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(57)【要約】
【課題】　水素および／または一酸化炭素の生成を、水
蒸気送り出しなしの従来技術の方法でよりも少ない供給
原料と燃料とを一緒にした消費量にて、かつ、高い熱効
率にて達成できる方法を提供することが望まれている。
【解決手段】　気体状または液体状炭化水素供給原料と
燃料流に関して並列して及び燃焼用空気に関して直列で
少なくとも２つの水蒸気改質装置を用いることによって
解決される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　気体状又は液体状炭化水素供給原料から水素及び／又は一酸化炭素のリッチなガスを製
造するための、
（ａ）炭化水素供給物を脱硫し、該供給物をプロセス廃熱で得られる水蒸気と混合し、該
混合物を水蒸気改質領域に供給して、水蒸気との反応によって炭化水素供給物を転化して
水素、一酸化炭素、二酸化炭素、残留メタン及び過剰水蒸気の混合物よりなるプロセスガ
スを生成し；
（ｂ）水蒸気の生成によってプロセスガスを冷却し；
（ｃ）水素及び／又は一酸化炭素を浄化する領域に該プロセスガスを導くことによって水
素及び／又は一酸化炭素を分離し；
（ｄ）浄化領域からの実質的に全ての排ガスを改質領域に燃料として添加して、改質反応
用の熱を提供し；
（ｅ）改質領域からの熱い煙道ガスを回収しそして該熱い煙道ガスを水蒸気生成によって
少なくとも部分的に冷却し；
（ｆ）プロセスガス及び煙道ガスの冷却によって生じる実質的に全ての水蒸気をプロセス
水蒸気として回収する
各段階を含む方法において、
改質領域が少なくとも２つの改質反応器を有し、それら改質反応器には炭化水素供給原料
と水蒸気との供給混合物が並列で供給されそして燃料がそれら改質反応器のバーナーに並
列で添加されて燃焼される、他方、燃焼用空気が第一の改質反応器に適切な断熱火炎温度
を保証するのに必要な量で添加されそして第一改質反応器からの部分的に冷却された煙道
ガスを、適切な断熱火炎温度を保証するのに必要な量で上記燃焼用空気の関係で直列に配
置された少なくとも１つの後続改質反応器で燃焼用空気として使用することを特徴とする
、上記方法。
【請求項２】
　段階（ａ）が、炭化水素供給物及び／又は炭化水素供給物と水蒸気との供給混合物を改
質領域からの熱い煙道ガスと間接的に熱交換することによって予備加熱する工程を更に含
む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　段階（ｂ）が、冷却されたプロセスガスの全て又は一部を、追加的に水素を生成しなが
ら水蒸気との反応によって一酸化炭素から二酸化炭素に転化するためのシフト転化段階に
供給する工程を更に含む、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　段階（ｂ）からの又は前記シフト転化段階からのプロセスガスを、追加的な水蒸気の生
成及び／又はボイラー供給水の加熱によって更に部分的に冷却し、最終的に空気及び／又
は冷却水で冷却して過剰の水蒸気を凝縮させ、そして未凝縮のガスから凝縮水を分離する
、請求項１～３のいずれか一つに記載の方法。
【請求項５】
　少なくとも２つの改質反応器が対流式改質反応器である、請求項１～４のいずれか一つ
に記載の方法。
【請求項６】
　前記浄化領域が水素浄化領域よりなる、請求項１～５のいずれか一つに記載の方法。
【請求項７】
　前記水素浄化領域が圧力スイング吸着（ＰＳＡ）装置よりなる、請求項６に記載の方法
。
【請求項８】
　前記浄化領域が一酸化炭素浄化領域よりなる、請求項１、２、４又は５に記載の方法。
【請求項９】
　前記一酸化炭素浄化領域が、回収した二酸化炭素を大気に放出するか又は回収した二酸
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化炭素を少なくとも１つの改質反応器の炭化水素供給流に再循環する二酸化炭素除去装置
を備えており、後ろに低温段階を含み、そこで生成ガスとして一酸化炭素を回収する、請
求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記浄化領域が、回収した二酸化炭素を大気に放出するか又は回収した二酸化炭素を少
なくとも１つの改質反応器の炭化水素供給流に再循環する二酸化炭素除去装置を備えてお
り、後ろに、予めに決められたモル比で水素及び一酸化炭素を含む流れを回収することを
可能とする膜装置を含む、請求項１～５のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１１】
　あらゆる改質反応器に添加される燃焼用空気が、前記の適切な断熱火炎温度が約１４０
０℃以下であることを保証する量で提供される、請求項１～１０のいずれか一つに記載の
方法。
【請求項１２】
　追加的外部燃料を、改質領域に熱を提供するために、浄化領域からの排ガスと一緒に供
給する、請求項１～１１のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１３】
（ａ）炭化水素供給物を脱硫し、該供給物をプロセス廃熱で生じる水蒸気と混合し、該混
合物を、水蒸気との反応によって炭化水素供給物を転化して水素、一酸化炭素、二酸化炭
素、残留メタン及び過剰水蒸気の混合物よりなるプロセスガスを生成するために水蒸気改
質領域に供給し、該改質領域が少なくとも２つの改質反応器を有し、それらには炭化水素
供給原料と水蒸気との供給混合物が並列で供給されそして燃料がそれらの改質反応器のバ
ーナーに並列で添加されて燃焼され、他方、燃焼用空気が第一の改質反応器に適切な断熱
火炎温度を保証するのに必要な量で添加されしそして第一改質反応器からの部分的に冷却
された煙道ガスが、適切な断熱火炎温度を保証するのに必要な量で上記燃焼用空気の関係
では直列に配置された少なくとも１つの後続の改質反応器で燃焼用空気として使用され；
（ｂ）水蒸気の生成によってプロセスガスを冷却し；
（ｃ）水素及び／又は一酸化炭素を浄化する領域に該プロセスガスを導くことによって水
素及び／又は一酸化炭素を分離し；
（ｄ）浄化領域からの実質的に全ての排ガスを改質領域に燃料として添加して、改質反応
用の熱を提供し；
