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Study of Purification Methods for Produced Hydrogen by the HTTR-IS System 

Seiji KASAHARA, Shinji KUBO, Hiroyuki SATO and Nariaki SAKABA 

Nuclear Applied Heat Technology Division, Nuclear Science and Engineering Directorate 

Japan Atomic Energy Agency 

Oarai-machi, Higashi ibaraki-gun, Ibaraki-ken 

(Received April 11, 2007) 

Purification methods of hydrogen and oxygen as products of thermochemical hydrogen 

production iodine sulphur (IS) process thermally connected with the High Temperature Engineering 

Test Reactor (HTTR) was investigated and evaluated.  Present state of R&D of membrane separation 

method, pressure swing adsorption (PSA) method and cryogenic distillation method was researched 

and their applicability to the HTTR-IS system was evaluated.  At present, PSA method was the most 

effective due to its feasibility, soundness and reliability with past performance.  In addition, 

hydrogen purification systems by using PSA and membrane separation method were described in this 

paper. 

Keywords: Purification Methods, Hydrogen, IS Process, HTTR, HTTR-IS System, Membrane 

Separation, Pressure Swing Adsorption (PSA), Cryogenic Distillation  
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1. ��

��������� IS ������������������������������

��������������������������������������

I2 + SO2 + 2H2O � H2SO4 + 2HI� ��������   (1) 

H2SO4 � H2O + SO2 + 0.5O2     (2) 

2HI � H2 + I2       (3) 

���������� H2SO4-H2O ������� HI-H2O-I2 ��������������

������������������������ H2SO4 � HI �����������

���������H2 � O2 ����������������������������

����������

����������������������� IS ����������������

��������� 4 ����������� 1)������� 2 �����������

�������� 30 NL/h��������� N � Normal ���������������

��������������� 3 ����������������������� 30

Nm3/h�������������������������������������� 4

����� HTTR(High Temperature Engineering Test Reactor)��������������

�������������������

IS ����� H2SO4 ����������������������������� 2 �

������������������������������������������

�����������������������������������������

����������������Very High-Temperature Reactor, VHTR���������

�������VHTR �������������������������������

����������� R&D ���������������������������

�����������������������������������������

������������������������������IS �������� 4 �

������������ VHTR-IS ������������HTTR � IS �������

����������������������������������� 1)�

HTTR-IS �������� IS �������������� Fig. 1 ��� 2)�HI ����

���� H2 ����� I2 ����� HI �����������Fig. 1 ���I2 � Co ���

����� CoI2 �������HI ������ HI-H2O-I2 ���������������

���������������������� Co ������������� I2 ���

��� HI-H2O-I2 ��������� HI�H2O�I2 � H2 ����������������

��������������� H2 ���������������SO3 ��������
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O2������ SO2� H2O���� H2SO4���������������� H2SO4� H2O

�����������������������������������SO2 ����

������������O2�������O2��������������������

��������������������� HI�I2�H2O�SO2� O2���������

����������������������� N2�����������������

��������� N2� O2�����������

HI�I2������� H2�O2����������������������������

HTTR-IS ��������� IS ������� H2�O2����������������

���
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2. ����

����������������������������������������

������������

HTTR-IS ����������������������������

������� 800�1,000 Nm3/h 

� � ������� 400�500 Nm3/h 

IS ���������������������������������������

IS ��������������������������������������

�������������������������HTTR-IS ������������

��������������������������

������������� H2O�N2�HI�I2

������������� H2O�N2�HI�I2�SO2

������N2����������������������������������

�����������������������

��������������������������������������PEFC, 

Polymer Electrolyte Fuel Cell�������������������������� 99.99

vol%��������������� 3)�����������������������

��������������HTTR-IS ������������������ 99.9%��

�����������������������������������������

������ 99.99 vol%�����������������������50 ppm ���

N2�2 ppm ��� O2�1 ppm ��� CO�CO2������������IS ��������

��������������� N2 � O2 �������������IS ��������

����������� H2O�HI�I2�SO2 ���������������������

������������������������������������������

����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�������������������

����������������������������������������

�������������
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3. ����

�������������������� 3 ����������

�������

�� PSA�Pressure Swing Adsorption, ���������

��������

�����������������������������������������

�������������SO2�HI�������I2�����������������

������������������������������������

3.1. �����

����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�������������������������������

