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(54) 수소 함유 스트림중 일산화탄소의 선택적 산화방법

요약

백금 및 철을 함유하는 촉매의 존재하에 수소 공급물중 CO의 CO2로의 선택적 산화방법. 촉매는 산 처리되었을 수 있다.

색인어
선택적 산화, 일산화탄소, 이산화탄소, 산 처리

명세서

    기술분야

본 발명은 일산화탄소의 촉매 산화방법에 관한 것이다. 또다른 일면에서 본 발명은 수소 존재하에서의 일산화탄소의 선
택적 산화방법에 관한 것이다. 또다른 일면에서 본 발명은 일산화탄소의 산화에 효과적인 촉매 조성물에 관한 것이다. 
또다른 일면에서 본 발명은 특히 연료 전지용 수소 공급원료를 제공하기 위해, 일산화탄소와 수소를 함유하는 스트림으
로부터 가능한 한 많은 일산화탄소, 바람직하게는 모든 일산화탄소를 제거하는 방법에 관한 것이다.

    배경기술

    
수소-풍부 스트림중 일산화탄소의 선택적 산화는 암모니아 합성에서 공급 기체에 사용되는 개질 수소의 정제를 위해 
상당히 흥미로운 기술이었다. 최근에, 때로는 차별 산화로도 언급되는 이 선택적 산화방법은 연료 전지에 적당한 수소 
연료를 제공하는 데에 이 기술을 사용할 가능성 때문에 상당히 관심을 유발하였다. 일산화탄소는 또한 산화되어 이산화
탄소 레이저를 위한 이산화탄소를 제공하기 때문에, 이산화탄소 레이저에 사용하기 위한 일산화탄소의 산화에 유용한 
것으로 이미 밝혀진 촉매의 사용이 또한 연료 전지 공급원료용 일산화탄소-무 수소의 제공에 사용되도록 변형시키기 
위해 연구되었다.
    

연료 전지는 연료의 화학 에너지를 전기로 직접 전환시킬 수 있는 전기화학 장치이다. 수소-공기 중합체 전해질막(PE
M) 연료 전지 스택은 현재 이 기술을 최고 효용까지 변형시키기 위한 최상의 수단으로 간주된다. 연료로 기체 수소를 
사용하는 PEM 연료 전지가 가장 효율적이다. 사용시 수소-풍부 공급원료를 생성하기 위한 연료 프로세서의 사용이 수
소 연료의 저장 및 분배 문제점을 제거한다.

    
연료 프로세서는 알콜, 가솔린, 액화 석유 가스, 또는 천연 가스와 같은 연료를 수소-풍부 스트림으로 전환시킬 수 있
다. 주로 수소로 이루어진 스트림의 증기 개질방법에 의해, 이산화탄소 및 일산화탄소가 생성될 수 있지만, 산물은 일반
적으로 물로 포화된다. 변위 반응기에서의 이 스트림의 공정처리가 익히 공지된 물-기체-변위 반응에 의해 일산화탄
소 함량을 감소시켜 비교적 많은 수소를 제공한다. 이 반응은 PEM 양극에서 백금계 촉매를 약화시키기에 충분한 일산
화탄소 0.2 내지 2 용적%를 함유하는 산물을 제공한다. 본 발명에 이르러, PEM 촉매의 약화를 방지하기 위해 필요한 
수준으로 일산화탄소를 제거하기 위한 기타 가능성 중에서도, 이산화탄소 레이저로 일산화탄소와 산소를 재배합하는 데 
사용되는 것과 동일한 촉매가 상업적으로 실행가능한 일산화탄소 제거 수준으로 연료 전지용 수소 공급원료를 제공하
는 데 사용될 수 있다. 공정의 작업 조건은 본질적으로 상이하다. 일산화탄소와 수소를 모두 함유하는 스트림의 선택적 
산화에 의한 일산화탄소의 제거는 이산화탄소 레이저로 일산화탄소와 산소를 재배합하는 데 사용되는 조건과 비교하여 
산화 공정에의 증가한 산소 유동을 조절하고, 산화 공정의 작업 온도를 상승시키며, 산소와 수소 간의 반응을 회피함으
로써 이산화탄소 레이저에 사용되는 것과 동일한 촉매를 사용하여 달성될 수 있다.
    

