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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一酸化炭素と水を水素と二酸化炭素に低温で変換するためのクロム非含有触媒であって
、
　酸化銅、酸化亜鉛及び酸化アルミニウムを少なくとも含む混合酸化物を含み、その触媒
前駆体の少なくとも８０質量％がハイドロタルサイトとして存在し、及び酸化銅含有量が
６～１２質量％であり、且つ自然発火性でないことを特徴とする触媒。
【請求項２】
　混合酸化物が、更に少なくとも１種の酸化ジルコニウムを含むことを特徴とする請求項
１に記載の触媒。
【請求項３】
　貴金属を含まないことを特徴とする請求項１又は２の何れかに記載の触媒。
【請求項４】
　混合酸化物が、酸化亜鉛を４０～８０．５質量％含むことを特徴とする請求項１～３の
何れか１項に記載の触媒。
【請求項５】
　混合酸化物が、酸化アルミニウムを４５質量％以下で含むことを特徴とする請求項１～
４の何れか１項に記載の触媒。
【請求項６】
　混合酸化物が、酸化ジルコニウムを１０質量％以下で含むことを特徴とする請求項１～
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５の何れか１項に記載の触媒。
【請求項７】
　一酸化炭素と水とを水素と二酸化炭素に低温で変換するための請求項１～６の何れか１
項に記載のクロム非含有触媒を製造するための方法であって、
　前記触媒は、少なくとも銅、亜鉛及びアルミニウムの化合物を含む前駆体物質から得ら
れ、及び沈殿によって得られ、且つ該沈殿は、塩基性媒体中で行われることを特徴とする
方法。
【請求項８】
　炭酸ナトリウムと水酸化ナトリウムの混合物が前記沈殿に使用されることを特徴とする
請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　一酸化炭素と水とを二酸化炭素と水素に低温で変換する方法であって、
　酸化銅、酸化亜鉛及び酸化アルミニウムを少なくとも含む混合酸化物を含み、酸化銅含
有量が６～１２質量％であり、及びその触媒前駆体の少なくとも８０質量％ハイドロタル
サイトとして存在するクロム非含有触媒が使用され、且つ該クロム非含有触媒は、自然発
火性でないことを特徴とする方法。
【請求項１０】
　低温での変換が、１５０～３５０℃の温度で行われることを特徴とする請求項９に記載
の方法。
【請求項１１】
　請求項９又は１０に記載の方法によって製造された水素を燃料電池に使用する方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一酸化炭素（ＣＯ）と水（Ｈ2Ｏ）とを二酸化炭素（ＣＯ2）と水素（Ｈ2）
に低温で変換するための触媒組成物及び方法（特に燃料電池に使用するためのもの）に関
する。更に、本発明は、このような触媒を製造するための方法に関する。該触媒は、クロ
ムを含まない、非自然発火性（自然発火性でないこと）の触媒であって、水ガスシフト反
応のための、前駆体としてのハイドロタルサイト相に基づいた触媒である。
【背景技術】
【０００２】
　液体媒体中で、Ｈ2ＯとＣＯとを変換させ、Ｈ2とＣＯ2を形成する反応（シフト反応と
も称される）を使用した、水素を製造するための方法（特に主として水素、水及び一酸化
炭素を含むガス流中に水素を製造するための方法）は、特に、燃料電池に使用するための
高純度水素、特にプロトン交換膜（ＰＥＭｓ）に基づいた燃料電池内で使用するための高
純度水素を生成するのに有用である。
【０００３】
　燃料電池は、化学的エネルギーを電気的エネルギーへと直接的に変換し、従って機械的
工程を避けるものである。燃料電池は、エネルギー源として種々の適用のために提案され
ている。燃料電池は、従来の内燃エンジンの効率の２～３倍の効率で運転可能であり、そ
して一酸化炭素（ＣＯ）、酸化窒素（ＮＯｘ）又は炭化水素等の汚染物質の放出が非常に
少ない。
【０００４】
　ＰＥＭ燃料電池（ＳＰＥ、固体ポリマー電解質、燃料電池としても公知）を含む燃料電
池は、還元剤としての水素と酸化剤としての酸素（これらは両方とも電池内に導入される
）との間の反応により、電気的エネルギーを発生させる。ＰＥＭ燃料電池の場合、アノー
ドとカソードは、通常イオン交換樹脂によって形成されている膜によって互いに分離され
る。アノードとカソード用に使用される材料は、通常、触媒粒子と密接に混合された、イ
オン交換樹脂とカーボン粒子の微細な混合物である。このような電池(cell)の典型的な運
転では、水素ガスが導電性カーボンブラックに白金を含んだアノードで、電解によりプロ
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トンに酸化される。プロトンは、膜（膜は、フルオロスルホン酸ポリマーであって良い）
を通る。プロトンが、カソードで電解により還元された酸素と接触すると水（Ｈ2Ｏ）が
発生する。電子はこの工程（プロセス）の外部回路を流れ、そして電力が供給される。膜
と電極の構成例は、特許文献１（ＵＳ５，２７２，０１７）に見出すことができる。
【０００５】
　燃料電池には、酸素供給源と、水素供給源の両方が機能上必要である。酸素は、空気か
ら（Ｏ2として）純粋な状態で単純に得ることができる。しかしながら、水素は空気中に
は燃料電池を運転（操作）するのに十分な量で存在しない。
【０００６】
　通常の炭化水素と比較した場合、分離された状態の水素ガスの（単位体積当たりの）エ
ネルギー密度は低く、このことは、燃料電池に水素を直接的に供給するためには（大半の
用途にとって）好ましくないことである。この理由は、天然ガス、アルコール又はオイル
等の通常の炭化水素では、非常に小さな体積中に含まれるエネルギーと同一のエネルギー
を得るためには、水素ガスの場合には、非常に大きな体積が必要になるからである。従っ
て、上述した炭化水素ベースの燃料を水素ガスに変換することが、燃料電池に適用するた
めの、水素の魅力ある供給源になる。
【０００７】
　硫黄等の不純物を出発材料から除去すること、及び変換工程で形成される酸化生成物（
例えば、一酸化炭素）の濃度を低減することが、水素製造において試みられている。ＣＯ
が存在すると、ＣＯがたとえ低濃度であっても燃料電池は、急速に作動しなくなる。この
理由は、ＣＯがアノード上の触媒を汚染するからである。ＣＯ耐性Ｐｔ／Ｒｕアノードが
開発されてきているが、しかし、ＣＯ濃度が５０ｐｐｍ未満の水素を供給可能な水素供給
源が必要とされている。
【０００８】
　高純度Ｈ2（すなわち、硫黄成分とＣＯの濃度が、燃料電池に使用するために十分に低
い水素）を製造する今日の工業的方法は、燃料電池への使用に適用することができない。
天然に存在する炭化水素から水素を製造することは、化学工業で広く行われており、例え
ば窒素と水素からアンモニアを製造すること、又はアルコールの製造で行われている。異
なる、高度に発展した触媒が必要とされる非常に多くの工程が、水素の工業的製造で使用
されている。例えば典型的には、ＣＯの濃度を必要とされる限界値未満、例えば５０ｐｐ
ｍ未満にすることために、一連の反応が必要とされている。これらの工程の多くには、高
圧力（例えば７０バールを超える）、高反応温度（しばしば８００℃を超える）が必要で
あり、そして自己発熱性、自然発火性触媒の使用が必要とされている。このような工程を
安全に行うために必要とされる設備の規模と重量は、例えば、自動車や設置されている家
庭設備で、多くの燃料電池に適用するためには、あまりに大きい。これらに関連する危険
性が、工業的製造サイトの環境では十分に制御されているにもかかわらず、これらは、大
半の燃料電池の適用には許容することができない。
【０００９】
　水ガスシフト反応（ＷＧＳ反応）は、広く知られた触媒反応である。この水ガスシフト
反応は、（更なる適用とは別に）ガス中で水素を製造するために、ＣＯと水蒸気との化学
反応によって、そして以下の化学量論に従って進行する。
【００１０】
　　　　　　　　　　　ＣＯ＋Ｈ2Ｏ→ＣＯ2＋Ｈ2

