
JP 5369656 B2 2013.12.18

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　内燃機関に付設され、燃料を一定方向に流して改質触媒により同燃料を改質する改質部
と、改質部で改質した改質ガスから水素ガスを分離抽出する水素分離膜と、水素分離膜で
分離抽出した水素ガスを装置外部に流す透過部を備えて、非平衡水素生成反応を行う水素
生成装置であって、
　改質部の燃料流れ方向における改質触媒の温度ばらつき抑制手段を備え、
　温度ばらつき抑制手段が、外部又は内部で発生させた加熱用ガスを改質部の改質触媒の
加熱源とし、改質部の燃料流れ方向に対して逆方向に加熱用ガスを流すガス流路と、改質
部の燃料流れ方向に沿う方向に加熱用ガスを流すガス流路を備え、
　さらに、温度ばらつき抑制手段が、加熱用ガスとして内燃機関の排気ガスを用い、排気
ガス中の残留酸素量を検出する酸素検出器と、酸素検出器で検出した残留酸素量に応じて
ガス流路の途中から燃料を追加供給する燃料追加供給器を備えたことを特徴とする水素生
成装置。
【請求項２】
　燃料を一定方向に流して改質触媒により同燃料を改質する改質部と、改質部で改質した
改質ガスから水素ガスを分離抽出する水素分離膜と、水素分離膜で分離抽出した水素ガス
を装置外部に流す透過部を備えて、非平衡水素生成反応を行う水素生成装置であって、
　改質部の燃料流れ方向における改質触媒の温度ばらつき抑制手段を備え、
　温度ばらつき抑制手段が、外部又は内部で発生させた加熱用ガスを改質部の改質触媒の
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加熱源とし、改質部の燃料流れ方向に対して逆方向に加熱用ガスを流すガス流路と、改質
部の燃料流れ方向に沿う方向に加熱用ガスを流すガス流路を備え、
　さらに、温度ばらつき抑制手段が、燃料と酸化剤の混合燃焼による燃焼ガスを加熱用ガ
スとし、ガス流路に燃料及び酸化剤を理論空燃比以上の混合比率で供給する空燃比調整器
と、ガス流路からの排気ガス中の残留酸素量を検出する酸素検出器と、酸素検出器で検出
した残留酸素量に応じてガス流路の途中から燃料を追加供給する燃料追加供給器を備えた
ことを特徴とする水素生成装置。
【請求項３】
　燃料を一定方向に流して改質触媒により同燃料を改質する改質部と、改質部で改質した
改質ガスから水素ガスを分離抽出する水素分離膜と、水素分離膜で分離抽出した水素ガス
を装置外部に流す透過部を備えて、非平衡水素生成反応を行う水素生成装置であって、
　改質部の燃料流れ方向における改質触媒の温度ばらつき抑制手段を備え、
　温度ばらつき抑制手段が、外部又は内部で発生させた加熱用ガスを改質部の改質触媒の
加熱源とし、改質部の燃料流れ方向に沿う方向に加熱用ガスを流すガス流路と、改質部の
燃料流れ方向に対して逆方向に加熱用ガスを流すガス流路と、加熱用ガスの流量を増減さ
せるガス流量調整器を備えていることを特徴とする水素生成装置。
【請求項４】
　温度ばらつき抑制手段が、外部又は内部で発生させた加熱用ガスを改質部の改質触媒の
加熱源とし、改質部の燃料流れ方向に対して直交方向に加熱用ガスを流すガス流路を備え
ていることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の水素生成装置。
【請求項５】
　温度ばらつき抑制手段が、ガス流路の内部に多数の伝熱用フィンを備えると共に、ガス
流路のガス流れ方向において伝熱用フィンの設置密度を異ならせたことを特徴とする請求
項１～４のいずれか１項に記載の水素生成装置。
【請求項６】
　ガス流路の入口側の伝熱用フィンの設置密度よりも、出口側の伝熱用フィンの設置密度
の方が大きいことを特徴とする請求項５に記載の水素生成装置。
【請求項７】
　温度ばらつき抑制手段が、燃料と酸化剤の混合燃焼による燃焼ガスを加熱用ガスとし、
ガス流路のガス流れ方向における複数箇所に燃焼触媒が配置してあることを特徴とする請
求項１～５のいずれか１項に記載の水素生成装置。
【請求項８】
　ガス流路のガス流れ方向に隣接する燃焼触媒において、ガス流路の入口側の燃焼触媒よ
りも、ガス流路の出口側の燃焼触媒の塗布量及び基金属担持量の少なくとも一方が大きい
ことを特徴とする請求項７に記載の水素生成装置。
【請求項９】
　温度ばらつき抑制手段が、ガス流路の出口側に電気的な加熱器を備えていることを特徴
とする請求項１～８のいずれか１項に記載の水素生成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水素分離膜を備えた水素生成装置に関し、例えば、内燃機関や燃料電池等の
装置に対する水素供給源として用いられる水素生成装置に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年では、地球環境問題への関心の高まりから、燃料電池の利用が注目されている。燃
料電池は、水素を燃料とし且つ酸素又は空気を酸化剤として電気化学的反応で発電するも
のであるが、自動車等への用途を考えた場合、燃料電池システム全体の容積をできる限り
小さくすることが重要となる。このため、燃料は気体よりも液体であることが望ましく、
その液体燃料から水素を抽出するための水素生成装置が必要である。また、自動車におい
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ては、水素をエンジンや排気ガス処理に使用することで、燃費や排気を向上させる方法も
考えられている。
【０００３】
　従来の水素生成装置としては、炭化水素化合物に対し、水蒸気改質、シフト反応及びＣ