발명의 요약
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유리 산소로 일산화탄소를 촉매 산화시키기에 효과적인 방법을 제공하는 것이 바람직하다. 본 발명의 또다른 목적은 수
소의 존재하에 일산화탄소(CO)를 이산화탄소(CO2 )로 전환시키는 방법을 제공하는 것이다. 다시 말하면 일산화탄소(
CO)가 상업적으로 실행가능한 규모로 수소의 존재하에 이산화탄소(CO2 )로 전환되는 연료 전지용 수소 연료의 생산방
법을 제공하는 것이 바람직하다.

    
본 발명에 따라서 수소와 일산화탄소를 포함하는 기체 혼합물중 일산화탄소의 이산화탄소로의 선택적 산화방법이 제공
된다. 본 방법에서 유리 산소 일정량이 수소 및 일산화탄소를 포함하는 기체 혼합물과 혼합되어 증가한 산소 대 일산화
탄소의 몰비를 가지는 제 2 기체 혼합물을 제공한다. 제 2 기체 혼합물은 지지체 물질 상에 함침된 백금 및 철을 포함하
는 촉매와 접촉한다. 제 2 기체 혼합물중 일산화탄소는 이에 따라 이산화탄소로 실질적으로 완전히 전환된다. 본원에서 
사용시, 용어 " 일산화탄소의 이산화탄소로의 실질적으로 완전한 전환" 또는 유사 용어는 연료 전지 공급 스트림에 존
재하는 일산화탄소의 양이 PEM 촉매의 기능에 실질적으로 영향을 미치지 않을 만큼 충분히 적다는 것을 의미한다.
    

    발명의 상세한 설명

본 발명에 따라서 수소도 함유하는 공급 스트림중 일산화탄소의 산화방법이 CO가 수소의 산화에 우선하여 선택적으로 
산화되도록 수행될 수 있고 이에 따라 수소 연료중 일산화탄소의 산화가 수소-풍부 공급원료의 생산을 위한 전체 팩키
지로 통합될 수 있는 연료 전지 작업을 위한 매우 순수한 수소 스트림의 전달 수단을 사용시 제공한다.

산화 공정에의 공급 기체는 임의의 적당한 방식으로, 예를 들면 촉매와 접촉하기 전 임의의 시점에 일산화탄소 오염원
을 함유하는 수소를 O2함유 공기와 혼합함으로써 형성될 수 있다.

일산화탄소 및 수소 기체를 함유하는 공급물의 산화방법은 약 0℃ 내지 약 300℃, 바람직하게는 약 25℃ 내지 약 250
℃, 가장 바람직하게는 약 50℃ 내지 약 200℃ 범위의 온도에서 명시된 수소 존재하에서의 CO의 선택적 산화에 적당
한 임의 압력 조건에서, 임의의 시간 동안, 임의의 기체 시간당 공간 속도 및 임의의 O 2대 CO의 용적비로 수행될 수 있
다.

산화 공정 중에 압력은 일반적으로 약 68.9 kPa 내지 약 6890 kPa(약 10 psia 내지 약 1000 psia), 바람직하게는 약 
96.4 kPa 내지 약 1378 kPa(약 14 psia 내지 약 200 psia)의 범위에 있다.

공급 기체중 O2의 몰 대 공급 기체중 CO의 몰비는 일반적으로 약 0.5 내지 8.0 mol O 2 /mol CO, 바람직하게는 0.5 내
지 4.0 mol O 2 /mol CO, 가장 바람직하게는 0.5 내지 1.5 mol O 2 /mol CO의 범위에 있을 것이다.

기체 시간당 공간 속도(공급 기체 cc/촉매 cc/시간)는 약 100 내지 약 200,000, 바람직하게는 약 5,000 내지 약 50,
000의 범위에 있을 수 있다.

수소는 일반적으로 약 50-90 용적%의 범위에 있을 것이고 유입 CO는 일반적으로 약 0.1 내지 약 5 용적%의 범위에 
있을 것이다.

