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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１チャンバと、第２チャンバと、前記第１チャンバと前記第２チャンバとを仕切る膜
とを備える装置であって、
　前記膜が、担体および触媒を備え、
　前記担体が、細孔を備えており、
　前記触媒が、酸素とメタンとの反応により水素及び一酸化炭素を生じる反応に用いられ
るものであり、
　前記触媒が、前記担体の側壁の内側表面および外側表面の孔の中に含浸されており、
　前記膜が、第１チャンバから第２チャンバへ、前記膜を通る酸素の通過を可能にするよ
うになっており、
　前記酸素が、メタンと反応するように、前記通過の時に触媒によって十分なエネルギー
が付与され、
　前記膜が、メタンとの反応前にイオン種を形成することなく、酸素の分子を活性化する
ようになっている、装置。
【請求項２】
　前記担体が、２５０℃を超える温度で機能するようになっている、請求項１に記載の装
置。
【請求項３】
　前記担体が、無機担体を備える、請求項２に記載の装置。
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【請求項４】
　前記担体が、細孔を備えており、前記担体の１つの表面の方へ向かって、平均細孔半径
の漸変がある、請求項１～３のいずれか一項に記載の装置。
【請求項５】
　前記担体が粗面をともなった層を備え、該層が前記担体の他の部分の屈曲性と比べて高
い屈曲性を有する、請求項１～４のいずれか一項に記載の装置。
【請求項６】
　粗い表面が、前記担体の外側表面上に設けられている、請求項５に記載の装置。
【請求項７】
　フラックス制御層が前記担体上に設けられている、請求項１～６のいずれか一項に記載
の装置。
【請求項８】
　フラックス制御層が前記担体の第１表面上に設けられ、粗面を有する層が、前記担体の
反対側表面上に設けられている、請求項５または６のいずれか一項に記載の装置。
【請求項９】
　前記フラックス制御層が、触媒の一部分をその中に保持し、かつ前記膜を通る酸素の通
過を制御するようになっている無機多孔質層を備える、請求項７または８に記載の装置。
【請求項１０】
　前記フラックス制御層が、シリカおよびガンマアルミナからなる群から選択される、請
求項７～９のいずれか一項に記載の装置。
【請求項１１】
　前記触媒が金属触媒を備える、請求項１～１０のいずれか一項に記載の装置。
【請求項１２】
　前記金属触媒が、ロジウム、ルテニウム、およびニッケルからなる群から選択される、
請求項１１に記載の装置。
【請求項１３】
　前記膜が、円筒の形状で備えられている、請求項１～１２のいずれか一項に記載の装置
。
【請求項１４】
　前記膜が、１つ以上の支柱を備える、請求項１～１３のいずれか一項に記載の装置。
【請求項１５】
　前記担体が、アルファアルミナを備える、請求項１～１４のいずれか一項に記載の装置
。
【請求項１６】
　水素ガスを生成する方法であって、
　担体および触媒を備える膜を設けるステップと、
　第１チャンバから第２チャンバに、前記膜を通って酸素を通過させるステップと、
　前記膜を通過する際に、前記酸素を触媒と接触させるステップと、
　メタンと反応させるように、酸素に十分なエネルギーを付与するステップと、
　酸素とメタンとを反応させて、水素ガス及び一酸化炭素を生成するステップと、を備え
ており、
　前記担体が、細孔を備えており、且つ、前記触媒が、前記担体の側壁の内側表面および
外側表面の孔の中に含浸されており、
　前記触媒が、酸素とメタンとの反応により水素及び一酸化炭素を生じる反応に用いられ
るものであり、
　酸素へ付与されたエネルギーが、メタンとの反応前に、イオン種を形成することなく酸
素の分子を活性化する方法。
【請求項１７】
　温度が５００℃以上である、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
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　温度が７００℃～８００℃である、請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　酸素およびメタンが、第１チャンバから第２チャンバに、前記膜を通って通過してしま
うまで互いに接触しないようにした、請求項１６に記載の方法。
【請求項２０】
　前記メタンが、通常は気体のメタンを備える、請求項１６に記載の方法。
【請求項２１】
　第１チャンバ内の圧力が第２チャンバ内の圧力よりも大きい、請求項１９又は２０に記
載の方法。
【請求項２２】
　一酸化炭素と水素とが、更に反応させられ、フィッシャー－トロプシュ型反応において
、通常は液体の炭化水素を生成する、請求項１６～２１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２３】
　前記水素が、燃料としての使用のために回収される、請求項１８～２２のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項２４】
　担体及び触媒を備える膜を調製する方法であって、
　前記担体が、細孔を備えており、且つ、前記触媒が、前記担体の側壁の内側表面および
外側表面の孔の中に含浸されており、
　前記触媒が、酸素とメタンとの反応により水素及び一酸化炭素を生じる反応に用いられ
るものであり、
　前記膜が、メタンとの反応前にイオン種を形成することなく、酸素の分子を活性化する
ようになっているものであり、
　担体を設けるステップと、
　触媒を担体へ添加するステップと、を備え、
　更に、前記担体の表面の片面へコーティングを加えるステップを含み、
　前記コーティングが、担体上に粗い表面を生成し、前記表面が、担体の他の部分の屈曲
性と比べて高い屈曲性を有する方法。
【請求項２５】
　前記担体が無機担体である、請求項２４に記載の方法。
【請求項２６】
　前記コーティングが、金属酸化物または金属酸化物先駆物質を備える、請求項２４また
は２５に記載の方法。
【請求項２７】
　前記金属酸化物または先駆物質が、第ＩＶ族金属酸化物または第ＩＶ族金属酸化物先駆
物質を備える、請求項２６に記載の方法。
【請求項２８】
　前記第ＩＶ族金属酸化物または先駆物質が、ＴｉＯ２またはＴｉＯ２先駆物質を備える
、請求項２７に記載の方法。
【請求項２９】
　前記コーティングが、前記膜上にフラックス制御層を生成する、請求項２４に記載の方
法。
【請求項３０】
　フラックス制御層である第２コーティングもまた、担体に加えられる、請求項２４～２
９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３１】
　前記フラックス制御層が、ベーマイトゾルへの暴露によって、前記膜に加えられる、請
求項２９または３０に記載の方法。
【請求項３２】
　前記コーティングおよび／または第２コーティングが、コーティングを備える液体中に
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担体を浸漬することによって加えられる、請求項２４～３１のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項３３】
　触媒先駆物質溶液を、前記担体の第１表面上に通過させ、浸透性溶液を、前記担体の反
対側表面上に通過させ、触媒または触媒先駆物質を、浸透プロセスを介して担体上に沈着
させることによって、前記膜の表面へ触媒を加えるステップを含む、請求項２４～３２の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項３４】
　更に、担体を乾燥するステップ、および／または担体を加熱および燃焼するステップも
含む、請求項２４～３３のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、膜、およびこの膜を調製する方法に関しており、この膜は特に、油およびガ
ス探査産業における気体から液体へのフィッシャー－トロプシュ生成への使用のための合
成ガスの生成において、または燃料としての使用のための水素の生成のために有用である
が、それのみに限定されるわけではない。
 
