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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化が深く進行するのを排除しながら、熱的化学反応で少なくとも一つの反応物を触媒
転化する方法であって、
　少なくとも一つの反応物を、５０μｍより薄い厚さを有する界面層と該界面層上の触媒
活性な物質とを含み、該少なくとも一つの反応物の反応に触媒作用を及ぼす触媒を含み、
高さが５．０８ｃｍ（２インチ）またはそれより低い少なくとも一つの反応チャンバーに
通す工程、ここで該界面層は多孔性支持体上に配置されているか、又は反応チャンバーの
壁にコーティングされており、該界面層は、窒化物、炭化物、硫化物、ハロゲン化物、金
属酸化物、炭素およびそれらの組合せから構成されている；
　該少なくとも一つの反応チャンバーに、又は該少なくとも一つの反応チャンバーから少
なくとも一つの熱交換器に熱を伝達する工程；および、
　該反応チャンバーから、少なくとも一つの生成物を得る工程；
を含み、
　熱を伝達する該工程は、定常状態で、総反応器容積に対して、少なくとも０．６Ｗ／ｃ
ｃの熱を伝達し、ここで、総反応器容積とは、一つまたは複数の反応チャンバーのチャン
バー壁を含む容積と一つまたは複数の熱交換チャンバーのチャンバー壁を含む容積の和と
して定義され；そして、
　その触媒とその反応物の接触時間は、０．３秒より短い；
方法。
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【請求項２】
　炭化水素ガスと水蒸気を含む供給ストリームを反応チャンバーに通す工程を含む、請求
項１に記載の方法であって、
　該反応チャンバーは、該炭化水素ガスと水性ガスの反応に触媒作用を及ぼして、少なく
とも一酸化炭素と水素ガスを含むガス状混合物を生成する触媒を含み；
　ここで該方法は、一つまたは複数の反応チャンバーのチャンバー壁を含む容積および一
つまたは複数の熱交換チャンバーのチャンバー壁を含む容積の和として定義される反応器
容積のｃｍ３当たり０．０１ＳＬＰＭより多い水素ガスを生産する；
方法。
【請求項３】
　該反応チャンバーは、長さが１５．２４ｃｍ（６インチ）またはそれより短く、そして
高さが５．０８ｃｍ（２インチ）またはそれより低く；そして
　該触媒は、２０ｐｐｉ～３０００ｐｐｉの範囲の開放セルを有する多孔性金属発泡体を
含む；
請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　該反応チャンバーの高さは、５．０８ｃｍ（２インチ）またはそれより低く；
　該熱交換器と該反応チャンバーとが積層チャンバーであり、該熱交換器と該反応チャン
バーが、０．０２５ｃｍ（０．０１インチ）～０．６３ｃｍ（０．２５インチ）の間の厚
さを有するウェブにより隔てられており；
　該熱交換器は、１００μｍ～１０ｍｍの範囲の最小寸法を有し；そして、
　該触媒は、２０ｐｐｉ～３０００ｐｐｉの範囲の開放セルを有する多孔性金属を含む；
請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　該触媒転化反応が、アセチル化反応、付加反応、アルキル化反応、脱アルキル化反応、
水素化脱アルキル化反応、還元的アルキル化反応、アミノ化反応、芳香族化反応、アリー
ル化反応、自熱改質反応、カルボニル化反応、脱カルボニル化反応、還元的カルボニル化
反応、カルボキシル化反応、還元的カルボキシル化反応、還元的カップリング反応、縮合
反応、クラッキング反応、水素化分解反応、環化反応、環状オリゴマ化反応、脱ハロゲン
化反応、二量化反応、エポキシ化反応、エステル化反応、交換反応、フィッシャー‐トロ
プシュ反応、ハロゲン化反応、水素化ハロゲン化反応、ホモログ化反応、水和反応、脱水
反応、水素化反応、脱水素反応、水素化カルボキシル化反応、ヒドロホルミル化反応、加
水素分解反応、ヒドロ金属化反応、ヒドロシリル化反応、加水分解反応、水素処理反応、
水素化脱硫反応／水素化脱窒素反応（ＨＤＳ／ＨＤＮ）、異性化反応、メタン化反応、メ
タノール合成反応、メチル化反応、脱メチル化反応、複分解反応、ニトロ化反応、酸化反
応、部分酸化反応、重合反応、還元反応、水蒸気／二酸化炭素改質反応、スルホン化反応
、テロメリゼーション、エステル交換反応、三量化反応、水性ガスシフト反応（ＷＧＳ）
、および逆水性ガスシフト反応（ＲＷＧＳ）からなる群から選ばれ、そして
　該界面層が、多孔性支持体上、又は多孔性支持体上の緩衝層上に溶液沈着されることに
より形成されたものであり、そして該界面層が、γ‐Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２、
ＴｉＯ２、酸化タングステン、酸化マグネシウム、酸化バナジウム、酸化クロム、酸化マ
ンガン、酸化鉄、酸化ニッケル、酸化コバルト、酸化銅、酸化亜鉛、酸化モリブデン、酸
化スズ、酸化カルシウム、酸化アルミニウム、ランタン系列酸化物（一種または複数）、
ゼオライト（一種または複数）、およびそれらの組合せからなる群から選択される金属酸
化物を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　熱を伝達する該工程が、定常状態で、少なくとも一種の望ましくない化学反応生成物の
生成を低減する温度範囲内に、その触媒を維持するように、総反応器容積に対して、１０
～１００Ｗ／ｃｃの熱を定常状態で伝達する、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
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　該触媒は、少なくとも５％の多孔度と、１～１０００μｍの平均孔径とを有する金属支
持体を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　該界面層は、２０μｍ未満の厚さを有する、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　該触媒は、該反応チャンバーの横断面積の少なくとも８０％を占める、請求項７に記載
の方法。
【請求項１０】
　５０μｍより薄い厚さを有する界面層と、該界面層上の触媒活性な物質とを含む触媒を
含む少なくとも一つの反応チャンバー；
　該界面層は多孔性支持体上に配置されているか、又は反応チャンバーの壁にコーティン
グされており、該界面層は、窒化物、炭化物、硫化物、ハロゲン化物、金属酸化物、炭素
およびそれらの組合せから構成される、及び
　該反応チャンバーと熱的に接している少なくとも一つの熱交換器；
を含む、酸化が深く進行するのを排除しながら、熱的化学反応で少なくとも一つの反応物
を触媒転化するための反応器であって；
　該反応チャンバーの高さは５．０８ｃｍ（２インチ）またはそれより低く；
　該熱交換器と該反応チャンバーとが積層チャンバーであり、該熱交換器と該反応チャン
バーが、０．０２５ｃｍ（０．０１インチ）～０．６３ｃｍ（０．２５インチ）の間の厚
さを有するウェブにより隔てられており；
　該熱交換器は、１００μｍ～１０ｍｍの範囲の最小寸法を有し；そしてここで、
　該少なくとも一つの熱交換器および該少なくとも一つの反応チャンバーは、６５０℃の
温度で、水蒸気と炭素の比が６：１であり、２２ｍｓの接触時間で、該反応チャンバー内
において水蒸気改質触媒上でイソオクタンの水蒸気改質を行い、燃焼ガスを該熱交換器に
７５０℃に設定した温度で通すことによる試験では、定常状態での運転中に、総反応器容
積に対して、少なくとも０．６Ｗ／ｃｃの熱が、該少なくとも一つの熱交換器と該少なく
とも一つの反応チャンバーの間で伝達され得るような構造をしており；
　その触媒とその反応物の接触時間は、０．３秒より短い；
反応器。
【請求項１１】
　該界面層が、多孔性支持体上、又は多孔性支持体上の緩衝層上に溶液沈着されることに
より形成されたものであり、そして該界面層が、γ‐Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２、
ＴｉＯ２、酸化タングステン、酸化マグネシウム、酸化バナジウム、酸化クロム、酸化マ
ンガン、酸化鉄、酸化ニッケル、酸化コバルト、酸化銅、酸化亜鉛、酸化モリブデン、酸
化スズ、酸化カルシウム、酸化アルミニウム、ランタン系列酸化物（一種または複数）、
ゼオライト（一種または複数）、およびそれらの組合せからなる群から選択される金属酸
化物を含み、そして
　該触媒活性な物質が、該界面層に沈着されている、請求項１０に記載の反応器。
【請求項１２】
　該触媒は、少なくとも５％の多孔度と、１～１０００μｍの平均孔径とを有する金属支
持体を含み、そして該触媒はモノリスである、請求項１０に記載の反応器。
【請求項１３】
　該触媒は、該反応チャンバーの横断面積の少なくとも８０％を占める、請求項１２に記
載の反応器。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　　　　　　　　　　　　　本発明の属する技術分野
