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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　予熱温度まで加熱された炭化水素、酸素及び水又は水蒸気からの出発混合物を触媒上に
導通することによる炭化水素の自熱式接触蒸気改質法において、この方法を１工程で断熱
的に作動させること、及び触媒は、支持体上に、酸化アルミニウム、二酸化珪素、二酸化
チタン又はこれらの混合酸化物及びゼオライトから成る群からの酸化物担体物質上にロジ
ウムをその全質量に対して０.１～２質量％の濃度で含有する触媒物質の被覆を有し、触
媒物質は、付加的に白金を、ロジウム対白金の質量比２０：１～２：１で含有することを
特徴とする、炭化水素の自熱式接触蒸気改質法。
【請求項２】
　触媒物質は、付加的に、酸化ホウ素、酸化ビスマス、酸化ガリウム、アルカリ金属の酸
化物、アルカリ土類金属の酸化物、Ｂ族元素の酸化物及び希土類元素の酸化物から成る群
から選択された酸化物少なくとも１種を触媒物質の全質量に対して４０質量％までの濃度
で含有する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　ロジウム及び白金の担体物質として、活性酸化アルミニウムを使用する、請求項１に記
載の方法。
【請求項４】
　触媒物質は、付加的に酸化セリウムを含有する、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
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　触媒被覆の支持体として、セラミック又は金属からのモノリスハニカム体、開放セルセ
ラミック又は金属製フォーム体、金属板又は不規則な形状の構造部材を使用する、請求項
４に記載の方法。
【請求項６】
　炭化水素として、脂肪族又は芳香族炭化水素又は炭化水素混合物を使用する、請求項５
に記載の方法。
【請求項７】
　前記炭化水素混合物がガソリン又はジーゼル油である、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　出発混合物の空気過剰率λ及びその予熱温度を、触媒の出口の温度が６００～９００℃
に調節されるように選択する、請求項６又は７に記載の方法。
【請求項９】
　出発混合物中のＳ／Ｃ比を０.７～４に調節する、請求項８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、予熱温度まで加熱された炭化水素、酸素及び水又は水蒸気から成る出発混合物
を触媒上に導通することによる炭化水素の自熱式接触蒸気改質法（Verfahren zur autoth
ermen,katalytischen Dampfreformierung)に関する。
【０００２】
【従来の技術】
水素の製造のための公知方法によれば、炭化水素を、水蒸気の存在下に適当な触媒に接し
て高い温度で水素、一酸化炭素及び二酸化炭素に変換することができる。この反応は著し
く吸熱性であり、例えば次の反応式に従って進行する：
【０００３】
【化１】

【０００４】
この反応の特徴は、いわゆる蒸気／炭素-比Ｓ／Ｃ（Steam to Carbon ratio）である。反
応式（１）中でＳ／Ｃは１に等しい。
【０００５】
水素を得るためのもう一つの公知の可能性は、接触部分的酸化ＣＰＯ（Catalytic Partia
l Oxidation）である。この際には、炭化水素は酸素の存在下に触媒に接して、例えば反
応式（２）に従って反応して、一酸化炭素と水素とに変換される。この部分的酸化にとっ
て重要な特性値は空気過剰率λであり、これは使用酸素モル数と完全酸化のために必要な
酸素モル数との比として定義されている（反応式（３）参照）：
【０００６】
【化２】

【０００７】
本発明は、もう一つの水素取得、いわゆる自熱式蒸気改質の可能性を得ることに関連する
。この方法は、接触部分的酸化を蒸気改質と組み合わせており、この際、発熱性で部分的
