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(57)【要約】
【課題】触媒を用いることなく、常温環境下においてア
ンモニアから水素を高い生成率で生成することのできる
水素生成方法および水素生成装置を提供すること。
【解決手段】水素生成方法は、アンモニアから水素を生
成する水素生成方法において、
　アンモニアガスを含有する水素源ガスに紫外線を照射
して水素ガスを発生させる水素ガス発生工程を有し、前
記水素ガス発生工程においては、前記水素源ガスを反応
器に導入し、当該反応器に導入された水素源ガスに対し
て、特定の条件で波長２００ｎｍ以下の光を含む紫外線
を照射することを特徴とする。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アンモニアから水素を生成する水素生成方法において、
　アンモニアガスを含有する水素源ガスに紫外線を照射して水素ガスを発生させる水素ガ
ス発生工程を有し、
　前記水素ガス発生工程においては、前記水素源ガスを反応器に導入し、当該反応器に導
入された水素源ガスに対して、
前記反応器に導入される水素源ガスのガス流量をＱ〔Ｌ/ｍｉｎ〕、当該反応器に導入さ
れる水素源ガスにおけるアンモニアガスの濃度をＣNH3 〔体積％〕、当該反応器内におけ
るガス温度をＴ〔℃〕、当該反応器内におけるガス滞留時間をｔ〔ｓｅｃ〕および当該反
応器内で紫外線が照射される水素源ガスにおけるアンモニア分子数をＮ（ＮＨ3 ）〔個〕
とするとき、
下記数式（１）を満たす条件で波長２００ｎｍ以下の光を含む紫外線を照射することを特
徴とする水素生成方法。
数式（１）：
Ｎ（ＮＨ3 ）＝（１．２２３×Ｑ×ＣNH3 ×ｔ）×１０21／（２７３＋Ｔ）≧２０×１０
19

【請求項２】
　前記水素源ガスがアンモニアガスとキャリアガスとの混合ガスであることを特徴とする
請求項１に記載の水素生成方法。
【請求項３】
　前記キャリアガスは、波長２００ｎｍ以下の光に対して不活性なガスであることを特徴
とする請求項２に記載の水素生成方法。
【請求項４】
　アンモニアを貯蔵するアンモニア供給部を備え、アンモニアから水素を生成するための
水素生成装置において、
　前記アンモニア供給部から供給されるアンモニアガスを含有する水素源ガスが導入され
る反応器と、当該反応器に導入された水素源ガスに対して波長２００ｎｍ以下の紫外線を
照射する光源とを備えており、
　前記反応器に導入される水素源ガスのガス流量をＱ〔Ｌ/ｍｉｎ〕、前記反応器に導入
される水素源ガスにおけるアンモニアガスの濃度をＣNH3 〔体積％〕、当該反応器内にお
けるガス温度をＴ〔℃〕、当該反応器内におけるガス滞留時間をｔ〔ｓｅｃ〕および当該
反応器内で紫外線が照射される水素源ガスにおけるアンモニア分子数をＮ（ＮＨ3 ）〔個
〕とするとき、当該反応器に導入される水素源ガスに対して下記数式（１）を満たす条件
で前記光源からの紫外線が照射されるように制御する制御機構が設けられていることを特
徴とする水素生成装置。
数式（１）：
Ｎ（ＮＨ3 ）＝（１．２２３×Ｑ×ＣNH3 ×ｔ）×１０21／（２７３＋Ｔ）≧２０×１０
19

