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 １． はじめに 

  

エネルギー有効利用、クリーンエネルギー利用などのために、二次エネルギーとしての水素

の重要性が高くなってきている。現状水素の主要製造法は炭化水素系燃料等の水蒸気改質反応

であり、固体触媒を用いたプロセスである。  

固体触媒反応プロセスでは触媒の構造が反応性に大きく影響する。当研究グループでは、金

属アルミニウムを母材として表面を陽極酸化等の表面処理により多孔質高表面積化した担体

（アルマイト担体）を構造体触媒担体として用いて水蒸気改質反応等の高性能化に向けた研究

を実施している 1-4)。また、固体触媒プロセスに電気エネルギーを併用することによるさらな

る高効率化に向けた研究にも取り組んでいる 5-8)。そこで、本研究では、化学エネルギーと電

気エネルギーを併用した高機能固体触媒反応プロセスの構築を目指した。 

  

 ２．触媒への電気エネルギーの付加   

 

固体触媒プロセスへの電気エネルギーの併用として、大きく分けて、通電加熱プロセスの

検討と通電による反応促進の可能性の検討を考えた。  

通電加熱プロセスは、水蒸気改質反応による水素製造等の吸熱反応による固体触媒反応プ

ロセスにおいて、反応場に直接反応エンタルピーを迅速に供給できることから、通常の外部

加熱による方法と比較して、エネルギー利用効率が大きく向上するとともに、反応の起動停

止等も迅速に行えると考えられる。図１に通電加熱操作のイメージを示す。  

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 通電加熱操作の概念図 

 

通電による反応促進は、当研究グループでの、電流の印加により反応性が向上する過去の

結果 8)に基づき、可能性を検討する。 

材料としては、当研究室で続けている金属アルミニウムを母材とする触媒担体を中心に他

の可能性も含めて通電加熱可能な触媒を作成して検討を実施した。  



 ３．通電触媒の作成  

 

３－１．ワイヤ状材料  

 

これまで、芯材として直径 1 mm のニクロム合金ワイヤを用い、その表面に、非水電気め

っきによりアルミニウムを 70-90m 程度付着させた材料について、通電触媒化の検討を進め

てきた。ニクロム層とアルミニウム層の密着性の向上が必要であるため、芯材のニクロム層

とめっきアルミニウム層の間に熱拡散による合金層を形成させた。しかし、本材料において

は、陽極酸化時の残存アルミニウムの影響により、焼成時に通電加熱層とアルミニウム層と

の間にボイドが形成してしまい、アルミニウム層の剥離などの耐熱性の低下につながってい

た 7)。そこで、新たに、直径 1mm のニクロム合金のワイヤ表面に、中間層として TiAl 合金

を 10m 程度蒸着により付着させ、さらにその上に非水電気めっきにより Al を 65m 程度付

着させた試料を用いた。材料の概観と断面のイメージを図２に示す。TiAl 合金層は陽極酸化

耐性があるので、過剰に陽極酸化を実施することで、残存アルミニウムを消失できる可能性

がある。陽極酸化時に残存アルミニウムを無くすことを目的に、この試料について、陽極酸

化を過剰に実施し、さらに、表面処理を施し、最後に 450℃、8h 焼成して担体化した。 

調製した材料の性状については、断面をマイクロスコープで観察し、さらに、マッフル炉

内で、900℃、10 h の耐熱試験を実施して評価した。耐熱性は、皮膜の剥離量を質量変化で

測定し、その質量減少割合を剥離率として評価した。さらに、メタノール水蒸気改質反応を

行い、活性を評価した。 

また、ニッケルクロム合金ワイヤへの触媒担体成分（アルミニウム等）の付着法と

して、金属溶射による方法も検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

図２  中間層ワイヤ状材料（左：概観、右：断面イメージ）  

 

３－２．プレート状材料  

 

 プレート状材料としては、図３に示す様な、厚さ 100m 程度のニクロム合金のプレートの

両面に 50m 程度のアルミニウムを圧着させたクラッド材を用いた。  

 

 

 

 

 

図３  プレート状材料  



そのアルミニウム部分を陽極酸化、細孔径拡大処理（PWT）、水和処理（HWT）することによ

り、多孔質なアルミナ化し触媒担体としている。プレート状材料については、PWT を長時間施

すと耐熱性が上がること 5)、アルミニウム層とニクロム合金層の間に焼成により拡散層を形成

させると耐熱性が向上すること、拡散層の形成が薄い材料では陽極酸化、 PWT、HWT 後の表

面形状が海綿状に、厚い材料では陽極酸化、PWT、HWT 後の表面がクラックの入った構造に

なること 6)を報告している。そこで、担体調製の処理条件と担体構造の関係の詳細な検討を目

指し、各調製条件で調製した担体の表面積を評価した。また、メタン水蒸気改質反応を行い、

活性を評価した。 

 

