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(57)【要約】
【課題】バイオガスを原料とし、ＣＯ２除去の前処理を
行うことなく、Ｈ２／ＣＯのモル比が１～２程度の合成
ガスを発生させる合成ガスの製造方法を提供する。
【解決手段】炭化水素系ガスと酸素系ガスと水蒸気を改
質反応させ、一酸化炭素と水素を主体とした合成ガスを
製造するにあたって、
　上記炭化水素系ガスとしてバイオガスを用い、
　上記バイオガスを上記改質反応に供する際に、二酸化
炭素を分離除去しない。バイオガスを原料として、その
前処理をすることなく一酸化炭素と水素を主体とした合
成ガスを発生させる。ＰＳＡのようなＣＯ２の除去工程
に費用や動力をかけることなく、所望の合成ガスを得る
ことができる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭化水素系ガスと酸素系ガスと水蒸気を改質反応させ、一酸化炭素と水素を主体とした
合成ガスを製造するにあたって、
　上記炭化水素系ガスとしてバイオガスを用い、
　上記バイオガスを上記改質反応に供する際に、二酸化炭素を分離除去しない
　ことを特徴とする合成ガスの製造方法。
【請求項２】
　上記バイオガスは、メタンが５０体積％以上７０体積％以下であり、残部が二酸化炭素
と不純物である
　請求項１記載の合成ガスの製造方法。
【請求項３】
　上記バイオガスと酸素系ガスと水蒸気の混合比がモル比で、
　ＣＯ２／Ｃ＝０～２、
　Ｈ２Ｏ／Ｃ＝０．５～２．５、
　Ｏ２／Ｃ＝０．３５～０．６である
　請求項１または２記載の合成ガスの製造方法。
【請求項４】
　上記改質反応に用いる触媒として、Ｒｈ修飾（Ｎｉ－ＣｅＯ２）－Ｐｔ触媒を用い、上
記炭化水素系ガスの燃焼反応と改質反応を同じ反応領域内で同時に進行させる
　請求項１～３のいずれか一項に記載の合成ガスの製造方法。
【請求項５】
　炭化水素系ガスと酸素系ガスと水蒸気を改質反応させ、一酸化炭素と水素を主体とした
合成ガスを得る改質器を備え、
　上記炭化水素系ガスとしてバイオガスを用い、
　上記改質器に供する上記バイオガスから二酸化炭素を分離除去する手段を備えていない
　ことを特徴とする合成ガスの製造装置。
【請求項６】
　上記バイオガスは、メタンが５０体積％以上７０体積％以下であり、残部が二酸化炭素
と不純物である
　請求項５記載の合成ガスの製造装置。
【請求項７】
　上記バイオガスと酸素系ガスと水蒸気の混合比がモル比で、
　ＣＯ２／Ｃ＝０～２、
　Ｈ２Ｏ／Ｃ＝０．５～２．５、
　Ｏ２／Ｃ＝０．３５～０．６である
　請求項５または６記載の合成ガスの製造装置。
【請求項８】
　上記改質反応に用いる触媒がＲｈ修飾（Ｎｉ－ＣｅＯ２）－Ｐｔ触媒であり、上記炭化
水素系ガスの燃焼反応と改質反応を同じ反応領域内で同時に進行させる
　請求項５～７のいずれか一項に記載の合成ガスの製造装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、バイオガスを原料とし、一酸化炭素と水素を主体とした合成ガスを発生させ
る合成ガスの製造方法および装置に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年の社会は、環境問題への関心を高めている。それに伴って私たちは、低炭素化社会
の実現に向けて、バイオマスを産業資源として利用することに注目を集めている。
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【０００３】
　バイオマスは、生態系の資源であるため、その性質上、季節によって生産量が変動しや
すい。したがって、一般にバイオマスは、石油に比べて安定供給に不安があり、貯蔵や輸
送に課題が残されている。
【０００４】
　バイオマスのなかでもパームヤシは、赤道付近を栽培地とし、年間を通して安定的に生
産される。このようなパームヤシは、パームオイルの原料として利用されている。つまり
パームヤシは、安定供給が実現したバイオマスだといえる。
【０００５】
　パームヤシから得られるパームオイルは、食用油とするほか、マーガリン・ショートニ
ング・石鹸などの原料として利用される。近年では、パームオイルをバイオディーゼル燃
料として利用することも進められている。植物油のなかでもパームオイルは、世界でも屈
指の生産量を誇り、その消費量も年々増加している。それに伴い、パームヤシの生産量も
