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The hydrogen production process is reviewed giving the current state of the technology 

and recent development. The main requirements of the technology are described from 

the catalyst viewpoint. The role of catalyst and system supplying hydrogen with poly-

mer electrolyte fuel cells (PEFC) are briefly discussed. 

1.はじめに に燃料電池のために水素を利用するためのシステム

現在，水素は世界で約 5千億Nm3/yr生産されて に触れることによって，将来の技術を展望したい。

いるが，生産量の約 30-50%は石油精製のために用

いられ，残りはおもにアンモニア合成・メタノール

合成などの石油化学基礎原料として，また各種化学

品の製造のために消費されている。水素は，ナフサ

の接触改質プラントからかなりの量が生成し，また

トッパー 'FCC.コーカープラントなどからも副生

するが，それだけでは需要をカバーで、きるものでは

ない。水素と合成ガス(水素と一酸化炭素の混合ガ

ス)の製造法としては， ICIやトプソによって開発

された天然ガスやナフサの水蒸気改質法，テキサコ

法や、ンェル法として知られる重質油の部分酸化法や

石炭ガス化法などがあるが，製造コスト(特に設備

費)の点から天然ガスの水蒸気改質が世界の主流と

なっている。わが国においては経済性の点からナフ

サの水蒸気改質がほとんどであり，小規模なオンサ

イト水素製造法として Cu/ZnO系触媒による 250-

30QOCでのメタノールの水蒸気改質も実施されてい

るO

ここでは，おもに水素製造のための炭化水素を原

料とする水蒸気改質プロセスと触媒の現状について

記述し，さらに最近の改質方式の改良，水蒸気改質

触媒の開発動向を紹介し，最後に改質システム，特

2. 水蒸気改質の概要1)

天然ガ、スやナフサの水蒸気改質は大きな吸熱反応

であるために，触媒や改質管にとって過酷な~

9000Cの高温を必要とし，また反応温度を維持する

ために大量の原料炭化水素の燃焼および触媒上への

炭素質の析出を防ぐために大過剰の水蒸気を使用し

ており，きわめて多量のエネルギーを消費している。

さらに，反応・燃焼生成物としての二酸化炭素と燃

焼時に発生する窒素酸化物を多量に放出するプロセ

スでもあるO ちなみに，天然ガスを原料とした場合，

煙道ガスとして排出される二酸化炭素の量は水素

1m3あたり約 0.9kgにも達している。最近の環境問

題と関連して，クリーンエネルギーとしての水素が

脚光を浴びているが，水素製造プロセスがこのよう

な環境汚染プロセスであるのは皮肉であるO

さて，現行の水蒸気改質プロセスは，触媒のみな

らず脱硫技術や改質管材料の格段の進歩によって高

圧化と大型化を可能としており，もはや技術革新は

ないものと考えられていたが，最近では水素の需要

拡大，高品位化，高効率化，および環境対策のため

に，環境調和型低廉水素製造法に関する検討が非常
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に盛んである。また，最近では，半導体・電子産業

や燃料電池などの比較的小規模なプラントで、の水素

の需要も増加しつつあることから，触媒に要求され

る本来の定常性能のほかに，頻繁な起動や停止(DSS

運転)に対応する機械的強度の維持や負荷追従性が

良いことが要求されている。

ここで，炭化水素の水蒸気改質は以下の式(1)"-'(3)

にぶつて進行する O

CI1旺m+nH20→ nCO+((n+m)/2)fb 

CO+I-120ご C02+H2 (2，) 

CO+3H2ご CH4+H20 (3) 

炭化水素は水蒸気と反応して直ちに一酸化炭素と水

素，つまり合成ガスに転化する。そして，引き続き

式(2)の水性ガスシフト反応が起こり，また占酸化，~足

素と水素の一部は式(3)のメタネーション反応で消

費される。式(2)，(3)は熱力学的平衡に達しているの

で，最終的な生成ガスの組成は原料の炭化水素の種

類に依存せず，反応温度(触媒層出口温度)，圧力 1

およびスチームモル数と原料の炭素原子数の比(ス

チーム/カーボン比，S/C比)によって決まる。 水

蒸気改質は，式(2)の水性ガスシフト反応以外は大き

な吸熱反応であるために，触媒にとって過酷な~
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9000C程度の高温を必要とすることと?この高温の