４．通電触媒の評価  

 

４－１．ワイヤ状材料の耐熱性評価  

 

これまで検討してきた中間層の無いワイヤでは、図４に示す様に、5m 程度以上の合金層

（拡散層）を形成させると、芯材とめっき層との間にボイドが形成していた。この材料は、

陽極酸化後に焼成を行っても、陽極酸化時の残存アルミニウムの影響でボイドの形成が見ら

れた。それに対し、本検討で用いた TiAl 層を中間層として付着させた材料においては、図５

に示す様に、残存アルミニウムが観察されず、ボイド形成も見られなかった。耐熱性評価試

験を行った結果、剥離率は以前の材料では 5.5%あったのに対して、本材料では、1.1%に減少

し、耐熱性を大幅に向上させることができた。  

ニクロムワイヤを芯材としてアルミナを溶射により付着させたワイヤ材料について、加熱

試験により耐熱性評価の試験を実施した。 900 ℃における試験の結果、剥離は確認されず、

十分な耐熱性を示した。さらに、通電加熱による耐熱性の評価、触媒担持による触媒性能の評

価等を行う必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ 従来の材料の熱処理後の断面   図５ 本研究で用いた材料の熱処理後の断面 

 

４－２．プレート状材料の構造評価  

 

 プレート状材料の作成条件と拡散層の厚さ、触媒当たりの表面積、さらには触媒担体層（ア

ルミナ層）基準の表面積をそれぞれ表１に示す。PWT 時間に※が付いているものは、表面に

クラックの入った構造となっていたものである。拡散層が厚く表面がクラック構造になる担体



の方が触媒担体層(アルミナ層)基準の表面積が大きくなった。また、拡散層が厚いとアルミナ

層の減少により、触媒当たりの表面積は減少し、PWT 時間を長くしても皮膜の溶解により、

表面積は減少した。図６に海綿状構造とクラック構造になった担体表面の微細構造を観察した

結果を示す。クラック構造となった担体表面には微細な細孔が観察され、この細孔により表面

積が増大しているものと考えられた。以上から、クラック構造となり拡散層が薄くなる条件

（前焼成 500℃3h、PWT4h）で担体を作成したところ、850℃、10h の加熱試験においてアルマ

イト層の剥離が見られなかった。 

 

表１  プレート状材料の作成条件と構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６  プレート状材料の表面の微細構造（左：海面状構造、右：クラック構造） 

 

４－３．活性試験結果  

 

 ワイヤ状材料について、メタノール水蒸気改質反応を外部加熱により行った結果と、材料を

通電加熱することにより行った結果について、図７に反応温度に対する水素生成速度の結果を

示す。なお、本実験においては、反応温度を正確に評価するために、非接地型熱電対を用い、

ワイヤ材料表面の温度を直接測定する様に工夫した。その結果、同じ反応温度においては、通

電加熱反応と外部加熱ではほぼ同様の活性を示し、通電加熱反応における反応温度が正確に評

価することができたものと考えられる。また、プレート状材料について、メタン水蒸気改質反

応を外部加熱により行った結果と、材料を通電加熱することにより行った結果について、図８

に反応温度に対する水素生成速度の結果を示す。プレート状材料では通電加熱の方が外部加熱



よりも活性が低かった。プレート状材料では、通電加熱時に触媒を反応器に装填する際に剥離

した可能性があり、このことが活性が低くなった原因と考えられる。今後は、反応器への装填

法の工夫が必要である。一方で、活性試験における水素生成量を投入電力当りで評価した結果

を表２に示す。ここに示すように、ワイヤ状材料、プレート状材料ともに、通電加熱の方が外

部加熱よりも電力当りの水素生成量が大きくなり、通電加熱の方が外部加熱よりも高効率に水

素を製造できる可能性があることがわかった。また、今回の活性試験においては、通電による

反応促進効果は特に見られず、今後さらに詳細な検討が必要である。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７ ワイヤ状材料の活性試験結果     図８ プレート状材料の活性試験結果 

 

表２ 反応におけるエネルギー効率の比較 

 

 

 

