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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　板状の金属多孔体に、ルテニウム又はルテニウムを含有する合金からなる触媒物質を酸
液からのイオン置換を行うことにより担持させることを特徴とする水蒸気改質触媒の製造
方法。
【請求項２】
　前記金属多孔体が、金属フォーム又は金属短繊維焼結体であることを特徴とする請求項
１記載の水蒸気改質触媒の製造方法。
【請求項３】
　前記金属多孔体が、鉄、ニッケル又はそれらの合金からなることを特徴とする請求項１
又は２記載の水蒸気改質触媒の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、メタノールやメタン類を水蒸気と反応させて水素を含有するガスを得るため
の水蒸気改質触媒の製造方法に係り、特に車載用燃料電池の燃料改質装置（反応装置）に
組み込まれる水素製造プロセスに有効な水蒸気改質触媒の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
低温型燃料電池、特に近年もっとも注目を集めている高分子固体電解質型燃料電池等の燃
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料には純粋な水素が使われる。
又、現在では車載用燃料電池の燃料として水素ボンベからの水素ガスや、水素を吸蔵させ
た水素吸蔵金属からの水素ガスを受けて燃料電池を運転させること等が試みられている。
ところで、この様な水素ボンベや水素吸蔵金属は水素ガスを定期的に補充（供給）する必
要があることから、水素供給基地（水素スタンド）の設置が必要になる。そのためにこれ
らを実用化させるためには今後かなりの時間を要するものと考えられる。
【０００３】
　又、これらに変わるものとして自動車に燃料電池の燃料改質装置を搭載し、メタノール
を燃料として積載してこのメタノールを水蒸気と反応させて水素を取り出しながらそれを
燃料電池に供給する新たな試みが行われている。
　ところで、燃料改質装置に使用される改質触媒にはクロム等の非貴金属が従来使用され
ていた。この非貴金属は改質温度が700℃以上と高くなること、改質装置が大型になるこ
と等の問題と共に、改質におけるエネルギー効率が悪くなるといった問題が指摘されてい
た。特に燃料電池に使用する水素は改質水素で最も問題となる水素ガス中の一酸化炭素濃
度を１ppm程度又はそれ以下に抑えることが必要といわれ、改質器（反応器ともいう）に
付帯する改質装置が大きくなると共に、更に余分なエネルギーを必要とするという問題が
ある。
【０００４】
又、この様な問題を解決するために改質触媒として最近では白金族金属の一つであるルテ
ニウム金属を使うことが行なわれている。これにより、水素源をメタノールとした場合、
改質温度を400℃以下まで下げることが可能となる。又、ブドアール平衡反応からは一酸
化炭素濃度も併せて下げることができるとされている。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
そこで、最近ではルテニウム触媒の活用が注目されているが、車載用燃料電池用としては
小型で能率の良い改質装置を製作するためには必然的に触媒も小型で高活性のものが必要
になる。
【０００６】
　この様に注目されているルテニウム触媒として、従来ではアルミナペレットの表面にル
テニウム金属を担持させたペレット状触媒が主流であるため、有効触媒面積に比較して、
触媒見掛け体積が極めて多くなる。又、重量的にも大きくなるという問題を有していた。
　そこで、小型軽量にして有効触媒面積を多くする方法としては前述のアルミナペレット
の粒径を小さくすると共に、発泡アルミナ等の中空アルミナ担体を使って体積当たりの触
媒面積を大きくする考えがあるが、この場合は圧力損失が多くなることにより、メタノー
ルと水蒸気との混合ガスを送るブロワー等の圧送装置が大型になることや、又安定な運転
がし難くなること、更に圧力損失が大きい故にガス流通が悪くなり未反応物の除去等に問
題が出てくる。
