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    Behavior and Influence of Trace Sulfur and
Nitrogen Compounds in Catalytic Fuel Processing for
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（家庭用PEFCシステムの接触燃料処理における微量の含硫黄

    および含窒素化合物の挙動と影響）

学位論文内容の要旨

  エネルギー有効利用の観点から、都市ガスよりH2を発生させ、オンサイトで発電し廃熟を利用

する家庭用高分子電解質形燃料電池(PEFC)コジェネレーションシステムが注目を集めている。こ

れらのシステムの燃料処理器は、通常、脱硫、水蒸気改質、水性ガスシフト、CO選択酸化のプロ

セスからなる。本研究では、燃料処理器において、燃料および改質ガス中に微量に含まれる含硫黄

および含窒素化合物の吸着状態（吸着脱硫）、およびC〇選択酸化反応に及ばす影響を調べた。

  都市ガスには付臭剤として数ppmの硫化ジメチル(DMS)とf―プチルメルカプタン(TBM)が

添加されているが、これらは水蒸気改質触媒を劣化させるため、脱硫処理が必要である。家庭用

PEFCシステムでは、迅速を起動が必要をため、簡単を構成で脱硫可能をゼオライトを用いた吸着

方式が望ましい。しかし、その吸着状態はほとんど知られておらず、本研究ではこれを解明するこ

とを目的とした（第2章）。

  また、水蒸気改質で副生するCOはPEFCのアノード触媒を被毒するため、H2過剰雰囲気下で

選択酸化反応によりCOを10 ppm以下まで低減する必要がある。選択酸化反応において、反応ガ

スとして用いられる空気中の不純物による被毒が懸念されるが、その報告例はをい。そこで、S〇2

とH2Sを選び、Pt/AI2〇3触媒およびRu/AI2〇3触媒を用い、その影響を調べた（第3、4章）。ま

た、N2を含む都市ガスを水蒸気改質した場合、微量のNH3が生成するため、C〇選択酸化反応に

おけるNH3の影響を調べた（第5章）。

第1章「 General introduction（緒言）」では、家庭用PEFCシステム開発の背景を概説し、脱硫およ

びC〇選択酸化の現状を俯瞰し、本研究の重要性を位置づけ、目的と意義を明らかにした。

第2章「Removal of dimethyl sulfide and t-butylmercaptan from pipeline natural gas by adsortion on

zeolites（ゼオライトによる都市ガス中の硫化ジメチルとf‐ブチルメルカプタンの吸着除去）」では、

種々のゼオライトの吸着試験を流通法で行をい、異をる吸着挙動を示したNa型Yゼオライト

(Na-Y)とH型ロゼオライト(H-ロ）を用い、その吸着状態の差異を明らかにした。その結果、Na-Y

では、硫黄化合物はスーパーケージに存在するNa+に硫黄の非共有電子対を介して吸着していた。

また、ガスを流し続けると、一度吸着されたDMSはTBMにより置換された。H-Bにおいては、

プレンステッド酸点で、TBMのH2S脱離反応によるイソプテンの生成が起こっており、一部のイ

ソプテンは重合していた。DMS共存により、イソブテンの重合が抑制され、TBM吸着量が増加し
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た 。 こ れ は 、 重 合 抑 制 に よ り 、 酸 点 の 被 覆 が 抑 え ら れ た た め で あ る と 推 察 し た 。

第 3章 「 Effect ofS〇2and H2S on CO preferential oxidation in H2-rich gas over Ru/AI203 and

Pt/AI2〇 3catalysts (Ru/Al203お よ び Pt/AI2 03触 媒 を 用 い た H2過 剰 雰 囲 気 下 の C〇 選 択 酸 化 反

応 に お け る S02お よ び H2Sの 影 響 ） 」 で は 、 Ru/AI2〇 3触 媒 お よ び Pt/Al203触 媒 の C〇 選 択 酸 化