Ｏ酸化反応の多段工程を経て、水素リッチな燃料ガスを生成するものがあった（例えば、
特許文献１参照）。この水素生成装置は、改質反応で生じた水素を分離膜により一旦分離
し、残ったガスを用いてシフト反応を行うことで反応を促進させ、水素の生成効率や水素
分圧の向上を実現したものである。
【特許文献１】特開２００１－２８３８９０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、上記したような従来の水素生成装置にあっては、吸熱反応を生じる水蒸
気改質を行っていることから、改質器の入口から出口までの間において改質触媒の温度を
維持することが難しく、水蒸気改質反応などが滞り、水素生成の効率向上が妨げられると
いう問題点があった。また、反応場の温度全体を高めて反応速度を確保しようとしても、
改質器の信頼性の観点から改質器内の最高温度に上限が設けられ、改質器全体にわたる水
素生成効率の確保に限界があるという問題点があり、これらの問題点を解決することが課
題であった。
【０００５】
　本発明は、上記従来の課題に着目して成されたもので、改質器内の上限温度以下の加熱
であっても水素生成効率の向上を実現することができる水素生成装置を提供することを目
的としている。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の水素生成装置は、内燃機関に付設され、燃料を一定方向に流して改質触媒によ
り同燃料を改質する改質部と、改質部で改質した改質ガスから水素ガスを分離抽出する水
素分離膜と、水素分離膜で分離抽出した水素ガスを装置外部に流す透過部を備えて、非平
衡水素生成反応を行う水素生成装置であって、改質部の燃料流れ方向における改質触媒の
温度ばらつき抑制手段を備え、温度ばらつき抑制手段が、外部又は内部で発生させた加熱
用ガスを改質部の改質触媒の加熱源とし、改質部の燃料流れ方向に対して逆方向に加熱用
ガスを流すガス流路と、改質部の燃料流れ方向に沿う方向に加熱用ガスを流すガス流路を
備え、さらに、温度ばらつき抑制手段が、加熱用ガスとして内燃機関の排気ガスを用い、
排気ガス中の残留酸素量を検出する酸素検出器と、酸素検出器で検出した残留酸素量に応
じてガス流路の途中から燃料を追加供給する燃料追加供給器を備えた構成としており、上
記構成をもって従来の課題を解決するための手段としている。
　また、本発明の水素生成装置は、燃料を一定方向に流して改質触媒により同燃料を改質
する改質部と、改質部で改質した改質ガスから水素ガスを分離抽出する水素分離膜と、水
素分離膜で分離抽出した水素ガスを装置外部に流す透過部を備えて、非平衡水素生成反応
を行う水素生成装置であって、改質部の燃料流れ方向における改質触媒の温度ばらつき抑
制手段を備え、温度ばらつき抑制手段が、外部又は内部で発生させた加熱用ガスを改質部
の改質触媒の加熱源とし、改質部の燃料流れ方向に対して逆方向に加熱用ガスを流すガス
流路と、改質部の燃料流れ方向に沿う方向に加熱用ガスを流すガス流路を備え、さらに、
温度ばらつき抑制手段が、燃料と酸化剤の混合燃焼による燃焼ガスを加熱用ガスとし、ガ
ス流路に燃料及び酸化剤を理論空燃比以上の混合比率で供給する空燃比調整器と、ガス流
路からの排気ガス中の残留酸素量を検出する酸素検出器と、酸素検出器で検出した残留酸
素量に応じてガス流路の途中から燃料を追加供給する燃料追加供給器を備えたことを特徴
としている。
【０００７】
　なお、上記構成において、温度ばらつき抑制手段は、改質触媒全体の温度が概ね均等に
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なるように同改質触媒を加熱する。したがって、温度ばらつき抑制手段は、改質触媒全体
の温度を必ずしも均一にするのではなく、改質触媒の温度分布のばらつきを可及的に抑制
するものである。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の水素生成装置によれば、改質部の燃料流れ方向全体にわたって改質反応熱が均
等に確保され、改質器内の上限温度以下の加熱であっても水素生成効率を大幅に高めるこ
とができ、装置の小型化にも貢献することができる。また、装置の小型化に伴って車載が
容易になり、内燃機関への水素供給が可能となって、ひいては燃費及び排気の向上を図る
ことができる。さらに、上記の水素生成装置は、排気ガスの残留酸素量に基づいて算出し
た量の燃料を追加供給することで、ガス流路の出口側で排気ガス（加熱用ガス）を完全燃
焼させて加熱用ガスを昇温させ、これにより、改質部における改質触媒全体にわたって温
度を均一化し、改質効率を向上させて水素生成量を増大させることができる。
　さらに、本発明の水素生成装置によれば、改質部の燃料流れ方向全体にわたって改質反
応熱が均等に確保され、改質器内の上限温度以下の加熱であっても水素生成効率を大幅に
高めることができ、装置の小型化にも貢献することができる。また、装置の小型化に伴っ
て車載が容易になり、燃料電池自動車や内燃機関への水素供給が可能となって、ひいては
燃費及び排気の向上を図ることができる。さらに、上記の水素生成装置は、空燃費調整器
において燃料と酸化剤（空気）の供給比率を逆転させて、理論空燃比以下の供給比率のと
ころに酸化剤の追加供給を行うことで、改質部における改質触媒全体にわたって温度を均
一化し、改質効率を向上させて水素生成量を増大させることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　図１～図３は、本発明の水素生成装置の参考例を説明する図である。
