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Steam reforming catalysts which is used fuel cells have life. Sulfur is a severe poison for 
stea臨 reformingcatalysts because sul五日compoundsare strongly chemisorbed on the metal 
surface.官1eimpact of sulfur poisoning in determining reformer life is confirmed. Poisoning 
effects are offen correlated with the poison concentration in the feed gases， which is the 
important parameter in practical operation. 

1 .緒言 ントを取り上げ、燃料電池における改質触媒について

解説することにする。

天然ガスより水素を製造する最も代表的な方法は水

蒸気改質反応を利用する方法である。水素はアンモニ 2.燃料電池の発電原理と燃料電池の分類

アの合成原料として 20世紀初頭に精力的に研究され

水素を効率良く製造するプラントが 1920年代に開発

された[1]0これが天然ガスによる管型水蒸気改質反

応法である。その後、 1950年代以降いわゆるジャイ

アントプラントと科:する、アンモニアを日産数トンか

ら1000トンオーダーで製造する高圧大型プラントが

開発された問。これらの代表的なプラントとしてト

プソ一法やICI法などがあげられる。

このように歴史の古い、かっ技術が確立したと考え

られた水蒸気改質反応法は 20世紀後半に燃料電池ア

ノード(負極)燃料を製造する方法として再び注目を

集めることとなった。ここではリン酸型燃料電池プラ
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図 1 水素但.)/酸素(O~燃料電池発電概念図

燃料電池とは発電するための燃料を外部より燃料電

池本体に供給し、電気化学反応により電気を生み出す

発電装置である。発電原理を水素但2)/酸素(02)燃料

電池を例にとり説明する。

図 1は H2/OZ燃料電池の原理図で、ある[3]0燃料極

(アノード)に H2を導入すると電気化学反応である

式(1)が進行する。また、酸素極(カソード)では反

応式(2)で示した電気化学反応が進行する。燃料電池

本体においてこの両極の電気化学反応は同時に進行し、

電池全体の反応は(3)式で示した反応となる。この反

応は水素と酸素が反応して水が生成する反応を示して

おり、燃料電池発電が環境にやさしいクリーンな発電

であることを示唆している。

H
2→ 2H+十 2e- (1) 

11202 十 2H+十 2e一→ H20 (2) 

H2 十 11202 → H20 (3) 

表 1には代表的な燃料による燃料電池の出力特性

を示した。様々な燃料を示したが、出力特性や物質の

取り扱いの簡便さなどを考慮すると発電に用いる燃料

は H2と O2が最も適切で、あることが分かる。実用化

されたりン酸型燃料電池も供給する燃料は H2と O2

(空気)であり、 1セルあたり理論上 1.23Vの出力を

oh 
A
吐



水素エネノレギーシステム Vo1.22No.2 (199η 解説

表 1 代表的燃料を使用した場合の燃料電池の出力特性

鍬料 l 反 応

水 素|日制→ Oz{g)=HzO(l)

メタン ICH.(g)+202(g)=CO，(g}は H20(

副磯化炭業 IC∞O(句g)→Oω
i提是薬〈グラ )'7イト) I C{S吋}+02(gω)=COz(g)} 

タノール ICHaOH(伽 foω

ヒドラ

ンモ

逝

LlH・[kJ/mol]
-286 

-890 

-283 

-3盟4

君。 -727 

-622 

1/1h;) -383 

-348 

LlGO{kJ/mol) 理鎗起電力 [V] 週鎗効率[96]

-231 1.23 83 

-817 1.槌 92 

-257 1.33 91 

-394 1.02 1朗

-703 1.21 97 

-623 1.61 100 

ー339 1.17 89 

-318 1.65 91 

ヅン I NIH.(I)+Oz(g)=NI(g)+:~ HzO(l) 