反 応 に お い て 、 S02も し く は H2S被 毒 を 行 い 、 被 毒 種 と 触 媒 の 変 化 を 解 析 し た 。 Ru/AI2〇 3触 媒

で 、 S02被 毒 を 行 う と 、 S042― が Ruに 吸 着 し 、 ″ ： づ 被 毒を 行 うと S2－ が 吸着 する こ とが 示唆 さ れ

た 。 Ru触 媒 は 高 い 耐 硫 黄 被 毒 性 を 示 し 、 長 時 間 高 濃 度 の 硫 黄 化 合 物 を 供 給 し な い と 特性 が低 下 し

を か っ た 。 こ れ は 、 Ruか ら 担 体 へ の S042ー の ス ピ ル オ ー バ ー が 起 こ っ て い る た め で ある 。ま た 、

Pt/At2 03触 媒 で 結 、 S02、 H2Sい ず れ の 場 合 も 、 S2一 種 が Pt表 面 を 覆 い 、 数 ％ の 被 覆 率 相 当 の 硫

黄 化 合 物 の 供 給 で 、 C〇 転 化 率 が 低 下 し た 。 し か し 、 02転 化 率 は 高 い ま ま で あ っ た 。 XPSを ど に

よ り 、 Pt表 面 が S2― で 酸 化 さ れ 、 C〇 被 覆 率 が 低 下 し 、 そ の 結 果 H2酸 化 が 優 先 的 に 起 こ っ た と 考

えられた。また 、Pt触媒でもS042一が担体に吸着し ていた。

第4章 「Enhancement of selectivity for CO preferential oxidation overぷ〇2－pretr・eated尺M／Aた〇3

catalystbymepresenceofsulん rconlpounds（ S〇 2前 処 理 RM／ Aた〇 3触媒 を用 い たC〇 選択 酸化 反 応

に お け る 硫 黄 化合 物共 存 下で の選 択 性向 上） 」 では 、C〇 選択 酸 化反 応条 件 下長 時間 に わた り硫 黄 被

毒 し た RH／ Aた 〇 3触 媒 が 示 す 特 異 を反 応 挙動 を解 析 した 。長 時 間S〇 2被 毒 した 触媒 は 、硫 黄化 合 物

非 共 存 下 で ろ b酸 化 が 優 先 的 に 起 こ り 、 未 反 応 の C〇 が 排 出 さ れ た 。 し か し 、 硫 黄 化 合物 （S〇 2も

しく は チ′ 2S） を 再供 給す る と、 C〇転 化率 が 増加 、〇 2転化 率 が減 少し 、 ろヒ 酸化 が 大きく抑 制され

た 。 insitIl瓜 測 定 よ り 、 RM上 に 強 く吸 着し た S〇 冫 ーが 、RMを 酸化 して い るこ とを 明 らか にし た 。

こ の た め 、 活 性 点 で あ る RHoへ の C〇 吸 着 が 抑 制 さ れ 、 C〇 酸 化 活 性 が 低 下 し 、 硫 黄 化 合 物 非 共 存

下 に お い て は 、 あ ら 酸 化 が 優 先 的 に 起 こ っ た と 考 え ら れ た。 一方 、 硫黄 化合 物 再供 給時 の ぁb酸 化

抑 制 挙 動 は 、 硫 黄 化 合 物 種 、 濃 度 に大 き く依 存し た 。弱 く吸 着 した 硫黄 化 合物 がゆ っ くり と酸 化 さ

れ 、 担 体 ヘ ス ピ ル オ ー バ ー し て い く が 、 適 度 に 活 性 点 が 被覆 され た 場合 、″ 2酸化 が 抑制 され る と

考えられた。

第 5章 「 Mechanis血 inves虹 gぬ onofdeac飢 ぬ onofRH／ Aた 〇 3catdystfbrC〇 prefere血 do虹 dation

inmepresenceofNゐ bぽ H仏 た D3触 媒 の Nチ ′ 3共 存 下 で の C〇 選 択 酸 化 反 応 に お け る 劣 化 機 構 の 解

