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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体および支持体に被覆された多層触媒組成物を有する、炭化水素の自己熱交換によ
る接触リフォーミングのための触媒において、前記触媒組成物が支持体に直接配置された
下側触媒層および下側触媒層に配置された上側触媒層を有し、前記の異なる触媒層は触媒
活性成分が微細に分散されている酸化物支持体材料上に少なくとも１種の白金族金属を含
有し、下側触媒層が部分酸化に触媒作用し、上側触媒層が水蒸気リフォーミングに触媒作
用し、かつ下側触媒層が全質量に対して白金を０.１～５質量％の濃度で含有し、上側触
媒層がロジウムを０.１～５質量％の濃度で含有することを特徴とする炭化水素の自己熱
交換による接触リフォーミングのための触媒。
【請求項２】
　触媒層が他の触媒活性成分として貴金属、希土類金属および遷移金属の卑金属を含有す
る請求項１記載の触媒。
【請求項３】
　触媒層が酸化アルミニウム、二酸化珪素、二酸化チタン、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、遷移金属の酸化物、
希土類酸化物およびこれらの混合酸化物およびゼオライトからなる群から選択される酸化
物支持体材料上にそれぞれ少なくとも１種のＶＩＩＩ族の遷移金属を含有する請求項２記
載の触媒。
【請求項４】
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　触媒組成物がモノリス支持体に被覆され、前記支持体が長さＬを有し、前記支持体を通
過して流れ通路が入口端面から出口端面に延びており、支持体上に直接配置された下側触
媒層および下側触媒層上に配置された上側触媒層を有し、下側層が支持体の全長にわたり
被覆され、上側層が支持体の部分にのみ被覆されている請求項３記載の触媒。
【請求項５】
　更に一酸化炭素変換のための触媒層を含有し、前記触媒層が上側触媒層に第３層として
被覆されていて、一酸化炭素変換のための触媒層が酸化アルミニウム、二酸化珪素、二酸
化チタン、希土類酸化物およびこれらの混合酸化物およびゼオライトからなる群から選択
される酸化物支持体材料上に触媒活性成分として貴金属Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｉｒ、
ＯｓおよびＡｕの少なくとも１種を含有する請求項１から３までのいずれか１項記載の触
媒。
【請求項６】
　第３触媒層が上側触媒層の部分にのみ被覆されている請求項５記載の触媒。
【請求項７】
　一酸化炭素変換のための触媒層が他の触媒活性成分として少なくとも１種の希土類金属
および少なくとも１種の遷移金属の卑金属を含有する請求項５記載の触媒。
【請求項８】
　一酸化炭素変換のための触媒層が酸化アルミニウム、二酸化珪素、二酸化チタン、希土
類酸化物およびこれらの混合酸化物およびゼオライトからなる群から選択される支持体材
料上に白金およびパラジウムをそれぞれ全質量に対して０.１～５質量％の濃度で含有す
る請求項７記載の触媒。
【請求項９】
　個々の触媒層が付加的に酸化ホウ素、酸化ビスマス、酸化ガリウム、アルカリ金属酸化
物、アルカリ土類金属酸化物、遷移金属の酸化物および希土類金属の酸化物からなる群か
ら選択される少なくとも１種の酸化物を触媒組成物の全質量に対して７０質量％までの濃
度で含有する請求項８記載の触媒。
【請求項１０】
　予熱温度に加熱された、炭化水素、酸素および水または水蒸気の供給混合物を請求項１
から９までのいずれか１項に記載の多層触媒上を通過することによる自己熱交換による接
触水蒸気リフォーミング法。
【請求項１１】
　前記方法を断熱条件下で実施する請求項１０記載の方法。
【請求項１２】
　燃料電池装置用のリフォーマーでの炭化水素の自己熱交換による水蒸気リフォーミング
