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家庭用燃料電池向け低コスト水素製造触媒技術の開発
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Development of low cost hydrogen production catalytic technology for residential 
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Development of reforming catalysts (steam reforming catalyst， CO shift catalyst and CO 

removal catalyst (preferential oxidation)) has been carried out in order to achieve dramatic cost 

reduction for the reformer of PEFC systems in NEDO Industry-Academia Consortium Project. 

High durability under frequent starts and stops condition is required for the catalysts. A target 

catalyst for each cost is lower than 10000yen/kW. Base metal catalysts which enable to reduce a 

cost and high durability were found out. Manufacturing process for the catalysts was also 

developed. Development of new CO selective methanation technology was also carried out for 

further cost reduction. 
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1.緒言

燃料電池は、 地球澗妥化対策に有効な環境に優しし、ク

リーンなエネルギー利用梯I-rとして期待されている。特に
家庭用燃料智也は、国の大規模実在事業におし、て郎、αh

削減効果も実証され、昨年より「エネファームJとし、う統

一名称を得て世界に先駆けて一般への販売も開始された。

2010年1月末現在での販売台数は約3300台に達しており

[止 高い環境性が評価され導入が進みつつある。しかしな

がら、システム価格が高価であるため、2015年度以降と言

われる本格普及期に向けては50万円IkW，以下のコス ト目

標を達成することが必須とされてしも。側斗智也システム

において、都市ガス、LPガス、灯油等の燃料から水素を

妻お査する改質器は、主要な構成要素である(図1)。本格普

及期に要求されるシステム価格を達政するためには、改質

器も大幅にコストダウンを図る必要がある。特に改質器中

の主要精成部材である各観 搬は、現状、貴釘高が主体で

あるため、改質器のコス トアッフ。の大きな要因となってい

る。そこで、改質器の大幅なコス ト削減を実現するために、

笈肪年度より貴金属を用いないあるいは大幅に低減可能

な卑金属ベースの改質系触媒開発を目的とした、 NEDO

擬I-r開発梯備の産学連携プロジェクト「固体高分子形燃料
電池実用化戦略的技術開発事業/要素技術開発/定置用

関斗電池改質系角的某の基盤要素倒7開発Jがスター トした。

本稿では、本プロジェク トの概要およびこれまでの研究成

果について概説する。

燃料

図1. 家庭用燃料電池システムの構成
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2. 燃料電池用水素製造技術の概要 おいては、起動停止時に、改質器内の残留ガスや温度等の

影響により各触媒が劣化することが知られており、既存の

家庭用側斗電池に用し、られる燃料改質フローを図2に示 卑金属系の触媒では耐久性に劣ることから、耐久性に優れ

す。後段の各触媒の硫黄被毒による劣化を防止するために、 る貴金属主体の触媒が適用されてきた。しかしながら、貴

あらかじめ閥斗を脱新説におして硫黄濃度をppbレベノレま 金属を多く使用するため、図3に示すように、 当初の改質

で除去した後、改質器に導入する。改質器においては、燃 系触媒のコストは極めて高価であり、トータルで、は一材育呈

料からの水素劉査および燃料電池セルの電閥的某に悪影 度のコストダウンが必要であるとし、う大きな課題を有し

響を与えるω除去を目的に、上流からl賂に水蒸気改質 ている。

触媒、α)愛読始的某、およひ叱沿除去触媒が充填されている。

∞ 除去角劫某としては現状、 ∞ 潤尺酸イ問的某が用いられて

いる。これらの触媒を絵淋して、以下、改質系触媒と記す。

CnHm + H20→H2+ CO + CO 450-700CC 

図2.閥明文質プロセスの概要

石油精製や石油化学の工業的な水素製造フ。ロセスにお

いても、最後段の∞ 選択酸イ凶蝦を除けば同等のフロー

となる。工業的な水素患お査フ。ロセスの歴史は古く7C咋を超

える歴史を有す[泊。工業プロセスでは、原料としてはナフ

サあるし1はメタン、プロパン、ブタンが利用され、 一般的

には水蒸気改質触媒としてはアルミナやマグネシア上に

Niを担持した触媒、 α液瓦幼虫媒としては共沈法で調製す
るcu・Zn刈系角的某が用いられる。これらのプロセスや触媒
は、完成された梯貯であり比較的安価であるため、基本的

