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(57)【要約】
【課題】水蒸気改質触媒層での改質反応を高めつつ、水
素分離膜での水素透過量の低下を抑えて、効率良く水素
を分離精製することが可能な膜分離型水素製造装置を提
供する。
【解決手段】炭化水素と水蒸気の入口部１を上流として
、上流側に配置された前段触媒層２と、該前段触媒層２
の下流側に配置された後段触媒層３と、水素透過能を有
する水素分離膜４とを備える膜分離型水素製造装置であ
って、前段触媒層２は炭化水素を水蒸気改質する水蒸気
改質触媒からなり、水素分離膜４は前段触媒層２に配置
又は接することなく後段触媒層３の内部又は外部に配置
され、前段触媒層２の流路方向に垂直な面による断面の
面積Ｓ１と、該断面と平行な面による後段触媒層３の断
面の面積Ｓ２とが、式：Ｓ１≧１００／６５×Ｓ２の関
係を満たすことを特徴とする膜分離型水素製造装置であ
る。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭化水素と水蒸気の入口部を上流として、上流側に配置された前段触媒層と、該前段触
媒層の下流側に配置された後段触媒層と、水素透過能を有する水素分離膜とを備える膜分
離型水素製造装置であって、
　上記前段触媒層は、炭化水素を水蒸気改質する水蒸気改質触媒からなり、
　上記水素分離膜は、上記前段触媒層に配置又は接することなく、上記後段触媒層の内部
又は外部に該触媒層と接するように配置され、
　上記前段触媒層の流路方向に垂直な面による断面の面積Ｓ１と、該断面と平行な面によ
る上記後段触媒層の断面の面積Ｓ２とが、下記式（Ｉ）：
　　　Ｓ１≧１００／６５×Ｓ２　・・・　（Ｉ）
の関係を満たす
　ことを特徴とする膜分離型水素製造装置。
【請求項２】
　上記前段触媒層に外接する円筒体の直径Ｄ１と、上記後段触媒層に外接する円筒体の直
径Ｄ２とが、下記式（ＩＩ）：
　　　Ｄ１＞Ｄ２　・・・　（ＩＩ）
の関係を満たす
　ことを特徴とする請求項１に記載の膜分離型水素製造装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、膜分離型水素製造装置、特には、メタン、ＬＰＧ、灯油、ナフサ、ガソリン
等の炭化水素を原料とし、水蒸気改質反応により水素を製造し、かつ水素分離膜により水
素を分離・精製して水素を取り出すために使用される膜分離型水素製造装置に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　従来、炭化水素の改質反応により水素を含有する改質ガスを生成させ、該改質ガスから
Ｐｄ系水素分離膜を利用して水素を分離する水素分離膜型水蒸気改質器は、例えば、特許
文献１（特開平６－４８７０１号公報）に記載されているように、水素分離膜の周りに改
質触媒を配して構成されていた。
【０００３】
　しかしながら、このような構成においては、水素分離膜で分離回収した水素の分だけ、
分離膜周囲の水素濃度が低下して、改質触媒層の半径方向に水素濃度の分布ができてしま
うため、水素分離を行うための水素分圧差が十分得られず、水素分離効率が低下すること
があった。
【０００４】
【特許文献１】特開平６－４８７０１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　一般的に、水素分離膜を用いて水素を分離精製するためには、水素分離膜の入口側（改
質ガス接触側）と出口側（製品水素回収側）とで、圧力差（水素の分圧差）を大きくする
ことが有利とされている。これに対し、水蒸気改質触媒層と水素分離膜とを一体化し、水
