がある。
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【０００３】
　上記問題の解決に向けて、例えば固体高分子型燃料電池（ＰＥＦＣ）等の燃料電池の開
発が進められている。燃料電池は、燃料及び酸素の供給を行えば、連続的に使用すること
が可能である。電解質に固体高分子電解質、正極活物質に空気中の酸素、負極活物質に燃
料を用いるＰＥＦＣは、リチウムイオン二次電池よりもエネルギー密度がより高い電池と
して注目されている。
【０００４】
　ＰＥＦＣに用いる燃料に関しては、いくつかの候補が挙げられているが、それぞれの燃
料に技術的課題がある。燃料としてメタノールを用い、直接電極でメタノールを反応させ
る直接メタノール型燃料電池（ＤＭＦＣ）は、容易に小型化できる電池であり、将来のポ
ータブル電源として期待されている。しかし、ＤＭＦＣには、負極のメタノールが固体電
解質を透過して正極に達するクロスオーバーによって電圧が低下し、高いエネルギー密度
が得られなくなるという問題がある。一方、燃料として水素を用いた燃料電池としては、
例えば、水素を蓄えた高圧タンク又は水素収蔵合金タンクを用いた電池が一部で実用化さ
れている。しかし、このようなタンクを用いた電池はその体積及び重量が大きくなり、エ
ネルギー密度が低下するため、ポータブル電源に適さない。また、燃料として炭化水素系
燃料を用いた電池には、この燃料を改質して水素を取り出す改質装置を用いた電池がある
。しかし、この種の電池は改質装置へ熱を供給したり、改質装置を断熱したりする等の必
要があるため、ポータブル電源に適さない。
【０００５】
　このような状況において、水と、例えばアルミニウム、マグネシウム、ケイ素、亜鉛等
の水素発生物質とを、１００℃以下の低温で化学反応させて水素を発生させ、発生した水
素を燃料として用いる燃料電池が提案されている（例えば、特許文献１～３参照。）。ま
た、鉄の粉末を含む大容器の内部に、鉄の粉末を含む小容器を配置して、大容器に空気を
加えて熱を発生させ、小容器に水を加えて水素を発生させる装置が知られている（例えば
、特許文献４参照。）。
【０００６】
【特許文献１】米国特許第６５０６３６０号明細書
【特許文献２】特許第２５６６２４８号公報
【特許文献３】特開２００４－２３１４６６号公報
【特許文献４】特開２００５－３１７４４３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、特許文献１～３に記載されている方法では、上記水素発生物質の量に見合う当
量の酸化カルシウム、水酸化ナトリウム等の塩基性物質を添加しなければならない。水素
発生物質以外の物質の比率が高くなると、エネルギー密度が減少するため、結果的に水素
発生量が少なくなる。特に、特許文献３に開示されている方法は、酸化カルシウムと水と
の反応熱を、水素発生物質の反応に利用した方法であるが、酸化カルシウムの含有率が１
５ｗｔ％以上の場合は水素発生反応が良好に進行するものの、酸化カルシウムの含有率を
１５ｗｔ％未満にすると、水素が発生しなくなることが明らかにされている。
【０００８】
　一方、特許文献４に記載されている方法では、特許文献３に記載のような塩基性物質を
添加せずに水素を発生できるものの、反応熱が大きいため、系が２００℃～４００℃の高
温になり、また、装置の軽量化が困難なため、ポータブル電源に適さないという課題があ
る。
【０００９】
　本発明者らが、酸化カルシウムのような発熱材料を水素発生物質と均一に混合して得ら
れる水素発生材料を用いて、水素を発生させることを検討した結果、水素発生物質と発熱
材料との重量比によって、水素が発生するまでの時間及び水素を発生させる速度が最大と
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なるまでの時間に大きな差が生じることがわかった。具体的には、水素発生物質と発熱材
料との総量に対し、発熱材料の含有率を３０ｗｔ％以上とする場合は、当該含有率を３０
ｗｔ％未満とする場合に比べ、水素が発生するまでの時間及び水素を発生させる速度が最
大となるまでの時間を大幅に短縮できることがわかった。これは、発熱材料と水との反応
による発熱量が増加し、水素発生物質と水との反応が促進されるためと考えられる。
【００１０】
　しかし、水素発生材料中で発熱材料の含有率を大きくすれば、水素発生源である水素発
生物質の割合が減少し、エネルギー密度が減少するため、水素発生量が少なくなる。一方
、発熱材料の含有率を低減すると、水素発生に時間がかかるなどの問題を生じる他、反応
の進行に伴い水素発生物質の表面に堆積する反応生成物により、水素発生反応が阻害され
る場合があり、水素発生物質の割合が高くなっても、必ずしも反応効率が向上するわけで
はないなど、解決すべき課題も存在していることが明らかとなった。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の水素発生材料は、水と反応して水素を発生させる金属材料と、水と反応して発
熱する発熱材料であり前記金属材料以外の材料とを含み、前記発熱材料は、前記水素発生
材料中で前記金属材料に対して偏在しており、前記発熱材料の含有率が最も高い領域にお
ける前記発熱材料の含有率が、３０～８０ｗｔ％であり、前記発熱材料の含有率が、１５
ｗｔ％以下である領域を有することを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明の水素発生装置は、水素発生材料と、前記水素発生材料を収容した容器と
を含み、前記水素発生材料は、水と反応して水素を発生させる金属材料と、水と反応して
発熱する発熱材料であり前記金属材料以外の材料とを含み、前記発熱材料は、前記水素発
生材料中で前記金属材料に対して偏在しており、前記発熱材料の含有率が最も高い領域に
おける前記発熱材料の含有率が、３０～８０ｗｔ％であり、前記発熱材料の含有率が、１
５ｗｔ％以下である領域を有することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の水素発生材料は、発熱材料が金属材料に対して偏在している、すなわち、水素
発生材料中で、一部の領域について、発熱材料の含有率を他より高くすることにより、そ
の部分の発熱材料が水と反応して生じる反応熱を、金属材料と水との反応に有効に利用し
、水素発生反応を短時間で容易に開始させることができる。このため、水素発生材料全体
で、その中に含まれる発熱材料の量を低減することができる。すなわち、本発明の水素発
生材料は、水素発生源となる金属材料の含有率を大きくすることができるので、水素を効
率よく発生させることができる。
【００１４】
　また、本発明の水素発生装置では、上記水素発生材料を用いて効率よく水素を製造する
ことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下、本発明の水素発生材料及びその水素発生材料を用いた水素発生装置について説明
する。
【００１６】
　（実施形態１）
　本発明の水素発生材料の一例は、水と反応して水素を発生させる水素発生材料であって
、水と反応して水素を発生させる金属材料と、水と反応して発熱する発熱材料（ただし、
上記金属材料以外の材料）とを含む。また、本発明の水素発生材料は、上記発熱材料が金
属材料に対して偏在している。
【００１７】
　本発明の水素発生材料は、上記構成にすることによって、水素発生材料に含まれる発熱
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材料の量を低減しても、水素を効率よく発生させることができる。
【００１８】
　上記水素発生材料と水との反応は、水素を発生させる反応であれば、反応機構等によっ
て特に限定されるものではない。この反応の一例は、まず、発熱材料が多く偏在する領域
で発熱材料と水との発熱反応が起こり、次に、この発熱反応によって発生する熱により、
上記発熱反応が生じている領域又はその近傍にある金属材料と水との反応が開始される。
この、金属材料と水との反応も発熱反応であるため、一度反応が始まると、発熱材料と水
との反応により供給される熱量が少なくなっても、水素発生反応を持続させることができ
、上記発熱材料が多く偏在する領域から他の領域に徐々に水素発生反応を進行させること
ができる。そして、最終的に、水素発生材料全体で反応を生じさせることができる。
【００１９】
　そのため、上記発熱材料が多く偏在する領域以外では、発熱材料の少ない又は発熱材料
を含まない構成にすることができ、結果として、水素発生材料全体に含まれる発熱材料の
量を低減することができる。また、水素発生材料に発熱材料が多く偏在する領域を含むこ
とにより、上記領域に水が供給されてからすぐに、局所的に大きな発熱を生じて、金属材
料と水との反応を誘起することになるため、水素を発生させるまでの時間及び水素を発生
させる速度が最大となるまでの時間を短縮させることもできる。
【００２０】
　本発明の水素発生材料では、発熱材料が部分的に偏在していれば、金属材料と発熱材料
の組み合わせは様々な態様とすることができる。例えば、（１）金属材料と発熱材料の混
合体であり、一部の領域において、発熱材料の含有率が他の領域より高くなっている水素
発生材料、（２）金属材料と発熱材料の混合体を含み、さらに一部の領域が金属材料のみ
又は発熱材料のみで構成された水素発生材料、（３）金属材料のみで構成された領域と発
熱材料のみで構成された領域とからなる水素発生材料等を例示することができる。
【００２１】
　また、水素発生材料の形状も、特に限定されるものではなく、（i）金属材料及び発熱
材料のそれぞれが、粒子状、顆粒状又はペレット状である水素発生材料、（ii）粒子状の
金属材料と粒子状の発熱材料からなる二次粒子で構成された水素発生材料、（iii）金属
材料及び発熱材料を含むペレット状、顆粒状等の形状に成形された水素発生材料等を例示
することができる。中でも、水素発生材料がペレット状又は顆粒状であれば、携帯性に優
れるのでより好ましい。また、圧縮成形されペレット状に形成された水素発生材料は、充
填密度が大きくなり、エネルギー密度が増加するので好ましい。一方、造粒され顆粒状に
形成された水素発生材料は、粒径の調節が容易であり、例えば、粒径が５μｍ～３００μ
ｍの水素発生材料を形成することによって、水素を発生させるまでの時間を短縮できるの
で好ましい。
【００２２】
　本発明の水素発生材料の一端部、中心部及び表面部からなる群から選ばれるいずれかの
領域に存在する発熱材料の含有率は、他の領域に存在する発熱材料の含有率よりも高いこ
とが好ましい。
【００２３】
　例えば、ペレット状又は顆粒状に形成された水素発生材料の場合、水素発生材料の一端
部とは、その表面の一部に接する又は近接する部分のことであり、水素発生材料の表面部
とは、その表面の一部に接する部分のことである。また、粒子状の金属材料及び発熱材料
からなる水素発生材料を容器に入れた場合、水素発生材料の一端部とは、上記容器の内表
面の一部に接する又は近傍する領域のことであり、水素発生材料の表面部とは、上記容器
の内表面の一部に接する領域のことである。水素発生材料の一端部又は表面部において含
有率が高ければ、後述する水素の製造方法を用いる際、その場所に、最初に水を供給し、
上記領域の発熱材料と水とを素早く接触させることによって、短時間で水素発生反応を開
始させることができる。
【００２４】