【請求項５】
　前記光源は、キセノンエキシマランプであることを特徴とする請求項４に記載の水素生
成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アンモニアから水素を生成する水素生成方法および水素生成装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、例えば燃料電池の燃料などとして用いられる水素を生成するための方法としては
、アンモニアを分解する方法が注目されている。
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　そして、アンモニアを分解して水素を生成する方法としては、例えば貴金属触媒などの
触媒を用いる手法が開示されている（例えば、特許文献１参照）。
　しかしながら、このような触媒を用いる手法においては、分解反応を生じさせるために
高温雰囲気、具体的には例えば貴金属触媒を用いる場合においては４００℃以上の高温雰
囲気が必要とされるため、実用上の種々の問題がある。例えば、反応系を昇温して高温と
するまでに長い時間を要するために実際に水素の生成が開始されるまでには待機時間が必
要であり、更には反応系を高温に維持するために大きなエネルギーが必要であることから
水素の生成に要するコストが増大する。また、特に触媒として高価な貴金属を用いる場合
においては更にコストが増大する。
【０００３】
　一方、真空紫外線を利用し、例えば表面改質処理や洗浄処理などの処理を行う技術とし
て、アンモニアガスに真空紫外線を照射することによってアンモニアラジカル（活性化さ
れたＮＨ）を生成し、そのアンモニアラジカルによって処理を行うことが提案されている
。そして、その処理過程、具体的にはアンモニアガスに真空紫外線を照射することによれ
ば、アンモニア（アンモニアガス）から、アンモニアラジカルと共に水素が生成されるこ
とが開示されている（例えば、特許文献２参照。）。
　しかしながら、アンモニアガスに真空紫外線を照射することによって生じる、アンモニ
アからアンモニアラジカルと水素が生成される反応においては、アンモニアラジカルの生
成量（生成率）は大きいものの、水素の生成量（生成率）が極めて小さいものであるため
、水素を生成するための手法として利用することが実用的ではないことが明らかとなった
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－０４０６０２号公報
【特許文献２】特開２００５－１５８７９６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、以上のような事情に基づいて、発明者らがアンモニアから水素を生成するた
めの手法について研究を重ねた結果、見出されたものであり、その目的は、触媒を用いる
ことなく、常温環境下においてアンモニアから水素を高い生成率で生成することのできる
水素生成方法および水素生成装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の水素生成方法は、アンモニアから水素を生成する水素生成方法において、
　アンモニアガスを含有する水素源ガスに紫外線を照射して水素ガスを発生させる水素ガ
ス発生工程を有し、
　前記水素ガス発生工程においては、前記水素源ガスを反応器に導入し、当該反応器に導
入された水素源ガスに対して、
前記反応器に導入される水素源ガスのガス流量をＱ〔Ｌ/ｍｉｎ〕、当該反応器に導入さ
れる水素源ガスにおけるアンモニアガスの濃度をＣNH3 〔体積％〕、当該反応器内におけ
るガス温度をＴ〔℃〕、当該反応器内におけるガス滞留時間をｔ〔ｓｅｃ〕および当該反
応器内で紫外線が照射される水素源ガスにおけるアンモニア分子数をＮ（ＮＨ3 ）〔個〕
とするとき、
下記数式（１）を満たす条件で波長２００ｎｍ以下の光を含む紫外線を照射することを特
徴とする。
【０００７】
数式（１）：
Ｎ（ＮＨ3 ）＝（１．２２３×Ｑ×ＣNH3 ×ｔ）×１０21／（２７３＋Ｔ）≧２０×１０
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【０００８】
　本発明の水素生成方法においては、前記水素源ガスがアンモニアガスとキャリアガスと
の混合ガスであることが好ましい。
　このような本発明の水素生成方法においては、前記キャリアガスは、波長２００ｎｍ以
下の光に対して不活性なガスであることが好ましい。
【０００９】
　本発明の水素生成装置は、アンモニアを貯蔵するアンモニア供給部を備え、アンモニア
から水素を生成するための水素生成装置において、
　前記アンモニア供給部から供給されるアンモニアガスを含有する水素源ガスが導入され
る反応器と、当該反応器に導入された水素源ガスに対して波長２００ｎｍ以下の紫外線を
照射する光源とを備えており、
　前記反応器に導入される水素源ガスのガス流量をＱ〔Ｌ/ｍｉｎ〕、前記反応器に導入
される水素源ガスにおけるアンモニアガスの濃度をＣNH3 〔体積％〕、当該反応器内にお
けるガス温度をＴ〔℃〕、当該反応器内におけるガス滞留時間をｔ〔ｓｅｃ〕および当該
反応器内で紫外線が照射される水素源ガスにおけるアンモニア分子数をＮ（ＮＨ3 ）〔個
〕とするとき、当該反応器に導入される水素源ガスに対して上記数式（１）を満たす条件
で前記光源からの紫外線が照射されるように制御する制御機構が設けられていることを特
徴とする。
【００１０】
　本発明の水素生成装置においては、前記光源は、キセノンエキシマランプであることが
好ましい。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の水素生成方法によれば、アンモニアガスを含有する水素源ガスに対して特定の
条件で波長２００ｎｍ以下の光を含む紫外線を照射するという特定の手法によってアンモ
ニアを光分解することにより、高い生成率で水素ガスを生成させることができる。しかも
、この特定の手法によるアンモニアの光分解は、分解反応を生じさせるために触媒および
高温雰囲気が必ずしも必要とされず、触媒を用いることなく、常温雰囲気において行うこ
とができる。
　従って、本発明の水素生成方法によれば、触媒を用いることなく、常温環境下において
アンモニアから水素を高い生成率で生成することができる。
【００１２】
　本発明の水素生成装置によれば、アンモニアガスを含有する水素源ガスに対して特定の
条件で波長２００ｎｍ以下の光を含む紫外線を照射することができる。そのため、前記の
本発明の水素生成方法によってアンモニアを光分解することができるため、触媒を用いる
ことなく、常温環境下においてアンモニアから水素を高い生成率で生成することができる
。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の水素生成装置の構成の一例を示す説明図である。
【図２】図１におけるＡ－Ａ線断面図である。
【図３】実験例１において用いた実験装置の構成を示す説明図である。
【図４】実験例１において得られた、円筒状反応容器内での紫外線の照射に供されたガス
におけるアンモニア分子数と、円筒状反応容器から排出されたガスにおける水素ガスの濃
度との関係を示すグラフである。
【図５】実験例２において得られた、円筒状反応容器内での紫外線の照射に供されたガス
におけるアンモニア分子数と、円筒状反応容器から排出されたガスにおける水素ガスの濃
度との関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
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【００１４】
　以下、本発明の実施の形態について説明する。
　図１は、本発明の水素生成装置の構成の一例を示す説明図であり、図２は、図１におけ
るＡ－Ａ線断面図である。
　この水素生成装置１０は、円筒状の外管部分２１と、外管部分２１の内径より小さい外
径を有する円筒状の内管部分２２とを有し、外管部分２１と内管部分２２との間に、環状
空間Ｒよりなるガス流路が形成されてなる二重管状のガス流路部材２０を備えている。こ
のガス流路部材２０において、内管部分２２は、外管部分２１内において、当該外管部分