　従って、通常ペレットの平均粒径２～５mm程度が限界であり、それにより微少な粒を使
うことは不可能であるばかりか、触媒の見掛け体積が大きくなるという問題になる。
【０００７】
　又、この様な問題を解決するために金属製のエスクパンドメッシュを使い、その表面に
ルテニウム金属を担持することも考えられるが、このエクスパンドメッシュではその表面
積が比較的に小さく、又重量的には担体そのものが無垢であることから、どうしても面積
当たりの重量が大きくなってしまうという重量的な面で問題があった。
【０００８】
　本発明はこの様な従来事情に鑑み、長年に亘って数々の実験を積み重ねて本発明に至っ
たものであり、その目的とする処は、小型軽量で、大表面積の有効触媒面積が得られ、し
かも、圧力損失が無く高性能の触媒活性が得られる車載用燃料電池に好適な水蒸気改質触
媒の製造方法を提供することにある。
【０００９】
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【課題を達成するための手段】
　課題を達成するために本発明は、酸液からのイオン置換を行うことにより、触媒担体と
なる板状の金属多孔体に、ルテニウム又はルテニウムを含有する合金からなる触媒物質を
担持させる水蒸気改質触媒の製造方法である。
【００１１】
　又、本発明では上記金属多孔体として、金属フォーム又は金属短繊維焼結体である。こ
こで、金属多孔体が金属フォームからなる場合、触媒物質はフォームの厚さ方向に連通状
に点在（存在）する連続気孔群の孔面や気孔群を三次元的に繋ぐ枝部等のフォーム全体に
均一に担持されるものである。
　又、本発明では上記金属多孔体の材質が鉄、ニッケル又はそれらの合金である。
　又、本発明では上記ルテニウムを含有する合金である触媒物質は、Ｒｕ：Ｐｔ＝90：10
（モル）である。
【００１２】
【発明の実施の形態】
　本発明の実施の具体例を説明する。
　図１は本発明水蒸気改質触媒Ａの実施形態の一例を示し、触媒担体１となる板状の金属
多孔体としては金属フォームが望ましい。この金属フォームの見掛け上の表面積は投影面
に対して50～100倍であり、エクスパンドメッシュが略２倍であることから、極めて大き
いことになる。しかも、その重量は厚さが同じ板から製作されたエクスパンドメッシュが
板に対して1/2であるのに対し、金属フォームでは約1/10であることから、極めて軽量で
あることが分かる。
　因みに、金属フォームはウレタンフォーム等を芯材とし、そのフォーム表面に金属層を
電気メッキによって形成した後に、芯材であるウレタンフォームを焼成により除去するこ
とで製作する。
　従って、本発明が触媒担体１として使用する金属フォームは、極めて軽量で、しかも、
芯材となるウレタンフォームの形状や厚みを任意に調節することで、その形状や厚みを自
由に選択できるという利点を有する。又、板状で、その厚さ方向に連通状に点在（存在）
する連続気孔群や気孔群を三次元的に繋ぐ枝部等を有する断面構造であるが故に大表面積
の有効触媒面積が得られる。又、この様に大表面積のフォームに対するガスの透過につい
ても抵抗は通常の編みメッシュ並みであり極めて小さい。
【００１３】
触媒担体１に担持する触媒物質２としては、白金族金属が特に優れているが、その中でも
安定でしかも還元能に優れているのがルテニウムである。
この触媒物質２としてはルテニウム単体でも良いが、ルテニウムに白金、パラジウム等そ
の他の白金族金属を加えたルテニウム合金でも良い。
【００１４】
これらのルテニウム又はルテニウム合金を金属フォームに担持する場合には、金属フォー
ムが三次元的であるのでイオン化傾向を利用することで容易にしっかりした担持が可能と
なる。即ち、ルテニウムはイオン化傾向が極めて小さくルテニウム金属を含有する酸性の
水溶液に金属フォームを浸漬すると、金属が溶出すると共に、置換反応によってルテニウ
ム金属が金属フォームの表面に付着し易くなる。
ここで、酸性溶液を使用するのは酸性溶液によって金属フォームの表面に金属が溶出し、
僅かではあるが水素が発生し、それがルテニウム金属の還元により有効に働いてよりしっ
かりしたルテニウム金属が析出することからである。
【００１５】
