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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸素含有ガスを供給しながら触媒の存在下でメタノールと水を接触させることによって
反応ガスを製造し、当該反応ガスから水素ガスを分離することによって水素ガスを製造す
る方法であって、前記触媒として酸化銅／酸化アルミニウム触媒を用い、前記酸化銅／酸
化アルミニウム触媒をあらかじめ還元させた後に使用してメタノールの酸化反応と、当該
酸化反応と並行してメタノールの分解反応とを少なくとも行ない、当該酸化反応及び分解
反応に際し、酸素含有ガスの供給を一時的に停止するものであり、前記メタノールの酸化
反応が式（１）：
　　　　　ＣＨ3ＯＨ ＋ ０．５Ｏ2 → ＣＯ2 ＋ ２Ｈ2 　　　（１）
で表わされるメタノールの酸化反応であり、前記メタノールの分解反応が式（２）および
（３）：
　　　　　ＣＨ3ＯＨ → ＣＯ ＋ ２Ｈ2　　　　　　　　　　（２）
　　　　　ＣＨ3ＯＨ ＋ Ｈ2Ｏ → ＣＯ2 ＋ ３Ｈ2　　　　　（３）
で表わされるメタノールの分解反応であることを特徴とする水素ガスの製造方法。
【請求項２】
　酸素含有ガスの供給の開始から当該酸素含有ガスの供給の停止に至るまでの時間を１０
秒～１０分間に制御する請求項１に記載の水素ガスの製造方法。
【請求項３】
　酸素含有ガスの供給を停止させる時間が３～６０秒間である請求項１または２に記載の
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水素ガスの製造方法。
【請求項４】
　酸素含有ガスの供給を開始する時点から、当該酸素含有ガスの供給を停止させた後、次
の酸素含有ガスの供給を開始するまでの１周期に要する時間に対する酸素含有ガスの供給
を停止させる時間の比率が３０％以下である請求項１～３のいずれかに記載の水素ガスの
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水素ガスの製造方法に関する。さらに詳しくは、水素ガスを効率よく製造す
ることができる水素ガスの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　メタノールは、輸送や貯蔵が容易なエネルギー源であり、オンサイトで水素ガスを発生
させるための原料として期待されている。メタノールから水素ガスを製造する方法として
、一般に、メタノールを酸素含有ガスの雰囲気中で触媒の存在下で水蒸気と接触させるこ
とによって水素ガスを製造する水蒸気改質法が知られている。水蒸気改質法のなかでは、
オートサーマル法が、水素ガスを効率よく製造することができる方法として知られている
。前記オートサーマル法では、メタノールを部分的に酸化させて二酸化炭素と水素ガスに
改質する際に発生する熱を、メタノールを水蒸気と接触させることによって二酸化炭素と
水素ガスに改質する吸熱反応に利用する。しかし、前記オートサーマル法において、触媒
として銅－亜鉛系触媒を用いた場合、当該触媒の活性が低下するという欠点がある。
【０００３】
　前記欠点を解消する方法として、触媒の活性低下率が所定値に到達したときに、当該触
媒への酸素含有ガスの供給を一時的に停止する方法が提案されている（例えば、特許文献
１の段落［００１０］参照）。この方法によれば、酸素含有ガスの供給を一時的に停止す
ることにより、触媒の活性低下が抑制される。しかし、この方法には、触媒の活性低下率
が所定値に到達したときに当該記触媒への酸素含有ガスの供給を一時的に停止することに
よって触媒を再生させるという再生操作を繰り返したときに、特許文献１の図３の符号１
６で示されるように、触媒活性が再生操作前の触媒活性よりも大きく低下するという欠点
がある。さらに、この方法には、特許文献１の図３に示されるように、水素濃度が所定値
に到達したときに酸素含有ガス（空気）の流量の増大、停止、通気、停止および通気とい
う煩雑な操作を必要とするという欠点がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００１－２２６１０３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、前記従来技術に鑑みてなされたものであり、煩雑な酸素含有ガスの流量の調
