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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも炭素および水素から構成される有機化合物を含む原料ガスを用いた改質反応
により、水素含有ガスを生成する改質器と、
　前記水素含有ガスを変成触媒体に通流させて前記水素含有ガス中の一酸化炭素ガスを、
変成反応により低減する変成器と、
　前記変成触媒体の、水素含有ガス流れ方向の上流部分の温度を検知する上流温度検知器
と、
　前記変成触媒体の、水素含有ガス流れ方向の下流部分の温度を検知する下流温度検知器
と、
　前記変成器から排出される前記水素含有ガスに対して空気を供給する空気供給器と、
　前記変成器から排出される前記水素含有ガス中の一酸化炭素ガスを、前記空気との酸化
反応により低減する選択酸化器と、
制御装置と、を備え、
前記制御装置は、前記上流温度検知器により検知される温度の変化および前記下流温度検
知器により検知される温度の変化を取得して、前記温度の変化の各々に対応する、前記変
成器から排出される前記水素含有ガス中の一酸化炭素ガス濃度増加寄与分を見積もり、前
記一酸化炭素ガス濃度増加寄与分および前記原料ガスの流量に基づいて、前記空気供給器
から供給される前記空気の流量を制御する水素生成装置。 
【請求項２】
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　前記制御装置は、前記水素生成装置の総稼動時間情報および総運転回数情報のうちの少
なくとも一つを取得して、前記総稼動時間情報および／または前記総運転回数情報に基づ
いて、前記空気の流量を制御する請求項１記載の水素生成装置。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の水素生成装置と、
　酸化剤ガス供給器と、
　前記水素生成装置により供給される還元剤ガスと前記酸化剤ガス供給器により供給され
る酸化剤ガスとを用いて発電する燃料電池と、
　を備えた燃料電池システム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水素生成装置および燃料電池システムに係り、更に詳しくは、水素生成装置
のガス中の一酸化炭素ガス除去技術の改良に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来の水素生成装置は、改質反応用の改質器と、変成反応用の変成器と、選択酸化反応
用の選択酸化器と、を備えて構成され、これらの機器の協働により、一酸化炭素ガス（Ｃ
Ｏ）を所定濃度以下にした水素リッチな水素含有ガスが生成されている。
【０００３】
　改質器は、例えばルテニウム（Ｒｕ）、白金（Ｐｔ）またはＲｈ（ロジウム）等の貴金
属からなる改質触媒を充填した改質触媒体を有し、これにより、少なくとも炭素と水素と
から構成される有機化合物を含む原料ガスと水蒸気から、改質触媒を用いた水蒸気改質反
応により水素リッチな水素含有ガスが生成される。
【０００４】
　変成器は、Ｐｔ等の貴金属、銅（Ｃｕ）－亜鉛（Ｚｎ）系材料または鉄（Ｆｅ）－クロ
ム（Ｃｒ）系材料からなる変成触媒を充填した変成触媒体を有し、これにより、水素含有
ガス中のＣＯが、変成触媒を用いた変成反応により１％程度の濃度レベルまで除去される
。
【０００５】
　選択酸化器は、ＲｕまたはＰｔ等の貴金属からなる選択酸化触媒を充填した選択酸化触
媒体を有し、これにより、変成器から排出される水素含有ガス（以下、「変成後ガス」と
いう）中のＣＯが、予め空気と混合されたうえで、選択酸化触媒を用いた酸化反応により
所定のＣＯ濃度以下（例えば２０ｐｐｍ以下）のレベルまで除去される。
【０００６】
　このような水素生成装置により生成されるガス中のＣＯを、より適切に除去可能なよう
に、水素生成装置内の触媒状態の検知手法や触媒劣化に対する対処法が既に提案されてい
る。
【０００７】
　例えば、変成触媒体の温度に基づいて変成触媒の適宜の状態を検知する技術を導入した
水素生成装置がある。より詳しくは、変成触媒体の温度に基づいて、変成後ガス中のＣＯ
濃度を把握するとともに、こうしたＣＯ濃度と選択酸化触媒体の温度をもとにして、原料
ガス流量の変化に際しての変成後ガス中のＣＯ濃度の増加を見込むことにより、酸化反応
用の空気を増やして選択酸化器により適切にＣＯを除去するように構成された水素生成装
置がある（特許文献１参照）。また、変成触媒体の温度に基づいて変成触媒体の触媒活性
低下が検知され、これに対する一対処法として変成触媒体に供給する水量を増やすことが
挙げられている（特許文献２参照）。
【０００８】
　また、選択酸化触媒体の温度に基づいて、選択酸化触媒体の温度が適温になるように選
択酸化器に向けた冷却ファンによる空冷動作を調整可能な水素生成装置も既に提供されて
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いる（特許文献３参照）。
【特許文献１】特開２００３－２７７０１１号公報
【特許文献２】特開２００３－２１７６３６号公報
【特許文献３】特開２００３－２１２５０９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上記各特許文献１～３に記載の水素生成装置においては、以下に述べるように、改質触
媒体および変成触媒体の両者の触媒活性（反応性）の低下に対して適切な配慮に欠くと、
