
１ 緒 言

地球温暖化対策の一環として CO2 削減効果が期待

できる燃料電池の開発が行われており，これらの燃料

電池は今後，自動車はもとよりパソコンや携帯電話な

どの分野に急速な普及が見こまれている。また燃料電

池を各家庭に設置することで都市ガスから水素を製造

し，この水素を用いて燃料電池で製造した電気と温水

を使用することでエネルギーの効率的な利用を図る試

みがなされている。以上のことから今後，水素の需要

が急速に増加すると予想されている１）。これらの動向

を背景に広島県産業科学技術研究所において，平成１０

年度から５年間にわたり水素製造触媒の研究（竹平サ

ーフェイス・カーボンクラスタープロジェクト）が行

われた２）。その研究成果として，都市ガスに含まれる

メタンから効率的に水素を製造する触媒の開発に成功

した。

水素の製造には７００℃から８００℃の温度でメタン（都

市ガス）に水蒸気を加える水蒸気改質反応（CH4＋

H2O→CO＋３H2）を用いる。この反応を効率よく行

うためには触媒が必要であり，これまでは MgO と

Al2O3 を混合したものを担体とした Ni 触媒が用いら

れてきた。活性金属として Ni を用いることは低価格

であるというメリットがあるが，水素製造の過程で触

媒上に炭素が析出し，触媒性能が低下すること（失

活）が以前より問題となっていた。また，Ni 以外の

活性金属として Ru，Rh などが用いられいるがこれら

は Ni と比較し炭素析出が少ない反面，希少金属であ

り価格が高いという経済的なデメリットが指摘されて

いる。今回開発した触媒は活性金属種に価格が安い

Ni を用いており，かつ炭素析出が少ないことから既

存の水蒸気改質触媒と比較し有利である。

この触媒の特徴は製造過程にハイドロタルサイトと

呼ばれる無機層状化合物を用いることにある（図１）。

ハイドロタルサイトとは一般に二価金属（Mg2＋）と

三価金属（Al3＋）から構成される層状化合物である。

この化合物を用いて触媒を作製するには，活性金属種

として二価金属を用いると Mg2＋サイトに，三価金属

では Al3＋サイトに，それぞれ金属イオン半径が許す

限り置換すると考えられている。今回，触媒の活性金

属として二価金属である Ni2＋を用いており，このた

め Mg2＋サイトに置換していると考えられている。活

性金属が置換することにより，Ni が構造中に均一に

分散し，この触媒を加熱・還元して構造中の活性金属

を表面に析出することにより，金属の微粒子が生成

し，優れた触媒性能を持つと考えられている。

（無機層状化合物を用いた水素製造触媒の開発）
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また水蒸気改質触媒に関する技術的な課題として

は，炭素析出の他に都市ガスに添加されている硫黄化

合物による触媒活性の低下がある。このため本年度は

水素源として都市ガスを用いて触媒の耐久性及び炭素

析出機構について検討を行った。

２ 実 験 方 法

２．１ 触媒調製法

Mg：Al モル比３：１の塩化マグネシウム及び塩化

アルミニウム混合水溶液は MgCl2・６H2O０．４５mol と

AlCl3・６H2O０．１５mol を蒸留水１０００ml に溶かして作

製した。炭酸水素ナトリウム水溶液は NaCO3０．０７５

mol を蒸留水１００ml に溶かして作製した。炭酸ナトリ

ウム水溶液を撹拌しながら６０℃に保ち，MgAl 混合溶

液を滴下すると Mg，Al 及び水が溶存する炭酸塩と

化学反応して，Mg・Al ハイドロタルサイトの白色沈

殿が析出する。このとき pH１０を保つため１mol／l の

NaOH 水溶液を同時に滴下した。滴下終了後，６０℃を

１時間保持し，１晩放冷してハイドロタルサイトの結

晶成長を行った。その後，ろ別し１００℃で８時間乾燥

後，得られたハイドロタルサイトを粉砕し細かい粒状

とした。次に活性金属である Ni を置換させるため

５００℃で４時間仮焼成し，冷却後０．１mol／l の硫酸ニッ

ケル水溶液に浸漬させ，１晩室温で放置した。その後

１００℃で８時間乾燥後，８００℃で４時間焼成し，触媒を

得た。

２．２ 初期活性試験

初期活性試験装置（大倉理研�）を用いて触媒の初
期活性試験を行った。触媒をガラス管内に石英ウール

を用いて固定し，N2 雰囲気下で８００℃まで昇温後，H2

で１時間，触媒の還元を行った。その後脱硫触媒を用

いて硫黄化合物を除去した都市ガス（１３A）と窒素の

混合ガスをガス空間速度１，５００／hour で流入した。ま

た S／C＝３．５とした。（S／C＝水蒸気の流量／都市ガス

の流量）

２．３ 長期耐久性試験

触媒の耐久性は耐久性試験装置（日新精機�）を用
いて行った。触媒を反応管に設置した後，８００℃で H2

により還元を行った。反応温度は６００℃であり，脱硫

後の都市ガス（１３A）を用いて，ガス空間速度１０，０００

／hour，S／C＝１．５で実験を行った。

２．４ 触媒の分析

X 線回折法（MXP１８V：�マックサイエンス）によ
りハイドロタルサイト及び触媒の結晶構造の確認を行

った。触媒中の Ni 含有量の測定は高周波プラズマ分

析装置（ICPS-１００V：島津製作所）を用いた。反応後

の触媒の表面分析は光電子分光分析法（ESCA：

ESCAlab-２２０XL サーモエレクトロン社：広島県産業

科学技術研究所）を用いた。水蒸気改質反応後に析出

した炭素の分析は熱重量測定法（TG-DTA：TG８１２０

理学電気� 広島県産業科学技術研究所）を用いて行

った。触媒の微細構造の分析は透過型電子顕微鏡

（TEM：JEM-１２００EXII JEOL）を用いた。

３ 実験結果と考察

３．１ 触媒の分析結果

図２は焼成前，８００℃及び１０００℃で４時間焼成後の

触媒の X 線回折測定結果である。焼成前のハイドロ

タルサイトは（００３），（００６），（００９）の３本の回折ピ

ークが観測されており，ハイドロタルサイトの特徴で

ある層状構造が確認された。また８００℃で焼成後の触

媒では（Ni，Mg）O のピークが観測され，１０００℃で

焼成したものでは MgAl2O4 のスピネル構造の成長が

観測された。焼成時にスピネル構造が形成されると，

図１ ハイドロタルサイト

図２ X 線回折測定結果
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Ni 微粒子の形成が阻害されると考えられていること

