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(57)【要約】
【課題】装置を小型に維持しながら、ユースポイントで
の水素需要量が大きく変動する場合でも脱水素単通転化
率を安定的に高く保ち、ＤＳＳ等の運転オン・オフを含
む非定常運転を行なう場合の水素供給が安定的に開始又
は停止される水素ガス生成装置を提供する。
【解決手段】炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ修飾Ｎｉ-Ｒｕバイ
メタリック触媒（高活性複合触媒）が配設された高活性
反応器１０と、炭素繊維担持Ｐｔ－Ｒｅ修飾Ｎｉ-Ｒｕ
バイメタリック触媒（高転化複合触媒）が配設された高
転化反応器２０と、高活性反応器１０及び高転化反応器
２０で脱水素生成された水素含有ガスが供給され、一時
的に水素含有ガスの状態で水素を貯留する水素貯留タン
ク３０と、水素貯留タンク３０から供給された水素含有
ガスから水素ガス、メチルシクロヘキサンを含む液相混
合物、及び液相のトルエンを分離し、前記液相混合物を
高転化反応器２０に供給する分離器４０とを備えている
。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水素化芳香族化合物を２５０℃～３００℃の温度領域で脱水素反応させたときの水素の
空時収率が８０Ｎｍ３-Ｈ２／ｍ３-cat・ｈ以上の高活性複合金属触媒を備え、供給され
た液相の水素化芳香族化合物を前記高活性複合金属触媒の過熱液膜状態下、脱水素反応さ
せて水素含有ガスを生成する第１の脱水素反応器と、
　Ｒｅ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｍｎ及びＲｕから選ばれる少なくとも一種とＰｔとを含む複
合金属粒子が担持された高転化複合金属触媒を備え、供給された水素化芳香族化合物及び
その脱水素生成物を含む液相混合物を前記高転化複合金属触媒の過熱液膜状態下、脱水素
反応させて水素含有ガスを生成する第２の脱水素反応器と、
　前記第１の脱水素反応器及び前記第２の脱水素反応器で生成された水素含有ガスが給排
されると共に、供給された水素含有ガスの状態で水素を一時的に貯留する水素貯留手段と
、
　前記水素貯留手段から供給された前記水素含有ガスから、（1）水素ガスと（2）未反応
の前記水素化芳香族化合物及び不飽和芳香族化合物を含む液相混合物と（3）液相の不飽
和芳香族化合物とを分離すると共に、分離された前記液相混合物を前記第２の脱水素反応
器に供給する分離手段と、
　を備えた水素ガス生成装置。
【請求項２】
　前記水素貯留手段は、水素含有ガスが貯留されるガス貯留室のガス圧或いはガス圧と水
素濃度との両方を検出する検出手段を備えると共に、更に、
　前記検出手段で検出されたガス圧或いはガス圧と水素濃度との両方が所定の圧力及び水
素濃度の範囲に維持されるように、前記第１の脱水素反応器に供給される前記水素化芳香
族化合物の流量、及び前記水素貯留手段から排出される前記水素含有ガスの流量の少なく
とも一方を制御する制御手段を備えた請求項１に記載の水素ガス生成装置。
【請求項３】
　前記第１の脱水素反応器に供給される前記水素化芳香族化合物の流量を検出する第１の
流量検出手段と、
　前記分離手段から排出される前記（1）水素ガスの流量を検出する第２の流量検出手段
、及び前記分離手段から排出される前記（3）液相の不飽和芳香族化合物の流量を検出す
る第３の流量検出手段の少なくとも一方と、
　を更に備え、前記制御手段は、検出された前記水素化芳香族化合物の流量、並びに検出
された前記（1）水素ガス及び（3）液相の不飽和芳香族化合物の少なくとも一方の流量に
基づいて、前記制御を行なう請求項２に記載の水素ガス生成装置。
【請求項４】
　前記第１の脱水素反応器及び前記第２の脱水素反応器は、前記高活性複合金属触媒又は
前記高転化複合金属触媒の質量に対する、前記水素化芳香族化合物を含む液相量の比率（
液相量／触媒量［質量比］）が１～４である前記過熱液膜状態で脱水素反応させる請求項
１～請求項３のいずれか１項に記載の水素ガス生成装置。
【請求項５】
　前記高活性複合金属触媒は、炭素材料を含む担体、及び、該担体に担持され、Ｗ及びＮ
ｉ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｍｎ、及びＲｕから選ばれる少なくとも一つとＰｔとを含む複合金属粒
子を含む請求項１～請求項４のいずれか１項に記載の水素ガス生成装置。
【請求項６】
　前記高転化複合金属触媒は、前記複合金属粒子が炭素材料を含む担体に担持されている
請求項１～請求項５のいずれか１項に記載の水素ガス生成装置。
【請求項７】
　前記高活性複合金属触媒及び前記高転化複合金属触媒の少なくとも一方は、活性炭繊維
を担体として複合金属粒子が担持されている請求項１～請求項６のいずれか１項に記載の
水素ガス生成装置。



(3) JP 2012-158492 A 2012.8.23

10

20

30

40

50

【請求項８】
　水素生成停止要求があった場合に、前記検出手段により検出されたガス貯留室のガス圧
或いはガス圧と水素濃度との両方が、所定の圧力範囲及び水素濃度範囲を満足するか否か
を判定する判定手段を更に備え、
　前記ガス圧或いはガス圧と水素濃度との両方が所定の圧力範囲及び水素濃度範囲を満足
しないときには、前記第１の脱水素反応器への液相の水素化芳香族化合物の供給、及び前
記水素貯留手段からの水素含有ガスの排出の少なくとも一方を開始する請求項２～請求項
７のいずれか１項に記載の水素ガス生成装置。
【請求項９】
　水素化芳香族化合物を２５０℃～３００℃の温度領域で脱水素反応させたときの水素の
空時収率が８０Ｎｍ３-Ｈ２／ｍ３-cat・ｈ以上の高活性複合金属触媒に、液相の水素化
芳香族化合物を供給し、前記高活性触媒の過熱液膜状態下、脱水素反応させて水素含有ガ
スを生成する第１の脱水素工程と、
　Ｒｅ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｍｎ及びＲｕから選ばれる少なくとも一種とＰｔとを含む複
合金属粒子が担持された高転化複合金属触媒に、水素化芳香族化合物及びその脱水素生成
物を含む液相混合物を供給し、前記高転化複合金属触媒の過熱液膜状態下、脱水素反応さ
せて水素含有ガスを生成する第２の脱水素工程と、
　前記第１の脱水素工程及び前記第２の脱水素工程で生成された水素含有ガスが給排され
ると共に、水素含有ガスが供給されたときには、水素含有ガスの状態で水素を一時的に貯
留する水素貯留工程と、
　前記水素貯留工程で貯留された前記水素含有ガスから、（1）水素ガスと（2）未反応の
前記水素化芳香族化合物及び不飽和芳香族化合物を含む液相混合物と（3）液相の不飽和
芳香族化合物とを分離する分離工程と、
　を有し、前記第２の脱水素工程は、前記分離工程で分離された前記液相混合物を高転化
複合金属触媒で脱水素反応させる水素ガス生成方法。
【請求項１０】
　前記水素貯留工程は、水素含有ガスが貯留されるガス貯留室のガス圧或いはガス圧と水
素濃度との両方を検出する検出工程を含むと共に、更に、
　前記検出工程で検出されたガス圧或いはガス圧と水素濃度との両方が所定の圧力及び水
素濃度の範囲に維持されるように、前記第１の脱水素工程で高活性複合金属触媒に供給さ
れる前記水素化芳香族化合物の流量、及び前記水素貯留工程で貯留された前記水素含有ガ
スを排出する流量の少なくとも一方を制御する制御工程を備えた請求項９に記載の水素ガ
ス生成方法。
【請求項１１】
　前記制御工程は、前記第１の脱水素反応器に供給される前記水素化芳香族化合物の流量
、並びに前記分離手段から排出される前記（1）水素ガス及び（3）液相の不飽和芳香族化
合物の少なくとも一方の流量を検出し、検出された値に基づいて前記制御を行なう請求項
１０に記載の水素ガス生成方法。
【請求項１２】
　前記第１の脱水素工程及び前記第２の脱水素工程は、前記高活性複合金属触媒又は前記
高転化複合金属触媒の質量に対する、前記水素化芳香族化合物を含む液相量の比率（液相
量／触媒量［質量比］）が１～４である前記過熱液膜状態で脱水素反応させる請求項９～
請求項１１のいずれか１項に記載の水素ガス生成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水素化芳香族化合物の脱水素反応を利用した水素ガス生成装置及び水素ガス
生成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　近年、環境適性が重要視される中で、燃料として水素を用いる技術が注目されている。
ところが、水素を安定して供給することができる供給源としては、液化水素や圧縮水素が
一般的であり、安全面や法規面などの点で課題が山積している。
【０００３】
　一方、水素を燃料とする燃料電池や水素エンジンなどでは、水素の燃焼や反応で熱が放
出されるが、この熱量を化学エネルギーに変換できれば、熱量を水素の生成、具体的には
吸熱反応である炭化水素からの脱水素反応に利用することが可能であり、燃料電池等から
の廃熱を有効利用したエネルギー利用効率の高いシステムの構築が可能になる。
【０００４】
　熱により水素生成する方法として、例えば原燃料として炭化水素を用い、これを脱水素
して水素ガスを得る方法が開示されている（例えば、特許文献１～２参照）。例えばデカ
リンなどの脂環式炭化水素は、常温下で取り扱いやすいことから、原燃料としての使用が
期待されている。
【０００５】
　また、脱水素反応を利用した技術として、高収率でかつ安定的に水素を取り出す等の観
点から、脱水素反応の反応温度３００℃で水素化芳香族類の平衡転化率が９０％以上であ
る脱水素触媒を充填した脱水素反応器を備えた水素供給装置が開示されている（例えば、