のための請求項１から９までのいずれか１項記載の触媒の使用。
【請求項１３】
　請求項１から９までのいずれか１項記載の触媒組成物を含有する水素製造用の炭化水素
の接触水蒸気リフォーミングのためのリフォーマー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は自己熱交換式水蒸気リフォーミングにより水素を製造するための多層触媒に関
する。本発明は更に前記触媒を使用する炭化水素の自己熱交換式水蒸気リフォーミング法
に関する。ここで予熱温度に加熱された炭化水素、酸素および水または水蒸気の供給混合
物が、炭化水素の部分酸化および水蒸気リフォーミングの両方に触媒作用することができ
る多層触媒上を通過する。
この方法はリフォーマー装置において、有利に燃料電池のための、水素または水素含有燃
料ガスを製造するために使用される。
【０００２】
　炭化水素を高い温度で水蒸気の存在で適当な触媒上で反応させ、水素、一酸化炭素およ
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び二酸化炭素を形成することにより水素を製造できることは知られている。水蒸気リフォ
ーミングとも呼ばれるこの反応は強い吸熱性であり、例えば以下の反応式により進行する
：
Ｃ８Ｈ１８＋８Ｈ２Ｏ　←　→　８ＣＯ＋１７Ｈ２　ΔＨ＝＋１２５０ｋＪ／モル（１）
　水蒸気リフォーミング反応（１）の特徴的なパラメーターは水蒸気／炭素比Ｓ／Ｃであ
る。反応式（１）においてＳ／Ｃは１に等しい。
【０００３】
　水素を製造する他の知られた可能な方法は接触部分酸化（ＣＰＯ）である。ここで部分
酸化（２）に関する反応式により、炭化水素を酸素の存在で触媒上で反応させ、一酸化炭
素および水素を形成する。
Ｃ８Ｈ１８＋４Ｏ２　←　→　８ＣＯ（ｇ）＋９Ｈ２　ΔＨ＝－６８５ｋＪ／モル（２）
　部分酸化の重要なパラメーターは空気係数λであり、λは全酸化に必要な酸素のモル数
に対する使用される酸素のモル数の比として決定される（反応式（３）参照）。
Ｃ８Ｈ１８＋１２.５Ｏ２　←　→　８ＣＯ２＋９Ｈ２Ｏ　λ＝１　ΔＨ＝－５１０２ｋ
Ｊ／モル（３）
　式（２）による炭化水素から一酸化炭素および水素への完全な反応のために、空気係数
λ＜１、理想的にはλ＝４／１２.５＝０.３２が必要である。
【０００４】
　本発明は水素を取得する他の可能な方法、すなわち自己熱交換式水蒸気リフォーミング
に関する。この方法は水蒸気リフォーミング（式（１））を接触部分酸化（式（２））と
組み合わせ、発熱部分酸化が吸熱水蒸気リフォーミングに必要な反応熱を供給する。この
場合に供給混合物を予熱温度に予熱することができる。生成物混合物は反応器出口で支配
的な温度で熱力学的平衡で存在する。自己熱交換式水蒸気リフォーミングは接触部分酸化
の利点（良好な開始特性）を水蒸気リフォーミングの利点（高い水素収率）と組み合わせ
る。従ってこの方法は移動する燃料電池装置のための水素の内蔵する世代および固定した
燃料電池装置のためのコンパクトなリフォーマーに使用するために適している。
【０００５】
　炭化水素の自己熱交換式リフォーミングのための触媒系は知られている。技術水準は以
下のとおりである。
【０００６】
　米国特許第４４１５４８４号は自己熱交換式リフォーミング反応器に使用する触媒を記
載する。触媒は付加的に酸化マグネシウム約３～１５％を含有する酸化アルミニウム担体
上のロジウム０.０１～６％および酸化カルシウム１０～３５％を含有する。触媒はペレ
ットの形で使用され、低い酸素／炭素比で炭素沈積物を形成する特に低い透磁率を有する
。自己熱交換式リフォーミングを実施するための典型的な触媒系は、この文献によれば、
その長さの約１／３にわたり部分酸化用酸化鉄触媒およびその長さの２／３にわたり前記
ロジウム触媒からなる。多層触媒構造は記載されていない。
【０００７】
　ＷＯ９８／５５２２７号は炭化水素の部分酸化のための二官能性触媒を記載し、前記触
