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(57)【要約】
　本発明は、ナノ粒子、結晶性チタニアから得られるも
のなどのナノ細孔性担体に提供される金の触媒活性を制
御または調節するための技術を提供する。実践的な態様
において、本発明の触媒システムに組み込まれるナノ粒
子媒体の表面には、結果として生じる触媒システムが水
素を酸化させる能力を劇的に抑制する、表面の化学修飾
が提供される。しかしながら、このシステムはさらに一
酸化炭素を容易に酸化させる。換言すれば、本発明の原
理を通じてナノ粒子表面を選択および／または修正する
ことにより、ＰＲＯＸ触媒は、触媒活性金およびナノ粒
子媒体を含む物質から容易に作製される。さらに、ナノ
粒子担体は任意に熱処理されてもよく、水素に対する一
酸化炭素の酸化の選択性をさらに強化する。かかる熱処
理は化学修飾の前または後に行ってもよいが、望ましく
は、触媒活性金をナノ粒子を組み込む担体へ付着する前
に行う。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電気を生成するためのシステムであって、
　ａ）担体上に付着した触媒活性金を含む触媒システムを保持する触媒容器であって、前
記担体は複数個のナノ粒子を含み、前記ナノ粒子は多重ドメインの表面を有するとともに
前記触媒活性金が付着する凝集ナノ粒子のクラスタとして前記担体に存在する、触媒容器
；
　ｂ）前記触媒容器の入り口に流動的に結合したガス供給の供給物であって、前記ガス供
給がＣＯおよび水素を含む、供給物；並びに
　ｃ）前記触媒容器下流の、前記触媒容器の出口に流動的に結合した電気化学電池、を含
むシステム。
【請求項２】
　電気を生成するためのシステムであって、
　ａ）担体上に付着した触媒活性金を含む触媒システムを保持する触媒容器であって、前
記担体は複数個のチタニアナノ粒子を含み、前記チタニアナノ粒子は多重ドメインの表面
を有するとともに前記触媒活性金が付着する凝集ナノ粒子のクラスタとして前記担体に存
在し、前記チタニアは少なくとも部分的に結晶性である、触媒容器；
　ｂ）前記触媒容器の入り口に流動的に結合したガス供給の供給物であって、前記ガス供
給はＣＯおよび水素を含む、供給物；並びに
　ｃ）前記触媒容器下流の、前記触媒容器の出口に流動的に結合した電気化学電池、を含
むシステム。
【請求項３】
　水素に対してＣＯを選択的に酸化させるシステムであって、
　ａ）担体上に付着した触媒活性金を含む触媒システムを保持する触媒容器であって、前
記担体は複数個のナノ粒子を含み、前記ナノ粒子は多重ドメインの表面を有するとともに
前記触媒活性金が付着する凝集ナノ粒子のクラスタとして前記担体に存在する、触媒容器
；並びに
　ｂ）前記触媒容器の入り口に流動的に結合したガス供給の供給物であって、前記ガス供
給はＣＯおよび水素を含む、供給物、を含むシステム。
【請求項４】
　前記多重ドメインの表面は、前記金が付着する前記表面に近位の２つ以上の組成的に異
なるドメインを含み、前記ドメインは、５ｎｍ未満の厚さおよび１０ｎｍ未満の幅を有す
る、請求項３に記載のシステム。
【請求項５】
　前記多重ドメインの表面はチタニウムオキソ化合物を含む第１のドメインと、少なくと
も１つの付加的な金属オキソ化合物を含む第２のドメインとを含む、請求項３または４に
記載のシステム。
【請求項６】
　前記付加的な金属オキソ化合物はＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｌａ、Ｎｄ、
Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｓｎ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｅ、またはこれらの組み合わせから選択される金
属のオキソ化合物を含む、請求項５に記載のシステム。
【請求項７】
　前記付加的な金属オキソ化合物は亜鉛オキソ化合物を含む、請求項５に記載のシステム
。
【請求項８】
　前記ナノ粒子は少なくとも部分的に結晶性であるチタニアを含む、請求項３～７のいず
れか一項に記載のシステム。
【請求項９】
　前記ナノ粒子は亜鉛をさらに含む、請求項８に記載のシステム。
【請求項１０】
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　前記多重ドメインの表面は高チタン領域および高亜鉛領域を含む、請求項３～９のいず
れか一項に記載のシステム。
【請求項１１】
　前記多重ドメインの表面は前記金の不動化を促す、請求項３～１０のいずれか一項に記
載のシステム。
【請求項１２】
　前記担体はナノ細孔をさらに含む、請求項３～１１のいずれか一項に記載のシステム。
【請求項１３】
　前記ナノ細孔は１ｎｍ～３０ｎｍの範囲の大きさを有する、請求項１２に記載のシステ
ム。
【請求項１４】
　前記ナノ細孔は前記金の不動化を促す、請求項１２または１３に記載のシステム。
【請求項１５】
　前記担体は前記ナノ粒子が担持されるホストをさらに含む、請求項３～１４のいずれか
一項に記載のシステム。
【請求項１６】
　前記ホストは複数個のホスト粒子を含む、請求項１５に記載のシステム。
【請求項１７】
　前記触媒システムは前記金、前記ナノ粒子および前記ホストの総重量に基づいて０．０
０５～１．５重量パーセントの金を含む、請求項１５または１６に記載のシステム。
【請求項１８】
　前記ナノ粒子クラスタは０．２ミクロン～３ミクロンの範囲の大きさを有する、請求項
３～１７のいずれか一項に記載のシステム。
【請求項１９】
　前記金は約０．５ｎｍ～約５０ｎｍの範囲の大きさを有するクラスタを含む、請求項３
～１８のいずれか一項に記載のシステム。
【請求項２０】
　水素に対してＣＯを選択的に酸化するための触媒システムであって、担体に付着した触
媒活性金を含み、前記担体は複数個のナノ粒子を含み、前記ナノ粒子は多重ドメインの表
面を有するとともに前記触媒活性金が付着する凝集ナノ粒子のクラスタとして存在する、
触媒システム。
【請求項２１】
　前記ナノ粒子は少なくとも部分的に結晶性であるチタニアを含む、請求項２０に記載の
システム。
【請求項２２】
　触媒システムを作製する方法であって、触媒活性金を担体上に付着させるための物理的
蒸着技術を使用する工程を含み、前記担体は複数個のナノ粒子を含み、前記ナノ粒子は多
重ドメインの表面を有するとともに前記触媒活性金が付着する凝集ナノ粒子のクラスタと
して前記担体に存在する、方法。
【請求項２３】
　前記金を前記担体上に付着することに先立って、前記ナノ粒子に熱処理を施す工程をさ
らに含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　前記熱処理は前記ナノ粒子が前記担体に組み込まれる前に行われる、請求項２３に記載
の方法。
【請求項２５】
　前記熱処理は、前記ナノ粒子が前記担体に組み込まれた後に行われる、請求項２３に記
載の方法。
【請求項２６】
　前記熱処理は、２００℃～６００℃の範囲の温度で、３０秒間～１５時間の期間にわた
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って行われる、請求項２３～２５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２７】
　前記金を前記担体上に付着させることに先立って、前記ナノ粒子が多重ドメインの表面
を有するようにする工程をさらに含む、請求項２２～２６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２８】
　前記ナノ粒子が多重ドメインの表面を有するようにする工程は、少なくとも１つのオキ
ソ化合物を前記ナノ粒子上へ付着させることを含む、請求項２７に記載の方法。
【請求項２９】
　前記ナノ粒子が多重ドメインの表面を有するようにする工程は、前記熱処理の前に行わ
れる、請求項２７または２８に記載の方法。
【請求項３０】
　前記ナノ粒子が多重ドメインの表面を有するようにする工程は、前記熱処理の後に行わ
れる、請求項２７または２８に記載の方法。
【請求項３１】
　前記金が付着した後に、前記触媒システムを熱処理する工程をさらに含む、請求項２２
～３０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３２】
　前記ナノ粒子は少なくとも部分的に結晶性であるチタニアを含む、請求項２２～３１の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項３３】
　前記ナノ粒子は少なくとも１つの金属オキソ化合物をさらに含む、請求項３２に記載の
方法。
【請求項３４】
　前記金属オキソ化合物は、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｌａ、Ｎｄ、Ａｌ、
Ｆｅ、Ｃｒ、Ｓｎ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｅ、またはこれらの組み合わせから選択される金属のオ
キソ化合物を含む、請求項３３に記載の方法。
【請求項３５】
　前記金属オキソ化合物は亜鉛オキソ化合物を含む、請求項３３に記載の方法。
【請求項３６】
　前記ナノ粒子をホスト上へ担持する工程をさらに含む、請求項２２～３５のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項３７】
　前記ホストは複数個のホスト粒子を含む、請求項３６に記載の方法。
【請求項３８】
　前記担体はナノ細孔をさらに含む、請求項２２～３７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３９】
　前記ナノ細孔は１ｎｍ～３０ｎｍの範囲の大きさを有する、請求項３８に記載の方法。
【請求項４０】
　電気を生成するための方法であって、
　ａ）担体上に付着した触媒活性金を含む触媒システムに接触するＣＯおよび水素ガスを
含む混合流体を生じる工程であって、前記担体は複数個のナノ粒子を含み、前記ナノ粒子
は多重ドメインの表面を有するとともに前記触媒活性金が付着する凝集ナノ粒子のクラス
タとして、前記担体に存在する、工程；並びに
　ｂ）前記ガスを前記触媒システムに接触させた後、前記ガスを使用して電気を生成する
工程、を含む方法。
【請求項４１】
　触媒を調製する方法であって、
　ａ）複数個の金属酸化物ナノ粒子を提供する工程と、
　ｂ）少なくとも第１および第２の組成的に異なる金属オキソドメインを含む複合粒子を
形成するために有効な条件下で、第２の金属を含む物質を前記金属酸化物ナノ粒子へ加水



(5) JP 2009-526650 A 2009.7.23

10

20

30

40

50

分解する工程と、
　ｃ）前記複合粒子を前記複合粒子が触媒担体の表面の少なくとも一部分に凝集粒子のク
ラスタとして存在する触媒担体へ組み込む工程と、
　ｄ）触媒活性金を前記複合粒子へ物理蒸着する工程と、を含む方法。
【請求項４２】
　触媒システムを作製する方法であって、
　ａ）担体が過酸化物とどのように反応するかを示す情報を提供する工程と、
　ｂ）前記情報を使用し、前記担体へ付着した触媒活性金を含む触媒システムを作製する
工程と、を含む方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本発明の非暫定的特許出願は、ブレイ（Brey）により「触媒活性近を使用した水素に対
する一酸化炭素の選択的酸化（SELECTIVE OXIDATION OF CARBON MONOXIDE RELATIVE TO H
YDROGEN USING CATALYTICALLY ACTIVE GOLD）」の名称で、２００６年２月１５日に出願
された、整理番号第６０／７７３，８６６を有する米国仮特許出願の３５ＵＳＣ§１１９
（ｅ）の下優先権を主張し、該仮特許出願の全体は参照として本明細書に組み込まれる。
【０００２】
　（発明の分野）
　本発明は、水素の存在下における一酸化炭素の選択的酸化に有用な金系のナノ構造触媒
システムに関する。結果として生じる精製されたストリームは、燃料電池および同等物の
ようなＣＯ感知装置への供給物として使用できる。
【背景技術】
【０００３】
　プロトン交換膜燃料電池、センサ、電解槽、および電気化学反応器を含む電気化学電池
は、当該技術分野において既知である。一般的に、そのような電池の中心性構成要素は膜
電極接合体（ＭＥＡ）であり、イオン伝導膜（ＩＣＭ）によって隔てられる２つの触媒電
極を含む。高出力密度の可能性を提供するＭＥＡ構造を組み込む燃料電池は、適切な温度
で誘導可能であり、ＣＯ２および水を主に排出する。燃料電池は、自動車、海洋船、航空
機、ノート型コンピュータおよび携帯電話、おもちゃ、道具並びに機器のような携帯用電
子機器、宇宙船、建物、これらの構成要素などのための潜在的なクリーンエネルギー源と
して見られる。燃料電池のＭＥＡが中央に高分子膜を組み込む際、燃料電池は固体高分子
形燃料電池（ＰＥＦＣ）と示されてもよい。燃料電池におけるＭＥＡおよびそれらの使用
の例は、米国特許番号第６，７５６，１４６号、第６，７４９，７１３号、第６，２３８
，５３４号、第６，１８３，６６８号、第６，０４２，９５９号、第５，８７９，８２８
号および第５，９１０，３７８号にさらに記載される。
【０００４】
　燃料電池において、水素ガス、または水素を含む燃料ガスは燃料極（アノード）へ供給
され、酸素または酸素を含む空気のようなガスは酸化剤極（カソード）へ供給される。水
素は結果として酸化され、電気を生成する。一般的に、触媒はアノードおよびカソードの
１つまたは両方で使用され、本反応を促進する。一般的な電極触媒には、プラチナ、また
は１つ以上のパラジウム、ロジウム、イリジウム、ルテニウム、オスミウム、金、タング
ステン、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、合金若しくはこれらの金属間
組成物との組み合わせで使用されるプラチナ、これらの組み合わせなどが挙げられる。
【０００５】
　燃料電池によって使用される水素は、１つ以上の水素含有燃料（例：アルコールまたは
炭化水素）を改質することによって得てもよい改質の方法の例としては、水蒸気改質、自
己熱改質、および部分酸化改質が挙げられる。理想的には、改質の産物は水素および二酸
化炭素のみを含む。実践において、一酸化炭素は改質副産物でもあり、さらに水および窒
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素が存在することが多い。一例として、一般的な改質ガスは４５～７５容量パーセントの
水素、１５～２５容量パーセントの二酸化炭素、３～約５容量パーセントまでの水、３～
約５容量パーセントまでの窒素、および０．５～２容量パーセントの一酸化炭素を含んで
もよい。一酸化炭素は、残念ながら、燃料電池に使用されるプラチナ触媒を汚染する傾向
があり、特に、燃料電池出力を減少させる。
【０００６】
　触媒の汚染を防ぐために、改質ガスのＣＯ含有量を僅か約１０ｐｐｍ～約１００ｐｐｍ
に削減することが望ましい。しかしながら、ＣＯの低沸点および高臨界温度は、物理的吸
着による除去を非常に困難にし、特に室温では非常に困難である。
【０００７】
　一酸化炭素を改質ガスから除去するための実現可能な一方法は、通常、水素に対するＣ
Ｏを選択的に酸化する触媒システムを使用し、ＣＯを二酸化炭素へ転換する方法を含む［
ＣＯ＋１／２Ｏ２＝＞ＣＯ２］。本触媒転換の後、改質ガスは、二酸化炭素形成が燃料電
池触媒（例：プラチナ）に対して非常に害が少ないため、燃料電池へ直接供給されてもよ
い。水素に対してＣＯを選択的に酸化する方法は、選択的酸化または選択酸化（ＰＲＯＸ
）として既知であり、研究の高活性領域である。このような触媒の望ましい特徴は、パー
ク（Park）ら著、「ジャーナルオブパワーソース（Journal of Power Sources）」（１３
２（２００４）１８ページ～２８ページ）に記載され：
　（１）低温での高ＣＯ酸化活性；
　（２）Ｈ２の望ましくない酸化に関する良好な選択性；
　（３）ＣＯの９９％より大きい転換に対する広い温度領域；
　（４）供給におけるＣＯ２およびＨ２Ｏの存在に対する許容度が挙げられる。
　ＣＯ酸化活性は、ＣＯ転換率（ＸＣＯ）として表されることができ、以下のように計算
される。
【０００８】
【数１】

