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研究成果の概要（和文）：新規な水素製造システムの構築を目的として，ゾル－ゲル法と無電解

めっき法の組み合わせによりステンレスフィンを担体としたハニカム型ニッケル系触媒システ

ムを構築した。得られた触媒システムはメタンの水蒸気改質反応に対して高い改質特性を示し，

平衡転化率に近い水素製造能力を示した。また，金属壁を隔てた燃焼反応との同時進行システ

ムも構築した。この組み合わせ反応システムは，伝導伝熱による発熱エネルギーの迅速な供給

を可能とし，大幅な水素製造能力の向上をもたらした。 
 
研究成果の概要（英文）：In order to construct a novel hydrogen production system, a 
honeycomb-type nickel-based catalyst system was constructed by a combination technique 
consisting of a sol-gel method and an electroless plating on a stainless steel substrate. The 
constructed system demonstrated high reforming property of methane steam reforming 
and high hydrogen production ability close to the equilibrium conversion. The 
multifunctional reforming system, which combined with a catalytic combustion through 
the reactor wall, was also constructed. This combined reforming system enabled a rapid 
supply of thermal energy to reactive zone by conductive heat transfer and produced an 
improvement of a great advance of hydrogen production ability. 
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１．研究開始当初の背景 
現在水素は，工業的には固体触媒充填型反

応システムを採用した炭化水素（メタンやナ
フサ）の水蒸気改質プロセスで主に製造され
ているが，この改質反応が比較的大きな吸熱
を伴う反応（メタン原料の場合ΔＨθ

298.2＝

205.8 kJ/mol）であることから，800～950℃
の多大な熱エネルギーの供給と消費，大量の
CO2排出を伴って運転されている。そのため，
環境に対する負荷の低減はもとより，将来の
水素化社会の到来を見据えた水素需要量の
増大やオンサイト型やオンボード型の水素
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供給システムに対応するため，製造プロセス
の大幅なシステム改善が求められている。具
体的には，(1)改質反応場への効率的な熱エ
ネルギーの供給，(2)装置のコンパクト化，
(3)運転条件の変化に対する迅速な応答性，
(4)装置スタートアップの迅速化の実現であ
る。しかし，現行の水蒸気改質システムが触
媒充填型反応システムを採用している限り，
これらの要望に応えることは難しい。 

充填型反応システムのこの問題を解決す
る触媒反応システムとして，反応場と伝熱面
を一体化した構造体型触媒反応システムが
ある。この反応システムは，反応器壁面など
の金属面上にプレート状の構造体触媒層を
創製することで境膜内の伝熱抵抗を回避し
つつ，熱効率性の高い伝導伝熱で熱エネルギ
ーの交換を効率的に行なうものである。しか
も，反応器内には触媒を充填しないために内
部の熱容量や圧力損失は充填型反応器より
もはるかに小さく，スタートアップ時や運転
操作時の負荷変動に対して迅速な応答性を
示すことが期待できる。装置のコンパクト化
も可能であり，オンサイト化やオンボード化
にも対応できる。先の要望に充分に応える触
媒反応システムである。 

 
２．研究の目的 
本課題研究では，先に述べたような利点を

有する構造体型触媒反応システムによって
炭化水素の水蒸気改質器を構築することを
目的とした。具体的には，構造体型改質器用
のハニカム型触媒の創製とその炭化水素（メ
タン）の改質特性の評価を実施した。また，
この構造体触媒システムの高い伝熱性を利
用し，改質場の反応エネルギーを金属面を隔
てた触媒燃焼場で供給する触媒燃焼加熱型
システム（ヒートコンバインド型改質反応シ
ステムと称する）を構築し，その機能性の評
価について３年間にわたって実施した。 
 
