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 水素（H2）、二酸化炭素（CO2）および微量の一酸化炭素（CO）混合ガスの一斉分析を

目的として、熱伝導度検出器型ガスクロマトグラフ（TCD-GC)、メタナイザーおよび水素

炎イオン化検出器型ガスクロマトグラフ (FID-GC）を組み合わせた分析装置を設計、試作

した。また試作した装置の性能を評価するために、改質ガスを模擬したガス（H2：69.8%、

CO2：20.2%、CO：10.0ppm、CH4：10.2ppm）を分析したところ、定量性良く分析できた。

このことから微量の CO を含むガスを一斉分析できることが示唆された。  
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In this study, the integrated apparatus composed of TCD-GC and FID-GC with methanizer was 

designed and constructed to simultaneous analyze of hydrogen, carbon dioxide and trace level 

carbon monoxide mixed gas. And then, simulated reformed gas  containing 70% of H2, 2% of CO2 

and 10ppm of CO could be measured quantitatively by this apparatus. This result suggested that gas 

mixture containing CO at ppm level could be simultaneous analyzed by using the designed apparatus 

in this study.  
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１ はじめに  

 

家庭用燃料電池システムの改質器 (FPS)

では、まず都市ガスや LPG の水蒸気改質に

より水素 (H2)を生成する。このとき副生す

る一酸化炭素 (CO)は燃料電池の白金電極を

被毒するため、水蒸気改質の後段で CO 変

成 (CO+H2O → CO2+H2) お よ び 選 択 酸 化

(2CO+O2→2CO2)により 10ppm 以下にまで

低減する。このため、FPS の性能評価には

ppm オーダーの CO を含む水素リッチガス

組成の定量分析が不可欠である。  

一般的に H2、CO、CO2 などの無機ガス

分析には熱伝導度検出器型ガスクロマトグ

ラフ (TCD-GC)が用いられるが、TCD-GC で

は ppm オーダーの CO を定量分析すること

は困難である。一方、微量 CO を定量分析

する場合、CO をメタネーション反応（CO 

+ 3H2 → CH4 + H2O）によりメタン（CH4）

に変換した後、水素炎イオン化検出器型ガ

スクロマトグラフ（ FID-GC）により分析

する方法が知られている 1)。これらのこと

から水素リッチガス中の H2 および CO2 は

TCD-GC で定量分析し、ppm オーダーの CO

はメタナイザーで CH4 に変換し、FID-GC

で定量分析できると考えられる。さらに

TCD-GC、メタナイザーおよび FID-GC を

組み合わせ一斉分析できれば、水素リッチ

ガス組成を正確に定量分析ができるものと

考えられるが、その実施例は無かった。そ

こで本研究では、TCD-GC、メタナイザー

および FID-GC を組み合わせたガス一斉分

析装置を設計・試作し、その性能を評価し

たので報告する。  

 

２ 実験  

 

２．１ ガス一斉分析装置  

 本研究で作製したガス一斉分析装置は、

図１のように試験ガスをまず TCD-GC に導

入し、H2 や CO2 を定量分析する。その後

TCD-GC からの出口ガスをメタナイザーに
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導入し、ppm オーダーの CO を CH4 に変換

後、FID-GC により CO を定量分析する。  

ガス一斉分析装置の設計模式図を図２に

示す。配管には外径 3.17mm(内径 2.17mm)