　本発明は、熱的化学反応のための方法および装置に関する。この方法および装置は、熱
的化学反応に対し大きい反応速度を提供することができる。
【０００２】
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　　　　　　　　　　　　　　　本発明の背景
　熱的化学反応とは、熱を生成する（発熱）または熱を消費する（吸熱）化学反応である
。熱的化学反応の例に含まれるのは、水蒸気改質、水性ガス・シフト反応および燃焼のよ
うな炭化水素転化反応である。これらの良く知られた反応は、通常、触媒の存在下、約13
00℃までの温度で行われる。熱的化学反応の固有速度は、その反応容器と、熱溜め（ther
mal sink)、熱源または熱的環境との間の熱伝達速度より遥かに速いことがあるので、現
実の生成物生成速度（観測される速度）は、その反応の固有速度より遅い。固有速度とは
、生成物が、触媒表面で理論的に生成され得る速度を意味する。
【０００３】
　生成速度が制約されるのは、通常の熱的化学反応容器中では、普通、数秒から数分であ
る長い滞留時間の結果である可能性がある。普通定義されているように、滞留時間は、そ
の反応ゾーンの容積を、その反応系の温度と圧力における反応物の入口での体積流速で割
った値に等しい。この反応ゾーンとは、反応物と生成物がその中を流れる触媒と周囲の領
域の総体積である。
【０００４】
　このような制約された生成速度の一例は、固定層反応器中で普通行われる水性ガス・シ
フト反応で見られる。この水性ガス・シフト反応では、一酸化炭素と水が二酸化炭素と水
素に転化される。通常、この反応は、固定層反応器中で行われた場合、マルチ秒の滞留時
間を要する [速度論的障害(kinetic impediment)] 。理論的速度論は、理論的には、ミリ
秒の桁の滞留時間を得ることが可能であることを示唆する。常用の反応器では、二つの速
度論的遅延態様が存在する。第１は、触媒を担持する多孔性ペレット中へ、およびペレッ
トから、反応物が拡散する時の拡散制約であり、第２は、触媒担体の熱伝達パラメータ（
熱伝導率および長さ）と、反応器の全体としての幾何学的特徴（形状、サイズ、および外
部熱交換器までの距離）との組合せである熱伝達制約である。水性ガス・シフト反応は、
燃料電池を使用することにより、分配エネルギーの生産を支えるマルチ‐反応器型燃料加
工系にとって基本的に重要であるから、より小さくて、より速い水性ガス・シフト反応器
に対する需要が存在する。
【０００５】
　熱的化学反応のもう一つの例は、Adris,A.,Pruden,B.,Lim,C.,J.Grace によりCanadian
 Journal of Chemical Engineering,74,177-186(1996) “On the reported attempts to 
radically improve the performance of the steam methane reforming reactor ”(“水
蒸気メタン改質用反応器の実用性能を基本的に改善するために報告された試み”）に報告
されているような、平均滞留時間が数秒で、触媒有効係数が0.01～0.05で、合成ガスを生
産する常用のメタン水蒸気改質反応器中での反応である。典型的な工業的操業では、コー
クスの生成を避けるために、メタン：水蒸気比は3:1 で運転される。この吸熱反応用反応
容器と熱源との間の熱伝達を改善するための努力は、製品生産速度を、僅かに向上させた
だけであった。
【０００６】
　熱反応は、通常、１億ドル以上の非常に大きい資本投下を必要とする生産規模の莫大な
量で長い間行われて来たし、また続けて行われている。驚くことではないが、これら反応
の速度と効率を改善することを狙って、長期間にわたって広範囲な努力がなされている。
これらの試みにも拘らず、この反応容器と熱溜めまたは熱源との間での熱伝達速度を大き
くし、それによって、反応および生産の理論的固有反応速度に近づける方法および装置に
対する需要は残ったままである。
【０００７】
　　　　　　　　　　　　　　　本発明の概要
　本発明は、入口と出口を有する熱的化学反応用の反応チャンバーの反応チャンバー容積
当たりの生産速度を向上させるための方法および装置を提供し、この場合、その熱的化学
反応での、向上した反応チャンバー容積当たりの生産速度／在来の反応チャンバー容積当
たりの生産速度比が、少なくとも 2である。例えば、普通の水蒸気改質反応では、滞留時
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間は秒の桁であるが、本発明では、滞留時間は２ファクターまで小さく、ミリ秒から数10
または数100 ミリ秒の桁である。一つの態様では、本発明は次の：
　(a) その反応チャンバー容積内の多孔性挿入体であって、その中で、反応物は、実質的
に完全に、その多孔性挿入体の中を通って流れ、その多孔性挿入体を有する反応チャンバ
ー容積の平均多孔度は 1未満で、反応物の触媒部位までの質量輸送距離が、3mm より大き
くない、ところの多孔性挿入体；
　(b) バルク反応物流に平行な長さが 6インチに等しいかまたはそれ以下であり、そして
高さ［熱溜めから熱源までの熱的距離(thermal distance)］が 2インチに等しいかまたは
それ以下であり、それにより、向上した熱伝達速度で、多孔性挿入体を通して反応熱を伝
達する、ところの反応チャンバー容積；および
　(c) その反応チャンバー容積と熱的に接触している、熱溜めまたは熱源として役立つ熱
伝達チャンバーであって、その熱伝達チャンバーは、該向上した熱伝達速度で、その熱伝
達チャンバーと反応チャンバーの間の壁を通して熱を伝達し、それにより、その熱的化学
反応での、反応チャンバー容積当たりの、向上した生産速度／在来の反応チャンバー容積
当たりの生産速度、比が、少なくとも 2である、その熱的化学反応での、反応チャンバー
容積当たりの向上した生産速度を得る、ところの熱伝達チャンバー；
を含んでいる。
【０００８】
　これらの特徴は、その反応速度論の実質的阻害を避けるのに十分な速度で熱を伝達する
という点で、この反応速度論と協力して役立つことが見いだされた。これらの特徴は、触
媒的および無触媒的な熱的化学反応の両方に有効である。触媒化学反応の場合には、薄い
触媒層（＜150 ミクロン、μｍ、より望ましくは５０μｍ未満）を、その多孔性挿入体上
に付加すると、常用の系におけるセラミック・ペレット（＞１mm)中でのような、より厳
しい反応物の拡散制限がある場合に比べて、触媒部位への反応物の拡散経路が実質的に短
くなる。かくして、本発明の方法に従えば、触媒熱的化学反応の場合、両方の速度論的阻
害要因が実質的に減り、理論的または理論的に近い反応速度論の実現が可能になる。より
特定的に説明すれば、本発明の方法に従って造られる水性ガス・シフト反応器の大きさは
、同じ生産量の従来の加工装置の1/10から1/100 である。
【０００９】
　本発明はさらに、触媒熱的化学反応の局所的熱伝達の要求に実質的に適合するところの
、反応チャンバーから壁を通して熱伝達チャンバー（発熱反応）への熱伝達速度を提供す
るための、または熱伝達チャンバーから壁を通して反応チャンバー（吸熱反応）への熱を
提供するための、方法および装置（容器）を提供する。本発明の一つの重要な面は、熱伝
達チャンバー、反応チャンバーおよび両チャンバー間の壁を含む容器を通る横断面で規定
される熱的距離(thermal distance)である。この横断面は、反応物流のバルク・フロー(b
ulk flow) の方向に垂直であり、そしてその熱的距離とは、その横断面上の最も冷たい位
置と最も熱い位置の間の距離である。この熱的距離は、反応チャンバーから熱伝達チャン
バー（熱交換器）へ（または、熱伝達チャンバー（熱交換器）から反応チャンバーへ）の
熱伝達速度が、局所的熱伝達速度に実質的に適合する長さである。
【００１０】
　本発明は、熱的化学反応で、少なくとも一つの反応物を触媒的に転化する方法を含み、
その場合、少なくとも一つの反応物を、少なくとも一つの反応チャンバーに通し；熱が、
その反応チャンバーへ、または、から、少なくとも一つの熱交換器に伝達され；そして少
なくとも一つの生成物が得られる。この反応チャンバーは、その一種または複数の反応物
の反応に触媒作用を及ぼす触媒を含んでいる。推奨される実施態様で、本発明の方法は、
一つまたはそれ以上の次のような特徴を有する：定常状態で、少なくとも0.6W/(総反応器
容積のcc）の熱が伝達され、ここで、総反応器容積とは、その反応チャンバー（一つまた
は複数）および熱交換チャンバー（一つまたは複数）の容積（チャンバー壁の容積を含む
）の和として定義される；その触媒と反応物の接触時間は、約 0.3秒より短い；そしてそ
の反応チャンバーを通る時の圧力低下は、約15psigより小さい。
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【００１１】
　本発明の方法と反応器を用いて行われる熱的化学反応の一つの例は、炭化水素の水蒸気