（ｅ）改質領域からの熱い煙道ガスを回収しそして該熱い煙道ガスを水蒸気生成によって
少なくとも部分的に冷却し；
（ｆ）プロセスガス及び煙道ガスの冷却によって生じる実質的に全ての水蒸気をプロセス
水蒸気として回収し；そして
（ｇ）水素及び／又は一酸化炭素を含む段階（ｃ）の生成ガスをメタノールに転化する
メタノールの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水素及び／又は一酸化炭素のリッチなガスを炭化水素供給物の水蒸気改質に
よって製造するための方法及び装置に関する。特に本発明は、過剰の水蒸気を一緒に生成
することなく、かつ、熱効率を高めた、水素及び／又は一酸化炭素の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭化水素供給物の水蒸気改質、水蒸気改質段階からの生成物プロセスガスの、水蒸気生
成による冷却、次いで一酸化炭素への転化、更なる冷却、凝縮した水の分離及び適当な手
段での水素及び／又は一酸化炭素の浄化によって水素及び／又は一酸化炭素を製造するこ
とは従来の周知技術である。水素が所望の生成ガスである場合には、この様な浄化は二酸
化炭素除去、それに続くメタン化又はＰＳＡ装置（圧力スイング吸着法）を通す各段階を
含む。この浄化は、水素と一酸化炭素との混合物が所望の生成物である場合には、水素の
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一部を膜で分離する段階を含んでいてもよいし又は一酸化炭素が所望の生成物である場合
には、二酸化炭素を除去し、次いで低温分離又は一酸化炭素の回収に有効な他の方法によ
って分離する各段階を含んでいてもよい。後者の場合には、一酸化炭素回収装置から水素
リッチの排ガスを更に、例えばＰＳＡ装置で処理して第二の所望の生成物として純粋の水
素を回収してもよい。
【０００３】
　水蒸気改質は高い吸熱法であるので、一般に例えば米国特許第５，９３２，１４１号明
細書及びI. Dybkjar, S.Winter Madsen及びN. UndengaardのRevamp options to increase
 hydrogen production（水素生成量を増加させる改善手段）”、Petroleum Technology Q
uarterly（石油技術季刊誌）、Spring 2000, 第93-97頁“なる文献の第２図に記載されて
いる様な放射炉中の触媒充填管中で炭化水素供給物を改質反応させて実施する。この様な
改質装置では、高い断熱火炎温度（即ち、エンタルピーが周囲と交換されない場合に燃料
と空気又は酸素含有ガスとから達成される温度）、例えば２０００℃以上を提供するよう
に、熱を、僅かに過剰の空気、一般に化学量論量（即ち、燃料中の全ての燃焼性成分を完
全に燃焼させるのに必要な正確な酸素量を含有する空気量）より５～２０％多い空気を用
いて色々なレベルに炉中に配列された沢山のバーナーによる外部燃焼によって供給する。
これによって、改質反応のための熱は、熱いガスからの及び炉壁からの放射によって、固
体触媒が配置されてた改質器管に供給されそして炉を高温、一般に約１０００℃で離れる
煙道ガスからは対流によって僅かな程度供給される。多くの実際的な状況では水蒸気は僅
かでありそしてそれ故に水蒸気の送り出しは望むことができない。放射炉（管状改質器）
の使用するこの種類の改質法では、過剰の水蒸気の生成を避ける様な条件にコントロール
することができない。更に、燃焼義務の約５０％しか改質器管壁に伝達されず、必要な一
定の外部燃料が供給される。それ故に、水蒸気改質法での熱効率は低レベルである。
【０００４】
　他の種類の改質法は熱交換改質、特にいわゆる、対流的改質である。この場合には、改
質反応に必要な熱は、反応が行われる触媒充填管に、主として煙道ガスから対流によって
提供される。対流式改質装置においては断熱火炎温度は、改質器の管の構造に使用される
材料並びに改質装置の他の機械部材の許容度に依存するある最大値以下でなければならな
い。何故ならば、断熱火炎温度での煙道ガスが、高過ぎる温度では損傷し得る改質器内部
と直接的に接触しているからである。周囲の空気を使用する場合には、大過剰の燃焼用空
気は一般に化学量論比の約１００％以上が必要である。改質反応に熱を供給した後に改質
装置を離れる時、煙道ガスは未だ相当の量の酸素、一般に約10容量／容量％以上の酸素を
含有しており、そして一般に約６００℃の温度である。プロセスガス及び改質器を離れる
煙道ガスの潜熱は、しばしば水蒸気の生成及び炭化水素供給物の予熱に殆ど使用される。
【０００５】
　ヨーロッパ特許出願公開第０，５３５，５０５号明細書には、差し込み式管を含む特別
な種類の熱交換式反応器、即ち外側管と内部管との間の環状空間に触媒が配置されている
管での改質法が開示されており、この方法では炭化水素供給物が最初に触媒含有環状空間
を一方の方向に通過し、次いで内側の空（触媒の無い）の管を反対方向に通る。差し込み
式管の外側を流れる煙道ガスによって熱の一部が提供され、追加的な熱が差し込み内側管
を通り流れる改質済みガスによって供給される。この種類の反応器も対流式改質器として
従来技術に属している。これは耐熱ライナーのある鞘状物の内側に複数の差し込み式管で
構成されており、そして高圧を適用したり及び比較的大きい収容能力、例えば約１０，０
００Ｎｍ３／時までの水素の収容能力に特に適している。放射炉と反対に対流式改質器は
改質器管状領域からしばしば分離された一つのバーナーを備えているので、それ故に改質
器の設計及び運転が簡単である。
【０００６】
　米国特許第５，９２５,３２８号明細書は、アンモニア合成ガスの製造に特に適する方
法を開示している。この方法は少なくとも２つの熱交換式改質器、特に上述の様な慣用の
差し込み式管タイプの装置を含み、これらの装置には炭化水素供給ガスが各々の改質装置
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に導入する以前に水蒸気及び脱酸素済み煙道ガスと混合される平行流に分割される。各装
置は燃料入口及び燃焼酸化剤入口とを有する。前記燃焼酸化剤は圧縮された空気として大
過剰（化学量論比の約１００％）に第一の改質装置のバーナーに燃料流と一緒に導入され
、その結果火炎温度は約１４００℃以下に維持される。今や一部酸素が消費されそして改