本件発明者等は考えている。
【００１０】
　例えば、水素生成装置の総稼動時間の長期化や水素生成装置の起動または停止の総運転
回数増加に伴い、変成触媒体において高温となる主反応部（上流端部）のシンタリング（
凝集）や、変成触媒体の上流端部の水濡れおよびヒートショック（例えば、変成触媒体の
温度急変による熱損傷等）等の各種の要因により、変成触媒体の触媒活性の低下は、先ず
は、変成触媒体の上流端部に偏倚して顕在化する。
【００１１】
　そうすると、変成触媒体の主反応部は、触媒活性低下領域の偏在により、時間の経過と
ともに、徐々に変成触媒体の上流部から下流部に遷移する可能性が高い。
【００１２】
　そして変成触媒体の主反応部が時間の経過とともに遷移するのであれば、変成触媒体の
温度と変成後ガス中のＣＯ量との間の相関も同じく、時間の経過とともに変化すると、考
えられる。このため、斯かる変成触媒体の触媒活性の遷移を想定した場合に、変成触媒体
の温度検知箇所が適切でなければ、変成後ガス中のＣＯ量を予測し辛い状況に陥る可能性
が高い。
【００１３】
　更に、水素生成装置の総稼動時間の長期化や、総運転回数の増加により、変成触媒体の
触媒活性低下の他、改質触媒体の触媒活性低下を招く可能性がある。
【００１４】
　改質触媒体の触媒活性が低下すれば、水素含有ガス中のＣＯ量、つまり、変成触媒体に
供給されるガス中のＣＯ量が変移する。
【００１５】
　そうすると、改質触媒体の触媒活性低下の状態に応じて、変成器の温度と変成後ガス中
のＣＯ量予測値との間の相関がずれて、これにより、変成後ガス中のＣＯ量の予測が、よ
り複雑かつ不確定になる。
【００１６】
　その一方で、改質触媒体や変成触媒体の触媒活性の低下を見越して、この低下により増
えるであろうと予測される変成後ガス中のＣＯに対応可能なように、選択酸化器への空気
量を事前に多めに供給するといった次善の策を取ることが想定される。
【００１７】
　しかし、もしこのような方策を採用すれば、水素生成装置の初期状態（改質触媒体およ
び変成触媒体の触媒活性未低下段階）においては必然的に、変成後ガス中のＣＯ量に対し
必要量以上の空気を供給することになり、選択酸化器におけるＣＯ酸化後の余剰の酸素ガ
スが、この酸素ガスと共存する水素ガスをも酸化しかねない。このため、改質器の改質反
応により生成させた水素ガスは、水素生成装置の初期状態において余剰酸素ガスの酸化反
応により消滅され、水素ガスの生成効率の低下を招くという不都合がある。
【００１８】
　本発明は、このような事情に鑑みてなされたものであり、変成触媒体および改質触媒体
の触媒活性低下に際して、変成後ガス中のＣＯ濃度推定値を精度良く演算可能な水素生成
装置を提供することを目的とする。特に、本発明は、変成触媒体および改質触媒体の触媒



(4) JP 4912742 B2 2012.4.11

10

20

30

40

50

活性低下に際して、選択酸化器に対し、変成後ガス中のＣＯを除去するためのＣＯ選択酸
化用空気を過不足なく供給可能な水素生成装置を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　上記課題を解決するため、本発明に係る水素生成装置は、少なくとも炭素および水素か
ら構成される有機化合物を含む原料ガスを用いた改質反応により、水素含有ガスを生成す
る改質器と、前記水素含有ガスを変成触媒体に通流させて前記水素含有ガス中の一酸化炭
素ガスを、変成反応により低減する変成器と、前記変成触媒体の、水素含有ガス流れ方向
の上流部分の温度を検知する上流温度検知器と、前記変成触媒体の、水素含有ガス流れ方
向の下流部分の温度を検知する下流温度検知器と、前記変成器から排出される前記水素含
有ガスに対して空気を供給する空気供給器と、前記変成器から排出される前記水素含有ガ
ス中の一酸化炭素ガスを、前記空気との酸化反応により低減する選択酸化器と、制御装置
と、を備えて構成され、前記制御装置は、前記上流温度検知器により検知される温度の変
化および前記下流温度検知器により検知される温度の変化を取得して、前記温度の変化の
各々に対応する、前記変成器から排出される前記水素含有ガス中の一酸化炭素ガス濃度増
加寄与分を見積もり、前記一酸化炭素ガス濃度増加寄与分および前記原料ガスの流量に基
づいて、前記空気供給器から供給される前記空気の流量を制御する装置である。
【００２０】
　上流温度検知器により検知される温度は、例えば改質触媒体による触媒活性低下を反映
した情報である。このため、上記構成によれば、改質触媒体および変成触媒体の各々につ
いて触媒活性低下による温度を分離して把握できることから、変成触媒体および改質触媒
体の触媒活性低下に際して、変成後ガス中のＣＯ濃度推定値がより精度良く見積れるよう
になると、期待される。
【００２２】
　これにより、変成触媒体および改質触媒体の触媒活性低下に際して、選択酸化器に対し
、変成後ガス中のＣＯを除去するためのＣＯ選択酸化用空気を過不足なく供給可能になる
。
【００２３】
　なお、前記制御装置は、前記水素生成装置の総稼動時間情報および総運転回数情報のう
ちの少なくとも一つを取得して、前記総稼動時間情報および／または前記総運転回数情報
に基づいて、前記空気の流量を制御しても良い。これにより、変成後ガス中のＣＯ濃度推
定値演算がより適切に行えるので、選択酸化器に対して、変成後ガス中のＣＯを除去する
ためのＣＯ選択酸化用空気を過不足なく供給可能になる。
【００２４】
　また、本発明に係る燃料電池システムは、上記記載の水素生成装置と、酸化剤ガス供給