には従来と比べて大きな変化はこれまで、なかった。工業プ

ロセスでは、連続運転が基本であり、各部の温度、圧力等

は集中して臨見され、終始最適条件にコントローノレされて

いる。一方、家庭用関斗電池に如、ては、効率キ経済性の

観点で電熱需要がほとんどない夜間に運転を停止すると

いう、頻繁に起動停止を繰り返す政沼運用(助命説artand

伽p)が基本となっている。さらに、低コスト化、制御の

簡素化のために、各部のコントロールはラフになっており、

細かく調整できなし、状況になっている。家庭用側斗電池に

現状
(貴金属)

最終目標|将来
(卑金属)

図3.改質系創設某コストの内訳

3. 阻刃改質系触媒プロジェクトの概要

低コストかっ起動停止を伴う長期間の耐久性に優れた

卑金属主体の新規触媒開発を目的に、 笈ゆ5年度より

NE∞改質系角的某プロジェクトがスター卜したD プロジ

ェクト期間は、笈朕存度までの詳F間である。最終目標は、

起動停止運用(以下、 ssと柏市で1伴 問に相当する、 3
千回のss、4万時間における耐久、およひ司オ料費および加
工費トータルで各角的某ともに1万円/kW以下のコストの実

現である。本プロジェクトは、触媒ごとにチームを編成

しさらにチーム問でも密に連携を図りながら協業を郵見

したコンソーシアム形式で運営を実施している(図4)。

図5に開発スケジュールを示す。

¥、、

車チームリーダー

図4. NEDO改質触媒プロジェクトの体制(現在)
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H21年度

開発当初は、まず、開発目標(コスト、寿命、耐久性)