質器管と熱交換された圧縮空気は、約６００℃の温度の煙道ガスとして第一の改質装置を
離れそして第二の改質装置で燃焼用空気として使用される。前記第二の装置の火炎温度も
１４００℃以下に維持される。第二の装置からの煙道ガスは主として窒素、二酸化炭素及
び水よりなるガス流を生じるために、更に酸素が消費されている。このガス流の一部はい
かなる残留酸素も除くために処理され、次いで炭化水素供給ガス流に混入される。この煙
道ガスの量は、最後の改質装置を離れる生成ガス中でアンモニア合成に適する水素－窒素
比を得るように選択することができる。この引用例は、第二の改質器からの煙道ガス中の
酸素を減少させるための脱酸素装置の必要性を明記しており、それ故に燃料として浄化装
置からの排ガスを使用することについては言及されていない。第一の改質装置中で約１０
０％過剰の空気を必要とするので、外部燃料投入も改質反応を維持するために必要である
。従って供給量及び燃料消費量は比較的に多い。
【０００７】
　別の種類の対流式改質法は、1997 National Petroleum Refiners Association（１９９
７年国際石油精製協会）の年次会議（１９９７年３月１６～１８日）、テキサス、サンア
ントニオ、国際協会センターに出席したI. Dybkjar 等, AM-97-18の“Medium size hydro
gen supply using the Topsoe convection reformer（トプサー対流式改質器を使用する
中規模水素供給）”に開示されている。この方法は、炭化水素の脱流；水蒸気との混合、
１つの対流式改質器に混合流を通すこと；水蒸気の生成による改質済みガスの冷却；一酸
化炭素を水素に転化するためにシフトコンバーターへ該ガスを通すこと；該ガスの更なる
冷却；及びＰＳＡ装置での水素リッチガスの最終浄化を含む。ＰＳＡ装置からの排ガスは
水蒸気改質法のための燃料供給物として使用される。少量の外部燃料は、燃料点火の間の
柔軟性を保証するために使用することができる。対流式改質器からの煙道ガスは水蒸気の
製造、水蒸気の過熱、供給原料の予熱及び改質器への燃焼用空気の余熱に使用してもよい
。１つだけの対流改質器を用いるこの改質法では実質的に全ての水蒸気がプロセス水蒸気
として使用されそして、ＰＳＡ装置からの全ての排ガスが燃料として使用されるので、原
則として対流式改質器用の外部燃料は必要ない。しかしながら１つの対流式改質器中で約
１００％過剰の空気を必要とすることは多大な燃料供給を必要とし、その結果、生成され
る水素の単位容積当たりに必要な供給原料量及びそれによって供給原料と燃料とを一緒に
した消費量が未だ著しく多い。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　それ故に水素および／または一酸化炭素の生成を、水蒸気送り出しなしの従来技術の方
法よりも、供給原料と燃料とを一緒にした少ない消費量で、かつ、高い熱効率にて達成で
きる方法を提供することが望まれている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は驚くべきことに、炭化水素供給原料と燃料流に関して平行して及び燃焼用空
気に関して直列の少なくとも２つの水蒸気改質装置を用いることによって、有意義なメリ
ット、特に水素および／または一酸化炭素の生成工程での高い熱効率が水蒸気送り出しな
しに、かつ、供給原料と燃料とを一緒にした少ない消費量にて達成されることを見出した
。
【００１０】
　本発明によれば、気体状又は液体状炭化水素供給原料から水素及び／又は一酸化炭素の
リッチなガスを製造するための、
－　炭化水素供給物を脱硫し、該供給物をプロセス廃熱で得られる水蒸気と混合し、該混
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合物を水蒸気改質領域に供給して、水蒸気との反応によって炭化水素供給物を転化して水
素、一酸化炭素、二酸化炭素、残留メタン及び過剰水蒸気の混合物よりなるプロセスガス
を生成し；
－　水蒸気の生成によってプロセスガスを冷却し；
－　水素及び／又は一酸化炭素を浄化する領域に該プロセスガスを導くことによって水素
及び／又は一酸化炭素を分離し；
－　浄化領域からの実質的に全ての排ガスを改質領域に燃料として添加して、改質反応用
の熱を提供し；
－　改質領域からの熱い煙道ガスを回収しそして該熱い煙道ガスを水蒸気生成によって少
なくとも部分的に冷却し；
－　プロセスガス及び煙道ガスの冷却によって生じる実質的に全ての水蒸気をプロセス水
蒸気として回収する
各段階を含む方法において、
改質領域が少なくとも２つの改質反応器を有し、それら改質反応器には炭化水素供給原料
と水蒸気との供給混合物が並列で供給されそして燃料がそれら改質反応器のバーナーに並
列で添加されて燃焼される、他方、燃焼用空気が第一の改質反応器に適切な断熱火炎温度
を保証するのに必要な量で添加されそして第一改質反応器からの部分的に冷却された煙道
ガスを、適切な断熱火炎温度を保証するのに必要な量で上記燃焼用空気の関係で直列に配
置された少なくとも１つの後続改質反応器で燃焼用空気として使用することを特徴とする
、上記方法に関する。
【００１１】
　少なくとも２つの改質装置の配列が、生成される水素および／または一酸化炭素の単位
容積当たりの、供給原料と燃料との組合せ要求量を著しく減少させる。後でプロセス水蒸
気として使用される生成水蒸気の量は、生成される水素の単位当たりの燃焼用空気の量が
減少されるので減少されそしてそれ故に、水蒸気と炭化水素供給原料中に含まれる炭素と
のモル比として規定される、水蒸気と炭素との比（Ｓ／Ｃ－比）が一つだけの改質反応器
が使用される場合に比べて小さくなる。これは以下の様な沢山の長所をもたらす:
－　水素および／または一酸化炭素の生成プラントを通る総ガス流量が減少し、装置をよ
り小さくしおよび／または圧力低下を少なくする;
－　比較的に高い総合的エネルギー効率（即ち、水素及び/又は一酸化炭素という生成物
の比較的に低い加熱値＋炭化水素供給材料の比較的低い加熱値及びプロセスに添加される
あらゆる外部燃料によって分けられる、場合によって行う送り出し水蒸気のエンタルピー
含有量）を伴って、過剰の水蒸気の凝縮によって低温での熱損失を低減する;