����������������������������������������

��������������������������������

����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

��������������������������Table 1 ������������

��������������������������

3.1.1. ���

�������������Pd��������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�������������������������� Fig. 2 ������������

������������������������������� 4)���������

�����������������������������������������

�����������������������������������������



JAEA-Technology  2007-040

－ 5 － - 5 - 

������������7N�99.99999 %������ N �������N ������ 9

����������������������������

� � � ��������������������������������������

� � � � JH = (PH_metal/tm)�(ph
0.5-pl

0.5)     (4) 

���������������������������� 0.5 �����������

��������������������������PH_metal������������

���PH_metal = 1~3×10-8 mol�m-1�s-1�Pa-0.5 ���������������������

������

� � ������������������������������ 0.1 MPa ������

������ H/Pd ����� 0.6 ������������ 800 ������������

� 10 %��������������� 0.388 nm �� 0.402 nm ��������� ���

������������������������������ 300C ��������

�����������������������������������������

������������300~500C ������������������������

�����������������������������������������

�������������������������� 5)��������������

��������������������������-���������������

�����������������������������������������

� 6)�

� � ����������������������������������������

������������������������������ 7N�99.99999 %����

��������������������������������������� 40

Nm3/h ����������������� 5)�

��������� HTTR-IS ���������������������������

�����������������������������������������

��� 20 µm �����������������������������������

�����������������I2 ���������������

���/Pd�������� 0.76 [g�m-2�day-1]� 0.01  [mm�year-1]�20C�

� � � � �������� 0.48 [g�m-2�day-1]� 0.005 [mm�year-1]�20C�

������� 1.75�/Pd� �����20C�

� ������ 7)����������������������������������

����������������������������� HI � I2 ��������
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����������

����������������������������������������

� 200 �����2003 ����������� 80 %�����������������

� 8)���������������������������������������

�����������������������������������������

���

����������������������3 �����������������

���

����������������������������������������

�����������������������������������������

������� 50~100µm ����� 5)� 15~20 µm �����������������

�����������������������������������������

�������������� 9)�

����������������������������������������

�����������������������������������������

�������������� 200~300C ������������ 102�104 ������

� 10)���������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

����������������������������� 11)�����������

���

� �����������������������������������������

������ �-�����������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�� 10 µm ���������������� 8)�������������������

�����������������������Zr�������Ni���������

� Zr36Ni64 ����������������������� 200~400C ��������

���� 1.2×10-9 mol�m-1�s-1�Pa-0.5�350C���� 12)�����������������

������������������������Ni-Nb��������������

�������������������Ni-Nb-Zr������������������

�� 13)��������� 400C ��������������������������
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�����������������������������������������

�����������������������������������������

������������

3.1.2. ����

����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

��

JH = (PH_polymer/tm)�(ph-pl) = ((DHSH)/tm)�(ph-pl)   (5) 

�����������������������������������������

��

����������������������������������������

������������������� 100~150C �����������������

�����������������������������������������

������������ H2 � CO �������������������������

�����������������������������������������

�������������� Table 2 ������������������������

�������������������������

��������������� HTTR-IS ���������������������

�����������������������������������������

���� 99 %���������������������������� 99.99 %���

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

��������������������������������������

�������� HI�I2�SO2 ����������������������

3.1.3. ���������

����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

��������� Fig. 3 �����������������������������
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������������������������������������������

���������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������SOFC, Solid 

Oxide Fuel Cell�����������������������������������

�����������������������������������������

���������������������� 14)�

�������������������������� 800~1,000C ��������

�������HTTR-IS ���������������������������� SO3

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����

3.1.4. ����

�������������� Fig. 4 �����������������������

�����������������������������Knudsen���������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