節操作を必要とせずに、一定量の水素ガスを長時間にわたって安定して製造することがで
きるとともに、触媒寿命を延ばすことができる水素ガスの製造方法を提供することを課題
とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、酸素含有ガスを供給しながらメタノールおよび水と酸素含有ガスとを触媒の
存在下で接触させることによって反応ガスを製造し、当該反応ガスから水素ガスを分離す
ることによって水素ガスを製造する方法であって、前記触媒として酸化銅／酸化アルミニ
ウム触媒を用い、酸素含有ガスの供給を一時的に停止することを特徴とする水素ガスの製
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造方法に関する。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の水素ガスの製造方法によれば、煩雑な酸素含有ガスの流量の調節操作を必要と
せずに、一定量の水素ガスを長時間にわたって安定して製造することができるとともに、
触媒寿命を延ばすことができるという優れた効果が奏される。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　一般に、酸素含有ガスを供給しながらメタノールと水および酸素含有ガスとを触媒の存
在下で接触させることによって反応ガスを製造し、当該反応ガスから水素ガスを分離する
ことによって水素ガスを製造する方法において、酸素含有ガスの供給を一時的に停止する
ことによって触媒を再生させるという触媒の再生操作を行なったとき、特許文献１に記載
されているように、触媒活性の低下をある程度抑制することができる。しかし、かかる方
法において、当該再生操作を繰り返した場合には、触媒活性が再生操作前の触媒活性より
も大きく低下する。
【０００９】
　そこで、本発明者らは、従来の触媒の再生操作に鑑みて鋭意研究を重ねたところ、種々
ある触媒のなかで酸化銅／酸化アルミニウム触媒を用いるとともに、水素ガスの製造時に
酸素含有ガスの供給を一時的に停止させた場合には、意外なことに、特許文献１に記載の
ような酸素含有ガス（空気）の流量の増量、停止、通気、停止および通気という煩雑な操
作を採らなくても触媒活性の低下を抑制しつつ、一定量の水素ガスを長時間にわたって安
定して製造することができるとともに、触媒寿命を延ばすことができることが見出された
。本発明は、かかる知見に基づいて完成されたものである。
【００１０】
　本発明の水素ガスの製造方法では、酸素含有ガスを供給しながらメタノールおよび水と
酸素含有ガスとを触媒の存在下で接触させることによって反応ガスを製造し、当該反応ガ
スから水素ガスを分離することによって水素ガスが製造される。
【００１１】
　メタノールおよび水は、通常、気化させることによって用いられる。メタノール１モル
あたりの水の量は、水素ガスを効率よく生成させるとともに一酸化炭素ガスの残存量を低
減させることによって水素ガスの収率を高める観点から、好ましくは１．２モル以上、よ
り好ましくは１．５モル以上であり、水の量が多くなり過ぎても水素ガスの収率があまり
向上せず、蒸発潜熱が大きい水の量を低減させることによってエネルギー効率を高める観
点から、好ましくは２．５モル以下、より好ましくは２．０モル以下である。
【００１２】
　なお、メタノールと水とを、必ずしも同時に加熱する必要がなく、メタノールの蒸発と
水の蒸発とを別々に分けて行なってもよく、あるいはメタノールと水とを混合し、得られ
たメタノール水溶液を蒸発させてもよい。
【００１３】
　本発明においては、通常、メタノールはメタノールガスとして用いられ、水は水蒸気と
して用いられる。酸素含有ガスと接触させる際のメタノールガスおよび水蒸気の温度は、
メタノールの酸化反応を促進させるとともに未反応のメタノールの残存量を低減させる観
点から、好ましくは１５０℃以上、より好ましくは２００℃以上であり、エネルギー効率
を高めるとともに、水素ガスの収率を向上させる観点から、好ましくは３００℃以下、よ
り好ましくは２８０℃以下である。
【００１４】
　メタノールおよび水と酸素含有ガスとを接触させたとき、式（１）：