ために物質移動と熱移動の大きな制約を受けている

ことや，用いられる改質管の使用条件が金属学的に

限界に近いことが特徴である。

現行の天然ガスやナフサを原料とする大型水素製

造装置は， 1960年代に相次いで建設された ICI法や

トプソ法を基礎とするものである。原料としての重

質ナフサの使用， ~30kg/cm2 の高圧運転， 200万

Nm3/dayの製造規模を可能としたこれらのプロセ

スの成功は，すぐれた触媒の開発だけではなく u 反

応管に使用する金属材料の進歩や原料炭化水素の脱

硫技術の進歩によるところが大きい。

3. 水薬気改質のプロセスフ口ーと触媒の現状1)2) 

プEセスフ口ーの現状

水蒸気改質の炭化水素原料として，天然ガス(メ

タン)や LPGなどのガス状炭化水素から，最終沸

点220UC，芳香族含量30%までの重質ナフサを用い

ることがで、きる。

図 1に示したように，プロセスは①脱硫工程，

②改質 E程，③一酸化炭素変成工程，および④精

製工程から成り立っている。

水素

図 1 水蒸気改賓j去による水素製造工程

改質工程に話しを絞ると，改質管は内径 70--

160mm，肉厚1Q-30mm，加熱長さ1Q--15mであ

り， 100 万 m3/day の製造能力のときには 140~150

本の Ni-Cr系合金や Cr-Ni-Nb合金製の改質管

が必要となる O 通常，加熱炉式改質器の入口温度は

出口温度は 700~9500Cである。パ』ー

すーによって供給される熱は 改質器出口温度の上

昇と反応熱の維持に充てられる O バーナ一部で、の燃

焼によって生成する熱の約 50%が改質管壁(管外壁

の最高温度.約 900UC)に伝わり，反応プロセスに吸

収される(アンモニアプラントの場合:反応のために

60%，温度上昇のために 40%)。残りの半分の熱は煙

道ガス(約1Q00UC)として，原料炭化水素や燃焼空気

の予熱，水蒸気の発生と加熱のために用いられて熱

回収され，改質器の総括の熱効率は 95%に達してい

る。最近の改質器における平均熱流東は約 70，000
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kcall(m21h)で、あるが，この大きな熱流束が水蒸気改

