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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミナ、セリア及びジルコニアを含有する複合酸化物担体と、該複合酸化物担体に担
持された白金族金属からなる群から選択される少なくとも１種の金属元素と、を備えてお
り、
　前記複合酸化物担体のＸ線光電子分光（ＸＰＳ）により測定されるアルミニウムの表面
組成（ａｔ％）が、前記複合酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａｔ％）の１．５倍
以上であり、
　大気中、６００℃で５時間焼成した後の前記複合酸化物担体のＸ線回折により測定され
る蛍石型結晶構造を有する結晶の粒子径が３．０～６．５ｎｍである、
ことを特徴とする炭化水素類からなる燃料を水蒸気により改質するための水蒸気改質触媒
。
【請求項２】
　大気中、６００℃で５時間焼成した後の前記複合酸化物担体の窒素吸着法により測定さ
れる１．５～１００ｎｍの範囲内の細孔直径を有する細孔の積算細孔容積に対する１．５
～５ｎｍの範囲内の細孔直径を有するミクロ細孔の積算細孔容積の割合が４０％以上であ
ることを特徴とする請求項１に記載の水蒸気改質触媒。
【請求項３】
　大気中、６００℃で５時間焼成した後の前記複合酸化物担体の水銀圧入法により測定さ
れる５ｎｍ～２００μｍの範囲内の細孔直径を有する細孔の積算細孔容積に対する２００
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ｎｍ～２００μｍの範囲内の細孔直径を有するマクロ細孔の積算細孔容積の割合が４０％
以上であることを特徴とする請求項１又は２に記載の水蒸気改質触媒。
【請求項４】
　前記複合酸化物中のセリアの含有量が５０～９５質量％であることを特徴とする請求項
１～３のうちのいずれか一項に記載の水蒸気改質触媒。
【請求項５】
　前記複合酸化物担体中のセリアとジルコニアとが、少なくとも一部が互いに固溶した固
溶体を形成していることを特徴とする請求項１～４のうちのいずれか一項に記載の水蒸気
改質触媒。
【請求項６】
　前記複合酸化物担体がセリア以外の希土類酸化物を更に含有するものであることを特徴
とする請求項１～４のうちのいずれか一項に記載の水蒸気改質触媒。
【請求項７】
　前記複合酸化物担体中のセリアと、ジルコニア及びセリア以外の希土類酸化物のうちの
少なくとも１種とが、少なくとも一部が互いに固溶した固溶体を形成していることを特徴
とする請求項６に記載の水蒸気改質触媒。
【請求項８】
　アルミニウムイオン、セリウムイオン及びジルコニウムイオンを含有する原料溶液を調
製する工程と、
　アルカリ性溶液を調製する工程と、
　前記原料溶液と前記アルカリ性溶液とを剪断速度が３００００ｓｅｃ－１以上となって
いる領域に独立に直接導入して均質混合し、金属化合物のコロイド溶液を得る工程と、
　前記コロイド溶液を加熱して該コロイド溶液中の金属化合物を熟成させる工程と、
　前記熟成された金属化合物を焼成して複合酸化物担体を調製する工程と、
　前記複合酸化物担体に白金族金属からなる群から選択される少なくとも１種の金属元素
を担持させる工程と、
を含むことを特徴とする水蒸気改質触媒の製造方法。
【請求項９】
　前記原料溶液がセリウムイオン以外の希土類イオンを更に含有するものであることを特
徴とする請求項８に記載の水蒸気改質触媒の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水蒸気改質触媒及びその製造方法に関し、より詳しくは、炭化水素類からな
る燃料を水蒸気により改質するための触媒及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車等からの二酸化炭素の排出量の削減が求められる中、バイオマスから得られるエ
タノールがカーボンニュートラル、特にＣＯ２ニュートラルな燃料として注目されている
。しかしながら、エタノールは発熱量が小さく、自動車等の内燃機関の燃料として利用す
るには、その一部又は全部を水素や一酸化炭素等に改質して使用することが望ましい。
【０００３】
　一方、自動車等の内燃機関において、水蒸気改質反応により燃料の一部又は全部から水
素や一酸化炭素を生成させ、これらを内燃機関に供給することによって熱効率や内燃機関