ニア INHω寸Oz(g)=tHtOゆす
鉛 IZn(昌)寸O2俳

--，-・----L-ーーーーー

得る向。しかし、実際に運転されているリン酸型燃

料電池は長期間安定した連続運転を行うため1セノレあ

たり約O.75Vで運用されている。

燃料電池は種々の視点から分類されているが、

的な分類は燃料電池本体の電解質によって分類する方

法である。表 2には代表的な 5種類の燃料電池を取

りとげたo これらの燃料電池は実用化したものあるい

は実J弔化に近いと考えられるものである。比較的高塩

?作動する溶融炭酸塩型燃料電池と国体電解質型j熱料

電池は水蒸気改質反応において生成する一酸化炭素

が燃料Yス中に混在しでも電池出力に影響をほと
んど与えないが、 2000C以下で作動するリン酸型、ι ア

ルカリ型、国体高分子型燃料電池では coがアノー
烹白金(Pt}系電極触媒に吸着し電池出力を低下させてA

しまう。図2はりン酸型燃料電池本体の温度と co
濃度が出力に影響を与えること示したをたグラフ

である。グラフは co濃度と電池の出力減少量の相

関を訴したものである。 co濃度が増加するにつれて
電池電圧は減少している。また、高温になるに従いco
濃度の影響を受けにくくなる傾向を示している。この

ためアノードに供給される水素ガス中の co濃度を
低減しない限り、電池出力性能の低下は避けられない。

リン酸型燃料電池の場合は co濃度を約 1%以下に
する必要があり、国体高分子型燃料電池では図3に示

すように、アノードに供給する水素ガスに lOpp間以

上 coが存在すると出力は低下向することが分かつ
ている。

3. 1)ン駿型燃料電池発電プラントの水素製造方法

園4はリン酸至誠長料電池発電プラントの基本構成国

[7]である。このなかで破線で示した部分が燃料処理

系 ProcessingSubsystem)と呼ばれている部分

であり、アノードに供給するH2を供給するの製造を

lぽ)0

動温度(OC ) 主主流密度 (mA/cm2)

盟2 リン離型燃料電池co濃度による出力減少量 図3 国体高分子型燃料電池出力co濃度依存性
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表2 実用化または実用化に近い燃料電池
←ー-

料1電池の陣頭 アルカ(AリホFC溶}液型 困問鰐型 リY聖書黒字聾 熔{税特}型

反応温度['C) 5-240 60-80 160-210 s∞-7∞ 
負極俄斜 H.(不合C01) H. Ha H.・CO

正鰍燃科 Ol~気{不合 CO.) 0， !宅気 01空気 空気

電解質 KOH 陽イオン交倹膝・ 高温度H.PO‘LiaCOs/K.CO. 

m術偲体 on- H' H・ CO，o' 

電福村料 金.銀 多孔質炭素舷 多孔質炭素tIi 多孔性 Ni-Cr燐

ニッケル多孔質仮 PTFE PTFs 給体

多孔質炭素仮 ニッケル多孔質甑

'，tL紙触 II ラネーニッケル ('1金頬 白金額

白金頼

セル.成紛料 ニッケル.銀.金. タンタJレ.ニオ カーボン，シリコ Ni-Cr合金仮

白金.カーボン. プ.カーボン.プ ンカーバイド. NiO多孔仮

プラスチックなど ラスチックなど ステンレスなど ステンレスなど

一ー

空気ブロワ

起動周ポイラ

図4 リン酸型燃料電池発電プラントの基本構成図

原料ガス 脱硫器 改質器

(機能， (機能)

高温

一酸化

炭素

変成器

(機能)

圏構的型

9∞-1∞o 
H.. CO 

空気

ZrO. (Y.O，) 
0'-

ニッケル甑

ランタシニッケ

ル酸化物

LaMnOa，ZrOa 

Ni，Co 

ステンレスなど

低温

一酸化

炭素

変成器

天然ガス中に務力目された 天然と水蒸気を反応

付臭剤{硫黄分)の除去。 させ、水素ガスを生成さ

(触媒) せる。

改質ガス中に含まれる

一酸化炭素濃度を

%以下とする。

NiS， MoS2， Pt， ZnO 触媒) (触媒)

