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Steam reforming of hydr∞arbonsお industriallyimportant and is a widely used reaction for 
producing hydrogen or synthetic gas. Conventional hydrogen production system fueled with 

natural gas or city gas iscomposed of steam reformer， water-gas shift converter and hydrogen 

purification system. Steam reformer equipped with palladium membrane can perform steam 

reforming and hydrogen separation pr∞esses simultaneously， and enables hydrogen production 
directly 仕'OIDcity gas. This reformer is expected加 providean advanced hydrogen production 

system without water-gas shift converter and hydrogen purification system. 
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1.緒言

炭化水素から水素や合成ガスを製造する水蒸気改

質反応(スチームリフォーミング)は工業的に重要な

反応であり広く用いられている。現荘、都市ガスや天

然ガスから水素を製造するプロセスは水蒸気改質反

応、一酸化炭素変成反応、水素精製工程により構成さ

れている。水素分離型改質器は、分離膜を利用して反

した水素分離管を設置することによって生成ガス中

から水素を選択的に分離するため、都市ガスから直接

純水素の製造加I能となる口したがって都市ガスから

の水素製造プロセスにおいて、一酸化炭素変成工程、

水素精製工程か不要となり、システムの大幅な簡素化

が期待できる。本報では試作した水素分離型改質器の

概要及び試験結果について報告する。

応と分離を同時に行ういわゆるメンブレンリアクタ 2.水素分離型改質器の原理

ーと呼ばれる反応器である [1，2]。すなわち、都市ガ 2.1 都市ガスの水蒸気改質反応

スの改質反応を行う反応器中にパラジウム膜を利用 表1に首都圏における都市ガス (13A)の代表組成
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示す口都市ガス中のメタン・エタン・プロパン・ブタ

ンなと‘の炭イ01<素は触媒の存在下で‘水蒸気と反応し、
式(1)、(均の改質反応と式(めの一酸化炭素変成反応に

より水素・一酸化炭素・二酸化炭素に分解される[:3]0

CnHm+nfuO→ nCO+(n+mJ2)H2 

(一必-12980<0)

CH4+fuO→ CO+:3fu 

(一企H2980=-206.2kJ moP) 

CO十fuO→ C02+lli

(一企H2980=41.2kJmol-1) 

表1首都圏における都市ガス(13A)の代表組成

CH4 88.5% 

C2H6 4.6% 

C3H8 5.4% 

C4H10 1.5% 

2.2水素製造プロセス

図11こ従来型水素製造プロセスと水素分離型改質

器プロセスの比較を示す。従来型の水素製造プロセス

は、水蒸気改質器・一酸化炭素変蹴ト水素精製装置

により構成される。原料である都市ガスと水蒸気が改

質器に導入され改質反応カ苛子われる。改質反応はニッ

‘ケル系触蝶により 973--1073Kで行われる。改質反応

|往来型水素製造システム i

都市ガス (CH4)
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は吸熱即芯であり、水素リッチガスの製造同部ごは高

温が有利である。改質器を出た改質ガスは一酸化炭素

変臓部こ送られ、変成反応により水素濃度が高められ

る。変成器を出たガスはさらに水素精製装置 (PSA

等〉に送られ純水素が製造される。それに対し水素分

離型改質器プロセスでは、水素分離管の利用により、

都市ガスから直接純水素の製造が可能であるため、一

酸化炭素変成器・水素精製装置カ河三要となり、水素製

造システムの簡素化が可能となる。

それに対し水素分離型改質器プロセスで、は、水素分

離管の利用により、都市ガスから直接純水素の製造が

可能であるため、一酸化炭素変成器・水素精製装置が

不要となり、水素製造システムの簡素化カ沼I能となる。

(2) 

、.. ，，，
 qd
 
，，，、

2.3水素分離型改質器の原理

水素分離型改質器の原理を図2'こ示すo水素分離型
改質器では都市ガスの改質反応を行わせる触媒層中

に水素分離管を設置することによって、改質反応によ

り生成したガス中から水素を選択的に分離すること

か可能である。そのため都市ガスから直接純水素を製

造することが可能となる。また、反応生成物である水

素が水素分離管によって反応系から逐次分離される

ため、反応平衡が崩れ即広が生成物側に移行し、反応

を促進させることが可能となる。したがって、水素分

離管を使用しない従来型改質器より{島、温度で高転

化率を得ることができ、反応条件を緩和できる特徴を

有している口

H2:76% H2:78% 

CO: 12% C02: 20% 
一一一一一『ー 隣 l一一ー一一--..
C02: 11% 1111 CO: 1% 

水蒸気 (H20)以ぶ凶 CH4: 1% 幽 CH4: 1% 

改質器 CO変成器
(都市ガス改質反応 (CO変成反応 PSA(水素精製装置)