な酸化が後続の吸熱性蒸気改質のために必要な反応熱を提供する。この際に、出発混合物
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は、予熱温度まで加熱されうる。生成混合物は、反応器出口の所で支配する温度で水ガス
－シフト－反応の熱力学的平衡で存在する。自熱式蒸気改質は、接触部分的酸化の利点（
良好な出発挙動）を蒸気改質の利点（高い水素収率）と結びつける。
【０００８】
ＵＳ４４１５４８４は、自熱式改質反応器中で使用するための触媒を開示している。この
触媒は、ロジウム０.０１～６％及び酸化カルシウム１０～３５％を酸化アルミニウム製
の担体（これは、更にマグネシウム約３～１５％で促進されている）上に含有する。この
触媒はペレットの形で使用され、特に低い酸素／炭素－比の際には低いコークス化の傾向
により優れている。この文献によれば、自熱式改質の実施のための典型的な触媒系は、そ
の長さの約３分の１の上に部分的酸化用の酸化鉄-触媒を、かつその長さの３分の２の上
に記載のロジウム-触媒を含有する。
【０００９】
ＷＯ９８／５５２２７は、炭化水素の部分的酸化のための２官能性触媒を記載している。
これは、炭化水素の脱水素のための脱水素活性並びに炭化水素連鎖を選択的に酸化する能
力を有する。この脱水素活性は、周期系の第８族の金属により供給され、他方、選択的酸
化はイオン化された酸素により行われる。イオン化された酸素の供給源は酸化物であり、
これはフルオライト構造又はパーブスカイト構造を有して、例えば酸化ジルコニウム、酸
化セリウム、酸化ビスマス等のように結晶化する。有利な１触媒は、例えばＰｔ／ＣｅＧ
ｄＯである。これは、１.１２５～１.５インチ（２.８６～３.８ｃｍ）の直径を有するペ
レット化された形で使用される。
【００１０】
ＷＯ９９／４８８０５は、炭化水素の自己支持性の部分的酸化及び蒸気改質による水素の
触媒作用取得法を記載しており、この際、炭化水素及び酸素含有ガス及び場合により蒸気
からの混合物が、担体物質（これはカチオンとしてセリウム及びジルコニウムを含有する
）上にロジウムを分散含有する触媒に接して反応されている。この触媒は顆粒形で使用さ
れている。
【００１１】
ＤＥ１９７２７８４１Ａ１は、炭化水素の自熱式改質のための方法及び装置を記載してお
り、ここでは、燃料が供給装置を介して２工程改質反応器に供給されている。生じる改質
物は、１熱交換器中に、外から内部に供給される改質のための出発物質に対して向流で、
かつ熱交換するように導かれる。供給装置を介して供給された燃料は、出発物質と一緒に
、直接、触媒を有する反応帯域に運ばれ、この中で燃焼及び改質又は触媒作用が実施され
る。この改質反応器は、上部領域に触媒で被覆されたハニカム体を含有し、かつ下部領域
に触媒で被覆されたパッキングを含有する。このパッキングの代わりにハニカム体を使用
することもできる。
【００１２】
自熱式蒸気改質は、燃料電池を用いて作動される自動車のボード上での水素取得のための
好適な１方法であると思える。それというのも、この方法を用いて、燃料電池の作動に必
要な水素を慣用の燃焼エンジンに使用される燃料から取得することができるからである。
この使用分野にとって重要な条件は、水素生産性であり、これは、触媒の体積、式（４）
にも、使用された貴金属の質量、式（５）にも関連させることができる：
【００１３】
【外１】
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【００１４】
Ｐｋａｔ：触媒の体積Ｖｋａｔに対する水素生産性
ＰＥＭ：貴金属の質量に対する水素生産性
ＶＨ２：通常条件下で得られる水素の体積
ｔ　：時間。
【００１５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の課題は、非常に高い水素生産性で優れており、それに伴い非常に良好なモービル
系中での使用のために好適である自熱式蒸気改質法を提供することである。
【００１６】
【課題を解決するための手段】
この課題は、予熱温度まで加熱された炭化水素、酸素及び水又は水蒸気からの出発混合物
を触媒上に導通することによる炭化水素の自熱式接触蒸気改質法によって解決される。こ