－　一酸化炭素が所望の生成物である場合に、水蒸気改質域からの生成物プロセスガスに
おける比較的に高い一酸化炭素濃度及びそれ故の比較的に低い水素：一酸化炭素－比。
【００１２】
　この明細書において“水素及び／又は一酸化炭素の生成”とは、水素及び一酸化炭素が
別々の又は混合された生成ガス流として製造できることを意味する。それ故に生成ガス流
は９６容量％以上、好ましくは９９容量％以上の水素を含有する浄化された水素流でもよ
い。生成物流は９６容量％以上、好ましくは９９容量％以上の一酸化炭素を含有する浄化
された一酸化炭素流でもよい。生成物流は４：１、しばしば３：１、更にしばしば２：１
、好ましくは１：１の予め決められた水素：一酸化炭素－比を有する水素と一酸化炭素と
の混合物を含有する流れでもよい。
【００１３】
　本発明は、水素及び／又は一酸化炭素を製造するのに使用されるプラント（装置）、例
えば炭化水素供給物の脱硫手段及び／又は他の必要な浄化手段、炭化水素供給物と水蒸気
との混合手段、及び供給物と水蒸気との混合物を改質する手段、改質領域からの一緒にさ
れた生成ガスの冷却手段、及びプロセスガスを水素及び／又は一酸化炭素に更に転化及び
浄化する他のあらゆる手段、及び改質反応器に供給される燃焼用空気に関して直列的に配
列された少なくとも２つの改質反応器を含めた、改質領域で燃料として使用される水素及
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び／又は一酸化炭素浄化装置からの実質的に全ての排ガスの回収システムも包含する。
【００１４】
　改質反応器の数は水素及び一酸化炭素の浄化装置を離れる燃料の量及び組成に左右され
る。有利な一つの実施態様においては、この方法を、炭化水素供給流及び燃料流に関して
は並列に連結されそして燃焼用空気に関して直列に連結された２つの改質反応器で実施す
る。（最後の改質反応器からの）最終の燃料ガス中の好ましい酸素濃度は２容量％より少
ない。更に高い酸素濃度は、添加される過剰の空気で熱損失が増加し、それ故に上記で規
定した様なプロセスの総合的熱効率を低減するので望ましくない。特に、２つの改質反応
器を用いてこの方法を実施しそして燃料が（水素回収のための）ＰＳＡ装置からの排ガス
で実質的に構成されている場合には、最後の改質反応器からの煙道ガス中の所望の２容量
％より少ない酸素濃度が得られる。好ましくは改質反応器は対流式改質反応器である。
【００１５】
　経済的に及び環境衛生上有利であるように、即ち慣用の方法に比較して、燃料及び炭化
水素供給物の組み合わせた必要量が少なくそして生じる水素及び／又は一酸化炭素の単位
当たりの二酸化炭素の排出量が少ないように方法を実施し及びプラントを運転することが
可能である。
【００１６】
　本発明は、炭化水素供給物及び／又は炭化水素供給物と水蒸気との供給混合物を改質領
域からの熱い煙道ガスと間接的に熱交換することによって予熱する工程も更に含む。
【００１７】
　燃焼用空気は好ましくは、燃焼の間の火炎温度が約１４００℃を超えないことを保証す
る量で新鮮な空気として第一の改質反応器に添加する。この温度は好ましくは１３００℃
以下であり、例えば燃焼段階からの熱いガスと直接的に接触する反応器材料、例えば管状
物の損傷を防ぐために１１００～１３００℃の範囲内であるのが好ましい。従って、前述
した通り、適切な断熱火炎温度は約１４００℃を超えない温度を意味する。この明細書に
おいて“断熱火炎温度”、火炎温度及び燃焼温度は互いに取り替え可能に使用されている
。これらの言葉は、周囲とエンタルピー交換がない場合に燃料及び空気（酸素含有ガス）
で達成される温度を意味する。第一の改質反応器からの煙道ガスは、次いで第二の改質反
応器に燃焼用空気として添加されるが、他方、第二の反応器からの煙道ガスは任意の第三
の反応器のための燃焼用空気として使用できる。従って、追加的な改質反応器を配置して
もよい。
【００１８】
　本発明は、改質領域からの、即ち、少なくとも２つの改質反応器からの熱い煙道ガスの
回収及び熱い煙道ガスを水蒸気の生成によって少なくとも部分的に冷却するこも包含する
。従ってあらゆる改質反応器の煙道ガスの一部は燃焼用空気以外の目的に転用しても使用
してもよい。例えば第一の改質反応器からの煙道ガスの一部を炭化水素供給物又は炭化水
素供給物と水蒸気との混合物の予熱のために及び方法で使用すべき水蒸気の生成のために
使用してもよい。好ましくは改質領域から回収される全ての熱い煙道ガスは最後の改質反
応器からの煙道ガスである。熱い煙道ガスとは約７００℃以下、例えば４５０～６５０℃
、好ましくは約６００℃以上の温度のガスを意味する。
【００１９】
　最後の改質反応器からの煙道ガスは、例えば改質反応器の上流の慣用の脱硫段階の前及
び／又は後で間接的に熱交換することによって、炭化水素供給物の間接的熱交換に使用し
てもよい。最後の改質反応器からの煙道ガスは方法で使用すべき水蒸気の生成のために熱
交換媒体としても使用することができる。いずれかの先行改質反応器で追加的燃焼用空気
として役立てるように前記最後の改質反応器からの煙道ガス流の一部を転用することも可
能である。これは燃焼の間の火炎温度を容易に制御するという利益をもたらし、それによ
って適切な火炎温度、好ましくは約１４００℃以下の温度が保証される。
【００２０】
　本発明は、プロセスガスの冷却によって生じる実質的に全ての水蒸気及びプロセス流と
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しての煙道ガスを回収することを包含する。“生じる実質的に全ての水蒸気の回収”とは
、プロセスガス（回収されたガス）及び煙道ガスが水蒸気を生成するために冷却され、そ
の中の生成された少なくとも９０重量％、好ましくは少なくとも９５重量％、更に好まし
くは少なくとも９９重量％の水蒸気が、浄化領域で必要とされるあらゆる水蒸気を引き込
んだ後に、該水蒸気を改質反応器への供給流に混入することによって方法の中に回収され
、その結果不都合な水蒸気の送り出しが避けられることを意味する。このように水蒸気は
本方法において廃熱から生成される。煙道ガス中の潜熱を電力の生成に回収する必要がな
い。
【００２１】
　炭化水素供給流は水素生成のための水蒸気改質によって転化するのに適するあらゆるガ