본 발명에 유용한 촉매의 제조는 USPN 5,017,357 및 USPN 4,943,550에 기술되어 있는 방법에 의해 수행될 수 있는
데, 이것은 이산화탄소 레이저용 일산화탄소와 산소의 재배합을 위한 촉매를 사용하는 공정을 기술하고 있다.

금속 옥사이드를 함유하는 익히 공지된 지지체 물질이 본 발명의 공정에서 촉매로 사용되는 물질의 조성물을 위한 지지
체 물질로서 사용될 수 있다. 실질적으로 순수한 알루미나(알루미늄 옥사이드), 티타니아 및/또는 마그네슘 알루미네이
트 첨정석이 현재 바람직하다. 더욱 바람직하게는, 지지체 물질은 Al 2O3또는 마그네슘 알루미네이트 적어도 95 중량
%를 함유할 수 있다. 이러한 물질은 용이하게 상업적으로 입수 가능하다.

일반적으로 BET/N2방법(ASTM D3037)에 의해 측정될 수 있는 지지체 물질의 표면적은 약 10 ㎡/g 내지 약 350 ㎡
/g의 범위에 있다. 지지체는 구형, 원통형, 트리로벌, 쿼드리로벌, 원형 또는 불규칙 형상일 수 있다. 구형 지지체 물질
은 일반적으로 약 0.2 mm 내지 약 20 mm, 바람직하게는 약 1 mm 내지 약 5 mm 범위의 직경을 가진다.
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지지체는 또한 상기에서 인용된 형상이고 알루미늄 옥사이드 및/또는 마그네슘 알루미네이트 첨정석으로 코팅된 불활
성 다공성 세라믹 물질일 수 있다.

    
지지체 물질의 백금 및 철로의 함침이 임의의 적당한 방식으로 수행될 수 있다. 일반적으로, 백금 화합물 및 철 화합물
을 적당한 용매, 바람직하게는 물에 용해시켜 일반적으로 용액 cc당 백금 약 0.005 g 내지 약 5.0 g 및 용액 cc당 철 
약 0.005 g 내지 약 5.0 g을 함유하는 적당한 농도의 용액을 제조한다. 백금과 철 모두의 적당한 화합물은 니트레이트, 
카복실레이트 및 아세틸아세토네이트이고, 그 중에서도 특히, 아세틸아세토네이트가 현재 바람직하다. 메탄올, 에탄올, 
아세톤, 에틸 아세테이트, 톨루엔 등과 같은 유기 용매가 본 발명에 따른 백금 또는 철을 위한 용매로서 사용될 수 있다. 
현재는, 아세톤이 바람직하다.
    

지지체 물질이 백금 화합물 및/또는 철 화합물을 함유하는 용액에 침지될 수 있거나 이러한 용액을 분무하여 지지체를 
함침시킬 수 있다. 함침 용액 대 지지체 물질의 비는 일반적으로 촉매의 최종 조성물이 백금 0.05 내지 약 10 중량%, 
바람직하게는 백금 약 0.1 내지 약 5 중량% 및 철 약 0.05 내지 약 20 중량%, 바람직하게는 철 약 0.1 내지 약 4 중량
%를 함유하도록 하는 비이다. 이들이 CO의 O2로의 산화 보조촉진제로서 작용하는 백금과 철 임의 중량%를 사용하는 
것은 본 발명의 범위 내에 있다. 두 금속 모두의 화합물을 함유하는 용액을 지지체에 분무하는 것이 현재는 바람직하지
만, 금속 화합물은 또한 임의 순서로 개별적으로 첨가될 수도 있다.

함침 후에 함침된 지지체 물질을 함침에 사용된 용매를 제거하기에 충분한 온도까지 가열한다. 지지체 물질을 가로지르
는 불활성 기체의 유동이 사용될 수 있다. 약 1시간 동안 적용되는 약 250℃ 까지의 온도가 목적을 위해 통상 충분하다.

