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高温ヘリウムガスによって加熱される

熱交換器型水蒸気改質器の基本特性・ I

-シミュレーションモデルによる解析(1ト

日本原子力研究所東海研究所高温工学部

奥山邦人・井沢直樹・下村寛昭

( 1986年5月26日受理)

高温ガス炉の絞熱を利用した水素製造システムにおいて重要な機器である熱交換器型水蒸気改

質器の基本特性を解析するためのシミュレーションモテソレを開発した。本モデノレは加熱力。スのヘ

リウムガスからプロセスガスへの熱伝達及び反応速度を考慮した 1次元モデルである。

本報告では，先ず解析モデJレと数値計算手法について述べ.次iζ計算結果の例として，ガス温

度，反応速度，平衡達成度，熱流束などの反応管11:沿う分布を示し，それらの特徴について述べ

る。

東海研究所:〒319-11茨城県郡珂郡東海村白方字白板2-4
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A computer simulation model has been developed to analyze the basic 
characteristics of heat-exchanger type steam-methane reformer which is 
the key component to produce hydrogen using the nuclear process heat 
from high temperature gas cooled reactor. This model is based on the 
one-dimensional one taking account of heat transfer and reaction kinetics. 

This report describes the analytical model, the solution procedure 
and the calculation results on gas temperatures, reaction rates, chemical 
equilibrium attainments and heat flux along reformer tube. 

Keywords: HTGR, Nuclear Process Heat, Steam Reformer, Heat-Exchanger 
Type, Simulation Model, Heat Transfer, Reaction Kinetics, 
Chemical Equilibrium Attainment, Numerical Solution 
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1.緒 壬三全

日

多目的高温カ‘ス炉の核熱利用系として，メタン (CH，)の水蒸気改質 (steamreforming ) 
による水素製造が有望な利用形態の lっと考えられている。水蒸気改質は，天然ガス(90気以上

がメタン)やナフサ (CnH2.ln n =6-7)等の軽質炭化水素を， Ni系触媒ICより高温で水

蒸気と反応させ.水性ガス(水素と一酸化炭素の混合ガス)を生成するプロセスである。乙の反

応、は著しい吸熱を伴うため.工業的ICは大規模な熱源を必要とする。現在，重油の燃焼による水

蒸気改質技術ICついては，数十年にわたる建設と運転経験!C基づき最適な設計が可能となるに至

っている。水蒸気改質の特徴と従来の水蒸気改質技術lζついては.その概略を巻末のAppendix 

K示す。

高温ガス炉IC接続される水蒸気改質器は，従来の加熱炉型水蒸気改質器とその加熱方式』とおい

て異なっている。すなわち.従来の加熱炉型水蒸気改質器で!;t，改質反応!C必要な熱は炉壁及び

火炎からの幅射 (80%)と高温燃焼ガスからの対流 (20%) ICよって供給されている。これに

対し，高温ガス炉の核熱を利用した水蒸気改質器では.その加熱源が高温(.$9000C) ，高圧

(40kg/cm2g)の2次ヘリウムガスであるため，触媒の充境された多数の反応管群の外側を高

温ヘリウムガスがプロセスガスIC対し向流IC流れるシェ Jレ・チューブ型熱交換器の構造を有して

おり，改質に必要な熱は対流!Cよって供給される。

高温ヘリウムガス加熱!Cよる熱交換器型水蒸気改質器については，通商産業省工業技術院の大

型プロジェクト「高温還元ガス利用による直接製鉄技術の研究開発」において実験プラントが建

設されてナフサを原料とした試験が行われ，伝熱特性.圧力損失がフ。ロセスヵースの入口組成を変

化させて調べられ，またプロセスガス入口流曇変化時の動特性が調べられた;)，2) 西ドイツにお

いても高温ガス炉からの核熱のフnロセスヒート利用計画目 PNP-Project(prototype Plant 

Nuclear Process Heat )の一環として.石炭の*'添力、ス化 (hydrogasification) *プロセ

スへ供給する水素の製造，また絞熱エネルギーの遠距離輸送+計画， NFE-Project (Nuclear 

Long Distance Energy)の一環として. 水性ガスの製造のための熱交換器型水蒸気改質器の

研究開発が行われており戸-8)メタンを原料とした実験プラントlζよる研究結果が報告されてい

る04)，~) 

水蒸気改質器の特性!Ct掲する解析的研究は.従来の加熱炉型水蒸気改質器についてその最適な

設計.運転条件を見出すために行われ， Oblad(1967)，Grover (1970)， Hyman(J968)， 

Singh and Saraf (1979)， Davies and Lihou (J97J) ， Demicheli ら(J983)によっ

ていくつかのモテツレが開発された。

先ず， Oblad ，9) Grover 10) は， 熱伝達と反応速度を考慮したメタンの水蒸気改質器の計算

* 次の発熱反応によって表わされる。
C + 2H.→ CH. 

+ 後述(1)式の可逆反応を利用する。

ー
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(4)© 4 i t© -5 % l^-ftta* 2 S A ^ g - e * . So 1 1 ' • * $ y. 

CHA + H 2 0 ^ CO + 3H; 

CO + H 2 0 ^ C 0 2 + H 
CH« + 2 H 2 0 ^ C 0 2 + 4H 
CO2 + CH, Z 2C0 + 2H 

* f ^ l c o ^ T l f e i : f c o * ^v©'k^M»HS:t6ic*5tf54i5Jc^/ ;£-iPSi]t-S/'csi(ca, (i),(2),(3), 

Et>«( l )St (2)S©5fi5 lcS^ '^T*xMfcL 

ID 
(2) 
(3) 
(4) 

> ?v&mnttZS§i&. £Z>lz[5)&Z'%t>$il?>1]-$v1tfH}i (carbon formation )S(EA1 

2CO ^ C0 2 + C (51 

JSWrt'Otf^oaKftS-l&xffi Cplugflow) i{SSL/Co e S l i ' - V D , h7°7V\-kttoVZ, 

Hyman 1 1 1 fe|5Ui©*x;u£fj^L/c#, l> < -ofrO&mWi o t ^ o , ;<?yffl#8? 
(demethanation ) KJfoi LTfill)S:©tt*> t) lc|3)i!W*ffl^ t>n, t t l t t e l ^ f f l f x l E ^ x J U 
8 ) I « i L T K 5 „ K l E i l f t i C i L T t i . l*Oii«SOft*j i9KSfifFff l | iJ (law of mass 
action) A ^ S I t b S n f c S i t ^ f f l ^ T ^ 5 0 7"n-ux tfxojfcfui l JfcSi U j&$3Ei*grt 

ffifiS©«i^'fSl7"o7^ -^«-2ftST?4^."Ci.''5o ifcco^T^i/^fi. Ig*4fĉ  ? v^<oM 
^fcitKMWgttlX^Zm&X-bB.fcWAaZ'Ma.eo 9 7 v*•> ? (hydrocracking )KJ&<: 
J ; i 3 t ^ T > ? y i t ' g J U ^ f t S i L T A n ^ « K « - i a g E ^ - 5 C i l c « t < 3 ! t g f - S £ : i ^ T ' § 5 0 

C„ H 2 n + 2 + ( n - l) H 2 - * T1CE4 (6) 

Singh and S a r a f l 2 ) ! i , s i de - f i r ed tiQm&m*.M%$M%ICo^Z'*-1--&$>%.&<£ 
^ffl{£&£fc#*Lfc*T;i>£P,flfgLfco K ) S i § f f i ; £ £ l T t t ( l ) S i ( ? « £ K f g £ L f c l & i I & 

s*sn^n, 7°n-kx*'x©ffinfii*Si®i Ltawnt, /^y^^s^if^^fi:** 
t co^T( i (7 )S©RlE lc , J ;<9 l - ^T**y l tgg&$f tS£LT&;b f t . ;< ? y, ^ 7 ^ ^ - l I ^ i 

3 C H 2 y + ( 2 - y ) K 2 0 - (1 +y ) C H, + (2 - y ) C O (7) 

Davies and Lihou 1 3 1 ti, i S S ® * ') -TW^f-effiffl S f tSRJSWOSjS i fo f c l c£ •) 
£ * 5 f N i r £ £ g l c f r f c * j 100 ,000B#P B ' ! £ t5 i "5 'S^^SSf l t ^^^*^^ , KfSWfcm, \T 

* ¥ * t t f f i * 8 H » 6 t t ^ © 2 5£*S/k-cfcgStttt^a*, KJf5SK£ft-?«£li£<0 2iS;£S.ssi!w&i 

C „ H m - n C + f H, 
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モデルについて論じた。メタンの水蒸気改質反応における生成物を予測するためには， (1)，(2)，(3)， 

(4)の4式のうちいずれか2式が必要である。111，発彼らは(1)式と(2)式の反応![基づいてモテリレ化し

た。

CH， + HzO ご CO + 3Hz 
CO + HzO ご CO2+ Hz 

CH， + 2 H20 ご C02 + 4Hz 

(1) 

(2) 

(3) 

CO2 + CH，ご 2CO + 2H2 (4) 

メタンを原料とする場合， さら![(5)式で表わされるカーボン析出 (carbonformation)反応が

生じるが. 乙の量は非常に少なく.通常の工業上の運転条件では無視することができる 101，+ 

2CO ご CO2 + C (5) 

さらに彼らは.メタンの分圧について l次のオーダーで表わされた反応速度式を考え，改質器反

応管内のガスの流れを l次元流 (plug flow)と仮定した。結果はパイロットプラントにおける

改質器とよい一致がみられた。

Hyman 111も同様のモデルを開発したが，いくつかの点が異なっている。メタンの分解

(demethanation )反応としては(1)式の代わりに(3)式が用いられ， ζれと(2)式の反応をモデル

の基礎としている。反応速度式としては， 1次の速度式の代わりに質量作用則(Jawofmass 

acti on )から導出された表式を用いている。プロセスガスの流れは 1次元とし，触媒充填層内

での圧力f員失を考慮している。炉内燃焼ガスから反応管への伝熱を表現する代わりに反応管外表

面温度の紬方向プロフィ-)レを2次式で与えている。また ζのモデルでは，原料![メタンより重

い炭化水素が含まれている場合でも反応管入口で(6)式のクラッキング (hydrocracking)反応![

よりすべてメタン!r変換されるとして入口水素濃度を調整する ζとにより計算する乙とができる。

結果はプラントデータとのよい一致がみられた。

Cn H2n+2 + (n-J) Hz → nCH， (6) 

Singh and Saraf12)は， side-fi ，ed加熱炉型水蒸気改質器ICついてバーナーから反応管
への伝熱をも考慮したモデルを開発した。反応速度式としては(1)式と(別式を基縫とした 1次速度

式が用いられ.プロセスガスの流れは 1次元流として扱かわれた。メタンより重い原料炭化水素

については(7)式の反応![よりすべてメタン!r変換されるとして扱われ，メタン，ナフサを原料と

する異なったサイトのプラントデータとよい一致がみられた。

3CH2y+ (2-y) H20 →(I  +y) C H‘+ (2 -y) C 0 (7) 

Davies and Lihou 131は.高温のクリープ条件下で使用される反応管の温度と応力により

定まる寿命を全長にわたり 100，000時間とするような最大熱流束分布を与え，反応管材料.寸

# 平衡状態を被う湯合はどの2式を選んでも差異はない由主反応速度を級う場合はどの2式を選ぶかが

電要となる。

+ ナ7サ等の高級炭化水素を原料とする場合，さら花次式の反応によるカーボン析出がある20)

CnHm -+心 ?H2

一 2
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2ft&H*P©-:&xMbfe1iT*oft, 2&&ft*p'&t£ 1200"C icsilfg-f Sfctoicii 1 * a R « p O t b 
• iS/g^' 780°C ? l g £ t t fc (£« t . « ^ 11^ fcXiffix'- ? t - S t L fcigiljWf £*ifc„ 