特許文献３参照）。さらに、供給された熱をカスケード利用して熱の利用効率をより高め
ようとする技術に関する開示もある（例えば、特許文献４参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－２５５５０３号公報
【特許文献２】特開２００３－２６０３６０号公報
【特許文献３】特開２００５－２１６７７４号公報
【特許文献４】特開２００６－１０４０００号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、比較的多い流量の炭化水素から脱水素する場合に、脱水素反応活性の高
い触媒を選択すればある程度の水素生成効率は得られるが、供給された燃料に対して高い
転化率を確保することは難しく、高転化を維持するためには反応場の規模を用意せざるを
得ないとされていた。
【０００８】
　また、水素の要求量（水素需要）は、装置の使用態様により様々であり、定常的に一定
量の水素供給が行なわれる使用態様だけでなく、例えば運転のオン・オフを含めた非定常
運転が日常的に行なわれるような使用態様に対しても、安定的に水素の供給の開始や停止
が行なえる性能を満たしていることが望まれる。
【０００９】
　本発明は、上記に鑑みなされたものであり、装置を小型に維持しながら、ユースポイン
トでの水素需要量が大きく変動する場合でも脱水素単通転化率（one-pass conversion）
を安定的に高く保ち、ＤＳＳ（Daily Start-Up Shutdown：以下同様）等の運転オン・オ
フを含む非定常運転を行なう場合の水素供給が安定的に開始又は停止される水素ガス生成
装置及び水素ガス生成方法を提供することを目的とし、該目的を達成することを課題とす
る。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、高活性触媒を備え、例えばメチルシクロヘキサン等の水素化芳香族化合物の
供給流量が比較的多い脱水素反応器と、該供給流量が比較的少なく高転化触媒を備えた脱
水素反応器とを配置し、二つの脱水素反応器から排出される気相成分はともに分離器へ導
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かれ、その塔頂から水素を排出すると同時に、塔底からは、その水素に量論対応する芳香
族生成物（メチルシクロヘキサンの場合、排出する水素の１／３モルのトルエン）を抜き
出す一方、これら脱水素反応器で生成された水素含有ガス中の未反応の水素化芳香族化合
物を分離し高転化複合金属触媒を備えた高転化反応器に還流して再び脱水素反応に供する
ことによって単通転化率１００％の達成を図ると共に、脱水素生成した水素ガスは排出前
に一旦、所定の気相空間に貯留される構成にすると、小型ながら水素生成効率に優れ、運
転のオン・オフを含む非定常運転が行なわれる状況下でも安定的に水素の供給、停止が可
能になるとの知見を得、かかる知見に基づいて達成されたものである。
　これは、給排される水素化芳香族化合物やその脱水素生成物の流量、貯留される水素含
有ガスの圧力をモニターして最適な脱水素反応が運転状況に依らず選択されるように制御
することで好適に行なえる。
【００１１】
　前記目的を達成するために、第１の発明である水素ガス生成装置は、水素化芳香族化合
物を２５０℃～３００℃の温度領域で脱水素反応させたときの水素の空時収率が８０Ｎｍ
３-Ｈ２／ｍ３-cat・ｈ（「ｍ３-cat」は触媒容積を表し、「ｈ」は時間（hour）を表す
。以下同様）以上の高活性複合金属触媒（好ましくは、Ｗ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｍｎ及び
Ｒｕから選ばれる少なくとも１種とＰｔとを含む複合金属粒子が担持された複合金属触媒
）を備え、供給された液相の水素化芳香族化合物を前記高活性複合金属触媒の過熱液膜状
態下、脱水素反応させて水素含有ガスを生成する第１の脱水素反応器と、Ｒｅ、Ｎｉ、Ｐ
ｄ、Ｉｒ、Ｍｎ及びＲｕから選ばれる少なくとも一種とＰｔとを含む複合金属粒子が担持
された高転化複合金属触媒を備え、供給された水素化芳香族化合物及びその脱水素生成物
を含む液相混合物を前記高転化複合金属触媒の過熱液膜状態下、脱水素反応させて水素含
有ガスを生成する第２の脱水素反応器と、第１の脱水素反応器及び第２の脱水素反応器で
生成された水素含有ガスが給排されると共に、供給された水素含有ガスの状態で水素を一
時的に貯留する水素貯留手段と、水素貯留手段から供給された前記水素含有ガスから、（
1）水素ガスと（2）未反応の前記水素化芳香族化合物及び不飽和芳香族化合物を含む液相
混合物と（3）液相の不飽和芳香族化合物とを分離すると共に、分離された液相混合物を
第２の脱水素反応器に供給する分離手段と、を設けて構成したものである。
【００１２】
　なお、本明細書中において、水素化芳香族化合物は、脱水素反応させることにより水素
生成が可能な飽和環状化合物であり、例えばメチルシクロヘキサン、デカリン、メチルデ
カリン、テトラリン、メチルテトラリン、ビシクロへキシル、シクロへキシルベンゼン等
が含まれる。また、不飽和芳香族化合物は、水素化芳香族化合物を脱水素反応させて生成
された不飽和環状化合物であり、例えばトルエン、ナフタレン、メチルナフタレン、ビフ
ェニル等が含まれる。
【００１３】
　第１の発明においては、例えばメチルシクロヘキサン等の水素化芳香族化合物が比較的
多く供給される第１の脱水素反応器に、水素化芳香族化合物の脱水素反応活性が高い高活
性複合金属触媒を配し、液相の水素化芳香族化合物を高活性複合金属触媒が過熱液膜状態
となるように供給し脱水素反応させることで、脱水素反応速度を高く保つと共に、第１の
脱水素反応器での脱水素反応に寄与せずに残存した水素化芳香族化合物の脱水素反応を促
すため、脱水素反応後の水素化芳香族化合物含有混合物（液相混合物）を再反応に供する
第２の脱水素反応器を配設し、この反応器では水素化芳香族化合物の供給流量が比較的少
ないものの、所定の貴金属を含む高転化複合金属触媒を配して過熱液膜状態を形成するこ
とで、水素化芳香族化合物の脱水素転化率をできる限り１００％近くにまで向上させるよ
うにする。第２の脱水素反応器への水素化芳香族化合物の液相供給は、一旦脱水素反応で
生成された混合ガスを還流することで行なわれる。更に、脱水素生成した水素含有ガスを
一時的に貯留することで、水素ガスが常に装置内で蓄えられている状態を維持する。これ
により、脱水素反応の反応場を小さく維持しながらも、迅速に水素化反応を行なうことが
可能になり、特にＤＳＳ等の運転オン・オフを含む非定常運転が生じる運転条件下におけ
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る水素の供給開始が安定的に行なわれる。
　本発明の目的達成の観点からは、触媒中（好ましくは各触媒を構成する多孔性高表面積
担体）のミクロ細孔を液相の水素化芳香族化合物で充填しつつそこに液膜吸着した水素化
芳香族化合物が沸点よりも充分に高い温度で触媒層の背後から加熱され、沸騰・蒸発する
一方、液相のままの表面拡散により触媒金属粒子上に到達し水素分子を生成させると同時
に、触媒層の厚み方向における温度勾配のもたらす激しい発泡で生成物吸着種の触媒活性
サイトからの不可逆的離脱を促し、空いたサイトの表面密度を高く保持する。その結果、
水素化芳香族化合物の脱水素反応を沸点で化学平衡の制約を受けず、かつ速やかに進行さ
せる「過熱液膜状態」を定常的に実現させなければならない。
【００１４】
　第１の発明に係る水素ガス生成装置は、水素貯留手段に、水素含有ガスが貯留されるガ
ス貯留室のガス圧又は水素濃度を検出する検出手段が備えられ、更に、前記検出手段で検
出されたガス圧又は水素濃度が所定の圧力又は水素濃度の範囲に維持されるように、第１
の脱水素反応器に供給される前記水素化芳香族化合物の流量、及び／又は、水素貯留手段
から排出される水素含有ガスの流量を制御する制御手段を備えていることが好ましい。
【００１５】
　脱水素生成された水素含有ガスの量を監視する指標として、検出手段により水素含有ガ
スが貯留されるガス貯留室のガス圧或いはガス圧と水素濃度との両方を検出し、得られる
検出値に基づいて、水素貯留手段に蓄えられる水素含有ガスの量が制御されることで、水
素ガスの貯留量が制御される。これにより、非定常運転に具えて、要求される水素ガスの
供給が可能になる。
【００１６】
　また、第１の発明は、第１の脱水素反応器に供給される水素化芳香族化合物の流量を検
出する第１の流量検出手段と、分離手段から排出される（1）水素ガスの流量を検出する
第２の流量検出手段、及び／又は、分離手段から排出される（3）液相の不飽和芳香族化
合物の流量を検出する第３の流量検出手段と、を更に設け、制御手段において、検出され
た水素化芳香族化合物の流量、並びに検出された（1）水素ガス及び／又は（3）液相の不
飽和芳香族化合物の流量に基づいて制御が行なわれる態様が好ましい。
【００１７】
　水素化芳香族化合物の流量により水素生成を制御でき、液相の不飽和芳香族化合物の流
量により要求水素量を取得することができる。従って、水素需要の変動に即応して、水素
生成の停止、水素の外部供給の開始又は抑制をコントロールすることができる。
　すなわち、「水素生成量×１／３」モル相当の不飽和芳香族化合物（例えばトルエン）
を、脱水素生成した混合ガスから分離除去し、この不飽和芳香族化合物と同モル量の水素
化芳香族化合物（例えばメチルシクロヘキサン）を第１の脱水素反応器に供給することに
より、外部への水素供給量は常に水素要求量（水素需要）に合致する。例えば、熱供給が
継続している状況下で水素生成を停止したいときには、水素化芳香族化合物（例えばメチ
ルシクロヘキサン）の供給を止める（流量を０（ゼロ）にする）と共に、不飽和芳香族化
合物（例えばトルエン）の排出を止めることで、水素貯留手段に蓄えられる水素含有ガス