蒸気改質触媒層の下流側に後段反応用の触媒層を設け、該後段反応用の触媒層中に水素分
離膜を内蔵させた膜分離型水素製造装置では、水素分離膜の入口側には後段反応用の触媒
層が接しており、さらに該後段反応用の触媒層には前段の水蒸気改質触媒層が接している
ので、水素分離膜の入口側と出口側との圧力差を大きくするために、水素分離膜の入口側
の圧力を高めようとすると、水蒸気改質触媒層並びに後段反応用の触媒層の圧力が高くな
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る。
【０００６】
　一般に、水蒸気改質反応では、反応圧力が高いほど平衡組成が水素分圧の低い組成とな
る。また、圧力が高いため水蒸気改質触媒層では水素を含んだ改質ガスの流速（線速）が
低下してしまう。ここで、前記改質ガスの流速が十分に高くないと、後段反応用の触媒層
のうち水素分離膜近傍の領域では、該領域から水素分離膜で水素が除去される速度に、該
領域に水素が供給される速度が追いつかず、該領域の水素濃度が低下して、後段反応用の
触媒層の半径方向に水素の濃度分布が発生してしまう。そして、前記水素分離膜近傍の水
素濃度が低下することで、水素分離膜の入口側と出口側との水素分圧の差が十分に得られ
ず、水素分離効率を低下させる問題があった。また、改質ガスの流速が高すぎると後段反
応用の触媒層の外周部を通過する改質ガスが水素分離膜に接することなく反応器出口へと
達してしまうため、水素分離効率を低下させる問題があった。
【０００７】
　一方で、前段の水蒸気改質触媒層における改質反応の反応効率を高めるためには、液空
間速度が低く、該改質触媒層において水素を含んだ改質ガスの流速が低い方が有利である
。また、吸熱反応による該改質触媒層の温度低下の影響を緩和するためにも、前記改質ガ
スの流速は低い方が有利である。
【０００８】
　そこで、本発明の目的は、水蒸気改質触媒層での改質反応を高めつつ、水素分離膜での
水素透過量の低下を抑えて、効率良く水素を分離精製することが可能な膜分離型水素製造
装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記の課題を解決するために鋭意検討した結果、水蒸気改質触媒からな
る前段触媒層の下流に後段触媒層を配置し、更に該後段触媒層の内部又は外部に水素分離
膜を配置した上で、水素分離膜が配置された後段触媒層の断面積を水蒸気改質触媒からな
る前段触媒層の断面積の６５％以下にすることで、前段の水蒸気改質触媒層での改質ガス
の流速を低くして改質反応の効率を高めつつ、水素分離膜での水素透過量の低下を抑えて
効率良く水素を分離精製できることを見出し、本発明を完成させるに至った。すなわち、
本発明は、以下の発明を包含するものである。
【００１０】
（１）炭化水素と水蒸気の入口部を上流として、上流側に配置された前段触媒層と、該前
段触媒層の下流側に配置された後段触媒層と、水素透過能を有する水素分離膜とを備える
膜分離型水素製造装置であって、
　上記前段触媒層は、炭化水素を水蒸気改質する水蒸気改質触媒からなり、
　上記水素分離膜は、上記前段触媒層に配置又は接することなく、上記後段触媒層の内部
又は外部に該触媒層と接するように配置され、
　上記前段触媒層の流路方向に垂直な面による断面の面積Ｓ１と、該断面と平行な面によ
る上記後段触媒層の断面の面積Ｓ２とが、下記式（Ｉ）：
　　　Ｓ１≧１００／６５×Ｓ２　・・・　（Ｉ）
の関係を満たす
　ことを特徴とする膜分離型水素製造装置。
【００１１】
（２）上記前段触媒層に外接する円筒体の直径Ｄ１と、上記後段触媒層に外接する円筒体
の直径Ｄ２とが、下記式（ＩＩ）：
　　　Ｄ１＞Ｄ２　・・・　（ＩＩ）