器と、前記水素生成装置により供給される還元剤ガスと前記酸化剤ガス供給器により供給
される酸化剤ガスとを用いて発電する燃料電池と、を備えて構成されている。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、変成触媒体および改質触媒体の触媒活性低下に際して、変成後ガス中
のＣＯ濃度推定値を精度良く演算可能な水素生成装置が得られ、特に、変成触媒体および
改質触媒体の触媒活性低下に際して、選択酸化器に対し、変成後ガス中のＣＯを除去する
ためのＣＯ選択酸化用空気を過不足なく供給可能な水素生成装置が得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　以下、好ましい実施の形態を、図面を参照して述べる。
【００２７】
　（実施の形態1）
　図１は、本発明の実施の形態１に係る水素生成装置の概略構成を示したブロック図であ
る。
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【００２８】
　図１に示す如く、水素生成装置１００は主に、改質反応用の改質触媒体（図示せず）を
有する改質器１１と、変成反応用の変成触媒体１２を有する変成器１３と、酸化反応用の
選択酸化触媒体（図示せず）を有する選択酸化器１４と、により構成されている。
【００２９】
　改質器１１には、少なくとも炭素及び水素から構成される有機系化合物を含む原料ガス
の流量を調整してこれを改質器１１に供給するための原料ガス供給器１５と、改質水の流
量を調整してこれを改質器１１に供給するための改質水供給器１６と、改質器１１の内部
の改質触媒体を適温に加熱するためのバーナ１７と、が併設されている。
【００３０】
　上記の原料ガス供給器１５および改質水供給器６は各々、供給物（原料ガスまたは水）
の流量を調整可能に構成されていることから、これらの供給器１５、１６は、例えば供給
物の吐出流量を変更可能な供給ポンプ（駆動手段）であっても良く、供給物の供給源とこ
れの下流側の流路に設けられた供給物の流量調整用バルブとを組み合わせた流体機構であ
っても良い。
【００３１】
　変成器１３は、反応容器の内部に変成触媒体１２と、この変成触媒体１２に水素含有ガ
スを通流させるためのガス流路（図示せず）とを備えて構成されている。そして、変成触
媒体１２の上流端部（変成触媒体１２の水素含有ガス入口部）に接してこの温度を直接に
検知する上流温度検知器１８（例えばサーミスタや熱電対）と、変成触媒体１２の下流端
部（変成触媒体１２の変成後ガス出口部）に接してこの温度を直接に検知する下流温度検
知器１９（例えばサーミスタや熱電対）と、を備えている。
【００３２】
　このように変成触媒体１２の上流端部および下流端部という変成触媒体１２の一対部分
の温度を得ることにより、後程詳しく述べるように、変成後ガス中のＣＯ濃度推定値を精
度良く演算可能になる。
【００３３】
　選択酸化器１４には、選択酸化器１４に向けて流れる変成後ガスに対し、所定量の空気
を調整して供給可能な選択酸化空気供給器２２（例えば空気量を変更可能なブロアやこの
ブロアと空気量調整弁との組合せ流体機構）が併設され、これにより、変成後ガスと空気
とが混合されたうえで、この混合ガスが選択酸化器１４に送出される。
【００３４】
　また、選択酸化器１４の適所には、選択酸化触媒体を通過したガスを外部に排出するた
めのガス出口ポート２１が、配設され、これにより、この水素生成装置１００により生成
され、ＣＯ濃度を所定レベル以下に低減した水素含有ガス（水素ガス）が、ガス出口ポー
ト２１を介して水素ガス利用機器（例えば燃料電池）に向けて排出可能になる。
【００３５】
　制御装置２０は、例えばマイクロプロセッサにより構成され、図１に示した点線の如く
、水素生成装置１００の原料ガス供給器１５および改質水供給器１６並びに選択酸化空気
供給器２２（以下「供給器」という）に電気接続され、これらの供給器１５、１６、２２
の動作を制御している。
【００３６】
　例えば制御装置２０は、変成触媒体１２の温度検知用の上流温度検知器１８と下流温度
検知器１９にも電気接続され、後程詳しく述べるように、これらの検知器１８、１９によ
り得られた一対のデータ（一対の温度）に基づいて、制御装置２０の制御対象としての選
択酸化空気供給器２２の動作制御（空気流量調整）を行っている。
【００３７】
　なお本明細書中の制御装置とは、複数の制御装置が協働して水素生成装置１００の全体
の動作を制御する制御装置群およびこれらの制御装置を統合した単一の制御装置の何れを
も意味するものである。よって、この制御装置２０が、水素生成装置１００の全体の動作
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の制御を兼ねても良く、他の制御装置（不図示）により、水素生成装置１００内の各機器
（例えば改質器１１等）の温度制御やガス流量調整が実行されても良い。
【００３８】
　次に、水素生成装置１００による一連の水素生成動作例を述べる。
【００３９】
　但し、ここでのガス生成は、公知の反応に基づいたものであるため、簡単な説明に留め
る。
【００４０】
　改質水供給部１６から改質器１１に供給された改質水は、バーナ１７の加熱により蒸発
されて水蒸気となる一方、この水蒸気は、原料ガス供給器１５から供給された原料ガスと
混合して改質器１１の改質触媒体に供給される。
【００４１】
　改質触媒体は、バーナ１７により改質反応に適した高温（ここでは６００～７００℃）