媒は炭化水素の脱水素のための活性を示し、炭化水素鎖を選択的に酸化することができる
。脱水素活性は周期表のＶＩＩＩ族の金属により提供され、一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フルオライト構造またはペロブ
スカイト構造で結晶化する酸化物、例えば酸化ジルコニウム、酸化セリウム、酸化ビスマ
ス等からなる。有利な触媒は、例えばＰｔ／ＣｅＧｄＯである。触媒は１.１２５～１.５
インチ（２.８～３.８ｃｍ）の直径を有するペレットの形で使用される。
【０００８】
　ＷＯ９９／４８８０５号は炭化水素の自己保持性部分酸化および水蒸気リフォーミング
による水素の接触的製造法を記載し、炭化水素および酸素含有ガスおよび場合により水蒸
気の混合物を、カチオンとしてセリウムおよびジルコニウムを含有する担体材料に分散し
たロジウムを含有する触媒上で反応させる。触媒は粒状化された形で使用される。触媒の
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多層構造は記載されていない。
【０００９】
　ドイツ特許第１９７２７８４１号は炭化水素の自己熱交換式リフォーミングの方法およ
び装置を記載し、燃料を、供給装置を介して二段階リフォーミング反応器に供給する。得
られたリフォーメートを向流で熱交換機を通過して外部から運ばれるリフォーミングの出
発材料に、内部で熱交換が起きるように供給する。供給装置により供給される燃料は直接
出発材料と一緒に触媒含有反応帯域に導入し、前記帯域で燃焼およびリフォーミングまた
は触媒作用が行われる。リフォーミング反応器は上側領域に触媒被覆ハネカム体および下
側領域に触媒被覆床を含有する。前記触媒被覆床の代わりにハネカム体を使用することが
できる。ここでも触媒の多層構造は記載されていない。
【００１０】
　欧州特許第１１２６１３号は炭化水素の自己熱交換式リフォーミング法を記載し、帯域
１で部分酸化が起こり、帯域２で水蒸気リフォーミングが物理的に別に起きる。Ｐｔおよ
びＰｄ含有触媒が部分酸化に使用され、貴金属含有触媒が水蒸気リフォーミングに使用さ
れる。触媒の多層構造は記載されていない。
【００１１】
　ＷＯ９９／３３５６７号は炭化水素の部分酸化のための触媒を記載し、前記触媒のモノ
リス支持体が異なる多孔性を有する多層構造を有する。この文献には多層構造は触媒自体
に適用されず、支持体基材に適用される。
【００１２】
　ドイツ特許第１００６２６６２号はメタノールのリフォーミングのための多層触媒系を
記載する。前記触媒系は、第１接触成分および第２の上側接触層を含有し、第１接触成分
が酸化銅および酸化亜鉛をベースとし、下側層として、主に水蒸気リフォーミングに触媒
作用し、第２の上側接触層が貴金属（白金またはパラジウム）および金属酸化物を含有し
、主にメタノールの部分酸化を活性化する。しかしここに記載される触媒系は、卑金属酸
化物（ＣｕＯ、ＺｎＯ）の分解または還元、従って高い温度の結果として貴金属成分との
合金形成が起こり、長時間安定性が保証されないので、炭化水素の自己熱交換式リフォー
ミングに使用できない。
【００１３】
　欧州特許第１１５７９６８号は断熱式に運転され、支持体上の貴金属触媒を必要とする
炭化水素の自己熱交換式水蒸気リフォーミングの方法を示す。
【００１４】
　更にＷＯ０２／１８２６９号は層状構造を有する水素製造のための触媒ユニットを記載
する。この触媒ユニットは水蒸気リフォーミング触媒（ＳＲ触媒）を含有する層を有する
モノリスからなる。この層は部分酸化用触媒（ＣＰＯ触媒）を含有する層と接触している
。有利な構成において部分酸化用触媒（ＣＰＯ）を含有する層を、水蒸気リフォーミング
触媒を含有する層の上に配置する。言い換えると下側触媒層は水蒸気リフォーミング層を
含有し、上側層は部分酸化用触媒を含有する。出願人は炭化水素の自己熱交換式リフォー
ミングの問題を詳細に記載し、ＷＯ０２／１８２６９号に記載される連続層が低い水素収