　図１に示す水素生成装置Ａ１は、円筒状のケーシングＣ内に、燃料を一定方向に流して
改質触媒により同燃料を改質する改質部１１と、改質部１１で改質した改質ガスから水素
ガスを分離抽出する水素分離膜１２と、水素分離膜１２で分離抽出した水素ガスを装置外
部に流す透過部１３を同心状に配置し、非平衡水素生成反応を行うものとなっている。そ
して、この水素生成装置Ａ１は、中心線上に、改質部１１の燃料流れ方向における改質触
媒の温度ばらつき抑制手段１４を備えている。
【００１０】
　温度ばらつき抑制手段１４は、改質部１１に効率良く熱を伝えられる構造であることが
望ましく、図２（ａ）に示すように、改質部１１に隣接するガス流路１５を備え、このガ
ス流路１５内において、燃料と酸化剤（空気）の混合燃焼による燃焼ガスを加熱用ガスと
する内部加熱方式を採用することができる。
【００１１】
　また、温度ばらつき抑制手段１４は、図２（ｂ）に示すように、改質部１１に隣接する
ガス流路１５を備え、外部の燃焼器１６で燃料と酸化剤（空気）を混合燃焼させて、その
燃焼ガスを加熱用ガスとしてガス流路１５に供給する外部加熱方式を採用することもでき
る。
【００１２】
　さらに、温度ばらつき抑制手段１４は、図２（ｃ）に示すように、当該水素生成装置Ａ
１が内燃機関Ｅに付設したものである場合、改質部１１に隣接するガス流路１５を備え、
内燃機関の排気ガスを加熱用ガスとしてガス流路１５に供給する外部加熱方式を採用する
こともできる。
【００１３】
　さらに、ガス流路１５内には燃焼触媒を設けることができる。燃焼触媒は、燃料や水素
を燃焼して加熱用ガスを得ることができる触媒であり、例えば、白金及びパラジウム等の
貴金属や、銅、コバルト及び鉄等の遷移金属をアルミナ、セリア、シリカ及びチタニア等
の無機多孔体に担持したものである。なお、改質部１１、透過部１３及び温度ばらつき抑
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制手段１４のガス流路１５には、ガスの流れの偏りを低減して熱交換率を高めるために、
伝熱用フィン等を設けるのがより望ましい。
【００１４】
　改質部１１の改質触媒は、例えば、燃料改質用触媒、脱水素反応用触媒、及び水性ガス
シフト反応用触媒等である。具体的には、白金、ロジウム及びルテニウム等の貴金属や、
銅、コバルト及び鉄等の遷移金属をアルミナ、セリア、シリカ及びチタニア等の無機多孔
体に担持したものである。改質触媒の層は、ペレット状の触媒を充填したものでも良い。
また、触媒成分粉末を含むスラリーをスプレーやウォッシュコート法等により、改質部１
１内のフィン等に塗布すると好適である。
【００１５】
　燃料には、ガソリンなどの液体炭化水素、エタノールなどのアルコール、アルデヒド類
、及び天然ガスなど、反応によって水素を生成可能な種々の炭化水素系燃料を用いること
ができる。なお、燃料が硫黄分を含有する場合には、脱硫器を設けて脱硫した燃料をに用
いると良い。
【００１６】
　水素分離膜１２には、Ｐｄ系合金，Ｖ，Ｎｂ及びＺｒ系合金の膜や、シリカ系及びゼオ
ライト系の分子篩機能を利用した膜を使用することができる。水素分離膜１２は、薄膜で
あるほど水素透過量が増すために薄膜化が進んでいる。本発明の水素生成装置Ａ１でも薄
膜化した水素分離膜１２を用いることで、装置全体をより小型化することができると共に
、Ｐｄの使用量も抑えることができる。　　
【００１７】
　また、装置の小型化を図るには、平板状の水素分離膜１２が必要である。平板状の水素
分離膜１２を製造するには、支持プレート上に水素分離膜１２を形成する方法や、予め形
成した水素分離膜１２を支持プレートに載置して強度を確保する方法などがある。
【００１８】
　上記の支持プレートは、水素分離膜１２を補強する機能に加えて、透過した水素の流れ
を妨げないようにする機能も必要であり、例えば、多孔質体から成るものを用いることが
できる。多孔質体は、セラミック製や金属製である。ただし、金属製の多孔質体を用いる
場合には、水素分離膜１２と合金を形成する可能性のある成分を含有していることがある
ので、支持プレートの表面に水素分離膜１２との合金化を阻止するための保護層を設ける
必要がある。具体的には、金属製多孔質体の表面にアルミナやジルコニアなどの保護層を
形成する。
【００１９】
　透過部１３は、改質ガス中の水素を水素分離膜１２を介して引き抜き、装置外部に流す
部分である。
【００２０】
　ここで、図３（ａ）は、水蒸気改質温度とメタン転化率との関係を示すグラフである。
すなわち、メタンを水蒸気改質する場合、一般的には８００℃～９００℃程度の反応温度
があれば、平衡上１００％近くのメタンを水素とＣＯ２に転化することができる。
【００２１】
　しかし、このような温度環境で改質装置を設計する場合、反応器自身や触媒、その他の
構成部位に充分な信頼性を持たせるのは難しい。また、改質反応の面から見ても、日常的
に１０００℃に近い反応温度を作り出すのは容易ではない。さらに、５００℃～６００℃
程度の温度でもメタンの水蒸気改質は起きるが、一般的に転化率が２０％程度に留まるた
め、メタンの副次生成を伴う改質反応における全体の水素収率を考えると、その値は概し
て高いものではない。
【００２２】
　これに対して、例えば、改質部１１と水素透過部１３と温度ばらつき抑制手段１４を備
えた水素生成装置Ａ１を用いて、生成した水素を反応場から引き抜いて非平衡状態を作り
出すと、転化率の低い温度域であっても改質反応を促進することができる。