(7) JP 4947718 B2 2012.6.6

10

20

30

40

50

　一方、水素発生材料の中心部とは、例えば、ペレット状や顆粒状に形成された水素発生
材料の場合、その中心又は中心に近接する部分、粒子状の金属材料及び発熱材料からなる
水素発生材料を容器に入れた場合、その中心又は中心に近接する領域等である。上記水素
発生材料の中心部において含有率が高ければ、後述する水素の製造方法を用いる際、その
場所に水が達するまでに多少の時間を要するため、上記水素発生材料の一端部又は表面部
において含有率が高い材料に比べて、水素発生反応を開始させるまでに時間がかかる。し
かし、水素発生材料の中心部で発生した熱は、外部に放散されにくく、材料内部に蓄積さ
れて金属材料の温度をより効率的に高めることができるので、金属材料と水との反応を、
より安定的に維持することができる。
【００２５】
　なお、ペレット状の水素発生材料は、発熱材料の含有率の高い部分が形成されるよう、
金型の中に水素発生材料を投入する工程を複数に分けて作製すればよい。また、顆粒状の
水素発生材料は、材料の投入工程を分けて造粒することにより、顆粒の表面部と中心部の
発熱材料の割合を変えることができる。
【００２６】
　本発明の水素発生材料における金属材料の含有率は、８５ｗｔ％以上９９ｗｔ％以下が
好ましく、より好ましくは９０ｗｔ％以上９７ｗｔ％以下である。上記範囲とすることに
より、多くの水素を発生させることができるからである。この含有率は、水素発生材料全
体における金属材料と発熱材料との合計重量を１００とした場合の金属材料の重量の割合
である。
【００２７】
　本発明における金属材料としては、少なくとも加温時に水と反応して水素を発生させる
ことが可能な物質であれば特に限定されるものではないが、アルミニウム、ケイ素、亜鉛
及びマグネシウムからなる群から選ばれる少なくとも１種の金属又はその合金が好ましく
用いられる。上記合金は、その組成について特に限定されるものではないが、上記群から
選ばれる元素を主体とする合金が好ましく、上記元素の含有率は、８０ｗｔ％以上が好ま
しく、より好ましくは８５ｗｔ％以上である。上記含有率が少ないと、水との反応におい
て水素発生量が低下するためである。
【００２８】
　上記金属材料は、少なくとも常温以上に加温された状態において、水と反応して水素を
発生させることができる。しかし、表面に安定な酸化皮膜が形成されるため、低温下、あ
るいは、板状、ブロック状等のバルクの形状では、水素を発生しない又は水素を発生し難
い物質である。一方、上記酸化皮膜の存在により、空気中での取り扱いは容易である。
【００２９】
　例えば、上記金属材料の１つであるアルミニウムと水との反応は、下記式（１）～（３
）のいずれかによって進行していると考えられる。
【００３０】
　　　　　　２Ａｌ＋６Ｈ2Ｏ→Ａｌ2Ｏ3・３Ｈ2Ｏ＋３Ｈ2　　（１）
　　　　　　２Ａｌ＋４Ｈ2Ｏ→Ａｌ2Ｏ3・Ｈ2Ｏ＋３Ｈ2　　　（２）
　　　　　　２Ａｌ＋３Ｈ2Ｏ→Ａｌ2Ｏ3＋３Ｈ2  　　　　　　（３）
【００３１】
　本発明に用いる金属材料は、その粒径によって特に限定されるものではないが、粒径が
小さければ小さいほど反応速度は向上するので、その粒径を１００μｍ以下、好ましくは
５０μｍ以下とすればよい。また、この粒度分布において、粒径が０．１μｍ以上６０μ
ｍ以下の金属材料の粒子を、全金属材料の８０体積％以上含むのが好ましく、９０体積％
以上がより好ましく、金属材料粒子の全てを上記粒径とするのが最もよい。また、上記金
属材料粒子の平均粒径は、０．１μｍ以上３０μｍ以下であるのが好ましく、より好まし
くは０．１μｍ以上２０μｍ以下である。これらの粒径を有する金属材料は、篩により分
級することで容易に得ることができる。
【００３２】