のジーエルサイエンス製 SUS316 配管を用

い、調圧弁１および２にはユタカ製 GF1-

2516-RS1-V および GF2-2506-LN-V、ボー

ルバルブ (BV) には swagelok 製 SS-41GS2、

逆止弁 (CV)には swagelok 製 SS-2C-10、マ

スフローコントローラー１ (MFC1) にはコ

フロック製 MODEL8500 を用いた。メタナ

イザー部には外径 6.35mm(肉厚 1mm)のジ

ーエルサイエンス製 SUS316 配管を用い、

後述の Ru/SiO2 前駆体 0.5g を充填した。ま

たメタナイザー部の加熱には 0.6kW の電気

炉を用い、温調装置（ FP93-8P-90-0600、

シマデン製）を用いて温度制御した。H2

お よ び CO2 の 検 出 は Unibeads C(60 ～

80mesh)を充填した 3mmφ×2m のカラムを

取付けた熱伝導度検出器型ガスクロマトグ

ラフ (TCD-GC)(GC-8A、島津製作所製 )によ

り行い、また CH4 の分析には水素炎イオン

化 検 出 器 型 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ (FID-

GC)(GC-14B、島津製作所製 )を用いた。  

２．２ Ru/SiO2 触媒の調製 

本研究ではメタネーション反応に高い活

性を示し、かつ炭素析出が起こりにくい

Ru を SiO2(Silica Gel60、比表面積 410m2/g 、

Merck 製 )に担持した触媒（Ru/SiO2）を使

用した。Ru/SiO2 の詳細な調製方法を以下

に示す。SiO2 を電気炉 (FO-300、ヤマト科

学製 )で 500 ℃で 2 時間焼成した。仕上が

りの試料重量基準で Ru が 2wt.%含有され

るよう、塩化ルテニウム (Ⅲ )・ n 水和物

(RuCl3・ nH2O、和光純薬製 )をイオン交換

水に溶解させ、塩化ルテニウム水溶液を調

製した。この水溶液を予め焼成した所定量

の SiO2 に含浸させ、1 時間静置した。得ら

れたスラリーをロータリーエバポレーター

に移し、80℃に加温しながらアスピレータ

ーで減圧乾燥して、200ml の 7%アンモニア

水に室温で 1 時間浸漬した。その後、

200ml のイオン交換水で 5 回洗浄し 80℃で

乾燥して SiO2 担持 Ru 触媒 (Ru/SiO2)の前駆

体を得た。Ru/SiO2 触媒 0.5g をガス一斉分

析装置のメタナイザー部の触媒床に設置後、

調圧弁 1 を開けてアルゴン（Ar）を TCD-

GC に導入し、TCD-GC の MFC で流量を
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図１ 本研究のガス一斉分析のフロー 



30ml/min に制御しながら BV1、BV3 および

BV5 は閉じ、BV2 および BV4 を開け、メ

タナイザー部に Ar を導入し、vent2 よりガ

スを排気させながら、触媒床を電気炉を用

いて室温から 500ºC に昇温し、1 時間保持

し、Ru/SiO2 触媒を活性化した。  

２．３ 模擬ガスの調製  

 燃料電池へ導入する水素リッチガスの組

成を模擬したガスを調製するため、図３に

示 す よ う な 閉 鎖 循 環 系 装 置 （ 系 内 容 積

154ml）を用いて調製した。まず CO およ

び内部標準として CH4 を所定量導入した後、

CO および CH4 濃度が共に 100ppm となる

ように Ar を導入して、系内圧力を 50Torr

とした。その後、 H2 を 350Torr、 CO2 を

100Torr それぞれ導入して、H2 リッチガス

(以下模擬ガス、 H2： 69.8%、CO2： 20.2%、

CO： 10.0ppm、CH4： 10.2ppm)を調製した。  

２．４ 分析  

 閉鎖循環系装置に測定ガスを所定量導入

し、必要に応じて Ar で希釈した後、四方

切替バルブによりガス一斉分析装置へ導入

した。この時、ガス導入時間は 1 分とした。

測定ガスは TCD-GC を通過した後、メタナ

イザーにおいて CO や CO2 は CH4 に変換さ

れ、FID-GC に入る。TCD-GC および FID-

GC のカラムオーブン温度は 80℃、キャリ

ヤーガスには Ar を用いた。メタナイザー

部の触媒床は 350℃とし、メタネーション

用水素は MFC1 で 5ml/min で制御し導入し

た。なお、試験ガスの導入量は水銀柱マノ

メーターによる系内圧力値から算出した。 

 

３ 結果および考察 

 

