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都市ガスからのPEFCシステム向け水素製造技術
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Abstract: Tokyo Gas and other gas companies have developed the hydrogen production 

catalysts and fuel processing systems (FPS) for a 1kW class residential PEFC system. High 

efficiency and compactness of FPS have been achieved by the integration of some hydrogen 

production processes. In addition， the durability for about ten years has been confirmed by the 

demonstration of 4，000 daily start and stop (DSS) operations and the accelerated tests for 

40，000 hours. 
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特集

1. 緒日

PEFCを用いた家庭用燃料電池システム(エネファー

ム)は、国の大規模実証事業を経て、 2009年度から世界

で初めて一般販売が開始され、すでに全国で約1万台以

上が稼動している。

す。都市ガスからの水素製造は、すで、に工業用純水素製

造装置やりん酸形燃料電池において多数の実績がある

が、 PEFCシステムでは、作動温度が低く電極触媒がCO

による被毒を受けやすいセルスタックを保護するため、

CO変成触媒の後段にCO除去触媒を使用してCO濃度を

lOppm以下まで、低減することが特徴である。

エネファームは、都市ガスや日Gといった炭化水素原

料から水素を製造し、これをセルスタックに送ることに

よって発電を行っているO 東京ガスを始めとするガス事

業者や石油会社は、古くからガス製造(都市ガスの製造

や水素製造)に従事し、ガス化技術に関する数多くの知

見、経験を有していることから、開発初期の段階から

PEFCシステム向けの触媒および、FPS(Fuel Processing 

System)の開発に取り組んできた。

本稿では、これまで取り組んで、きた水素製造技術の開

発状況について報告するとともに、最近の技術動向につ

いて紹介する。

2. PEFCシステムにおける水素製造技術

図1.にPEFCシステムにおける水素製造フ。ロセスを示

これらの触媒を機能させるための反応器すなわち

FPSは、 「家庭」とし1う従来とは全く異なる使用環境で

使用されることから非常にコンパクトであることが求

められる。このため、東京ガスや大阪ガスでは、改質触

媒やCO変成触媒等の複数の工程を一つの容器に一体化

したコンパクトFPSを開発した。 [1][2] [3] 

図1. PEFCシステムにおける水素製造プロセス
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考慮する必要がないとされている。 [6]

水蒸気改質触媒は、工業的には安価なNi触媒が使用さ

れているが、 PEFCシステムで、はRu触媒が好まれている。

この理由として、水素製造効率を高めるために低S/C運

転が求められること、起動停止時に不活性ガスが使用で

きず、水蒸気雰囲気下や空気混入の条件下で、も酸化耐性

が高いことが挙げられる。

これらの触媒は、工業的に使用されてきたべレット触

媒が使用されているが、 PEFCシステムでは装置の規模

が非常に小さいため、従来よりも触媒サイズを小型化す

る必要がある。一方、触媒を小粒径にすると機械的強度

が低下するとしづ課題がある。触媒メーカーにおいて小

粒径化の検討を進めていった結果、現在で、は2'""4mm程

度の粒径で必要な強度を有する触媒が供されている。

水蒸気改質反応は大きな吸熱を伴う反応であるため、

触す知書に熱を供給し続ける必要がある。しかしながら、

ペレット触媒は反応管内壁と触媒層の聞におけるガス

境膜抵抗が大きく、索引云達が大きな問題となっているた

め、 FPSを設計する上では大きな伝熱面積を確保する必

要がある。こうした課題を解決するため、メタル構造体

にRuや町1・ptをウォッシュコートした新たな触媒が開

発されてしも。 BASFCa回lys胞のグループ。は、一枚のメ

タルプレートの片面に燃焼触媒、もう一方の面に改質触

媒をコーティングすることにより、索引云導を大幅に改善

する新たなコンセプトの触媒を提案している。 [7]

東京ガスでもメタルハニカム触媒を一体型FPSに適

用する開発に取り組んできた。反応管内壁にメタルハニ

カムを密着させる工夫を行うことで伝熱性能が向上し、

伝熱面積を3割削減することが可能になったため、一体

型FPSの更なる小型化に成功している。

12 

改質触媒

∞変成触媒

CO変成触媒には工業的に広く使用されて実績が豊富

で、安価なCu-Zn触媒が使用されている。ただし、 Cu開Zn

触媒は反応速度が低く多量の触媒を必要とするため、改

質器の小型化に対してネックとなっている。 Cu-Zn触媒

に代わるものとして、様々な触媒メーカーにおいてpt

触媒が開発されているが、 CO濃度を低減するために必

5 

4. 