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【００２３】
　また、例えば水蒸気改質のような吸熱反応を伴う改質反応が起こると、図３（ｃ）中に
破線で示すように、改質部１１の出口側で温度が低下し、改質効率も低下する。このため
、改質部１１の燃料流れ方向全体にわたって、反応に要する熱量を確保することが必要で
ある。以上の点から、改質反応からメタン水蒸気改質に至る水素収率の高い改質反応プロ
セスと、改質装置設計との両立性を考えると、水素生成装置の入口から出口までの温度を
改質触媒の温度とほぼ一定に保つことが重要である。
【００２４】
　そこで、当該水素生成装置Ａ１では、改質部１１と、水素分離膜１２と、透過部１３を
備えて、非平衡水素生成反応を行うと共に、温度ばらつき抑制手段１４により、改質部１
１の燃料流れ方向において改質触媒全体を均等に加熱する。これにより、改質部１１の改
質触媒の温度を低くしても、メタンの転化率が向上し、図３（ｂ）に示すように、水素生
成量が増大してメタンの生成量が減少することとなる。
【００２５】
（参考例１）
　図１に示す水素生成装置Ａ１において、改質部１１に改質触媒としてＲｈ／Ａｌ２Ｏ３
を使用し、改質触媒の温度を５４０℃～５８０℃に保った。改質部１１にはエタノール及
び水蒸気をＳ／Ｃ＝２になるように供給し、温度ばらつき抑制手段１４のガス流路１５部
には、改質部１１の温度が上記の温度になるように加熱用ガスを供給した。改質部１１と
透過部１３の間に水素分離膜１２を設け、改質部１１と透過部１３の水素分圧差が０．９
ＭＰａになるように調整した。これにより、大量の水素を効果的に生成することができた
。
【００２６】
（比較例１）
　改質部と水素分離膜と透過部を備えた水素生成装置において、改質部の改質触媒の温度
を４５０℃～５９０℃に保ち、改質部における水蒸気改質反応、及び水素分離膜による水
素引き抜きを実施した。その結果、比較例１の水素生成装置は、参考例の水素生成装置Ａ
１の水素生成量に対して、その７５％に相当する水素透過量しか得られなかった。
【００２７】
　図４は、本発明の水素生成装置の他の参考例を説明する図である。なお、先の参考例と
同一の構成部位は、同一符号を付して詳細な説明を省略する。
【００２８】
　図４（ａ）は水素生成装置Ａ２の改質部１１の部分の水平断面図である。したがって、
図示の水素生成装置Ａ２は、紙面に垂直な方向に改質部１１、水素分離膜及び透過部を層
状を備えている。この水素生成装置Ａ２は、燃料を一定方向（図中で右方向）に流す平行
な二本の改質部１１を備えると共に、改質部１１の燃料流れ方向における改質触媒の温度
ばらつき抑制手段１４を備えている。
【００２９】
　温度ばらつき抑制手段１４は、先に図２を用いて説明したように、外部又は内部で発生
させた加熱用ガスを改質部の改質触媒の加熱源とし、この参考例では、改質部１１の燃料
流れ方向に対して逆方向に加熱用ガスを流す三本のガス流路１５を備えている。これらの
ガス流路１５は、両改質部１１の間及び両側に配置してある。
【００３０】
　ここで、上記の水素生成装置Ａ２において、仮に、改質部１１の燃料と加熱用ガスを同
方向に流すと、改質部１１での改質反応が吸熱反応であるため、図４（ｃ）中の破線で示
すように、改質部１１の出口側で温度が低下し、改質効率も低下する。
【００３１】
　そこで、水素生成装置Ａ２は、改質部１１の燃料流れ方向に対して各ガス流路１５の加
熱用ガスを逆方向に流すことで、図４（ｃ）中に実線で示すように、改質部１１のピーク
温度を出口側にシフトさせることができる。これにより、水素生成装置Ａ２は、改質触媒
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の入口側の反応温度を保ちつつ出口側の反応温度も確保し、改質触媒全体の温度を概ね均
等化し、図４（ｂ）に示すように、水素生成量が増大してメタンの生成量が減少すること
となる。
【００３２】
　図５は、本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する図である。なお、先の参
考例と同一の構成部位は、同一符号を付して詳細な説明を省略する。
【００３３】
　図５（ａ）に示す水素生成装置Ａ３は、改質部１１、水素分離膜１２、透過部１３及び
温度ばらつき抑制手段１４を備えている。この参考例態の温度ばらつき抑制手段１４は、
外部又は内部で発生させた加熱用ガスを改質部１１の改質触媒の加熱源とし、改質部１１
の燃料流れ方向に沿う方向に加熱用ガスを流すガス流路１５と、加熱用ガスの流量を増減
させるガス流量調整器１７を備えている。
【００３４】
　ここで、ガス流量調整器１７は、外部で発生させた加熱用ガスをガス流路１５に供給す
る外部加熱方式（図２ｂ、ｃ参照）である場合には、その加熱用ガスの流量を増減させる
こととなり、内部で燃料と酸化剤を混合燃焼させて、その燃焼ガスを加熱用ガスとしてガ
ス流路１５に供給する内部加熱方式（図２ａ参照）である場合には、燃料及び酸化剤の流
量を増減させることで燃焼ガス（加熱用ガス）の流量を増減させる。
【００３５】
　上記の水素生成装置Ａ３では、加熱用ガスの流量を増大させるとガス流路１５における
加熱用ガスの流速も増大し、図５（ｃ）に示すように、これに伴ってガス流路１５の出口
側で温度が上昇する。これにより、水素生成装置Ａ３では、図５（ｂ）に示すように、加
熱用ガスにより加熱される改質部１１のピーク温度が出口側にシフトし、改質部１１にお
ける改質触媒の出口側の部分を昇温させることができ、その結果、改質効率が向上して水
素生成量も増大する。
【００３６】