【０００９】
　良好なＰＲＯＸ触媒は、高活性であり、高選択的である。ＣＯに対する選択性（ＳＣＯ

）は、ＣＯ酸化に使用されるＯ２のＯ２総消費量に対する比率として定義される。ＳＣＯ

は以下のような割合で算出される。
【００１０】
【数２】

【００１１】
　もう１つの重要なパラメータは、化学量論的酸化過剰要因ラムダλであり、式中、λ＝
２×［Ｏ２］／［ＣＯ］である。λ＝１の場合、これは、酸素がＣＯを完全酸化するため
の化学量論的な量で存在することを意味する。λ＞１の場合、これは酸素がＣＯを完全酸
化するために必要な量を超過することに相当する。９９．５％を超えるＣＯ転換を維持し
ながらも、燃料電池動作時には、λをできる限り低く保つことが好ましい。これは、水素
燃料の希釈を最小化し、通常、ＰＲＯＸ触媒の選択性を最大化する。
【００１２】
　この種類の選択的酸化が可能である好適な触媒を設計するために、多大な努力が本産業
において注がれてきている。多くの重要な課題に直面している。１つの課題として、多く
の従来のＣＯ触媒は、合理的な動作条件下で、不十分な活性および／または選択性である
。例えば、多くのＣＯの酸化触媒は、１５０℃以上の温度においてのみ活性化するが、こ
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の温度では選択性は不十分となりうる。このことは、一酸化炭素のみではなく水素もまた
酸化し、［Ｈ２＋１／２Ｏ２＝＞Ｈ２Ｏ］、水素燃料を消耗することを意味する。このよ
うな高温度で動作する触媒において、ある程度の選択性が示された場合でも、触媒的に処
理されたガスは、そのガスが燃料電池へ供給される前に、冷却される必要がある可能性が
ある。
【００１３】
　例えば約７０℃以下、さらには約４０℃以下の低温で機能する選択的ＣＯ触媒を有する
ことがはるかにより望ましく、または、室温或いはそれ以下の温度がさらにより望ましい
。しかし、このような低温では、活性および／または選択性である一酸化炭素酸化触媒は
非常に少ない。ＣＯ２の酸化が熱力学的に好ましいといえども、これは事実である。さら
に、触媒の中には損傷し、そうでなければ、ＣＯ２および／または水の存在下で阻害され
るものもあるが、どちらも、通常、改質ガス中に存在する。その他の触媒は、短い実働お
よび／または貯蔵寿命によって制限される。
【００１４】
　水素が豊富なストリームにおける一酸化炭素の選択的酸化のために提案される触媒の多
くは、プラチナ族金属（特に、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、およびＩｒ）を担持するアルミナであ
る。担持されたＰｔ触媒は、ＣＯ酸化に対して、４０％～６０％の範囲のかなりの選択性
を伴い、約２００℃で、最大活性を示す。低温度での高転換は、供給において、より多く
の酸素を必要とする（高λ）。これは選択性をよりさらに低くする。
【００１５】
　コミノス（Cominos）ら著、「カタリシストゥデイ（Catalysis Today）１１０」（２０
０５：１４０ページ～１５３ページ）による報告は、吸入酸素と一酸化炭素の比率が４（
λ＝８）であり、１４０～１６０℃で、一段反応器で１．１２％のＣＯを１０ｐｐｍまで
還元することのできたγアルミナ上のＰｔ－Ｒｈ触媒を記載している。しかしながら、こ
のような条件下での選択性はたった１２．５％で、水素燃料の広範囲の欠損をもたらすも
のであった。
【００１６】
　低温活性は、チタニア、セリア、またはセリア－ジルコニア担体を使用することによっ
て、またはコバルトおよび鉄のような塩基金属による促進によって改質されるが、選択性
は通常５０％未満である。
【００１７】
　Ｈ２ＯおよびＣＯ２が存在しない場合、ＣｕＯ－ＣｅＯ２などの塩基金属触媒は、少な
くとも担持されるプラチナ族金属としてＰＲＯＸに対して活性であり非常に選択的である
ということが証明されている。しかしながら、これらの触媒は改質ガスストリームにおい
てＣＯ２およびＨ２Ｏの存在により悪影響をもたらされる（ベエ（Bae）ら著『カタリシ
スコミュニケーションズ（Catalysis Communications）６』（２００５、５０７ページ～
５１１ページ）。この効果は、通常、かなり大きい。触媒活性はより高い温度での動作に
より回復できるが、これは選択性を減少させる。
【００１８】
　酸化鉄におけるナノゴールドはＣＯの選択的酸化に対して活性であるように作製できる
ということが観測されてきた。例えば、ランドン（Landon）ら著、「燃料電池における使
用のための金を通じたＨ２、Ｈ２Ｏ、およびＣＯ２の存在下での選択的酸化（Selective 
Oxidation of CO in the presence of H2, H2O, and CO2 Via Gold For Use In Fuel Cel
ls）」（２００５、３３８５ページ～３３８７ページ、ケミカルコミュニケーションズ（
Chem. Commun.））を参照。
【００１９】
　周囲温度から準周囲温度で、最良の金の触媒は、既知のほとんどの活性促進プラチナ族
金属よりも、ＣＯ酸化に対して非常に活性である。また、金はプラチナよりも非常に安い
。しかしながら、触媒活性金は上述のプラチナ金属触媒とは非常に異なる。担持されるプ
ラチナ族金属触媒の調製において使用される標準技術は、金に適用される際、不活性ＣＯ
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酸化触媒を提供する。それゆえ、異なる技術がさまざまな担体上へ超微粒子状の金を付着
させるために開発されてきた。たとえそうであっても、高活性金触媒は再現性よく調製さ
れることは難しい。小さい研究室での調製から大きなバッチへの拡大もまた困難であるこ
とが証明されている。
【００２０】
　これらの技術的課題は、金触媒の産業上の利用を大きく妨げてきた。周囲温度および準
周囲温度でのＣＯの酸化のための金触媒の非常に高い活性および高水蒸気濃度に対するそ
の許容度が、反対に、それらをＣＯの酸化が望ましい適用における使用についての有力候
補にするため、このことは残念である。
【００２１】
　金の超微粒子は、一般的に非常に流動的であり大きな表面エネルギーを有するため、金
の超微粒子は焼結しやすい。焼結のこの傾向は超微粒子の金の取り扱いを難しくする。さ
らに、金の触媒活性はその粒径が大きくなるほど低下する傾向にあるので、焼結は望まし
くない。この問題は、金に対して比較的特異的なものであり、プラチナ（Ｐｔ）およびパ
ラジウム（Ｐｄ）などのその他の貴金属に関しては問題の規模ははるかに小さい。つまり
、均一に分散された状態で担体上に超微粒子の金を付着させ不動化させる方法を開発する
ことが望ましい。
【００２２】
　触媒活性金をさまざまな担体上に付着させる既知の方法はボンド（Bond）およびトンプ
ソン（Thompson）（Ｇ．Ｃ．ボンド（G.C.Bond）およびデービッドＴ．トンプソン（Davi
d T.Thompson）による、ゴールドブレティン（Gold Bulletin）、２０００、３３（２）
４１）によって要約され、（ｉ）担体および金前駆体が、おそらく水酸化物として、炭酸
ナトリウムなどの塩基を加えることによって溶液からもたらされる共沈法と、（ｉｉ）金
前駆体が、ｐＨを上げることによって事前に形成された担体の懸濁液上に沈殿する付着沈
殿法と、（ｉｉｉ）金ホスフィン錯体（例：［Ａｕ（ＰＰｈ３）ＮＯ３）が新たに沈殿し
た担体前駆体と反応するように作られるイワサワ（Iwasawa）の方法と、を含む。コロイ
ドの使用方法、移植方法および蒸着の方法などのその他の方法は、さまざまな度合いの成
功をみせた。
【００２３】
　しかしながら、これらの方法は、ウルフ（Wolf）およびシュース（Schueth）著『アプ
ライドカタリシス（Applied Catalysis）Ａ：概要』（、２００２、２２６（１～２）１
～１３）（以下、ウルフ（Wolf）らの論説と称する）に適切に記述される課題を有する。
ウルフ（Wolf）らの論説は、「ほとんど公開されてはいないが、高活性の金触媒の再現性
は一般的に非常に低いということも、周知である。」と主張する。これらの方法に伴うこ
の再現性の問題に関して引用された理由としては、金の粒径の制御、Ｃｌなどのイオンに
よる触媒の毒作用、ナノサイズの金粒子付着の制御不能、基質の孔における活性金の損失
、触媒を活性化するためのいくつかの熱処理における必要性、熱処理による特定の触媒部
位の不活性化、金酸化状態の欠損、および塩基の追加による金溶液の加水分解の不均一性
が挙げられる。
【００２４】
　要するに、金は触媒としての大きな可能性を提供するが、触媒活性金を処理することに
伴う困難は、深刻に市販的に実現可能な金系触媒システムの開発を制限してきた。
【００２５】
　ドイツ特許公開ＤＥ１００３０６３７Ａ１は、金を担持媒体へ付着させるためのＰＶＤ
法の使用を記述する。しかしながら、この文書に記載される担持媒体は媒体がナノ細孔性
を欠損する条件下で作られるセラミックチタン酸塩であるにすぎない。つまりは、この文
書はＰＶＤ法を用いて付着される触媒活性金を担持するためのナノ細孔性媒体の使用の重
要性を示すことができていない。国際ＰＣＴ特許公開ＷＯ９９／４７７２６およびＷＯ９
７／４３０４２は、担持媒体、触媒活性金属、および／または触媒活性金属を担持媒体上
に付着させる方法のリストを提供する。しかしながら、これらの２つの文書は、ＰＶＤを
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通じて付着された触媒活性金のための担体としてナノ細孔性媒体を使用することの利益も
正しく評価できていない。実際に、ＷＯ９９／４７７２６がリストに挙げる多くの好まし
い担体は、ナノ細孔性を欠く。
【００２６】
　比較的最近に、触媒活性金を使用した非常に有効な不均質触媒システムおよび関連する
方法論は、譲受人同時係属出願の２００４年９月２３日に出願されたラリー・ブレイ（La
rry Brey）らの代理人整理番号第５８９０５ＵＳ００３号を持つ、米国特許出願第１０／
９４８，０１２号の「特に、物理蒸着法を使用して担体媒体上に触媒を付着する際に触媒
システムを作製するために有用な触媒、活性化剤、担持媒体、および関連方法論（CATALY
STS, ACTIVATING AGENTS, SUPPORT MEDIA, AND RELATED METHODOLOGIES USEFUL FOR MAKI
NG CATALYST SYSTEMS ESPECIALLY WHEN THE CATALYST IS DEPOSITED ONTO THE SUPPORT M
EDIA USING PHYSICAL VAPOR DEPOSITION）」および２００５年１月４日に出願された、ラ
リー・ブレイ（Larry Brey）らの代理人整理番号第６００２８ＵＳ００２号を有する、米
国特許仮公開出願第６０／６４１，３５７号「触媒活性金を使用する不均一合成炭素質触
媒システムおよび方法（HETEROGENEOUS, COMPOSITE, CARBONACEOUS CATALYST SYSTEM AND
 METHODS THAT USE CATALYTICALLY ACTIVE GOLD）」に記述されている。これら２つの同
時係属特許出願の各全体は参照として組み込まれる。これらの特許出願に記述される触媒
システムは、ＣＯ酸化に関して優れた触媒性能を提供する。
【００２７】
　ナノ細孔性および／またはナノサイズであるチタニアは、これらの触媒活性金を組み込
む方法を含め、多くの触媒処理のための担体として望ましい。ナノサイズのチタニアは、
チタンアルコキシドの加水分解、チタン塩の加水分解、および揮発性チタン化合物のガス
相酸化によって、簡単に調製できる。つまり、ナノサイズのチタニアは手頃な費用で市販
され、容易に入手可能である。さらに、ナノサイズの形状のチタニアは、水に、またはそ
の他の基質および担体粒子に適用させるためのその他の溶媒に、容易に分散でき、ナノ細
孔性の形状のさまざまな基質においてコーティングとして提供できる。
【００２８】
　ナノ細孔性およびナノサイズの形状におけるその有用性に加えて、チタニアは、強力な
触媒効果に適した表面特性を有する。チタニアは、酸素アニオン欠損などの欠陥部位を備
える部分的に還元された表面構造を形成する能力で周知である。酸素アニオン欠損の高密
度は酸素吸着のための部位を提供し、吸着酸素はチタニア上で移動可能であり、チタニア
で担持される金属粒子を備える触媒上で酸素が活性酸化部位に移動することを可能にする
ことを明らかにしてきた（シュエユアン・ウー（Xueyuan Wu）、アンナベラ・セローニ（
Annabella Selloni）、ミシェル・ラゼリ（Michele Lazzeri）、およびサロージＫ．ナヤ
－ク（Saroj K. Nayak）著『フィジカルレビュー（Phys. Rev.）』Ｂ６８、２４１４０２
（Ｒ）、２００３年）。酸素移動における補助に加えて、表面欠損はナノゴールド粒子の
焼結を通じた非活性化に対する安定化を促進し、それゆえ、チタニア触媒における高分散
の触媒活性金の生成を可能にする補助を行うことで既知である。チタニアは高活性のＣＯ
酸化の触媒におけるナノゴールドおよびプロペンの直接エポキシ化に使用される触媒のた
めの優れた担体であることが明らかとなっている（Ｔ．アレクサンダー・ネイハイス（Al
exander Nijhuis）、トム・フィセル（Tom Visser）、およびベール・Ｍ・ヴェックホイ
セン（Bert M. Weckhuysen）著『ジャーナル・オブ・フィジカルケミストリー（J. Phys.
 Chem.）』（Ｂ、１０９、２００５年、１９３０９ページ～１９３１９ページ））。
【００２９】
　チタニアを含む、さまざまな基質におけるナノゴールドは、ＰＲＯＸ触媒としての使用
のために提案されてきた。多くの方法が試験されてきたが、この方法を使用したＰＲＯＸ
触媒の成功した市販化は生じていない。この状況の分析はユウ（Yu）らにより提供される
（ウェン－ユエ・ユウ（Wen-Yueh Yu）、チェン－パン・ヤン（Chien-Pang Yang）、ジウ
ン－ナン・リン（Jiunn-Nan Lin）、チェン－ナン・クオ（Chien-Nan Kuo）およびベン－
ツー・ワン（Ben-Zu Wan）著『ケミカルコミュニケーションズ（Chem. Commun）』（２０
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０５年、３５４ページ～３５６ページ））に記載され、
　この文献におけるいくつかの報告は、ＴｉＯ２に担持される金の上を流れるＨ２の豊富
なストリームにおけるＣＯに対する選択酸化を記載している。その中で、ハルタ（Haruta
）らは付着沈殿（ＤＰ）法を使用し、チョーダリー（Choudhary）らは、移植方法を使用
し、シューベルト（Schubert）らおよびシューマッハ（Schumacher）らは、担体における
金の調製のための注入工法およびＤＰ法を使用している。供給ストリームにおいて、ＣＯ
の一部分のみが選択的にＣＯ２に酸化され、いずれの触媒システムも予想される１００％
の転換の近くまで到達できないことが彼らのデータから示された。
【００３０】
　ナノ粒子のチタニア上の金を備えるＰＲＯＸ触媒は、上述の参照文献においてユウ（Yu
）らによって記載される。しかし、この作業は、チタニアが優れたＰＲＯＸ活性を示すよ
うに修飾される方法を露呈しなかった。結果として、ユウ（Yu）らの物質は二酸化炭素お
よび水分に対する強力な感度を示した。選択性は温度および酸素含有量に非常に敏感であ
り、課題速度は適度のＰＲＯＸ特性を実現するために下げられなければならなかった。
【００３１】
　マリック（Mallick）およびスクレール（Scurrell）（コウシック・マリック（Kaushik
 Mallick）およびマイク・Ｓ・スクレール（Mike S. Scurrell）著『アプライドカタリシ
ス（Applied Catalysis）Ａ』（２００３）概要２５３５２７ページ～５３６ページ）は
、ナノゴールド担体のために使用されるチタニアナノ粒子基質の修飾は、亜鉛をチタニア
ナノ粒子に加水分解することにより酸化亜鉛でコーティングされたチタニアナノ粒子を形
成し、ＣＯ酸化のために減少した触媒活性を引き起こすということを報告した。しかしな
がら、この作業に導入される酸化亜鉛量は、本明細書に示される必要とされるレベルに比
べて、過剰であった。また、この作業は、本明細書に示されるような調製することのでき
る改質されたＰＲＯＸ物質を露呈しなかった。
【００３２】
　しかしながら、ナノ細孔性チタニア粒子におけるナノゴールドは水素が酸素と反応する
ための強力な触媒であるということが明らかとなった。例えば、ランドン（Landon）ら（
フィリップ・ランドン（Philip Landon）、ポール・Ｊ・コリア（Paul J. Collier）、ア
ダム・Ｊ・パップワース（Adam J. Papworth）、クリストファー・Ｊ・カイリー（Christ
opher J. Kiely）、およびグラハム・Ｊ・ハッチング（Graham J. Hutchings）共著『ケ
ミカルコミュニケーションズ（Chem. Commun.）』（２００２年、２０５８ページ～２０
５９ページ））は、チタニアにおける触媒活性金はＨ２およびＯ２からの過酸化水素の直
接合成に使用できるということを示している。水素酸化のためのこの高活性のために、Ｐ
ＲＯＸの適用に適していないナノ細孔性チタニア担体に付着する触媒活性金を組み込むシ
ステムであるように見える。ＰＲＯＸの適用において、触媒システムは、望ましくは、水
素酸化を阻止する一方でＣＯを酸化する。つまり、チタニア上の金がＰＲＯＸ触媒として
試験されている一方で、この適用の市販的成功は理解されがたい。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００３３】
　したがって、ＰＲＯＸ触媒のさらなる改良が望まれている。とりわけ、水素の存在下で
のＣＯ酸化のための改良された活性および選択性を示す触媒システムを提供することが望
ましい。二酸化炭素および水の存在に対して比較的反応しにくい触媒システムを提供する
こともまた望ましいだろう。そのような触媒システムは、改良水素からＣＯを除去するた
めに有用であるだろう。
【課題を解決するための手段】
【００３４】
　本発明は、ナノ粒子、チタニアの誘導体のようなナノ細孔性担体に提供される金の触媒
活性の制御または調節のための技術を提供する。触媒活性金などのナノ金属触媒を担持す
るために使用されるナノ粒子の表面の性質が、担持される触媒の触媒特性に強い効果を有
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するということを発見した。特に、いくつかの実施態様において、本発明の触媒システム
に組み込まれるナノ粒子媒体の表面には、結果として生じる触媒システムが水素を酸化す
る能力を劇的に抑制する、表面の化学修飾が提供される。しかしながら、このシステムは
さらにＣＯを容易に酸化させる。
【００３５】
　換言すれば、本発明の原理を通じてナノ粒子表面を選択および／または修正することに
より、ＰＲＯＸ触媒は触媒活性金を含む物質およびナノ粒子媒体から容易に作製される。
そのような化学修飾に加えて、このナノ粒子担体は任意に熱処理されて水素に対するＣＯ
の酸化の選択性をさらに強化してもよい。かかる熱処理は化学修飾の前または後に行われ
てもよいが、望ましくは、触媒活性金をナノ粒子を組み込む担体へ置く前に行われる。
【００３６】
　本発明は、望ましくは、金をナノ粒子を組み込む担体へ付着させるための物理蒸着（Ｐ
ＶＤ）技術を使用するが、それはＰＶＤ法は金が付着する担体の表面特性を維持するのが
より容易であるからである。金などの触媒活性金属はＰＶＤによる付着後すぐに活性化す
るということも観測した。その他の方法論と同様に、金の付着後にそのシステムを熱処理
する必要は無いが、望ましい場合は、そのような熱処理が実行されてもよい。さらに、金
はＣＯ酸化に関して比較的長期間の高触媒活性であるが、ＰＶＤを使用して金を付着する
場合、担持媒体表面の近位のみに付着される傾向がある。
【００３７】
　ＰＲＯＸの適用に関して、本発明の触媒システムは、水素に対する高ＣＯ酸化活性を有
する。例えば、一実施形態において、触媒システムは、改良水素ガスの組成を有するガス
（すなわち、水素が豊富であり、１～２容量パーセントのＣＯを含むガス）からＣＯを効
果的に除去した。ＣＯ含有量は監視計測器の検出レベル以下のレベルまで減少した（すな
わち、僅少な水素が消費される中、１０ｐｐｍ以下、さらには１ｐｐｍ以下）。
【００３８】
　ＰＲＯＸ触媒システムは、他の既知のＣＯの選択的酸化に提案される触媒と関連する温
度よりも低い温度を含む、広範囲の温度で機能する。例えば、本発明の例示的な実施形態
は、比較的低い温度（例：約７０℃以下、さらには約４０℃～５０℃以下）でＣＯに対す
る酸化活性を示す。ある実施形態は、水素に対してＣＯを酸化する優れた選択性を伴い、
約２２℃～約２７℃、さらにはより低温（例：５℃未満）を含む、周囲温度または周囲温
度以下で機能することができる。
【００３９】
　ＰＲＯＸ触媒システムは高温でも機能することができる。例えば、本発明の例示的な実
施形態は、６０℃よりも高い温度および、さらに８５℃よりも高い温度でガスを含む水素
におけるＣＯ酸化に対する高選択性（例えば６５％を超える）を示す。
【００４０】
　ＰＲＯＸ触媒システムの代表的な実施形態は、水分およびＣＯ２の両方に対して比較的
反応しない。これにより本発明は、通常ＣＯ２および水を含む改良水素においてＣＯを酸
化するために使用される。触媒システムは非常に高い安定性を有し、長い貯蔵寿命を有し
、長期間にわたる高レベルの触媒活性を提供する。したがって、燃料電池またはその他の
ＣＯ反応装置の動作に使用される改良水素からＣＯを除去するためのＰＲＯＸ反応におい
て本発明は非常に有用である。さらに触媒システムは湿潤環境において有効であり、室温
（例：約２２℃～約２７℃）およびより低温（例：５度℃未満）を含む広範囲の温度で機
能する。
【００４１】
　本発明のＰＲＯＸ触媒システムは、高流量のＣＯ含有ガスを課題とする際、優れた活性
をさらに示す。１容量％のＣＯまたは、さらには２容量％以上のＣＯのレベルでのＣＯの
課題は、ＰＲＯＸ触媒システムによって、周囲温度および周囲圧で計測される際に、９０
％以上のＣＯ／Ｈ２選択性および９５％以上の選択性で１０ｐｐｍ以下、さらには１ｐｐ
ｍ以下のＣＯまで除去される（高流量２，６００，０００ｍＬｈ－１ｇ－Ａｕ．－１、さ
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らには５，０００，０００ｍＬｈ－１ｇ－Ａｕ．－１以上、さらには１０，０００，００
０ｍＬｈ－１ｇ－Ａｕ．－１以上で、２０容量％のＣＯ２、３０容量％以上のＣＯ２の存
在下で、試験された）。
【００４２】
　そのような修飾を組み込むナノ細孔性担体の特定の一実施形態は、粒子表面に近位の１
つ以上の追加的な種類の金属オキソ含有物を組み込むナノ粒子チタニア粒子を含む。追加
的な金属オキシ含有物に加えて、チタニアは、望ましくは熱処理され、さらにＰＲＯＸ機
能を強化する。金およびチタニアからのＰＲＯＸ触媒を有効にすることは達成の難しいゴ
ールであった。今日まで当分野における多くの作業は、多くの従来の方法の不能性により
失敗したことで、担持された金の触媒特性上のナノ粒子表面の性質における変化の効果の
制御研究を可能にしたと考えられている。この不能性は、触媒活性金触媒を形成するため
に使用される多くの従来の方法は金を付着するためのＰＶＤ法を使用していないため、少
なくとも一部分において生じる。むしろ、そのような方法は、例えば、その方法の中で供
給される粒子またはその中に形成される粒子のいずれかの粒子上に金が付着するような方
法で塩化第二金または類似物を含む溶液を加水分解する方法を含む。そのような付着は、
通常、その後に金および金担体の相互作用の両方を変化させるために熱処理される。付着
の条件変化およびそのような方法の変わりやすい結果により、基質表面および基質金相互
作用における系統的変化は本質的に不可能であるということが証明された。
【００４３】
　触媒活性金をチタニア上に付着させるための物理蒸着法を使用することによって、触媒
活性にあるチタニア担体の表面の修飾の効果は容易に評価される。ＰＶＤ技術を使用して
触媒活性金をチタニアを含むさまざまな担体へ付着させることが、２００４年９月２３日
出願の、ブレイ（Brey）らによる、代理人整理番号第５８９０５ＵＳ００３号を持つ、譲
受人係属出願米国特許出願第１０／９４８，０１２号「特に、物理蒸着法を使用して担体
媒体上に触媒を付着する際に触媒システムを作製するために有用な触媒、活性化剤、担持
媒体、および関連方法論（CATALYSTS, ACTIVATING AGENTS, SUPPORT MEDIA, AND RELATED
 METHODOLOGIES USEFUL FOR MAKING CATALYST SYSTEMS ESPECIALLY WHEN THE CATALYST I
S DEPOSITED ONTO THE SUPPORT MEDIA USING PHYSICAL VAPOR DEPOSITION）」に記載され
ており、全ての目的において、参照としてその全体は本明細書に組み込まれる。
【００４４】
　本発明のＰＲＯＸおよびその他の態様に関して、所望の表面修飾が示された後、金はナ
ノ構造担体粒子に付着される。場合によっては、本発明の原理は所望の表面特性を有する
市販のナノ粒子担体を選択するために使用されてもよい。その他の場合において、本発明
の原理は、生じる触媒が所望の活性を有するように担体を適切に調整するように使用して
もよい。これらのナノ構造担体粒子は、立ち代って、さらにさまざまな種類の比較的大き
なホスト構造および物質上に支えられてもよく、ないしはそれらに統合されてもよい。
【００４５】
　一態様において、本発明は、電気を生成するためのシステムであって、
　担体上に付着した触媒活性金を含む触媒システムを保持する触媒容器であって、前記担
体は複数個のナノ粒子を含み、前記ナノ粒子は多重ドメインの表面を有するとともに前記
触媒活性金が付着する凝集ナノ粒子のクラスタとして前記担体に存在する、触媒容器；
　前記触媒容器の入り口に流動的に結合したガス供給の供給物であって、前記ガス供給は
ＣＯおよび水素を含む、供給物；並びに
　前記触媒容器の出口からの、およびその出口に流動的に結合した電気化学電池の下流、
を含むシステムに関する。
【００４６】
　別の態様において、本発明は、電気を生成するためのシステムであって、
　担体上に付着した触媒活性金を含む触媒システムを保持する触媒容器であって、前記担
体は複数個のチタニアナノ粒子を含み、前記チタニアナノ粒子は多重ドメインの表面を有
するとともに前記触媒活性金が付着する凝集ナノ粒子のクラスタとして前記担体に存在し
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、前記チタニアは少なくとも部分的に結晶性である触媒容器；
　前記触媒容器の入り口に流動的に結合したガス供給の供給物であって、前記ガス供給は
ＣＯおよび水素を含む、供給物；並びに
　前記触媒容器の出口からの、およびその出口に流動的に結合した、電気化学電池の下流
、を含むシステムに関する。
【００４７】
　別の態様において、本発明は、水素に対してＣＯを選択的に酸化させるシステムであっ
て、
　担体上に付着した触媒活性金を含む触媒システムを保持する触媒容器であって、前記担
体は複数個のナノ粒子を含み、前記ナノ粒子は多重ドメインの表面を有するとともに前記
触媒活性金が付着する凝集ナノ粒子のクラスタとして前記担体に存在する触媒容器と、
　前記触媒容器の入り口に流動的に結合したガス供給の供給物であって、前記ガス供給は
ＣＯおよび水素を含む、供給物と、を含むシステムに関する。
【００４８】
　別の態様において、本発明は、水素に対してＣＯを選択的に酸化させるシステムであっ
て、担体に付着する触媒活性金を含み、前記担体は複数のナノ粒子を含み、前記ナノ粒子
は多重ドメインの表面を有するとともに前記触媒活性金が付着する凝集ナノ粒子のクラス
タとして担体に存在するシステムに関する。
【００４９】
　別の態様において、本発明は、触媒システムを作製する方法であって、触媒活性金を担
体上に付着させるための物理蒸着法を使用する工程を含み、前記担体は複数個のナノ粒子
を含み、前記ナノ粒子は多重ドメインの表面を有するとともに前記触媒活性金が付着する
凝集ナノ粒子のクラスタとして前記担体に存在する方法に関する。
【００５０】
　別の態様において、本発明は、電気を生成するためのシステムであって、
　担体上に付着した触媒活性金を含む触媒システムに接触するＣＯおよび水素ガスを含む
混合流体を生じ、前記担体は複数個のナノ粒子を含み、前記ナノ粒子は多重ドメインの表
面を有するとともに前記触媒活性金が付着する凝集ナノ粒子のクラスタとして担体に存在
する工程；並びに
　前記ガスを前記触媒システムに接触させた後、前記ガスを使用して電気を生成する工程
、を含む方法に関する。
【００５１】
　別の態様において、本発明は、触媒を調製する方法であって、
　複数個の金属酸化物ナノ粒子を提供する工程と、
　少なくとも第１および第２の組成的に異なる金属オキソドメインを含む複合粒子を形成
するために有効な条件下で、第２の金属を含む物質を金属酸化物ナノ粒子へ加水分解する
工程と、
　前記複合粒子を前記複合粒子が前記担体の表面の少なくとも一部分に凝集粒子のクラス
タとして存在する触媒担体へ組み込む工程と、
　触媒活性金を前記複合粒子へ物理蒸着させる工程と、を含む方法に関する。
【００５２】
　別の態様において、本発明は、触媒システムを作製する方法であって、
　担体が過酸化物とどのように反応するかを示す情報を提供する工程と、
　前記情報を使用し、前記担体へ付着した触媒活性金を含む触媒システムを作製する工程
と、を含む方法に関する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００５３】
　下記の本発明の実施形態は、以下に開示される厳密な式に本発明が包括的であることも
または限定することも目的としない。むしろ、本実施形態は、当技術分野に精通するその
他の者が本発明の原理および実施を評価および理解できるように選択され、記述される。
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本明細書に引用される、全ての特許、公開出願、その他の刊行物、および係属中の特許出
願は、全ての目的においてそれぞれの全体を参照として本明細書に組み込まれる。
【００５４】
　金などの触媒活性物質に使用されるナノ細孔性担体の表面の性質が担持される触媒活性
物質の触媒特性に強い効果を有するということを発見した。我々は、水素に対するＣＯを
酸化するための触媒選択性を調整するような方法で、選択的に担体表面の性質を変化させ
ることができたということをさらに発見した。
【００５５】
　本発明のＰＲＯＸ触媒は１つ以上のナノ細孔性多重ドメインの担持物質（１種または複
数種）上に提供される触媒活性金からなる。好ましくは、ナノ細孔性多重ドメイン担持物
質は、任意に、より大きなホスト物質（１種または複数種）でさらに担持されるナノ粒子
媒体を含む成分に由来する。このようなナノ粒子媒体から形成される担体のナノスケール
トポグラフィー上への触媒活性金属の表面付着／コーティングは、優れた機能を伴うＰＲ
ＯＸ触媒システムを提供するということを見出した。例えば、金の場合、これらのナノス
ケール特徴は金を不動化することを助長し、機能の損失をもたらす可能性のある金の蓄積
を防ぐようである。さらに、多重ドメイン特性はＰＲＯＸ選択性を有する合成触媒を提供
する。
【００５６】
　ナノ細孔性多重ドメイン担持物質を形成するために少なくとも１つの成分として使用さ
れるナノ粒子媒体は、通常、約１００ｎｍ以下の粒径を有するナノサイズ粒子の形状であ
るが、本発明に使用される際のこれらの粒子の凝集体はこれより大きくてもよい。本明細
書で使用する際、粒径とは粒子の最長の幅寸法を示し、そうでない場合は、明示的に記載
される。好ましいナノ粒子媒体は、その最長の幅が望ましくは５０ナノメートル未満であ
り、好ましくは２５ナノメートル未満であり、最も好ましくは１０ナノメートル未満であ
る、非常に微細な粒子を含む。
【００５７】
　代表的な実施形態において、ナノ粒子はそれ自身にナノ細孔を含んでも含まなくてもよ
いが、それらは凝集してより大きなナノ細孔性凝集体構造を形成することができ、それら
はさらにより大きな凝集体クラスタを形成することができる。これらの凝集体構造および
凝集体クラスタにおいて、ナノ細孔は少なくとも凝集体を形成するナノ粒子の間隙空間に
より形成されることができる。これらの凝集体のクラスタは、通常、０．２ミクロンから
３ミクロンの大きさ、より好ましくは０．２ミクロンから１．５ミクロンの大きさ、最も
好ましくは０．２ミクロンから１．０ミクロンの大きさの粒径を有してもよい。代表的な
実施形態において、凝集粒子のクラスタは下記のようにホスト物質上でさらに担持される
。本発明の物質の特に有用な構成は、ナノ粒子凝集体は密集して複合モーダル（例：バイ
モーダルまたはトリモーダルの細孔の分布）を有する層を形成する、処理されたナノ粒子
の凝集体の使用を含むものである。
【００５８】
　本発明において有用なナノ細孔性凝集体構造および凝集体クラスタは、例えば、ナノ粒
子ゾルの凝集・分散制御によって形成されることができる。凝集制御は使用されるナノ粒
子の等電点でまたは近似値（例：約２ｐＨ単位内）でナノ粒子の機械的分散によって実現
することができる。また、凝集制御は分散媒体のイオン強度を上げることを通じて、また
は当該技術分野において既知の凝集剤を追加することにより、誘導することもできる。
　本発明のさまざまな態様における粒径は、現在における従来の実施またはこれ以降の実
施に応じるいかなる適切な方法によっても計測されてもよい。一方法によると、粒径はＴ
ＥＭ情報の検査によって決定される場合もある。派生するナノ粒子およびナノ細孔性担持
媒体は、好ましくは、ＢＥＴにより計測される際、高い表面積を有する。それぞれの表面
積は、好ましくは約３５ｍ２／ｇ以上であり、さらに好ましくは約１００ｍ２／ｇ以上で
あり、最も好ましくは約２５０ｍ２／ｇ以上である。
【００５９】
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　ナノ細孔性は、通常、担体（任意に粒子）が約１００ｎｍ以下の幅、さらに一般的には
約１ｎｍ～約３０ｎｍの範囲の幅を有する細孔を含むということを意味する。ナノ細孔は
、担持物質において認められ、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）分析を通じて対応するナノ細
孔の大きさが計測される。特に金が視線方向を通じて付着する際、すなわちＰＶＤ技術の
際、担持物質のみは担体の外部表面積においてナノ細孔性である必要があるということを
留意することが重要である。好ましくは、ナノ細孔性は、そのようなＰＶＤ技術を通じて
付着された金原子の浸透の深さに等しいまたはそれよりも大きい深度へ拡張する。
【００６０】
　チタニアナノ粒子のナノ細孔性凝集体を含む担体（ナノ粒子自体はナノ細孔性を有して
も有さなくてもよい）などの担体のナノ細孔性の性質は、窒素脱着等温線が触媒および触
媒担体の孔経分布を約１．５ｎｍ～１００ｎｍの範囲で計算するように使用されるＡＳＴ
Ｍ標準実務Ｄ４６４１～９４に記載されるような技術をさらに特徴とすることができる。
本ＡＳＴＭ技術を使用する場合、好ましくはチタニア系のナノ細孔性担持物質は、通常、
担体の表面またはその近位で、１～１００ｎｍの大きさの孔を有する。さらに一般的には
、このような担持物質は、その全体が参照として本明細書に組み込まれる、ＡＳＲＭＤ４
６４１～９４からのデータを伴う下記の式
【００６１】
【数３】