の関係を満たすことを特徴とする上記（１）に記載の膜分離型水素製造装置。ここで、前
段触媒層に外接する円筒体及び後段触媒層に外接する円筒体は、中心軸が前段触媒層の流
路方向に平行であるものとする。
【発明の効果】
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【００１２】
　本発明によれば、水蒸気改質触媒からなる前段触媒層での改質ガスの流速を低くするこ
とで改質反応の効率を高めつつ、水素分離膜に接する後段触媒層での改質ガスの流速を上
げ、水素分離膜近傍での水素濃度の低下を防ぎ、かつ後段触媒層の断面積を前段触媒層の
断面積の６５％以下とすることで水素分離膜での水素透過効率の低下を抑えて、効率良く
水素を分離精製することができる。これにより、水素製造効率を大幅に向上させることが
可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下に、本発明の膜分離型水素製造装置及び水素製造方法を、図１及び２を用いて詳細
に説明する。図１は本発明の膜分離型水素製造装置の一例を示す模式図であり、図２中の
（Ａ）は図１のＩＩＡ－ＩＩＡ線に沿う断面図であり、図２中の（Ｂ）は図１のＩＩＢ－
ＩＩＢ線に沿う断面図である。図１に示す膜分離型水素製造装置においては、炭化水素と
水蒸気の入口部１を上流として、上流側に水蒸気改質触媒からなる前段触媒層２が配置さ
れ、該前段触媒層２の下流側には改質ガスの後段反応用の触媒からなる後段触媒層３が配
置されており、更に、水素分離膜４が、前段触媒層２に配置又は接することなく、下流側
の後段触媒層３内に配置されている。また、図１に示す膜分離型水素製造装置は、後段触
媒層３の下流側に非透過ガスの出口部５が設けられており、更に水素分離膜４に連通する
製品水素の出口部６を備える。
【００１４】
　図１に示す膜分離型水素製造装置においては、炭化水素と水蒸気とを入口部１を通して
水蒸気改質触媒からなる前段触媒層２に供給して、水蒸気改質反応により改質ガスを生成
させる。生成した改質ガスは、後段触媒層３に供給され、後段触媒層３に内蔵される水素
分離膜４を透過して製品水素として、出口部６を通して装置外に取り出される。また、水
素分離膜４を透過しなかった改質ガスは、後段触媒層３において後段反応を受け、該後段
反応で発生した水素は、後段触媒層３内に配置された水素分離膜４を透過して製品水素と
して、出口部６を通して装置外に取り出される。一方、水素分離膜４を透過することなく
、後段触媒層３を通過したガスは、非透過ガスとして出口部５から装置外に排出される。
【００１５】
［原料炭化水素］
　改質反応により水素を製造するための原料となる炭化水素としては、沸点が３００℃以
下の炭化水素及びそれらの混合物を用いることができる。例えば、メタン、エタン、プロ
パン、ブタン、ペンタン、天然ガス、ＬＰガスなどの常温で気体状態の炭化水素の他、ナ
フサ留分、ガソリン留分、灯油留分、軽油留分並びにこれらに相当する石油留分などの常
温で液体状態の石油系炭化水素を用いることができる。
【００１６】
　ナフサ留分は、原油や天然ガスコンデンセートなどを蒸留分離して得られる留分のうち
、沸点範囲として３０℃～１８０℃の範囲内の沸点を有する留分である。ナフサ留分とし
ては、例えば、沸点範囲が３０～８０℃程度の軽質ナフサ留分、沸点範囲が８０～１８０
℃程度の重質ナフサ留分、沸点範囲が３０～１８０℃程度のホールナフサ留分などが含ま
れる。
【００１７】
　ガソリン留分は、沸点範囲として３０℃～２００℃の範囲内の沸点を有する留分であり
、市販の自動車ガソリン、工業ガソリンの他、自動車ガソリンの調合に用いられる沸点が