【００１１】
　これらの反応を進行させるためには、触媒が必要である。この反応のために必要な典型
的な触媒は、酸化鉄と酸化クロムとの（約３５０℃の高温での）組み合わせ、又は（約２
５０℃の低温での）銅と亜鉛材料の混合に基づくものである。ＷＧＳが３００℃未満の温
度で運転（操作）される場合、これは低温変換（ＬＴＣ）と称される。
【００１２】
　現在市販されている水ガスシフト反応触媒（ＷＳＧ触媒）は、燃料電池に適用するには
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、一連の不利な点を有している。市販されている多くのＷＳＧは、これらが大気条件に曝
された場合、自己発熱し、及び自然発火する。鉄－クロムに基づいた市販の高温ＷＧＳ触
媒（還元状態）は、大気条件に曝された場合、約４００℃に達する。還元状態の市販の銅
－亜鉛ベースの低温ＷＧＳ触媒も同様の状態を示し、この場合、大気中酸素と接触して７
５０℃の温度にも達する。酸化セリウム上に還元状態で酸化銅を含むＷＧＳ触媒と空気が
接触すると、温度は約５００～６００℃上昇し、そして白金－セリウムＷＳＧ触媒は、約
４００℃という類似した温度上昇を示す。多くの場合、このような急速で大きな温度上昇
は、触媒の焼結(sintering)を発生させ、触媒の決定的な破壊をもたらす。このような温
度上昇は、空気中で、還元状態の触媒を自然発火させるものでもある。
【００１３】
　反応状態を正確に監視でき、そして空気との接触を防止するために、安全な手段が採ら
れるので、上述した材料は、工業的な合成に使用するのに適切であるが、この一方で、こ
のような触媒は、自動車や設置（固定）された家庭用機器等の燃料電池適用製品（構成）
に導入される場合には、実質的な危険性を有している。
【００１４】
　触媒中に使用される多くの材料は、非常に高価でもあり、従ってより安価で、そして同
程度以上の活性を有する触媒が研究されている。
【００１５】
　ＷＧＳ触媒が、集中的に研究されてきた。概要が、非特許文献１（Ｊａｑｕｅｓ　Ｂａ
ｒｂｉｅｒ　ａｎｄ　Ｄａｎｉｅｌ　Ｄｕｐｒｅｚ，Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｕｓｉ
ｓ　Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｍｅｎｔａｌ４（１９９４）１０５ｔｏ１４０“Ｓｔｅａｍ　ｅｆ
ｆｅｃｔｓ　ｉｎ　ｔｈｒｅｅ　ｗａｙ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ”）に記載されており、こ
の文献では、酸化アルミニウムに担持された系、酸化セリウム促進剤、及び白金（Ｐｔ）
、ロジム（Ｒｈ）及びパラジウム（Ｐｄ）を含む貴金属系を含む一連の触媒系が詳細に論
じられている。
【００１６】
　特許文献２（ＷＯ０２／２６６１９Ａ２）には、ＷＧＳ反応用の、自然発火性が低い触
媒が記載されている。該触媒は、活性組成としてＣｕをアルミナ上に含み、酸化セリウム
及び酸化クロムが加えられており、そして担体材料は活性成分で含浸されている。酸化ク
ロムは発癌性であり、そして使用者（顧客）にとって取り扱いが困難なので、触媒に加え
ることは望ましくない。
【００１７】
　自然発火性の触媒が不利なことは明らかである。触媒を空気中で安定にする目的で活性
化と不動態化を行うためには、長い手順を正確に行う必要がある。更に、これらの手順を
行うためには、特殊な装置、例えば流量計(flow meter)が必要である。銅触媒の還元は発
熱性である。このために、通常は自然発火性である、銅に基づいた変換（ＬＴＣ）触媒は
、温度とキャリヤガス（通常、窒素又は天然ガス）を介して行われる還元ガス（通常、水
素）の計量添加との両方について、集中的な監視を必要とする。典型的な活性手順では、
キャリヤガス中の水素（該水素のキャリヤガス中での量は少量である）が、低温で触媒に
通される。次に触媒床の温度は、中間温度にまでゆっくりと上昇される。この温度に達す
ると、キャリヤガス中の水素の濃度が徐々に増加される。これらの中間的工程は、触媒床
が完全に還元されるまで継続される。温度を２３０℃未満に維持するために、適切な予防
処置がなされる。この理由は、この温度の基準値を超えると、銅触媒は、焼結を開始する
からである。類似した方法で、使用した自然発火性触媒を反応器から安全に取り出すため
に、適切な制御と手順を使用する必要がある。この理由は、銅含有材料が酸化され、発熱
反応が再度発生してしまうからである。触媒は、反応器から安全に取り出すために、不動
態化工程を必要とする。典型的な不動態化の手順では、空気を不活性キャリアガス（通常
は窒素）に徐々に計量導入し、酸素濃度を徐々に増加する。ゆっくりとした、段階的な空
気濃度の増加は、特殊な流量計と監視設備を必要とする（非特許文献２（Ｃａｔａｌｙｓ
ｔ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　Ｓｅｃｏｎｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ；Ｔｗｉｇｇ，Ｍ．Ｖ．，Ｅｄ．
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；Ｗｏｌｆｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ，１９８９））。材料の活性化と不動態化を行うた
めの処理と関連する設備は、ユーティリゼーションプロブレムと自然発火性のＬＴＣ触媒
のコスト高の一因になる。
【００１８】
　非特許文献３（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅ　１１８（２００３
）６１ｔｏ６５，Ｅｎｇｅｌｈａｒｄ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅ
ｄ　ｂｙ　Ｗ．Ｒｕｅｔｔｉｎｇｅｒ，Ｏ．Ｉｌｉｎｉｃｈ　ａｎｄ　Ｒ．．Ｊ．Ｆａｒ
ｒａｕｔｏ）には、Ｓｅｌｅｋｔｒａシフト触媒が記載されており、該触媒は、通常のＣ
ｕ－ＺｎＯ触媒に代わり、非自然発火性であると言われている。２５００ｈ-1の低ＧＨＳ
Ｖ及び８％のＣＯ、１０％のＣＯ2、４３％のＨ2、２６％のＨ2Ｏというガス組成で、こ
の触媒は２２０度で、シフト反応中に平衡を達成する。この文献の図４に示されているよ
うに、触媒は空気と接触して僅かに非活性化される。図５（図５は、凝縮した水(condens
ate water)に対する触媒の安定性を示すことを意図している。）は、同様に非活性化を示
している。対応する方法が、特許文献３（ＷＯ０２／２６６１９）に開示されている。
【００１９】
　非特許文献４（“Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｓｔｅａｍ　ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ　ｏｆ　ｍｅ
