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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アンモニア及び一酸化炭素を含む水素含有ガス中の一酸化炭素を酸化反応により低減す
るＣＯ除去器と、前記ＣＯ除去器の上流に設けられ、触媒を用いて水素含有ガス中のアン
モニアと酸素を反応させて、アンモニアを分解するアンモニア除去器と、酸素含有ガス供
給器と、前記酸素含有ガス供給器から前記アンモニア除去器に酸素含有ガスを供給するた
めの第１の流路と、前記ＣＯ除去器に酸素含有ガスを供給するための第２の流路と、を備
える水素精製装置。
【請求項２】
　前記触媒が、触媒金属として遷移金属を含む請求項１記載の水素精製装置。
【請求項３】
　前記遷移金属がＮｉである請求項２記載の水素精製装置。
【請求項４】
　水素含有ガス中の一酸化炭素をシフト反応により低減する変成器を備え、前記アンモニ
ア除去器は、前記変成器の下流に設けられている、請求項１－３のいずれかに記載の水素
精製装置。
【請求項５】
　請求項１－４のいずれかに記載の水素精製装置と、原料ガスを含む反応ガスを用いて前
記水素含有ガスを生成する改質器を備え、前記反応ガスは窒素ガス及び含窒素化合物の少
なくともいずれか一方を含む、水素生成装置。
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【請求項６】
　請求項５記載の水素生成装置と、前記水素生成装置から供給される水素含有ガスを用い
て発電する燃料電池とを備える、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、水素精製装置、水素生成装置及び燃料電池システムに関する。
【背景技術】
【０００２】
従来から、エネルギーを有効に利用することが可能である分散型の発電装置として、発電
効率及び総合効率が共に高い燃料電池コージェネレーションシステム（以下、単に「燃料
電池システム」という）が注目されている。
燃料電池システムは、発電部の本体として、燃料電池を備えている。この燃料電池として
は、例えば、リン酸形燃料電池、溶融炭酸塩形燃料電池、アルカリ水溶液形燃料電池、固
体高分子形燃料電池、或いは、固体電解質形燃料電池等が用いられる。これらの燃料電池
の内、リン酸形燃料電池や固体高分子形燃料電池（略称、「ＰＥＦＣ」）は、発電運転の
際の動作温度が比較的低いため、燃料電池システムを構成する燃料電池として好適に用い
られる。特に、固体高分子形燃料電池は、リン酸形燃料電池と比べて、電極触媒の劣化が
少なく、かつ電解質の逸散が発生しないため、携帯用電子機器や電気自動車等の用途にお
いて特に好適に用いられる。
さて、多くの燃料電池、例えば、リン酸形燃料電池や固体高分子形燃料電池は、発電運転
の際に水素を燃料として用いる。しかし、それらの燃料電池において発電運転の際に必要
となる水素の供給手段は、通常、インフラストラクチャーとして整備されてはいない。従
って、リン酸形燃料電池や固体高分子形燃料電池を備える燃料電池システムにより電力を
得るためには、その燃料電池システムの設置場所において、燃料としての水素を生成する
必要がある。そのため、従来の燃料電池システムでは、燃料電池と共に、水素生成装置が
併設されることが多い。水素生成装置では、例えば、水素生成方法の１つである水蒸気改
質法が用いられて、水素含有ガスが生成される。この水蒸気改質法では、天然ガス、プロ
パンガス、ナフサ、ガソリン、灯油等の炭化水素系の原料（原料ガス）、又は、メタノー
ル等のアルコール系の原料と水とが混合される。そして、その混合物が、改質触媒を備え
る改質器に供給される。すると、改質器では、水蒸気改質反応が進行することにより、水
素含有ガスが生成される。
一方、水蒸気改質法により水素生成装置の改質器で生成された水素含有ガスは、副生成物
