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研究成果の概要（和文）：　触媒を担持した多孔質粒子の充填層(可撓性反応器)の下端から液体メタノールを含浸させ
た反応管の上部に熱を加えると、蒸発により増進された毛管力による上向きの定常流が誘起され、乾燥部において反応
により水素を含む合成ガスが生成し、上端から流出することを、理論計算及び実験により確認した。結果として, 提案
したパッシブ型水素生成反応器の有効性が確認され、反応器設計の指針を得ることができた。

研究成果の概要（英文）： Passive production of synthetic gas from liquid methanol using a packed bed of 
porous material particles supporting catalyst has been investigated. Heating of the upper portion of a 
vertical tube in which the porous particles are packed and the bottom is dipped to liquid methanol causes 
steady, upward fluid flow due to capillary action enhanced by evaporation. The synthetic gas is produced 
due to the catalytic reaction in the dried region and then flows out of the top end of the tube. The 
length of the dried region is compared with the prediction of the theoretical model. The reaction yield 
and energy utilization efficiency are examined. The effectiveness of the proposed passive reactor has 
been confirmed.

研究分野：熱工学
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様  式  C-19、 F-19、 Z-19(共 通 )

1.研究開始当初の背景
工場における廃熱を回収し、エネルギーの

利用効率を向上させようとする場合、廃熱回
収の工程や設備の組み込みによる複雑化や
コス ト増、本来の製造工程や製品の品質への

影響のリスクから、廃熱回収そのものを遼巡
する場合が少なくない。 既存の設備や工程
に影響を与えることなく、またできるだけ経
済的で簡易な設備の設置により、付力日価値の

高いエネルギー媒体である電気や水素を効
率よく生成する方法が求められている。
一方、メタノールなど液体燃料の反応によ
り、工場の廃熱レベル(約 150～ 200℃ )の温度
で水素を得るプロセスが注目されている(D‐ 6)。

通常、ポンプ、蒸発器、蒸気過熱器、触媒反
応器といつた複数の機器が必要となり、水素
を迅速かつ安定して生成するための原料供
給や加熱量の制御が複雑となる。これら機器
の機能を簡単な構造体に一体化 し,シンプル
な制御で水素を効率よく迅速に発生させる
ことのできる方法が切望されている。
ここで,図 1に示すような多孔質層からな
るパッシブ型の反応器を考える。これは基本
的に単一の反応管に触媒を担持 した多孔質
粒子を充填しただけのもので、管の下端を液
体メタノールに浸し、上部を加熱すると、毛

管力により吸い上げられた液が蒸発 して乾
燥域が形成し、式(1)の分解反応により合成ガ
スが生成 して上端から流出するものと考え
られる。充填層内の液体含有率の減少により

増進された毛管力により液が供給され続け
るため、連続的に生成ガスが得られる。すな
わち、この反応器では、毛管液供給力、層内

熱伝達、触媒機能により、外部からの熱のみ
により (無動力で)、 液体原料の供給、予熱、
蒸発、過熱、反応のすべてが進行し、水素を

含むガスを生成することができる。充填層で
あるため反応器の形状は任意 (可撓性)で、
熱源となるプロセス配管・機器等に密着設置
することで、設備を改修することなく、回収
した熱のみにより水素を生成できる。

CH30H~→ CO+2H2 ∠カト90。6 kJ/mol (1)

Packed bed of
porous material particles
(catalyst supported)

図1液体メタノールから水素を含むガス
を生成する受動型反応器の概念図

Synthetic gas

Liquid methanol

2.研究の目的
液体原料から水素を含む気体を生じる反
応が連続的に進行するには、充填層上部に

乾燥域が形成され、上方に向かつて気液が定
常的に流れ、乾燥域内が反応温度に達する必
要がある。そこで、本研究では、式(1)のメタ
ノールの分解反応系について、先ず充填層内
の乾燥域や定常流が生 じる反応管長さと加
熱量条件についてモデル計算によつて調ベ