ｔｈａｎｏｌ　ｏｖｅｒ　ＣｕＺｎＡｌ（Ｚｒ）－ｏｘｉｄｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ，ａ
　ｎｅｗ　ａｎｄ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃ
ｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ－ｆｒｅｅ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｆｏｒ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌｓ”
，Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．（１９９９），２３４１－２３４２，Ｓ．Ｖｅｌｕ　ｅｔ　
ａｌ．）には、Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ／（Ｚｒ）含有触媒が記載されており、該触媒は、酸素
を加えることにより、メタノールの改質に高い安定性及び触媒活性を示すものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２０】
【特許文献１】ＵＳ５，２７２，０１７
【特許文献２】ＷＯ０２／２６６１９Ａ２
【特許文献３】ＷＯ０２／２６６１９
【非特許文献】
【００２１】
【非特許文献１】Ｊａｑｕｅｓ　Ｂａｒｂｉｅｒ　ａｎｄ　Ｄａｎｉｅｌ　Ｄｕｐｒｅｚ
，Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｕｓｉｓ　Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｍｅｎｔａｌ４（１９９４）
１０５ｔｏ１４０“Ｓｔｅａｍ　ｅｆｆｅｃｔｓ　ｉｎ　ｔｈｒｅｅ　ｗａｙ　ｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ”
【非特許文献２】Ｃａｔａｌｙｓｔ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　Ｓｅｃｏｎｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ
；Ｔｗｉｇｇ，Ｍ．Ｖ．，Ｅｄ．；Ｗｏｌｆｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ，１９８９
【非特許文献３】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅ　１１８（２００３
）６１ｔｏ６５，Ｅｎｇｅｌｈａｒｄ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅ
ｄ　ｂｙ　Ｗ．Ｒｕｅｔｔｉｎｇｅｒ，Ｏ．Ｉｌｉｎｉｃｈ　ａｎｄ　Ｒ．．Ｊ．Ｆａｒ
ｒａｕｔｏ
【非特許文献４】“Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｓｔｅａｍ　ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ　ｏｆ　ｍｅ
ｔｈａｎｏｌ　ｏｖｅｒ　ＣｕＺｎＡｌ（Ｚｒ）－ｏｘｉｄｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ，ａ
　ｎｅｗ　ａｎｄ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃ
ｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ－ｆｒｅｅ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｆｏｒ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌｓ”
，Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．（１９９９），２３４１－２３４２，Ｓ．Ｖｅｌｕ　ｅｔ　
ａｌ．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２２】
　大気中酸素と接触する際に発熱が相当に低いＷＧＳ触媒であって、製造コストが低く、
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現存する系と少なくとも同等の触媒活性を有し、大気中酸素と接触する際、又は触媒上で
の水の凝縮(condensation)の際に安定した性能を有し、及び安定した形状を有し、燃料電
池の適用に使用するのに耐久性を有し及び実用的であるＷＧＳ触媒が求められてきた。特
に、触媒は、典型的なスタートアップ及びシャットダウン（触媒上での水の凝縮、又は触
媒上に空気を通過させることによるシャットダウン、すなわち雰囲気の変化）において良
好に存続する必要がある。
【００２３】
　従って、本発明は、このようなＷＧＳ触媒を提供することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【００２４】
　本発明に従えば、この目的は、酸化銅、酸化亜鉛及び酸化アルミニウムを少なくとも含
む混合酸化物を含み、触媒前駆体は、特に主としてハイドロタルサイトとして存在し、及
び酸化銅含有量が２０質量％以下であることを特徴とする触媒によって達成される。
【００２５】
　従って、本発明は、一酸化炭素と水とを水素と二酸化炭素に低温で変換するためのクロ
ム非含有触媒であって、酸化銅、酸化亜鉛及び酸化アルミニウムを少なくとも含む混合酸
化物を含み、触媒前駆体は、特に主としてハイドロタルサイトとして存在する触媒を提供
する。酸化銅含有量は、２０質量％以下である。
【００２６】
　更に本発明は、このような触媒を製造するための方法、及び一酸化炭素と水とを二酸化
炭素と水素に低温で変換するための方法を提供する。
【００２７】
　約２００～３００℃の比較的低い温度の範囲で、平衡反応ＣＯ＋Ｈ2Ｏ→ＣＯ2＋Ｈ2に
使用される銅含有触媒は、その活性化状態では、通常自然発火性である。この理由は、還
元された金属銅の割合が高いからである。驚くべきことに、銅の割合を低くすることによ
り、還元状態であっても自然発火性にならず、それにもかかわらず必要な活性を有してい
る触媒を製造できることがわかった。更に、本発明の触媒は、典型的なスタートアップ及
びシャットダウン工程下においても、特に、驚くべきことに、雰囲気の変化と水蒸気の凝
縮が発生する場合でも活性の低下を被ることがないことがわかった。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　本発明の触媒は、少なくともＣｕＯ、ＺｎＯ及びＡｌ2Ｏ3、特に好ましくは少なくとも
ＣｕＯ、ＺｎＯ、Ａｌ2Ｏ3及びＺｒＯ2を含む混合酸化物を含む。
【００２９】
　これら触媒の構造的なベースは、ハイドロタルサイトである。ハイドロタルサイト(hyd
rotalcite)は、合成アニオン性クレイで、おおよその組成が：
　　ＭII