(8) JP 4947718 B2 2012.6.6

10

20

30

40

50

　上記金属材料は、バルク状では水との反応が進行しにくいが、粒径を小さく（例えば１
００μｍ以下）すると、酸化皮膜による反応抑制作用が減少し、さらに加熱すれば、水と
の反応性が高まり、水素発生反応が持続するようになる。一方、上記金属材料の平均粒径
を０．１μｍ未満とすると、空気中で発火性が高くなるため取り扱いが困難になる。また
、水素発生材料の嵩密度が小さくなるため、充填密度が低下してエネルギー密度が低下し
やすくなる。このため、金属材料の平均粒径は、０．１μｍ以上とすることが望ましい。
すなわち、上記金属材料は、上記粒度分布や上記平均粒径を有していれば、上述した酸化
皮膜の影響を受けにくく、効率よく水素を発生させることができる。
【００３３】
　本明細書でいう平均粒径は、体積基準の積算分率５０％における直径の値を意味してい
る。また、本明細書でいう粒度分布や平均粒径は、レーザ回折・散乱法を用いて測定した
値である。具体的には、水等の液相に分散させた測定対象物質にレーザ光を照射すること
によって検出される散乱強度分布を利用した粒子径分布の測定方法である。レーザ回折・
散乱法による粒子径分布測定装置としては、例えば、日機装社製の“マイクロトラックＨ
ＲＡ”等を用いることができる。
【００３４】
　さらに、上記金属材料は、その粒子形状が鱗片状であることが好ましく、例えば、長径
が数十μｍで厚さが０．１μｍ以上５μｍ以下であるものがより好ましい。厚みを小さく
することにより、酸化皮膜の形成による影響が小さくなり、粒子の中心まで水と反応しや
すくなるためと考えられる。
【００３５】
　また、金属材料が水と反応しやすくするためには、金属材料のみからなる１ｍｍ以上の
大きさの凝集体が形成されないことが好ましい。上記凝集体の形成を防ぐためには、例え
ば、水素発生材料を作製する際に、金属材料と発熱材料とを撹拌混合したり、金属材料を
発熱材料でコーティングしたりすればよい。
【００３６】
　上記発熱材料は、常温において水と発熱反応を生じる物質であればよい。例えば、水と
反応して水酸化物や水和物となる物質、水と反応して水素を生成する物質等を用いること
ができる。なお、本明細書において常温とは、２０～３０℃の範囲の温度である。上記水
と反応して水酸化物や水和物となる物質としては、例えばアルカリ金属の酸化物（例えば
、酸化リチウム等。）、アルカリ土類金属の酸化物（例えば、酸化カルシウム、酸化マグ
ネシウム等。）、アルカリ土類金属の塩化物（例えば、塩化カルシウム、塩化マグネシウ
ム等。）、アルカリ土類金属の硫酸化合物（例えば、硫酸カルシウム等。）等を用いるこ
とができる。上記水と反応して水素を生成する物質としては、例えば、アルカリ金属（例
えば、リチウム、ナトリウム等。）、アルカリ金属水素化物（例えば、水素化ホウ素ナト
リウム、水素化ホウ素カリウム、水素化リチウム等。）等を用いることができる。これら
の物質は、単独又は組み合わせて用いることができる。また、上記発熱材料が塩基性物質
であれば、水に溶解して、高濃度のアルカリ水溶液となるので、水素発生物質の表面に形
成された酸化皮膜を溶解させ、水との反応性を大きくすることができるので好ましい。こ
の酸化皮膜を溶解する反応は、金属材料と水との反応の起点となることもある。特に、発
熱材料がアルカリ土類金属の酸化物であれば、塩基性物質でありかつ取り扱いが容易であ
るのでより好ましい。
【００３７】
　なお、水以外の物質と常温で発熱反応を生じる物質、例えば、鉄粉のように酸素と反応
して発熱する物質も知られている。しかし、水素発生材料が、上記酸素と反応する物質と
、上記水素発生源となる金属材料とを含む場合、反応のために必要とされる酸素は、同時
に、金属材料から発生する水素の純度を低下させたり、金属材料を酸化させて水素発生量
を低下させたりする等の問題を生じることがある。このため、本発明においては、発熱材
料としては、前述の、水と反応して発熱するアルカリ土類金属の酸化物等を用いるのが好
ましい。また、同様の理由から、発熱材料は、反応時に水素以外の気体を生成しないもの
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が好ましい。
【００３８】
　上記発熱材料は、粒径によって特に限定されるものではないが、粒径が０．１μｍ以上
２００μｍ以下、好ましくは０．１μｍ以上６０μｍ以下、より好ましくは０．１μｍ以
上２０μｍ以下の範囲のものを用いるのがよい。発熱材料の粒径は、小さければ小さいほ
ど反応速度は向上する。一方、発熱材料の粒径を０．１μｍ未満にすると、取り扱いが困
難になったり、上記水素発生材料の充填密度が低下してエネルギー密度が低下しやすくな
る。このため、上記発熱材料の粒径は上記範囲内とすることが好ましい。
【００３９】
　水素発生材料には、親水性酸化物、炭素及び吸水性高分子からなる群から選ばれる少な
くとも１種（以下、添加剤という。）をさらに含めることもできる。上記添加剤が金属材
料と共存することにより、金属材料と水との反応が促進され、効率よく水素を発生させる
ことができる。これは、水素発生材料と水との接触を良好にしたり、水素発生材料と水と
の反応により生成した反応生成物が、未反応の金属材料の表面に堆積するのを防止するた
めであると考えられる。また、水素発生材料がペレット状に形成された場合は、添加剤に
よって水素発生材料の内部まで水が浸透しやすくなることも期待される。上記親水性酸化
物としては、アルミナ、ベーマイト、シリカ、マグネシア、ジルコニア、ゼオライト及び
酸化亜鉛等を例示することができ、これらの酸化物からなる群から選ばれる少なくとも１
種を含有させるのがよい。また、上記炭素としては、アセチレンブラック、ケッチェンブ
ラック等のカーボンブラック類、黒鉛、易黒鉛化性炭素、難黒鉛化性炭素、活性炭等を用
いることができる。上記吸水性高分子としては、カルボキシメチルセルロース等のセルロ
ース類、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸等を用いること
ができる。これらの添加剤は１種のみを用いても、２種以上を併用してもよい。
【００４０】
　本発明の水素発生材料では、上記金属材料としてアルミニウム粉末及びアルミニウム合
金粉末から選ばれる少なくとも１種であるのがより好ましく、上記親水性酸化物としてア
ルミナ又はベーマイトをさらに含めばより一層好ましい。
【００４１】
　（実施形態２）
　本発明の水素発生材料の他の例は、水と反応して水素を発生させる水素発生材料であっ
て、水と反応して水素を発生させる金属材料と、水と反応して発熱する発熱材料（ただし
、上記金属材料以外の材料）とを含む水素発生材料Ａと、水素発生材料Ａよりも発熱材料
の含有率を低減した水素発生材料Ｂとを、それぞれ独立して含む。
【００４２】
　上記水素発生材料と水との反応は、水素を発生させる反応であれば、反応機構等によっ
て特に限定されるものではない。この反応の一例は、まず、水素発生材料Ａにおいて、発
熱材料と水との発熱反応が起こり、このときに生じる反応熱により、水素発生材料Ａに含
まれる金属材料と水との反応が開始される。次に、水素発生材料Ａで生じた反応熱が、水
素発生材料Ａに隣接する水素発生材料Ｂに伝わり、これを起点として、水素発生材料Ｂで