上記の範囲内である中間製品（基材とも呼ばれる）、沸点が上記の範囲にある中間製品や
自動車ガソリンに相当する留分も含まれる。
【００１８】
　灯油留分は、原油や天然ガスコンデンセートなどを蒸留分離して得られる留分のうち、
沸点範囲として１４０℃～２７０℃の範囲内の沸点を有する留分であり、灯火用、暖房用
、ちゅう房用などの市販灯油の他に、上記の範囲内の沸点を有する灯油相当の留分が含ま
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れる。
【００１９】
　軽油留分は、沸点範囲１６０℃～３７０℃の範囲内の沸点を有する留分であり、ディー
ゼルエンジン用などに使用する市販軽油の他、上記の範囲内の沸点を有する軽油相当の留
分が含まれる。
【００２０】
　製品の流通面、コスト、入手の容易性から、メタン、ＬＰＧなどのガス状炭化水素、ナ
フサ、ガソリン、灯油、軽油並びにそれらに相当する留分などの液状炭化水素が好ましく
、特には灯油及びそれに相当する留分が好ましい。また、これら炭化水素は、水蒸気改質
触媒に対する被毒の観点から、含有する硫黄分が低いものが好ましく、特には硫黄分が５
０質量ｐｐｂ以下のものが好ましい。
【００２１】
［水蒸気改質触媒、前段触媒層］
　本発明で用いる水蒸気改質触媒としては、通常の水蒸気改質触媒を用いることができる
。例えば、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｐｔのうちから選ばれる少なく
とも１種の触媒活性成分を、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｂａ、Ｌａの酸化物および
／または水和酸化物から選ばれた少なくとも１種の担体成分を含む担体に担持したものを
使用することができる。コーキングの発生を抑制する点から、触媒活性成分としてＲｕや
Ｒｈの使用が好ましい。
【００２２】
　これらの水蒸気改質触媒を、炭化水素と水蒸気の混合ガスの供給方向を基準として、最
も上流側に配置して前段触媒層２とする。前段触媒層２に含ませる水蒸気改質触媒の量は
、原料である炭化水素の種類、改質反応温度、スチーム／カーボン比などにより適宜決定
することができる。
【００２３】
［後段反応用の触媒、後段触媒層］
　さらに、上記水蒸気改質触媒からなる前段触媒層２の下流側には、後段反応用の触媒（
水蒸気改質触媒と同一でもよい）からなる後段触媒層３を配置する。後述する水素分離膜
４により水素が分離され水素分圧が低下した改質ガスは、当該触媒による後段反応（さら
なる水蒸気改質反応および平衡状態を水素生成側にシフトさせる反応）によってさらに水
素を生成させることにより、水素濃度を低下させることなく、さらに水素分離膜４により
水素を分離することで、より高効率で水素を製造することができる。なお、後段触媒層３
の温度は、３５０℃以上６５０℃未満とすることが好ましく、４５０～６００℃とするこ
とが更に好ましい。
【００２４】
　さらには、水素分離膜４に接した後段触媒層３において、水素の拡散が十分でないと、
やはり後段触媒層３のうち水素分離膜４近傍の領域で水素濃度が低下し、水素分離効率を
低下させるので、後段触媒層３の触媒充填部分の厚みは薄い方が好ましい。ここで、前段
触媒層２の流路方向に垂直な面による断面の面積Ｓ１と、該断面と平行な面による後段触
媒層３の断面の面積Ｓ２とは、上記式（Ｉ）の関係を満たすことを要し、即ち、後段触媒
層３の断面積Ｓ２は、図２に示すように、前段触媒層２の断面積Ｓ１の６５％以下である
ことを要し、好ましくは前段触媒層２の断面積Ｓ１の６５～１％の範囲であり、更に好ま