    
건조된 촉매를 산화 대기, 바람직하게는 유리 산소를 함유하는 대기(예: 공기)중 일반적으로 약 80℃ 내지 약 700℃ 
범위의 온도에서 약 0.5시간 내지 약 10시간 범위의 시간 동안 열처리한다. 열처리는 바람직하게는 점점 증가하는 서
브스텝으로 수행된다. 현재, 열처리는 150℃에서 1시간 동안, 200℃에서 2시간 동안, 이어서 400℃에서 3시간 동안 
수행된다. 임의로 금속 백금과 혼합된 적어도 하나의 백금 옥사이드 및 적어도 하나의 철 옥사이드를 수득하기 위한 함
침된 지지체 물질을 소성시키기에 충분한 온도에서 그러한 시간 동안의 가열의 임의 조합이 본 발명의 필요조건을 만족
시킨다.
    

    
산화 후에 소성되고 백금/철 함침된 지지체를 임의의 적당한 방식으로, 바람직하게는 약 20℃ 내지 약 650℃, 더욱 바
람직하게는 약 200℃ 내지 약 500℃ 범위의 온도에서 수행될 수 있는 환원 반응에 가한다. 임의의 환원 기체, 예를 들
면 수소를 함유하는 기체, CO, 메탄과 같은 기체 탄화수소, 이들의 혼합물 등이 사용될 수 있다. 바람직하게는 유리 수
소 함유 기체, 더욱 바람직하게는 실질적으로 순수한 수소의 기체 스트림이 이용된다. 환원 단계는 약 1분 내지 약 20
시간, 바람직하게는 약 1시간 내지 약 5시간의 적당한 시간 동안 수행될 수 있다.
    

환원되고 백금/철 함침된 지지체를 약 7 미만의 pH를 가지는 적당한 유기산 또는 무기산과의 접촉에 의해 추가로 처리
할 수 있다. 바람직하게는, 질산 또는 카복실산(바람직하게는 아세트산)의 수용액이 사용된다. 이미 환원된 백금/철 함
침된 지지체를 바람직하게는 약 0.01-16몰/HNO 3의 ℓ로, 일반적으로 약 10℃ 내지 약 80℃의 온도에서 약 0.01 내
지 약 1시간 동안, 그러나 초기 습윤을 달성하기에 충분하게 침지시킨다.

산 처리 후에 함침된 지지체 물질을 산 처리에 사용된 용매를 제거하기에 충분한 온도까지 가열한다. 지지체 물질을 가
로지르는 불활성 기체의 유동이 사용될 수 있다. 약 1시간 동안 적용되는 약 250℃까지의 온도가 목적을 위해 통상 충
분하다.

    
건조되고 산 처리된 촉매를 산화 대기, 바람직하게는 유리 산소를 함유하는 대기(예: 공기)중 일반적으로 약 80℃ 내지 
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약 700℃ 범위의 온도에서 약 0.5시간 내지 약 10시간 범위의 시간 동안 열처리한다. 열처리는 바람직하게는 점점 증
가하는 서브스텝으로 수행된다. 현재, 열처리는 150℃에서 1시간 동안, 200℃에서 2시간 동안, 이어서 400℃에서 3시
간 동안 수행된다. 임의로 금속 백금과 혼합된 적어도 하나의 백금 옥사이드 및 적어도 하나의 철 옥사이드를 수득하기 
위한 함침된 지지체 물질을 소성시키기에 충분한 온도에서 그러한 시간 동안의 열처리의 임의 조합이 본 발명의 필요조
건을 만족시킨다.
    

일산화탄소의 산화방법에 사용하기 전에 산화되고 산처리되었으며 지지된 백금/철 촉매는 임의의 적당한 방식으로, 바
람직하게는 약 20℃ 내지 약 650℃, 더욱 바람직하게는 약 200℃ 내지 약 500℃의 온도에서 약 0.5시간 내지 약 20시
간, 바람직하게는 약 1시간 내지 약 5시간 동안 수행될 수 있는 환원 단계에 의해 활성화되어 수소 존재하의 CO의 O 2
로의 저온 산화를 촉매하기 위한 촉매 조성물의 활성을 증가시킬 수 있다. 임의의 환원 기체: 수소, CO, 파라핀 등과 이
들의 혼합물이 사용될 수 있다.

    실시예

하기 실시예는 본 발명을 더욱 자세히 설명하기 위해 제시되었고 본 발명의 범위를 제한하는 것으로 해석되지는 않는다.