の始動性を向上させるという技術が知られている。このような水蒸気改質反応は通常、吸
熱反応であるため、内燃機関からの排熱を利用して水蒸気改質反応を行なうことによって
熱効率を向上させることが可能となる。
【０００４】
　エタノール等の炭化水素類からなる燃料を水蒸気により改質する場合、通常、水蒸気改
質触媒が使用される（例えば、特開２００７－７０３号公報（特許文献１）及び特開２０
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１３－１４４２６６号公報（特許文献２））。しかしながら、従来の水蒸気改質触媒では
、酸素ガスが存在しない環境や水蒸気と炭素とのモル比（Ｓ／Ｃ）が低い条件、さらには
、時間的又は場所的にＳ／Ｃの変動があり、部分的にＳ／Ｃが低くなるような条件におい
て、コーキングが発生し、また、高温に曝されると、触媒活性が低下するという問題があ
った。
【０００５】
　そこで、特開２０１６－１６５７１２号公報（特許文献３）には、このような問題点を
改善した水蒸気改質触媒として、アルミナ、セリア及びジルコニアと、セリア以外の希土
類酸化物と、を含有する複合酸化物担体と、この複合酸化物担体に担持された白金族金属
元素とを備えており、前記複合酸化物担体のＸ線光電子分光測定によるアルミニウムの表
面組成（ａｔ％）が前記複合酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａｔ％）の１．５倍
以上である、水蒸気改質触媒が開示されている。しかしながら、特許文献３に記載の水蒸
気改質触媒においても、酸素ガスが存在しない環境や水蒸気と炭素とのモル比（Ｓ／Ｃ）
が低い条件におけるコーキングの抑制や、高温下に曝された場合における活性低下の抑制
は必ずしも十分なものではなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００７－７０３号公報
【特許文献２】特開２０１３－１４４２６６号公報
【特許文献３】特開２０１６－１６５７１２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記従来技術の有する課題に鑑みてなされたものであり、酸素ガスが存在し
ない環境や水蒸気と炭素とのモル比（Ｓ／Ｃ）が低い条件においてもコーキングが更に起
こりにくく、高温下に曝されてもより高い活性を示し、炭化水素類からなる燃料を水蒸気
により更に効率的に改質することが可能な水蒸気改質触媒及びその製造方法を提供するこ
とを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、アルミナ、セリア及びジ
ルコニアを含有する複合酸化物担体と、該複合酸化物担体に担持された白金族金属からな
る群から選択される少なくとも１種の金属元素と、を備えており、前記複合酸化物担体の
アルミニウムの表面組成（ａｔ％）を前記複合酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａ
ｔ％）に対して特定比率以上の高濃度とし、さらに、大気中、６００℃で５時間焼成した
後の前記複合酸化物担体中の蛍石型結晶構造を有する結晶の粒子径を特定の範囲とするこ
とによって、炭化水素類からなる燃料の水蒸気改質反応においてより高い触媒活性を示し
、コーキングが更に起こりにくく、高温下に曝されてもより高い活性を保持する水蒸気改
質触媒が得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明の水蒸気改質触媒は、アルミナ、セリア及びジルコニアを含有する複
合酸化物担体と、該複合酸化物担体に担持された白金族金属からなる群から選択される少
なくとも１種の金属元素と、を備えており、前記複合酸化物担体のＸ線光電子分光（ＸＰ
Ｓ）により測定されるアルミニウムの表面組成（ａｔ％）が、前記複合酸化物担体全体の
アルミニウムの組成（ａｔ％）の１．５倍以上であり、大気中、６００℃で５時間焼成し
た後の前記複合酸化物担体のＸ線回折により測定される蛍石型結晶構造を有する結晶の粒
子径が３．０～６．５ｎｍである、ことを特徴とするものである。
【００１０】
　本発明の水蒸気改質触媒においては、大気中、６００℃で５時間焼成した後の前記複合
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酸化物担体の窒素吸着法により測定される１．５～１００ｎｍの範囲内の細孔直径を有す
