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(57)【要約】
【課題】早期から確実に改質を行いアノードの酸化劣化
をより確実に防止可能な燃料電池システムの起動方法を
提供する。
【解決手段】炭化水素系燃料を改質する改質器と高温型
燃料電池を有する燃料電池システムの起動方法であって
、ａ）燃料流量としてＭ個の流量Ｆjを予め設定し、た
だしＭは２以上の整数、０＜Ｆ1、Ｆj＜Ｆj+1（ｊは１
以上Ｍ－１以下の整数）、ＦMは起動完了時の燃料の流
量であり、ｂ）改質触媒層の温度を測定しつつ改質触媒
層を昇温し、ｃ）測定された温度に基づいて改質可能な
燃料流量ＦRを算出し、ｄ）ＦR＜Ｆ1ならＦ＝０、Ｆj≦
ＦR＜Ｆj+1ならＦ＝Ｆj（ｊは１以上Ｍ－１以下の整数
）、ＦM≦ＦRならＦ＝ＦMとし、ｅ）Ｆが燃料流量の現
在値を超えたら流量Ｆの燃料を触媒層に供給して改質し
得られた改質ガスを燃料電池アノードに供給し、工程ｃ
～ｅを触媒層への燃料供給量がＦMになるまで繰り返す
。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭化水素系燃料を改質して水素含有ガスを製造する、改質触媒層を有する改質器と、該
水素含有ガスを用いて発電を行う高温型燃料電池とを有する燃料電池システムの起動方法
であって、
　ａ）炭化水素系燃料の流量としてＭ個の流量Ｆjを予め設定する工程、ただし、
Ｍは２以上の整数であり、
０＜Ｆ1であり、
Ｆj＜Ｆj+1（ここでｊは１以上Ｍ－１以下の整数）であり、
ｊがＭの場合のＦjであるＦMは起動完了時の炭化水素系燃料の流量であり、
　ｂ）改質触媒層の温度を測定しつつ、改質触媒層を昇温する工程、
　ｃ）測定された改質触媒層の温度に基づいて、改質触媒層において改質可能な炭化水素
系燃料の流量ＦRを算出する工程、
　ｄ）ＦR＜Ｆ1であればＦ＝０、
　　　Ｆj≦ＦR＜Ｆj+1であればＦ＝Ｆj（ここでｊは１以上Ｍ－１以下の整数）、
　　　ＦM≦ＦRであればＦ＝ＦM、
とする工程、および、
　ｅ）該Ｆが、炭化水素系燃料流量の現在値を超えた場合に、流量Ｆの炭化水素系燃料を
改質触媒層に供給して改質し、得られた改質ガスを高温型燃料電池のアノードに供給する
工程
　を有し、
　炭化水素系燃料の改質触媒層への供給量がＦMになるまで、前記工程ｃ～ｅを繰り返す
ことを特徴とする燃料電池システムの起動方法。
【請求項２】
　ｆ）工程ｅで行う改質に必要な流量の、スチームおよび／または酸素含有ガスを、工程
ｅに先だって改質触媒層に供給する工程
をさらに有する請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記改質触媒層として、水蒸気改質反応を促進可能な改質触媒層を用い、
流量ＦMの炭化水素系燃料を改質する際に、水蒸気改質を行う請求項１または２記載の方
法。
【請求項４】
　前記改質触媒層として、水蒸気改質反応および部分酸化改質反応を促進可能な改質触媒
層を用い、
　Ｍ－１個の流量Ｆj（ここでｊは１以上Ｍ－１以下の整数）のうちの少なくとも一つの
流量の炭化水素系燃料を改質する際に、部分酸化改質または自己熱改質を行う請求項３記
載の方法。
【請求項５】
　前記改質触媒層として、燃焼を促進可能な改質触媒層を用い、
　工程ｂにおいて、
　ｇ）炭化水素系燃料を改質触媒層に供給して燃焼させる工程
を行う請求項１から４の何れか一項記載の方法。
【請求項６】
　ｈ）工程ｇに先だって、測定された改質触媒層の温度に基づいて、改質触媒層において
燃焼可能な炭化水素系燃料の流量を算出する工程
をさらに有する請求項５記載の方法。
【請求項７】
　ｉ）工程ｇに先だって、工程ｇで行う燃焼に必要な流量の、酸素含有ガスを改質触媒層
に供給する工程
をさらに有する請求項６記載の方法。
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【請求項８】
　改質触媒層をガス流通方向に沿って分割した複数個の分割領域を考え、
　工程ｂにおいて、改質触媒層の、ガス流通方向に相異なる位置にある複数点の温度を測
定し、
　工程ｃにおいて、該複数点の温度に基づいて、該複数個の分割領域のうちの少なくとも
一部において改質可能な炭化水素系燃料の流量を算出し、該算出した流量の合計値をＦR

