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２．養成カリキュラム名：ガソリン改質による水素製造用耐硫黄性ゼオライト系触媒の開発 
 
 
３．養成カリキュラムの達成状況 
 

H14 年６月より研究を開始し、まず固定床流通式反応装置や分析装置等の設営と動作確認を行った。

その後、ゼオライトやアルミナ等の担体にレニウム等の活性金属を担持した触媒の調製を行い、これら

を用いてナフテン類の一種であるメチルシクロヘキサン(MCH)の CO2 及び水蒸気改質を行った。H15

年 4 月より活性金属の複合化、ゼオライト担体の探索、炭化水素性状の影響、低温化の検討を行った。その

後、酸素共存条件下での Re 含有系触媒とゼオライト触媒の耐硫黄性、耐コーキング性、耐水熱性と改質特

性との関係、長寿命化の検討を行った。これまでの成果として、Re 含有系触媒とゼオライト系触媒がガ

ソリンモデル物質であるメチルシクロヘキサン(MCH)または(MCH+トルエン)混合物の改質に有効であ

ることや、微量の硫黄共存下でも有効な Ni-Re/Al2O3 系触媒を見いだした。また当該触媒の耐硫黄性は、

より少量の ZSM-5 の添加で改良された。ZSM-5 の役割は有機イオウ化合物が構造のチャンネルに吸着するこ

とにより、無機の硫黄への分解が促進されることであると推定した。また脱硫併発型 CO シフト触媒技術を研

究した。さらに、ガソリン改質と CO シフト反応の複合化による水素製造するための多元機能ゼオライト触

媒を研究した。水素は多機能ゼオライト触媒で、ワンステップで液体炭化水素燃料から水蒸気改質と CO シ

フト反応の複合によって生産されることを確認した。分子酸素の添加は、炭化水素の変換を促進し、触媒上の

コーク生成を抑えるのに有効です。2 個の異なった温度の触媒床における水蒸気改質と CO シフト反応の組み

合わせは 1 つの触媒床のそれより効率的であることが分かった。得たデータを積極的に論文・口頭発表・特許

出願の形で発表した。 

 
 
４．成果（Ａ４版１－２枚程度） 
 

ガソリン改質による水素製造用耐硫黄性ゼオライト系触媒の開発 
 

研究内容の目的： 

小型燃料電池等に用いる水素を供給する技術の開発は世界的な競争段階にあり、とりわけメタノールやガ

ソリンなどの液体炭化水素をオンサイトで改質する方法がこれまでのインフラを活用するという点からも注

目を集めている。国内を問わず電力、ガス、自動車、石油等の企業が分散型電源システムの開発を精力的に行

っている。とりわけガソリン改質については、1)難改質性のナフテン／芳香族類を含むパラフィン類を一段で
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効率よく改質する技術、2)燃料電池の電極の性能を低下させる生成ガス中の CO やイオウ分を ppb レベルまで

除去するための極深度脱硫技術／高効率・小型 CO シフト反応技術、などが鍵となっている。本研究では、最

終的に高分子型燃料電池に導入可能な品位の水素をガソリンから製造するための触媒開発を目的として、改質

用の改良型ゼオライト系触媒とシフト反応用の貴金属系触媒とのハイ リッド化により、ガソリンの一段改質

技術及び CO シフト／脱硫技術の開発を目指す。 

 