として生成される一酸化炭素（ＣＯ）を含有している。例えば、水素生成装置の改質器で
生成された水素含有ガスは、約１０～１５％の濃度で一酸化炭素を含有している。
ここで、水素含有ガスが含有する一酸化炭素は、固体高分子形燃料電池の電極触媒を著し
く被毒する。そして、この電極触媒の被毒は、固体高分子形燃料電池の発電性能を著しく
低下させる。そのため、従来の水素生成装置では、水素含有ガスを生成する改質器に加え
、その水素含有ガス中の一酸化炭素濃度を十分に低減するために、ＣＯ低減器が併設され
ることが多い。このＣＯ低減器により、改質器で生成された水素含有ガス中の一酸化炭素
濃度が、１００ｐｐｍ以下、好ましくは、１０ｐｐｍ以下にまで低減される。この一酸化
炭素が十分に除去された水素含有ガスが、発電運転の際、燃料電池システムの燃料電池に
供給される。これにより、固体高分子形燃料電池において、電極触媒の被毒が防止される
。
尚、水素生成装置を構成するＣＯ低減器は、通常、その内部に配設される変成触媒におい
て水性ガスシフト反応を進行させて一酸化炭素と水蒸気とから水素と二酸化炭素とを生成
する変成器を備えている。又、このＣＯ低減器は、変成器の下流側に、空気中の酸素と一
酸化炭素との酸化反応を進行させる酸化触媒、又は、一酸化炭素のメタン化反応を進行さ
せるメタン化触媒の少なくとも何れか一方を有する浄化器を更に備えている。これらの変
成器及び浄化器により、改質器で生成された水素含有ガス中の一酸化炭素濃度を１００ｐ
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ｐｍ以下にまで低減する。
ところで、水素生成装置の改質器に原料として供給される天然ガスは、通常、微量の窒素
を含有している。この窒素の含有率は、例えば、天然ガスを供給する地域により異なって
いる。そして、燃料電池システムの発電運転の際、この窒素を含有する天然ガスが水素生
成装置の改質器に供給されると、その改質器が備える改質触媒上において、水蒸気改質反
応により生成される水素と窒素との化学反応が進行することにより、アンモニアが生成さ
れることがある。アンモニアは、固体高分子形燃料電池の発電性能を大幅に低下させる化
学物質であるだけでなく、浄化器に設けられた酸化触媒が、触媒種によっては、アンモニ
アにより被毒される場合がある。このアンモニアによる酸化触媒の被毒は、浄化器の一酸
化炭素除去能力を著しく低下させる。これは、固体高分子形燃料電池における電極触媒の
一酸化炭素による被毒の原因となる。ここで、この一酸化炭素による電極触媒の被毒は、
アンモニアによる発電性能の低下に比べて、固体高分子形燃料電池の発電性能を著しく低
下させる。従って、固体高分子形燃料電池に供給前にアンモニア除去器により水素含有ガ
スからアンモニアを除去するだけでは、燃料電池システムから安定した電力を得ることは
できず、アンモニアによる酸化触媒の被毒に起因する発電性能の著しい低下を抑制する必
要がある。
【０００３】
　そこで、アンモニアによる酸化触媒の劣化の進行に伴い再生動作が行われる水素生成装
置が提案されている。（例えば、特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第２００７/０８１０１６号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、上記特許文献１の水素生成装置では、アンモニアによる酸化触媒の劣化
の進行自体を抑制することについては検討されていない。
【０００６】
　本発明は、このような事情を鑑みてなされたものであり、従来に比べ、アンモニア被毒
の進行が抑制され得る水素精製装置、水素生成装置及び燃料電池システムを提供すること
を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題を解決するため、本発明の水素精製装置の一態様は、アンモニア及び一酸化炭