Demicheli b I 4 l ( i , Kffyf© ? 'J -7lfift<t7°a -fex #'x<Z)WMlg. l=©f*ll¥. fcticom 

fflJI-f 5fcJ6ICfffrft. Smtt*>s'Yagi , 1 5 1 Murray and Snyder, 1 6 ) ' 1 7 ) *£!&#&;&* 

Miyasugi 1 8 ) <Z>g8fgLfc* r > f c «fc o T S H b f l f c o 

Yagi 1 5 ) (i, ^ a t f X ' J p ^ ^ c D B i S ^ ' J O A A - x l c i o r J a ^ S n S / K ^ M a j R ^ ( ^ 7 - t 

^fcJ8(H2&5t;«=lK*r^ (fcTt'L, ffitttt 1#CS£ L t i > 5 ) S-ffrSL, 2#:%*:f ;u©frL 
^W«T^i*?-Si^LT. tlii#|Stfd'tfT^*1I£fafflffilSfttfi, fi&#ffi£#liL £&&#?#?£ 

Murray and Snyde r 1 6 ) ' 1 7 ) f i , «S-«?ft->XTA (Di!m&m&W.t L T d / ? ^KUtigfe^ 

f g f e © g ^ < i ( c 4 - § i i * v T ^ n , c n ( ± { b ^ S t E o g | j e i - 6 « ! i l | l c J ; 5 f e © i % g $ n f c o 

o(iidiic?8•?©Sftft-PtUnit&«• 57° a-tx*"xfi/t. 7" • -fe x*"x$M3?7°?v \-<DT-9 

w®smmtim>£mntitzm&Ki.tssistAD# ig-e© ? ? •? * y^iag**a<, sis 
^•( i ) j t i (2) i t f f l*OSfl5 | )y :^-e^^$n§Ci , * f c i * ^ + ' - © « i i t l ! g ^ i : LTgfcg*"x£ 
ffli^2>)I£lg$li'MM-)lCJi * ^ i t t S C i , S bfcf IWtc^T^3g*©gWb^i£l<:J ; 5 * ^ 
S i t S ^ * 5 C IS S © l 7 ° o - b X c ! : L T ^ ? y £ I I $ £ - r * fc3SS,3c?tIfl#^*ftT^5 t 
t , ^ ^ * / t e - > X T A i c f c t f 5 ^ ! ^ f f l 7 K ^ S i t 0 ! t f e © 7 K ^ « a K ^ l i ^ . « $ A " x ^ l S | 4 i L T ^ 
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法及び運転条件の最適化をモテVレを用いて行った。 反応はすみやかにギー衡状態I(達するとされ，

プロセスガスの流れは 1次元として彼われた。また同時κアンモニア合成ガスを製造するための

2次改質炉のモデル化も行われ， 2次改質炉温度を 12000CI(制限するためには 1次改質炉の出

口温度が7BO
O
Cで運転されねばならないといった文献データと一致した結果が得られた。

Demicheliら141は.反応管のクリープ寿命とプロセスガスの質量速度，管の肉厚目圧力の関

係についてモテソレを用いて調べ，また従来の充填層の熱伝達係数の予測式が化学反応のために士

25 %もの大きなは‘らつきをもっζとが設計へ大きな影響を与えたり.誤った予測の原因となり

うる乙とを示した。

一方.熱交換器型水蒸気改質器の特性I(関する解析的研究は，やはり最適な設計.運転条件を

把握するために行われ，静特性がYagi，151 Murray and Snyder，161，17Iまた動特性が

MI yasug118}の開発したモデルによって調べられた。

Yagi 151は，高温ガス炉からの高温ヘリウムガスによって加熱される水蒸気改質器(ナフサ

を原料としている〉について，反応管内充填層の半径方向の実効熱伝導率及び実効拡散係数を用

いた鍍似2次元均質モデル(ただし，流れは 1次元としている)を作成し， 2次元モデルの新し

い解析手法を開発して，軸方向だけでなく半径方向の組成分布，温度分布を考慮した特性解析を

行った。

M urray and SnyderI6)，17)は.燃料電池システムの燃料製造装置としてのメタン水蒸気改質

器の設計及び特性解析を目的とし，極右の幾何形状.流路構成I(対応できる計算モテソレを作成し

た。その結果目実験データとよい一致が得られたが，充填層内の熱伝達係数は従来の相関式の2

倍もの高い値』どなる乙とが示され， ζれは化学反応の誘起する効果によるものと考察された。

しかしながら， 乙れら従来の解析では，復雑な計算I(もかかわらず，結果として示されている

のは軸に沿う温度分布や出口におけるプロセスガス温度.プロセスガス組成等プラントのデータ

と比較できる項目に限られている上I(比較事例も少なく，改質器の特性を理解するのに十分な情

報が示されているとはいえなL、。上述の項目に加えて.改質器反応管I(沿う基本的な反応特性や

反応管寿命に関連した熱流束分布，また反応管寸法や運転条件，触媒活性なと、のパラメータが与

える効果についてのまとまった議論が必要と考えられる。

本研究では，高温ガス炉からの高温ヘリウムガスによって加熱される向流熱交換器型メタン水

蒸気改質器の基本特性を明らかにする ζとを目的としている。原料をメタンとするのは，ナフサ

等の高級炭化水素を原料とした場合I(生じる反応管入口付近でのクラッキング過程がなし反応

が(1)式と(2)式のみの明確な形で表わされる乙と，またエネルギーの輸送媒体として改質ガスを

用いる場合原料は必然的I(メタンとなる乙と， さらに原研Kおいて開発中の熱化学法lとよる水素

製造法である CIS法の 1プロセスとしてメタンを原料とする水蒸気改質工程が含まれている乙

ム燃料電池システムにおける燃料用水素製造のための水蒸気改質器は天然ガスを原料としてい

る乙となどに基づいている。

本報では， 1次元シミュレーションモデルによる解析を行い，反応管I(沿うガス温度.反応速

度，平衡達成度.熱流束の各分布など改質器反応管内部の諸特性について調べた結果について報

告する。

qo 
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2. 計算モデル

熱交換器型水蒸気改質器11:は. 2重管式.パッフル板付多管式.内部もどり管式等の方式があ

る R1パッフル板付多管式はヘリウムガス側の伝熱を促進するためにパツフルが取り付けられた

方式，内部もどり管方式はフ。ロセスガス出口側の支持構造物の温度を低く保ちまた出口側プロセ

スガスによって入口側プロセスガスを加熱する乙とでシステムの熱効率を上げる方式である。乙

乙では最も単純な形状である 2重管式熱交換器型水蒸気改質器を考える。

図 1上図K模式図を示す。プロセスガス(メタンと水蒸気の混合ガス)は，触媒の充填された

反応管(内管)11:左端より流入し，反応によって水素と一酸化炭素を生成しながら右端より流出

する。加熱カoスであるヘリウムガスlム外管と内管の閣の環状部分に右端より流入し，プロセス

ガスと反対向きに流れながら反応管を介してプロセスガスに熱を供給した後，左端より流出する。

したがってプロセスガスとヘリウムガスの温度プロフィーノレは図 1下図のようになる。

2.1 仮定

モデルの主な仮定としては.

(1l 触媒層内の組成，流速，温度は流れ方向(図 1でz方向)のみの関数とし.半径方向θ分

布は考えない(一次元モデル)

(2) 触媒層内での圧力損失(i考えない。

(3) ヘリウムガスからプロセスカゃスへの総括熱伝達率はz11:よらず一定とする。

触媒層内では，プロセスガスの流れは充模された触媒のために栓流 Cplugflow)に近いと考

えられる。一方.温度や組成は管の外側から加熱されているために半径方向11:分布を有するはず

であるが. Bcskov ~91 Yagi 151の解析結果11:よれば，半径方向の温度分布は軸方向分布11:比べ

かなり小さく.半径方向分布を無視しでも本研究の目的とする熱交換器型改質器の基本特性の抱

握1<::誤りを生じることはないと考えられるとと.また理解の上からもより簡便な表現が望ましい

乙とから第 1次近似として(1)の仮定を行った。

触媒層内の圧力損失は 2-3kg/町J程度であると予測される。21しかし圧力損失は触媒の大

きさや充境密度によっても変化する。またプロセスガス入口圧力が IOkg/cm2以上であれば.

反応層1<::与える圧力損失の効果は比較的小さいと考え(2)の仮定を行った。

ヘリウムガスからプロセスガスへの総括熱伝達率は，プロセスガス側充填層内熱伝達率目反応管内

熱伝導率及びヘリウムガス側熱伝達率の 3つに基づ、いて構成され.管内面熱流束を基準にした総

括熱伝達率Uは(8)式で表わされる。

1D  iIELln  CDo/Di)、 l
-・---'1' '1'--- (8) 

U D 0 h He 2 A tube h p 
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CLT?, s c r i i * * - A * - + - y j t * £ . 1 c o . 1 H 2 . 1 C 0 2 I*. *n€- ' n s j s f f i i c# inT 

i^aco . H 2 co 2 ©^ ? y 1 *^*fc t io*^S[€-s^ l "o 

2.3 s i c a s a 

it^lX&DA. (2)it©SlE^(titt LT$*f'^-e(ii^©gS«-ffl^5„ 

r l ^ , ( P c H < - P 0 ° ' P " 2 > C9) 
K e q , • P H 2 0 

* Appendix #BTi 
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ここで.

w 
h Ile ヘリウムガス側熱伝達率(一τ一一一)

m"・K

、，l
 

h
H
 
:プロセスガス側熱伝達率(--.旦ー)

口1-・K

D， 

D 
O 

:反応管内径 (m)

:反応管外径 (m)

.1，品反応管熱伝導率 (-E7) 
ー一、 m・K

水蒸気改質器の場合， プロセスガス側熱伝達率は通常の充境層内熱伝達相関式による値よりもか

なり大きくなる(1.3-2倍)乙とがMiyasugi ら 1) Murrayら17)によって報告されている。

彼らはこれを吸熱反応に誘起される効果と考えたが， 乙の効果を定量的に表現するのは現在のと

ころ困難である。従来の充境層熱伝達相関式 20)-2!')Ic::よれば.改質器入口から出円までのプロ

セスガスの温度上昇1ζよりプロセスガス側熱伝達率は最大で約 20%程度増加するが， 上述の政

熱反応による効果を考え合わせ，本解析では13)の仮定lζ基づき総括熱伝達率としてMiyasugi

ら1) の試験結果(全長にわたる平均値)を用いる乙とにした。

2. 2 化学反応

本モデノレでは次の作学反応式を選ぶ。

。 反応 l ーメタンの分解反応

Ixl 
CH， + H20 ご CO+ 3H2 l

 
l
 
(
 

O 反応 2. ーシフト反応

(y) 

CO + H20 三 C02 十 H2 12) 

反応前のメタン lモノレあたり， 1])式の反応lζよって分解するメタンのモノl教をx，121式の反応に

よって生成するCO2のモル数を yとすると，反応後の各成分のモル数は表 lのように表わされる。

乙こで.Scrはスチームカーボン比祇を. 1 co' 1 H2 . 1 co 2は， それぞれ反応前iζ含まれて

いるCO.H2 C02のメタン lモルあたりのモノレ数を表わす。

2.3 反応速度式

化学反応.(1)式.121式の反応速度式として本モデルでは次の表現を用いる。

O 反応 lについて

P00・p:f 、
r) =k. (PCIl.--.-.:....::...._--=..:;e...-

‘ KeQ1・PH20
(9) 

対 Apr;endix参照

-5 



JAER1 - M 8 6 - 090 

o S t E 2 I C o ^ T 

< P c o -

pc,o2' P H , 
K • P 

(10) 

i t * . k i l i S f E i i S S g S t - e * * ) . Arrhenius O i t (11) i t i c J; -, T g f r £ ft£„ 

k ; = a : exp ( ) 
R T 

i = 1. 2 (11) 

CCX', 

r ( : R l E i i l S (k m o l / (kg (catal.) • s ) ) 

a ( : M?©tt&0"/g14lCfiSff-f Ziffimm? ( k m o l / ( s - k g ( c a t a l . ) - a t m ) ) 