とする
請求項１から７の何れか一項記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、灯油等の炭化水素系燃料を改質して得た改質ガスを用いて発電を行う燃料電
池システムの起動方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物電解質形燃料電池（Ｓｏｌｉｄ　Ｏｘｉｄｅ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ。以下場
合によりＳＯＦＣという。）システムには、通常、灯油や都市ガスなどの炭化水素系燃料
を改質して水素含有ガス（改質ガス）を発生させるための改質器と、改質ガスと空気を電
気化学的に発電反応させるためのＳＯＦＣが含まれる。
【０００３】
　ＳＯＦＣは通常、５５０～１０００℃の高温で作動させる。
【０００４】
　改質には水蒸気改質（ＳＲ）、部分酸化改質（ＰＯＸ）、自己熱改質（ＡＴＲ）など種
々の反応が利用されるが、改質触媒を用いるためには、触媒活性が発現する温度に加熱す
る必要がある。
【０００５】
　このように、改質器もＳＯＦＣも起動時に昇温する必要がある。特許文献１には水蒸気
改質を行うＳＯＦＣシステムを効率的かつ短時間で行うことのできるＳＯＦＣシステムの
起動方法が記載される。
【０００６】
　なお、水蒸気改質は非常に大きな吸熱反応であり、また、反応温度が５５０～７５０℃
と比較的高く、高温の熱源を必要とする。そのため、ＳＯＦＣの近傍に改質器（内部改質
器）を設置し、主にＳＯＦＣからの輻射熱を熱源として改質器を加熱する内部改質型ＳＯ
ＦＣが知られている（特許文献２）。
【特許文献１】特開２００６－１９０６０５号公報
【特許文献２】特開２００４－３１９４２０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　一般に、ＳＯＦＣシステム起動時にＳＯＦＣを作動温度まで昇温する際、セル燃料極の
酸化劣化を防止するため、予め水素などの還元性ガスをアノードに流通させることが行わ
れている。
【０００８】
　昇温時の水素供給源としては、水素ガスボンベ、水素吸蔵・吸着・発生材、電解水素な
ど種々のものが考えられるが、民生用にシステムを普及させることを考えると、燃料改質
ガスを供給源とするのが望ましい。
【０００９】
　起動時に改質器で燃料を改質し、得られた改質ガスをアノード劣化防止のためにＳＯＦ
Ｃへ供給する場合、例えば間接内部改質型ＳＯＦＣの場合は、内部改質器からの伝熱によ
ってＳＯＦＣも同時に加熱され、その結果アノードが酸化劣化点以上に上昇し、アノード
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が例えば空気や水蒸気などの酸化性ガス雰囲気下にあった場合には、アノードが酸化劣化
する場合がある。よって極力早期から改質ガスを製造することが望まれる。
【００１０】
　また一方で、炭化水素系燃料が所定の組成まで改質されず、未改質分がＳＯＦＣに供給
されてしまうと、特に炭化水素系燃料として灯油などの高次炭化水素を用いた場合には、
炭素析出による流路閉塞やアノード劣化を引き起こすこともある。このため、起動時にお
いても確実に改質する方法が必要となる。
【００１１】
　このように、起動時において極力早期から改質ガスを製造することが望まれる一方、確
実に改質を行うことが望まれる。これはＳＯＦＣに限らず溶融炭酸塩型燃料電池（ＭＣＦ
Ｃ）等の高温型燃料電池を有する燃料電池システムについても言えることである。
【００１２】
　本発明の目的は、改質触媒層を有する改質器と高温型燃料電池とを有する燃料電池シス
テムを起動する方法において、早期から確実に改質を行い、アノードの酸化劣化をより確
実に防止することのできる方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明により、炭化水素系燃料を改質して水素含有ガスを製造する、改質触媒層を有す
る改質器と、該水素含有ガスを用いて発電を行う高温型燃料電池とを有する燃料電池シス
テムの起動方法であって、
　ａ）炭化水素系燃料の流量としてＭ個の流量Ｆjを予め設定する工程、ただし、
Ｍは２以上の整数であり、
０＜Ｆ1であり、
Ｆj＜Ｆj+1（ここでｊは１以上Ｍ－１以下の整数）であり、
ｊがＭの場合のＦjであるＦMは起動完了時の炭化水素系燃料の流量であり、
　ｂ）改質触媒層の温度を測定しつつ、改質触媒層を昇温する工程、
　ｃ）測定された改質触媒層の温度に基づいて、改質触媒層において改質可能な炭化水素
系燃料の流量ＦRを算出する工程、
　ｄ）ＦR＜Ｆ1であればＦ＝０、
　　　Ｆj≦ＦR＜Ｆj+1であればＦ＝Ｆj（ここでｊは１以上Ｍ－１以下の整数）、
　　　ＦM≦ＦRであればＦ＝ＦM、
とする工程、および、
　ｅ）該Ｆが、炭化水素系燃料流量の現在値を超えた場合に、流量Ｆの炭化水素系燃料を
改質触媒層に供給して改質し、得られた改質ガスを高温型燃料電池のアノードに供給する
工程
　を有し、
　炭化水素系燃料の改質触媒層への供給量がＦMになるまで、前記工程ｃ～ｅを繰り返す
ことを特徴とする燃料電池システムの起動方法が提供される。
【００１４】
　上記方法が、
　ｆ）工程ｅで行う改質に必要な流量の、スチームおよび／または酸素含有ガスを、工程
ｅに先だって改質触媒層に供給する工程
をさらに有することができる。
【００１５】
　上記方法において、
　前記改質触媒層として、水蒸気改質反応を促進可能な改質触媒層を用い、
流量ＦMの炭化水素系燃料を改質する際に、水蒸気改質を行うことが好ましい。
【００１６】
　この方法において、
　前記改質触媒層として、水蒸気改質反応および部分酸化改質反応を促進可能な改質触媒
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層を用い、
　Ｍ－１個の流量Ｆj（ここでｊは１以上Ｍ－１以下の整数）のうちの少なくとも一つの
流量の炭化水素系燃料を改質する際に、部分酸化改質または自己熱改質を行うことが好ま
しい。
【００１７】
　上記方法において、
　前記改質触媒層として、燃焼を促進可能な改質触媒層を用い、
　工程ｂにおいて、
　ｇ）炭化水素系燃料を改質触媒層に供給して燃焼させる工程
を行うことができる。
【００１８】
　この方法において、
　ｈ）工程ｇに先だって、測定された改質触媒層の温度に基づいて、改質触媒層において
燃焼可能な炭化水素系燃料の流量を算出する工程
をさらに有することが好ましい。
【００１９】
　この方法において、
　ｉ）工程ｇに先だって、工程ｇで行う燃焼に必要な流量の、酸素含有ガスを改質触媒層
に供給する工程
をさらに有することが好ましい。
【００２０】
　上記方法において、
　改質触媒層をガス流通方向に沿って分割した複数個の分割領域を考え、
　工程ｂにおいて、改質触媒層の、ガス流通方向に相異なる位置にある複数点の温度を測
定し、
　工程ｃにおいて、該複数点の温度に基づいて、該複数個の分割領域のうちの少なくとも
一部において改質可能な炭化水素系燃料の流量を算出し、該算出した流量の合計値をＦR

とする
ことが好ましい。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明により、改質触媒層を有する改質器と高温型燃料電池とを有する燃料電池システ
ムを起動する方法において、早期から確実に改質を行い、アノードの酸化劣化をより確実
に防止することのできる方法が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　本発明において用いる燃料電池システムは、炭化水素系燃料を改質して水素含有ガスを
製造する改質器と、高温型燃料電池とを有する。改質器は、改質触媒層を有する。高温型
燃料電池は、改質器から得られる水素含有ガスを用いて発電を行う。改質触媒層は改質反
応を促進可能な改質触媒によって構成される。改質器から得られる水素含有ガスは改質ガ
スと呼ばれる。
【００２３】
　〔工程ａ〕
　燃料電池システムを起動するにあたり、予め、炭化水素系燃料の流量としてＭ個の流量
Ｆjを予め設定する。ただし、Ｍは２以上の整数である。また、０＜Ｆ1であり、Ｆj＜Ｆj

+1であり（ここでｊは１以上Ｍ－１以下の整数）、ｊがＭの場合のＦjであるＦMは起動完
了時の炭化水素系燃料の流量である。
【００２４】
　すなわち、０＜Ｆ1＜Ｆ2＜・・・＜ＦM-1＜ＦMのＭ個の流量を設定する。
【００２５】
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　ＦMは起動完了時の炭化水素系燃料の流量であるが、ＳＯＦＣが発電可能な温度を維持
できる流量とすることができ、予備実験やシミュレーションにより知ることができる。
【００２６】
　Ｆj（ここでｊは１以上Ｍ－１以下の整数）の値は、上記条件を満たす限り任意である
。
【００２７】
　例えば、ＦMをＭで等分割した流量をＦjとすることができるが、極力早期に改質ガスを
製造するため、Ｆ1は極力小さい方が好ましく、例えば昇圧手段により安定に供給できる
流量の最低値とするのが好ましい。また、昇温時間短縮のため、例えば、流量制御手段の
メモリ消費の許容範囲内、かつ、昇圧手段および流量制御・計測手段の精度を超える間隔
となる範囲で、できるだけＭを大きくし、Ｆjの間隔を小さくするのが好ましい。
【００２８】
　〔工程ｂ〕
　実際に燃料電池システムを起動する際には、工程ｂを行う。すなわち改質触媒層の温度
を測定しつつ改質触媒層を昇温する。工程ｂによる温度測定および昇温は起動完了時まで
継続される。
【００２９】
　この昇温の熱源としては、例えば、改質器に設けた電気ヒータを用いることができる。
【００３０】
　また、改質触媒層に高温流体を流すことによって、改質触媒層を昇温することもできる
。例えば、改質に必要な水蒸気および／または空気を、必要に応じて予熱して供給するこ
とができる。この予熱の熱源としては、電気ヒータやバーナ等の燃焼器を用いることがで
きる。あるいは、燃料電池システムの外部から、高温流体が供給される場合は、その流体
を上記予熱の熱源とすることもできる。
【００３１】
　あるいは、改質触媒層が燃焼を促進可能であれば、炭化水素系燃料を改質触媒層で燃焼
させることによって改質触媒層を昇温することもできる。燃焼ガスは酸化性ガスである。
よって、燃焼ガスが燃料電池に流れることによって燃料電池が劣化することを防止する観
点から、改質触媒層において燃焼を行うのは、燃焼ガスが燃料電池に流れても燃料電池が
劣化しない温度に燃料電池がある場合とする。このために、燃料電池の温度、特には、ア
ノード電極の温度を監視しておき、その温度が劣化のおそれのある温度になった場合には
、上記燃焼を停止することができる。
【００３２】
　さらに、改質ガスが製造された後は、改質ガスを燃焼させた燃焼熱を用いて改質触媒層
を昇温することもできる。
【００３３】
　また改質を開始した後、改質によって発熱する場合には、その発熱によって改質触媒層
を昇温することもできる。部分酸化改質を行う場合、また、自己熱改質すなわちオートサ
ーマルリフォーミングにおいて水蒸気改質反応による吸熱よりも部分酸化改質反応による
発熱が大きい場合、改質によって発熱する。
【００３４】
　上記昇温手法を、適宜併用したり、状況に応じて使い分けたりすることもできる。
【００３５】
　〔工程ｃ、ｄ、ｅ〕
　改質触媒層の昇温を開始した後もしくは開始した時点から、工程ｃ、ｄおよびｅを繰り
返して行う。炭化水素系燃料の改質触媒層への供給量が起動完了時の流量ＦMになるまで
、工程ｃ～ｅを繰り返しながら、炭化水素系燃料の改質触媒層への供給量を増加させる。
【００３６】
　工程ｃにおいては、測定された改質触媒層の温度に基づいて、改質触媒層において改質
可能な炭化水素系燃料の流量ＦRを算出する。
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【００３７】
　工程ｄにおいて、Ｆj（ｊは１以上Ｍ以下の整数）のうちの少なくとも一つとＦRとを比
較し、次のようにして流量Ｆを決める。
ＦR＜Ｆ1であればＦ＝０とし、
Ｆj≦ＦR＜Ｆj+1であればＦ＝Ｆj（ここでｊは１以上Ｍ－１以下の整数）とし、
ＦM≦ＦRであればＦ＝ＦMとする。
【００３８】
　工程ｅにおいて、上記のようにして求めたＦが、炭化水素系燃料流量の現在値（その時
点で改質触媒層に供給されている炭化水素系燃料の流量）を超えた場合に、流量Ｆの炭化
水素系燃料を改質触媒層に供給して改質し、得られた改質ガスを高温型燃料電池のアノー
ドに供給する。
【００３９】
　低温のうちは、算出した流量ＦRがゼロである場合もあり、このときＦはゼロとなる。
また、ＦRがゼロでなくても、ＦRがＦ1より小さければ、Ｆはゼロとなる。このとき、炭
化水素系燃料の改質触媒層への供給流量はゼロであり、改質ガスの流量もゼロである。つ
まり工程ｅにおける改質触媒層への炭化水素系燃料の供給は行わず、従って、高温型燃料
電池のアノードへの改質ガス供給も行わない。
【００４０】
　温度が上昇してくると、触媒の改質活性が発現し始め、比較的少流量の炭化水素系燃料
であれば、改質可能となる。ＦRが初めてＦ1以上（ここでＦRはＦ2未満とする）となった
時点（このとき炭化水素系燃料流量の現在値はゼロである）で、Ｆ＝Ｆ1の流量の炭化水
素系燃料を改質触媒層に供給して改質を行い、得られた改質ガスを燃料電池のアノードに
供給する。
【００４１】
　さらに改質触媒層の温度が上昇し、ＦRが初めてＦ2以上（ただしＦ3未満とする）とな
った時点（このときの炭化水素系燃料の現在値はＦ1である）で、Ｆ＝Ｆ2の流量の炭化水
素系燃料を改質触媒層に供給する。
【００４２】
　このようにして、改質触媒層に供給する炭化水素系燃料の流量を段階的（少なくとも二
段階）に増加させながら燃料電池システムを起動し、最終的に炭化水素系燃料の流量をＦ

