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研究成果の概要（和文）：反応器においては触媒を流路に充填して反応を促進することが一般的であるが，触媒が流れ
方向に連続的に存在しているため，触媒反応と気相反応が不可分である．また，それぞれ局所における温度が把握しに
くいことから，流路出口における最終的なガス濃度が何に起因するものか判別することが困難である．本研究では水素
生成の手法のひとつであるメタン水蒸気改質において触媒温度と気相温度を個別に操作し，触媒反応と気相で生じる随
伴反応の分離を試みた．

研究成果の概要（英文）：In a reactor which is packed with catalyst particles, it is difficult to separate 
and control a catalytic reaction from a gas-phase reaction. In addition, the local temperature of 
catalyst and bulk gas flow cannot be measured. Therefore, the concentration change of the gas stream 
indicates the overall results throughout the channel. The objective of this research is to separate the 
catalytic reaction of steam methane reforming from the water-gas-shift reaction which occurs mainly in 
the gas phase by controlling the temperature fields.

研究分野： 熱工学
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１．研究開始当初の背景
燃料電池の高性能化と普及に伴い，二次エ

ネルギーとしての水素の重要性が高まって
いる．一方，とりわけ航空機のようにエネル
ギー密度が高く搬送しやすい燃料が必須の
分野では，液体燃料が将来的にも長期にわた
って首座を占めることは確実で，石油の有限
性が問題とされる近未来には天然ガス等か
らの液体燃料の高効率・経済的な合成が重要
となる．また，たとえ石油の有限性が幸いに
杞憂であった場合も，
発生する随伴メタンガスの有効利用の点か
ら重要であり，
（中間）原料としても水素は重要である．し
たがって，化石燃料を出発点とする限り，水
素を改質反応により生成することは今後も
エネルギー利用の根幹にある重要課題の一
つであり続ける．
工業的には多くの場合，触媒を流路内に詰

め込んだ，触媒充填型の反応器で改質がおこ
なわれている．触媒充填型の反応器では，少
ない体積で触媒表面積を多く取れるという
利点を有する一方で，触媒が流れ方向に連続
的に存在しているため，触媒反応である水蒸
気改質反応と気相反応である水性ガスシフ
ト反応が不可分である．ところが，この点に
注目した研究はほとんどなされておらず，温
度制御に注目した研究は存在す
くの場合には，反応を記述する際に触媒反応
と気相反応の両方の影響を含んだ形になっ
ている．
 
２．研究の目的
改質を効果的に行う手法の一つである触

媒反応を，その原理に立ち返って解明すると
ともに，究極の形態で実現することを
では目標
熱を比較的高温条件（メタンの場合
上）で十分に供給すればそれなりの収量が得
られることもあり，反応系（反応器の構造と
熱的な境界条件）自体は従来から比較的大味
といっても過言ではない方法で行われてき
た．言い換えると，通気性のあるバル
媒を一様な温度に保ったところに反応ガス
を供給し下流側に平衡状態にある生成物の
収量を見る，あるいは触媒を担持した管内壁
や平板上に反応ガスを供給して最終的な収
量を見るといったものである．
本研究

操作することで両反応の分離を試みる．また，
反応により生じる熱を，触媒と気相間の伝熱
や外部への熱損失と切り分けることにより，
それぞれの過程に起因する要素を抽出する
 
３．研究の方法
対象とする反応は，

よく扱われる
性ガスシフト反応である．

4CH

CO 
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いる．一方，とりわけ航空機のようにエネル
ギー密度が高く搬送しやすい燃料が必須の
分野では，液体燃料が将来的にも長期にわた
って首座を占めることは確実で，石油の有限
性が問題とされる近未来には天然ガス等か
らの液体燃料の高効率・経済的な合成が重要
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前者は触媒上で進行するのに対し，後者は
主として気相において起こると考えられて
いる．
を，複数の薄板状触媒の集合体と見なし，薄
板状の触媒を複数段用いて
べる
装できる
を行った．
実験装置の概略を

あるメタンと流量調整用ガスで
ンはボンベから送り，マスフローコントロー
ラで流量調整する．水蒸気はポンプから所定
の流量の水を送り，予熱区間で蒸発させるこ
とで得る．
テストセクション

に内
内部に，直径
開いたアルミナ平板
を焼成したものを触媒板として設置する．気
相温度，触媒温度それぞれの計測にはテスト
セクション下流から挿入した熱電対を用い
る．気相温度を計測する熱電対は，必要に応
じてアルミナ平板開口部を通じて，トラバー
スできるようになっている．触媒温度を計測
する熱電対は触媒面に埋め込まれている．触
媒の加熱は外部から
以下，流れ方向座標
の位置を
コールドトラップを通過後，ガスクロマトグ
ラフに導入され，組成が

 

 