改質反応である。本方法では、炭化水素ガスと水蒸気を含む供給ストリームが、炭化水素
ガスと水蒸気の反応に触媒作用を及ぼして少なくとも一酸化炭素と水素ガスを含むガス状
混合物を生成する触媒を含む反応チャンバーに通される。この方法は、総反応器容積のcm
3 当たり、0.01SLPMより多い水素ガスを生産することができる。
【００１２】
　本発明はまた、熱的化学反応で少なくとも一つの反応物を触媒転化するための、多孔性
触媒挿入体を含む少なくとも一つの反応チャンバー、およびその反応チャンバーと熱的に
接している少なくとも一つの熱交換器を含む反応器をも提供する。この反応チャンバーの
長さは、6 インチまたはそれより短く、高さは 2インチまたはそれより低い。この多孔性
触媒挿入体は、約 20ppi～約3000ppiの範囲の開放セルを有する多孔性金属発泡体を含む
。
【００１３】
　本発明はまた、その反応チャンバーが、2 インチまたはそれより低い高さを有し、そし
てその中で、少なくとも一つの熱交換器と少なくとも一つの反応チャンバーが、定常状態
での操業中に、総反応器容積のｃｃ当たり少なくとも0.6Wの熱が、その熱交換器と反応チ
ャンバーの間で伝達され得るような構造をしている反応器をも含んでいる。
【００１４】
　本発明はまた、酸化が深く進行するのを排除しながら、熱的化学反応で少なくとも一つ
の反応物を触媒転化するための方法をも含んでおり、その場合、少なくとも一つの反応物
が、その少なくとも一つの反応物の反応に触媒作用を及ぼす触媒を含んでいる少なくとも
一つの反応チャンバーに通され；熱を、該少なくとも一つの熱交換器から該少なくとも一
つの反応チャンバーへ、または該少なくとも一つの反応チャンバーから該少なくとも一つ
の熱交換器へ伝達し；そしてその反応チャンバーから少なくとも一つの生成物を得るが；
熱を伝達するその工程は，定常状態で、総反応器容積のｃｃ当たり少なくとも０．６Ｗの
熱を伝達し、定常状態で、その触媒は、少なくとも一種の望ましくない化学反応生成物の
生成を抑える温度範囲内に維持されている。或いはまた、この望ましくない化学反応生成
物（一種または複数）の生成は、約０．３秒より短い接触時間を使用することで減らすこ
とが可能で、それにより、望ましくない化学反応生成物を生成する可能性のある遅い反応
を抑えることができる。望ましくない化学生成物は、二次反応または遅い平行して進行す
る反応に由来し得る。水性ガスシフト反応では、望ましい生成物は二酸化炭素と水を含ん
でおり、そして望ましくない生成物はメタンである。炭化水素の水蒸気改質反応では、望
ましい生成物は、水素と一酸化炭素および／または二酸化炭素を含み、そして望ましくな
い生成物はコークスである。
【００１５】
　本発明の主要命題は、本明細書の結語の部分に特に指摘されそして明確に権利請求され
る。しかし、操作の構成と方法の両方は、そのさらなる利点および目的と共に、添付した
図面と関連付けて記述される以下の説明を参照することにより最も良く理解されるであろ
う：図面中、類似の参照記号は、類似の部材を意味する。
【００１６】
　　　　　　　　　　好ましい実施態様の説明
　二つのチャンバー１０２および１０４の間に壁１０６を有する熱的化学反応用の容器１
００を図示する図１ａと１ｂを参照して説明する。これら二つのチャンバー１０２と１０
４のどちらが反応チャンバーであってもよい。この反応チャンバー１０２内での反応物の
バルク・フロー(bulk flow) は、横断面１０８に対し実質的に垂直である。この容器１０
０は、図１ａに示したような積層チャンバーでも、図１ｂに示したようなネスト構造のチ
ャンバーでもよい。この反応チャンバー中での反応は、吸熱反応でも発熱反応でもよい。
【００１７】
　熱的化学反応では、定常状態での生成速度（速度論的反応速度）は、その反応部位への
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（吸熱反応）または反応部位からの（発熱反応）熱伝達の速度により制約される。発熱反
応の場合には、熱の除去速度が小さいと望ましくない副反応を促進することがあり、また
は、その反応器内での熱的ホットスポットの発生または熱的暴走の原因になる。工業的な
発熱反応器は、ホットスポットおよび熱的暴走を避けるために、ワンパス当たり(per pas
s)低い転化率で操業されることが多い。熱除去性が向上すると、単位反応器設備の容積当
たりの生産速度をより大きくして安全に操業することが可能であろう。向上した熱伝達速
度と、それにより向上した生産速度を得るために、この反応チャンバーは、反応チャンバ
ー容積中に多孔性の挿入体（示されていない）を含んでいるのが望ましく、その場合、反
応チャンバー容積中の多孔性の挿入体の平均多孔度は 1より小さく、触媒部位までの反応
物（一種または複数）の輸送距離は 3mmより大きくなく、そして高さ（熱源から熱溜めま
での熱的伝達距離）は 2インチより大きくなく、それによりその多孔性の挿入体を通して
、向上した熱伝達速度で反応熱が伝達される。
【００１８】
　この多孔性の挿入体は、粉末、多孔性モノリス（金属またはセラミック発泡体、フェル
ト、ハニカム構造体、チューブバンク(tube bank）、積層マイクロチャネル集合体および
それらの組合せ、を含むがそれらに限定はされない）、繊維、ワッド(wad)(例えば、スチ
ール・ウール）または、それらの組合せであってもよい。触媒反応器用の、使用済み触媒
の取換えコストの観点から、この多孔性挿入体は、その反応チャンバーから除去できるこ
とが望ましい。この多孔性挿入体は、その反応チャンバー容積を通しての反応物のために
単一またはマルチ・フロー通路を提供するように配置されてもよい。
【００１９】
　望ましくは、この反応チャンバーの容積は、バルク反応物の流れに平行に、6 インチま
たはそれ以下の長さを有し、そして高さ：熱溜めから熱源までの熱的距離、は 2インチま
たはそれ以下の高さを有する。このように限定された長さと高さは、より速い熱伝達を可
能にする短い距離を提供する。さらに、この短い長さが、その反応チャンバーを通しての
総圧力低下を低減する。
【００２０】
　この熱伝達チャンバー（熱交換器）は、反応チャンバーの容積と熱的に接触しており、
この熱伝達チャンバーは、その熱伝達チャンバーと反応チャンバーの間の壁１０６を横断
して、その向上した熱伝達速度で熱を伝達し、それにより、この熱的化学反応用の反応チ
ャンバーの容積当たりで向上した生産速度が得られることになる。
【００２１】
　熱的触媒化学反応の場合、望ましい触媒は、多孔性支持体、その上に溶液沈着された界
面層および、その界面層上の触媒物質を有する。より望ましい触媒は、多孔性支持体、緩
衝層、界面層および触媒物質を有する。どの層も、連続層でもよく、または、スポットあ
るいはドットの形状または間隙や孔を有する層の形状をした非連続層でもよい。
【００２２】
　この多孔性支持体は、多孔性セラミックまたは金属発泡体でもよい。本発明で使用する
のに適した他の多孔性支持体に含まれるのは、炭化物、窒化物および複合材料である。層
を沈着させる前で、この多孔性支持体は、水銀ポロシメトリーで測定した多孔度が少なく
とも 5％で、そして光学および走査型電子顕微鏡で測定した平均孔径（孔径の和／孔の数
）は、1 μｍ～1000μｍである。この多孔性支持体は、約30％～約99％の多孔度、より望
ましくは約60％～約98％の多孔度を有するのが望ましい。多孔性支持体の望ましい形状は
、発泡体、フェルト、ワッドおよびそれらの組合せである。発泡体は、その構造体を通り
抜ける孔を規定する連続壁を有する構造体である。フェルトは、繊維間に間隙空間を有す
る繊維の構造体である。ワッドは、スチール・ウールのような絡み合ったストランドの構
造体である。あまり望ましくはないが、多孔性支持体は、ペレットおよびハニカムのよう
な他の多孔性媒体を含んでいてもよいが、それらは上述の多孔度および孔径特性を有する
ことを前提とする。金属発泡体のオープンセルは、インチ当たり約20個(ppi:pores per i
nch)から約3000ppi そしてより望ましくは約20～約1000ppi さらにより望ましくは約40～
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約120ppiである。ppi は、インチ当たりの孔の最大数として定義される（等方性の材料で
は、測定の方向は重要でないが、異方性の材料では、孔の数が最大になる方向で測定され
る）。本発明では、ppi は走査型電子顕微鏡で測定される。本発明での多孔性支持体は、
小さい圧力低下、常用のセラミック・ペレット支持体より改善された熱伝導性、および化
学反応器中への装填／取出しの容易さを含む幾つかの利点を提供することが見いだされた
。
【００２３】
　緩衝層（もし存在するなら）は、支持体層および界面層の両方と異なる組成および／ま
たは密度を有し、そして望ましくは多孔性支持体層と界面層の熱膨張係数の中間の熱膨張
係数を有する。この緩衝層は金属酸化物また金属炭化物であるのが望ましい。本出願者達
は、この緩衝層は、蒸着した層が、数回の熱的サイクルの後でも、より良好な接着と剥離