Ni，Ru 高温:Fe304 

低温:Cu

図5 リン酸型燃料電池燃料処理系システム構成図
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表3 都市ガス(13A)およびLPGの代表組成

都市ガス 1組 成 LPG

メタン 88先 iェータン

ヱタン 7児 !プロパン

プロパン 4先 lブタン

ブタン 見 i付臭剤j

臭剤 約 5ppm

行う部分である。図5はこの水素製造プロセスの構成

模式図で、ある。図5の通り、工業的アンそ・ニア製造フ。

ラントにおける水素製造プロセスとほぼ同様の構成で

あることが分かる。水素製造プロセスは、脱研ν号邑故
質器、一酸化炭素変成器により構成されている。

1眼硫器

ン酸型燃料電池の水素製造用原料ガユは表 ~Hこ示

した都市ガス(13A)やLPGが一般的であり、稼働プ

ラントも多くある。これらのガスには安全対策上付臭

剤が諒加しである。付臭剤は一般に、有機硫黄化合物

が錠用されている。この硫黄化合物が脱研議後駒田jに

設置しである水素製造を担う改質器に菌:接流入する左、

改質触媒は硫黄被毒を起こし活性が低下し水素製造性

能が低下する。改質性能の劣化を防ぎ触媒の長寿命化

を促進するために脱硫操作が必要となる。原料ガス中

には一般の都市ガスで約 5ppm、LPGで 5'"'-'11有甲田

程度[8]の付臭剤が含まれている。脱硫器には硫黄化

合物を 50ppb程度に低減する脱硫触媒が充填されて、

L 泊。通常、燃料電池の脱硫は水添脱硫方式が採用さ

れてし冗る。この方式は脱研認に原料ガスと水素を|司時

に供給し、水添脱硫により生成した H2Sを後流側に

設置しである吸着剤で除去するという方式である。

D
 

H H 
HC=C HC==C 

l〉→ H、i》-
HC-CH ---::C--CH 

坊均 H'γ  チオフェン

解説

水添脱硫触媒は一般にはCo-Mo系あるいは Ni-

Mo系触媒が用いられているが、これらの触媒は加硫

処理をしなければ脱硫性能を示さないため、常圧型の

燃料電池には使用しにくいという欠点が上げられてい

る。近年、日系の触媒を用いた水添脱硫方式を採用

しているプラントもある。水添脱硫反応器は約 300

から 3500Cで運用されてる。

水添脱硫反応の一例として図6にチオフェンの反応

機構を示す。チオフェンの水添脱研ぷ応で、はブテン、

ブタン、 HzSが生成[9]する。 MoSz触媒上では一対

のMo原子にチオフェンのc=c結合が触媒表面へ2
点吸着し、さらに Moに吸着した Hzと反応し c-s
結合が開裂する。最終的にはブテンと HzSが生成す

る。この反応はHzの活性化吸着が律速段階で、ある。

吸着剤は水添脱硫反応で生成した HzSを化学吸着

し固定化させるはたらきをもっ触媒を使用している。

ZnOはこの要求に高い性能を示し

日z8+ZnO → ZnS + HzO (4) 

で示される反応が進行する。 S~ま znに化学吸着しZnS

となり吸着される。また反応式より水が生成すること

がわかる。この方式は硫黄化合物を約 50ppbまで抵

減し、脱糊量後流fJlUに設置しである改質触媒の硫黄被

毒を避け、触媒の寿命を長期間保つはたらきをしてい

る。

3.2故貿器

改質器は水素製造を行う燃料電池プラントの主要反

応器である。改質器に充填されている触媒は Niiある

いは貴金属系触媒が一般的である。水素製造は水蒸気

改質反応と呼ばれる (5)式で示す非常に大きな吸熱

反応を利用して製造している。天然ガスの主成分はメ

タン(C旺4)であるから、 CH4を代表とLて水蒸気改質

反応を示すと

CH4 +HzO→ CO + 3Hz (5) 
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図6 .7-オフェンの反応機構
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となる。実際には以下の(6)式、 (η式の反応も同時に