Mとする。
【００４３】
　このように、本発明では、まず比較的少流量の炭化水素系燃料を改質し、改質ガスを発
生させる。つまり起動時に改質量を増加させてゆく。より少ない流量の炭化水素系燃料を
改質するには、より低い温度で足りる。よって、昇温のあまり進んでいない時点から、す
なわち起動の比較的早期から、還元ガス（改質ガス）を製造することができる。そして、
この還元ガスを燃料電池のアノードに供給することにより、早期からアノード劣化を防止
することが可能となる。
【００４４】
　工程ｅに先だって、工程ｆを行うことができる。つまり、工程ｅで流す炭化水素系燃料
Ｆj（ここでｊは１以上Ｍ以下の整数）を改質するために必要な流量の、スチームおよび
／または酸素含有ガスを、工程ｅに先だって改質触媒層に供給することができる。工程ｃ
～ｅを繰り返すにあたり、工程ｄで炭化水素系燃料の改質触媒層への供給量を決定したら
、工程ｆを行って、次の工程ｅで供給する流量の炭化水素系燃料を改質するに必要な流量
のスチームおよび／または酸素含有ガスを、予め改質触媒層に供給しておくことができる
。工程ｆによって、工程ｅで供給する炭化水素系燃料を、より確実に改質することが可能
である。ただし、この限りではなく、工程ｅと同時に、工程ｅにおいて必要な流量のスチ
ームおよび／または酸素含有ガスを供給することもできる。
【００４５】
　なお、水蒸気改質反応を行う場合、つまり水蒸気改質もしくはオートサーマルリフォー
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ミングを行う場合には、改質触媒層にスチームを供給する。部分酸化改質反応を行う場合
、つまり部分酸化改質もしくはオートサーマルリフォーミングを行う場合には、改質触媒
層に酸素含有ガスを供給する。酸素含有ガスとしては、酸素を含有するガスを適宜用いる
ことができるが、入手容易性から空気が好ましい。
【００４６】
　本発明においては、改質を徐々に行うが、必ずしも同じ種類の改質を継続して行う必要
はない。例えば、初期にはオートサーマルリフォーミングを行い、途中から水蒸気改質を
行うことができる。また、初期には部分酸化改質を行い、途中でオートサーマルリフォー
ミングに切り替え、さらに水蒸気改質に切り替えることもできる。あるいは、水蒸気改質
のみを継続して行うこともできるし、オートサーマルリフォーミングのみを継続して行う
こともできるし、部分酸化改質のみを継続して行うこともできる。
【００４７】
　起動完了時の流量ＦMの炭化水素系燃料を改質する際、すなわち燃料電池システムの起
動に際して最終的に行う改質において、さらに言い換えれば最後に行う工程ｅにおいては
、水蒸気改質を行うことが好ましい。すなわち、水蒸気改質反応のみ進行させ、部分酸化
改質反応は進行させないことが好ましい。起動完了後の通常運転に先立って、改質ガス中
の水素濃度を比較的高くすることができるからである。この場合、水蒸気改質反応を促進
可能な改質触媒層を用いる。
【００４８】
　小流量（起動完了時の流量より少ない流量）の炭化水素を改質する際、すなわちＭ－１
個の流量Ｆj（ここでｊは１以上Ｍ－１の整数）のうちの少なくとも一つの流量の炭化水
素系燃料を改質する際には、部分酸化改質またはオートサーマルリフォーミングを行うこ
とが好ましい。特に、初期、すなわち流量Ｆ1の炭化水素系燃料を改質触媒層に供給する
時点およびこの時点から引き続くある期間には、部分酸化改質またはオートサーマルリフ
ォーミングを行うことが好ましい。部分酸化改質反応を伴う改質を行うことによって、昇
温を早めることができるからである。この場合、水蒸気改質反応および部分酸化改質反応
を促進可能な改質触媒層を用いることが好ましい。改質の最終段階において水蒸気改質反
応を行うことができ、水素濃度を比較的高くすることができるからである。
【００４９】
　〔工程ｇ、ｈおよびｉ〕
　さらに、改質反応に加えて燃焼も促進可能な改質触媒層を用い、工程ｂにおいて、炭化
水素系燃料を改質触媒層に供給して燃焼させる工程ｇを行うこともできる。つまり改質触
媒層における燃焼によって改質触媒層を昇温することができる。この場合、工程ｇに先だ
って、改質触媒層の温度を測定し、その測定温度に基づいて、改質触媒層において燃焼可
能な炭化水素系燃料の流量を算出する工程ｈを行うことが好ましく、算出された流量の炭
化水素系燃料を改質触媒層に供給して燃焼を行うことが好ましい。より確実に燃焼を行う
ことができるからである。このときの改質触媒層への炭化水素系燃料流量は、起動完了時
の炭化水素系燃料の流量より少なくてよい。
【００５０】
　また、工程ｇに先だって、工程ｇで行う燃焼に必要な流量の、酸素含有ガスを改質触媒
層に供給する工程ｉを行うことが好ましい。これによって工程ｇにおける燃焼をより確実
に行うことができる。
【００５１】
　〔改質可能な炭化水素系燃料の流量ＦRの算出〕
　以下、工程ｃにおいて、測定された改質触媒層の温度に基づいて、改質触媒層において
改質可能な炭化水素系燃料の流量ＦRを算出する方法に関して説明する。
【００５２】
　改質触媒層において改質可能な炭化水素系燃料の流量は、その流量の炭化水素系燃料を
改質触媒層に供給した場合に、改質触媒層から排出されるガスの組成が、高温型燃料電池
に供給するに適した組成になる流量をいう。以下場合により、「改質可能な炭化水素系燃