실시예 I

    
촉매 전구체를 1/8 인치의 알루미나 구체(Alcoa S-100 활성 알루미나) 약 500 그램을 2개의 중간 자기볼(porcelai
n bowl)로 칭량함으로써 준비하여 공기-퍼징 머플로에서 16시간 동안 800℃에서 소성시킨다. 건조한 소성 알루미나 
400 그램을 큰 자기볼에 두고 통상의 플라스틱 핸드 스프레이통을 사용하여 아세톤 약 650 cc에 백금(II) 아세틸아세
토네이트(백금(II) 2,4 펜탄디오네이트) 8.07 그램 및 철(III) 아세틸아세토네이트 10.13 그램을 용해시킴으로써 제
조되는 함침 용액을 분무한다. 지지체를 자주 교반하여 용액의 균등한 분포를 보장한다. 함침 용액의 약 1/4이 지지체
에 적용되었을 때 촉매를 통풍 오븐에 두고 175℃에서 45분 내지 1시간 동안 가열하여 아세톤을 제거하고 금속 아세틸
아세토네이트를 부분 분해시킨다. 분무, 교반 및 가열 공정이 3회 이상 반복된다. 함침 용액을 모두 사용하였을 때 촉매
를 각각 약 202 그램의 분량으로 똑같이 나눠 150℃에서 1시간, 200℃에서 2시간, 이어서 400℃에서 3시간 동안 가
열되는 공기-퍼징 머플로에 둔다. 이 열처리는 촉매 전구체로서 알루미나상 202 그램의 두 분량의 산화된 1.0 중량%
의 백금/0.4 중량%의 철을 제공한다.
    

실시예 II

촉매 전구체 202 그램의 분량을 2 인치 직경의 석영 반응기에 옮기고 이어서 수직관로에 설치한다. 촉매를 300℃에서 
약 200 cc/분의 수소 기체 하류 유동으로 대기압에서 3시간 동안 환원시킴으로써 활성화시킨다. 촉매 및 반응기를 수
소 유동하에 냉각시킨 다음 질소 퍼징하여 활성화된 촉매를 제공한다. 이것이 촉매 A이다.

실시예 III

    
촉매 전구체의 또다른 분량 202 그램을 2 인치 직경의 석영 반응기에 옮기고 수직관로에 설치한다. 촉매를 300℃에서 
약 200 cc/분의 수소 기체 하류 유동으로 대기압에서 3시간 동안 환원시킨다. 촉매 및 반응기를 수소 유동하에서 냉각
시키고 질소 퍼징한다. 새로 환원된 촉매를 큰 볼에 붓고 통풍 후드에서 농질산 약 60 cc로 함침시킨다. 산 함침은 교
반하면서 적가하여 수행된다. 함침은 대기 산소에의 노출에 의한 산화를 최소화하기 위해 가능한 한 신속하게 수행된다. 
산 처리된 촉매를 150℃에서 1시간, 200℃에서 2시간, 이어서 400℃에서 3시간 동안 가열되는 공기-퍼징 머플로에서 
건조시키고 소성시킨다. 촉매를 2 인치 직경의 석영 반응기에 옮기고 이어서 수직관로에 설치한다. 촉매를 300℃에서, 
약 200 cc/분의 수소 기체 하류 유동으로 대기압에서 3시간 동안 환원시킴으로써 활성화시킨다. 촉매 및 반응기를 수
소 유동하에 냉각시킨 다음 질소 퍼징하여 활성화된 산-처리 촉매를 제공한다. 이것이 촉매 B이다.
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실시예 IV

    
이러한 전환 시행을 위해 하기의 장치가 사용되었다. 별도의 2 Brooks 5850E 물질 유동 조절기 - 하나는 CO 공급물 
블렌드를 위한 것이고 나머지 하나는 공기 유동을 위한 것 -가 있다. CO 블렌드를 30 리터들이 알루미늄 고압 실린더
에 보유시킨다. CO 블렌드는 통상 1.0%의 CO를 가지고 나머지는 수소이다. 공기는 하우스 시스템에 의해 공급된다. 
CO 블렌드 및 공기-스트림은 냉매를 순환시키기 위한 외부 재킷을 구비하고 있는 재킷형 유리관으로의 유입구에서 합
쳐진다. 유리관은 온도를 5℃ 내지 약 100℃의 범위에서 선택되는 특정 온도로 조절할 수 있는 온도 조절 순환조에 의
해 냉각된다. 촉매를 유기관 내에 로딩한다.
    