ス、例えば天然ガス、ナフサ、ＬＰＧ及び精油工程からの排ガスよりなる。改質領域に導
入する前に、炭化水素供給流を水蒸気と混合して、ガス中の水蒸気：炭素－比（水のモル
数と炭素のモル数との比）が水蒸気改質反応器に受け入れられる範囲内、例えば０．５～
１０、好ましくは１～５、特に好ましくは１．５～４とする。
【００２２】
　改質反応器からのプロセスガス流は場合によっては混合され、ボイラーの様な適当な手
段で、水蒸気生成によって適当な温度に冷却されそして、水素が所望の生成ガスである場
合にはプロセスガス（改質されたガス）の一酸化炭素が残留水蒸気との反応によって水素
と二酸化炭素に転化される慣用のシフト反応段階に付し、それによってプロセスガスを更
に所望の生成物、即ち水素をリッチにする。シフト反応は、水蒸気生成によって生成物の
プロセスガスを冷却する上記の手段の前方で下流に配置されている慣用の一段階又は二段
階シフト転化装置で実施するのが有利である。
【００２３】
　場合によっては各改質反応器からのプロセス流は、それらが混合されそして更にシフト
転化器で処理される前に水蒸気生成によって別々に冷却されてもよい。各改質器からのプ
ロセス流を別々に冷却しそしてその冷却された各プロセス流をシフト転化段階に委ねるこ
とも可能である。一酸化炭素が所望の生成物である場合には、一つ、幾つか又は全てのプ
ロセスガス流をシフト転化するのを避けもよい。
【００２４】
　任意のシフト反応段階の後に、転化されたガス流を更に冷却する。この冷却は追加的な
水蒸気の生成及び／又はボイラー供給水の加熱によって部分的に行い、空気での冷却およ
び／または水冷によって過剰の水蒸気を凝縮しそして次に凝縮した水を未凝縮ガスから分
離するのが好ましい。二酸化炭素除去装置が浄化領域に含まれている場合には、該二酸化
炭素除去装置の加熱要求の一部又は全てに適合するように冷却を部分的に行ってもよい。
【００２５】
　未凝縮ガス流（水素及び／又は一酸化炭素リッチのプロセスガス流）の浄化は、ＰＳＡ
装置、二酸化炭素除去装置、膜装置及び低温装置の単独又はそれらの組合せの装置よりな
る慣用の水素及び／又は一酸化炭素浄化領域において実施する。水素が所望の生成ガスで
ある場合には、有利な水素浄化段階はＰＳＡ装置である。一酸化炭素が所望の生成ガスで
ある場合には、有利な一酸化炭素浄化段階は大気に二酸化炭素を排気する手段又は少なく
とも１つの改質反応器の炭化水素供給流に回収二酸化炭素を循環する手段及び生成ガスと
して一酸化炭素を回収する後続の低温段階に導く手段を含む二酸化炭素回収装置である。
水素及び一酸化炭素を所定のモル比で含有する流れを所望する場合には、浄化領域は好ま
しくは大気に二酸化炭素を排気する手段又は少なくとも１つの改質反応器の炭化水素供給
流に回収二酸化炭素を循環する手段を含む二酸化炭素除去装置及び後続の慣用の膜装置で
ある。水素浄化装置、例えばＰＳＡ装置は有利には、上記膜装置からの水素リッチ生成物
流を（浸透法で）浄化して水素生成物流とするように、上記膜装置の下流に配置する。従
って本発明は、上記水素リッチ流を生成物流として水素を回収するためにＰＳＡ装置で更
に処理する浄化段階も含む。この様に“浄化領域”とは、冷却されたプロセスガスを最終
的に水素及び／又は一酸化炭素に濃縮するのに使用される１つ以上の浄化装置を意味する
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。
【００２６】
　１つ以上の浄化装置を含む浄化領域からの排ガスは主として二酸化炭素、水素、メタン
及び一酸化炭素のあらゆる成分を含有しており、回収されそして少なくとも１つ、好まし
くは全ての改質反応器でガス状燃料として使用され、その結果、外部燃料の供給が最小限
とされるか又は完全に回避される。燃焼の間に十分な融通性を達成するために、一般に少
量（改質反応器で必要とされる燃料の１０％より少ない量）しか外部燃料を供給しない。
従って、この明細書において“浄化領域からの実質的に全ての排ガスの添加”とは、改質
反応器で必要とされる燃料の量の０～２０％の任意の量、しばしば１０％まで、例えば５
％を外部燃料源、即ち、浄化装置からの排ガス以外の燃料源によって提供することを意味
する。例えば外部燃料源は炭化水素供給原料からのパージ流でもよい。それ故に本発明は
水素及び／又は一酸化炭素を生成するための方法及び装置において、追加的な外部燃料を
浄化装置からの排ガスと一緒に供給して燃焼時の安定性及び柔軟性及び改質反応のための
熱を提供する、上記方法及び装置にも関する。“浄化領域からの実質的に全ての排ガスの
添加”とは、燃料として価値の無い流れ、例えば二酸化炭素除去装置からの排ガスを添加
することも含む。
【００２７】
　本発明は、本方法によって直接的に得られるメタノールの製造にも関する。従って本発
明は、
（ａ）炭化水素供給物を脱硫し、該供給物をプロセス廃熱で生じる水蒸気と混合し、該混
合物を、水蒸気との反応によって炭化水素供給物を転化して水素、一酸化炭素、二酸化炭
素、残留メタン及び過剰水蒸気の混合物よりなるプロセスガスを生成するために水蒸気改
質領域に供給し、該改質領域が少なくとも２つの改質反応器を有し、それらには炭化水素
供給原料と水蒸気との供給混合物が並列で供給されそして燃料がそれらの改質反応器のバ
ーナーに並列で添加されて燃焼され、他方、燃焼用空気が第一の改質反応器に適切な断熱
火炎温度を保証するのに必要な量で添加されしそして第一改質反応器からの部分的に冷却
された煙道ガスが、適切な断熱火炎温度を保証するのに必要な量で上記燃焼用空気の関係
では直列に配置された少なくとも１つの後続の改質反応器で燃焼用空気として使用され；
（ｂ）水蒸気の生成によってプロセスガスを冷却し；
（ｃ）水素及び／又は一酸化炭素を浄化する領域に該プロセスガスを導くことによって水
素及び／又は一酸化炭素を分離し；
（ｄ）浄化領域からの実質的に全ての排ガスを改質領域に燃料として添加して、改質反応
用の熱を提供し；
（ｅ）改質領域からの熱い煙道ガスを回収しそして該熱い煙道ガスを水蒸気生成によって
少なくとも部分的に冷却し；
（ｆ）プロセスガス及び煙道ガスの冷却によって生じる実質的に全ての水蒸気をプロセス
水蒸気として回収し；そして
（ｇ）水素及び／又は一酸化炭素を含む段階（ｃ）の生成ガスをメタノールに転化する
メタノールの製造方法に関する。
【００２８】