��������(5)��������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

������������ CVD�Chemical Vapour Deposition��������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

������������CVD ���������������������������

���

���������������������������������Si3N4�����

���������� 15)��������������������������600C �

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������
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�����������������������������������������

�����������������������������������������

������������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

������������������������������ 16)����������

����������� 10-7~10-8 mol�m-2�s-1�Pa-1������������� 100 ����

�����������������������������������������

�������������������������

���IS �������� HI �����(3)��������������������

����������������� 17)����� �-��������-���������-

������ 3 ��������CVD ����� TEOS����������������

������������������������ 450C � HI-H2O-I2 ������ 24h

��������������������� 10-7~10-9 mol�m-2�s-1�Pa-1 ����H2/H2O �

���� 3 ���H2/HI ����� 150 �������

��� 18)������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

���������������������������������� 400C � 4%�

������������������������������������ 19)����

�����������������������������������������

����������� 19, 20)�

3.1.5. ���� HTTR-IS ���������

Table 1 ������� HTTR-IS ���������������

����������������������������������������

��������������HTTR-IS �����������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

���������������������

3.2. PSA����������

PSA �� Pressure Swing Adsorption�������������������������
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�����������������������������������������

��������������������������������������� 8 �

������������������PSA ������� 10 �������������

�����������������

� PSA ����������������

��������������������������������������

��

������������������������������

�����������������������

���������������������������

����������������������������������������

�����������������������������������������

���������������� PSA �����������

����������������������������������������

����������������������������������������4

���������������������������������Fig. 5 � 4 �� PSA

���������������� 21) �4 ����������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

������������������

HTTR-IS ����� PSA �����������������������������

���������������������������

3.2.1. �� PSA 

�� PSA ��������������������������� COG������

�����������������������������������������

������������ PSA ���������������������������

�����������������������������������������

���������LPG������������������������������

��� PSA ���������

Table 3 ��� PSA �����������PSA ���������� 100~12,000 Nm3/h

��������������������������

� ����������������������������������������

�����������������������������������������
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������������������������SiO2/Al2O3 ���� CaX�NaX ���

�����������������������������������������

�����������������������������

PSA �����5N�99.999 %���������������������������

�������������������������������������� 70�

85 %���������������� H2 �����������������Table 4 �

����������������������������

3.2.2. �� PSA 

�������������������������10,000 Nm3/h ���������

����������������������������� PSA ����������

���������������� PSA ���������������

����������� 95 %� PSA ����������������� 60~360 L/h

������ 90 %��������

��������������������������������������

������ 90 %����� PSA ���

������������������������������������

��������������������������������������

���PSA �������

� �

Table 5 ������������������ PSA ������������

��� Table 5 ���������������������� PVSA ��� Li ����

�����������������������������������������

����������

3.3. ��������

����������������������������������������

����������� 10,000 Nm3/h ����������������

3.3.1. �������

���� PSA ����������������������������������

������� COG��������������������������������

��������������Table 6 ������������������������

����������������������10,000 Nm3/h �������������

����
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������������������������������������� 21)��

���������� 60�70 %���������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������-150�-170C ������������������

�����������������������������������������

�����������������������������Table 7 ���������

��������������������� 98 %������������������

�����������������������������������������

���������

HTTR-IS ������������������������������������

����������� HI�I2����������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

���������������� 10,000 Nm3/h ��������HTTR-IS �������

������ 1/10 ����������� PSA �������������������

�����

3.3.2. �������

�������������������������������������Fig. 6

������������������������������� 22) ��������

������������������������ 2 ������ 2 ����������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�������������� 650 kPa �����������������������

�����������������������������������������

90 K�-183C�������������� 150 kPa �����������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

1 mm���� 100�200 mm ������ 100�150 ���������� 23)�
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���HTTR-IS ���������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������

3.4. ����

�����������������������������������HTTR-IS �

������������������� SO2�HI �������������� I2 ���

�����������������������������������������

��������������

����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

���������������������������

�������������������MEA������������DEA����

��������DGA��������

�������������������������

������������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

����������������������

HTTR-IS ������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

����NaOH��������

SO2 ����������������SO2 ��������������������

��������������

� 2NaOH + SO2 � Na2SO3 + H2O     (6) 

� Na2SO3 + 1/2O2 � Na2SO4     (7) 

� ���HI ������NaI ����������
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� � � NaOH + HI � NaI +H2O     (8) 

� �����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

���� 150C ����������������������������������

���������

4. HTTR-IS �����������������

���� HTTR-IS ��������������������������������

������������ R&D ��������������������������

��

��������2 �������������������������������

�������HTTR-IS ������������ 400�500 Nm3/h �����������

��3.2.2 �������������� PSA ��������������������

�����������������

4.1. ���������

������PSA������ 3 ������������������ Table 8 ����

��������������������������������HTTR-IS �����

�������������������������� PSA ������������

�������������HTTR-IS �����������������������

10,000 Nm3/h �����������������������������������

������������������������������PSA ���������

����������������������

� � �������� PSA ������������������� HTTR-IS ������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

������������������������������ PSA ���������

����������

PSA ��������������������������������������

������������������������ HTTR-IS �������������

�����������������������������������������
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�����������������������������������������

�����������������������������������������

������������� 70�85 %������������������������

���������������������

���������������������������PSA �����������

������������ 4N�99.99 %�����������������������

���������������������������� 2 ������������

���������������������� 10 Nm3/h��������� 500 Nm3/h �

�����HTTR-IS ����� 1,000 Nm3/h ���������������������

������������������������������� HI � I2 ������

�����������������������������������������

����������������������������������������

300~500C ������������������������������������

�����������������������������������������

���������������� PSA �����������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

���������������������������� PSA �����������

�����������������������������������������

�����������������������������������HTTR-IS ��

���������������������������������� 24)�

������������� Table 9 ������

4.2. ����������

4.1 ����������������������������������

4.2.1. �� PSA ����

Fig. 7 � PSA ����������������������������������

���������������PSA ��������������������PSA ��

�����������������������������������������

�����������������������HTTR-IS ��������������

����������������������PSA �����������������

��������������������������

���Fig. 1 ��������� H2 � H2O ������������ 40C ������

�����������������������������������������

������HTTR-IS �������������������������������
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������������������������� PSA ��� 1 MPa ��������

���������������������������Table 10 ����������

�������������

4.2.2. ���������

Fig. 8 �������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

��������������������������� PSA ������������

������������������HTTR-IS �������������������

������������������������������������������

����� 400~500 ��������������������������������

�������������������� 4 MPa ���������������� 15

MPa ���������������������������������������

�����������������������������������������

��������������������Table 11 �����������������

������

4.3. �����

PSA ���������������Table 12 ������������

4.3.1. PSA ��

PSA ��������������������������������������

���������������������R&D �������HTTR-IS �������

������� PSA ��������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

���������������������

4.3.2. �������

����������������������������������������

�����������������������������������������

������ R&D ��������������������������������

����������������������������������� R&D ���
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����HTTR-IS ���������������������������������

�����������������������������������������

�����������������������������������������

������������������������������� PSA ��������

��� R&D ���������

5. ��

HTTR-IS �������������������������������������

����PSA �����������������������������������

��������������������������HTTR-IS �����������

��� PSA ������������������������������������

������������� PSA ��������������������������

��������������������HTTR-IS �����������������

������������ PSA ��������������

��

�����������������������(�)���������������

�����������������������������������������
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DH: ������  [m2�s-1]

JH :  ������  [mol�m-2�s-1]
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Table 2� ���������� 3)

Table 3� �� PSA ��������

Table 4� ��������� 28)

������
���(����)
�������

�����
�������

��������

H2 77.0% 74.9% 56.0%
CO 2.6% 0.8% 6.8%
CO2 18.0% 24.2% 2.5%
N2 80 ppm 50 ppm 6.0%
CH4 2.5% 1 ppm 26.5%
O2 5 ppm 1 ppm 0.4%
CH3OH - 0.1% -
CmHn - 1 ppm 2.50%
��H2�� 5 N 5 N 5 N
H2��� 78% 83% 67%