３．１ ガス一斉分析装置を用いた H2、

CO2 の定量分析 

都市ガスを水素源とした家庭用燃料電池

システムにおける改質ガスには主に H2 お

よび CO2 がそれぞれ概ね 75％および 10％

程度含有される 2)。このような%オーダー

の H2 および CO2 の検量線を作成するため、

閉鎖循環系内の H2 濃度が 100、50、20、10、

5、2 および 1%となるように H2 および Ar

を導入し、系内圧力を 500Torr とした後、

ガス一斉分析装置に供した。その結果、図

４ (a)に示すように H2 濃度と TCD-GC によ

るピーク面積との間には良好な直線性が得

られ、その相関係数は 0.997 だった。同様

に CO2 濃度がそれぞれ 50、25、20、10 お

よび 5％となるように、CO2 および Ar を導

入し、ガス一斉分析装置に供した場合も図

４ (b)に示すように CO2 濃度と TCD-GC に

よるピーク面積との間には良好な直線性が

得られ、その相関係数は 0.990 だった。こ

のように、FPS から出てくる%オーダーの

H2 および CO2 は、ガス一斉分析装置で定量

分析できることが示唆された。 

３．２ 微量 CO 分析 

 ガス一斉分析装置における ppm オーダー

の CO 分析の可否について検討するため、

まず閉鎖循環系内にて CH4 濃度が 50、10、

5 および 3ppm(2.1×10 -1、4.2×10 -2、2.1×

10 -2 および 1.2×10 -2mol 相当 )となるよう

に CH4 および Ar を導入し、系内圧力を

500Torr とした後、ガス一斉分析装置に供
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図４ TCD-GC における H2(a)および CO2(b)の検量線 

(b)CO2 

0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

0 10 20 30 40 50

ピ
ー
ク
面

積
値

（×
10

5 ）

ガス濃度（％）



したところ、図５に示すように系内 CH4 濃

度と FID-GC により得られたピーク面積と

の相関係数は 0.998 を示し、高い相関性が

見られた。このように FID-GC 分析では

ppm オーダーの CH4 の定量分析が可能なこ

とが示された。  

 次に、CO 濃度が 50、10、5 および 3ppm

となるように閉鎖循環系内に CO および Ar

を導入し、系内圧力を 500Torr とした後、

ガス一斉分析装置に供したところ、TCD-

GC では CO は検出限界以下だったのに対

し、FID-GC では CO のメタネーションによ

って変換されたと思われる CH4 のピークが

検出された。また FID-GC における CH4 の

検量線から、CO 由来の CH4 量を算出した

ところ、それぞれ 2.0×10 -1、4.6×10 -2、2.3

×10 -2 および 1.4×10 -2µmol であり、閉鎖循

環系に導入した CO 量とほぼ一致した。こ

のことから、ppm オーダーの CO もメタナ

イザーにより CH4 に変換することで FID-

GC により定量分析できることが示唆され

た。  

３．３ 模擬ガスの一斉分析 

本研究のガス一斉分析装置を用いること

で%オーダーの H2、CO2、ppm オーダーの

CO を一斉分析できることが示唆されたた

め、§2.3 記載の方法により調製した模擬ガ

スをガス一斉分析装置で分析した。その結

果、TCD-GC では H2 および CO2 のピーク

が見られ、図４ (a)および (b)に示した検量

線より H2 および CO2 濃度はそれぞれ 70.7

および 20.4％だった。一方、FID-GC では

図６に示すように CO のメタネーションに

よって生成した CH4 のピークが見られ、そ

の面積値は模擬ガス中に内部標準として

10.2ppm 添加した CH4 のピーク面積値と概

ね一致し、さらに図５の検量線より CO 濃

度は 10.3ppm だった。このように、本研究

で作製したガス一斉分析装置により分析し

たガス濃度と模擬ガスの組成は良く一致し

た。以上のことから、ppm オーダーの CO

を含有する模擬ガスを定量性良く一斉分析

できたことが示唆された。  

 

４ まとめ  

 

(1)ガス一斉分析装置を設計、作製した。 

(2)本研究で設計、作製したガス一斉分析 

装置を用いることで、%オーダーの H2、

CO2 および ppm オーダーの CO を定量分

析できた。  

(3)模擬ガス（ H2： 69.8%、 CO2：20.2%、 CO

：10.0ppm、CH4： 10.2ppm）はガス一斉

分析装置を用いて一斉分析できた。 

 

以上のことから、FPS から出てくる%オ

ーダーの H2、CO2 および ppm オーダーの

CO は、本研究により作製したガス一斉分

析装置を用いることで一斉分析できること

が示唆された。  
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図６ 模擬ガスの FID-GC 分析で得られ

たクロマトグラム 
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