6Ｍ
III

2（ＯＨ）16ＣＯ3・４Ｈ2Ｏ
（但し、ＭIIが、少なくとも１種の二価の金属イオンであり、そして
ＭIIIが、少なくとも１種の三価の金属イオンである。）
のブルース石状の層を有している。
【００３０】
　本発明に従えは、ＭIIは、銅及び亜鉛であるが、他の二価の金属カチオン、例えば、Ｆ
ｅ、Ｃｏ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｓｒ、Ｂａ、好ましくはＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ又
はＮｉも追加的に含むことが可能である。
【００３１】
　本発明に従えば、ＭIIIはアルミニウムであるが、しかし他の三価の金属カチオン、例
えば、ランタニド、Ｌａ、Ｓｃ、Ｙ、Ｇａ、Ｉｎ及びＦｅから成る群れから選ばれるもの
、好ましくはランタニド、Ｌａ、Ｓｃ及びＹからから成る群れから選ばれる元素も追加的
に含むことが可能である。
【００３２】
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　本発明の触媒では、上述した元素は、触媒前駆体をか焼した後には、酸化物として以下
の割合で存在する：
ＣｕＯ：２～２０質量％、好ましくは４～１５質量％、特に好ましくは６～１２質量％；
ＺｎＯ：４０～８０．５質量％、好ましくは５０～７７質量％、特に好ましくは６０～７
５質量％；
Ａｌ2Ｏ3：１７．５～４５質量％、好ましくは１７．５～３５質量％、特に好ましくは１
７．５～２５質量％。
【００３３】
　ハイドロタルサイト構造タイプを得るために、Ａｌ2Ｏ3は触媒中に少なくとも１７．５
質量％の割合で存在する必要がある。
【００３４】
　このことについての更なる詳細は、Ｆ．Ｔｒｉｆｉｒｏ　ｅｒ　ａｌ．，Ｐｒｅｐａｒ
ａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｃｏｐｐｅｒ　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ
　Ｃｌａｙｓ，　ｉｎ：Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｏｒｏｕｓ　Ｓｏ
ｌｉｄｓ，ｅｄｉｔｏｒ：Ｋ．Ｋ．Ｕｎｇｅｒ　ｅｒ　ａｌ．（１９８８），ｐａｇｅ５
７１ｆｆに記載されている。
【００３５】
　混合酸化物は、更に酸化ジルコニウムを０～１０質量％、好ましくは１～７質量％、特
に好ましくは２～５質量％含む。
【００３６】
　ＺｒＯ2は、触媒として機能するために、個々の活性サイトがより容易に接近できるよ
うに層構造が「割れた（開いている）」状態を確実にする。この有利な効果を達成するた
めに、特定の実施の形態では、例えば約２．５質量％のＺｒＯ2が使用される。
【００３７】
　ＣＯに対して同様に高い親和力を有するＴｉＯ2、ＳｉＯ2及び／又はＭｎＯ2の（可能
な）添加が同様な役割を果たす。
【００３８】
　本発明に従う有利な酸化物とは別に、混合酸化物は更なる酸化物、例えばアルカリ土類
金属酸化物を含むことができる。このような更なる酸化物が混合酸化物に含められた場合
、これらは２５質量％以下の量、好ましくは１０質量％以下の量で存在する。
【００３９】
　本発明の触媒は、上述した混合酸化物だけでなく、しかし例えば、通常の不純物として
発生する少量の更なる化合物も（必然的に）含むことができる。
【００４０】
　本発明の触媒は、クロムを含まない(chromium-free)。
【００４１】
　これは、貴金属を含まないことが有利である。上述した温度範囲では、シフト反応につ
いて、貴金属は非常に高い、従って非経済的な濃度でしか充分な活性を示さない。
【００４２】
　本発明の触媒の前駆体は、本発明に従い、主としてハイドロタルサイトとして存在する
。しかしながら、酸化アルミニウムやこれに類似する物等の他の構造も更に存在可能であ
る。本発明の目的のために、「主として」は、少なくとも８０質量％、有利なことには少
なくとも９０質量％、特に有利なことには少なくとも９５質量％を意味する。
【００４３】
　ハイドロタルサイト構造は、ＸＲＤによって確認される。
【００４４】
　一酸化炭素と水とを水素と二酸化炭素に低温で変換するための触媒は、前駆体物質の沈
殿（析出）によって製造することができる。
【００４５】
　使用する出発材料は、銅、亜鉛及びアルミニウム及び所望により、上述した更なる元素