進行する。 (6)式はシフト反応であり、 (η式はメタネ

ーション反応である。

CO --1-H20 → CO2 --1-Hz (6) 

CO --1- 3H2 → HzO十 CH4 (7) 

通常、改質器でのガス組成は(的及び(η式の平衡組

成となっている。また、水蒸気改質反応の反応速度は

の)式及びゆ式の反応速度より遅い反応[10]である。

一般に、水蒸気改質反応は原料ガスが CH4を主成分

とした都市ガスの場合、触媒層の最高反応温度は約

700'"'-'800
0
Cとなる。

図 7は米国 ONSI社及び東芝が開発を進めている

200kWオンサイト型燃料電池PC-25の改質器[11]で

ある。改質管が6本の多管式である。改質器の構造は

このような多管式構造を持つものが多い。このPC-25

は常庄で運転するため、改質器中に充填しであり、触

媒層の最高温度は約 720
0

Cである。また、上記反応式

より、改質器出口ガスには一酸化炭素が 10-----15%程

度含まれている。改質器の寿命は改質触媒の寿命で決

定されるが、これは後述の章で述べることにする。

3.3 -融化炭素変成器

一酸化炭素変成器は改質器で発生した CO濃度を

低減するための反応器である。函5に示した通り、一

酸化炭素変成器は高温と低温の2段の反応器である。

高温一酸化炭素変成器には鉄系の触媒が充填されてお

り、シフト反応と呼ばれる発熱反応により CO濃度

を低減する。シフト反応は

CO --1-H20 → CO2 --1-H2 (8) 

で示される。この高温一酸化炭素変成器は約 400""'

5000Cで運用され、改質器で発生した約 15%のCOを

5------8%程度に低減する。しかし、図2に示した通り CO

濃度は 1%でも電池出力に影響を及ぼすのでさらに

CO濃度を低減する低温一酸化炭素変成反応器を後流

側に設けなければならない。

低温一酸化炭素変成器は高温一酸化炭素変成器で低

減できなかった COをさらに低減するはたらきをも

ち、 coの濃度が電池出力に影響を与えない1%以下
の濃度にする[12Jo この低温一酸化炭素変成器は電池

性能に直接影響を与える反応器であるため触媒充填量

を多くした設計を行うのが一般的である。また、運用

温度はk1~ 200~240oCである。平衡を考えるとシフト

解説

触媒
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図7 PC-25改質器

反応は低温の方が有利であるが、 200
0

C以下の低温で

はシフト反応の反応速度が遅くなり、反応器の性能が

低下してしまう恐れがある。よって、上記の温度で運

用することが適切であり、低温一酸化炭素変万規苦出口

での CO濃度は1%以下となる。

以上がリン酸型燃料電池発電プラントの水素製造方

法であり、冒頭で述べた通り基本的にはアンモニア合

成プラントの水素製造工程と同様である。しかし、燃

料電池は化学プラントより起動停止が多く、オンサイ

ト型では常圧で運転するという特徴をもっ。また発電

設備という視点より 40，000時間の寿命が要求されて

いる。このことより燃料処理系の各反応器の触媒の寿

命が問題となる。この中で特に注目される触媒は改質

触媒である。以下、改質触媒の活性を低下させてしま

う、即ち寿命を規定する要因について解説を行う。

4.改質触媒の寿命を規定する要因

触媒の定義とは、反応の前後で自らが変化すること

なし[13]に、熱力学的に見て化学反応の促進が可能で

ある物質系に、比較的少量を添加して反応を促進させ、

或いはいくつかの可能な反応のうちで特定のものを選

択的に促進させる物質[14]をいう。この定義に従えば、

触媒は不変であり、触媒劣化あるいは寿命といった概

念は導入できないことになる。しかし、工業的に用い

られる触媒は現実に劣化し、触媒機能を失えば交換あ

るいは再生をする。つまり寿命を有した化学物質であ

る。

-46-
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改質触媒の場合、劣化の要因は熱的シンタリングと