E a i : * f t f S ( E © f f i t t f t x 7 - ^ * ' - ( J / m o l ) 

E :-WL%&J£m ( 8 . 3 1 7 ( J / ( m o l - K ) ) 

P i : j ( S t f O f t E ( a tm) 

K e q i : w&&%. (&momm 
T : j&*fSK ( K ) 

S i g E f r K S I ( 1 atm) . fiSTICfcHT. W&im. K p £g!3 t g [fix * ^ * ' - ^ { L / » G T i 

JG™ 
K D (T ) = e x p ( -

p R T 
(12) 

a A + bB ^ c C + d D 

K P = 
Pc Pp 

Va 
PA " P B 

(13) 

(14) 

# E p j . i : E P t i * n * ' n S ^ E ^ ( 1 atm) -efi |o fcfffiftTtO&ffi^ftlAlt-*,, 

JG£ fi l^—Ofi/glCfctf 5 ^ i p £ f i E g ftx * 71/+'- J G ° ^ b f t i t l t L fc#o T l t ^ T ' t 3„ 

J G ; = ( c / a ) J G ° n + ( d / a ) 4G°D - JG J A - ( b / a ) J G ° B (15) 

g 2 I C * i - 4 G ° f f l ! | i | ^ i t ; & ( 1 5 ) i t l C ^ A - r S ^ t l C i O . l a t m , 298.2K f tfct t -5 J G ° , 8 . 2 

# i t # * t t . C M (12) RltftAtZt l a t m , 298.2 K Kfc t t 5 ¥ i i ^ t S K 2 9 8 . 2 A<»dJT?# 

^ ^ S ^ K ^ t t f i ^ O g g ^ - e * 1 ? . van't Hoff © i £ E ¥ « r i t (16) i t > t>ffiIcffl'gJfK fc tt 

- 6 -
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。 反応2について

pnO?・PJl，
r 2 = k 2 (p Co ~" ..， 

k ・p
eQ2 .-112 0 

(10) 

式中.k iは反応速度定数であり. Arrheni usの式(11)式によって表わされる。

E.o 
k i = a i exp (ー」ー i= 1目 2

RT 
)
 
-1
 
(
 

ζζで

r i ・反応速度 (k mol/ (kg (catal)・ s)) 

ai 触媒形状及び活性lζ依存する頻度因子 (kmol /(8・kg(cataU'atm)) 

E. i : (変質反応の活性化エネルギー (J/mol)

R 一般気体定数 (8.3170/(moI • K)) 

P j : j成分の分圧 (atm)

Keqi 平衡定数(温度の関数)

T 絶対温度 (K)

平衡定数KeQは次の手11頂にしたがって計算する ζとができる 23¥ 

標準圧力状態 (latm).温度Tlrおいて.平衡定数Kpと標準自由エネルギ一変化dGT と

の問Irは次式の関係が成立する。

JGユ
Kn(T)=exp(一一一一ι)

RT 
(12) 

乙ζで.平衡定数Kpは，量論式が一般に(I3)式で表わされるとするならば.各成分の分圧Pj

を用いて(14)式で表わす乙とができる。

a A + bB ご cC + d D (13) 

c/. 仏
K. Pc' PD =------

h.z 
PA ・PIl

(14) 

分圧 Pj' 全圧 Pはそれぞれ基準圧力(1 atm)で割った無次元の数値を代入する。

4Grは同一の温度lとおける標準生成自由エネルギ-.JG;から次式ICしたがって計算できる。

JG~= Cc/a) JG~()+ (d/a) dG~D -JG~A -(b/a) JG~日(15) 

表21L示す dGtの測定値を (15)式Ir代入する ζとにより. latm. 298.2K における JGらs・2

が計算され. 乙れを(12)式に代入すると 1atm. 298.2 K における平衡定数 K 298 • 2 が算出でき
る。

平衡定数K
eQ
li温度の関数であり van't Hoffの定圧平衡式(16)式から任意の温度におけ

るK伺の値が求められる。

- 6 -



JAERJ - M 86 - 090 

T F ( l n K « . ) = 7 ^ r (i6) 

J H K ( T 8 ) = J H K ( T , ) + 7" 2 J c p * d T (17) 

Jc * = ( c / a ) c*, : + ( d / a ) c*,, - c * A - ( b / a ) c *B Q8) 

&fi)c#©^Ht#<ic p* ^'^jt-tT'^-r J; -5 Kum<0 2 ftHS!lc <fc - , T M T - £ -Si #. (17) j t ( i 
(20) i t r o i T l c ^ ^ ^ t i S o 

c* = « j + | 8 J T + r , T 2 (19) 

J H „ ( T , ) = J H R ( T , ) + y T 2 ( ^ « + ^ T + 4 r T 2 ) dT 

= i H i l ( T i ) + 4 o ( T 2 - T , ) + — zf/9(T 2

2-T?) 

+ — J r ( T l - T i ) (20) 
3 

fc/d'L, 
J a = (c / a ) « ( ; + (d / a ) <*„ - «A - (b /a ) «„ (20. a ) 

J (8= ( c / a ) /5C+ (d /a ) / 3 n - /3 A - (b/a ) /3U (20.b ) 

J r= (c/a) r r + (d/a) r„ - r A - (b/a) r„ (20.c ) 

«,. /Sj. ri<n\m$3k2fc%tl?tlnsi5ftZ,o (20) itlCfcl^TTi £298.2 K IC i l - ^ i . 4HB(T,) 

fT-*:wS)tTic*>H5RlEaJH R (T) (i (22) j£-?S;b£ftS„ 

J H R = ( c / a ) J H ° ( ; + (d/'a) J H ° n - J H ° f A - ( b / a ) 4H° B (21) 

CX'. 

J H R ( T ) =4H„ + J« -T+ ( J 0 /2) T 2 + ( 4 r / 3 ) T 3 (22) 

JH = 4 H „ - J« - (298 .2 ) - (J (9/2) • (298.2 )2 - U r / 3 ) ' ( 298.2)3 (22.a) 

(22) j££(16) ^ l c f t A L T T = 298.2 IK)~T(K) * T ? « # t 5 £. 

- 7 -
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d JH'l 
一一 (InL..) =一一一
dT RT2 

(16) 

反応熱 JHRは桶度の関数であり モ崎11:比熱c;が糊の関数として表わされるとき(17日
のように炭現できる。

dHH(TZ)=dHlt(T1)+rvcJdT (17) 

乙こでJc;は次式で表わされる。
JC; = (c/a) c~c + (d/a) c;n -C;A - (b/a) cお(18)

各成分のモノレ比熱cJが次式で示すような温度の 2次関数によって近似できるとき，日7)式は
( 20)式のように表わされる。

ただし

C 7j=α，+s，T+TjT2 
'1'， ， 

JH
n
(T2 )=JHR(T1) + .("(.1α+ .1戸T+ .1 TT

2
) dT 

1'1 

= JHR (T¥ ) +μ (T2 -T¥)十÷dF昨 T;) 

十tdr(Tj-Ti)

d α= (c/a)αc十 (d/a)α1>ー αAー(b〆a)αII

Js= (c/a)sc十 (d/a)sn-sA
ー (b/a)戸IJ

J T= (c /a) T(・+(d/a) rlJーら一 (b/a)rll 

(19) 

( 20) 

(20a ) 

(20.b ) 

(20. c ) 

α" s i' T iの値は表 21[それぞれ示される。 (20)式においてT¥を298.2K I[選ぶと， LlHiT¥) 
は目表 2Iζr式される標準生成熱 JH~ から (21 )式を用いて計算できる僚準反応熱.1H~ I[相当し

任意の楓度Tにおける反応熱.1HR (T)は(22)式で表わされる。

.J H~ = (c/a) .1Hroc + (dノa).1 H~p -.1 H~A ー (b/a) .J H~ 日 (2 1)

.1H，， (T)=.1H.+，1 α・T+(J β〆 2)T2+(.1T/3) T3 (22) 
H. 

ここで.

AHo=JH~-J α・(2982)ー (，1s/2)・(298.2)2 -(A T /3)・(298.2)3 (22.a) 

(22)式を(16)式lζ代入して T= 298. 2 IK) -T IK)まで積分すると.

一7
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K e q 1 1 
Rln = - J H „ ( ) + J a l n 

Keq(298.2) T 298.2 298.2 

+ -—CT-298.2) + ( T 2 - (298.2)2 } (23) 
2 6 

(23) S<fc O S K T T O W S S K ^ 0 < i ^ l t ^ T r # S„ 

E ! 2 l £ i a t l C j ; 5 K e q l CRJfcl) , K e q 2 ( S f E 2 ) (Dmt&Tfi+o 

Arrhenius CDS(11) j £ l c g - ^ T H 8 t 6*JIC£& a ( . E a i £ # 4 6 5 £ £ # £ b f t T l ^ o 2 3 1 • 2 4 ) 

X S * l c ^ $ n T ^ a ^ < o ^ o R f 6 i l ) t S (EJ&l ic^-TSfeffl) 0-7%, lOlSXIi-ttUcfgL; 
ssa©ffl^bttT^.5kc2!5)~291i<:o^T, »]i£$ttfc#ttii(ai. E a i) s-kticitirstt 

A»ttf)lf t ) O ^ T l ^ S o CC-^iiAkers and C a m p 2 5 1 I C t S ( a i . E a i ) ®{I^ffll^5 £ £ \c 

2.4 ;)i!n*iffl*)S^gS 

(1) @ » < * # S 

dz 

CUT? S i 

G 

£S**fc(3©J£JSi ©SJE*»4$ ( k m o l / k g ) 
ftfeffiSig^lt (kg (cataU / m 3 ) 
* ^ t f o £ i « i I l f ( k g / ( m 2 - s ) ) 

(24) 

f i i x , y (sua!. (1), (2>s) ioga^ii*ST?at)*n5o 

£, = — (25) 
Mi 

?„ = — (26) 

M t 

CCX; 

M , = M C H < + S C r • M „ 2 O + I C O , M C O + I H 2 - M H 2 + I C O 2 ' M C O 2 < 2 7 ) 

Mj : ^ f iS^ff l f t?* (kg/kmol ) 
(ij) x * ; u * - £ # S 

Helium Gas §] : 2*R'q + W C p . " e = 0 (28) 
v dz 

Process Gas ®J : — 2*R 'q+wc p —-5-= * R 2 ' S c (29) 
dz 

- 8 -
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K_ T 
Rln---二一一=-4H. (ーー一一一一一)+ 4 αln---一一
KeQ(298.2) T 298.2 298.2 

4 s 4T. 
+7(T-2982)+τ( T2一(298げお)

(23)式より温度Tでの平衡定数K問の値が計算できる。

図 2IC温度ICよる K
eQ1
(反応 1)，K

eq2
(反応 2)の変化を示す。

反応速度定数は.理論的IC精度よく求める乙とが困難であり.従来から理論式の近似式である

Arrheniusの式(11)式IC基づいて実験的IC定数aj・E引を求める方法がとられている
PKM}

文献花示されているいくつかの反応速度式(反応 llC対するもの)のうち.10)式又はそれIC準じ

る表現の郎、られているも(35)吋引について.測定された特性値 (a
j' 
E a j )をもとに計算され

る反応速度定数k1を温度に対して図31C示す。 k1の値はその大きさも温度に対する依存性も

かなりばらついている。乙乙ではAkersand Camp 
25) による (a j • Eaj)の値を用いる乙とに

する。

2.4 流れ場の基礎方程式

11) 質量保存式

dej pcrj 
dz G 

乙乙で e 全質量あたりの反応iの反応モル数 Ckmol/kg)

Pc 触媒充填密度 (kg(cataU / m 
3 ) 

G みかけの全質量速度 (kg/(m2 • 5)) 

e jとX.Y (前述， (1)， 12)式)との関係は次式で表わされる。

x 
e1 
Mt 

む
y

Mt 

乙乙で，

(24) 

(25) 

(26) 

Mt =MOH4 +Scr • MH20+I 00' MoO+IH2・MH2+1002・Mc02 (27) 

Mj 各成分の分子量 (kg/kmol)

(ii) エネルギ一保存式

Helium Gas側:

Process Gas側:

dTI-Iρ 
2πR・q+ WCoーーニニー =0dz 

dTp 
-2πR'q +wco-. -'-=πR‘・ Sc. az 

- 8一
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tztzl, q =U ( T H c - T , > ) (30) 
cc-e. 

