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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭化水素を部分酸化して水素と一酸化炭素を含有する混合ガスを生成させる部分酸化触
媒において、
　鉄の酸化物とクロムの酸化物を含み、さらにマグネシウムの酸化物を含むことを特徴と
する部分酸化触媒。
【請求項２】
　炭化水素を含む原料ガスを加熱下で請求項１に記載の部分酸化触媒に接触させ、酸化剤
としての酸素含有ガスを供給することなく、前記部分酸化触媒中の金属酸化物を構成する
格子酸素により前記炭化水素を部分酸化して水素と一酸化炭素を含有する混合ガスを生成
させる部分酸化工程と、
　前記部分酸化工程を経た前記部分酸化触媒を加熱下で酸素含有ガスと接触させて前記部
分酸化触媒を再生する再生工程と、
を含む水素含有ガス製造方法。
【請求項３】
　前記酸素含有ガスとして空気を使用する請求項２に記載の水素含有ガス製造方法。
【請求項４】
　内部に請求項１に記載の部分酸化触媒が保持された反応管と、
　前記触媒を加熱する加熱炉と、
　炭化水素を含む原料ガスを前記反応管に送り前記触媒と接触させる原料ガス供給流路と
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、
　触媒再生に用いる酸素含有ガスを前記反応管に送り前記部分酸化触媒と接触させる再生
ガス供給流路と、を備え、
　前記反応管中で、酸化剤としての酸素含有ガスの存在しない状態下で前記部分酸化触媒
中の金属酸化物を構成する格子酸素により前記原料ガス中の炭化水素を部分酸化して水素
と一酸化炭素を含有する混合ガスを生成させ、前記原料ガスが存在しない状態下で前記再
生ガス供給流路からの酸素含有ガスにより前記部分酸化触媒を再生する水素含有ガス製造
装置。
【請求項５】
　前記反応管は前記部分酸化触媒が移動できないように固定された固定床反応管であり、
　前記反応管と加熱炉の組が２組備えられ、
　前記原料ガス供給流路と再生ガス供給流路は切替え弁を介して両反応管に接続されてお
り、
　前記加熱炉と切替え弁の制御により、一方の反応管での部分酸化反応中に他方の反応管
での触媒を再生するようにするとともに、その操作を交互に切り替えることができるよう
になっている請求項４に記載の水素含有ガス製造装置。
【請求項６】
　前記反応管は前記触媒が移動可能な状態で保持された移動床反応管であり、かつ前記反
応管は部分酸化反応を行わせる反応部と、反応部とは異なる場所で触媒再生を行わせる再
生部とを備えており、
　前記反応部と再生部の間で前記触媒を搬送する搬送路が設けられており、
　原料ガス供給流路は前記反応部に接続され、再生ガス供給流路は前記再生部に接続され
ている請求項４に記載の水素含有ガス製造装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、炭化水素の部分酸化反応に係る触媒、例えばメタン、エタン、プロパンもし
くはそれらのガスを主成分とする混合ガス、又は天然ガスから部分酸化反応により水素を
含有する混合ガスを製造する触媒と、それを用いて水素を含有する混合ガスを製造する方
法と装置に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　メタンガスや天然ガスを水素と一酸化炭素に転換する反応は、化学製品原料の合成ガス
を得る方法として有用であるだけでなく、クリーンエネルギー源である水素の製造方法と
しても重要である。
【０００３】
　一方、燃料電池は発電の際に水しか排出せず、振動や騒音がないことから、エネルギー
問題、環境問題の改善に大きく貢献すると期待されているが、燃料である水素の供給に問
題があった。特に、小規模ビルや家庭用、船舶用等の比較的小型で分散配置された燃料電
池については、その場で燃料を供給できる小型の燃料供給装置が求められている。
【０００４】
　天然ガス等の化石燃料からの水素製造は、従来から、主として水蒸気改質法によって大
規模に行われているが、水蒸気改質自体が吸熱反応であるため大量のエネルギー投入を必
要とし、さらに副生物である二酸化炭素を大量に大気に放出するなどの問題点があった。
このような大規模な水素製造装置を分散配置された小型燃料電池に接続することは不可能
であり、また大規模に製造された水素をボンベで供給するにしても、運搬費用が高価とな
り、小型燃料電池の普及を妨げている。
【０００５】
　水蒸気改質法以外に炭化水素から合成ガスや水素を製造する方法として、部分酸化法が
ある。飽和炭化水素の部分酸化から水素を製造する反応は次式のようになる。
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　　　ＣxＨ2(x+1)＋（ｘ／２）Ｏ2→ｘＣＯ＋（ｘ＋１）Ｈ2