２１の筒軸に沿って配設されている。また、ガス流路部材２０の両端においては、外管部
分２１および内管部分２２を連結するように形成された側壁部分２３Ａ,２３Ｂが設けら
れている。
　このガス流路部材２０の一端側（図１における右端側）には、ガス導入口２６が形成さ
れており、このガス導入口２６には、導管１６を介してガス混合部１５が接続されている
。このガス混合部１５には、アンモニアガスを供給するためのアンモニア供給部１１およ
びキャリアガスを供給するためのキャリアガス供給部１２が、導管１３,１４を介して接
続されている。また、ガス流路部材２０の他端側（図１における左端側）には、ガス排出
口２７が形成されており、このガス排出口２７には、先端に水素ガス排出口（図示せず）
を有する導管１７が接続されている。この導管１７には、水素透過膜４０が設けられてい
る。
　そして、ガス流路部材２０には、内管部分２２に、波長２００ｎｍ以下の光を含む紫外
線（以下、「特定紫外線」ともいう。）を透過する、例えば円管状の石英ガラス管よりな
る紫外線透過窓２４が設けられている。この紫外線透過窓２４を構成する石英ガラス管内
には、特定紫外線を放射する棒状のランプ（以下、「特定紫外線放射ランプ」ともいう。
）３０よりなる光源が配設されている。このようにしてガス流路部材２０においては、ガ
ス流路に対して特定紫外線放射ランプ３０からの特定紫外線が照射される部分が水素発生
反応器とされている。
　また、内管部分２２には、空気中の酸素の吸収による波長２００ｎｍ以下の光の減衰を
防止するために、当該内管部分２２内に波長２００ｎｍ以下の光を透過する不活性気体（
例えば、窒素ガス、アルゴンガス等）を流通させるための供給配管（図示せず）および排
出配管（図示せず）が接続されている。
　また、水素生成装置１０には、アンモニア供給部１１とガス混合部１５とを接続する導
管１３によって形成されるアンモニアガス流路に、アンモニアガス流量調整手段（図示せ
ず）が設けられている。また、キャリアガス供給部１２とガス混合部１５とを接続する導
管１４によって形成されるキャリアガス流路には、キャリアガス流量調整手段（図示せず
）が設けられている。
　ここに、アンモニアガス流量調整手段およびキャリアガス流量調整手段としては、例え
ばマスフローコントローラが用いられる。
　図の例において、ガス流路部材２０は、ガス流路の全域に特定紫外線が照射される構成
とされており、よってガス流路部材２０全体が水素発生反応器とされている。
【００１５】
　アンモニア供給部１１には、アンモニアが貯蔵されているが、当該アンモニア供給部１
１からアンモニアガスを供給することができれば、アンモニアの貯蔵状態は、気体状態（
アンモニアガス）であってもよく、液体状態（液体アンモニア）であってもよい。
【００１６】
　キャリアガス供給部１２から供給されるキャリアガスとしては、波長２００ｎｍ以下の
光に不活性であり、また波長２００ｎｍ以下の光の吸収が小さいものであれば、種々のガ
スを用いることができる。
　具体的には、例えばアルゴンガス、ネオンガス、キセノンガスおよびクリプトンガス等
の希ガス、窒素ガスなどの不活性ガスなどを用いることができるが、安価に入手すること
ができる点で、窒素ガスを用いることが好ましく、これにより、コストの低減化を図るこ
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とができる。
【００１７】
　特定紫外線放射ランプ３０は、特定紫外線を放射するものであればよいが、波長１７０
～２００ｎｍの範囲の光を含む紫外線を放射するものであることが好ましく、例えばエキ
シマランプ、重水素ランプおよび低圧水銀ランプなどを用いることができる。
　特定紫外線放射ランプ３０の好ましい具体例としては、ピーク波長が１７２ｎｍである
キセノンエキシマランプ、ピーク波長が１９０ｎｍである希ガス蛍光ランプ（蛍光エキシ
マランプ）およびピーク波長が１８５ｎｍの低圧水銀ランプが挙げられる。これらのうち
では、水素の生成量（生成率）の観点から、ピーク波長が１７２ｎｍであるキセノンエキ
シマランプが特に好ましい。
　この図の例において、特定紫外線放射ランプ３０は、例えば石英ガラスなどの波長１７
２ｎｍの光を透過する材料によって構成され、両端が気密に封止されて内部に放電空間が
形成された円筒状の放電容器を備え、この放電容器内にキセノンガスが封入されてなるも
のである。
【００１８】
　水素透過膜４０は、導管１７によって形成されるガス流路が、当該水素透過膜４０を介
して上流側（図１における下方側）と下流側（図１における上方側）とに隔離されるよう
に設けられている。
　水素透過膜４０は、水素貯蔵性（水素吸蔵性）を有する金属の薄膜よりなるものである
。
　ここに、水素貯蔵性を有する金属の薄膜よりなる水素透過膜は、当該金属の水素の固溶
度が、圧力が大きくなるに従って大きくなる特性を有し、この特性を利用することによっ
て水素ガス選択透過性が得られるものである。
　すなわち、水素透過膜によって隔離された２つの空間において、一方の空間に水素ガス
と他のガスとを含む混合ガスを供給すると共に水素分圧を大きくし、他方の空間の圧力を
小さくする。このようにして、水素透過膜中に水素濃度分布を生じさせることにより、水
素透過膜中において水素が拡散して低圧の他方の空間に水素ガスが吐出されることとなり
、よって、一方の空間に供給された混合ガスのうちの水素ガスが実質的に水素透過膜を透
過して他方の空間に供給される。
【００１９】
　水素透過膜４０の具体例としては、例えばパラジウム合金薄膜、ジルコニウム－ニッケ
ル（Ｚｒ－Ｎｉ）系合金薄膜、バナジウム－ニッケル（Ｖ－Ｎｉ）系合金薄膜およびニオ
ブ－ニッケル（Ｎｂ－Ｎｉ）系合金薄膜などが挙げられる。また、水素透過膜４０として
は、ニオブ（Ｎｂ）と、ニッケル（Ｎｉ）、コバルト（Ｃｏ）およびモリブデン（Ｍｏ）
よりなる群から選ばれる１種以上の金属と、バナジウム（Ｖ）、チタン（Ｔｉ）、ジルコ
ニウム（Ｚｒ）、タンタル（Ｔａ）およびハフニウム（Ｈｆ）よりなる群から選ばれる１
種以上の金属との合金よりなる薄膜を用いることもできる。
【００２０】
　そして、水素生成装置１０には、ガス流路部材２０に供給されることによって水素発生
反応器に導入され、当該水素発生反応器内において特定紫外線が照射される、アンモニア
ガスを含有する水素源ガスにおいて、アンモニア分子数Ｎ（ＮＨ3 ）が２０×１０19〔個
〕以上となるように調整する制御機構が設けられている。
　すなわち、この制御機構は、水素発生反応器に導入される水素源ガスに対して、上記数
式（１）を満たす条件で特定紫外線放射ランプ３０からの特定紫外線が照射されるよう、
水素源ガスに対する特定紫外線の照射条件を制御するものである。
　上記数式（１）において、「Ｑ」は、水素発生反応器に導入される水素源ガスのガス流
量〔Ｌ/ｍｉｎ〕であり、「ＣNH3  」は、当該水素発生反応器に導入される水素源ガスに
おけるアンモニアガスの濃度〔体積％〕であり、「Ｔ」は、当該水素発生反応器内におけ
るガス温度〔℃〕であり、「ｔ」は、当該水素発生反応器内におけるガス滞留時間〔ｓｅ
ｃ〕である。
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　ここに、アンモニア分子数Ｎ（ＮＨ3 ）とは、上記数式（１）に示されているように、
ガス流量Ｑ、アンモニアガスの濃度ＣNH3 、ガス温度Ｔ、およびガス滞留時間ｔから求め
られる値である。
　また、ガス温度Ｔとは、水素源ガスに対して特定紫外線が照射された状態の水素発生反
応器内の平均温度である。
　また、ガス滞留時間ｔとは、水素発生反応器内における水素源ガスに対する特定紫外線
の照射時間であり、水素発生反応器の容積と、ガス流量Ｑとから求められる値である。具
体的には、ガス流路部材２０におけるガス流路の断面積をＳ〔ｃｍ2 〕、ガス流路部材２
０におけるガス流路のうちの特定紫外線が照射される領域の長さ（流路長）をＬ〔ｃｍ〕
とするとき、下記数式（２）により算出される値である。
【００２１】
数式（２）：
ｔ＝（１６．６７×Ｑ）／（Ｓ×Ｌ）
【００２２】
　ここに、水素生成装置１０においては、経済性を考慮すると、アンモニアガスの濃度Ｃ