から焼成温度は８００℃とすることにした。また，触媒

中の Ni 含有量は２５．６wt％であった。

３．２ 初期活性試験結果

図３は都市ガスを用いた初期活性試験の結果であ

る。縦軸は都市ガス中のメタンの転化率を表してお

り，これは流入したメタンのうち水蒸気改質反応によ

り消費されたメタンの量を流入したメタン量で割った

値である。このため，効率的に水蒸気改質反応が起こ

ると転化率は１００％に近づく。初期活性試験の結果で

は反応開始直後には９９％でほぼ理論平衡値となってお

り，その後時間とともに低下した。しかし，９０時間に

わたり転化率９０％以上を維持することができた。

３．３ 長期耐久性試験結果

図４は長期耐久性試験の結果を示したものである。

１２００時間以上でほぼ理論平衡値である５５％近くを維持

する結果となった。

通常水蒸気改質反応は反応温度が７００℃以上であり，

S／C が２．７～３以上の条件下で行われている３）。今回

行われた長期耐久性試験は反応温度６００℃，S／C＝１．５

の条件下で行われており，これは従来行われている耐

久性試験の条件と比較して低温であり，S／C が小さ

いことから炭素析出が生じやすい条件となっている。

そのような条件下でもほぼ理論平衡の活性を長時間維

持したことから，高活性かつ耐久性のある触媒である

ことが確認された。

３．４ 水蒸気改質反応後の触媒分析

初期活性試験で行った反応後の触媒について ESCA

による触媒の表面分析を行った。反応後の触媒中に

は，都市ガスに含まれる硫黄化合物が触媒中の Ni 表

面に吸着することにより，硫化ニッケルが生成される

ことが予想される。しかし，光電子分光法による測定

では触媒表面に硫黄成分は観測されなかった。このた

め，測定限界から硫黄化合物が触媒中に存在したとし

ても１％以下程度と推測される。また初期活性試験後

に析出した炭素の燃焼温度を TG-DTA により測定を

行った結果が図５である。

炭素析出を促進させるため，都市ガスを脱硫を行わ

ずに改質反応を行った。その結果，反応開始から３時

間後の転化率は８３．２％となり，２４時間後５７．１％となっ

た。図５より改質反応開始から３時間後の触媒では

３００℃付近に重量増加を示し，５００～６００℃に重量減少

が観測された。また改質反応開始から２４時間後の触媒

では３００℃付近に重量増加がほとんど観測されず，５００

～７００℃にかけて大きなの重量減少ピークが観測され

た。

３００℃付近の重量増加は還元状態を保ち触媒活性を

保持する Ni（活性 Ni）の酸化による重量増加であ

る。これより求められる活性な Ni 量は４．９wt％であ

った。５００～７００℃の重量減少は析出炭素の燃焼による

ものである。以上のことから反応温度や脱硫の影響に

よる炭素析出量を検討したものが，図６である。

その結果，転化率が高いほど改質反応に関与してい

る活性な Ni 量が多く，ほぼ比例関係にあることが判

明した。また，脱硫した都市ガスを用いた場合，脱硫

しないものよりも低い Ni 量でより高い転化率を示し

た。これは極微量の硫黄化合物が改質反応に影響を与

えていることを示唆している。

図３ 初期活性試験結果

図５ TG-DTA 測定結果

図４ 長期耐久性試験

８ 水素製造触媒の耐久性試験
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図７は活性な Ni 量と炭素析出量との関係を示した

ものである。その結果，活性な Ni が５wt％より低く

なると急激に炭素析出が生じることが判明した。ま

た，メタンの熱分解反応（CH4→C+H2）により生成さ

れた炭素の燃焼温度は改質反応により析出した炭素の

燃焼温度とほぼ同じ温度領域であった。このことか

ら，水蒸気改質反応と同時に熱分解反応が起こり，炭

素析出が生じていると思われる。

図８は改質反応後，失活した触媒を透過型電子顕微

鏡で観察した結果である。中央の黒い部分が触媒であ

り，その周辺の灰色部分が炭素である。このことから

触媒の表面上が炭素で覆われており，改質反応を妨げ

ていることが判明した。

４ 結 言

無機層状化合物の一種であるハイドロタルサイトを

用いて Ni を活性金属とする水素製造触媒を作製し

た。都市ガスを水素源として水蒸気改質反応を行い，

触媒が１２００時間以上高活性を保持することを確認し

た。また炭素析出機構の検討を行い，転化率の低下と

ともに触媒活性な Ni 量が低下し，Ni 量が５wt％以下

となると急激に炭素析出が生じることが判明した。触

媒性能の低下は水蒸気改質反応と同時に生じるメタン

の熱分解反応により析出する炭素が大きな要因となっ

ていることが判明した。
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図６ 転化率と活性 Ni 量との関係

図７ 活性 Ni 量と炭素析出量との関係

図８ 透過型電子顕微鏡による触媒観察
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