抵抗性を示すという理由で優れていることを見いだした。より望ましくは、この緩衝層は
Ａｌ2Ｏ3 、ＴｉＯ2 、ＳｉＯ2 およびＺｒＣ2 またはそれらの組合せである。さらに特
定すれば、このＡｌ2Ｏ3 はα‐Ａｌ2Ｏ3 、γ‐Ａｌ2Ｏ3 およびそれらの組合せである
。その酸素拡散に対する素晴らしい抵抗性のために、α‐Ａｌ2Ｏ3 がより望ましい。そ
れ故、高温酸化に対する抵抗性は、その多孔性支持体の上にコートされたアルミナにより
改善され得ることが予想される。緩衝層は二層またはそれ以上の組成の異なるサブ層から
形成されていてもよい。この多孔性支持体が金属、例えばステンレス鋼発泡体の場合、推
奨される態様では、二つの組成的に異なる二つのサブ層（示されていない）から形成され
ている緩衝層を有している。第１サブ層（多孔性支持体に接している）は、その多孔性支
持体に対し良好な接着性を示すという理由で、ＴｉＯ2 であるのが望ましい。第２サブ層
は、そのＴｉＯ2 の上に乗せられるα‐Ａｌ2Ｏ3 が望ましい。推奨される一つの態様で
、このα‐Ａｌ2Ｏ3 は、緻密な層であり、下に横たわる金属表面の素晴らしい保護を果
たす。次いで、アルミナのような、あまり緻密でない大きい表面積の界面層が、触媒活性
層用の支持体として沈着される場合もある。
【００２４】
　普通、この多孔性支持体は、界面層の熱膨張係数と異なる熱膨張係数を有する。従って
、高温触媒（Ｔ＞150 ℃）の場合、この二つの熱膨張係数の間での転移のために緩衝層が
必要である。この緩衝層の熱膨張係数は、多孔性支持体および界面層の熱膨張係数に適合
した熱膨張係数を得るために、注文に応じて、組成を制御することによって調整されるこ
とができる。この緩衝層のもう一つの利点は、それが、裸の金属発泡体表面により誘き起
こされるコークス化やクラッキングのような副反応に対する抵抗性を提供することである
。触媒燃焼のような大きい表面積の支持体を必要としない化学反応では、この緩衝層は、
強い金属‐金属酸化物間相互作用によりその触媒金属を安定化する。大きい表面積の支持
体を必要とする化学反応では、この緩衝層は、その大きい表面積の界面層に対するより強
い結合を提供する。この緩衝層は、開口およびピンホールを含んでいないのが望ましく、
これは、下に横たわる支持体に素晴らしい保護を提供する。この緩衝層は、ポーラスでな
いことがより望ましい。この緩衝層は、多孔性支持体の平均孔径の1/2 より小さい厚さを
有している。望ましくは、この緩衝層の厚さは約0.05と約10μｍの間であり、 5μｍより
薄いのがより望ましい。この緩衝層は、高い温度で熱的および化学的安定性を発揮すべき
である。
【００２５】
　本発明の幾つかの態様では、緩衝層なしで、十分な接着性と化学的安定性が得られ、従
って、緩衝層を省略することが可能で、かくて、コストを節約でき、追加的容積を与え、
更に、触媒からの熱伝達を向上させる。
【００２６】
　この界面層は、窒化物、炭化物、硫化物、ハロゲン化物、金属酸化物、炭素およびそれ
らの組合せから構成されることができる。この界面層は、大きい表面積を提供し、及び／
または担持触媒用に望ましい触媒‐支持体相互作用を提供する。この界面層は、触媒支持
体として普通用いられている任意の物質を含んでいてもよい。望ましくは、この界面層は
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金属酸化物である。金属酸化物の例に含まれるのは、γ‐Ａｌ2Ｏ3 、ＳｉＯ2 、ＺｒＯ2

 、ＴｉＯ2 、酸化タングステン、酸化マグネシウム、酸化バナジウム、酸化クロム、酸
化マンガン、酸化鉄、酸化ニッケル、酸化コバルト、酸化銅、酸化亜鉛、酸化モリブデン
、酸化スズ、酸化カルシウム、酸化アルミニウム、ランタン系列酸化物（一種または複数
）、ゼオライト（一種または複数）、およびそれらの組合せであるが、これらに限定はさ
れない。この界面層は、その上に、さらに何等かの触媒活性のある物質を沈着することな
しに触媒活性層として寄与してもよい。しかし普通、この界面層は、触媒活性層と組合せ
て用いられる。この界面層は、二種またはそれ以上の組成の異なるサブ層から形成されて
もよい。この界面層は、多孔性支持体の平均孔径の1/2 より薄い厚さを有している。望ま
しくは、この界面層は、約 0.5と約 100μｍの範囲の厚さ、より望ましくは約 1～約50μ
ｍの厚さである。この界面層は、結晶性でも非晶性でもよく、そして望ましくは、少なく
とも1 ｍ2 /gのBET 表面積を有している。
【００２７】
　触媒活性な物質（存在する場合には）は、界面層の上に沈着されることができる。或い
はまた、触媒活性な物質は、その界面層と共に同時に沈着されることができる。この触媒
活性層（存在する場合には）は、典型的には、界面層の上に直接に沈着される。この触媒
活性層が界面層上に“配置”（“disposed on”）または“沈着”（“deposited on”）
されるということには、支持体層（即ち、界面層）表面上に、その支持体層中の割れ目中
に、およびその支持体層中の開放孔中に、ミクロな触媒活性粒子が分散されるという通常
の理解が含まれている。この触媒活性層は、非限定的に、貴金属、遷移金属およびそれら
の組合せを含む触媒金属；非限定的に、アルカリ元素、アルカリ土類元素、ホウ素、ガリ
ウム、ゲルマニウム、ヒ素、セレン、テルル、タリウム、鉛、ビスマス、ポロニウム、マ
グネシウム、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、ニッケル、コバルト、銅、亜
鉛、ジルコニウム、モリブデン、スズ、カルシウム、アルミニウム、ケイ素、ランタン系
列元素（一種または複数）、およびそれらの組合せを含む金属の酸化物；複合材料；ゼオ
ライト（一種または複数）；窒化物；炭化物；硫化物；ハロゲン化物；ホスフェート；お
よび上述の任意の物の組合せを含んでもよい。
【００２８】
　この触媒構造物の物質伝達阻害を緩和するために、触媒含浸法は、50μｍ未満、望まし
くは20μｍ未満の深さを有する多孔性界面層を形成するのが望ましい。従って、この拡散
経路長は標準の触媒粒子の場合より少なくとも５ファクター短い。このより薄い含浸触媒
構造は、より短い熱伝達経路に因り、熱伝達性も高める。
【００２９】
　この触媒構造物は、任意の幾何学的構造をしていてもよい。望ましくは、この触媒は、
発泡体、フェルト、ワッドおよびそれらの組合せのような多孔性構造である。この触媒（
その支持体と触媒材料を含めて）は、反応チャンバー内に適合する大きさであるのが望ま
しい。この触媒は、多孔性の繋がった物質の単一ピースであってもよく、または物理的に
接触している多数のピースであってもよい。この触媒は、繋がった物質で、その触媒を通
して分子が拡散できるように繋がった多くの孔を有しているのが望ましい。この望ましい
態様では、その触媒は、気体がその触媒の回りを通るより、その触媒（単一または多くの
ピース）を実質的に通り抜けて流れるように反応チャンバー中に設置され得る。一つの推
奨される態様では、その触媒の横断面積は、その反応チャンバーの横断面積の少なくとも
80％、より望ましくは、少なくとも95％を占める。推奨される態様で、その触媒として活
性な金属は、その触媒を通り抜ける反応物が、その触媒を通り抜ける通路に沿った如何な
る場所でも反応し得るように、触媒全体の表面に分布しており；これが、使用されない大
きい体積を有するペレットタイプの触媒または、そのペレットタイプ内部で使用されてい
ない大容積の空間または、触媒として非効率に使用されている空間を有する触媒より優れ
ている有意な利点である。また、充填された粉末は深刻な圧力低下の原因になるので、こ
の多孔性の触媒は、粉末の触媒よりも優れている。この触媒は、BET の方法で測定した約
0.5 m2/gより大きい、より望ましくは約2.0 m2/gより大きい表面積を有するのが望ましい
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。
【００３０】
　本発明の触媒は、それらが発揮する諸性質によっても特性化できる。これらの諸性質を
有効に働らかせるために制御できる因子に含まれるのは、多孔性支持体、緩衝層、界面層
および触媒活性層の選択：熱膨張係数の勾配付け(grdation)、結晶度、金属‐支持体相互
作用、触媒の大きさ、支持体の熱伝導率、多孔度、反応チャンバーからの熱伝導、沈着技
術および本明細書の説明の見解から明らかである他の因子、である。本発明の触媒の特定
の推奨される態様は、一種またはそれ以上の次の諸性質を発揮する：空気中熱サイクル三
回後の接着性、即ち、この触媒は、SEM(走査型電子顕微鏡）解析により薄片化が 2％　（
面積で）より小さいことを示す；酸化抵抗性、反応物（一種または複数）の転化率、接触
／滞留時間、製品選択性、圧力低下および生産速度；である。
【００３１】
　本発明の触媒を製造するために推奨される方法は、多孔性支持体を選ぶ工程、その多孔
性支持体上に緩衝層を沈着させる工程および、その上に界面層を沈着させる工程を有する
。場合により、触媒層は、界面層に沈着させてもよく、またはこの界面層と触媒層の両方