　　　　　ＣＨ3ＯＨ ＋ ０．５Ｏ2 → ＣＯ2 ＋ ２Ｈ2 　　　（１）
で表されるように、メタノールが酸化し、水素ガスと二酸化炭素ガスが生成する。このメ
タノールの酸化反応は、発熱反応であるため、系内の温度が上昇する。
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【００１５】
　また、このメタノールの酸化反応と並行してメタノールの一部は、酸素ガスが関与する
ことなく、式（２）：
　　　　　ＣＨ3ＯＨ → ＣＯ ＋ ２Ｈ2　　　　　　　　　　（２）
で表されるように、一酸化炭素ガスと水素ガスに分解したり、式（３）：
　　　　　ＣＨ3ＯＨ ＋ Ｈ2Ｏ → ＣＯ2 ＋ ３Ｈ2　　　　　（３）
で表されるように、二酸化炭素ガスと水素ガスに分解したりする。これらの分解反応は、
いずれも吸熱反応であることから、前記酸化反応で発生した熱の一部が打ち消される。そ
の結果、系内の温度は、前記酸化反応のみが起こる場合の温度と対比して、幾分かは低い
温度となる。また、これらの反応以外にも、式（４）：
　　　　　ＣＯ ＋ Ｈ2Ｏ → ＣＯ2 ＋ Ｈ2　　　　　　　　（４）
で表されるシフト反応が起こると考えられている。
【００１６】
　酸素含有ガスは、メタノールおよび水と対比して熱容量が小さいので、特に加熱しなく
てもよいが、必要により、加熱してもよい。
【００１７】
　酸素含有ガスとしては、例えば、空気、酸素ガスなどをはじめ、窒素ガス、アルゴンガ
スなどの不活性ガスと酸素ガスとの混合ガスなどが挙げられるが、本発明は、かかる例示
のみに限定されるものではない。
【００１８】
　メタノール１モルあたりの酸素含有ガスに含まれている酸素ガスの量は、未反応のメタ
ノールの残存量を低減させる観点から、好ましくは０．０５モル以上、より好ましくは０
．１モル以上であり、メタノールから生成した水素ガスと酸素ガスとの反応によって反応
温度が高くなることを回避するとともに、生成した水素ガスが酸素ガスとの反応によって
消費されることを回避する観点から、好ましくは０．２５モル以下、より好ましくは０．
２モル以下である。
【００１９】
　原料ガスと酸素含有ガスとを反応させる際には、水素ガスの製造効率を高める観点から
、触媒が用いられる。
【００２０】
　本発明においては、触媒として酸化銅／酸化アルミニウム触媒を用いる点に、１つの大
きな特徴がある。本発明では、触媒として酸化銅／酸化アルミニウム触媒が用いられてい
るので、特許文献１に記載の発明のような煩雑な酸素含有ガスの流量の調節操作を行なわ
なくても水素ガスを長時間にわたって効率よく製造することができるとともに、触媒を長
寿命化させることができる。また、触媒として酸化銅／酸化アルミニウム触媒を用いた場
合には、６００℃程度の高温に加熱された場合であっても、シンタリングが起こりにくい
という利点がある。
【００２１】
　酸化銅／酸化アルミニウム触媒は、担体の酸化アルミニウム(Ａｌ２Ｏ３)粒子に酸化銅
(ＣｕＯ)を付着させたものである。酸化銅(ＣｕＯ)と酸化アルミニウム(Ａｌ２Ｏ３)との
質量比〔酸化銅(ＣｕＯ)／酸化アルミニウム(Ａｌ２Ｏ３)〕は、添加剤としての酸化銅（
ＣｕＯ）の触媒活性が充分に発揮されるようにする観点から、０．００５以上であること
が好ましく、添加された酸化銅（ＣｕＯ）に充分な機械的強度を付与し、使用中に酸化銅
（ＣｕＯ）が触媒上から粉体として脱離しないようにする観点から、１以下であることが
好ましい。
【００２２】
　なお、酸化銅／酸化アルミニウム触媒は、その使用に先立って還元させることが好まし
い。酸化銅／酸化アルミニウム触媒を還元させた場合には、酸化銅が銅に還元されること
から、触媒活性を高めることができる。酸化銅／酸化アルミニウム触媒を還元させる方法
としては、例えば、酸化銅／酸化アルミニウム触媒を還元性ガスと接触させる方法などが
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挙げられるが、本発明は、かかる方法のみに限定されるものではない。還元性ガスとして
は、例えば、水素ガスをはじめ、水素ガスと窒素ガス、アルゴンガスなどの不活性ガスと
の混合ガスなどが挙げられるが、本発明は、かかる例示のみに限定されるものではない。
【００２３】