��� ���

���� 0.5 MPaG��

���� ���

�� ��

����� ����MSC�ZMS
��H2�� ��99.999 %

������� 70-85 %

���� 100�12000 Nm3/h
�MSC�����������������
�ZMS���������������

���� ���

���� �����

Air Liquide �����������

Air Products ������

UOP ��������������
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Table 5� �� PSA �������� 28)

Table 6� ����������������

Table 7� ������������� 21)

�� [mol%] ���� ���� ����

H2 77.63 98 25.04
CH4 15.43 2 50.13
C2H6 2.83 - 10.23
C3H8 2.25 - 8.05
n-C4H10 1.14 - 5.04
n-C5H12 0.25 - 0.89
n-C6H14 0.15 - 0.53

�� [kg/cm2G] 44 41.8 0.02

�� [M�Nm3/�] 366 254 102

��� ���

���� � MPa�7 MPa

����
����������

���-150�-170 �

��H2�� 98.5 %

�������� 95 %

���� 20000�150000 Nm3/h

�� ��

��0.2�0.4 MPaG

�����

��0.01�0.05 MPaG

�����

����

����

�� ��

����� ZMS
��O2�� ��95 %

������� 20 %

���� 100�10000 Nm3/h

ZMS���������������

����

����
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Table 8� ������������� 25) 

��� PSA ����

���� 1 1.3 2.3

���� [MPa] 15 4 7

������ [%] 99 or 99.9999* 99.9999 98.5

������� [%] 95 85 95

������ �� �� ��

��� �� �� ��

����
50-100�

300-500�* �� �-170�

������ [Nm3/h] <28,000 or �500* 100�120,000 20,000�150,000

�� � � ×

����������*��������������������������������
�����������������

Table 9� ��������� HTTR-IS �����������

HTTR-IS�������

PSA

������������������������������
��
������������������������������
������������������������
��������70�85 %����������������

���������1500��/Nm3�

��������

�����������������10 N m3/h����1000 N
m3/h�����������
������������������������������
����

����������1600��/Nm3�������������

����

������������
������������������������������
����
������������������������������
������������������������������
����������

���

��
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Table 10� PSA �������������

���� ���

��������
������������������������PSA��
�����������������������

���������A
���������������100 ppm���������
����������������������������
������

���������
���������PSA�����1MPa����������
��

��PSA
������������������ppm��������

������99.99 %���

���������B PSA�����������

Table 11� ����������������

���� ���

��������
������������������������������
�������������������

���������A
���������������100 ppm�����������
������������������������������
��

���������A ������������������������������
���1 MPa���������

������ ������������� ppm������

���������B
����������������1 MPa�����������

�15 MPa�������������

�������� �����������300�500 �����

���������
�������� ppm��������������������
��

���������B �����������������
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R&D��

PSA

������������������������������
������������������������������
�����������
������������������������������
����

��������
�����������������������������
���������������������

����
������������������������
������������������������������
�����

��
������������������������������
����������������������
�����������

��

���

Table 12� ������� R&D ��
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H
H2

H

H

H H2

��� ����

����
���

H
H2

H

H

H H2

��� ����

����
���

Fig. 2� �������������

O2-

O2

��� ����

e-

O2

�4

O2 + 4e- � 2O2- 2O2- � O2 + 4e-

��

O2-

O2-

O2-

O2-

O2O2

��� ����

e-

O2O2

�4

O2 + 4e- � 2O2- 2O2- � O2 + 4e-

��

O2-

O2-

O2-

Fig. 3� ����������������
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�����(Knudsen)��

�����

����

�����(Knudsen)��

�����

����

Fig. 4� �������������

DCBA

���������

���������

���������

���������

DCBA

���������

���������

���������

���������

�
�
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A

����

����

����
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