さらに、 「家庭」では、各家庭の電力・給湯需要に応

じて頻繁に起動停止が起こり、かっ起動停止時に窒素等

の不活性ガスを用いて系内の可燃性ガスのパージを行

うことができないため、窒素レスパージ方法の確立と頻

繁な起動停止に対する耐久性が要求される。

脱硫剤では、都市ガス中に付臭剤としてわずかに含ま

れる硫黄化合物を除去する。一般的には常温吸着方式と

水添脱硫方式が用いられている。

常温吸着方式は、常温で都市ガスを流通するだけで硫

黄化合物を除去できるため非常に簡易であるが、水分な

ど都市ガス中の微量成分によって性能に影響を受けや

すいという点が課題である。東京ガスでは、 Na-Y型ゼ、

オライトに銀をイオン交換した常温脱硫剤を開発し、従

来品に比べて硫黄吸着容量を増加させただけでなく、大

幅に水分による影響を改善することに成功した。 [4]同

一方、水添脱硫方式は、ガス中の微量成分の影響を受

けにくく、また硫黄吸着容量が大きいため装置を小型化

できるというメリットがあるが、一方で動作温度が

3∞℃前後と高く、また改質ガスのリサイクルが必要で

フ。ロセスが複雑になるというデメリットもある。従来、

水添脱硫触媒はco・'Mo系またはNi-Mo系の水素化分解触
媒と硫化水素を吸着するZno触媒から構成されていた
が、大阪ガスで、は250

0

C程度の温度で、硫黄化合物を水素

化分解して硫黄を固相に取り込む超高次脱硫剤を開発

した。この触媒を用いると硫黄化合物を安定してlppb

以下に除去できるので、改質触媒の硫黄被毒をほとんど

、、
、、予来の常温脱硫剤

、
m 
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要な低温域での反応速度を上げるためにはpt担持量を

増加する必要があり、高価であることが課題である。

6. ∞除去触媒

CO変成触媒で1%程度まで低減されたCOを、さらに

lOppm以下まで低減するため、空気を導入してCOを

C02に酸化するCO選択酸化反応が行われる。ただし、

過剰な空気を導入すると、水素も酸化されて水素製造効

率の低下を招くだけでなく、大きな発熱を伴うために改

質器での温度制御が困難になることから、 CO選択酸化

触媒には水素リッチな雰囲気下で、も高い選択性を有す

ることが求められる。

CO選択酸化触媒は、PEFCシステムの実用化に向けて

19的年代から数多くの研究 ・開発が行われてきており、

すでに触媒メーカーにおいて一般販売されているもの

もある。さらに、大阪ガスでで、は従来触媒の半分以下の空

気導入量で、oCOを1p卯pmまで

千行子つた。[6]

また、近年では、 CO選択酸化触媒への空気導入ライ

ンを削除してコス トダウンを図ることを目的に、 CO選

択メタン化触媒の開発が進められている。メタン化反応

もまた大きな発熱を伴う反応で、 「暴走反応Jとも呼ば

れるように、発熱により温度が上昇すると、 COだけで

なくC02のメタン化反応も進行するため、やはり高い選

択性を有することが求められる。

NEDOの「定置用燃料電池システムの低コスト化のた

めのh但A高性能化J研究では、 Ru!I'i02触媒にNiを添み目

することにより、 2∞℃以上の温度域COを低減しつつ高

い選択性を有することが報告されている。また、同研究

ではRu/Al203触媒を用いて、 2∞"-'250
0Cの温度範囲で、

改質器においてCOを必ppm程度まで、低減で、きることを

確認した。[8]

また、山梨大学の研究グループ。は、噴霧フ。ラズマ法で、

調製したニッケルアルミネートに1wt%のRuを担持した

触媒が、 2∞"-'240
0

Cの温度範囲で、高いCOメタン化選

択性とともに、 1%のCOを40ppm以下まで、低減すること

を確認した。[9][10] 

7. 伊S

これまでPEFCシステムにおける各工程およびそれに

特集

用いられる触媒について記載してきた。ここでは、これ

らの触媒を充填し、機能させるための即Sについて記す。

前記の通り、家庭用PEFCシステムに対してはコンパク

トであることが求められ、東京ガスや大阪ガスでは、改

質触媒やCO変成触媒等の複数の工程を一つの容器に一

体化したコンパクトFPSを開発した。

図3.に東京ガスが開発した一体型FPSの概略図を示す。

4重管構造となっており、内側から燃焼筒、改質触す刻言

内管、改質触媒層外管、外筒から構成されている。図1.