今後の増加が見込まれている。
【０００６】
　パームオイルを大量生産すると、その搾りかすが大量に生成する。大量に生成したパー
ムヤシの搾りかすは、ほんの一部が燃料や肥料として利用されているに過ぎない。その大
部分は、廃棄物として処理されている。
【０００７】
　その廃棄物を処理する過程で、搾りかすが嫌気発酵すると、メタンと二酸化炭素の混合
ガス（バイオガス）が発生する。バイオガスの一部は発電などに利用されることがあるも
のの、大部分はそのまま大気中に放散され、有効利用されていないのが現状である。
【０００８】
　このような事情から、大気放散されているバイオガスを有効利用する方法が検討されて
いる。たとえば、バイオガスからメタンを精製して自動車用のバイオ燃料として利用する
ことが進められている。また、バイオガスを原料としてメタノールやエタノールを合成し
、それを有効利用することも積極的に進められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０１４‐０２４６９６号公報
【特許文献２】特表２０１４‐５２４４０３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　メタノールやエタノールを工業的に製造するには、一酸化炭素と水素を主成分とする合
成ガスを原料として、メタノール合成反応やエタノール合成反応により得る方法が採用さ
れている。その原料となる合成ガスは、メタン等の炭化水素ガスを水蒸気改質し、一酸化
炭素と水素に変換して得られる。上記水蒸気改質に供するメタンとして、一般には天然ガ
スを用いることが多い。近年になって、上記メタンとして上述したバイオガスを用いるこ
とが検討され始めている。
【００１１】
　メタノールなどの合成に供する合成ガスは、用途に応じ、合成ガス中に存在する一酸化
炭素と水素の好ましい比率が存在する。たとえば、メタノール合成やフィッシャー・トロ
プシュ合成（ＦＴ合成）を行う場合、好ましい比率はモル比でＨ２／ＣＯ＝２．０である
。ジメチルエーテルを合成する場合、好ましい比率はモル比でＨ２／ＣＯ＝１．０である
。
【００１２】
　一方、メタンを水蒸気改質して得られた合成ガスは、一酸化炭素と水素の比率が、モル
比でＨ２／ＣＯ＝３～５程度になる。メタノールなどの合成反応に必要な比率に比べ、水
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素の存在比率が大幅に高い。つまり、メタンの水蒸気改質で得られる合成ガスは、メタノ
ール合成等の原料として適当な組成ではない。この合成ガスからメタノールを合成すると
、反応に対して水素が過剰となる。
【００１３】
　これにはつぎのような対処が必要である。すなわち、メタンを水蒸気改質して得られた
合成ガスからメタノールを合成するとき、余剰となった水素を、改質炉を加熱するための
燃料の一部として使用する。また、改質反応で副生したＣＯ２の一部を、原料のメタンに
添加し、一酸化炭素と水素の比率を調整する。
【００１４】
　ここで、バイオガスは、メタン以外に二酸化炭素が４０体積％程度も含まれる。メタン
を主要成分とする天然ガスに比べ、二酸化炭素濃度が極めて高い。二酸化炭素濃度が高い
バイオガスを炭酸ガス改質すると、一酸化炭素比率が高い合成ガスが発生する。合成ガス
の一酸化炭素比率が高いと、ブドワール反応（２ＣＯ→Ｃ＋ＣＯ２）により、カーボンが
析出しやすい。改質器より下流の機器内や改質触媒上でカーボンが析出すると、機器が閉
塞して圧力損失が上昇したり、触媒の活性が低下したりして、改質装置の安定的な運転を
阻害する。
【００１５】
　このため、いままでの合成ガスの製造方法は、上記した特許文献１や特許文献２の開示
に止まっていた。上記特許文献１は、二酸化炭素濃度が低い天然ガスを改質する方法であ
る。上記特許文献２は、バイオガスからＣＯ２を除去したバイオメタンを改質する方法で
ある。
【００１６】
〔特許文献１〕
　上記特許文献１には、下記の記載がある。
［請求項１］
　炭化水素系ガスと酸素系ガスを含む原料ガスを改質反応させて一酸化炭素と水素を主体
とした合成ガスを製造する合成ガスの製造方法であって、
　上記改質反応で生じる改質ガスにおいて起こるブドワール反応（２ＣＯ⇔Ｃ＋ＣＯ２）
の平衡を左辺へ移動させるよう、改質ガスが７００℃以上の温度を保っている状態で改質