しくは５０～１％の範囲であり、特に好ましくは５０～５％の範囲である。後段触媒層３
の断面積Ｓ２を前段触媒層２の断面積Ｓ１の６５％以下にすることで、後段触媒層３にお
ける水素の濃度差を低減でき、かつ、水素分離膜４に接触することなく反応器内を通過す
る改質ガスを低減できる。また、後段触媒層３の断面積Ｓ２が前段触媒層２の断面積Ｓ１
の１％以上であれば、透過した水素量分後段反応により更に水素を生成するための後段触
媒層３を確保できる。
【００２５】
　また、前段触媒層２と後段触媒層３とは、上記式（ＩＩ）の関係を満たすことが好まし
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く、即ち、前段触媒層２に外接する円筒体と後段触媒層３に外接する円筒体を考えた場合
、後段触媒層３に外接する円筒体の直径Ｄ２は、図２に示すように、前段触媒層２に外接
する円筒体の直径Ｄ１よりも小さいことが好ましく、更に好ましくは前段触媒層２に外接
する円筒体の直径Ｄ１の８０～１０％の範囲であり、より一層好ましくは７０～１０％の
範囲であり、特に好ましくは７０～２０％の範囲である（なお、図１及び図２に示す膜分
離型水素製造装置は、前段触媒層２及び後段触媒層３が円柱状であるため、前段触媒層２
に外接する円筒体の直径は前段触媒層２の直径に等しく、後段触媒層３に外接する円筒体
の直径は後段触媒層３の直径に等しい）。後段触媒層３に外接する円筒体の直径Ｄ２を前
段触媒層２に外接する円筒体の直径Ｄ１よりも小さくすることで、後段触媒層３における
水素の濃度差を低減でき、更に、後段触媒層３に外接する円筒体の直径Ｄ２を前段触媒層
２に外接する円筒体の直径Ｄ１の８０％以下にすることで、後段触媒層３における水素の
濃度差を十分に低減でき、かつ、水素分離膜４に接触することなく反応器内を通過する改
質ガスを大幅に低減できる。また、後段触媒層３に外接する円筒体の直径Ｄ２が前段触媒
層２に外接する円筒体の直径Ｄ１の１０％以上であれば、透過した水素量分後段反応によ
り更に水素を生成するための後段触媒層３を確保できる。
【００２６】
　上述した図１及び図２に示す膜分離型水素製造装置は、前段触媒層２及び後段触媒層３
が円柱状で、後段触媒層３中に水素分離膜４が１つ内蔵されているが、本発明の膜分離型
水素製造装置の形状は、これに限られず、水素分離膜４が前段触媒層２に接することなく
後段触媒層３に接するように配置されていればよく、例えば、図３及び図４に示すように
、前段触媒層２及び後段触媒層３が円柱状で、後段触媒層３中に水素分離膜４が複数内蔵
されていてもよいし、図５及び図６に示すように、前段触媒層２及び後段触媒層３が直方
体状で、後段触媒層３中に水素分離膜４が内蔵されていてもよいし、図７及び図８に示す
ように、前段触媒層２及び後段触媒層３が円柱状で、後段触媒層３の外周に水素分離膜４
が配設されていてもよい。なお、図４中の（Ａ）は図３のＩＶＡ－ＩＶＡ線に沿う断面図
であり、図４中の（Ｂ）は図３のＩＶＢ－ＩＶＢ線に沿う断面図であり、また、図６中の
（Ａ）は図５のＶＩＡ－ＶＩＡ線に沿う断面図であり、図６中の（Ｂ）は図５のＶＩＢ－
ＶＩＢ線に沿う断面図であり、更に、図８中の（Ａ）は図７のＶＩＩＩＡ－ＶＩＩＩＡ線
に沿う断面図であり、図８中の（Ｂ）は図７のＶＩＩＩＢ－ＶＩＩＩＢ線に沿う断面図で
ある。
【００２７】
　本発明において下流側の後段触媒層３に用いる後段反応用触媒としては、従来公知のも
のが使用でき、水蒸気改質触媒と同じでもよい。例えば、触媒活性成分としては、Ｆｅ2

Ｏ3系、Ｃｕ－ＺｎＯ系、Ｒｕ、Ｐｔ、Ａｕなど貴金属系のもの等が挙げられる。これら
の触媒活性成分をマグネシア、マグネシア－酸化カルシウム－シリカ、マグネシア－シリ