の量を制御することができる。また、水素生成速度を抑制したいときには、分離器から第
２の脱水素反応器に還流する供給液量を増やし、不飽和芳香族化合物（例えばトルエン）
の含有率の高い留分を還流させるようにすればよい。
【００１８】
　第１の脱水素反応器及び第２の脱水素反応器における各触媒は、過熱液膜状態として、
高活性複合金属触媒又は高転化複合金属触媒の質量に対する、水素化芳香族化合物を含む
液相量の比率（液相量／触媒量［質量比］）が１～４の範囲である状態を形成しているこ
とが好ましい。触媒がこのような過熱液膜状態にあることにより、触媒温度と水素化芳香
族化合物（基質；本実施形態ではメチルシクロヘキサン）の沸点との間には温度差がある
ために、触媒層内に温度勾配が形成され、脱水素反応させるために供給される液相水素化
芳香族化合物（基質）は触媒に接した時点で直ぐに脱水素反応し、近傍で併発的に形成さ
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れている気泡中に生成物である水素とトルエン（芳香族生成物）並びに未反応のメチルシ
クロヘキサン（基質）が気化し気泡自体を成長させ、さらに気液界面へと離脱、そこで破
砕され気泡成分は気相に放出される。すなわち、触媒を適度に湿潤させるような量の液相
の水素化芳香族化合物が、触媒表面で沸騰状態で存在している。気相にある水素は沸騰す
る液相へ戻ることはできず、逆反応の芳香族水素化は阻止される。他方、脱離のあとに生
じた触媒表面の空いた活性サイトは、液相基質に接し直ぐに脱水素反応を進行させるので
、激しく沸騰させればさせるほど、言い換えれば、過熱液膜状態にある触媒の層内温度勾
配が大きければ大きいほど、水素化芳香族化合物の転化率をより向上させることができる
。
【００１９】
　第１の脱水素反応器における高活性複合金属触媒は、炭素材料を含む担体と、該担体に
担持され、Ｗ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｍｎ、及びＲｕから選ばれる少なくとも一つとＰｔと
を含む複合金属粒子とを含む触媒が好ましい。この触媒は、担体が炭素材料であることで
疎水性を示すので、液相の水素化芳香族化合物（例えばメチルシクロヘキサン）の担体へ
の捕捉吸着と細孔内貯留を容易にし、さらに近傍に散在するナノサイズ触媒粒子への表面
移動と接触頻度を高めるのに適している。
　また、同様の理由から、第２の脱水素反応器における高転化複合金属触媒は、Ｒｅ、Ｎ
ｉ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｍｎ及びＲｕから選ばれる少なくとも一種とＰｔとを含む複合金属粒子
が、炭素材料を含む担体に担持されている場合が好ましい。
　炭素材料を含む担体中でも、特にミクロ細孔（１～３ｎｍ径）に富む多孔性高表面積活
性炭繊維でつくられた繊布もしくはフェルトであることが好ましい。
【００２０】
　第１の発明は、更に、水素生成停止要求があった場合に、検出手段により検出されたガ
ス貯留室のガス圧、或いはガス圧と水素濃度との両方が、所定の圧力範囲及び水素濃度範
囲を満足するか否かを判定する判定手段を備え、ガス圧が所定の圧力範囲を満足しない、
或いはガス圧と水素濃度との両方が所定の圧力範囲及び水素濃度範囲を満足しないときに
は、第１の脱水素反応器への液相の水素化芳香族化合物の供給、及び水素貯留手段からの
水素含有ガスの排出の少なくとも一方が開始されるように制御されることが好ましい。
【００２１】
　上記において、ガス圧と水素濃度との両方が所定の圧力範囲及び水素濃度範囲を満足す
るか否かを判定する場合、ガス圧と水素濃度との積の値が所定の閾値以上であるか否かに
基づいて判定することができる。
【００２２】
　水素生成停止要求があった場合は、運転停止するにあたり次に運転再開された場合に装
置内に貯留されている水素含有ガスの量が少ないと水素供給能を維持できないおそれがあ
る。そのため、ガス貯留室のガス圧が所定の圧力範囲を満足しない、或いはガス圧と水素
濃度との両方が所定の圧力範囲及び水素濃度範囲を満たさないときには、水素含有ガスの
貯留量が不足するため、第１の脱水素反応器への供給を増やすか、水素貯留手段から分離
器に供給して第２の脱水素反応器に供される供給量を増やすことで、水素貯留手段におけ
る貯留量を保持することができる。
【００２３】
　第２の発明に係る水素ガス生成方法においても、第１の発明に係る水素ガス生成装置と
共通する構成をとることにより、脱水素反応の反応場を小さく維持しながらも、高効率に
脱水素反応を行なうことが可能になり、特にＤＳＳ等の運転オン・オフを含む非定常運転
が生じる運転条件下における水素の供給開始又は停止が安定的に行なわれる。
【００２４】
　第２の発明においては、上記第１の発明のように、脱水素生成された水素含有ガスの量
を監視する指標として、水素含有ガスが貯留されるガス貯留室のガス圧或いはガス圧と水
素濃度との両方を検出し、得られる検出値に基づいて、水素貯留手段に蓄えられる水素含
有ガスの量が制御されることで、水素ガスの貯留量が制御される。これにより、非定常運
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転に具えて、要求される水素ガスの供給が可能になる。
【００２５】
　また更に、第２の発明は、第１の発明と同様に水素化芳香族化合物の流量、並びに（1
）水素ガス及び／又は（3）液相の不飽和芳香族化合物の流量に基づいて制御される態様
が好ましい。水素化芳香族化合物の流量により水素生成を制御でき、液相の不飽和芳香族
化合物の流量により要求水素量を取得することができる。従って、水素需要の変動に即応
して、水素生成の停止、水素の外部供給の開始又は抑制をコントロールすることが可能で
ある。
【００２６】
　本発明においては、小型でありながら、水素生成効率が高く、運転オン・オフを含む非
定常運転、すなわち要求される水素量が大きく変動する場合にも安定的に水素供給の開始
、停止が行なわれる水素供給システムを構築することができる。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明によれば、装置を小型に維持しながら、ユースポイントでの水素需要量が大きく
変動する場合でも脱水素単通転化率（one-pass conversion）を安定的に高く保ち、ＤＳ
Ｓ（Daily Start-Up Shutdown）等の運転オン・オフを含む非定常運転を行なう場合の水
素供給を安定的に開始又は停止する水素ガス生成装置及び水素ガス生成方法を提供するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】本発明の第１実施形態に係る水素ガス生成装置の構成例を示す概略構成図である
。
【図２】メチルシクロヘキサンの液相脱水素反応の単流転化率（touch-and-go conversio
n）と触媒層温度との関係を示すグラフである。
【図３】（Ａ）は基質供給速度と単流転化率との関係を示すグラフであり、（Ｂ）は基質
供給速度と水素生成速度との関係を示すグラフである。
【図４】本発明の第１実施形態に係る水素ガス生成装置で実施される水素生成に関わる制
御ルーチンを示す流れ図である。
【図５】本発明の第１実施形態に係る高活性・高転化併用処理ルーチンを示す流れ図であ
る。
【図６】本発明の第１実施形態に係る高転化処理ルーチンを示す流れ図である。
【図７】触媒を複合化したときの水素生成速度をその生成量によりＰｔ単体と対比して示
すグラフである。
【図８】Ｎｉ－Ｒｕ触媒とＰｔとの複合化による転化率の向上効果をＰｔ単独及びＮｉ－
Ｒｕ単独と対比して示すグラフであり、ａ）はＰｔ量が０．２ｗｔ％の場合を示し、ｂ）
はＰｔ量が１ｗｔ％の場合を示す。
【図９】（Ａ）は転化率が１００％に到達するまでの推移を温度を変えて示すグラフであ
り、（Ｂ）は水素生成するときの速度定数の温度依存性を示すグラフである。
【図１０】メチルシクロヘキサンの供給量と転化率及び水素生成量との関係を示すグラフ
であり、（Ａ）は供給量を０．４ｍｌとし、（Ｂ）は供給量を０．８ｍｌとし、（Ｃ）は
供給量を１．２ｍｌとした場合である。
【図１１】本発明の第２実施形態に係る水素ガス生成装置の構成例を示す概略構成図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、図面を参照して、本発明の水素ガス生成装置の実施形態について詳細に説明する
と共に、該説明を通じて本発明の水素ガス生成方法の詳細についても具体的に説明する。
なお、下記の実施形態では、脱水素用の燃料として用いる水素化芳香族化合物としてメチ
ルシクロヘキサンを用いた場合を中心に説明する。
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【００３０】
（第１実施形態）
　本発明の水素ガス生成装置の第１実施形態を図１～図６を参照して説明する。本実施形
態の水素ガス生成装置は、高活性複合金属触媒として炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ修飾Ｎｉ-Ｒ
ｕバイメタリック触媒（以下、「炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ系触媒」と称する。）を、高転化
複合金属触媒として炭素繊維担持Ｐｔ－Ｒｅ修飾Ｎｉ-Ｒｕバイメタリック触媒（以下、
「炭素繊維担持Ｐｔ－Ｒｅ系触媒」と称する。）をそれぞれ用いた２基の脱水素反応器を
搭載し、各触媒の加熱を図示しない固体酸化物型燃料電池（以下、「ＳＯＦＣ」と略記す
る。）の廃熱を利用して行なうように構成したものである。
【００３１】
