
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成 21 年 6 月 9 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要：固体高分子形燃料電池用の水素燃料は都市ガス（メタン）の水蒸気改質，CO シフ

ト反応によって得られるが，この両反応に対して耐久性に優れた触媒は高価な貴金属触媒以外はほと

んど報告されていない．そこで，本研究では貴金属フリーあるいは低減した耐久性の高い触媒を開発

するために新しいコンセプトの触媒調製法について検討した．また，得られた触媒を LPG 燃料へ応用

するための基礎的なデータ収集を行った．  
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１．研究開始当初の背景 
 固体高分子形燃料電池（PEFC）用の水素燃
料は都市ガス（メタン）の水蒸気改質によって得
られるが，PEFC の Pt 電極は改質ガス中に含ま
れる CO によってその電気的特性を阻害される
ため，水蒸気改質後に CO シフト， CO 選択酸
化の CO 低減技術が必要となる．燃料電池の燃
料にはメタンだけでなく，石油から生成される各
種炭化水素あるいはバイオマスから生成する燃
料など，今後は多岐にわたると予想される．従っ
て，多くの燃料に関して対応できる方策を考える
ことは今後の燃料電池開発への重要な課題で
ある． 

 メタン水蒸気改質触媒および CO シフト触媒
に関する歴史は古く，多くの触媒が提案されて
いる.最近ではオンサイト型燃料電池用改質器
の触媒開発が国内外で広く行われている．しか
しながら，実用化に向けて克服すべき問題点が
ある．例えば，貴金属触媒(Ru，Pt など)はメタン
水蒸気改質および CO シフトの両反応に対して
活性，耐久性に優れるが，卑金属触媒を用いた
ときと比較して燃料電池全システムの価格が 10
倍以上となる．一方，卑金属系触媒（メタン水蒸
気改質では Ni 触媒，CO シフト反応では Cu 触
媒）は安価で高い活性を示すが，耐久性に乏し
い．これに対し，申請者は CO シフト反応に高活
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性かつ高耐久性の触媒を得るための新触媒調
製プロセスを提案した．金属 Cu を得るための従
来の触媒調製法はできるだけ低温で焼成し，生
成した CuO を温和に還元する．一方，本申請の
新触媒調製プロセスは高温で担体と不完全に
反応させて，得られた触媒を還元すると，高表
面積の Al2O3 担体上に金属銅とスピネル型
CuAl2O4 がナノサイズに混合された触媒が得ら
れる方法で，得られた触媒は高い CO シフト活
性と耐久性を示す.このように金属の凝集を抑制
する触媒の開発には通説とは異なった新しい概
念の触媒調製法が必要であり，本研究の着想に
至った．  
 
 
２．研究の目的 
 本研究では水蒸気改質反応および CO シフト
反応をモデル反応として選び検討を行う．特に
CO シフト反応では申請者らによって提案された，
CuO/Al2O3 触媒および CuFe2O4/Al2O3 触媒を
前駆体とした新触媒調製プロセスの確立化を目
指す．担体の選択，焼成条件（温度，時間），還
元条件（還元雰囲気，温度）を変化させ最適調
製条件について検討する．さらに，メタンの水蒸
気改質に高い活性を示す Pt/Al2O3 触媒をスパ
ッタリング法を用いて調製し，触媒調製法の適
応性について検討する．ここまで順調に成果が
得られたら，LPG（プロパン，ブタンなど）燃料の
水蒸気改質反応に挑戦する．新しい触媒調製
法で得られた触媒の状態解明には ESR，燐光，
XRD，XPS，TEM，SEM，FT-IR，BET，TPR など
各種分析手法を利用して検討し，触媒活性との
関連について究明する． 
 
 
３．研究の方法 
(1)新しいコンセプトに基づく触媒調製法の確立 

Al2O3 上への Cu 高分散担持の常法としては，
含浸法→低温焼成→低温水素還元である．一
方，申請者は含浸法→高温焼成→低温水素還
元の異なったルートで触媒を調製し，担体との
反応によって得られたスピネル型 CuAl2O4 と金
属銅が表面にのみ共存する特殊な条件で，低
温焼成触媒と同等な高い金属銅の分散性を有
し，かつ金属銅の凝集を大きく抑制できる触媒
の開発に成功した．そこで,類似の検討を構造が
異なる担体（例えば，Al2O3 ではγ型，θ型など）や
アルミナ以外の担体（SiO2-Al2O3，SiO2-MgO，
SiO2 など）について行う．担体上に金属銅と他種
の金属が共存する触媒の調製を検討する．担体
には Al2O3 を使用する． 