【０００６】
　部分酸化反応は発熱反応であるため外部からの大量のエネルギー投入は必要ないが、反
応温度が高温になりやすく、高温に耐えうる反応容器材料に制約があり装置寿命も短くな
る。そのため、比較的低い温度で反応を進める触媒が求められている。
【０００７】
　メタンと酸素から合成ガスや水素を製造するための部分酸化触媒としては、Ｒｕ又はＲ
ｈをジルコニア又は安定化ジルコニアに担持させたもの（特許文献１参照。）や、Ｉｒを
酸化チタンに担持させたもの（非特許文献１参照。）等が報告されているが、これらの触
媒活性金属であるＲｕ、Ｒｈ及びＩｒはいずれも高価な希少貴金属であり、実用的にはよ
り安価な部分酸化触媒が求められていた。
【０００８】
　また、触媒による炭化水素の部分酸化反応では、炭素析出が起こりやすい。これらの提
案の部分酸化触媒はメタンと酸素を原料ガスとして連続的に供給しながら触媒の活性の続
く限り反応を継続させるのが原則であるので、触媒表面に炭素が析出すれば触媒が不活性
化され短寿命となる問題点があった。
【０００９】
　触媒活性金属として貴金属より安価なＣｏをアルミナに担持したＣｏ／Ａｌ2Ｏ3部分酸
化触媒も提案されている（非特許文献２参照。）。しかし、アルミナを担体とするＣｏ担
持触媒では、燃料ガスの転化率や生成物の水素選択率について、実用に堪えうるものは未
だ得られていない。
【００１０】
　本発明の対象とする部分酸化反応ではないが、メタンのＣＯ2改質反応に対してＣｅＯ2

－Ａｌ2Ｏ3担体にＮｉを担持した触媒を使用した報告がある（非特許文献３参照。）。そ
こでは、Ｎｉ担持量を５重量％に固定した上でＣｅＯ2が１～５重量％のときが最適であ
ると結論しており、しかも、その触媒が部分酸化反応に対しても有効であるかどうかは不
明であった。
【００１１】
　また従来の部分酸化法においては、メタンとともに純酸素を供給する必要があった。こ
のためには部分酸化反応装置に大規模な酸素製造装置からガスラインを接続するか、酸素
ボンベを運搬して接続する必要があり、システムが大型化かつ高コスト化してしまうとい
う問題点があった。
【００１２】
　メタンの部分酸化反応に必要な酸素を、純酸素からではなく、触媒自身から供給する考
え方もある。酸化物を触媒とし、その格子酸素を利用するものである。水素の貯蔵材料と
して大塚らによって研究された四酸化三鉄（Ｆｅ3Ｏ4）も、メタン分解による水素生成も
行っていることから、このような触媒の例として考えることができる（非特許文献４、５
参照。）。
【００１３】
　また、触媒としてペロブスカイト酸化物を用い、触媒自身の酸素を使ってメタンを部分
酸化し合成ガスを得るという研究結果が最近報告された（非特許文献６参照。）が、反応
に９００℃という高温を要するなど、実用的なシステムを設計するにはコスト面で問題と
なる課題が多い。
【００１４】
　本発明者らは、上記のような問題点を改良した部分酸化触媒として、酸化第二鉄を触媒
活性成分とする新規触媒を開発し公表した（非特許文献７）。その発明によれば、担体と
してはイットリアを含むことが必要であり、また貴金属であるロジウムの添加により高性
能な部分酸化触媒が得られた。ロジウム添加量はわずかであり、活性主成分は安価な鉄の
酸化物であるから、その発明の触媒は決して高価なものではない。しかし、より安価かつ
希少性のない原料から触媒を製造することができれば、工業的にさらに有用であることは