　酸化銅／酸化アルミニウム触媒の粒子径は、触媒粒子間の通気性を高める観点から、好
ましくは０．５ｍｍ以上、より好ましくは１ｍｍ以上であり、酸化銅／酸化アルミニウム
触媒と、メタノールガス、水蒸気および酸素含有ガスとの接触効率を高める観点から、好
ましくは２０ｍｍ以下、より好ましくは１０ｍｍ以下である。
【００２４】
　酸化銅／酸化アルミニウム触媒の量は、通常、一般に使用されている反応ガス製造器に
送られるメタノール１ｇ／分あたり２０～３００ｍｌ程度であることが好ましい。
【００２５】
　酸化銅／酸化アルミニウム触媒において、酸素含有ガスとの接触によって酸化反応が起
こる箇所では、経時とともに反応温度が上昇するようになる。その際、式（２）～（４）
で表される反応は、酸化銅／酸化アルミニウム触媒をあらかじめ還元させておいた還元体
である銅／酸化アルミニウム(Ｃｕ／Ａｌ2Ｏ3)上で進行する。しかし、銅／酸化アルミニ
ウム(Ｃｕ／Ａｌ2Ｏ3)は、次第に酸素含有ガスによって酸化され、酸化銅／酸化アルミニ
ウム(ＣｕＯ／Ａｌ2Ｏ3)となる。その結果、式（２）～（４）で表される反応が進行しが
たくなることから、式（１）で表されるメタノールの酸化反応が優先的に起こるので、発
熱が顕著に現れ、反応温度が次第に高くなっていくため、触媒寿命が短くなるものと考え
られる。
【００２６】
　これについて、本発明者らが鋭意研究を重ねたところ、触媒として酸化銅／酸化アルミ
ニウム触媒を用いつつ、酸素含有ガスの供給を一時的に停止すればよいことが見出された
。このように酸化銅／酸化アルミニウム触媒への酸素含有ガスの供給を一時的に停止した
場合には、酸素含有ガスに含まれている酸素ガスによるメタノールの酸化反応が次第に停
止するので反応温度が低下するとともに、反応系内における酸素ガスの量が少なくなる。
そのため、銅／酸化アルミニウムが酸素ガスによって酸化されがたくなる。加えて、酸化
銅／酸化アルミニウム触媒がメタノールと接触することによって還元されるので、酸化銅
／酸化アルミニウム触媒に用いられている酸化銅／酸化アルミニウムが触媒活性を有する
銅／酸化アルミニウムに還元される。したがって、酸化銅／酸化アルミニウム触媒の触媒
活性が回復するものと考えられる。
【００２７】
　前記反応温度は、メタノールを効率よく水素に改質させる観点から、好ましくは３００
℃以上であり、生成した水素と酸素含有ガスに含まれている酸素とが反応することを抑制
する観点から、好ましくは４５０℃以下である。また、反応の際の圧力は、特に限定され
ないが、通常、ゲージ圧で０．２～１．５ＭＰａ程度であることが好ましい。
【００２８】
　酸素含有ガスの供給を一時的に停止することにより、酸化銅／酸化アルミニウム触媒の
温度が低下する。酸素含有ガスの供給の停止後に酸素含有ガスの供給を再開したときには
、酸化銅／酸化アルミニウム触媒に用いられている酸化銅／酸化アルミニウムが銅／酸化
アルミニウムに還元されていることから、酸化銅／酸化アルミニウム触媒の触媒活性が回
復している。したがって、反応温度が短時間で酸素含有ガスの供給を停止する前の温度に
復帰し、再度、水素ガスを効率よく製造することができる。
【００２９】
　酸素含有ガスの供給の開始から当該酸素含有ガスの供給の停止に至るまでの時間は、酸
素含有ガスの供給の停止期間中に低下する触媒温度を、その停止前の温度付近まで戻す観
点から、好ましくは１０秒間以上、より好ましくは２０秒間以上であり、メタノールから
発生する水素ガスの量を安定化させるとともに、酸素含有ガスの停止期間中であっても触
媒温度が一定温度以上となるように維持する観点から、好ましくは１０分間以下、より好
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ましくは５分間以下である。
【００３０】
　酸素含有ガスの供給を停止させる時間は、酸化銅／酸化アルミニウム触媒に用いられて
いる酸化銅／酸化アルミニウムを銅／酸化アルミニウムに還元させることによって酸化銅
／酸化アルミニウム触媒の触媒活性を回復させる観点から、好ましくは３秒間以上、より
好ましくは５秒間以上であり、酸素含有ガスの供給を停止させる時間を短くすることによ
って水素ガスを効率よく製造する観点から、好ましくは６０秒間以下、より好ましくは４
０秒間以下である。
【００３１】