また，球状のAl2O3担体へのPtの直接担持法
としてスパッタリング法を用いる．スパッタリング
法は膜形成などには古くから使用されているが，
触媒調製にはほとんど使用されていない． 
  
(2)担体上の金属 Cu，Pt の状態解明 

本研究の項目(1)で調製された触媒について
金属 Cu および Pt の担持状態を調べる．本研究
では金属と共存種をできるだけ微粒子の状態で
担持することを目指しているため，XRD での結
晶構造解明は困難である．そこで，金属の状態
については特に昇温還元（TPR）による触媒の
酸化還元能，および N2O パルス法により金属表
面積を測定して推定する．また，Pt 状態解明に
は CO 吸着量測定および XPS を用いて，検討す
る． 
(3)メタン水蒸気改質反応および CO シフト触媒
反応の検討 

上記(1)で得られた触媒のメタン水蒸気改質
反応および CO シフト反応を実施する．装置は
既存の常圧固定床流通式反応装置を使用する．
スパッタリング法で得られた Pt 系触媒を用いてメ
タン水蒸気改質反応を行う．また,Cu 系触媒を
用いて CO シフト反応を行う．後者は反応前に
水素による前処理（銅の還元処理）を必要とする
ため，その還元処理温度，昇温速度，前処理雰
囲気が活性および経時安定性にどのように影響
するのかを調べる．また，触媒の安定性を調べ
る．実際の反応は起動停止が繰り返して運転さ
れるので，反応温度を大きくスウィングさせて触
媒活性がどのように変化するのかを測定する． 

以上の知見を基に，メタン燃料から LPG 燃料
に変えて触媒反応を行う．  
 
 
４．研究成果 

本研究で検討した新触媒調製方法は，(1)高
温で担持物と担体とを不完全に反応させて，そ
の触媒を還元して，担持させたい化合物を担体
上に高分散させる方法（部分反応担持法），(2)
スパッタリング法を利用した方法である． 

  
(1)部分反応担持法 
①新規 Cu/Al2O3 触媒の調製 

Al2O3 上への Cu 高分散担持する新しい方法
として，含浸担持→高温焼成→低温水素還元を
提案した．得られた触媒の TPR 測定より，CuO
が Al2O3 担 体 と 一 部 反 応 し て ス ピ ネ ル 型
CuAl2O4 を形成したとき，取り残された CuO は高
分散することを明らかにした．新しい方法にて調
製した触媒が従来の酸化物触媒に匹敵する CO
シフト活性を示すことを見出した．また，種々の
担体を用いて調製した担持 Cu 触媒では，Al2O3

担体が最も優れていること，活性が担体の種類
によらず金属銅表面積に依存することを明らか
にした． 

 
②Cu/Al2O3触媒への遷移金属酸化物の添加効
果 

Cu/Al2O3 触媒に Fe，Mn，Cr，Co などの遷移
金属酸化物を添加した触媒の CO シフト活性を
調べたところ，CoOx，CrOx 添加で低温（150℃）
活性が大幅に向上すること，また，FeOx 添加で



 

 

は高温（250℃）活性が向上することを見出した．
添加系の金属 Cu の状態を昇温還元（TPR），吸
着 CO 状態を赤外分光(IR)で調べた結果，遷移
金属酸化物を添加しても銅の還元されやすさは
変わらないが，金属 Cu への CO 吸着状態は変
化すること，金属 Cu 上の CO 吸着量と低温で
の触媒活性とは相関があることを見出した．これ
は遷移金属酸化物の添加により銅の分散性が
よくなるためであると推定した．さらに FeOx のレ
ドックスは金属銅存在下では低温で円滑に進行
することを TPR 測定により明らかにした．この結
果から，Cu-FeOx/Al2O3 触媒の CO シフト反応
活性の向上の理由は，金属銅だけでなく FeOx
も活性点として働くためであると推定した． 

 
(2)スパッタリング法により調製した Pt 触媒の Pt
状態とメタン改質反応 

市販の球状アルミナを担体として用い，スパッ
タリング法で Pt を担持した触媒のメタン水蒸気
改質反応の触媒特性を評価した．スパッタリング
法では金属 Pt を球状アルミナ表面近傍のみに
高分散で担持できることを CO パルス測定およ
び光電子分光（XPS）測定より明らかにした．また，
本触媒をメタン水蒸気改質反応に応用したとこ
ろ，含浸法で担持した触媒に匹敵する触媒活性
を示すことがわかった．さらに，本触媒調製法は
固体－固体触媒反応に優れていることを見出し
ており，現在も引き続き検討を行っている． 
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