率を生じ、低いリフォーマー効率を生じることを確認した。
【００１５】
　この低いリフォーマー効率は旅客用車両の現代的な最適なディーゼルユニットよりあま
りよくない低い全効率を有する燃料電池全体の推進装置（燃料電池スタック、リフォーマ
ーユニットおよび調節ユニットからなる）を生じる。固定された燃料電池装置に使用され
るリフォーマーの場合に、低い効率は電力と熱の低い全収率を生じ、その結果として競合
する逆の一般的な結合した出力／熱装置（ＣＰＨ装置）が減少する。
【００１６】
　しかしきわめて高い水素収率を生じ、移動するおよび固定した燃料電池装置に使用する
ためにきわめて良好に適している炭化水素の自己熱交換式水蒸気リフォーミング法に関す
る要求が存在する。更に前記方法に適した触媒に関する要求が存在する。
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【００１７】
　本発明は触媒およびこの触媒を使用して炭化水素の自己熱交換式接触水蒸気リフォーミ
ング法を提供する。
【００１８】
　本発明の触媒は少なくとも２個の異なる触媒層からなる多層被覆を有し、それぞれの触
媒層は酸化物支持体材料、支持体上に少なくとも１種の白金族金属を含有する。多層被覆
は、有利に部分酸化（式（２）によるＣＰＯ）に触媒作用する第１の下側触媒層を有し、
水蒸気リフォーミング（式（１）による）に関する活性を主に示す第２の上側触媒層を有
する。層の順序は正確にはＷＯ０２／１８２６９号の順序と反対である。
【００１９】
　三層触媒配置の場合に、触媒組成物は例えば一酸化炭素変換（水ガスシフト反応、ＷＧ
Ｓ反応）のための他の触媒層を有することができ、この層はすべての上に第３層としてま
たは第２被膜の部分として被覆される。ＷＧＳ反応の触媒層は触媒活性成分として少なく
とも１種の貴金属を含有することができる。３個より多くの層を有する構造、例えば４層
配置も可能である。
【００２０】
　本発明の方法において、予熱温度に加熱した、炭化水素、酸素および水または水蒸気の
供給混合物が触媒上を通過し、反応は断熱式に実施する。全体の方法は一段階法であり、
すなわち供給混合物が１つの多層触媒上を通過し、前記触媒は供給混合物の接触部分酸化
による吸熱式水蒸気リフォーミングに必要なエネルギーを供給することができる。ここで
供給混合物の温度が予熱温度から６００～９００℃の必要な反応温度まで上昇する。部分
酸化および水蒸気リフォーミングは触媒上で互いに円滑に行われる。発熱接触部分酸化お
よび吸熱水蒸気リフォーミングおよび引き続く一酸化炭素変換（ＷＧＳ反応）の連続は大
きな温度の変動およびピークなしに触媒での均一な温度特性を生じる。
【００２１】
　本発明の触媒は支持体および触媒組成物からなり、前記組成物は多層被覆の形で支持体
の形状表面に被覆される。有利な支持体はセラミックまたは金属、連続気泡セラミック、
または金属フォーム、金属シートまたは不規則な形状の部品を有するモノリスハネカム体
である。触媒被膜の全厚さは一般に２０～２００μｍの範囲にある。
【００２２】
　二層被膜の場合に、触媒組成物は、有利に部分酸化に触媒作用する第１の下側触媒層お
よび水蒸気リフォーミングに関して活性を示す第２の上側触媒層を有する。本発明の触媒
の可能な構造の表現は図１に示されている。触媒は支持体（１）を有し、支持体に二層触
媒組成物（２）が被覆され、前記組成物は下側層（３）および上側層（４）を有する。下
側触媒層は部分酸化に触媒作用することができ、上側触媒層は水蒸気リフォーミングに触
媒作用することができる。
【００２３】
　２つの異なる触媒層は微細分散酸化物支持体材料上にそれぞれ少なくとも１個の白金族
金属を含有する。前記触媒層は酸化物支持体材料上に貴金属が微細に分散された担持され
た触媒である。本発明の目的のために担持された触媒の用語は触媒組成物にのみ言及され
、支持体（１）とこれに被覆された触媒組成物（２）からなる触媒から区別されなければ