　また、上記の水素生成装置Ａ３は、例えば、改質部１１の出口側に排気温度を検出する
温度センサ１８を設け、この温度センサ１８の検出値に基づいてガス流量調整器１７を制
御することで、改質部１１の自動的な温度調整が可能となる。
【００３７】
　すなわち、水素生成装置Ａ３は、図５（ｄ）に示すように、ステップＳ１において、温
度センサ１８の検出値が所定値以下になって昇温指示信号を受信すると、ステップＳ２に
おいて、加熱用ガスの流量が増大するようにガス流量調整器１７を駆動する。これにより
、改質部１１の排気温度も上昇する。そして、ステップＳ３において、温度センサ１８の
検出値が所定値以上になったか否か（昇温完了信号を受信したか否か）を判定し、所定値
以上ではない場合（Ｎｏ）にはステップＳ２に戻り、所定値以上になった場合（Ｙｅｓ）
には制御を終了する。
【００３８】
　図６及び図７は、本発明の水素生成装置の実施形態を説明する図であり、図８は、さら
に他の参考例を説明する図である。なお、先の参考例と同一の構成部位は、同一符号を付
して詳細な説明を省略する。
【００３９】
　図６は水素生成装置Ａ４の改質部１１の部分の水平断面図である。したがって、図示の
水素生成装置Ａ４は、紙面に垂直な方向に改質部１１、水素分離膜及び透過部を層状を備
えている。この水素生成装置Ａ２は、燃料を一定方向（図中で右方向）に流す平行な二本
の改質部１１を備えると共に、改質部１１の燃料流れ方向における改質触媒の温度ばらつ
き抑制手段１４を備えている。
【００４０】
　温度ばらつき抑制手段１４は、外部又は内部で発生させた加熱用ガスを改質部の改質触
媒の加熱源とし、この実施形態では、改質部１１の燃料流れ方向に対して逆方向に加熱用
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ガスを流す中央のガス流路１５Ａと、改質部１１の燃料流れ方向に沿う方向に加熱用ガス
を流す両側のガス流路１５Ｂ，１５Ｂを備えている。
【００４１】
　また、図７は水素生成装置Ａ５の温度ばらつき抑制手段１４の部分の水平断面図である
。したがって、図示の水素生成装置Ａ５は、紙面に垂直な方向において、温度ばらつき抑
制手段１４に重合する改質部や、水素分離膜及び透過部を層状を備えている。
【００４２】
　温度ばらつき抑制手段１４は、外部又は内部で発生させた加熱用ガスを改質部の改質触
媒の加熱源とし、この実施形態では、図中に太い矢印で示す改質部の燃料流れ方向に対し
て、逆方向に加熱用ガスを流す二本のガス流路１５Ａと、改質部１１の燃料流れ方向に沿
う方向に加熱用ガスを流す二本のガス流路１５Ｂを備えている。各ガス流路１５Ａ，１５
Ｂは、隣接する流路同士の加熱用ガスの流れ方向が互いに逆方向になるように配置してあ
る。
【００４３】
 図８は水素生成装置Ａ６の温度ばらつき抑制手段１４の部分の水平断面図である。した
がって、図示の水素生成装置Ａ６は、紙面に垂直な方向において、温度ばらつき抑制手段
１４に重合する改質部や、水素分離膜及び透過部を層状を備えている。
【００４４】
　温度ばらつき抑制手段１４は、外部又は内部で発生させた加熱用ガスを改質部の改質触
媒の加熱源とし、この参考例では、図中に太い矢印で示す改質部の燃料流れ方向に対して
、直交方向に加熱用ガスを流す四本のガス流路１５を備えている。各ガス流路１５は、隣
接する流路同士の加熱用ガスの流れ方向が互いに逆方向になるように配置してある。
【００４５】
　上記の三例の水素生成装置Ａ４～Ａ６は、いずれも温度ばらつき抑制手段１４により改
質部１１の燃料流れ方向全体にわたって改質触媒を均等に加熱することができ、これによ
り、先の各参考例と同様に、改質効率を向上させて水素生成量を増大させることができる
。
【００４６】
　図９は、本発明の水素生成装置のさらに他の実施形態を説明する図である。なお、先の
参考例及び実施形態と同一の構成部位は、同一符号を付して詳細な説明を省略する。
【００４７】
　図９（ａ）に示す水素生成装置Ａ７は、内燃機関Ｅに付設する装置であって、先の参考
例及び実施形態と同様に、改質部、水素分離膜、透過部及び温度ばらつき抑制手段１４を
備えている。この実施形態の温度ばらつき抑制手段１４は、加熱用ガスとして内燃機関Ｅ
の排気ガスを用いる外部加熱方式であって、排気ガス中の残留酸素量を検出する酸素検出
器１９と、酸素検出器１９で検出した残留酸素量に応じてガス流路１５の途中から燃料を
追加供給する燃料追加供給器２０を備えている。酸素検出器１９には、酸素センサや空燃
比センサ等を用いることができる。
【００４８】
　また、水素生成装置Ａ７は、改質部に対して燃料及び酸化剤を供給する燃料供給器２１
及び水蒸気供給器２２と、温度ばらつき抑制手段１４のガス流路１５に対して内燃機関Ｅ
の排気ガスの流量を増減する調整供給するガス流量調整器２３と、酸素検出器１９の検出
値に基づいて燃料追加供給器２０やガス量調整器２３を制御する制御器２４を備えている
。先の燃料追加供給器２０には、改質部に燃料を供給する燃料供給器２１から燃料が供給
される。
【００４９】
　上記の水素生成装置Ａ７は、内燃機関Ｅがリーン燃焼することにより、その排気ガス（
加熱用ガス）に残留酸素が含まれているので、図９（ｃ）に示すように、排気ガスの残留
酸素量に基づいて燃料の追加供給量を算出する。そして、ガス流路１５の途中から、算出
した量の燃料を追加供給することで、ガス流路１５の出口側で排気ガス（加熱用ガス）を
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完全燃焼させて加熱用ガスを昇温させる。これにより、図９（ｂ）に示すように、改質部