　図１に示すように、本実施形態は、高活性複合金属触媒である炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ系
触媒を備えた高活性反応器１０と、高転化複合金属触媒である炭素繊維担持Ｐｔ－Ｒｅ系
触媒を備えた高転化反応器２０と、水素含有ガスを一時的に貯留するバッファー機能を具
えた水素貯留タンク３０と、脱水素生成された水素含有ガス中の成分を気液分離する分離
器４０と、水素ガスの生成や外部への供給などを制御する制御装置５０とを備えている。
　高活性反応器１０及び高転化反応器２０中の触媒は、化学反応機能の呼称としての触媒
に加えて、空間的広がりを持つ物質体としての触媒を念頭に特に「触媒層」ということが
ある。
【００３２】
　高活性反応器１０は、炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ系触媒（高活性複合金属触媒）１３が内部
に配設された反応室１１と、炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ系触媒１３を加熱するための加熱器１
５とを設けて構成されており、加熱器１５で加熱された炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ系触媒１３
にメチルシクロヘキサンが供給されると、脱水素反応を生じて水素ガスを含む水素含有ガ
スが生成されるようになっている。反応室１１では、過熱液膜状態にある触媒で水素が生
成されると、沸騰加熱下、激しく発生する気泡内に、吸着水素、基質が触媒表面から気相
成分として加わり、成長した気泡が離脱し気液界面に到達して破砕すると、再び水素が液
相に入ることはない。水素の沸騰液相への溶解は、熱力学的に許されないからである。
【００３３】
　炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ系触媒１３は、高表面積活性炭繊維織布（炭素繊維）にナノサイ
ズに微粒子化した白金－タングステン複合粒子（Ｐｔ－Ｗ複合粒子）が担持された、メチ
ルシクロヘキサンの脱水素活性が高いＰｔ－Ｗ系触媒（炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ修飾Ｎｉ-
Ｒｕバイメタリック触媒）であり、反応室１１の底部、側部及び内部に複数の伝熱板及び
／又は伝熱管を配置し、水素化芳香族化合物の沸点を大きく上回る温度で外部加熱するよ
う操作することで、吸熱的な脱水素反応熱並びに基質と生成物の脱離、蒸発熱を補償しつ
つ触媒層（炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ系触媒１３）の過熱液膜状態を持続的に保持するように
、熱流を制御、確保してある。担体にミクロ細孔（１～３ｎｍ径）に富む多孔性高表面積
活性炭繊維が用いられるので、過熱液膜状態が形成されていることにより、ミクロ細孔内
に貯留された液相基質は毛細管現象の結果として蒸発し難くなり、液相のまま触媒粒子表
面へ移動するため、脱水素反応が良好に進行する。
【００３４】
　高活性複合金属触媒は、水素化芳香族化合物（本実施形態ではメチルシクロヘキサン）
を２５０℃～３００℃の温度領域で脱水素反応させたときの水素の空時収率が８０Ｎｍ３

-Ｈ２／ｍ３-cat・ｈ以上となる触媒であり、比較的多い流量で供給されたときにも効率
良く脱水素反応を行なうことができる。高活性複合金属触媒は複数金属種のリガンド効果
もしくはアンサンブル効果によって、表面活性サイトが水素化芳香族化合物の飽和炭化水
素Ｃ－Ｈ結合を切断するα－解離能力と、α－解離で生じたアルキル吸着種の隣接位Ｃ－
Ｈ結合を切断するβ－解離能力との二つを兼ね備えるようになり、Ｃ－Ｈ結合解離水素及
び生成芳香環を触媒表面上に速やかに生成させると考えられる。
【００３５】
　この点に関して、触媒組成を炭素担持Ｐｔを基準に、炭素担持Ｐｔ－Ｉｒ、炭素担持Ｐ
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ｔ－Ｗ、炭素担持Ｐｔ－Ｒｅと変えたときの反応時間に対する水素生成量の関係を図７に
示す。ここでは、脱水素用の燃料としてデカリンを用いた場合を例に示す。
　図７に示されるように、過熱液膜状態にある炭素担持Ｐｔ触媒が２１０℃加熱でデカリ
ンをナフタレンと水素にする反応の初速度は２７．８ｍｍｏｌ／ｈであり、その初速度は
、Ｉｒ、Ｗ、又はＲｅをＰｔに複合させることによって２．０倍ないし３．４倍にまで向
上し、それに伴なって水素生成量を飛躍的向上させることができる。これは、デカリン以
外のメチルシクロヘキサン等を用いた場合も同様である。
　尚、水素生成速度の向上は空時収率の増大をもたらすが、この空時収率の増大は、必要
とする触媒量の軽減が図れ、装置をよりコンパクトにする効果、あるいは、処理すべき水
素化芳香族化合物の供給流量（ＬＨＳＶ）の増大が図れ、装置をより高性能のものにする
効果、が期待される。
【００３６】
　触媒の空時収率（Ｓｐａｃｅ Ｔｉｍｅ Ｙｉｅｌｄ；ＳＴＹ）は、触媒の単位容積（ｍ
３）に対する時間（Ｈｏｕｒ）あたりの生成水素容積（標準状態でのｍ３）を表し、触媒
担体の種類、嵩密度、又は使用量、触媒金属種の成分もしくは担持量、あるいは、反応基
質（水素化芳香族化合物）の種類又は供給流量に依存し、一般に高い反応温度ほど活性向
上に照応して大きくなる。
尚、反応基質の供給流量（時間当たりの液相空間速度、Ｌｉｑｕｉｄ Ｈｏｕｒｌｙ Ｓｐ
ａｃｅ Ｖｅｌｏｃｉｔｙ；ＬＨＳＶ）は、触媒の単位容積（ｍ３）に対する時間当たり
の液相基質供給容積（ｍ３）を表し、触媒の空時収率が高まるほど大きくなる。
空時収率は大きいほど、装置のコンパクト性もしくは基質処理の性能面から好ましいが、
装置の利用目的、コスト、供給される排熱の温度と熱流量などに基づいて設定される。供
給基質の液相時間当たり空間速度は、同じ装置なら大きいほど好ましいが、一般には、目
的とする水素生成の量的規模と時間特性に基づいて設定される。
　ここで、触媒の空時収率は、流通法反応器において生成する水素の、触媒容積（ｍ３）
当りの標準状態換算流量（Ｎｍ３／ｈ）として求められる。
【００３７】
　このＰｔ－Ｗ触媒以外にも、例えば高表面積活性炭繊維織布にナノサイズに微粒子化し
た白金－イリジウム修飾バイメタリック複合粒子が担持されたＰｔ－Ｉｒ系触媒なども好
適に使用することができる。また、触媒金属粒子には、上記のほか、例えばＰｔ－Ｐｄ系
複合金属等の貴金属系の複合金属粒子を選択して用いることができる。
　例えば多孔性高表面積活性炭顆粒担体を用い共含浸により調製したＮｉ－Ｒｕ複合触媒
では、メチルシクロヘキサン、デカリン、ジシクロヘキシルのような飽和炭化水素に対す
る脱水素活性をみる限りＰｔ触媒に劣る傾向がみられるが、テトラリンやシクロヘキシル
ベンゼンのような一部に芳香環を残す程度の水素化芳香族化合物に対してはその差は小さ
く、芳香環配位吸着種のイプソ位炭素ベータ位のＣ－Ｈ結合開裂であれば充分に高い活性
を持つことが分かっている。そこで、飽和炭化水素Ｃ－Ｈ結合のα位開裂を受け持つＰｔ
金属種でＮｉ－Ｒｕ複合触媒を修飾するため、上記のＮｉ－Ｒｕ複合触媒に対して更にジ
メチルシクロオクタジエニル白金（II）錯体で複合処理を行なったところ、図８に示すよ
うに、得られたＰｔ／Ｎｉ－Ｒｕ触媒のメチルシクロヘキサン脱水素活性は、Ｐｔ成分単
独あるいはＮｉ－Ｒｕ複合成分単独に比べ、はるかに大きな値を与えた。即ち、
　水素化芳香族化合物の脱水素反応には、多孔性高表面積炭素単体にＰｔと他の金属との
複合金属を担持した触媒が好ましい。
　具体的には、高活性な脱水素反応が期待できる点で、ＰｔとＷ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｍ
ｎ及びＲｕから選ばれる少なくとも１種との２種類の金属が複合化されたバイメタリック
触媒が好ましい。
【００３８】
　なお、高活性複合金属触媒が高活性であることは、触媒金属の成分比率のみならず、複
合金属をＰｔと共に構成するＷ、Ｎｉ等の金属の種類により決定される。
【００３９】
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　また、担体としては、過熱液膜状態を形成して高活性に脱水素反応させる観点から、炭
素材料を含む担体が望ましく、多孔性高表面積炭素担体が好ましい。
　担体の細孔径としては、１．５ｎｍ以上３ｎｍ以下の範囲であることが好ましく、また
ＢＥＴ比表面積については１０００ｍ２／ｇ以上であることが好ましい。なお、ＢＥＴ法
は、固体粒子の表面に液体窒素温度で分圧を変えつつ窒素ガスを吸着させ、その吸着量か
ら比表面積を求める方法であり、具体的にはＪＩＳ Ｋ ８８３０に準拠した方法で測定さ
れる。
　担体の好ましい例としては、多孔性高表面積活性炭担体（例えば、関西熱化学（株）製
のＭａｘｓｏｒｂ（商品名）、ＫＯＨ賦活、ＢＥＴ比表面積：３１００ｍ２／ｇ、細孔径
：２．０ｎｍ、顆粒径：７μｍ、嵩密度：３．３ｍｌ／ｇ）、多孔性高表面積活性炭繊維
織布（クラレケミカル（株）製、ＡＣＣ、ＰＡＮ延伸炭化、ＢＥＴ比表面積：１８３４ｍ
２／ｇ、細孔径：１．５ｎｍ（スリット状）、嵩密度：３．３ｍｌ／ｇ）等を挙げること
ができる。このような多孔性高表面積活性炭担体、多孔性高表面積活性炭繊維織布は、本
発明における過熱液膜状態を形成してこれを保持し、脱水素反応が良好に行なえる点で特
に好ましい。
【００４０】
　触媒層（炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ系触媒１３）は、例えば、高表面積活性炭繊維織布に共
含浸によりＮｉ－Ｒｕ複合触媒を担持させた後、Ｋ２ＰｔＣｌ４含浸、ＮａＢＨ４還元法
によりＰｔで修飾し、その後Ｗ（ＣＯ）６錯体のアルコール含浸、煮沸処理によって作製
することができる。
【００４１】