ならない。
【００２４】
　部分酸化に触媒作用する下側触媒層（３）は有利に貴金属として全質量に対して０.１
～５質量％の白金を含有する。白金は炭化水素の酸化に関して高い活性を示す。前記方法
の要求に酸化活性を適合するために、触媒組成物は付加的に他の貴金属、例えば白金また
はロジウムを含有することができる。酸化アルミニウムおよび希土類元素の酸化物上の白
金を有する触媒組成物を使用することが有利である。
【００２５】
　水蒸気リフォーミング用の上側触媒層（４）は貴金属として全質量に対して０.１～５
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質量％のロジウムを含有する。ロジウムは水蒸気リフォーミングに高い活性を示し、その
酸化活性は同時に白金の活性に比べて低い。活性酸化アルミニウム上のロジウムを有する
触媒組成物を使用することが有利である。この触媒層は付加的に炭素の堆積を減少し、硫
黄の耐性を高めるために酸化セリウムを含有することができる。
【００２６】
　三層被膜の場合に、触媒組成物は第１の下側触媒層（有利に部分酸化に触媒作用する）
および中間の触媒層（水蒸気リフォーミングに関して活性である）および一酸化炭素（Ｃ
Ｏ）の反応（ＷＧＳ反応）に触媒作用する第３層を有する。本発明の触媒の可能な構造の
表現は図２に示される。触媒は支持体（１）を有し、支持体に三層触媒組成物（２）が被
覆され、前記組成物は下側層（３）、中間層（４）および上側層（５）からなる。下側触
媒層は部分酸化に触媒作用することができ、中間触媒層は水蒸気リフォーミングに触媒作
用することができ、上側層はＷＧＳ反応に触媒作用することができる。
【００２７】
　触媒の存在で一酸化炭素と水から二酸化炭素と水素を形成する反応は水素の多いガス混
合物を製造する１つの知られた方法であり、以下の発熱反応にもとづく。
ＣＯ＋Ｈ２Ｏ　←　→　Ｈ２＋ＣＯ２；ΔＨ＞０　　（４）
　反応式（４）による反応はこれ以後一酸化炭素変換またはＣＯ変換と記載する。英語で
は水ガスシフト反応（Ｗａｔｅｒ　Ｇａｓ　Ｓｈｉｆｔ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）がしばしば
使用される。
【００２８】
　本発明の三層触媒系の場合に、２８０～５５０℃の処理温度を有する高温ＷＧＳ反応に
貴金属を含有するシフト触媒を使用することが有利である。このシフト触媒は本出願人の
欧州特許第１１３６４４１Ａ２号から知られている。前記触媒は酸化アルミニウム、二酸
化珪素、酸化チタン、希土類金属酸化物およびこれらの混合酸化物およびゼオライトから
なる群から選択される酸化物支持体材料上に少なくとも１種の貴金属、白金、パラジウム
、ロジウム、ルテニウム、イリジウム、オスミウムおよび金を含有する。白金、パラジウ
ムおよび鉄をベースとするＷＧＳ反応触媒を使用することが有利である。
【００２９】
　高温ＣＯ変換においてリフォーメートガスは一般に２～４０体積％の一酸化炭素を含有
し、３００～６００℃のリフォーミング工程から生じる入口温度を有する。
【００３０】
　白金族金属のための可能な酸化物支持体材料は例えば酸化物、例えば酸化アルミニウム
、二酸化珪素、二酸化チタン、またはこれらの混合酸化物、およびゼオライトである。１
０ｍ２／ｇより大きい比表面積を有する材料を使用し、この大きい表面積に触媒活性成分
のきわめて微細な分散を可能にすることが有利である。この担持された触媒を製造する技
術および不活性支持体を触媒で被覆する技術は当業者に知られている。
【００３１】
　触媒組成物の熱安定性を高めるために、組成物は付加的に酸化ホウ素、酸化ビスマス、
酸化ガリウム、アルカリ金属酸化物、アルカリ土類金属酸化物、遷移金属酸化物、および
希土類金属酸化物から選択される少なくとも１種の酸化物を、例えば触媒組成物の全質量
に対して７０質量％までの濃度で含有する。
【００３２】
　本発明の多層触媒は通常の触媒よりすぐれたかなりの利点を有する。本願の発明者は、