る。次に実験を行つて乾燥域の生成と気体の

生成速度や組成などを調べることにより本
反応器の基本的特性を明らかにする。そして

効率よく水素を生成するための反応器設計
の指針を得ることを目的とする。

3.研究の方法
(1)加熱充填層内の流動と乾燥域発生条件に
関する理論解析
図 2に示すような下端を液体原料に浸 し
た長さL(m)、 断面積 Ac(m2)の 管内多孔質粒子
充填層の上端から長さ χh(m)の 区間を側面か
ら加熱量 2(W)で一様に加熱する系を考える。
加熱前に毛管力により吸収された液体は重
力とバランスした含有率(液体飽和度 s)分布
を高さ方向にもつているが、加熱蒸発により
局所の含有率が減少すると毛管力が増進さ
れ、下方からの液の引き込みと上方への蒸気
の押し出し流れが誘起される。液体飽和度が
減少しゼロとなる領域が現れ始めると、層内
には下方から順に、液相域、気液二相流域、
乾燥域が形成される。このとき、上端から下
方への距離χ、気相圧力′ッ,液相圧力 β卜毛
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図 2充填層反応器のモデルと加熱による
液体飽和度分布の変化
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管圧力 ′ε、気相空筒速度
“
ソ,液相空筒速度

“
′、

透過係数 κ、液体飽和度(固相以外の空間の

液体含有率)s、 乾燥域下端位置 為,表面張力
σ、気孔率 φとすると、力学的釣り合いから
式(2)～ (3)が 0、 またエネルギー収支から式(4)
が導かれる (ただし同式はχ>均 の範囲に適
用)。 式(5)は ρごの sに対する変化を無次元関
数ズs)で表したもの

⑥で、実験に用いた粒子の

充填層下端から液体を含浸させて形成され
る非加熱状態の sの高さ方向分布の実測値か
ら多項式近似により求めた。
与えられた管長 L、 管断面積 Aε、加熱量 0
に対し、式(2)～ (5)を、境界条件:ρν(χ=0)マ∞,

βμ=L)フ∞のもとで数値計算により解き、′ソ,

ρゎρε及び sの χによる変化を求めた。
図 3(a)に、内径 み 5。6 mm,長さ卜 0.12m,
加熱区間長為=3cm,加熱量 0=1.8Wにおける
計算結果の例を示す。充填層の特性値は実験
に用いたアルミナ多孔質粒子 AC-11(住化ア
ルケム製)における実測値、κ〓9。05× 10・ 2(m2),

φ=0。66と した。′Jは特に、蒸発によるsの減
少が著しい加熱区間において、流動に伴 う摩
擦損失により流れ方向 (下方から上方)に向
かつて著しく減少し、ρνは蒸気が流動してい

る加熱区間において摩擦損失により圧力が

減少している。いずれにしても、加熱により

層内の sが減少し、より増進された毛管力に
より気液の上方への流れが生じうることを

表している。図の計算条件においては、上端
から加熱区間の約 50%の範囲で ∫=0、 すなわ
ち乾燥領域が形成され、乾燥域長さは図 3(b)
に示すようにカロ熱量の増加とともに増加す
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図 3(a)充填層加熱時の液相、気相圧力及び
液体飽和度の管長 さ方向分布、 (b)乾
燥領域長 さの加熱量による変化

る。この区間を流れる蒸気は側面からの加熱
により次第に温度が上昇し、反応温度に達す
れば、蒸気とともに反応生成物が上端より流
出するものと考えられる。

(2)実験装置及び実験方法
図 4に実験装置を示す。多孔質粒子 AC-11,
主成分 :アルミナ,平均粒径 0.lmm)に塩化
白金酸溶液を含浸させ、乾燥後、水素還元し
て白金を担持させた後、内径 5。6mm,長 さ
12cmのパイレックスガラス管に充填し、上
端から 3cmの区間に線径 0.4mmのカンタル
ヒータ線を巻き、管全体をセラミックウール

断熱層(厚 さ7.5cm)で覆った後、下端を液体メ
タノールに浸して十分含浸させ、ヒータを通
電力日熱する。加熱部出口直後の蒸気温度 恥1、
加熱部中央の充填層内温度 尋2ヽ 加熱部直下
の充填層内の温度 ■3をそれぞれ直径 0.lmm
の極細熱電対により測定し、定常状態になっ