【０００２】
　海底油生産は、近年わずかに高まっているが、天然ガス（これは主としてメタンからな
る）生産は、顕著な増加を示している。天然ガスは、地中からの液体炭化水素、例えば油
の抽出の間に抽出されることが多く、天然ガスを陸上の場所へ輸送するためのインフラの
欠如のために望ましくないことが多い。インフラの欠如は、その基本的な気体状態におい
て安全におよび／または効率的に輸送することを困難にする、天然ガスの物理的性質によ
って説明することができる。その結果、天然ガスは、燃やされる（着火される）ことが多
く、経済的浪費および環境問題を引起こす。したがって、天然ガスを、容易に輸送するこ
とができるいくつかの他の物質に転化するか、または天然ガスを液体状態において輸送す
ることが望ましい。このようにして、新しい分野の開発は、液体炭化水素を輸送するため
に海底油産業においてすでに実施されている広範なインフラおよび技術の利用を通して、
財政的により存続しうるようになる。
【０００３】
　このような目的に適合するようにされた、特別に構成されたコンテナ積載船舶において
液体天然ガス（ＬＮＧ）として天然ガスを輸送することは公知である。しかしながらこれ
は多くの欠点を有する。これらの欠点には、より小さい生産現場に適するように、規模を
縮小するのが難しい高価な加圧設備が必要なこと、輸送の間のガスの損失（「ボイルオフ
」）、移動中に高圧によって船舶および乗組員にもたらされる危険性、非常に可燃性のガ
ス、および末端顧客において使用可能な気体状態へＬＮＧを減圧する必要性が含まれる。
【０００４】
　海底生産された天然ガス（ＣＨ４）を利用するより良い方法は、海底油生産プラットフ
ォーム上で、またはその非常に近いところで、これを合成ガス（ｓｙｎｇａｓ）に転化す
ることであると考えられ、これ自体は、気体、流体、および化学物質、例えばメタノール
、アンモニア、および重要には、生産された油と同じパイプラインを通って容易に汲み上
げることができる原油を生成するために用いることができる。合成ガスは、一酸化炭素（
ＣＯ）と水素（Ｈ２）との混合物を含む。
【０００５】
　読者への背景情報として、合成ガスの液体炭化水素への転化は、不均一系触媒の表面上
での一酸化炭素と水素との間の連鎖成長反応である。この触媒は、鉄またはコバルトベー
スであり、反応は非常に発熱的である。温度、圧力、および触媒は、軽質または重質合成
原油が生成されるかどうかを決定する。例えば３３０℃において、主にガソリンおよびオ
レフィンが生成され、一方、１８０℃～２５０℃で、主にディーゼルおよびワックスが生
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成される。２つの主要な型のフィッシャー－トロプシュ反応器がある。垂直固定管型は、
加圧沸騰水によって外部から冷却される管中に触媒を有する。大きいプラントにおいて、
平行に配列されたいくつかの反応器を用いることができ、これはエネルギーの節約になる
。もう１つの方法では、スラリー反応器を用いる。この反応器において、予熱された合成
ガスが反応器の底部に供給され、液体ワックスと触媒粒子とからなるスラリー中に分配さ
れる。合成ガスがスラリーを通って上方にバブリングするにつれて、これは拡散され、フ
ィッシャー－トロプシュ反応によってより多くのワックスに転化される。発生された熱は
、反応器の冷却コイルを通って除去され、ここで、このプロセスへの使用のため蒸気が発
生される。ここでもまた読者への背景情報として、このことが図７に示される。
【０００６】
　このようにして、メタン（または他の気体炭化水素）が合成ガスに転化され、その後、
液体炭化水素へ転化されうるならば、輸送費および上に概略が示されている問題は、緩和
される。
【０００７】
　合成ガスは、メタンの部分酸化によって製造することができる（ただしより普通には、
これは、加圧下の蒸気とメタンとの反応によって製造される）。
【０００８】
　メタンの部分酸化についての主要な安全性の問題は、メタンおよび空気（または酸素）
が同時に反応器中に供給されるべきであり、したがって爆発の危険があるので生じる。
【０００９】
　酸素を伝導する比較的濃密なセラミック膜を有する反応器を、合成ガス生成のために用
いることができることは、当分野において公知である（例えば国際公開第９８／４８９２
１号パンフレットおよび国際公開第０１／９３９８７号パンフレット）。これらの膜は、
酸素と炭化水素供給原料との間の直接接触を避けることによって合成ガスを発生させるが
、これは、必要な酸素フラックスを達成するために、非常に高い温度の使用を必要とする
。更には、この膜ができるだけ薄くなければならない濃密手段であるので、その結果、脆
性および亀裂形成、効率性の欠如、および運転寿命の減少を生じる。いくつかの場合、こ
の膜は、それ自身の重さを支えることができなくなるほど薄くなる必要があるであろうか
ら、実際に使用することは不可能である。
【００１０】
　気体から液体への生産のための合成ガスへのコスト効率の良い天然ガス（メタン）の転
化は、したがって重要な商業開発になる。
【００１１】
　水素は、クリーン燃料として用いることができる。しかしながら、再生可能な天然エネ
ルギー源、例えば太陽、風、および水力を用いることによって生成することができる水素
の量は、今のところ需要を満たすには十分でない。天然ガスの利用および／または天然ガ
スからの水素の生成は、実行可能な代替案であり、かつ少なくとも今世紀の前半において
は最も現実的な解決策であると見られている［１，２］。
【００１２】
　天然ガスの広く行き渡った利用における進歩の一例は、マイクロガスタービンを用いた
小規模コージェネレーションシステムの開発を包含する。更には燃料電池は、非常に効率
的な電力発生システムであると期待されている。燃料電池は、電気自動車への取り付けに
加えて、住居に配備されると予想される。燃料電池の家庭使用は、温水および電気を同時
に供給しうる。据え置き型燃料電池を商品化するために、代替水素発生技術を確立するこ
とが必要である。
【００１３】
　本発明の第１の態様によれば、第１チャンバと、第２チャンバと、第１チャンバと第２
チャンバとを仕切る膜とを備える装置であって、この膜は、無機担体および触媒を備え、
この膜は、第１チャンバから第２チャンバに、上記膜を通る第１反応体の通過を可能にす
るようになっており、第１反応体は、第２反応体と反応するように、上記通過の時に触媒
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によって十分なエネルギーが付与される装置が提供される。
【００１４】
　本発明の第２の態様によれば、膜を調製する方法であって、
　担体を設けるステップと、
　触媒を担体へ添加するステップと
を備える方法が提供される。
【００１５】
　好ましくは、第１反応体は、第２反応体と反応するように、上記通過の時に触媒によっ
て十分なエネルギーが付与されることによって活性化される。
【００１６】
　好ましくは、第１反応体へ付与されたエネルギーは、イオン種、例えばＯ２－を形成す
ることなく、第１反応体の分子を活性化する。
【００１７】
　好ましくは、この担体は、２５０℃を超える温度で機能するようになっている。
【００１８】
　好ましくは、この担体は、無機担体を備える。
【００１９】
　好ましくは、この膜は最初に、粗い多孔質無機担体を備える。最も好ましくは、この膜
は最初に、粗い多孔質セラミック担体、例えばアルファアルミナを備える。
【００２０】
　好ましくは、第１コーティングは、この担体の上記表面を改変し、より好ましくは、第
１コーティングは、上記表面を粗面化する。
【００２１】
　好ましくは、第１コーティングは、細孔のサイズ、およびより好ましくは、直径および
屈曲性（ｔｏｒｔｕｏｓｉｔｙ）を選択的に改変する。好ましくは、第１コーティングは
、薄め塗膜（ｗａｓｈ　ｃｏａｔ）溶液、例えば収縮性（ｒｅｔｒａｃｔｉｎｇ）金属酸
化物溶液を含んでいてもよい溶液中に担体を浸漬することによって加えられる。好ましい
実施形態において、この薄め塗膜溶液は、二酸化チタン（ＴｉＯ２）を含む。典型的には
、第１コーティングは、担体の外側円筒表面であってもよい外側表面へ加えられる。
【００２２】
　典型的には、この方法は、更に、担体の第２表面へ第２コーティングを加えるステップ
も含む。上記第２表面は好ましくは、担体の内側表面であり、より好ましくは、担体の孔
（ｂｏｒｅ）の内側表面である。第２コーティングは、好ましくは、フラックス制御層を
備え、より好ましくは、第２コーティングは、無機多孔質層である。最も好ましくは、第