意想外にも下側酸化活性層の上に上側触媒層（水蒸気リフォーミングのための）を被覆す
る結果として、触媒に導入する際に供給混合物の部分酸化が弱まることを確認した。結果
として触媒を破壊することがある高温ピークが回避される。ＣＯ変換（ＷＧＳ反応）用の
第３触媒活性層の被覆は付加的に水素の収率を高め、残留炭化水素の含量を減少する。
【００３３】
　本発明の方法は脂肪族および／または芳香族炭化水素（メタン、プロパン、トルエン等
）または炭化水素混合物（例えば天然ガス、石油スピリット、熱媒油、またはディーゼル
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油）を使用して運転することができる。使用される炭化水素に応じて、水蒸気／炭化水素
比Ｓ／Ｃ０.７～５で行うことができる。供給混合物の空気係数λおよびその予熱温度は
触媒の出口で６００～９００℃の範囲の温度が設定されるように選択すべきである。
【００３４】
　提案された方法は移動性および固定性燃料電池ユニットから水素を得る全部の方法の一
部のみを示す。全部の方法は自己熱交換式リフォーミングおよび例えばＣＯ（ＰｒＯｘ）
の有利な酸化、メタン化または外部低温ＷＧＳ反応によるリフォーメートから一酸化炭素
を除去する他の処理工程を含む。
【００３５】
　リフォーマー装置の急速な開始を達成するために、供給混合物を短時間電気的に加熱す
ることができる。触媒の低い熱質量は有利に数秒後に開始する水素の製造を満たす。
【００３６】
　本発明の他の構成は勾配のある触媒配置に関する。
【００３７】
　勾配のある触媒配置の場合に、触媒組成物はモノリス支持体に被覆されていることがで
き、支持体は長さＬを有し、支持体をとおり流れ通路が入口端面から出口端面に延びてお
り、支持体上に直接配置された下側触媒層および下側触媒層に配置された上側触媒層を有
する。下側層は支持体の全長Ｌにわたり被覆され、上側層は特別な部分に、例えば出口に
最も近い支持体の部分のみに被覆される。層の正確な順序は構造、形状およびリフォーマ
ー装置の運転形態に依存する。
【００３８】
　以下の実施例および比較例は本発明の対象を説明する。しかし本発明はこれらの態様に
限定されない。
【００３９】
　実施例
　例１
　二層触媒（本発明による）
　本発明の方法により二層触媒を使用してメタンをリフォーミングする。触媒はセル密度
６２セル／ｃｍ２および体積３０ｍｌを有する触媒被覆セラミックハネカム体である。
【００４０】
　二層触媒の下側層は白金／酸化アルミニウム／酸化セリウム／酸化ジルコニウム担持触
媒（ＣＰＯ用）からなる。触媒の上側層はロジウム／酸化アルミニウム担持触媒（ＳＲ用
）からなる。触媒被覆の全濃度は１５０ｇ／ｌであり、貴金属の被覆濃度は白金０.５ｇ
／ｌおよびロジウム０.５ｇ／ｌである。
【００４１】
　自己熱交換式リフォーミングを行うために、出発物質を６００℃に加熱し、引き続き触
媒上を一緒に通過する。以下の物質流を使用する。
メタン：１５２ｇ／ｈ
水：４５４ｇ／ｈ、
空気：３１９ｓｔｄｌ／ｈ。
【００４２】
　混合物の導入温度は６１０℃であり、排出温度は６４５℃である。二層触媒の乾燥リフ
ォーメートは、比較例１（ＣＥ１）の二層触媒の乾燥リフォーメートで４４.５体積％で
あるのに対して水素４５.９体積％を含有する。ＣＯ含量は４.１体積％のみである。結果
を表１に示す。
【００４３】
　比較例１（ＣＥ１）
　二層触媒（ＷＯ０２／１８２６９Ａ２号による、本発明によらない）
　本発明の方法により例１に記載されるように二層触媒を使用してメタンをリフォーミン
グする。触媒はセル密度６２セル／ｃｍ２および体積３０ｍｌを有する触媒被覆セラミッ
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クハネカム体である。
【００４４】
　ＷＯ０２／１８２６９Ａ２号により例１の層の順序を逆転する。二層触媒の上側層は白