　を使用して計算される際、好ましくは１～１００ｎｍの範囲のチタニア系担持物質の全
細孔容積が２０％以上（例：上記の式を使用して約０．２０以上）、さらに好ましくは４
０％以上、最も好ましくは６０％以上の１～１０ｎｍの範囲の大きさの細孔の全ナノ細孔
量を有し、式中、ＮＰＣはナノ細孔量を示し、ＣＰｖｎはｃｍ３／ｇでの孔幅ｎで累積細
孔容積を示し、ｎはナノメートルでの孔幅である。
【００６２】
　ナノ細孔性に加えて、ナノ粒子媒体を含む成分から派生する担持物質は、『ＩＵＰＡＣ
化学技術概論（UPAC Compendium of Chemical Technology）第２版』（１９９７）の適用
条項に定義されるミクロ多孔性、メソ多孔性、および／またはマクロ多孔性の特徴をさら
に有することができる。
【００６３】
　ナノ粒子がチタニア粒子を含む好ましい実施形態において、チタニアナノ粒子は好まし
くは３ｎｍ～３５ｎｍの範囲、さらに好ましくは３ｎｍ～１５ｎｍの範囲、最も好ましく
は３ｎｍ～８ｎｍの範囲の粒径を有する。チタニアナノ粒子はそれ自体に１ｎｍ～５ｎｍ
の範囲のナノ細孔を含んでもよい。代表的なチタニアナノ粒子の凝集体は、非常に細かな
、１～１０ｎｍの範囲にあるナノ細孔を含んでもよい。凝集体構造は、より大きな（すな
わち、１０～３０ｎｍの範囲）追加の孔をさらに含む傾向がある。３０～１００ｎｍの範
囲のさらに大きい孔は、ナノ粒子凝集体をより大きいクラスタへ密集させることにより形
成される。これらの凝集体の構造も、０．１ミクロン～２ミクロンの範囲、さらに好まし
くは０．１ミクロン～１．０ミクロンの範囲、最も好ましくは０．１ミクロン～０．５ミ
クロンの範囲の大きさのさらに大きい孔を有する傾向があってもよい。
【００６４】
　これらの粒塊から形成される担持物質は、ナノ粒子媒体の容量が２０～７０％のレベル
で、好ましくはナノ粒子媒体の容量が３０～６０％のレベルで、最も好ましくはナノ粒子
媒体の容量が３５～５０％のレベルで存在するより大きな孔を有利に有する。より大きい
孔の容量パーセントは、当業者に既知であるＳＥＭおよび水銀ポロシメータにより計測さ
れることができる。
【００６５】
　いくつかのレベルの大きさの孔を有することにより、非常に活性である触媒は、課題ガ
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スによる活性金部位への容易な接近を可能にする一方、非常に微細な金粒子を担持するよ
うに作製される。これらの構造におけるより大きな孔はまた、ＰＶＤ法により多孔質チタ
ニアマトリックスの深部への金の付着を可能にする際に特に重要である。
【００６６】
　高湿潤での特定の使用を適用する場合、水の毛管凝縮の阻害効果を限定するように孔経
を最適化することが好ましいだろう。この場合、小さい孔（例：２ｎｍまたはそれ未満）
の割合を低くする一方、高表面積を維持するように熱処理によって非常に小さい孔を増や
すことが好ましいだろう。チタニア粒子の表面の性質を変化させるために使用される本発
明の処理において、チタニアの特定の表面積は増えるか、同程度を維持するか、多少減る
場合がある。好ましくは、これらの処理は粒子の表面積の大幅な減少をせずに、この表面
の変化を有利に達成する。
【００６７】
　本発明の担持物質を形成するために使用されるナノ粒子成分はナノ細孔性それ自身であ
ってもよい。或いは、ナノ粒子は供給される際ナノ細孔性であってもよいが、凝集処理、
コーティング処理、化学処理または熱処理、および／または同類のものによるナノ細孔性
を特徴とする外部表面を有するように作製されることができる。例えば、代表的な方法論
としては、所望のナノ細孔性を伴う合成物を形成するためのゲルおよびより大きいホスト
物質の表面上のナノ粒子サイズのコロイドのようなナノ粒子物質の吸着、ナノ細孔性物質
を形成するための物質の表面上の金属アルコキシドまたは金属塩の加水分解、およびナノ
細孔性物質を形成するための物質の表面上の、例えばアルミニウム、チタン、スズ、アン
チモンなどの金属の薄層コーティングの酸化が挙げられる。後者の場合、薄い金属膜は物
理蒸着法により付着されることができ、酸化は乾燥空気または湿った空気によって基質上
にナノ粒子膜を生成するために実行されることができる。
【００６８】
　ナノ細孔性に加えて、本発明の担持物質は触媒活性金が付着する多重ドメイン表面を有
する。多重ドメインとは担体の表面が金が付着する表面の少なくとも近位にある２つ以上
の組成的に異なるドメインを組み込むことを意味する。我々のデータは、金が多重ドメイ
ン表面に付着する際、水素に対するＣＯの酸化の選択的触媒活性が強化されることを示す
。制限されるものではないが、表面上に生じるドメイン境界は、金を安定させるためだけ
ではなく、ナノゴールドで活性化される際水素の低温酸化に関与する部位を阻害するため
に現れると考えられる。さらに、これらのドメイン境界はナノスケールで非常に微細に分
散し、境界をナノスケールの触媒活性金を固定するために有効にすることを助長する。
【００６９】
　ドメインは結晶性および／または非晶質であってもよく、できる限り小さいことが好ま
しい。好ましくは、ドメインはナノサイズであり、約５ｎｍ未満、好ましくは約２ｎｍ未
満、さらに好ましくは約１ｎｍの粒子表面に対しておおまかに垂直の方向の寸法（例：厚
さ）を有する。ドメインは、粒径に対しておおまかに並行の方向の寸法（例：幅）を有し
、粒子の直径にほぼ等しい。好ましくは、この寸法は１０ｎｍ未満であり、さらに好まし
くは５ｎｍであり、最も好ましくは２ｎｍ未満である。
【００７０】
　ドメインは通常ＴＥＭ分析、ＸＰＳ分析、ＩＲ分析またはその他の適した方法を使用し
て識別される。これらのドメインは極めて小さいため、多くの場合分析法の組み合わせが
使用される。Ｘ線分析は本発明の方法によって修飾されるナノ粒子物質における変化を検
査するために使用することができるが、多くの場合、本発明の方法により提供されるナノ
ドメインを検出することができない。
【００７１】
　多重ドメインの特徴を評価するために、処理されたナノ粒子のＴＥＭ分析は以下の方法
で実行されてもよい。ＴＥＭ検査のための試料はナノ粒子をエタノールに分散することに
より調製される。一滴の生じる希釈粒子懸濁液は標準の２００メッシュの３ｍｍ直径の銅
グリッドによって担持されるレイシーカーボン／フォームバル担持フィルム上に置かれる
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。試料はＴＥＭ装置に置かれる前に数分間乾燥されることができる。撮像は３００ｋＶで
動作する日立Ｈ９０００透過型電子顕微鏡で実行される。画像はガタン（GATAN）社製ウ
ルトラスキャン８９４ＣＣＤカメラによりデジタルで得られる。
【００７２】
　本検査を実行するために、上記のようにＴＥＭグリッド上に搭載された粒子は２００～
５００ｋｘ倍率で検査される。載物台はナノ粒子の明晰な観測を可能にするように調節さ
れ、載物台は粒子格子線の明晰な観測を生じさせるように晶帯軸へ傾けられる。顕微鏡の
焦点は精密な検査のため、粒子のさまざまな領域で絞った焦点を提供するように調節され
る。検査は観測される粒子の一部の明晰で遮断されない視界を提供しなければならない。
ドメイン構造の縁部の検査の場合、縁部はその他の粒子または破片を重ねることはできず
、或いは、その他の粒子または物質をその上に重ねることによって覆い隠されることはで
きない。
【００７３】
　ドメインは格子線の脱線として、さらにこれらの線の断絶または電子ビームに対する配
向結晶の透明性における変化として観測される。本明細書に記載される処理が多重ドメイ
ン特徴を提供するために使用される場合、通常これらの粒子上で見られる観測ドメインと
不規則領域を区別することができるように処理された粒子の画像と処理されていない粒子
の画像を比較することは有用である。
【００７４】
　さらに、ＴＥＭを使用してドメインを分析する際、選択された粒子の結晶性部分は照射
されることができる一方、結晶性ドメインの回折電子をサンプリングすることにより、暗
視野モードで観測できる。ＴＥＭの分野において精通する者に既知のそのような方法は、
観測および特性化を可能にするように表面ドメインのさらなる差別化を提供するために使
用できる。
【００７５】
　さらに、エネルギー分散型Ｘ線微量分析は、それぞれのドメインを組織的に評価するた
めに非常に高い空間解像度を用いて、検査試料上で実行されることができる。解像度をお
およそのドメインの寸法のサイズまで調節することによって、特定のドメイン領域の元素
組成が検証できる。
【００７６】
　これらの種類の分析は、ナノ粒子の表面上に存在するドメインが、幅が１ｎｍの非常に
小さい状態から幅が５ｎｍ以上の等角的な表面ドメインまでさまざまであることを示す。
ドメインの大半は非常に薄く、例えば厚さが１ｎｍ未満である。観測される際、これらの
より大きいドメインの厚さは１～３ｎｍであってもよい。多重ドメイン特性が有する有益
性および粒子のナノ粒子性が有する有益性が過度に減少および／または欠損する可能性が
あるので、粒子上に連続的なコーティングを形成し始めるより大きなドメインを有するこ
とは望ましくない。ナノ粒子の存在下における第一鉄前駆体の加水分解および酸化を含む
処理の場合、表面粒子上のドメインに加えて、鉄水酸化物または鉄オキシ水酸化物の針状
粒子が時々観測される。
【００７７】
　ＸＰＳ研究はナノ粒子の表面上に多重ドメインを含む金属元素の存在を確認するために
さらに使用され、表面金属カチオンの酸化状態に関する情報をさらに提供する。さらに、
乾燥させられ表面の水分を除去された試料の拡散反射ＩＲ分析が使用されて、粒子の表面
上の新しいヒドロキシル官能ドメインの存在を示す親ナノ粒子の吸収特性と比較して、表
面ヒドロキシル種による吸収における変化を示すことができる。
【００７８】
　チタニアナノ粒子が本明細書に記載されるように化学的におよび／または熱的に処理さ
れるこれらの実施形態に関して、熱的または化学的に処理されたナノ粒子のＸＲＤ分析は
、存在する主要な結晶性物質の同定および結晶サイズに関する情報を提供する。存在する
唯一の主要な結晶相はアナターゼまたはルチルチタニアのいずれかであるということが観
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測される。Ｘ線回折線幅増大分析によってチタニアのおおよそのサイズが決定される。結
晶性チタニアのサイズは熱処理または化学処理によって多少増大することが観測される。
過剰な増大は通常、表面積の望ましくない大きな減少を伴うため、Ｘ線回折線幅拡大分析
により決定される際、チタニアの増大は５０％未満であることが好ましく、さらに好まし
くは２０％未満である。意外にも、Ｘ線回折線幅拡大分析によって非常にわずかなチタニ
ア結晶の増大を示した試料は、金で処理した後、必ずしも優れたＰＲＯＸ触媒担体を作製
しなかった。同様に、より大きなチタニア結晶の増大を示した試料はＰＲＯＸ触媒担体と
してさらに不十分には必ずしも機能しなかった。金で処理した後のＰＲＯＸ触媒としての
物質の機能に関して、表面積が十分に高い場合、チタニア表面の性質はＰＲＯＸ機能に関
してチタニア結晶の増大よりもより優れた決定要因であった。
【００７９】
　そのようなドメインそれぞれは１つ以上の混合される構成要素に由来する場合がある。
例えば、第１のドメインは成分Ａおよび任意にＢの組み合わせを含んでもよいが、Ａの中
において豊富である。第２のドメインは成分Ｂおよび任意にＡの組み合わせを含んでもよ
いが、Ｂの中において豊富である。その他の場合、第１のドメインは成分ＡおよびＢの組
み合わせ（場合によっては、ＡまたはＢの中において豊富である）を含んでもよく、一方
、第２のドメインは成分ＣおよびＤの組み合わせ（場合によっては、ＣまたはＤの中にお
いて豊富である）を含んでもよい。さらに別の場合、第１のドメインは成分ＡおよびＢの
組み合わせ（場合によっては、ＡまたはＢの中において豊富である）を含んでもよく、一
方、第２のドメインは成分ＢおよびＣの組み合わせ（場合によっては、ＢまたはＣの中に
おいて豊富である）を含んでもよい。
【００８０】
　ある実施形態において、ドメインは物理的または化学的に少なくともドメイン境界で結
合されてもよい。例えば、下記の実施形態は、少なくともチタンの豊富なドメインおよび
亜鉛の豊富なドメインを有する多重ドメイン合成物を形成するための亜鉛オキソ物質で表
面処理されたチタニウムオキソ粒子を含む。これらの実施形態のドメインは場合によって
は酸化結合および水酸化結合によって化学的に結合され、その他の場合においてファンデ
ルワールス力または同様のものによって物理的に結合すると考えられる。
【００８１】
　粒子の多重ドメイン特性が、入念に開発された表面特性を有するナノ細孔性担体構造の
生成を可能にするのは、有利である。ナノ粒子チタン酸化物などの特定の担体は、ＣＯ酸
化への高触媒活性を有するため、触媒活性金粒子に対する担体として良好に機能する。し
かし、これらの物質は、水素、水および二酸化炭素の存在下で制御的にＣＯを酸化するこ
とのできる好都合な温度において、十分に選択的ではない場合がある。しかしながら、ナ
ノ粒子チタン酸化物質は、粒子状物質が過度に微細なサイズで一次寸法（primary dimens
ions）を有する際、その相安定性および有用性に関して非常に望ましい。つまり、本発明
の１つの目的は、水素の存在下および使用目的によっては二酸化炭素ガスおよび水蒸気の
存在下でのＣＯの選択的酸化のために触媒活性金を生じる優れた基質を提供するように、
ナノ粒子チタニアなどの担体の活性を調整する方法を提供することである。つまり、本発
明の触媒は、比較的安価な改良燃料電池ガス供給原料などの水素を含むガスストリームに
おける一酸化炭素の選択的除去に対して非常に有用である。
【００８２】
　本発明による多重ドメイン構造においては提供されないが、触媒活性金の付着後に水素
の酸化を触媒する傾向にある、ナノ粒子チタニアの表面特徴およびその他の特定のナノ粒
子金属酸化物の表面特徴において固有の特性があるということが観測された。理論に束縛
されるものではないが、これらの表面特徴は、酸素アニオン欠損クラスタ部位、転位部位
、表面階段状部位、縁部部位、非晶質ドメイン部位および不規則なドメイン部位およびそ
の他のチタニア表面の水素吸着および部分的還元のための活性部位を提供する欠陥部位を
含む活性部位を含んでもよい。これらの部位は水素の酸化のための触媒活性金粒子をさら
に活性化してもよい。これらの部位は水素の非存在下でＣＯの酸化を強化することができ
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るため、ナノ粒子チタニアを組み込む触媒活性金のための担体は、上記の譲受人係属出願
に記載のように、水素を含まないガスからのＣＯの除去に非常に有用である。しかし、Ｐ
ＲＯＸ適用に関して、水素の触媒酸化は非常に望ましくない。
【００８３】
　触媒活性金による望ましくない水素の酸化は、多重組成ドメイン、好ましくはナノスケ
ール組成ドメインを組み込むナノ細孔性担体表面を使用することにより強く抑制すること
ができることを発見した。本発明は、担体の選択された表面修飾が、担体表面のさまざま
な活性部位の量および／または反応性を覆い、または覆いを取り除く傾向を有するため、
そうでなければそれらを調節する傾向を有するため、並びにこれらの活性部位の性質はそ
れに担持される金の触媒活性に影響を与えるため、少なくとも一部分において機能すると
考えられる。
【００８４】
　例えば、チタニアの場合、チタニア表面の性質は通常、表面部位および表面領域の化学
的同一性、表面原子の配位、特定の分子と結合または反応する表面の能力、および関連す
る表面特性を特徴とする。特定のチタニアの共表面は、二重配位のＯ２－アニオンおよび
五重配位のＴｉ４＋カチオンによって終端化されることで知られる（レナルド・シャウブ
（Renald Schaub）、エリック・ヴァルストローム（Erik Wahlstroem）、アンダーシュ・
ロンナウ（Anders Roennau）、エリック・レギスガード（Erik Laegsgaard）、イヴァン
・ステンスガード（Ivan Stensgaard）、およびフレミング・べセンバカー（Flemming Be
senbacher）、『サイエンス（Science）』（２００３、２２９ページ、３３７～３７９ペ
ージ））。表面の部分的還元は単一の酸素欠陥を生成し、より強力な表面還元は酸素欠損
クラスタおよびトラフを生成する。
【００８５】
　これらの表面特徴は、本発明の触媒の触媒活性金粒子およびクラスタの不動化および活
性化において非常に重要である。これらの特徴の一部は、ブロックないしは修飾されて、
続いて付着される金が有する、低温で水素を酸化する能力を抑制してもよく、それにより
高選択性ＰＲＯＸ触媒システムを提供してもよいことを我々は発見した。特に、束縛され
るものではないが、水素を酸化する金の能力は一般に、少なくとも部分的に、ナノ粒子チ
タニア表面の上またはその近位に存在する、不規則チタンまたは非晶質チタンのオキソド
メインに関連すると考えられている。比較的より多くのそのようなドメインを含むチタニ
ア上に付着された金は一酸化炭素と水素の両方を選択性なしにより容易に酸化する傾向に
あり、それゆえにＰＲＯＸ機能にはより適していないということが観測された。
【００８６】
　対照的に、チタニア表面への付加的な非チタンの非晶質金属オキソドメインの組み込み
は、水素を酸化するこれらのチタンオキソドメインの能力をブロックないしは還元する場
合がある。比較的より少ない量のそのような非晶質のチタンオキソドメインを含むチタニ
ア上に付着された金は、一酸化炭素を容易に酸化する傾向があるが、水素を酸化する能力
はより低いということが観測された。したがって、還元された量のそのようなドメインを
チタニアが組み込む触媒システムは、ＰＲＯＸ機能により適している傾向にあるだろう。
【００８７】
　本発明の実践における適した多重ドメインナノ粒子の代表的な実施形態としては、触媒
活性金が付着される少なくとも１つの多重ドメイン表面を生成するために、少なくとも１
つの付加的な金属含有物質が付着され、ないしは組み込まれる金属含有ナノ粒子が挙げら
れる。好ましい実施形態において、金属含有のナノ粒子は、１つ以上の金属の酸化物化合
物であり、その一方で、付加的な金属含有物質は１つ以上の金属の異なるオキソ化合物で
ある。
【００８８】
　金属含有ナノサイズ粒子としての使用に適したオキシ化合物の代表例としては、ナノ粒
子チタニア、アルミナ、シリカ、クロミア、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化鉄、セリ
ア、ジルコニアおよびナノメートルのサイズの範囲で生成されるか、または得られるその
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他の酸化物が挙げられる。ナノ粒子チタニアが好ましい。本発明において有用なチタニア
は、好ましくはアナターゼおよび／またはルチルの形態である。
【００８９】
　多重ドメイン粒子は、１つ以上の付加的な種類の金属含有物質（例：金属オキソ物質）
をチタニアナノ粒子などのナノ粒子に付着させることにより形成するのが便利である。１
つの観点から、ナノ粒子は、付加的な金属含有物質（１種または複数）で処理された表面
である。付加的な組成のドメインによるナノ粒子表面上への付着は、ナノ粒子から結果と
して生じるナノ細孔性担体上の還元可能な表面部位をブロックすることを助長し、さらに
水素の吸着および水素の酸化の触媒を可能にする部位をブロックすることを助長すると考
えられる。代表的な実施形態において、チタニア粒子などのヘテロ（すなわち、チタン以
外の金属を含む）金属オキソドメインのナノ細孔性担体への付着により生成される表面構
造は、ナノメートルサイズの範囲にあるドメインのサイズを有する。これらの組成的に異
なるドメインおよび／またはこれらのドメイン間の境界はまた、ＣＯ酸化の高活性に対し
て望ましい触媒活性金を安定化させることを助長すると考えられる。
【００９０】
　ナノサイズ担体粒子を修飾するための好ましい物質には、さまざまな金属オキソ種が挙
げられる。一般的に、本発明の金属オキソ種は、ＰＲＯＸ触媒を使用する条件下で水素に
より還元されない金属オキソ物質から選択されてもよい。有用な金属の例としては、Ｍ２

＋およびＭ３＋（Ｍは１つ以上の金属を指定する）化合物およびこれらの金属の組み合わ
せが挙げられ、この金属は酸素との組み合わせで存在する。結果として生じる金属オキソ
ドメインにおいて、酸素は、一般的に、少なくともＯ２－、ＯＨ－、および／またはＨ２

Ｏの形状を取る。ＣＯの酸化の触媒を過度に阻害しないその他のアニオンは、例えばドメ
インの約１５モル・パーセントまでなど、微量で存在することができる。存在しうるその
他のアニオンの例としては、リン酸塩、硝酸塩、フッ化物、アセテート、これらの組み合
わせなどが挙げられる。
【００９１】
　Ｍ２＋およびＭ３＋金属は、触媒を使用する条件下で水素によって還元されない、典型
金属、遷移金属、アルカリ土類金属および希土類金属から選択することができる。適した
金属としては１つ以上のＭｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｎ２＋

、Ｌａ３＋、Ｎｄ３＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋および付着後にナノ粒子の表面に
安定したオキソ種を形成するその他の低原子価金属イオンが挙げられる。Ｎａ＋、Ｋ＋、
Ｒｂ＋、Ｌｉ＋などのアルカリ金属は、有益な効果を伴う付加的な金属オキソ物質に、さ
らに存在することができる。
【００９２】
　Ｍ２＋およびＭ３＋化合物に加えて、有効な金属システムとしては、スズおよびタング
ステンを含む金属システムが挙げられる。これらの場合、高酸化状態のスズおよびタング
ステン化合物は、ナノ粒子状で金属オキソドメインを形成するために前駆体として有効に
使用できるが、これらのシステムを使用して有効なＰＲＯＸ触媒を得るためには、スズま
たはタングステンで処理されたナノ粒子の少なくとも部分的な還元が実行されるべきであ
る。これは、窒素雰囲気または窒素－水素雰囲気などの不活性雰囲気または還元雰囲気に
おける仮焼によって実現することができ、便利である。還元工程が含まれない場合、本発
明の結果として生じる触媒は、供給ガスにおける二酸化炭素の追加に対して、望まれるよ
りも敏感である。
【００９３】
　修飾ドメインがセリウム系酸化物を含む場合、同様の効果が観測される。例えば、希土
類酸化物および酸化ジルコニウムと希土類酸化物との混合物で修飾されるセリアドメイン
といった、容易な酸化還元化学反応を可能にするように修飾される酸化セリウムドメイン
物質は、還元雰囲気または非酸化雰囲気で仮焼された後、本発明のＰＲＯＸ触媒において
、有効ドメインとしてより良好に使用される（実施例２８～３３参照）。非ドープのセリ
アまたはセリアジルコニアを含むオキソドメインなどの、より還元が困難な形状にあるセ



(21) JP 2009-526650 A 2009.7.23

10

20

30

40

50

リアを含むオキソドメインを修飾する場合、還元工程は、チタニアの表面上のこれらのセ
リウム含有オキソドメインの追加からは必ずしも有益な効果を有さない。このようなセリ
ア修飾酸化物の還元は、当技術において既知の昇温還元法（ＴＰＲ）により計測される。
【００９４】
　亜鉛、アルカリ土類、鉄、アルミニウム、還元スズ、還元タングステン、モリブデン、
およびセリウムを含む金属酸化物、並びに鉄とアルカリ土類金属との合金は、ドメインを
修飾するための物質として好ましい。これらの物質を含む表面ドメインを伴うナノ粒子は
、ナノゴールドの担体として使用される場合、二酸化炭素に対する高選択性、高活性、お
よび低感受性を示すということを示した。
【００９５】
　混合金属システムが本発明において有効に使用される一方、水素の酸化を過度に触媒す
る可能性がある形状に金属が付着しないように注意が払われなければならない。つまり、
Ｃｏ２＋およびＭｎ２＋が有効に使用されて、触媒活性金で処理した後、非常に有効なＰ
ＲＯＸ触媒を生成するナノ粒子担体上で金属オキソドメインを形成することができる一方
、コバルトおよびマンガンは別の例においてその他の遷移金属と結合して、水素によって
容易に還元されるとともに結果的に水素の酸化のための有効な触媒になることができる特
定の混合酸化物を生成できる。実証的検定は、特定のレシピが水素に関して所望の選択性
を有するかどうかを判断するために使用できる。
【００９６】
　大抵の燃料電池供給原料は、大量の二酸化炭素を含む。それゆえ、本発明の複合ＰＲＯ
Ｘ触媒の重要な利点は、発明触媒の有する、二酸化炭素の存在に対する非感受性である。
本発明の触媒の二酸化炭素に対する非感受性は、少なくとも部分的に、適切な多重ドメイ
ン表面の存在に起因する。ＣＯ２非感受性は、いくつかの実施形態において、金を有する
触媒担体から塩素アニオン、臭化物アニオンおよび／またはヨウ化物アニオンのような有
害アニオンを慎重に排除することにより、さらに強化される。触媒活性金を有する最終触
媒担体からさらにアミンを排除することが望ましい。対照的に、二酸化炭素は、実質的に
、触媒活性金を含む従来の触媒によってＣＯ酸化を阻害することができるということは既
知である（ボンギュ・チャン（Bong-Kyu Chang）、ベン・Ｗ．ジャン（Ben W. Jang）、
シェン・ダイ（Sheng Dai）、およびスティーブン・Ｈ．オーバーベリー（Steven H. Ove
rbury）、ジェイ・キャタル（J. Catal）、２３６（２００５）３９２～４００）。
【００９７】
　触媒システムが二酸化炭素を含む供給原料を処理するために使用される場合、二酸化炭
素の存在に対する触媒の活性に対し負の効果を有することを示した金属カチオンを制限お
よび／または排除することが望ましい場合がある。このような金属カチオンの例としては
、Ｃｕ２＋、Ｂａ２＋、および上述の特定の形状のセリウムが挙げられる。
【００９８】
　本発明の複合多重ドメインナノ細孔性担持媒体は、好ましくは、ナノ粒子担体上に少な
くとも１つの表面修飾金属オキソドメインを付着させることにより形成される。この付着
は、さまざまな方法で実行される。これらの付着の具体的な方法は、１）溶液堆積法、２
）化学蒸着法、または３）物理蒸着法を含む。
【００９９】
　溶液堆積法は、金属オキソドメイン前駆体がナノ粒子の表面上へ付着してその位置で付
加的なドメイン（１つまたは複数）を形成するように、ナノ粒子の分散物を付加的な金属
オキソドメイン（１つまたは複数）の前駆体（１つまたは複数）と反応させる工程を含む
。最初の付着は、金属オキソドメイン前駆体の表面上の単純吸着によって、またはナノ粒
子の表面に結果として生じる金属オキソドメインの結合をもたらす金属オキソドメイン前
駆体を修正する化学反応によって行うことができる。この化学反応は、金属オキソドメイ
ン前駆体における金属の加水分解、沈殿、錯化、酸化または還元、或いはこれらの反応の
組み合わせを含むことができる。
【０１００】