    
촉매를 실시예 I-III에 상술되어 있는 바와 같이 제조한다. 처리된 촉매 2.0 그램의 양을 공극에 팩킹된 메쉬 석영 칩
을 갖는 유리관에 로딩한다. 각 촉매를 촉매층을 통한 100 cc/분의 수소 유동으로 97℃까지 1시간 동안 가열함으로써 
전처리한다. 시험이 하기 표에 나타나 있는 조건으로 시행된다. 모든 시행은 주위 압력, 10,000 cc 공급물 기체/촉매 
cc/시간, 수소중 1%의 CO 공급물을 사용하는 GHSV(기체 시간당 공간 속도)로 수행된다. 데이타는 15분마다 취해지
고 30분의 결과가 시험 시행의 결과로 기록된다.
    

[표 1]수소 존재하에서의 Pt/Fe 및 Pt/Fe(산처리)
촉매 React Temp, ℃ 목표 O:CO 몰비 실제 O:CO 몰비 % Conv O2 % Conv CO 잔류 CO(용적%) % Select to CO 2
A 80 1 0.8 100.1 59.3 0.4270 75.0
A 80 2 1.6 99.9 94.9 0.0519 61.1
A 80 2.5 1.9 99.8 99.9 0.0006 51.6
A 80 2.75 2.1 99.6 100.0 0.0000 47.2
A 80 3 2.3 99.4 100.0 0.0000 43.3
B 80 1 0.8 100.0 59.5 0.4290 76.6
B 80 2 1.5 100.0 97.0 0.0314 62.7
B 80 2.5 1.9 100.0 100.0 0.0000 51.7
B 80 2.75 2.1 100.0 100.0 0.0000 47.0
B 80 3 2.3 99.9 100.0 0.0000 43.1
A 25 1 0.8 90.3 85.0 0.1570 119.2
A 25 1.5 1.2 87.6 96.5 0.0359 93.1
A 25 2 1.6 84.7 98.0 0.0202 74.4
A 25 3 2.3 80.5 98.9 0.0114 52.9
A 25 4 3.1 78.3 99.0 0.0093 41.1
B 25 1 0.8 94.6 88.7 0.1200 120.7
B 25 1.5 1.2 91.5 98.9 0.0116 91.4
B 25 1.75 1.4 88.3 99.1 0.0089 82.3
B 25 2 1.5 85.5 99.3 0.0072 75.1
B 25 2.5 1.9 82.6 99.6 0.0045 62.3
B 25 3 2.3 77.1 99.4 0.0057 55.6

상기 표에서 cat는 촉매이고, react temp는 반응 온도이며, conv는 전환율이며 select는 선택율이다.

데이타는 CO의 CO2로의 전환에서 Pt/Fe와 Pt/Fe(산처리)가 모두 촉매로서 효과적임을 보여준다. 산소 전환율 데이타
에서 산 처리된 촉매는 산 처리되지 않은 촉매보다 큰 활성을 가진다. 이 높은 활성은 매우 빠른 공간속도를 포함하는 
모든 조건하에서 일어난다. 80℃ 및 10,000 GHSV에서 산 처리된 촉매는 적은 CO의 잔류 및 CO 2에 대한 높은 선택율
을 초래하는 약간 높은 CO 전환율을 가진다. 25℃ 및 10,000 GHSV에서 산 처리된 촉매는 훨씬 적은 CO 잔류 및 CO

2에 대한 높은 선택율을 초래하는 비처리 촉매보다 높은 CO 전환율을 가진다.
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다양한 조건과 용도에 대한 합당한 변화, 수정 및 변동이 본 특허기술과 첨부된 청구범위의 범위 내에서 있을 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