を、その緩衝層の上に同時に沈着させてもよい。
【００３２】
　金属は、非ポーラスで平滑なウエブ表面を有しているから、緩衝層の沈着が阻害される
可能性がある。この問題を緩和する一つの方法は、化学的エッチングによりその金属の表
面を粗くすることである。表面積の大きいγ‐アルミナに担持された金属触媒の金属発泡
体への接着は、鉱酸溶液：例えば 0.1～1M-HClを用いる化学的エッチングによりその金属
発泡体の表面を粗くすることにより有意に改善される。粗面化したウエブ表面は、熱サイ
クル時の触媒層の剥離に対しても改善された抵抗性を示す。金属発泡体が多孔性支持体と
して用いられる推奨される一つの態様では、その金属発泡体は、緩衝層を蒸着する前にエ
ッチングされる。エッチングには、酸、例えば HClを用いるのが望ましい。
【００３３】
　緩衝層の沈着は、化学蒸着、物理的蒸着および、それらの組合せ（これらに限定はされ
ない）を含む蒸着によるのが望ましい。驚くべきことに、普通、高温で行われる蒸着が、
その多孔性支持体の表面への緩衝層の良好な接着を提供する多結晶性または非晶性の相を
生じることが見いだされた。この方法は、金属多孔性支持体に金属酸化物緩衝層を接着さ
せるために特に便利である。或いはまた、この緩衝層は、溶液コーティング法によっても
得られる。例えば、この溶液コーテイング法は、その金属表面を水蒸気に曝して表面ヒド
ロキシル基を生成させ、金属表面を官能性化する工程を含み、次いで表面反応とアルコキ
シドの加水分解により金属酸化物のコーティングが得られる。この溶液コーティング法は
、緩衝層を沈着させる、より低コストの方法として推奨される。
【００３４】
　界面層は、これら技術用に知られている前駆体を使用する蒸着または溶液沈着により形
成されるのが望ましい。適した前駆体に含まれるのは、有機金属化合物、ハロゲン化物、
カルボニル類、アセトネート類、アセテート類、金属、金属酸化物のコロイド状分散物、
硝酸塩、スラリー類などである。例えば、多孔性アルミナ界面層は、PQアルミナ（Nyacol
 Products,Ashland,MA) コロイド状分散物で洗浄‐コートされ、次いで、真空オーブン中
で一晩乾燥され、そして 500℃で 2時間か焼される。
【００３５】
　触媒活性物質は、任意の適切な方法で沈着される。例えば、触媒前駆体が、コロイド状
金属粒子上に沈着され、そして、緩衝液をコートした多孔性支持体の上にスラリー・コー
テイングされ、次いで乾燥され、そして還元される。
【００３６】
　本発明の特定の態様は、滞留時間または接触時間という用語により特性化できる。これ
らの用語は、この技術分野で十分よく規定された意味を有する。接触時間とは、触媒チャ
ンバーの総容積を、入口反応物の総流速（F-Total と定義される）で割った値であり、こ
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の場合反応物は、標準状態に較正された理想気体であると仮定される[即ち、触媒チャン
バーの容積/STPにおけるF-Total(ここでSTP は 273K,1atm)]。触媒チャンバーの容積とは
、触媒ゾーンの直近および取囲んでいる体積を含む。一例として、そのチャネルの1/4 を
粉末で充填すると、その触媒チャンバーの容積とは、ガスが流れることができ、そして、
それが触媒と接触し得る領域だけを含むことになる；即ち、総チャネルの1/4 だけが、こ
の計算に含まれることになる。デッド・スペースの容積、即ち、入口の上部の隙間(heade
r)、下部の隙間(footer)などは、この計算では考慮さない。滞留時間（平均滞留時間を意
味する）は、触媒チャンバーの総容積を、その反応器中でのその反応物の実際の温度と圧
力に較正された入口反応物の総流速で割った値（即ち、触媒チャンバーの容積／実際の条
件に較正したF-Total)である。STP におけるF-Totalは、反応物（全ての反応物および、
存在するなら稀釈剤）の総体積流速である。入ってくるガスは、普通、標準条件にセット
された質量流量制御装置で測量される。即ち、利用者は、希望のSTP 流速をプリセットす
る。実際の条件に較正したF-Total は F-Total-STP×（Ｋで示した絶対温度）/273×1 気
圧/(atm で示した実際のP)である：この値が、滞留時間または反応器内部での“実時間”
を計算するために用いられる。大半の実務者は、接触時間を使用する方を好むが、これは
、反応温度などを10℃段階で高くしながら、時間変数を固定して維持するのが便利な方法
だからである。
【００３７】
　本発明はさらに、本発明の触媒を含む反応チャンバーに少なくとも一つの反応物を通す
工程、該少なくとも一つの反応物を少なくとも一つの生成物に転化させる工程、そしてそ
の生成物をその反応チャンバーの外に通過させる工程、を含む触媒接触法を提供する。推
奨される態様では、この触媒接触法は、マイクロチャネルを有する装置中で行われる。マ
イクロチャネルは、少なくとも一方の寸法が約1mm またはそれ以下である。適したマイク
ロチャネル装置および様々な工程関連ファクターの実例が、米国特許第５，６１１，２１
４、５，８１１，０６２、５，５３４，３２８号明細書、および米国特許出願第０８／８
８３，６４３、０８／９３８，２２８、０９／３７５，６１０、０９／１２３，７８１号
、同時出願されている、米国特許出願第０９／４９２，９５０（代理人ドケット番号E-16
66A-CIP)、０９／３７５，６１４（1999年 8月17日出願）および０９／２６５，２２７（
1999年 3月 8日出願）に説明されており、これら全ては、十分に再現できるように、以下
に引用参照されている。もう一つの推奨される態様では、この触媒は、反応チャンバーへ
の挿入と取出しが容易なモノリス：単一の繋がっているが多孔性の触媒ピース；または、
一緒に積重ねられている数個の繋がっているピース（充填された粉末の層またはペレット
またはマイクロチャネルの壁上のコ一ティング、ではない）である。このピースまたは複
数の触媒ピースのスタックは、幅が 0.1mm～約 2cmであるのが望ましく、厚さが、望まし
くは1cm 未満、より望ましくは、約 1～約 3mmである。本発明の触媒は、化学的安定性、
繰返し熱サイクリングに対する安定性、触媒の効率的な装填と取出し、大きい熱伝達およ
び質量伝達速度、および望ましい触媒活性の維持などの多くの利点を、触媒接触工程に提
供する。
【００３８】
　望ましい態様の熱交換器の組立てには、高い熱効率と短い接触時間を得るために、薄い
シートまたはチューブが用いられる。反応チャネルと熱交換チャネルの間のウエブの厚さ
は、変えることができるが、約0.01インチと約0.25インチの間であるのが望ましい。熱交
換チャネルに推奨される厚さ（熱伝達チャネルの最小寸法の厚さを意味する）は、100 ミ
クロン～10ミリメートルの範囲であるのが望ましい。いくつかの推奨される態様では、こ
の最小寸法は、チャネル幅である場合もあり、他の態様では、チャネル高さである場合も
ある。その望ましい厚さは250ミクロン～3 ミリメートルである。熱伝達流体の流れは、
反応物の流れの方向に対して、向流(counter-current) 、横流(cross-current) または並
流(co-current)のいずれでもよい。望ましい熱伝達流体に含まれるのは、燃焼ストリーム
（吸熱反応の場合）、オイル（低温反応）および水蒸気である。
【００３９】
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　マイクロチャネル装置内の金属表面は、緩衝層および界面層のいずれか、または両者で
コートされてもよい。これは、本明細書で説明された方法のいずれか、望ましくは蒸着法
を用いて行われる。望ましいコーティング材料は、チタニヤおよび5-10％ＳｉＯ2／Ａｌ2

Ｏ3 を含む。反応チャンバーの内表面、熱交換器およびマイクロチャネル装置の他の表面
がコーティングされる場合もある。いくつかの態様では、反応チャンバーの壁は、場合に
より緩衝層、界面層および触媒活性材料でコーティングされてもよく、標準的にはその触
媒活性材料と界面層が一緒になって担持触媒を形成している。コーティングはまた、マイ
クロチャネル装置へ（又は内へ）の連結管を形成しているチューブおよびパイプの金属壁
またはマイクロチャネル装置内部に適用されることもある。
【００４０】
　本発明の方法は、触媒の厚さが約 2cmまたはそれ以下で、そして反応チャンバー壁に接
しているか、または近接（約 1mm以内）している反応チャンバー内で行われるのが望まし
く、その反応チャンバー壁は、熱交換器と熱的に接触している。反応チャンバーからの（
または、への）熱伝達は、それを通って熱が伝達される少なくとも一つのチャンバー壁の
上に、望ましくは、その反応チャンバーの、触媒構造体に向かい合った側の壁の上に、マ
イクロチャネルを付けることにより、向上されるのが望ましい。この触媒は、大きい圧力
低下を避けるために、発泡体の中におけるような、繋がっていて、そして比較的大きい孔
を有するの望ましい。望ましくは、この触媒中の大きい孔の孔径は、約10μｍと約 300μ