　反応室１１には、外部に設置されたメチルシクロヘキサン貯留タンク（不図示）と接続
された供給配管１６の一端が接続されており、この供給配管１６を通じて脱水素反応させ
るメチルシクロヘキサンを供給できるようになっている。この供給排管１６には、メチル
シクロヘキサンの供給量を制御するためのバルブＶ１と、メチルシクロヘキサンの流量を
検出、流量調節するための流量計（ＦＭ；第１の流量検出手段）Ｍ１が取り付けられてお
り、バルブＶ１及び流量計Ｍ１は制御装置５０と電気的に接続され、バルブＶ１は制御装
置からの信号で駆動されるようになっている。
【００４２】
　加熱器１５は、反応室１１の触媒が配置されている側に配設され、炭素繊維担持Ｐｔ－
Ｗ系触媒１３を加熱できるようになっている。本実施形態では、図示しないＳＯＦＣから
廃熱が与えられて、炭素繊維担持Ｐｔ－Ｗ系触媒１３が２５０℃～３００℃の温度領域で
加熱されるように構成されている。
【００４３】
　本実施形態では、ＳＯＦＣの排熱を有効利用する形態としたが、ＳＯＦＣ以外の燃料電
池を利用したり、別に電気ヒータなどの加熱器を設けて加熱する構成にしてもよい。
　また、上記の燃料電池や加熱器のほか、エンジン排熱回収利用が可能な移動体（例えば
、乗用車、貨物自動車、軽自動車、ディーゼル機関車、船舶等）の排熱を適用してもよい
。この場合、ガソリン、軽油、重油等のエネルギー利用効率を向上させることができる。
また、火力発電（自家発電用エンジン、業務用ガスタービン、石炭火力スラグ溶融助燃用
添加供給水素等による発電）の排熱を適用してもよく、この場合には天然ガス、灯油、重
油、燃料炭等のエネルギー利用効率を向上させることができる。
また、酸化物還元（製鉄用酸化鉄予備還元、ＣＣＳ分離ＣＯ２の還元再資源化等）あるい
は電気化学的利用（追焚つきＰＥＦＣ、ＳＯＦＣ）に適用してもよい。この場合、化学物
質としての水素の利用可能性を拡げることができる。
【００４４】
　高転化反応器２０は、炭素繊維担持Ｐｔ－Ｒｅ系複合触媒（高転化複合金属触媒）２３
が内部に配設された反応室２１と、炭素繊維担持Ｐｔ－Ｒｅ系複合触媒２３を加熱するた
めの加熱器２５とを設けて構成されており、加熱器２５で加熱された高活性複合金属触媒
２３にメチルシクロヘキサンが供給されると、脱水素反応を生じて水素ガスを含む水素含
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有ガスが生成されるようになっている。反応室２１では、過熱液膜状態にある触媒で水素
と芳香族化合物が生成されると、沸騰加熱下、激しく発生する気泡内に、吸着している水
素、芳香族生成物、並びに未反応基質が触媒表面から気相成分として加わり、成長した気
泡が離脱し気液界面に到達して破砕すると、再び水素が液相に入ることはない。水素の沸
騰液相への溶解は、熱力学的に許されないからである。
【００４５】
　この反応室２１には、一端で接続された分離器４０からメチルシクロヘキサン含有の液
相混合物が供給され、該混合物中にトルエンとともに含有されているメチルシクロヘキサ
ンが脱水素反応に供される。このように、一旦脱水素反応させた後の混合ガスを再び脱水
素用の反応室に戻し、液相混合物含有のトルエンのもたらす反応阻害効果を高転化触媒機
能によって抑制しつつ、残存するメチルシクロヘキサンの脱水素反応を促すことにより、
メチルシクロヘキサンの脱水素単流転化率を反応室２１においてできる限り１００％に近
づけることができる。小型ながら高い空時収率で単通転化率１００％のメチルシクロヘキ
サン脱水素反応システムを構築するには、メチルシクロヘキサンとトルエンの混合組成を
変えつつ、反応室２１から分離器４０への気相流れと、分離器４０から反応室２１への液
相流れを循環させる装置構成は欠かすことができない。
【００４６】
　炭素繊維担持Ｐｔ－Ｒｅ系複合触媒２３は、高表面積活性炭繊維織布（炭素繊維）にナ
ノサイズに微粒子化した白金－レニウム系複合粒子（Ｐｔ－Ｒｅ系複合粒子）が担持され
た、メチルシクロヘキサンに対する単流転化率の高いＰｔ－Ｒｅ系触媒（炭素繊維担持Ｐ
ｔ－Ｒｅ修飾Ｎｉ-Ｒｕバイメタリック触媒）であり、反応室２１の底部、側部及び内部
に複数配置する伝熱板及び／又は伝熱管と沸騰加熱する外部熱源のもたらす熱流によって
、脱水素触媒の過熱液膜状態を保持するようにしてある。担体に炭素繊維を用いることで
、ミクロ細孔内に留められ蒸発し難くなった基質は液相のまま移動して触媒に触れるので
、脱水素反応が良好に進行する。
【００４７】
　高転化複合金属触媒は、脱水素反応速度の阻害要因となるトルエンを容易に表面から離
脱させ、メチルシクロヘキサン濃度が低い場合でも脱水素反応を進行させる特性を有する
ものであるのが好ましい。これより、高転化反応器２０における脱水素単流転化率は大き
くなる。
【００４８】
　このＰｔ－Ｒｅ系触媒以外にも、例えば高表面積活性炭繊維織布にナノサイズに微粒子
化した白金－イリジウム修飾バイメタリック複合粒子が担持されたＰｔ－Ｉｒ系触媒など
も好適に使用することができる。
【００４９】
　水素化芳香族化合物の脱水素反応の律速段階は、重水素同位体効果から、Ｃ－Ｈ結合の
開裂過程と知られているが、同時に芳香族生成物の吸着阻害を受けるため、脱水素反応の
進行もしくは芳香族化合物の液相溶存量が増えるに従い反応速度は低下する。反応温度を
高めるとＣ－Ｈ開裂は起き易くなり、かつ芳香族吸着種は脱離し易くなるので、脱水素反
応速度は増大する。触媒金属であるＰｔにＲｅを複合させると、Ｐｔに対するＲｅのリガ
ンド効果で活性サイトから芳香族化合物が遠ざけられるとされている。
　この点に関して、複合触媒の例として炭素担持Ｐｔ－Ｒｅを用いて反応温度を変化させ
たときの水素生成量及び転化率を図９に示す。ここでは、脱水素用の燃料としてデカリン
を用いた場合を例に示す。
　図９に示されるように、回分法反応器を用い、２８０℃加熱で炭素担持Ｐｔ－Ｒｅ複合
触媒によるデカリン脱水素反応を行なうと、２時間後には全て（１００％）のデカリンが
ナフタレンと水素に転化することが確かめられた。本実施形態の高転化反応器２０のよう
な流通法反応器では、１００％の単流転化率を達成することは極めて難しいが、炭素担持
Ｐｔ－Ｒｅ触媒が、繰り返し還流されながら組成変化していく液相混合物に接することで
、ナフタレン中に極めて少量のデカリンが溶存する状態になっても脱水素能を示すことが
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わかる。つまり、本実施形態の高転化反応器２０に備えられた触媒は、高活性反応器１０
で脱水素反応に寄与せずに残った燃料の脱水素反応に寄与するものであり、該触媒が果た
すべき役割により装置全体での転化率が効果的に高められる。これは、デカリン以外のメ
チルシクロヘキサン等を用いた場合も同様である。
【００５０】
　なお、高転化複合金属触媒が高転化性であることは、触媒金属の成分比率のみならず、
複合金属をＰｔと共に構成するＲｅ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｍｎ、Ｒｕ等の金属の種類によ
り決定される。
【００５１】
　担体としては、過熱液膜状態を形成して高活性に脱水素反応させる観点から、炭素材料
を含む担体が望ましく、多孔性高表面積炭素担体が好ましい。また、担体の細孔径、及び
ＢＥＴ比表面積の好ましい範囲については、前記高活性複合金属触媒における担体と同様
である。また、前記高活性複合金属触媒と同様の方法で作製することができる。
　担体の好ましい例としては、多孔性高表面積活性炭担体（例えば、関西熱化学（株）製
のＭａｘｓｏｒｂ）、多孔性高表面積活性炭繊維織布（クラレケミカル（株）製、ＡＣＣ
、ＰＡＮ延伸炭化）等を挙げることができる。このような多孔性高表面積活性炭担体、多
孔性高表面積活性炭繊維織布は、過熱液膜状態を形成して保持できる点で特に好ましい。
【００５２】
　高活性反応器１０及び高転化反応器２０において、メチルシクロヘキサンの脱水素反応
は、２５０℃～３００℃の温度領域で行なわれるが、このときメチルシクロヘキサンを脱
水素反応させる高活性複合金属触媒及び高転化複合金属触媒には、過熱液膜状態が形成さ
れている。
　過熱液膜状態とは、触媒が供給されるメチルシクロヘキサン等の沸点を越える温度で加
熱された過熱状態にあり、該触媒が液相のメチルシクロヘキサン等が供給されることによ
って表面が僅かに湿潤して沸騰する液膜を有する状態をいう。具体的には、高活性複合金
属触媒又は高転化複合金属触媒の質量に対する、水素化芳香族化合物を含む液相量の比率
（液相量／触媒量［質量比］）が１～４である状態であることが好ましい。このように、
メチルシクロヘキサンの沸点を越える温度で加熱された過熱状態で液膜状態が形成されて
いることで、触媒に大きな温度勾配（温度差）が形成され、その結果、炭素担体表面に生
じた気泡には、未反応基質のみならず触媒粒子表面から水素と芳香族化合物の脱離が気相
成分として加わり、気泡は成長し、離脱し、同時に空いた触媒活性サイトが脱水素反応に
使われることとなる一方、気相に出た水素が再び沸騰している液相に戻って水素化逆反応
に寄与することはないので、外部熱源温度と流入熱量に対して最も適切な基質供給速度が
選択されたとき、水素ガス生成量は最大になる。
　本実施形態では、高活性複合金属触媒の質量に対する液相量の比率（液相量／触媒量［
質量比］）は１．２となっており、また高転化複合金属触媒の質量に対する液相量の比率
（液相量／触媒量［質量比］）は１．２となっている。
【００５３】
　上記の中でも特に、過熱液膜状態の形成の観点からは、担体を多孔性高表面積炭素担体
（特に多孔性高表面積活性炭繊維織布又は多孔性高表面積活性炭担体）とし、担体に担持
される触媒金属を、ＰｔとＷ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｍｎ及びＲｕから選ばれる少なくとも