ガスに対して炭酸ガスを導入することを特徴とする合成ガス製造方法。
［請求項２］
　上記改質反応で生じる改質ガスにおいて起こる水性ガス反応（Ｈ２＋ＣＯ⇔Ｃ＋Ｈ２Ｏ
）の平衡を左辺へ移動させるよう、改質ガスが７００℃以上の温度を保っている状態で改
質ガスに対して水を導入する請求項１記載の合成ガス製造方法。
［００４２］
　この装置は、酸素を導入する酸素導入路１、炭酸ガスを導入する炭酸ガス導入路２、炭
化水素ガスとして天然ガスを導入する炭化水素導入路３が原料ガス導入路４に合流し、こ
れらの原料ガスが改質器５に導入されるようになっている。
【００１７】
　このように、特許文献１には、改質ガスからのカーボン析出を抑制するため、水蒸気を
過剰に添加して改質する方法が開示されている。この場合、Ｈ２Ｏ／ＣＨ４のモル比が３
～５となるほどに、過剰の水蒸気を酸化剤として添加する。
【００１８】
　このように、酸化剤として水蒸気を過剰に添加する方法では、大量の水蒸気を発生させ
るためのエネルギーが必要である。さらに、改質器に導入された過剰の水蒸気を加熱する
エネルギーも必要である。また、メタノール合成に適した合成ガスを発生するよう、原料
ガスの組成を調整することは困難である。
【００１９】
　ここで、酸化剤として水蒸気を添加する方法で、一酸化炭素と水素を所望の比率に調整
するためには、つぎの方法が考えられる。第１は、改質器の下流でＣＯシフト反応によっ
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て組成を調整する方法である。第２は、発生した合成ガスから一酸化炭素と水素をそれぞ
れ分離精製し、その後、所望の比率で再混合する方法である。
【００２０】
　上記第１の方法では、ＣＯシフト反応に伴うエネルギーが余分に必要である。上記第２
の方法では、一酸化炭素と水素の分離精製に伴うエネルギーが余分に必要である。そのう
え、分離精製の過程で成分の一部がロスしてしまう。このように、いずれの方法もコスト
面で不利である。
【００２１】
〔特許文献２〕
　上記特許文献２には、下記の記載がある。
［要約］
　本発明は、バイオメタンを水蒸気改質することによって水素を生成するため、およびＰ
ＳＡによってシフトしたシンガスを精製することによって水素を生成するための方法に関
するものであり、バイオメタンを生成するために供給したバイオガスの第１部分を精製す
る少なくとも１つの工程を含み、それが改質され、得られたシンガスがＰＳＡによってシ
フトおよび精製される。ＰＳＡからの排出物は、改質炉のための二次燃料として使用され
、原料または部分精製したバイオガスは、炉のための一次燃料として使用される。
【００２２】
　このように、上記特許文献２では、改質にあたり、バイオガスからＣＯ２を除去したバ
イオメタンを得るためには、ＰＳＡなどの除去工程が余分に必要である。なお、ＣＯ２を
除去しないバイオガスを改質すると、カーボン析出の問題が生じることは上述したとおり
である。
【００２３】
　以上のように、ＣＯ２を高濃度に含むバイオガスを直接改質して合成ガスを製造するプ
ロセスは、これまで確立されていない。そのための運転方法も確立されていなかった。
【００２４】
　本発明は、上記課題を解決するため、つぎの目的をもってなされたものである。
　バイオガスを原料とし、ＣＯ２除去の前処理を行うことなく、Ｈ２／ＣＯのモル比が１
～２程度の合成ガスを発生させる合成ガスの製造方法および装置を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００２５】
　上記目的を達成するため、請求項１記載の合成ガスの製造方法は、つぎの構成を採用し
た。
　炭化水素系ガスと酸素系ガスと水蒸気を改質反応させ、一酸化炭素と水素を主体とした
合成ガスを製造するにあたって、
　上記炭化水素系ガスとしてバイオガスを用い、
　上記バイオガスを上記改質反応に供する際に、二酸化炭素を分離除去しない。
【００２６】
　請求項２記載の合成ガスの製造方法は、請求項１記載の構成に加え、つぎの構成を採用
した。
　上記バイオガスは、メタンが５０体積％以上７０体積％以下であり、残部が二酸化炭素
と不純物である。
【００２７】
　請求項３記載の合成ガスの製造方法は、請求項１または２記載の構成に加え、つぎの構
成を採用した。
　上記バイオガスと酸素系ガスと水蒸気の混合比がモル比で、
　ＣＯ２／Ｃ＝０～２、
　Ｈ２Ｏ／Ｃ＝０．５～２．５、