NH3 は１０体積％程度以上であることが好ましい。
　また、紫外線が十分に吸収されるという観点から、ガス流路の幅（ガス流路部材２０の
内表面と紫外線透過窓２４の外表面との距離）は２～５ｃｍ程度にすることが好ましい。
　また、複数本の特定紫外線放射ランプを配置する場合、ランプ間の距離がガス流路の幅
の２倍程度になるように均等に配置されることは当然である。
【００２３】
　この水素発生装置１０において、制御機構は、アンモニアガス流量調整手段、キャリア
ガス供給部１２およびキャリアガス流量調整手段によって構成されている。
　すなわち、アンモニアガス流量調整手段、キャリアガス供給部１２およびキャリアガス
流量調整手段により、ガス流量Ｑ、アンモニアガスの濃度ＣNH3 、ガス温度Ｔおよびガス
滞留時間ｔが調整され、以って水素発生反応器内で特定紫外線が照射される水素源ガスに
おけるアンモニア分子数Ｎ（ＮＨ3 ）が調整される。なお、水素生成装置１０には、水素
発生反応器におけるガス温度Ｔ〔℃〕を調整するための専用の温度調整手段は設けられて
いない。
【００２４】
　この制御機構の作用により、ガス混合部１５において、アンモニアガスの濃度ＣNH3 が
所期の範囲となるよう、アンモニアガスに対して必要に応じてキャリアガスが混合される
。そして、アンモニアガスの濃度ＣNH3 が調整されたガスが、ガス滞留時間ｔおよびガス
温度Ｔが所期の範囲となるように調整された状態でガス流量Ｑが調整されて導管１６を介
してガス流路部材２０内に供給され、水素発生反応器に導入される。このようにして水素
発生反応器内に導入された水素源ガスに対して所期の紫外線照射条件によって特定紫外線
が照射される。
【００２５】
　このような構成の水素生成装置１０においては、本発明の水素生成方法によってアンモ
ニア（ＮＨ3 ）から水素（Ｈ2 ）が生成される。
　すなわち、水素発生反応器としてのガス流路部材２０に水素源ガスを導入し、その水素
発生反応器に導入された水素源ガスに対して、上記数式（１）を満たす特定の条件で波長
２００ｎｍ以下の光を含む紫外線（特定紫外線）を照射して水素ガスを発生させる水素ガ
ス発生工程を経ることにより、アンモニアガスから水素ガスが生成される。
【００２６】
　具体的には、ガス混合部１５に対して、アンモニアガス（図１において矢印ｇ１で示す
。）が、アンモニアガス流量調整手段によって流量が調整された状態でアンモニア供給部
１１から導管１３を介して供給される。また、ガス混合部１５には、必要に応じて、キャ
リアガス（図１において矢印ｇ２で示す。）が、キャリアガス流量調整手段によって流量
が調整された状態でキャリアガス供給部１２から導管１４を介して供給される。このよう
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にしてガス混合部１５において、アンモニアガスに対して必要に応じてキャリアガスが混
合されることにより、アンモニアガスの濃度ＣNH3 が調整され、水素源ガスが調製される
。更に、その水素源ガス（図１において矢印ｇ３で示す。）は、ガス流量Ｑが調整されて
おり、それによってガス流量Ｑと共にガス滞留時間ｔおよびガス温度Ｔが所期の範囲とな
るように調整された状態でガス混合部１５から導管１６を介してガス導入口２６からガス
流路部材２０内に供給される。
　そして、ガス流路部材２０内においては、環状空間Ｒよりなるガス流路をガス導入口２
６からガス排出口２７に向かって流通する水素源ガスに対して、特定紫外線放射ランプ３
０からの特定紫外線が、紫外線透過窓２４を介して照射される。それにより、水素源ガス
を構成するアンモニアガスから、水素ガスおよび窒素ガスが生成される。
　そして、特定紫外線が水素源ガスに照射されることによって生成された水素ガスおよび
窒素ガスを含む混合ガス（図１において矢印ｇ４で示し、以下、「排出ガス」ともいう。
）が、ガス流路部材２０のガス排出口２７から排出される。更に、ガス排出口２７から導
管１７に排出された排出ガスのうちの水素透過膜４０を透過したガス（図１において矢印
ｇ５で示す。）、すなわち、水素ガスが、導管１７における水素ガス排出口から外部に排
出される。
【００２７】
　ここに、水素ガス発生工程において、水素源ガスに特定紫外線が照射されることによれ
ば、後述の実験例から明らかなように、水素源ガスを構成するアンモニアガスが光分解さ
れることにより、水素ガスと窒素ガスが生成されるが、排出ガス中には、アンモニアガス
が光分解することによって生成された水素ガスおよび窒素ガスと共に、キャリアガスおよ
び光分解されなかったアンモニアガスが含有されている。
【００２８】
　このような水素ガス発生工程において、ガス流路部材２０内を流通する過程において特
定紫外線が照射される水素源ガスにおいては、制御機構により、アンモニア分子数Ｎ（Ｎ
Ｈ3 ）が２０×１０19〔個〕以上とされるが、好ましくは２０×１０19～８×１０25〔個
〕である。
　アンモニア分子数Ｎ（ＮＨ3 ）が２０×１０19〔個〕以上であることにより、後述の実
験例から明らかなように、特定紫外線を照射することによって水素ガスを極めて高い生成
率で生成することができる。
　特にアンモニア分子数Ｎ（ＮＨ3 ）が２０×１０19〔個〕以上であって８×１０25〔個
〕未満である場合には、使用するランプ本数、ランプの長さ、円筒状反応器の容積を経済
的に設計することが可能である。
【００２９】
　また、水素ガス発生工程において、ガス流量Ｑ、アンモニアガスの濃度ＣNH3 、ガス温
度Ｔおよびガス滞留時間ｔは、例えば水素発生反応器の容積、水素生成装置１０の使用用
途、使用環境温度などに応じて適宜に定められる。
　具体的な一例として、水素ガス生成コストの観点からは、ガス流量Ｑは、１０～１００
０Ｌ/ｍｉｎであることが好ましく、アンモニアガスの濃度ＣNH3 は、１０～９５体積％
であることが好ましく、ガス温度Ｔは、室温(２０～２７℃)であることが好ましく、ガス
滞留時間ｔは、１０～２００ｓｅｃであることが好ましい。
【００３０】
　水素生成装置１０によれば、必要に応じてキャリアガスが混合されたアンモニアガス（
水素源ガス）を、水素を生成するための原料、すなわち水素源とする。そして、この水素
源に対して、制御機構により、ガス流量Ｑ、アンモニアガスの濃度ＣNH3 、ガス温度Ｔお
よびガス滞留時間ｔが調整されることによって上記数式（１）を満たすように紫外線照射
条件が制御された状態で特定紫外線を照射する特定の手法により、アンモニアガスを光分
解することができる。しかもその光分解によれば、常温環境下においてアンモニアガスか
ら水素ガスを高い生成率で生成することができる。
　そして、水素生成装置１０は、例えば加熱手段のようなアンモニアガスの分解反応を生