に加熱され、これにより、原料ガスと水蒸気から水素含有ガス（正確にはＨ2ガス、ＣＯ
およびＣＯ2ガス等の混合ガス）を生成するという改質反応が、改質触媒体の触媒作用に
より進行する。
【００４２】
　また、変成器１３の変成触媒体１２の触媒作用に基づく変成反応により、水素含有ガス
中のＣＯを水蒸気（Ｈ2Ｏ）と変成反応させることにより、水素含有ガス中のＣＯの除去
が行われる。変成触媒体１２によるＣＯ除去後のガスが、変成後ガスとして選択酸化器１
４に向けて供給される。
【００４３】
　この変成後ガスは、選択酸化空気供給器２２より供給された空気と混合されたうえで、
選択酸化器１４に供給され、選択酸化器１４の選択酸化触媒体の触媒作用に基づく酸化反
応により、変成後ガス中のＣＯが更に低濃度（例えば２０ｐｐｍ以下）にまで更に除去さ
れる。
【００４４】
　こうして、水素生成装置１００は、選択酸化器１４に併設されたガス出口ポート２１を
介して、ＣＯを殆ど除去した、水素リッチな生成ガス（水素含有ガス）を外部に排出させ
る。
【００４５】
　次に、本実施の形態を特徴付ける、変成触媒体１２における一対の温度に基づく、変成
後ガス中のＣＯ濃度推定値演算動作について述べる。
【００４６】
　先ずは、変成後ガス中のＣＯ濃度推定値と、変成触媒体の温度との間の関連を、簡易的
な実験および解析シミュレーションを使って検証した。
【００４７】
　図２は、変成触媒体の水濡れ回数をパラメータとして、変成触媒体の温度（横軸）とＣ
Ｏ濃度（縦軸）との相関関係を示した図であり、簡易実験により、変成触媒体の水濡れ回
数による触媒活性（反応性）の依存性を検証した結果を示すものである。
【００４８】
　＜簡易実験の概要＞
　約１インチ直径のステンレス製の円管（単管）に、銅（Ｃｕ）－亜鉛（Ｚｎ）系触媒が
、円柱状（棒状）の変成触媒体として約６．５ｍｌ充填されている。
【００４９】
　そして、改質器１１から排出される水素含有ガス相当のガス（より具体的にはＣＯを１
０％含有）が、変成触媒充填後の単管の一方端から送られる。また、単管の他方端に設置
されたガスクロマトグラフにより、この単管を通過した後の、水分を排除したドライなガ
ス中のＣＯ濃度が検出される。
【００５０】
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　ここでは、図２に示す如く、水に浸けない状態の変成触媒体を充填した単管（図２の「
初期単管」を指す）、水に１回浸けた後の変成触媒体を充填した単管（図２の「水濡れ１
回単管」を指す）、および水に２回浸けた後の変成触媒体を充填した単管（図２の「水濡
れ２回単管」を指す）の各々が準備され、これらの単管内の変成触媒体の温度（約１６５
℃～２４５℃の範囲内の約１０℃刻み毎の温度）と、ガスクロマトグラフにより検知され
るＣＯ濃度との間の相関が求められた。
＜簡易実験の結果＞
　図２によれば、変成触媒体の触媒温度を約１６５℃～２４５℃の範囲で適宜変更して、
ガスクロマトグラフにより測定したＣＯ濃度は、初期単管と比較して水濡れ回数を増す毎
に増える傾向を示している。
【００５１】
　例えば、変成触媒体の温度を２００℃とした場合、初期単管を通したガス中のＣＯ濃度
は、約０．５％まで低減するのに比べて、水濡れ１回単管を通したガス中のＣＯ濃度は約
１．２％、水濡れ２回単管を通したガス中のＣＯ濃度は約１．５％といった具合にＣＯ濃
度が増える。このようにして、変成触媒体の水濡れ回数を増加による変成触媒体の触媒活
性低下が確認された。
【００５２】
　なおここでは、変成触媒体の水濡れにおける触媒活性低下の挙動を、簡易実験により検
証したが、現実の水素生成装置では、水素生成装置の起動、運転および停止の各々の条件
による局所的な温度上昇等により、各触媒体のシンタリング、ヒートショックおよび炭素
析出等の各種の要因に依拠して、変成触媒体水濡れ時と同様に、変成触媒体の触媒活性の
低下を招くものと、推定される。
＜変成触媒体の触媒活性低下による変成触媒体の主反応部の遷移＞
　変成触媒体による変成反応は、下記（１）式に基づく発熱反応である。
【００５３】
　ＣＯ ＋ Ｈ2Ｏ → Ｈ2 ＋ ＣＯ2　－４１．２ｋＪ／ｍｏｌ・・・（１）
　ここで、何等かの要因により変成触媒体の一部の触媒活性が低下した場合とそうでない
場合とにおいては、この部分を通過し下流に流れるガス中のＣＯ濃度は、上記簡易実験結
果から理解される如く変化するものと、考えられる。
【００５４】
　例えば、変成触媒体のガス流れの上流端部が、水濡れ２回相当の触媒活性低下を招いた
と仮定すれば、この上流端部を通過し下流に流れるガス中のＣＯ濃度は、変成触媒体の温
度を２００℃に保った状態では、０．５％（触媒活性未低下）から１．５％にまで約１．
０％分、増えると予測される。
【００５５】
　そうすると、このように変成触媒体の上流端部の触媒活性が低下した場合には、両者間
のＣＯ濃度差分（１．０％）に相当するＣＯは、式（１）に基づく上流端部の発熱反応に
寄与することなく、変成触媒体の上流端部をそのまま通過して下流側に流れ、その結果、
変成触媒体の上流端部の温度は、触媒活性が低下しなかった場合に比べて低くなる。一方
、変成触媒体の下流側温度は、ＣＯの高濃度化に起因する変成反応熱の増加により、触媒
活性が低下しなかった場合に比べて高くなる。つまり、変成触媒体の上流端部の温度が下
がる一方で、変成触媒体の下流側の温度が上がるといった傾向が現れると、推定される。
【００５６】
　このようにして、変成触媒体の主反応部が、変成触媒体の上流端部の触媒活性が低下し