３．研究の方法 
(1) ハニカム型構造体触媒の調製 

金属製ハニカム担体には，フェライト系ス
テンレスハニカムフィン（18mmφ×45mm，セ
ル密度 100cpsi）を用いた。初めに，金属表
面を 6M HCl 水溶液で処理し，表面の洗浄／
活性化処理を施した。アルミニウムトリイソ
プロポキシド(Al[OCH(CH3)2]3)で調製したア
ルミニウムゾルを金属表面上に均一に塗布
し，800℃で焼成して表面上にγ-アルミナ層
を形成した。その後，アルミナ酸化物表面に
Pd-Snの交互めっきによるPd核の析出を行な
った。activating 液（PdCl2・H2O, HCl, H2O）、
sensitizing 液（SnCl2・H2O, HCl, H2O）にフ
ィン担体を 20回交互に浸して Pd核を析出し、
ヒドラジンで還元した。最後に，Ni めっき浴
(NiCl2，CH3COONa)に所定の時間浸し，ニッケ

ル成分をフィン表面上に析出した。還元剤は
最終的には水素化ホウ素ナトリウムとした
が，その他の還元剤（トリメチルアミンボラ
ン，次亜リン酸ナトリウム）の効果も調べた。 
調製したメタルハニカム型構造体触媒の

全体とフィン表面の様子を図１に，フィン断
面の様子とその EDXによる元素分析の結果を
図２に示す。フィン表面上には触媒成分が均
一に付着しており，粒径 40～160nm のニッケ
ル粒子のみならず，Al2O3相内部にも小さい粒
径のニッケル成分が創製された。窒素吸着に
よる BET 比表面積は 152m2/g であった。 

ヒートコンバインド型改質システムに用
いる触媒燃焼用構造体触媒は，ステンレス板
を所定寸法の円筒形に加工したものを基材
とし、初めに上記の Al2O3 成分のゾル－ゲル
法による塗布と，その後に無電解めっきで Pd
成分を付着したものである。この構造体触媒
の物性測定を行なったところ，改質触媒同様
に，Al2O3担体上に Pd 成分が約 1～5wt％担持
していた。 
(2) 水蒸気改質特性評価 
 調製したハニカム型構造体触媒のメタン
の水蒸気改質特性は，常圧流通式反応装置で
評価した。反応前に 600℃(昇温 1h，保持 1h)
で水素還元処理を行なった後，メタン：
5.0x10-3mol/min、S/C（スチーム/カーボン）：
2，原料分圧：0.8atm（窒素希釈）で改質反
応を行なった。触媒の正味体積基準の空間速
度 S.V.は 301,500h-1 である。反応温度は
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図１ 調製したハニカム型構造体触媒 
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図２ ハニカムフィン基材上の構造体触媒 
創製の様子 (a)SEM, (b)元素分布 



 

 

500-650℃とした。出口ガスは TCD 型のガス
クロマトグラフで検出し、転化率と生成物の
選択率は炭素基準で算出した。 
(3) ヒートコンバインド型改質システム 

図３に，構築したヒートコンバインド型メ
タン改質システムの概略を示す。このシステ
ムは、ステンレス製の隔壁面を隔てた円筒型
二重管構造であり、外管側でメタン改質反応
が、内管側でメタン燃焼反応がそれぞれ同時
に進行する反応システムとなっている。改質
側は Ni/CeO2-Al2O3 系構造体触媒（Ce 成分は
アルミニウムゾル中に混入させて調製）を、
燃焼側は Pd/Al2O3系構造体触媒である。両触
媒とも水素による還元処理(600ºC, 1h)を施
し た 後 、 改 質 側 の メ タ ン 供 給 量 ： 
7.5x10-3mol/min、S/C：2、原料(CH4+H2O)分圧：
0.8atm とし、燃焼側のメタン供給量：1.6x10-3

～3.3x10-3mol/min、CH4/O2 = 1/2 として反応
を行なった。反応温度は PID 型温度調整器に
よる外部からの設定温度と定義し、450－
600ºC で変化した。 

 
４．研究成果 
(1) 還元剤の違いがハニカム型 Ni 系構造体 

触媒の改質特性に及ぼす影響 
図４は，還元剤を変化して調製した各構造

体触媒のメタン改質特性である。各触媒とも
高い改質活性を示しているが，使用した還元
剤の違いでその改質特性は異なっている。次
亜リン酸ナトリウムを用いた場合は，これら
の触媒中では活性が最も低い。トリメチルア
ミンボランを使用した触媒は，高温側の活性