に示したように、各触媒は使用温度が異なるため、使用

温度に適するように触媒を配置しており、下端から上端、

内側から外側に向かうにしたがい、温度が低くなってい

る。また、改質反応と水の蒸発は吸熱、 CO変成反応と

CO選択酸化反応は発熱反応であるため、熱のマネジメ

ントが非常に重要となる。こうして設計したFPSの水素

製造効率は83% (田町)となり、 1kWクラスとしては

世界最高レベルを達成することができた。

図3. 一体型FPSの概略図

さらに、東京ガスで、は更なる小型化とコストダウンを

目的に、改良型FPSの開発を行った。高性能触媒の開発

により、触媒使用量を3"-'5割削減し、 FPSの容積を2/3

に小型化するとともに、コストダウンを図るために構造

の見直しを行い、従来のFPSの性能を維持したまま、部

品点数を3割、溶接線長を4割削減することに成功した。

[11] 
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表1. 改良型FPSの仕様

従来型 改良型

容積 19L 12L 

重量 17kg 11kg 

効率 83% (田町) 83% (日N)

コスト 基準 ν2程度

FPSの小型化 ・コストダウンに向けた取り組みは、

PEFCシステムメーカーにおいても取り組まれている。

パナソニックでは、熱シミュレーションにより温度を最

適化し、触媒を高活性化することで、触媒量を30%削減

した。索弘士布の均一化により伝熱効率が向上することで、

ガス流路のコンパクト化を図り、従来比40%の小型化を

実現した。[12]

2009モデルの鰍戦処理器 2011モデJむの鱒戦処理器

400島
小鼓iE

図4.パナソニック開発のFPSの概観図

8. 耐久性

エネファームは家庭に設置するとし1う性質上、途中で

触媒やFPS自体を交換することが不可能である。したが

って、触媒.FPS構造体とも装置寿命と同じ10年相当の

耐久性が求められる。前記の通り、エネファームは各家

庭の電力 ・給湯需要に応じて頻繁に起動停止が起こるた

め、 DSS(Daily Sta此andSωp)を基本運転パターンと

考えており、当初、耐久性としては起動停止4，αm回、

発電時間40，α)()時間を目標としていた。4，αm回もの起動

停止の実施は、工業用プラント等でも全く実績はなく、

かっ起動停止時に窒素等の不活性ガスを用いて系内の

可燃性ガスのパージを行うことができないことから、触

媒にとっては極めて困難な目標値で、あった。

こうした課題に対して、技術的には東京ガスなどいく

つかの開発者が各々都市ガスを用いた窒素レス起動停

止方法の検討を行し¥[13]、また法規制の面では電気事業

法の規制緩和が行われ、 10kW未満の燃料電池について

特集

は不活性ガスによるパージが免除されたことによって、

都市ガスパージによる起動停止方法が実用化されるこ

とになった。

東京ガスでは、各触媒について劣化要因となる事象を

全て抽出した上で、起動停止に対してはすべて4，α泊四
の実証を行うことにより 運転時間に対しては加速評価

手法等を用いることにより10年相当の耐久性を確認し

た。また、 四S本体での耐久試験も実施した。図5.に代

表例としてCO変成触媒の起動停止耐久試験結果を、図

6JこFPSでの耐久試験経過を示す。

図5.に示したCO変成触媒の耐久試験は、通常よりも高

いGHSVで、活性測定を行っているため、転化率の低下が

見られるが、通常GHSVでは転化率の低下は見られず、

起動停止4，α泊回に対する耐久性を実証した。また、図

6Jこ示したFPSの耐久試験は、 50，α旧時間程度まで大き
な水素製造効率の低下なく推移し、現在も継続中である。

[14] 
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また、触媒だけでなく、 FPS構造体の耐久性評価も極

めて重要である。 FPS~こは数十箇所もの溶接部があり 、

特に起動停止によって過大な応力がかかる場合は、溶接

部に亀裂が入り、最悪の場合、可燃性ガスがリークする

可能性が考えられる。東京ガスでは、ガス導管における

応力評価や溶接部評価の知見を生かして、応力解析や実

際lこ4，αm回の起動停止を行ったFPSの解体を行い、溶接

部の評価を行ってきた。この結果、応力解析や溶接形状

の検討を行って応力集中部をなくすことにより、 4，∞o
回の耐久性が確保できることを確認した。[15]

図7. 溶接部の解体調査結果

9. 今後に向けて

エネファームは、 2∞9年の販売開始以来、着実に稼動
台数を伸ばしている。今後も、エネルギーセキュリティ

という観点での分散型発電システムとして、また低炭素

社会の実現に向けて検討が進められている「スマートエ

ネルギーネットワークJを構築する機器のーっとして、

さらに普及が進んでいくものと考えられる。

これまで記してきたように、エネファームに適用され

ているFPSは、すでに効率、サイズ、耐久性という面で

市場から要求されるレベルに達しているが、今後の普及

拡大に向けてはコストダウンが大きな課題である。その

ためには、低コスト触媒や高性能触媒の開発、 FPSの構

造の簡素化等が必要であるのはもちろんのこと、バーナ

や断熱材といった付属部品のコストダウンも非常に重

要である。今後の技術開発によってコストダウンが進展

し、エネファームの普及拡大に寄与することを期待したし、。
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