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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一酸化炭素を含有する供給ガスを等温シフト変換する方法において、　反応装置中の供
給ガスを反応領域にシフト変換触媒の固定床を有する反応器管中に導入し；
　供給ガスを水蒸気反応成分との一酸化炭素へのシフト変換反応において効率的な条件に
おいて触媒と接触させて水素としそして分配トレー上で反応器管の頂部に導入されそして
反応器管の胴体側に沿って流下薄膜状の、反応管の少なくとも上部に設けられた溝による
全周的分配によって各反応器管の壁に分配される冷却剤と間接的に熱交換することで反応
を冷却しそして流下薄膜から、加熱された冷却剤を除き；
　水素がシフト変換反応により生成された時に、該水素を水素選択膜を通して浸透領域に
通し；
　浸透領域から水素および反応領域から、一酸化炭素の枯渇した供給ガスを引き出す
各段階を含むことを特徴とする、上記方法。
【請求項２】
　冷却剤が沸騰水である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　掃引ガスによって浸透領域から水素を引き出す、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　沸騰水で反応を冷却する間に生じる水蒸気の一部を掃引ガスとしておよび／または反応
における水蒸気反応成分として利用する、請求項２に記載の方法。
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【請求項５】
　反応を沸騰水で冷却する間に生じる水蒸気で供給ガスを飽和させる、請求項２に記載の
方法。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一つに記載の方法を実施する反応装置において、
　反応器胴体；
　シフト変換触媒の固定床を保持しそして反応器管の胴体に沿う流下薄膜状の冷却剤との
間接的な熱接触によって熱交換するように適合された、反応器胴体内部の１本以上の反応
器管；胴体側の反応器管の上部末端は、胴体側に同心的に配置されそしてこれら管の壁か
ら個々に間隔を置いた穿孔されたスリーブ状の冷却剤分配器および全周囲的に分配された
溝を備えている管壁の少なくとも上部に管壁と同心的に円錐状出口を有するスリーブ状の
適量吐出装置を配備している;
　触媒床と接触する膜管の胴体側の浸透領域および膜管の管側の浸透領域を有する反応器
管内部に同心的に配置された水素浸透膜;
　触媒床の入口に連結された一酸化炭素含有供給ガス用反応器胴体入口手段および触媒床
の出口に連結された、一酸化炭素の枯渇した供給ガスのための出口手段；
　膜管の浸透領域に連結された水素用出口手段；
　冷却剤用入口および出口手段；該入口手段は反応器管の胴体側に冷却剤をもたらすこと
に適合されている
を備える反応器。
【請求項７】
　膜管の浸透域に連結された掃引ガス用の入口手段を更に備える、請求項６に記載の反応
装置。
【請求項８】
　加熱された冷却剤の出口手段および供給ガスの入口手段に連結された配管手段および／
または加熱された冷却剤のための出口手段および掃引ガスのための入口手段に連結された
配管手段を更に備える、請求項６に記載の反応装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、触媒の存在下での一酸化炭素シフト反応によって一酸化炭素リッチのプロセス
流から、一酸化炭素を水素に変換する改善された方法に関する。
【０００２】
　特に本発明は、反応性供給ガスから生じた水素を同時に膜分離しながら一酸化炭素含有
供給ガスを等温シフト変換するための方法および反応装置に関する。
【０００３】
【従来の技術】
このシフト反応は
ＣＯ　＋　Ｈ2 Ｏ　──→　ＣＯ2 　＋　Ｈ2

発熱反応でありそして低い温度によるのが有利でありそして低温がＣＯ－変換を増加させ
る。それ故に、ガスが十分に活性のシフト触媒と接触されるという条件では、温度が低け
れば低い程、合成ガスがますますＣＯ2 およびＨ2 にシフトされる。シフト反応を３００
℃以下（一般に２００～３００℃；低温シフト反応）で実施する場合と３００℃以上（一
般に３００～５００℃；高温シフト）で実施する場合との間には通常は常に相違がある。
この理由のために、水素を生産および／または利用する多くの工業プラントにおいては、
大量ＣＯ－変換のための高温シフト装置を備え、水蒸気の発生による冷却に続いて低温シ
フト装置で更に完全なＣＯ－変換を確実にすることが一般に通例である。
【０００４】
　反応温度を制御するためにおよび適当な反応速度のために反応熱は除かなければならな
い。それ故に慣用のシフト法は触媒床の間で中間熱除去を伴う二段階で行われる。
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【０００５】