は平衡に近いが，低温側ではやや低い。一方，
水素化ホウ素ナトリウムを用いた触媒は，最
も高い活性を示し，いずれの反応温度でも平
衡転化率にかなり近づいている。この反応条
件では 500℃での原料ガスの線速度が 45mm/s，
650℃でのそれは 55mm/s である。構造体触媒
の長さは 45mm であり，触媒層内における反
応ガスの滞在時間は約 1s 以下と推算され，
かなりの高速条件下でも高い改質活性を示
す触媒であることがわかる。なお，生成物の
組成は各触媒とも平衡値から大きくは外れ
ていなかった。めっき前後の重量差から求め
た各表面の Ni 担持量は，W(NaHB4)：20.2wt%，
W((CH3)3NBH3)：17.5wt%，W(NaPH2O2)：49.0wt%
であった。水素還元後の BET 表面積は，
S(NaHB4)：133.8m2/g-cat，S((CH3)3NBH3))：
132.8m2/g-cat，S(NaPH2O2)：78.1m2/g-cat で
あった。触媒重量と比表面積は図４の改質活
性序列を説明するには充分であるとは言え
ず，この触媒系の活性サイトの本質は議論を
継続する必要がある。いずれにしてもニッケ
ルめっき時の還元剤としては水素化ホウ素
ナトリウムが適することがわかった。 
 

(2) Ni 系構造体触媒と工業用改質触媒の改
質活性の比較 

図５は，本研究で創製した Ni 系触媒と工
業用改質触媒（クラリアント触媒㈱，RUA 触
媒と FCR-2-04 触媒）を同じ水素前処理条件
かつ水蒸気改質条件で比較したものである。
構造体触媒の場合，フィン上から Ni 系触媒
成分を強制的に剥離し，工業用触媒同様の粒
状に成形した。充填量はいずれも 0.1g であ
る。図から，Ni 系構造体触媒の場合は工業用
触媒よりも活性が上回っており，高い改質特
性をもっていることがわかる。RUA 触媒は貴
金属 Ru を用いており，比較的汎用性の高い
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図３ 構築したヒートコンバインド型改質 
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図５ 工業用触媒と今回調製した Ni 系構造体 
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触媒であるが，今回の Ni 系構造体触媒はそ
の性能を越えている。ゾル－ゲル法と無電解
めっき法の組み合わせ技術が，このような Ni
系触媒の創製を可能にしたと考えられる。 

 
(3) ハニカム型 Ni 系構造体触媒の耐久性 

創製したハニカム型 Ni 系構造体触媒のメ
タン改質特性の耐久性試験を実施した。反応
条件は，温度：650℃，GHSV：150,000h-1，S/C：
2としておよそ 120h の大学実験室レベルとし
ては比較的長い耐久試験を実施した。その結
果，調製した構造体触媒のメタン改質活性な
らびに生成物の選択性にはほとんど変化がな
かった。そこで，その後に反応温度は固定し
たまま，GHSV：82,000h-1，S/C：1 のより厳し
い反応条件で試験した。結果的にはこの条件
下でも 24 時間はその活性を維持しており，実
験スタッフ自身の体力的な限界により実験を
終了せざるを得ない状況であった。反応後の
触媒表面には炭素化合物の析出が見られたも
のの，かなり少量であった。創製したハニカ
ム型 Ni 系構造体触媒はかなり耐久性の高い
触媒であることがこの結果から判断された。 

 
(4) Ni 系触媒成分の粒子モルフォロジー 

図６は，Al2O3層上に Pd-Sn の交互めっきを
行なった後，ニッケル無電解めっき（還元剤：
NaBH4）中の時間経過における表面形成物の様
子を調査した SEM 像と粒子分布図である。XPS
測定より，めっき前の粒径約 40-60nm の粒子
はPd粒子であった。Pd-Snの交互めっきでPd2+