　Ｏ２／Ｃ＝０．３５～０．６である。
【００２８】
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　請求項４記載の合成ガスの製造方法は、請求項１～３のいずれか一項に記載の構成に加
え、つぎの構成を採用した。
　上記改質反応に用いる触媒として、Ｒｈ修飾（Ｎｉ－ＣｅＯ２）－Ｐｔ触媒を用い、上
記炭化水素系ガスの燃焼反応と改質反応を同じ反応領域内で同時に進行させる。
【００２９】
　上記目的を達成するため、請求項５記載の合成ガス製造装置は、つぎの構成を採用した
。
　炭化水素系ガスと酸素系ガスと水蒸気を改質反応させ、一酸化炭素と水素を主体とした
合成ガスを得る改質器を備え、
　上記炭化水素系ガスとしてバイオガスを用い、
　上記改質器に供する上記バイオガスから二酸化炭素を分離除去する手段を備えていない
。
【００３０】
　請求項６記載の合成ガスの製造装置は、請求項５記載の構成に加え、つぎの構成を採用
した。
　上記バイオガスは、メタンが５０体積％以上７０体積％以下であり、残部が二酸化炭素
と不純物である。
【００３１】
　請求項７記載の合成ガスの製造装置は、請求項５または６記載の構成に加え、つぎの構
成を採用した。
　上記バイオガスと酸素系ガスと水蒸気の混合比がモル比で、
　ＣＯ２／Ｃ＝０～２、
　Ｈ２Ｏ／Ｃ＝０．５～２．５、
　Ｏ２／Ｃ＝０．３５～０．６である。
【００３２】
　請求項８記載の合成ガスの製造装置は、請求項５～７のいずれか一項に記載の構成に加
え、つぎの構成を採用した。
　上記改質反応に用いる触媒がＲｈ修飾（Ｎｉ－ＣｅＯ２）－Ｐｔ触媒であり、上記炭化
水素系ガスの燃焼反応と改質反応を同じ反応領域内で同時に進行させる。
【発明の効果】
【００３３】
　請求項１記載の合成ガスの製造方法および請求項５記載の合成ガスの製造装置は、上記
炭化水素系ガスとしてバイオガスを用い、上記バイオガスを改質反応に供する際に、二酸
化炭素を分離除去しない。
　このように、本発明は、バイオガスを原料として、その前処理をすることなく一酸化炭
素と水素を主体とした合成ガスを発生させる。したがって、本発明によれば、ＰＳＡのよ
うな二酸化炭素の除去工程に費用や動力をかけることなく、所望の合成ガスを得ることが
できる。
【００３４】
　請求項２記載の合成ガスの製造方法および請求項６記載の合成ガスの製造装置は、上記
バイオガスは、メタンが５０体積％以上７０体積％以下であり、残部が二酸化炭素と不純
物である。
　本発明では、上記のような組成のバイオガスを原料として、ＰＳＡのような二酸化炭素
の除去工程に費用や動力をかけることなく、所望の合成ガスを得ることができる。
【００３５】
　請求項３記載の合成ガスの製造方法および請求項７記載の合成ガスの製造装置は、上記
バイオガスと酸素系ガスと水蒸気の混合比がモル比で、ＣＯ２／Ｃ＝０～２、Ｈ２Ｏ／Ｃ
＝０．５～２．５、Ｏ２／Ｃ＝０．３５～０．６である。
　このようにすることにより本発明は、バイオガスを原料とし、ＣＯ２除去の前処理を行
うことなく、Ｈ２／ＣＯのモル比が１～２程度の合成ガスを発生させることができる。
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【００３６】
　請求項４記載の合成ガスの製造方法および請求項８記載の合成ガスの製造装置は、上記
改質反応に用いる触媒として、Ｒｈ修飾（Ｎｉ－ＣｅＯ２）－Ｐｔ触媒を用い、上記炭化
水素系ガスの燃焼反応と改質反応を同じ反応領域内で同時に進行させる。
　本発明は、発熱反応である燃焼反応と吸熱反応である改質反応を、同じ反応領域内で同
時に進行させる。したがって本発明は、燃焼反応で発生した熱エネルギーを改質反応の熱
源として利用でき、エネルギー効率がよくなる。さらに本発明は、上記反応領域では発熱
反応と吸熱反応とが同時に進行し、熱的な中和が起こる。例えば、改質器内に触媒燃焼反
応を単独で行う領域を設ける場合に比べ、反応領域の温度上昇が抑制される。つまり本発
明は、改質器に用いる耐熱材料や改質器自体の耐熱構造が、それほどの高温仕様でなくて
すみ、設備コストを節減できる。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】合成ガス製造方法を説明する工程図。（Ａ）は本発明を適用した実施形態の一例
を示す工程、（Ｂ）は従来の工程である。