　慣用の方法の設計においてはシフト法は鉄クロム触媒を用いて３２０～３８０℃で最初
の高温シフト反応器で行われる。発熱シフト反応であるためにシフトされるガスの温度は
５０～８０℃増加し、次いで銅－亜鉛－アルミナ触媒との接触による次の第二の低温シフ
ト反応のために約２００℃に冷却される。低温シフト反応からの流出ガス中の一酸化炭素
の最終含有量は一般に０．１～０．３容量％の範囲にある。
【０００６】
慣用の二段階シフト法により達成される水素純度は約９２％である。
【０００７】
幾つかの用途にとって慣用のシフト法で達成可能な水素純度は低過ぎ、第三シフト反応段
階を上記の方法設計において加えるべきである。要するに最小限の一酸化炭素濃度を得る
ために、ガスを連続的に湿らせることによってプロセスにおける水含有量を増加すること
も提案された（国際特許出願公開第９９／６１３９７号明細書）。上記の両方の手段はプ
ロセスの費用にマイナスの影響を及ぼす。
【０００８】
慣用の高温－低温シフト法への幾つかの改善がこの分野において提案されてきた。
【０００９】
米国特許第５，５２５，３２２号明細書には、反応混合物から生成水素を除くことによっ
て反応を実質的に完結するように運転するために、水からおよび炭化水素から、反応器中
でパラジウム膜およびニッケル触媒での水－ガス－シフト反応によって超純粋な水素を製
造する方法が開示されている。
【００１０】
高温シフト触媒を充填したシフト反応室、冷却ガスが導入される促進用熱転移のための充
填剤を入れた冷却室およびシフト反応室と冷却室とを分離するための仕切を備えたプレー
ト型高温シフト－コンバーターが米国特許第６，０３３，６３４号明細書に示されている
。シフト反応室は、多孔板と水素透過性パラジウムフィルムよりなるプレート状仕切によ
って分離された水素ガス室を有する。それ故にシフト反応室で生成される水素だけが水素
透過膜を透過して水素ガス室に行く。
【００１１】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の総合的課題は、反応温度を等温的に制御することと水素選択膜によって水素生成
物を連続的に除くことを組み合わせることによって、上記の公知のシフト法において一酸
化炭素から水素への変換率を向上させることである。本発明の別の対象は等温膜シフト法
において使用するための反応装置を提供することである。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
　上記の課題に従って、本発明は一酸化炭素を含有する供給ガスを等温シフト変換する方
法において、
　反応装置中の供給ガスを反応領域にシフト変換触媒の固定床を有する反応器管中に導入
し；
　供給ガスを水蒸気反応成分との一酸化炭素へのシフト変換反応において効率的な条件に
おいて触媒と接触させて水素としそして分配トレー上で反応器管の頂部に導入されそして
反応器管の胴体側に沿って流下薄膜状の、反応管の少なくとも上部に設けられた溝による
全周囲的分配によって各反応器管の壁に分配される冷却剤と間接的に熱交換することで反
応を冷却しそして流下薄膜から、加熱された冷却剤を除き；
　水素がシフト変換反応により生成された時に、該水素を水素選択膜を通して浸透領域に
通し；
　浸透領域から水素および反応領域から、一酸化炭素の枯渇した供給ガスを引き出す
各段階を含むことを特徴とする、上記方法である。
【００１３】
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本発明の方法で使用するのに適する触媒には、ハルドール・トプセ社（Haldor Topsoe A/
S)から市販される様な銅－亜鉛－アルミニウム酸化物、銅－亜鉛－クロム酸化物および鉄
－クロム酸化物をベースとする公知の高温または低温シフト触媒が含まれる。
【００１４】
本発明の有利な実施態様においては反応領域の冷却は冷却剤としての沸騰水によって蒸発
法で行われる。かゝる実施態様においては、シフト触媒を含有しそして反応域を構成する
反応器管に水を流下薄膜として適用してもよい。
【００１５】
冷却剤としての水の流下薄膜を使用した場合に、熱い反応器管を冷却する間に発生する水
蒸気の一部はシフト反応において反応成分として使用することができる。それによって供
給ガスは反応器管の胴体側を通りそして流下薄膜状水－冷却剤中で生成される水蒸気で湿
潤される。
【００１６】
湿潤された供給ガスは次いで反応器管の管側に導入されそして以下に更に詳述する通り反
応する。一酸化炭素含有供給ガスは水蒸気を含有していてもよく、供給ガス中のその水蒸
気量は上述の通り流下薄膜状水中で生成される水蒸気で供給ガスを湿潤することによって
増加され得る。
【００１７】
沸騰水冷却の別の長所は、発生する水蒸気の一部が浸透領域で掃引ガスとして利用できる
ことである。掃引ガスは水素分圧を下げそして従って触媒床から浸透領域への水素の浸透
速度を早めそして水素の回収率を向上させる。
【００１８】