１１における改質触媒全体にわたって温度が均一化され、改質効率を向上させて水素生成
量を増大させることができる。
【００５０】
　また、水素生成装置Ａ７は、改質部の自動的な温度調整が可能となる。すなわち、水素
生成装置Ａ７は、図９（ｄ）に示すように、ステップＳ１１において、酸素検出器１９の
検出値が所定値以上になって昇温指示信号を受信すると、ステップＳ１２において、燃料
の追加供給量を算出し、ステップＳ１３において、燃料追加供給器２０によりガス流路１
５の途中から燃料を追加供給する。そして、ステップＳ１４において、酸素検出器１９の
検出値が所定値以下になったか否か（昇温完了信号を受信したか否か）を判定し、所定値
以下ではない場合（Ｎｏ）には、排気ガス中の残留酸素量が充分にあるのでステップＳ１
３に戻り、所定値以下になった場合（Ｙｅｓ）には、排気ガス中の残留酸素量が不足して
いるので制御を終了する。
【００５１】
　なお、水素生成装置Ａ７は、残留酸素量が不足していると判断した場合でも、先の図５
に示す参考例と同様にガス流量調整器２３を備えているので、温度ばらつき抑制手段１４
のガス流路１５に対する排気ガス（加熱用ガス）の流量を増減させることによっても改質
部の改質触媒全体にわたって温度の均等化を図ることができる。
【００５２】
　図１０は、本発明の水素生成装置のさらに他の実施形態を説明する図である。なお、先
の実施形態と同一の構成部位は、同一符号を付して詳細な説明を省略する。
【００５３】
　図１０（ａ）に示す水素生成装置Ａ８は、先の実施形態と同様に、改質部、水素分離膜
、透過部及び温度ばらつき抑制手段１４を備えている。この実施形態の温度ばらつき抑制
手段１４は、燃料と酸化剤の混合燃焼による燃焼ガスを加熱用ガスとした内部加熱方式で
あって、ガス流路１５に燃料及び酸化剤を理論空燃比以上の混合比率で供給する空燃比調
整器２５と、ガス流路１５からの排気ガス中の残留酸素量を検出する酸素検出器（図９の
符号１９参照）と、酸素検出器（１９）で検出した残留酸素量に応じてガス流路１５の途
中から燃料を追加供給する燃料追加供給器２０を備えている。
【００５４】
　また、水素生成装置Ａ８は、改質部に対して燃料及び酸化剤を供給する燃料供給器２１
及び水蒸気供給器２２を備えており、燃料供給器２１から空燃比調整器２５を経てガス流
路１５に燃料を供給する。
【００５５】
　上記の水素生成装置Ａ８は、温度ばらつき抑制手段１４のガス流路１５に燃料を供給す
る段階で、空燃比調整器２５によって燃料及び酸化剤（空気）を理論空燃比以上に設定し
ておき、酸素検出器（１９）によってガス流路１５からの排気ガス中の残留酸素量を検出
し、図１０（ｃ）に示すように、ガス流路１５の出口側で理論空燃比付近になるように、
燃料追加供給器２０によってガス流路１５の途中から燃料を追加供給する。このような制
御は、先の図９（ｄ）に示すフローチャートと同様の工程で自動的に行うことができる。
【００５６】
　これにより、水素生成装置Ａ８は、図１０（ｂ）に示すように、改質部における改質触
媒全体にわたって温度が均一化され、改質効率を向上させて水素生成量を増大させること
ができる。
【００５７】
　また、上記の水素生成装置Ａ８は、空燃比調整器２５において燃料と酸化剤（空気）の
供給比率を逆転させて、理論空燃比以下の供給比率のところに酸化剤の追加供給を行って
同様の効果を得ることができる。
【００５８】
　図１１は、本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する図である。なお、先の
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参考例及び実施形態と同一の構成部位は、同一符号を付して詳細な説明を省略する。
【００５９】
　図１１（ａ）は水素生成装置Ａ９の温度ばらつき抑制手段１４の部分の水平断面図であ
る。この参考例の温度ばらつき抑制手段１４は、燃料と酸化剤の混合燃焼による燃焼ガス
を加熱用ガスとした内部加熱方式であって、ガス流路１５の内部に多数の伝熱用フィン２
６を備えると共に、ガス流路１５のガス流れ方向において伝熱用フィン２６の設置密度を
異ならせている。より具体的には、ガス流路１５の入口側の伝熱用フィン２６の設置密度
よりも、出口側の伝熱用フィン２６の設置密度の方が大きくなっている。つまり、ガス流
路１５の前半の伝熱用フィン２６の数よりも、後半の伝熱用フィン２６の数が多くなって
いる。
【００６０】
　上記の水素生成装置Ａ９は、入口側の伝熱用フィン２６の設置密度よりも、出口側の伝
熱用フィン２６の設置密度を大きくすることで、ガス流路１５の後半における流路内面積
が増大されて熱伝導率も高くなり、図１１（ｃ）に示すように、ガス流路１５の出口側で
燃料転化率も向上する。これにより、水素生成装置Ａ９は、図１１（ｂ）に示すように、
改質部における改質触媒全体にわたって温度が均一化され、改質効率を向上させて水素生
成量を増大させることができる。
【００６１】
　図１２は、本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する図である。なお、先の
参考例及び実施形態と同一の構成部位は、同一符号を付して詳細な説明を省略する。
【００６２】
　図１２（ａ）は水素生成装置Ａ１０の温度ばらつき抑制手段１４の部分の水平断面図で
ある。この参考例の温度ばらつき抑制手段１４は、燃料と酸化剤の混合燃焼による燃焼ガ
スを加熱用ガスとした内部加熱方式であって、ガス流路１５のガス流れ方向における複数
箇所（図示例では二箇所）に燃焼触媒２７が配置してある。
【００６３】