(W/m 2 ) 
Wi w: -Ml 9 A # x , r p - f e ^ i j ' ^ f f l f l t l ( k g / s ) 

C„.c„: -NilOAfl 'x, 7°a-trX#';*.©;£EtU!<K— ) 
P P kg • K 

T H e , T p ^ ' i ' J i A 7° n -fe x # x ffl'Sg (K ) 
R : Rf5«l*)g (m) _, 
Sc : iJt&BfRI], m&ft»3fct>©ra&<:J;3§£M «^ t i f t t ^ -S) (—j—) 

m s u : tM£M&*i¥ (—rr) 
m K 

S c = I Pc- r,- J H B I (31) 
1 = 1 

c a - , JHo: : KIE& (KSKiM) (— ) 
kmol 

2.5 fliPaftifttffliBa 

(it mntkft 

Z=0tr- T p = T P i r , ( 3 2 ) 

z = 0 T? x = 0 (33) 

z = 0T" y = 0 (34) 

z = L T ' T H e = T H c i n (35) 

t i - ^ t & t t t C £ # - ? # £ i t S o KBaofe^T'Off lxL y, . T H e j , T p i im^Ht?Z 
t, (9)X ( 1 0 ) S ^ t > r i ^ i (31) £ * > £ S c A * ^ * S o IXF^fflfeSSfrkZttlCf&r.-CCftte-
t . S i . (24) S, (28) i t+(29) i U i ^ t l ^ ' f t C ICo^T f f l ^T ' ^T (36) it, (37) iCt 

e>. ^ — « +*.. 06) 

t e e . 
f u : z= z, -e©f jOfi 

- 9 -
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たfごし.q=U(THe-TI') (30) 

ζζで‘

q 反応管を横切ってヘリウムガス伺IJからプロセスガス倶IJへ伝わる熱流束

(W /m2) 

W. w:ヘリウムガス.プロセスガスの質量流量 (kg /s ) 

c p'c p ヘリウムガス，フ。ロセスガスの定圧比熱(ーよ一一〕
kg・K

THe.TI':ヘリウムガス， プロセスガスの温度 (K)

R 反応管内径 (m)
J 

Sc 単位時間，単位体積当たりの反応による発熱量(吸熱は負となる)(ーτ一)
百rs

u 総括熱伝達率(斗-::-:-)
ロ1-l'I.

反応による熱エネノレギーの生成量であるScは次式で表わされる。

2 

S C =ZIPc・fi・JH且t

ζζで. JHロ目:反応熱(吸熱は負) (ー」一一)
山 kmol

2. 5 境界条件と数値解法

li) 境界条件

z=oで Tl' =TPin 

Z=oで X = 0 

z=oで y = 0 

Z=Lで T He =THein 

lii) 数値解法

(31) 

(32) 

(33) 

(34) 

(35) 

図41C示すような微小区間zo::;:z::;:zo +Jzを考える。 ζの区間内でfiは一定.したがってSc

は一定とみなす ζとができるとするo 区間の左端での値 Xl. Yl ・THe2.Tp1 は既知とする

と.19)式. (10)式から riが. (31)式から Scが定まる。区間の左端からZ軸IC沿って C軸を

とると. (24)式 (28 )式+(29)式はそれぞれ Cについて積分できて(36)式. (37)式と

なる。

p ^ r ; 
e:. 一二一一c+ e" (36) 
G “ 

乙乙で

e il Z= Z 1でのeの値

-9一
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W C p ( T H e ( C ) - T H e 2 ) + w c p ( T p ( C ) - T P 1 ) = * R 2 • C -S c (37) 

(30) j££(28) iCie f tAfS t, T p ( ± T H e l c J ; o r ( 3 8 ) i t© ± •? lcgfc>£ftS 0 

WCD d T H e 

T,. = T H e + 7 s - (38) 
1 H e 2 i R U d C 

(38) £.£(37)£.lcrtAi-?>t, T p * ^ 4 * n r , (39) s i : o J : T t t T H < r l c | § f - 5 - * « t ^ 

H e + A - T H e = B - C +C (39) 

dC 

CCS. 

1 1 
A = 2 * R U ( - — + ) (39a) 

W C p w c p 

2 *R U 
B = » R 2 • S c (39.b) 

w c p W C p 

C = 2 « R U ( — + — — ) (39.c) 
w c p W C p 

(39) xirnvrmmft-FgrTHeicw(40) SOJ;•jicmt*). cn% OD s x a o s ) 
iSlcttA-fStiyW** oT (41) itittSo 

B -AC B B-AC 
W = (TH e 2 + ^ )exp(-A-C)+— • C ~ ^ — (40) 

wc wc 
T „ ( 0 = ( 1 — A ) T H e I + ^ - ( C + B - C ) (41) 

p 2 i R U H e 2*RU 

(36) i t (40) it, (41) S T - C = J z £&< C i l C t t ) . KF<flffl£ffl-e©<ix 2 . y 2 , T H e l . 
T P 2 fr$£2>0 

i:xEffl^ftlcLfc*n\ z = 0 l c f c ^ 5 T H e 2 £<£j£LT, -SS z =L £-?#?#. T H e l (z 

= D iTH e i n«-ttRL-cTH e 2(z = o) « -^E^5O coomftzmteirctit&iQ, mmm 

MftFalP^z l i , L/4000 ^ 4 z ^ L / 5 0 0 ©foB-et t f f^ f f -? fc*>s" Jz ©*#£(<:.£ 3 S 

- 10 -
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WCp(THeIC)-THe2 )十 wCp(TpIC)一TI'I) =πR2.C.SC (37) 

(30)式を (28)式IL代入すると. T p は TH~ 1<::よって (38)式のように表わされる。

H
-
r
、

T

一d

J
u
-p

一U
C

一R

W

一π
-
n
r
“
 

十
e
 

T
 

一一T
 

(38) 

(38)式を(37)式1<::代入すると. T p 1'JI消去されて. (39)式のようなTHe1<::関する一次微分

方程式が得られる。

d Tu~ 
一一」三十A・TUd=B ・c+C
d c 

乙乙で，

(39) 

(39.a ) 

2πRU 
B=一一一一一一一・ πR'・S_
W C p WCp 

(39.b) 

Tu~. To. 
C = 2πR U (ー」土三L 十一」ι)

WCp WCp 
(39.c) 

(39)式は解析的に積分できてTHeIC)が (40)式のように求まり， これを (37)式又は (38)

式1<::代入すると TplC)が求まって (41)式となる。

B -AC B B-AC 
THe(C)= (THe2十一一てτ一一)exp (-A' C)十一一.C-一ττ一一 (40) 

A' A 

WC肉 WC
LIC)=(l一一一一:...!:....-A)T u •• 十一一一.ー(C+B'C) (41) 
t' 2πRU 2πRU 

(36)式. (40)式. (41)式でc= J zとおくととにより.区間の右端での値X2 . y2 • T Hel' 

TP2が求まる。

上述の方法1としたがい z=OにおけるTHe2を仮定して冒一端 z=Lまで解き. THe1 (Z 

=L)とTHeinを比較してTHe2(Z=0)を修正する。乙の操作を繰返すことにより，録終的

な鮮が得られる。なお，本計Rでは上述の微小区間の大きさ Jzを差分間隔に等しくとった。

差分間隔Jzは. L/ 4000 ~Jz ~L/500 の範囲で計算を行ったが dz の大きさによる有

為な差はみとめられなかった。

-10-
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3U 7RHma«K£.l$©:£s£##xffl*;i4iJ[ 

Components CH4 H20 CO H2 C02 

Moles per 
mole CH4 fed 1-x Scr-x-y ico+*-y IH2+3x+y ico2+y 

Wet total moles per mole CH4 fed 1+Scr+Ico+lH2 + IC02 + 2 X 

Dry total moles per mole CH4 fed 1 +IC0+lH2+IC02+ 3 X + Y 

CH 4 + H 20 =As CO + 3H 2 

CO + H 20 ̂  C0 2 + H 2 

* 2 tu#©*^J±.*, m^&&n&^***-~Bi.xfwm$L$Lt& 

Gas 
Molar specific heat 

cp*= a+BxT+yxT2(J/mol«K) 

Standard 
free energy 
of formation 

AG° f (J/mol) 

Standard 
heat of 
formation 

AH° f 

(J/mol) 
Gas 

a 3xl0 3 yx10 6 

Standard 
free energy 
of formation 

AG° f (J/mol) 

Standard 
heat of 
formation 

AH° f 

(J/mol) 

CH 4 

H2O 
CO 
H 2 

co 2 

14.146 
30.359 
26.861 
29.066 
25.999 

75.496 
9.615 
6.966 

-0.8364 
43.497 

-17.981 
1.184 

-0.820 
2.012 

-14.832 

-50840 
-228593 
-137160 

0 
-394405 

-74850 
-241826 
-110540 

0 
-393522 

]AERJ -M 86 --090 

表 l 水蒸気改質反応時の各成分ヵースのモノレ数

Components CH4 H20 CO H2 C02 

Moles per 1-x Scr-x-y lCO+x-y IH2+3x+y lC02+Y mol号CH4fed 

Wet total moles per mole CH4 fed 1+Scr+Ico+IH2+IC02+2X 

Dry total moles per mole CH4 fed 1+ICO+IH2+IC02+3X+Y 

CH4+H20」2CO+3H2
CO + H20去 C02+ H2 

表2 気体のモJレ比熱，標準生成自由エネルギー及び標準生成熟

Molar specific heat 
Standard Standard 
free energy heat of 

Gas cp
普
=α+sxT+yxT2(J/moloK) of formation formation 

sx103 yx106 
sGOf sHOf 

α (J/mol) (J/mol) 

CH4 14.146 75.496 ー17.981 -50840 ー74850

H20 30.359 9.615 1.184 -228593 -241826 

CO 26.861 6.966 -0.820 -137160 ー110540

H2 29.066 -0.8364 2.012 O O 

C02 25.999 43.497 -14.832 -394405 -393522 

1
 
1
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HE'in(9000C) 

|Tp州 -8000C)
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ト10m)

図 2重管式熱交換器型水蒸気改質器のモデJレ
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10 

10 

10 
-1 10 

-3 10 

10 

10 
•-9 2 

Line 

Frequency 
Factor ai 

kmol 

Activation 
Energy E a l 

J 
kmol 

Workers Ref.No. Line 
s'kg(catal.)-atm 

Activation 
Energy E a l 

J 
kmol 

Workers Ref.No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

3.53xl0-2 

278 
1694 

2.89 
6083 
123 

3.67xl07 

13.0 xlO? 
8.12x10? 
8.37x10? 
10.9 xlO? 
8.37x10? 

Akers and Camp 
Bodrov et al. 
Bodrov et al. 
Allen et al. 
Rostrup-Nielsen 
Rostrup-Nielsen 

(25) 
(26).(27) 
(26),(27) 
(28) 
(29) 
(29) 

k! = ^xexpCJjjf!) 
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13 R IE i i IS 5S 

Temperature 

"H-leout 

Tpin 

THe2 Xt~-— ^ L 

z0Z0+^z L z 
Distance along Reformer Tube 

14 i ^ f t f f l t f * 

- 13 -

JAERI -M 86 -090 

一
Frequency Activat ion 
Factor a1 Enerqy Ea1 

L ine kmo1 J 
Workers Ref. No. 