質の厳しい操作条件の尺度とはならず，より重要な

のは最大熱流束と熱流束がピークに達したときの温

度であるといわれているO つまり，水蒸気改質にお

いては改質管の墜に供給される熱と反応で消費され

る熱の収支が大きな問題となる。改質管の許容され

る最大応力は管壁の最高温度と最大熱流束によって

大きな影響を受けるO 熱は改質管の管墜を通して，

触媒層を半径方向に，個々の触媒粒子を覆っている

ガス境膜を通って移動する。伝熱律速はガス境膜に

あり， レイノルズ数が約 10，000に相当する大きな

質量速度にもかかわらず，ガス境膜での温度降下は

5~100Cにも達する。改質管の寿命として 10 万時間

を想定しているが，改質管の寿命は使用時の最高温

度と温度勾配に大きな影響を受け，わずかな管壁の

最高温度の上昇ですら改質管の寿命の大きな低下を

招く。ちなみに，管外壁の温度が 880
0

Cのとき，管

内壁の温度は 800
0

Cである。このような厳しい条件

のために，通常の使用でも改質管にクリープ損傷と

熱疲労が徐々に生じている。そして，特に LPGや

ナフサを原料としたときに，改質管入口部で触媒の

被毒による活性劣化やそれに伴う触媒上への炭素質

の析出が生じると，数秒で供給熱量が反応による消

費熱量を大きく上回るとともに圧力の増大を招くこ

とになり， “ホットバンド"とよばれる局部過熱部

が生まれ?過剰なクリープによって改質管はたちま

ち破壊する。

触媒の現状

水蒸気改質のための触媒についても厳しい条件が

課せられているO 高温・高圧の水熱条件下で、触媒活

性と選択性(触媒上に炭素質を生じないことと硫黄

などの毒物質に不活性であること)を維持するため

に，化学的，物理的に安定であることが要求される。

また，高温であるがために触媒有効係数(実測の反

応速度と，粒子内(細孔内)拡散の影響がなく粒子内

部でも外表面の同一の濃度と温度であるとした理想

的な反応速度の比)が 0.1を大きく下回り，物質移

資料

水素エネルギーシステム研究発表会

動律速が細孔内拡散なので，活性が触媒の外表面積

に比例する。このことから，触媒体積あたりの活性

を維持するために触媒の粒径や幾何学的形状が重要

な因子となる。水蒸気改質触媒においては，数個の

穴をもった直径 15~25mm 程度のリング形状の触

媒が用いられるが，この形状とすることによって触

媒の幾何学的面積の増加による活性の向上はもとよ

り，圧力損失の低減，および熱伝導の向上による管

壁温度のかなりの低下が明らかとなっている O

850
0

C程度の温度域で管壁温度が 20
0

C低下すれば，

改質管の寿命を 2倍に伸ばすことが可能であるとい

う。以上のことから，触媒の活性は触媒の粒径，形

状，および操作条件に大きな影響を受けることが明

らかであるが，大きな熱流束下において触媒本来の

高い活性が第一に要求されることはいうまでもない

ことである O

水蒸気改質においては，式(1)に含まれる炭化水素

(メタン)の吸着が律速であることから，触媒として

貴金属を含む周期表vm族の遷移金属が有効であり，
特に Rhや Ruが高活性であることが予想され，ま

たメタンやエタンなどの低級炭化水素の水蒸気改質

において Rhや Ruが高活性であることが実験的に

確認されている。しかし，高温水蒸気改質のために

は，通常には実用的に十分な活性をもっている廉価

な Niが用いられている。担体としては，耐熱性の

α-Ab03やMgO，また CaAh04やMgAb04などの

スヒ。ネルが使用されている O 反応温度は Niのタン

マン温度よりもはるかに高温なので，シンタリング

によって Niの表面積は大きく減少するが，適当な

担体を選定することによって反応に必要な最小限の

Niの表面積は保たれている。なお，都市ガス製造の

ための低温水蒸気改質に RuIAb 0 3触媒が実用化さ

れている 3)0 Ru系触媒はNi系触媒と比較して，反

応前の還元処理が不要であり，平衡論的にメタン生

成に有利な低S/C比での使用で炭素質が析出しにく

いとし 1う特徴がある。

水蒸気改質における活性劣化の原因には，触媒の

被毒， Niのシンタリング，触媒上への炭素質の析出
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があるが，最も重要な因子は炭素質の析出である。

炭素質の析出を防ぐためには，温度，圧力， S/C比

などの操作条件を平衡論的に可能な限り炭素質が生

成しない範聞に定める必要がある。また，触媒の面

か l己は，炭素質の析出を抑えるために， Kなどのア

ノレカゴ酸化物やMg，Caなどのアルカリ士類酸化物

を添加することによって，触媒担体の酸点を中和す

る止ともに，活性な Ni表面をある程度被毒するこ

どが行なわれる。さらに，式(1)の改質反応や析出し

た炭素質の水蒸気ガ、ス化を促進するためには 9 水蒸

気の活性化が重要な因子となる。動力学測定によれ
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ば，炭化水素についての反応次数は O~l 次の範囲