 

 

 

５．シミュレーションによる新たな構造体の検討  

 

 構造体触媒によるさらなる反応性向上を目指して、新たな構造の可能性について検討し

た。ワイヤ状、プレート状と異なる新たな構造として、メッシュ状構造を検討した。メッシ

ュ状構造もアルミニウムを母材とすれば、陽極酸化等の表面処理により触媒担体化が可能で

ある。図９に今回具体的に検討した材料を、表３にそのサイズを示す。シミュレーションソ

フトとして COMSOL Multiphysics を用いてモデル化し、メッシュ状構造のサイズや充填法の

影響を検討した。 

 反応器内部の流体の乱れ度合いを評価した。これまでの知見 3)から、評価指標として式１に

示す様な対流と拡散の移動の総和に対する対流の移動の割合である対流混合度 (Dcm)を用い

て評価を行った。 

Dcm = 対流流束/(拡散流束＋対流流束)  式1  

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

260 270 280 290 300 310 320 330

Electrical heating

External heating

H 2
 p
ro
d.
 r
at
e 
[ 
mo
l/
(m
in
･g
-c
at
) 
]

Temp. [ ℃ ]

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

550 600 650 700 750 800

External heating

Electrical heating

H 2
 
p
r
o
d
.
 
r
a
t
e
 
[
m
o
l
/
)
m
i
n
･
g
-
c
a
t
)]

Temp. [ ℃ ]



Dcmは、値が最大値が1で1に近付くほど流体の乱れにより反応が促進されると考えらえる。 

モデル反応をメタノール水蒸気改質反応、反応温度を250℃として、サイズおよび充填方法の

違いによる影響を検討した。検討した充填方法を図１０に示す。充填方法については、大き

なサイズのメッシュ（メッシュA）について、0.5 mm の間隔で、２枚同じ位置で重ねて配置

したもの（充填法１）、充填法１の手前のメッシュを 180度回転させたもの（充填法２）、充

填法１の手前のメッシュを90度回転させたもの（充填法３）の３種類を検討した。シミュレ

ーションによって算出したDcmの値を表４に示す。メッシュサイズが小さい方（メッシュB）

がより流体が乱れることがわかった。また、２枚重ねた場合では、充填法２が最もDcmが大

きく流体が乱れることがわかった。シミュレーションでの流体の流れを観察したところ、充

填方法３は２に比べ偏流が生じていたため対流が生じづらく、Dcmが小さくなったものと考

えられる。また充填方法１では１枚目と２枚目のメッシュが重なっているため２枚目のメッ

シュと流体の衝突が起こりづらくなったために、Dcmが小さくなったものと考えられる。 

 今後は、シミュレーションモデルの精度の向上、実験的検討による実証、シミュレーショ

ンモデルへの通電加熱効果の付与等の検討等が必要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図９ メッシュ状材料の概観（左：メッシュ A、右：メッシュ B） 

 

表３ メッシュ状材料のサイズ 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１０ 検討した充填方法の概念図（左：充填法 1、中：充填法 2、右：充填法 3） 

 

表４ シミュレーションによる Dcm 評価結果 

 

 

 

 

 

６．まとめ 

 

化学エネルギーと電気エネルギーを併用した高機能な固体触媒反応プロセスの構築を目指

し、通電触媒の作成および評価、新たな構造体材料についてのシミュレーションによる検討を

行った。 

通電触媒として、ワイヤ状材料、プレート状材料を検討し、触媒担体とする材料と通電する

材料との間に、熱拡散により拡散層を形成させることにより密着性を向上させた。ワイヤ状材

料では、担体材料と通電材料の間に中間層を用いることにより、陽極酸化の残存アルミニウム

を消失させ、ボイド形成を抑制することで、密着性をさらに向上させることができた。また、

通電材料に溶射によりアルミナを付着させたワイヤ状材料では、高い密着性を得ることがで

きた。そして、プレート材料においては、熱拡散層形成条件と表面構造の関係を明らかにし、

触媒性能を高める調製条件を明らかにした。通電触媒材料を用いてメタノールおよびメタンの

水蒸気改質試験を行い、通電加熱操作の方がエネルギー効率が向上することを明らかにした。

電流印加による促進効果は確認できなかった。  

また、ワイヤ状、プレート状以外の新たな構造体触媒の可能性について、シミュレーション

により検討した。その結果、同じ構造体でも、その充填方法の違いにより、反応性に影響を及

ぼす可能性があることがわかった。 
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