　例えば、ニッケルフォームを触媒担体１として使用し、塩化ルテニウム酸の10%塩酸溶
液に浸漬すると、一部のニッケルが溶出すると共に、置換反応によって表面に黒色のルテ
ニウム金属が析出する。この置換反応は液中に含有するルテニウム金属が略完全に無くな
るまで続く。この時、塩酸溶液の色が塩化ルテニウム酸の褐色からニッケルの淡緑色にな
る。
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　尚、液中のルテニウムが略完全に無くなった時点で置換反応は終了するが、時として反
応物が無くなってもニッケルの溶出が起り、水素が発生することがあるので、その直前で
反応を止めると良い。
　又、触媒担体１にルテニウム金属を担持するための置換反応時間としては特に限定され
るものではないが、例えばルテニウム金属の担持量（厚さ）にもよるが、略10分程度で良
い。温度は室温で良い。この時、加熱することで反応速度を上げることも可能である。
【００１６】
以上の製法により製作された触媒担体１の表面にはルテニウム金属特有の表面積が大きく
高活性な所謂ルテニウム黒の状態のルテニウム金属が析出する。代表的には塩化ルテニウ
ム酸の５～10％塩酸水溶液に触媒担体１である金属フォームを室温で浸漬させる。
【００１７】
尚、触媒を合金とする場合もルテニウム金属（白金族金属）のイオン化傾向はほぼ同じで
あり、ニッケルや鉄に比較して大きく異なるために液に混合液とするだけで目的の組成の
合金層が得られるものである。これにより、有効な触媒を製作することができる。
【００１８】
又、水蒸気改質反応して水素を得る物質がメタノールの場合、改質温度は400℃程度から
、メタンの場合には700℃程度から、又ガソリンの場合では更に高温度となるが、触媒自
体は安定である。この時、金属フォームからなる触媒担体１は不安定になることがあり、
使用温度に応じて金属フォームの仕様を変化させることが重要である。即ち、メタノール
では最も細かく、しかも表面積が大きい金属フォームを使用することができるが、メタン
、その他の場合においては耐熱性を考慮したフォーム構造、例えばフォームを形成する肉
厚（フォームの厚さ方向に連通状に点在（内在）する連続気孔群を三次元的に繋ぐ枝部の
厚さ（線径））を大きくする等の必要性がある。
【００１９】
次に、実施例１～３を挙げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限定され
るものではない。
【００２０】
　実施例１
　触媒担体１として見掛け厚さが５mmのニッケルフォームを用いる。このニッケルフォー
ムは市販品の住友電工社製の商品名：セルメット、或いはエルテックシステムズ社製の商
品名：レテック等を使用してもよいが、前述したようにウレタンフォーム等を用いて必要
に応じて製作する。このニッケルフォームに触媒物質２としてルテニウムを担持させた。
　即ち、塩化ルテニウム酸（Ｈ2ＲｕＣｌ6）の10％塩酸水溶液を用意し、ニッケルフォー
ムは中性洗剤で洗浄脱脂を行う。その後、60℃10％塩酸液に浸漬して表面の活性化を行う
。これを更に脱イオンで十分に洗浄した後、室温で塩化ルテニウム酸液に浸漬する。
　これにより、最初の３分は、全く反応が見られなかったが、その後、ニッケルフォーム
の表面が黒化すると共に液の色が薄くなり、淡緑色に変化した。この時点で急に水素発生
が起ったので液から上げて水洗いを行った。すると、フォームの厚さ方向に連通状に点在
（存在）する連続気孔群の孔面や気孔群を三次元的に繋ぐ枝部等のフォーム全体が黒色の
被覆に覆われていることが確認された（図１の拡大図参照）。
【００２１】
　そして、得られた本発明の水蒸気改質触媒Ａ（以後、本製品という）を溶解して分析し
たところ、投影面に対して70g/m2のルテニウムの析出が見られた。又、この時のルテニウ
ムの回収率は93～95％であることが分かった。
　又、触媒として温度400℃におけるメタノールの改質反応試験を行った。この時、本製
品を10g、アルミナ粒子にルテニウムを担持させた従来の水蒸気改質触媒（以後、比較品
という）を100g夫々反応器に入れ、夫々に水蒸気とメタノールとの混合ガスを通して改質
反応試験を行ってみたところ、比較品では圧力損失が0.5気圧であったが、本製品では圧