【図２】本発明を適用した第１実施形態の合成ガス製造装置を示す図。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　つぎに、本発明を実施するための形態を説明する。
【００３９】
　図１は合成ガス製造方法を説明する工程図である。（Ａ）は本発明を適用した実施形態
の一例を示す工程、（Ｂ）は従来の工程である。
【００４０】
　対象とする合成ガス製造方法は、バイオガスを改質して合成ガスを得るものである。得
られる合成ガスは、一酸化炭素と水素を主成分として含むガスである。上記合成ガスは、
例えば、一酸化炭素と水素を合成してメタノールやエタノールを生成する用途に供するこ
とができる。
【００４１】
〔従来の工程〕
　図１（Ｂ）に示すように、従来は、バイオガスと水蒸気を水蒸気改質して合成ガスを得
ていた。
【００４２】
　上記バイオガスは、メタンと二酸化炭素を主要成分とするガスである。上記バイオガス
を水蒸気改質工程に導入する前処理として、脱硫工程とＣＯ２除去工程を行う。上記脱硫
工程では、改質触媒の被毒成分である硫黄成分を除去する。上記ＣＯ２除去工程は、バイ
オガスに多く含まれる二酸化炭素を除去する。上記ＣＯ２除去工程として、例えばＰＳＡ
法が採用される。そして、メタンを主成分としたバイオメタンを水蒸気改質工程に導入す
る。
【００４３】
〔実施形態の工程〕
　図１（Ａ）に示すように、本実施形態では、炭化水素系ガスと酸素系ガスと水蒸気を改
質反応させ、一酸化炭素と水素を主体とした合成ガスを製造する。上記炭化水素系ガスと
してバイオガスを用いる。上記改質反応は熱中和改質反応である。そして、上記バイオガ
スを上記改質反応に供する際に、二酸化炭素を分離除去しない。すなわち、本実施形態は
、バイオガスから二酸化炭素を分離除去する工程がなく、二酸化炭素の分離除去器も使用
しない。
【００４４】
　本発明が対象とするバイオガスは、バイオ燃料の一種である。上記バイオガスは、生物
の排泄物、有機質肥料、生分解性物質、汚泥、汚水、ゴミ、エネルギー作物などを発酵ま
たは嫌気性消化させることにより発生するガスである。上記バイオガスは、例えば、パー
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ムヤシの搾りかすやサトウキビなどを、気密性の高い発酵槽で発酵させて生産することが
できる。
【００４５】
　上記バイオガスの主成分は、メタンと二酸化炭素であり、その他の不純物として窒素・
水素・酸素・硫黄分などを含むことがある。 
【００４６】
　上記バイオガスとして、一般的な組成であるメタンが５０体積％以上７０体積％以下で
あり、残部が二酸化炭素と不純物であるものを用いるのが好ましい。メタンが５０体積％
未満になると、合成ガスの発生効率が低下する。また、発生した合成ガスの組成が、メタ
ノールやエタノールの合成に適したものにならない。一方、メタンが７０体積％を超える
濃度とするためには、バイオガス中の二酸化炭素の除去工程が必要となり、余分な動力や
費用がかかることとなる。
【００４７】
　上記バイオガスは、動物由来・植物由来を問わず、硫黄分が含有されている。硫黄分は
、改質触媒に対する被毒成分であり、触媒活性を失わせる。このため、本実施形態では、
改質器に導入する前のバイオガスから硫黄分を除去する脱硫工程を行う。
【００４８】
　上記脱硫工程は、例えば、硫黄分を硫化水素に変換する水素化触媒と、硫化水素吸着剤
を用いた脱硫を採用することができる。
　上記水素化触媒は、例えば、ニッケル・コバルト・モリブデンなどの金属をアルミナや
シリカ－アルミナに担持したものを用いることができる。硫黄分は水素との反応によって
硫化水素となって分離される。
　上記硫化水素吸着剤としては、たとえば、酸化亜鉛系吸着剤や鉄系吸着剤のように化学
反応によって乾式で吸着除去するものや、活性炭系吸着剤のように、物理的に吸着するも
のを用いることができる。
【００４９】
　上記脱硫工程では、硫黄分を１ｐｐｍ以下まで低下させるのが好ましい。
【００５０】
　脱硫されたバイオガスは、所定の量の水蒸気と混合されたのち、酸素と混合され、改質
工程に導入される。
【００５１】
　本実施形態では、上記改質工程における改質反応に用いる触媒として、Ｒｈ修飾（Ｎｉ
－ＣｅＯ２）－Ｐｔ触媒を用い、上記炭化水素系ガスの燃焼反応と改質反応は同じ反応領
域内で同時に進行する。
【００５２】
　改質反応用の触媒として、四元系触媒であるＲｈ修飾（Ｎｉ－ＣｅＯ２）－Ｐｔ触媒を