(9) JP 2009-137778 A 2009.6.25

10

20

30

40

50

料の流量」を、「改質可能流量」と呼ぶ。
【００５３】
　例えば、改質触媒層における改質可能流量は、供給した炭化水素系燃料がＣ１化合物（
炭素数１の化合物）まで分解されうる流量の最大値以下の任意の流量とすることができる
。すなわち、改質触媒層出口ガスにおけるＣ２＋成分（炭素数が２以上の成分）の濃度が
０（ゼロ）ドライモル％である組成になるまで改質触媒層において改質が進みうる場合の
、改質触媒層への炭化水素系燃料の供給流量の最大値以下の任意の流量とすることができ
る。そしてこのとき、改質触媒層出口ガスが還元性になっていればよい。この場合は、炭
化水素系燃料がＣ１成分まで改質され、改質触媒層出口ガスがＣ２＋成分を含まないので
、炭素析出による流路閉塞やアノード劣化を防止する観点から好ましい。改質触媒層出口
ガス中に、メタンが含まれることは許容される。炭化水素系燃料の改質においては、通常
、平衡論上メタンが残留する。改質触媒層出口ガス中に、メタン、ＣＯあるいはＣＯ2の
形で炭素が含まれていても、必要に応じてスチームを添加することで炭素析出を防止する
ことができる。炭化水素系燃料としてメタンを用いる場合は、改質触媒層出口ガスが還元
性になるように、改質が進めばよい。なお、ドライモル％は、水（水蒸気）を除外して計
算したモル％を意味する。
【００５４】
　改質触媒層出口ガスの還元性については、このガスがアノードに供給されても、アノー
ドの酸化劣化を抑えられる程度であればよい。このために、例えば、改質触媒層出口ガス
中の水素濃度を５ドライモル％程度とすることができる。
【００５５】
　改質可能流量ＦRは、改質触媒層の温度に依存する。そのため、改質触媒層における改
質可能流量の算出は、測定された改質触媒層の温度に基づいて行う。
【００５６】
　改質触媒層における改質可能流量ＦRは、改質触媒層の温度Ｔの関数（温度の関数であ
ることを明示する場合にはＦR（Ｔ）と表す）として、予め実験により求めることができ
る。また、実験により求めた関数に安全率を乗じたり、安全側に温度を補正したりしたう
えで、改質可能流量とすることもできる。なお、ＦR（Ｔ）の単位は例えばｍｏｌ／ｓで
ある。
【００５７】
　＜温度測定点が１点である場合＞
　・温度測定個所
　改質触媒層の温度測定点が一点である場合、改質可能流量の算出に用いる温度の測定個
所としては、安全側制御の観点から、好ましくは改質触媒層の中で相対的に温度が低くな
る箇所、より好ましくは改質触媒層の中で最も温度が低くなる個所を採用することが好ま
しい。改質触媒層における反応熱が吸熱である場合、温度測定個所として、触媒層中心付
近を選ぶことができる。改質触媒層における反応熱が発熱であり、放熱によって中心部よ
り端部の方が低温になる場合、温度測定個所として、触媒層端部を選ぶことができる。温
度が低くなる位置は、予備実験やシミュレーションにより知ることができる。
【００５８】
　改質可能流量ＦR（Ｔ）は、温度Ｔのみの関数とすることができる。しかしその限りで
はなく、改質可能流量ＦRは、温度Ｔに加えて、触媒層体積やガス成分の濃度などのＴ以
外に変数を持つ関数であってもよい。その場合、改質可能流量ＦRを計算する際には、Ｔ
以外の変数を適宜求め、Ｔ以外の変数と、測定されたＴとから改質可能流量ＦRを計算す
ることができる。
【００５９】
　＜温度測定点が複数点である場合＞
　改質可能流量ＦRの算出に用いる温度の測定点は一点である必要はない。より正確に改
質触媒層における改質可能流量を算出するためには、温度測定点が２点以上であることが
好ましい。例えば、改質触媒層の入口温度と出口温度を測定し、これらを平均した温度を
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前述の改質触媒層温度Ｔとすることができる。
【００６０】
　あるいは例えば、改質触媒層をＮ分割した領域Ｚi（Ｎは２以上の整数、ｉは１以上Ｎ
以下の整数）を考え、各分割領域Ｚiの温度Ｔiを知り、各温度Ｔiから各分割領域におけ
る改質可能流量ＦR

i（Ｔi）を計算し、それらを積算した値を改質触媒層における改質可
能流量ＦRとして計算することができる。
【００６１】
　Ｎ個の分割領域Ｚiを考える場合、全ての分割領域の改質可能流量を積算してもよく、
あるいはＮ個の分割領域のうちの一部の分割領域のみ積算した値を改質触媒層における改
質可能流量ＦRとして採用してもよい。炭化水素系燃料供給量に応じて、積算対象とする
触媒層領域を適宜変えることもできる。例えば、触媒層が上流から加熱されることが予め
分かっている場合には、流量が増加するごとに、積算対象とする触媒層領域を上流から増
加させることができる。
【００６２】
　分割領域Ｚiの温度としては、実際に測定した温度をそのまま用いることもできるが、
分割領域の入口温度と出口温度との平均値など、適宜計算した値を代表値として用いるこ
ともできる。
【００６３】
　また、全ての分割領域Ｚiについて、温度を測定する必要はない。また触媒層分割数Ｎ
と温度測定点数は無関係に設定することができる。
【００６４】
　Ｎ個の分割領域のうちの一部について温度を測定し、残りの分割領域については、測定
した温度から適宜補完することによって温度を知ることもできる。
【００６５】
　例えば、温度センサーを設置していない分割領域の温度として、その分割領域に最も近
い分割領域の温度を用いることができる。最も近い分割領域が二つある場合には、二つの
うちのいずれかの分割領域の温度を用いることもできるし、二つの分割領域の温度の平均
値を用いることもできる。
【００６６】
　分割領域とは無関係に改質触媒層の複数点（ガス流通方向に相異なる位置にある）の温
度を測定し、測定した複数点の温度から、各分割領域の温度を知ることもできる。例えば
、改質触媒層の入口および出口の温度を測定し（さらに中間部の任意の個所の温度を測定
してもよい）、これら測定温度から最小二乗法等の近似法によって改質触媒層の温度を補
間し、その補間曲線から分割領域の温度を知ることができる。
【００６７】
　（改質可能流量算出に用いる温度の測定個所の例）
　全ての分割領域の温度を知るために、次のような個所の温度を計測することができる。
・各分割領域の入口および出口。
・各分割領域内部（入口および出口より内側）（１点もしくは複数点）。
・各分割領域の入口、出口および内部（一つの分割領域について１点もしくは複数点）。
【００６８】
　一部の分割領域の温度を知るために、次のような個所の温度を計測することができる。
・一部の分割領域の入口および出口。
・一部の分割領域内部（入口および出口より内側）（１点もしくは複数点）。
・一部の分割領域の入口、出口および内部（一つの分割領域について１点もしくは複数点
）。
【００６９】
　〔燃焼可能な炭化水素系燃料の流量ＦCの算出〕
　以下、工程ｈにおいて、測定された改質触媒層の温度に基づいて、改質触媒層において
燃焼可能な炭化水素系燃料の流量ＦCを算出する方法を説明する。
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【００７０】
　改質触媒層において燃焼可能な炭化水素系燃料の流量ＦCは、その流量の炭化水素系燃
料を改質触媒層に供給した場合に、その炭化水素系燃料が改質触媒層において完全燃焼し
得る流量の最大値以下の任意の流量である。以下場合により、「燃焼可能な炭化水素系燃
料の流量」を、「燃焼可能流量」と呼ぶ。
【００７１】
　＜温度測定点が１点である場合＞
　燃焼可能流量ＦCは、改質触媒層の温度に依存する。そのため、改質触媒層における燃
焼可能流量の算出は、測定された改質触媒層の温度に基づいて行う。
【００７２】
　改質触媒層における燃焼可能流量ＦCは、改質触媒層の温度Ｔの関数（温度の関数であ
ることを明示する場合にはＦC（Ｔ）と表す）として、予め実験により求めることができ
る。また、実験により求めた関数に安全率を乗じたり、安全側に温度を補正したりしたう
えで、燃焼可能流量ＦC（Ｔ）とすることもできる。なお、ＦC（Ｔ）の単位は例えばｍｏ
ｌ／ｓである。
【００７３】
　・温度測定個所
　改質触媒層の温度測定点が一点である場合、燃焼可能流量の算出に用いる温度の測定個
所としては、安全側制御の観点から、好ましくは改質触媒層の中で相対的に温度が低くな
る箇所、より好ましくは改質触媒層の中で最も温度が低くなる個所を採用することが好ま
しい。例えば、放熱によって中心部より端部の方が低温になる場合、温度測定個所として
、触媒層端部を選ぶことができる。温度が低くなる位置は、予備実験やシミュレーション
により知ることができる。
【００７４】
　燃焼可能流量ＦC（Ｔ）は、温度Ｔのみの関数とすることができる。しかしその限りで
はなく、燃焼可能流量ＦCは、温度Ｔに加えて、触媒層体積やガス成分の濃度などのＴ以
外に変数を持つ関数であってもよい。その場合、燃焼可能流量ＦCを計算する際には、Ｔ
以外の変数を適宜求め、Ｔ以外の変数と、測定されたＴとから燃焼可能流量ＦCを計算す
ることができる。
【００７５】
　＜温度測定点が複数点である場合＞
　燃焼可能流量算出に用いる温度の測定点は一点である必要はない。より正確に燃焼可能
な炭化水素系燃料の流量を算出するためには、温度測定点が２点以上であることが好まし
い。例えば、改質触媒層の入口温度と出口温度を測定し、これらを平均した温度を前述の
改質触媒層温度Ｔとすることができる。
【００７６】
　あるいは例えば、改質触媒層をＮ分割した領域Ｚi（Ｎは２以上の整数、ｉは１以上Ｎ
以下の整数）を考え、各分割領域Ｚiの温度Ｔiを知り、各温度Ｔiから各分割領域におけ
る燃焼可能流量ＦC