た場合には、そうでない場合に比較してシフトすることになる。
【００５７】
　以上に述べた簡易実験による検討内容から、変成触媒体に供給されるガスの温度および
ガス中のＣＯ濃度が一定であるという前提条件（但し、このような前提は、図１の水素生
成装置１００に変成器１３を組み込んだ状況の場合には、後記のとおり、成り立たない可
能性が高い）の下では、例えば変成触媒体全体の触媒活性低下の影響を直接に評価可能な
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、変成触媒体のガス出口付近の温度を、熱電対やサーミスタ等の温度検知器により検知す
ることにより、このような温度に基づいて変成触媒体の触媒活性低下が予測でき、その結
果、変成後ガス中のＣＯ濃度推定値を適正に演算できると、本件発明者等は考えている。
【００５８】
　次に、斯かる変成触媒体の温度に基づく変成後ガス中のＣＯ濃度推定値演算の妥当性を
見極める目的で、改質触媒体および変成触媒体の触媒活性低下の有無において、変成触媒
体の温度分布の挙動およびＣＯ濃度分布の挙動を解析シミュレーションにより求めた。
＜解析モデルおよび解析モデルの入力条件＞
　円筒状空間（長さ：１００ｍｍ）への、銅（Ｃｕ）－亜鉛（Ｚｎ）系材料（変成触媒）
の充填を想定した、円筒状の変成触媒体用の解析対象（解析メッシュ領域）がコンピュー
タ上にモデリングされている。
【００５９】
　ここで、変成触媒体の触媒活性が低下しない場合の解析モデル（以下、「変成触媒体正
常モデル」という）として、銅（Ｃｕ）－亜鉛（Ｚｎ）系材料の存在を想定した全ての解
析メッシュに、銅（Ｃｕ）－亜鉛（Ｚｎ）系材料の反応速度が入力されている。
【００６０】
　また、変成触媒体の触媒活性が低下した場合の解析モデル（以下、「変成触媒体劣化モ
デル」という）として、銅（Ｃｕ）－亜鉛（Ｚｎ）系材料の存在を想定した解析メッシュ
のうちの、上流側の半分の解析メッシュについては、銅（Ｃｕ）－亜鉛（Ｚｎ）系材料の
反応性が１／３になるよう、化学反応の速度を予測するアレニウスの式の頻度因子が１／
３に設定されている。これにより、触媒活性を意図的に低下させた解析モデルが得られる
。
【００６１】
　但し本解析モデルは、現実の製品を可能な限りコンピュータ上に再現させる趣旨から、
変成触媒体の上流側に、変成反応に寄与しないアルミナ層に対応する解析メッシュ領域（
長さ：１８ｍｍ）、さらに上流側に空間部を構成する領域（長さ：２５ｍｍ）をモデリン
グして解析メッシュを形成し、その空間部の上流端部分を変成器１３の基準端として境界
条件を設定している。
【００６２】
　なお、変成触媒体１２と同じく改質器１１に内包される改質触媒体による触媒活性は、
水素生成装置１００の総運転回数および／または総稼動時間の増加により低下する可能性
がある。そして改質触媒体による触媒活性が低下すれば改質触媒体出口温度が下がり、改
質後ガス中のＣＯ濃度が低下する。つまり、変成触媒体１２に供給される改質後ガスの条
件が改質触媒体の状態によって変化する。したがって、改質触媒体の触媒活性が低下して
いない初期の場合（以下、「改質触媒劣化無」という）および、それが劣化した場合（以
下、「改質触媒劣化有」という）の両方に対応する、改質後ガス成分と流量が、変成触媒
体の基準端の境界条件として入力されている。ただし、変成触媒体の基準端におけるガス
温度は、水素生成装置では温度制御手段により約２５０℃の一定値に制御されるので、当
該基準端のガス温度境界条件を２５０℃一定値として解析を行った。
【００６３】
　更に、現実の水素生成装置の定格運転を想定したガス組成を再現可能なように、適宜の
ガス物性条件や上記以外の境界条件は入力されている。
＜解析シミュレーション結果＞
　図３は、改質触媒劣化無と改質触媒劣化有に対する、変成触媒体正常モデルと変成触媒
体劣化モデルの変成触媒体内部の温度（℃）の分布を示した図であり、変成器１３の基準
端からガス流れ方向に沿った距離を横軸にとり（アルミナ部は２５ｍｍ～４３ｍｍ、変成
触媒体部は４３ｍｍ～１４３ｍｍ）、変成触媒体の温度を縦軸にとって、各触媒体モデル
組合せによる解析シミュレーション結果を示した図である。
【００６４】
　図４は、図３の解析シミュレーションにおける生成ガス中のＣＯモル濃度（％）の分布
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を示した図である。変成器１３の基準端からガス流れ方向に沿った距離を横軸にとり、Ｃ
Ｏモル濃度を縦軸にとっている。
【００６５】
　すなわち、図３（または図４）では、改質触媒劣化無条件についての変成触媒体正常モ
デルの変成触媒体内部の温度分布（またはＣＯモル濃度分布）（太い実線で図示）と、改
質触媒劣化無条件についての変成触媒体劣化モデルの変成触媒体内部の温度分布（または
ＣＯモル濃度分布）（太い点線で図示）と、改質触媒劣化有条件についての変成触媒体正
常モデルの変成触媒体内部の温度分布（またはＣＯモル濃度分布）（太い一点鎖線で図示
）と、改質触媒劣化有条件についての変成触媒体劣化モデルの変成触媒体内部の温度分布
（またはＣＯモル濃度分布）（太い二点鎖線で図示）と、が示されている。
【００６６】
　図３の改質触媒劣化無条件、あるいは改質触媒劣化有条件において、変成触媒体正常モ
デルと劣化モデルの温度分布を比べると、アルミナ層内部および変成触媒体内部の全域に
ついて、変成触媒体正常モデルの温度が、劣化モデルの温度よりも高めになっていること