수소 및 일산화탄소를 포함하는 기체 혼합물중 일산화탄소의 이산화탄소로의 선택적 산화방법에 있어서, (A) 산소 대 
일산화탄소의 몰비가 CO의 몰당 약 0.5 내지 약 8.0 몰의 O 2이도록 유리 산소 일정량과 수소 및 일산화탄소를 포함하
는 기체 혼합물을 혼합하여 제 2 기체 혼합물을 형성하고;

(B) 제 2 기체 혼합물을 지지체 물질 상에 함침된 백금 및 철을 포함하는 산 처리된 촉매와 약 0℃ 내지 약 300℃ 범위
의 온도에서 접촉시켜 제 2 기체 혼합물중 일산화탄소를 이산화탄소로 실질적으로 완전히 전환시키는 단계를 포함하는 
방법.

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 지지체 물질이 알루미나, 마그네슘 알루미네이트 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹 중에서 선택되
는 방법.

청구항 3.

제 2 항에 있어서, 지지체 물질이 알루미나인 방법.

청구항 4.

제 1 항에 있어서, 산 처리된 촉매가:

(1) 지지체 물질을 백금 화합물을 포함하는 용액 및 철 화합물을 포함하는 용액으로 함침시켜 함침된 지지체 물질, 백
금 함침물, 철 함침물 및 용매를 포함하는 함침 혼합물을 제공하고;

(2) 함침 혼합물을 용매를 적어도 부분적으로 제거하기에 충분한 온도에서 그러한 시간 동안 가열하여 건조된 촉매 혼
합물을 제공하며;

(3) 임의로, 단계 (1) 및 (2)를 적어도 1회 반복하며;

(4) 산화 조건에서 산소 함유 기체의 존재하에 건조된 촉매 혼합물을 가열하여 산화된 촉매 혼합물을 제공하며;

(5) 환원 조건에서 환원 대기의 존재하에 산화된 촉매 혼합물을 가열하여 환원된 촉매 혼합물을 제공하며;

(6) 환원된 촉매 혼합물을 산과 접촉시켜 산 처리된 촉매 혼합물을 제공한 다음;

(7) 산화되고 산 처리된 촉매 혼합물을 제공하기에 충분한 온도에서 그러한 시간 동안 산 처리된 촉매 혼합물을 유리 
산소를 함유하는 대기와 접촉시키는 단계를 포함하는 방법에 의해 제조되는 방법.

청구항 5.

제 4 항에 있어서, 산화된 촉매 혼합물이 환원되고 산화된 촉매 혼합물을 제공하기에 충분한 온도에서 그러한 시간 동
안 수소 함유 대기와 접촉하는 방법.

청구항 6.
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제 5 항에 있어서, 지지체 물질이 알루미나, 마그네슘 알루미네이트 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹 중에서 선택되
는 방법.

청구항 7.

제 6 항에 있어서, 지지체 물질이 알루미나인 방법.

청구항 8.

제 5 항에 있어서, 함침된 혼합물이 가열되는 온도가 약 125℃ 내지 약 225℃의 범위에 있고 함침된 혼합물이 가열되
는 시간이 약 0.5시간 내지 약 1.5시간의 범위에 있는 방법.

청구항 9.

제 8 항에 있어서, 건조된 촉매 혼합물이 유리 산소 함유 대기와 접촉하는 온도가 약 100℃ 내지 약 600℃의 범위에 
있고 함침된 혼합물이 가열되는 시간이 약 0.5시간 내지 약 1.5시간의 범위에 있는 방법.

청구항 10.

제 4 항에 있어서, 산 처리에서 사용되는 산이 질산인 방법.

청구항 11.

제 5 항에 있어서, 산화된 촉매 혼합물이 수소 함유 대기와 접촉하는 온도가 약 200℃ 내지 약 400℃의 범위에 있고 
산화된 촉매 혼합물이 수소 함유 대기와 접촉하는 시간이 약 2시간 내지 약 4시간의 범위에 있는 방법.

청구항 12.