(4) JP 5324265 B2 2013.10.23

10

20

30

40

50

当然である。
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and Toshimitsu Suzuki, Europacat VIII, P.11-44 (26-31 Aug. 2007, Finland)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　メタンガスなどの炭化水素を原料として触媒自身の酸素により部分酸化を行うことがで
き、かつ再生することのできる触媒を見つけることができれば、従来の水蒸気改質法に替
わる省エネルギーかつコンパクトで迅速起動可能な水素や合成ガスの製造につながる。こ
のような水素製造は、クリーンな分散型電源である小型燃料電池への水素供給に最適であ
り、社会へのエネルギーの安定供給及び環境の改善に資する。
【００１８】
　本発明の第１の目的は、炭化水素の部分酸化反応による水素含有ガス製造に関して、部
分酸化反応工程では酸素供給を必要とせず、安価で、炭素析出を抑えることができ、かつ
再生可能な触媒を提供することである。
【００１９】
　本発明の第２の目的は、その触媒を使用して水素含有ガスを製造する方法を提供するこ
とである。
【００２０】
　本発明の第３の目的は、その触媒を使用して水素含有ガスを製造する装置を提供するこ
とである。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、鉄とクロムの酸化物を含有する触媒を使用すれ
ば、触媒自身の格子酸素を用いてメタンなど炭化水素の部分酸化反応が進行し、生成物中
の水素選択率が高くなること、またこの触媒は再生が容易であり、酸素、空気等で再生で
きることを確認し、本発明を完成するに至った。
【００２２】
　すなわち、本発明の第１の形態は、鉄とクロムの酸化物からなる二元系触媒である。
【００２３】
　この二元系触媒について詳しく検討していくと、炭素析出が多いことがわかった。しか
し、この触媒は酸素、空気等で再生させる再生工程を伴なうので、生成した炭素はその再
生工程中に二酸化炭素ガスとして除去される。そのため、この触媒においては、炭素析出
は重大な欠点とはならない。それでも、再生工程までの使用時間を長くするためには、炭
素析出は少ない方が好ましい。そのような観点から、炭素析出を抑える方策を検討した結
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果、第３の触媒成分としてマグネシウムを添加するのが有効であることを見出した。
【００２４】
　そこで、本発明の第２の形態は、鉄とクロムにさらにマグネシウムを含む三元系の酸化
物触媒である。そのような三元系触媒とすることにより、第１の形態の鉄とクロムの酸化
物からなる二元系触媒よりも炭素析出を抑えることができる。
【００２５】
　本発明の部分酸化触媒は、外部から酸素を供給する必要なしに、メタンなどの炭化水素
の部分酸化反応に対して良好な活性を示すことを主眼として開発されたものであり、炭化
水素を部分酸化して水素と一酸化炭素を含有する混合ガスを生成させるものであって、鉄
とクロムの酸化物を含む触媒、又はさらにマグネシウムの酸化物を含有することを特徴と
する。
【００２６】
　メタンなどの炭化水素ガスと触媒自身を構成する酸化物の格子酸素が反応して、水素及
び一酸化炭素を主成分とする合成ガスを生成する部分酸化反応を進行させることが可能で
あり、さらに反応で消費された格子酸素は、反応後の触媒を酸素、空気等で酸化すること
により再生させることができるため、触媒の繰り返し使用が可能である。
【００２７】
　鉄とクロムの酸化物、又は鉄とクロムとマグネシウムの酸化物以外に、本発明の触媒を
形成するために、例えば比表面積を大きくすることなどを目的として、いわゆる担体とな
る成分を含有することは差し支えない。担体の成分としては、通常の触媒に用いられる種
々の酸化物を用いることができる。
【００２８】
　本発明の水素含有ガス製造方法は、炭化水素を含む原料ガスを加熱下で本発明の部分酸
化触媒に接触させ、部分酸化触媒中の金属酸化物を構成する格子酸素により炭化水素を部
分酸化して水素と一酸化炭素を含有する混合ガスを生成させる部分酸化工程と、部分酸化
工程を経た部分酸化触媒を加熱下で酸素含有ガスと接触させて部分酸化触媒を再生する再
生工程とを含んでいる。
【００２９】
　再生工程で使用する酸素含有ガスは、純酸素ガスでもよいが、実施例に示されているよ
うに、酸素と不活性なガスとの混合ガスでもよく、水蒸気や空気でもよい。コストの面か
らは空気を使用するのが最も好ましいが、本触媒の利用箇所で酸素ガスが容易に調達でき
る場合には酸素ガスを使用すればよい。
【００３０】
　純酸素ガスを使用しなくても、空気を使って炭化水素ガスから水素を含む混合ガスや、
窒素を含まない合成ガスを製造できることは顕著な効果ということができる。すなわち、
触媒自体の酸素を使用しない他の触媒で炭化水素を部分酸化して合成ガスを製造しようと
すると反応ガスとして酸素含有ガスが必要となる。もし、純酸素ガスに代えて空気を反応
ガスとして使用すると生成する合成ガス中に大量の窒素が混入してくる。しかし、本発明
の触媒では純酸素ガスに代えて空気を使用するとしても、空気は触媒の再生工程で使用さ
れるだけであり、部分酸化反応工程では酸素含有ガスは必要ではなく触媒中の酸素が使用
されるので、生成する合成ガスに窒素が混入することはない。
【００３１】
　本発明の水素含有ガス製造装置は、本発明の部分酸化触媒が保持された反応管と、その
触媒を加熱する加熱炉と、メタンなどの炭化水素を含む原料ガスを反応管に送り触媒と接
触させる原料ガス供給流路と、触媒再生に用いる酸素含有ガスを反応管に送り触媒と接触
させる再生ガス供給流路とを備え、反応管中で触媒中の酸化物を構成する格子酸素により
原料ガスの炭化水素を部分酸化して水素と一酸化炭素を含有する混合ガスを生成させる。
【００３２】
　触媒反応管を２系列もてば、一方の部分酸化反応中に他方の触媒を再生することも可能
であり、これにより連続的な水素含有ガス製造装置を実現できる。すなわち、その場合は
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、反応管と加熱炉の組が２組備えられ、原料ガス供給流路と再生ガス供給流路は切替え弁
を介して両反応管に接続されており、加熱炉と切替え弁の制御により、一方の反応管での
部分酸化反応中に他方の反応管での触媒を再生するようにするとともに、その操作を交互
に切り替えることができるようになっている。
【００３３】
　原料となる炭化水素としては、実施例ではメタンのみを取りあげているが、メタンに限
るものではない。エタンやプロパンなどの飽和炭化水素であってもよい。しかし、メタン
は天然ガスの主成分であるので、低コストな水素含有ガス製造という観点から、メタンな
いし天然ガスが最も好ましい。
【発明の効果】
【００３４】
　本発明の部分酸化触媒は、部分酸化反応のための酸素供給ガスラインや酸素ボンベを接
続する必要なしに、触媒自身のもつ酸素を利用して部分酸化法により水素と一酸化炭素を
含む混合ガスを製造することができ、触媒は空気などにより再生することができる。得ら
れた混合ガスから水素を分離したり、水素と一酸化炭素の混合ガスを合成ガスとして有機
化合物合成の原料に供したりすることができる。
【００３５】
　本発明の部分酸化触媒を用いた水素含有ガスの製造方法及び装置は、水素や合成ガスを
製造するための原料となる水素含有混合ガスを製造するのに利用することができる。特に
、そこで用いる本発明の触媒は、部分酸化反応においては触媒自身を構成する酸化物の格
子酸素を利用し、反応後の触媒は空気中などでの酸化により再生するため、極めてコンパ
クトかつ安価な水素含有混合ガス製造装置を構築することができる。かかる水素含有混合
ガス製造装置は、例えば分散型電源としての燃料電池への燃料供給装置として好適である
。
【００３６】
　触媒反応管を２系列組み込んで一方を反応に供している間に他方を再生するようにした
り、触媒反応管を移動床にして反応部と再生部の間で触媒を循環させるようにしたりする
ことにより、連続運転が可能となる。
【００３７】
　また、例えば日中に水素含有混合ガスを使用し、夜間は休止するような利用法が望まれ
るシステムでは、触媒を１系列のみ持ち、運転中に部分酸化反応を行い、夜間休止中に触
媒再生を行うというコンパクトな装置構成が可能である。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】触媒を評価するための反応装置を示す概略構成図である。
【図２】実施例２の触媒の部分酸化反応前後と再生後のＸ線回折パターンを示す図である
。
【図３】水素含有ガス製造装置の一実施例を示す概略構成図である。
【図４】水素含有ガス製造装置の他の実施例を示す概略構成図である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３９】
　本発明に記載の触媒組成は、他に一般的に触媒に求められる特性、例えば機械的強度の
向上などを得るための成分を、本発明の触媒組成に混合して触媒調製することを排除する
ものではない。また、本発明に記載の触媒組成は、触媒の製造工程で不可避的に混入する
微量不純物成分を排除するものでもない。
【００４０】
（１）本発明の触媒の調製
　鉄及びクロムからなる二元系触媒を調製するときは、所定量の硝酸鉄［Ｆｅ（Ｈ2Ｏ）6