(8) JP 5281572 B2 2013.9.4

10

20

30

40

50

である。
【００４６】
　含まれるアルミニウムは、種々の構造的な変形物、例えばベーマイト又はアルミナゾル
として供給することができる。他の材料についての可能な出発材料は、硝酸塩、塩素化合
物、炭酸塩、酢酸塩又はサルフェートの状態のこれらの塩である。金属カチオンの硝酸塩
、炭酸塩、及び酢酸塩を使用することが特に好ましい。
【００４７】
　本発明に従えば、沈殿相は、主としてハイドロタルサイトである。この構造を得るため
に、ｐＨ値と温度の維持に特に注意を払う必要がある。
【００４８】
　沈殿は、塩基性媒体中で行うことが有利である。この目的のために、炭酸ナトリウムと
ＮａＯＨの混合溶液を使用することが好ましく、２モルのＮａＯＨと０．３モルの炭酸ナ
トリウムの混合溶液を使用することが特に好ましい。しかしながら、沈殿は、他の塩基性
溶液を使用して行うことも可能である。７．２を超えるｐＨで行うことが好ましく、７．
５を超えるｐＨで行うことが特に好ましい。
【００４９】
　沈殿は、１０～８０℃、好ましくは１５～５０℃、特に好ましくは２０～４０℃出行う
ことが有利である。
【００５０】
　沈殿の後、触媒は通常の方法で、洗浄、乾燥され、可能であれば「か焼」され、及びグ
ラファイト又は他の滑剤と一緒にタブレット化される。タブレット化した後、更にか焼を
行うことができる。
【００５１】
　本発明に従い製造される触媒は、自然発火性ではない。材料の自然発火性は、ＥＣ　ｇ
ｕｉｄｅｌｉｎｅ　９２／６９／ＥＥＣ，ａｐｐｅｎｄｉｘ　Ａ．１３に従い測定される
。更なる可能なテストは、“ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ　ｉｇｎｉｔｉ
ｏｎ”ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｔｅｓｔ　ｍｅｔｈｏｄ　ｏｆ　Ｇｒｅｗｅｒ（ＶＤＩ２２
６３，ｌｅａｆｌｅｔ１，ｃｈａｐｔｅｒ　１．４．１）であり、該テストでは、体積が
１０ｍｌのサンプルを、大気中酸素と接触させた時の温度上昇が観察せれる。他の可能な
テストは、“ｗｉｒｅ　ｂａｓｋｅｔ　ｍｅｔｈｏｄ”で、このテストは、輸送の目的の
ために自然発火を分類するのに用いられる（ＧＧＶＳ／ＡＤＲ　ａｐｐｅｎｄｉｘ　Ａ，
ＵＮ　Ｒｅｃｏｍｍｅｎｄａｔｉｏｎｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｔｒａｎｓｐｏｒｔ　ｏｆ　Ｄ
ａｎｇｅｒｏｕｓ　Ｇｏｏｄｓ，Ｍｏｄｅｌ　Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｓ，ｓｅｃｔｉｏｎ
ｓ　２．４．３．２ｆ　ａｎｄ　Ｍａｎｕａｌ　ｏｆ　Ｔｅｓｔ　ａｎｄ　Ｃｒｉｔｅｒ
ｉａ，ｓｅｃｔｉｏｎ　３３．３）。
【００５２】
　本発明の触媒は、上述した３種のテストによれば、自然発火性ではない。
【００５３】
　触媒の温度的な特性（挙動）を定量化するために、以下のテストを採用した。
【００５４】
　触媒を粉砕し、そして３５０℃で、水素／アルゴン雰囲気で還元した。次にこれらを２
５０℃で２時間、Ｏ2を１０％含むガス流に曝した。酸化還元におけるＤＴＡ信号は、反
応で発生する熱に比例し、従って、自然発火性に比例する。
【００５５】
　図１は、ハイドロタルサイト前駆体から得られたＣｕ触媒のＣｕ含有量に対する、熱発
生の依存性を示している。空気と還元された触媒との接触による自然発火性の危険性は、
これを使用することにより相当に低減される。危険性(risk)が低減することにより、触媒
は、その活性化と不動態化の両方において、取り扱いが相当に容易化（単純化）される。
【００５６】
　本発明の触媒の触媒活性は、現存の系に匹敵する。しかしながら、雰囲気の変化及び水