や評価条件(ガス組成条件、温度)の整理、評価のベー

スとなる標準角搬の共通化を推進した。水蒸気改質、 ∞

変成、 ∞ 除去の各角的某については、起動停止による劣化

因子を明らかにしながら触媒開発の指針を得、高耐久か

っ低コストの新規角搬の開発を推進した。また、並行し

て各触媒の劣化を抑制できる起劇亭止運用法の開発を実

施した。これらの成果の中から、有望な触媒明軍用方法

の絞り込みを行った。耐久性とコストの両面で有望な触

媒として、水蒸気改質角搬についてはPt-N~匂(A闘的某、

α凌威論蝶につしては新規cu缶必系角搬に絞り込んた
これら触媒については、実用に耐える高強度成型体の製

造方法の確立や量産法の確立をさらに制撤している。ま

た、これらの角的某については、実際の改質器に搭載し実

機での実用性、耐久性の確認を実施する計画である。∞

除去角的某にっし、ては、当初、実改質システムに搭載鶏責

のある∞ 選択酸イ七触媒としてcu複合酸化物系触媒の開
発を進め一定の成果を得ることができた。しかしながら、

産業界の5齢、要請も踏まえ、より低コスト化にインパク

トの大きな∞ 選択メタンイ凶蚊賊術開発に着手し、 ∞

選択酸イヒ鰍葉向けの開発を終了した。∞ 濁尺メタンイ凶虫

媒閥抗ま、図mこ示すように、これまで∞ 選択酸化にお
いて使用してきた空気供給のための補機や制御系が不要

となるため、改質器にとどまらずシステム全体のコスト

低減に繋がる。本格普及期の燃料電池システムの約1割

程度のコスト低減が見込まれる。以下で各触媒及。咳術

開発の概要を個別に説明する。

特集
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図6. ∞ 選択メタン化プロセスのニーズ

4 水蒸気改質触媒の開発

水蒸気改質触媒において卑金属系の活性金属として有

効な成分はNiで、ある。これまで石油精製プロセス等向け

にAhC燐の担体にNiを担持した担持金属系の水蒸気改質

触媒が市販されてきたが、燃料電池のss運用条件下にお
いては、水蒸気によりNが酸化され、それが引き金とな

ってNiの凝集が進行するため触媒が大きく劣化する。開

発したPt-Ni品匂(A的触媒は、ノ¥イドロタルサイト構造の

乱匂仏lゅの'AlサイトをNì~こ置換した複合酸化物系の触媒

であり、さらにO.lw悦程度の微量のRを担持している。

本触媒は、反応中の還元雰囲気において、結晶構造中の

N訪ミ表面に微粒の金属N粒子として高分散に現出するた

め、水蒸気改質活性が高い。さらに水蒸気による酸化状

態においては結晶構造中にNiが再分散し、再び周芯中の

還元雰囲気において微量Rのアシストにより微粒の金属

Niが再び現出するため、起動停止を繰り返しても劣化が

抑制されるものと考えている個7)。図8に、本角的某を用い

た起動{亭止耐久性誤験の結果を示す。約7∞回の銃殺にお

いても初期と同等の高い性能を維持していることがわか

る。本触媒は粉体として製造されるため、成型体化する

必要があるが、通常の成型方法では実用に耐える触媒強

度妊壊強度:10同似上)が得られなし、そこで、都、

強度を有する成型体に触媒成分を表層担持する方法によ

る高強度成型体の実現を目指した開発を実施した。その

結果目標の10kgfを超える触媒成型体を製造することが可

能になった。コストも目標の1万円IkWを満足するものと

なっている。本触媒を実際の燃料智也システムで用いら

れている改質器に搭載して実証試験を実施した結果、改

質効率.~動停止 ・ 負荷変化に関連する初期特性は問題

無く実用レベルで、あることがわかった。ただし、起動停

止による耐久矧面においては、数1α回程度の起動停止を

重ねると触媒性能の低下が認められることから、現在詳

細を解析中である。これまでの検討からは、起動停止時

に角的菊冒が剥荷台するとし、う現象が認められることから、
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これが原因と推測しており、現在、剥離防止のいくつか

のアイデアを検討中である。

川河~~".，.，<

田園田園

Niが再分散

図7. Pt-Niゆ信仰 O角的某の活性、耐久性の発現樹蕎
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図8. Pt-Ni出直g仏D0触媒の起劇亭止耐久誤験結果

5. ∞変成触媒の開発

∞変局論的某としてcu系(Cu缶組系)触媒が市販されて
いるが、燃料電池のa運用条件下において触媒が大きく
劣化する。特に触媒上に水蒸気が凝縮する条件では触媒

劣化が著しいことがわかった。これは、水蒸気が蒸発す

る際にcuが酸化され、それが引き金となってG持活1が凝
集することが原因と考えている。開発した新規cu・ZrrAl
剤媒は、市販触媒と異なる特異な結晶構造を有するため、

ss運用条件下においてもcu、hの凝集が抑制される。本
触媒の寿命評価結果を図9に示す。図に示すように、市販

角虫媒では、特にss運転において活性低下が著しいことが
わかるが、開発角的某は、連続軍転、各種モードでのss運
転にかかわらず安定な性能を維持している。本結果を詳

細に検討した結果、開発触媒の劣化は温度履歴(温度と時

間の積算で表現に支配されていることがわかり、その考

え方に基づき長期の寿命予測を実施した結果、 3千四のa、

特集

4万時間の運転後も目標活性を維持することが推定され

た。本開発触す某についても実際の改質器に搭載して各種

訴験を実施した。最終的な抜き出し後の物性評価が未了

であるが、現在のところ大きな問題は無く、実用レベル

であると判断してしも。さらに、以下で述べる∞潤尺メ

タンイ七角的某フ。ロセスを実現するために、開発触媒をベー

スに低温高活性な改良触媒の開発を実施しており、従来

の開発触媒の活性(~刃℃の平衡転化率達成)よりも低温

高活性化 (210
0

Cの平換葎云化率達成)を実現した。ただし

最終目標は180
0

Cの平線云化率達成であり、さらなる鮒且

高活性向上が課題である。

開発触媒

1.0 醍 o氷凝縮OSS500図

0 G 0 qコ0.8 

⑮ 

事恨在理国0.6 

0.4 

0.2 。

周 市販触媒

スチーム雰囲気

OSS950固
市販触媒

水凝縮500殴

500 1000 1500 
Time on Stream (h) 