］（ＮＯ3）及び硝酸クロムＣｒ（ＮＯ3）3・９Ｈ2Ｏの水溶液を混合し、一夜放置後に蒸
発乾固により乾燥させた。その後、空気流通下で８００℃まで昇温し、焼成して触媒とし
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た。
【００４１】
　鉄、マグネシウム及びクロムからなる三元系触媒を調製するときは、所定量の硝酸鉄［
Ｆｅ（Ｈ2Ｏ）6］（ＮＯ3）、硝酸マグネシウム（Ｍｇ（ＮＯ3）2・６Ｈ2Ｏ）及び硝酸ク
ロムＣｒ（ＮＯ3）3・９Ｈ2Ｏの水溶液を混合し、一夜放置後に蒸発乾固により乾燥させ
た。その後、空気流通下で８００℃まで昇温し、焼成して触媒とした。
【００４２】
（２）評価のための実験装置
　評価のための実験装置として、図１に示される反応装置を使用した。ただし、この反応
装置はあくまで評価のための実験装置であり、実際にこの触媒を使用して水素含有ガスを
製造する装置はこの反応装置に限定されるものではなく、各部の配置や規模は目的に応じ
て適宜変更することができる。
【００４３】
　図１の反応装置において、反応管２は石英ガラス管であり、例えばその内径が１０ｍｍ
、長さが２５０ｍｍであり、内部には部分酸化触媒層４が充填されている。触媒層４は両
側から石英製グラスウールで挟み込まれて反応管２内に固定されている。反応管２を加熱
するために電気炉６が設けられており、反応管２が電気炉６中に収納されるように電気炉
６に対して反応管２が位置決めされている。触媒層４に対して石英ガラス製熱電対保護管
（図示略）が設置され、その中に熱電対（図示略）が通されて触媒層４と接触している。
触媒層４の温度はその熱電対により検出され、その検出された温度が設定温度になるよう
に、温度コントローラ（図示略）により電気炉６への通電が制御される。
【００４４】
　反応管２の一端には部分酸化反応のための原料ガスとしてメタンを供給する原料ガス供
給流路８と、触媒再生時に酸素含有ガスとして酸素とアルゴンの混合ガス、水蒸気又は空
気を供給する再生ガス供給流路１０が、三方切替弁１２により切り替えてガスを供給する
ことができるように接続されている。いずれの流路８，１０もそれぞれのガスを一定流量
で供給するための質量流量制御器１４，１８を備えている。それぞれの質量流量制御器１
４，１８の上流には開閉弁１６，２０が配置されている。
【００４５】
　反応管２の他端は三方バルブ２２を介してガスクロマトグラフ２４及び質量分析計２６
に接続されている。質量分析計２６として四重極質量分析計を用いているが他の形式の質
量分析計でもよい。三方バルブ２２の切替えにより、反応管２からの反応ガスをガスクロ
マトグラフ２４又は質量分析計２６に導いて適宜分析する。しかしながら、このような分
析装置の配置は実験データ収集のための配置であり、実用化システムに不可欠なものでは
ない。
【００４６】
　なお、分析装置の使用条件の制約から、実験に用いるガスを希釈するときは、希釈ガス
としてアルゴンを用いた。これは、質量分析計で一酸化炭素を分析しようとすると、一酸
化炭素と同じ質量数をもつ窒素は希釈ガスとしては使用できないからである。そして、ア
ルゴンは不活性ガスであるため、触媒反応にはなんら影響しないことを確認済みである。
【００４７】
　（３）本発明の部分酸化触媒を用いたメタンからの水素製造反応
　製造した触媒は、メタンの部分酸化反応によって評価した。なお、分析装置の感度・分
解能の制約から、メタンは不活性ガスであるアルゴンで希釈して導入したが、アルゴンは
触媒活性の評価にはなんら影響するものではない。
【００４８】
　（４）本発明の触媒の再生反応
　メタンの部分酸化による水素製造反応をある時間実施した後の触媒は、アルゴンで希釈
した酸素ガス、又は空気により酸化し、再びメタンの部分酸化反応に供し、その性能によ
って完全に再生されたことを評価した。また、後で説明する図２に示すように、触媒のＸ
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【００４９】
　実際の部分酸化実験は、調製した触媒の０．５ｇを反応管に充填し、アルゴン：メタン
＝４：１の混合ガスを流量２５ｍｌ／分、流速ＳＶ＝３,０００ｍｌ／ｇ－cat・ｈ（ＳＶ
は空間速度）で流す環境下で、触媒温度を毎分１０℃の速度で７５０～８００℃まで昇温
した後、その温度に所定時間保持して行った。部分酸化と触媒再生を交互に繰り返して実
験を行う場合には、上記の部分酸化反応を所定時間実施した後、同温度においてガスをア
ルゴン：酸素＝４：１の混合ガスに切り替えて、２５ｍｌ／分、空間速度ＳＶ＝３,００
０ｍｌ／ｇ－cat・ｈで部分酸化と同じ時間だけ反応させ、触媒を再生した。
【００５０】
　以上の反応条件はあくまで評価のための実験条件であり、実際に工業的に製造する際に
は目的に合せて適宜変更する。
【００５１】
　以下、本発明を実施例によりさらに詳述する。なお、実施例１の触媒はマグネシウムを
含有していないので、本発明には含まれない。実施例１は参考例と解釈されるべきもので
ある。以下の触媒の表記中のＦｅ（１６）のような括弧内の数字は、触媒中のＣｒ2Ｏ3１
ｇあたりを基準として含有された金属元素の量をミリモル（ｍｍｏｌ）単位で表したもの
である。
【実施例１】
【００５２】
　鉄とクロムの酸化物からなる二元系触媒として、Ｆｅ（１６）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（Ｃｒ2