の方法は断熱的に作動させること、及び触媒は、支持体上に、酸化アルミニウム、二酸化
珪素、二酸化チタン又はこれらの混合酸化物及びゼオライトの群からの酸化物担体物質上
に少なくとも１種の白金族金属を含有する触媒物質からの被覆を有することを特徴とする
。
【００１７】
この方法は、１工程法である、即ち出発混合物を、触媒の入口領域内で出発混合物の接触
部分的酸化により吸熱的蒸気改質のために必要なエネルギーを供給することのできる特有
の１触媒上に導びく。この際に、出発混合物の温度は予熱温度から必要な６００～９００
℃の反応温度まで高められる。この際に部分的酸化及び蒸気改質が相互に円滑に合流する
。
【００１８】
本発明により使用すべき触媒は、支持体(Traegkoerper)上にこの支持体の幾何学的表面上
に被覆の形で施与されている触媒物質を含有する。有利な支持体は、セラミック又は金属
からのハニカム体、開放セルセラミック又は金属製フォーム体、金属板又は不規則な形状
の構造部材である。この触媒被覆の厚さは通常２０～１００μｍである。
【００１９】
この触媒配置の１つの利点は、その比較的低い熱容量である。更に、この全ての触媒物質
は、１層の形での広がりにより非常に良好に反応成分に到達できる。このことは、大きい
特異的触媒活性をもたらし、触媒作用プロセスの高い動力学をもたらす、即ち、この方法
は自動車中での水素生産性への変動性要求に非常に迅速に従うことができる。この場合に
重要なことは、このプロセスが断熱的に作動されることでもある。この触媒作用プロセス
からは、例えばＤＥ１９７２７８４１Ａ１の反応器中における場合のように熱交換体によ
り熱は取り去られない。従って、本発明による方法は、自動車の冷時スタートによる非常
に短い始動時間を示す。それというのも、不必要な構造部材を作動温度まで加温する必要
がないからである。
【００２０】
この触媒物質は、微細な酸化物担体物質上に白金族金属少なくとも１種を含有する。この
触媒物質とは、担持された触媒又は担体触媒である。この担体触媒の概念は、本発明の範
囲では、この触媒物質のみに関し、その上に被覆の形で施与された担体触媒を有する支持
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体からなる触媒とは明らかに区別される。
【００２１】
白金族金属用の酸化物担体物質としては、酸化アルミニウム、二酸化珪素、二酸化チタン
又はこれらの混合酸化物及びゼオライトの群からの酸化物がこれに該当する。この大きい
表面積上の触媒活性成分のできるだけ高分散性の分布を可能にするために、１０ｍ２／ｇ
より大きい比表面積を有する物質が有利である。このような担体触媒を製造するための及
びこれによる不活性支持体の被覆のための技術は当業者には公知である。
【００２２】
熱的安定化のため及び促進剤として、この触媒物質は、付加的に、酸化ホウ素、酸化ビス
マス、酸化ガリウム、アルカリ金属の酸化物、アルカリ土類金属の酸化物、Ｂ族元素の酸
化物及び希土類金属の酸化物の群から選択された酸化物少なくとも１種を触媒物質の全質
量に対して４０質量％までの濃度で含有することもできる。
【００２３】
この触媒物質は、貴金属としてロジウム０.１～２質量％（その全質量に対して）を含有
するのが有利である。ロジウムは蒸気改質のための高い活性を有し、この際、同時に白金
によるそれと比べたその酸化活性は低い。これにより、この触媒の入口での出発混合物の
部分的酸化は減衰され、触媒を破壊することのありうる高い温度ピークは避けられる。こ
のプロセスの必要性に酸化活性を適合させるために、この触媒物質は、なお白金をロジウ
ム対白金の質量比２０：１～２：１、有利に１０：１～３：１で含有することができる。
この際に重要なことは、触媒の入り口での激しい酸化を避けるために、白金の質量割合が
ロジウムのそれよりも低いことである。
【００２４】
ロジウム及び場合により白金を活性酸化アルミニウム上に含有する触媒物質を使用するの
が有利である。この触媒物質は、すす沈着を低下させ硫黄抵抗を高めるために、付加的に
なお酸化セリウムを含有することができる。