の水素発生反応が開始される。
【００４３】
　上記水素発生材料Ｂは、発熱材料を含まないか、あるいは、発熱材料の含有量を水素発
生材料Ａよりも大幅に低減することができるため、水素発生材料全体として、発熱材料を
均一に含有する場合に比べ、発熱材料の量を低減することが可能となる。これにより、金
属材料の割合を増加させて水素発生量を大きくすることができる。あるいは、発熱材料の
量を低減しない場合であっても、水素を発生させるまでの時間及び水素を発生させる速度
が最大となるまでの時間を短縮させることができ、いずれの場合も、水素発生効率の向上
を図ることができる。
【００４４】
　上記水素発生材料は、実施形態１で用いた金属材料及び発熱材料と同じ材質、同じサイ
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ズのものを用いることができる。また、実施形態１で用いた添加剤を用いることもできる
。
【００４５】
　本実施形態の水素発生材料Ａは、水素発生材料全体の中で、その表面部又は隅部に配置
されているのが望ましく、そのような配置であれば、最初に水素発生材料Ａに水を供給し
て、その中に含まれる発熱材料と水とを素早く接触させることによって、短時間で水素発
生反応を開始させることができる。また、水素発生材料Ａが、水素発生材料Ｂに全周を囲
まれて配置され、より好ましくは水素発生材料全体の中心に配置されていれば、金属材料
と水との反応をより安定的に維持することができるので好ましい。水素発生材料に水を供
給する際、水素発生材料Ａに水が達するまでに多少の時間を要するが、水素発生材料Ａで
発生した熱は、外部に放散されにくく、水素発生材料の内部に蓄積されて金属材料の温度
をより効率的に高めることができるからである。
【００４６】
　本発明の水素発生材料が、発熱材料の含有率が異なる複数の領域を有する場合、発熱材
料の含有率が最も高い領域における発熱材料の含有率は、３０ｗｔ％以上８０ｗｔ％以下
とすることが好ましく、３５ｗｔ％以上６５ｗｔ％以下とすることがより好ましい。例え
ば、本実施形態においては、水素発生材料Ａにおける発熱材料の含有率が、上記範囲であ
ることが好ましい。これにより発熱材料の反応による水素を発生させるまでの時間をより
短縮させることができるからである。
【００４７】
　また、上記発熱材料の含有率が最も高い領域が、水素発生材料全体に占める割合、すな
わち、上記発熱材料の含有率が最も高い領域に含まれる水素発生材料の、水素発生材料全
体に対する割合は、３ｗｔ％以上４０ｗｔ％以下とすることが好ましい。例えば、本実施
形態においては、水素発生材料全体に対する水素発生材料Ａの含有率が、上記範囲内であ
ることが好ましい。これにより効率よく水素を発生させることができるからである。
【００４８】
　水素発生材料Ｂは、金属材料のみで構成することもできるが、金属材料と水との反応を
促進させるため、発熱材料を含むことが好ましい。但し、水素発生材料Ｂにおける発熱材
料の含有率が高すぎれば、水素発生材料全体における発熱材料の量を低減するという効果
を奏しない場合がある。そこで、水素発生材料Ｂにおける発熱材料の含有率は、水素発生
材料Ａの発熱材料の含有率より低くし、具体的には１ｗｔ％以上１５ｗｔ％以下であるこ
とがより好ましい。
【００４９】
　水素発生材料Ａ及び水素発生材料Ｂから選ばれる少なくとも１つの材料の形状は、顆粒
状であることが好ましい。顆粒状の水素発生材料は、造粒して顆粒状に形成すればよいの
で、粒径の調節が容易であり、例えば、粒径が５μｍ～３００μｍの水素発生材料を形成
することによって、水素を発生させるまでの時間を短縮できる。
【００５０】
　（実施形態３）
　本発明では、上記水素発生材料と水とを反応させることによって水素を発生させるが、
その水素の製造方法の一例を以下に示す。上記水素発生材料を準備する工程は、特に限定
されないが、例えば、ペレット状に形成され、発熱材料が一端部に偏在している水素発生
材料を反応容器内に配置すればよい。あるいは、金属材料の粉末と発熱材料の粉末とを、
別々に反応容器内に投入し、必要に応じて混合し、反応容器内の水素発生材料の一部に発
熱材料の含有率が高くなる部分が設けられるよう、投入量や投入のタイミングを調整すれ
ばよい。あるいは、あらかじめ金属材料と発熱材料とを混合して作製した、発熱材料の含
有率の異なる複数種の水素発生材料を、それぞれ別に反応容器内に投入する方法を用いて
もよい。
【００５１】
　このようにして準備された水素発生材料に水を供給する工程は、水素発生材料が水と反
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応できるものであれば、特に限定されない。すなわち、反応容器内の水を供給する場所や
供給速度等を適宜選択することができる。この工程によって、供給された水が水素発生材
料中の発熱材料と反応し、その反応により放出される熱により、金属材料と水との反応が
開始される。また、発熱材料の反応による反応熱や、金属材料と水との反応による反応熱
を起点として、新たな金属材料と水との反応が開始され、水素発生反応が継続することに
なる。
【００５２】
　ただし、供給する水を発熱材料及び金属材料と効率よく反応させるためには、水素発生
材料における上記発熱材料の含有率が高くなっている部分に、先に水を供給することが好
ましい。これにより、最初に水素発生反応を開始させるのに必要な熱量を生じさせること
ができれば、それ以降の反応を効率的に進行させることができるからである。例えば、前
述の実施形態２の場合には、反応容器内に配置された水素発生材料Ａの部分に、先に水を
供給すればよい。
【００５３】
　（実施形態４）
　本発明の水素発生装置の一例を図面に基づき具体的に説明する。図１は、水素発生材料
として、水と反応して水素を発生させる金属材料と、水と反応して発熱する発熱材料であ
り上記金属材料以外の材料とを収容した容器を備えた水素発生装置の模式断面図であり、
上記発熱材料が上記金属材料に対して偏在するように、上記容器の内部に上記発熱材料と
上記金属材料とを配置させたものである。図１で示される水素発生装置は、カートリッジ
の形態を有している。図１において、カートリッジ１は、水を供給するための供給口７と
水素を排出させるための排出口８とを含む容器６を備え、容器６の内部に、水素発生材料
２ａと水素発生材料２ｂとからなる水素発生材料２が配置されている。水素発生材料２ａ
は、前述した実施形態２の水素発生材料Ａに相当し、水素発生材料２ｂは、前述した実施
形態２の水素発生材料Ｂに相当する。
【００５４】
　カートリッジ１は、上述のような構成にすることによって、水素発生材料２に含まれる
発熱材料の量が少なくても、水素を効率よく発生させることができる装置である。カート
リッジ１は、特に、実施形態３に記載した水素の製造方法の実施に適したものである。
【００５５】
　水素発生材料２ａ及び水素発生材料２ｂは、実施形態２で用いた金属材料及び発熱材料
と同じもの用いることができる。また、水素発生材料２ａと水素発生材料２ｂとの間に仕
切り材５を配置してもよい。これにより、水素発生材料２ａと水素発生材料２ｂとの混合
を防止できる。仕切り材５を構成する材料は、水素発生材料２ａ及び水素発生材料２ｂと
、水との反応を阻害せず、また、水素発生材料２ａで発生した熱が水素発生材料２ｂに伝