る細孔の積算細孔容積に対する１．５～５ｎｍの範囲内の細孔直径を有するミクロ細孔の
積算細孔容積の割合が４０％以上であることが好ましく、また、大気中、６００℃で５時
間焼成した後の前記複合酸化物担体の水銀圧入法により測定される５ｎｍ～２００μｍの
範囲内の細孔直径を有する細孔の積算細孔容積に対する２００ｎｍ～２００μｍの範囲内
の細孔直径を有するマクロ細孔の積算細孔容積の割合が４０％以上であることが好ましい
。
【００１１】
　また、本発明の水蒸気改質触媒においては、前記複合酸化物中のセリアの含有量が５０
～９５質量％であることが好ましい。
【００１２】
　さらに、本発明の水蒸気改質触媒においては、前記複合酸化物担体中のセリアとジルコ
ニアとが、少なくとも一部が互いに固溶した固溶体を形成していることが好ましい。
【００１３】
　また、本発明の水蒸気改質触媒においては、前記複合酸化物担体がセリア以外の希土類
酸化物を更に含有するものであることが好ましく、また、前記複合酸化物担体中のセリア
と、ジルコニア及びセリア以外の希土類酸化物のうちの少なくとも１種とが、少なくとも
一部が互いに固溶した固溶体を形成していることがより好ましい。
【００１４】
　本発明の水蒸気改質触媒の製造方法は、アルミニウムイオン、セリウムイオン及びジル
コニウムイオンを含有する原料溶液を調製する工程と、アルカリ性溶液を調製する工程と
、前記原料溶液と前記アルカリ性溶液とを剪断速度が３００００ｓｅｃ－１以上となって
いる領域に独立に直接導入して均質混合し、金属化合物のコロイド溶液を得る工程と、前
記コロイド溶液を加熱して該コロイド溶液中の金属化合物を熟成させる工程と、前記熟成
された金属化合物を焼成して複合酸化物担体を調製する工程と、前記複合酸化物担体に白
金族金属からなる群から選択される少なくとも１種の金属元素を担持させる工程と、を含
むことを特徴とする。
【００１５】
　本発明の水蒸気改質触媒の製造方法においては、前記原料溶液がセリウムイオン以外の
希土類イオンを更に含有するものであることが好ましい。
【００１６】
　なお、本発明の水蒸気改質触媒によって炭化水素類からなる燃料の水蒸気改質反応にお
ける触媒活性が高くなる理由は必ずしも定かではないが、本発明者らは以下のように推察
する。すなわち、本発明の水蒸気改質触媒においては、アルミナ、セリア及びジルコニア
を含有する複合酸化物担体中の結晶粒子の粒子径が非常に小さいため、前記複合酸化物担
体に担持される白金族金属の粒子径も非常に小さくなると推察される。その結果、本発明
の水蒸気改質触媒においては、活性サイトが多くなるため、触媒活性が高くなると推察さ
れる。また、白金族金属は、反応ガス中の水蒸気によりその表面が酸化されても、セリア
とジルコニアとを含む複合酸化物の結晶粒子の周りにアルミナの微細な粒子が配置してい
る複合酸化物担体に担持されているため、この複合酸化物担体によって表面の酸素が吸蔵
され、触媒活性を示すメタル状態に還元され、高い触媒活性を示すと推察される。
【００１７】
　また、本発明の水蒸気改質触媒において、水蒸気改質反応を長時間継続した場合や反応
ガス中の水蒸気と炭素とのモル比（Ｓ／Ｃ）が低い場合であっても、高い活性を保持し、
優れた耐久性が得られる理由は必ずしも定かではないが、本発明者らは以下のように推察
する。すなわち、セリアとジルコニアとを含む複合酸化物の結晶粒子の周りにアルミナの
微細な粒子が配置している複合酸化物担体は、高温に曝されると、複合酸化物の結晶格子
内から酸素を放出する特性があり、この放出された酸素によって炭素質物質が酸化除去さ
れ、コーキングや炭化水素の重合物質による触媒被毒が起こりにくくなり、高い活性が保
持され、優れた耐久性を示す。本発明の水蒸気改質触媒においては、前記複合酸化物担体
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中の結晶粒子の粒子径が非常に小さいため、高温に曝されると、複合酸化物の結晶格子内
から酸素が更に放出されやすくなる。その結果、放出された酸素による炭素質物質の酸化
除去が進行しやすくなり、水蒸気改質反応を長時間継続した場合や反応ガス中の水蒸気と
炭素とのモル比（Ｓ／Ｃ）が低い場合であっても、コーキングや炭化水素の重合物質によ
る触媒被毒が更に抑制され、高い活性を保持し、優れた耐久性が得られると推察される。
【００１８】
　さらに、本発明の水蒸気改質触媒においては、前記複合酸化物担体中の結晶粒子の粒子