内であるが，水蒸気についての反応次数は担体の種

類によって-0.6----1.0次まで大きく変化することが

知られている。これは，水蒸気が担体上で、も活性化

されることを意味しており，担体や添加物の性質が

水蒸気の活性化の程度に関与することになる。この

ために，水蒸気を活性化するアルカリが添加される

とともに， レドックスによって水蒸気を交換で、きる

可変原子価をもっウラン酸化物やセリウムなどの希

士類酸化物が添加されることがある。表 1に，典型

的なニッケル系工業触媒の組成を示した。

表 1 典型酌えよニッケル系工業触媒の組成

原料
NiO AI203 MgO 

ナフサ 79 20-21 

ナフサ 22. 26 

天然ガス 12 78 

天然ガスILPG 15 

ナフサ 34 12 54 

天然ガス 11.....20 

軽質炭化水素 15-25 

軽質炭化水素 7-15 

なお，重質ナフサを原料とするときには高い水蒸

気分JE下で、の使用となるので，触媒にアノレカリやシ

ソカを含むと揮発性アルカリ，シリカめ離脱による

炭素質の生成，後続機器の腐食の恐れがあるので，

それbを含まない触媒を用いたり，改質器の後部に

それらを含まない触媒が充填される O

さて 3 毒物質のうち，最も有毒な物質は硫黄化合

物でめる。 原料の炭化水素に含まれる硫黄は改質条

件下ですベーて硫化水素となり，ニッケル表面に化学

吸者寸ることによって触媒性能を低下させ，同時に

炭素質の析出を招く O 化学吸着した硫黄の単分子吸

はニツノケル 1原子あたり硫黄0.5原子であると

いヰつれている。触媒の硫黄による被毒を避けるため

には 9 改質工程の前にガードリアクターを用いた徹

氏的な脱硫を施す必要があり，大阪ガスや東京ガス

はDDOレベルの超脱硫技術を保有している。

組成 (wt%)

MgAI204 GaO SiO" K20 

。困75......0.33

13 16 

10 (0.1) 

85 (0.1) 

研L黄の被毒効果は可逆的で、あり，水蒸気処理によ

って触媒性能は回復するが，塩素や他のハロゲン?

ヒ素の被毒効果は不可逆的である。ヒ素はボイラー

から原料の水蒸気に混入することが考えられている

が， As20Sとして 50ppmで触媒の性能に大きな影響

を与え， 150ppmで炭素質の析出をもたらすことに

なる。 lppmのヒ素の存在は数日間で触媒性能を変

化させる。さらに，ヒ素は触媒を被毒させるのみな

らず，改質管の金属内部に蓄積し，新しく充填した

触媒に影響を及ぼす。

4. 水蒸気改質のプロセスフローの改良

水蒸気改質プロセスは長い歴史の中で，改質管と

触媒についての技術的な問題点を克服してきている

が，現状のプロセスにおいては， a)スケールアップ

効果が低い， b)出口圧力が向上しない，という問題
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がある。これらの問題を解決するために， トプソ，

ICI， Kellogg， Uhdeなど、の各社が競って新技術を

開発している。以下に，それぞれの技術について簡

単な説明を加える O

(1)低温改質器の設置

原料として LPGやナブザーなど、の高級炭化水素を

用いる場合，断熱式低温改質器を従来の高温水蒸気

改質炉の上流に設置する。断熱式低温改質器では~

550
0

Cの比較的低温で原料をメタンに改質し，次の

高温改質炉に供給する。低温改質器は脱硫部から漏

れ込んでくる微量の硫黄分を完全に除去するガード

リアクターの役目も果たすので，加熱炉式改質管の

上部における触媒の硫黄被毒の問題がなくなり，か

つ炭素析出の原因となる軽質炭化水素も存在しなく

なるので， “ホットバンド"発生の危険がほとんど

なくなるとともに触媒の寿命が長くなる O さらに，

従来法に比べて S/C比が下がることによって，改質

系の圧力損失や熱負荷が下がり，また高温予熱が可

能となる O

(2)部分酸化反応器の設置

高温水蒸気改質炉(I次改質器)の下流に酸素燃焼

の2次改質器を設ける。従来法で、は水蒸気改質のた
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めの加熱を外部燃料の燃焼によりまかなっていたが，