１種との２種類の金属が複合化されたバイメタリック触媒とすると共に、水素化芳香族化
合物を含む液相量の比率（液相量／触媒量［質量比］）を１～４とすることが好ましい。
【００５４】
　ここで、触媒層と基質（水素化芳香族化合物）沸点との間の温度勾配については、沸騰
に伴なって生じる気泡の脱離方向と気液界面へ向けての熱流の方向が合致するように触媒
層と外部熱源を配置することが望ましく、触媒層の温度は水素化芳香族化合物（本実施形
態ではメチルシクロヘキサン）の沸点（boiling point）に対して１５０℃～２００℃高
くなっている態様が好ましい。過熱液膜状態では、触媒はメチルシクロヘキサン（基質）
とトルエン（芳香族生成物）の混合溶液に浸った状態にあり、温度差が上記範囲にあるこ
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とで激しく沸騰し絶え間なく気泡が発生し、触媒表面で生成された水素とトルエンは気泡
内へ脱離し空いた触媒活性サイトをつくって脱水素反応性を保持するとともに、気泡自体
を成長させ、気液界面に到達して破砕し、気泡内の水素、トルエン並びにメチルシクロヘ
キサンは液相から気相へ移動する。つまり、触媒に対する脱水素用の燃料量が多過ぎても
少なすぎても過熱液膜状態が形成されず、良好な脱水素効率は得られない。図１０（Ａ）
及び図１０（Ｃ）に示すように、触媒層に供給されるメチルシクロヘキサン量が少な過ぎ
て直ぐに固気接触状態に移行する場合（０．４ｍｌ）も、逆にメチルシクロヘキサン量が
多過ぎて懸濁状態になる場合（１．２ｍｌ）も水素生成量は増えず、図１０（Ｂ）のよう
に、触媒層が液に適度に浸る状態、すなわちメチルシクロヘキサン量を過熱液膜状態が形
成される量（０．８ｍｌ）とすることで水素生成量が高められる。過熱液膜状態は、本反
応条件では触媒０．１ｍｌがメチルシクロヘキサン０．８ｍｌに浸漬されたときに実現さ
れている。適度に湿潤した触媒層は、反応室外部の熱源２１０℃とメチルシクロヘキサン
沸点１０１℃との差に由来する温度勾配によって熱流付随の大きなエントロピー増大の場
となる一方、沸騰現象に内在する熱移動（熱流）と物質移動（脱離）間の非平衡熱力学的
カップリングを受けて平衡制約が解除されるために、過熱液膜状態にある触媒からの水素
発生は、芳香族水素化逆反応が起きない分、平衡転化率１００％を確保する温度（３５０
℃）が必要な固気接触方式よりもはるかに低くて済むのである。なお、図１０は、多孔性
高表面積活性炭担体として関西熱化学（株）製のＭａｘｓｏｒｂ（商品名；ＫＯＨ賦活、
ＢＥＴ比表面積３１００ｍ２／ｇ、細孔径２．０ｎｍ、顆粒径７μｍ、嵩密度３．３ｍｌ
／ｇ）にＫ２ＰｔＣｌ４含浸・ＮａＢＨ４還元法で白金微粒子を担持（５ｗｔ％）した触
媒０．３０ｇでの結果である。
　また、水素生成性を向上させる観点からは、触媒層温度が高いほど有利となるが、反応
速度の増大と同時に蒸発速度の増大があるうえ、核沸騰から膜沸騰への移行、突沸の可能
性も生じることから、１気圧下では、触媒温度が３００℃未満（好ましくは下限が２５０
℃）であって水素化芳香族化合物の沸点より１５０℃～２００℃高い温度である場合がよ
り好ましい。この点、本実施形態では、触媒層温度は２８０℃になっている。なお、メチ
ルシクロヘキサンの沸点は１０１℃である。
　このように、過熱液膜状態の観点から、上記した担体及び触媒金属の選択に加え、触媒
への燃料供給量及び触媒温度が重要である。
【００５５】
　また、触媒温度が２５０℃～３００℃の温度領域にある場合、図２に示すように、単流
転化率は平衡転化率に見合って充分に大きな値が得られる。すなわち、
　多孔性高表面積活性炭繊維織布（クラレケミカル（株）製、ＡＣＣ、ＰＡＮ延伸炭化、
ＢＥＴ比表面積１８３４ｍ２／ｇ、細孔径１．５ｎｍ（スリット状）、嵩密度３．３ｍｌ
／ｇ）にＫ２ＰｔＣｌ４含浸・ＮａＢＨ４還元法で調製した白金粒子担持（５ｗｔ％）触
媒シート３．８ｇ（１０ｃｍ×２０ｃｍ角形）を流通法底部に敷き、メチルシクロヘキサ
ンを０．３～３．５ｍｌ／ｍｉｎで液相供給、気相成分を外部凝縮して組成分析したとこ
ろ、触媒相温度２５０℃～３００℃の領域であれば、平衡値と大差なく４０％を超える単
流反応転化率が求められる。
　また、図３に示すように、触媒層に定常的に供給される基質量が多すぎると、触媒温度
を充分に高められない領域が生じ、蒸発だけで出てしまう基質が増し、単流転化率及び水
素生成速度はともに低下する一方、基質量が少なすぎると、触媒との接触機会が増すため
に単流転化率は向上するものの、水素生成量は低くなる。上記と同じ触媒及び反応器を使
って外部熱源温度（触媒層温度）を２８５℃（２５５℃）と３３０℃（３００℃）とした
ときの単流反応転化率及び水素生成速度のメチルシクロヘキサン（基質）供給速度依存性
を調べると、図３（Ａ）のように基質供給流量を抑えれば８０％を超える転化率が得られ
るものの、図３（Ｂ）に示される通り、水素生成速度は空時収率表現で８０Ｎｍ３-Ｈ２

／ｍ３-cat・ｈ未満に止まり、基質供給速度が３０～４０ｍｍｏｌ／ｍｉｎのとき、空時
収率はその値を大きく上回ることがわかる。しかしながら、転化率は小さいので、本実施
形態のように、高活性反応器で未反応のまま蒸発した基質を生成トルエンとの液相混合物
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として後述するような高転化反応器に還流し、そこで再び水素生成反応を進行させ、その
後に分離器で純トルエンを抜き出すことによって、単通転化率１００％を達成するシステ
ムが構成されることになる。
　以上から、高活性複合金属触媒及び高転化複合金属触媒層の温度は、２５５℃～４５０
℃の範囲が適しており、中でも２５５℃～３００℃の範囲が好ましく、更には２７０℃～
３００℃の範囲が好ましい。
【００５６】
　また、液相のメチルシクロヘキサンの沸点は１０１℃であり、脱水素生成されるトルエ
ンの沸点も１１０℃であるため、これらは、触媒層の高い温度に影響されて気化する。触
媒では、触媒内で併発的に脱水素反応が進行しており、高頻度で発生する気泡は吸着生成
物を脱離させるのに有効である。脱離により空いた活性サイトの表面密度が高められ、反
応速度が向上する。
【００５７】
　反応室２１には、分離器４０から排出されたメチルシクロヘキサン含有の液相混合物を
供給するための還流配管２８の一端が接続されており、分離器で分離された液相混合物を
高転化複合金属触媒に供給できる構成になっている。
【００５８】
　加熱器２５は、加熱器１５と同様に、反応室２１の触媒が配置されている側に配設され
ており、炭素繊維担持Ｐｔ－Ｒｅ系複合触媒２３を加熱できるようになっている。本実施
形態では、図示しないＳＯＦＣから排熱が与えられて、炭素繊維担持Ｐｔ－Ｒｅ系複合触
媒２３が２５０℃～３００℃の温度領域で加熱されるように構成されている。
【００５９】
　本実施形態では、ＳＯＦＣの排熱を有効利用する形態としたが、別にＰＥＦＣ（固体高
分子形燃料電池）のアノードオフガス燃焼による低温度排熱の追焚き加熱、もしくは電気
ヒータなどの加熱器を設けて加熱する構成にしてもよい。
　また、上記の燃料電池や加熱器のほか、エンジン排熱回収利用が可能な移動体（例えば
、乗用車、貨物自動車、軽自動車、ディーゼル機関車、船舶等）の排熱を適用してもよい
。この場合、ガソリン、軽油、重油等のエネルギー利用効率を向上させることができる。
また、火力発電（自家発電用エンジン、業務用ガスタービン、石炭火力スラグ溶融助燃用
添加供給水素等による発電）の排熱を適用してもよく、この場合には天然ガス、灯油、重
油、燃料炭等のエネルギー利用効率を向上させることができる。
また、酸化物還元（製鉄用酸化鉄予備還元、ＣＣＳ分離ＣＯ２の還元再資源化等）あるい
は電気化学的利用（追焚つきＰＥＦＣ、ＳＯＦＣ）に適用してもよい。この場合、化学物
質としての水素の利用可能性を拡げることができる。
【００６０】
　水素貯留タンク３０は、ガスを貯留することができるガス貯留室を備えており、このガ
ス貯留室に連通する逆流弁が取り付けられたガス排出配管１７、２７が接続されている。
水素貯留タンク３０は、このガス排出配管１７、２７により、高活性反応器１０の反応室
１１、及び高転化反応器２０の反応室２１とそれぞれ接続されており、各反応室で脱水素
生成された水素含有ガスがガス貯留室に供給されるようになっている。
【００６１】
　水素貯留タンク３０のガス貯留室は、各反応室から導入された水素含有ガスを一時的に
蓄えておく機能を果たすため、耐圧性の気相空間として形成されている。水素ガスの要求
があったときには、水素貯留タンク３０に蓄えられている水素含有ガスを用いることによ
り、非定常運転時における水素要求に対応することが可能である。
【００６２】
　水素貯留タンク３０には、更に、ガス貯留室中に貯留されている水素含有ガスを分離器
４０に供給するためのバルブＶ２が取り付けられたガス供給配管３１の一端が接続されて
いる。バルブＶ２は、制御装置５０と電気的に接続されており、制御装置からの信号に従
って動作可能になっている。水素要求があったときにバルブＶ２を開状態にすることによ
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り、貯留されている水素含有ガスは、ガス供給配管３１を通じて分離器に供給される。
【００６３】
　また、水素貯留タンク３０には、その一端にガス貯留室内のガス圧を検出するための圧
力センサＰ１が取り付けられており、高活性反応器１０及び高転化反応器２０から導入さ
れる水素含有ガスの量と、分離器４０に供給される水素含有ガスの量とで変化するガス量
を、ガス圧を指標に監視できるようになっている。圧力センサＰ１は、制御装置５０と電
