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１．序論 

 

燃料電池に水素を供給する方法の一つとして炭化水素

系燃料を改質して水素を生成する方法が注目されている．

本研究では，燃料としてメタノールを採用し，水蒸気改

質(STR：CH3OH + H2O ＝ 3H2 + CO2 – 49.5 [kJ/mol])と部

分酸化改質(POX：CH3OH + 1/2 O2 ＝ 2H2 + CO2 + 189.5 
[kJ/mol])を併せたオートサーマル改質反応(ATR)に着目

した．前報[1]では，POX の発熱を蒸発過程にも利用した

完全に自立したATRが可能であることを示した．そこで，

本報では，自立型ATR装置を用いて，メタノール流量の

変化が改質特性に及ぼす影響について検討を加える． 
２．実験装置および方法 

Figure 1に実験装置の概略図を示す．実験装置周囲に巻

いたリボンヒーターによって，蒸発部温度が 150～160℃
に達したところでメタノールとAirを供給し，蒸発部で蒸

発，混合させる．そして，触媒によりPOXだけが行われ

る．次に触媒温度が約 300~400℃に達したときに，H2O
を供給することで，STRを開始し，ATRを行う．十分に

POXが進行したらヒーターを切り，POXの発熱のみの自

立運転に切り換える．実験装置上部と側部から熱電対を

挿入し，触媒温度と蒸発部温度を測定する．また，ガス

クロマトグラフによって，改質ガス成分のモル濃度を測

定する．今回は，POX，STRに必要なAir，H2Oと触媒

量を一定にし，メタノール流量を1.0~1.7 mol/hに変化さ

せてATR実験を行った．実験条件として，触媒量および

Air，H2O 流量は，メタノール流量 1.5 mol/h のときの

POX/STR比n=7，GHSVPOX=32.4 l/hg，GHSVSTR=4.97 
l/hg とした．それぞれの定義は文献[1]と同じである．ま

た，それぞれの反応における反応物Air及びH2Oの流量

はメタノール流量 1.5 mol/h のときに理論混合比になる

ようにした． 

  Figure 1 Schematic diagram of experimental apparatus 
 

  Figure 2 Conversion ratio and H2 flow rate 

 
タノール過濃条件）である1.7 mol/hでは，水素転化率，

水素流量ともに減少した．また，POX のメタノールに対

して不足しているO2は残存していた．これは，メタノー

ル流量が増えたことで，流速が増加し，触媒部における

滞留時間が短くなったことで O2 が反応しきれなくなり，

水素転化率も水素流量も減少したと考えられる． 

３．実験結果および考察 
水素転化率および水素流量とメタノール流量の関係を

Figure 2に示す．Figure 2より，メタノール流量が1.5 mol/h
より少ない条件（メタノール希薄条件）において，メタ

ノール流量を1.5 mol/hから1.3，1.0 mol/hに減らすと水素

転化率は少しずつ減少した．また，水素流量もメタノー

ル流量に伴って減少し，水素流量とメタノール流量は比

例関係にあった．このとき，O2 は，全て反応していた．

これは，POX の反応速度が STR に対して速いために，

O2はSTR分のメタノールとも反応したと考えられる．こ

れにより，STRの割合が減少し，その結果1.3，1.0 mol/h
のときにおいて水素転化率が減少したと考えられる． 

４．結論 
 メタノール流量が基準量より少ない場合（メタノール

希薄条件），POXの割合が増えて，水素転化率が低下する．

また，メタノール流量が多い場合（メタノール過濃条件），

触媒部における滞留時間が短くなることでPOXの反応が

不十分となり，水素転化率が低下する． 
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