i（Ｔi）を計算し、それらを積算した値を改質触媒層における燃焼可
能流量ＦCとして計算することができる。
【００７７】
　なお、ここで考える分割数Ｎ、領域Ｚi、温度Ｔiは、改質可能流量算出の際に用いる分
割数、領域、温度とそれぞれ同じであってもよいし、異なっていてもよい。
【００７８】
　Ｎ個の分割領域Ｚiを考える場合、全ての分割領域の燃焼可能流量を積算してもよく、
あるいはＮ個の分割領域のうちの一部の分割領域のみ積算した値を改質触媒層における燃
焼可能流量ＦCとして採用してもよい。炭化水素系燃料供給量に応じて、積算対象とする
触媒層領域を適宜変えることもできる。例えば、触媒層が上流から加熱されることが予め
分かっている場合には、流量が増加するごとに、積算対象とする触媒層領域を上流から増
加させることができる。
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【００７９】
　分割領域Ｚiの温度としては、実際に測定した温度をそのまま用いることもできるが、
分割領域の入口温度と出口温度との平均値など、適宜計算した値を代表値として用いるこ
ともできる。
【００８０】
　また、全ての分割領域Ｚiについて、温度を測定する必要はない。また触媒層分割数Ｎ
と温度測定点数は無関係に設定することができる。
【００８１】
　改質可能流量に関する場合と同様、Ｎ個の分割領域のうちの一部について温度を測定し
、残りの分割領域については、測定した温度から適宜補完することによって温度を知るこ
ともできる。
【００８２】
　改質可能流量に関する場合と同様、分割領域とは無関係に改質触媒層の複数点（ガス流
通方向に相異なる位置にある）の温度を測定し、測定した複数点の温度から、各分割領域
の温度を知ることもできる。
【００８３】
　・燃焼可能流量算出に用いる温度の測定個所の例
　全ての分割領域の温度を知るための温度測定個所の例、一部の分割領域の温度を知るた
めの温度測定個所の例ともに、改質可能流量算出に用いる温度の測定個所の例と同様の個
所を挙げることができる。
【００８４】
　以下図面を用いて本発明のより具体的な形態について説明するが、本発明はこれによっ
て限定されるものではない。
【００８５】
　〔形態１－１〕
　ここでは、起動における改質の全ての段階においてオートサーマルリフォーミングを行
う。このとき改質反応はオーバーオールで発熱反応とする（部分酸化改質反応による発熱
が、水蒸気改質反応による吸熱を上回るようにする）。改質反応熱を利用して改質触媒層
、さらにはＳＯＦＣの昇温を加速するためである。
【００８６】
　部分酸化改質反応と水蒸気改質反応とを促進可能な改質触媒層を用いる。
【００８７】
　図１に示すＳＯＦＣシステムは、改質器３およびＳＯＦＣ６が筐体（モジュール容器）
８に収容された間接内部改質型ＳＯＦＣを有する。改質器３は改質触媒層４を備え、また
電気ヒータ９を備える。
【００８８】
　またこのＳＯＦＣシステムは、電気ヒータ２を備える水気化器１を有する。水気化器１
は電気ヒータ２による加熱によって水蒸気を発生する。水蒸気は水気化器においてもしく
はその下流において適宜スーパーヒートしたうえで改質触媒層に供給することができる。
【００８９】
　また空気も改質触媒層に供給されるが、ここでは、空気を水気化器で予熱したうえで改
質触媒層に供給できるようになっている。水気化器からは、水蒸気を得ることができ、ま
た空気と水蒸気との混合ガスを得ることができる。
【００９０】
　水蒸気または空気と水蒸気との混合ガスは、炭化水素系燃料と混合されて改質器３、特
にはその改質触媒層４に供給される。炭化水素系燃料として灯油等の液体燃料を用いる場
合は、炭化水素系燃料を適宜気化したうえで改質触媒層に供給することができる。
【００９１】
　改質器から得られる改質ガスがＳＯＦＣ６、特にはそのアノードに供給される。図示し
ないが、空気が適宜予熱されてＳＯＦＣのカソードに供給される。
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【００９２】
　アノードオフガス（アノードから排出されるガス）中の可燃分がＳＯＦＣ出口において
、カソードオフガス（カソードから排出されるガス）中の酸素によって燃焼される。この
ために、イグナイター７を用いて着火することができる。アノード、カソードともその出
口がモジュール容器内に開口している。
【００９３】
　ここでは、温度センサーとして熱電対を用いる。触媒層４の入口に熱電対Ｓinが配され
、触媒層出口に熱電対Ｓoutが配される。
【００９４】
　水流量については、炭素析出抑制のため、Ｓ／Ｃ（改質触媒層に供給されるガス中の炭
素原子モル数に対する水分子モル数の比）が所定の値を維持するよう、燃料流量の増加に
伴い水流量を増加させるのが好ましい。空気流量については、改質反応がオーバーオール
で発熱反応となるよう、燃料流量の増加に伴い空気流量を増加させるのが望ましい。
【００９５】
　ここではＭ＝２として二段階で起動を行い、Ｆ2を起動完了時の炭化水素系燃料の流量
に、Ｆ1をＦ2の半分に設定する（Ｆ1＝Ｆ2／２）。
【００９６】
　次に示す手順によって、このシステムを実際に起動することができる。
【００９７】
　１．水気化器に備わる電気ヒータ２により、水気化器１を水が気化可能な温度に昇温す
る。このとき改質触媒層４には何も供給しない。
【００９８】
　２．電気ヒータ９により、改質触媒層を昇温する。熱電対ＳinおよびＳoutによる温度
監視も開始する。
【００９９】
　３．熱電対ＳinおよびＳoutでそれぞれ測定される温度ｔinおよびｔoutを平均し、改質
触媒層の温度Ｔを求める（Ｔ＝（ｔin＋ｔout）／２）。そして、このＴを用いて改質可
能流量ＦR（Ｔ）を算出する（工程ｃ）。
【０１００】
　そして、算出したＦRと、Ｆ1およびＦ2のうちの少なくとも一つと比較し、
ＦR＜Ｆ1であればＦ＝０、
Ｆ1≦ＦR＜Ｆ2であればＦ＝Ｆ1、
Ｆ2≦ＦRであればＦ＝Ｆ2、
とする（工程Ｄ）。
【０１０１】
　４．水気化器１に水を供給し、水を気化し、得られた水蒸気を改質触媒層４に供給する
。ここで供給する水の流量は、工程３で決めたＦと予め定めたＳ／Ｃから算出する値とす
る。最初の工程３で決めたＦが０の場合は、水気化器への水の流量を０とすることができ
る。すなわち水蒸気を改質触媒層に供給しないでよい。あるいは、最初の工程３で算出さ
れたＦが０であっても、例えば水蒸気の顕熱により改質触媒層を加熱するために、水気化
器に任意の流量の水を供給することもできる。この場合、例えば、水気化器に供給する水
の流量を、水を供給するための昇圧手段により安定に供給できる流量の最低値としてもよ
い。
【０１０２】
　５．改質触媒層４に空気を供給する。ここで供給する空気の流量は、工程３で決めたＦ
と予め定めたＯ2／Ｃから算出する値とする。最初の工程３で決めたＦが０の場合は、空
気の流量を０とすることができる。すなわち空気を改質触媒層に供給しないでよい。ある