がわかる。これは、変成触媒体正常モデルでは主反応部が上流端部近傍に位置することか
ら、この部分の触媒反応熱（発熱反応）による昇温の影響が、アルミナ層中にも熱伝導に
より影響を与えてアルミナ層中の温度降下を小さく抑えられること、および、正常モデル
の変成触媒体温度に対する触媒の反応性が劣化モデルの触媒反応性より高く、その結果、
正常モデルの変成触媒体各部分における触媒反応熱が劣化モデルのそれより多いこと、に
起因している。
【００６７】
　図４のＣＯ濃度分布によれば、まず、変成触媒体正常モデルおよび劣化モデルの何れも
、改質触媒劣化無条件および劣化有条件により、変成器１３の基準端でのＣＯ濃度が異な
る。これは、改質触媒が劣化するに連れて、触媒温度に対する反応性が悪くなり、改質触
媒体の主反応位置が下流側に移動することに起因して起こる現象と考えられる。すなわち
、改質反応は吸熱反応であるため、改質触媒体のより下流側に主反応位置が存在すると、
改質触媒体出口の温度は低くなる。改質触媒体出口の改質後ガス組成は、改質触媒体出口
の温度でほぼ決まるため、改質触媒体が劣化した方が改質後ガス中のＣＯ濃度は低くなる
。その結果、変成器１３に供給される改質後ガス中ＣＯ濃度は、改質触媒体の劣化の有無
により異なっている。そのため、変成触媒体が正常か劣化しているか否かに依存するだけ
でなく、改質触媒体が正常か劣化しているかという状況をも考慮して変成後ガス中のＣＯ
濃度は、図４のＣＯ濃度分布の如く決定されると予測される。
【００６８】
　以上の解析シミュレーション結果によれば、変成触媒体の適所の温度は、改質触媒体の
劣化状況をも反映し、変成触媒体から排出される変成後ガス中のＣＯ濃度に相関する物理
量であると、見做し得る。
【００６９】
　このため、変成触媒体の上流端部近傍と下流端部近傍における変成触媒体の両方の温度
を拾うことにより、変成後ガス中のＣＯ濃度推定値がより適正に演算可能になる。
【００７０】
　要するに、図３に示した変成触媒体の下流部分（例えば、図３の横軸の数値が１００～
１４３付近）の温度については、変成触媒体正常モデルの温度分布（太い実線と太い一点
鎖線）と、変成触媒体劣化モデルの温度分布（太い点線と太い二点鎖線）との間には有意
な温度差がある一方で、改質触媒劣化無条件の温度分布（例えば、変成触媒体劣化モデル
であれば、太い点線で示した温度分布）および改質触媒劣化有条件の温度分布（例えば、
変成触媒体劣化モデルであれば、太い二点鎖線に示した温度分布）同士の、当該下流端近
傍の温度差は極めて小さく、ここの温度を拾っても両者を有意に区別できない可能性があ
る。そこで、図３に示した変成触媒体の上流部分（例えば、図３の横軸の数値が４３～７
０付近）の温度を用いれば、改質触媒劣化無条件の温度分布と改質触媒劣化有条件の温度
分布との間に、有意な温度差が認められ、両者を適切に区別できる。
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【００７１】
　ここで、変成触媒体の上流端部温度と下流端部温度に基づく変成後ガス中のＣＯ濃度推
定演算の具体的な一方法を例示する。
【００７２】
　図５は、上流温度検知器１８により検知される上流端部温度Ｔｓｕの変化と、下流温度
検知器１９により検知される下流端部温度Ｔｓｄの変化と、の各々に対応付けられた、変
成後ガス中のＣＯ濃度分布の変化を示したイメージ図（以下、「温度－ＣＯ濃度図」とい
う）である。なおここでは、変成触媒体１２および改質触媒体の両者の触媒活性未低下状
態『図中の黒丸の「Ｔｓｕ＝Ｔｓｕ（０）、Ｔｓｄ＝Ｔｓｄ（０）；ＣＯ濃度：ＣＯ＝０
．５％」の地点』から、水素生成装置の総運転回数および／または総運転回数の増加に伴
って一定時間経過後、変成触媒体１２および改質触媒体の触媒活性低下をきたして状態『
図中の白丸の「Ｔｓｕ＝Ｔｓｕ（１）、Ｔｓｄ＝Ｔｓｄ（１）；ＣＯ濃度：１．０％の地
点」に遷移した例が示されている。
【００７３】
　勿論、水素生成装置１００に本技術を適用する際には、解析シミュレーションや実機耐
久試験により、計算乃至実測された、上下温度検知器１８、１９の変化と変成後ガス中の
ＣＯ濃度変化との間の相関結果に基づき、当該温度－ＣＯ濃度図の完成図が予め準備され
る必要がある。
【００７４】
　図５に示した温度－ＣＯ濃度図の変成後ガス中のＣＯ濃度の増加分中には、改質触媒体
の触媒活性低下に起因する上流温度検知器１８の温度変化『例えば、図中の「Ｔｓｕ（１
）－Ｔｓｕ（０）」』対応のＣＯ濃度増加寄与分と、変成触媒体１２の触媒活性の低下に
起因する下流温度検知器１９の温度変化『例えば、図中の「Ｔｓｄ（１）－Ｔｓｄ（０）
」』対応のＣＯ濃度増加寄与分とが、不可分的に含まれているが、両者の温度変化に対応
するＣＯ濃度増加寄与分は、既に説明したようにこれらの検知器１８、１９による変成触
媒体１２の一対の温度により分離可能であることから、各ＣＯ濃度増加寄与分が適切に見
積もれ、これにより、当該温度－ＣＯ濃度図の精度改善を図れる。
【００７５】
　なお、このような温度－ＣＯ濃度図のデータは、予め制御装置２０の記憶部（不図示）
に記憶され、制御装置２０により、記憶部から適宜読み込めるようになっている。
【００７６】
　よって本実施の形態によれば、制御装置２０は、上流温度検知器１８および下流温度検
知器１９の各々により検知された一対の温度を取得して、このような一対の温度に基づい
て、変成器１３から排出された変成後ガス中のＣＯ濃度推定値を精度良く演算できる。
【００７７】