Ｏ3１ｇあたり１６ｍｍｏｌのＦｅ含有されたもの）からＦｅ（３２）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（
Ｃｒ2Ｏ3１ｇあたり３２ｍｍｏｌのＦｅ含有されたもの）の範囲でＦｅの含有量を変化さ
せた触媒を調製した。これらの触媒は、ＦｅとＣｒの硝酸塩を総て溶解させた水溶液から
上述の方法により焼成温度８００℃で調製した。
　これらの触媒を用いてメタンの部分酸化反応一触媒再生を実施した。反応及び再生時間
は１０分ずつ、反応温度は８００℃である。結果を表１と表２に示す。表１に示す触媒は
部分酸化反応一触媒再生を３回ずつ繰り返した。表２はＦｅのみの触媒と、Ｆｅと組み合
わせる金属をＣｒ以外の金属とした場合との比較をするためのものである。
【００５３】
【表１】

【００５４】
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【表２】

【００５５】
　Ｆｅ（１６）－Ｃｒ2Ｏ3触媒からＦｅ（３２）－Ｃｒ2Ｏ3触媒は、メタンの転化率とし
てほぼ５０％以上、格子酸素の転化率３０％前後が得られた。またＣＯ選択率はあまり高
くはなく炭素析出量が多いが、Ｈ2選択率が高い。ＣＯ2選択率が低いことから、合成ガス
（Ｈ2＋ＣＯ）を生成する部分酸化反応が進行していることがわかる。析出した炭素は再
生工程で除去される。
【００５６】
　表２の結果から、Ｆｅのみの触媒はＣＯ2選択率が高く、完全酸化が主反応になってい
ることが窺われる。Ｆｅと他の金属との二元触媒では、Ｃｒに代えてＮｉ又はＣｏを使用
した触媒も完全酸化が主反応となっている。また、ＦｅとＡｌとの二元触媒は部分酸化も
起こっているが、メタンの転化率が低いことから触媒活性が低いことがわかる。
【００５７】
　このように、部分酸化触媒としてのＦｅを含む二元触媒では、ＦｅとＣｒの組合せが最
も好ましいものであり、その組成としてＣｒ2Ｏ3１ｇあたりのＦｅの含有量が少なくとも
１６～３２ｍｍｏｌの範囲では良好な結果を示している。
【００５８】
　実施例１の触媒を用いて、８００℃での部分酸化反応と８００℃での再生反応を３回繰
り返す実験を行った。表１に示す結果のように、３回の反応－再生を繰り返しても安定し
て反応が進行することが確認できた。
【実施例２】
【００５９】
　焼成温度８００℃で調製したＦｅ（１６）－Ｍｇ（３）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（Ｃｒ2Ｏ3１ｇ
あたり１６ｍｍｏｌのＦｅと３ｍｍｏｌのＭｇＯが含有されるよう、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃｒの
硝酸塩を総て溶解させた水溶液から調製した触媒）を用い、メタンの部分酸化反応一触媒
再生を実施した。反応及び再生時間は１０分ずつ、反応温度は８００℃である。結果を表
３、表４に示す。
【００６０】