(9) JP 2014-24751 A 2014.2.6

10

20

30

40

50

じさせるための高温雰囲気を形成する手段を設ける必要がないものであることから、小型
化および軽量化を容易に図ることができ、そのため、例えば自動車、飛行機および船舶な
どの移動体に積載することが可能である。しかも、アンモニアガスの分解反応を生じさせ
るために高温雰囲気が必要とされる場合のように、その高温雰囲気を形成するために長い
時間を要することなく、よって水素ガスの生成を即座に開始することができるため、移動
体を駆動するための燃料電池の燃料供給源として好適に用いることができる。
　また、アンモニアガスの分解反応を生じさせるための高温雰囲気を形成する手段を設け
る必要がないと共に、触媒を用いる必要がないことから、触媒を用いること、およびアン
モニアガスの分解反応を生じさせるために高温雰囲気が必要とされることに起因して水素
の生成に要するコストが増大することを抑制することができる。しかも、必要に応じて用
いられるキャリアガスが波長２００ｎｍ以下の光に不活性なガスであればよいことから、
キャリアガスとして安価な窒素ガスを用いることができるため、小さなコストで水素ガス
を生成することができる。
【００３１】
　以上、本発明について、具体的には本発明の水素生成方法および本発明の水素生成装置
について具体的に説明したが、本発明は以上の例に限定されるものではなく、種々の変更
を加えることができる。
　例えば、水素生成方法は、アンモニア供給部、水素発生反応器、制御機構および特定紫
外線放射ランプよりなる光源を合わせて備えてなる装置によって実施されることに限定さ
れない。すなわち、アンモニアガスを含有する水素源ガスに対して、上記数式（１）を満
たす特定の条件で特定紫外線を照射して水素ガスを発生させることができれば、ガス流量
Ｑ、アンモニアガスの濃度ＣNH3 、ガス温度Ｔおよびガス滞留時間ｔに基づいて特定紫外
線が照射される水素源ガスにおけるアンモニア分子数Ｎ（ＮＨ3 ）を調整する装置と、特
定紫外線を照射する装置とが一体化されておらずに個別であってもよい。
　また、水素生成装置においては、アンモニア供給部にアンモニア貯蔵がされている必要
はなく、アンモニア供給部は、例えば尿素からアンモニアが生成される機構が設けられる
構成のものであってもよい。
【００３２】
　以下、本発明の実験例について説明する。
【００３３】
〔実験例１〕
　図３に示すような構成の実験装置（以下、「実験装置（１）」ともいう。）を作製した
。
　この実験装置（１）は、内部に円柱状の空間を有する円筒状反応容器５１と、この円筒
状反応容器５１の筒軸に沿って当該円筒状反応容器５１を貫通するように設けられた、合
成石英ガラス製の円筒状の光透過性容器５２とを有するガス流路部材を備えている。この
ガス流路部材においては、円筒状反応容器５１内に、当該円筒状反応容器５１の内周面と
、光透過性容器５２の外周面との間に形成された円環状の空間によってガス流路が形成さ
れている。また、円筒状反応容器５１には、一端側（図３における左端側）にガス導入口
が形成され、他端側（図３における右端側）には、ガス排出口が形成されている。そして
、円筒状反応容器５１のガス導入口には、導管６２が接続されており、この導管６２には
、ガス混合部６１が接続されている。このガス混合部６１には、アンモニア供給部６３が
アンモニアガス流量調整手段６５を介して接続されていると共に、キャリアガス供給部６
４がキャリアガス流量調整手段６６を介して接続されている。一方、円筒状反応容器５１
のガス排出口には、導管６９が接続されている。
　また、光透過性容器５２内には、当該光透過性容器５２の筒軸に沿うようにして円柱状
のキセノンエキシマランプ５３が設けられている。また、この光透過性容器５２には、波
長２００ｎｍ以下の光の減衰を防止すると共にキセノンエキシマランプ５３を冷却するた
めに、当該光透過性容器５２内に不活性気体を流通させるための供給配管（図示せず）お
よび排出配管（図示せず）が接続されている。
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　そして、実験装置（１）においては、円筒状反応容器５１に供給されるガスにおけるア
ンモニアガスの濃度を測定するため、アンモニアガス濃度測定手段７１が、導管６２に設
けられており、また円筒状反応容器５１内におけるガス温度（Ｔ）を測定するため、例え
ば熱電対等の温度測定手段（図示せず）が設けられている。更に、実験装置（１）におい
ては、円筒状反応容器５１から排出されるガス中の水素ガスの濃度を測定するため、ガス
クロマトグラフィよりなる水素ガス濃度測定手段７２が、導管６９に設けられている。ま
た、導管６９には、当該導管６９を流動するガスの組成を分析するため、ガス質量分析装
置（図示せず）が設けられている。
【００３４】
　この実験装置（１）において、キセノンエキシマランプ５３は、外径が２６．５ｍｍで
あって発光長ｌが１００ｍｍであり、発光ガスとしてキセノンガスが４６ｋＰａの封入圧
力で封入されており、またピーク波長が１７２ｎｍ、入力電力が４０Ｗのものである。
　また、光透過性容器５２は、外径が４０ｍｍであって厚みが２ｍｍのものであり、当該
光透過性容器５２の外周面と円筒状反応容器５１の内周面との離間距離Ｇが２０ｍｍとな
るように配置されている。