用いることにより、炭化水素の一部を完全燃焼させて、炭化水素をＣＯ２とＨ２Ｏに変換
させる燃焼反応が生じる。改質反応は、吸熱反応であり、この燃焼反応により発生する燃
焼熱を利用して進行する。改質反応では、燃焼反応により生成したＣＯ２とＨ２Ｏ、およ
び原料バイオガス中に含まれるＣＯ２と原料として導入したＨ２Ｏを、残余の炭化水素と
反応させてＨ２とＣＯに変換させる改質反応とを、上記触媒上で進行させ、炭化水素をＨ

２とＣＯとに変換させる。
【００５３】
　原料ガス中にＨ２ＯとＣＯ２が含まれる場合、改質反応として、水蒸気改質反応（下記
の式（１））と炭酸ガス改質反応（下記の式（２））が同時に進行する。水蒸気改質反応
と炭酸ガス改質反応が進行する比率は、原料ガスの組成により決定されるため、原料ガス
の組成を調整することで、改質ガス組成を調整する。
　水蒸気改質反応　　ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ→３Ｈ２＋ＣＯ　・・・式（１）
　炭酸ガス改質反応　ＣＨ４＋ＣＯ２→２Ｈ２＋２ＣＯ　・・・式（２）
【００５４】
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　上記Ｒｈ修飾(Ｎｉ-ＣｅＯ２)-Ｐｔ触媒は、例えば、適当な表面積を有するアルミナ担
体表面にＲｈを担持させ、ついでＰｔを担持させ、さらにＮｉとＣｅＯ２とを同時担持さ
せることにより得られる。ただし、担体の材質や形状の選択、被覆物形成の有無またはそ
の材質の選択は、種々のバリエーションが可能である。
【００５５】
　Ｒｈの担持は、Ｒｈの水溶性塩の水溶液を含浸後、乾燥、焼成、水素還元することによ
り行われる。また、Ｐｔの担持は、Ｐｔの水溶性塩の水溶液を含浸後、乾燥、焼成、水素
還元することにより行われる。ＮｉおよびＣｅＯ２の同時担持は、Ｎｉの水溶性塩および
Ｃｅの水溶性塩の混合水溶液を含浸後、乾燥、焼成、水素還元することにより行われる。
【００５６】
　上に例示した手順により、目的とするＲｈ修飾(Ｎｉ－ＣｅＯ２)－Ｐｔ触媒が得られる
。各成分の組成は重量比で、Ｒｈ：Ｎｉ：ＣｅＯ２：Ｐｔ＝(０.０５－０．５)：(３．０
－１０．０)：(２．０－８．０)：(０．３－５．０)、望ましくは、Ｒｈ：Ｎｉ：ＣｅＯ

２：Ｐｔ＝(０．１－０．４)：(４．０－９．０)：(２．０－５．０)：(０．３－３．０)
に設定することが好ましい。
【００５７】
　上記Ｒｈ修飾(Ｎｉ-ＣｅＯ２)-Ｐｔ触媒の製造において、上記における各段階での水素
還元処理を省略し、実際の使用に際して触媒を高温で水素還元して用いることもできる。
また、各段階で水素還元処理を行ったときも、さらに使用に際して触媒を高温で水素還元
して用いることができる。
【００５８】
〔実施形態の装置〕
　図２は、本発明を適用した実施形態の合成ガス製造装置の一例を示す。
【００５９】
　この装置は、改質器５と、脱硫器６と、水蒸気発生器１５とを備えている。上記改質器
５には、原料ガスを導入する原料ガス導入路４が上流側に接続され、改質ガスを導出する
改質ガス路１２が下流側に接続されている。改質ガス路１２には、改質器５に近い上流側
から下流側に向かって順に、第１熱交換器７、第２熱交換器８、第３熱交換器９、第４熱
交換器１０、第５熱交換器１１が配置されている。
【００６０】
　この装置は、バイオガス、水蒸気、酸素ガスが原料ガスとして導入される。
【００６１】
　上記バイオガスは、バイオガス導入路１によって導入され、第３熱交換器９における改
質ガスとの熱交換で加熱されて脱硫器６に導入される。上記脱硫器６には、上述した脱硫
工程を行うための水素化触媒および硫化水素吸着剤が充填されている。上記脱硫器６で脱
硫されたバイオガスは、水蒸気と合流されて混合ガス路１９に導入される。
【００６２】
　上記水蒸気は、純水導入路２から導入された純水から発生させる。上記純水導入路２か
ら導入された純水は、第４熱交換器１０における改質ガスとの熱交換で加熱され、水蒸気
発生器１５に導入される。上記水蒸気発生器１５では導入した純水から水蒸気を発生させ
る。上記水蒸気発生器１５から排出されるドレン水は、第２熱交換器８における改質ガス
との熱交換で加熱され、再び水蒸気発生器１５に戻される。水蒸気発生器１５で純水から
発生した水蒸気は、水蒸気路１８によって混合ガス路１９に導入され、バイオガスと合流
される。
【００６３】