【表３】

【００６１】
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【表４】

【００６２】
　メタンの転化率として５２．９％、格子酸素の転化率４６．８％が得られた。またＣＯ
選択率が高い一方、ＣＯ2選択率が低いことから、合成ガス（Ｈ2＋ＣＯ）を生成する部分
酸化反応が進行していることがわかる。
【００６３】
　実施例２の触媒を用いて、８００℃での部分酸化反応と８００℃での再生反応を３回繰
り返す実験を行った。表４に示す結果のように、３回の反応一再生を繰り返しても安定し
て反応が進行することが確認できた。
【実施例３】
【００６４】
　焼成温度８００℃で調製したＦｅ（１２）－Ｍｇ（３）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（Ｃｒ2Ｏ3１ｇ
あたり１２ｍｍｏｌのＦｅと３ｍｍｏｌのＭｇＯが含有されるよう、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃｒの
硝酸塩を総て溶解させた水溶液から調製した触媒）についても、８００℃での部分酸化反
応と８００℃での再生反応を３回繰り返す実験を行った。この実験の結果も表４に示す。
３回の繰り返し実験を通してメタン転化率は７０％以上、水素選択率とＣＯ選択率はとも
安定して高い値で推移しており、活性・寿命ともに優れた触媒であることを示した。ただ
し、実施例２に比べると、やや炭素析出が多い。
【実施例４】
【００６５】
　焼成温度８００℃で調製したＦｅ（８）－Ｍｇ（３）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（Ｃｒ2Ｏ3１ｇあ
たり８ｍｍｏｌのＦｅと３ｍｍｏｌのＭｇＯが含有されるよう、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃｒの硝酸
塩を総て溶解させた水溶液から調製した触媒）についても、８００℃での部分酸化反応と
８００℃での再生反応を３回繰り返す実験を行った。この実験の結果も表４に示す。３回
の繰り返し実験を通してメタン転化率と格子酸素転化率はともに高く、水素選択率・ＣＯ
選択率とも安定して高い値で推移しているが、実施例２、３と比べて炭素析出が多い結果
となった。
【実施例５】
【００６６】
　焼成温度８００℃で調製したＦｅ（３２）－Ｍｇ（３）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（Ｃｒ2Ｏ3１ｇ
あたり３２ｍｍｏｌのＦｅと３ｍｍｏｌのＭｇＯが含有されるよう、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃｒの
硝酸塩を総て溶解させた水溶液から調製した触媒）についても、８００℃での部分酸化反
応と８００℃での再生反応を３回繰り返す実験を行った。この実験の結果も表４に示す。
実施例２、３と比べて炭素析出は微少に抑えられるが、メタン転化率と格子酸素転化率が
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低下し、水素発生も低下し、ＣＯ2発生が増加している。
【実施例６】
【００６７】
　Ｆｅ（４８）－Ｍｇ（３）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（Ｃｒ2Ｏ3１ｇあたり４８ｍｍｏｌのＦｅと
３ｍｍｏｌのＭｇＯが含有されるよう、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃｒの硝酸塩を総て溶解させた水溶
液から調製した触媒）についても、８００℃での部分酸化反応と８００℃での再生反応を
３回繰り返す実験を行った。この実験の結果も表４に示す。実施例２、３と比べて炭素析
出は微少に抑えられるが、メタン転化率と格子酸素転化率が低下し、水素発生も低下し、
ＣＯ2発生が増加している。
【実施例７】
【００６８】
　実施例７から９の触媒は実施例３の触媒に対して、Ｍｇ含有量を変化させて新しい触媒
を調製した。
【００６９】
　実施例７はＭｇ含有量を実施例３の３ｍｍｏｌから４ｍｍｏｌに増加させたものである
。焼成温度８００℃で調製したＦｅ（１２）－Ｍｇ（４）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（Ｃｒ2Ｏ3１ｇ
あたり１２ｍｍｏｌのＦｅと４ｍｍｏｌのＭｇＯが含有されるよう、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃｒの
硝酸塩を総て溶解させた水溶液から調製した触媒）についても、８００℃での部分酸化反
応と８００℃での再生反応を３回繰り返す実験を行った。結果を表５に示す。同じ鉄含有
量である実施例３に比べて、メタン転化率と格子酸素転化率は同程度のであり、炭素析出
量は少なく、水素及びＣＯ選択率は高くなっている。
【００７０】
【表５】