力損失が殆ど認められなかった。これにより、本製品は容易に改質できることが分かった
。
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　又、100時間連続して改質反応試験を行ってみたところ、本製品と比較品の両者ともに
特段の変化は認められず本製品は比較品と同様に触媒として有効であることが分かった。
【００２２】
実施例２
触媒担体１として見掛け厚さが10mmで、フォームを形成する肉厚（線径）が見掛け上２mm
のニッケルフォームを用い、実施例１と同じ製法で板状の水蒸気改質触媒Ａを製作した。
この時、担持させる触媒物質２としてＲｕ：Ｐｔ＝90：10（モル）の組成からなるルテニ
ウム合金を用いた。詳しく述べると、ニッケルフォームを処理する処理液を５％塩酸とし
、これにＲｕ：Ｐｔ＝90：10（モル）の比率で混合させた塩化ルテニウムと塩化白金との
混合液を用い、これを実施例１と全く同じ製法条件でニッケルフォームの表面に付着させ
た。これにより、ニッケルフォームの表面が黒色の被覆で覆われた。
【００２３】
得られた水蒸気改質触媒Ａを用いてメタンを水蒸気と反応させる水蒸気改質試験を行った
。この時の反応温度は700℃である。すると、ほとんど圧力損失が無い状態で十分に改質
が行なわれることが確認された。
【００２４】
実施例３
触媒担体として見掛け厚さ３mmの鉄製短繊維焼結体を用いた以外は実施例１と全く同じ条
件で水蒸気改質触媒を製作した。
得られた水蒸気改質触媒を前述の実施例２と同じメタンを水蒸気と反応させる水蒸気改質
反応試験を行った。すると、極めて良好な改質効率で水素が得られることが確認された。
尚、斯かる改質試験では反応で得られた水素、CO2、及びCOの混合ガスを精練し、それに
より得たCOは加熱用として使用したのでエネルギー効率は60％以上となることが分かった
。但し、この時の生成水素中のCO濃度は10ppm程であり、再精製が必要であることが確認
された。
【００２５】
　尚、実施例１～３において得られた本発明の水蒸気改質触媒Ａを改質器に組み込む場合
には厚めに製作した一枚の触媒Ａを、又、それよりも薄く製作した数枚の触媒Ａを多層に
組み込む等任意である。又、数枚を多層に組み込む場合には各触媒Ａ間に隙間を空ける等
任意である。
【００２６】
【発明の効果】
　本発明の水蒸気改質触媒の製造方法は叙上の如く構成してなることから下記の作用効果
を奏する。本発明によれば、ルテニウム又はルテニウム合金からなる触媒物質を担持させ
る板状の金属多孔体からなる触媒担体は鉄、ニッケル又はそれらの合金を用いて製作した
金属フォーム又は金属短繊維焼結体である。それ故に、小型軽量で、大表面積の有効触媒
面積を有する水蒸気改質触媒が得られる。従って、改質器に組み込むことで、高性能の触
媒活性が得られる小型軽量の改質装置を製作することが可能になる。即ち、メタノール、
メタン類を燃料とする燃料電池、特に車載用燃料電池の改質装置を極めて軽量且つ小型化
することができる好適な水蒸気改質触媒を提供することができる。
【００２７】
又、本発明によれば、ガスの透過についても抵抗は通常の編みメッシュ並みである。即ち
ガスの圧力損失が殆ど無いことから、改質触媒にガスを送るブロワー等の圧送装置の圧送
能力は小さくて済む。
従って、前述したように改質器のみならず小型の圧送装置で済むことから、車載用燃料電
池の改質装置として好適な水蒸気改質触媒となる。
【００２８】
又、本発明によれば、触媒担体へのルテニウム又はルテニウム合金の担持を酸液からのイ
オン置換により行うことから、前述した高性能の触媒活性が得られる水蒸気改質触媒を簡
単且つ安価に製作することができる。
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【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明水蒸気改質触媒の実施形態の一例を示した断面図
【符号の説明】
Ａ：水蒸気改質触媒　　 １：触媒担体
２：触媒物質

【図１】
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