析 ） 」 で は 、 C〇 選 択酸 化反 応 にお ける 含 窒素 化合 物 、特 にN″ 3の影 響を 明 らか にし た 。RM／Aた 〇3

触 媒 に お い て は 、 N″ 3非 共 存 下 で は［ 〇 2V［ C〇］ が高 い ほど C〇転 化率 が 高か った が 、N口 3共 存 下

で は 逆 に 酸 化 的 を 反 応 雰 囲 気 で 劣 化が 早 かっ た。 劣 化の 進行 は 低温 ほど 早 く、 これ は 温度 が低 い ほ

ど 触 媒 層 下 流 ま で 酸 化 的 を 反 応 雰 囲 気 に を る た め で あ る と考 えら れ た。 insitIl瓜 測 定よ り、 N″3

は 酸 化 さ れ ニ ト ロ シ ル と し て 尺 Hに 吸 着 す る と と も に 、 RMを 酸 化 し て い る こ と を 明 ら か に し た 。

ニ ト ロ シ ル は 、 還 元 雰 囲 気 で は 容 易 に 分 解 し 、 触 媒 活 性 が 回 復 し た 。 N〇 も し く は N〇 2共 存 下 の

場 合 で も 、 同 様 に ニ ト ロ シ ル が 生 成 す る が 、 N″ 3に 比 ベ 劣 化 が 早 い こ と か ら 、 N″ 3共存 下の 劣 化

は N″ 3の 酸 化 速 度 に 依 存 し て い る こ と を 明 ら か に し た 。 ま た 、 イ ソ シ ア ネ ー ト の 加 水分 解に よ り

N王 ′ 3が 生 成 す る 反 応 も 併 発 し て い る と 推 察 し た 。 を お 、 n触 媒 で は 、 N″ 3、 N〇 、 N〇 2いず れ の

場 合 も 特 性 は 変 化 せ ず 、 強 吸 着 C〇 が 、 被 毒 物 質 の 生 成 を抑 制 して いる た めで ある と 考え られ た 。

第6章 「Generdconclusions（結論 ）」では、本論文 を総括した。
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    学位論文題名
    Behavior and Influence of Trace Sulfur and
Nitrogen Compounds in Catalytic Fuel Processing for
    Residential PEFC System