【実施例８】
【００７１】
　実施例８はＭｇ含有量を実施例３の３ｍｍｏｌから５ｍｍｏｌに増加させたものである
。焼成温度８００℃で調製したＦｅ（１２）－Ｍｇ（５）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（Ｃｒ2Ｏ3１ｇ
あたり１２ｍｍｏｌのＦｅと５ｍｍｏｌのＭｇＯが含有されるよう、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃｒの
硝酸塩を総て溶解させた水溶液から調製した触媒）についても、８００℃での部分酸化反
応と８００℃での再生反応を３回繰り返す実験を行った。結果を表５に示す。実施例７と
同様の傾向で、良好な結果を示している。
【実施例９】
【００７２】
　実施例９はＭｇ含有量を実施例３の３ｍｍｏｌから６ｍｍｏｌに増加させたものである
。焼成温度８００℃で調製したＦｅ（１２）－Ｍｇ（６）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（Ｃｒ2Ｏ3１ｇ
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あたり１２ｍｍｏｌのＦｅと６ｍｍｏｌのＭｇＯが含有されるよう、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃｒの
硝酸塩を総て溶解させた水溶液から調製した触媒）についても、８００℃での部分酸化反
応と８００℃での再生反応を３回繰り返す実験を行った。結果を表５に示す。炭素析出の
抑制、水素選択率及びＣＯ選択率に関しては良好だが、メタン転化率は実施例３、７、８
に比べてやや劣る。
【００７３】
　実施例３、７、８、９については７５０℃での部分酸化反応－再生反応の３回繰り返し
実験も行なった。結果を表６に示す。
【００７４】
【表６】

【００７５】
　実施例３、７、８、９のいずれの触媒を用いた場合でも炭素析出量が減少しており、本
発明の触媒は８００℃よりも７５０℃での反応に適していることが明らかになった。反応
温度の低下は、システム運転の燃料費の削減をもたらすので好ましい。７５０℃での反応
に比べて８００℃での反応で炭素析出量が多くなったのは、副反応としてメタンの分解反
応が起こったためであると考えられる。
【００７６】
　実施例７のＦｅ（１２）－Ｍｇ（４）－Ｃｒ2Ｏ3触媒を用いて７５０℃で部分酸化反応
と再生反応を２０回繰り返し行った結果を表７に示す。２０回の繰り返し実験でも部分酸
化反応活性は安定に出現しており、本発明の触媒が長寿命であることが確認された。
【００７７】
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【表７】