(9) JP 5281572 B2 2013.9.4

10

20

30

40

50

蒸気の凝縮が発生した場合でも、本触媒は活性が低下しないという有利性を有している。
この両方の段階（工程）は、燃料電池のスイッチの「入り」と「切り」の典型的な条件な
ので、雰囲気の変化（切替）又は水蒸気の凝縮が活性の不利になる低下を引き起こさない
ことが重要である。
【００５７】
　本発明の触媒は、安定性、耐久性が良好で、そして経済的（安価）に製造可能である。
空気との接触により活性組成が焼結する危険性は非常に低い。本発明の触媒は、使用後、
及び水蒸気の凝縮の後であっても、十分な硬度と側面圧縮強度(lateral compressive str
ength)を有する。
【００５８】
　本発明の触媒は、如何なる状態、例えばモノリスへの被覆として、押出成形物又はペレ
ット状の成形体として、又は粉末として使用可能である。摩耗とダスト発生を回避するた
めに、機械的に安定な状態が好ましい。
【００５９】
　本発明は、改良されたＷＧＳ触媒のための全ての必要条件を充たす。従って、本発明の
触媒は、ガス流から水素を製造するのに適切であり、そして燃料電池への適用に実用可能
である。
【００６０】
　一酸化炭素と水とを二酸化炭素と水素に低温で変換するための、本発明の方法は、酸化
銅、酸化亜鉛及び酸化アルミニウムを少なくとも含む混合酸化物（酸化物混合物）を含み
、触媒前駆体は、特に主としてハイドロタルサイトとして存在し、及び酸化銅含有量が２
０質量％以下である、クロム非含有触媒を使用するという点で、従来技術の通常の方法と
は異なる。
【００６１】
　更に、ＷＧＳ反応は、通常の条件下に行うことができる。１５０～３５０℃の温度、特
に好ましくは１８０～３２０℃の温度でＷＧＳ反応を行うことが有利である。しかしなが
ら、本触媒は、従来技術の通常のＬＴＣ触媒が使用可能な温度で行われるＷＧＳ反応に使
用することも適切である。
【００６２】
　有利な適用例では、本発明の方法は、ＣＯと水を含むガス流又はガスサンプルから水素
を製造するために行われる。他の適用では、本発明の触媒は、ＷＧＳ反応を使用してガス
流から水素を生成する化学的方法の中間工程に使用することができる。
【００６３】
　本発明が提供するＷＧＳ触媒と該ＷＧＳ触媒を使用する方法は、空気と還元状態の触媒
とが接触することによる自然発火性の危険性を相当に低減する。
【００６４】
　以下に実施例を用いて本発明を詳細に説明する。しかし、本発明は、これらの実施例に
限定されるものではない。
【実施例】
【００６５】
　本発明の枠内で示された用語の概念は、以下のように定義又は説明される：
　「雰囲気の変化」：運転（操作）温度で、運転ガス（ＣＯ、ＣＯ2、Ｈ2Ｏ、Ｈ2、Ｎ2）
が遮断され、そして空気が触媒に通される。数分後、運転ガスが触媒に再び通される。
【００６６】
　「水蒸気の凝縮」：この工程が行われる間、反応器の入口と出口が閉められる。反応器
は一晩冷却される。運転ガス（operating gas）中に含まれている水が触媒上に凝縮する
。通常、１２～１６時間後に、運転ガスを使用して反応器が再度運転される。
【００６７】
　「ＤＴＡ」：「温度差分析(differential thermal analysis)」は、サンプルによって
放出又は吸収された熱（発熱又は吸熱）を温度及び／又は時間の関数として測定する方法
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である。
【００６８】
　「ＧＨＳＶ」：「ガス時空速度(gas hourly space velocity)」は、標準温度と標準圧
力で、触媒１リットル及び１時間当たりの反応ガスのガス流をリットルで測定するもので
ある。
【００６９】
　「側面圧縮強度」、「ＬＣＳ」：側面圧縮強度は、圧力をその側面に施した時の、材料
の安定性の測定である。この測定のために、材料を２個のパンチの間にクランプし（初期
の力：０．５Ｎ）、次に１．６ｍｍ／ｍｉｎの速度で互いに向かう方向に移動させ、そし
て材料を壊す。材料を壊すのに必要とされた力を記録する。少なくとも２０個の成形体の
統計的評価により、データが得られる。
【００７０】
　実施例１．１
　以下の組成：ＣｕＯが８質量％、ＺｎＯが７２質量％、Ａｌ2Ｏ3が１７．５質量％、Ｚ
ｒＯ2が２．５質量％、を有する触媒の合成
　１．０３１ｋｇのＣｕ硝酸塩溶液（１９．４％濃度）、９．９８３ｋｇのＺｎ硝酸溶液
（１８．０３％濃度）、及び５．３８８ｋｇのＡｌ硝酸塩溶液（８．１２％濃度）を混合
した（溶液１）。０．１４６２ｋｇのＺｒ炭酸塩を０．１７９ｋｇのＨＮＯ3（６９．３
％濃度）に溶解した（溶液２）。溶液３を、２モルのＮａＯＨ及び０．３モルの炭酸ナト
リウム溶液から作成した。溶液３を最初に挿入し、そして溶液１と溶液２を同時に挿入し
た。
【００７１】
　この混合物を５０℃に加熱し、そして更に１時間攪拌した。最終的なｐＨは、８．０で
あった。
【００７２】
　次にサンプルを濾過し、洗浄、乾燥し、５５０℃で４時間加熱し、そしてグラファイト
を加えた後、最終的にタブレット化した。
【００７３】
　実施例１．２－比較例（ＷＯ０２／２６６１９Ａ２に類似）
　以下の組成：ＣｕＯが８質量％、ＣｅＯ2が１５質量％、Ｃｒ2Ｏ3が２質量％、Ａｌ2Ｏ