気的接続されており、検出されたガス圧が自動的にあるいは必要に応じて制御装置５０に
取り込まれるようになっている。
【００６４】
　水素貯留タンク３０には、ガス圧を検出する圧力センサのほか、水素濃度を検知するた
めの水素センサが取り付けられていてもよい。水素センサは、ガス貯留部内のガス中の水
素量を検出することができ、使用可能な水素ガス量を容易に把握することができる。
【００６５】
　分離器４０は、水素貯留タンク３０に接続されたガス供給配管３１の他端と接続されて
おり、脱水素反応の転化率を高めたり、水素生成及び水素の外部供給を行なうために、水
素貯留タンク３０中の水素含有ガスが供給されるようになっている。
【００６６】
　分離器４０は、温度差を用いて蒸留により分離する蒸留塔であり、反応室１１、２１で
脱水素生成されて水素貯留タンク３０で混合された混合ガスが供給されると、この蒸留塔
の塔頂側から水素ガスを排出し、トルエン純度を高められた塔底側から液化されたトルエ
ンを排出すると共に、塔頂と塔底の間の中段において、メチルシクロヘキサンを含有する
混合物が液化する温度に冷やされて液相として排出されるようになっている。中段から排
出された液相混合物は、高転化反応器２０に供給されて再び脱水素反応に供される。この
ようにすることで、本実施形態の単通転化率（one-pass conversion）は、外部熱源温度
の変動や求められる水素生成速度に関係なくほぼ１００％を保持することができる。
【００６７】
　分離器４０には、蒸留塔の中段から排出されるメチルシクロヘキサン含有の液相混合物
を高転化反応器２０に還流するための還流配管２８の他端が接続されている。また、分離
器４０には、塔頂側で分離された水素ガスを外部に排出するための水素排出配管４１がそ
の一端で接続されている。水素排出配管４１には、水素ガスの排出量を制御するためのバ
ルブＶ３と、その排出量を検出、流量調節するための流量計（ＦＭ；第２の流量検出手段
）Ｍ２が取り付けられており、バルブＶ３及び流量計Ｍ２は制御装置５０と電気的に接続
され、制御装置５０からの信号で駆動されるようになっている。
【００６８】
　更に、蒸留塔の塔底側で分離された液相のトルエン（ＴＯＬ）を外部に排出するための
トルエン排出管４３が一端で接続されている。トルエン排出管４３には、トルエンの排出
量を制御するためのバルブＶ４と、その排出量を検出、流量調節するための流量計（ＦＭ
；第３の流量検出手段）Ｍ３が取り付けられており、バルブＶ４及び流量計Ｍ３も制御装
置５０と電気的に接続され、制御装置５０からの信号で駆動されるようになっている。
【００６９】
　制御装置５０には、圧力センサＰ１、バルブＶ１～Ｖ４、及び流量計Ｍ１～Ｍ３が電気
的に接続されており、圧力センサＰ１及び流量計Ｍ１～Ｍ３で検出された検出値を自動的
にあるいは必要に応じて取り込み、取り込まれた値に基づいてバルブＶ１～Ｖ４の開閉及
び流量計による流量調節を制御することにより、水素ガスの生成量や外部供給量、及び水
素貯留タンク３０での貯留量を所望の範囲にコントロールすることができる。これより、
小型でありながら高効率に水素生成することが可能であり、非定常運転時でも水素ガスの
供給を安定的に開始、停止することが可能である。
【００７０】
　本実施形態では、装置の運転スイッチがオンされると、反応器内の触媒が過熱液膜状態
となっているかを判定した上で、外部からの水素要求量や水素ガス貯留器に貯留されてい
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る水素含有ガスの貯留量を判定し、判定結果に基づいて水素供給するための通常運転に移
行する。
　以下、本実施形態の制御装置５０による制御ルーチンについて、図４～６を参照し、水
素ガスの脱水素生成・供給及び貯留を、外部からの水素要求量に応じて、高活性処理及び
高転化処理の双方を行なう処理ルーチンと高転化処理を主に行なう処理ルーチンとに切り
替えて行なう制御ルーチンを中心に説明する。図４は、外部からの水素要求に応じて水素
生成・供給等を行なうメインルーチンを示すものであり、図５は外部からの水素要求量が
所定値を超える場合に行なう高活性・高転化処理ルーチンを示し、図６は外部からの水素
要求量が所定値以下である場合に行なう高転化処理ルーチンを示す。
【００７１】
　ステップ１００において運転スイッチがオン（ＯＮ）され、本メインルーチンが実行さ
れると、まずステップ１０２において、装置内のバルブＶ１～Ｖ４の開閉状態がチェック
され、所定の初期状態（本実施形態では全て閉状態）に戻された後、次のステップ１０４
において、加熱器１５、２５をオンして昇温を開始する。
【００７２】
　次いで、ステップ１０６において、加熱器１５、２５で加熱されている触媒１３、２３
がそれぞれ、２５０℃～３００℃の所定の温度領域に到達しているか否かが判定される。
ステップ１０６において、加熱器１５、２５の双方の温度が所定の温度領域に到達してい
ると判定されたときには、次のステップ１０８に移行し、バルブＶ１を開いてメチルシク
ロヘキサンを高活性反応器１０に供給すると共に、バルブＶ２を開き、水素含有ガスがバ
ルブＶ２を備えたガス供給配管３１を通って分離器４０に送られる。このとき、分離器４
０で分離されたメチルシクロヘキサン含有の液相混合物が還流配管２８を通じて高転化反
応器２０に供給されている。
　ステップ１０６において、加熱器１５、２５のいずれかの温度が所定の温度領域に未だ
到達していないと判定されたときには、温度未達の触媒の温度が所定の温度領域まで到達
するまで繰り返し判定される。
【００７３】
　次に、ステップ１１０において、触媒１３、２３がそれぞれ、過熱液膜状態にあること
、すなわち触媒質量に対する液相量（シクロメチルヘキサン量）の比（液相量／触媒量［
質量比］）が１～４の範囲にあるか否かが判定される。本実施形態では、液相量／触媒量
の比は、シクロメチルヘキサン（基質）の液面高さを監視し、液面高さから換算される液
相量と反応器内に配設された各触媒の質量とから算出されるようになっている。
【００７４】
　ステップ１１０において、触媒が既に「１≦液相量／触媒量≦４」の範囲を満たし、過
熱液膜状態にあると判定されたときには、高活性反応器１０及び高転化反応器２０で脱水
素生成を所望とする速度で迅速に行なえる条件となっているので、次のステップ１１２に
移行して、水素貯留タンク３０の圧力センサＰ１の検出値ｐが取り込まれる。一方、ステ
ップ１１０において、触媒が既に「１≦液相量／触媒量≦４」を満たさず、未だ過熱液膜
状態が得られていないと判定されたときには、脱水素反応を迅速に行なえる条件にないの
で、必要に応じて過熱液膜状態となるまで判定を繰り返しながら待機する。
【００７５】
　ステップ１１２で検出値ｐが取り込まれると、次のステップ１１４において、検出値ｐ
が所定値Ｐ以上であるか否かが判定される。検出値ｐが所定値Ｐ以上であると判定される
と、充分な水素含有ガスが貯留されており、外部への水素供給が可能な状態にあるので、
ステップ１１６において水素要求があるか否かが判定される。そして、ステップ１１６で
水素要求があるときには、次のステップ１１８において、水素要求量が所定値を超えるも
のか否かが判定される。
【００７６】
　逆にステップ１１４において、検出値ｐが所定値Ｐ未満であると判定されたときには、
外部への水素供給が充分に行なえないおそれがあるので、水素量を確保するために、ステ
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ップ１１２に戻って同じ制御を継続し、検出値ｐが所定値Ｐ以上に達した後にステップ１
１６に移行する。
【００７７】
　ステップ１１６において、水素要求が未だないときには、水素をさらに生成して外部に
供給したり貯留量を高める等の必要がないため、ステップ１１５でバルブＶ１を閉じ、水
素要求があるまで待機する。
【００７８】
　ステップ１１８において、外部からの水素要求量が、供給可能な能力範囲である所定値
を超えるときには、水素供給能力を確保するために、次のステップ１２０で高活性・高転
化処理ルーチンが実行される。一方、外部からの水素要求量が、供給可能な能力範囲であ
る所定値以下であるときには、要求されている水素量を賄える状態にあるので、次のステ
ップ１４０で高転化処理ルーチンが実行される。
【００７９】
　続いて、本実施形態で実行される高活性・高転化処理ルーチンについて、図５を参照し
て説明する。
　ステップ１２０で高活性・高転化処理ルーチンが実行されると、ステップ１２２におい
て、バルブＶ１～Ｖ４の全てが開状態とされ、メチルシクロヘキサンの高活性反応器１０
への供給量を増大しながら、水素排出配管４１を通じて水素ガスを外部に供給する。この
とき、脱水素反応で生成された水素含有ガスはガス供給配管３１を通じて分離器４０に送
られ、分離器４０で水素含有ガスから分離された水素ガスは外部の水素使用装置（ここで
はＳＯＦＣ）に供給される。水素ガスは、メチルシクロヘキサン（水素化芳香族化合物）
の３倍量が排出（外部供給）され、この水素ガスの排出と共にトルエン排出管４３を介し
てトルエンも排出される。
【００８０】
　そして、ステップ１２４において、流量計Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３の検出値が取り込まれる。
流量計Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３により、メチルシクロヘキサンの供給量、水素ガスの排出量、及
びトルエン（液相）の排出量が取り込まれると、次のステップ１２６において、水素要求
量に見合う量が確保されるように流量計Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３における開度が調整される。具