カ、アルミナ、シリカ－アルミナ、シリカ等に担持したものを触媒として使用することが
できる。下流側の後段触媒層３に含ませる触媒の量は、使用する原料炭化水素の種類、後
段の反応温度などにより適宜決定することができる。
【００２８】
［水素分離膜］
　さらに、上記下流側の後段触媒層３の内部又は外部には、前段触媒層２に配置または接
することなく後段触媒層３に接するように、水素分離膜４が配置されている。本発明で用
いる水素分離膜としては、水素の選択的透過性を有する材料であれば特に限定されないが
、高い水素透過選択性を有するパラジウム膜、パラジウム合金膜が好ましく、パラジウム
／銅、パラジウム／銀などのパラジウム合金膜がより好ましい。
【００２９】
　上記水素分離膜としては、図９に示すような、焼結フィルター部７を有する金属管８の
焼結フィルター部７上にバリア層９を設け、該バリア層９の上にパラジウム合金のメッキ
膜１０を配した水素分離膜を用いることが好ましい。ここで、焼結フィルター部７及び金
属管８は、ステンレス製であることが好ましく、バリア層９は、ジルコニア、アルミナな
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どからなることが好ましく、パラジウム合金のメッキ膜１０としては、パラジウム－銅合
金のメッキ膜、パラジウム－銀合金のメッキ膜などが好ましく、パラジウム－銅合金のメ
ッキ膜が特に好ましい。前記のバリア層９は、焼結フィルター部７の金属成分がパラジウ
ム合金のメッキ膜１０へ拡散してメッキ膜１０の水素透過性が劣化することを防止すると
ともに、表面の平滑度を上げて前記パラジウム合金のメッキ膜１０に欠陥が生じることを
防止する作用を有する。
【００３０】
［水素製造方法］
　本発明の膜分離型水素製造装置を用いた水素製造方法は、次のように行う。上記の炭化
水素と水蒸気の混合ガスを、まず上記の水蒸気改質触媒からなる前段触媒層２に供給し、
水蒸気改質反応を行い、水素を主成分とする改質ガスを生成させる。ここで、炭化水素と
水蒸気の比率は、スチーム／カーボン比（Ｓ／Ｃ比）として２．５～４．０の範囲が好ま
しく、２．８～３．５の範囲がより好ましい。Ｓ／Ｃ比が低い状態ではコーキングが発生
し、水蒸気改質触媒の活性を低下させてしまう。また、Ｓ／Ｃ比が必要以上に高い場合は
、効率を低下させてしまう。
【００３１】
　前段触媒層２の温度、すなわち改質反応の温度としては、４００～８００℃が好ましく
、４５０～７５０℃がより好ましい。改質反応の温度が４００℃未満の場合は、水素分率
が１０ｖｏｌ％以下（メタン原料で反応圧０．９ＭＰａＧの条件下で）となり十分な水素
透過量が得られず、一方、８００℃を超える場合は、反応管の材質などとして耐熱材料（
カンタル、インコネル、ハステロイなど）が必要となりコストが高くなる。
【００３２】
　改質反応の圧力としては、０．５～１．５ＭＰａＧが好ましく、０．７～１．２ＭＰａ
Ｇがより好ましい。反応圧力が低過ぎると水素透過量が十分得られず、また反応圧力が高
過ぎると炭化水素の反応（水素発生側への反応）が進みにくくなる。
【００３３】
　原料炭化水素として灯油を用いた場合、ＳＶ（灯油ベースのＬＨＳＶ）としては、現状
の触媒において０．３～３．０ｈ-1の範囲が好ましく、０．３～１．７ｈ-1の範囲がより
好ましい。
【００３４】
　ついで、改質ガスを、前段触媒層２の下流側に配置した後段触媒層３に供給した後、水
素分離膜４により水素を透過分離する。
【００３５】
　さらに、水素分離膜４により水素が分離された改質ガスを、後段触媒層３において、後