素を含む水素含有ガス中の一酸化炭素を酸化反応により低減するＣＯ除去器と、前記ＣＯ
除去器の上流に設けられ、触媒を用いて水素含有ガス中のアンモニアと酸素を反応させて
、アンモニアを分解するアンモニア除去器とを備える。
【０００８】
　また、本発明の水素生成装置の一態様は、上記水素精製装置と、原料ガスを含む反応ガ
スを用いて前記水素含有ガスを生成する改質器を備え、前記反応ガスは窒素ガス及び含窒
素化合物の少なくともいずれか一方を含む。
【０００９】
　また、本発明の燃料電池システムの一態様は、上記水素生成装置と、前記水素生成装置
から供給される水素含有ガスを用いて発電する燃料電池とを備える。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の一態様は、従来に比べ、アンモニア被毒の進行が抑制され得る。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
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【図１】図１は、第１実施形態にかかる水素精製装置の概略構成の一例を示す概念図であ
る。
【図２】図２は、第１実施形態の第１変形例における水素精製装置の概略構成の一例を示
す概念図である。
【図３】図３は、第１実施形態の第２変形例における水素精製装置の概略構成の一例を示
す概念図である。
【図４】図４は、第２実施形態にかかる水素生成装置の概略構成の一例を示す概念図であ
る。
【図５】図５は、第３実施形態にかかる燃料電池システムの概略構成の一例を示す概念図
である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
（第１実施形態）
　第１実施形態にかかる水素精製装置は、アンモニア及び一酸化炭素を含む水素含有ガス
中の一酸化炭素を酸化反応により低減するＣＯ除去器と、ＣＯ除去器の上流に設けられ、
触媒を用いて水素含有ガス中のアンモニアと酸素を反応させて、アンモニアを分解するア
ンモニア除去器と、を備える。
【００１３】
　かかる構成により、従来の水素精製装置に比べ、アンモニア被毒の進行が抑制され得る
。例えば、アンモニアによるＣＯ除去器の触媒の劣化を抑制でき、かつ一酸化炭素濃度を
低減できる。
【００１４】
　ここで、上記触媒は、触媒金属として遷移金属を含んでもよい。また、この遷移金属が
Ｎｉであってもよい。
［装置構成］
　図１は、第１実施形態にかかる水素精製装置の概略構成の一例を示す概念図である。
【００１５】
　図１に示す例では、本実施形態の水素精製装置１００は、アンモニア除去器１と、ＣＯ
除去器２とを備える。
ＣＯ除去器２は、アンモニア及び一酸化炭素を含む水素含有ガス中の一酸化炭素を酸化反
応により低減する。ＣＯ除去器３の外殻は、例えば、ステンレススチール等の金属で構成
してもよい。
アンモニア除去器１は、ＣＯ除去器２の上流に設けられ、触媒を用いて水素含有ガス中の
アンモニアと酸素を反応させて、アンモニアを分解する。アンモニア除去器１の触媒は、
触媒金属として、例えば、遷移金属を含んでもよい。遷移金属は、例えば、Ｎｉを用いて
もよい。なお、このようなアンモニア除去器１の一例として、例えば、特開２０１０－２
８５５９５号公報に記載の乾式アンモニア分解処理装置が例示される。
なお、水素含有ガスは、上記のとおり、少なくとも一酸化炭素及びアンモニアを含有する
。水素含有ガスの一例として、改質ガス、水性ガスが例示される。
【００１６】
　また、水素精製装置１００は、図示されない酸素含有ガス供給器を備えてもいいし、上
記の水素含有ガス中に酸素含有ガスが予め含まれている場合は、かかる酸素含有ガス供給
器を備えなくてもいい。
この酸素含有ガス供給器は、アンモニア除去器１に酸素含有ガスを供給する。酸素含有ガ
ス供給器は、アンモニア除去器１に酸素含有ガスを供給できれば、どのような構成であっ