　上記の水素生成装置Ａ１０は、温度ばらつき抑制手段１４が燃料と酸化剤を用いる内部
加熱方式であるから、燃焼触媒２７を使用することで低温燃焼させることができる。この
場合には、燃焼触媒２７で主に酸化反応を起こすので、上述の如く複数箇所に燃焼触媒２
７を配置することで、図１２（ｃ）に示すように、ガス流路１５の出口側で燃料転化率も
向上する。
【００６４】
　これにより、水素生成装置Ａ１０は、ガス流路１５の熱を分散させることができ、図１
２（ｂ）に示すように、改質部における改質触媒全体にわたって温度を均一化することが
でき、改質効率を向上させて水素生成量を増大させることができる。
【００６５】
　図１３は、本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する図である。なお、先の
参考例及び実施形態と同一の構成部位は、同一符号を付して詳細な説明を省略する。
【００６６】
　図１３（ａ）は水素生成装置Ａ１１の温度ばらつき抑制手段１４の部分の水平断面図で
ある。この参考例の温度ばらつき抑制手段１４は、燃料と酸化剤の混合燃焼による燃焼ガ
スを加熱用ガスとした内部加熱方式であって、ガス流路１５のガス流れ方向に複数（図示
例は二つ）の燃焼触媒２７Ａ，２７Ｂが配置してある。
【００６７】
　そして、温度ばらつき抑制手段１４は、ガス流路１５のガス流れ方向に隣接する燃焼触
媒２７Ａ，２７Ｂにおいて、ガス流路１５の入口側の燃焼触媒２７Ａよりも、ガス流路１
５の出口側の燃焼触媒２７Ｂの塗布量及び基金属担持量の少なくとも一方を大きくしてい
る。
【００６８】
　上記の水素生成装置Ａ１１は、ガス流路１５の後半で燃料の転化率が１００％となるよ



(11) JP 5369656 B2 2013.12.18

10

20

30

40

50

うに燃焼触媒２７Ａ，２７Ｂを分けることで、図１３（ｃ）に示すように、ガス流路１５
での熱の発生が二段になり、改質部への伝達する熱の偏りを防いで、改質部の改質触媒の
後半部分の温度を確保することができる。
【００６９】
　これにより、水素生成装置Ａ１１は、ガス流路１５の熱を分散させることができ、図１
３（ｂ）に示すように、改質部における改質触媒全体にわたって温度を均一化することが
でき、改質効率を向上させて水素生成量を増大させることができる
【００７０】
　図１４は、本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する図である。なお、先の
参考例及び実施形態と同一の構成部位は、同一符号を付して詳細な説明を省略する。
【００７１】
　図示の水素生成装置Ａ１２における温度ばらつき抑制手段１４は、燃料と酸化剤の混合
燃焼による燃焼ガスを加熱用ガスとした内部加熱方式であって、ガス流路１５の出口側に
電気的な加熱器（ヒーター）２８を備えている。
【００７２】
　上記の水素生成装置Ａ１２は、ガス流路１５に供給する燃料及び酸化剤（空気）の混合
燃焼熱のみでは、改質部の温度を入口から出口までほぼ均等に保てない場合に、ガス流路
１５の後半で加熱器２８により加熱用ガスを昇温させる。これにより、水素生成装置Ａ１
２は、改質部における改質触媒全体にわたって温度を均一化することができ、改質効率を
向上させて水素生成量を増大させることができる
【００７３】
　図１５は、本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する図である。なお、先の
参考例及び実施形態と同一の構成部位は、同一符号を付して詳細な説明を省略する。
【００７４】
　図１５（ａ）に示す水素生成装置Ａ１３は、先の各参考例と同様に、改質部１１、水素
分離膜１２、透過部１３及び温度ばらつき抑制手段１４を備えている。この実施形態の温
度ばらつき抑制手段１４は、外部又は内部で発生させた加熱用ガスを流すガス流路１５を
備えると共に、改質部１１の入口温度を検出する入口温度検出器２９Ａと、改質部１１の
出口温度を検出する出口温度検出器２９Ｄと、改質部１１の改質触媒の複数箇所の温度を
検出する触媒温度検出器２９Ｂ，２９Ｃと、制御器３０を備えている。
【００７５】
　そして、制御器３０は、出口温度検出器２９Ｄで検出した改質部１１の出口温度が、各
温度検出器２９Ａ～２９Ｄの検出値に基づく改質触媒の平均温度及びその標準偏差の三倍
値に満たない場合に、改質部１１の改質触媒に対する加熱を行うものとなっている。
【００７６】
　この改質触媒に対する加熱とは、例えば、図５に示す参考例における加熱用ガスの流量
の増減、図９及び図１０に示す実施形態におけるガス流路１５への燃料の追加供給、図１
４に示す参考例における加熱器２８の作動などの制御である。
【００７７】
　上記の水素生成装置Ａ１３は、図１５（ｂ）に示すように、ステップＳ２１において、
各温度検出器２９Ａ～２９Ｄからの検出値に基づいて改質部１１の改質触媒の平均温度及
びその標準偏差を算出し、ステップＳ２２において、出口温度検出器２９Ｄによる改質部
１１の出口温度が、改質触媒の平均温度及びその標準偏差の三倍値以上であるか否かを判
定する。なお、標準偏差の三倍値としたのは、水素の収率が上がる変曲点が実験的に三倍
値周辺にあるからである。
【００７８】
　そして、水素生成装置Ａ１３は、ステップＳ２２において、改質部１１の出口温度が改
質触媒の平均温度及びその標準偏差の三倍値以上である場合（Ｙｅｓ）には、ステップＳ
２３において、温度ばらつき抑制手段１４に対する昇温指示信号を解除して制御を終了す
る。また、ステップＳ２２において、改質部１１の出口温度が改質触媒の平均温度及びそ