一-ー

l 水素分離型改質シス~T Þ. I 

都市ガス (CH4)

純水素

H2: 99.99%以上

純水素

水蒸気 (H20)
水素分離型改質器

m
M昭

H2: 99.99%以上
一一一+

(都市ガス改質反応・ co変成反応・水素精製工程)

図1 従来型システムと水素分離型改質システムの比較
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都市ガス (CH4)

水蒸気 (H20)

改質触媒

加熱
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@ 

水素分離管 (Pd膜)

図2 水素分離型改質器の原理

水素を選択的に透過できる物質としてはパラジウム

が知られており問、その透過機構は次のように説明さ

れる。水素分子はパラジウム膜表面で解離吸着し、プ

ロトンと電子に電離する。プロトンはパラジウム膜中

を拡散移動し、膜の反対側で会合し水素分子となる。

パラジウム膜中を移動できる分子は水素のみである。

パラジウム膜中の水素透過性能は式(ので表され、反応

側と透過側の水素分圧の差が大きく、温度が高いほど

透過性能が向上する。また、膜分離における水素の透

過速度は膜厚に反比例するので、透過性能を向上させ

るためには、パラジウムをできる限り薄膜化すること

が要求されるo

都市ガス

水蒸気

V = k exp(-EIRT)(Plo.5_P2oり (4) 

ここで

V:水素透過速度(cm3cm.2 min-1)、k:水素透過係

数(cm3cm-2 min-1 atm-O号、E:活性化エネルギー(J

mol-1)、R:気体定数(Jmol-1Kl)、T:温度。。
Pl:反応側水素分圧(atm)、P2:透過側水素分圧(atm)

3_水素分離型改質器の概要

試作した水素分離型改質器の構造を図3に示す。改質

器は円筒型であり、下部中央に加熱用のバーナが設置

しである。パーナを囲むように予備改質触媒層が設置

外筒

火炉直径:174mm 

触媒層高さ:710mm 

触媒層幅:36mm 

水素分離管本数:24本

水素分離管長さ:570mm 

外筒直径:292mm 

外筒高さ:855mm 

水素純度:99.99%以上

水素製造能力:4Nm3h-1 

燃料 (13A、改質ガス)

図3 水素分離型改質器の構造
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しであり、その外側に水素分離管を設置した触媒層が