てもよい。酸素含有ガス供給器は、例えば、ブロアでもよい。
アンモニア除去器１は加熱しながら用いてもよい。例えば、アンモニア除去器１を加熱す
るため、燃料電池システム中の高温となる領域の熱を利用することができる。燃料電池シ
ステム中の高温となる領域としては、例えば、改質器、変成器、ＣＯ除去器、バーナー等
が挙げられる。アンモニア除去器１の加熱にバーナーを用いる場合には、バーナーからの
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熱伝導のみならず、バーナーからの熱放射、バーナー排ガスからの熱伝導等により、アン
モニア除去器１を加熱することができる。また、アンモニア除去器１の外部から、上記以
外のヒーター等によりアンモニア除去器１を加熱することとしてもよい。
また、水素精製装置１００は、図示されない制御器を備えてもよい。例えば、制御器は、
上記の酸素含有ガス供給器を制御してもよい。制御器は、制御機能を有するものであれば
よく、演算処理部（図示せず）と、制御プログラムを記憶する記憶部（図示せず）とを備
える。演算処理部としては、ＭＰＵ、ＣＰＵが例示される。記憶部としては、メモリーが
例示される。制御器は、集中制御を行う単独の制御器で構成されていてもよく、互いに協
働して分散制御を行う複数の制御器で構成されていてもよい。
［動作］
　以下、本実施形態の水素精製装置１００の動作の一例を説明する。
【００１７】
　本例では、図示されない水素含有ガス供給源から、アンモニア除去器１に水素含有ガス
が供給される。このとき、酸素含有ガス供給器から水素含有ガスに酸素含有ガスが添加さ
れてもよい。アンモニア除去器１の内部において水素含有ガス中のアンモニアが除去され
る。その後、アンモニア除去済みの水素含有ガスは、ＣＯ除去器２において一酸化炭素が
除去され、図示されない水素利用機器へと供給される。
（第１変形例）
　第１変形例の水素精製装置は、第１実施形態の水素精製装置において、酸素含有ガス供
給器と、酸素含有ガス供給器からアンモニア除去器に酸素含有ガスを供給するための第１
の流路と、ＣＯ除去器に酸素含有ガスを供給するための第２の流路とを備えてもよい。
【００１８】
　かかる構成により、第２の流路を備えず、第１の流路のみを備える場合に比べ、アンモ
ニア除去器に供給する酸素含有ガス量（酸素量）を下げることができ、その結果、副反応
による水素の酸化反応を抑制できる。
【００１９】
　これは、以下の理由による。
【００２０】
　水素精製装置が、第２の流路を備えず、第１の流路のみ備える場合、ＣＯ除去器で消費
される酸素量も含め第１の流路より酸素含有ガスを供給する必要がある。第１の流路より
供給された酸素含有ガス中の酸素は、アンモニア除去に使用されるだけでなく、アンモニ
ア除去器を通過する間にその一部は、水素の酸化反応に消費されてしまう。
【００２１】
　本変形例の水素精製装置では、第２の流路を介してＣＯ除去器で消費される酸素量含む
酸素含有ガスを供給できるので、第１の流路を介してアンモニア除去器に供給する酸素含
有ガス量（酸素量）を下げることができる。
【００２２】
　本変形例の水素精製装置は、上記の点以外は、第１実施形態の水素精製装置と同様に構
成してもよい。
[装置構成]
　図２は、第１実施形態の第１変形例にかかる水素精製装置の概略構成の一例を示す概念
図である。
【００２３】
　図２に示す例では、本変形例の水素精製装置１００は、アンモニア除去器１と、ＣＯ除
去器２と、酸素含有ガス供給器３と、第１の流路５Ａと、第２の流路５Ｂとを備える。
【００２４】
　アンモニア除去器１、ＣＯ除去器２及び酸素含有ガス供給器３については、第１実施形
態と同様であるので説明を省略する。
【００２５】
　第１の流路５Ａは、酸素含有ガス供給器３からアンモニア除去器１に酸素含有ガスを供
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給するための流路である。