本発明の上記のおよび他の構成要件および特徴を図面を引用して以下に詳細に説明する：
図１は本発明の一つの実施態様に従う反応装置の横断面図である。
【００１９】
図２は本発明の反応装置で使用された冷却剤分配用集合体を備えた反応装置の反応器管の
頂部区域を詳細に示している。
【００２０】
今や図１を引用して、等温膜シフト反応器（２）は頂部管シート（８）と底部管シート（
１０）との間に配置された円筒状胴体の反応器管（６）を内部に有している。
【００２１】
各管（６）には反応器（２）の頂部で供給ガス入口チャンネル（１２）および管（６）の
頂部の入口（１４）を通して一酸化炭素含有供給ガスが供給される。反応した供給ガスは
管（６）の出口（１６）および反応器胴体の主出口パイプ（１８）を通して引き出される
。
【００２２】
更に各管（６）は支持板（２２）上に支持された適当なシフト触媒の触媒床（２０）を配
備している。反応器管の管内部の中央に水素浸透膜管（２４）が配置されている。膜管は
中間支持体（２６）によって適所にしっかり保持されている。
【００２３】
供給ガスは触媒床（２０）のシフト触媒と接触することによって上記の通り反応する。シ
フト反応によって生成される水素は膜管（２４）の浸透側（２８）に浸透することによっ
て触媒床（２０）から連続的に引き出されそして反応器管（６）の頂部で各膜管に連結さ
れた水素出口チャンネル（３０）を通して回収される。
【００２４】
反応速度を早めるために、水素を上述の通りの掃引ガスで浸透側（２８）から掃引除去す
る。掃引ガスは各膜管（２４）の底に連結された入口（３２）を通して膜管に導入される
。
【００２５】
　上記の通り、シフト反応は強い発熱反応であり、供給ガスの適当な変換率を得るために
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冷却することを必要とする。本発明のシフト反応器によって反応は液状冷却剤で反応器管
を冷却することによって実質的に等温的に行う。冷却剤は、管（３６）を通して反応器管
の胴体側に供給された場合に、反応ガスとの間接的な熱交換状態である。加熱された冷却
剤は管（３４）を通して引き出されそして入口（３６）を通して反応器に循環される前に
外部で冷却される（図示していない）。
【００２６】
本発明の実施態様において反応は流下薄膜反応器で沸騰水によって冷却される。それによ
って冷却水は分配トレー（３８）上で管（３６）を通して反応器の頂部にもたらされそし
て図２を引用して以下で更に詳細に説明される分配用集合体（４０）によって各反応器管
（６）の壁に分配される。流下薄膜によって、反応器に導入される反応器供給ガスは、反
応器管に導入する前に供給ガスを通した時に水蒸気反応生成物で湿潤され得る。乾燥供給
ガスは本発明のこの実施態様によると入口（４２）を通して反応器に導入されそして反応
器管の胴体側に沿って分配トレー（３８）まで上方に通されそして湿らされ、湿ったガス
を通すためにトレー（３８）中に備えられた煙突（図示してない）を通して管（４４）で
反応器から引き出される。湿ったガスは最後に上述の通り反応器に通される。
【００２７】
図２は分配トレー（３８）の内部に配置された反応器管（６）の上部および分配用集合体
（４０）を示す立体分解図である。
【００２８】
　集合体（４０）は穿孔（４４０）を有する分配スリーブ（４２０）および適量吐出スリ
ーブ（４８）中に取り付ける鋸歯状の滴下エッジ（４６）よりなる。
【００２９】
　冷却剤、例えば水は、スリーブ（４２０）中の穿孔（４４０）を通してトレー（３８）
から管（６）の胴体側に沿って流下薄膜として上記集合体によって供給される。各管の全
周囲に冷却剤を分配するために、スリーブ（４８）の出口末端（５０）が管（６）の壁に
取り付けられそして冷却剤が適量吐出スリーブ（４８）の末端で切欠き部（５２）を通し
て分配される。
【００３０】
　スリーブ（４８）を離れる冷却剤は管壁の少なくとも上部に設けられた溝（５４）によ
って管（６）の壁に対してその全周囲に分配される。
【図面の簡単な説明】
【図１】図１は本発明の一つの実施態様に従う反応装置の横断面図である。
【図２】図２は本発明の反応装置で使用された冷却剤分配用集合体を備えた反応装置の反
応器管の頂部区域を詳細に示している。
【符号の説明】
　２・・・シフト反応器
　６・・・反応器管
　８・・・頂部管シート
　１２・・容器ガス入口チャンネル
　１６・・・供給ガス出口
　１８・・・主出口パイプ
　２０・・・触媒床
　２２・・・支持板
　２４・・・膜管
　２６・・・中間支持体
　３０・・・水素出口チャンネル
　３８・・・冷却水分配トレー
　４０・・・分配用集合体
　４２０・・・分配スリーブ
　４４０・・・穿孔
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　４６・・・滴下エッジ
　４８・・・吐出スリーブ

【図１】 【図２】
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