　次に、以上に述べたような改質触媒体および／または変成触媒体１２の触媒活性低下に
よるＣＯ濃度増加に対応可能な、選択酸化器１４によるＣＯ除去の動作例を述べる。
【００７８】
　なおここでは、原料ガス１３Ａを使用した水素生成装置１００の運転条件が定格であり
（原料ガス１３Ａの流量：４．０Ｌ／ｍｉｎ）、かつ変成後ガス中の触媒活性低下前後の
ＣＯ濃度が、０．５％（触媒活性未低下）から１．０％（触媒活性低下）に変化するとし
て当該動作例を説明する。
【００７９】
　変成後ガス中のＣＯは、選択酸化器１４（選択酸化触媒体）によりＣＯ酸化反応（ＣＯ
を空気中の酸素で酸化してＣＯ2に変える反応）で除去されることから、ＣＯを酸化する
だけであれば、酸素の必要量はＣＯの半分（Ｏ2／ＣＯ＝０．５）で足りるはずである。
【００８０】
　しかし変成後ガス中には、ＣＯの他、多量の水素が存在しており（水素は酸素と極めて
反応し易い）、選択酸化器１４によるＣＯの選択酸化性を充分に確保して、ＣＯ濃度を２
０ｐｐｍ以下まで除去するという観点からは、Ｏ2／ＣＯ＝１．５～２（ＣＯに対して３
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倍乃至４倍の酸素原子）という過剰な酸素が選択酸化器１４において必要になる。
【００８１】
　ここで、触媒体の触媒活性低下していない場合には、変成後ガス中にＣＯが０．５％含
まれ、この流量換算値は、水素生成装置１００の定格運転時の原料ガス流量であればＣＯ
流量０．１Ｌ／ｍｉｎである。このため、Ｏ2／ＣＯ＝２になるように選択酸化空気供給
器２２から選択酸化器１４に供給させる空気流量は、約１．０Ｌ／ｍｉｎである。
【００８２】
　その一方、触媒体の触媒活性低下した場合には、変成後ガス中にＣＯが１．０％含まれ
、この流量換算値は、水素生成装置１００の定格運転時の原料ガス流量であればＣＯ流量
０．２Ｌ／ｍｉｎである。このため、Ｏ2／ＣＯ＝２になるように選択酸化空気供給器２
２から選択酸化器１４に供給させる空気流量は、約２．０Ｌ／ｍｉｎである。
【００８３】
　このようにして、制御装置２０は、演算されたＣＯ濃度推定値および原料ガス供給器１
５による原料ガス流量を逐次監視して、これらの値に基づいて、変成後ガス中のＣＯを除
去するための選択酸化空気供給器２２によるＣＯ選択酸化用空気を、過不足無く供給でき
る。
【００８４】
　〔変形例１〕
　実施の形態１においては制御装置２０が、温度－ＣＯ濃度図に基づき、変成後ガス中の
ＣＯ濃度推定値を演算する例を述べたが、制御装置２０が、このような温度に加えて、水
素生成装置１００の総稼動時間情報および総運転回数情報をも考慮して、変成後ガス中の
ＣＯ濃度推定値を演算し、その推定値に基づいてＣＯ選択酸化用空気の供給量を制御する
ことで、より水素生成装置１００の特性を安定させることが可能である。つまり、水素生
成装置１００の耐久試験や触媒単体での耐久試験の結果より、総稼働時間や総運転回数に
対する変成後ガス中のＣＯ濃度を予測し、その情報と前記変成器１３の温度からの変成後
ガス中のＣＯ濃度予測値とを比較することで、ＣＯ値が高い方の結果を水素生成装置１０
０のその時点での変成後ガス中のＣＯ濃度と見なしてＣＯ選択酸化用空気を供給する。そ
うすることで、水素生成装置１００からの生成ガス中のＣＯ濃度を極力小さく抑え、安定
したＣＯ状態の生成ガスを供給する水素生成装置を実現することができる。これは、水素
生成装置１００の供給するガス量や水量やセンシングしている温度値などが何らかの原因
でずれた場合でも、安定した生成ガスを供給するためのものである。
【００８５】
　そうすると、制御装置２０は、温度－ＣＯ濃度図に加え、総稼動時間情報－水素含有ガ
ス中ＣＯ濃度データや総運転回数情報－水素含有ガス中ＣＯ濃度データに基づいて、より
正確に変成後ガス中のＣＯ濃度推定値演算を行え、その結果、変成後ガス中のＣＯを除去
するための選択酸化空気供給器２２による空気流量を、より適切に制御できると期待され
る。
【００８６】
　〔変形例２〕
　実施の形態１においては、変成触媒体１２の上下流温度検知器１８、１９を、変成触媒
体１２の上流端部と下流端部の２箇所に設置して変成触媒体１２の上流側および下流側の
温度を直接に検知する例を説明したが、改質触媒体および／または変成触媒体１２の触媒
反応状況に応じて、このような温度検知器の場所や個数を変えて適宜補正しても良い。
【００８７】
　例えば、変成触媒体１２の温度検知部位は、必ずしも変成触媒体１２の上流端部や下流
端部のように変成触媒体の温度を直接的に検知する態様でなくても良く、以下に述べる如
く、変成触媒体１２の、水素含有ガス流れ方向の上流部分や下流部分の温度を間接的に検
知可能な態様で、温度検知器を設置しても、本明細書で意図する温度が適切に得られる。
例えば、変成触媒体１２に流入出するガスの温度を検知するように変成器１３の内部適所
に温度検知器を設置しても良く、変成器１３の容器の表面温度を検知するように変成器１
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３の表面適所に温度検知器を設置しても良い。このようにして得られたデータを上記の直
接に得られる温度との相関関係を利用して補正することによって、変成触媒体１２の上流
部分および下流部分の温度が間接的に得られる。
【００８８】
　（実施の形態２）
　実施の形態１で述べた水素生成装置１００の応用例として、この水素生成装置１００か
ら供給される水素リッチな水素含有ガスを用いて発電および排熱する燃料電池３０を備え