S'kg(cata1. )'atm kmol 

3.53x10-2 3.67x107 Akers and Camp (25) 
2 278 13.0 x107 Bodrov et .1. (26). (27) ー

3 1694 8.12x107 Bodrov et .1. (26). (27) 
4 2.89 8. 37x 107 Allen et a1. (28) ー
5 6083 10.9 x107 Rostrup-Nie1sen (29) 

6 123 8.37<107 Rostrup-Ni e 1 sen (29) 」
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3. 計算結果

本モテツレを用いた計算例について，表3，図 5Ia)-lh)1とその結果を示す。 表3は計算条件と

主な結果をまと吟たもので.図 5Ia)-I!J)は，プロセスガス入口から出口までの反応管軸IC沿っ

た座標IL対する諸量の変化を示したものである。触媒データ，プロセスガス流量を除くすべての

計算条件は，前述の通商産業省大型プロジェクトでお乙なわ札た試験条件 11と等しい値を選んだ。

なお. メタンの流量は，同試験におけるナフサ流量を同数の炭素原子数のメタンIC換算して与え

た。スチームカーボン比は同試験と同じ数値を与え，他のガス成分の初期流量は簡単のためゼロ

としTニ。

図51a)は両ガスの温度を示したもので，実線がフ。ロセスガス.点線がヘリウムガスを表わす。

両カdスの温度差はプロセスガス入口側の方が出口側より大きい。乙れはヘリウムガスの熱容量

(WCo)がプロセスガスの熱容量 (wc p)の5倍以上も大きい乙と，及び反応による吸熱量が両

ガスの熱容量差を上まわるほど大きいものではないととによる。

図5(b)はメタンの入口供給量1モルのうち.反応 lfCより分解したメタンのモJレ数x及び反応 21Cよ

り生成したCO2のモル数yを示す。 xはzとともに単調に増加し反応管出口では 80%以上の

メタンが分解している。また yは入口から約 3m以下ではxと同様IC増加するが， 3mを越える

と次第に飽和いさらに 6m以上では逆IC減少する傾向を示す。 xが単調に増加するのは，反応

1の反応熱がJH'k>0 (吸熱反応)なので平衡定数K問 1が(16)式及び図2からわかるように

温度上昇とともに増加するためである。 yがはじめ xとともに増加するのは反応 llCよって反応

2 の原料である CO が生成されるからである。しかし反応 2 は JH~く o (発熱反応)ゆえ図2か

らK
eq2
は温度の上昇とともに減少する。したがって下流でプロセスガスの温度が上昇する ICつ

れて反応2の反応は逆転し yは減少するととになる。

図5!C)は反応速度を示したもので.実線が反応1，点線が反応2のそれを表わす。両者とも入

* 口から 2m付近でピークを有し，それより下流では単調κ減少する。 z三三 2mでの増加は，プ

ロセスガスの温度上昇とともに反応速度定数((11)式)が増加する乙と，また反応 2について

はさらIC反応1によって生成されるcoと反応2ICよって失なわれる COがバランスし， COの
分圧がしばらく維持されているととも作用している((10)式.図51b))0 z> 2mでの減少は，
反応の進行とともに原料成分(反応 1ではCH4，反応2では CO)の分圧が他成分IC比べ相対

的に小さくなる ζと(19)式， (10)式で( )内の値が小さくなる乙と). また反応 2について

はさらに前述のKeq2 の温度上昇による減少が作用しているといえる。

図51d)は反応管を通ってプロセスガスIC伝達された熱流束q (反応管内面規準)(実線)及び

持但し.反応 lは入口から約0.1mの区間で極めて高い反応速度を示す。これは初期のメタンの分圧が他

成分に対して極めて高い乙と ((9)式参照)，及び反応速度定数がかなり高い値であることによる。しかし

乙の区間は反応管全長11:比べかなり短く，乙の高い反応速度の全体の様相や出口での反応量への影響は

僅少であった。そ乙で己の区間での諸量の激変については，乙乙での議論から除外する己とにする。

14ー
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反応による吸熱量sc (W /m3)を次式によって熱流如E換算したものs:を比較してぶしたもの
である。

sf=ScxπR 2/( 2" R ) (42) 

熱流束は-t'ロセスガス人口iζ近いほど高く.人口では出口の約3倍となっている。乙のような分

布は両ガスの人口温度.流量，圧力.つまり人口での条件ICよって定まるものであり，バーナー

の火力を調整する乙とによってある程度任意に制御する乙とのできる従来の加熱炉型水蒸気改質

器とは異なった特徴をもっている乙とがわかる。また，ヘリウムガスの失なった熱容量のうち，

全長で平均約70~ぢ程度の熱量が反応lζ消費されており.熱交換器型水蒸気改質器が通常の熱交

換器とも大きく異なっている乙とがわかる。

反応時のプロセスガス組成が局所の温度IC対応した平衡組成からどの程度ずれているのか(平

衡達成度)を知る乙とは改質器内の反応特性を知る上で重要である。いま，局所での組成が平衡

組成となる温度を(14)式及び (23)式から算出し.その温度から実際のプロセスガス温度Tp

を差し引L、た温度差をアプローチ温度と名付け，図 5(e lIc示す。実線.点線はそれぞれ反応1.

反応 21C対するアプローチ温度Tapl・T者p2 を表わす。組成が反応管出口iζ至るまで平衡状態

IC達していない乙とは図 5(C)で反応速度がゼロでない乙とから明らかである(反応2の反応速度

がセ、ロとなる 1点を除く)。平衡状態からのずれをアプローチ温度でみると，反応 1ICついては

反応管全長にわたり -3--4K程度であり，図2でK"qlが温度とともに増加する(吸熱反応)

乙とを考え合わせると，反応、管に沿うプロセスガスの温度上昇IC対して少し遅れて反応が進行し

ている乙とがわかる。反応21ζついては z=6.2 m付近で正から負K転じており， K
eq2が温度

とともに減少する(発熱反応)乙とを考えると， アプローチ温度が正のと乙ろでは反応 ((2)式

左辺から右辺への反応)が遅れており，負になるのは反応 1によってH2の分圧が高くなるため

と考えられる。

また逆lζ局所のプロセスガス温度における平衡状態での反応モノレ数X，Yを(14)式と (23)式

から算出し実際の反応モル数を差し51~、たものをアプローチ組成と名付け.図 5 (f lIc示す。実

線，点線はそれぞれ反応1.反応2IC対するアプローチ組成 Xa p' Y a pを表わす。 Xap' Yapは.

図 5(b)のx，Yの値とも比較すると.人口から 4m付近までは大きな値を示すものの， 4mを鎚

えるとかなり小さくなり，組成がその温度での平衡組成に近づいている乙とがわかる。

アプローチ温度は.局所のプロセスガス温度及び圧力からその場所での実際の組成を知る上で

便利な指標であるo 一方.アプローチ組成は，プロセスガスの温度及び組成の変化IL対して反応

がどの程度遅れているのかを反応量として直感的IC把握する上で便利な指標といえる。

プロセスガスのうち水蒸気を除いた乾燥ガス lζ占める各成分のモノレ第は.表 1にしたがって X，

yから計算する乙とができ.その結果を図5(g)，(h)lC示す。図から H2のモ Jレ労は 3m付近まで

急速に培加して 60%を越えるとそれより下流での増加はゆるやかになる。乙れは図5(b)からx

が出口まで勾配をあまり大きく変える乙となく増加するものの，乾燥ガスの全モル数もまたH2

の生成とともに増加するためであるo

図6は通産省大型プロジェクト iζおける熱交換器型水蒸気改質器の試験結果(表 4)と本モデ

ルによる計算結果(表 5)を比較した例を温度分布として示す。試験データはナフサを原料とし

F
D
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E
A
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たものなので本モデルをそのまま適用する乙とはできない。そ乙でナフサはすべてクラッキング

κよってメタンになったとし.さらに反応!と反応2がプロセスガス入口温度における平衡状態

であると仮定して化学量論的に求まる各成分の濃度を初期濃度として与える乙とによって計算を

行った。図6の温度分布から試験データと計算結果はプロセスガス入口11:近いほど大きなずれを

示す。乙れはナフサを原料とした場合入口付近で (A-1)式のような分解反応が起乙るためと考

えられる。原料の相違による反応特性 Creactionkinetics)の違いを考慮すれば.両者の相違

は比較的小さいということができる。また表 4. 表5より出口11:おけるプロセスガスの各成分の

濃度もCH4を除けば両者は比較的よく一致しているといえる。

-16-
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:3 * 9 y7m%®.'XI!s<D->i * is-->3 ym 

*** CONDITIONS' *** 

Reformer Tube- Length ; L 9.8 m 
Reformer Tube Radius- ; F: 8.825 m 
Oueral1 Heat. Transfer Coeff. : U 33 d. 9 N-:m"2*K 

Frequency F a c t o r o f C a t a l y s t ; fil 1 . 1 2 E - 8 2 kmol / ( s * k g _ c a t al . * at m.) 
F r e q u e n c y F a c t o r o f C a t a l y s t ; A2 2 . 6 7 E - 0 1 kmol ' < s * k g_c a t a l . * a t m ) 
fl c t i u a t i o n E n e r g y o f C a t a l y s t ; E fl 1 3 . 6 8 E + 8 7 J - •" k m o 1 
Fl c t i u a t i o n E n e r g y o f C a t a 1 y s t ; E fl 2 5 . 8 2 E + 0 7 J --' k rn o 1 
Bu lk D e n s i t y o f C a t a l y s t j Re 1 2 8 8 . 8 k g _ c a t al . /m- :3 

P r o c e s s Gas P r e s s u r e ; p 1 8 . 8 8 a tm_abs 
H e l i u m I n l e t T e m p e r a t u r e ; THe in S 7 2 . 7 "C 
P r o c e s s Gas I n l e t T e m p e r a t u r e ; T p i n 4 2 1 . 6 °C 

Steam C a r b o n R a t i o So- 2.738 

Mass Flow Rate of Helium ; HHe -8.8431 kg/s 
Hass < Mo 1 ) Flow Rat e of CH4 ; uch4 +8.88359 kg •••'s , < 
Mass <Mol> Flow Rate of H20 ; wh2o +8.81182 kg-'s , < 
Mass <Mol> Flow Rate of Process Gas ; wp +8.81468 kg-"s , ( 
Superficial Mass Flux of Process Gas; G 7.44E+88 kg^<s*m' 

.887 k-fiol.hr > 

.283 kmol-'hr > 

.818 kmol-hr ) 

Flow Heat Capacity of Helium ; WCH -223.7 J-'s*K 
Flow Heat Capacity of Process Gasj wep +38.9 J.-'s*K 

CALCULATION RESULTS *** 

Helium Temperature at Outlet ; THeout 
Process Gas Temperature at Outlet ; Tpout 

S 3 . 7 ' C 
> 6 . 9 "C 

A p p r o a c h T e m p e r a t u r e o f R e a c t i o n 1 a t O u t l e t ; T a p l - 4 . 8 1 K 
A p p r o a c h T e m p e r a t u r e o f R e a c t i o n 2 a t O u t l e t ; Tap2 - 8 . 9 3 K 

Heat F l u x t h r o u g h Tube a t O u t l e t ; q 2 5 . 8 4 E + 8 3 U-'m'S 

Rate o f R e a c t i o n at O u t l e t ; r l _ o u t + 5 . 3 8 E - 8 6 kmol <*<kg_cat a l . • 
Ra te o f R e a c t i o n a t O u t l e t : r2 o u t - 1 . 2 3 E - 8 S k m o l / O s g c a t a l . -

Heat o f R e a c t i o n a t O u t l e t ; 

[ C o m p o s i t i o n a t O u t l e t ] 

o u t - 1 . 4 9 E + 8 6 .1 •' < r>i'• 3 * s J 

M o 1 F r ac t i o n o f C H 4 C o n y e r t e d p e r I n i t i a l C H 4 F e e d S t o c k ; K 8. 
Hoi F r a c t i o n o f C02 p e r I n i t i a l CH4 Feed S t o c k ; V 8. 