いは、最初の工程３で決めたＦが０であっても、例えば空気（予熱された空気）の顕熱に
より改質触媒層を加熱するために、改質触媒層に任意の流量の空気を供給することもでき
る。この場合、例えば、改質触媒層に供給する空気の流量を、空気を供給するための昇圧
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手段により安定に供給できる流量の最低値としてもよい。
【０１０３】
　なお、改質触媒層は、水蒸気および空気の顕熱によっても加熱される。
【０１０４】
　６（工程ｅ）．改質触媒層に流量Ｆの炭化水素系燃料を供給して改質し、得られた改質
ガスをＳＯＦＣアノードに供給する。
【０１０５】
　改質ガスをＳＯＦＣアノードに供給すれば、アノードからアノードオフガス（ここでは
改質ガスがそのまま）排出される。アノードオフガスは可燃性であるので、イグナイター
７を用いてアノードオフガスに着火し、燃焼させることができる。この燃焼熱によっても
改質触媒層が加熱される。これは昇温加速のために好ましい。
【０１０６】
　なお、改質触媒層でオートサーマルリフォーミングを開始した後は、電気ヒータ９の発
熱ならびに水蒸気および予熱空気の顕熱に加えて、改質反応による発熱によっても改質触
媒層が加熱される。間接内部改質型ＳＯＦＣシステムの場合、アノードオフガスが燃焼し
ていれば、その燃焼熱を利用して改質触媒層を加熱することもできる。間接内部改質型Ｓ
ＯＦＣシステム以外の場合、例えばアノードオフガスを適宜の燃焼手段で燃焼させた燃焼
ガスを改質器周辺へ供給し、改質触媒層を加熱することができる。これらは昇温加速のた
めに好ましい。
【０１０７】
　工程３～６を繰り返しながら、起動完了時の炭化水素系燃料の流量ＦM（ここではＦ2）
まで、改質触媒層に供給する炭化水素系燃料の流量を増加させることができる。ただし、
工程３で決定されるＦがＦ1以上となるまでの間は、工程ｅにおける改質触媒層への炭化
水素系燃料供給は行わない。
【０１０８】
　改質器およびＳＯＦＣが所定の温度まで昇温されたら、ＳＯＦＣシステムの起動を完了
することができる。
【０１０９】
　ＳＯＦＣは、改質器から得られる改質ガスの顕熱によって、またアノードオフガスの燃
焼熱によって加熱することができる。燃料電池が発電を開始していれば、電池反応による
発熱によってもＳＯＦＣが加熱される。
【０１１０】
　最後の工程ｅ終了時点で、定格時の空気流量より多い空気を改質触媒層に供給している
場合には、最後の工程ｅで供給している流量ＦM（ここではＦ2）の炭化水素系燃料が改質
可能な温度に改質触媒層を保持しながら、空気流量を定格流量まで減少させることができ
る。例えば、最後の工程ｅにおいては改質反応をオーバーオールで発熱反応にするために
定格時の空気流量より多い空気をしておき、定格時には、水蒸気改質反応を主として用い
て水素濃度がより高い改質ガスを得るために空気流量を減らす（ゼロにすることも含む）
ことができる。定格時には改質反応はオーバーオールで吸熱となるが、アノードオフガス
の燃焼熱（発電時にはこれに加えてＳＯＦＣからの輻射熱も）によって改質器を加熱する
ことができる。ここで、最後の工程ｅで供給している流量の炭化水素系燃料が改質可能な
温度に改質触媒層を保持するためには、カソードに供給される空気流量、水流量、および
ＳＯＦＣに電流を流している場合には電流値を増減すればよい。
【０１１１】
　以上説明したようにしてＳＯＦＣシステムを起動することにより、まず、比較的小流量
の改質原料を投入し、還元性の改質ガスをＳＯＦＣに供給することができる。このため、
触媒層の加熱に必要な熱量を低減することが容易で、改質ガス発生までの時間を短縮する
ことが容易である。早期に還元性のガスが利用可能となることは、アノードの酸化劣化を
防止するためにも有効である。
【０１１２】
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　上で説明した例においては、オートサーマルリフォーミングを行い、改質触媒層を加熱
する熱として部分酸化改質反応熱を利用している。このため、電気ヒータの発熱のみで改
質触媒層を加熱し、水蒸気改質反応を行う場合と比較して電気ヒータのサイズ、電源容量
を小さくでき、間接内部改質型ＳＯＦＣモジュールのサイズをコンパクトに、また構造を
簡素にすることができる。
【０１１３】
　なお、ＳＯＦＣモジュールは少なくともＳＯＦＣを筐体（モジュール容器）に収納した
ものであり、筐体内には必要な配管を収納することができる。間接内部改質型ＳＯＦＣモ
ジュールでは、筐体内に改質器も収納することができる。
【０１１４】
　また、本形態では、改質触媒層を昇温するために電気ヒータ９を用いているが、水蒸気
や空気の顕熱で触媒層が十分に加熱される場合には、電気ヒータ９を用いなくてもよい。
【０１１５】
　電気ヒータ９による改質触媒層の加熱開始は、昇温時間短縮のため、極力早い時点から
行うことが好ましい。電気ヒータ２によって水気化器を水が気化可能な温度に昇温する工
程（工程１）の完了を待たずに、電気ヒータ９により改質触媒層を昇温することができる
。水気化器加熱用電気ヒータ２と改質触媒層加熱用電気ヒータ９とを同時に作動させても
よい。
【０１１６】
　本形態では、水気化のために電気ヒータ２の発熱を用いているが、その限りではない。
モジュール外部から高温の水蒸気を供給する場合、あるいはモジュール外部から高温の空
気を供給し、その顕熱により水気化器が十分加熱される場合などには、電気ヒータ２を用
いなくても良い。
【０１１７】
　〔形態１－２〕
　本形態では、ゼロでない流量の炭化水素系燃料を初めて改質触媒層に供給した時点から
、起動運転の途中の或る時点（炭化水素系燃料が起動完了時の流量より少ない或る流量に
増加する時点）まで、工程ｅで部分酸化改質を行う。ここでいう或る時点としては、例え
ば、改質ガス中に含まれる水分がモジュール内で凝縮しない温度に改質ガス流路およびそ
の燃焼ガス流路が昇温される時点を採用することができる。それ以降は、工程ｅでオート
サーマル改質を行う。水を改質原料としない部分酸化改質を初期に行うことにより、改質
ガス中に含まれる水分がモジュール内で凝縮することを抑制することができる。この場合
、形態１－１と異なり、初期（部分酸化改質を行う間）には、水気化器１に水を供給する
工程４を行わない。また、初期（部分酸化改質を行う間）には水気化器１を電気ヒータ２
により昇温する工程１を行わず、オートサーマル改質を行うにあたって、水気化器１を電
気ヒータ２により昇温する工程１を行っても良い。
【０１１８】
　〔形態１－３〕
　本形態では、工程ｂにおいて、改質触媒層において燃焼を行う。触媒燃焼熱を利用して
、改質触媒層の昇温を加速するためである。図３は改質触媒層の温度と、改質可能流量Ｆ
Rおよび燃焼可能流量ＦCとの相関を概念的に示すグラフである。通常、燃焼可能流量ＦC