（家庭用PEFCシステムの接触燃料処理における微量の含硫黄

    および含窒素化合物の挙動と影響）

都市ガスよりぁらを発生させ、オンサイトで発電し、廃熱を利用する家庭用高分子電解質形燃料電

池(PEFC)コジェネレーションシステムがェネルギー有効利用の観点から注目を集めている。これ

らのシステムの燃料処理器は、通常、脱硫、水蒸気改質、水性ガスシフト、C〇選択酸化の連続プ

ロセスからをる。このプロセスを家庭用環境で長期運転するためには様々を問題を克服する必要が

あり、そのひとっとして燃料およぴ改質ガス中に微量に含まれる含硫黄および含窒素化合物の影響

がある。本論文は、微量の含硫黄および含窒素化合物のゼオライト材料への吸着状態、およびこれ

ら微量物質の担持貴金属触媒上でのC〇選択酸化反応に及ばす影響を明らかにすることを目的とし

たもので、微量物質がもたらす新しい触媒現象をまとめている。

第1章「General intro（lucnon（緒言）」では、家庭用P王三二FCシステム開発の背景を概説し、脱硫およ

びC〇選択酸化の現状を俯瞰し、本研究の重要性を位置づけ、目的と意義を明らかにしている。

第2章「Removalofdime出ylsul丘deandf一butylmercaptanfrompipelinenat皿mgasbyadsordonon

zeolites（ゼオライトによる都市ガス中の硫化ジメチルとf‐プチルメルカプタンの吸着除去）」では、

種々のゼオライトの吸着試験を流通法で行をい、異誼る吸着挙動を示したNa型Yゼオライト

（Na・Y）とH型ロゼオライト（H‐ロ）を用い、その吸着状態の差異を明らかにしている。Na―Yでは、

硫黄化合物はスーパーケージに存在するAk゙ に硫黄の非共有電子対を介して吸着することを見出

し、またガスを流し続けると、一度吸着されたDMSはTBMにより置換されることを明らかにし

ている。HIBにおいては、プレンステッド酸点でTBMの日ぴ脱離反応によるイソブテンの生成

が起こり、一部のイソプテンは重合するが、DMS共存ではイソプテンの重合が抑制され、TBM吸

着量が増加することを観測している。これは重合抑制により酸点の被覆が抑えられたためであると

推察している。
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第 3章 「 Effect ofS〇 2and H2S onC〇 preferential oxidation in H2-nch gas over Ru/AI203 and

Pt/AI203 catalysts (Ru/AI2〇 3お よ び Pt/Al2〇 3触 媒 を 用 い た H2過 剰 雰 囲 気 下 の CO選 択酸 化 反応

に お け る S02お よ び 鼠 お の 影 響 ） 」 で は 、 RuIAI203触 媒 お よ び Pt/AI203触 媒 の CO選 択 酸 化 反

応 に お い て S02も し く は 鼠 づ 被 毒 を 行 い 、 被 毒 種 と 触 媒 の 変 化 を 解 析 し て い る 。 Ru/Al2〇 3触 媒

で 、 S〇 2被 毒 を 行 う と 、 S 042一 が Ruに 吸 着 し 、 H2S被 毒 を 行 う と S2― が 吸 着 す る こ と が 示 さ れ

て い る 。 Ru触 媒 は 高 い 耐 硫 黄 被 毒 性 を 示 し 、 長 時 間 高 濃 度 の 硫 黄 化 合 物 を 供 給 し をい と特 性 が低

下 し を か っ たこ とは Ruから 担体 へ のS〇 冫ー のス ピ ルオ ー′ ヾ ーが 起こ っ てい るた め であ ると し てい

る 。 ま た 、 Pt/A l2〇 3触媒 では 、 S02、 ″： びい ず れの 場合 も S2一 種が Pt表面 を覆 い 、数 ワ。 の 被覆

率 相 当 の 硫 黄 化 合 物 の 供 給 で CO転 化 率 が 低 下 し た が 02転 化 率 は 高 い ま ま で あ っ た こ と の 事 実 を

得 、 こ れ に 対 し XPSを ど の 分 析 を 加 え 、 Pt表 面 が S2― で 酸 化 さ れ て CO被 覆 率 が 低 下 し 、 そ の 結

果H2酸化が優先的に起こ ると考察している 。

第 4章「 Enhancement of selectivity forC〇preferential oxidation overS 02-pretreated Ru/AI203

catalyst by the presence of sulfur compounds（S02前処 理 Ru/AI203触 媒を 用い た CO選 択酸 化 反応

に お け る 硫 黄化 合物 共 存下 での 選 択性 向上 ） 」で は、 C〇選 択 酸化 反応 条 件下 長時 間 にわ たり 硫 黄被

毒 し た Ru/AI2〇 3触 媒 が 示 す 特 異 を 反 応 挙 動 を 解 析 し て い る 。 長 時 間 S02被 毒 し た 触 媒 で は 、 硫

黄 化 合 物 非 共 存 下 で H2酸 化 が 優 先 的 に 起 こ り 、 未 反 応 の COが 排 出 さ れ る が 、 硫 黄 化 合 物 （ S02

も し く は H2S)を 再 供 給 す る と 、 CO転 化 率 が 増 加 、 02転 化 率 が 減 少 し 、 H2酸 化 が 大 き く 抑 制 さ

れ こ と を 見 出 し て い る 。 in situ IR測 定 よ り 、 Ru上 に 強 く 吸 着 し た S042― が Ruを 酸化 して い るこ