　また、実験装置（１）においては、キセノンエキシマランプ５３が点灯されることによ
り、光透過性容器５２の外周面における波長１７２ｎｍの光の照度は２６ｍＷ／ｃｍ2 と
される。また、円筒状反応容器５１内においては、ガス流路全域にわたってキセノンエキ
シマランプ５３からの光が照射され、当該ガス流路長Ｌは１０５ｍｍとされている。すな
わち、円筒状反応容器５１全体が水素発生反応器とされている。
【００３５】
　また、実験装置(１)においては、キャリアガスとしてアルゴンガスを用い、このアルゴ
ンガスとアンモニアガスとを混合した混合ガスを円筒状反応容器５１内に供給するガス（
以下、「実験用供給ガス」ともいう。）とした。
【００３６】
　作製した実験装置（１）において、室温環境下にて、キセノンエキシマランプ５３を点
灯すると共に、光透過性容器５２内に、不活性気体として窒素ガスｃｇを流通させた。ま
た、円筒状反応容器５１には、アンモニアガス流量調整手段６５およびキャリアガス流量
調整手段６６により、実験用供給ガスにおけるアンモニアガスの濃度（ＣNH3 ）およびガ
ス流量（Ｑ）を調整し、円筒状反応容器５１内におけるガス滞留時間（ｔ）が１１．３ｓ
ｅｃ、２２．６ｓｅｃ、４５．２ｓｅｃおよび１１３．１ｓｅｃとなるように実験用供給
ガスを供給した。このとき、アンモニアガスの濃度（ＣNH3 ）は０．２５～３０.０体積
％の範囲で調整し、ガス流量（Ｑ）は０．２０～２．０Ｌ／ｍｉｎの範囲で調整し、また
円筒状反応容器５１内におけるガス温度（Ｔ）は室温（２０～２７℃）であった。そして
、円筒状反応容器５１から排出されるガスにおける水素ガスの濃度を水素ガス濃度測定手
段７２によって測定した。結果を図４に示す。この図４においては、円筒状反応容器５１
から排出されたガス中の水素ガスの濃度と、上記数式(１)に基づいてガス流量（Ｑ）、ア
ンモニアガスの濃度（ＣNH3 ）、ガス温度（Ｔ）およびガス滞留時間（ｔ）から算出され
る、円筒状反応容器５１内での波長１７２ｎｍの光を含む光の照射に供された実験用供給
ガスにおけるアンモニア分子数（Ｎ（ＮＨ3 ））との関係が示されている。
　ここに、図４において、円プロット（○）および曲線（イ）は、ガス滞留時間（ｔ）が
１１．３ｓｅｃとなる条件で実験用供給ガスを供給した場合に係る結果を示すものであり
、三角プロット（△）および曲線（ロ）は、ガス滞留時間（ｔ）が２２．６ｓｅｃとなる
条件で実験用供給ガスを供給した場合に係る結果を示すものである。また、四角プロット
（□）および曲線（ハ）は、ガス滞留時間（ｔ）が４５．２ｓｅｃとなる条件で実験用供
給ガスを供給した場合に係る結果を示すものであり、バツプロット（×）および曲線（ニ
）は、ガス滞留時間（ｔ）が１１３．１ｓｅｃとなる条件で実験用供給ガスを供給した場
合に係る結果を示すものである。
【００３７】
　また、円筒状反応容器５１から排出されたガスの組成をガス質量分析装置によって確認
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したところ、当該円筒状反応容器５１からの排出ガスは、水素ガス、窒素ガスおよびアン
モニアガスと共に、分析不可能なガスを含有するものであることが確認された。なお、分
析が不可能なガスは、準安定物質ＮＮＨであると推測される。
【００３８】
　更に、円筒状反応容器５１内で波長１７２ｎｍの光を含む光が照射される実験用供給ガ
スにおけるアンモニア分子数（Ｎ（ＮＨ3 ））が２０×１０19〔個〕以上である場合、す
なわち円筒状反応容器５１に供給される実験用供給ガスに対して上記数式（１）を満たす
条件で波長１７２ｎｍの光を含む光が照射された場合には、円筒状反応容器５１からの排
出ガスは、水素ガスを高い含有割合で含有したものであった。
　具体的には、ガス滞留時間（ｔ）が１１３．１ｓｅｃであってアンモニア分子数（Ｎ（
ＮＨ3 ））が２７９×１０19〔個〕となる条件で実験用供給ガスに波長１７２ｎｍの光を
含む光を照射した場合においては、円筒状反応容器５１からの排出ガスは、水素ガス１５
７２０ｐｐｍおよび窒素ガス５１９３ｐｐｍを含有するものであった。また、排出ガスに
おける窒素ガスに対する水素ガスの含有割合の比（Ｈ2 ／Ｎ2 ）は、３であった。
　一方、円筒状反応容器５１内で波長１７２ｎｍの光を含む光が照射される実験用供給ガ
スにおけるアンモニア分子数（Ｎ（ＮＨ3 ））が２０×１０19〔個〕未満である場合、す
なわち円筒状反応容器５１に供給される実験用供給ガスに対して上記数式（１）を満たさ
ない条件で波長１７２ｎｍの光を含む光が照射された場合においては、円筒状反応容器５
１からの排出ガスは、水素ガスの含有割合が低いものであった。
【００３９】
〔実験例２〕
　実験例１における実験装置（１）において、ピーク波長が１７２ｎｍのキセノンエキシ
マランプ５３に代えて、ピーク波長が１９０ｎｍの希ガス蛍光ランプを用いたこと以外は
、当該実験装置（１）と同様の構成を有する実験装置（以下、「実験装置（２）」ともい
う。）を作製した。
　この実験装置（２）において、ピーク波長１９０ｎｍのエキシマランプは、ピーク波長
が異なるものではあるが、基本的にはキセノンエキシマランプ５３と同様の構成を有する
ものである。また、このピーク波長１９０ｎｍの希ガス蛍光ランプが点灯されることによ
り、光透過性容器(５２)の外周面における波長１９０ｎｍの光の照度は８．７Ｗ／ｃｍ2 