（Ｔ）の方が、改質可能流量ＦRより大きく、低い温度で値が０を超える。従って、低い
温度で燃焼を開始し、Ｆが０を超えた後に（このときＦRが０を超えている）、燃焼を終
了して改質を開始することができる。
【０１１９】
　前述の工程２まで行った後、熱電対ＳinおよびＳoutでそれぞれ測定される温度ｔinお
よびｔoutを平均し、改質触媒層の温度Ｔを求める（Ｔ＝（ｔin＋ｔout）／２）（工程２
－１）。そして、このＴを用いて触媒燃焼による燃焼可能流量ＦCを算出する（工程２－
２）。算出したＦCと予め定めたＯ2／Ｃより空気流量を算出し、その流量の空気を改質触
媒層に供給する（工程２－３）。流量ＦCの炭化水素系燃料を触媒層に供給し（工程２－
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４）、触媒燃焼を開始する。その後、前述の工程３を行う。工程２－１～２－４および工
程３を繰り返して触媒燃焼させる炭化水素系燃料を増加させ、工程３において決定される
Ｆがゼロを超えたら、炭化水素系燃料の供給を停止し（工程２－５）、空気の供給を停止
し（工程２－６）、触媒燃焼を終了する。その後、工程４以降を行い、最初の工程６で改
質を開始する。
【０１２０】
　予め最初の工程６で供給する炭化水素系燃料流量Ｆ1を決めておき、工程２－１～２－
４を繰り返して触媒燃焼させる炭化水素系燃料をＦ1まで増加させて保持した後、工程３
を行い、決定されるＦがＦ1以上になったら、工程４以降を行っても良い。この場合、最
初の工程５で改質触媒層に供給する空気流量を触媒燃焼に必要な流量からオートサーマル
改質に必要な流量まで減少させ、触媒燃焼を終了すると同時に、改質を開始する。
【０１２１】
　上記Ｆ1としては、起動完了時の炭化水素系燃料流量より少ない或る流量とすることが
できる。例えば、この流量を、燃焼ガスが燃料電池に流れて燃料電池が劣化する温度にな
る炭化水素系燃料流量以下の流量とすることができる。
【０１２２】
　あるいは、工程２－１～２－２を繰り返し、計算されるＦCがＦ1を超えたら、工程２－
３、２－４を行い、触媒燃焼を開始し、工程３を繰り返して行い、工程３において決定さ
れるＦがＦ1以上になったら、工程４以降を行っても良い。この場合も、最初の工程５で
改質触媒層に供給する空気流量を触媒燃焼に必要な流量からオートサーマル改質に必要な
流量まで減少させ、触媒燃焼を終了すると同時に、改質を開始する。
【０１２３】
　〔形態２－１〕
　本形態では、改質触媒層をガス流通方向に沿って分割した複数個の分割領域を考える。
工程ｂにおいては、改質触媒層の、ガス流通方向に相異なる位置にある複数点の温度を測
定する。工程ｃにおいては、この複数点の温度に基づいて、上記複数個の分割領域のうち
の少なくとも一部において改質可能な炭化水素系燃料の流量を算出する。そして、算出し
た流量の合計値を前記改質触媒層において改質可能な炭化水素系燃料の流量ＦRとする。
もちろん、一つだけの分割領域において改質可能な炭化水素系燃料の流量を算出する場合
には、この流量が上記合計値となる。
【０１２４】
　例えば、図２に示すように、改質触媒層を４分割した分割領域Ｚ1～Ｚ4を考える。各分
割領域の触媒層高は互いに等しい。改質触媒層の入口および出口、ならびに分割領域同士
の境界に熱電対をそれぞれ設ける（Ｓ1～Ｓ5）。熱電対Ｓ1～Ｓ5で測定される温度をそれ
ぞれｔ1～ｔ5とする。
【０１２５】
　各分割領域Ｚiの温度Ｔiは、Ｔi＝（ｔi＋ｔi+1）／２から求める（ｉ＝１、２、３、
４）。
【０１２６】
　このＴiから、各分割領域Ｚiにおける改質可能流量ＦR