本法では 1次改質器の熱源に， 2次の自己熱改質器

で 1次改質ガスと未反応メタンを酸素によって部分

酸化することによって生じた約 1，0000Cの熱を利用

するので，外部燃料が不要となる。また次改質

器の反応温度が 600-----700
0
Cに下がることにより 3

改質管の本数を減らすことができ，さらに改質管は

差圧設計となるために高圧運転(40kg/cm2)も可能と

なる。

(3)水蒸気改質と部分酸化の一体化

上述の 1次改質器と 2次改質器を一体化したもの

に Uhdeの開発による CAR(CombinedAutother 

mal Reforming)反応器を採用した HYCARプロセ

スがある。 HYCARプロセスでは，原料の一部(30

-----40%)を反応器下部に供給し，酸素で部分酸化を行

なう。このときに発生する熱は，反応器上部に内蔵

された改質管で残りの原料を水蒸気改質するための

熱源となる。本法も水蒸気改質のために外部燃料を

まったく使用しないので原単位は大きく向上すると

ともに，反応器の構造から 40kg/cm2の製品水素が

得られる。さらに，CAR反応器からの出口改貿ガス

温度は 600
0
C以下と低いために，後段の廃熱ボイラ

表 2 新しい水蒸気改質技術

利用資源 技術 概要 適用例 ライセンサー

外熱式改質炉上流に断熱式予備
水素、アンモニア、

British Gas， 
Pre-Reformer 

Topsoe， 
(断熱式予備改質器)

改質器を設置し、メタンリッチガス
メタノールプラン卜

JGcrまカ、改質炉 を生成

高温排ガス
TCR(Topsoe 

シェル・アンド・チューブ熱交換、 燃料電池用水素
Topsoe Convection 

熱;頂は高温燃焼ガス (1'¥イロットプラント)
Reformer) 

二次リフォーマー+GHR アンモニアプラント ICI， M.w.Kellogg 
宅主i':日 シェル・アンド・チューブ
プ""司ロ1mセスガス 型熱交換器 EHTR(Enhanced Heat Transfer 

水素プラント Air Products 
Reformer) 

従来型改質炉+
Air Products 

酸素一次リフォーマー

T andem Reformer 
アンモニアプラント Brown &Root 

(酸素一次リフォーマー+GHR) 
酸素利用 酸素二次リフォーマー

Combined Autothermal Reformer 
パイロットプラント Uhde 

(CAR) 

Autothermal Reformer Topsoe 

- 66-



水素ユネルキーシステム Vo1.25，No.2 (200仁1)

ーの構造や材質が単純化できるO 高温改質炉から発

竺する二酸化炭素と窒素酸化物の大幅な抑制が可能

となることから，安価に酸素が得られれば注目すべ

きプロセスであろう。

(4)熱交換型改質器の採用

燃料電池に水素を供給する改質器には，コンノぺク

、な設計，高い熱効率，速い負荷変動追従性が要求

される。このための改質器として，従来のバーナー燃

焼ガスの輯射伝熱ではなく，高温ガスによる対流伝

熱を利用した熱交換型改質器が知られているが，最

近では，アンモニア合成やメタノール合成のために，

IC]やトプソによって何本もの二重改質管からなる

天型の熱交換型改質器が開発されており，高い熱伝

導と fl乱、触媒活性を達成している O

以ヒの新しいプ〉ロセスフローを表2にまとめて示

5 水蒸気改質触媒の開発動向

水蒸気改質においては炭素質の析出の抑制が大き

な課題である。ここでは，最近見いだされた興味あ

る報告を紹介する O

(1 )ニッケjレ系触媒

ノ又蒸気改質は高温反応で、あるために，細孔内拡散が

反応成績に大きな影響を及ぼしている。既存のメソ

細干しのみからなるユニモダノレ細孔構造の触媒で、は3

過酷な運転条件下で担体のシンタリングが生じ，触

媒有効係数がきわめて小さい。これに対して，東洋

ーンジニアリングによって開発された Ni/α-Ab03

触媒It，メ:ノ細孔とマクロ細孔を併せもつバイモー夕、、

ノイ:田干し構造のために触媒有効係数が大きく向上し，
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800
0