【００２６】
　第２の流路５Ｂは、ＣＯ除去器２に酸素含有ガスを供給するための流路である。
【００２７】
　なお、第２の流路５Ｂは、図２に例示する如く、第１の流路５Ａから分岐するように配
してもいいし、図示されない別個の酸素含有ガス供給器から第１の流路５Ａとは独立して
配してもいい。
[動作]
　以下、本変形例の水素精製装置１００の動作の一例を説明する。
【００２８】
　本例では、酸素含有ガス供給器３からの酸素含有ガスが、第１の流路５Ａを介してアン
モニア除去器１に供給されるとともに、第２の流路５Ｂを介してＣＯ除去器２にも供給さ
れる。
【００２９】
　本変形例の水素精製装置１００の動作は、上記の点以外は、第１実施形態と同様の動作
であってもよい。
（第２変形例）
　第２実施形態の水素精製装置は、第１実施形態、及びその第１変形例のいずれかの水素
精製装置において、水素含有ガス中の一酸化炭素をシフト反応により低減する変成器を備
え、上記のアンモニア除去器は、変成器の下流に設けられていてもよい。
【００３０】
　かかる構成により、ＣＯ除去器に供給される一酸化炭素濃度を低減でき、ＣＯ除去器へ
の酸素供給量増大による水素の酸化を抑制し得る。また、水素精製装置後の水素含有ガス
中の一酸化炭素濃度を減少し得る。
【００３１】
　本変形例の水素精製装置は、上記の点以外は、第１実施形態、及びその第１変形例のい
ずれかの水素精製装置と同様に構成してもよい。
[装置構成]
　図３は、第１実施形態の第２変形例にかかる水素精製装置の概略構成の一例を示す概念
図である。
【００３２】
　図３に示す例では、本変形例の水素精製装置１００は、アンモニア除去器１と、ＣＯ除
去器２と、変成器６とを備える。
アンモニア除去器１及びＣＯ除去器２については第１実施形態と同様であるので説明を省
略する。また、上記と同様に、酸素含有ガス供給器３を設けてもいいし、第１の流路５Ａ
及び第２の流路５Ｂを設けてもいい。
【００３３】
　変成器６は、水素含有ガス中の一酸化炭素をシフト反応により低減する。アンモニア除
去器１は、変成器６の下流に設けられている。
【００３４】
　変成器６の外殻は、例えば、ステンレススチール等の金属で構成してもよい。
[動作]
以下、本変形例の水素精製装置１００の動作の一例を説明する。
【００３５】
　本例では、水素含有ガス中のＣＯが変成器６により低減され、ＣＯが低減された水素含
有ガスがアンモニア除去器１に供給される。
【００３６】
　本変形例の水素精製装置１００の動作は、上記の点以外は、第１実施形態及び、その第
１変形例のいずれかと同様の動作であってもよい。
（第２実施形態）
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　第２実施形態の水素生成装置は、第１実施形態、第１実施形態の第１変形例及び第２変
形例のいずれかの水素精製装置と、原料ガスを含む反応ガスを用いて水素含有ガスを生成
する改質器を備え、反応ガスは窒素ガス及び含窒素化合物の少なくともいずれか一方を含
む。
【００３７】
　かかる構成により、従来の水素生成装置に比べ、改質器において窒素ガスあるいは含窒
素化合物から生成されたアンモニア被毒の進行が抑制され得る。
本実施形態の水素生成装置は、上記の点以外は、第１実施形態及び、その第１変形例及び
第２変形例のいずれかの水素精製装置を備える水素生成装置と同様に構成してもよい。
[装置構成]
　図４は、第２実施形態にかかる水素生成装置の概略構成の一例を示す概念図である。
【００３８】
　図４に示す例では、本実施形態の水素生成装置２００は、改質器４と、アンモニア除去
器１と、ＣＯ除去器２とを備える。
【００３９】
　アンモニア除去器１及びＣＯ除去器２については第１実施形態と同様であるので説明を
省略する。また、上記と同様、酸素含有ガス供給器３を設けてもいいし、第１の流路５Ａ
及び第２の流路５Ｂを設けてもいいし、変成器６を設けてもいい。
【００４０】