硫黄被毒である。この2つの要因のうち、触媒の機能

を著しく低下させる要因は硫黄被毒である。 Sは Ni

触媒の活性点に吸着し、活性を失わせるからである。

ここでは、燃料電池に使用された改質触媒を実例を交

え、どのように劣化し機能を失うかlこついて解説を行

フ。

工業触媒の劣化の分類は松本により詳しく分類

されている。劣化要因が触媒自体の変質で引き起こさ

れている場合とそうでない場合との分類にはじまり、

約 10項目の分類をして劣化原因を探求しているが、

改質触媒に最もダメージを与えるのは硫黄被毒として

いる。これは他の成書[16]にも記載されており、ハノレ

ダー@トプソ社のニ}ルセンも硫黄被毒に.ついて詳し

く研究をしている。燃料電池で用いられている改質触

図8 Ni表面のS被毒状況

句
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解説

媒も他の工業化学改質触媒と同様に Ni触媒が大勢を

しめる。従って、 Ni触媒の硫黄被毒についてここで

は解説することにする。

まず、 Ni表面上へのSの吸着形態について述べる。

Ni表面上への Sの吸着はこれまで詳しく調べられて

おり、一例としてNi(l11)面に吸着した Sの様子を図

8に示す[17]0Ni単結晶上への硫黄の吸着の様子は低

速電子回折(LEED; low ener宮yelectron出世action)

により調べることができる。図のOがNi、・が Sで

ある。図 8は単結品の場合であるが、一般にNi触媒

のNi粒子は多結品であるものの上記の単結晶での硫

黄吸着と同様の2次元構造と見なすことができる。

改質器内では、原料ガス中に存在する硫黄化合物は

改質触媒中で全てH28に転化し改質触媒に化学吸着

する。実際の改質器には触媒粒子が充填されており、。

触媒粒子の Ni表面にどれだけ硫黄が吸着したかをみ

る指標は被覆率esで定義される。 esとは触媒Ni粒
子表面積に対する S原子表面積の比であり、 esがむ

では硫黄被毒していないことを、 1，こ近いほど硫黄被

毒は進んでいることを意味している。 1では完全に硫

黄被毒により触媒 Ni粒子表面に硫黄が吸着し、出

粒子表面がSに覆われてNi表面積がなくなっている

ことを示す。 Sの吸着形態をTemkin型とすれば、。 s

はH2SIH2と温度によって決定される。Alstrup

は次の式を提案している。

。s=1.45 --9.53 x lO-l5T 
+ 4.17 X 1O-5Txhl但 28庄む (9)

(8)式においてesはOあるいは 1の近くでは適応でき

1300 
Temp t'rQ!urí~ 

図9 Ni触媒上への硫化水素の化学吸着
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なし九 (9)式を図示したものが図 9である。この図は

温度が上昇するにつれてesは小さくなり、 H2S濃度

が高いほどesが大きくなることを示している。吸

着は熱力学的に考えて温度が低いほうが吸着しやすい

ので、各 H2S濃度において右下がりのグラフとなっ

ている。吸着の温度依存性を示したグラフである。図

9は(9)式をそのままシミュレーションした結果であ

るのでesが1より大きし吋直を示している部分もある。
H2Sが7ppm以上であると 1200Kでも 0.8以上の

es~ なり、ほとんど S により Ni 粒子が覆われてい

ることを示している。この様になった触媒はほとんど

活性がない。逆に H2S濃度が 0.1ppm以下であると

シミュレーションした温度領域でのesは 0.9以下で
あり、触蜘舌性が非常に高くなる 800Kでは0.8以下

である。 esが 0.8以下であれば触媒は若干ではある

が活性を示す。しかし実際の改質器は温度分布を持っ

ており、改質器の入口温度と出口温度は異なる。通常、

工業化学プラントの改質器入口温度は約 5000Cであり、

出口温度は 800'"'-'8500C程度である。硫黄の吸着は温

度に依存するのでfJsの値は触媒層縦方向で変化する

ことになる。図 10はアンモニアプラントにおける硫黄

被毒の状況[19]である。この図には濃度の異なるH2S
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0.6 