ｍの間である。
【００４１】
　本発明の触媒接触法に含まれるのは、アセチル化反応、付加反応、アルキル化反応、脱
アルキル化反応、水素化脱アルキル化反応、還元的アルキル化反応、アミノ化反応、芳香
族化反応、アリール化反応、自熱改質反応、カルボニル化反応、脱カルボニル化反応、還
元的カルボニル化反応、カルボキシル化反応、還元的カルボキシル化反応、還元的カップ
リング反応、縮合反応、クラッキング反応、ハイドロクラッキング反応、環化反応、環状
オリゴマ化反応、脱ハロゲン化反応、二量化反応、エポキシ化反応、エステル化反応、交
換反応、フィッシャー-トロプシュ反応、ハロゲン化反応、水素化ハロゲン化反応、ホモ
ログ化反応、水和反応、脱水反応、水素化反応、脱水素反応、水素化カルボキシル化反応
、ヒドロホルミル化反応、加水素分解反応、ヒドロ金属化反応、ヒドロシリル化反応、加
水分解反応、水素処理反応、水素化脱硫反応／水素化脱窒素反応（HDS/HDN)、異性化反応
、メタン化反応、メタノール合成反応、メチル化反応、脱メチル化反応、複分解反応、ニ
トロ化反応、酸化反応、部分酸化反応、重合反応、還元反応、水蒸気／二酸化炭素改質反
応、スルホン化反応、テロメリゼーション、エステル交換反応、三量化反応、水性ガスシ
フト反応（WGS)、および逆水性ガス・シフト反応（RWGS) である。
【００４２】
　本発明の一つまたは複数の工程は、数十、数百、数千または数百万の小さい反応チャン
バーで、各チャンバーは、内径が約 2インチより小さく、望ましくは約2cm より小さく、
より望ましくは約 1mm～約5mm の範囲であるチャンバーで平行して行なうことができる。
この一つまたは複数の工程はまた、シリーズで（直列的に）運転することもできる。例え
ば、一つの反応チャンバーからの複数の生成物が、同一のまたは異なる一つの触媒を有す
るもう一つの他の反応チャンバーに供給されることもある。直列の複数の反応器はまた、
その同じ反応チャンバーの内部に一連の異なる触媒を入れて運転することもできる。反応
生成物は、捕集され、そして、例えば、タンク内に貯蔵してもよく、後続の反応で直接使
用することもできる。
【００４３】
　本発明の反応器と方法は、それらが発揮する様々な性質により特性化され得る。熱流束
(heat flux) は、本発明での特に重要な特性である。チャンバー壁の体積を含めての、反
応チャンバー（一つまたは複数）と熱交換器（一つまたは複数）の体積の和に対して、本
発明は、定常状態での運転中に、少なくとも約 0.6w/ccの、より望ましくは約 1w/ccより
上の、さらにより望ましくは約 5～約250W/cc の範囲の、そしてもう一つの望ましい範囲
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としては、約10～約100W/cc の範囲の、熱流束を示すのが望ましい。これらの熱流束は、
短い接触時間と、反応チャンバーを通しての小さい圧力低下で得られる。この接触時間は
、望ましくは約0.3 秒より短く、より望ましくは約 0.1秒より短く、さらにより望ましく
は約0.05秒より短く、そしてなお一層望ましくは約0.01秒より短い。反応チャンバーを通
しての圧力低下は、望ましくは約15psig（ポンド／（インチ）2 ゲージ）より小さく、よ
り望ましくは約10psigより小さく、さらにより望ましくは約 5psigより小さく、そしてな
お一層望ましくは約1 psigより小さい。本発明の装置と方法では、これらの高い熱流束は
、非常に多様な触媒反応で得られ、そして強い発熱性の、高速酸化(deep oxidation)（燃
焼）反応に限定されるわけではない。
【００４４】
　驚くべきことに、上述の短い接触時間と高い熱流束が、定常状態の触媒熱反応で得られ
ることが見出だされた。より短い接触時間とより高い熱流束のために貢献し得る因子に含
まれるのは、速い固有反応速度を有する触媒、多孔性触媒、熱伝導性支持体、マイクロチ
ャネル装置の利用、反応チャンバーおよび／または熱交換器中での短い熱伝達距離、反応
チャンバーにおける短い質量伝達距離および熱伝達流体（一種または複数）の選択である
。この十分高い熱流束の伝達が、本発明の一つの重要な面である。様々な工程ファクター
の選択は、当該の熱的化学反応の特殊性に依存するし、全てのファクターを正確に制御す
ることはどの場合にも必要でない。本明細書での説明を指針として、この技術分野の習熟
者なら、予行実験をしなくても、希望の水準の熱流束を得るためにこれらのファクターを
調節することができる。
【００４５】
　本発明の反応器と方法は、反応器の単位容積当たりの生産速度が大きいことによっても
特性化できる。例えば、気体状または液状の炭化水素の水蒸気改質での定常状態において
、本発明の方法は、反応器ハードウエア［チャンバー壁の体積を含めての、反応チャンバ
ー（一つまたは複数）と熱交換器（一つまたは複数）の体積の和］の立方センチ(cc)当た
り、0.01標準リットル／分(standard literper minte:SLPM) より多い水素ガスを、より
望ましくは、反応器ハードウエアのcc当たり、0.1 SLPMの水素ガスを生産するのが望まし
い。標準的には、水素の場合の生産速度は、反応器ハードウエアのcc当たり、約 0.5SLPM
まで、またはそれ以上の範囲の水素ガス、が可能である。より一般的な場合では、本発明
の反応器と方法は、反応器ハードウエアのcc当たり、約0.01SLPMより多い反応物ガスを処
理することができる。多重式反応チャンバーと、平行して操業される熱交換器を造ること
により、本発明の反応器と方法は、一日当たり、数千または数百万リットルまたはそれ以
上の製品を生産することができる。
【００４６】
　本発明はまた、望ましくない化学反応、特にコークス生成反応を抑制する方法も提供す
る。本発明の反応器と方法は、速度論的に、よりゆっくり生成する化学生成物、または温
度制御の水準がより低い反応器中で、より生成し易い化学生成物を、の生成を抑制する能
力を特徴とする。例えば、水性ガスシフト反応器での定常状態法では、メタン化反応は、
一酸化炭素の二酸化炭素への転化反応にとって、当該の反応と同様には迅速に進まない普
通の副反応である。同様に、コークスは、水蒸気改質反応で、よりゆっくり生成する副生
成物であり、この反応の進行は触媒表面の温度の関数でもある。これらのケースで、本発
明の反応器と方法は、当該の一次反応（例えば、水性ガスシフトおよび水蒸気改質反応）
を支援し、一方では、特定の望ましくない二次生成物（例えば、メタンおよびコークス）
を避けるかまたは、抑える能力を高める。より一般的に言えば、本発明の反応器と方法は
、他の望ましくない副生成物を抑制するために用いることが可能で、その場合、それらの
生成は、短い接触時間および／または強化された温度制御によって避けることができる。
【００４７】
　実施例１
　水性ガスシフト反応を用いて、本発明の方法による化学的熱反応器を明確に説明するた
めに実験が行われた。
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【００４８】
　第１多孔性挿入体は、Degussa Corporation 社から得られた前還元して安定化した5-wt
％Ｒｕ／ＺｒＯ2 触媒（1/8-inch の押出し成形物）の触媒原料で調製された。この触媒
原料を粉砕し、そして65～100 メッシュに篩った。
【００４９】
　第２多孔性挿入体は、0.5 から 2.5cmの範囲の長さの、内径 7mmの石英チューブに適合
するように機械的に加工された80孔/inch(ppi)のNi金属発泡体で調製された。この金属発
泡体を超音波洗浄機中で、アセトン、クロロホルムおよび水で10分間隔で順次洗浄した。
それはまた、１M HClの溶液中、60℃で30分エッチングされた。このエッチングした金属
発泡体を、ジルコニウム・n-プロポキシド／1-プロパノール溶液(Aldrich) で飽和し、次
いで周囲の温度で、水の蒸気で72時間加水分解し、次に 450℃で 4時間か焼して界面層を
調製した。このＺｒＯ2 でコートした金属発泡体を、ＲｕＣｌ3 希薄水溶液（ＲｕＣｌ3 
水和物:Aldrich) で飽和した。この飽和工程を、希望のＲｕ装荷量に達するまで数回繰返
した。このコートした金属発泡体担持Ｒｕ触媒を、最後に、真空下、100 ℃で一晩乾燥し
、次いで 350℃で 1時間か焼した。試験する前に、この触媒を、10％Ｈ2／Ｈｅ混合物で
、少なくとも 1時間 350℃で活性化した。
【００５０】
　両方の多孔性挿入体を試験するために、触媒プラグ流れ反応器(PFR) 系を使用した。こ
のPFR は、熱伝達チャンバーとして、単一ゾーン炉に合わせて配置された。この反応器系
は、その反応器の入口のすぐ前に置かれた水蒸気発生機、その炉の中に設置されたPFR お
よび反応器の出口に置かれたコンデンサーを含んでいる。多孔性挿入体は、中心を絞った
内径 7mmの石英管の中に充填された。供給水は Cole Parmerのシリンジ・ポンプを用いて
水蒸気発生機に供給された。マテソン(Matheson)質量流量制御器を用いて、この系に一酸