　改質器４は、原料ガスを含む反応ガスを用いて水素含有ガスを生成する。具体的には、
改質器４内の改質触媒（図示せず）において、原料ガスが改質反応して、水素含有ガスが
生成される。改質反応は、いずれの形態であってもよく、例えば、水蒸気改質反応、オー
トサーマル反応及び部分酸化反応等が挙げられる。図４には示されていないが、各改質反
応において必要となる機器は適宜設けられる。例えば、改質反応が水蒸気改質反応であれ
ば、改質器を加熱する燃焼器、水蒸気を生成する蒸発器、及び蒸発器に水を供給する水供
給器が設けられる。改質反応がオートサーマル反応であれば、水素生成装置２００は、さ
らに、改質器に空気を供給する空気供給器（図示せず）が設けられる。なお、原料ガスは
、メタンを主成分とする都市ガス、天然ガス、ＬＰＧ等の少なくとも炭素及び水素から構
成される有機化合物を含むガスである。
[動作]
以下、本実施の形態の水素生成装置２００の動作の一例を説明する。
【００４１】
　本例では、改質器４が、原料ガスを含む反応ガスを用いて水素含有ガスを生成する。
【００４２】
　本実施形態の水素生成装置２００のその後の動作は、第１実施形態、その第１変形例及
び第２変形例のいずれかと同様の動作であってもよい。よって、詳細な説明は省略する。
（第３実施形態）
　第３実施形態の燃料電池システムは、第２実施形態の水素生成装置と、水素生成装置か
ら供給される水素含有ガスを用いて発電する燃料電池とを備える。
【００４３】
　かかる構成により、従来の燃料電池システムに比べ、改質器において窒素ガスあるいは
含窒素化合物から生成されたアンモニア被毒の進行が抑制され得る。
本実施形態の燃料電池システムは、上記の点以外は、第２実施形態の水素生成装置を備え
る燃料電池システムと同様に構成してもよい。
[装置構成]
　図５は、第３実施形態にかかる燃料電池システムの概略構成の一例を示す概念図である
。
【００４４】
　図５に示す例では、本実施形態の燃料電池システム３００は、水素生成装置２００と、
燃料電池７とを備える。
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　水素生成装置２００については第２実施形態と同様であるので説明を省略する。
【００４６】
　燃料電池７は、一酸化炭素及びアンモニアが低減された水素含有ガスを用いて発電する
。燃料電池としては、いずれの種類であっても良く、高分子電解質形燃料電池、固体酸化
物形燃料電池、及び燐酸形燃料電池等が例示される。
[動作]
以下、本実施形態の燃料電池システム３００の動作の一例を説明する。
【００４７】
　本例では、燃料電池システム３００の発電運転時において、燃料電池７が、水素生成装
置２００から供給される一酸化炭素及びアンモニアが低減された水素含有ガスを用いて発
電する。
【００４８】
　本実施形態の燃料電池システム３００の動作は、燃料電池７を水素利用機器と考えれば
、第２実施形態と同様の動作であってもよい。よって、詳細な説明を省略する。
【００４９】
　上記説明から、当業者にとっては、本発明の多くの改良や他の実施形態が明らかである
。従って、上記説明は、例示としてのみ解釈されるべきであり、本発明を実行する最良の
態様を当業者に教示する目的で提供されたものである。本発明の精神を逸脱することなく
、その構造及び／又は機能の詳細を実質的に変更できる。
【産業上の利用可能性】
【００５０】
　本発明の一態様は、従来に比べ、アンモニア被毒の進行が抑制され得るので、水素精製
装置、水素生成装置及び燃料電池システムに利用できる。
【符号の説明】
【００５１】
１　アンモニア除去器
２　ＣＯ除去器
３　酸素含有ガス供給器
４　改質器
５Ａ　第１の流路
５Ｂ　第２の流路
６　変成器
７　燃料電池
１００　水素精製装置
２００　水素生成装置
３００　燃料電池システム
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