【比較例１】
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【００７８】
　Ｍｇの代わりにＣａを３ｍｍｏｌ含有させたほかは実施例２と同様の触媒、すなわちＦ
ｅ（１６）－Ｃａ（３）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（Ｃｒ2Ｏ3１ｇあたり１６ｍｍｏｌのＦｅと３ｍ
ｍｏｌのＣａＯが含有されるよう、Ｆｅ、Ｃａ、Ｃｒの硝酸塩を総て溶解させた水溶液か
ら調製した触媒）について、８００℃でのメタンの部分酸化反応一触媒再生実験を実施し
た。反応及び再生時間は１０分ずつとした。結果を表３に示す。実施例２と比べ、メタン
転化率と格子酸素転化率が低く、またＣＯ2発生が多く、実用には適さない。
【比較例２】
【００７９】
　Ｍｇの代わりにＳｒを３ｍｍｏｌ含有させたほかは実施例２と同様の触媒、すなわちＦ
ｅ（１６）－Ｓｒ（３）－Ｃｒ2Ｏ3触媒（Ｃｒ2Ｏ3１ｇあたり１６ｍｍｏｌのＦｅと３ｍ
ｍｏｌのＳｒＯが含有されるよう、Ｆｅ、Ｓｒ、Ｃｒの硝酸塩を総て溶解させた水溶液か
ら調製した触媒）について、８００℃でのメタンの部分酸化反応一触媒再生実験を実施し
た。反応及び再生時間は１０分ずつとした。結果を表３に示す。実施例２と比べ、メタン
転化率と格子酸素転化率が低く、またＣＯ2発生がやや多く、実用には適さない。
【００８０】
（X線回折による触媒再生の確認）
　本発明の触媒成分のうち、部分酸化反応に関与する格子酸素の由来をX線回折測定によ
り確かめた。そのX線回折測定の結果を図２に示す。触媒としては実施例３の触媒を用い
た。
　ｃ）は部分酸化反応前の触媒のX線回折パターンであり、図中●の記号で示されている
ＭｇとＣｒの複合酸化物ＭｇＣｒ2Ｏ4のピークと星印で示されるＣｒとＦｅの複合酸化物
Ｃｒl.3Ｆｅ0.7Ｏ4のピークが認められた。ｄ）はメタンとの反応後の触媒のX線回折パタ
ーンであり、ＣｒとＦｅの複合酸化物が酸化されたＦｅＣｒ2Ｏ4と金属Ｆｅのピークが出
現し、ＣｒとＦｅの複合酸化物中の鉄原子付近の酸素が反応に寄与していることが示唆さ
れた。
　１回の再酸化後と反応－再酸化を３回繰り返した後で同等のスペクトルが得られており
、本発明の触媒が安定に再生することが確認された。
【００８１】
（水素含有ガス製造装置の実施例１）
　図３に部分酸化触媒が移動できないように固定された固定床反応管を用いた水素含有ガ
ス製造装置の実施例を概略的に示す。
【００８２】
　第１の反応管２ａに加熱炉６ａが配置され、第２の反応管２ｂに加熱炉６ｂが配置され
ている。反応管２ａ，２ｂや加熱炉６ａ，６ｂは基本的には図１の評価用の装置のものと
同じである。反応管２ａ，２ｂ内には本発明の部分酸化触媒層が充填されている。
【００８３】
　一方の反応管２ａの一端には原料ガスとしてメタンその他の炭化水素を供給する原料ガ
ス供給流路８と、触媒再生時に酸素含有ガスとして空気を供給する再生ガス供給流路１０
が、三方切替弁１２ａにより切り替えてガスを供給することができるように接続されてい
る。他方の反応管２ｂの一端にはその原料ガス供給流路８と再生ガス供給流路１０が三方
切替弁１２ｂにより切り替えてガスを供給することができるように接続されている。原料
ガス供給流路８と再生ガス供給流路１０にはそれぞれ図１に示されているように開閉弁と
質量流量制御器が設けられている。
【００８４】
　三方切替弁１２ａと１２ｂはコントローラ３０により同時に切り換えられ、反応管２ａ
に原料ガスが供給されるときは反応管２ｂには再生ガスが供給され、逆に反応管２ｂに原
料ガスが供給されるときは反応管２ａには再生ガスが供給されるように制御される。
【００８５】
　加熱炉６ａ，６ｂの温度もコントローラ３０により制御され、それぞれの反応管２ａ，
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２ｂでの部分酸化反応又は触媒再生用の設定温度になるように調節される。部分酸化反応
と触媒再生で反応管２ａ，２ｂの設定温度を変えないときは、コントローラ３０により反
応管２ａ，２ｂの温度が一定になるように制御される。
【００８６】
　このようにして、加熱炉６ａ，６ｂと切替え弁１２ａ，１２ｂの制御により、一方の反
応管での部分酸化反応中に他方の反応管での触媒を再生するようにするとともに、その操
作を交互に切り替えることができる。
【００８７】
（水素含有ガス製造装置の実施例２）
　図４に部分酸化触媒が移動可能な状態で保持された移動床反応管を用いた水素含有ガス
製造装置の実施例を概略的に示す。
【００８８】
　反応管は部分酸化反応を行わせる反応部２０と、反応部２０とは異なる場所で触媒再生
を行わせる再生部２２とを備えている。反応部２０と再生部２２はそれぞれ加熱炉を備え
てそれぞれの設定温度になるように調節されている。反応部２０と再生部２２の設定温度
は同じであってもよく、異なっていてもよい。
【００８９】
　反応部２０の上部に再生部２２が配置されている。再生部２２の下部には触媒再生のた
めの酸素含有ガスとして空気を供給する再生ガス供給流路２４が接続され、上部にはガス
排出口２６が設けられている。再生部２２は再生された触媒を貯留することができるとと
もに、底部に開口をもち、再生された触媒をその開口から反応部２０へ単位時間あたり一
定量ずつ落下させる。
【００９０】
　反応部２０の上部には原料ガスとしてメタンその他の炭化水素を供給する原料ガス供給
流路２８が接続され、反応部２０内で流動状態にある触媒と接触して部分酸化反応が行わ
れる。反応部２０の底部には開口が設けられ、反応部２０の下部には触媒受け部３２が設
けられ、反応部２０の底部の開口から落下した使用済みの触媒が触媒受け部３２で受け止
められる。
【００９１】
　触媒受け部３２で受け止められた触媒を再生部２２に搬送するために、搬送路３４が設
けられている。搬送路３４は触媒を流路内のベルト又はスクリューにより押し上げて搬送
するリフターになっている。
【００９２】
　反応部２０で部分酸化反応をした反応ガスは、搬送路３４の流路を通って再生部２２に
送られ、再生部２２のガス排出口２６から使用済みの再生ガスとともに取り出される。
【００９３】
　この水素含有ガス製造装置では、部分酸化反応と触媒再生が異なる場所で並行して実行
され、触媒は反応部２０と再生部２２の間を循環するので、連続的に稼動させることがで
きる。
【符号の説明】
【００９４】
　　　２，２ａ，２ｂ　　　反応管
　　　４　　　部分酸化触媒層
　　　６，６ａ，６ｂ　　　電気炉
　　　８　　　原料ガス供給流路
　　１０　　　再生ガス供給流路
　　１２，１２ａ，１２ｂ　　　三方切替弁
　　２０　　　反応部
　　２２　　　再生部
　　３０　　　コントローラ



(16) JP 5324265 B2 2013.10.23

　　３２　　触媒受け部
　　３４　　搬送路

【図１】 【図２】
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