(22) JP 2009-526650 A 2009.7.23

10

20

30

40

50

　加水分解の場合、金属塩は、または、金属オキソドメインを形成するための錯体は、ナ
ノ粒子担体またはナノ細孔性担体の表面上で非晶質の酸化物または水酸化物を形成するよ
うな方法で水と反応する。この例としては、酸可溶性金属カチオン（例：Ａｌ３＋、Ｆｅ
３＋、Ｆｅ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｏ２＋などの水和錯体のようなカチオン）の塩
基誘導加水分解が挙げられる。塩基誘導加水分解は、ナノ粒子担体の分散物に対して金属
錯体または金属塩および塩基溶液を同時に、または順次に追加することにより実行できる
。この場合、ナノ粒子媒体および／またはナノ細孔性媒体の存在下において、金属水酸化
物種の塩基誘導形成の結果として金属オキソ種の付着が生じる。一般的に、形成される金
属水酸化物種は、ナノ粒子基質物質の表面に沈殿するという結果を生じる、低溶解性を特
徴とする。一般的に、ナノ粒子担体の分散は、この追加の間、金属オキソドメインがナノ
細孔性担体へ均一に付着ことを確実にするために高撹拌の状態で保持される。
【０１０１】
　塩基安定金属アニオンの酸誘導加水分解の例としては、ケイ酸塩、アルミン酸塩、スズ
酸塩、バナジウム酸塩などを含む塩基性溶液の酸誘導加水分解が挙げられる。この場合、
金属オキソドメインの基質ナノ粒子上への付着は、ナノ粒子での金属オキソドメインの制
御された沈殿が達成される点でｐＨを維持するために、同時にまたは順時に酸性溶液を追
加するとともに、塩基性金属アニオン溶液を基質ナノ粒子の分散物へ導入することにより
実行される。これらの反応において、酸性溶液の追加はナノ細孔性担体での金属ヒドロキ
シルアニオンの重合および発生したポリアニオン種の沈殿をもたらす。
【０１０２】
　金属錯体の加水分解およびナノ粒子担持物質上への金属オキソドメインの付着を誘導す
るために、塩基可溶性塩基金属アニオンへの酸の添加を用いるか、または酸可溶性金属カ
チオンへの塩基の添加を用いるかに関わらず、制御された沈殿のために選択されるｐＨは
付着される金属の酸化物または水酸化物の性質（ＭｘＯｙ）および使用される濃度により
変わる。一般的に、ｐＨはΔ溶解性ＭｘＯｙ／ΔｐＨ（すなわちｐＨにおける変化に対す
る、金属オキソドメイン前駆体を形成するために使用される金属（Ｍ）の溶解性における
変化）が高い点で選択されるだろう。ナノ粒子担体において金属オキソドメインを形成す
るために使用される金属オキソ前駆体の溶解性における急激な減少を引き起こす溶液付着
の状態における非常に急激な変化は、表面修飾物質の非常に微細なドメインサイズの付着
を引き起こす。
【０１０３】
　これらの加水分解は、室温、または低温、または高温のいずれかで実行できる。特定の
場合において（例：Ｆｅ３＋塩の場合）、加水分解は金属塩－ナノ粒子混合物の温度を上
げることにより操作できる。この場合、金属塩は混合物の温度を上げる前に混合して加水
分解を誘導することができ、または金属塩溶液は高温の分散へ徐々に添加されてナノ粒子
担体上で結果として生じる金属オキソドメインの均一な分配を確実にすることができる。
【０１０４】
　付加的な金属オキソドメインは、金属アルコキシドなどの金属錯体の加水分解によって
も形成できる。この種類の加水分解は、一般的に、金属アルコキシドとの水の反応を含み
、水酸化物またはヒドロキシル官能基、特に、さらなる熱処理を通じて酸化物または水酸
化物を形成することのできる加水分解アルコキシドを形成できる。これらの加水分解は、
その後に水蒸気または液体の導入が続く、ナノ粒子および／またはナノ細孔性担体上への
金属アルコキシドの蒸気の吸着によって、或いは、基質物質のナノ粒子の分散の存在下に
おけるアルコキシドの溶液の加水分解のいずれかによって実行されることができる。
【０１０５】
　ナノ粒子および／またはナノ細孔性担体上の金属オキソドメインの化学蒸着の場合、担
体を構成する物質は、揮発性前駆体の金属オキソドメインへの吸着および分解の間、撹拌
される。例えば、トリメチルアルミニウムなどのガス状金属アルキルは、基質ナノ粒子上
へ吸着および酸化されて、アルミニウム酸化物、オキシ水酸化物または水酸化物のナノド
メインを形成することができる。この場合、金属オキソドメイン物質に対する前駆体とし
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て使用される金属錯体は、ガス相を通じてこれらの物質の導入を可能にするのに十分な揮
発性を有さなくてはならない。つまり、これらの前駆体は一般的に、金属アルコキシドな
どの揮発性金属酸化物前駆体、塩化物などの金属ハロゲン化物、並びに、金属アルキルお
よびアセチルアセトネートなどの有機錯体などを含む。
【０１０６】
　物理蒸着法もまた、付加的な金属オキソドメインをナノ粒子上に付着させるために使用
できる。これらの方法には、スパッタリング法、プラズマアーク法、および蒸発法が挙げ
られる。
【０１０７】
　ナノ粒子チタニア上への付着後に、ＰＲＯＸ行動における有益な効果を与えるために必
要とされる修飾酸化物の量は、酸化物物質の性質および付着の方法により異なる。修飾剤
の最適な量は、使用されるナノ粒子チタニアの表面積に自然に対応するものとする。高す
ぎる修飾酸化物（１つまたは複数）のレベルは、暴露されるチタニア表面の小さな領域を
有する有益な効果を過度に覆う可能性があり、金属オキソドメイン－チタニア境界面を過
度に保護する可能性がある。例えば、低表面積ナノ粒子チタニア（例：標準のＢＥＴ測定
により計測される際、約５５ｍ２／ｇ以下の表面積を示すもの）の場合、修飾酸化物の上
方量（the upper amount）は、修飾物質および修飾されるナノ粒子の総モル量に基づいて
約１５モル・パーセントを超えてはならない。修飾酸化物を加えて修飾されるナノ粒子の
総モル量に基づいて計算される際、１０モル・パーセント未満が使用されることが好まし
い。高表面積ナノ粒子チタニア（例：約２５０ｍ２／ｇの表面積を有するもの）の場合、
１５モル・パーセント～２０モル・パーセントの高量の修飾添加剤を有利に使用すること
ができる。一般的に、修飾酸化物物質における金属の量は、修飾酸化物を加えたチタニア
の総モル量に基づいて約０．２モル・パーセント～約１０モル・パーセントである。例え
ば約３０モル・パーセントまでなど、高い百分率が使用されるが、乾燥後に表面積の過度
な欠損なく修飾酸化物の付着を達成するために注意が払われなければならない。好ましく
は、修飾酸化物物質の量は約１～７モル・パーセントである。
【０１０８】
　ナノ粒子チタニアの表面上に結果として生じる付加的な金属オキソドメインは、一般的
に結晶性ではない。粉末Ｘ線回折法を使用して検査される際、両方のＸ線に対して非晶質
であり、ＴＥＭによって観測される際、電子に対して非晶質であることが観測された。
【０１０９】
　ナノ粒子チタニア上への修飾酸化物物質の付着後、処理された粒子は、任意に乾燥およ
び仮焼されて、異物を除去する。加水分解法による修飾酸化物相の付着の場合、通常、処
理される物質は、乾燥されて任意に仮焼される前に、加水分解反応の副産物の大部分を除
去するために洗浄される。
【０１１０】
　通常、修飾ナノ粒子の乾燥は、静止炉または強制空気炉、または回転オーブンのいずれ
かで６０℃から２５０℃で熱することにより、或いはスプレー乾燥またはその他の適した
乾燥法により実現できる。乾燥および任意の仮焼の間、修飾ナノ粒子は静止層若しくは濾
過ケーキ、さらさらの粉末または流動層若しくは撹拌層の形状であってもよい。
【０１１１】
　修飾ナノ粒子は一定時間にわたって２００℃以上で熱することにより任意に仮焼できる
。一般的に、仮焼は、数秒～数時間、さらに典型的には、約３～約５分から約１０時間～
１５時間の間、約２５０℃～６００℃で熱することにより実現される。任意の仮焼は、ナ
ノ粒子の有益な熱処理を提供する。化学修飾なしでも、そのような熱処理は、結果として
生じる触媒が水素に対してＣＯを酸化する選択性を著しく改善することが観測された。さ
まざまな熱処理の条件を使用してもよい。好ましくは、粒子表面の近位に存在しうる非晶
質ドメインの容量を少なくとも部分的に還元する熱処理の条件が使用される。この量はＴ
ＥＭ分析を使用して見積もってもよい。
【０１１２】
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　例えば、チタニア担体粒子への熱処理の効果のＴＥＭ検査は、熱処理が処理される粒子
の表面に近位にある非晶質の容量を還元することを確証する。本検査を実行するために、
試料チタニア粒子はＴＥＭグリッド上に搭載され、２００～４５０ｋｘ倍率で検査される
。載物台は、チタニア粒子の縁部の明晰な観測を可能にするように調節され、載物台はチ
タニア格子線の明晰な観測を生じさせるように晶帯軸へ傾けられる。顕微鏡の焦点は、粒
子の縁部に鮮鋭な焦点を提供するように調節される。検査は望ましくは、明晰で遮るもの
のない、粒子の縁部の観測を提供する。縁部は、他の粒子または破片を重なり合わせるべ
きではなく、他の粒子または物質をその上に重なり合わせることによって不明瞭にすべき
ではない。観測される格子線が縁部の前で終了する場合、縁部から格子線の始まりまでの
領域は非晶質表面領域として定義される。
【０１１３】
　本ＴＥＭ検査は、これらの観測条件の下で、この表面領域の詳細をさらに検査する（例
：階段状および波形になっているか、または外観において円形および非晶質であるか、な
ど）。本検査を実行するために、それぞれの試料から少なくとも２０以上の粒子が検査さ
れる。非処理のチタニア試料において、多くの結晶性表面は、粒子表面中に約０．５～１
ｎｍで広がる不規則な表面ドメインを特徴とするということが観測された。いくつかの場
合において、これらの領域は、格子線を表示する領域によって画定されるように、結晶性
領域の輪郭に沿うことが観測された。多くの場合において、これらの領域は不規則であり
、結晶性部分よりも低い密度（電子ビームにおける低コントラストによって証明される）
を有する円形の非晶質様物質を含んだ。いくつかの場合において、非晶質ドメインは５ｎ
ｍを超える大きさであり、ナノ粒子の大部分を含んだ。
【０１１４】
　試料の熱処理は非晶質のチタン含有表面物質の大部分の修飾をもたらし、観測されたチ
タニア結晶性表面境界の鮮鋭化を引き起こす。つまり、本発明による熱処理された粒子は
、ほとんどの粒子に関して、チタニア結晶の格子線は粒子の非常に端まで広がることが観
測される。いくつかの非晶質であるチタンオキソ表面領域では顕著であるが、熱処理され
た試料におけるこのようなドメインの密度およびこれらのドメインの大きさははるかに小
さい。本方法で検査された試料において、約２ｎｍを超える大きさの非晶質のチタンオキ
ソ表面ドメインの順守率は、熱処理後少なくとも４倍減少した。
【０１１５】
　高温（例：５５０℃）が使用される場合、熱処理はより短い持続時間（例：３０秒間～
３０分間）であり、それでも水素酸化活性の抑制を促進するのに有効でありうる。低温（
例：２７５℃）が使用される場合、処理は有効であるためにより長い時間でありうる。熱
処理は、環境雰囲気、不活性雰囲気、酸化性雰囲気および／または還元性雰囲気などの、
さまざまな雰囲気条件において実行することができる。処理は、試料が最初に酸化性雰囲
気において仮焼されて表面炭素種を除去し、それから還元性雰囲気において付加的な酸素
アニオン欠損を導入するような、１種以上の雰囲気において順次に行われてもよい。
【０１１６】
　処理は、粒子の表面積を顕著に減少させないように実行されることが望ましい。高温処
理は粒子を焼結させ、表面積を減少させうるため、水素酸化活性において必要とされる減
少を生じるのに、できる限り低い温度を使用することが好ましい。表面積測定と組み合わ
せて、熱処理状態を検査するために、本明細書に記載される過酸化物査定を使用すること
により、触媒活性金ＰＲＯＸ触媒のための担体を調製するための非常に有効な状態を同定
できる。
【０１１７】
　適した組成的多重ドメイン特徴を有するナノ粒子も同様に市販されている。一例は、石
原産業株式会社（Ishihara Sangyo Kaisha Ltd.）（日本、大阪）からＳＴ－３１という
商標表記で市販されるチタニアである。これらのチタニア粒子は、それらの表面の近位に
亜鉛オキソ含有物を含み、これらの粒子の熱処理された実施形態はＰＲＯＸ触媒システム
に対して優れた担体を提供する。多重ドメイン粒子はまた、例えば金属オキソ物質など、
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１つ以上の付加的な種類の金属含有物質を、供給される際に、組成的多重ドメインであっ
てもそうでなくてもよいチタニア粒子などのナノ粒子上へ付着させることにより形成され
てもよく、便利である。
【０１１８】
　ナノ細孔性担体のＰＲＯＸ機能は、ナノゴールドでの活性化の後、過酸化水素などの過
酸化物と反応し結合する担体の機能とは逆相関する傾向にあるということも明らかとなっ
た。例えば、ＰＲＯＸ機能に対してより適している傾向にあるチタニア粒子は、過酸化水
素とより反応性のあるチタニア粒子よりも低い程度で、過酸化水素と反応し結合する傾向
にある。過酸化水素は、特定の種類の部位と反応することで知られ、この部位は非常に特
異的にチタニア表面に存在することのでき、４００ｎｍ～４５５ｎｍでのＵＶ－ＶＩＳ拡
散反射吸収を特徴とする黄色の表面錯体を生成する（ジミタル・クリスルスキ（Dimitar 
Klissurski）、コンスタンチン・ハッジイバノフ（Konstantin Hadjiivanov）、マルガリ
ータ・カンチェワ（Margarita Kantcheva）、およびラルカ・ギュロバ（Lalka Gyurova）
、『ジャーナル・オブ・ケミカル・ソサエティー・ファラデー・トランス（J. Chem. Soc
. Faraday Trans）』（１９９０年、８６（２）、３８５ページ～３８８ページ））。さ
らに、結合過酸化水素の量は、クリスルスキ（Klissurski）らの方法（『ジャーナル・オ
ブ・ケミカル・ソサエティー・ファラデー・トランス（J. Chem. Soc. Faraday Trans）
』（１９９０年、８６（２）、３８５ページ～３８８ページ））を使用して、過マンガン
酸カリウムとの反応によって定量的に計測できる。つまり、前駆体チタニア上の過酸化物
結合部位は、過酸化水素との反応で形成される黄色の強度を定性的および／または定量的
に計測することにより決定できる。
【０１１９】
　つまり、ナノゴールドでの活性化の後、比較的により強い黄色に変化するチタニア（す
なわち、過酸化水素とより反応性がある）は、過酸化水素と反応する際、より薄い黄色に
変化するチタニア、または色を変化させないチタニアよりも低い選択性を伴い、一酸化炭
素および水素の両方を酸化させる傾向にある。したがって、ＰＲＯＸ機能に対する金担体
としての使用のためのチタニア物質の適性を査定するための１つの有用な方法としては、
チタニア粒子が過酸化水素と反応し結合する程度を画定することにより表面プローブとし
て過酸化水素を使用する工程を含む。ＰＲＯＸの適用に関して、本発明のチタニアは過酸
化水素とできる限り反応を示さないことが好ましい。
【０１２０】
　ナノ粒子チタニアの過酸化水素との反応の程度を査定するため、ナノ粒子チタニアは特
定量の過酸化水素と反応させられ、結果として生じる物質は比色分析法を使用して分析さ
れる（下記参照）。良好に機能するスクリーニング検査は、過酸化水素との反応中に導入
される黄色の程度を目視で検査することを含む。定量的検査は、拡散反射法でＵＶ－ＶＩ
Ｓスペクトロメーターを使用して過酸化水素との反応の前後両方で試料を分析することを
含む。これらの測定値から、表面過酸化物活性値が決定される（本明細書に定義される方
法）。修飾チタニアナノ粒子の表面過酸化物活性は約０．１７未満であることが望ましく
、さらに好ましくは約０．１２未満であり、最も好ましくは０．０９未満である。
【０１２１】
　過酸化水素とのチタニアの反応性とＰＲＯＸ機能の相関をさらに立証するために、チタ
ニア表面の過酸化水素との反応を弱化する処理（例：熱処理および／または付加的な金属
オキソドメインのチタニア表面への組み込み）は結果として生じるＰＲＯＸ触媒として機
能する金処理チタニアの能力をさらに促進することが観測された。理論に束縛されるもの
ではないが、過酸化水素と非常に強く反応する部位は、水素の低温酸化を促進する部位で
もある可能性がある。チタニアナノ粒子の過酸化水素との反応は、溶液において過酸化水
素のＴｉ４＋錯体との反応によって形成される種に類似する種を生じ、それは、過酸化水
素のＯ－Ｏ部位にある酸素の両方に対して二座配位で結合されるチタンカチオンから構成
されると考えられる。このような場合のため、この部位は単一のチタン表面カチオン上に
２つの不安定な結合部位を有さなくてはならない。つまり、これは非晶質または不規則の
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チタン部位または領域を示す。これらの非晶質の過酸化水素反応ドメインの存在は、例え
ば、水素を含まないガスにおけるＣＯの酸化、過酸化水素の合成、オレフィンのエポキシ
化およびその他の有機酸化など、他の触媒酸化に対するチタニア触媒上の金の有用性を改
善することができる一方、これらは、ＰＲＯＸ適用に関してチタニア触媒上の金で発見さ
れた場合、有害である。本明細書に記載されるチタニア処理（熱処理および／または化学
処理）は、過酸化水素と強化ＰＲＯＸ機能の強い相互作用の減少によって証明されるよう
にナノ粒子チタニアの表面の性質を修正する。
【０１２２】
　驚くべきことに、本明細書に記載されるナノ粒子チタニアの修飾は、ＰＶＤ法によって
その上に付着される金ナノ粒子の大きさに悪影響を及ぼさない。例えば、金がＰＶＤによ
りナノ粒子チタニア（ドイツのザハトレーベンヘミー社（Sachtleben Chemie GmbH, DE）
から入手可能であるホムビカット（Hombikat）ＵＶ１００）上へ付着された後、特定の条
件下で、ナノゴールド粒径は２．２ｎｍであると画定された（標準偏差０．８２ｎｍ、平
均数３７５のナノゴールド粒子が計測された）。同様のＰＶＤ条件下で、空気中で４５０
℃で仮焼することによりナノゴールドで熱的に修飾された同様のチタニアの処理は、１．
６ｎｍの平均サイズのナノゴールドを有する触媒を作製した（標準偏差０．９５、平均数
５４１のナノゴールド粒子が計測された）。同様のＰＶＤ条件下で、窒素中で４５０℃で
仮焼することによりナノゴールドで熱的に修飾された同様のチタニアの処理は、１．８ｎ
ｍの平均サイズのナノゴールドを有する触媒を作製した（標準偏差０．８７、平均数１６
２のナノゴールド粒子が計測された）。
【０１２３】
　化学修飾および／または熱修飾などのナノ粒子担体粒子の修飾の後、触媒活性金は多重
ドメインのナノ細孔ナノ粒子上に付着された。所望により、以下にさらに記載されるよう
に、ナノ粒子は最初に、金の付着の前に、さまざまなホスト物質（下記に記載）の中およ
び／または上へさらに組み込まれてもよい。金は好ましくは、物理蒸着法によって本発明
のナノ粒子担持物質上に付着される。活性金ナノ粒子は、より従来的な溶液加水分解の手
段によって、または化学蒸着法によって付着されることができるが、物理蒸着法は低価格
であり、ハロゲン化物イオンなどの有害なアニオンを含まずに金を付着することが可能で
ある。さらに、物理蒸着法は、溶液からの金付着を使用した場合変化させることなく覆わ
れることのできない表面－修飾ナノ粒子物質の使用を可能にする。
【０１２４】
　例えば、ナノ粒子チタニアは、酸可溶性表面種（例：亜鉛－オキソ種）で表面修飾でき
、触媒活性ナノ粒子金は、表面－修飾ナノ粒子チタニアのいかなる劣化も導入することな
く、物理蒸着法を使用して本担体上に付着されることができる。一般的に使用される溶液
経路において、金は塩化第二金を含む酸性溶液として担体上に導入される。このような溶
液は、酸化亜鉛をナノ粒子チタニアから洗い流すだけではなく、不要な塩化物アニオンを
導入する。本方法において、溶液経路はその適用において本発明の特定の態様へ制限され
る。
【０１２５】
　物理蒸着とは金含有源または金含有ターゲットから担体への金の物理的な移動を意味す
る。実践において、金は一体につき１つ以上の原子を含む極めて微細な物体として移動し
うるが、物理蒸着は、原子１つずつの付着を含むと見なされてもよい。１度は表面におい
て、金は物理的、化学的、イオン的に、および／またはその他の方法で表面と接触するこ
とができる。ナノスケールの金を活性化ナノ細孔性担持媒体へ付着させるための物理蒸着
方法論の使用は、触媒活性金の合成を劇的に容易にし、金系触媒システムの開発、作製お
よび使用に関連する顕著な改良を可能にする。
【０１２６】
　物理蒸着法は、溶液状態の方法の場合と同じようにシステムへ導入される不純物はない
という意味で、非常に清潔な状態である。特に、この方法は塩素が存在しないため、多く
の溶液状態の付着の方法の場合と同じように、塩化物またはその他の不要イオン、分子ま
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たは反応副産物を除去するための洗浄工程を必要としない。
【０１２７】
　この方法を使用することにより、高活性に必要な触媒金属は非常に低いレベルで済む。
本領域におけるほとんどの研究は、活性を達成するために少なくとも１重量％の金（付着
された金に、ナノ粒子および、存在する場合にはホスト物質を加えた総重量に基づく）を
使用し、多くの場合１重量％以上の金が高活性を達成するために使用する一方、本作業に
おいては、我々は０．１５重量％以下の金で非常に高い活性を達成した。高活性に必要と
される貴金属の減量は、非常に多大な費用削減を提供する。しかし、ゲスト／ホスト複合
システムなどの本発明のその他の実施形態は、高レベルの金（例：０．３重量％～５重量
％の金）を使用して高機能を提供する。本方法は、粒子あたりの貴金属濃度並びに金属ナ
ノ粒子サイズおよびサイズ分布に関して非常に均一な産物を生じる。ＴＥＭ研究は、我々
の方法は分離性ナノ粒子および小クラスタを含む形態で、または所望により、より連続的
な薄膜で、金を付着できることを示した。通常、ナノ粒子／小粒子金クラスタの形態で金
を含むことが望ましい。
【０１２８】
　この触媒調製法は触媒金属を、不均一なまたは不均質な表面上に、均一に付着させるこ
とができる。溶液状態での付着の方法が付着金属イオンと反対の電荷を有する表面上への
付着に有利に作用する傾向があり、その他の表面をコーティングされない状態にするかせ
いぜい弱くコーティングされた状態にするということは事実ではない。
【０１２９】
　金に加えて、ＰＶＤ方法は、その他の金属を同時的にまたは連続的に付着させるのに使
用できるため、または多相性ターゲットを使用して金属の混合物を付着させるのに使用で
きるため、多相性ナノ粒子（例：例えばＭ１およびＭ２（Ｍ１およびＭ２は異なる金属を
表す）の原子混合物を含むナノ粒子）を含むように、または多機能触媒（例：分離性Ｍ１

粒子および分離性Ｍ２粒子の混合物を含むナノ粒子混合物）に対する金属ナノ粒子の組み
合わせを有するように、触媒粒子が形成できる。このやり方で、触媒粒子は１つ以上の反
応を触媒できるように調製可能であり、これらの機能は実践において同時に実行できる。
つまり、例えば、触媒粒子はＳＯ２を効果的に酸化すると同時にＣＯを酸化するように調
製できる。
【０１３０】
　ＰＶＤの方法は、触媒活性金が炭素を含む担体上と、さらに他の酸化的に敏感な基質上
に容易に付着することを可能にする。触媒粒子を添加し活性化するための加熱工程を必要
とする当該技術分野において既知の方法では、酸化性雰囲気の存在下の炭素は、多くの場
合に使用される高温に十分に耐えることができない。つまり、炭素粒子は、この加熱工程
中に酸素によって侵されるため、還元性雰囲気において処理されなければならい。そのよ
うな還元工程は、他の触媒構成成分（例：炭素または多孔性炭素に担持される酸化鉄のケ
ース）を不要に還元する場合がある。本発明において、炭素粒子および他の非酸化物粒子
は触媒ナノ粒子でコーティングでき、加熱工程はまたは後還元は必要とされない。このよ
うにして、高表面積炭素はガスストリームから他の不純物を除去するための多孔性炭素の
吸着特性を失うことなくＣＯ酸化のために触媒化することができる。
【０１３１】
　ＰＶＤの方法は、微粒子がすでにより大きなホスト物質上でコーティングされている触
媒で、極めて微細な粒子をコーティングするために、使用することができる。或いは、Ｐ
ＶＤの方法は、微粒子が第２の粒状相若しくは他のホスト上にコーティングされる前に、
またはその後細孔性顆粒へ形成される前に、触媒を極めて微細な粒子上にコーティングす
るために使用することができる。いずれの方法によっても、結果として生じる複合物は、
使用中に低背圧でＣＯ酸化高活性を提供する。
【０１３２】
　物理蒸着は好ましくは、金が非常に流動的になる温度および真空状態下で行う。結果と
して、金はいくつかの方法（例：担体表面上の部位またはそれに非常に近い部位へ付着す
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る方法）で不動化されるまで、基質の表面上で移動する傾向を有するだろう。付着する部
位は、表面欠損などの欠陥、段差および転位などの構造上の不連続性、相の境界面、また
は小粒金クラスタのような結晶若しくはその他の金種を含むことができると考えられる。
付着された金は金が高レベルの触媒活性を保持する方法で有効に不動化されるということ
は、本発明の際立った利点である。これは、触媒活性が過度に低下または損失さえするよ
うな大きな物体へと金が蓄積してしまう従来の方法論とは、対照的である。
【０１３３】
　物理蒸着を実行するためのさまざまな方法が存在する。代表的な方法としては、スパッ
タ蒸着、蒸発、および陰極アーク蒸着が挙げられる。これらのうちのどれもが、または他
のＰＶＤ方法が使用できるが、使用されるＰＶＤ法の性質は触媒活性に影響を与える可能
性がある。例えば、使用される物理蒸着法のエネルギーは、付着される金の流動性に影響
を与える可能性があり、したがって蓄積する傾向に影響を与える可能性がある。高エネル
ギーは、金の蓄積する傾向の増大に対応する傾向にある。増大した蓄積は、次に触媒活性
を低減させる傾向にある。一般的に、付着種のエネルギーは、蒸発に関して最も低く、ス
パッタ蒸着（わずかな衝突金属種をイオン化するだけのイオン量を含みうる）に関してよ
り高く、陰極アーク（数十パーセントのイオン量であってもよい）に関して最も高い。し
たがって、特定のＰＶＤ技術が、望ましい状態より流動性のある付着金をもたらす場合、
代わりにより少ないエネルギーのＰＶＤ法を使用することが有用である場合がある。
【０１３４】
　物理蒸着は、一般的に、金源と担体の間の視線表面コーティング技術（line of sight 
surface coating technique）である。これは、十分に基質内にある内孔ではなく、曝露
された担体の外側表面のみが直接コーティングされることを意味する。供給源の直接の視
線内にない内側表面は、金で直接コーティングされる傾向にはない。しかしながら、ＴＥ
Ｍ分析によって、細孔性基質の表面へ付着した後、金原子は拡散または他の機構によって
触媒表面へ適度な距離を移動することができ、不動化される前に表面に直接隣接した領域
における基質孔内でナノ粒子および金クラスタを提供できることを見出した。細孔性基質
への平均浸透は、深さが５０ナノメートルまで、または場合によっては深さが約７０～約
９０ｎｍなど、それ以上であってもよい。しかしながら一般的には、浸透の深さは５０ｎ
ｍ未満であり、１５ｎｍ未満であってもよい。金浸透は典型的な担体サイズに比べて非常
に浅い。
【０１３５】
　金またはＣｔの全体的な厚さは、基質の表面に付着され拡散によって浸透されていない
金の厚さを加えた金浸透の深さに等しい。この全体の厚さは、一般的に、５０ｎｍ未満で
あり、多くの場合３０ｎｍ未満であり、または、さらには１０ｎｍ未満の場合もある。深
さが約１０ｎｍ～２０ｎｍを超える表面孔を有する物質上で、全体の金の厚さは５０ｎｍ
以上であるように見える可能性があるが、それは金の層が表面の輪郭をたどり、実際の表
面輪郭はそれが有する細孔構造に反射するためである。活性金種は触媒粒子の最も外側部
分で集められることが最も好ましいが、これはガス状反応物質と最も容易に相互作用する
のが触媒の表面であるからである。
【０１３６】
　触媒担体粒径に対する金外殻領域の厚さは、式
　ＰＤＲ＝Ｃｔ／ＵＳＴ
　によって数量化され、上記の定義のように、式中、ＰＤＲは浸透の深さの割合であり、
ＵＳＴは下にある担体の厚さまたは粒径であり、Ｃｔは金の総厚である。下にある担体の
厚さは、触媒表面に対して垂直に計測される担体のサイズを表し、通常、粒径を示す。下
にある担体の厚さは、光学顕微鏡法または走査電子顕微鏡法などの顕微鏡的方法によって
画定してもよい。Ｃｔの値は、薄膜の場合、透過電子顕微鏡法によって、厚膜の場合、高
分解能走査電子顕微鏡法によって測定できる。総厚ＣｔはＴＥＭデータの目視検査から容
易に識別することができる。実際には、試料は多くの触媒表面断面図のＴＥＭ写真検査に
よって効果的に特徴付けられてもよい（下記参照）。好ましい実施形態において、ＰＤＲ