段反応によりさらに水素を生成させるとともに、後段触媒層３に接して配置されている水
素分離膜４により、生成した水素の分離を行う。水素分離膜４で水素が分離され水素分圧
が低下した分、後段反応により水素が生成するので、水素の生成量をより高め、高効率で
水素を製造することができる。
【００３６】
　上述のように、本発明によれば、高効率で水素を回収できる膜分離型水素製造装置を提
供することができる。なお、本発明の膜分離型水素製造装置は、コンパクトな構成で高純
度の水素ガスを高効率かつ高回収量で製造できるので、高分子電解質形燃料電池（ＰＥＦ
Ｃ）用の水素製造装置、或いは水素ステーションで用いるオンサイト型の水素製造装置と
して好適に使用できる。
【実施例】
【００３７】
　以下に、実施例を挙げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明は下記の実施例に何ら
限定されるものではない。
【００３８】
（実施例１）
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　図１に示す構造の膜分離型水素製造装置を準備した。該装置の前段の水蒸気改質部は、
反応管径（即ち、前段触媒層の直径（＝前段触媒層に外接する円筒体の直径）Ｄ１）が４
３ｍｍφで、水蒸気改質触媒からなる前段触媒層の断面積Ｓ１が１４５２ｍｍ2で、長さ
が３０ｍｍであり、また、水素分離及び後段反応部は、管径（即ち、下流側の後段触媒層
の直径（＝後段触媒層に外接する円筒体の直径）Ｄ２）が２２ｍｍφで、後段触媒層の断
面積Ｓ２が３００ｍｍ2で、長さが４５ｍｍであり、また、水素分離膜の面積は約１５ｃ
ｍ2ある。
【００３９】
　なお、水素分離膜モジュールとしては、ＳＵＳ製の焼結フィルター部を有する管径が１
０．１ｍｍφのＳＵＳ管の焼結フィルター部上にバリア層として安定化ジルコニア層（３
０μｍ）を配した支持体にＰｄ及びＣｕ［Ｐｄ：Ｃｕ＝６０：４０（ｗｔ％）］を順にメ
ッキして膜厚を３μｍとし、更に、窒素雰囲気下、４００℃で６０ｈｒ合金化したモジュ
ールを使用した。
【００４０】
　また、前段触媒層及び後段触媒層には、一般的な水蒸気改質触媒（Ｒｕ系、サイズ２ｍ
ｍφ）を使用した。
【００４１】
　原料炭化水素としてメタン（０．８１１ｍｏｌ／ｈｒ）を用いて、反応温度５００℃、
反応圧力０．９ＭＰａＧ、スチーム／カーボン比（Ｓ／Ｃ）＝３．０、ＧＨＳＶ（メタン
＋スチーム）＝３０００ｈ-1の条件で改質反応を行った。水素回収率及びメタン転化率を
表１に示す。
【００４２】
（比較例１）
　図１０に示す構造の膜分離型水素製造装置を準備した。該装置の前段の水蒸気改質部は
、反応管径（即ち、前段触媒層の直径（＝前段触媒層に外接する円筒体の直径）Ｄ１）が
４３ｍｍφで、水蒸気改質触媒からなる前段触媒層の断面積Ｓ１が１４５２ｍｍ2で、長
さが３０ｍｍであり、また、水素分離及び後段反応部は、管径（即ち、後段触媒層の直径
（＝後段触媒層に外接する円筒体の直径）Ｄ２）が４３ｍｍφで、後段触媒層の断面積Ｓ
２が１３７３ｍｍ2で、長さが４５ｍｍであり、また、水素分離膜の面積は約１５ｃｍ2あ
る。
【００４３】
　なお、水素分離膜モジュールとしては、ＳＵＳ製の焼結フィルター部を有する管径が１
０．１ｍｍφのＳＵＳ管の焼結フィルター部上にバリア層として安定化ジルコニア層（３
０μｍ）を配した支持体にＰｄ及びＣｕ［Ｐｄ：Ｃｕ＝６０：４０（ｗｔ％）］を順にメ
ッキして膜厚を３μｍとし、更に、窒素雰囲気下、４００℃で６０ｈｒ合金化したモジュ
ールを使用した。
【００４４】
　また、前段触媒層及び後段触媒層には、一般的な水蒸気改質触媒（Ｒｕ系、サイズ２ｍ
ｍφ）を使用した。
【００４５】