　酸素含有ガスの供給を開始する時点から、当該酸素含有ガスの供給を停止させた後、次
の酸素含有ガスの供給を開始するまでの１周期に要する時間に対する酸素含有ガスの供給
を停止させる時間の比率、すなわち、式（Ｉ）：
〔酸素ガス停止時間の比率〕
＝〔（酸素ガスの供給を停止する時間）÷（１周期に要する時間）〕×１００　　（Ｉ）
で表される酸素ガス停止時間の比率は、酸化銅／酸化アルミニウム触媒の触媒活性を充分
に回復させるとともに水素ガスを効率よく製造する観点から、３０％以下であることが好
ましい。例えば、前記１周期に要する時間を１０秒間としたとき、酸素含有ガスを供給す
る時間が７秒間以上であり、酸素含有ガスの供給を停止する時間が３秒間以下であること
が好ましい。
【００３２】
　前記操作によって得られた反応ガスには、水素ガスのほか、未反応メタノールの蒸気、
二酸化炭素ガス、一酸化炭素ガス、水蒸気などの不純物ガスが含まれている。そこで、高
純度を有する水素ガスを製造するために、前記で得られた反応ガスから当該反応ガスに含
まれている水素ガスが分離される。
【００３３】
　水素ガスを分離する際には、例えば、吸着剤を用いることができる。吸着剤としては、
例えば、二酸化炭素、メタノールなどを除去する場合には、炭素系吸着剤などが挙げられ
、一酸化炭素を除去する場合には、ゼオライトなどが挙げられ、また水蒸気などを除去す
る場合には、アルミナなどが挙げられるが、本発明は、かかる例示のみに限定されるもの
ではない。通常、これらの吸着剤は、未反応メタノールの蒸気、二酸化炭素ガス、一酸化
炭素ガス、水蒸気などの不純物ガスを吸着することによって除去するために、混合して用
いることが好ましい。
【００３４】
　水素ガスの分離は、より具体的には、例えば、特開２００４－６６１２５号公報に記載
の目的ガスの分離方法などに準じて行なうことができる。
【００３５】
　一方、吸着除去された不純物ガスは、例えば、水素ガスの製造を停止した後、残存ガス
として回収することができる。残存ガスには、不純物ガスのほか水素ガスが含まれている
。残存ガスは、廃棄ガスとして処分したり、廃棄したりするのではなく、燃焼することに
よって残存ガスの有効利用を図ることが好ましい。残存ガスを燃焼する際に発生する燃焼
熱を利用してメタノールおよび水を加熱すれば、メタノールガスおよび水蒸気を効率よく
製造することができる。また、残存ガスの燃焼熱により、反応式（２）～（４）で表され
る反応における吸熱反応の際の熱を補完することができることから、効率よく水素ガスを
生成させることができる。
【００３６】
　残存ガスを燃焼する際には、触媒を用いることが好ましい。触媒の中では、触媒活性が
高く、耐熱性に優れていることから、白金触媒が好ましい。白金触媒は、白金粒子であっ
てもよく、アルミナ粒子などの担体に白金が担持されたものであってもよく、あるいはハ
ニカム構造を有する担体に白金が担持されたものであってもよい。残存ガスを燃焼する際
には、残存ガスを燃焼させるために空気を用いることが好ましい。空気の量は、残存ガス
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に含まれている水素ガスが充分に燃焼する量であればよく、特に限定されない。残存ガス
を燃焼させることによって発生する燃焼ガスの温度は、この空気量で制御することができ
ることから、当該空気量を制御することによって燃焼ガスの温度を調節することができる
。また、燃焼ガスの温度は、発生した燃焼ガスに空気を導入することによって調節するこ
ともできる。
【００３７】
　残存ガスを燃焼する際に発生する燃焼熱によるメタノールおよび水の加熱温度は、未反
応のメタノールの残存量を少なくして水素ガスの発生量を増大させる観点から、好ましく
は２５０℃以上であり、触媒の劣化を抑制する観点から、好ましくは６００℃以下である
。
【００３８】
　なお、残存ガスを燃焼する際には、一般に、白金触媒をはじめとする次のような燃焼触
媒を用いることができる。燃焼触媒としては、例えば、白金をはじめ、パラジウム、ルテ
ニウム、ロジウム、銀などの貴金属やこれらの金属の化合物などが挙げられるが、本発明
は、かかる例示のみに限定されるものではない。燃焼触媒は、例えば、メタルハニカム、
セラミックハニカム、ボールペレットなどに付着させて用いることができる。