(29) JP 2009-526650 A 2009.7.23

10

20

30

40

50

は約１×１０－９～０．１の範囲にあり、好ましくは、１×１０－６～１×１０－４であ
り、金外殻領域は実際の担体の総厚に対して非常に薄いということを示す。上記のように
、これは、通常、約５０ｎｍまでの浸透の深さに一致し、好ましい担体上での約３０ｎｍ
に好ましくは一致する。
【０１３７】
　表面領域および金物体の特性化は、当触媒技術分野において既知の透過電子顕微鏡法を
使用して行われる。顆粒上で担持される微粒子またはより大きな細孔性粒子の触媒表面を
特性化するのに適した１つの方法は、以下の通りである：触媒粒子は、使い捨て埋め込み
カプセルの３Ｍスコッチキャスト（3M Scotchcast）（商標）エレクトリカルレジン＃５
（Electrical Resin #5）（エポキシ；スリーエム社（3M Company）（ミネソタ州、セン
トポール（St. Paul））に埋め込まれ、樹脂は２４時間室温で硬化することが可能である
。
【０１３８】
　それぞれの試料に関して、ランダムな、埋め込まれた顆粒は、ほとんどの顆粒が片側で
切り落とされ、もう一方の側にエポキシを残すように顆粒の表面領域の中央まで切り落と
される（事前にイソプロピルアルコールで清拭されたステンレススチール製かみそりを使
用）。小さな台形状の面（一辺が０．５ミリメートル未満）が選択され、エポキシ／顆粒
境界面の原型を保つように、切り落とされる。この境界面の長さ方向はまた切削方向でも
ある。ライカ製ウルトラカットＵＣＴミクロトーム（Leica Ultracut UCT microtome）（
ライカマイクロシステムズ社（Leica Microsystems Inc.）（イリノイ州、バノックバー
ン（Bannockburn,））が面の切断に使用される。この面は顆粒表面がナイフの縁部に垂直
になるように最初に調整される。約７０ｎｍの厚さの部分は、０．０８ｍｍ／秒の速度で
切削される。これらの部分は脱イオン水に浮かせることによって分離され、ミクロトーム
ヘアツールを使用して集められ、「パーフェクトループ（Perfect Loop）」（エレクトロ
ンマイクロスコーピーサイエンス社（Electron Microscopy Sciences）（ペンシルベニア
州、フォートワシントン（Fort Washington））より流通するループ）を使用して拾われ
る。試料は、このループを通じて、炭素／フォルムバールレーシー基質を伴う、直径３ｍ
ｍの３００メッシュ銅ＴＥＭグリッドへ移される。基質の穴に横たわる関心領域（界面領
域を表す無傷の綺麗に切削された標本）は撮像され分析される。
【０１３９】
　ガタン製ＣＣＤカメラ（ガタン社（Gatan Inc.）（ペンシルベニア州、ウォレントン（
Warrenton））およびデジタルマイクログラフソフトウェアを使用して、３００ＫＶの加
速電圧で、日立Ｈ－９０００透過電子顕微鏡（Hitachi H-9000 transmission electron m
icroscope）（ＴＥＭ、日立ハイテクノロジーズアメリカ社（Hitachi High Technologies
 America）（カリフォルニア州、プレザントン（Pleasanton,））で、さまざまな倍率（
５０，０００倍および１００，０００倍）で、画像が撮られる。代表的な領域（触媒表面
の境界面は試料の表面に垂直である方法で明確に検査される選択された領域）が撮像され
る。目盛り付きマーカーおよび試料識別表示がそれぞれの画像に置かれる。多数の（＞１
０）界面領域が検査された。
【０１４０】
　視線コーティングの結果として、結果として生じる本発明の触媒活性物質は、１つの観
点からその外側表面上およびその近位に不連続な触媒金の比較的に薄い外殻を有するナノ
細孔触媒担体と見られてもよい。つまり、結果として生じる触媒活性物質は、表面に近位
の、金の豊富な外殻領域と、微量の金を有する内側領域とを含む。好ましい実施形態にお
いて、この金の豊富な外殻領域は小さな（通常１０ｎｍ未満であり、最も好ましくは５ｎ
ｍ未満）分離性金物体を含む。
【０１４１】
　ナノ細孔性担体の表面にのみ触媒活性外殻領域を形成するというこの独創的な方法は、
新規触媒物質を開発する際の一般通念に反しており、それゆえ、結果として生じる物質が
触媒的に非常に活性であるという事実には非常に驚かされる。具体的には、本発明は高細
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孔性担体の表面の近位のみに触媒機能を加える。内側の細孔性は意図的に使用されない。
従来の観点からは、このやり方でナノ細孔性担体を活用しないことは意味がないように見
える。触媒活性金属が担体表面にのみ付着するということを知っている場合、従来の先入
観は、触媒活性金を担体に付着させる際、非細孔性基質を使用するものであるということ
になる場合がある。これは、いずれにしてもＰＶＤが細孔性担体の内側に接近できない場
合に特に当てはまる。本発明は、（１）金流動性はナノ細孔性担体の表面上で極めて制限
され、（２）表面コーティングの方法から生じる非常に低い重量の荷重をもってしても、
金は依然として触媒活性を有する、という認識の統合によってこの先入観を打開する。
【０１４２】
　結果として、たとえ担体の触媒能が完全に活用されていなくても、そのような担体の使
用はナノ細孔性担体の表面領域上への金の付着に関して、非常に、特異的に有益である。
このような理由から、触媒活性金は、それ自身はナノ細孔性であってもそうでなくてもよ
いが、ナノ細孔「ゲスト」粒子が「ホスト」物質上に付着される複合担体（下記に詳細を
記載）上に容易に形成される。
【０１４３】
　一般的に、好ましくは、物理蒸着は、処理される担体が十分に混合される（例：回転、
流動など）間に機能して、粒子表面が適切に処理されることを確実にすることを助長する
。ＰＶＤによる付着のための粒子を回転させる方法は、米国特許番号第４，６１８，５２
５号に要約される。特に触媒に対しての方法に関しては、ワイズ：「ＲＦスパッタリング
による高分散性プラチナ触媒（High Dispersion Platinum Catalyst by RF Sputtering）
」、『ジャーナルオブカタリシス（Journal of Catalysis）』（１９８３年）８３巻、４
７７～４７９ページおよびケアンズ（Cairns）らの米国特許番号第４，０４６，７１２号
を参照されたい。
【０１４４】
　物理蒸着は、非常に広範囲の望ましい温度（１つまたは複数）で実行してもよい。しか
しながら、金が比較的に低い温度で（例：約１５０℃以下、好ましくは約５０℃以下、さ
らに好ましくは周囲温度（例：約２０℃～約２７℃）以下）付着される場合に、付着され
た金はより大きな触媒活性を有する。周囲条件下での操作は、付着中に加熱または冷却を
必要としないため、有効であり経済的であることから好ましい。
【０１４５】
　理論に束縛されるものではないが、低温での付着は、少なくとも２つの理由で、より多
くの触媒活性金を生じると考えられる。第１に、低温は、幾何学的サイズおよび／または
形状（傾斜度、ねじれ、段差など）に関してより多くの欠陥を伴う金を生じる。このよう
な欠陥は、多くの触媒過程において役割を果たすと考えられる（Ｚ．Ｐ．リュー（Z. P. 
Liu）およびＰ．フー（P. Hu）、『ジャーナルオブアメリカンケミカルソサエティー（J.
 Am. Chem. Soc.）』（２００３、１２５、１９５８）を参照されたい）。一方で、高温
での付着は、より秩序立って欠陥のない結晶構造を有しそれゆえより低い活性を有する金
を生じる傾向にある。さらに、付着温度は金の流動性にも影響する。金は高温でより流動
性を有する傾向にあり、それゆえ、蓄積し触媒活性をより失いやすい。
【０１４６】
　本発明は、本発明の不均一触媒システムを形成するために所望の担体（１つまたは複数
）へ触媒活性金を提供する。金は黄色味を帯びた、比較的不活性な貴金属として周知であ
る。しかしながら、金の特性は、金が高触媒活性であるナノスケールレジームにおいて劇
的に変化する。金触媒の高反応性は、その他の金属触媒と比較して、周囲条件下でのＣＯ
の酸化、およびＮＯの還元、並びに不飽和炭化水素のエポキシ化および塩化水素化（hydr
ochlorize）などの反応によって、示される。
【０１４７】
　好ましい実施形態において、触媒活性金は、サイズ、色、および／または電気特性など
の１つ以上の必要特性によって識別することができる。一般的に、金試料が、これらの必
要特性を１つ以上有する場合、および、好ましくは２つ以上のこれらの特性を有する場合
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、本発明の実施において触媒活性を有すると見なされるだろう。金の触媒活性は、金試料
がナノスケールレジームにおいて厚さ寸法（例：粒子直径、繊維直径、膜厚など）を有す
るかどうかに大きく依存するため、ナノスケールサイズは、触媒活性金に関する主要な必
要条件である。より小さな寸法を有する物体（文献上でクラスタとも示される）はより高
い触媒活性を有する傾向にある。サイズが増大すると、触媒特性は急激に低下する。した
がって、触媒活性金の好ましい実施形態は、高活性が望まれる際により好ましい、より小
さなサイズであれば、広範囲のナノスケールサイズを有してもよい。一般指針として、触
媒活性金は、約０．５ｎｍ～約５０ｎｍ、好ましくは約１ｎｍ～約１０ｎｍの範囲の、粒
子寸法またはクラスタ寸法を有する。好ましくは、金は、いかなる寸法においても、約２
ｎｍ～約５ｎｍ以下のサイズを有する。
【０１４８】
　技術文献は、触媒活性は約２ｎｍ～約３ｎｍの範囲のサイズで最大となりうることを報
告している。個々の金ナノ粒子の大きさは、当技術分野において既知であり本明細書に記
載されるような、ＴＥＭ分析によって測定される。
【０１４９】
　色に関して、より大きなスケールサイズのレジームにおける金は黄色味を帯びている。
しかしながら、金が触媒活性を有するナノスケールサイズのレジームにおいては、白色光
の下で肉眼で観察される際、金の色は赤色調のピンクになり、それから紫色調の青になる
が、非常に小さい金のクラスタおよび金表面種は無色である可能性がある。そのような無
色の種は、非常に触媒性が強い可能性があり、そのような無色種の存在は通常、いくらか
の有色の金のナノ粒子を伴う。結果的に、金試料の色が顕著な赤色調ピンクから紫色調青
の構成成分を含むかどうか、および／または無色であるかどうかを画定することで、試料
が触媒活性であるということが可能であるかどうかが示される。
【０１５０】
　金の付着後、通常白色のチタニアナノ粒子を組み込む触媒は、望ましくは青色相である
。もちろん、修飾金属オキソドメインによって着色された触媒担体の場合、結果として生
じる色は、ナノゴールドの青色と、下にある基質の色とを組み合わせた色である。我々の
経験では、チタニアを含む青色ナノゴールド触媒はよりピンク調またはより赤色調である
類似体よりも、活性が大きい。
【０１５１】
　担体上に提供された触媒活性金の量は、広範囲で変化することができる。しかしながら
、実際的な観点から、所望の重量荷重を選択する際、多くの要因を考慮しバランスをとる
ことが有用である。例えば、触媒活性金は、本発明の実践によると、ナノ細孔性担体に提
供される際に高活性である。つまり、非常に低い重量荷重のみが良好な触媒性能を実現す
るために必要とされる。金は高価なため、このことは幸運である。それゆえ、経済的な理
由のため、所望の程度の触媒活性を実現するために合理的に必要な量以上の金を使用しな
いことが望ましい。さらに、ナノスケール金はＰＶＤを使用して付着される際高流動性を
有するため、より大きい物体への金の蓄積によって多すぎる量の金が使用された場合、触
媒活性が損なわれる可能性もある。そのような要因を考慮し、さらに一般指針として、担
体上の金の重量荷重は、担体および金の総重量に基づいて、好ましくは０．００５～５重
量％の範囲であり、好ましくは０．００５～２重量％の範囲であり、最も好ましくは０．
００５～１．５重量％の範囲である。担体が２つ以上の構成要素の複合物（例：１種以上
のホスト粒子に１種以上のゲスト粒子を複数提供することによって形成される複合物）で
ある場合、担体の総重量は結果として生じる複合物の総重量を示す。
【０１５２】
　触媒活性金の担体上への付着はＰＶＤ技術に非常に適合的である。金は自然にスパッタ
して、ナノ細孔性担体の表面上に触媒活性であるナノスケールの粒子およびクラスタを形
成する。他の酸化状態が存在する可能性があるが、金は主に元素形態で付着されると考え
られる。金は流動性であり、システムのエネルギーの総合的な低下を生じる表面上の部位
に蓄積する傾向にあるが、本発明の実践において、担体のナノ細孔性特性および金属オキ
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ソ境界の介在物の好ましい使用は、金の不動化を助長し、付着された金クラスタが分離さ
れて好ましくは不連続である状態を保つことを助長する。このことは、金がより大きなサ
イズの物体に蓄積する場合に損なわれる可能性のある触媒活性を保護することを助長する
。別の方法として、非常に薄い、ナノスケールの厚さの金膜は、所望に応じて、担体表面
の一部若しくは全部に対しても形成してもよいが、膜厚の増加とともに触媒活性は減少す
ることに注意が必要である。そのような膜は触媒活性を有したまま形成することができる
が、不連続の分離した金クラスタはさらに高触媒活性である傾向にあり、多くの適用にお
いて好ましい。
【０１５３】
　触媒ナノ粒子における低配位金は有益であるということがさらに考えられる。低配位金
とはＡｕｎを示し、平均でｎ～１から１００であり、好ましくは約２から２０である。理
論に束縛されるものではないが、我々は、金の極めて微小なクラスタの触媒活性は少なく
ともある程度まで低配位欠陥に関係するということ、並びに、これらの欠陥は、下にある
担体および／または他の供給源から移動しうる電荷を蓄積するための部位を提供できると
いうことを提案する。したがって、そのような欠陥および機構を考慮して、本発明の不均
一触媒は、（ａ）金および欠陥は、下にある担体の表面上に主に位置する；（ｂ）ｎの平
均値は約２よりも大きい；並びに、（ｃ）実際に可能な限り、金クラスタは分離するが、
それにも関わらずお互いに接近する（約１ｎｍ～約２ｎｍまたはそれ未満の距離内）、と
いう特徴の１つ以上を含むことが好ましい。そのような特徴がより小さなサイズの金クラ
スタに関連する可能性がある一方で、そのような特性は大きいクラスタの段差または縁部
で主に見られる可能性がある。
【０１５４】
　金に加えて、１つ以上の他の触媒が、同一の担体上に、および／または金含有担体と混
合される他の担体上に、提供されることもできる。例としては、１つ以上の銀、パラジウ
ム、プラチナ、ロジウム、ルテニウム、オスミウム、銅、イリジウムなどが挙げられる。
使用される場合、これらは同一の、または金供給源ターゲットと異なるターゲット源から
の担体上に共付着してもよい。別の方法として、そのような触媒は金の前または後のいず
れでも、担体上に付着してもよい。有利な活性化のための熱処理を必要とする他の触媒は
、担体へ適用され、金が付着する前に熱処理されてもよい。特定の場合において、Ｒｈ，
ＰｄおよびＰｔなどの触媒は本発明によって付着でき、金の存在なしに触媒として活用で
きる。
【０１５５】
　所望により、不均一触媒システムは、所望により、金の付着後に熱処理されてもよい。
いくつかの従来の方法は、金触媒活性を生じるためにそのような熱処理を必要とする場合
もある。しかしながら、本発明に従って付着された金は、熱処理されず付着された場合に
高活性である。実際に、そのような金は、室温またはさらに低い温度でとても効果的に、
触媒としてＣＯを酸化させて、ＣＯ２を形成することができる。さらに、担体の性質、活
性剤、金の量などの要因によって、高すぎる温度で熱処理された場合に、触媒活性はある
程度損なわれる可能性がある。しかし、金の付着後に熱処理を行うことは１つの選択とし
て残る。例えば、不均一触媒システムが加熱環境（例：約２００℃以上の温度を有する環
境）において使用されることを目的とするいくつかの実践の方法に関して、本システムの
触媒活性はそれらの温度で確定されるべきである。
【０１５６】
　本発明の多重ドメインのナノ細孔性触媒活性複合触媒は、例えば、燃料電池電源システ
ムなどのＣＯ感知装置に接続して使用され、ＣＯのＣＯ２への触媒酸化によってＣＯ含有
水素原料を精製する。触媒はさまざまに異なる方法によってそのようなシステムに統合で
きる。選択肢として、多重ドメインナノ細孔性触媒活性複合触媒は、いわゆる「ゲスト」
物質として、より大きな「ホスト」媒体上および／またはその中に組み込まれてもよい。
触媒の触媒活性金は、ゲスト／ホスト構造が形成される前またはその後に、ゲスト物質上
に付着されることができる。これらのゲスト／ホスト構造において、ゲスト物質はナノ粒
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子のナノ細孔性凝集体の形態で存在してもよい。これらはある程度凝集することができる
。
【０１５７】
　このゲスト／ホスト複合構造は、より大きな粒子間空隙部を有する構造の望ましい圧力
低下を緩やかに維持しつつ、広い外側総表面積を提供する。さらに、これらのゲスト／ホ
スト構造を作製する際にナノ細孔性のより小さな粒子を使用することによって、安価な、
非ナノ細孔性のより粗い媒体を使用できる。つまり、触媒床の容量のバルクは、安価で下
にある媒体によって取り込まれるため、非常に安価な高活性触媒粒子が調製されることが
できる。
【０１５８】
　広範囲の物質および構造がゲスト粒子を担持するホスト媒体として使用されてもよい。
ホスト構造の例としては、粉末、粒子、ペレット、顆粒、押出品、繊維、殻、ハニカム、
プレート、膜などが挙げられる。ゲスト／ホスト構造はナノ細孔性ゲスト物質を組み込む
ため、ホスト物質は細孔性である必要はないが、所望により細孔性であることも可能であ
る。
【０１５９】
　ホスト担持媒体の１つの好ましい実施形態は、１種類以上の粒子を含む。ホスト粒子は
規則正しい形、不規則のもの、デンドライト状のもの、デンドライト状ではないものなど
であることができる。ホスト粒子は通常、より微細なゲスト粒子に比べて比較的大きく、
典型的には自立して３マイクロメートル～約２０００マイクロメートルの範囲、より好ま
しくは約５マイクロメートル～約１０００マイクロメートルの範囲の中央粒径を有する。
しかしながら、より大きなホスト粒子がいくつかの適用において使用されてもよい。その
ような範囲内で、ホスト粒子およびゲスト粒子の相対的サイズが秩序だった混合物（orde
red mixture）の形成に適していることがさらに望ましい。つまり、ホスト粒子のゲスト
粒子に対する平均粒径の容量比は約３：１よりも大きいことが好ましく、より好ましくは
約１０：１よりも大きく、より好ましくは約２０：１よりも大きい。
【０１６０】
　実践のいくつかのやり方において、ホスト粒子の粒径は、メッシュサイズで示してもよ
く、これは便利である。典型的なメッシュサイズの表示は「ａ×ｂ」で示され、「ａ」は
ほぼ全ての粒子が通り抜けるメッシュ密度を示し、「ｂ」はほぼ全ての粒子を保持するの
に十分な高さのメッシュ密度を示す。例えば、１２×３０のメッシュサイズは、ほぼ全て
の粒子が２．５ｃｍ（１インチ）あたりに１２本のワイヤであるメッシュ密度を有するメ
ッシュを通り抜け、ほぼ全ての粒子が２．５ｃｍ（１インチ）あたりに３０本のワイヤで
ある密度を有するメッシュ密度によって保持されるということを示す。１２×３０のメッ
シュサイズで特徴付けられる担体粒子は約０．５ｍｍ～約１．５ｍｍの範囲の直径を有す
る粒子群を含む。
【０１６１】
　基質粒子のための適切なメッシュサイズの選択は、空気流抵抗に対する触媒反応速度の
バランスをとることを必要とする。一般的に、より細かいメッシュサイズ（すなわち、よ
り小さい粒子）は、より早い触媒反応速度を提供するだけではなく、より高い空気流抵抗
を提供する傾向にある。これらの懸念のバランスをとり、ａとｂの差は通常約８～約３０
の範囲であるという条件で、「ａ」は通常８～１２の範囲であり、「ｂ」は通常２０～約
４０の範囲である。本発明の実施において適している特定のメッシュサイズとしては、１
２×２０、１２×３０、および１２×４０が挙げられる。４０×１４０のメッシュ若しく
は８０×３２５のメッシュと同じくらいの大きさの粒子またはそれよりも小さな粒子は、
繊維とのもつれまたはその他の方法によって、粒子が構造内に保持される繊維性構造にお
いて使用してもよい。
【０１６２】
　広範囲の物質が、本発明の実施において適したホスト粒子として機能を果たす可能性が
ある。代表的な例としては、炭素質物質、ポリマー物質、木材、紙材、綿材、石英、シリ
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カ、モレキュラーシーブ、キセロゲル、金属、金属合金、金属間金属組成物、非晶質金属
、金属酸化物、金属窒化物または金属硫化物などの金属化合物、これらの組み合わせなど
が挙げられる。代表的な金属酸化物（または硫化物）としては、１つ以上のマグネシウム
、アルミニウム、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、コバルト、ニッケル、銅、亜
鉛、ガリウム、ゲルマニウム、ストロンチウム、イットリウム、ジルコニウム、ニオビウ
ム、モリブデン、テクネチウム、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、カドミウム、
インジウム、鉄、スズ、アンチモン、バリウム、ランタン、ハフニウム、タリウム、タン
グステン、レニウム、オスミウム、イリジウム、プラチナ、チタニア－アルミナ、ホプカ
ライト（ＣｕＭｎ２Ｏ４）などの二元酸化物、これらの組み合わせなどの酸化物（または
硫化物）が挙げられる。
【０１６３】
　炭素質物質の例としては、活性炭およびグラファイトが挙げられる。適した活性炭粒子
は、石炭、ココナッツ炭、泥炭、全ての源からの活性炭、これらの少なくとも２つの組み
合わせ、および／または同類のものを含むさまざまな源から生じることができる。炭素質
ホスト粒子の好ましい実施形態には、クラレケミカル株式会社（Kuraray Chemical Co., 
Ltd.）（日本）より「クラレ（Kuraray）ＧＧ」の商標表記で市販されている活性炭が挙
げられる。この炭素は主にミクロ多孔性であるが、炭素粒子を通る早い物質移動に必要な
メソ多孔およびマクロ多孔（「フィーダー孔」）を含む。それは炭酸カリウムを含むが、
ハロゲン化物含有量は低い。その物質はココナッツに由来する。
【０１６４】
　通常、さまざまな方法が、ゲストおよびホスト粒子からゲスト／ホスト構造を作製する
ために使用されうる。１つの方法において、ナノ細孔性ゲスト粒子は、溶液中で１つ以上
の付着剤と混合され、それからこの混合物はより粗いホスト粒子と結合することができる
。より粗い粒子が多孔性である場合、細小粒子－付着剤溶液混合物は多孔性のより大きな
粒子の初期湿潤によって導入することができる。より大きな粒子が多孔性ではない場合、
細小粒子－付着剤溶液混合物はより粗い粒子と混合され、溶液は混合と同時にまたは混合
に続いてのいずれかで除去できる。いずれの場合にしても、ナノ細孔性の細小粒径物質、
付着剤、およびより粗い粒子を結合し溶液から液体を除去した後、混合物は乾燥され、任
意に仮焼され、または、加熱処理され、より粗い粒子の表面に付着したより小さなナノ細
孔性粒子を有する複合粒子を提供する。
【０１６５】
　仮焼温度はナノ細孔性粒子が多孔性を失う温度を下回るように選択される。通常、仮焼
温度は約２００℃～約８００℃の範囲になるだろう。一般的に、低温が好ましい。試料は
、付着剤と粒子の結合を生じさせるためには十分だが、顕著にコーティングのナノ細孔性
性質を変化させるほど高い温度では加熱されない。
【０１６６】
　付着剤は、通常、ゲスト物質の１００重量部あたり、０．１～約５０重量部で含まれる
。付着剤の例としては、塩基性金属塩、部分的加水分解されたアルコキシドなどの部分的
に加水分解された金属錯体、含水金属オキソ水酸化物ナノ粒子、およびその他の金属塩が
挙げられる。しかし、炭素を含む試料は、通常、例えば１２０℃～１４０℃などの、より
穏やかな温度で加熱される。複合担体媒体を作製するための別の作製方法として、ゲスト
粒子は、部分的加水分解されたアルコキシド溶液、塩基性金属塩溶液、またはナノ粒子サ
イズのコロイド金属酸化物およびオキシ水酸化物を付着剤として使用してホスト粒子へ付
着することができる。部分的加水分解されたアルコキシド溶液はゾル－ゲルの技術におい
て既知の方法で調製される。有用な金属アルコキシドには、チタンのアルコキシド、アル
ミニウムのアルコキシド、シリコンのアルコキシド、スズのアルコキシド、バナジウムの
アルコキシドおよびこれらのアルコキシドの混合物が挙げられる。塩基性金属塩には、チ
タンおよびアルミニウムの硝酸塩とカルボン酸塩が挙げられる。ナノ粒子サイズのコロイ
ド物質には、酸化物のコロイド、およびアルミニウム、チタンのオキシ水酸化物およびシ
リコン、スズ並びにバナジウムの酸化物が挙げられる。
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【０１６７】
　別の作製方法として、ゲスト－ホスト複合物は、ゲスト物質とホスト物質を物理的に混
合することによって調製できる。これは、機械的混合および／または静電気による混合に
関する方法によって行うことができる。この混合の結果として、ゲストとホストの複合体
は、ゲスト物質が実質的に均一にホスト物質の表面をコーティングする所望の秩序だった
混合物に、またはそのホスト物質の表面に結合する所望の秩序だった混合物に、結合する
ようになる傾向にある。所望により、１つ以上の液体成分は秩序だった混合物を作製する
ために使用される成分に含まれてもよいが、ほとんどまたは全く溶媒を伴わない乾燥が好
適な複合体を提供することができる。束縛されるものではないが、ゲスト物質は、物理的
、化学的および／または静電気的にホスト物質と相互作用して秩序だった混合物を形成す
ることができると考えられる。秩序だった混合物およびそのような混合物の作製方法は、
フェファー（Pfeffer）ら著、「乾燥粒子コーティングを使用した改変された特性を伴う
工学的微粒子の合成（Synthesis of engineered Particulates with Tailored Propertie
s Using Dry Particle Coating）」（『パウダーテクノロジー（Powder Technology）』
１１７（２００１）４０～６７ページ）、およびハーシー（Hersey）著、「秩序だった混
合：粉末混合の実施における新構想（Ordered Mixing: A New Concept in Powder Mixing
 Practice）」（『パウダーテクノロジー（Powder Technology）』１１（１９７５）４１
～４４ページ）に記載され、それぞれは参照として本明細書に組み込まれる。
【０１６８】
　他の代表的な実施形態において、多重ドメインナノサイズの複合触媒粒子および触媒活
性金を含む粒子凝集体は、米国特許番号第６，７５２，８８９号（その全体は参照として
本明細書に組み込まれる）に記載されるか、またはスリーエム社（3M Company）（ミネソ
タ州、セントポール（St. Paul））から３Ｍハイエアフロー（HAF）フィルターの商標表
記で市販されているもののような濾材配列の表面の少なくとも一部分上をコーティングす
る。これらの媒体は一般的には、媒体の片側からその反対側に拡張する、複数個の開経路
、または流路を含む。複合触媒粒子はこれらの経路の表面に対してコーティングのみ行っ
て、気流が通るための通路を通る大きな開口量を残したとしても、それにも関わらず、媒
体を通る気流における実質的に全てのＣＯが実質的に圧力低下を伴わずに触媒酸化される
ということが明らかとなった。
【０１６９】
　複合多重ドメインナノ細孔性触媒活性複合触媒を凝縮するための、さらに別の具体的な
方法は、触媒を充填膜構造へ統合させる方法を含む。触媒充填膜は、米国特許番号第４，
８１０，３８１号および第５，４７０，５３２号においてなど、当該技術分野において記
載されてきた。しかしながら、本発明の複合多重ドメインナノ細孔性触媒活性複合触媒を
使用するそのような充填膜のＰＲＯＸシステムへの統合は、これらの物質は低背圧を示す
一方、ともに過度に活性である形状で作製されることができるため、とりわけ有利である
だろう。
【０１７０】
　本明細書に記載されるように、修飾チタニアのナノゴールドを含む触媒システムは優れ
たＰＲＯＸ触媒として機能する。これらのＰＲＯＸ触媒の適用を通じて、改質ガスによっ
て作動する高効率燃料電池が作製される。これらの触媒は、燃料電池が改質ガス上で作動
する際、一酸化炭素を含まず同量の水素含有量を有する精製水素ガス混合物において作動
する際と比較して、効率をほとんど損なうことがないように、水素、一酸化炭素、ＣＯ２

およびＨ２Ｏを含む燃料原料からＣＯを除去する。
【０１７１】
　これらのＰＲＯＸの適用において、酸素量は特定の機器の必要性に合うように変更する
ことが可能である。酸素のＣＯに対するモル比は化学量論的であり、つまりは、０．５：
１およびそれ以上、例えば、１：１、２：１またはさらにそれ以上である。
【０１７２】
　物質をＰＲＯＸ触媒として使用する間、触媒床の温度を制御することが望ましい場合が
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ある。そのような熱維持装置の例としては、機械的な扇によって、または、受動的な空気
流によって、使用中に空気が触媒容器の周囲または上を循環する空気循環扇；触媒の作動
中に生じる過剰熱を除去するための、触媒容器に付けられたヒートシンクおよびヒートド
レインのような冷却フィンおよび冷却構造；触媒床における熱発生部位の密度を低下させ
るための非活性粒子による触媒床自体の希釈；触媒粒子床の内側から触媒床の外側への強
化熱移動を提供するための、金属布、金属フォイル、金属繊維、金属フォームなどの高熱
伝導性構造による触媒粒子の結合、が挙げられる。そのような方法は、触媒床の温度が、
非常に高いＣＯ選択性を維持しつつ、最大のＣＯ酸化活性の温度領域に維持されることを
可能にする。
【実施例】
【０１７３】
　本発明は、ここで、以下の説明に役立つ実例に関してさらに記載される。
【０１７４】
　金の適用方法：金ナノ粒子を基質粒子上に付着させるプロセス
　ＰＶＤ技術を使用した触媒活性金を付着させるための装置１０が図１および２に図示さ
れる。装置１０は、粒子撹拌器１６を含む真空槽１４を定めるハウジング１２を備える。
必要に応じてアルミニウム合金から作られるハウジング１２は、垂直方向の中空円筒（高
さ４５ｃｍ、直径５０ｃｍ）である。基盤１８は高真空ゲート弁２２のためのポート２０
を含み、高真空ゲート弁２２は、１５．２ｃｍ（６インチ）の拡散ポンプ２４と、さらに
粒子撹拌器１６のための担体２６とに連絡する。槽１４は、１．３Ｅ－７ｋＰａ（１０－

６トル）の範囲でバックグラウンド圧力に対して真空になることが可能である。
【０１７５】
　ハウジング１２の上端部は、外部搭載の７．６ｃｍ（３インチ）直径のｄｃマグネトロ
ンスパッタ蒸着ソース３０（ＵＳガンＩＩ（US Gun II）（ＵＳ社（US, INC.）（カリフ
ォルニア州、サンノゼ（San Jose）））に取り付けられた取り外し可能なゴム製のＬガス
ケット密閉プレート２８を備える。ソース３０に金スパッタターゲット３２（直径７．６
ｃｍ（３．０インチ）×厚さ０．４８ｃｍ（３／１６インチ））を固定する。スパッタソ
ース３０はアーク抑圧スパークル２０（アドバンスドエナジーインダストリーズ社（Adva
nced Energy Industries, Inc）（コロラド州、フォートコリンズ（Fort Collins））を
取り付けられた、ＭＤＸ－１０マグネトロンドライブ（アドバンスドエナジーインダスト
リーズ社）によって作動する。
【０１７６】
　粒子撹拌器１６は、長方形の開口部３４（６．５ｃｍ×７．５ｃｍ）を上端部３６に有
する中空円筒（長さ１２ｃｍ×水平の直径９．５ｃｍ）である。開口部３４は、スパッタ
された金原子が撹拌器容量３８に入れるように金スパッタターゲット３２の表面３６の７
ｃｍ下に直接置かれる。撹拌器１６はその軸線にそろえられたシャフト４０を取り付けら
れる。シャフト４０は混転される担体粒子のための撹拌機構またはパドルウィールを形成
する４つの長方形状のブレード４２が連結される長方形状の断面（１ｃｍ×１ｃｍ）を有
する。ブレード４２は、それぞれブレード４２および撹拌器円筒１６によって形成される
４つの四分円のそれぞれに含まれる粒子容量間の伝達を促進するための２つのホール４４
（２ｃｍ直径）を含む。ブレード４２の寸法は、撹拌器壁４８と、側部および末端部との
間隙の距離が２．７ｍｍまたは１．７ｍｍのいずれかになるように選択される。本装置の
好ましい使用方法は以下の実施例に記載される。
【０１７７】
　本装置は、別段の記載がない限り、以下の手順に従って、触媒物質を調製するために以
下のように使用される。３００ｃｃの基質粒子は、残留水を除去するために一晩大気中で
約１５０℃まで最初に加熱される。それから、それらは熱いままで粒子撹拌装置１０に置
かれ、続いて槽１４は真空にされる。いったん槽の圧力が１．３Ｅ－６ｋＰａ（１０－５