化炭素と窒素（稀釈剤）を供給した。この混合供給ストリームは、ダウンフロー方式で、
PFR に入る前に、この水蒸気発生機を通って流れる。この生成ガスは、コンデンサーに向
かい、オンラインのガスクロマトグラフィーに送られ、その生成物流が分析された。
【００５１】
　この触媒PFR 系の中に二つの熱電対を設置した。一つの熱電対は、多孔性体の挿入体の
上部に設置された。第２の熱電対は、炉の温度を測定するために、この多孔性体の挿入体
に隣接して石英管の外側に設置された。反応器の入口でのゲージ圧を用いて、多孔性体挿
入体を横断する差圧を測定した。
【００５２】
　この生成ガスは、その反応器からの出口で、Microsensor Technology Inc. (MTI)M200
ガスクロマトグラフを用いて直ちに分析された。並列の 10-m の分子篩カラム（アルゴン
キャリアー・ガス、100℃、34.1psig）と8-mのPoraplot Uカラム（ヘリウムキャリアー・
ガス、65℃、26.9psig）を用い、このGCは、75秒で、水素、窒素、酸素、メタン、一酸化
炭素、空気、二酸化炭素、エタンおよびエチレンを分析する。このM200は真空ポンプを用
い、パージ時間40秒そして射出時間100 ミリ秒で、生成物流から少量の試料を吸引した。
このガス流からの水分は、M200に入る前に除去された。
【００５３】
　一酸化炭素転化率は、方程式１に示したように、この入口および出口ガス流中での物質
のモル数をベースとして計算された。二酸化炭素（および水素）またはメタン選択性は、
それぞれ、方程式２と３で計算された。
【００５４】
　　　　ＸCO＝100*（ｎCO-in－ｎCO-out)/ｎCO-in　　　　　 （１）
　　　　ＳCO2＝100*ｎCO2/(ｎCO2＋ｎCH4）　　　　　　　（２）
　　　　ＳCH4＝100－ＳCO2　　　　　　　　　　　　　 （３）
　第１多孔性挿入体、微細触媒粉末（65～100メッシュ）を用いて、固有反応速度を、大
体測定した。接触時間を10ミリ秒～1　秒の間で変えた。図２ａおよび２ｂは、長い接触
時間および短い接触時間での挙動を示している。300℃、水蒸気：炭素比 3:1で、一酸化
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炭素の98％以上を二酸化炭素と水素に転化するために、Ｒｕベースの触媒で25ミリ秒で十
分であった。50ミリ秒で、希望の生成物（ＣＯ2およびＨ2）への選択性100 ％で、99.8％
のＣＯ転化率が得られた。300℃、水蒸気：炭素比 3:1でのＣＯの平衡転化率は 99.93％
であった。
【００５５】
　より長い接触時間（＞100 ミリ秒）での試験では、22.82 ％の平衡選択率でのメタンの
生成が見られた。二酸化炭素と水素の平衡選択率のラインが図２ａに示されている。接触
時間が増すと、メタンの生成も増す。全ての平衡率計算には、ソフトヱア・パッケージ、
FACT（登録商標）が用いられた。
【００５６】
　第２多孔性挿入体（コートした金属発泡体）での結果が図３に示されている。300 ℃で
のＣＯ転化率は10％より低かった。しかし 500℃、水蒸気：炭素比 3:1では、一酸化炭素
転化率の測定値は、接触時間、50ミリ秒で94％に達した。このような条件での平衡転化率
は 94.53％であった。10ミリ秒のような短い接触時間で、一酸化炭素転化率は、90％を超
え、そして二酸化炭素と水素への100 ％の選択率が観測された。ＣＯ2 平衡選択率は 500
℃で 93.52％であった。
【００５７】
　接触時間、10、50および 100ミリ秒で、選択率の測定値は、GCでの検出限界以下のメタ
ンを含めて、100 ％近くに保たれた。これらの観測結果は、このコートした金属発泡体中
で、望ましい非平衡化学が、展開されたことを示した。望ましくない一連の反応、および
メタンの生成のような遅い平行して進行する反応が、有効に締め出された。
【００５８】
　このコートした金属発泡体の第２多孔性挿入体は、二つの理由で、触媒粉末の第１の多
孔性挿入体より高い活性化温度を有する。先ず、この洗浄コート（washcoat) した触媒は
、粉末触媒より僅かに異なった組成と構造を有している。同じ洗浄コートから調製した粉
末での独立の触媒試験で、より高い活性化温度が必要であることを確かめた。この二つの
多孔性挿入体の間の他の相違点は、このコート金属発泡体上では、活性な触媒の重量（大
体10％）が少ないことである。
【００５９】
　実施例２
　本発明の方法による炭化水素‐水蒸気改質反応を明確に説明するために実験が行われた
。
【００６０】
　実施例１に示したような第１多孔性挿入体（粉末）を用いるメタン水蒸気改質反応で、
5 ％Ｒｈ／γ‐Ａｌ2Ｏ3 触媒（図４）上、850 ℃、25ミリ秒で、100％の転化率が達成さ
れた。実施例１におけるような、80 ppiステンレス鋼発泡体上に5 ％Ｒｈ／Ａｌ2Ｏ3 触
媒／界面層を有する第２多孔性挿入体（コートした金属発泡体）を用いると、750 ℃での
同じ性能を達成するための操業温度が100℃低下した。
【００６１】
　より低い水蒸気：メタン比(2.5:1)で、ミリ秒滞留時間の実験ではいずれの場合もコー
クスの生成は観測されなかった。
　他の炭化水素での結果は、表Ｅ2-1 に示されており、その中の“時間”は滞留時間のこ
とである。ブタン、ガソリンおよびケロセンでのデータは，粉末触媒を用いて得られ、一
方イソオクタンでのデータは、発泡体触媒を用いて得られた。
表Ｅ2-1　：5 ％Ｒｈ／Ａｌ2Ｏ3 触媒スクリーニング試験をベースにした予備的炭化水素
リフォーミングのデータ
　　　炭化水素　　　　　温　度　　時　間　　　転化率　　Ｈ2 選択率
　　　　　　　　　　　　（℃）　（ミリ秒）　　　％　　　　　％　　
　　　ブタン　　　　　　　600　　　　25　　　　100　　　　　96
　　　ガソリン　　　　　　800　　　　50　　　　 95　　　　～95
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　　　イソ‐オクタンA　　 700　　　　25　　　　100　　　　　89.5
　　　ケロセン　　　　　　600　　　　50　　　　 95　　　　～98　　
　A チタニア緩衝層を含む触媒材料
　n-ブタンの水蒸気改質実験でのさらなるデータが図５ａに示されている。多孔性挿入体
は、アルミナの界面層とロジウムの触媒材料を有する80ppi のステンレス鋼からなる（17
.1重量％アルミナ上に15.6重量％のＲｈ、バランス・ステンレス鋼発泡体、界面層なし）
。条件は、水蒸気：炭素比＝3.58:1、滞留時間95ミリ秒で、650 ℃であった。圧力低下は
、無視できる程度から、クラッキングと界面層および触媒層の剥離に起因する 7psigを超
える値まで増加した。この触媒は沈着した炭素を除去するために空気中で再生された。図
５ｂは、より劣った性能を示している。圧力低下は、二日で、運転時間 5時間だけで、7p
sig を超える値にまで増加した。
【００６２】
　実施例３：
　本発明の推奨できると考えられる実施態様が図６に示されている。その熱源から熱溜め
までの距離は約 1cmまたはそれ以下である。この距離は、熱効率(heatduty) 、熱伝達流
体（一種または複数）の選択、およびその多孔性触媒挿入体の有効熱伝導率に依存する。
この多孔性触媒挿入体は、95％より大きい多孔度を有する場合があり、その多孔性支持体
を形成している純粋な金属または合金より大体二桁小さい有効熱伝導率を有する。
【００６３】
　高い熱効率と短い接触時間を得るために、薄いシートまたはチューブが用いられる。反
応チャネルと熱交換チャネルの間のウエブの厚さは変えることができるが、約0.01インチ
～約0.25インチの間であるのが望ましい。熱交換チャネルの望ましい厚さは 100μｍから
10mmの範囲である。その望ましい厚さは 250μｍから3mm の範囲である。熱伝達流体の流
れは、反応物の流れの方向に対して、向流(counter-current) 、横流(cross-current) ま
たは並流(co-current)のいずれでもよい。
【００６４】
　触媒の厚さは、望ましくは 100μｍから10mmの範囲である。その推奨される厚さは、望
ましくは 250μｍ～1mm である。この触媒は単一の繋がっている多孔性のモノリス触媒で
あっても、またはお互いに隣接した多数の多孔性モノリスを、お互いに隣接して配置して
創られていてもよい。この多孔性モノリスが、その多孔性モノリス触媒の間に隙間を残し
て挿入されていてもよく、または、より大きいモノリスに接している、そして／または、
その間に存在する（図７に示されているような）より小さいモノリスを有していてもよい
。一つまたは数個の同じ大きさのモノリスが、お互いに隣接しているのが望ましく、この
設計を選択すれば、反応物と触媒表面の接触に好都合であろう。
【００６５】
　高い熱効率を容易に得ることができるデバイス内で、短い接触時間を用いれば、その体
積熱流束は、容易に 0.6w/ccを超えるに違いない。 1～10w/ccの範囲の熱効率は、この触