　本発明を、本発明の方法及びプラント（装置）の有利な一つの実施態様に従う水素製造
プラントのフローシートを示す図面によって更に詳細に説明する。
【００２９】
　炭化水素供給物（１）を改質領域からの煙道ガスとの間接的熱交換によって熱交換器（
２）で予熱し、反応器（３）において慣用の手段で脱硫しそして混合装置（３６）で流れ
（４）と混合する。この混合物を熱交換器（５）で煙道ガスと熱交換することによって加
熱する。場合によってはこの流れを、脱硫供給物と混合する前に熱交換器（５）で別々に
加熱してもよい。脱硫した供給物と水蒸気との予熱された混合物を改質反応器（８）及び
（９）に個々に供給される並列流（６）及び（７）に分割する。改質反応器は差し込み式
管で図示しているが、燃焼用空気によって加熱されるあらゆる種類の改質反応器でもよい
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。改質反応器からの生成物出口ガス（１０）及び（１１）は、１つのプロセスガス流（１
２）中に混入され、ボイラー（１３）での水蒸気生成によって冷却される。冷却された流
れは慣用のシフト転化装置（１４）に通されそして上記転化装置からの出口ガスを更にボ
イラー（１５）、ボイラー供給水（ＢＦＷ）予熱器（１６）及び１つ又は複数の最終冷却
器（１７）で更に冷却する。水を分離器（１８）で未凝縮ガスから分離する。この凝縮液
は一般に処理段階に送り、他方、未凝縮ガス（１９）は水素浄化装置（２０）（ＰＳＡ装
置）に送り、そこで水素の殆どが他の未凝縮ガスから分離される。水素は、バーナー（２
９、３１）及び改質反応器（８、９）での圧力低下を克服するために排ガス（２２）の圧
力がボイラー（２３）中で増加する間に、かつ、改質領域で燃料として使用される前に生
成物（２１）として回収する。
【００３０】
　排ガス（２２）は送風機（２３）を通過した後に外部燃料（２４）の少量の任意の流れ
と混合しそしてその後に流れ（２５）と（２６）に分割される。それら分割流はそれぞれ
改質反応器（８）及び（９）のバーナー（２９）及び（３１）に送られる。場合によって
は、排ガスの一部だけを送風機（２３）に通しそして次に１つの改質反応器のバーナーに
通すが、残りの排ガスは別の改質反応器のバーナーに直接的に送る。燃焼用空気（２７）
はコンプレッサー（２８）で圧縮しそして第一の改質反応器（８）のバーナー（２９）に
送り、そこにおいて燃料流（２５）と反応させる。流れ（２５）中の燃料ガスの量は、バ
ーナーからの反応生成物を約６００℃の所定の温度に冷却することによって改質反応器で
の改質反応に十分な熱を供給できるように調節し、そして燃焼用空気の量は約１４００℃
を超えないバーナーでの燃焼のための適切な断熱温度を保証するように調節する。第一の
改質反応器（８）からの酸素の枯渇した煙道ガス（３０）を、燃焼空気に関して直列に配
列された第二の改質反応器（９）のバーナー（３１）に直接的に通し、そこで約１４００
℃を超えない燃焼温度に再び達するように残留燃料（２６）を燃焼させる。
【００３１】
　煙道ガス（３２）は約６００℃の温度で第二の改質反応器を離れそして（図示してない
）煙突を通る前に、熱交換器（２）及び（５）及びボイラー（３３）で間接的に熱交換す
ることによって冷却される。ボイラー供給水（ＢＦＷ）（３４）は熱交換器（１６）で加
熱されそして装置（１３，１５及び３３）で水蒸気を生成するために使用され、結果とし
て実質的に全ての水蒸気が回収手段（３５）で回収されそしてプロセス流（４）として使
用される。
【００３２】
　以下の実施例は、従来の方法に比較して、水素生成のために応用した時の本発明の長所
を説明する。方法Ａは、I. Dybkjar, S.Winter Madsen及びN. UndengaardのRevamp optio
ns to increase hydrogen production（水素生成量を増加させる改善手段）”、Petroleu
m Technology Quarterly（石油技術季刊誌）、Spring 2000, 第93-97頁“なる文献の第２
図に説明されている通りの慣用の水素生成法に相当する。この方法は炭化水素供給物の脱
硫段階、水蒸気と炭素との３．３の比を保証するために水蒸気を添加する段階、得られる
混合物を５０５℃に予熱する段階、複数の触媒充填管を有した１つの放射炉（タンブラー
型改質器）で水蒸気改質反応を行う段階、水蒸気生成によって転化済みプロセスガスの冷
却及びそれに続いての慣用のシフト反応段階、更に冷却する段階、凝縮水の分離段階及び
ＰＳＡ装置での水素浄化段階を含む。放射炉は外部燃料が補充されるＰＳＡ装置からの排
ガスを燃焼させる多数のバーナーによって加熱される。化学量論比の１０％に相当する過
剰の燃焼用空気が、空気予熱なしに使用される。約１０００℃の温度で放射炉を離れる煙
道ガスの熱量は供給物の予熱及び水蒸気生成に使用される。装置で生成された水蒸気の一
部はプロセス水蒸気のために使用され、過剰分は送り出し水蒸気として利用できる。
【００３３】
　方法Ｂは1997 National Petroleum Refiners Association（１９９７年国際石油精製協
会）の年次会議（１９９７年３月１６～１８日）、テキサス、サンアントニオ、国際協会
センターに出席したI. Dybkjar 等, AM-97-18によって説明された差し込み管型の１つの
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対流式改質器を用いる方法である。
【００３４】
　方法Ｃは、添付の図面に図解した、差し込み管型の２つの対流式改質器を含む、本発明
の有利な一つの実施態様に従う方法を説明している。
【００３５】
　本発明の方法Ｃからは、従来技術の方法Ａ及びＢに比べて供給原料＋燃料の組合せ要求
量を著しく減少させるという結果をもたらすことが判る。更に改質領域での熱効率が方法
Ａの乏しい４３％及び方法Ｂの穏当な７６％から本発明の方法Ｃでは非常に満足で、かつ
、全く驚く程の９０％に増加する。熱効率は、燃焼したガスと転化されたプロセスガスか
ら、一緒にしたＰＳＡ排ガス及び外部燃料の比較的に低い発熱量によって割った、改質反
応器の触媒充填管に移転される熱として規定される。Ｓ／Ｃ－比も、１つの対流式改質器