トル）の範囲（底面圧）になると、アルゴンスパッタリングガスは約０．００１３ｋＰａ
（１０ミリトル）の圧力で槽１４に入れられる。金の付着のプロセスは、予め設定された
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電力をカソードへ印加することにより開始される。粒子撹拌シャフト４０は、金の付着の
プロセス中、約４ｒｐｍで回転する。電力は予め設定された時間の後に停止する。槽１４
は空気充填状態に戻され、金でコーティングされた粒子は装置１０から除去される。金ス
パッタターゲット３２はコーティングの前後に付着された金の量を画定するために計量さ
れる。一般的に、ターゲットの約２０％の重量喪失は試料上に付着された金を表す。
【０１７８】
　付着プロセスの間、ブレード４２と槽壁の間隙は予め設定された値２．７ｍｍに設定さ
れた。スパッタ条件１では、スパッタ電力は０．１２ｋＷであり、付着時間は１時間であ
る。スパッタ条件２では、スパッタ電力は０．２４ｋＷであり、付着時間は１時間である
。
【０１７９】
　試験手順１：ＣＯ酸化活性に関する試験
　代理人整理番号第６００２８ＵＳ００３号を有する、「不均一複合炭素質触媒システム
および触媒活性金を使用する方法（HETEROGENEOUS, COMPOSITE, CARBONACEOUS CATALYST 
SYSTEM AND METHODS THAT USE CATALYTICALLY ACTIVE GOLD）」の名称で、ジョンＴ．ブ
ラディ（John T. Brady）らの名前で、２００５年１２月３０日に出願された譲受人同時
係属出願の図４ｂは、少量の新規触媒製剤を活性に関して素早く検査するために使用され
る試験システム２５０を図示する。この同時係属出願の内容は全ての目的に関して参照と
して本明細書に組み込まれる。以下の手順において使用される参照の数字は係属出願の図
４ｂに使用される参照の数字と同様である。３６００ｐｐｍのＣＯ／空気混合物は、典型
的には６４Ｌ／分および相対湿度＞９０％で、ライン２８５を通って、箱２８０に流れ込
む。この流量、９．６Ｌ／分は触媒試料２９０を含む管２８９を貫通する一方、過剰分は
箱２８０の側部上の通気孔（図示せず）を通って箱２８０の外へ放出される。
【０１８０】
　５ｍＬの触媒の試料が、活性炭の見掛け密度のためのＡＳＴＭ　Ｄ２８５４－９６標準
法に記載される方法を使用して、１０ｍＬのメスシリンダーにそれを取り込むことにより
調製される。同様の方法を使用して、触媒試料２９０は、綿詮（図示せず）によって一末
端部で長さ約８．９ｃｍ（３．５インチ）を封止された管２８９（内径１．６ｃｍ（５／
８インチ）外径１．９ｃｍ（３／４インチ）、長さ８．９ｃｍの銅管）に取り込まれる。
【０１８１】
　触媒試料２９０を含む管２８９は、開放端部が箱の方へ拡張するように、ポリカーボネ
ート箱２８７の底部で２９／４２の内側嵌め合いを通って導入される。管のもう一方の端
部は、試験システム２５０への／からの簡単な接続と取り外しのための１．９ｃｍ（３／
４インチ）のスウェージロック（Swagelok）（登録商標）ナットおよびフェルール（図示
せず）を装備する。ナットは、ロータメータ２９３および針弁２９４を通る真空ソース（
図示せず）へブランチ２９６を通して接続される外径１．３ｃｍ（１／２インチ）の管２
９５において雌の嵌め合い（図示せず）と嵌合する。管２９５は、試料をガスクロマトグ
ラフィー計器のサンプリング弁と、ＣＯ検出システム２８４として使用されるＣＯ検出器
とに、誘導するブランチ２９７を通って隔膜ポンプの入り口（図示せず）とさらに接続す
る。ガスクロマトグラフィー計器に対する少ない流量（約５０ｍＬ／分）は触媒床を通る
総流量と比較してごくわずかである。ロータメータ２９３は、ギリブレータ（Gilibrator
）石鹸泡流量計（図示せず）を触媒を含む銅管への入り口に置くことよりカリブレートさ
れる。
【０１８２】
　試験を開始するために、相対湿度＞９０％での安定した６４Ｌ／分流量の３６００ｐｐ
ｍのＣＯ／空気混合物は、ポリカーボネート箱２８０へ取り入れられる。針弁２９４は、
それから、触媒試料２９０を通して９．６Ｌ／分の流量を生じるように調整される。触媒
試料２９０を抜ける空気中のＣＯ濃度はＣＯ検出システム２８４によって分析される。結
果はコンピュータ２８６によって処理される。ＣＯ検出システム２８４には、１０ポート
ガスサンプリング弁を装備するＳＲＩ８６１０Ｃガスクロマトグラフ（ＳＲＩインスツル
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メンツ社（SRI Instruments）（カリフォルニア州、トーランス（Torrance））が挙げら
れる。隔膜ポンプ（ＵＮＭＰ８３０ＫＮＩ（ＫＮＦノイベルガー（KNF Neuberger）社、
（ニュージャージー州、トレントン（Trenton, NJ）））は継続的に、ガスクロマトグラ
フのガスサンプリング弁を通じて約５０ｍＬ／分の試料を試験出口から引き出す。定期的
に、弁は試料を０．９１ｍ（３フィート）１３Ｘモレキュラーシーブカラムへ注入する。
ＣＯは空気から分離され、その濃度はメタナイザー／ＦＩＤ検出器（最小検出可能ＣＯ濃
度は１ｐｐｍ未満）で計測される。ガスクロマトグラフィーは、空気中の認定標準ＣＯま
たは１００～５０００ｐｐｍの範囲のＣＯの窒素混合物（クオリティスタンダーズ社（Qu
ality Standards）（テキサス州パサディナ（Pasadena）））を使用して検量される。各
ＣＯ分析は約３分かかる。分析の終了後、別の試料がカラム上へ注入され、分析が繰り返
される。
【０１８３】
　試験手順２：ＰＲＯＸ触媒評価に関する試験
　本試験の目的は、新規触媒のＰＲＯＸにおける活性および選択性を迅速に評価すること
である。酸素の化学量論的過剰分（６０ｍＬ／分での加湿空気；λ＝４）は、３００ｍＬ
／分で、水素に２％のＣＯを含む加湿ガス混合物と混合され、室温で触媒床を通過する。
比較的に高λ値の４が、高選択性ＰＲＯＸ触媒と低選択性ＰＲＯＸ触媒をより明確に区別
するために選択された。
【０１８４】
　ＰＲＯＸ反応を実行する際、触媒床の温度は、酸化反応中に放出されるエネルギーの量
に比例して増加する。酸化反応が触媒床を流れるＣＯのみを巻き込む場合、温度上昇はＣ
Ｏの完全酸化のための反応の熱に期待される温度上昇と等しい。ＰＲＯＸ試験の過程にお
いて、触媒がＣＯのみではなく、水素も酸化させ始めた場合、温度は酸化される水素の量
に比例して上昇するだろう。つまり、ＰＲＯＸ試験において酸化されない一酸化炭素の量
と触媒床の温度の両方を計測することにより、物質のＰＲＯＸ触媒としての能力が画定さ
れる。反応管の最低温度を有しながらＣＯの最大量を触媒酸化する触媒は、これらの条件
下での使用のための優れたＰＲＯＸ触媒である。
【０１８５】
　触媒によりＣＯがＣＯ２に酸化する際、触媒床は素早く熱くなる。試験装置の外側温度
は触媒床の上端部に一致する点で計測される。触媒床の出口のＣＯの濃度がさらに計測さ
れる。試験開始の約３５分後、１５０ｍＬ／分での加湿ＣＯ２は、ＣＯ転換および選択性
の効果を評価するために供給物へ加えられる。
【０１８６】
　良好なＰＲＯＸ触媒は、ＣＯ２の供給物への追加の前と後の両方に、１００％に近いＣ
Ｏの転換を示す。上述のように、約１０ｐｐｍを超えるＣＯ濃度はＰＥＦＣのアノード触
媒を害する可能性がある。
【０１８７】
　触媒床によって達成される温度は、触媒の選択性の尺度である。本試験が、λ値が４で
、総流量が３６０ｍＬ／分で、ヘリウム中において同量の純ＣＯ（６ｍＬ／分）を使用し
て実行される際、熱電対読取器によって計測される安定状態温度は約４０℃であった。本
温度はＣＯのみの完全酸化（水素なし）に対応する。約４０℃より高い温度は、触媒がさ
らにＨ２を酸化させ、つまりは選択性が低いことを示す。
【０１８８】
　図３は触媒試料のＰＲＯＸ活性および選択性を試験するために使用される試験システム
を図示する。本試験手順に使用されるガス混合物は、スウェージロック（Swagelok）（登
録商標）０．３２ｃｍ（１／８インチ）ステンレス製結合架橋嵌合（スウェージロック社
（Swagelok Company）（オハイオ州、サロン（Salon））部品番号ＳＳ－２００－４）３
１０で３つの異なるガス流量を組み合わせることにより作製される。各ガス流量の嵌合は
別々に接続および取り外しが可能である。プラグは使用されないポートを閉鎖するために
使用される。試験混合物を作製するために使用される３つのガスは以下の通りである。
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【０１８９】
　（１）圧力調節器および細針弁３１３（ホワイティ（Whitey）ＳＳ－２１ＲＳ２）を装
備したタンク３１２に貯蔵される水素において２％（ｖ／ｖ）の高圧混合物（クオリティ
スタンダーズ（Quality Standards）、テキサス州パサディナ（Pasadena））。（２）建
屋圧縮空気３１１；空気は、３Ｍ　Ｗ－２８０６圧縮空気フィルター調節器パネル３１４
によって濾過および調節され、質量流量制御器３１６（シエラインスツルメンツ社モデル
（Sierra Instruments model）８１０Ｃ－ＤＲ－１３（カリフォルニア州、モントレー（
Monterey））によって、試験システム中への量を計測される。（３）圧力調節器および細
針弁３１９（ホワイティ（Whitey）ＳＳ－２１ＲＳ２（スウェージロック社（Swagelok C
ompany）（オハイオ州、サロン（Solon））を装備した、工業グレードのＣＯ２のタンク
３１８。ＣＯ２流量は、結合架橋嵌合３１０に入る前に、ロータメータ３２０（アルファ
ギャズ（Alphagaz）３５０２流管、エアリキード社（Air Liquide）（ペンシルベニア州
、モーリスビル（Morrisville））を通過する。
【０１９０】
　上記のガスは、結合架橋嵌合３１０で混合し、ロータメータ３２２（１１２－０２流管
（オールボルグインスツルメンツ社（Aalborg Instruments）（ニューヨーク州、オレン
ジバーグ（Orangeburg）））を通過する。本ロータメータは試験手順において使用される
ガス混合物の総流量を計測する。
【０１９１】
　ガス混合物は、その後、示されるように、チューブインシェル型ナフィオン（Nafion）
（登録商標）加湿器３２４（ＭＨ－０５０－１２Ｐ－２（パーマピュア（Perma Pure）社
（ニュージャージー州、トムスリバー（Toms River））））の内側管を通過させることに
よって、室温で相対湿度＞９０％まで（２．７％以下の水蒸気）加湿される。液体水はラ
イン３２６を通って加湿器へ導入され、ライン３２８を通って排出される。
【０１９２】
　次に、加湿ガス混合物は、試験される触媒試料３３１を含む外径１．３ｃｍ（０．５イ
ンチ）／内径１．１ｃｍ（０．４２インチ）、長さ約７．６ｃｍ（３インチ）のステンレ
ス製管３３０へ通される。管は、試験システムへの容易な取り付け／そのシステムからの
取り外しのために、スウェージロック（Swagelok）（登録商標）縮小結合圧縮嵌合（１．
３ｃｍ（１／２インチ）～０．６ｃｍ（１／４インチ）；図示せず）を装備する。触媒は
、縮小結合嵌合の底部に支持されるグラスウールの層において管の中に保持される。タイ
プＫ熱電対３３２は、３Ｍタイプ５４１３ポリイミド膜テープ（スリーエム社（3M Compa
ny）（ミネソタ州、セントポール（St. Paul））で、触媒床の上端部に一致する位置で、
管の外側に付けられる。熱電対は、テープの層によって、管の金属表面に直接接触しない
ようにされる。熱電対読取器３３４（モデルＨＨ５０９Ｒ（オメガエンジニアリング社（
Omega Engineering）（コネティカット州、スタンフォード（Stamford）））が熱電対接
合の温度を読み取るために使用される。
【０１９３】
　触媒床から出た後、ほとんどのガス流量は、通気孔３３３を通じてドラフトへ放出され
るが、約５０ｍＬ／分はシェル型ナフロン（Nafion）（登録商標）乾燥器３３６（ＭＤ－
０５０－１２Ｐ（パーマピュア（Perma Pure）（ニュージャージー州、トムスリバー（To
ms River）））内の管を通過させることにより乾燥させられ、ＣＯ濃度の計測のためガス
クロマトグラフへ通される。乾燥器は、低選択性ＰＲＯＸ触媒によるＨ２の酸化から生じ
る大量の水を除去する。そうでなければ、この水は移動ラインにおいて凝縮し、ガスクロ
マトグラフのガスサンプリング弁に入ってくることになる。乾燥窒素のストリームは、こ
の水を排出するための乾燥シェルを通過する（Ｎ２入り口３３５；Ｎ２出口３３４）。Ｕ
ＮＭＰ３０ＫＮＩ隔膜ポンプ３３８（ＫＮＦノイベルガー（KNF Neuberger）（ニュージ
ャージー州、トレントン（Trenton））が乾燥ガスストリーム３３９をガスクロマトグラ
フガスサンプリング弁（図示せず）へ移動するために使用される。流量は、ステンレスス
チール絞り弁３３７（部品番号ＳＳ－ＳＳ２（スウェージロック社（Swagelok Company）
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（オハイオ州、サロン（Solon））によって調節される。ストリーム３３９は、ガスサン
プリング弁を通過し、ストリーム３４１としてガスクロマトグラフから出る。
【０１９４】
　ガスストリームのＣＯ含有量は、１０ポートガスサンプリング弁並びにメタナイザー／
水素炎イオン化検出器およびヘリウムイオン化（ＨＩＤ）検出器を装備したＳＲＩ８６１
０Ｃガスクロマトグラフ３４０（ＳＲＩインスツルメンツ社（SRI Instruments）（カリ
フォルニア州、トーランス（Torrance）））を使用してガスクロマトグラフィーによって
画定される。定期的に、ガスサンプリング弁は、ストリーム３３９からの０．５ｍＬ試料
を１．５ｍ×０．０４ｍ（５フィート×１／８インチ）のシリカゲルカラムへ１２５℃で
注入する。このカラムはガスクロマトグラフの主要炉区画に置かれる。その他の構成成分
（ＣＯ、Ｏ２、Ｎ２、およびＨ２））は、ガスクロマトグラフの炉区画の弁に位置する０
．９１ｍ×０．０４ｍ（３フィート×１／８インチ）のモレキュラーシーブ５Ａカラムへ
１２５℃で通過する一方、ＣＯ２および水蒸気は、シリカゲルカラム上で維持される。こ
のカラムはこれらの構成成分を分離させ、ガスストリームはメタナイザー／ＦＩＤまで通
過する。水素はメタナイザーに入る前にガスストリームへ追加される。
【０１９５】
　メタナイザーにおける３８０℃のニッケル触媒は、ＣＯをＣＨ４に転換させ、それはＦ
ＩＤによって検出される。約０．２～０．５ｐｐｍまでのＣＯレベルの低下が測定される
ことができる。ＣＯが溶出した後、ガスサンプリング弁は切り替わり（作動の４分後）、
検出器に対する２つのカラムの向きを逆にする（カラムを通る流れ方向は変えられないま
まである）。シリカゲルカラムからの溶出物は、ここで検出器まで直接通過する。シリカ
ゲルカラムの温度は、ＣＯ２および水蒸気が溶出するまで、２１５℃まで上げられる。Ｃ
Ｏ２はさらに、メタナイザーによりメタンに転換され、ＦＩＤにより検出される。これら
の実験におけるＣＯ２レベルは非常に高く全てのＣＯ２のピークが溶出する前に検出器エ
レクトロニクスは飽和することができる。１つの測定は９．２５分を必要とする。ガスサ
ンプリング弁は切り替わり、続いてプロセスは次の試料のために繰り返される。次の作動
の準備において、主要炉の温度を１２５℃まで下げるためにさらに２分が必要とされる。
【０１９６】
　上述の２つのカラム配列はＣＯ２がモレキュラーシーブカラムへ入らないことを確実に
する。これは、この試験において、非常に高いＣＯ２濃度によるカラムの早い飽和を防ぐ
ために必要である。その後のカラムからメタナイザーへのＣＯ２の漏れは、低レベルのＣ
Ｏ測定を不可能にするおそれがある。
【０１９７】
　メタナイザー／炎イオン化検出器が本ＰＲＯＸ試験において使用されたが、それはＣＯ
およびＣＯ２に対して選択性があり、超高感度（検出制限＜１ｐｐｍ）であり、安定性が
あり、約１ｐｐｍから７０００ｐｐｍまでのＣＯの線形反応を示すためである。ガスクロ
マトグラフィーは、空気中のＣＯまたは５０ｐｐｍから６５００ｐｐｍの範囲での窒素混
合物（クオリティスタンダーズ（Quality Standards）（テキサス州パサディナ（Pasaden
a）））を使用して検量される。
【０１９８】
　空気３１６の質量流量制御器、ＣＯ２ロータメータ３２０、およびＣＯ／Ｈ２混合物用
のロータメータ３２２は、触媒床の位置に置かれたギリブレータ（Gilibrator）（登録商
標）泡流量計（センシダイン社（Sensidyne）（フロリダ州、クリアウォーター（Clearwa
ter）））（図示せず）を使用して、各ガスに対して実験環境ｍＬ／分で検量された。こ
の時点で、ガスは約２．７％（ｖ／ｖ）の水蒸気を含む。
【０１９９】
　触媒試料は２５メッシュよりも微細な粒子を除去するために、ＡＳＴＭＥ１１米国標準
ふるいを使用して、試験をする前にふるいにかけられる。５ｍＬの触媒の試料が、活性炭
の見掛け密度のためのＡＳＴＭＤ２８５４－９６標準法に記載される方法を使用して、１
０ｍＬのメスシリンダーで計測される。それから５ｍＬの試料は、同様の方法を使用して



(41) JP 2009-526650 A 2009.7.23

10

20

30

40

50

、外径１／２インチの触媒容器３３０へ取り込まれる。触媒質量は、典型的には約２グラ
ムである。
【０２００】
　触媒容器３３０は試験システムに搭載され、ＣＯ２は試験装置を約１分間通過する。こ
れは、ＣＯ／Ｈ２の流れが開始した場合、触媒床において爆発の可能性がある混合物が形
成するのを防ぐ。熱電対読取器３３４によって示される温度は、水蒸気／ＣＯ２混合物は
乾燥活性炭触媒担体で吸着されるため、本手順の間に数度上昇する。
【０２０１】
　Ｈ２中の３００ｍＬ／分の加湿２％ＣＯは、ここで触媒床を通過する。ＣＯ２の流れは
結合架橋嵌合３１０から取り外され、ポートが差し込まれる。６０ｍＬ／分の加湿空気が
ここで加えられる。加湿空気の酸素含有量は２０．４％とみなされる。触媒への供給物は
、３６０ｍＬ／分の流速で、ＣＯが１．６３％、Ｈ２が７９．８％、Ｏ２が３．３２％、
Ｎ２が１２．９％、およびＨ２Ｏが２．７％である。Ｏ２のＣＯに対する比率は２であり
、これはλ値の４に相当する。
【０２０２】
　約１分後、ガスクロマトグラフ３４０が開始し、最初のガス試料が分析のために注入さ
れる。熱電対読取器３３４によって示される温度は、ガスクロマトグラフ３４０によって
測定されるＣＯ濃度のように記録される。これは、新規試料が分析のために注入される１
１．２５分毎で繰り返される。
【０２０３】
　約３５分後、加湿ＣＯ２が１５０ｍＬ／分で供給物へ加えられる。それから、試験はさ
らに約３０分間続けられる。これは、触媒の活性および選択性へのＣＯ２の効果を観察す
るために行われる。ＣＯ２の添加後、供給物は、５１０ｍＬ／分の速度で、ＣＯが１．１
５％、Ｈ２が５６．３％、Ｏ２が２．３５％、Ｎ２が９．１％、ＣＯ２が２８．７％、お
よびＨ２Ｏが２．７％である。λは２を維持する。
【０２０４】
　試験手順３：Ｈ２酸化活性に関する試験
　本試験の目的は、ＣＯ非存在下での水素酸化における触媒の活性を評価することである
。チタニア表面化学修飾による、金触媒のＨ２酸化活性への影響は興味深い。注目すべき
は、ＣＯの存在は水素に対する触媒の活性を緩和しうるということである。
【０２０５】
　本試験手順は、同様であるがいくつかの変更を伴って、図３に示される基本試験システ
ムを使用する。水素中にある２％ＣＯの円筒は、超高純度水素の円筒に置き換えられ、イ
ンライン形ギリブレータ（Gilibrator）（登録商標）石鹸泡流量計は、図３に示されるロ
ータメータ３２２の代わりに、Ｈ２流量を測定するために使用される。ガスクロマトグラ
フィー検出器は、メタナイザー／ＦＩＤからＨＩＤへ切り替えられ、モレキュラーシーブ
５Ａカラムの温度は６５℃まで低下する。
【０２０６】
　ＨＩＤは汎用検出器であるため、Ｈ２、Ｏ２、Ｎ２、およびＨ２Ｏ、並びに、ＣＯおよ
びＣＯ２を検出できる。水素の酸素に対する大きな過剰分が本試験において使用されるた
め、触媒の前と後のＨ２濃度の差が少なくなる。触媒のＨ２酸化活性の尺度として、Ｏ２

濃度の変化を計測しＯ２の％転換（ＸＯ２）を使用することがより実用的である。
【０２０７】
【数４】

【０２０８】
　ＨＩＤは、０．２～１．４容量％の範囲の酸素濃度を生じるために、試験システムにお
いて空気および水素の計測された流量を混合することによって、酸素に対して検量される



(42) JP 2009-526650 A 2009.7.23

10

20

30

40

50

。加湿空気の酸素含有量は２０．４％だとみなされる。
【０２０９】
　４２０ｍＬ／分の加湿水素は、３０ｍＬ／分の加湿空気と混合され、室温の触媒床を通
過する。供給物の組成物は、４５０ｍＬ／分において、Ｈ２が９１％、Ｏ２が１．３％、
Ｎ２が５．２％、およびＨ２Ｏが２．７％である。ＣＯ２は、試験手順２のように、Ｈ２

の流れを開始する前にシステムを通過する。
【０２１０】
　約１分後、ガスクロマトグラフ３４０が開始し、最初のガス試料が分析のために注入さ
れる。ガスクロマトグラフ３４０によって測定されるＯ２濃度が記録される。これは、新
規試料が分析のために注入される４．２５分毎で繰り返される。
【０２１１】
　過酸化水素比色試験１
　本試験は、本発明の方法で使用した修飾後の特定のタイプのナノ粒子チタニアにおける
過酸化物結合部位の除去または抑制の範囲を評価することである。
【０２１２】
　非修飾前駆体ナノ粒子物質の２．０ｇの試料および修飾ナノ粒子物質の２．０ｇの試料
が別々の３０ｍＬ（内側容量）透明ガラスバイアル瓶に置かれ、５．０ｇの脱イオン水が
それぞれに加えられる。新鮮な３０％の過酸化水素１．０ｍＬの試料（マリンクロット社
（Mallinckrodt）（ケンタッキー州、パリス（Paris）））が、パスツールピペット（Pas
teur pipette）を使用してそれぞれのバイアル瓶へ加えられた。バイアル瓶はゆるく蓋を
され、マキシミックス（MaxiMix）ＩＩ混合器（バーンステッド／サーモライン社（Barns
tead/Thermolyne Inc.）（アイオワ州、ドゥビューク（Dubuque）））を使用して混合さ
れる。粒子を安定させた後、過酸化物の添加によって生じる黄色－オレンジ色の強度の差
が２つの処理された物質を並べて比較することにより目視で推定される。評価は、粒子沈
降物の黄色／黄色－オレンジ色が同一または同一に近い色に見える場合、比色試験は「陰
性」と評価する。
【０２１３】
　非修飾粒子の沈降物の黄色／黄色－オレンジ色の強度が修飾粒子のそれよりも多少強い
場合、比色試験は「陽性」と評価する。非修飾粒子の沈降物の黄色／黄色－オレンジ色の
強度が修飾粒子のそれよりもはるかに強い場合、比色試験は「強度に陽性」と評価する。
【０２１４】
　この試験は無色の試料に対して最大に機能する一方、試料の色が極度に強くない場合に
は、有色の試料において使用するのが便利となる可能性がある。この場合、修飾粒子の追
加の試料が、６ｇの水の中で２．０ｇの修飾試料を分散させることにより調製され、この
試料を沈殿させた後に、過酸化水素と反応する修飾試料とも比較される。このやり方で比
較することにより、非修飾参照で観察される増大と比較して色の黄色構成成分の強度の増
大の規模を目視で画定できる。試料の色が、過酸化物反応の結果として、色の黄色－オレ
ンジ構成成分の変化を隠す程強い場合、比色試験２が使用される必要がある。
【０２１５】
　さらに、本発明に有用な鉄およびマンガンなどの特定の金属は、過酸化水素の分解を触
媒することができる。一般的に、本発明のナノ粒子触媒担体によって誘発されるような過
酸化物の分解は、物質の検査を妨げるほど十分に活発ではない。それにも関わらず、全て
の検査における過酸化水素の使用には注意を要する。セリウム含有ドメインも過酸化水素
と反応してオレンジの錯体を形成することが可能である。強度な色を有さないセリウムを
含むナノ粒子試料は比色試験１を使用して検査することが可能である一方、比色試験２は
、過酸化水素と、セリウムで処理されたチタニア粒子との相互作用を正確に推定するため
に必要である。
【０２１６】
　過酸化水素比色試験２
　本試験は、検査されるチタニア物質の試料と、過酸化水素で処理されたその同じ物質の
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試料との、分光学的比較を含む。以下のように計算される過酸化水素－表面錯体の形成に
よる吸収率の高さは、表面過酸化物活性値として定義される。
【０２１７】
　これらの試料を調製するために、２つの別々の３０ｍＬ（内側容量）透明ガラスバイア
ル瓶が、検査される物質の２．０ｇの試料で満たされる。対照物質となる試料を含むバイ
アル瓶へ、６．０ｇの脱イオン水が加えられる。過酸化物処理試料となる試料へ、５．０
ｇの脱イオン水が１．０ｍＬの３０％過酸化水素（マリンクロット社（Mallinckrodt）（
ケンタッキー州、パリス（Paris）））とともに加えられる。バイアルはゆるく蓋をされ
、マキシミックス（MaxiMix）ＩＩ混合器（バーンステッド／サーモライン社（Barnstead
/Thermolyne Inc.）（アイオワ州、ドゥビューク（Dubuque）））を使用して混合される
。試料は濾過により分離され、５ｍＬの脱イオン水で洗浄され、室温で一晩空気乾燥され
、続いて８０℃で５分間乾燥される。乾燥後、試料は以下に記述される拡散反射ＵＶ－Ｖ
ＩＳ分光法を使用して検査される。
【０２１８】
　全視感反射率（ＴＬＲ）は、１５０ｍｍの積分球アクセサリ（パーキンエルマー社（Pe
rkin Elmer Inc.））を取り付けられたパーキンエルマーラムダ（Perkin Elmer Lambda）
９５０（＃ＢＶ９００ＮＤ０、パーキンエルマー社（Perkin Elmer Incorporated）（マ
サチューセッツ州、ウェルズリー（Wellesley）））を使用して、石英パウダーセルへ詰
められた試料に対して８度の入射角で測定される。この積分球アクセサリは、『色および
外観の測定におけるＡＳＴＭ標準（ASTM Standards on Color and Appearance Measureme
nt）』第３版（１９９１年、ＡＳＴＭ）に公開されているように、ＡＳＴＭ方法Ｅ９０３
、Ｄ１００３、Ｅ３０８などに準拠している。この計器は、これらの測定のために作動す
る一般的な光線デオポライザを取り付けられる。データ収集の条件は以下の通りである。
【０２１９】

【０２２０】
　データは８３０ｎｍ～２５０ｎｍで記録される。
【０２２１】
　分析に向けて物質調製するため、試料は目視で判断して半無限の深さまで石英セルへ取
り込まれる。平均の厚さは約２．５ｍｍである。試料は、ブラックデルリン（black Delr
in）（商標）プラグ（Ｅ．Ｉ．デュポン・ドゥ・ヌムール・アンド・カンパニー（E.I. D
uPont de Nemours and Co.）（デルウェア州、ウェルミントン（Wilmington）））によっ
て適切な位置に保持される。対照試料および過酸化物で処理された試料の試料調製は同一
のものであり、試料は同じようにセルへ詰められる。
【０２２２】
　データは対照ナノ粒子物質および過酸化水素に反応したナノ粒子物質両方に対してデジ
タルで集められる。表面過酸化物活性を画定するために、対照試料Ａ（過酸化物との反応
の前のナノ粒子物質）に対する反射率は、対応する過酸化物で処理された試料Ｂ（過酸化
水素と反応したということを除き、対照試料と同一である物質）の反射率で割られ、この
比率は１０を底とする負の対数をとることにより、吸光度型の値へ変換された。
【０２２３】
　つまり、触媒ナノ粒子試料（対照試料および過酸化物で処理された試料）の各対に対し
て、過酸化水素で処理された試料Ｂのｉ回目のデータポイントの吸収率の計算は、以下の
通りである。
　波長ｉの吸収率＝－ｌｏｇ（Ｂｉ／Ａｉ）
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　これは通常の、吸収率＝－ｌｏｇ（Ｉｓ／Ｉ０）の計算であって、Ｉｓは試料透過強度
であり、Ｉ０は元の入射光線強度である、計算である。結果として生じる曲線は、全ての
波長ｉに対する吸収率型のスペクトルを提供する。
【０２２４】
　これらの結果から、表面過酸化物活性は、上述のように生じる３９０～４１０ｎｍ領域
における吸収率型の曲線の最大の高さとして定義される。市販のチタニアに対する参照ポ
イントとして、ホムビカット（Hombikat）ＵＶ１００（ザハトレーベンヘミー社（Sachtl
eben Chemie GmbH）（ドイツ、デュイスブルク（Duisburg）））は、０．１８８３の表面
過酸化物活性を示し、ナノ活性チタニア（ナノスケールマテリアルズ社（Nanoscale Mate
rials Inc.）（カンザス州、マンハッタン（Manhattan）））は０．３９０５の表面過酸
化物活性を示す。本明細書に記載の修飾方法は、ナノ粒子チタニアの表面過酸化物活性を
低下させる。修飾チタニアナノ粒子の表面過酸化物活性は、０．１７未満であることが望
ましく、さらに好ましくは０．１２未満であり、最も好ましくは０．０９未満である。
【０２２５】
　比較実施例１：非処理のナノ粒子チタニア
　４５．７ｃｍ（１８インチ）ＲＣＤロトコーン（Rotocone）回転式混合乾燥器（ポール
Ｏ．アベ社（Paul O. Abbe Co.）（ニュージャージー、ニューアーク（Newark）））は５
．００ｋｇの１２×２０クラレ（Kuraray）ＧＧ炭素（クラレケミカル株式会社（Kuraray
 Chemical Company, Ltd.）（大阪、日本））および６８１ｇのホムビカット（Hombikat
）ＵＶ１００ナノ粒子チタニア（ザハトレーベンヘミー社（Sachtleben Chemie）（ドイ
ツ））を充填された。その混合物はロトコーン（Rotocone）混合乾燥器で１分間に１２回
転の速度で３０秒間混合された。５．０ｋｇの蒸留水が、１１０℃の送風扇のついた０．
２ｍｍ（８ミル）ノズルを通じて蠕動ポンプによって１０分間炭素とホムビカット（Homb
ikat）の混合物へ噴射されながら、混合は続けられた。真空（－４２５ｋＰａ）および加
熱（１４０℃、ＳｔｅｒｌｃｏモデルＦ６０１６－ＭＸ加熱器（スターリング社（Sterli
ng Inc.）（ウィスコンシン州、ニューベルリン（New Berlin））の設定点））が混合物
を乾燥させるためにロトコーンに適用された。混合物の撹拌は、ロトコーンでの乾燥の間
、１分間に０．５回転まで下げられた。乾燥は７．５時間後に完了した。
【０２２６】
　結果として生じたホムビカット（Hombikat）ＵＶ１００でコーティングされた１２×２
０クラレ（Kuraray）ＧＧ炭素の３００ｍＬの部分は担持物質として使用され、スパッタ
条件１に従って金で処理された。試料の重量は１５１ｇであり、底面圧は１．０Ｅ－６ｋ
Ｐａ（０．０００００７６トル）であり、ターゲット重量減少は３．５９ｇであった。
　金の処理後、試料はＣＯ酸化触媒として試験手順１に従い試験された。４．２５分～３
０．５分で測定される出口ストリームにおけるＣＯ転換率（％）の平均と一酸化炭素の平
均濃度（ｐｐｍ）は表１に表示される。
【０２２７】

【０２２８】
　金コーティングされた試料は試験手順２に従って試験された。ＣＯａｖｇおよびＴａｖ

ｇ、すなわち出口ストリームにおけるＣＯの平均濃度（ｐｐｍ）および平均床温度（℃）
は、それぞれ、ＣＯ２を添加する前後の時間に、それぞれの測定のＣＯ濃度または床温度
を合計し、測定の回数で割ることによって計算された。ＣＯｍａｘおよびＴｍａｘは、Ｃ
Ｏ２を加えた前後に記録された最大ＣＯ濃度および最大の床温度である。一酸化炭素に対
する最小の検出可能な濃度は０．５ｐｐｍのＣＯであった。試験の結果は、表２に含まれ
る。
【０２２９】
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【０２３０】
　実施例１～５並びに比較実施例２および３：可溶性塩基金属オキソ－アニオンの酸加水
分解によるチタニア上の金属オキソドメイン
【０２３１】

【０２３２】
　（Ｎａ２ＷＯ４

・２Ｈ２ＯおよびＮａ２ＭｏＯ４
・２Ｈ２Ｏ：マリンクロット社（Mall

inckrodt）（ニュージャージー州、フィリップスバーグ（Philliipsburg））；Ｋ２Ｓｎ
Ｏ３

・３Ｈ２Ｏ：アルドリッチケミカル社（アルドリッチケミカル社）（ミズーリ州、セ
ントルイス（St. Louis））；ケイ酸ナトリウム溶液：４０重量％Ｎａ２Ｏ（ＳｉＯ２）