解説

が改質器に導入されたときの硫黄被毒分布が示されて

いる。改質触媒の硫黄被毒は触動曹人口部より徐々に

進行し、触媒層出口まで硫黄被毒が進行している。ま

た、原料中の S濃度が高いと改質触媒中の硫黄被毒

は強く、低いと硫黄被毒は弱齢、ことを示している。触

媒層出口側はどの S濃度でもむ=0.7以下となって

おり、このことから改質器出口側では触媒活性が認め

られると考えられる。

図 11は燃料電池の硫黄被毒状況[20]をシミュレー

ションした結果である。このシミュレーションでは改

質器入口 S濃度を約0.05ppmと仮定した。 10，000時

間ごとの硫黄被毒の変化を触媒層ガス流方向と被覆率

で示したものである。触媒層入口部のfJsは時間が経

過するとともに大きくなり、40，000時間後には約0.95

となる。触媒層入口から出口側へ向かい僅かではある

がesは減少し、入口から 1/5程度のところでesの
減少は大きくなる。これは入口から触媒層約 115の間

で大きな吸熱反応である水蒸気改質反応が起こり、触

媒層温度が十分に上昇しないためである。この部分は

低湿であるため、硫黄の吸着すなわち硫黄被毒が激し

い。その後esは一定の割合で減少していき、触媒層

が入口より約 215と3/5のところでesの減少率は変

化している。月動装層温度が上昇しているからである。

図 11に示した通り、触媒層温度分布は触媒層出口に

向かって温度が高くなるように設計されている。この

ため触媒層出口側に向かい硫黄被毒の程度は弱くなる。

触媒層入口より約 415のところから触媒層出口までは

触媒層が高温となるため、硫黄は触媒に吸着しない。

つまり、硫黄被覆率esはOである。触媒層出口側、
即ち触媒層高温部で、は触媒は十分な活性を持っている

c::5" 0.5 硫黄被覆率[ー] 温度分布[ー]
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図10 実機プラントにおける硫黄被毒状況
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図11 改質器硫黄被毒シミュレーション
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二斗J曹、されるシミュレーションとなったo

-触媒の活性調査で、は硫黄被毒により

はt]とし門結果が得られている。また、

川三るくなるに従い活性は低下は大きくなる。従って、

波留触媒の寿命を規定する要因は硫黄被毒であるこξ

が明らかとなる。シミュレーションは 10，000時閣ど

の硫黄被覆率を示したが、抜き取り触媒の硫黄被毒

曲線とほぼ一一致しているといわれており、改質器寿命

40，000時間以上あることを示している。実際、燃

料電池改質器の性能は改質触媒により規定されており、

、…れは改質触媒の硫黄被毒量に依存している。

iラ引結言

ン酸魁燃料電池発電プラントにおける水素製造方

法と改質触媒の寿命を規定する要因について概説した。

燃料電池プラントはコンパクト化、コユトダウン、長

ど様々な要求項目がある。この中で最も困難

な要求が長寿命化で、ある。脱研議出口からの硫黄成分

の流出は化学平衡により支配されている。このため硫

J完成分を完全に流出することは困難であP、硫黄被毒

は己主質触媒にとって指命で、ある。王ん伏、改質触媒の被込

者遺を低減するには脱硫性能を向上する方法しかとれ

ないないと考えている。ここでは脱硫性能には触れな

脱硫性能の向上は改質触媒の長寿命化に寄

手する。このように、燃料電池水素製造系触媒の長寿

いう課題を克服するには、一つの機器の触媒iこ

着司して行う課題ではなく脱硫・改質・一酸化炭素変

成という一連の水素製造反応触媒の性能を向上しなり

ればならないと考えている。
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