た後、管上端から流出する気体を凝縮器で冷
却し、未反応メタノールを液体として回収し、
その重量変化から未反応メタノール蒸気の
生成速度を算出する。また非凝縮性ガスの生
成速度を浮き子式流量計で計測し、液体メタ
ノール中で捕集して、その組成を TCD型ガ
スクロマ トグラフで分析した。

Silicone rubber tube

図 4実験装置

4。 研究成果
図 5に、加熱量を段階的に増加させた際の、
(a)各部の温度とメタノール蒸気速度、(b)各
部の温度と非凝縮性ガスの生成速度、(c)非
凝縮性ガスの成分の分析結果を示す。蒸気生
成速度は加熱量の増加とともに増加し、カロ熱
量が 4.4Wを超えると加熱区間各部の温度は
いずれもメタノールの飽和温度(63.5° C)を大
きく超え、加熱区間全体に乾燥域が広がって
いること、6.OW以上で反応温度に達している
ことがわかる。また充填層内の温度が反応温
度に達すると非凝縮性ガスが発生し始め、温

度の上昇とともにガス発生速度は増加 した。
このとき加熱量に関わらず水素と一酸化炭
素が式(1)の反応の化学量論比にほぼ等しい

割合で生成した。
ヒータで加えられた熱 0は、液体の顕熱
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Qノ、蒸発潜熱 Oθッ、蒸気の顕熱 2∫″、反応熱 Or、
及び周囲への放熱ロスに消費される。0に対
する(2ノ +αッ+Os〃 +Or)の割合として表され
るエネルギー利用効率 η及びメタノールの

蒸発速度に対する反応速度の割合で表 され

る反応収率 yを、図 6に示す。反応時に約 37%
のエネルギー効率が得られているが、反応収

率はわずかに 1%程度であった。
理論モデルによる乾燥領域長さの計算結

果を示した前出の図 3(b)では、約 1.3W以上
の加熱量で乾燥域が上端から下端に向けて

広がる。実験では加熱量 Q=4。4Wで乾燥域が
形成 し始めているが、エネルギー効率(約
37%)を考慮すると、実験においても計算とほ
ぼ同程度の実効加熱量で乾燥域が形成 し始
めていることがわかる。
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図 5(a)加熱量を階段状に徐々に増加させた

際の試験部の局所温度、蒸気生成速度、

(b)非凝縮性ガスの生成速度、
(c)生成ガスの組成
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図 6エネルギー利用効率と反応収率

反応収率を増加させるには蒸発速度を低
く保ちつつ反応速度を増加 させる必要があ
り、流動と重力による圧力損失が毛管力を超
えない範囲で加熱区間の長さを長くとる、毛

管力を損なうことなく摩擦損失の小さい多
孔質粒子を選ぶなどの方法が考えられる。

以上、多孔質粒子充填層で構成され (形状
は基本的に任意の可撓性)熱源からの熱のみ
により液体メタノールから水素を含む気体
を生成する反応器について検討を行い、得ら

れた結果をまとめると、
1.反応器上部の加熱に伴 う液体含有率の
減少によつて増進された毛管力により、乾燥
域を形成 した状態で下端から上端に向かう
液体と蒸気の定常的な流れが生じる反応器
長さと加熱量条件が存在 しうることを理論
モデル計算により示した。
2.1。 の理論計算により設定した反応器寸

法及び力日熱条件により実験を行った結果、加

熱量の増加により蒸発速度が増加するとと

もに反応器上部に乾燥域が形成し、その状態
で下端から上端への気液の流れが定常的に
生じることを確認した。
3.乾燥域の温度が反応に適 した温度まで
上昇すると、触媒の作用によリメタノールの

分解反応組成に近い割合の水素と一酸化炭
素が生成することを実験により確認した。

以上により、本提案の反応器の成立性が示
され、基本的特性が明らかとなり、反応器設
計のための基本的指針が得られた。

本提案の液体原料から水素を得る反応器
は、より多くの水素が得られるメタノールの

水蒸気改質反応や、最近、水素エネルギーの

輸送媒体として研究が進んでいる有機ハイ
ドライ ドからの水素の脱離など、多様な系に

適用可能と考えられ、今後発展が期待される。
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