２コーティングは、ガンマアルミナ層を備える。好ましくは、第２コーティングは、ベー
マイト溶液を含んでいてもよい溶液中に担体を浸漬することによって加えられる。
【００２３】
　典型的には、この方法は、更に、担体の乾燥ステップ、および担体の加熱／燃焼ステッ
プも含む。典型的には、第２コーティングの浸漬－乾燥－燃焼順序は、必要に応じて数回
反復されてもよい。
【００２４】
　好ましくは、この方法は、更に、膜の表面へ触媒を加えるステップも含む。典型的には
触媒は、膜の細孔の内部孔（ｉｎｎｅｒ　ｂｏｒｅ）へ加えられる。典型的には触媒は、
金属または非金属触媒を備え、より好ましくは、これは金属活性触媒である。最も好まし
くは、触媒は活性ロジウムを備える。あるいは、触媒はニッケルを含んでいてもよい。好
ましくは、触媒は、膜の第１面であってもよい上記第１表面上に浸透性溶液を通過させ、
膜の他方の面であってもよい上記第２表面上にカチオン性またはアニオン性触媒先駆物質
溶液を通過させることによって、上記表面へ加えられ、したがって触媒は、膜細孔の内部
孔上に沈着される。好ましくは、この浸透性溶液は、室温で水性の溶液中に異なる電解質
および非電解質を含む。より好ましくは、この浸透性溶液は、スクロース溶液を含む。
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【００２５】
　好ましくは、この方法は、更に、膜を比較的高い温度に加熱するステップを含み、焼成
が発生するように、膜細孔を通して水素を通過させる、更なるステップを含んでいてもよ
い。
【００２６】
　好ましくは、担体は、内部孔の内側表面の表面積を増加させるために、１つ以上の内側
構造、例えば支柱（ｓｔｒｕｔ）を備えていてもよい。
【００２７】
　本発明の第３の態様によれば、水素ガスを生成する方法であって、
　担体および触媒を備える膜を設けるステップと、
　第１チャンバから第２チャンバへ、この膜を通って第１反応体を通過させるステップと
、
　上記膜を通る通過時に、上記第１反応体を触媒と接触させるステップと、
　第２反応体と反応させるように、第１反応体に十分なエネルギーを付与するステップと
、
　第１反応体と第２反応体とを反応させて、水素ガスを生成するステップと、
を備える方法が提供される。
【００２８】
　好ましくは、この膜は、実質的に環状の円筒を備えており、より好ましくは、第１およ
び第２チャンバは、実質的に円筒形の横断面を備える。より好ましくは、この膜の側壁は
、第１チャンバと第２チャンバとを分離し、第２円筒形チャンバは、第１円筒形チャンバ
の中に配置されていてもよい。
【００２９】
　好ましくは、第２円筒形チャンバは、この膜の内部孔によって画成される。
【００３０】
　好ましくは、この膜の一部分は、浸透性である。あるいは、膜全体が浸透性である。
【００３１】
　好ましくは、第１反応体は、第１チャンバからこの膜の側壁中に形成された細孔を通っ
て第２チャンバへ通過する。
【００３２】
　あるいは、第２反応体は、第２チャンバからこの膜を通って第１チャンバへ通過する。
【００３３】
　好ましくは、第１反応体は酸素であり、第２反応体は炭化水素である。より好ましくは
、第２反応体はメタンである。典型的には、合成ガスは、一酸化炭素および水素を含む。
【００３４】
　以下、本発明の実施形態を、添付図面を参照して、例としてのみ記す。
【００３５】
　本発明による膜装置８が図１に示されており、これは、無機粗多孔質担体１０および外
側管状シェル１６を備える。このようにして２つのガス流通路が形成され、これらは実質
的に互いから密閉されている。第１通路は、無機粗多孔質担体１０の孔１４の中にあり、
第２通路は、無機粗多孔質担体１０とシェル１６との間の外部孔２２の中にある。
【００３６】
　無機粗多孔質担体１０の内部孔１４は、図２に示されているように、いくつかの支持支
柱３４を有していてもよい。これらは、無機粗多孔質担体１０の構造強度を増す。操作中
、支柱３４はまた、内部孔１４を通って流れるメタンが、無機粗多孔質担体１０表面と接
触せずに、無機粗多孔質担体１０内部孔の中心を通って直接通過する機会を減少させるこ
とによって、無機粗多孔質担体１０の側壁１３を通って流れる酸素の流れパターンも変更
する。支柱３４はまた、無機粗多孔質担体１０の単位容積あたりの内部表面積を増加させ
、これによって、完全に中空の断面と比べて活性化の機会を増す。
【００３７】
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　図３ｂを参照すると、無機粗多孔質担体１０は、無機粗多孔質担体１０、担体１０の外
側表面上のＴｉＯ２薄め塗膜２８、および無機粗多孔質担体１０の内側にあるγ－アルミ
ナ層３０を備える。膜触媒１２は、無機粗多孔質担体１０の側壁１３の内側表面および外
側表面の孔の中に含浸されている。
【００３８】
　細孔半径を増加させる更なる層が、γ－アルミナ層３０およびＴｉＯ２層２８に隣接し
て備えられていてもよい。
【００３９】
　図２ａ、図２ｂ、および図３ａ－図３ｂを参照しつつ、ここで無機粗多孔質担体１０層
の調製について記載する。
【００４０】
　この方法は、無機（好ましくは、セラミック）粗多孔質担体１０から出発する。この種
類の担体は、今では広く入手可能であり、現在非常に多様な会社がこれらのベース材料を
供給しており、好ましい担体１０は、典型的には１１０～１８０ｎｍの細孔サイズを有す
る、外径１０ｍｍ、内径７ｍｍのアルファ－アルミナ管を備える。担体１０は、典型的に
は長さが約３００ｍｍの多孔質中間部分１１、および無機粗多孔質担体１０の各末端部に
長さ約２５ｍｍの２つの残りの非多孔質部分２６を備える。末端部分２６は、１１００℃
において、これらにシーラント、例えばＳｉＯ２－ＢａＯ－ＣａＯを掛ける（ｇｌａｚｅ
）ことによって非多孔質にされる。
【００４１】
　次いで薄め塗膜２８は、担体１０を、例えばＴｉＯ２などの物質中に浸漬することによ
って、担体１０の外側円筒形表面へ加えられる。この薄め塗膜２８浸漬ステップは、担体
１０の外側円筒形表面を粗面化し、膜触媒１２の壁へ微小孔性を追加する。（操作中、薄
め塗膜２８の粗面は、強制的に酸素粒子（図示されていない）を膜触媒１２のでこぼこ面
の周りで巻き込むようにし、制限的な反応体（酸素）の触媒部位への物質移動を改良する
のに役立つ。この結果、改良された合成ガス収率を生じる）。
【００４２】
　次いでγ－アルミナ層３０を、担体１０の内部孔１４の内側表面に加える。この層３０
は、高温での無機粗多孔質担体１０の操作を可能にするために無機であるべきであり、濃
度０．６モル／Ｌのベーマイト（ＡｌＯ（ＯＨ））溶液に由来するガンマアルミナ層を備
えていてもよい。担体１０の内側表面は、約２分間の浸漬を介して、ベーマイト溶液へ暴
露される。次いで担体を一晩空気乾燥し、次いで１℃／分の率で７００～７５０℃に加熱
する。担体１０上で要求されるガンマ－アルミナ層厚さを達成するために、全部で３サイ
クルまでの間、この浸漬－乾燥－燃焼順序を反復する必要があるかもしれない。
【００４３】
　担体１０上への触媒１２の沈着は、浸透性イオン交換方法を用いて達成される。これに
ついて、ここで記載する。
【００４４】
［浸透性イオン交換触媒沈着］
　触媒１２は、先駆物質としての有機媒質（０．２ｇ／Ｌ）中のそれぞれＲｈＮＯ３また
はＲｈＣｌ３・２Ｈ２Ｏを用いて、カチオンまたはアニオン交換のどちらかを用いて調製
する。図３ａに示されている膜（すなわち薄め塗膜２８＋担体１０＋ガンマアルミナ層（
ベーマイト）３０）の非対称性によって、担体１０への触媒１２の様々な導入方法が利用
される。第１例において、浸透作用プロセスは、触媒先駆物質溶液（例えばＲｈＮＯ３ま
たはＲｈＣｌ３．２Ｈ２Ｏ）が、部分的に変性された無機粗多孔質担体１０の内部孔１４
を通って循環されている間に、６．０モルスクロース溶液中に部分的に変性された無機粗
多孔質担体１０の外側表面を浸漬するステップを包含する。この構成は、第２例において
、今や触媒先駆物質溶液中の部分的に変性された無機粗多孔質担体１０の外側表面の浸漬
、および部分的に変性された無機粗多孔質担体１０の内部孔１４中の今や循環された浸透
性（スクロース）溶液を用いて逆転される。次いで無機粗多孔質担体１０は、蒸留水を用
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いて洗浄され、その後、今や変性された無機粗多孔質担体１０の内部孔を通るか、または
外側円筒形表面を横断して乾燥空気を吹きつけることによって乾燥される。
 
