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研究の背景

" .. 
部分酸化法 (POx)，自己熱改質法 (ATR)， 

メンブレン反応器による水蒸気改質法などの
様々な検討がなされている

メタン・酸素・水蒸気による水素製造

CH4 + m02 + (2・2m)H20→ C02(x)+ (4-2m)H2 
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本研究プロセスのコンセプト
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反応器 Pd -Agを分自量餓とした腺型反応11
触媒 0.8 g I含浸控持法により聞製l
CH. : 0， : H，O : N， =18: 5.5 : 22.5 : 9 (cc/min) 
W /F = 5.45 (g-cat. h/mol) 
スイープガスAr: 250 -300 (cc/min) 
温度:300 -400 (-C) 

種々 のNi系触媒によるCH4-02-H20反応
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Table CH4-02-H20 reaction on various oxides suppo吋edNi 
catalyst at 773 K 

Conversion/% Yield /九 H2formation Catalyst 
CH4 O2 CO2 CO C rate 

~mol/min 
bU[町鴎ス(1j Primary reaction is Ni/Si02 60.2 100 50.8 2.3 7.1 1298.9 

NilSi02* 56.9 100 46.9 2.4 7.6 1210.8 
CH4=C+2Hz 

Ni/Si02・Mn0254.3 100 44.4 2.4 7.5 1225.7 

NiITi02 43.4 100 26.6 2.5 14.3 1175.0 ロ泊「1VJ。
Ni/Mn02 42.3 100 22.4 3.6 16.3 1138.1 。令均一金7一一~
Ni/Si02-Zr02 37.5 100 21.3 2.8 13.4 1205.7 2 4 

WfFfg-6 cat-h/moI 
8 

Ni/Nb20S 30.5 100 15.2 2.5 12.8 1028.4 Fig. Effects of cootact time 00 the product distribution on Ni/SiO， 
Ni/Si02-AI203 27.6 100 11.3 4.6 11.7 571.8 

catalyst.(CH.:O，:H，O:N，=18:5.5・22.5:9)

• High Surface area 

膜型反応の効果(固定床との比較)
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本研究プロセスのコンセプト
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反応曇 ・Pd-Agを分自量膜とした腹型反応録
触銀 ・0.8g I含浸担持法lこより調製l
CH.: 0，: H，O: N， =18・5.5・22.5・9(ccl凹 n)
W/F = 5.45 (g-cat'hlmo1) 
スイープガスAr:250田300(ccl回 n)
温度 :300 -400 ("C) 

種々 のNi系触媒によるCH4-02・H20反応 反応機構の検討
語草符京共主主唱f認が滋読者議 設山一

Table CH4-02-H20 reaction on various oxides supported Ni 10 
catalyst at 773 K. -一一Jf!と一肌

Conversion/% Yield /% H2干ormation H ・ 5h 。E E Catalyst 
CH4 O2 CO2 CO C rate CH. 11150 

mol/min • NilSi02 60.2 100 50.8 2.3 7.1 1298.9 
Primaryrea蜘 nis I -j i ・e』6 e 

企 1100
Ni/Si02* 56.9 100 46.9 2.4 7.6 1210.8 

Ni/Si02-Mn02 54.3 100 44.4 2.4 7.5 1225.7 

Ni!Ti02 43.4 100 26.6 2.5 14.3 1175.0 v 国

Ni/Mn02 42.3 100 22.4 3.6 16.3 1138.1 令や一一一一 CO 

Ni/Si02-Zr02 37.5 100 21.3 2.8 13.4 1205.7 
1000 

WfFig-6 cat-hIEnol 
10 

Ni/Nb205 30.5 100 15.2 2.5 12.8 1028.4 Fig. Effects of cootact time 00 tbe product distributioo 00 NifSiO， 

Ni/Si02・A120327.6 100 11.3 4.6 11.7 571.8 
catalyst.(CH4:O，:H，O:N，=18:5.5:22.5:9) 

合 HighSurface area 

平衡・非平衡下での水素製造反応
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膜型反応の効果(固定床との比較)
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E仔ectsof additives on the H2 formation rate 