と を 明 ら か に し た 。 こ れ よ り 、 活 性 点 で あ る Ruoへ の C〇 吸 着 が 抑 制 さ れ C〇 酸 化 活 性 が 低 下 し 、

硫 黄 化 合 物 非 共 存 下 に お い て は H2酸 化 が 優 先 的 に 起 こ っ た と 推 察 し て い る 。 一 方 、硫 黄化 合 物再

供 給 時 の H2酸 化 抑 制 挙 動 は 硫 黄 化 合 物 種 、 濃 度 に 大 き く 依 存 し 、 弱 く 吸 着 し た 硫 黄化 合物 が ゆっ

く り と 酸 化 さ れ 、 担 体 ヘ ス ピ ル オ ー バ ー す る が 、 適 度 に 活 性 点 が 被 覆 さ れ た 場 合 、H2酸化 が 抑制

され るとの結果を得てい る。

第5章「Mechanistic investigation of deactivation of Ru/AI2〇3catalyst for CO preferential oxidation

in the presence of NH3 (Ru/Al203触 媒 の NH3共 存 下 で の CO選 択 酸 化 反 応 に お け る 劣 化 機 構 の

解 析 ） 」 で は 、 C〇 選 択 酸 化 反 応 に お け る 含 窒 素 化 合 物 、 特 に NH3の 影 響 を 明 ら か に し て い る 。

Ru/AI203触 媒 に お い て は 、 NH3非 共 存 下 で は ［ 〇 2J/[C〇 ］ が 高 い ほ ど CO転 化 率 が 高 か っ た が 、

NH3共 存 下 で は 逆 に 酸 化 的 を 反 応 雰 囲 気 で 劣 化 が 早 く 、 ま た 劣 化 の 進 行 は 低 温 ほ ど 早 い こ と を 観

測 し 、 こ れ は 温 度 が 低 い ほ ど 触 媒 層 下 流 ま で 酸 化 的 を 反 応 雰 囲 気 に を る た め で あ ると 考察 し てい

る 。 in situ IR測定 よ り、 N．″ 3は酸 化さ れ ニト ロシ ル とし てRuに 吸着 する と とも に、 尺 Hを 酸 化し

て い る こ と を 明 ら か に し 、 こ の ニ ト ロ シル は還 元 雰囲 気で は 容易 に分 解 し、 触媒 活 性が 回復 す る現

象 を 見 出 し て い る 。 N〇 も し く は N〇 2共 存 下 の 場 合 で も 、 同 様 に ニ ト ロ シ ル が 生 成 す る が 、 N″ 3

に 比 ベ 劣 化 が 早 い こ と か ら 、 鰡 3共 存 下 の 劣 化 は N島 の 酸 化 速 度 に 依 存 し て い る こ と を 明 ら か に

し て い る 。 ま た 、 イ ソ シ ア ネ ー ト の 加 水 分 解 に よ り N″ 3が 生 成 す る 反 応 も 併 発 し てい ると 推 察し

て い る 。 n触 媒 で は 、 N″ 3、 N〇 、 N〇 2い ず れ の 場 合 も 特 性 は 変 化 せ ず 、 強 吸 着 C〇 が 被 毒 物 質 の

生成 を抑制しているため であると考察して いる。

第6章「Generalconclusions（結 論）」では、本論文 を総括した。

こ れ を 要 す る に 、 著 者 は 、 家 庭 用 高 分 子電 解質 形 燃料 電池 の 燃料 処理 に 係る 諸問 題 を触 媒作 用 の見

地 か ら 多 面 的 に 解 決 す る た め の 基 礎 的 知 見 を 与 え て お り 、 触 媒 を 利 用 し た ェ ネ ル ギー 変換 シ ステ

ム の 構 築 に 対 し 学 術 上 、 実 用 上 貢 献 す ると ころ 大 をる もの が ある 。よ っ て著 者は 、 北海 道大 学 博士

（工 学）の学位を授与さ れる資格あるもの と認める。
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