【００４５】
　焼成（これは、無機粗多孔質担体１０を非常に高い温度まで加熱するステップ、次いで
無機粗多孔質担体１０を通る水素を通過するステップを包含する）は、次いで４００℃で
２時間、大気圧下に実施される。金属（活性）Ｒｈ（触媒１２）は、４００℃で２時間、
水素を用いたロジウムイオン種の還元によって得られる。
【００４６】
　無機粗多孔質担体１０の特徴は、今や測定されうる。これは、無機粗多孔質担体１０細
孔網状構造の充填度を示すため、およびガンマアルミナ（ベーマイト）層３０の厚さを評
価するために、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）によって実施することができる。
【００４７】
　代替材料を選択することができる。しかしながら選択された材料は、隣接層と同様な熱
膨張率を有することが重要である。活性多孔質層および多孔質担体層の熱膨張率に差があ
るならば、活性多孔質層についての値に近い値から、外部多孔質担体層についての値に近
い値へ徐々に変化する膨張率を用いた場合、中間多孔質担体層のための材料の選択におい
て利点がある。これを達成する１つの方法は、連続する多孔質担体層において漸減する活
性多孔質層の形成に用いられる材料の混合物から、中間層を調製する方法である。例えば
、多孔質担体層は、活性多孔質層の形成に用いられる材料の７５重量％を含有しうる。
【００４８】
　上記考察は、活性多孔質層および多孔質担体層における同一材料の使用を除外しない。
このような材料選択は、化学的不適合性および示差熱膨張の問題を排除するであろうが、
典型的には、強度および材料費において必然的に犠牲をともなう。
【００４９】
　多孔質担体層の数は、隣接活性多孔質層の細孔半径による。これらは、特定範囲の上限
から選択された活性多孔質層細孔半径についての単一層から、特定の範囲の下限から選択
された細孔半径についての４層まで様々である。
【００５０】
　材料の表面積は、その物理的性質および化学的性質の多くを決定する。これには、水保
持能力、および栄養素および汚染物質との反応性が含まれる。制御条件下に吸収される特
定のガスの容積を測定することによって、固体の特定の外部比表面積を評価するために、
ＢＥＴ表面積分析器を用いることができる。ＢＥＴ表面積分析器は典型的には、様々な膜
材料、およびプロセスエンジニアリング系において重要な合成無機類似体の日常的な特徴
決定に用いられてきた。
【００５１】
　本発明の状況において、窒素吸着を用いたＢＥＴ表面積分析を用いて、無機粗多孔質担
体１０中の細孔サイズ分布を評価し、また多孔度および細孔容積の値も示す。無機粗多孔
質担体１０のエネルギー分散型Ｘ線分析（ＥＤＸＡ）表面分析を用いて、無機粗多孔質担
体１０が連続ガンマアルミナ網状構造を形成するかどうか、およびあらゆる欠陥の程度を
確認する。これはまた、触媒１２の元素組成およびその相対分布も提供する。次いでＸ線
光電子分光法（ＸＰＳ）を、無機粗多孔質担体１０の化学分析のために用いる。
【００５２】
　メタンの部分酸化は、２つの異なるメカニズム、すなわち、直接部分酸化、または全酸
化を介して、次いでリフォーミング反応によって発生しうることが認められる。
【００５３】
　メタンを合成ガスに転化するために、部分酸化が必要とされる。
　　　ＣＨ４＋Ｏ２→ＣＯ＋Ｈ２