体的には、「水素生成量×１／３」モル相当のメチルシクロヘキサン（水素化芳香族化合
物）が高活性反応器１０に供給されるように、「流量計Ｍ１の流量＝流量計Ｍ２の流量×
１／３」を満たす開度に調整する。このとき、トルエン（不飽和芳香族化合物）は、メチ
ルシクロヘキサンと同モル量が混合ガスから分離除去される。
【００８１】
　ここで、ステップ１２８において、外部からの水素要求量が、供給可能な能力範囲であ
る所定値を超えるときには、次のステップ１３０で水素貯留タンク３０の圧力センサＰ１
の検出値ｐが取り込まれる。ステップ１３０で検出値ｐが取り込まれると、次のステップ
１３２において、検出値ｐが所定値Ｐ以上であるか否かが判定される。検出値ｐが所定値
Ｐ以上であると判定されると、充分な水素含有ガスが貯留されており、外部への水素供給
が可能な状態にあるので、次のステップ１３４で水素要求が継続しているか否かが判定さ
れる。そして、ステップ１３４で水素要求が継続しているときには、継続的に水素ガスの
供給が可能な状態にあることからステップ１２４に戻って、同様のルーチンを継続する。
　一方、ステップ１３４において、水素要求が停止されたときには、ステップ１３５にお
いて、水素貯留タンク３０の圧力センサＰ１の検出値ｐが所定値Ｐ以上を維持しているか
否かが判定され、検出値ｐ≧Ｐが維持されていない状態にあると判定されたときには、水
素貯留量が少なく水素要求された際に水素量が不足するおそれがあるため、ステップ１３
７でバルブＶ３及びＶ４を閉じ、バルブＶ１及びＶ２を開いた状態にして脱水素反応を継
続し、検出値ｐが所定値Ｐに達するまで繰り返す。逆に、ステップ１３５で検出値ｐ≧Ｐ
が維持されていると判定されたときには、充分な水素貯留量が確保された状態にあるので
、ステップ１３６において、バルブＶ１～Ｖ４の全てを閉状態とし、その後、本ルーチン
を終了する。
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【００８２】
　ステップ１３２において、検出値ｐが閾値Ｐに達していないと判定されたときには、水
素貯留タンク３０に貯留されている水素含有ガスの量が少なく、供給可能な水素量が不足
するおそれがあるため、ステップ１３８で再び流量計Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３の流量が取り込ま
れ、ステップ１３９で流量計Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３の各々の開度が調節される。
　本実施形態では、水素貯留タンク３０の圧力センサの検出値ｐに基づいて判定する場合
を示したが、圧力（ガス圧）のみで判定するほか、圧力センサと水素濃度センサを水素貯
留タンク３０に取り付けて、ガス圧と水素濃度を検出してガス圧及び水素濃度の積等を求
め、該値が所定の閾値以上であるか否かにより判定するようにしてもよい。
【００８３】
　また、ステップ１２８において、外部からの水素要求量が、供給可能な能力範囲である
所定値以下であるときには、要求されている水素量を賄うことができるので、ステップ１
４０に移行して、高転化処理ルーチンが実行される。
【００８４】
　次に、本実施形態で実行される高転化処理ルーチンを図６を参照して説明する。
　ステップ１４０で高転化処理ルーチンが実行されると、ステップ１４２において、バル
ブＶ１を閉じ、バルブＶ３，Ｖ４を開いた後、ステップ１４４において、流量計Ｍ１、Ｍ
２、Ｍ３の検出値が取り込まれる。流量計Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３により、メチルシクロヘキサ
ンの供給量、水素ガスの排出量、及びトルエン（液相）の排出量が取り込まれると、ステ
ップ１４６において、流量計Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３における開度が調整される。具体的には、
水素要求量に見合う量が確保されるようにＭ２の開度が調整され、高転化処理ルーチンで
はメチルシクロヘキサン（水素化芳香族化合物）の高活性反応器１０への供給及びトルエ
ン（不飽和芳香族化合物）の混合ガスからの分離除去は行なわれないことから、Ｍ１及び
Ｍ３における開度は０に調整される。
【００８５】
　ここで、ステップ１４８において、外部からの水素要求量が、供給可能な能力範囲であ
る所定値以下であると判定されたときには、次のステップ１５０で水素要求が継続してい
るか否かが判定される。ステップ１５０で水素要求が継続しているときには、継続的に水
素ガスの供給が可能な状態にあることから、ステップ１４４に戻って、同様のルーチンが
継続される。
　一方、ステップ１５０において、水素要求が停止されたときには、ステップ１５２にお
いて、水素貯留タンク３０の圧力センサＰ１の検出値ｐが取り込まれ、次のステップ１５
４で水素貯留タンク３０の圧力センサＰ１の検出値ｐが所定値Ｐ以上を維持しているか否
かが判定される。ステップ１５４において、検出値ｐ≧Ｐが維持されていない状態にある
と判定されたときには、水素貯留量が少なく水素要求された際に水素量が不足するおそれ
があるため、ステップ１５８でバルブＶ３及びＶ４を閉じ、バルブＶ１及びＶ２を開いた
状態にして脱水素反応を継続し、検出値ｐが所定値Ｐに達するまで繰り返す。逆に、ステ
ップ１５４で検出値ｐ≧Ｐが維持されていると判定されたときには、充分な水素貯留量が
確保された状態にあるので、ステップ１５６において、バルブＶ１～Ｖ４の全てを閉状態
とし、その後、本ルーチンを終了する。
【００８６】
　ステップ１４８において、外部からの水素要求量が、供給可能な能力範囲である所定値
を超えると判定されたときには、外部から要求される水素量を賄えないため、再びステッ
プ１２０に移行し、上記と同様にして、高活性・高転化処理ルーチンが実行される。
【００８７】
　以上のように、運転のオン・オフを含む非定常運転がされるときでも、バッファーとな
る水素含有ガスを貯留できるようにし、水素要求量に合わせてメチルシクロヘキサンの供
給量やトルエンの排出量が制御されて水素含有ガスが脱水素生成されるので、安定的に水
素ガスの供給を開始、停止することが可能である。また、メチルシクロヘキサンは高活性
反応器１０で迅速に水素生成されると共に、還流により、水素含有ガス中に残存するメチ
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ルシクロヘキサンが高転化反応器２０で再び脱水素反応に供されるので、小型に構成しな
がらも、高い単通転化率で水素ガスを生成、供給することが可能である。
【００８８】
（第２実施形態）
　本発明の水素ガス生成装置の第２実施形態を図１１を参照して説明する。本実施形態は
、高活性反応器及び高転化反応器の双方に、気相のメチルシクロヘキサンを液化させる冷
却用部材として冷却用板を触媒上方に配置し、各反応室ごとに気相中の未反応のメチルシ
クロヘキサンを冷却用板で液化して各触媒に戻し、再び脱水素反応させるようにしたもの
である。
【００８９】
　なお、水素化芳香族化合物としてメチルシクロヘキサンを用いた場合を示すが、上記第
１実施形態と同様に他の水素化芳香族化合物も使用可能である。なお、デカリンはシス体
とトランス体からなり、シス体からの水素生成速度がより大きいけれども、混合物のまま
使用可能であるデカリンとテトラリンから生成するナフタレンは融点が高いため扱いが難
しいけれども、メチルシクロヘキサンとの混合物を水素化芳香族化合物とすると、ナフタ
レンのトルエン溶液（ナフタレン油）が生成するので、メチルシクロヘキサンの水素含有
密度６．２ｗｔ％を６．４ｗｔ％程度に高めることが可能である。また、第１実施形態と
同様の構成要素には同一の参照符号を付してその詳細な説明を省略する。
【００９０】
　本実施形態では、図１１に示すように、過熱液膜状態になるようにメチルシクロヘキサ
ンを供給して脱水素させることに加え、触媒上で脱水素反応に寄与せず未反応のまま残っ
たメチルシクロヘキサンを反応室ごとに還流（液化）して再び各触媒上に戻す「単流転化
」を繰り返し行なえるように、反応室１１、２１にそれぞれ、二枚の湾曲状板の一端を繋
ぎ合わせて底部側（重力方向側）に凸形状を有する冷却用部材１９、２９が設けられた構
成となっている。
【００９１】
　冷却用部材には、特に制限はなく、図１１に示すように二枚の湾曲状板の一端を繋ぎ合
わせたものに限らず、複数の冷却用板を並べて設けたフィンとしてもよく、例えば、冷却
水を挿通する冷却水管と、この冷却水管の管外壁に取付けられた複数枚の円盤状フィンと
で構成された態様であってもよい。
【００９２】
　このような構成にすることにより、各反応室での反応速度がより向上し、反応室ごとの
転化率を高めることができる。
【００９３】
　上記の実施形態では、水素化芳香族化合物としてメチルシクロヘキサンを用いた場合を
中心に説明したが、メチルシクロヘキサン以外の上記他の水素化芳香族化合物を用いた場
合にも同様の効果が奏される。
　また、高活性反応器及び高転化反応器は、それぞれ１基ずつ配設した場合を説明したが
、各々について複数基設けられていてもよく、また各反応器ごとに水素貯留タンクが配設
された態様であってもよい。
【符号の説明】
【００９４】
１０・・・高活性反応器
１１，２１・・・反応室
１３・・・高活性複合金属触媒
１５，２５・・・加熱器
１９，２９・・・冷却用部材
２０・・・高転化反応器
２３・・・高転化複合金属触媒
３０・・・水素貯留タンク
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４０・・・分離器
５０・・・制御装置
Ｐ１・・・圧力センサ
Ｖ１～Ｖ４・・・バルブ
Ｍ１～Ｍ３・・・流量計
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