設置してある。触媒は粒径2mmのニッケル系の改質

触媒を使用した。 水素分離管は管径20mmのステン

レス多孔質パイプ上に無電解メッキ法によりパラジ

ウムを膜厚20μmに薄膜担持したものを用いた。改

質器の起動時は都市ガスの燃焼により加熱昇温する。

所定温度に到達後、原料を導入し改質反応を行わせるD

原料である都市ガスは水蒸気と混合し下部より予備

改質触媒層に導入され、上部で折り返し水素分離管の

設置してある触蝶層を下降するD 触媒層中では、都市

ガスの水蒸気改質反応により水素・一酸化炭素・二酸

化炭素・メタン等を含む改質ガスが生成する。生成ガ

ス中から水素分離管によって水素が選択的に分離さ

れ、系外に取り出される。なお、水素分離管の内側に

はスイープガスとしてスチームを流した。水素製造が

開始され改質ガスが生成し始めると、パーナ燃料は都

市ガスから改質ガスに切り替えられる。改質ガスは生

成ガス中から水素を引き抜いた残りガスである。

4.改質試験

図4に試験装置のフローを示すO 原料である都市ガ

スは脱研議にて付臭剤を除去した後、水蒸気と混合し、

改質器に送られる。改質試験では都市ガス転化率、 71<

表2 改質ガスの組成

H2 6% 

CO 1% 

C02 91% 

CH4 2% 

(ドライベース)改質条件

研究論文

13A流量:O.67Nm3 h-1、改質温度 :823K 
改質圧力:608kPa、s/c比:2.4

素製造量に及ぼす原料都市ガス流量、反応圧力、反応

温度、 S/C比の影響を調べた。都市ガス転化率は触媒

層出口のガス組成から式(5)より求めた。改質ガスの分

析は熱伝導度型ガスクロマトグラフを郎、た。

4.1 原料都市ガス流量の影響

図5に原料都市ガス流量に対する都市ガス転化率、

水素製造量の関係を、表2'こ水素を分離した残りの改
質ガスの組成を示す。都市ガス転化率については、水

素分離管を使用しない場合に反応温度・反応圧力・S/C

比から計算される理論平衡転化率が 30%であるのに

対し、水素分離型改質器では、いずれの都市ガス流量

都市ガス転化率(%)
CCO+CC02 

CCH4+CCO+CC02 
X 100 (%) ・・・ (5 ) 

(ただし、 CCO、CC02、CCH4は改質ガス中のCO、C02，CH4の濃度(%)を示す。)

争水素

スチーム

分析計
改質ガス

都市ガス 改質触媒

圧縮機
水素分離管

空気

燃焼ガス

図4試験装置フロー図
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においても 60%以上の高転化率が得られた。従来の

水素分離管を使用しない改質器では反応温度を約973

"'1073Kにすることによって高転化率を達成してい

るが、水素分離型改質器では823Kで高転化率を得る

ことが確認できた。これは水素分離管による水素引き

抜きによって反応が促進された効果によるものであ

る。このことは改質ガスの組成において、反応の最終

生成物である C02の濃度が高いことからも理解でき

る。

また、都市ガス 1.54Nm3h.1から水素は 4.4Nm3h.1

得られ、水素純度は99.99%以上であることが確認で

きた。

〈
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4.2 反応圧力の影響

図6に反応圧力に対する都市ガス転化率と水素製造

量の関係を示す。なお、各条件において透過側の圧力

はほぼ常圧である。改質反応は式(1)、 (2)に示される

ように分子数増加反応であるため圧力が高いほど反

応は進みにくくなる。したがって、水素分離管を用い

ない場合の理論平衡転化率は圧力の増大に伴って低

下している。一方、水素分離型改質器においては庄力

の増加に伴い水素製造量が増加し、都市ガス転化率が

増大することが観察された。これは式(奇から理解でき

るように、反応側の圧力の増大によって水素透過量が

増加し、反応カ吋足進したためと考えられる。

図5都市ガス流量と都市ガス転化率、水素製造量の関係
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4.3 反応温度の影響

図7に反応温度と都市ガス転化率及び水素製造量の

関係を示す。なお、ここでの反応温度は触媒層最高温

度のことである。反応温度の上昇に伴い、水素製造量

及び都市ガス転化率は増大した。改質反応は吸熱反応

であるため高温ほど却は進みやすい。また、水素分

離管の水素透過速度は温度の上昇によって増大するO

これらの相乗効果により、反応温度の上昇とともに、

水素製造量及び都市ガ、ス転化率が向上したと考えら

れる。

o 
700 600 500 

圧力 (kPa)

400 300 
O 
，200 

図6反応圧力と都市ガス転化率、水素製造量の関係

'
Z
円

E
Z
)
制
細
部
階
特

10 

6 

4 

8 80 

60 

40 

100 

(
次
)
冊
目
ギ
単
M
円

h
k
拒
揺

4.4 S/C比の影響

図8にS/C比と都市ガス転化率及び水素製造量の関

係を示す。都市ガス転化率及び水素製造量ともS/C比

の影響をほとんど、受けなかった。スチーム比が増大す

るほと改質反応は生成物側に移行するため水素の生

O
A
 

噌
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o 
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反応温度と都市ガス転化率、水素製造量の関係
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た。水素分離型改質器が実用化されれば、従来にはな

いシンプルで画期的な次世代型の水素製造システム

の実現が期待できる。今後は実用化に向けて、耐久性

試験やスケールアップの検討を実施する予定である。
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S/C比と都市ガス転化率、水素製造量の関係図8

Eヨ

パラジウム薄膜製の水素分離管を使用して改質反

応と水素分離を同時に行う水素分離型改質器を試作

し、都市ガスから直接骨k素の製造カ河能であること

を確認した。また、従来の改質器では高転化率達成た

め必要であった973K--1073Kの反応温度を、水素分

離型改質器では反応系からの水素引き抜きによる反

応促進効果によって823Kに低下できることを確認し
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