【００５４】
　万一、完全酸化が発生するならば、反応生成物は、ＣＯ２およびＨ２Ｏである。
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【００５５】
　膜装置８における無機粗多孔質担体１０の操作を、ここで記載する。
【００５６】
　酸素（Ｏ２）供給１８を、膜装置８の一端において外部孔２２中に供給し、天然ガス（
これは主としてメタン（ＣＨ４）を含む）供給２０を、内部孔１４の対応末端部の中に供
給する。
【００５７】
　酸素１８の分圧を、メタン供給２０の圧力よりも高い圧力に維持し、その結果、酸素を
生じ、これは無機粗多孔質担体１０の細孔（図示されていない）を通って、外部孔２２か
ら内部孔１４へ通過する。そのようにした時、酸素分子は、無機粗多孔質担体１０の側壁
１３中に存在する触媒１２と接触し、これは、無機粗多孔質担体１０の内部孔中に存在す
るメタンと接触する前に、酸素分子を活性化する。この活性化は、Ｏ２分子に十分なエネ
ルギーを与え、したがってこれは、酸素イオンを形成することなく、比較的低い温度で反
応しうる。
【００５８】
　活性化された酸素分子がメタン分子と接触する時、合成ガスは、次の化学反応にしたが
って即座に形成される。
　　ＣＨ４＋Ｏ２