とされる。
【００４０】
　作製した実験装置（２）において、実験例１と同様の手法によって実験用供給ガスを供
給して円筒状反応容器(５１)から排出されるガスにおける水素ガスの濃度を測定した。結
果を図５に示す。この図５においては、円筒状反応容器（５１）から排出されたガス中の
水素ガスの濃度と、上記数式（１）に基づいてガス流量（Ｑ）、アンモニアガスの濃度（
ＣNH3 ）、ガス温度（Ｔ）およびガス滞留時間（ｔ）から算出される、円筒状反応容器（
５１）内での波長１９０ｎｍの光を含む光の照射に供された実験用供給ガスにおけるアン
モニア分子数（Ｎ（ＮＨ3 ））との関係が示されている。
　ここに、図５においては、図４と同様に、円プロット（○）および曲線（イ）は、ガス
滞留時間（ｔ）が１１．３ｓｅｃとなる条件で実験用供給ガスを供給した場合に係る結果
を示すものであり、三角プロット（△）および曲線（ロ）は、ガス滞留時間（ｔ）が２２
．６ｓｅｃとなる条件で実験用供給ガスを供給した場合に係る結果を示すものである。ま
た、四角プロット（□）および曲線（ハ）は、ガス滞留時間（ｔ）が４５．２ｓｅｃとな
る条件で実験用供給ガスを供給した場合に係る結果を示すものであり、バツプロット（×
）および曲線（ニ）は、ガス滞留時間（ｔ）が１１３．１ｓｅｃとなる条件で実験用供給
ガスを供給した場合に係る結果を示すものである。
【００４１】
　また、円筒状反応容器(５１)から排出されたガスの組成をガス質量分析装置によって確
認したところ、当該円筒状反応容器(５１)からの排出ガスは、水素ガス、窒素ガスおよび
アンモニアガスと共に、分析不可能なガスを含有するものであることが確認された。なお
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、分析が不可能なガスは、準安定物質ＮＮＨであると推測される。
【００４２】
　更に、円筒状反応容器（５１）内で波長１９０ｎｍの光を含む光が照射される実験用供
給ガスにおけるアンモニア分子数（Ｎ（ＮＨ3 ））が２０×１０19〔個〕以上である場合
、すなわち円筒状反応容器(５１)に供給される実験用供給ガスに対して上記数式（１）を
満たす条件で波長１９０ｎｍの光を含む光が照射された場合には、円筒状反応容器(５１)
からの排出ガスは、水素ガスを高い含有割合で含有したものであった。
　具体的には、ガス滞留時間（ｔ）が１１３．１ｓｅｃであってアンモニア分子数（Ｎ（
ＮＨ3 ））が２７９×１０19〔個〕なる条件で波長１９０ｎｍの光を含む光を照射した場
合においては、円筒状反応容器(５１)からの排出ガスは、水素ガス１３０７７ｐｐｍおよ
び窒素ガス４７６７ｐｐｍを含有するものであった。また、排出ガスにおける窒素ガスに
対する水素ガスの含有割合の比（Ｈ2 ／Ｎ2 ）は、２．７であった。
　一方、円筒状反応容器（５１）内で波長１９０ｎｍの光を含む光が照射される実験用供
給ガスにおけるアンモニア分子数（Ｎ（ＮＨ3 ））が２０×１０19〔個〕未満である場合
、すなわち円筒状反応容器５１に供給される実験用供給ガスに対して上記数式（１）を満
たさない条件で波長１９０ｎｍの光を含む光が照射された場合においては、円筒状反応容
器（５１）からの排出ガスは、水素ガスの含有割合が低いものであった。
【００４３】
　以上の結果から、室温環境下において、触媒を用いることなく、アンモニアガスを含有
する水素源ガスに対して、上記数式（１）を満たす条件で波長２００ｎｍ以下の光を含む
紫外線を照射することによれば、上記数式（１）を満たさない条件で波長２００ｎｍ以下
の光を含む紫外線を照射した場合に比して、高い生成率で水素ガスを生成できることが見
出された。
　ここに、水素ガスの生成率は、下記反応式（１）で示されるアンモニア光分解総括反応
式に基づき、下記数式（３）によって算出される値であると定義される。
　反応式（１）において、「ｈ」はプランク定数６．６３×１０-34 〔Ｊｓ〕であり、「
ν」は（光速／波長）である。
　また、数式（３）において、「［Ｈ2 ］」は円筒状反応容器（５１）からの排出ガス中
の水素濃度であり、「［ＮＨ3 ］IN」は実験用供給ガスのアンモニアガス濃度であり、「
［ＮＨ3 ］OUT 」は円筒状反応容器（５１）からの排出ガス中のアンモニアガス濃度であ
る。
【００４４】
反応式（１）：
　ＮＨ3 ＋ｈν　→　０．５Ｎ2 ＋１．５Ｈ2 