２．７５、ＰＱコーポレーション（PQ Corporation）（ペンシルベニア州、バレーフォー
ジ（Valley Forge））
【０２３３】
　金属塩溶液は金属塩（溶液Ａの内容物（表３））の必要量を１００ｍＬの脱イオン水中
で分解することにより調製され、「溶液Ａ」を形成する。酢酸溶液は２８．５ｍＬの濃縮
酢酸を０．５リットルの最終容量になるまで水と混合することにより調製された。この酢
酸溶液（溶液Ｂの内容物（表３））の必要量は、さらに７０ｍＬの脱イオン水で希釈され
「溶液Ｂ」を形成した。ナノ粒子チタニア分散液は３０．０ｇのホムビカット（Hombikat
）ＵＶ１００チタニア（ザハトレーベンヘミー社（Sachtleben Chemie GmbH）（ドイツ、
デュイスブルク（Duisburg））を３００ｇの脱イオン水中で、１９ｍｍの分散器具を装着
したＩＫＡ　Ｔ１８高エネルギー混合器（ＩＫＡワークス社（IKA Works, Inc.）（ノー
スカロライナ州、ウィルミントン（Wilmington））を使用して混合することにより調製さ
れた。ホムビカット（Hombikat）チタニアを素早く混合しながら、溶液Ａおよび溶液Ｂは
ナノ粒子チタニア分散液に同じ速度で滴下により加えられた。その添加は約３０分間にわ
たって完了した。追加の後、分散液は沈降させられ、濾過され繰り返し脱イオン水で洗浄
された濾過ケーキを生じた。洗浄された試料は、一晩、１３０℃の炉で乾燥された。乾燥
した試料は以下の計画に従って仮焼された。
【０２３４】
　空気中で仮焼された試料は、３時間にわたり室温～３００℃の炉で空気下で試料を加熱
することにより焼成された。試料は１時間３００℃で保持され、それから炉で冷却された
。窒素／水素中で仮焼された試料は、試料を３時間にわたり室温～４００℃の炉で５０％
Ｎ２／５０％Ｈ２下で加熱することにより、焼成された。続いて試料は１時間にわたって
４００℃で保持され、水素ガスは停止され、試料は窒素下で炉で冷却させられた。
【０２３５】
　実施例１～４および比較実施例２および３の試料の一部分は分離され過酸化物比色試験
１に従って試験された。実施例１および４、並びに比較実施例２および３の修飾ナノ粒子
物質は陽性であると評価された。実施例３および４の修飾ナノ粒子物質は強度に陽性であ
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【０２３６】
　熱処理された試料はそれぞれ１１．０ｇずつ、ＩＫＡ高エネルギー混合器を使用して７
０．０ｇの脱イオン水に分散された。各分散液は、分散液の細かい霧を提供するように設
定された指作動型噴霧器を使用して、３００ｍＬ（約１２４ｇ）の１２×２０クラレ（Ku
raray）ＧＧ炭素粒子（クラレケミカル株式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd.）（
日本、大阪）の床へ噴射された。炭素粒子の各床は、炭素粒子への分散液の均一なコーテ
ィングを確実にするために、２噴射毎にへらを使用して裏返された。粒子がより大きな炭
素粒子へコーティングされた後、コーティングされた分散液は空気中で１３０℃で乾燥し
た。
【０２３７】
　修飾ナノ粒子チタニアを運ぶ３００ｍＬの炭素粒子は、条件２の条件下で金でスパッタ
コーティングされた。試料重量、底面圧、および金ターゲット重量減少は表４に示される
。
【０２３８】

【０２３９】
　金の処理後、試料はＣＯ酸化触媒として試験手順１に従い試験された。この試験の結果
は、表５に含まれる。
【０２４０】

【０２４１】
　実施例１～５並びに比較実施例２および３の金でコーティングされた試料は、試験手順
２に従って試験された。試験の結果は、表６に含まれる。ＣＯ２を加える前の最短サンプ
リング時間は３６分であった。ＣＯ２を加えた後の最短サンプリング時間は２８分であっ
た。
【０２４２】
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【０２４３】
　（実施例６～１３）および比較実施例４：ナノ粒子チタニア上のＭ２＋カチオンから生
じる金属オキソドメイン
【０２４４】

【０２４５】
　（Ｃａ（ＣＨ３ＣＯ２）２

・Ｈ２Ｏ：ＭＰバイオメディカルズ社（MP Biomedicals）（
イリノイ州、オーロラ（Aurora））；Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯ２）２

・４Ｈ２Ｏ：アルドリッチ
ケミカル社（Aldrich Chemical Co）（ウィスコンシン州、ミルウォーキー（Milwaukee,
））；Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯ２）２

・４Ｈ２Ｏ：フィッシャー・サイエンティフィック社（Fi
sher Scientific Company）（ニュージャージー州、フェアローン（Fair Lawn））；Ｚｎ
（ＣＨ３ＣＯ２）２

・２Ｈ２Ｏ：マリンクロット社（Mallinckrodt Inc.）（ケンタッキ
ー州、パリス（Paris））；ＴｉＯ２：ホムビカット（Hombikat）ＵＶ１００、ザハトレ
ーベンヘミー社（Sachtleben Chemie GmbH）（ドイツ、デュイスブルク（Duisburg）））
【０２４６】
　溶液Ａおよび溶液Ｂは上記の表に表示されるように試薬を混合することによって調製さ
れた。溶液は固体が完全に溶解されるまで撹拌された。ナノ粒子チタニア分散液は、１９
ｍｍの分散器具を装備したＩＫＡ　Ｔ１８高エネルギー混合器（ＩＫＡワークス社（IKA 
Works, Inc.）（ノースカロライナ州、ウィルミントン（Wilmington）））を使用して上
記の表に表示されるようにＴｉＯ２分散液成分を混合することにより調製された。溶液Ａ
および溶液Ｂはこの撹拌されたチタニアの分散液へ約３０分にわたって滴下により加えら
れた。これらの２つの溶液の添加の速度は、両方の溶液をゆっくりと同じ速度で加えるよ
うに調節された。添加の後、分散液は沈降させられ、処理された粒子は濾過により除去さ
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れた。物質は約５００ｍＬの脱イオン水で洗浄され、実施例６～１１および比較実施例４
の場合、物質は１００℃の炉で乾燥された。実施例１２および１３の物質は炉で１３０℃
で乾燥された。処理された粒子は、３時間にわたり温度を室温から焼成温度に上昇させ、
指定された温度（上記表参照）で１時間保持し、それから炉で冷却することにより仮焼し
た。
【０２４７】
　実施例１３の修飾ナノ粒子の一部分は、分離され、過酸化物比色試験１に従って試験さ
れ、この物質は強度の陽性であると評価された。比較実施例４の修飾ナノ粒子チタニア物
質の試料は過酸化水素反応に関して過酸化物比色試験１に従って試験された。試料は過酸
化水素を加えることによりレンガを赤く変化させ、その色は、空気下に置くことにより徐
々に元の薄い青に戻ることが観察された。この試験は何の結論ももたらさなかった。
【０２４８】
　実施例８の試料の一部分に対する、仮焼された表面－修飾ナノ粒子チタニアの結晶サイ
ズは、Ｘ線回折線幅拡大分析により画定され、結晶サイズは１６．０ｎｍであることが明
らかとなった。ＸＲＤにより観察された唯一の結晶相はアナターゼであった。
【０２４９】
　熱処理された試料はそれぞれ１１．０ｇずつ、ＩＫＡ高エネルギー混合器を使用して７
０．０ｇの脱イオン水に分散された。これらの分散液は、分散液の細かい霧を提供するよ
うに設定された指作動型噴霧器を使用して、３００ｍＬ（約１２４ｇ）の１２×２０クラ
レ（Kuraray）ＧＧ炭素粒子（クラレケミカル株式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd
.）（日本、大阪）の各床へ噴射された。炭素粒子の各床は、炭素粒子への分散液の均一
なコーティングを確実にするために、２噴射毎にへらを使用して裏返された。粒子がより
大きな炭素粒子へコーティングされた後、コーティングされた分散液は空気中で１３０℃
で乾燥した。
【０２５０】
　比較実施例５：ナノ粒子チタニア上のコバルト－オキソドメインを含む触媒の触媒活性
への酸洗浄の効果
【０２５１】
　実施例８の仮焼され冷却された物質の１５ｇの試料は、脱イオン水中で、０．５ＭのＨ
ＮＯ３５０ｍＬと混合された。これは、０．２５ＮのＮａＯＨを加えることによりｐＨが
徐々に７に上げられた後、約１時間撹拌することを可能にした。洗浄された固体は濾過に
より分離され、脱イオン水で洗浄され、１３０℃で乾燥された。
【０２５２】
　実施例６～１３および比較実施例４の仮焼された担持物質３００ｍＬ並びに比較実施例
５の２００ｍＬは、表８に記載の条件下で金で処理された。実施例１０を除く全ての試料
の乾燥時間は２４時間であった。実施例１０の乾燥時間は２０時間であった。
【０２５３】

【０２５４】
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　金の処理後、試料はＣＯ酸化触媒として試験手順１に従い試験された。この試験の結果
は、表９に含まれる。
【０２５５】

【０２５６】
　実施例６および８～１３並びに比較実施例４および５の金でコーティングされた試料は
試験手順２に従って試験された。試験の結果は、表１０に含まれる。ＣＯ２を加える前の
最短サンプリング時間は３６分であった。ＣＯ２を加えた後の最短サンプリング時間は２
７分であった。
【０２５７】

【０２５８】
　（実施例１４～１６）：Ｆｅ２＋含有前駆体の加水分解および酸化によるナノ粒子チタ
ニア上の鉄－オキソドメイン
【０２５９】

【０２６０】
　（硫酸第一鉄七水和物：Ｊ．Ｔベーカー社（J. T.Baker）（ニュージャージー州、フィ
リップスバーグ（Phillipsburg））；Ｈ２Ｏ２：マリンクロット社（Mallinckrodt Inc.
）（ニュージャージー州、フィリップスバーグ（Phillipsburg）））
【０２６１】
　実施例１４～１６に関して、加水分解条件および試薬量は表１１に要約される。それぞ
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れの場合において、ナノ粒子チタニア分散液は、１９ｍｍの分散器具を装備したＩＫＡ　
Ｔ１８エネルギー混合器（ＩＫＡワークス社）（IKA Works, Inc.）（ノースカロライナ
州、ウィルミントン（Wilmington））を使用して、６５．０ｇのホムビカット（Hombikat
）ＵＶ１００チタニア（ザハトレーベンヘミー社（Sachtleben Chemie GmbH）（ドイツ、
デュイスブルク（Duisburg）））を５００ｇの脱イオン水に混合することにより調製され
た。溶液Ａおよび溶液Ｂはこの撹拌されたチタニアの分散液へ約４０分にわたって滴下に
より加えられた。これらの２つの溶液の追加の速度は、両方の溶液をゆっくりと同じ速度
で加えるように調節された。実施例１４および１５において、溶液ＡおよびＢは、窒素を
泡立て、使用前に２０分間溶液に通すことによって反応の前に脱酸素化され、塩基の追加
による鉄溶液の加水分解は窒素シール下で行われた。実施例１４の場合、溶液ＡおよびＢ
の追加後、３０％過酸化水素３ｍＬが追加され、分散液は薄い黄色味褐色に色を変更する
ことが観察された。３つの場合全てにおいて、分散液は沈降させられ、処理された粒子は
濾過により除去された。物質は約６００ｍＬの脱イオン水で洗浄され、１００℃の炉で乾
燥された。
【０２６２】
　処理された粒子は、３時間にわたり温度を室温から４００℃に上昇させ、４００℃で１
時間保持し、それから炉で冷却することにより仮焼した。
【０２６３】
　実施例１４の処理されたナノ粒子の一部分は分離され、過酸化物比色試験１に従って試
験された。試料は色が淡褐色であったが、比色試験１が実行された。実施例１４の修飾ナ
ノ粒子物質は陽性であると評価された。
【０２６４】
　実施例１４の試料の一部分に対する、仮焼された表面－修飾ナノ粒子チタニアの結晶サ
イズは、Ｘ線回折線幅拡大分析により画定され、結晶サイズは１５．５ｎｍであることが
明らかとなった。ＸＲＤにより観察された唯一の結晶相はアナターゼであった。
【０２６５】
　熱処理された試料はそれぞれ１１．０ｇずつ、ＩＫＡ高エネルギー混合器を使用して７
０．０ｇの脱イオン水に分散された。これらの分散液は、分散液の細かい霧を提供するよ
うに設定された指作動型噴霧器を使用して、３００ｍＬ（約１２１ｇ）の１２×２０クラ
レ（Kuraray）ＧＧ炭素粒子（クラレケミカル株式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd
.）（日本、大阪）の別々の床へ噴射された。炭素粒子の床は、炭素粒子への分散液の均
一なコーティングを確実にするために、２噴射毎にへらを使用して裏返された。粒子がよ
り大きな炭素粒子へコーティングされた後、コーティングされた分散液は空気中で１３０
℃で乾燥した。
【０２６６】
　炭素試料上の処理されたチタニアは、スパッタ条件１に従ってさらに金で処理された。
試料重量、底面圧、および金ターゲット重量減少は表１２に示される。
【０２６７】

【０２６８】
　実施例１４および１５の金で処理された粒子の一部分のＳＥＭ検査は、炭素顆粒が表面
修飾ナノ粒子チタニアの半連続的コーティングでコーティングされていることを明らかに
した。チタニアは炭素上に多孔質コーティングを形成するように凝集する０．１～３ミク
ロンの凝集体の形状で多く存在することが観察された。コーティングは、コーティングの
３５～６５容量％で０．２～約１ミクロンの孔を含むと推測された。３～８ミクロンの直
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径の表面の、より大きな孔は、コーティングの外側部分に粗い質感を提供する両方の試料
に存在した。
【０２６９】
　金の処理後、試料はＣＯ酸化触媒として試験手順１に従い試験された。この試験の結果
は、表１３に含まれる。
【０２７０】

【０２７１】
　実施例１４～１６の、金でコーティングされた試料は、試験手順２に従って試験された
。試験の結果は、表１４に含まれる。ＣＯ２を加える前のサンプリング時間は３６分であ
った。ＣＯ２を加えた後のサンプリング時間は４７分であった。
【０２７２】

　（実施例１７～２０）：ナノ粒子チタニア上の混合金属オキソドメイン
【０２７３】

【０２７４】
　（硫酸第一鉄七水和物：Ｊ．Ｔベーカー社（J. T.Baker）（ニュージャージー州、フィ
リップスバーグ（Phillipsburg））；Ｈ２Ｏ２：マリンクロット社（Mallinckrodt Inc.
）（ニュージャージー州、フィリップスバーグ（Phillipsburg））；Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯ２

）２
・２Ｈ２Ｏ：マリンクロット社（Mallinckrodt Inc.）（ケンタッキー州、パリス（P

aris））；Ｃａ（ＣＨ３ＣＯ２）２
・Ｈ２Ｏ：ＭＰバイオメディカルズ社（MP Biomedica

ls）（イリノイ州、オーロラ（Aurora,））、ＭｇＣｌ２
・６Ｈ２Ｏ：ＥＭＤケミカルズ

社（EMD Chemicals, Inc.）（ニュージャージー州、ジブスタウン（Gibbstown）））
【０２７５】
　「溶液Ａ」と示される鉄および第二金属カチオンを提供する溶液は、金属化合物の必要
量を水中で分解することにより調製された（表１５参照）。水酸化ナトリウム溶液（溶液
Ｂ）は２５０ｇの脱イオン水中で水酸化ナトリウム溶液の必要量を溶解することにより調
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製された（表１５参照）。ナノ粒子チタニア分散液は、１９ｍｍの分散器具を装備したＩ
ＫＡ　Ｔ１８エネルギー混合器（ＩＫＡワークス社）（IKA Works, Inc.）（ノースカロ
ライナ州、ウィルミントン（Wilmington））を使用して、６５．０ｇのホムビカット（Ho
mbikat）ＵＶ１００チタニア（ザハトレーベンヘミー社（Sachtleben Chemie GmbH）（ド
イツ、デュイスブルク（Duisburg））を５００ｇの脱イオン水に混合することにより調製
された。溶液Ａおよび溶液Ｂはこの撹拌されたチタニアの分散液へ約４０分にわたって滴
下により加えられた。これらの２つの溶液の追加の速度は、両方の溶液をゆっくりと同じ
速度で加えるように調節された。追加の後、鉄に対する酸化剤が空気である実施例の場合
、分散液は沈降し、処理された粒子は濾過により除去された。実施例１９の場合、１０ｍ
Ｌの３０％過酸化水素が、溶液ＡおよびＢを加えた後、酸化剤として分散液に加えられた
。この物質はそれから別々にその他の試料へ処理され、濾過により分離された。それぞれ
の物質は約６００ｍＬの脱イオン水で洗浄され、１００℃の炉で乾燥された。
【０２７６】
　処理された粒子のそれぞれの試料は、３時間にわたって温度を室温から４００℃に上昇
させ、４００℃で１時間保持し、それから炉で冷却することにより仮焼した。
【０２７７】
　実施例１９および２０の試料の一部分は分離され、過酸化物比色試験１に従って試験さ
れた。試料は色が淡褐色であったが、比色試験１が実行できた。実施例１９および２０の
修飾ナノ粒子物質はこの比色試験で陽性であると評価された。試料は、過酸化水素の追加
後のガス気泡の緩徐形成により証明されるように、過剰な過酸化物の緩徐分解を誘導する
ということが観察された。
【０２７８】
　実施例２１の試料の一部分に対する、仮焼された表面－修飾ナノ粒子チタニアの結晶サ
イズは、Ｘ線回折線幅拡大分析により画定され、結晶サイズは１６．０ｎｍであることが
明らかとなった。ＸＲＤにより観察された唯一の結晶相はアナターゼであった。
【０２７９】
　それぞれの実施例に関して、熱処理された試料の１１．０ｇは、ＩＫＡ高エネルギー混
合器を使用して７０．０ｇの脱イオン水に分散された。これらの分散液のそれぞれは、分
散液の細かい霧を提供するように設定された指作動型噴霧器を使用して、３００ｍＬ（約
１２１ｇ）の１２×２０クラレ（Kuraray）ＧＧ炭素粒子（クラレケミカル株式会社（Kur
aray Chemical Company, Ltd.）（日本、大阪）の床へ噴射された。炭素粒子の床のそれ
ぞれは、炭素粒子への分散液の均一なコーティングを確実にするために、２噴射毎にへら
を使用して裏返された。粒子がより大きな炭素粒子へコーティングされた後、コーティン
グされた分散液は空気中で１３０℃で乾燥した。
【０２８０】
　仮焼された担持物質はスパッタ条件１に従って金で処理された。試料重量、底面圧、お
よび金ターゲット重量減少は表１６に表示される。
【０２８１】

【０２８２】
　比較実施例６：ナノ粒子チタニア上の鉄および亜鉛－オキソドメインを含む触媒の触媒
活性への酸洗浄の効果
【０２８３】
　実施例１７の物質は０．５Ｍ硝酸で洗浄され、加水分解法によって粒子上に付着された
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の試料は、脱イオン水中で、０．５ＭのＨＮＯ３５０ｍＬと混合された。これは、０．２
５ＭｂＮａＯＨの追加によりｐＨが徐々に７に上げられた後、約１時間撹拌することを可
能にした。洗浄された固体は濾過により分離され、脱イオン水で洗浄され、１３０℃で乾
燥された。
【０２８４】
　酸洗浄の後、触媒は実施例１７に記載されるように炭素上で担持され、実施例１７に記
載されるように触媒活性金でコーティングされた。試料の重量は１２６．６１ｇであり、
底面圧は５．６Ｅ－６ｋＰａ（０．００００４５トル）であり、ターゲット重量減少は３
．５ｇであった。
【０２８５】
　比較実施例７：ナノ粒子チタニア上の鉄およびマグネシウム－オキソドメインを含む触
媒の触媒活性への酸洗浄の効果
【０２８６】
　実施例２０の処理された粒子の一部分は０．５Ｍ硝酸で洗浄され、加水分解法によって
粒子上に付着された金属オキソドメインの一部分を除去した。実施例２０の仮焼され冷却
された物質の１５ｇの試料は、脱イオン水中で、０．５ＭのＨＮＯ３５０ｍＬと混合され
た。これは、０．２５ＭのＮａＯＨの追加によりｐＨが徐々に７に上げられた後、約１時
間撹拌することを可能にした。洗浄された固体は濾過により分離され、脱イオン水で洗浄
され、１３０℃で乾燥された。
【０２８７】
　酸洗浄の後、触媒は実施例２０に記載されるように炭素上で担持され、実施例２０に記
載されるように触媒活性金でコーティングされた。試料の重量は１２６．０４ｇであり、
底面圧は３．１Ｅ－５ｋＰａ（０．０００２３トル）であり、ターゲット重量減少は３．
４４ｇであった。
【０２８８】
　金の処理後、実施例１７～２０並びに比較実施例６および７は、試験手順１に従ってＣ
Ｏ酸化触媒として試験された。この試験の結果は、表１７に含まれる。
【０２８９】

【０２９０】
　実施例１７～２０並びに比較実施例６および７の、金でコーティングされた試料は、試
験手順２に従って試験された。試験の結果は、表１８に含まれる。ＣＯ２を加える前の最
小サンプリング時間は３６分であった。ＣＯ２を加えた後の最短サンプリング時間は４７
分であった。
【０２９１】
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【０２９２】
　（実施例２１～２６）：第一鉄塩の加水分解／酸化による、ナノ粒子チタニア上の鉄－
オキソドメインの量の変化
【０２９３】

【０２９４】
　（硫酸第一鉄七水和物：Ｊ．Ｔベーカー社（J. T.Baker）（ニュージャージー州、フィ
リップスバーグ（Phillipsburg））
【０２９５】
　実施例２１～２６に関して、試薬量は表１９に要約される。それぞれの場合において、
ナノ粒子チタニア分散液は、１９ｍｍの分散器具を装備したＩＫＡ　Ｔ１８エネルギー混
合器（ＩＫＡワークス社）（IKA Works, Inc.）（ノースカロライナ州、ウィルミントン
（Wilmington））を使用して、６５．０ｇのホムビカット（Hombikat）ＵＶ１００チタニ
ア（ザハトレーベンヘミー社（Sachtleben Chemie GmbH）（ドイツ、デュイスブルク（Du
isburg））を５００ｇの脱イオン水に混合することにより調製された。溶液Ａおよび溶液
Ｂはこの撹拌されたチタニアの分散液へ約４０分にわたって滴下により加えられた。これ
らの２つの溶液の追加の速度は、両方の溶液をゆっくりと同じ速度で加えるように調節さ
れた。全ての場合において、分散液は沈降させられ、処理された粒子は濾過により除去さ
れた。物質は約６００ｍＬの脱イオン水で洗浄され、１００℃の炉で乾燥された。
【０２９６】
　処理された粒子は、３時間にわたって温度を室温から４００℃に上昇させ、４００℃で
１時間保持し、それから炉で冷却することにより仮焼した。
【０２９７】
　実施例２１、２２および２３の試料の一部分は分離され、過酸化物比色試験１に従って
試験された。これらの物質は色が淡褐色であったが過酸化物比色試験１によって検査でき
た。実施例２１、２２および２３の修飾ナノ粒子物質は陽性であると評価された。試料は
、過酸化水素の追加後のガス気泡の緩徐生成により証明されるように、過剰な過酸化物の
緩徐分解を誘導するということが観察された。
【０２９８】
　熱処理された試料の１１．０ｇは、ＩＫＡ高エネルギー混合器を使用して７０．０ｇの
脱イオン水に分散された。これらの分散液は、分散液の細かい霧を提供するように設定さ
れた指作動型噴霧器を使用して、３００ｍＬ（約１２１ｇ）の１２×２０クラレ（Kurara
y）ＧＧ炭素粒子（クラレケミカル株式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd.）（日本
、大阪）の別々の床へ噴射された。炭素粒子の床は、炭素粒子上への分散液の均一なコー
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ティングを確実にするために、２噴射毎にへらを使用して裏返された。粒子がより大きな
炭素粒子へコーティングされた後、コーティングされた分散液は空気下で１３０℃で乾燥
した。
【０２９９】
　実施例２１～２６の炭素試料上の処理されたチタニアは、スパッタ条件１に従って、金
でさらに処理された。試料重量、底面圧、および金のターゲット重量減少量を表２０に示
す。
【０３００】

【０３０１】
　実施例２３および２５の、金で処理した粒子の部分のＳＥＭ検査は、炭素顆粒が、表面
修飾ナノ粒子チタニアの半連続コーティングでコーティングされたことを明らかにした。
チタニアは、炭素上に多孔質コーティングを形成するために凝塊形成した０．１～１．５
ミクロンの凝集体の形状で主に存在することが観察された。コーティングは、コーティン
グの３５～５０容量％で、０．２～約１ミクロンの孔を含むと推定された。直径が３～８
ミクロンのより大きな表面の孔は、コーティングの外側部分に粗い質感を提供した両方の
試料に存在した。
【０３０２】
　金の処理後、実施例２１～２５は、試験手順１によるＣＯ酸化触媒として試験された。
この試験の結果は、表２１に含まれる。
【０３０３】

【０３０４】
　実施例２１～２６の、金でコーティングされた試料は、試験手順２によって試験された
。試験の結果は、表２２に含まれる。ＣＯ２を加える前のサンプリング時間は、３６分で
あった。次のＣＯ２を加えた後のサンプリング時間は４７分であった。
【０３０５】
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【０３０６】
　（実施例２７）：不溶解性のシュウ酸カルシウム塩の形成を介したナノ粒子チタニア上
に沈殿したシュウ酸カルシウムの熱的分解を介したナノ粒子チタニア上のカルシウムオキ
ソドメイン
【０３０７】
　カルシウムイオンを含む溶液は、「溶液Ａ」を形成するために１００ｍＬの脱イオン水
中の５．０ｇのＣａ（ＣＨ３ＣＯ２）２

・Ｈ２Ｏ（ＭＰ生物医学社（MP Biomedicals）（
イリノイ州オーロラ（Aurora））を分解することによって調製した。シュウ酸ナトリウム
溶液は、１００ｇの水へ１．０ｇのシュウ酸ナトリウム（フィッシャー・サイエンティフ
ィック社（Fisher Scientific）（ニュージャージー州フェアローン（Fair Lawn））を混
合することによって調製した。ナノ粒子チタニア分散液は、１９ｍｍの分散器具を装備し
たＩＫＡ　Ｔ１８エネルギー混合器（ＩＫＡワークス社）（IKA Works, Inc.）（ノース
カロライナ州、ウィルミントン（Wilmington））を使用して、６５．０ｇのホムビカット
（Hombikat）ＵＶ１００チタニア（ザハトレーベンヘミー社（Sachtleben Chemie GmbH）
（ドイツ、デュイスブルク（Duisburg））を５００ｇの脱イオン水に混合することにより
調製された。Ｈｏｍｂｉｋａｔチタニアを素早く混合しながら、溶液Ａおよび溶液Ｂは、
同じ速度でナノ粒子チタニア分散中へ滴下により添加した。添加は、約３０分で完了した
。添加後、分散を沈降させ、濾過し、濾過ケーキを得、脱イオン水で繰り返し洗浄された
。洗浄された試料は、１３０℃のオーブンで一晩乾燥させた。乾燥させた試料を、次のス
ケジュールによって仮焼した。
【０３０８】
　試料は、３時間にわたり室温から４００℃の炉で試料を空気中で加熱することによって
、空気中で仮焼した。試料は、１時間４００℃に保たれ、続いて炉で冷却した。
【０３０９】
　実施例２７の処理されたナノ粒子の一部は、分離され、過酸化物比色試験１によって試
験された。実施例２７の修飾ナノ粒子物質は、この比色試験において陽性と評価された。
【０３１０】
　熱処理された試料の１１．０ｇは、ＩＫＡ高エネルギー混合器を使用して７０．０ｇの
脱イオン水に分散された。各分散液は、分散液の細かい霧を提供するように設定された指
作動型噴霧器を使用して、３００ｍＬ（約１２４ｇ）の１２×２０クラレ（Kuraray）Ｇ
Ｇ炭素粒子（クラレケミカル株式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd.）（日本、大阪
）の床へ噴射された。炭素粒子の床は、炭素粒子上の分散液の均一なコーティングを確実
にするため、２噴射毎に、へらを使用して裏返された。粒子がより大きな炭素粒子上にコ
ーティングされた後、コーティングされた分散液は、空気中で１３０℃の温度で乾燥され
た。
【０３１１】
　修飾ナノ粒子チタニアを運ぶ炭素粒子は、スパッタ条件１に従って、金で処理された。
試料重量は、１２２．４５ｇ、底面圧は、２．９Ｅ－５ｋＰａ（０．０００２２トル）、
およびターゲット重量減少量は３．４９ｇであった。
【０３１２】
　金の処理後、試料は、試験手順１に従ってＣＯ酸化触媒として試験された。この試験の
結果は、表２３に含まれる。
【０３１３】

【０３１４】
　実施例２７の、金でコーティングされた試料は、試験手順２によって試験された。試験
の結果は、表２４に含まれる。
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【０３１５】

【０３１６】
　実施例２８～３３および比較実施例８～９：ナノ粒子チタニア上のセリウムを含むオキ
ソドメイン－組成物および焼成雰囲気の効果
【０３１７】

【０３１８】
　（硝酸セリウム溶液：２０重量％のＣｅ、シェファードケミカル社（Shepherd Chemica
l）（オハイオ州、ノーウッド（Norwood））；酢酸ジルコニル溶液：２２％のＺｒＯ２、
マグネシウムエレクトロン社（Magnesium Elecktron Inc.）（ニュージャージー州フレミ
ントン（Flemington））；Ｌａ（ＮＯ３）３