i（Ｔi）を計算し、それらを積
算した値を改質触媒層における改質可能流量ＦRとする。関数ＦR

i（Ｔi）は予め実験によ
り求めることができる。
【０１２７】
　上記以外は、形態１－１と同様にして、燃料電池システムを起動することができる。
【０１２８】
　〔炭化水素系燃料〕
　炭化水素系燃料としては、改質ガスの原料としてＳＯＦＣの分野で公知の、分子中に炭
素と水素を含む（酸素など他の元素を含んでもよい）化合物もしくはその混合物から適宜
選んで用いることができ、炭化水素類、アルコール類など分子中に炭素と水素を有する化
合物を用いることができる。例えばメタン、エタン、プロパン、ブタン、天然ガス、ＬＰ
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Ｇ（液化石油ガス）、都市ガス、ガソリン、ナフサ、灯油、軽油等の炭化水素燃料、また
、メタノール、エタノール等のアルコール、ジメチルエーテル等のエーテル等である。
【０１２９】
　なかでも灯油やＬＰＧは、入手容易であり好ましい。また独立して貯蔵可能であるため
、都市ガスのラインが普及していない地域において有用である。さらに、灯油やＬＰＧを
利用したＳＯＦＣ発電装置は、非常用電源として有用である。特には、取り扱いも容易で
ある点で、灯油が好ましい。
【０１３０】
　〔高温型燃料電池〕
　本発明は、アノードの酸化劣化防止が必要な高温型燃料電池を備えるシステムに好適に
適用することができる。アノードに金属電極が用いられる場合、例えば４００℃程度でア
ノードの酸化劣化が起きることがある。このような燃料電池としては、ＳＯＦＣやＭＣＦ
Ｃがある。
【０１３１】
　ＳＯＦＣとしては、平板型や円筒型などの各種形状の公知のＳＯＦＣから適宜選んで採
用できる。ＳＯＦＣでは、一般的に、酸素イオン導電性セラミックスもしくはプロトンイ
オン導電性セラミックスが電解質として利用される。
【０１３２】
　ＭＣＦＣについても、公知のＭＣＦＣから適宜選んで採用できる。
【０１３３】
　ＳＯＦＣやＭＣＦＣは単セルであってもよいが、実用上は複数の単セルを配列させたス
タック（円筒型の場合はバンドルと呼ばれることもあるが、本明細書でいうスタックはバ
ンドルも含む）が好ましく用いられる。この場合、スタックは１つでも複数でもよい。
【０１３４】
　〔改質器〕
　改質器は、炭化水素系燃料から水素を含む改質ガスを製造する。改質器においては、水
蒸気改質、部分酸化改質、および、水蒸気改質反応に部分酸化反応が伴うオートサーマル
リフォーミングのいずれを行ってもよい。
【０１３５】
　改質器は、水蒸気改質能を有する水蒸気改質触媒、部分酸化改質能を有する部分酸化改
質触媒、部分酸化改質能と水蒸気改質能とを併せ持つオートサーマル改質触媒を適宜用い
ることができる。
【０１３６】
　炭化水素系燃料（必要に応じて予め気化される）および水蒸気、さらに必要に応じて空
気等の酸素含有ガスをそれぞれ単独で、もしくは適宜混合した上で改質器（改質触媒層）
に供給することができる。また、改質ガスは高温型燃料電池のアノードに供給される。
【０１３７】
　高温型燃料電池のなかでも、間接内部改質型ＳＯＦＣはシステムの熱効率を高めること
ができる点で優れている。間接内部改質型ＳＯＦＣは、水蒸気改質反応を利用して炭化水
素系燃料から水素を含む改質ガスを製造する改質器と、ＳＯＦＣとを有する。この改質器
では、水蒸気改質反応を行うことができ、また、水蒸気改質反応に部分酸化反応が伴うオ
ートサーマルリフォーミングを行ってもよい。ＳＯＦＣの発電効率の観点からは起動完了
後、部分酸化反応は起きない方が好ましい。オートサーマルリフォーミングにおいても、
起動完了後は水蒸気改質が支配的になるようにされ、従って改質反応はオーバーオールで
吸熱になる。そして、改質反応に必要な熱がＳＯＦＣから供給される。改質器とＳＯＦＣ
が一つのモジュール容器に収容されモジュール化される。改質器はＳＯＦＣから熱輻射を
受ける位置に配される。こうすることによって、発電時にＳＯＦＣからの熱輻射によって
改質器が加熱される。また、ＳＯＦＣから排出されるアノードオフガスをセル出口で燃焼
させることにより、ＳＯＦＣを加熱することもできる。
【０１３８】
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　間接内部改質型ＳＯＦＣにおいて、改質器は、ＳＯＦＣから改質器の外表面へと直接輻
射伝熱可能な位置に配することが好ましい。従って改質器とＳＯＦＣとの間には実質的に
遮蔽物は配置しないこと、つまり改質器とＳＯＦＣとの間は空隙にすることが好ましい。
また、改質器とＳＯＦＣとの距離は極力短くすることが好ましい。
【０１３９】
　各供給ガスは必要に応じて適宜予熱されたうえで改質器もしくはＳＯＦＣに供給される
。
【０１４０】
　モジュール容器としては、ＳＯＦＣと改質器とを収容可能な適宜の容器を用いることが
できる。その材料としては、例えばステンレス鋼など、使用する環境に耐性を有する適宜
の材料を用いることができる。容器には、ガスの取り合い等のために、適宜接続口が設け
られる。
【０１４１】
　セル出口がモジュール容器内で開口している場合は特に、モジュール容器の内部と外界
（大気）とが連通しないように、モジュール容器が気密性を持つことが好ましい。
【０１４２】
　〔改質触媒〕
　改質器で用いる水蒸気改質触媒、部分酸化改質触媒、オートサーマル改質触媒のいずれ
も、それぞれ公知の触媒を用いることができる。部分酸化改質触媒の例としては白金系触
媒、水蒸気改質触媒の例としてはルテニウム系およびニッケル系、オートサーマル改質触
媒の例としてはロジウム系触媒を挙げることができる。燃焼を促進可能な改質触媒の例と
しては白金系およびロジウム系触媒を挙げることができる。
【０１４３】
　部分酸化改質反応が進行可能な温度は例えば２００℃以上、水蒸気改質反応が進行可能
な温度は例えば４００℃以上である。
【０１４４】
　以下、水蒸気改質、オートサーマル改質、部分酸化改質のそれぞれにつき、改質器にお
ける起動時および定格運転時の条件について説明する。
【０１４５】
　水蒸気改質では、灯油等の改質原料にスチームが添加される。水蒸気改質の反応温度は
例えば４００℃～１０００℃、好ましくは５００℃～８５０℃、さらに好ましくは５５０
℃～８００℃の範囲で行うことができる。反応系に導入するスチームの量は、炭化水素系
燃料に含まれる炭素原子モル数に対する水分子モル数の比（スチーム／カーボン比）とし
て定義され、この値は好ましくは１～１０、より好ましくは１．５～７、さらに好ましく
は２～５とされる。炭化水素系燃料が液体の場合、この時の空間速度（ＬＨＳＶ）は炭化
水素系燃料の液体状態での流速をＡ（Ｌ／ｈ）、触媒層体積をＢ（Ｌ）とした場合Ａ／Ｂ
で表すことができ、この値は好ましくは０．０５～２０ｈ-1、より好ましくは０．１～１
０ｈ-1、さらに好ましくは０．２～５ｈ-1の範囲で設定される。
【０１４６】
　オートサーマル改質ではスチームの他に酸素含有ガスが改質原料に添加される。酸素含
有ガスとしては純酸素でも良いが入手容易性から空気が好ましい。水蒸気改質反応に伴う
吸熱反応をバランスし、かつ、改質触媒層やＳＯＦＣの温度を保持もしくはこれらを昇温
できる発熱量が得られるように酸素含有ガスを添加することができる。酸素含有ガスの添
加量は、炭化水素系燃料に含まれる炭素原子モル数に対する酸素分子モル数の比（酸素／
カーボン比）として好ましくは０．００５～１、より好ましくは０．０１～０．７５、さ
らに好ましくは０．０２～０．６とされる。オートサーマル改質反応の反応温度は例えば
４００℃～１０００℃、好ましくは４５０℃～８５０℃、さらに好ましくは５００℃～８
００℃の範囲で設定される。炭化水素系燃料が液体の場合、この時の空間速度（ＬＨＳＶ
）は、好ましくは０．０５～２０、より好ましくは０．１～１０、さらに好ましくは０．
２～５の範囲で選ばれる。反応系に導入するスチームの量は、スチーム／カーボン比とし
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【０１４７】
　部分酸化改質では酸素含有ガスが改質原料に添加される。酸素含有ガスとしては純酸素
でも良いが入手容易性から空気が好ましい。反応を進めるための温度を確保するため、熱
のロス等において適宜添加量は決定される。その量は、炭化水素系燃料に含まれる炭素原
子モル数に対する酸素分子モル数の比（酸素／カーボン比）として好ましくは０．１～３
、より好ましくは０．２～０．７とされる。部分酸化反応の反応温度は、例えば４５０℃
～１０００℃、好ましくは５００℃～８５０℃、さらに好ましくは５５０℃～８００℃の
範囲で設定することができる。炭化水素系燃料が液体の場合、この時の空間速度（ＬＨＳ
Ｖ）は、好ましくは０．１～３０の範囲で選ばれる。反応系においてすすの発生を抑制す
るためにスチームを導入することができ、その量は、スチーム／カーボン比として好まし
くは０．１～５、より好ましくは０．１～３、さらに好ましくは１～２とされる。
【０１４８】
　〔他の機器〕
　本発明で用いるＳＯＦＣシステムにおいて、高温型燃料電池システムの公知の構成要素
は、必要に応じて適宜設けることができる。具体例を挙げれば、炭化水素系燃料に含まれ
る硫黄分を低減する脱硫器、液体を気化させる気化器、各種流体を加圧するためのポンプ
、圧縮機、ブロワなどの昇圧手段、流体の流量を調節するため、あるいは流体の流れを遮
断／切り替えるためのバルブ等の流量調節手段や流路遮断／切り替え手段、熱交換・熱回
収を行うための熱交換器、気体を凝縮する凝縮器、スチームなどで各種機器を外熱する加
熱／保温手段、炭化水素系燃料や可燃物の貯蔵手段、計装用の空気や電気系統、制御用の
信号系統、制御装置、出力用や動力用の電気系統などである。
【産業上の利用可能性】
【０１４９】
　本発明は、例えば定置用もしくは移動体用の発電システムに、またコージェネレーショ
ンシステムに利用される高温型燃料電池システムに適用できる。
【図面の簡単な説明】
【０１５０】
【図１】本発明の一形態を説明するための、間接内部改質型ＳＯＦＣシステムの概要を示
す模式図である。
【図２】本発明の別の形態を説明するための、間接内部改質型ＳＯＦＣシステムの概要を
示す模式図である。
【図３】改質触媒層の温度と、改質可能流量および燃焼可能流量との相関を概念的に示す
グラフである。
【符号の説明】
【０１５１】
　１　水気化器
　２　水気化器に付設された電気ヒータ
　３　改質器
　４　改質触媒層
　５　熱電対
　６　ＳＯＦＣ
　７　イグナイター
　８　モジュール容器
　９　改質器に付設された電気ヒータ
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