＊⇒触媒ＣＯ＋Ｈ２

 
【００５９】
　生成された合成ガスは、メタン供給２０によって生じた自然の圧力差によって、内部孔
１４の他方の末端部から膜装置８を出て行き、したがって合成ガス流２４が生じる。酸素
供給１８流量の空気制御によって、メタン供給２０の異なる流量を用いることが可能にな
る。その理由は、酸素供給の圧力の増加の結果として、無機粗多孔質担体１０の細孔を通
る酸素のより大きいフラックスを生じるであろうからである。
【００６０】
　使用中、メタンを含む気体ストリームが、膜触媒１２の隣で、またはこれを通って流れ
る。孔側１４のガンマアルミナ層３０は、浸透された酸素とメタンとの間の反応を向上さ
せる。酸素分子は、ガンマアルミナ層３０の孔側１４および隣接多孔質層へ拡散しなけれ
ばならないので、この孔のところ、およびその近くにあるガンマアルミナ層３０の気体環
境は、外側多孔質層よりも還元性でない。その結果、完全または部分酸化反応がここで起
こり、気体がそれぞれガンマアルミナ層３０から離れるにつれて、いくらかのリフォーミ
ングが発生する。最後の多孔質担体層の細孔を、リフォーミング触媒、例えばＲｈでコー
ティングし、燃焼生成物が多孔質担体層を通って流れるにつれて、いくらかの吸熱リフォ
ーミングを誘発することが有利である。このことは、発熱酸化反応の熱を、活性多孔質層
の表面から除去するのを補助する。
【００６１】
　多孔質層中の酸素活性の勾配は、非常に低い酸素分圧への暴露からのガンマアルミナ層
３０への損傷を防ぎ、このようにして、これらの層のための材料の選択においてより大き
い自由度を可能にする。
【００６２】
　無機粗多孔質担体１０を通るガス透過率は、無機粗多孔質担体１０サンプルの末端部を
外側管状シェル１６の末端部に対してぴったりと配置し、「Ｏ」環３２によってそれらの
間にシールを形成して測定することができる。外側管状シェル１６の気体連結部（図示さ
れていない）を、一定圧力源に付着させる。用いられている予め決定された圧力差は、無
機粗多孔質担体１０サンプルの側壁１３を通る気体の安定流を生じ、流量を測定するのに
用いられ、この流量は、無機粗多孔質担体１０の気体透過性に比例する。
【００６３】
　多成分選択率は、それぞれ供給原料および透過物中の個別種の濃度を測定することによ
って得ることができる。
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【００６４】
　反応体および生成物の分析は、メタン、Ｏ２、Ｈ２、およびＣＯを測定するための５ｍ
　１／８インチ分子篩カラムを用いたガスクロマトグラフィー（ＧＣ）オンラインを使用
して分析する。Ｐｏｒａｐａｋ（登録商標）ＱＳの別個の２ｍ長さのカラムを用いて、あ
らゆるＣＯ２が分析される。この分析において、熱伝導率検出器も用いられる。反応の間
に形成された水は、アイストラップ中で濃縮され、更にＤｒｉｅｒｉｔｅ（登録商標）ト
ラップを用いることによって除去される。
【００６５】
　クロマトグラフを校正するために、メタン、水素、二酸化炭素、一酸化炭素、および酸
素の認定された組成からなる多成分気体混合物を、無機粗多孔質担体１０の片面（例えば
外部孔２２）に供給し、内部孔１４を出入りするストリームを、ガスクロマトグラフのＴ
ｈｅｒｍａｌ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　Ｄｅｔｅｃｔｏｒ（ＴＣＤ）を用いて分析し
た。
【００６６】
　無機粗多孔質担体１０のテストにおいて調査された他の態様には、操作温度（図４）、
メタン流量（図５）、および合成ガス収率の組成および選択率（図４および６）の効果が
含まれる。
【００６７】
　図９～図１８は、このような装置を用いた多様なこれらの結果を示している。各々の場
合、酸素の値およびメタン転化率および水素および一酸化炭素の収率が監視される。
【００６８】
　ＣＨ４／Ｏ２供給原料の最初の反応生成物を調査するために、実験は低いメタン転化率
で実施し、生成物を、上に詳細に記載されているように分析した。
【００６９】
　酸素供給原料流量は、７５ｍｌ／分に一定に保持し、メタン供給原料流量は、１５０～
４２５ｍｌ／分に変え、２２５～５００ｍｌ／分の総供給原料流量の範囲を生じた。より
高い総供給原料流量は、反応体と触媒との接触時間を減少させ、これによってメタン転化
率を減少させる。
【００７０】
　図９において、１５％以上および１５％以下のメタン転化率の場合、ＣＯ２収率は、有
意に増加することを観察しうる。
【００７１】
　それに対してＣＯ収率は、２０％未満の転化率の場合に増加し、約１６％の転化率でわ
ずかな上昇を有する。平均ＣＯ収率は、いずれか１つの生成物の最高の平均収率である。
水収率は、ＣＯについてのものと同じプロフィールにしたがうが、約１８％のメタン転化
率の場合、これは再び減少し、ＣＯ収率から逸脱する。平均水収率は、いずれか１つの生
成物の最も低い平均収率である。水素収率は、１６％メタン転化率まで、ＣＯ収率の鏡像
であり、より高い転化率の場合にかなり上昇する。
 