を用いる慣用の方法Ｂに比較して２つの対流式改質器を用いた本発明の方法Ｃにおいて驚
くほど低減される。
【００３６】

【表１】

【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】本発明の方法の一つの実施態様を示すフローシートである。
【符号の説明】
【００３８】
１・・・供給物
２、５・・・熱交換器
３・・・反応器
４・・・プロセス流
６、７・・・並列流
８、９・・・改質反応器
１０、１１・・・生成物出口ガス
１２・・・プロセスガス流
１３、１５，２３、３３・・・ボイラー
１６・・・ボイラー供給水（ＢＦＷ）予熱器
１７・・・最終冷却器
１８・・・分離器
１９・・・未凝縮ガス
２０・・・水素浄化装置
２１・・・生成物
２２・・・排ガス
２３・・・送風機
２４・・・外部燃料
２５、２６・・・流れ
２７・・・燃焼用空気
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２８・・・コンプレッサー
２９、３１・・・バーナー
３０、３２・・・煙道ガス
３４・・・ボイラー供給水（ＢＦＷ）
３５・・・水蒸気回収装置

【図１】
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【手続補正書】
【提出日】平成18年6月29日(2006.6.29)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
気体状又は液体状炭化水素供給原料から水素及び／又は一酸化炭素のリッチなガスを製造
するための、
（ａ）炭化水素供給物を脱硫し、該供給物をプロセス廃熱で得られる水蒸気と混合し、該
混合物を水蒸気改質領域に供給して、水蒸気との反応によって炭化水素供給物を転化して
水素、一酸化炭素、二酸化炭素、残留メタン及び過剰水蒸気の混合物よりなるプロセスガ
スを生成し；
（ｂ）水蒸気の生成によってプロセスガスを冷却し；
（ｃ）水素及び／又は一酸化炭素を浄化する領域に該プロセスガスを導くことによって水
素及び／又は一酸化炭素を分離し；
（ｄ）浄化領域からの実質的に全ての排ガスを改質領域に燃料として添加して、改質反応
用の熱を提供し；
（ｅ）改質領域からの熱い煙道ガスを回収しそして該熱い煙道ガスを水蒸気生成によって
少なくとも部分的に冷却し；
（ｆ）プロセスガス及び煙道ガスの冷却によって生じる実質的に全ての水蒸気をプロセス
水蒸気として回収する
各段階を含む方法において、
改質領域が少なくとも２つの改質反応器を有し、それら改質反応器には炭化水素供給原料
と水蒸気との供給混合物が並列で供給されそして燃料がそれら改質反応器のバーナーに並
列で添加されて燃焼される、他方、燃焼用空気が第一の改質反応器に１４００℃以下の断
熱火炎温度を保証するのに必要な量で添加されそして第一改質反応器からの部分的に冷却
された煙道ガスを、１４００℃以下の断熱火炎温度を保証するのに必要な量で上記燃焼用
空気の関係で直列に配置された少なくとも１つの後続改質反応器で燃焼用空気として使用
することを特徴とする、上記方法。
【請求項２】
段階（ａ）が、炭化水素供給物及び／又は炭化水素供給物と水蒸気との供給混合物を改質
領域からの熱い煙道ガスと間接的に熱交換することによって予備加熱する工程を更に含む
、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
段階（ｂ）が、冷却されたプロセスガスの全て又は一部を、追加的に水素を生成しながら
水蒸気との反応によって一酸化炭素から二酸化炭素に転化するためのシフト転化段階に供
給する工程を更に含む、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
段階（ｂ）からのプロセスガスを、追加的な水蒸気の生成及び／又はボイラー供給水の加
熱によって更に部分的に冷却し、最終的に空気及び／又は冷却水で冷却して過剰の水蒸気
を凝縮させ、そして未凝縮のガスから凝縮水を分離する、請求項１～３のいずれか一つに
記載の方法。
【請求項５】
シフト転化段階からのプロセスガスを追加的な水蒸気の生成及び／又はボイラー供給水の
加熱、空気での最終的冷却及び／又は過剰の水蒸気を凝縮するための水の冷却及び凝縮水
の未凝縮ガスからの分離によって部分的に更に冷却する、請求項３に記載の方法。
【請求項６】
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少なくとも２つの改質反応器が対流式改質反応器である、請求項１～５のいずれか一つに
記載の方法。
【請求項７】
前記浄化領域が水素浄化領域よりなる、請求項１～６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項８】
前記水素浄化領域が圧力スイング吸着（ＰＳＡ）装置よりなる、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
前記浄化領域が一酸化炭素浄化領域よりなる、請求項１、２、４、５又は６に記載の方法
。
【請求項１０】
前記一酸化炭素浄化領域が、回収した二酸化炭素を大気に放出するか又は回収した二酸化
炭素を少なくとも１つの改質反応器の炭化水素供給流に再循環する二酸化炭素除去装置を
備えており、後ろに低温段階を含み、そこで生成ガスとして一酸化炭素を回収する、請求
項９に記載の方法。
【請求項１１】
前記浄化領域が、回収した二酸化炭素を大気に放出するか又は回収した二酸化炭素を少な
くとも１つの改質反応器の炭化水素供給流に再循環する二酸化炭素除去装置を備えており
、後ろに、予めに決められたモル比で水素及び一酸化炭素を含む流れを回収することを可
能とする膜装置を含む、請求項１～６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１２】
追加的外部燃料を、改質領域に熱を提供するために、浄化領域からの排ガスと一緒に供給
する、請求項１～１１のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１３】
（ａ）炭化水素供給物を脱硫し、該供給物をプロセス廃熱で生じる水蒸気と混合し、該混
合物を、水蒸気との反応によって炭化水素供給物を転化して水素、一酸化炭素、二酸化炭
素、残留メタン及び過剰水蒸気の混合物よりなるプロセスガスを生成するために水蒸気改