径が非常に小さいため、白金族金属表面の酸素を吸蔵しやすく、前記担体に担持された白
金族金属が酸化状態から触媒活性を示すメタル状態に還元されやすくなり、優れた耐久性
が得られると推察される。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、酸素ガスが存在しない環境や水蒸気と炭素とのモル比（Ｓ／Ｃ）が低
い条件においてもコーキングが更に起こりにくく、高温下に曝されてもより高い活性を示
し、炭化水素類からなる燃料を水蒸気により更に効率的に改質することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明に用いられるコロイド溶液の製造装置の好適な一実施態様を示す模式横断
面図である。
【図２】図１に示すアウターノズル型ホモジナイザー１０の先端部（攪拌部）を示す拡大
縦断面図である。
【図３】図１に示すアウターノズル型ホモジナイザー１０の先端部（攪拌部）を示す拡大
横断面図である。
【図４】実施例１～２及び比較例１～４で得られたモノリス触媒についての炭化水素類か
らなる燃料（Ｅ２０燃料）の水蒸気改質反応活性を示すグラフである。
【図５】実施例１～２及び比較例１～４で得られた複合酸化物担体の蛍石型結晶構造を有
する結晶の粒子径を示すグラフである。
【図６Ａ】実施例１～２及び比較例１、３～４で得られた複合酸化物担体の窒素吸着法に
より測定した積算細孔容積分布を示すグラフである。
【図６Ｂ】実施例１～２及び比較例１、３～４で得られた複合酸化物担体の窒素吸着法に
より測定した対数微分細孔容積分布を示すグラフである。
【図６Ｃ】実施例１～２及び比較例１、３～４で得られた複合酸化物担体の窒素吸着法に
より測定したミクロ細孔の割合を示すグラフである。
【図７Ａ】実施例１～２及び比較例１、３～４で得られた複合酸化物担体の水銀圧入法に
より測定した積算細孔容積分布を示すグラフである。
【図７Ｂ】実施例１～２及び比較例１、３～４で得られた複合酸化物担体の水銀圧入法に
より測定した対数微分細孔容積分布を示すグラフである。
【図７Ｃ】実施例１～２及び比較例１、３～４で得られた複合酸化物担体の水銀圧入法に
より測定したマクロ細孔の割合を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明をその好適な実施形態に即して詳細に説明する。
【００２２】
　［水蒸気改質触媒］
　先ず、本発明の水蒸気改質触媒について説明する。本発明の水蒸気改質触媒は、アルミ
ナ、セリア及びジルコニアを含有する複合酸化物担体と、該複合酸化物担体に担持された
白金族金属からなる群から選択される少なくとも１種の金属元素と、を備えており、前記
複合酸化物担体のＸ線光電子分光（ＸＰＳ）により測定されるアルミニウムの表面組成（
ａｔ％）が、前記複合酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａｔ％）の１．５倍以上で
あり、大気中、６００℃で５時間焼成した後の前記複合酸化物担体のＸ線回折により測定
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される蛍石型結晶構造を有する結晶の粒子径が３．０～６．５ｎｍである、炭化水素類か
らなる燃料を水蒸気により改質するための触媒である。
【００２３】
　（複合酸化物担体）
　本発明の水蒸気改質触媒における複合酸化物担体としては、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、
セリア（ＣｅＯ２）及びジルコニア（ＺｒＯ２）と、を含有し、かつ、複合酸化物担体の
Ｘ線光電子分光（ＸＰＳ）により測定されるアルミニウムの表面組成（ａｔ％）が、複合
酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａｔ％）の１．５倍以上であることが必要である
。
【００２４】
　このような複合酸化物担体のＸ線光電子分光（ＸＰＳ）測定によるアルミニウムの表面
組成（ａｔ％）が、前記複合酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａｔ％）の１．５倍
未満では、セリアとジルコニアとを含む複合酸化物の高温時における粒成長の抑制が困難
となり、また、前記担体に担持される白金族金属が触媒活性を示すメタル状態を形成しに
くく、触媒活性が発現しにくくなり、さらに、前記複合酸化物から酸素が放出されにくく