【００７２】
　第２実験において、酸素の供給原料流量は、１５～７５ｍｌ／分で様々に変えられるが
、メタンの流量は１５０ｍｌ／分で一定に保持され、図９に示されているように、１６５
～２２５ｍｌ／分の総流量で反応を生じた。温度は、１０２３．１５Ｋであった。メタン
転化率は、総流量の増加、すなわち接触時間の減少に比例して減少する。
【００７３】
　より高いメタン転化率の場合、より多くの接触時間が可能になり、ＣＯ２収率は、メタ
ン転化率が約５０％に達する時に有意に低下する。メタン転化率が５５％以上である時、
５％ＣＯ２の微々たる収率が見られる。このようにして、ＣＯ２の最低の収率が、５０％
超のメタン転化率の場合に見られる。
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【００７４】
　ＣＯ収率は、２０％超のメタン転化率の場合、約１５％で安定する。水収率は、約５０
％メタン転化率においてほぼ１０％水収率に上昇し、５５％メタン転化率で、再び約５％
収率に低下する。水素収率は、３０％から５０％までのメタン転化率の場合、約１８％水
素収率で安定し、より高いメタン転化率の場合１６％収率に低下する。
 
【００７５】
　このようにして、接触時間（供給率によって制御される）は、結果として生じる生成物
に対して有意な影響を有しないが、メタン転化率に影響を与える。本発明のあるいくつか
の実施形態の利点は、これらが、結果として生じる生成物に影響を与えることなく、低い
および高い流量（対応する高いおよび低い接触時間を生じる）とともに用いることができ
るということである。より長い接触時間は、メタン転化を助長し、水素および一酸化炭素
の高い収率、および水および二酸化炭素の低い収率を生じ、メタン転化率が約５０％であ
る。
【００７６】
　この接触時間を得るために、総供給原料流量は、この触媒負荷および１０２３．１５Ｋ
の温度の場合、１８５ｍｌ／分よりも低くなる必要がある。本発明の他の実施形態では、
異なる供給原料流量を用いることができる。
【００７７】
　メタンの部分酸化は、２つの異なるメカニズム、すなわち、直接部分酸化または全酸化
、次いでリフォーミング反応を介して発生しうることは十分に認められている［３］。こ
こで用いられる触媒膜反応器についてのメカニズムを解明するために、メタン転化率およ
び生成物収率に対する温度の効果を調査した。この分析の結果を、図４および図８ａに示
す。
【００７８】
　図８ａは、１６５ｍｌ／分の総供給原料流量（１５０ｍｌ／分のメタンおよび１５ｍｌ
／分の酸素）についての、メタン転化率および生成物収率に対する温度の影響を示してい
る。図８ａは、すべての酸素が消費されることを示している。このことは、有意量の水素
および一酸化炭素が形成される前に発生する。もう１つの重要な特徴は、メタンの転化率
、水の収率、および水素の収率が、７５０℃で最大を通過することである。この挙動は、
７５０℃以下では、水、一酸化炭素、および水素が主要生成物であり、一方で、二酸化炭
素は、スキーム１に描かれているような平行副反応であることを示唆している。
　　　　　　　ｒ１

　ＣＨ４＋Ｏ２　→　ＣＯ＋Ｈ２＋Ｈ２Ｏ　　　　スキーム１
　　　　　　　ｒ２

　　　　　　　→　ＣＯ２

【００７９】
　動的モデリングは、全体的な反応が、スキーム１による平行酸化および完全酸化の寄与
を用いて十分に説明することができることを示している。
【００８０】
　７５０℃以上で、全酸化反応ｒ２は、水および二酸化炭素の有意な増加をともなって優
勢であると予想される。しかしながら図８ａを調べると、二酸化炭素収率は、７５０℃以
上で小幅な増加しか示さず、一方で、水および水素についての収率は、この温度以上で低
下する。このことは、水素、二酸化炭素、および水が、下記スキーム２にしたがって消費
されることを示唆している。
　　　　　　　　　　ｒ３

　ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ＋Ｈ２　→　ＣＨ４＋ＣＯ　　　スキーム２
【００８１】
　スキーム２は、水および水素収率の低下、小幅なＣＯ２収率の増加、および７５０℃以
上でのメタン転化率の低下を説明するのに役立つ。
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【００８２】
　フィッシャー－トロプシュ型反応を介した、合成ガスの液体へのその後の転化における
１つの重要な態様は、水素：一酸化炭素比である。２／１の比が、この転化にとって最適
である。図４を調べると、約７５０℃の最適温度は結果として、所望の合成ガス（Ｈ２／
ＣＯ）比２を生じることが分かる。
【００８３】
　メタン対酸素の最適供給原料比が、図５では１０であるとして示されている。ただし、
所望の比２に比較的近い合理的結果は、供給原料比２～６においても得られる。
【００８４】
　図４は、調査された温度範囲全体のＨ２／ＣＯのプロットを示している。気体から液体
への転化に最適な値は、７５０℃の温度で得られる。この温度以上では、２．０以下の比
が得られるが、一方で、７５０℃以下では２．０以上の値が得られる。
【００８５】
　選択率は、メタン転化の量に比例した特定の成分の収率として規定される。すなわち、
　選択率Ｘ＝収率Ｘ／転化率ＣＨ４