図9. ∞変成鮒某の各種モードでの耐久刊面結果

6. ∞除去触媒の開発

∞除胡蝶として、 当初はcu系の∞溺尺劇団蝶の
開発を実施した。その結果、 CUI仇系角的某が活性、耐久性

ともに有望であることがわかった。目標のlOppm以下ま

で、の∞除去を実現するために、微量のR添加が必要であ

ったが、触媒トータルのコストとしては目標(材料費ベー

ス)を満足するもので、あった。一方、現在は、さらなる低

コスト化を目指し、∞濁尺メタンイヒ角蝦および鮒某フ。ロ

セス開発を実施している。∞選択メタン化は、∞と改

質ガス中の昆を直接関芯しαLとして除去するため、工

程自体は極めて簡素なものとなる。しかしながら改質ガ

ス中に多量に含まれるαhも昆と反応してα弘が生成す
ること、さらに本即むが発索仮応であることから制御は

非常に困難となることが予想される。∞濁尺メタン化に

おいては、 NEDOの別プロジェクト「高濃度∞耐性アノ

ード触媒の開発Jでの協業も踏まえ、∞除去目標を

500ppm以下に設定し、 coメタン化選択性および耐久性
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に優れた触媒の開発を実施するとともに、制御を容易に

するプロセスや改質樹髄に関する研究を実施している。

図10に弘法活↑蛾分とした各種調搬のスクリーニング

結果を示す。図中に示すように、A10J、 TI(k及びゼオラ

イト但-y、H-BETA)を担体に用いた触媒が運転可能な温

度域が広く有望である。尚、ここで用し寸法h03、TIOzは、

特定の構造、組成を持つものである。運転可能な温度域

とは、∞を反X)ppm以下に除去で、きかっ生成α弘の濃度が
1%以下(ωメタンイり墾択性の指楊を同時に実現できる温

度域のことを示している。さらに有望な触媒を見出すべ

く、活'1生金属種仇1、Ni、 co、Feなど)、担体効果や助触
媒納日効果、活性釘高種の粒子径や電子状態等に着目し

さらに研究を進めている。

図10. 各種Ru系触媒のα沼討尺メタン化反応結果

有望な触媒のうち比較的量産および成型体化が容易な

開発ぬ刷。系触媒と、前記した鮒且高活性な開発∞変

瑚妙某を組み合わせて、∞変成、∞選択メタン化一体

化反応器を用いた言撤を実施した。その結果を図11に示

す。1kW相当の空間速度(∞ 変成(LTS)GHSV=1悶 ili1、

メタン化GHSV=7抑制を負荷1α協とし、筑附目当まで

負荷を変化させた。その結果、温度範囲は狭いものの、

どの負荷においても運転可能な共通の温度域カ~1~tC'"

笈旧℃の聞に得られることを確認できた。本結果より、高

性能の∞変成、∞選択角妙某を組み合わせたメタン化一

体即詰まの適用の可能性を示すことができたと考えてい

る。実用化のためには、さらに各創設某の性能を向上させ

るとともに、実機サイズで問題となる発熱除去の方法を

検討し、運転可能な温度域の広い触媒プロセスを実現す

ることが今後の課題である。

特集
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図11.α液成、メタンイ七組み合わせ誤腕吉果

7. まとめ

NEDO産学連携プロジェクト「定置用側斗智也改質系触

媒の基盤要素踊I'I開発」に如、て、改質器の革薪的低コス

ト化に資する改質系触媒の開発を実施中である。卑金属を

主体とした制媒を開発し低コスト化の目標達成を見通せ

るものが得られている。これらの創設某については、引き続

き量産闘すの確立や実用性の向上、実改質器での↑錦織証

を実施する計画である。また、新たな低コスト型の∞除

去梯I'Iとして∞遡尺メタンイ凶蚊尉鋭JtTの開発に取り組ん

でしも。これらの梯I'Iを完成させることにより、改質器の

低コスト化を実現させ、家庭用側斗雷也システム「エネフ

ァーム」の本格普及に貢献していきたいと考えている。
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