　バイオガスと水蒸気の混合ガスは、第１熱交換器７における改質ガスとの熱交換で加熱
され、原料ガス導入路４に合流される。符号２０はバイパス路２０であり、バイオガスと
水蒸気の混合ガスを、第１熱交換器７に経由させずに原料ガス導入路４に合流させる。
【００６４】
　上記酸素ガスは、酸素ガス導入路３によって導入され、原料ガス導入路４に合流される
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。上記原料ガス導入路４において、バイオガスと水蒸気の混合ガスに酸素ガスが混合され
、ここでバイオガスと水蒸気と酸素ガスが混合された原料ガスが改質器５に導入される。
【００６５】
　上記改質器５には、上述したＲｈ修飾（Ｎｉ－ＣｅＯ２）－Ｐｔ触媒が充填され、バイ
オガスに含まれる炭化水素系ガスの燃焼反応と改質反応を同じ反応領域内で同時に進行さ
せる。改質器５で得られた改質ガスは、改質ガス路１２を通過するあいだに、第１熱交換
器７、第２熱交換器８、第３熱交換器９、第４熱交換器１０、第５熱交換器１１を通過す
る。それぞれでの熱交換に改質ガスの熱が供される。第５熱交換器１１では、冷却水導入
路１４から導入される冷却水によって改質ガスが冷却される。
【００６６】
　上記第５熱交換器１１で冷却された改質ガスは、気液分離器１３で水分が除去される。
水分が除去された改質ガスは、合成ガス路１７を通して合成ガスとしてメタノール合成等
の使用に供される。気液分離器１３で分離された水分は排水路１６から排水される。合成
ガス路１７を通過する合成ガスの一部は、還流路２１を経由してバイオガス導入路１に還
流される。これにより、原料バイオガス中の硫黄成分を、水素化して脱硫するために必要
な水素ガスを供給する。なお、水素化脱硫を行わない場合、還流路２１の設置は必須では
ない。
【００６７】
〔改質条件〕
　上記実施形態の方法および装置によって得られた改質ガスの組成は、Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ

４、ＣＯ２、Ｈ２Ｏである。その比率が、メタノール合成やＦＴ合成に有利な、合成ガス
中の水素と一酸化炭素の比率が理論上およそ２となるように、改質反応に供する原料ガス
の組成、改質の温度および改質の圧力を、平衡計算の結果に基づいて設定した。
【００６８】
　具体的には、以下の条件である。
◇組成：バイオガスと酸素系ガスと水蒸気の混合比
　ＣＯ２／Ｃ＝０．０～２．０
　Ｈ２Ｏ／Ｃ＝０．５～２．５
　Ｏ２／Ｃ＝０．３５～０．６０
◇温度および圧力
　改質触媒の入口における原料ガスの温度：３００～７００℃
　改質器５の出口における圧力：５０～２０００ｋＰａＧ
【００６９】
　上記組成はつぎのとおりモル比を示している。
　ＣＯ２／Ｃ＝（原料ガス中炭酸ガス［ｍｏｌ］）／（原料バイオガス中炭素［ｍｏｌ］
）
　Ｓ／Ｃ＝(原料ガス中水分［ｍｏｌ］）／（原料バイオガス中炭素［ｍｏｌ］）
　Ｏ２／Ｃ＝（原料ガス中酸素［ｍｏｌ］）／（原料バイオガス中炭素［ｍｏｌ］）
【００７０】
　上記改質反応により、一酸化炭素と水素を主体とした合成ガスが得られる。得られた合
成ガスは、原料バイオガスの昇温やスチームの製造に熱を利用した後さらに冷却され、気
液分離された後、メタノール合成やＦＴ合成の利用に供することができる。このように、
ＣＯ２濃度が高いバイオガスについて、前処理で炭酸ガスを除去することなく改質し、メ
タノール合成やＦＴ合成に供することがきる合成ガスを製造できる。
【００７１】
　本実施形態の方法で得られた改質ガスの組成を一例として挙げれば、つぎのようなもの
になる。
　Ｈ２＝４１．９％
　ＣＯ＝２０．９％
　ＣＨ４＝１．２％
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　ＣＯ２＝１５．１％
　Ｈ２Ｏ＝２０．８％
【００７２】
　表１は、改質器５の入口の温度を４００℃とし、改質器５の出口の圧力を、８０ｋＰａ
Ｇ、８００ｋＰａＧ、２０００ｋＰａＧとしたケースシュミレーションした結果である。
いずれも、カーボン活性値は１以下となっている。つまり、カーボンの析出を生じること
なく、運転できることを確認した。
【００７３】
【表１】

【００７４】
〔カーボン活性値〕
　本実施形態では、改質ガスからのカーボン析出の起こりやすさを示す指標として、カー
ボン活性値を用いた。
【００７５】