Si'b 
317 

Dry Mol 'A o f CH4 j 
D ry Mol 'A o f CO ; 
Dry Mol A o f H2 ; 
Dry Mol A o f C02 J 

4 . 5 9 (. I n i t i a l Feed Mol :•: ; + 1 8 8 . 8 8 > 
1 3 . 4 2 < I n i t i a l Feed Mol :•: ; + 8 . 8 8 > 
7 3 . 6 4 '•. I n i t i a l Feed Mol V. ; + 0 . 0 8 ) 

8 . 3 5 < I n i t i a l Feed Mol A ; + 8 . 8 8 ) 

Dry T o t a l Mol F low Ra te ; 3 . 0 6 ' kmol - ' h r 
Mol F low Ra te o f H20 
Wet T o t a l Mol F low Ra te 

1.28 k m o l / h r 
4 . 3 4 k i i i o l - ' h r 

< N j 3688 > 

ELAPSED TIME 8 8 : 8 8 : 4 8 
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メタン水蒸気改質器のシミュレーション計算例表3

L ヲ.o rll 
F: 0.02ラ r，
1.1 ~::，:O. U 1.1.....くm.....2*K
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表4 通商産業省大型プロジェクトにおける試験結果

Date : 78 31. Aug. 13:31 

¥下¥¥| unit Helium side 

Helium Nm'lh 7011 

ー。 Naphtha Kg(h 92.5 
信』

O EB Recycle g苗 Nm'(h 0.0 

E 
Steam Kg{h 317.0 

S(C mol(atm 2.9 

E Inlct Kg/cm'G 10.94 41.71 
z副a 
ι 。~ Oullet Kg(cm'G 7.00 40.59 

Inlet deg. C 421.6 872.7 

Out!et deg .C 815.1 644.9 

E 
z T-I (1m) deg. C 433.7 647.3 
』毘

三
トE zs 

T -2 (3m) deg. C 633.8 723.4 

T -3 (5m) dcg. C 703.5 778.4 

T -4 (7m) deg. C 776.6 825.2 

T -S (9m) deg.C 830.1 859.5 

z 

H2 mol% 70.3 

CO mol% 16.2 

C02 mol% 11.8 
2 

C CH4 mol% 1.2 
一一一一一一

Q
U
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* 5 •> $ s, V - •> 3 ^ tJ^ j f l (|g 4 ©Stg^Jl t (Ditm 

*** C O N D I T I O N S * * * 

R e f o r m e r T u b e L e n g t h 
R e f o r m e r Tube. R a d i u s 
O v e r a l l H e a t " T r a n s f e r C o e f f , 

; L 9 . 6 m 
; R 0 . 6 2 5 m 
; U 3 3 6 . 6 W / " < m A £ * K ! 

; fll 1 . 6 4 E - 6 2 k m o l * ' < s * k g _ c a ' a l 
; A2 2 . 4 S E - 6 1 k m * 1 . ' C s s k o c a t a l 

F r e q u e n c y F a c t o r o f C a t a l y -
F r e q u e n c y F a c t o r o f C a t a l ' . " ; 
A c t i v a t i o n E n e r g y o f C a t a l y s t ; EA1 3 . 6 S E + 6 7 . J < l m o l — 

A c t i v a t i o n E n e r g y o f C a t a l y s t ; E fi 2 5 . S 2 E + 6 7 J.•••k rn o 1 
B u l k D e n s i t y o f C a t a l y s t ; Re 1 2 0 6 . 6 k g _c a t a l . ,- 'r„ ' 3 

P r o c e s s G a s I n l e t P r e s s u r e ; P 7 . 7 7 a t m _ a b s 
H e l i u m I n l e t T e m p e r a t u r e ; T H e i n 8 7 2 . 7 " C 
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シミュレーション計算結果(表4の試験結果との比較)表5
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図6 通商産業省大型プロジェクトにおける試験結果と本モデjレの

シミュレーション計算結果の比較(表4.表5)
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4. 結 τ=" 
日

本報では.高温ガス炉からの高温ヘリウムガスICよって加熱される向流熱交換器型メタン水蒸

気改質器について 1次元シミュレーシ当ンモデルを作成し.反応管IC沿うガス温度.反応速度，

平衡達成度及び熱流束等を計算より求めて反応管内部の基本的な諸特性を明らかにした。またモ

デ1レを用いた計算はナフサを原料とした他の試験結果と比較され，原料の不一致にもかかわらず

比較的良好な一致がみられた。

今後， 乙のシミュレーションモデルICより目改質器での水素生成量等IC対する反応管長等の寸

法効果，触媒特性の効果.入口温度や圧力，流量目スチームカーボン比等運転条件の効果.そし

て総括熱伝達率の効果等について調べて行く予定である。
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Appendix 

*.mm,&mKmtz-®ti>iKiWii±, £< ©0#*tss>t>*§.s t £#-*?# *„ ccx&im% 
aSa s8o®&£ft#ffl;K36§l&®8ffilco^T. gsfcltSLfcXiftai) ~ (43)lcg-*PT* 
©&»&«-* £ » T j y w 5 „ 

fc^Si3tKKffifflE£<i#<, 1930^, Standard Oil of New Jersey O Bayway S r i 
Wt^is^X/9 v©&g;MJg{fc£f tT£l# , 1936^3SH. -f * 'JT<tfi&#, K^'HlCfcl^T 
t > 1 9 5 5 ^ I C g S J © I | i g g * i S | f t $ n f c o li:fcll*4©fig{tti. 1963*f3SHICI (Imperial 

Chemical Industries) j±©§H& Lfcffllj®£ffl W c ^ 7-*©&«l<: <t ->X~5]mt tt^fc„ 
« K K f t f c £ © * ^ & M S j S ( i , - i&i t ( A - I ) JC&O* ( A - 2 ) i t 0R&RiS)Tm>£i ' i . 

±BRLfcCOIi*f>lC7K|gmiR^LTC02 t H 2 «-4fiE-T5 ( C O - > 7 h R f S : ( A - 3 ) 
i t (fSf»RJ&)) o 

C n H m + n H 2 0 - n C O + ( n + - y ) H 2 ( n ^ 2 ) (A-1) 

CH 4 + H 2 0 ^ C O + 3 H 2 (A-2) 

CO + H 2 0 ^ C 0 2 + H 2 (A-3) 

« 5 0 E1A-1 ( i£KlcJ :5¥«*M©^{t©f l J«-*- r= + 4BgA"^l i . H 2 , CO, C H . O ^ t 
iiSSJ&lc «fc >?, a * ©fflJ&ltflJffl-TS C i « i 5 „ 

850 o Cjy j i©i^ f i - i r f iH&Kffc*£©98~99##&S3*l , ±IE (H 2+CO) frt-jSafedc 

8 # x i L t l l ^ f t 5 f c f e , & $ # * (synthesis gas) £k»¥tfftSo ^ ( i , £|&RJ6© 

m®. ^^*"x^s-te©^is-»a -mvisMt, mi. m&m.mzzai&K'%&. A 

n r ^ S o ^^y->K*. &©?•$&-?<& 5 c i ^ E X f i H ^ g ^ ? y - v a s ^ i L T , $iz 

C0ffAlc«t5WK£D^fiE-HCi {L^ lS^ iLTf f l^bnS^ , 250~350°C CDiHSWiSffi-e 

IgiftiLTffli^ftSo 3r*v£fiSi*. *^v 1 v&tl-vifz. (H2 £ C O © j I £ J t # 1 : 1 

ztz. 6oo~mxco&&mix°\±m&mik*%<oto7o%&im%&wi<ti. iiawxiiu 
- y # x (lean gas) ©SUiglC^JfflSttSo 

* ata 
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Appendix 

。水蒸気改質の特徴と従来の水蒸気改質技術

水蒸気改質IC関する一般的知識は，多くの図書や論文から得る乙とができる。乙乙では水蒸気

改質が持つ特徴と従来の水蒸気改質技術について.巻末IC示した文献(31)- (43) IC基づいてそ

の概略をまとめて述べる。

水蒸気改質技術の歴史は古く. 1930年.Standard Oil of New jerseyのBayway製油

所においてメタンの改質が工業化されて以来. 1936年英国.イタリアと続き.我が固において

も1955年IC最初の工業装置が建設された。また原料の重質化は. 1963年英国 lClOmperial 

C hemical 1 ndustri es )社の開発した触媒を用いたナフサの改質によって可能となった。

軽質炭化水素の水蒸気改質反応は.一般に (A-1)式及び (A-2)式(吸熱反応)で表わされ，

生成したCOはさらに水蒸気と反応してC02とH2を生成する (COシフト反応 (A-3) 

式(発熱反応))。

m 
CnHm+nH20 → nCO + (n+ー-)H 2 (nミ 2) (A-1) 

2 

CH. +H20 ご CO+ 3 H2 (A-2) 

CO + H20 ご C02+ H2 (A -3) 

改質ICよって得られる混合ガスの組成は，温度.圧力.スチームカーボン比長によって大きく異

なる。図A-lは温度による平衡組成の変化の例を示すI生成力"スは. H2 . CO. CH，の含ま
れる割合』とより，種々の用途に利用する乙とができる。

850
0
C以上の高温では原料炭化水素の 98-99%が改質され.主に(H2+CO)から成る生成

ガスは水素製造の他，メタノール合成，アンモニア合成オキソ合成等の各種合成プロセスの原

料ガスとして用いられるため，合成ガス (synthesis gas)とも呼ばれる。水素は，合成反応の

原料.天然ガスや石油の脱硫・改質.石炭のガス化，液化.直接還元慰鉄などの還元・分解.内

燃機関，炉.燃料電池などの燃料IC利用され.さらにエネルギーの長距離輸送媒体として注目さ

れている。メタノールは，常温で液体である ζとから取扱いが容易なクリーン燃料として，また

CO挿入による酢酸の合成等C1化学原料として用いられほか. 250-350oCの比較的低温で

水蒸気改質ICより水素を製造する乙とができる。アンモニアは，尿素.硫安のような化学肥料の

原料として用いられる。オキソ合成は，オレフィンをオキソガス(H2とCOの混合比が 1: 1 

の混合ガス)と反応させてアルデヒドを合成するプロセスをいい.ホルムアルデヒドからは蛋白

質を合成して合成飼料を作る乙とができる。合成ガスは，その他酢酸ゃぎ酸. しゅう酸，ガソリ

ンなど表A-l1c示すような種々の化学製品の合成IC用いられる。

また. 600-800oCの温度範囲では原料炭化水素の約70%が水蒸気改質され.生成ガスはリ

ーンガス Oeangas)の製造IC利用される。

長後述

+図は，水蒸気を除いた乾燥ガス中の各成分の含有害IJ合を示す。
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500~600°CTiiE^t7k^ffl$45##i&«£ft, £$#'x(£f|$f|i:tfx (3&&M4500 kcal/ 

400~500°C-e(i50Mffi®aET'C'CO2 : 20*, H2 : 10~15%, CO-<l#©;< 9 v%1i 
* (rich gas ) As'?#t>tX'5o 

3t>K, 400°CEtrT"li^7*^)I^^{k?K^(i7jc^^a®S{£; ;£-^LTCH«IC»(B$n 
( ( A - l ) . (A-2) ^©fxlEO, fo&tf'xfiSNG (substituted natural gas : tt#7C$.# 
*) ©lSigl<:fiJ$$ft3o 

£(£*"* li, S .«*"x^gK^{t7K^O/KlMaS/ ;^^«<, fflly&©g|S#8g{b (partial 
oxidation) ^EKCDfcsgftWMfc (steam gasification) ic «fc -, r fcKig £t t5„ SIS#${fc 

^ ^ © a ^ l c R ^ ^ z i ^ U Slgl300~1500°C. Eij 30 kg/cm 2 ^ ± T ' ^ # « t t « K { S 

MlSJ i -egMlcREL^^SRKft 'K^^d^i - rSJ i^^f f l^b t iSo ^BTtilitffl'Klilffl 

*U. 5^sg|553'«^Lfc«ffi^lCJ;i9SK^400~1500 oC-ecO2^*^MiSlK$ti-T7K 

£ £ . tfc|ffi©'«)tJ:J;^iS/aT©7-n-texA^tL^ci^f>@KS{b'K*©'K^m5StWffl 
J ^ t t f U ^ J I ^ i Lfc70oHzx,i, ^ ^ © F j i ^ l C j i L - C i ^ i t ^ o o 