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の標準偏差の三倍値に満たない場合（Ｎｏ）には、ステップＳ２４において、温度ばらつ
き抑制手段１４に対する昇温指示信号を発信し、ステップＳ２５において温度制御を実施
する。
【００７９】
　すなわち、加熱用ガスの流量の増加、ガス流路１５への燃料の追加供給、加熱器２８の
作動などを行って、改質部１１の改質触媒全体の温度を均等化し、これにより、改質効率
を向上させて水素生成量を増大させることができる。
【００８０】
　上記の水素生成装置Ａ１３では、炭化水素若しくはアルコールを水蒸気改質する場合、
使用する改質触媒にもよるが、概ね４００℃以上の改質温度が必要である。この改質温度
以上であれば、改質燃料は、分解や脱水素、シフト反応、水蒸気改質等を起こし、メタン
やＣＯなど分子量の軽いものに順次分解・改質される。
【００８１】
　また、非平衡水素生成反応を起こしている場合では、改質触媒の平均温度を前述の４０
０℃以上に保っていれば、改質反応により複成されたメタンやＣＯもメタン水蒸気改質や
ＣＯの水生ガスシフト反応を起こし、より高い水素生成効率を得ることができる。したが
って、当該水素生成装置は、改質部１１の出口温度を４００℃～６００℃程度に保つこと
により、非平衡水素生成反応から高効率な水素生成を実現することができる。
【００８２】
　なお、本発明の水素生成装置は、その構成が上記各実施形態に限定されるものではなく
、各実施形態及び各参考例の温度ばらつき抑制手段の具体的構成を適宜組み合わせること
も可能であって、本発明の要旨を逸脱しない範囲で構成の細部を変更することができる。
【図面の簡単な説明】
【００８３】
【図１】本発明の水素生成装置の参考例を説明する断面図である。
【図２】内部加熱方式の温度ばらつき抑制手段を説明する断面図（ａ）、外部加熱方式の
温度ばらつき抑制手段を説明する各々断面図（ｂ）（ｃ）である。
【図３】水蒸気改質温度とメタンの転化率との関係を示すグラフ（ａ）、改質部における
物質の生成量を示すグラフ（ｂ）、及び改質部における温度を示すグラフ（ｃ）である。
【図４】本発明の水素生成装置の他の参考例を説明する水平断面図（ａ）、改質部におけ
る物質の生成量を示すグラフ（ｂ）、及び改質部における温度を示すグラフ（ｃ）である
。
【図５】本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する断面図（ａ）、改質部にお
ける温度を示すグラフ（ｂ）、加熱用ガスの流速とガス流路の温度を示すグラフ（ｃ）、
及び制御工程を説明するフローチャート（ｄ）である。
【図６】本発明の水素生成装置の一実施形態を説明する水平断面図である。
【図７】本発明の水素生成装置の他の実施形態を説明する水平断面図である。
【図８】本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する水平断面図である。
【図９】本発明の水素生成装置のさらに他の実施形態を説明するブロック図（ａ）、改質
部における温度を示すグラフ（ｂ）、ガス流路に対する燃料の供給量を示すグラフ（ｃ）
、及び制御工程を説明するフローチャート（ｄ）である。
【図１０】本発明の水素生成装置のさらに他の実施形態を説明するブロック図（ａ）、改
質部における温度を示すグラフ（ｂ）、及びガス流路に対する空燃比を示すグラフ（ｃ）
である。
【図１１】本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する水平断面図（ａ）、改質
部における温度を示すグラフ（ｂ）、及びガス流路に対する燃料転化率を示すグラフ（ｃ
）である。
【図１２】本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する水平断面図（ａ）、改質
部における温度を示すグラフ（ｂ）、及びガス流路に対する燃料転化率を示すグラフ（ｃ
）である。
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【図１３】本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する水平断面図（ａ）、改質
部における温度を示すグラフ（ｂ）、及びガス流路に対する燃料転化率を示すグラフ（ｃ
）である。
【図１４】本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する水平断面図である。
【図１５】本発明の水素生成装置のさらに他の参考例を説明する断面図（ａ）、及び制御
工程を説明するフローチャート（ｂ）である。
【符号の説明】
【００８４】
　Ａ１～Ａ１３　水素生成装置
　Ｅ　　　　　　内燃機関
　１１　　　　　改質部
　１２　　　　　水素分離膜
　１３　　　　　透過部
　１４　　　　　温度ばらつき抑制手段
　１５　　　　　ガス流路
　１５Ａ　　　　ガス流路
　１５Ｂ　　　　ガス流路
　１７　　　　　ガス流量調整器
　１９　　　　　酸素検出器
　２０　　　　　燃料追加供給器
　２３　　　　　ガス流量調整器
　２４　　　　　制御器
　２５　　　　　空燃比調整器
　２６　　　　　伝熱用フィン
　２７　　　　　燃焼触媒
　２７Ａ　　　　燃焼触媒
　２７Ｂ　　　　燃焼触媒
　２８　　　　　加熱器
　２９Ａ　　　　入口温度検出器
　２９Ｂ　　　　触媒温度検出器
　２９Ｃ　　　　触媒温度検出器
　２９Ｄ　　　　出口温度検出器
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