わるのを阻害しない材料であればよく、例えば、アルミニウム箔、ステンレススチール箔
、銅箔等を用いることができる。
【００５６】
　容器６の大きさ、形状等は特に限定されないが、水素発生材料と水とを反応させる反応
容器として用いられるので、供給される水及び発生する水素が外部に漏れないよう、水の
供給口７と水素の排出口８を除き、密閉できる構造であることが望ましい。また、容器６
に用いる材質は、水及び水素が漏れにくく、耐熱性を有する材質（例えば、１２０℃程度
に加熱しても破損しない材質。）が好ましい。例えば、アルミニウム、チタン、ニッケル
等の金属、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネート等の樹脂、アルミナ、シリ
カ、チタニア等のセラミックス、及び耐熱ガラス等の材料を用いることができる。
【００５７】
　供給口７の構造は、水を外部から供給できれば特に限定されず、例えば、容器６に形成
された開口であってもよく、また、容器６に接続されたパイプを供給口とするものであっ
てもよい。供給口７は、水の供給量を制御できるポンプと接続されていれば、水の供給量
を調節することによって、発生する水素の量を制御することができるのでより好ましい。
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【００５８】
　排出口８は、水素を外部に排出できる構造であれば特に限定されず、例えば、容器６に
形成された開口であってもよく、また、容器６に接続されたパイプを排出口とするもので
あってもよい。容器の内容物が外に漏れ出すのを防ぐため、排出口８にフィルターを配置
することもできる。このフィルターは、気体を通し、かつ液体及び固体を通しにくい構造
であれば特に限定されず、例えば、多孔性のポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）製
の気液分離膜や、ポリプロピレン製の多孔質フィルム等を用いることができる。
【００５９】
　また、図１に示すように、供給口７及び排出口８の内側の先端部に吸水材９を配置して
もよい。供給された水の一部は吸水材９により保持され、残部は水素発生材料を濡らし、
水素発生反応を開始させる。発生した水素は、排出口８を通じて燃料電池の負極に供給す
ることができる。吸水材９は、必ずしも必要ではないが、水素発生反応による水の消費に
応じて、吸水材９に保持された水が水素発生材料に供給され、水素発生速度の時間変動を
ある程度抑制することが可能となるので、配置するのが望ましい。吸水材９は、水を吸っ
て保持することのできる材料であれば特に限定されるものではなく、一般には、脱脂綿や
不織布等を用いることができる。
【００６０】
　（実施形態５）
　本発明の水素発生装置と組み合わされる燃料電池の一例を図面に基づき説明する。図２
は、燃料電池の一例を示す模式断面図である。燃料電池１０は、酸素を還元する正極１２
と、水素を酸化する負極１１と、正極１２と負極１１との間に配置された固体電解質１３
とを含む膜電極接合体と、負極１１に水素を供給する水素発生装置（図示せず。）とを備
えた燃料電池である。上記水素発生装置としては、例えば実施形態４の水素発生装置を用
いることができる。
【００６１】
　燃料電池１０に使用する各部材は、一般的に燃料電池に用いることができるものであれ
ば、特に限定されない。
【００６２】
　正極１２には、例えば、触媒を担持した導電性材料を用いることができる。上記触媒と
しては、例えば、白金微粒子や、鉄、ニッケル、コバルト、錫、ルテニウム及び金から選
ばれた少なくとも一種類の金属と白金との合金微粒子等を用いることができる。上記導電
性材料としては、主として炭素材料が用いられ、例えば、カーボンブラック、活性炭、カ
ーボンナノチューブ、カーボンナノホーン等を用いることができる。一般的には、導電性
材料の表面に上記触媒を分散させて担持させた触媒担持カーボンを用いる。また、正極１
２は、正極端子１８を備える。
【００６３】
　負極１１には、例えば、触媒を担持した導電性材料を用いることができる。上記触媒と
しては、例えば、白金微粒子や、ルテニウム、インジウム、イリジウム、スズ、鉄、チタ
ン、金、銀、クロム、ケイ素、亜鉛、マンガン、モリブデン、タングステン、レニウム、
アルミニウム、鉛、パラジウム及びオスミウムから選ばれた少なくとも一種類の金属と白
金との合金微粒子等を用いることができる。上記導電性材料としては、上述した正極の導
電性材料と同じ材料を用いることができる。また、負極１１は、負極端子１７を備える。
【００６４】
　固体電解質１３は、正極１２と負極１１との間に配置され、プロトンを輸送することが
できる、電子伝導性のない材料で形成される。例えば、ポリパーフルオロスルホン酸樹脂
膜、スルホン化ポリエーテルスルホン酸樹脂膜、スルホン化ポリイミド樹脂膜、硫酸ドー
プポリベンズイミダゾール膜、固体電解質であるリン酸ドープＳｉＯ2、高分子とリン酸
ドープＳｉＯ2のハイブリッド、高分子と酸化物に酸性溶液を含浸したゲル電解質等を用
いることができる。
【００６５】
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　上記膜電極接合体は、正極１２及び負極１１の外面に、拡散層１４が配置されている。
拡散層１４としては、例えば、多孔性の炭素材料を用いることができる。
【００６６】
　上記膜電極接合体の正極１２側の面に、空気（酸素）を供給するための正極セパレータ
ー１６が配置されている。また、上記膜電極接合体の負極１１側の面に、水素を供給する
ための負極セパレーター１５が配置されている。また、負極セパレーター１５は、前述の
水素を供給する水素発生装置と連通している。
【００６７】
　燃料電池１０は、本発明の水素発生装置と組み合わされることによって、水素源となる
金属材料から効率よく水素が供給されるため、この水素を燃料として、効率的に発電する
ことができる。また、本発明の水素発生装置では、水素発生反応に水が関与するため、水
素ガス中に適度な水分を含んでおり、水素を燃料とする燃料電池に好ましく用いることが
できる。
【００６８】
　（実施形態６）
　図３は、本発明の水素発生装置の他の例を示す模式断面図であり、図３で示される水素
発生装置は、前述の実施形態４とは異なるカートリッジの形態を有している。
【００６９】
　本実施形態のカートリッジ２０は、外容器２１と、外容器２１内に収容された内容器２
２及び水素発生材料２３と、内容器２２内に収容された水素発生材料２４とを備える。ま
た、内容器２２は、水素発生材料２３に全周を囲まれて配置されている。
【００７０】
　水素発生材料２３は、前述した実施形態２の水素発生材料Ｂに相当し、水素発生材料２
４は、前述した実施形態２の水素発生材料Ａに相当する。外容器２１は、内部に水を供給
するための第１供給口２５と、水素を排出するための第１排出口２７とを含む。内容器２
２は、内部に水を供給するための第２供給口２６と、生成した水素を排出するための第２
排出口２８とを含む。また、第１供給口２５及び第１排出口２７の内側の先端部には吸水
材２９が配置され、第２供給口２６及び第２排出口２８の内側の先端部には吸水材３０が
配置されている。
【００７１】
　ここで、水素発生材料２４を、発熱材料のみの構成、すなわち、金属材料を含まない構