【００８６】
　低いおよび高いメタン転化率の場合の選択率が、図１２および図１３に示されている。
ここで、ＣＯ選択率は、約０．９の値でほぼ一定に留まる。これはおそらく、低いメタン
転化率におけるＣＯについての二次反応の不存在を示している。水素の選択率は、１５％
までのメタン転化率の場合減少し、その後増加し、同様なＣＯ選択率値に達する。
【００８７】
　水選択率プロフィールは、水素選択率の鏡像にしたがい、１５％までの転化率の場合に
増加し、より高い転化率の場合に減少する。
 
【００８８】
　水素選択率は、５０％までのメタン転化率の場合に有意に減少し、その後わずかに増加
する。
【００８９】
　ＣＯの選択率は、４５％までのメタン転化率の場合、Ｈ２選択率よりも低い値に減少し
、その後安定するが、このことは、４６％超のメタン転化率の場合、ＣＯはどの二次反応
によっても形成されないことを示している。
【００９０】
　ＣＯ２の選択率は、メタン転化率の増加とともに減少し、これは、この反応中に形成さ
れた最も選択的でない気体である。
【００９１】
　上記実験データは、選択率の値に影響を与えうる接触時間を変えて得られたことに注目
することが重要である。一定の接触時間ではあるが、様々な温度について、値が図１４に
示されている。
【００９２】
［反応器性能に対する供給原料組成変化の効果］
　図１５および図１６は、様々な割合の窒素が、酸素供給原料へ添加された時の収率およ
び選択率を示している。これは、試薬と触媒との接触時間に影響を与える。
【００９３】
　図１５は、ＣＯ収率が、この系への窒素の添加とともに一定して低下することを示して
いる。水素収率は、酸素供給原料中の５０％までの窒素とともに減少し、その後一定であ
る。
【００９４】
　収率チャートに示されている二酸化炭素および水の選択率は、系への窒素の添加によっ
て影響されない。しかしながら一酸化炭素および水素選択率は、約５０容量％の窒素にお
ける回復（ｐｉｃｋ　ｕｐ）後、連続低下を有する。
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【００９５】
　水およびＣＯ２収率値は、窒素が存在する時、または存在しない時で、有意には異なら
ない。ただし、空気組成（８０％Ｎ２）の場合小さい上昇がある。
【００９６】
　図６もまた、８０容量％Ｎ２供給原料（したがって２０％Ｏ２供給原料）の場合でさえ
、総酸素転化が、７５０℃の温度において起こることを示している。これらの結果は、本
発明の実施形態が、純粋な酸素供給原料ではなく、むしろ空気供給原料を用いることによ
って機能し、これによって、この反応が行なわれるための酸素分離プラントの必要性が否
定されることを示している。このことは明らかに、当初支出および反応を実施するための
運転費の両方を低減する。このようにして、本発明のあるいくつかの実施形態の利点は、
フィッシャー－トロプシュ反応を介した液体炭化水素への前進反応に最適な比の合成ガス
を生成するために、空気分離が必要とされないということである。
【００９７】
　窒素と対照的に、供給原料へのＣＯ２の添加は、ＣＯ収率に影響を与えず、水素収率を
減少させる一方で、Ｈ２Ｏ収率を増加させる。これらの結果は、図１７および図１８に示
されている。
【００９８】
　ＣＯおよびＨ２の選択率は、メタン供給原料中へのＣＯ２の添加で、水素の場合、より
高い割合でわずかに減少する。
【００９９】
　水の選択率は一般に一定であるが、供給原料中のＣＯ２のより高い量の場合、わずかに
増加する。
【０１００】
　本発明のあるいくつかの実施形態の１つの利点は、酸素およびメタンが別々に装置中に
供給され、したがって爆発の危険がないということである。酸素は、無機粗多孔質担体１
０を通って進行し、活性化され、次いでこれがメタンと接触する時に反応する。このよう
にして、供給原料中のメタンおよび酸素の比を、これらの反応により適した比に低下させ
ることが可能である。このような比は通常、潜在的に爆発性であると考えられるであろう
が、本発明のあるいくつかの実施形態は、部分的には別々の酸素／メタン供給原料によっ
て、爆発の可能性をともなわずにこのような比を可能にする。
【０１０１】
　本発明の実施形態は、その表面積および装置の有効性を増す、非常に分散された触媒か
ら利益を得る。
【０１０２】
　本発明の実施形態は、酸素の高い転化率から利益を得る。合成ガス生成における膜反応
器操作の利点を例証するために、図８ｂは、６０ｍｇの触媒、２５ｍｌ／分のＯ２、およ
び６７３～８７３Ｋの温度範囲を用いて、大気圧において固定床流型石英反応器（３５０
－１０ｍｍ）を用いて実施された、Ｉｒ負荷触媒上でのメタンの転化率に対する反応温度
の効果を示している。８７３Ｋにおいて、ＩｒおよびＲｈの性能は、大雑把には同一であ
る［４］。
【０１０３】
　同じ図面において、実験データは、９００．１５Ｋで本発明による膜システムについて
示されている。固定床流反応器を用いて得られた転化率値は、平衡制限によって、膜反応
器において得られたものよりも有意に低い。このことは、１００％の酸素転化率および４
１％のメタン転化率を達成する膜反応器においては克服されている。
【０１０４】
　無機粗多孔質担体１０において、触媒１２は高度に分散されているので、より低い反応
温度が実行可能であり、これによってコークス形成および触媒１２のその後の失活の傾向
を減少させる。コークス形成がないことによって、高い合成ガス選択率を維持しつつ、触
媒使用が最適化される。膜装置８の操作において、反応を更に向上させるために、追加触
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媒（図示されていない）が、必要に応じて無機粗多孔質担体１０の内部孔中に挿入されて
もよい。これらの追加触媒（図示されていない）は、無機粗多孔質担体１０のもう１つの
サンプルを適切な粒子サイズに物理的に破壊し、これらの粒子サイズをテストまたは操作
サンプル中に挿入することによって得られる。
【０１０５】
　本発明のあるいくつかの実施形態は、例えばメタンから水素を発生させるために用いら
れることから利益を得る。水素は、フィッシャー－トロプシュ反応を介して、より大きい
炭化水素に転化されるよりも、むしろ燃料それ自体として用いることができる。
【０１０６】
　本発明のあるいくつかの実施形態は、部分酸化方法が発熱的であり、したがってエネル
ギー消費を減少させるという事実から利益を得る。
【０１０７】
　本発明のあるいくつかの実施形態は、この方法が、迅速な始動を有するという事実から
利益を得る。
【０１０８】
　対照的に、合成ガスを生成するための蒸気リフォーミングは、大きい吸熱反応および遅
い始動時間を有する。
【０１０９】
　このようにして、本発明のあるいくつかの実施形態は、酸素の全消費をともなう様々な
操作条件下、水素、特に合成ガスを生成するために開発され、かつ使用されてきた触媒膜
反応器を提供する。より低い供給原料比（ＣＨ４／Ｏ２）において、合成ガス比は、２．
０を軽く超えており、一方、より高いＣＨ４／Ｏ２比において、合成ガス比は２．０であ
る。このようにして用途に応じて、この反応器は、天然ガスを液体炭化水素へ転化するた
めのフィッシャー－トロプシュ反応においてこれが使用されうる程度まで柔軟性がある。
気体から液体への転化のためには、水素／一酸化炭素比が２．０である７５０℃の最適温
度が確立されている。
【０１１０】
　本発明の範囲から逸脱することなく、上記方法に対して修正および改良を行なうことが
できる。
【０１１１】
　例えば、記載された装置および方法は、メタンと酸素との間の反応からの合成ガスの生
成に関しているが、同様な方法および装置を、あらゆる軽質炭化水素、例えばアルカンま
たはアルケン族に属するものの反応に用いることができる。更には、この方法および装置
は、反応が起こってしまう前にこれらを混合するのを望ましくないものにする制約、例え
ば可燃性の制約を有する２つの反応体がある場合、あらゆる反応に用いることができる。
【０１１２】
　酸素のフラックスは、酸素を無機粗多孔質担体１０の孔中に供給し、メタンを外部孔２
２中に供給することによって逆転することができるであろうと理解される。しかしながら
この場合、この配列はあまり望ましくないであろうが、その理由は、メタンが、触媒１２
を汚染するであろうような不純物、例えばＨ２Ｓをその中に有することがあるからである
。したがって無機粗多孔質担体１０を通る酸素の通過が好ましい。
【０１１３】
（引例）
１．Ｇｏｂｉｎａ，Ｅ．，Ｔｈｅ　Ｗｏｒｌｄ　Ｎａｔｕｒａｌ　Ｇａｓ　Ｂｕｓｉｎｅ
ｓｓ，ＢＣＣ，Ｉｎｃ．，２０００
２．Ｇｏｂｉｎａ，Ｅ．，Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ａｓ　ａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｎｓｔ
ｉｔｕｅｎｔ　ａｎｄ　ａｓ　ａｎ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｓｏｕｒｃｅ，ＢＣＣ，Ｉｎｃ．２
００２．
３．Ｐｒｅｔｔｒｅ，Ｍ．，Ｃ．Ｅｉｃｈｎｅｒ，ａｎｄ　Ｍ．Ｐｅｒｒｉｎ，Ｔｒａｎ
ｓ．Ｆａｒａｄａｙ．Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９４６．４３：ｐ．３３５
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４．Ｎａｋａｇａｗａ，Ｋ．，ｅｔ　ａｌ．，Ｐａｒｔｉａｌ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｏ
ｆ
　Ｍｅｔｈａｎｅ　ｔｏ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　Ｇａｓ　Ｗｉｔｈ　Ｉｒｉｄｉｕｍ－ｌ
ｏａｄｅｄ　Ｔｉｔａｎｉａ　Ｃａｔａｌｙｓｔ．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｌｅｔｔｅｒｓ
，１９９６：ｐ．１０２９－１０３０
【図面の簡単な説明】
【０１１４】
【図１】本発明による膜装置の担体の横断面概略図である。
【図２ａ】図１の担体をより詳細に示す横断面図である。
【図２ｂ】担体の「Ｏ」環および横断面形状を示す、図２ａの担体の端面図である。
【図３ａ】図２ａおよび２ｂの膜装置の膜における層の形成を示す図表的横断面図である
。
【図３ｂ】膜装置の更に１つの図表的横断面図である。
【図４】所望の合成ガス比を達成するのに必要とされる最適温度を示す、温度／合成ガス
比プロットである。
【図５】所望の合成ガス比を達成するのに必要とされる最適供給原料比を示す、供給原料
比／合成ガス比プロットである。
【図６】７５０℃におけるＣＨ４およびＯ２の転化率を示す、Ｎ２容量％／転化率プロッ
トである。
【図７】気体から液体へのフィッシャー－トロプシュ技術に関する背景情報を与える、概
略フロー図表である。
【図８ａ】メタン転化率に対する温度の効果を示すグラフである。
【図８ｂ】固定床および膜反応器についてのメタンの転化率に対する反応温度の効果を示
すグラフである。
【図９】本発明による膜装置についての、低いメタン転化率での反応生成物の収率を示す
グラフである。
【図１０】固定温度において供給原料比を変えることによる、高いメタン転化率での様々
な反応生成物の収率を示すグラフである。
【図１１】固定供給原料比において温度を変えることによる、様々な反応生成物の収率を
示すグラフである。
【図１２】低いメタン転化率での様々な反応生成物の選択率を示すグラフである。
【図１３】固定温度において供給原料比を変えることによる、様々な反応生成物の選択率
を示すグラフである。
【図１４】固定供給原料比において温度を変えることによる、様々な反応生成物の選択率
を示すグラフである。
【図１５】窒素／酸素供給原料中の窒素の割合に対する様々な反応生成物の収率を示すグ
ラフである。
【図１６】窒素／酸素供給原料中の窒素の割合に対する様々な反応生成物の選択率を示す
グラフである。
【図１７】メタン供給原料中の二酸化炭素の割合に対する様々な反応生成物の収率を示す
グラフである。
【図１８】メタン供給原料中の二酸化炭素の割合に対する様々な反応生成物の選択率を示
すグラフである。
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【図３ａ】 【図３ｂ】
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【図４】 【図５】

【図６】 【図７】
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【図８ａ】 【図８ｂ】

【図９】 【図１０】
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【図１１】 【図１２】

【図１３】 【図１４】
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【図１５】 【図１６】

【図１７】 【図１８】
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