前者は触媒上で進行するのに対し，後者は
主として気相において起こると考えられて
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べることが理想ではあるが，
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する熱電対は触媒面に埋め込まれている．触
媒の加熱は外部から
以下，流れ方向座標
の位置を 0 mm と
コールドトラップを通過後，ガスクロマトグ
ラフに導入され，組成が
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前者は触媒上で進行するのに対し，後者は
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ことが理想ではあるが，
段および 2 段に焦点を絞って実験
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セクション下流から挿入した熱電対を用い
る．気相温度を計測する熱電対は，必要に応
じてアルミナ平板開口部を通じて，トラバー
スできるようになっている．触媒温度を計測
する熱電対は触媒面に埋め込まれている．触
媒の加熱は外部からの熱伝導により
以下，流れ方向座標 x として，
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４．研究成果 
（１）単段触媒における改質実験 
図 4 に触媒単段の場合における改質時の流

れ方向の温度分布を示す．x = -30 mm（すな
わち触媒上流 30 mm）における気相温度を
470 ºC に固定し，x = 0 mm に置かれた触媒の
温度を振っている．気相温度は熱伝導によっ
て投入温度から触媒温度に近づき，触媒通過
後，周囲への放熱により低下する． 
総流量 380 ml/min，水蒸気とメタンのモル

比が 3 ~ 4，触媒温度 470 ºC ~ 530 ºC の条件下
において複数回の実験から，メタン分圧 pCH4

と水蒸気分圧 pH2Oで表される Power-law 型の
反応速度式として以下を求めた． 
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4
3 108.6

exp100.9 pp
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図 4 流れ方向ガス温度分布 

 

図 5 触媒温度によるメタン転化率 

 

図 6 中間ガス温度による転化率の変化 

図 5 に，x = -30 mm における温度が 470 ºC，
500 ºC のそれぞれの場合について触媒温度が
メタン転化率に及ぼす影響を示す．投入ガス
の温度が異なる場合でも，触媒温度が等しけ
れば，転化率は変化しない，すなわち，反応
前の温度履歴に関係なく触媒温度のみによ
って反応量が決定されることが明らかとな
った． 
 
（２）複数段触媒における改質実験 
次に触媒を 2 段にした際の結果について述

べる．図 6 は，1 段目（x = 0 mm）および 2
段目（x = 100 mm）の触媒温度を 500 ºC に固
定して，x = 50 mm におけるガス温度を変化
させた際のメタン転化率である．この結果か
らも，反応量は触媒温度によって決定される
ことが示された．ただし，図 5 および図 6 の
結果から，メタン転化率は触媒温度により決
定されるので触媒の分割の実験に意味がな
いと解釈するのは早計である． 
図 7 に，1 段目と 2 段目のそれぞれの触媒

温度を 470 ºC，500 ºC，530 ºC の各温度に設
定した際の 2 段目の触媒による転化率を示す．
なお，この転化率は図 2 に示したようにガス
サンプリングのプローブをトラバースし，そ
れぞれの触媒の下流で採取した結果から算
出したものである．各線で結んでいるように
1 段目の温度を固定した場合，2 段目におけ
るメタン転化率が温度に連れて高くなるの
は予想通りである．一方，2 段目の触媒温度
が等しい条件に注目すると，1 段目の触媒温
度が高いほど 2 段目の触媒での転化率は低下
した．このように，各触媒における転化量は
その触媒温度のみによって，決まるわけでは
ないという結果を得た． 
以下，その理由について考察する．まず考

えられることは，1 段目の触媒反応により消
費されなかった残留反応物の濃度が 2 段目の
触媒に与える影響である．式(3)で表したよう
に，反応速度は反応物の分圧で表現されるた
め，これは当然起こりうるが，本実験におい
ては 1 段におけるメタン転化率は 6%から
12%程度であるため，2 段目に到達するメタ
ンおよび水蒸気の差は比較的小さく，式(3)
における分圧の指数も小さいことから図 7 に
示されたような 2 段目における転化量の差異
の全てを説明できるほどではない． 
他の要因の考察のために，図 8 に水蒸気と

メタンのモル比が 3 の場合における平衡状態
に達した際のメタン転化率を示す．500 ºC で
のメタン水蒸気改質反応の平衡転化率は約
44%であるため，この付近の温度域では，式
(1)の反応が完全に左向きの単方向であると
は言えない．そのため，反応を扱う際には反
応物だけではなく，生成物についても考慮す
る必要がある．また，メタン水蒸気改質反応
は増モル反応であり，式(2)で表される水性ガ
スシフト反応も対象としている温度域では
水素が生成する生成物側に寄っている．これ
らのことから，2 段目の触媒では，1 段目の

･･･(3) 