＋Sn2+→Pdo＋Sn4+の反応が進行し，Pd 核が酸
化物表面上に析出している。そして，めっき
の進行に伴いその粒子は成長し，５分と１０
分では径 40－80nm の粒子と 100－140nm の粒
子が局在している。特に５分までの成長が著
しい。XPS 測定より，Ni2pスペクトルは２分以
降で確認され時間とともにそのピーク強度が
強くなること，また Pd3dスペクトルは２分ま
で確認されるが５分以降は検出されなかった
ことより，一般に提唱されている Pd を触媒核
とした還元剤のアノード酸化による電子放出
により，Pd 核上にニッケル成分の還元析出が
起こり，粒子が成長していると考えられた。
30分では粒径がおよそ 70－150nm にまとまり，
各粒子表面上には稜の成長がみられる。ニッ
ケルめっきがこの時点で充分に進行したこと
がわかる。なお，粒子の下地層はアルミナで
あることが EDS 測定より推定された。 
 

(5) 助触媒添加が Ni 系構造体触媒の改質特
性に及ぼす影響 

Ni系構造体触媒への助触媒成分の添加がメ
タン改質特性に及ぼす影響を調査した。図７
にその結果を示す。助触媒は，ゾル－ゲル法
による Al2O3 層形成過程におけるゾル液中へ
の混入で添加した。添加成分として，水の活

性化に正の効果をもたらすとされるセリウム，
マグネシウム，イットリウム，ジルコニウム
を選択した。図から，助触媒成分の添加は Ni
系構造体触媒の改質活性を向上させることが
明らかとなった。特に，セリウム添加触媒の
活性向上が大きい。添加量をAl：助触媒＝10:1
から5:1や20:1に変化した場合でもセリウム
成分が好ましい改質特性を示した。助触媒成
分の添加効果の解明は，Al2O3層中における助
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触媒成分の物性データを集積することで可能
となる。今後この点に関する調査が必要であ
る。なお，生成物の選択性は添加成分なしの
場合とほとんど変化がなかった。 

 
(6) ヒートコンバインド型改質システムの

反応・伝熱特性 
図８は，構築したヒートコンバインド型改

質システムのメタン－水蒸気改質特性の結果
である。図では，燃焼側のメタン燃焼反応に
おけるメタン供給量を 1.6～3.3mmol/min で
変化しており，また燃焼反応を伴わない場合
の結果も比較として示した。なお，本実験に
おける反応管の電気炉加熱は，各メタン供給
条件で電気炉からの熱供給流束が一定となる
よう PID 制御器の設定温度を固定したままと
した。図から，燃焼反応を同時に進行するこ
とで改質活性は上昇し，各設定温度から算出
した平衡転化率を大きく上回っている。そし
て，燃焼側のメタン供給量の増加によってこ
の傾向は大きく加速している。また，生成物
の選択性は燃焼反応の進行によってそれまで
の二酸化炭素主体から一酸化炭素主体へと推
移しており，燃焼メタン量 3.3mmol/min のと
きの傾向が最も顕著であった。なお，このと
きの改質反応側の温度上昇はおよそ 150℃～
200℃であった。すなわち，壁を隔てた燃焼側
から伝導伝熱によって大量の熱エネルギーが
供給されたことが判明した。 

 
(7) ヒートコンバインド型改質システムの

エクセルギー評価 
表１は，図８の改質特性時における改質側

の入力と出口のエクセルギー差Δεref やシ
ステム全体の入力と出口でのエクセルギー
差Δε，そして改質反応に関したエクセルギ
ー効率ηexe（＝Δεref/Δε）を推算したもの
である。これを見ると，燃焼側の供給メタン
量が増加するほど，そして設定する反応温度
が増加するほど改質反応で利用されるエク
セルギー効率は向上していることがわかる。
エクセルギー効率の向上は，システムが創製
する有効エネルギーが増えることを意味し
ている。すなわち，今回推算したηexeから判
断すると，システム全体からの有効エネルギ
ーに対して改質側の有効エネルギーの創製
が増加していること，つまり改質側の反応効
率が向上していることを示唆している。それ
が，反応温度の上昇や燃焼側のメタン供給量
の増加で向上することをこの表は示唆して
いる。 

以上のことより，本課題の実施により構築
できたヒートコンバインド型改質システム
は，通常の反応場加熱方式よりもかなり有利
な反応システムであることが示唆された。す
なわち，本研究で意図した当初の目的が達成
されたものと判断される。 
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