　カーボン活性値は、析出反応毎に、ＣＯ、Ｈ２、ＣＯ２、Ｈ２Ｏの分圧、および温度か
ら求められる平衡定数を用いて計算される値である。カーボン活性値が１を超えていなけ
れば、平衡上、カーボンの析出が起こらない。
【００７６】
　原料ガス中のＣＯ２濃度が高い条件において、改質反応が進行し、反応器中のＣＯ分圧
、Ｈ２分圧が上昇することにより、カーボンが析出し易くなる。
【００７７】
　カーボンの析出は、下記の反応により発生すると想定される（白井裕三、財団法人電力
中央研究所報告、研究報告Ｗ０００１０，２００１）。
　２ＣＯ→Ｃ＋ＣＯ２・・・式（Ａ）
　ＣＯ＋Ｈ２→Ｃ＋Ｈ２Ｏ・・・式（Ｂ）
【００７８】
　ここで、式（Ａ）、式（Ｂ）で表わされる反応は平衡反応であり、カーボンが析出する
か否かは、反応ガス中のＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２、Ｈ２Ｏの分圧と反応ガスの温度から想定す
ることができる。
【００７９】
　理論上、下記の計算式（Ｃ）（Ｄ）で求められるカーボン活性値が１を上回る場合に、
式（Ａ）および式（Ｂ）の反応に従いカーボンが析出する。カーボン活性値が１を下回る
場合には、式（Ａ）および式（Ｂ）の逆反応に従い、カーボンのガス化反応が起こり、カ
ーボンの析出は起こらない。
【００８０】
　Ａ１（反応式（Ａ）に対するカーボン活性値）＝Ｋ１×（ρＣＯ）２／（ρＣＯ２）・
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・・式（Ｃ）
　Ａ２（反応式（Ｂ）に対するカーボン活性値）＝Ｋ２×（ρＣＯ）×（ρＨ２）／（ρ
Ｈ２Ｏ）・・・式(Ｄ)
【００８１】
　Ｋ１，Ｋ２は、温度から求められる平衡定数である。
　参考文献１：大木力，ＮＴＮ　ＴＥＣＨＮＩＣＡＬ　ＲＥＶＩＥＷ，Ｎ０．７４，ｐ．
４２～４９，２００６
　参考文献２：石神逸男，大阪府立産業技術総合研究所報告，Ｎｏ．２１，ｐ．９～１６
，２００７）
【００８２】
〔実施形態の作用効果〕
　本実施形態では、改質ガスのカーボン活性値が１以下で、かつメタノール合成やＦＴ合
成に有利な組成で合成ガスが得られるよう、改質反応に供する原料ガスの組成、改質の温
度および改質の圧力を設定した。
【００８３】
　つまり、メタンと炭酸ガスを主成分とするバイオガスを改質する合成ガスの製造におい
て、以下の条件を確立した。
　（１）バイオガス中のＣＯ２を事前に除去する工程を経ずに直接改質して合成ガスを得
られた。
　（２）メタノール合成やＦＴ合成に有利な比率で合成ガスを発生できた。
【００８４】
　その結果、以下の効果を得た。
　（１）従来の一般的なバイオガスの改質で必要であった、ＣＯ２の除去設備を不要とし
た。ＣＯ２除去にかかる設備を削減し、動力も削減できた。
　（２）メタノール合成やＦＴ合成に有利な比率で合成ガスを製造できる。従来必要であ
った、精製および混合の設備が不要となる。精製工程におけるロスもなくなり、合成ガス
の製造コストの低減を図ることができた。
【符号の説明】
【００８５】
　１：バイオガス導入路
　２：純水導入路
　３：酸素ガス導入路
　４：原料ガス導入路
　５：改質器
　６：脱硫器
　７：第１熱交換器
　８：第２熱交換器
　９：第３熱交換器
１０：第４熱交換器
１１：第５熱交換器
１２：改質ガス路
１３：気液分離器
１４：冷却水導入路
１５：水蒸気発生器
１６：排水路
１７：合成ガス路
１８：水蒸気路
１９：混合ガス路
２０：バイパス路
２１：還流路
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【図１】 【図２】

【手続補正書】
【提出日】平成28年5月24日(2016.5.24)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００７２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００７２】
　表１は、改質器５の入口の温度を４００℃とし、改質器５の出口の圧力を、８０ｋＰａ
Ｇ、８００ｋＰａＧ、２０００ｋＰａＧとしたケースシミュレーションした結果である。
いずれも、カーボン活性値は１以下となっている。つまり、カーボンの析出を生じること
なく、運転できることを確認した。
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