^&f&m*'&^tirhztfri>m.i-&<o&%mm%t Lxm%tm->b^tix^^a La>Lg&-e 

(X(iC0 2 ) £#*«nfca&. ft5^^icfe#t-5ci«<> ?y- ;^©ffc^I3£g!S©II*4 
tte&WlV.Z&f&t&tZtziblctt, *Sv+©C0 2 «-@iRt5Sffi* i'i:>Si«5o 

A-2(2, «£*©^-7*©?K^Sl3i:SicJ:5RaW«^iSA"^SiS7-o-bx^^-t 0 ^Jx.(f?K^ 
£SSi§-raJ#&. HA-3©J;-9«7°o-fex©epg«-g5o ftf-WgftgHt'K^li. lM£ lc 
T7RHfl,&!SlM!ffi©*ft# (poisoning) ©JgH£tt£H2S^©ffiiJt<fb&WB&±£ft5o ^ 
$#*©#*8l©J:^W&B£JS<t£WiCo-Mo &, Ni - Mo mfc&TS (h-A) £,ltmt 
±^«7K^i©KJElcJ; i9t^rH2S i c ^ ^ b t i , ffittK~-©iR#X(iM:ffiS&^.©RiK((A 

R-SH+H 2 - * R - H + H 2 S (A-4) 

H 2S +ZnO - Z n S + H 2 0 (A-5) 

JMig£f t* : im#xf i . -7° **• *•*- -i- tm&Ztlt:&&mtP'^mfotl, Ni *fc!t©£J3l£ 
*lfc»SSR(Slrt-e ( A - l ) ~ ( A - 3 ) £.<Dfx.lB:£±Wtft>MtiitZ>o (A- l ) ~ ( A - 3 ) 
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500-600
0
Cでは炭化水素の約45%が改質され.生成ガスは都市ガス(発熱量4500kcal/ 

Nm3が必要とされる〕の製造lζ利用される。

400-500
0
Cでは50気圧の高圧下で'C02: 20弘 H2: 10-15%， CO-';;;;: 1彪のメタン富ガ

ス Crich gas )が得られる。

さらに， 4000C以下ではナフサ等原料炭化水素は水蒸気改質反応を介してCH.Iと分解され

CCA-l)， CA-2)式の反応)，生成ガスはSNG Csubstituted natural gas 代替天然、ガ

ス〕の製造iと利用される。

合成ガスは，天然ガス等軽質炭化水素の水蒸気改質だけでなく，重質油の部分酸化 Cpartial 

oxidat i on )や石炭の水蒸気ガス化 Csteam g asi fi c a t i on) leよっても製造される。部分酸化

法は.水蒸気改質法が重油燃焼Kよって反応管を加熱する外熱式であるのに対し，水蒸気と炭化

水素のほかに酸素を混合し.温度1300-1500oC，圧力30kg/cm2以上で部分的な燃焼反応

を起乙させ目 ζの燃焼熱によって水蒸気改質J支応lと必要な熱量を供給する内熱方式であり，通常

触媒上で容易IC反応しない重質炭化水素を原料とする場合le用いられる。今日では工業用水素の

90 %以上が水蒸気改質及び部分酸化法ICよって製造されている。石炭のガス化もまた内熱式で

あり，石炭が部分燃焼した燃焼熱lとより石炭を400-1500oCで'C02や水蒸気と反応させて水

性ガスを得る。原子炉の核熱により ζれらの化石燃料の改質やガス化を行う場合，外熱式となる

ζと.また材料¢強度上より低温でのプロセスが望ましい乙とから軽質炭化水素の水蒸気改質の

ような気体を原料としたプロセスは，最初の開発le適しているといえる。

水素は， 上述の化石燃料から製造する方法のほかに，水から熱化学サイク Jレ法電気分解法等

lとよって製造する方法がある。熱化学サイクル法は，多くの化学サイク Jレが考案されているが.

いずれも 7500C以上を必要とするプロセスを含んでおり.大量に水素を製造する場合大規模な

高温熱源を必要とする乙とから原子炉の核熱利用系として研究が進められている。しかし現在で

はまだ効率が20%程度と低b、。また化石燃料から得られる水性ガスと異なり.生成カ“スはCO

(又はC02)を含まないため.化石燃料lと依存する乙となくメタノーJレ等の化学工業製品の原料

となる物質を合成するするためには，大気中のC02を回収する技術が必要となる。

水蒸気改質ICよって得られた生成ガスは.利用目的に応じて種々の処理工程を必要とする。図

A-2は.従来のナフサの水蒸気改質による代表的な合成ガス製造プロセスを示す。例えば水素

を製造する場合，図A-3のようなプロセスの段階を経る。先ず.原料軽質炭化水素は，脱硫塔lと

て水蒸気改質触媒の被毒 Cpoisoning )の原因となるH2S等の硫黄化合物が除去される。天

然ガスの着臭剤のような有機硫黄化合物は Co-Mo系， Ni -Mo系触媒下でCA-4)式に示す

ような水素との反応によりすべてH2Sle変えられ. 活性炭への吸着又は酸化亜鉛への吸収C(A

-5)式〕により除去される。

R-SH+H2 → R-H+H2S (A-4) 

H2 S +ZnO → ZnS+H20 CA -5) 

脱硫塔を出た原料カoスは.プロセススチームと混合された後改質炉へ導かれ. Ni触媒の充填さ

れた改質器反応管内で CA-1) - CA -3)式の反応を生じながら流出する。 (A-1) - (A -3 ) 
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£ . *PI*9©RIESS (g$t5#) © f S H l c g e i $ n / c ^ g j ( © ^ - - ^ - ( c J ; - , r « ^ $ n « „ &Hf§ 
3-ffifc7' ,o-feX#'x(i, #;350°C *-e^iP*t l7-c^. ^ h o ^ < - ; - (shift converter) 
ICi i£ t l5„ > 7 h • 3 y / < - ; - | J ( A - 3 ) ^ © S i S K L f c A ^ T C O g j K ^ W H j a S * 
JUfSfc&Kffll^tt-SfeOt?, Cr, Ai*gSSDLfc8{fciiW4!Slc«fc'3 360~530°C-ei l fe$ 
ft5iBfi->7 t- • n y * - ^ - « - t b f c 7 ° n - f e x # x t i C O « S ^ 2 ~ 5 3 5 (vol . ) ICj&'W'S,, 
i E ^ T 2 2 0 ° C * T : ^ i n $ n f c ^ . iS(!4!®l<:±i3 210~270°C-??il!!££ft5®fi->7 h • : y / < 
-? -£ t r j fc7°o- fc :X#x©C0JlJ£f±£ t>IC 0.4 # (vol .) £ I T I C « 5 O &lt 7°o-te x #'X (i 
C 0 2 KJRJSlciit .n5o ^ f e i > 6 < f f l ^ t ) t l T ^ S C 0 2 ^ i7°D-fe^ t i . (A-6)^IC^-TJ; 
• J t tKK* ' J ^ ^ o f t ^ t t l B W e * * ) , cotf teicfcO l 2 5 ° c r C 0 2 » £ t i f a 0.1 # (vo l . ) 

C 0 2 + K2 C0 3 + H 2 0 ^ 2KHC0 3 (A-6) 

7 °o - f ex# 'x ( i££ fcy 9%-9- (methanator) Kil££ft.5 0 ^ ? ^ - n i i S i f c C O S 
!>*C02 fiNi Jte4g(C£9 ( A - 7 ) , (A-8 ) i toHJSK LfcA*o T;< 2 > l e g * £ f t . 5 0 AD 
•csit 3oo°c. (co+coz) #K2jK(voi.) &.T<om^, ffiD-eoyo-bx^x© (co+ 

C0 2 ) «( t«5~10 ppm4-e"F*5'2>o 

CO + 3H2 2 CH„ + H2O (A-7) 

C 0 2 + 4H 2 2 C H 4 + 2 H 2 0 (A-8) 

e9LT£i&MIC97~98#(D$fiJgffl7K^J&M#bftSo C<D£lt£il<.%(D®mTU&20%ffifr 

^feWm&^tlt't^So PSA (pressure swing adsorpt ion) &(2, molecular sieve^'K^ 

£W©7-n-feX;tfXJj)c#£lRSf£-t!:, ^ST*»r£M£E*St£lC.fc«3Ji5i». S4-TS7°a-feX«-

7°a - f eX*"xA^bf i^99 .9^ jy i i©i fa iS© 'K^ ; £-^5 t iAS-e#§ 0 pSA&fcffl^fcJt&T? 

ft*©MMpS'Ks£Sv&«*pK{±. &jSfJ^9 ©/<-:*--©ffigicJ;^TiaA- 4 (<:*•$-£-5 
tetopfired, sidefired , terrace wall sidefired •€• L"C combined bottomand 
sidefired 3 ^ <ofr©M#ft / !>s*> 3° S S H R l E f l i . HK40, 2 5 / 2 0 Cr /Ni Si. 
Incoloy 800. IN 5l9 3£i«iaS&&£:©ii'l>§lji£ if"?. flgift lOOmm, 0 3 ! ^ 10mm, fi£ 
$£) 10 m. *©*ICRaschig Ring (16x6x6mm) tVftftl&V y WWT^ii-& *+V T 
(carrier material) i L f c N i Jffl*#2EJa*ftT*5>). 7"a-fex A-xl iRfSf fl£ ± £ # " 0 

W^S&tJffiO. E7J, •«t*^©3*K^#ffiffl**'t-o C<lT?Steam Carbon Ratio ( x ^ -
A * - # y J t X B S / C l t ) « . & & * f t S H * 4 £ { b * * l c £ 4 n 5 K 3 R H ? a K * t - f 5 7 , n 
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式の 3つの反応は全体として強い吸熱反応となり.反応熱は，従来の加熱炉型水蒸気改質器の場

合.炉内の反応管群(数百本)の周囲11:配置された多数のバーナーによって供給される。改質器

を出たプロセスガスは.約 3500Cまで冷却された後. シフト・コンパーター (shiftconverter) 

IC送られる。シフト・コンパーターは (A-3)式の反応にしたがってCO濃度を下げH2濃度を

上げるために用いられるもので， Cr. Afl， を添加した酸化鉄触媒により 360-5300Cで運転さ

れる高温シフト・コンパーターを出たプロセスガスは CO濃度が 2-5 % (v 0 1. ) IC減少する。

続いて 220
0
Cまで冷却された後.銅触媒lとより 210-2700Cで運転される低温シフト・コンパ

ーターを出たプロセスガスの CO濃度はさらに 0.45杉(vol. )以下になる。次ICプロセスガスは

C02吸収塔Ic送られる。最もひろく用いられている C02除去プロセスは， (A -6)式11:示すよ

うな炭酸カリウムへの化学的吸収であり.乙の方法により 1250CでCO2濃度は約 0.1% (vol. ) 

となる。除去されたC02は再生器ICて解放される。

C02 + K2 C03 + H2 0 ご 2KHC03 (A. -6) 

プロセスガスはさらICメタネーター (rnethanator) IC送られる。メタネータでは残ったCO及

びCO2はNi触媒tとより (A-7)， (A-8)式の反応』としたがってメタンIC変えられる。入口

で温度3000C，(CO +C02)濃度2% (vol. )以下の場合，出口でのプロセスガスの (CO+ 

CO2 )濃度は 5-10 ppmまで下がる。

CO + 3H2 ご CH. + H20 (A -7) 

C02 + 4H2 ご CH.+ 2H20 仏-8)