Table Effects of additives on the CH4-0z-HzO reaction at …4oõ:è~~' 
Catalyst CH4Conv. Oz Conv. COz CO C Hzformation 

i治} {仏} i主主} {仏} (仏L.1.....mWLm.i凶
NilSiOz 44.5 50.1 36.1 4.5 3.9 742.8 

Ni-Pt!SiO 1 45.6 :;0.8 3i.6 4.2 3.6 758.1 

Ni-Pd/SiOz 45.3 49.7 37.4 4.3 3.6 752.1 

Ni-Ru/SiOz 41.3 46.5 33.4 4.2 3.7 711.5 

Ni-Fe/SiO z 38.6 43.8 31.2 4.6 2.8 705.7 

Ni-Ir/SiO z 38.2 43.4 29.9 4.3 4.0 694.7 

Ni・Rh/SiOz 36.3 41.2 28.6 4.1 3.6 683.5 

Ni-Co/SiOz 35.7 40.6 27.5 4.2 3.8 667.9 

Ni-Cu/SiOz 35.2 39.8 27.2 4.1 3.9 661.2 

Fe-Pd/SiOz 21.9 25.7 18.4 1.4 2.1 327.6 

Fe・Co/SiOz 18.7 21.6 15.3 1.3 2.2 276.4 

NilSiO z(High BET area) 43.5 47.4 35.5 4.4 3.6 724.7 

NilZSM・5 24.6 29.8 18.4 2.3 3.9 352.8 
Ni-Pt-Fe/SiOz 39.8 44.3 33.3 4.1 2.4 709.5 

Additives : lOwt%、Catalyst=l. 5 g Pd-Ag皿embrane: 50 m 

Effects of Support Oxide on CH4-02・H20

Table effects of support oxide on CH4-02-H20 reaction at 400
o
C. 

Catalyst CH4 Conv. O2 Conv. 
C(%Oz 】 ic%o)(%C )i  Hmz fooUrmmmat】ion 

(%) (%) 

NilCe(ゐ 46.1 51.7 37.4 4.4 4.3 762.4 

NilSi02 44.5 50.1 36.1 4.5 3.9 742.8 

NνCe{}z-Zr{}z 44.2 49.3 35.9 4.3 4.0 710.3 

NilSiO z(High BET area) 43.5 47.2 35.5 4.4 3.6 724.8 

NilCe<>z・Gaρ3 42.8 45.8 34.9 4.0 3.9 721.5 

NilZSM・5 24.6 27.6 18.4 2.3 3.9 352.8 

Pd-Ag membrane : 50 m 
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Ni-PtISi02 for CH.-02-H20 catalyst 
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CH.-02・H20on Ni-PtICe02 catalyst 
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水蒸気改質プロセスとの比較

水素1m3の製造に必要なメタン量(m3) [理論値*J
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

水蒸気改質プロセス
(水性シフトE応官む}

CH・+2H，o -ccn + 4 H， 
o. Hm = 184.2 kJ/mol 
(非平衡系でも必要な反応鶴)

|提案プロセス | 
CH. + O.3so， + 1.3H，o→ ccn+ 3白h

o. Hm = 11.9 kJ/mol 

重ゴ喜吉あ~.J湾Y湾理反否認事罵写r.. ，1I'" 

-理箇値見かけのelil応+lil応阻 (メタン盤鍵伝艶効串却特垂直定}

95'10 80'10 65'10 
L一ーー『ムーーーーー---'

総合鶴効率(HHV)
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sきとめ

1)水素社会のためには少ないエネルギーで水素を得ることが可能なプロセス

の開発は重要であり、究極のグリーン水素製造までの中間プロセスとして、
CH4分解から反応を開始する反応が注目される。

CH4 + 0.3502 + 1.3H20→ C02 + 3.3H2 
最適化された反応条件はPCH4=O.33a凶 .PH20=0.44atm， Po2=O.15atmであっ
Tニ。

2)膜型反応器を用いることで、水素の分離も自動的に達成でき、水素の製
造方法として、興味あるプロセスとなることがわかった

3)本研究で、 Ni-Pt/Ce02触媒がCH4-02-Hp反応に高活性であり、 300
0

Cとい

う温和な条件でも水素を合成可能である。

4)反応は水素の引き抜き反応が律速であり、低温での水素引き銭き能の向上

により、さらに活性の向上が期待できる。

5)反応素過程を制御することで、従来に無く高効率な反応を進行することが可

能である。