、コーキングや炭化水素の重合物質による触媒被毒の抑制が困難となる。このような複合
酸化物担体のＸ線光電子分光（ＸＰＳ）測定によるアルミニウムの表面組成（ａｔ％）と
しては、粒成長抑制効果、触媒活性を示すメタル状態の形成、及び酸素放出性の観点から
、複合酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａｔ％）の１．５５倍以上であることが更
に好ましい。
【００２５】
　ここで、「アルミニウムの表面」とは、複合酸化物担体の最表面から５ｎｍ以内の範囲
内の表面層をいう。
【００２６】
　また、このような複合酸化物担体のアルミニウムの表面組成（ａｔ％）の測定方法とし
ては、ＸＰＳ（光電子分光分析装置）を用いたＸ線光電子分光法（ＸＰＳ：Ｘ－ｒａｙ　
Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）により複合酸化物担体の表面
を測定する方法によって求めることができる。本発明において、複合酸化物担体のＸ線光
電子分光（ＸＰＳ）測定によるアルミニウムの表面組成（ａｔ％、原子％）の測定条件と
しては、Ｘ線源にＡｌのＫα（モノクロ）を使用し、分析領域を８００μｍ×５００μｍ
とした。
【００２７】
　更に、複合酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａｔ％）の測定方法としては、特に
制限されないが、例えば、複合酸化物担体の製造時のアルミニウムの使用量（仕込み量、
ａｔ％）を複合酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａｔ％）とする方法が挙げられる
。また、複合酸化物担体の各金属の組成比を使用して組成（ａｔ％）を算出こともできる
。更に、ＩＣＰ（高周波プラズマ発光分析装置：ＩＣＰ：Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏ
ｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍａ）等で組成分析して複合酸化物担体全体の平均値としてのアル
ミニウム元素の組成（ａｔ％）を算出こともできる。また、蛍光Ｘ線分析装置（ＸＲＦ：
Ｘ－ｒａｙ　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　Ａｎａｌｙｓｉｓ）、ＥＤＸ（エネルギー分散
型Ｘ線検出装置）、ＨＲ－ＴＥＭ（高分解能透過型電子顕微鏡）、ＦＥ－ＳＴＥＭ（フィ
ールドエミッション－走査透過電子顕微鏡）等、又はそれらを適宜組み合わせた組成分析
により測定することができる。
【００２８】
　また、前記複合酸化物担体のＸ線光電子分光（ＸＰＳ）測定によるアルミニウムの表面
組成（ａｔ％）の、前記複合酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａｔ％）に対する比
［（複合酸化物担体のＸ線光電子分光（ＸＰＳ）測定によるアルミニウムの表面組成（ａ
ｔ％））／（複合酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａｔ％））］としては、前記に
より得られる「複合酸化物担体全体のアルミニウムの組成（ａｔ％）」（例えば、アルミ
ニウムの使用量（仕込み量、ａｔ％））に対する「複合酸化物担体表面のＸＰＳ測定値（
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ａｔ％）」の比を求めることによって得ることができる。
【００２９】
　また、本発明の水蒸気改質触媒にかかる複合酸化物担体においては、大気中、６００℃
で５時間焼成した後の複合酸化物担体のＸ線回折により測定される蛍石型結晶構造を有す
る結晶の粒子径が３．０～６．５ｎｍであることが必要である。このような大気中、６０
０℃で５時間焼成した後の複合酸化物担体中の蛍石型結晶構造を有する結晶の粒子径が３
．０ｎｍ未満になると、結晶の熱安定性が低下するため、結晶粒子間の固相反応による粒
成長が起こりやすくなり、他方、６．５ｎｍを超えると、複合酸化物担体に担持された白
金族金属の結晶粒子の粒子径が大きくなるため、複合酸化物担体上の活性サイトが少なく
なり、触媒活性が低下したり、また、複合酸化物担体が酸素を吸蔵しにくくなるため、白
金族金属が触媒活性を示すメタル状態に戻りにくくなったり、さらに、複合酸化物担体か