乙うして最終的IC97-98 %の純度の水素が得られる。乙のような水素の製造工程は 20年前か

らの運転経験を生かし，高い効率と信頼性を得ている。最近では.乙の工程をより簡単化する方

法が開発されている。 PSA(pressure swing adsorption )法は， molecular sieve へ水素

以外のプロセスガス成分を吸着させ，室温で断熱減圧する乙とlとより脱着.再生するプロセスを

一対の容器で交互に行い連続的IC水素の精製を行う方法であり，高温シフト・コンパーターを出た

プロセスガスから直接99.9%以上の高純度の水素を得る乙とができる。 PSA法を用いた場合で

も従来の水素製造工程と同程度の総合熱効率が得られるといわれている。

従来の加熱炉型水蒸気改質炉には.反応管周りのバーナーの配置によって図A-411:示すよう

なtopfired，sidefired， terrace wall sidefired そして combined bottomand 

sidefi red等いくつかの加熱方法がある。改質器反応管は. HK 40， 25/20 Cr /Ni鋼.

lncoloy 800， IN 519等高温謝熱合金の遠心鋳造管で.内径約 100mm，肉厚約 10rnm，長さ

約 10m. その中ICRaschigRing (16x6x6mrn)と呼ばれるリング状のアルミナをキャリア

(carrier materi al )とした Ni触媒が充填されており.プロセスガスは反応管内を上方から

下方へ向って流れながら改質反応を生じる。表A-2は加熱炉型水蒸気改質器における主な反応

管寸法及び温度，圧力，流量等の運転条件範囲を示す。乙乙でSteamCa rbon Rati 0 (スチー

ムカーボン比又は S/C比)は.供給される原料炭化水素に含まれる炭素原子数IC対するプロ

セススチームの分子数の割合を示す。プロセススチームは.改質反応を促進するとともに炭化水
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( A - i ) . ( A - 2 ) &<oix&aik¥mUiit.k<OMfflizliax.z>tiTis <o. X - ^ - A * - * y t t ( i 
^ O ^ i S ^ g ^ - T o HA -Slitopfired * >f 7'3feK«5rtffl#gfi© fi£#?fi£* Lfc^Jf'*. 

* * X * 

31 

]AERI -M 86 -090 

素の分解によるカーボン析出養 Ir:起因する触媒活性の低下及び流路閉塞を避けるために.通常

(A -1). (A -2)式の反応の化学量論比より過剰Ir:加えられており，スチームカーボン比は

その大きさを表わす。図A-!)はtopfiredタイフ。改質炉内の各部の温度分布を示した例であ

る。反応管の壁温は約 900
0
CIC達しており.反応管材料のクリープ限界近い条件で運転されて

いる乙とカまわカ〉る。

梶 本文参照
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* A - 1 £/& if X ri> i, © &fiRJX JS © 0J 

M A * « E S 
«f. n tttS. E l E S C K W ) 

M A * « E S 
CO.lb fnm. W K S IE £ ft 

* * C O + H . O - I I : + CO> CO * 55 « 
C n O i - FeiOjaf. 
Cu0-ZnO-Ab0i£ 
Co - M o ' AliOi a-. 

W E - . 315—(80'C 
ttffc- . 175-200 X 
7 - 2 8 0 aim , 260-460 "C 

y 9 / — n. CO+2lb—CHiOI I 
CO 
21b -

ZoO - CnOuft 
CuO - ZnO - CnOi 

X U AbOj=ft 

280-390 aim , U0—100 "C 
4 0 - 5 5 aim . 245-350 X 

Its H 

CO + ClliOH 
—ClhCOOH 

CO / 9/—n- RhA 1 5 - 5 0 aim , 200-240 X 

Its H 
(flff lfc*) 
2 C O + 2 I I : 

—ClbCOOH 

CO 
Hi - RhA 70 aim t 300"C 

M T B E CibOM + H : C = C ( C l b ) t 
—ClbOC(Clb>! - / f y — iv 

•f y r f u> 

# V '1 > 

( • e - t n - i S ) 
"CHlOH— 

( C i b } . + n I I l O 
- S ? / - n . WH t-f. 14-25 aim , 300-400 X 

# V '1 > 
(FTr r l i t ) 
nCO+2nlb— 

( a b > . + « H i O 

CO 
21b 

- F « * 2 2 - 2 5 I U , 230-335 X 

i > / — i i 

ClbOII + CO + 2lb 
-C i l fcOH+I fcO 

CO 
2!b 

/ 9 / — n. C o « 211-352 aim _ 185-226 X 

i > / — i i 

2CO+4l l i 
—CilhOH + lbO 

CO 
21b 

- Riift 21 -350 aim i 280-3-10 X 

X •?• u > 

2C!hOI I - *Ci l iOCI I i+ lhO 
ClliOC'lli—C:ll. + lbO 

- / 9 / — iv * t 5 n s 

X •?• u > 

2 C o m i i 
- C . I I . + 2 I I ;0 

CO 
21b - F e - T i - & 0 

- 2nOft 
1 0 - 3 0 aim t 2 5 0 - 3 5 0 X 

/ f > CO+3lb—Cl l i + l l : 0 
CO 
31b 

- NiO-AbOi f t 7?,lE-300a<m _ 200-480 X 

L .. i Hi 

CO+2ROH + -S-O1 
COOft, „ „ 

""cnoit*"" ' 0 

COOK „ 
C O O K t , l , C J 

— ICOOII I . + 2ROII 

CO PJS SO aim _ 80 X 

JL i- v > 
7') z — n, 

( L » i l f t f f i ) 

(COOH)t+4l l i 
— HOCIbClbOH + 2>bO 

H: L >» i n! 
JL i- v > 
7') z — n, 

2CO+3II I—linClbClbOII 
2CO 
31b - RKfl 560 atm ^ 220 X 

- 32 -

JAERI -M 86 -090 

表A-] 合成ガスからの合成反応の例33)

I且 H 触媒.皮1[;.品作((I!J
製 .. 合成反応

CO.H， .f町他 触 慌 反 応 長 i干

CnOl・F町o，*- 宮庄ー 315-480 'c 
ホ 訴 CO+lbO-lb+CO. CO 水活気 c.o・z.o・AhO，晶 宮庄ー 175-260 'C 

co・Mo"AbO，ii .. 7-280 .Im • 2611-4611・c

CO 
Zno・C"O.，f¥ 280-3却 .lm 340-4凹℃

ノタノール CO+2Ih→CH.OII 
21t. 

CuO・ZnO・CnOl 40-55 11m • 245-350・c
Xlj AbO.." 

(ノタノール法}

CO+ClhOH CO ノタノール Rh曹長 15-50 atrn 曲ー240・c

-ClhCOOII 
昨 位

{直情合hI:)
CO 

2CO+21h 
11. 一 Rh品 70..lm 草加・c

-ClhCOOU 

M T B E 
ClbOlI+H，C=C(Clbh ，1)'ノール

-ClbOCCClbh イソγ千レン

(モービル法}

nCH.OH- ノタノール ゼ'fライト皐 14-25..lm ∞-4∞'C 
(Cibト.+nUlO

庁ソリン
(FT:i"IJt) 

CO 
"CO....2"lh-

211， F.晶 22-25・.230-335・c
(CII，). h 11，0 
( ，17ノー，，;M

CO 
ClhOIl+CO+2Ih 

2!1， メタノール C。晶 211-352 "m l自5-226・c

-C，II，OIl+JbO 
エタノー凡

Wl"r"ι} CO 
2CO+4II， 

2!1， Ri‘晶 21-350 .lm 280-).10・c

-<:.11>011 + I/，O 

(，1タノーJL法}

2C1bO!l-C11.0Clh+II，0 ー ，1)'ノール ゼ'fライト系

C!I，O<:II，-C，II.+II:O 
エチレン

(~i惜 iì'"ほ}
CO F. ・Ti-1(，0 

2CO+叫1， -z，、0，;0， 10-30 .，m • 250-350・c
-C，II.+211，0 211， 

CO+3Ib-CII，+lbO CO NiO-AI:O，，;o， 市I工ー3凹 "m 田町480・c"タン 311: 

COC+O2ORR O11+-K02 

L .. う由主
CClOlt ←11，0 
cCoOoOllt t+l120 CO Pd品 80 <IItm 80・c

-ICOOm，+2ROII 
( L..う他i.!:)

ICOOJOH41h H， L .. う由主
:t..チレン -flOClhCII，OH+21i!0 
グリコール

(位ruu:-tJ止} 2CO 
Rh.t'， 5剖 .lm 220 -C 

2CO+3Ih-1I0ClbClbOJI 311. 
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& A - 2 V£%ammm*.M%&K$se>~l&R.&m\~&Vt 

Conventional Steam Reformer Turnace heating) 

Tube length 9 "» 15 m 
Tube inner diameter 75 "» 125 mm 
Tube wall thickness 10 -v 20 mm 
Catalyst shape and size Raschig rings(16x16x6mm) 

Pellets(1/4xl/4in.) 
Furnace gas temperature 1000 M400 °C 
Furnace pressure 1 atm 
Process gas pressure 10 ^ 38 atm 
Process gas inlet temperature 370 -v- 450 °C 
Process gas outlet temperature 800 ̂  850 °C 
Process natural gas flow rate "» 70 Nm3/hr«tube 
(Process naphtha flow rate 10 ̂  90 !;g/hr«tube) 
Process steam flow rate 80 °» 400 kg/hr 
Steam carbon ratio 4.5 ^ 6 
Maximum tube wall temperature -v. 950 °C 
Tube material HK40.IN519,Incoloy800 etc. 
Mean heat flux through tube 60 -v 70 kW/m2 

Life time of tube 100000 hr 

100 

Tempera tu re (°C) 

HA-l 7K^m8tK*"xco5pir*M 
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従来の加熱炉型水蒸気改質器の寸法及び運ピ:条件表A-2

Conventional Steam Reformer (Furnace heating) 

9 '" 15 m 
75 '" 125 mm 
10 '" 20 mm 
Raschig rings(16x16x6mm) 
Pe11ets(1/4x1/4in.) 

Furnace gas temperature :1000 "'1400 Oc 
Furnace pressure 1 atm 
Process gas pressure 10 '" 38 atm 
Process gas in1et temperature 370 '" 450 Oc 
Process gas outlet temperature 800 '" 850日C
Process natural gas f10w rat色'"70 Nm3/hrotube 
(Process naphtha flow rate 10 '" 90 ~g/hr・ tube)
Process steam flow rate 80 '" 400 kg/hr 
Steam carbon rat i 0 4.5 '" 6 
Maximum tube wa11 temperature '" 950 Oc 
Tube material HK40，IN519， Incoloy800 etc. 
Mean heat flux through tube 60 '" 70 kW/m2 

L ife time of tube 100000 hr 

Tube length 
Tube inner diameter 
Tube wall thickness 
Catalyst share and size 

!日目
(
V
A
-
o
E
)
 

Pressure:P= 10 atm(abs) 
日目

Steam Carbon Ratio:Scr= 3 
日目

7日

内
〆
』uu 

601・

5日

c
o
-
H
一
切
。
♀

ε
o
u 4臼

CH4 3日

2日

10 

εコ
ケ
」
2
-

一
戸
コ

σ〕
900 日目白7日目

( 0 C) 
5日目 5日目

Temperature 

400 品目

水蒸気改質ガスの平衡組成

qu 

司

3
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£P 
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日
l
1
1
1
1

図A-2 ナフサの水蒸気改質による合成ガス製造プロセス32)

fE.EO 

N巴All1(CO¥'竃1t....NOCO'll!"・， .. ・

図A-3 軽質炭化水素の水蒸気改質による水素製造プロセス41) 
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Inlet header Inlet pigtail Jnlet header 

I | ^ Burner 

II Q 

T 
•-Tube filled 
with catalyst 

Flue gas 
outlet 

Burners 

Flue gas duct ^ J ) 
Outlet pigtail 
Outlet header 

FEED 

Flue gas 
outlet 

Burners 

I r Terrace wall I 

• FLUE 

•*5*s 

M 
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図A-4 従来の加熱炉型水蒸気改質器のいくつかのタイプ32入41)
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図A-5 top firedタイプ加熱炉型改質器内の温度分布38)
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