3が７５質量％、を有する触媒の合成
　ＷＯ０２／２６６１９Ａ２、実施例２に記載したように、Ａｌ2Ｏ3球体ＤＤ－４４２を
５００℃に加熱した（表面積：２３０ｍ2／ｇ）。硝酸セリウム、硝酸クロム、及び硝酸
銅を球体に連続的にスプレーし、そしてそれぞれの場合において、含浸の後、５００℃で
か焼した。
【００７４】
　実施例１．３：－比較例（典型的な銅高含有触媒）
以下の組成：ＣｕＯが４９質量％、ＺｎＯが３０質量％、Ａｌ2Ｏ3が１８．５質量％、Ｚ
ｒＯ2が２．５質量％、を有する触媒の合成
　Ｃｕ、Ｚｎ及びＡｌの硝酸塩溶液を、酸化物（質量％）の比が４９：３０：１８．５で
混合した。更に、炭酸ジルコニウムを、酸化物の比が２．５％で濃縮硝酸中に溶解した。
水酸化ナトリウムと炭酸ナトリウムの混合溶液を作成した。溶液を組合せ、攪拌し、そし
て触媒前駆体を沈殿（析出）させた。次にサンプルを濾過、洗浄、乾燥し、５５０℃で４
時間過熱し、そして実施例１．１に類似した方法で最終的にタブレット化した。
【００７５】
　実施例１．４：－比較例（Ａｌ2Ｏ3上のＣｕＯ含有量が低いもの）
　以下の組成：Ａｌ2Ｏ3上で、ＣｕＯが８質量％、ＣｅＯ2が１４質量％、を有する触媒
の合成
　ＳａｓｏｌＡｌ2Ｏ3球体を、磁製皿に置き、そして硝酸セリウムを滴下させて（攪拌さ
せながら）加えた。含浸の後、球体を更に簡単に攪拌し、そして直ちに乾燥し、そしてか
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焼した。最初の工程と類似して、第２の工程では、球体をＣｕ硝酸塩溶液で被覆した。各
場合において、１２０℃で２時間、乾燥を行い、そしてマッフル炉中で、５５０℃でか焼
を行った。
【００７６】
　実施例１．５：－比較例（Ｃｒ2Ｏ3の添加）
　以下の組成：ＣｕＯが８％、ＺｎＯが６７％、Ａｌ2Ｏ3が１７．５質量％、ＺｒＯ2が
２．５質量％、Ｃｒ2Ｏ3が５質量％を有する触媒の合成
　Ｃｒ硝酸塩溶液を（溶液１に）追加的に加え、そして実施例１．１の手順を行った。
【００７７】
　実施例１．６：－比較例（Ａｌ2Ｏ3無し）
　以下の組成：ＣｕＯが８質量％、ＺｎＯが８９．５質量％、ＺｒＯ2が２．５質量％、
を有する触媒の合成
　もっぱらＺｎ硝酸塩溶液から成る溶液１を使用し、実施例１．１の手順を行った。
【００７８】
　実施例１．７：－比較例（Ａｌ2Ｏ3の代わりにＣｅ2Ｏ3を使用）
　最終組成：ＣｕＯが１０質量％、ＺｎＯが５０質量％、Ｃｅ2Ｏ3が３７．５質量％、Ｚ
ｒＯ2が２．５質量％
　Ａｌ硝酸塩溶液の代わりにＣｅ硝酸塩溶液を使用し、そして実施例１．１の手順を行っ
た。
【００７９】
　実施例１．８：（組成のバリエーション）
　以下の組成：ＣｕＯが８％、ＺｎＯが５９．５％、Ａｌ2Ｏ3が３０質量％（こものの１
３質％はＶｅｒｓａｌとして）、ＺｒＯ2が２．５質量％、を有する触媒の合成
　Ｖｅｒｓａｌとして酸化アルミニウムの一部（１３質量％）を加え、実施例１．１の手
順を行った。
【００８０】
　実施例１．９：（組成のバリエーション－Ｆｅ2Ｏ3の添加）
　以下の組成：ＣｕＯが８質量％、ＺｎＯが６７質量％、Ａｌ2Ｏ3が１７．５質量％、Ｚ
ｒＯ2が２．５質量％、Ｆｅ2Ｏ3が５質量％、を有する触媒の合成
　（溶液１に）Ｆｅ硝酸塩溶液を加え、そして実施例１．１の手順を行った。
【００８１】
　実施例１．１０：（組成のバリエーション）
　以下の組成：ＣｕＯが８質量％、ＺｎＯが８２質量％、Ａｌ2Ｏ3が７．５質量％、Ｚｒ
Ｏ2が２．５質量％、を有する触媒の合成
　実施例１．１に類似した方法を使用した。
【００８２】
　実施例１．１１：（組成のバリエーション）
　以下の組成：ＣｕＯが８質量％、ＺｎＯが７４．５質量％、Ａｌ2Ｏ3が１５質量％、Ｚ
ｒＯ2が２．５質量％、を有する触媒の合成
　実施例１．１に類似した方法を使用した。
【００８３】
　実施例１．１２：（組成のバリエーション）
　以下の組成：ＣｕＯが６質量％、ＺｎＯが７４質量％、Ａｌ2Ｏ3が１７．５質量％、Ｚ
ｒＯ2が２．５質量％、を有する触媒の合成
　実施例１．１に類似した方法を使用した。
【００８４】
　実施例１．１３：（組成のバリエーション）
　以下の組成：ＣｕＯが１０質量％、ＺｎＯが７０質量％、Ａｌ2Ｏ3が１７．５質量％、
ＺｒＯ2が２．５質量％、を有する触媒の合成
　実施例１．１に類似した方法を使用した。