成に置き換えることもでき、その場合は、水素が発生しないため、第２排出口２８を省略
することができる。また、水素発生材料２３を金属材料のみの構成とすることも可能であ
る。
【００７２】
　本実施形態のカートリッジ２０は、上述のような構成にすることによって、発熱材料の
量を低減しても、水素を効率よく発生させることができる。その理由を以下に説明する。
【００７３】
　本実施形態のカートリッジ２０における水素を発生させる反応の一例は、まず、内容器
２２の内部において、外部から供給された水と、水素発生材料２４に含まれる発熱材料と
の発熱反応が起こり、次に、内容器２２の内部で発生した熱が、外容器２１の内部にある
水素発生材料２３に伝わり、これを起点として、外容器２１の内部に供給された水と水素
発生材料２３との反応が開始され、水素を発生させることができる。
【００７４】
　ここで、内容器２２の内部で発生する熱量が十分に大きければ、水素発生材料２３は発
熱材料を含まなくても、水素を発生させることができるので、カートリッジ２０全体に用
いられる発熱材料の量を低減することができる。また、発熱材料の量を低減しない場合で
も、上記のように、水素発生材料２４における発熱材料の含有率を、水素発生材料２３に
おける発熱材料の含有率より高くすることにより、水素を発生させるまでの時間及び水素
を発生させる速度が最大となるまでの時間を短縮させることができる。
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【００７５】
　本実施形態のカートリッジ２０は、内容器２２が、水素発生材料２３に全周を囲まれて
配置されているので、内容器２２の内部で発生した熱が、水素発生材料２３に伝わりやす
く、金属材料の温度をより効率的に高めることができる。内容器２２は、外容器２１の内
部のほぼ中央に配置され、その周囲に水素発生材料２３が配置されていることが好ましく
、第２供給口２６及び第２排出口２８を除く内容器２２の外面が、全て水素発生材料２３
に接していることがより好ましい。内容器２２の内部で発生した熱を、内容器２２から水
素発生材料２３に、より効率よく伝えることができるからである。
【００７６】
　また、本実施形態のカートリッジ２０は、水素発生材料２３と水素発生材料２４とを合
計した総重量に対して、水素発生材料２４の重量の割合が、３ｗｔ％以上４０ｗｔ％以下
であるのが好ましく、５ｗｔ％以上１５ｗｔ％以下であればより好ましい。水素発生材料
２４の割合をこの範囲に調整することにより、水素の発生効率と水素発生量とのバランス
が良好となる。
【００７７】
　外容器２１は、大きさ、形状等によって、特に限定されないが、例えば、蓋部と容器本
体部とから構成される。外容器２１は、水素発生材料２３と水とによる水素発生反応を行
う反応容器となるので、この容器に供給された水が外部に漏れず、発生させる水素が第１
排出口２７以外から排出されない、密閉性の高い構造であることが好ましい。また、外容
器２１の材料は、水及び水素が外部に漏れにくく、耐熱性を有する材質（例えば、１２０
℃程度に加熱しても破損しない材質等。）が好ましい。例えば、アルミニウム、チタン、
ニッケル等の金属、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネート等の樹脂、アルミ
ナ、シリカ、チタニア等のセラミックス、及び耐熱ガラス等の材料を用いることができる
。特に、外容器２１の材料が、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネートからな
る群から選ばれる少なくとも１つの材料であれば、高い断熱性と十分な耐熱性とを有する
ので、より好ましい。
【００７８】
　内容器２２は、大きさ、形状等によって特に限定されないが、例えば、蓋部と容器本体
部とから構成される。内容器２２は、水素発生材料２４と水との反応を行う反応容器とし
て用いられるので、この容器内部に供給された水が外部に漏れず、かつ、上記反応によっ
て生成した水素が第２排出口２８以外から排出されない、密閉性の高い構造であることが
好ましい。また、内容器２２の材料は、耐熱性を有する材質（例えば、１２０℃程度に加
熱しても破損しない材質等。）が好ましく、熱伝導性の高い材料であることがより好まし
い。例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネート等の樹脂、アルミナ、シ
リカ、チタニア等のセラミックス、耐熱ガラス及び金属等の材料を用いることができる。
特に、アルミニウム、チタン、ニッケル、鉄からなる群から選ばれる少なくとも１つの金
属がより好ましい。
【００７９】
　本実施形態において、第１供給口２５、第１排出口２７、第２供給口２６及び第２排出
口２８は、それぞれ独立しているが、この形態に特に限定されるものではない。例えば、
第１供給口２５と第２供給口２６とは、その一部分が接続した構成であれば、外容器２１
と内容器２２とに、別々に水を供給しなくてよいので好ましい。また、水素発生材料２４
の反応により水素が発生する場合には、第１排出口２７と第２排出口２８の一部分を接続
した構成とすれば、水素をまとめて回収することができるので好ましい。
【００８０】
　また、第１供給口２５を省略し、第２排出口２８を通じて内容器２２の内部と外容器２
１の内部とを連通させるようにすることにより、内容器２２に供給される水が、さらに外
容器２１の水素発生材料２３にも到達するようにすることもできる。この場合、外容器２
１には、第２供給口２６と第１排出口２７のみ設ければよく、構造を簡略化することがで
きる。この構成において、第２供給口２６から供給される水は、先ず内容器２２内の水素
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発生材料２４と反応して発熱を生じるので、水素発生材料２３に水素発生反応を生じさせ
る契機とすることができる。また、内容器２２の中で発生する水素も、内容器２２に供給
される水と共に第２排出口２８を通じて外容器２１の方に移動させることができ、内容器
２２の中で発生する水素と、水素発生材料２３の反応により生じる水素とを併せて、第１
排出口２７から取り出すことができる。
【００８１】
　しかし、第２排出口２８から排出される水素に不純物、例えば塩基性ミスト等が多く混
入する場合には、第１排出口２７と第２排出口２８とは独立した構成とし、内容器２２の
中で発生する水素が、水素発生材料２３の反応により生じる水素に混入しないようにする
のが望ましい。これは、上記塩基性ミスト等を含む水素を、例えば燃料電池の燃料として
用いた場合、固体電解質膜の劣化の原因になり得るためである。ここで、上記塩基性ミス
トとは、プロトンを受容する塩基を含むミストであり、例えば発熱材料が塩基性物質であ
るときに生成される。
【００８２】
　本実施形態の図３に示されるカートリッジを用いれば、発熱材料の含有率の少ない水素
発生材料２３が水と反応して生じる水素、すなわち、塩基性ミスト等の混入が少ない水素
を燃料電池の燃料として用いることができるので、上記固体電解質膜の劣化の問題を防ぐ
ことができる。また、外容器２１と内容器２２のそれぞれの供給口２５及び２６を別々に
設ける場合には、内容器２２には水以外の反応物質、例えば酸素を供給することもできる
ため、内容器２２に収容する発熱材料として、鉄粉等のように酸素と反応して発熱する金