C， S/C比=3.5の条件でのメタンの水蒸気改質

において， 600hにわたって活性低下が生じないこ

とが報告されている。市販の商業触媒よりも 3-4倍

も活性が高く，大型プラントで2年間順調に稼動中

であるという 5)。藤元ら 6)は，共沈法で

調製した NiO-MgO混合酸化物を高温で焼成して固

溶体とし，それを高温で還元し、て得た NiO.03Mgo.970 

固溶体触媒が，900
oC， S/C比二Iの条件でのメタン

の水蒸気改質において， 60hにわたって活性低下が

生じないことを見いだしているコ同条件では，市販

のNilAb03闘・MgO触媒は 20hで失活するO

(2)貴金属系触媒

五十嵐ら 7)は，ニッケル系触媒に代わり，水蒸気

の活性化能力が高いZr02.系担体にRhやRuを担持

した触媒が，500
oC， S/C比二3の条件でのn-ブタン

の水蒸気改質において，すぐれた性能を示すことを

報告している O この条件では，市販の Ni/AlzOs-CaO

触媒は1.5hで矢活する。松本ら 8)は，五十嵐らの

見いだした触媒に~ Coを加えた Ru・Co/Zr02触媒を

用いて， 800
o
C， S/C比=2の条件での軽質ナフサの

水蒸気改質において， 7500 h にわたって活性低下

が生じないことを確認している。乾ら 9)は， Rh修飾

Pt-Ni-Ce02.を開発している。この触媒は，メタンの

改質にプロパンの燃焼を組み合わせたときに，接触

時間 5m/secの高速条件下でも高い水素製造速度を

示す。コスモ総研 10)は， Ruを 60%以上の高分散度

で担持した RU/U9/Alz03触媒が 800
o
C，S/C比=3の

条件で，灯油留分の水蒸気改質のために炭素質の析

出が少なく，高い活性を示すことを見いだしている。

市販の NilKlAlzOs触媒および試作した Ru/Ab03触

Ru/Ce/ AI203 

表 3 Ru系創媒とNi系鰍某の灯油留分の水彩記究開寺

F1u/ AI203 

内

d

H
U
 

生成ガス
(%) 

nu 
n-u 

CH4 

CO2 

反応率 (%)

コーク生成 (wt九)

T:= 8000C， P=0.78 MPa 

Ni/K/AI203 

69.7 60.7 65.3 

14.7 14.9 12 

3.1 10.4 6.1 

~ 2-5 16.9 13.1 

99.5 

0.27 

41.7 2.9 

3.51 1.86 

一-fil-
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媒と比較したこの触媒の性能を表 3に示す。