(12) JP 5281572 B2 2013.9.4

10

20

30

40

【００８５】
　実施例１．１４：（組成のバリエーション）
　以下の組成：ＣｕＯが１２質量％、ＺｎＯが６８質量％、Ａｌ2Ｏ3が１７．５質量％、
ＺｒＯ2が２．５質量％、を有する触媒の合成
　実施例１．１に類似した方法を使用した。
【００８６】
　図１に、Ｃｕ触媒の酸化で発生した熱についての試験の結果を示す。該試験で使用した
Ｃｕ触媒は、実施例１．１に記載した方法で製造したもので、異なる組成を有しており、
そして図は、Ｃｕ含有量の関数としてプロットしている。前駆体中のＣｕ含有量が、１２
質量％未満の場合、触媒は非自然発火性領域に存在する。
【００８７】
　実施例２．１
　加熱式反応器内に触媒を挿入した。反応器内に存在する活性銅の量が同一になるように
体積を調節した。温度を上昇させ、水素の存在下に触媒を還元した。
【００８８】
　以下の組成、ＣＯが４体積％、ＣＯ2が８体積％、Ｎ2が２８体積％、Ｈ2が３０体積％
、Ｈ2Ｏが３０体積％、を有するガス組成物を７５００ｈ-1のＧＨＳＶで通した。１３０
℃から３００℃への温度勾配が施され、触媒が反応の平衡を達成する温度が測定された。
【００８９】
　結果を表１に示す。
【００９０】
　実施例２．２
　実施例２．１で記載した装置内で、約２００℃で、触媒における雰囲気の変更（切替）
を（数回）行った。百分率は、オフガス（排ガス）中のＣＯ濃度の変化を示す。従って、
第１の触媒について、－２０％は、雰囲気が変化した結果、雰囲気を変化させる前の値と
比較して、ＣＯ濃度が２０％低下したことを意味する。このことは、触媒が相当に活性化
されていることを意味する。
【００９１】
　結果を表２に示す。
【００９２】
　実施例２．３
　実施例２．１に記載した装置内で、触媒上での水蒸気の凝縮を行った。次に触媒を（リ
フォーマット下に）１３０℃にし、そして実施例２．１に記載した温度勾配を施した。触
媒が反応の平衡を達成する温度を測定した。
【００９３】
　表２に結果を示す。
【００９４】
　実施例２．４
　ＧＨＳＶが５０００ｈ-1、及び以下のガス組成、ＣＯが８体積％、ＣＯ2が１０体積％
、Ｈ2が４３体積％、Ｈ2Ｏが２６体積％で、実施例２．１に類似した方法で、実験を行っ
た。触媒は２００℃で、熱力学的な平衡を達成した。
【００９５】
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【表１】

【００９６】
【表２】

【００９７】
　1反応器から除去した後、機械的硬度は、なお良好であった（側面圧縮強度＞５Ｎ）。
【００９８】
　2反応器から除去した後、機械的硬度は、不十分であった（測定不可能であった）。
【００９９】
　要求される、２２０℃（代表的な反応温度＝２５０℃）という低温、及びＧＨＳＶ＝５
０００標準ガスｌ／触媒ｌ・ｈでの実験で、本発明に従う触媒（ハイドロタルサイト構造
：ＣｕＯが１０質量％）は、熱力学的平衡において、約９９％のＣＯ変換を達成し、そし
て従来技術のＣｒ含有触媒（ＷＯ０２／２６６１９に従う触媒の複製品）と同等であるか
、若干良好であった。Ｃｒ非含有の比較触媒は、本発明に従う触媒と比較して、その性能
は相当に劣るものであった。
図２は、触媒１．１での代表的な測定曲線を示している。
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図３は、触媒１．１での雰囲気の変化を示している。
【０１００】
　図１
　実施例１．１に記載された方法で製造された、異なる組成を有するＣｕ触媒の酸化で発
生した熱の実験で、Ｃｕ含有量の関数としてプロットしている。
　前駆体中のＣｕＯ含有量が１２質量％未満の場合、触媒は自然発火しない範囲に存在す
る。
【０１０１】

【０１０２】
　異なるＣｕ含有量を有する触媒のためのＤＴＡ測定信号μＶ／ｍｇ。触媒前駆体中のＣ
ｕＯ含有量が１２質量％で、発熱は、材料が自然発火性のものとして分類されるものであ
った。
【０１０３】
　図２
　触媒１．１での代表的な測定曲線
【０１０４】
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【０１０５】
　（プロットについて）三角形は、ＣＯ濃度を示している。四角形は、反応器内の変換を
示している。２３０℃で、反応の平衡が達成された。
【０１０６】
　図３
　触媒１．１での雰囲気の変化
【０１０７】

【０１０８】
　（プロットについて）四角形は、変換を示している（すう勢線を引いた）。
　三角形は、出口におけるＣＯ濃度を示している（すう勢線を引いた）。
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