触媒において生成した水素の影響を考慮す
る必要があると考えられる．そこで，水素分
圧の影響について調べた． 
 
（３）生成物の影響 
触媒板を 1 段にして，メタン転化率から触

媒単位質量あたりのメタン分圧と水素分圧
で表される Power-law 型の反応速度式を導出
する．ただし，式(3)において，水蒸気分圧の
指数が 0.12 と小さいため，この項を一定とし，
代わりに水素分圧のべき乗項を用いて表す
こととする．実験においては図 1 のガス供給
経路に水素を添加できるようにし，触媒温度
450 ºC ~ 500 ºC，総流量 380 ml/min，水蒸気と
メタンのモル比を 3，水素とメタンのモル比
を 0 ~ 0.165 の条件下で実験を行い，以下のよ
うな式を得た． 
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メタン分圧の指数は式(3)におけるそれと
さほど差がない一方で，水素分圧の指数は負
である．反応が進行し，水素が増えるにした
がって反応速度が，ひいては転化量が低下し
ていくことがわかる．以上のことから，反応
を記述する際には，触媒反応の生成物の分圧
をも考慮することが必要であると言える．反
応器の最適化を図る上で，触媒温度と気相反
応が同程度の反応速度を有する場合は特に，
それぞれの反応に温度制御を施すことが有
効となることが示唆された． 

（４）触媒と気相の独立温度制御技術 
前節までの結果は，触媒反応と気相反応を

切り分けるためにそれぞれの温度の個別制
御を施したものである．触媒反応を考える上
において，一般的には充填型の触媒で反応が
連続的，かつ，触媒反応と気相反応が不可分
であったが，実際は単純に投入した反応物の
濃度だけを考慮するだけでは不十分である
という知見を得たと言える． 
一方で，実験系においては触媒の温度と気

相の温度の完全な独立制御を実現できてい
たわけではない．その理由のひとつとして，
触媒のみを加熱しているつもりでも触媒か
ら流路壁への熱伝導があり，さらに流路壁が
気相や別の触媒を加熱することである．その
解決策として，2 種類の試みを行った． 
 
①誘導加熱による触媒の温度制御 
もし，触媒を非接触で加熱することができ

れば，導線の取り回しが不要で，かつ，面内
を均一に加熱できる可能性があると考え，誘
導加熱による触媒の直接加熱を試みた．その
際，これまで触媒として扱ってきたルテニウ
ムよりも抵抗率が大きいため誘導電流によ
る大きな温度上昇が見込まれるニッケルを
触媒とした． 
まず，先の実験でも用いた穴開きアルミナ

板（図 3）に，Ni-Al2O3 触媒を塗布して焼成
したものを交流電圧を印加したコイルの中
心に置いて熱電対で温度を計測したものの，
図 9 に示すように十分な温度上昇を得ること
ができなかった．その理由を探るべく走査型
電子顕微鏡を用いて観察をしたところ，Al2O3

粒子の表面に，1 m 以下の Ni 粒子が連結せ
ず高分散しており，結果的に十分な誘導電流
が流れなかったと考えられる．そこで，担体
を YSZ（イットリア安定化ジルコニア）に変
更し，Ni 連結性のよい触媒を作製して同様の
実験を行ったところ印加電力に応じた温度
上昇が確認できた．以降は加熱が成功した
Ni-YSZ を触媒として用いた． 
誘導加熱された触媒温度とメタン転化率

の関係を図 10 に示す．誘導加熱はメタン水
蒸気改質触媒の温度制御に有効であること
が示された．なお，加熱の一様性は赤外線カ
メラでの観察により確認した． 

 
②流路壁と非接触型の触媒配置 
誘導加熱をすることで非接触で面の一様

加熱を行うことは可能となったが，流路壁へ
の熱伝導の問題が解消されたわけではない．
図 11 に不活性ガスを流しながら触媒板温度
を 230 ºC にしたときの流路中心における上
流方向への温度分布の測定結果である．図中
▲印が誘導加熱をした場合，●印が管の外か
ら電熱線を巻いて加熱した場合である．また，
実線は熱伝導と対流が流れ方向の一次元で
あると仮定した条件における解析解である．
外部加熱と比較すると誘導加熱をした系で
は上流側での温度上昇は小さいものの，やは

 

図 7 2 段目の触媒におけるメタン転化率 

 
図 8 メタン水蒸気改質の平衡転化率 

 



り加熱対象である触媒板と流路壁が接触し
ているため伝熱は避けられない． 
そこで発想を変換して触媒と流路壁が接

触しない系を創出することとした．以下，そ

の要点を述べる．まず，実験室レベルの反応
器の流路壁として一般的に用いられる石英
では壁に沿う方向の熱伝導を抑えることが
難しいため，流路そのものを断熱の高い部材
によって形成する．そして前述したように触
媒と流路壁を直接は接触させない．また，触
媒の温度が気相のバルク温度に与える影響
を小さくするため，長さ 5 mm の触媒を流れ
方向に水平に置くこととした．その結果，図
12 に示すような二次元の流路を考えた．触媒
により形成される境界層が上下壁に接触し
ないよう流路高さは 15 mm としている．反応
ガスは，250 ºC ほどに予加熱され，整流され
た後，気相温度制御ヒータにより目的のバル
ク温度に設定される．なお，触媒は厚さ 1 mm
ほどのマイクロヒータの両面に直接担持し
た．その温度測定は，四端子法を用い，電気
抵抗値から算出する．3 年間の研究期間は終
えたものの，本実験は鋭意継続中で近く実験
結果を取得する見込みである． 
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図 9 誘導加熱の印加電力と触媒温度 
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図 11 流路中心温度分布 

 
図 12 流路中心温度分布 

 