千代田化工建設 11lは，ごく微量の Ruを担持した

Ru品190系触媒が 8500C，S/C比二2，圧力

20kg/cm2G の条件でのメタンの水蒸気改質におい

て， 280hにわたってほぼ平衡転化率に等しい活性

を維持することを見いだしている O

6. 水蒸気改質システムの開発動向

触媒の開発とともに，改質器の伝熱促進を図る試

みや，生成水素を分離することによってシステムの

効率化を図る試みがなされている。基礎的な知見と

して，五十嵐ら 12)は熱交換器の金属壁面上に触媒成

分を付着させることによって，金属壁から触媒層へ

の伝導伝熱による伝熱促進を可能とするプレート型

触媒反応器を提案している。彼らは，水蒸気改質の

ためのプレート型触媒反応器の反応・伝熱特性や負

荷変動に対する応答性が充填層触媒反応器よりもは

るかにすぐれていることをシミュレーションによっ

て予測している。そして，アルミニウム板上に Ni

を付着させたNνAl系プレート型触媒反応器が吸熱

反応であるメタノールの分解反応に良好な特性を示

すことを見いだしているO また，菊地ら 13)は水素分

離型メンブレンリアクターの開発に取り組み，水素

分離膜としてセラミックス製多孔質支持体に 10μ

m程度の厚さの Pd幽Ag系薄膜を担持させたメンブ

レンを用いた二重管型反応器による 5000Cでメタン

の水蒸気改質を行なった。その結果，反応系から選

択的に水素が透過することによって平衡論的制約が

回避され，低温水蒸気改質用の Ni触媒を用いて，

5000Cにおける平衡転化率をはるかに超える転化率

を得ることに成功している O
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改質の組み合わせであり量論的には熱の出入りはな

し¥0

水蒸気改質は燃料と水の両方から高濃度の水素が

得られるので電池出力が大きいが，外部からの熱の

供給が必要である。また，反応が遅いので、装置の小

型化が難しく，負荷応答は遅い。部分酸化は炭素質

の析出と完全酸化の抑制がキーポイントとなるが，

反応が速いので，改質器の小型化，速い起動と負荷

変動への迅速な応答が可能となる反面，実用的には

酸素源として空気を使用するために窒素で

釈され，電池出力が低下するとともに，発生した熱

を有効に利用する必要がある O また，メタノールを

原料とする場合においても，同様に以下の式(4)~(6)

の水蒸気改質，部分酸化，およびオートサーマル改

質がある。

CH30H+H20→ CO+3H2 

CH30H + 11202→ C02+2H2 

CH30H +xU/202) + U・X)H20

(4) 

(5) 

→ XC02+U・x)CO+(3聞がH2 (6) 

ここでは，炭化水素の水蒸気改質以外の興味ある

改質触媒を紹介する。早川，竹平ら 14)は，固相品析

法を用いて得られた(Ca，Sr)Tiベロブスカイト担持

Ni触媒がメタンの部分酸化のために炭素質の析出

がなく，高活性であることを見いだしている J

Schmidtら15)は， PtとRhをコーティングしたモノ

リス触媒を用いて， 1O-4~ 1O-3secの非常に小さい

滞留時間，すなわち大きなガス流速のときに， 927 

~ 11270Cの温度範囲でメタンの部分酸化が効率よ

く進行することを見いだしている。

鈴木ら 16)は，CuO/ZnOIA1203/Zr02触媒を用いて酸

化的水蒸気改質を行ない， 230
0

Cでメタノール転化

率 100%，CO濃度Oppmに近いレベルを達成して

7. 燃料電池のための改質触媒の開発動向 いる O

燃料電池，特に固体高分子型燃料電池のための水

素製造技術として，上述の天然ガスやナフサの水蒸

気改質の他に，これらの炭化水素の部分酸化やオー

トサーマル改質がある。水蒸気改質は吸熱，部分酸

化は発熱，オートサーマル改質は部分酸化と水蒸気

8 燃料電池のための改質システムの開発動向 17)

(1)メンブレンリアクター改質器

三菱重工・東京ガスは菊地らの技術を発展させ，

図2に示したようなメンブレンリアクターを製作し
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織機緋ガス

外筒

火炉直径:174mm 

触娘婿高き:710mm 

触煤層積:36mm 

水素分蔵管本数:24* 

水策分書量管長さ : 570mm 

外筒直後:292mm 

外筒高古:85助nm

資料
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水素純度 :ω民1%以上
水素製滋能力:4Nm31h 

蜘JIf合燃料 (13A，政蹴ガス)