質領域に供給し、該改質領域が少なくとも２つの改質反応器を有し、それらには炭化水素
供給原料と水蒸気との供給混合物が並列して供給されそして燃料がそれらの改質反応器の
バーナーに並列に添加されて燃焼され、他方、燃焼用空気が第一の改質反応器に１４００
℃以下の断熱火炎温度を保証するのに必要な量で添加されしそして第一改質反応器からの
部分的に冷却された煙道ガスが、１４００℃以下の断熱火炎温度を保証するのに必要な量
で上記燃焼用空気の関係では直列に配置された少なくとも１つの後続の改質反応器で燃焼
用空気として使用され；
（ｂ）水蒸気の生成によってプロセスガスを冷却し；
（ｃ）水素及び／又は一酸化炭素を浄化する領域に該プロセスガスを導くことによって水
素及び／又は一酸化炭素を分離し；
（ｄ）浄化領域からの実質的に全ての排ガスを改質領域に燃料として添加して、改質反応
用の熱を提供し；
（ｅ）改質領域からの熱い煙道ガスを回収しそして該熱い煙道ガスを水蒸気生成によって
少なくとも部分的に冷却し；
（ｆ）プロセスガス及び煙道ガスの冷却によって生じる実質的に全ての水蒸気をプロセス
水蒸気として回収し；そして
（ｇ）水素及び／又は一酸化炭素を含む段階（ｃ）の生成ガスをメタノールに転化する
メタノールの製造方法。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１０】
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　本発明によれば、気体状又は液体状炭化水素供給原料から水素及び／又は一酸化炭素の
リッチなガスを製造するための、
－　炭化水素供給物を脱硫し、該供給物をプロセス廃熱で得られる水蒸気と混合し、該混
合物を水蒸気改質領域に供給して、水蒸気との反応によって炭化水素供給物を転化して水
素、一酸化炭素、二酸化炭素、残留メタン及び過剰水蒸気の混合物よりなるプロセスガス
を生成し；
－　水蒸気の生成によってプロセスガスを冷却し；
－　水素及び／又は一酸化炭素を浄化する領域に該プロセスガスを導くことによって水素
及び／又は一酸化炭素を分離し；
－　浄化領域からの実質的に全ての排ガスを改質領域に燃料として添加して、改質反応用
の熱を提供し；
－　改質領域からの熱い煙道ガスを回収しそして該熱い煙道ガスを水蒸気生成によって少
なくとも部分的に冷却し；
－　プロセスガス及び煙道ガスの冷却によって生じる実質的に全ての水蒸気をプロセス水
蒸気として回収する
各段階を含む方法において、
改質領域が少なくとも２つの改質反応器を有し、それら改質反応器には炭化水素供給原料
と水蒸気との供給混合物が並列で供給されそして燃料がそれら改質反応器のバーナーに並
列で添加されて燃焼される、他方、燃焼用空気が第一の改質反応器に１４００℃以下の断
熱火炎温度を保証するのに必要な量で添加されそして第一改質反応器からの部分的に冷却
された煙道ガスを、１４００℃以下の断熱火炎温度を保証するのに必要な量で上記燃焼用
空気の関係で直列に配置された少なくとも１つの後続改質反応器で燃焼用空気として使用
することを特徴とする、上記方法に関する。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１７】
　燃焼用空気は好ましくは、燃焼の間の火炎温度が約１４００℃を超えないことを保証す
る量で新鮮な空気として第一の改質反応器に添加する。この温度は好ましくは１３００℃
以下であり、例えば燃焼段階からの熱いガスと直接的に接触する反応器材料、例えば管状
物の損傷を防ぐために１１００～１３００℃の範囲内であるのが好ましい。従って、ここ
で言う、適切な断熱火炎温度は約１４００℃を超えない温度を意味する。この明細書にお
いて“断熱火炎温度”、火炎温度及び燃焼温度は互いに取り替え可能に使用されている。
これらの言葉は、周囲とエンタルピー交換がない場合に燃料及び空気（酸素含有ガス）で
達成される温度を意味する。第一の改質反応器からの煙道ガスは、次いで第二の改質反応
器に燃焼用空気として添加されるが、他方、第二の反応器からの煙道ガスは任意の第三の
反応器のための燃焼用空気として使用できる。従って、追加的な改質反応器を配置しても
よい。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２７】
　本発明は、本方法によって直接的に得られるメタノールの製造にも関する。従って本発
明は、気体状の又は液体状の炭化水素供給原料からメタノールを製造する方法において、
以下の段階
（ａ）炭化水素供給物を脱硫し、該供給物をプロセス廃熱で生じる水蒸気と混合し、該混
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合物を、水蒸気との反応によって炭化水素供給物を転化して水素、一酸化炭素、二酸化炭
素、残留メタン及び過剰水蒸気の混合物よりなるプロセスガスを生成するために水蒸気改
質領域に供給し、該改質領域が少なくとも２つの改質反応器を有し、それらには炭化水素
供給原料と水蒸気との供給混合物が並列で供給されそして燃料がそれらの改質反応器のバ
ーナーに並列で添加されて燃焼され、他方、燃焼用空気が第一の改質反応器に１４００℃
以下の断熱火炎温度を保証するのに必要な量で添加されしそして第一改質反応器からの部
分的に冷却された煙道ガスが、１４００℃以下の断熱火炎温度を保証するのに必要な量で
上記燃焼用空気の関係では直列に配置された少なくとも１つの後続の改質反応器で燃焼用
空気として使用され；
（ｂ）水蒸気の生成によってプロセスガスを冷却し；
（ｃ）水素及び／又は一酸化炭素を浄化する領域に該プロセスガスを導くことによって水
素及び／又は一酸化炭素を分離し；
（ｄ）浄化領域からの実質的に全ての排ガスを改質領域に燃料として添加して、改質反応
用の熱を提供し；
（ｅ）改質領域からの熱い煙道ガスを回収しそして該熱い煙道ガスを水蒸気生成によって
少なくとも部分的に冷却し；
（ｆ）プロセスガス及び煙道ガスの冷却によって生じる実質的に全ての水蒸気をプロセス
水蒸気として回収し；そして
（ｇ）水素及び／又は一酸化炭素を含む段階（ｃ）の生成ガスをメタノールに転化する
を含む、上記メタノールの製造方法に関する。
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