【００３９】
　以上説明したように、本発明によれば、触媒として酸化銅／酸化アルミニウム触媒を用
い、酸素含有ガスの供給を一時的に停止するという操作が採られているので、煩雑な酸素
含有ガスの流量の調節操作を必要とせずに、一定量の水素ガスを長時間にわたって製造す
ることができるとともに、触媒寿命を延ばすことができる。
【実施例】
【００４０】
　次に、本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明は、かかる実施例の
みに限定されるものではない。
【００４１】
実施例１
　長さ２０ｃｍ、内径２．３ｃｍの反応器内に、酸化銅／酸化アルミニウム触媒［アルド
リッチ社製、酸化銅(ＣｕＯ)と酸化アルミニウム(Ａｌ２Ｏ３)との質量比〔酸化銅(Ｃｕ
Ｏ)／酸化アルミニウム(Ａｌ２Ｏ３)〕：１２／８８］を充填した後、水素ガスを含む窒
素ガスを約１０時間反応器内に導入することにより、酸化銅／酸化アルミニウム触媒を賦
活させた。
【００４２】
　反応器の内温を３００℃に制御し、当該反応器内に、メタノールおよび水をそれぞれ３
．８ｇ／分および３．０ｇ／分の流量で導入するとともに、空気を標準状態（ＮＴＰ）で
２．２Ｌ／分の流量で導入する操作を９０秒間行なった後、空気を導入する操作を１０秒
間停止する操作を１周期として周期的に繰り返した。そのとき、水／メタノールのモル比
は１．４４／１、酸素／メタノールのモル比は０．１６／１であった。また、式（Ｉ）で
表される酸素ガス停止時間の比率は、１０％であった。なお、反応器内のゲージ圧を０．
８ＭＰａに制御した。その間、反応器内の最高温度および水素濃度を調べた。水素濃度は
、反応器からの排出される反応ガスをガスクロマトグラフィで分析することによって調べ
た。それらの結果を表１に示す。
【００４３】
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【表１】

【００４４】
　表１に示された結果から、実施例１によれば、煩雑な酸素含有ガスの流量の調節操作を
必要とせずに、一定した水素濃度を有する反応ガスを長時間にわたって安定して製造する
ことができることがわかる。また、一定した水素濃度を有する反応ガスが長時間にわたっ
て安定して生成していることから、触媒活性の低下が小さく、触媒寿命を延ばすことがで
きていることがわかる。
【００４５】
実施例２
　実施例１において、空気を標準状態で２．２Ｌ／分の流量で１０分間通気した後、当該
空気の通気を６０秒間停止する操作を１周期として周期的に繰り返したこと以外は、実施
例１と同様の操作を行なった。そのとき、式（Ｉ）で表される酸素ガス停止時間の比率は
、約９％であった。
その結果を表２に示す。
【００４６】

【表２】

【００４７】
　表２に示された結果から、実施例２によれば、実施例１から空気の通気時間および通気
の停止時間を変化させても、空気の通気を停止するという操作が採られているので、煩雑
な酸素含有ガスの流量の調節操作を必要とせずに、一定量の水素ガスを長時間にわたって
製造することができることがわかる。また、一定した水素濃度を有する反応ガスが長時間
にわたって安定して生成していることから、触媒活性の低下が小さく、触媒寿命を延ばす
ことができていることがわかる。
【００４８】
比較例１
　実施例１において、空気を標準状態で２．０Ｌ／分の一定流量で供給したこと以外は、
実施例１と同様にして反応を行なった。その結果を表３に示す。
【００４９】
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【表３】

【００５０】
　表３に示された結果から、比較例１によれば、空気の供給を継続して行なった場合には
、経時とともに反応温度が高くなり、水素濃度が低下することがわかる。また、水素濃度
が低下していることから、触媒活性が低下し、触媒寿命が短くなっていることがわかる。
【００５１】
　以上の結果から、実施例１および２によれば、煩雑な酸素含有ガスの流量の調節操作を
必要とせずに、一定量の水素ガスを長時間にわたって安定して製造することができるとと
もに、触媒寿命を延ばすことができることがわかる。
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