図 2 メンブレンリアクター構造

てし¥る 18)。メンブレンリアクターの水素分離部はス

テンレス製多孔質支持体と Pd-Ag系薄膜から成っ

ており，このシステムを都市ガスを原料とする水蒸

気改質に適用した。そして，生成した高純度水素を

用l¥て固体|高分子型燃料電池による 5kW発電シ

ステムの実証試験に成功している。また，メタノー

ノレ改質器と水素分離膜， さらにメタネーション触:煤

層なイ本化した改質器が発表されている。メタノー

ノレ改質によって得られた微量の COと C02を合{む

ガスはメタネーションのための Ni触媒層を通っ

て取り出される 19)。なお，メンブレンリアクターの

長所は反応温度の低温化および後工程に CO除去邦

が不要なことであり，欠点は分離膜中の水素透過の

ために 0気圧程度に反応側を加圧する必要があるこ

とと分離膜が高価なことである O

プレート積層型改質器

水蒸気改質器と触媒燃焼器を交互に積層し，熱交

換さ-tl-るプレート積層型改質器として，水蒸気改質

iドこ乙-必i必必企ι必:3、;吏要宮要‘な熱を燃料の 」部または燃料電池オフガガ、ス司
の残留水素の触媒燃焼熱から熱交換でで、回収供給すす『る

え式である。具体例として，三菱電機のメタノール

改質器，欧州共同体のJOULEプロジェクトのメタ

ノーノレ改質器，米国の DOEプロジェクトにおける

国立研究所のガソリン改質器，などがある。

(3)才一トサーマル改質器

ーつの反応器で、部分酸化と水蒸気改質を組み合、わ

せたオートサーマル改質器はう反応器の中を二つの

ゾーンに分け，入り口から燃料と水蒸気と空気を供

給し，第一ゾーンで、炭化水素の一部を部分酸化させ

て COとH2を得て， この反応熱によってガス流れ

を自己加熱し，第二ゾーンの水蒸気改質のための外

部からの熱供給を不要とするもので，断熱型反応器

が用いられるO 二つのゾーンの触媒層を分割する場

合と混合または接合する場合がある。具体例として，

a) Cu/ZnO系触媒によるメタノールの水蒸気改質と

Pt系触媒によるメタノールの部分酸化を組み合わ

せたトヨタ自動車の例 20)，b)前段の Pt-Pd担持ハ

ニカム触媒に C5以上の炭化水素と空気と水蒸気を

供給して部分酸化を，後段の Pt司-Rh担持ハニカム触

媒で、炭化水素の水蒸気改質を行なわせる Engelhard

の例，などがある O

ホットスポット改質器

部分酸化反応器の自己起立性(コールドスタート

性)とオートサーマル改質器の自立運転性を組み合

わせたものにJohnsonMattheyのHotSpot閣改質

器 21)があり，部分酸化で冷間始動させることによっ

て，水蒸気改質に必要な熱を供給することができるコ

オートサーマル改質器と異なり， Hot Spot™では注

入点の周りに生じた小さな反応閤(直径:-----lcm) 

で両方の反応が進行する。燃料がメタノールの場合，

最初にメタノーノレと空気のみを供給し，約 40秒で

触媒床温度を 400
0
Cまで高め，定常状態ではメタノ
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ールと空気と水蒸気を供給する。この改質器の長所 引用文献

は，小型化とモジュール化が可能なことである。 1 五十嵐哲，化学工業， No.7， 35 (1997)， J. N. Armor， 
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9.おわりに

最近の環境問題の高まりから，クリーンエネルギ

ーとしての水素への期待が大きくなっている。しか

し減圧残油や石油の部分酸化による水素の製造コ

ストは水蒸気改質に比べてかなり高く，また熱化学
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よる水素の製造は，将来見込まれる技術の大幅な進

歩を考慮しでも，まだ解決すべき課題が多いといえ

る。このために，我が国においては，近将来的には

炭化水素を原料とする水蒸気改質によって水素を製

造せざるを得ないと判断されることから，今後はよ

り一層の省エネルギー化と放出物質の低減を目指し

た技術開発が求められよう。
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して，吸熱・発熱反応の組み合わせや，水素製造と

CO除去技術の一体化などのために触媒と反応器を

システムとして捉えることが必要となる010月 30

日-11月 2日にポートランドで開催された f2000

FUEL CELL SEMINARJ は， 1700名もが参加し

て大変な熱気であった。

今回は触れなかったが，水蒸気改質の類似技術で、

ある水蒸気の代わりに C02を用いたドライリフォ
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