研究内容の概要： 

燃料としてガソリンに基づくPEM燃料電池推進システムがある車のエネルギー効率は内燃機関がある車

の効率よりさらに高くなるでしょう。また、燃料電池で関連している電動機への内燃機関の交換は内燃機関か

らの放出の除去のための、より魅力的な代替手段の 1 つになるでしょう。リフォーミング・プロセスが比較的

低温度で非常に活性の触媒に実行されるならば、窒素酸化物などの汚染物質を避けることができます。燃料電

池用の水素を製造するための炭化水素の水蒸気改質は、産業応用のための好みの金属としてニッケル等の

Group VIII 金属によって促進されます。Ni/Al2O3と Ni/MgO などの Ni ベースの触媒を用いるメタンの水蒸

気改質は、最大およそ 1200K の高い反応温度で行われています。産業で使われる現在のニッケル触媒のため

の重大な問題は、コークス構成と硫黄の被毒です。本研究では、燃料電池用の水素製造として、液体炭化水素

の水蒸気改質を比較的温和な反応温度で行うためのゼオライトを含む耐硫黄性高活性触媒の開発を目的とし

ている。 

H15 年度は、まず活性金属の複合化、ゼオライト担体の探索、炭化水素性状の影響、低温化の検討を行っ

た。その後、酸素共存条件下での Re 含有系触媒とゼオライト触媒の耐硫黄性、耐コーキング性、耐水熱性

と改質特性との関係、長寿命化の検討を行った。これまでの成果として、Re 含有系触媒とゼオライト系

触媒がガソリンモデル物質であるメチルシクロヘキサン(MCH)または(MCH+トルエン)混合物の改質に

有効であることや、微量の硫黄共存下でも有効な Re 含有系触媒を見いだした。硫黄を含んでいるガソリ

ンの水蒸気改質のための Ni-Re/Al2O3の耐硫黄性は、より少量の ZSM-5 の添加で改良した。ZSM-5 の役割は

有機イオウ被毒剤の無機の硫黄への分解を促進することです。さらに、硫黄は、ZSM-5 のチャンネルで部分

的に吸着されて、触媒の外部の表面から取り除かれます。 脱硫併発型 CO シフト触媒技術を研究した。さら

に、ガソリン改質と CO シフト反応の複合化による水素製造するための多元機能ゼオライト触媒を研究した。

多機能ゼオライト触媒で液体炭化水素燃料からの水蒸気改質と CO シフト反応が一段で起こりうることを確

認しました。分子酸素の追加は、炭化水素の変換を促進し、触媒に関するコークス生成を抑え、熱エネルギー

のバランスに寄付しているので有効です。 2 個の異なった温度の触媒床における水蒸気改質と CO シフト反

応の組み合わせは 1 つの触媒床のそれより効率的です。 

 

研究内容の成果： 

１ 触媒の耐硫黄性と活性の増進 

ZSM-5 ゼオライト、バイメタルの Ni-Re/Al2O3、および Ni/Al2O3触媒の活性は研究されました。純粋な

MCH と硫黄を含んでいる MCH をモデルガソリンとして使用しました。Ni/CeZSM-5 の活性と耐硫黄性は
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Ni/Al2O3触媒の値よりはるかに良いです。伝統的な Ni/Al2O3触媒の活性は硫黄に非常に敏感です。そして、

その活性は硫黄によって著しく抑えました。しかしながら、Ni/CeZSM-5 触媒は Ni/Al2O3 触媒より良い耐硫

黄性を示します。さらに、バイメタルの Ni-Re/Al2O3 触媒は硫黄を含んでいるガソリンの水蒸気改質に高い

活性を示します。触媒の活性と耐硫黄性は Ni-Re/Al2O3 > Ni/CeZSM-5 > Ni/HZSM-5 > Ni/Al2O3です。新し

いバイメタルの Ni-Re 触媒の活性はかなり安定しています, そして、高い活性は 300h の後によく維持されま

す。我々は Ni-Re 触媒でレニウムの役割を提案しました。Ni-Re 触媒におけるレニウムの役割が、バイメタ

ルの Ni-Re サイトを形成するためにニッケルでレニウムを合金化することです。 

２ 硫黄を含んでいる炭化水素燃料の水蒸気改質のための触媒長寿命化対策技術 

Ni-Re/Al2O3触媒は伝統的な Ni/Al2O3触媒よりはるかに良い耐硫黄性を示します。Ni-Re/Al2O3触媒の高

い耐硫黄性が、バイメタルの Ni-Re サイトを形成するためにニッケルでレニウムを合金化したためです。さ

らに、Ni-Re/Al2O3 の耐硫黄性は少量の Ni/CeZSM-5 ゼオライトの添加で改良されました。ZSM-5 の役割は

有機イオウ中毒剤を無機の硫黄に分解することを促進することです。さらに、硫黄は、ZSM-5 のチャンネル

で部分的に吸着されて、触媒の外部の表面から取り除かれます。  

３ 改質／CO シフト／脱硫反応の複合化による水素製造 

Ni/CeZSM-5 はガソリンの水蒸気改質と CO シフト反応ための多機能触媒です。ガソリンの水蒸気改質と

CO シフト反応は Ni/CeZSM-5 で効率的に結合されます。さらに、Ni/CeZSM-5 は、脱硫を促進するのに有効

です。主生成物としての H2と CO2は、液体炭化水素燃料から Ni/CeZSM-5 の多機能触媒で改質／CO シフト

／脱硫反応の複合化により生産されます。分子酸素の追加は、炭化水素の変換を促進し、触媒上のコーク生成

を抑えるのに有効です。さらに、H2と CO2への液体炭化水素燃料の変換は 2 個の異なった温度触媒床の上に

使用するによって、機能アップされます。CO2/(CO+CO2)の比率は Ni/CeZSM-5 と SHT-4 の 2 個触媒床にお

いて 88%です。CO2/(CO+CO2)比は Ni/CeZSM-5 と MDC-7 において、95%に増加します。 

結論として、Ni-Re/Al2O3と Ni/CeZSM-5 はガソリン改質のために高い活性と耐硫黄性を示します。さら

に、これらの触媒は同時に、水蒸気改質と CO シフト反応のために多機能活性を示します。分子酸素の追加は、

炭化水素の変換を促進して、コークス構成を抑制するのに有効です。 
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