金／酸化アルミニウム／酸化セリウム／酸化ジルコニウム担持触媒（ＣＰＯ用）からなる
。触媒の下側層はロジウム／酸化アルミニウム担持触媒（ＳＲ用）からなる。触媒被覆の
全濃度は１５０ｇ／ｌであり、貴金属の被覆濃度は白金０.５ｇ／ｌおよびロジウム０.５
ｇ／ｌである。
【００４５】
　自己熱交換式リフォーミングを実施するために、出発物質を６００℃に加熱し、引き続
き触媒上を一緒に通過する。以下の物質流を使用する。
メタン：１５２ｇ／ｈ
水：４５４ｇ／ｈ
空気：３１９ｓｔｄｌ／ｈ。
【００４６】
　混合物の導入温度は６１０℃であり、排出温度は６４５℃である。本発明によらない二
層触媒の乾燥リフォーメートは、本発明の例１による二層触媒の乾燥リフォーメートで４
５.９体積％であるのに対して水素４４.５体積％を含有する。結果を表１に示す。本発明
による二層触媒系の新しい層の順序の優れた特徴が理解できる。
【００４７】
　比較例２（ＣＥ２）
　単層触媒（本発明によらない）
　他の比較例として、セル密度６２セル／ｃｍ２および体積３０ｍｌを有する触媒被覆セ
ラミックハネカム体を同様に使用する。単層系での触媒被覆はロジウム／酸化アルミニウ
ム担持触媒からなり、ハネカム体に１５０ｇ／ｌの濃度で被覆する。
【００４８】
　ロジウムの被覆濃度は１ｇ／ｌである。例１に記載される方法によりメタンをリフォー
ミングする。
【００４９】
　自己熱交換式リフォーミングを実施するために、出発物質をもう一度６００℃に加熱し
、引き続き触媒上を一緒に通過する。メタン、水および空気の流れは例１の量と同じであ
る。
【００５０】
　導入温度は６０５℃であり、排出温度は６４０℃である。単一触媒の乾燥リフォーメー
トは（本発明の例１による二層触媒の場合に４５.９体積％であるのに対して）水素４３.
４体積％を含有する。好ましくないＣＯの濃度（４.８体積％）および残留メタンの濃度
（１.７体積％）は著しく高い。結果を同様に表１に示す。本発明の多層触媒系の優れた
特徴が理解できる。
【００５１】
　例２
　三層触媒（本発明による）
　本発明の方法により三層触媒を使用してメタンをリフォーミングする。触媒はセル密度
６２セル／ｃｍ２および体積３０ｍｌを有する触媒被覆セラミックハネカム体である。
【００５２】
　下側層は白金／酸化アルミニウム／酸化セリウム／酸化ジルコニウム担持触媒（ＣＰＯ
用）からなる。触媒の中間層はロジウム／酸化アルミニウム担持触媒（ＳＲ用）からなる
。上側層はＷＧＳ反応触媒からなり、（流れ方向で見て）体積部分の最後の三番目に被覆
する。ＷＧＳ反応触媒の触媒活性被覆は、酸化アルミニウム／酸化セリウムに被覆された
Ｐｔ１.５質量％、Ｐｄ１.０質量％およびＦｅ２.４質量％からなる。
【００５３】
　触媒被覆の全濃度は１８０ｇ／ｌであり、貴金属の被覆濃度は白金０.８ｇ／ｌおよび
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【００５４】
　自己熱交換式リフォーミングを行うために、出発物質を６００℃に加熱し、引き続き触
媒上を一緒に通過する。以下の物質流を使用する。
メタン：１５２ｇ／ｈ
水：４５４ｇ／ｈ、
空気：３１９ｓｔｄｌ／ｈ。
【００５５】
　混合物の導入温度は６０５℃であり、排出温度は６３０℃である。三層触媒の乾燥リフ
ォーメートは水素４６.３体積％を含有する。ＣＯ含量は３.７体積％のみである。結果を
表１に示す。本発明による三層触媒系の優れた特徴が理解できる。
【００５６】
　表１：異なる層順序を有する多層触媒（ＣＥ１）および従来の単層触媒（ＣＥ２）と比
べた本発明による多層触媒のメタンの自己熱交換式リフォーミングにおける結果
【００５７】
【表１】

【図面の簡単な説明】
【００５８】
【図１】本発明による触媒の構造を示す図である。
【図２】本発明による他の触媒の構造を示す図である。
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