た燃料電池システム１１０がある。
【００８９】
　図６は、本発明の実施の形態２に係る燃料電池システムの概略構成を示したブロック図
である。
【００９０】
　この燃料電池システム１１０は主に、水素生成装置１００と、燃料電池３０と、熱回収
装置３２と、を備えて構成されている。
【００９１】
　燃料電池３０は、公知の固体高分子型の燃料電池であり、ここでは、この燃料電池３０
の内部構成の説明は省略する。また、水素生成装置１００は、実施の形態１による装置で
あり、この水素生成装置１００の説明も省く。
【００９２】
　燃料電池３０のアノードは、水素生成装置１００のガス出口ポート２１を介して水素生
成装置１００と連通してなり、これにより、水素生成装置１００から排出された水素含有
ガス（燃料ガス）が、燃料電池３０のアノードに供給される。また、燃料電池３０のカソ
ードは、空気供給用のブロア３１と連通してなり、これにより、ブロア３１から排出され
る空気（酸化剤ガス）が、燃料電池３０のカソードに供給される。
【００９３】
　熱回収装置３２は、例えば貯湯タンク（不図示）を備えた温水生成装置であり、貯湯タ
ンク内の冷却水を燃料電池３０の内部を通すように循環させて燃料電池３０の内部を適温
に保たせつつ、燃料電池３０の発電時の排熱を、冷却水との熱交換により回収できる。ま
た、貯湯タンク内の温水は、適宜の浄化処理をなされた後、改質水として水素生成装置１
００の改質水供給器１６（図１参照）に送られる。
【００９４】
　なお、燃料電池システム１１０は、燃料電池３０の発電電力を適宜の電力負荷端末（不
図示）に供給でき、熱回収装置３２により回収した熱を適宜の熱負荷端末（不図示）に供
給できるように構成されている。
【００９５】
　つまり、この燃料電池３０では、アノードに供給された水素含有ガスとカソードに供給
された空気とが反応（発電反応）され、発電電力を生成する発電動作が実行され、この発
電動作に伴って熱が生成される。燃料電池３０による発電電力は、電力負荷端末に供給さ
れ利用される。燃料電池３０による排熱は、熱回収装置３２により回収され、熱負荷端末
に供給され種々の用途に利用される。発電反応に利用されずに燃料電池３０のアノードか
ら排出された水素含有ガス（燃料オフガス）は、水素生成装置１００のバーナ１７（図１
参照）に導かれ、ここで、バーナ１７の燃焼用燃料として利用される。
【００９６】
　本実施の形態によれば、仮に水素生成装置１００の長期間の稼働等により改質および／
または変成の触媒体の一部に触媒活性低下をきたしたとしても、水素生成装置１００から
高品質（低濃度ＣＯ）の水素リッチな水素含有ガスを燃料電池３０に供給でき、その結果
として、燃料電池３０において、高効率かつ安定な発電および排熱が長期間に亘り維持で
きる。
【００９７】
　なおここでは、実施の形態１による水素生成技術の一利用形態として燃料電池システム
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１１０を例示したが、このような技術は、燃料電池以外の水素利用技術（例えば、タービ
ン用燃焼器やエンジン等）にも流用可能である。
【００９８】
　本発明の水素生成装置は、変成触媒体および改質触媒体の触媒活性低下に際して、変成
後ガス中のＣＯ濃度推定値を精度良く演算でき、例えば、家庭用の燃料電池システムへの
水素ガスを供給する装置として有用である。
【図面の簡単な説明】
【００９９】
【図１】本発明の実施の形態１に係る水素生成装置の概略構成を示したブロック図である
。
【図２】変成触媒体の水濡れ回数をパラメータとして、変成触媒温度とＣＯ濃度との相関
関係を示した図であり、
【図３】変成触媒体正常モデルと変成触媒体劣化モデルとにおいて、変成触媒体の上流端
部を基準とした変成触媒体のガス流れ方向に沿った距離を横軸にとり、変成触媒体の温度
を縦軸にとって、両者間の相関の解析シミュレーション結果を示した図である。
【図４】変成触媒体正常モデルと変成触媒体劣化モデルとにおいて、変成触媒体の上流端
部を基準とした変成触媒体のガス流れ方向に沿った距離を横軸にとり、ＣＯモル濃度を縦
軸にとって、両者間の相関の解析シミュレーション結果を示した図である。
【図５】温度－ＣＯ濃度図である。
【図６】本発明の実施の形態２に係る燃料電池システムの概略構成を示したブロック図で
ある。
【符号の説明】
【０１００】
　１１                  改質器
　１２                  変成触媒体
　１３                  変成器
　１４                  選択酸化器
　１５                  原料ガス供給器
　１６                  改質水供給器
　１７                  バーナ
　１８                  上流温度検知器
　１９                  下流温度検知器
　２０                  制御装置
　２１                  ガス出口ポート
　２２                  選択酸化空気供給器
　３０                  燃料電池
　３１                  ブロア
　３２                  熱回収装置
　１００         　　　 水素生成装置
　１１０       　　　   燃料電池システム
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