수소 및 일산화탄소를 포함하는 기체 혼합물중 일산화탄소의 이산화탄소로의 선택적 산화방법에 있어서, (A) 산소 대 
일산화탄소의 몰비가 CO 몰당 0.5 내지 약 8.0 몰의 O 2범위에 있도록 유리 산소 일정량을 수소 및 일산화탄소를 포함
하는 기체 혼합물과 혼합하여 제 2 기체 혼합물을 형성하고;

    
(B) 약 0℃ 내지 약 300℃ 범위의 온도에서 제 2 기체 혼합물을 지지체 물질 상에 함침된 백금 및 철을 포함하는 촉매
와 접촉시켜 제 2 기체 혼합물중 일산화탄소를 이산화탄소로 실질적으로 완전히 전환시키는(여기에서, 촉매는 (1) 지
지체 물질을 백금 화합물을 포함하는 용액 및 철 화합물을 포함하는 용액으로 함침시켜 함침된 지지체 물질, 백금 함침
물, 철 함침물 및 용매를 포함하는 함침 혼합물을 제공하고; (2) 함침 혼합물을 용매를 적어도 부분적으로 제거하기에 
충분한 온도에서 그러한 시간 동안 가열하여 건조된 촉매 혼합물을 제공하며; (3) 임의로, 단계 (1) 및 (2)를 적어도 
1회 반복하며; (4) 건조된 촉매 혼합물을 산화 조건에서 산소 함유 기체의 존재하에 가열하여 산화된 촉매 혼합물을 제
공하며; (5) 산화된 촉매 혼합물을 환원 조건에서 환원 대기의 존재하에 가열하여 환원된 촉매 혼합물을 제공하며; (6) 
환원된 촉매 혼합물을 산과 접촉시켜 산 처리된 촉매 혼합물을 제공한 다음; (7) 산 처리된 촉매 혼합물을 유리 산소 
함유 대기와 산화되고 산 처리된 촉매 혼합물을 제공하기에 충분한 온도에서 그러한 시간 동안 접촉시키는 단계를 포함
하는 방법에 의해 제조된다) 단계를 포함하는 방법.
    

청구항 13.

수소 및 일산화탄소를 포함하는 기체 혼합물중 일산화탄소의 이산화탄소로의 선택적 산화방법에 있어서, (A) 산소 대 
일산화탄소의 몰비가 CO 몰당 0.5 내지 약 8.0 몰의 O 2범위에 있도록 유리 산소 일정량을 수소 및 일산화탄소를 포함
하는 기체 혼합물과 혼합하여 제 2 기체 혼합물을 형성하고;
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(B) 약 0℃ 내지 약 300℃ 범위의 온도에서 제 2 기체 혼합물을 지지체 물질 상에 함침된 백금 및 철을 포함하는 촉매
와 접촉시켜 제 2 기체 혼합물중 일산화탄소를 이산화탄소로 실질적으로 완전히 전환시키는(여기에서, 촉매는 (1) 지
지체 물질을 백금 화합물을 포함하는 용액 및 철 화합물을 포함하는 용액으로 함침시켜 함침된 지지체 물질, 백금 함침
물, 철 함침물 및 용매를 포함하는 함침 혼합물을 제공하고; (2) 용매를 적어도 부분적으로 제거하기에 충분한 온도에
서 그러한 시간 동안 함침 혼합물을 가열하여 건조된 촉매 혼합물을 제공하며; (3) 임의로, 단계 (1) 및 (2)를 적어도 
1회 반복하며; (4) 산화 조건에서 산소 함유 기체의 존재하에 건조된 촉매 혼합물을 가열하여 산화된 촉매 혼합물을 제
공하며; (5) 환원 조건에서 환원 대기의 존재하에 산화된 촉매 혼합물을 가열하여 환원된 촉매 혼합물을 제공하며; (6) 
환원된 촉매 혼합물을 산과 접촉시켜 산 처리된 촉매 혼합물을 제공하며; (7) 산화되고 산 처리된 촉매 혼합물을 제공
하기에 충분한 온도에서 그러한 시간 동안 산 처리된 촉매 혼합물을 유리 산소 함유 대기와 접촉시킨 다음; (8) 환원되
고, 산화되었으며, 산 처리된 촉매 혼합물을 제공하기에 충분한 온도에서 그러한 시간 동안 산화되고 산 처리된 촉매 혼
합물을 수소 함유 대기와 접촉시키는 단계를 포함하는 방법에 의해 제조된다) 단계를 포함하는 방법.
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