・６Ｈ２Ｏ：アルファアーサー社（Alfa Aes
ar）（マサチューセッツ州ワードヒル（Ward Hill））
【０３１９】
　「溶液Ａ」は、１００ｇの脱イオン水中に、各実施例向けに上記表２５に示される内容
物を溶解することによって調製した。水酸化ナトリウム溶液（「溶液Ｂ」）は１００ｇの
脱イオン水中に、上記表に示される水酸化ナトリウムの必要量を溶解することによって調
製した。各実施例に関し、ナノ粒子チタニア分散液は、１９ｍｍの分散器具を装備したＩ
ＫＡ　Ｔ１８エネルギー混合器（ＩＫＡワークス社）（IKA Works, Inc.）（ノースカロ
ライナ州、ウィルミントン（Wilmington））を使用して、３０．０ｇのホムビカット（Ho
mbikat）ＵＶ１００チタニア（ザハトレーベンヘミー社（Sachtleben Chemie GmbH）（ド
イツ、デュイスブルク（Duisburg）））を２００ｇの脱イオン水に混合することにより調
製された。溶液Ａおよび溶液Ｂを、約３０分間、このチタニアの撹拌された分散液へ滴下
により添加した。これら２つの溶液の添加の速度は、両溶液をゆっくりと、同一の速度で
添加するように調整された。追加の水酸化ナトリウム溶液は、溶液Ｂと同様に調製され、
これを溶液のｐＨが８～９となるまで、混合物へ滴下により添加した。添加後、分散液を
沈降させ、処理した粒子を濾過によって取り除いた。濾過の後、結果的に生じた物質のそ
れぞれを、約５００ｍＬの脱イオン水で洗浄し、１００℃のオーブンで乾燥させた。
【０３２０】
　処理した粒子は、３時間にわたり室温から４００℃に温度を上げることによって、表に
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示される必要雰囲気の中で仮焼し、４００℃で１時間保ち、その後炉で冷却した。
【０３２１】
　実施例２９の仮焼された試料の一部分に対する、仮焼された表面修飾ナノ粒子チタニア
の結晶サイズは、Ｘ線回折線幅拡大分析によって画定され、結晶は、約１４．５ｎｍのサ
イズであることが明らかとなった。ＸＲＤによって観察された唯一の結晶相は、アナター
ゼであった。
【０３２２】
　熱処理された試料はそれぞれ１１．０ｇずつ、ＩＫＡ高エネルギー混合器を使用して７
０．０ｇの脱イオン水に分散された。これらの分散液は、分散液の細かい霧を提供するよ
うに設定された指作動型噴霧器を使用して、３００ｍＬ（約１２４ｇ）の１２×２０クラ
レ（Kuraray）ＧＧ炭素粒子（クラレケミカル株式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd
.）（日本、大阪）の床へ噴射された。炭素粒子の床は、炭素粒子上の分散液の均一なコ
ーティングを確実にするため、２噴射毎に、へらを使用して裏返された。粒子がより大き
な炭素粒子上にコーティングされた後、コーティングされた分散液は空気中で１００℃で
乾燥した。
【０３２３】
　比較実施例１０：反応セリウム表面の負の効果
【０３２４】
　分散液は、１９ｍｍの分散器具を装備したＩＫＡ　Ｔ１８エネルギー混合器（ＩＫＡワ
ークス社）（IKA Works, Inc.）（ノースカロライナ州、ウィルミントン（Wilmington）
）を使用して、７５．０ｇのホムビカット（Hombikat）ＵＶ１００チタニア（ザハトレー
ベンヘミー社（Sachtleben Chemie GmbH）（ドイツ、デュイスブルク（Duisburg）））を
、２０．０ｇの酢酸ジルコニル（２２重量％のＺｒＯ２、マグネシウムエレクトロン社（
Magnesium Elektron, Inc.）（ニュージャージー州フレミントン（Flemington）））、２
０．０ｇの硝酸セリウム（２０重量％のＣｅ、シェファードケミカル社（Shepherd Chemi
cal）（オハイオ州ノーウッド（Norwood））、５．０ｇの硝酸ランタン（Ｌａ（ＮＯ）３
・６Ｈ２Ｏ、アルファアーサー社（Alfa Aesar）（マサチューセッツ州ワードヒル（Ward
 Hill））とともに、５００ｇの脱イオン水に混合することにより調製された。水酸化ナ
トリウム溶液は、５００ｇの脱イオン水に、１５．０ｇの水酸化ナトリウム（Ｊ．Ｔ．ベ
ーカー社（J. T. Baker, Inc.）（ニュージャージー州フィリップスバーグ（Phillipsbur
g））を溶解することによって調製した。水酸化ナトリウム溶液を、ＩＫＡ　Ｔ１８混合
器を使用して素早く撹拌しながら、金属塩を有するナノ粒子チタニアを含む分散液を、ゆ
っくりと添加した。混合した後、生成物を、濾過により分離し、ｐＨが８～９になるまで
、脱イオン水で繰り返し洗浄した。濾過した生成物を１２０℃のオーブンで乾燥し、その
後３時間にわたり室温から４００℃へ温度を上げることによって仮焼し、４００℃で１時
間保ち、炉で冷却した。
【０３２５】
　熱処理された試料の１１．０ｇは、ＩＫＡ高エネルギー混合器を使用して７０．０ｇの
脱イオン水に分散された。この分散液は、分散液の細かい霧を提供するように設定された
指作動型噴霧器を使用して、３００ｍＬ（約１２１ｇ）の１２×２０クラレ（Kuraray）
ＧＧ炭素粒子（クラレケミカル株式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd.）（日本、大
阪）の床へ噴射された。炭素粒子の床は、炭素粒子上の分散液の均一なコーティングを確
実にするために、２噴射毎にへらを使用して裏返された。粒子がより大きな炭素粒子上に
コーティングされた後、コーティングされた分散液は空気中で１００℃の温度で乾燥され
た。
【０３２６】
　比較実施例１０の、仮焼された表面修飾ナノ粒子チタニアの結晶サイズは、Ｘ線回折線
幅拡大分析によって画定され、約９．５ｎｍであることが明らかとなった。ＸＲＤによっ
て観察された唯一の結晶相は、アナターゼであった。
【０３２７】
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　実施例２８～３３および比較実施例８～１０の、仮焼された担持物質は、金で処理した
。スパッタ条件、試料重量、底面圧、および金のターゲット重量減少量は、表２６に示す
。
【０３２８】

【０３２９】
　実施例２９の金で処理した粒子の一部分のＳＥＭ検査は、炭素顆粒が、表面修飾された
ナノ粒子チタニアの半連続コーティングでコーティングされることを明らかにした。チタ
ニアは、炭素上に多孔質コーティングを形成するために凝塊形成した０．１～１．５ミク
ロンの凝集体の形状で主に存在することが観察された。コーティングは、コーティングの
３５～５０容量％で、０．２～約１ミクロンの孔を含むと推定された。直径が３～８ミク
ロンのより大きな表面の孔は、コーティングの外側部分に粗い質感を提供する両方の試料
に存在した。
【０３３０】
　金の処理後、試料は、試験手順１に従ってＣＯ酸化触媒として試験された。この試験の
結果は、表２７に含まれる。
【０３３１】

【０３３２】
　実施例２８～３３および比較実施例８～１０の、金でコーティングされた試料は、試験
手順２に従って試験された。試験の結果は、表２８に含まれる。ＣＯ２を加える前の最短
サンプリング時間は３６分であった。ＣＯ２を加えた後のサンプリング時間は２８分であ
った。
【０３３３】
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【０３３４】
　（実施例３４）：ナノ粒子チタニア上のアルミニウムオキソドメイン
　硝酸アルミニウムの溶液（「溶液Ａ」）は、１００ｇの脱イオン水に５．０ｇの硝酸ア
ルミニウム九水和物（マリンクロット社（Mallinckrodt）（ケンタッキー州、パリス（Pa
ris）））を溶解することによって調製された。水酸化ナトリウム溶液（「溶液Ｂ」）は
、１００ｇの脱イオン水に１．６０ｇの水酸化ナトリウムを溶解することによって調製さ
れた。ナノ粒子チタニア分散液は、１９ｍｍの分散器具を装備したＩＫＡ　Ｔ１８エネル
ギー混合器（ＩＫＡワークス社）（IKA Works, Inc.）（ノースカロライナ州、ウィルミ
ントン（Wilmington））を使用して、６５．０ｇのホムビカット（Hombikat）ＵＶ１００
チタニア（ザハトレーベンヘミー社（Sachtleben Chemie GmbH）（ドイツ、デュイスブル
ク（Duisburg）））を５００ｇの脱イオン水に混合することにより調製された。溶液Ａお
よびＢは、約３０分間、このチタニアの撹拌された分散液へ滴下により添加された。これ
ら２つの溶液の添加の速度は、両溶液をゆっくりと、同一の速度で添加するように調整さ
れた。添加後、分散液を沈降させ、処理した粒子を濾過により除去した。この物質は、約
５００ｍＬの脱イオン水で洗浄され、１００℃のオーブンで乾燥された。
【０３３５】
　処理した粒子は、３時間にわたり室温から４００℃に温度を上げることによって、空気
中で仮焼され、１時間にわたり４００℃で保ち、その後炉で冷却した。実施例３４の処理
したナノ粒子の一部分は分離され、過酸化物比色試験１に従って試験された。実施例３４
の修飾ナノ粒子物質は、この比色試験において陽性と評価された。実施例３４の処理した
ナノ粒子の一部分を、過酸化水素比色試験２によってさらに試験した。過酸化物の表面活
性は、０．１１３２になることが明らかになった。
【０３３６】
　熱処理された試料の１１．０ｇは、ＩＫＡ高エネルギー混合器を使用して７０．０ｇの
脱イオン水に分散された。この分散は、細かな霧を提供するために、指作動型噴霧器を使
用して、３００ｍＬ（約１２４ｇ）の１２×２０、クラレＧＧ炭素粒子（クラレケミカル
株式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd.）（日本、大阪））の床の上に噴射された。
炭素粒子の床は、炭素粒子上の分散液の均一なコーティングを確実にするために、２噴射
毎に、へらを使用して裏返された。粒子がより大きな炭素粒子上にコーティングされた後
、コーティングされた分散液は、空気中で１００℃で乾燥された。
【０３３７】
　仮焼された担持物質は、スパッタ条件１に従って、金で処理された。試料重量は、１２
９．０４ｇ、底面圧は、２．９Ｅ－５ｋＰａ（０．０００２２トル）、およびターゲット
重量減少量は３．４３ｇであった。
【０３３８】
　金の処理後、試料は、試験手順１に従って、ＣＯ酸化触媒として試験された。この試験
の結果は、表２９に含まれる。
【０３３９】
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【０３４０】
　実施例３４の金でコーティングされた試料は、試験手順２によって試験された。試験の
結果は、表３０に含まれる。
【０３４１】

【０３４２】
　（実施例３５）：希釈加水分解を介して付着されたナノ粒子チタニア上のアルミニウム
オキソドメイン
【０３４３】
　硝酸アルミニウムの溶液は、１００ｇの脱イオン水に、２．０ｇの硝酸アルミニウム九
水和物（マリンクロット社（Mallinckrodt）（ケンタッキー州、パリス（Paris）））を
溶解することによって調製された。ナノ粒子チタニアの分散液は、１９ｍｍの分散器具を
装備したＩＫＡ　Ｔ１８エネルギー混合器（ＩＫＡワークス社）（IKA Works, Inc.）（
ノースカロライナ州、ウィルミントン（Wilmington））を使用して、６５．０ｇのホムビ
カット（Hombikat）ＵＶ１００チタニア（ザハトレーベンヘミー社（Sachtleben Chemie 
GmbH）（ドイツ、デュイスブルク（Duisburg）））を５００ｇの脱イオン水に混合するこ
とにより調製された。硝酸アルミニウム溶液を、約３０分間、このチタニアの撹拌された
分散液へ滴下により添加した。添加後、分散液を沈降させ、処理した粒子を濾過して除去
した。この物質は、約２００ｍＬの脱イオン水で洗浄され、１３０℃のオーブンで乾燥さ
れた。
【０３４４】
　処理した粒子は、３時間にわたって室温から４００℃に温度を上げることによって仮焼
し、１時間の間４００℃で保ち、その後炉で冷却した。
【０３４５】
　熱処理された試料の１１．０ｇは、ＩＫＡ高エネルギー混合器を使用して７０．０ｇの
脱イオン水に分散された。この分散液は、分散液の細かい霧を提供するように設定された
指作動型噴霧器を使用して、３００ｍＬ（約１２４ｇ）の１２×２０クラレ（Kuraray）
ＧＧ炭素粒子（クラレケミカル株式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd.）（日本、大
阪）の床へ噴射された。炭素粒子の床は、炭素粒子上の分散液の均一なコーティングを確
実にするために、２噴射毎に、へらを使用して裏返された。粒子が、より大きな炭素粒子
上にコーティングされた後、コーティングされた分散液は空気中で１００℃で乾燥された
。
【０３４６】
　仮焼された担持物質は、スパッタ条件１に従って、金で処理された。試料重量は１２９
．０７ｇ、底面圧は１．９Ｅ－５ｋＰａ（０．０００１５トル）、およびターゲット重量
減少量は３．４１ｇであった。
【０３４７】
　金の処理後、試料は試験手順１に従って、ＣＯ酸化触媒として試験された。この試験の
結果は、表３１に含まれる。
【０３４８】
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【０３４９】
　実施例３５の金でコーティングされた試料は、試験手順２に従って試験された。試験の
結果は、表３２に含まれる。
【０３５０】

【０３５１】
　（実施例３６～４３）：硝酸鉄（ＩＩＩ）の熱駆動加水分解により付着されたナノ粒子
チタニア上の鉄オキソドメインの量の変動
【０３５２】
　硝酸鉄（ＩＩＩ）の溶液（Ｊ．Ｔ．ベーカー社（J. T. Baker, Inc.）（ニュージャー
ジー州フィリップスバーグ（Phillipsburg））は、１００ｇの脱イオン水に硝酸鉄（ＩＩ
Ｉ）の必要量を溶解することによって調製した。各試料の硝酸鉄（ＩＩＩ）の量を、下の
表３３にまとめる。ナノ粒子チタニア分散液は、１９ｍｍの分散器具を装備したＩＫＡ　
Ｔ１８エネルギー混合器（ＩＫＡワークス社）（IKA Works, Inc.）（ノースカロライナ
州、ウィルミントン（Wilmington））を使用して、６５．０ｇのホムビカット（Hombikat
）ＵＶ１００チタニア（ザハトレーベンヘミー社（Sachtleben Chemie GmbH）（ドイツ、
デュイスブルク（Duisburg）））を５００ｇの脱イオン水に混合することにより調製され
た。ナノ粒子チタニアの分散液は、８０～９０℃まで加熱された。硝酸鉄（ＩＩＩ）溶液
は、約３０分間、撹拌され加熱されたチタニアの分散液へ滴下により添加された。添加後
、分散液は沈降させられ、処理された粒子は濾過により除去された。この物質は、約５０
０ｍＬの脱イオン水でそれぞれ洗浄され、１３０℃のオーブンで乾燥された。
【０３５３】

【０３５４】
　処理された粒子は、３時間にわたって室温から４００℃に温度を上げることによって、
個々のるつぼの空気中で仮焼し、１時間にわたって４００℃で保ち、その後炉で冷却した
。
【０３５５】
　実施例３６～３９および４１～４３の試料の一部分に対する、仮焼された表面修飾ナノ
粒子チタニアの結晶サイズは、Ｘ線回折線幅拡大分析によって画定されたが、その結果を
表３４に示す。ＸＲＤによって観測された唯一の結晶相は、アナターゼであった。
【０３５６】
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【０３５７】
　これらの結晶サイズの結果は、金属オキソドメインを形成するため、および熱処理に使
用される試薬量におけるナノ粒子チタニアの最終結晶サイズの相対的な無反応性を明らか
にする。
【０３５８】
　熱処理された試料の１１．０ｇは、ＩＫＡ高エネルギー混合器を使用して７０．０ｇの
脱イオン水に分散された。これらの分散液は、分散液の細かい霧を提供するように設定さ
れた指作動型噴霧器を使用して、３００ｍＬ（約１２４ｇ）の１２×２０クラレ（Kurara
y）ＧＧ炭素粒子（クラレケミカル株式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd.）（日本
、大阪）の個々の床へ噴射された。各炭素粒子の床は、炭素粒子上の分散の均一なコーテ
ィングを確実にするために、２噴射毎に、へらを使用して裏返された。粒子がより大きな
炭素粒子上にコーティングされた後、コーティングされた分散液は空気中で１３０℃で乾
燥した。
【０３５９】
　仮焼された担持物質は、スパッタ条件１に従って、金で処理された。試料重量、底面圧
、および金のターゲット重量減少量を表３５に示す。
【０３６０】

【０３６１】
　金の処理後、試料を、試験手順１に従って、ＣＯ酸化触媒として試験した。この試験の
結果は、表３６に含まれる。
【０３６２】

【０３６３】
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　実施例３６～４３の、金でコーティングされた試料は、試験手順２に従って試験された
。その試験の結果は、表３７に含まれる。ＣＯ２を加える前のサンプリング時間は、３６
分であった。次のＣＯ２を加えた後のサンプリング時間は４７分であった。
【０３６４】

【０３６５】
　（実施例４４～４７）：ナノ粒子表面の熱修飾
　実施例４４～４のそれぞれは、ナノ粒子チタニアを修飾するために、ナノ粒子チタニア
の熱処理を伴う。処理した粒子は、３時間にわたり室温から目標温度に温度を上げること
によって仮焼し、１時間にわたって目標温度で保ち、その後炉で冷却した。実施例４４お
よび４５の場合、目標温度は、４００℃であった。実施例４４の場合の仮焼雰囲気は空気
、実施例４５の場合の仮焼雰囲気は窒素であった。実施例４６において、仮焼環境は空気
であり、目標温度は５５０℃であった。実施例４７において、仮焼環境は窒素であり、目
標温度は５５０℃であった。
【０３６６】
　実施例４４、４５および４６の仮焼されたナノ粒子チタニアの一部分を、過酸化水素比
色試験１に従って試験した。実施例４４および４５の、仮焼されたナノ粒子チタニアは、
実施例４５がより陽性であるのに対し、陽性であり、すなわち、実施例４４よりも黄色の
程度が少ないことが明らかとなった。実施例４６の、仮焼されたナノ粒子チタニアは、比
色試験１によると、強度に陽性であることが明らかとなった。実施例４６の仮焼されたナ
ノ粒子チタニアは、過酸化水素の比色試験２によりさらに試験され、過酸化物表面活性は
、０．０５３９であることが明らかとなった。
【０３６７】
　熱処理された試料はそれぞれ１１．０ｇずつ、ＩＫＡ高エネルギー混合器を使用して７
０．０ｇの脱イオン水に分散された。分散液の細かい霧を提供するように設定された指作
動型噴霧器を使用して、３００ｍＬ（約１２４ｇ）の１２×２０クラレ（Kuraray）ＧＧ
炭素粒子（クラレケミカル株式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd.）（日本、大阪）
の個々の床へ噴射された。各炭素粒子の床は、炭素粒子上への分散液の均一なコーティン
グを確実にするために、２噴射毎に、へらを使用して裏返された。粒子がより大きな炭素
粒子上にコーティングされた後、コーティングされた分散液は、空気中で１３０℃で乾燥
した。
【０３６８】
　仮焼された担持物質は、スパッタ条件１に従って、金で処理された。試料重量、底面圧
、および金のターゲット重量減少量を表３８に示す。
【０３６９】
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【０３７０】
　金の処理後、実施例４４～４６の試料は、試験手順１に従って、ＣＯ酸化触媒として試
験された。この試験の結果は、表３９に含まれる。
【０３７１】

【０３７２】
　実施例４４～４７の、金でコーティングされた試料は、試験手順２に従って試験された
。試験の結果は、表４０に含まれる。ＣＯ２を加える前のサンプリング時間は、３６分で
あった。ＣＯ２を加えた後のサンプリング時間は４７分であった。
【０３７３】

【０３７４】
　（実施例４８）：ナノ粒子チタニア上の亜鉛オキソドメイン
　２０１．４３ｇの１２×２０メッシュクラレ（Kuraray）ＧＧ炭素（クラレケミカル株
式会社（Kuraray Chemical Company, Ltd.）（日本、大阪））を、１ガロンの金属塗料缶
に配置した。２２．６１ｇのＳＴ－３１チタニア（ST-31 titania）（石原産業株式会社
（Ishihara Sangyo Kaisha, Ltd.）（日本、大阪））を、２５０ｍＬビーカーの中へ計り
入れた。１６０．４１ｇの脱イオン水を加え、その後、ビーカーの内容物を、設定３にお
いて４分間、Ｔｕｒｒａｘ　Ｔ１８混合器（Turrax T18 mixer）（ＩＫＡ－ヴェルケ社（
IKA-Werke GmbH & Co.）（ドイツ、スタウフェン（Staufen））を使用して混合した。こ
の缶は電動のローラー（ボーダインエレクトリック社（Bodine Electric Company）（イ
リノイ州シカゴ（Chicago））上に設置され、４５°の角度につり上げられ、毎分２４回
転で回転させた。ＳＴ－３１チタニア（ST-31 titania）分散液は、炭素が遊離し乾燥状
態であるように見えるまで、炭素がヒートガンによって徐々に乾燥する時に、分散の半分
がなくなるまで、炭素上へ指作動型スプレーノズル（一般的な家庭用プラスチックのスプ
レーボトル）を介してくみ上げた。全ての分散液がＧＧ炭素上へ噴射されるまで噴射し続
けた。この炭素は続いて、３分間ヒートガンで乾燥し、その後アルミ製の鍋へ配置した。
鍋および炭素を、１６時間１２０℃に設定したオーブンの中へ配置した。
【０３７５】
　試料は、金でコーティングされ、以下のように試験した。
【０３７６】
　（実施例４９）：供給物ストックから燃料電池へのＣＯを取り除くための実施例４８の
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触媒の使用
【０３７７】
　実施例４８からの触媒３．０ｇは、以下に説明するように、水蒸気の存在下で、水素、
二酸化炭素、一酸化炭素および窒素を含む燃料電池ガス流からのＣＯを洗浄するために使
用した。
【０３７８】
　１つの膜電極接合体（ＭＥＡ）を実験の間、使用した。ＭＥＡは以下の構成要素から組
み立てられた。
【０３７９】
　膜：膜は、デュポンナフィオン（Nafion）溶液（登録商標）１０００当量アイオノマー
（Ｅ．Ｉ．デュポン・ドゥ・ヌムール・アンド・カンパニー（E. I. du Point de Nemour
s and Company）（デラウェア州、ウィルミントン（Wilmington））から３Ｍによって成
形された。膜厚は、０．０３ｍｍ（１．１ミル）であった。
【０３８０】
　電極：アノードおよびカソードの両電極は、ＮＥＣＣ（ＳＡ５０ＢＫ型）（Ｎ．Ｅ．ケ
ムキャット株式会社（N. E. Chemcat Corporation）（日本、東京））から市販されてい
る５０％のＰｔ／Ｃ触媒、およびナフィオン（Nafion）（登録商標）アイオノマー１１０
０当量の水溶液から作製された。電極は、約７１％のＰｔ／Ｃ触媒および２９％のアイオ
ノマーを含む。電極の金属の荷重は、０．４ｍｇＰｔ／ｃｍ２である。
【０３８１】
　ガス拡散層（ＧＤＬ）：アノードおよびカソードの両ガス拡散層（ＧＤＬ）は、６０重
量％のデュポン３０Ｂ　ＰＴＦＥエマルション溶液の脱イオン水による希釈によって提供
されるように、５重量％のポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）を含む水溶液で含浸
された不織布炭素紙（バラード（Ballard）（登録商標）、アヴカーブ（AvCarb）（商標
）Ｐ５０、バラードマテリアルプロダクツ社（Ballard Material Products, Inc.）（マ
サチューセッツ州ローウェル（Lowell））から成る。２０％のＰＴＦＥから成るミクロ層
および８０％のバルカン（Vulcan）炭素（キャボット・コーポレーション（Cabot Corpor
ation）（マサチューセッツ州ボストン（Boston））は、不織布炭素紙で処理されたＰＴ
ＥＦの上に、米国特許第６，７０３，０６８Ｂ２号に説明されるような水溶液でコーティ
ングされ、続いて３８０℃で焼結され、ＧＤＬを作製した。
【０３８２】
　ＭＥＡは、上記に挙げられるさまざまな構成要素から組み立てられた。第一に、触媒層
を、転写積層法（decal lamination process）を介して膜へ移動した。２つの５０ｃｍ２

の電極は、シートから切り取られ、膜上に配列された。この接合体は、圧力設定１２．４
Ｍｐａで１０１．７℃に設定したロール温度でラミネーターの中へ投入された。第二に、
ＧＤＬを、ＭＥＡを作るために静電結合法（static bond process）を介し、触媒でコー
ティングされた膜へ取り付けた。静電結合の条件は、１０分間１３６１ｋｇ／５０ｃｍ２

で１３２．２℃、およびハードストップを介した３０％ＧＤＬ圧縮であった。
【０３８３】
　この実施例に使用されたＣＯ酸化システム４００の図を図４に示す。このシステムは、
窒素ガスの供給４０２、二酸化炭素の供給４０４、空気の供給４０６、および改質ガスの
供給４０８へ結合される。改質には、場合によっては、２％または５０ｐｐｍのＣＯを含
む。Ｎ２、ＣＯ２、空気および改質ガスは、ライン４１１、４１２、４１３、４１４、お
よび４１５を介して混合Ｔ管に向かう。質量流制御４１６、４１７、および４１８はこれ
らのガスの流量を制御することに役立つ。混合Ｔ管４１０から、供給物は、ライン４２２
を介した切り替え弁４２０に運ばれる。
【０３８４】
　切り替え弁４２０は、供給物を、ライン４２６を介した金の触媒を含む充填床カラム４
２４、またはカラムバイパスライン４２８へ方向づけるように設定することが可能である
。充填床カラム４２４は、試験手順２を使用した同一の触媒ホルダー３３０で押さえた実
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施例４８の触媒を全部で３．０ｇ含んだ。充填床カラム４２４は、処理された供給物およ
び不処理のままの供給物がＭＥＡの機能に影響をどのように与えるかを比較するためにバ
イパスされてもよい。室温（～露点約２３℃）で、気泡発生加湿器４３０は、充填カラム
４２４から上流の供給物を加湿するようにライン４２６に含まれた。
【０３８５】
　ライン４３２を介した充填床カラム４２４から出たもの、またはバイパスライン４２８
を介して供給された供給物は、逆流を避けるために、逆止弁（図示せず）に固定される、
Ｔ管４３４へ向かう。Ｔ管４３４から、ガス流はＴ管４３６へ向かうが、このＴ管も逆流
を避けるために逆止弁（図示せず）へ固定されている。流量は、ライン４３８、４４０、
４４２を介してＴ管４３６へ向かう。ＭＥＡへの供給物の一部分は、ＭＥＡ（図示せず）
に達する前に供給物ストリームの構成要素を確認するために、ライン４４０上のガスクロ
マトグラフ（ＧＣ）４４４を通じて供給される。ＧＣ４４４のガスサンプリング弁を出た
後、ライン４４０を介してＧＣ４４４を通じて運ばれた供給物は、接合点４４５で主要な
流れと再度組み合わされる。これは、上記試験手順２に説明されるメタナイザー／ＦＩＤ
と同一のガスクロマトグラフである。ライン４４２上の切り替え弁４４６によって、供給
物がライン４４８を通じてバイパスＭＥＡへ通気されることが可能となる。
【０３８６】
　別の供給経路４５０は、所望に応じて、ＭＥＡへ供給されるのに適した供給物（図示せ
ず）から、純粋なＨ２の供給を可能とする。主要な供給物がライン４４２を通じて運ばれ
るように、代替の供給物もＴ管４３６へ運ばれる。Ｔ管４３６から、主要な供給物または
代替の供給物は、場合によっては、ライン４５２を介してＭＥＡ（図示せず）へ向かう。
ＭＥＡへの入り口ガス流は、加湿器（図示せず）を使用して１００％相対湿度まで加湿さ
れてもよい。
【０３８７】
　ＭＥＡは、動電位走査（ＰＤＳ）（初期電圧：０．９Ｖ、最低電圧０．３Ｖ、間隔０．
０５Ｖ、各ポイント時間１０秒／ｐｔ）／定電位走査（potentiostatic scan）（ＰＳＳ
）（静電電圧０．４Ｖ、時間１０分）制御下で作動する８００／１８００ｓｃｃｍのＨ２

／空気の下に平衡化された。Ａｕ触媒の有効性を評価するために、作動条件は、０．２Ａ
／ｃｍ２に設定された。アノード流量は、入り口ガス組成物により、４００～６００ｓｃ
ｃｍに変化した。カソード空気流は、４１７ｓｃｃｍに設定された。Ａｕ触媒およびＭＥ
Ａ出力電圧に対する入り口ガス組成物（乾燥基準）を、表４１に示す。
【０３８８】

【０３８９】
　対照（ガスＩＤ１）と比較して、ガスＩＤ２の２５ｍｖの燃料電池中に観察されたわず
かな減少は、Ｈ２希釈によるものである。ガスＩＤ９、１０、および１１の結果から、Ａ
ｕ触媒は、改質供給物ストリームからＣＯを除去するのに有効であるということが明白で
ある。本質的に、電圧の損失は、どちらかの改質組成物を使用したＣＯ被毒によるものに
ついては、観察されなかった；その代わり、電圧の損失は、水素ガス希釈の観察された効
果と一致する。触媒床の温度は、ガス組成物により、試験中に室温（２３℃）から５０℃
へ変化した。触媒床の下流で測定されたＣＯ濃度は、ガスＩＤ９、１０、および１１に対
するＧＣ（０．５ｐｐｍ）の検出限界未満であった。
【０３９０】
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　本発明のその他の実施形態は、本明細書を検討すれば、または本明細書において開示さ
れる本発明の実践から、当業者には明白である。本明細書に記載された原理および実施形
態に対するさまざまな省略、修正、および変更は、以下の特許請求の範囲に示される本発
明の真の範囲および精神から逸脱することなく当業者により行われてもよい。
【図面の簡単な説明】
【０３９１】
【図１】担体上の触媒活性金を付着させるためにＰＶＤ方法を実行するための装置の概略
的透視図。
【図２】図１の装置の概略的側面図。
【図３】ＰＲＯＸの活性および選択性のための触媒試料を試験するために使用される試験
システムの概略図。
【図４】例えば、携帯用電気機器に使用される電力を生み出すための供給物ストックから
燃料電池へ向かうＣＯを除去する、本発明のＰＲＯＸ触媒システムの概略図。

【図１】

【図２】

【図３】
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