【００４５】
数式（３）：
　生成率（％）＝［Ｈ2 ］×１００／１.５×（［ＮＨ3 ］IN（［ＮＨ3 ］IN－［ＮＨ3 

］OUT ）／［ＮＨ3 ］OUT ）
【００４６】
　波長２００ｎｍ以下の光を含む紫外線を照射することによってアンモニアからで水素が
生成される理由は、アンモニアが下記反応式（２）～反応式（４）に示す光分解反応と、
下記反応式（５）～反応式（８）に示す二次反応のうちの反応式（５）および反応式（６
）を経ることによるものと推測される。
　また、分析が不可能なガスは、反応式（８）に示す二次反応過程で生じる準安定物質Ｎ
ＮＨであると推測される。
【００４７】
　そして、アンモニアガスを含有する水素源ガスに対して、上記数式（１）を満たす条件
で波長２００ｎｍ以下の光を含む紫外線を照射することによってアンモニアから水素が高
い生成率で生成される理由は、この上記数式(１)を満たす条件で波長２００ｎｍ以下の光
を含む紫外線を照射することによって前記の反応式（１）に近い反応が起こったためであ
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を生成することを示している。
【００４８】
反応式（２）：
　ＮＨ3 ＋ｈν（λ＝１７２ｎｍ）　→　ＮＨ2 ＋Ｈ
反応式（３）：
　ＮＨ3 ＋ｈν（λ＝１７２ｎｍ）　→　ＮＨ＋Ｈ2 

反応式（４）：
　ＮＨ3 ＋ｈν（λ＝１７２ｎｍ）　→　Ｎ＋１．５Ｈ2 

反応式（５）：
　Ｈ＋Ｈ　→　Ｈ2 

反応式（６）：
　ＮＨ＋ＮＨ　→　Ｎ2 ＋Ｈ2 

反応式（７）：
　Ｎ＋Ｎ　→　Ｎ2 

反応式（８）：
　Ｎ＋ＮＨ　→　ＮＮＨ
【符号の説明】
【００４９】
１０　　水素生成装置
１１　　アンモニア供給部
１２　　キャリアガス供給部
１３，１４　　導管
１５　　ガス混合部
１６，１７　　導管
２０　　ガス流路部材
２１　　外管部分
２２　　内管部分
２３Ａ，２３Ｂ　　側壁部分
２４　　紫外線透過窓
２６　　ガス導入口
２７　　ガス排出口
３０　　ランプ
４０　　水素透過膜
５１　　円筒状反応容器
５２　　光透過性容器
５３　　キセノンエキシマランプ
６１　　ガス混合部
６２　　導管
６３　　アンモニア供給部
６４　　キャリアガス供給部
６５　　アンモニアガス流量調整手段
６６　　キャリアガス流量調整手段
６７，６８，６９　　導管
７１　　アンモニアガス濃度測定手段
７２　　水素ガス濃度測定手段
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