媒と反応器の範囲内で十分対応できることが示された。接触時間が25ミリ秒より短く、そ
して熱源と熱溜めの間の距離が 1mmのオーダー（約 0.5～約 5mm）ならば、100w/cc まで
のより高い熱効率も達成可能である。
【００６６】
　実施例４：
　イソオクタンの水蒸気改質を例にして、大体10w/cc～16w/ccを伝達するコンパクトな反
応器を明確に説明する。この水蒸気改質反応は、炭化水素をＣＯとＨ2に転化するために
水蒸気を利用する。イソオクタンの水蒸気改質の場合の反応の化学量論式は以下の通りで
あり、
　　　　iso-Ｃ8Ｈ18＋８Ｈ2Ｏ→８ＣＯ＋１７Ｈ2

そして、この反応の標準熱は、強い吸熱（△Ｈｒ0 ＝＋1275 kJ/mole イソオクタン）で
ある。イソオクタンは、それがガソリンの炭化水素混合物の中間領域の分子量を代表して
いるので、ガソリンをモデル化するために選ばれた。この水蒸気改質反応は、コークスの
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生成を避け、そして転化率を改善するために、上に示した反応の化学量論組成より大きい
水蒸気濃度で運転することが多い。この水蒸気濃度は、普通、水蒸気：炭素比（Ｓ：Ｃ）
即ち、供給反応物中の炭素原子当たりの水蒸気分子の比の形で与えられる。１より大きい
比は、化学量論組成比より大きい水蒸気濃度を示し、そしてこのような条件では、この水
性ガスシフト反応も、二次反応(secondary reaction)として進行する。
【００６７】
　総容積が約30cm3 のマイクロチャネル・イソオクタン水蒸気改質装置が造られた。この
反応器は、この強い吸熱反応に必要な熱を加えるために、内蔵熱交換器(integrated heat
 exchange)を備えている。この反応器ゾーンを加熱するために用いられる熱交換用流体は
、750 ℃に設定された燃焼ガスであり、そして総流量は、大体 100SLPMであった。この設
計は、PEM 燃料電池で、1.0 キロワットの等価電力（kWe ）を生成するのに十分大きい水
素ガス・ストリームを加工するように造られている。この反応器の構造は、図６に示され
ている。13個の熱交換チャネルの間に挟み込まれた12個の反応物チャネルが存在する。こ
の反応チャネルの厚みは大体0.03インチ、長さは 1.1インチ、そして一つのチャネルの高
さは 1インチである。これらの熱交換チャネルは、同じ長さと高さを有する。この熱交換
チャネルの厚みは大体0.02インチであった。反応チャネルと熱交換チャネルの間のウエブ
の厚さは、大体0.19インチであった。
【００６８】
　触媒は、多孔性ステンレス鋼発泡体上にコートしたスピネルを含むアルミニウム上の15
wt％Ｒｈ2Ｏ3 であった。この触媒に特有の調製法は次の通りである。γ‐アルミナ支持
体(Strem) を500 ℃で 5時間か焼した。初発湿潤法(incipientwetness method)を用いて
、このアルミナ支持体に硝酸マグネシウム溶液を含浸して 5wt％ＭｇＯを達成した。この
修飾支持体を、真空中、110 ℃で 4時間乾燥し、次いで 900℃で 2時間か焼して、アルミ
ニウム含有スピネル支持体を調製した。このスピネル支持体を、初発湿潤法を用いて、硝
酸ロジウム溶液(Engelhard) を含浸して、希望のＲｈ2Ｏ3載荷量を達成した。真空中、11
0 ℃で 4時間乾燥後、このＲｈ担持粉末触媒を 500℃で 3時間か焼した。この粉末触媒を
、一晩ボールミルにかけ、そして80ppi(Astromet Cincinnati,Ohio)ステンレス鋼発泡体
上にスラリー浸漬コートした。この浸漬コーティングに先立ち、このステンレス鋼発泡体
は CVDを用いて、チタニアおよびアルミナ緩衝層でコートされた。
【００６９】
　このマイクロチャネル・イソオクタン水蒸気改質装置の運転の最初の 1時間に得られた
データが図９に示されている。液体イソオクタンの入口での流速は2.54mL/minであった。
この反応器ゾーンは 650℃、1 気圧で運転された。この反応物の水蒸気：炭素比は 6:1で
、全反応チャネルでの和として、大体22ミリ秒の総接触時間が達成された。この反応器は
 86.5 ％～95％の範囲のイソオクタン転化率に達することが可能であり、かくして、約30
0Wの熱エネルギーを必要とする。水素選択率は85～90％の範囲であった。これらの結果は
、このマイクロチャネル・イソオクタン水蒸気改質装置が、単位反応器容積当たり大きい
加工速度で、この反応速度を維持するために必要な熱を供給し得ることを示している。こ
のデバイスを通しての、反応物側の圧力低下は、大体 6.9kPa(1.0 p.s.i)であった。これ
ら条件下での、期待される燃料電池出力は、PEM 燃料電池からの0.5-kWe の電気出力を生
成するのに十分であった。この例証実験は、さらに 1時間続けられそして停止された。こ
の反応器の体積熱流束は、約10W/ccであった。
【００７０】
　このデバイスを用い、四回の熱サイクルを通してこのデバイスを設置して、さらに三回
の例証実験を行なった。これらの四回の熱サイクルは、オンライン・サービスで、全部で
12時間に亘ってこのデバイスを設置した。最後の三回の熱サイクルの結果を図１０にバー
・チャート（棒グラフ）の形で示している。図１０の全ての結果は、 1気圧、温度範囲 6
30～670 ℃、そして接触時間は全反応チャネルの和として22ミリ秒、での結果である。こ
れら試験での、等価0.5-kWe 電気出力および、水蒸気：炭素比、6:1 での結果は、図９に
示した値と矛盾しない。水蒸気：炭素比が、6:1 から5.7:1 、5:1 、4.06:1、そして最後
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に 2.98:1 まで低下すると、イソオクタン転化率は減少するが、水素選択率は定常状態を
保つ。滞留時間を一定にすれば、水蒸気：炭素比の低減の効果は、イソオクタンの流量を
増やすのと同じである。従って、水蒸気：炭素比が低下すると共に転化率パーセントが減
少する一方で、転化されるイソオクタンの量が増加し、水素が発生する実際の速度は差引
き増加する結果となる。これは、これらの結果と共に列記されているより大きい等価電気
出力に見られる。図１０の一番右側の最後の組の棒グラフ・データは、水蒸気：炭素比が
、5.7:1 で、そして元の接触時間の大体半分の時間で得られた結果であって、1.0-kWe の
等価電気出力が得られる。これらの条件下では、5.04mL/minに設定された入口でのイソオ
クタン・ストリームの大体７５％を転化するために、500Wに近い熱エネルギーが必要であ
った。このデバイスの体積熱流束は、16W/ccより大きいことを実証した。
【００７１】
　　　　　　　　　　　　　　　　　結語
　本発明の推奨される実施態様が示され、そして説明されたが、この技術分野の習熟者に
は、そのより広い意味で、本発明から逸脱することなしに多くの変更と修飾がなされ得る
ことは明らかであろう。それ故、付記された請求の範囲は、本発明の真の精神と範囲内に
入るところの全ての変更と修飾を包含することを意図するものである。
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１ａは、熱交換チャンバーを有する積層反応チャンバーの断面図である。図
１ｂは、熱交換チャンバーを有するネスト構造(nested)反応チャンバーの等角投影図であ
る。
【図２】　図２ａは、粉末触媒多孔性挿入体での接触時間の長い水性ガスシフト反応にお
ける滞留時間に対する選択性パーセントのグラフである。図２ｂは、粉末触媒多孔性挿入
体での接触時間の短い水性ガスシフト反応における滞留時間に対する選択性パーセントの
グラフである。
【図３】　図３は、被覆金属発泡体多孔性挿入体で、様々な接触時間での水性ガスシフト
反応における温度に対する選択性パーセントのグラフである。
【図４】　図４は、水蒸気：メタン比 2.5:1の場合の、様々な接触時間での温度に対する
メタン転化率のグラフである。
【図５】　図５ａは、多孔性触媒挿入体の場合の、n-ブタン‐水蒸気改質での、時間に対
する転化率および選択性のグラフである。図５ｂは、再生多孔性触媒挿入体の場合の、n-
ブタン‐水蒸気改質での、時間に対する転化率および選択性のグラフである。
【図６】　図６は、多重反応チャンバーおよび熱交換器を有するマイクロチャネル反応器
の設計上の特徴を例示している。
【図７】　図７は、反応チャンバー内に多孔性触媒挿入体を有する反応器設計の前面（上
面）および側面（底面）図を例示している。
【図８】　図８は、円筒状反応チャンバーおよび熱交換器を有する反応器設計の横断面図
を例示している。
【図９】　図９は、イソオクタン‐水蒸気改質プロセスの流出液中での、転化率％、Ｈ2 
選択性および％Ｈ2 を示す図である。
【図１０】　図１０は、水蒸気／炭素比を変えた場合の、イソオクタン‐水蒸気改質プロ
セスの流出液中での転化率％、Ｈ2 選択性および％Ｈ2 を示す図である。
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