属粉を用いることも可能である。
【００８３】
　（実施形態７）
　図４は、本発明の水素発生装置のさらに他の例を示す模式断面図であり、図４で示され
る水素発生装置は、実施形態６とは異なるカートリッジの態様を示す。
【００８４】
　本実施形態のカートリッジ４０は、外容器２１と、外容器２１内に収容された内容器２
２及び水素発生材料２３と、内容器２２内に収容された水素発生材料２４と、断熱材４１
とを備える。内容器２２は、内容器２２の一側面の外側が外容器２１の一側面の内側に接
して配置され、断熱材４１は、外容器２１の外周面に配置されている。
【００８５】
　断熱材４１は、材料、形状等によって、特に限定されるものではないが、例えば、発泡
スチロール、ポリウレタンフォーム等の多孔性断熱材、あるいは真空断熱構造を有する断
熱材等の材料からなるシート等を適宜用いればよい。他の構成については、実施形態６の
カートリッジ２０と同様であり、図４では図３と同様の部分には同一の符号を付してその
説明は省略する。
【００８６】
　本実施形態のカートリッジ４０は、内容器２２が、外容器２１と接して配置されている
ので、内容器２２内部から発生した熱が、外容器２１全体へ素早く伝わり、水素発生材料
２３全体の温度をより効率的に高めることができる。内容器２２と外容器２１との接する
面積が大きい程、より効率よく熱を伝えることができるので、より好ましい。このとき、
外容器２１及び内容器２２は、金属等の熱伝導性の高い材料からなることが好ましく、二
つの容器の材料は、同じ材料であっても、異なる材料であってもよい。また、外容器２１
の外周面に、断熱材４１が配置されているので、外容器２１に伝わった熱が外部に放散さ
れにくく、容器内に熱を蓄積させることができる。
【実施例】
【００８７】
　以下、実施例を用いて本発明をより具体的に説明する。なお、本発明は以下の実施例に
限定されるものではない。
【００８８】
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　（実施例１）
　アルミニウム粉末（平均粒径３μｍ）０．５ｇと、酸化カルシウム粉末（平均粒径４０
μｍ）０．５ｇとを乳鉢で混合して、水素発生材料Ａ（発熱材料の含有率：５０ｗｔ％）
を作製した。また、上記アルミニウム粉末３．８ｇと、上記酸化カルシウム粉末０．２ｇ
とを乳鉢で混合して、水素発生材料Ｂ（発熱材料の含有率：５ｗｔ％）を作製した。
【００８９】
　次に、アルミニウム外装缶（縦８ｍｍ、横３４ｍｍ、高さ５０ｍｍ）の内部に、吸水材
として脱脂綿を０．０５ｇ入れてから、上記水素発生材料Ａを１ｇと、上記水素発生材料
Ｂを４ｇとを、図１に示したように傾斜させて充填した。上記水素発生材料Ａと上記水素
発生材料Ｂとの間には、仕切り材としてアルミニウム箔を配置した。さらに、上記水素発
生材料Ｂの上に、吸水材として脱脂綿を０．０５ｇ入れた。水素発生材料全体に対し、水
素発生材料Ａの割合は２０ｗｔ％であり、アルミニウム粉末の割合は８６ｗｔ％であった
。
【００９０】
　次に、水を供給するためのアルミニウム製の水供給パイプと、水素を導出させるアルミ
ニウム製の水素排出パイプとを備えたアルミニウム板で蓋をし、上記水供給パイプの先端
を上記水素発生材料Ａの近傍に配置することにより、図１に示される水素発生装置を得た
。
【００９１】
　次に、上記水供給パイプを、上記水素発生材料Ａ及びＢに水を供給するためのポンプと
接続した。上記ポンプから水を０．１７ｍｌ／分の速度で送り出し、上記アルミニウム外
装缶の内部に水を供給することによって、まず、水と上記水素発生材料Ａに含まれる発熱
材料（酸化カルシウム粉末）とを反応させ、続いて、その反応熱により、上記水素発生材
料Ａ及びＢに含まれるアルミニウム粉末と水との反応を開始させ、水素を発生させた。２
５℃において、水素が発生しなくなるまで水を供給し、上記アルミニウム外装缶の表面温
度を測定しながら、上記水素排出パイプから出る水素を捕集した。なお、上記水素の捕集
には、水上置換法を用いた。
【００９２】
　上記捕集した水素の体積を測定して水素発生量とした。また、２５℃、１気圧でのアル
ミニウム１ｇ当りの理論水素発生量（１３６０ｍｌ）を基準として、使用したアルミニウ
ム重量の上記理論水素発生量に対する割合を、アルミニウムの反応率として求めた。さら
に、水素発生量の時間変化から水素発生速度を計算し、それが最大になるまでの時間を求
めた。
【００９３】
　試験中、上記アルミニウム外装缶の温度（缶表面温度）、すなわち水素発生材料の反応
温度は、最高で９５℃まで上昇した。一方、水素はほぼ一定の発生速度で連続的に発生し
、水の供給を停止すると、水素の発生は数分後に止まることも確認された。
【００９４】
　（実施例２）
　アルミニウム粉末０．６５ｇと酸化カルシウム粉末０．３５ｇとを乳鉢で混合して水素
発生材料Ａ（発熱材料の含有率：３５ｗｔ％）を作製し、また、アルミニウム粉末３．６
５ｇと酸化カルシウム粉末０．３５ｇとを乳鉢で混合して水素発生材料Ｂ（発熱材料の含
有率：８．７５ｗｔ％）を作製した以外は、実施例１と同様にして水素発生装置を作製し
た。水素発生材料全体に対し、水素発生材料Ａの割合は２０ｗｔ％であり、アルミニウム
粉末の割合は８６ｗｔ％であった。さらに、実施例１と同様にして水素を発生させた。
【００９５】
　（実施例３）
　アルミニウム粉末０．７ｇと酸化カルシウム粉末０．３ｇとを乳鉢で混合して水素発生
材料Ａ（発熱材料の含有率：３０ｗｔ％）を作製し、また、アルミニウム粉末３．６ｇと
酸化カルシウム粉末０．４ｇとを乳鉢で混合して水素発生材料Ｂ（発熱材料の含有率：１
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０ｗｔ％）を作製した以外は、実施例１と同様にして水素発生装置を作製した。水素発生
材料全体に対し、水素発生材料Ａの割合は２０ｗｔ％であり、アルミニウム粉末の割合は
８６ｗｔ％であった。さらに、実施例１と同様にして水素を発生させた。
【００９６】
　（実施例４）
　アルミニウム粉末３．５５ｇと酸化カルシウム粉末０．２ｇとアルミナ（平均粒径１μ
ｍ）０．２５ｇとを乳鉢で混合して水素発生材料Ｂ（発熱材料の含有率：５ｗｔ％）を作
製した以外は、実施例１と同様にして水素発生装置を作製した。水素発生材料全体に対し
、水素発生材料Ａの割合は２０ｗｔ％であり、アルミニウム粉末の割合は８１ｗｔ％であ
った。さらに、実施例１と同様にして水素を発生させた。
【００９７】
　（比較例１）
　アルミニウム粉末４．３ｇと酸化カルシウム粉末０．７ｇとを乳鉢で混合して水素発生
材料（発熱材料の含有率：１４ｗｔ％）を作製し、この水素発生材料をアルミニウム外装
缶内部に均一に充填した以外は、実施例１と同様にして水素発生装置を作製した。さらに
、実施例１と同様にして水素を発生させた。
【００９８】
　実施例１～４及び比較例１における、水素発生材料の構成を表１に示す。また、それぞ
れの水素発生材料について、水素発生反応におけるアルミニウムの反応率と、水素発生速
度が最大となるまでに要する時間の測定結果を表２に示す。さらに、図５及び図６に、実
施例１及び比較例１の水素発生装置における、上記アルミニウム外装缶（容器）の表面温
度の時間変化（ａ）及び水素発生速度の時間変化（ｂ）を表すグラフを示す。
【００９９】
【表１】