【００２５】
この方法は、脂肪族又は芳香族炭化水素又は炭化水素混合物、例えばガソリン又はジーゼ
ル油を用いて作動させることができる。使用炭化水素に応じて、蒸気／炭素－比Ｓ／Ｃ　
０.７～４で作動させることができる。この際、出発混合物の空気過剰率λ及びその予熱
温度を、触媒の出口で６００～９００℃の温度が生じるように選択する。
【００２６】
この提案の方法は、燃料電池（Brennstoffzelle)を備えた自動車のボードでの水素の取得
のための全方法の一部分のみを表している。この全方法は、自熱式改質に加えてなお改質
物からの例えば１以上の水ガス－シフト－工程による一酸化炭素の除去のための方法工程
を包含する。更に、この全方法は、燃料電池の陽極排ガスの触媒的燃焼をも包含する。こ
の水ガス－シフト－工程の反応及び触媒的燃焼は、発熱性であり、車両の長時間作動時に
出発混合物の約２７０～３５０℃の適当な予熱温度までの予備加熱のために必要な熱量を
提供する。
【００２７】
冷時スタートの場合に、この触媒を、全システムを触媒に接しての接触部分的酸化により
迅速に作動温度まで加熱するために、炭化水素及び空気酸素のみを含有する出発混合物で
短時間作動させる。作動温度に到達の後に、出発混合物に水蒸気を供給することにより自
熱式改質に移行させる。このために、作動温度を他の予備加熱手段によって調節すること
もできる。
【００２８】
【実施例】
例１
イソオクタン及びトルエン（それぞれ５０質量％）からの混合物を本発明の方法により改
質させた。
【００２９】
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この方法で使用される触媒は、触媒被覆された、１平方センチメーター当たり６２セルの
セル密度及び３５ｍｌの体積を有するセラミックハニカム体である。この触媒被覆は、ロ
ジウム／酸化アルミニウム－担体触媒からなり、ハニカム体上に１リットル当たり１５０
ｇの濃度で施与された。ロジウムの被覆濃度は１ｇ／ｌであった。
【００３０】
自熱式改質の実施のために、液状の炭化水素を蒸気化させた。引き続き蒸気化された出発
物質及び必要な空気をそれぞれ別々に３５０℃まで加熱し、次いで一緒に、先ず触媒的部
分酸化により約６００℃のその作動温度まで予備加熱するために触媒上に導いた。この作
動温度の達成の後に、必要量の水蒸気を出発混合物に配量添加した。定常状態作動下に、
触媒に次の物質量を負荷させた：
イソオクタン／トルエン　　２６７ｇ／ｈ
水　　　　　　　　　　　　５２６ｇ／ｈ
空気　　　　　　　　　　　９０８Ｎｌ／ｈ　。
【００３１】
触媒から出る生成ガス混合物の温度は６８０～７００℃であった。
【００３２】
乾燥改質物は、水素３６体積％、一酸化炭素１２.２体積％、二酸化炭素１１.８体積％及
び窒素４０体積％を含有した。これから、Ｐｋａｔ＝３９Ｎｍ３／ｌｈ又はＰＥＭ＝３９
Ｎｍ３／ｇｈの水素生産性が算出された。
【００３３】
例２
イソオクタンを本発明の方法で改質させた。例１と同じ触媒及び同じ作動条件下に使用し
た。
【００３４】
定常状態作動下に、触媒に次の物質量を負荷させた：
イソオクタン　　　　２６７ｇ／ｈ
水　　　　　　　　　５０９ｇ／ｈ
空気　　　　　　　　９８１Ｎｌ／ｈ　。
【００３５】
触媒から出る生成ガス混合物の温度は、６８０～７００℃であった。
【００３６】
この乾燥改質物は、水素３７体積％、一酸化炭素１２.０体積％、二酸化炭素９.４体積％
及び窒素４０.６体積％を含有した。これから、Ｐｋａｔ＝４０Ｎｍ３／ｌｈ又はＰＥＭ

＝４０Ｎｍ３／ｇｈの水素生産性が算出された。
【００３７】
これに反して、ＷＯ９９／４８８０５の例７からは、５００ｇ／ｌの触媒顆粒の典型的嵩
密度の仮定の下で、Ｐｋａｔ＝１.８Ｎｍ３／ｌｈ又はＰＥＭ＝３.６Ｎｍ３／ｇｈの水素
生産性が得られただけである。
【００３８】
従って、本発明による方法の水素生産性は、公知方法よりも何倍も大きく、従って同じ水
素生産性で、このために必要な反応器の著しい縮小が可能である。
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