　原料炭化水素としてメタン（１．３５２ｍｏｌ／ｈｒ）を用いて、反応温度５００℃、
反応圧力０．９ＭＰａＧ、スチーム／カーボン比（Ｓ／Ｃ）＝３．０、ＧＨＳＶ（メタン
＋スチーム）＝３０００ｈ-1の条件で改質反応を行った。水素回収率及びメタン転化率を
表１に示す。
【００４６】
（比較例２）
　図１０に示す構造の膜分離型水素製造装置を準備した。該装置の前段の水蒸気改質部は
、反応管径（即ち、前段触媒層の直径（＝前段触媒層に外接する円筒体の直径）Ｄ１）が
４３ｍｍφで、水蒸気改質触媒からなる前段触媒層の断面積Ｓ１が１４５２ｍｍ2で、長
さが３０ｍｍであり、また、水素分離及び後段反応部は、管径（即ち、後段触媒層の直径
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（＝後段触媒層に外接する円筒体の直径）Ｄ２）が４３ｍｍφで、後段触媒層の断面積Ｓ
２が１３７３ｍｍ2で、長さが４５ｍｍであり、また、水素分離膜の面積は約１５ｃｍ2あ
る。
【００４７】
　なお、水素分離膜モジュールとしては、ＳＵＳ製の焼結フィルター部を有する管径が１
０．１ｍｍφのＳＵＳ管の焼結フィルター部上にバリア層として安定化ジルコニア層（３
０μｍ）を配した支持体にＰｄ及びＣｕ［Ｐｄ：Ｃｕ＝６０：４０（ｗｔ％）］を順にメ
ッキして膜厚を３μｍとし、更に、窒素雰囲気下、４００℃で６０ｈｒ合金化したモジュ
ールを使用した。
【００４８】
　また、前段触媒層及び後段触媒層には、一般的な水蒸気改質触媒（Ｒｕ系、サイズ２ｍ
ｍφ）を使用した。
【００４９】
　原料炭化水素としてメタン（０．８１１ｍｏｌ／ｈｒ）を用いて、反応温度５００℃、
反応圧力０．９ＭＰａＧ、スチーム／カーボン比（Ｓ／Ｃ）＝３．０、ＧＨＳＶ（メタン
＋スチーム）＝１８００ｈ-1の条件で改質反応を行った。水素回収率及びメタン転化率を
表１に示す。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　表１から、実施例の膜分離型水素製造装置を使用することで、水素回収率及びメタン転
化率を向上させられることが分かる。
【図面の簡単な説明】
【００５２】
【図１】本発明の膜分離型水素製造装置の一例を示す模式図である。
【図２】図１に示す膜分離型水素製造装置の断面図である。
【図３】本発明の膜分離型水素製造装置の他の一例を示す模式図である。
【図４】図３に示す膜分離型水素製造装置の断面図である。
【図５】本発明の膜分離型水素製造装置の他の一例を示す模式図である。
【図６】図５に示す膜分離型水素製造装置の断面図である。
【図７】本発明の膜分離型水素製造装置の他の一例を示す模式図である。
【図８】図７に示す膜分離型水素製造装置の断面図である。
【図９】本発明の膜分離型水素製造装置に用いる水素分離膜の好適例の部分断面図である
。
【図１０】比較例で用いた膜分離型水素製造装置の模式図である。
【符号の説明】
【００５３】
　１　炭化水素と水蒸気の入口部
　２　前段触媒層
　３　後段触媒層
　４　水素分離膜
　５　非透過ガスの出口部
　６　製品水素の出口部
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　７　焼結フィルター部
　８　金属管
　９　バリア層
　１０　パラジウム合金のメッキ膜
　Ｓ１　前段触媒層の流路方向に垂直な面による断面の面積
　Ｓ２　前段触媒層の流路方向に垂直な面と平行な面による後段触媒層の断面の面積
　Ｄ１　前段触媒層に外接する円筒体の直径
　Ｄ２　後段触媒層に外接する円筒体の直径
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