【０１００】
【表２】

【０１０１】
　実施例１～４の場合、いずれも６０％を超える反応率で水素を発生させることができ、
かつ、水素発生速度が最大に達するまでの時間がいずれも３分以内と短時間であった。こ
のため、水を供給し始めてから短時間で、反応が定常状態に達し、安定して水素を取り出
すことができた。一方、アルミニウム粉末と発熱材料を均一に混合した比較例１の場合は
、実施例１～４と同様に水素の発生は認められたが、水素発生速度が最大に達するまでの
時間が４０分と長く、反応が定常状態に達し、安定して水素を取り出すことができるまで
に長時間を要した。
【０１０２】
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　また、図５及び図６より、実施例１の方が比較例１に比べて短時間に缶表面温度が上昇
していることがわかるが、これは、最初に、発熱材料の含有率が高い水素発生材料Ａに水
を供給することにより、金属材料（アルミニウム粉末）と水との反応の開始に十分な熱量
が、アルミニウム粉末に与えられ、水素発生反応が促進されたためと考えられる。
【０１０３】
　実施例１～３について、水素発生速度が最大となるまでに要する時間を比較すると、水
素発生材料Ａにおける発熱材料の含有率に依存していることが確認された。これは、発熱
材料の増加により、反応熱が増加してアルミニウム粉末と水との反応がより一層促進され
たためと考えられる。一方、アルミニウムの反応率は、水素発生材料Ａの発熱材料の含有
率に依存せずほぼ同等であったことから、発熱材料の含有率よりも、アルミニウム粉末の
粒径や形状の方が、反応率に及ぼす影響が大きいものと思われる。
【０１０４】
　実施例４は、アルミナを添加したので、水素発生材料中の金属材料の割合が実施例１よ
りも少ない。しかし、アルミナが水素発生反応を促進させたため、反応率は実施例１より
も高く、発生速度が最大に達するまでの時間は実施例１と同等であった。これは、アルミ
ナを添加することによって、金属材料とその反応生成物との結合（結着）が防止されたた
めと考えられる。
【０１０５】
　（実施例５）
　白金を５０ｗｔ％担持させた白金担持カーボン１０重量部と、ポリパーフルオロスルホ
ン酸樹脂溶液（アルドリッチ（Ａｌｄｒｉｃｈ）社製の“ナフィオン（Ｎａｆｉｏｎ）”
）８０重量部と、水１０重量部とを充分に攪拌して、均一に分散させた電極ペーストを調
製した。ＰＴＦＥフィルムの上に、上記電極ペーストを塗布して乾燥し、正極を得た。
【０１０６】
　次に、上記正極の白金担持カーボンの代わりに、白金とルテニウムとの合金（Ｐｔ：Ｒ
ｕのモル比２：３）を５４ｗｔ％担持させた白金・ルテニウム合金担持カーボンを用いた
こと以外は、上記正極と同様の方法で負極を作製した。
【０１０７】
　また、固体電解質として、ポリパーフルオロスルホン酸樹脂膜（デュポン（ＤｕＰｏｎ
ｔ）社製の“ナフィオン（Ｎａｆｉｏｎ）１１２”）を準備した。
【０１０８】
　次に、上記正極の電極ぺースト塗布面と上記負極の電極ペースト塗布面との間に、上記
固体電解質を配置した後、ホットプレスして接合した。上記正極及び上記負極に付随した
ＰＴＦＥフィルムを剥がし、このフィルムが剥がされた面に、拡散層としてカーボンペー
パーを配置し、膜電極接合体を得た。また、上記正極には正極端子を設け、上記負極には
負極端子を設けた。
【０１０９】
　上記膜電極接合体の正極側の面に、空気（酸素）を供給するためのセパレーターを設け
、上記膜電極接合体の負極側の面に、水素を供給するためのセパレーターを設けることに
より、図２に示す燃料電池を得た。この燃料電池を、前述の実施例１の水素発生装置と組
み合わせ、この水素発生装置で発生した水素を、水素排出パイプを通じて燃料電池の負極
に供給したところ、２５℃において２００ｍＷ／ｃｍ2の高い出力が得られた。本発明の
水素発生材料を用いて構成される水素発生装置は、小型で、携帯に適しており、燃料電池
の燃料供給源として有用であった。
【０１１０】
　（実施例６）
　内容器となるアルミニウム製の外装缶〔内容器（縦５ｍｍ、横１８ｍｍ、高さ２０ｍｍ
）〕の内部に、吸水材として脱脂綿を０．０１ｇ入れてから、前述の実施例１の水素発生
材料Ａと同じ水素発生材料を０．８ｇ充填し、その上に、吸水材として脱脂綿を０．０１
ｇ入れた。次に、水を供給するためのアルミニウム製の水供給パイプ（第２供給口）と、
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水素を導出させるアルミニウム製の水素排出パイプ（第２排出口）とを備えたアルミニウ
ム製の蓋で密閉した。
【０１１１】
　また、アルミニウム粉末（平均粒径３μｍ）４．０ｇと、酸化カルシウム粉末（平均粒
径４０μｍ）０．３ｇとを乳鉢で混合して、水素発生材料Ｂを作製した。次に、図３に示
したように、外容器となるアルミニウム製の外装缶〔外容器（縦８ｍｍ、横３４ｍｍ、高
さ５０ｍｍ）〕の内部に、吸水材として脱脂綿を０．０５ｇ入れてから、上記水素発生材
料Ｂと上記内容器とを、内容器が上記水素発生材料Ｂに囲まれて上記外容器の中央に配置
されるように入れた。さらに、その上に、吸水材として脱脂綿を０．０５ｇ入れた。最後
に、水を供給するためのアルミニウム製の水供給パイプ（第１供給口）と、水素を導出さ
せるアルミニウム製の水素排出パイプ（第１排出口）とを備えたアルミニウム製の蓋で密
閉し、水素発生装置とした。
【０１１２】
　次に、注射器を用い、上記第２供給口から上記内容器内に水を１ｍｌ供給し、水と上記
水素発生材料Ａに含まれる発熱材料（酸化カルシウム粉末）とを反応させて発熱させた。
また、ポンプを用い、上記第１供給口から上記外容器内に水を０．１７ｍｌ／分の速度で
供給し、上記内容器で発生した熱により、水と上記水素発生材料Ｂに含まれる金属材料（
アルミニウム粉末）とを反応させ、水素を発生させた。発生した水素は、上記第１排出口
を通じて外部に取り出し、水上置換装置を用いて捕集した。以下、実施例１と同様にして
、アルミニウムの反応率及び水素発生速度が最大になるまでの時間を求めた。また、試験
中、外容器の温度（缶表面温度）は、最高で９５℃まで上昇した。一方、水素はほぼ一定
の発生速度で連続的に発生し、水の供給を停止すると、水素の発生は数分後に止まること
も確認された。
【０１１３】
　また、上記第１排出口となる外容器の水素排出パイプと、水上置換装置との間に冷却ト
ラップを設けることにより、塩基性ミストの捕集も行った。すなわち、冷却トラップによ
り、発生したミストを冷却し液体として回収し、これを中和滴定することにより、発生し
た塩基性ミスト、すなわち、ＯＨ-イオンを含む水蒸気中のＯＨ-のモル数を算出した。こ
の中和滴定には、酸として塩酸の標準溶液（濃度１．０×１０-3ｍｏｌ／ｌ）を用い、指
示薬としてフェノールフタレインを用いた。
【０１１４】
　（比較例２）
　比較例１の水素発生装置における水素発生試験の際に、実施例６と同様にして、水素ガ
スに含まれる塩基性ミストを捕集してその量を測定した。
【０１１５】
　実施例６及び比較例２における、水素発生材料の構成を表３に示す。また、それぞれの
水素発生材料について、水素発生反応におけるアルミニウムの反応率と、水素発生速度が
最大となるまでに要する時間、及び、捕集された塩基性ミスト（ＯＨ-イオン）のモル数
を表４に示す。
【０１１６】
【表３】

【０１１７】
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【表４】

【０１１８】
　さらに、図７に、実施例６の水素発生装置における、外容器の表面温度の時間変化（ａ
）及び水素発生速度の時間変化（ｂ）を表すグラフを示す。
【０１１９】
　表４及び図７に示されるように、実施例６の水素発生装置でも、前述の実施例１～４の
水素発生装置と同様に、６０％を超える反応率で水素を発生させることができ、かつ、水
を供給し始めてから短時間で反応が定常状態に達し、安定して水素を取り出すことができ
た。
【０１２０】
　また、実施例６の水素発生装置では、塩基性物質である発熱材料（酸化カルシウム）の
含有率が低い水素発生材料（水素発生材料Ｂ）から生成する水素のみを捕集することがで
きるため、比較例１の水素発生装置で生成した水素ガスに比べ、塩基性ミストの含有量の
少ない水素ガスを得ることができた。実施例６の水素発生装置のように、塩基性物質の含
有量の多い水素発生材料を別の容器に分けることにより、塩基性ミストの飛散を低減する
ことができる。
【０１２１】
　本発明は、その趣旨を逸脱しない範囲で、上記以外の形態としても実施が可能である。
本出願に開示された実施形態は一例であって、これらに限定はされない。本発明の範囲は
、上述の明細書の記載よりも、添付されている請求の範囲の記載を優先して解釈され、請
求の範囲と均等の範囲内での全ての変更は、請求の範囲に含まれるものである。
【産業上の利用可能性】
【０１２２】
　以上説明したように、本発明の水素発生材料では、水素発生源となる金属材料の含有率
を大きくすることができるので、水素を効率よく発生させることができ、燃料電池用の燃
料源として、特に小型携帯機器用の燃料電池等に幅広く利用可能である。
【図面の簡単な説明】
【０１２３】
【図１】図１は、本発明の水素発生装置の一例を示す模式断面図である。
【図２】図２は、本発明の水素発生装置と組み合わされる燃料電池の一例を示す模式断面
図である。
【図３】図３は、本発明の水素発生装置の他の例を示す模式断面図である。
【図４】図４は、本発明の水素発生装置のさらに他の例を示す模式断面図である。
【図５】図５は、実施例１の水素発生装置における容器の表面温度の時間変化（ａ）及び
水素発生速度の時間変化（ｂ）を示す図である。
【図６】図６は、比較例１の水素発生装置における容器の表面温度の時間変化（ａ）及び
水素発生速度の時間変化（ｂ）を示す図である。
【図７】図７は、実施例６の水素発生装置における外容器の表面温度の時間変化（ａ）及
び水素発生速度の時間変化（ｂ）を示す図である。
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【図７】



(22) JP 4947718 B2 2012.6.6

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  西原　昭二
            大阪府茨木市丑寅１丁目１番８８号　日立マクセル株式会社内

    審査官  後藤　政博

(56)参考文献  特開平０８－１０９００３（ＪＰ，Ａ）
              特開２００６－０５６７５３（ＪＰ，Ａ）
              特開２００４－１６８５８３（ＪＰ，Ａ）
              特開平０４－２８０８９０（ＪＰ，Ａ）
              特開２００４－２３１４６６（ＪＰ，Ａ）
              特開２００５－１６２５５２（ＪＰ，Ａ）
              特開２００６－０６９８７５（ＪＰ，Ａ）
              特開２００６－３０６７００（ＪＰ，Ａ）
              特表２００４－５０５８７９（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C01B   3/00  -  3/56
              H01M   8/04
              H01M   8/06
              H01M   8/10


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