ら酸素が放出されにくくなるため、炭素質物質の酸化除去が進行しにくく、コーキングや
炭化水素の重合物質による触媒被毒を十分に抑制することが困難となる。このような、大
気中、６００℃で５時間焼成した後の複合酸化物担体のＸ線回折により測定される蛍石型
結晶構造を有する結晶の粒子径としては、活性サイトの増加、触媒活性を示すメタル状態
への再生、酸素放出性の観点から、４．０～６．０ｎｍが更に好ましい。
【００３０】
　このような大気中、６００℃で５時間焼成した後の複合酸化物担体中の蛍石型結晶構造
を有する結晶の粒子径の測定方法としては、大気中、６００℃で５時間焼成した後の複合
酸化物担体について、粉末Ｘ線回折装置を用い、ＣｕＫαをＸ線源としたＸ線回折法によ
りＸ線回折（ＸＲＤ）パターンを測定し、得られたＸＲＤパターンにおける蛍石型結晶構
造に由来するピーク（２θ＝２８．７～２８．９ｄｅｇ）に基づいて求めることができる
。
【００３１】
　また、本発明の水蒸気改質触媒にかかる複合酸化物担体においては、大気中、６００℃
で５時間焼成した後の複合酸化物担体の窒素吸着法により測定される１．５～１００ｎｍ
の範囲内の細孔直径を有する細孔の積算細孔容積に対する１．５～５ｎｍの範囲内の細孔
直径を有するミクロ細孔の積算細孔容積の割合が４０％以上であることが好ましい。ミク
ロ細孔の積算細孔容積の割合が４０％未満になると、５ｎｍを超える細孔直径を有するメ
ソ細孔の割合が相対的に多くなり、このメソ細孔で進行すると考えられるコーキングによ
る触媒の劣化が大きくなる傾向にある。また、ミクロ細孔の積算細孔容積の割合としては
、水蒸気改質反応活性及び耐コーキング性の観点から、５０％以上が好ましく、６０％以
上がより好ましい。なお、ミクロ細孔の積算細孔容積の割合としては特に制限はないが、
９０％以下が好ましい。
【００３２】
　このようなミクロ細孔の積算細孔容積の割合の測定方法としては、大気中、６００℃で
５時間焼成した後の複合酸化物担体について、細孔分布測定装置を用いて窒素吸着法によ
り細孔直径が１．５～１００ｎｍの範囲についての積算細孔容積分布曲線を求め、得られ
た積算細孔容積分布曲線に基づいて、細孔直径が１．５～１００ｎｍの範囲の積算細孔容
積と細孔直径が１．５～５ｎｍの範囲の積算細孔容積とを算出して、ミクロ細孔（細孔直
径１．５～５ｎｍ）の積算細孔容積の割合［（細孔直径が１．５～５ｎｍの範囲の積算細
孔容積）／（細孔直径が１．５～１００ｎｍの範囲の積算細孔容積）×１００］を求める
。
【００３３】
　また、本発明の水蒸気改質触媒にかかる複合酸化物担体においては、大気中、６００℃
で５時間焼成した後の複合酸化物担体の水銀圧入法により測定される５ｎｍ～２００μｍ
の範囲内の細孔直径を有する細孔の積算細孔容積に対する２００ｎｍ～２００μｍの範囲
内の細孔直径を有するマクロ細孔の積算細孔容積の割合が４０％以上であることが好まし
い。マクロ細孔の積算細孔容積の割合が４０％未満になると、５ｎｍ以上２００ｎｍ未満
の範囲内の細孔直径を有するメソ細孔の割合が相対的に多くなり、このメソ細孔で進行す
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ると考えられるコーキングが起こりやすくなり、メソ細孔が閉塞することによってミクロ
細孔内の活性サイトへの炭化水素の拡散も起こりにくくなるため、水蒸気による改質が進
行しにくくなる傾向にある。また、マクロ細孔の積算細孔容積の割合としては、コーキン
グ抑制の観点から、５０％以上が好ましく、６０％以上がより好ましい。なお、マクロ細
孔の積算細孔容積の割合としては特に制限はないが、９０％以下が好ましい。
【００３４】
　このようなマクロ細孔の積算細孔容積の割合の測定方法としては、大気中、６００℃で
５時間焼成した後の複合酸化物担体について、水銀ポロシメータを用いて水銀圧入法によ
り細孔直径が５ｎｍ～２００μｍの範囲についての積算細孔容積分布曲線を求め、得られ
た積算細孔容積分布曲線に基づいて、細孔直径が５ｎｍ～２００μｍの範囲の積算細孔容
積と細孔直径が２００ｎｍ～２００μｍの範囲の積算細孔容積とを算出して、マクロ細孔
（細孔直径２００ｎｍ～２００μｍ）の積算細孔容積の割合［（細孔直径が２００ｎｍ～
２００μｍの範囲の積算細孔容積）／（細孔直径が５ｎｍ～２００μｍの範囲の積算細孔
容積）×１００］を求める。
【００３５】
　このような本発明の水蒸気改質触媒にかかる複合酸化物担体において、前記複合酸化物
担体中のセリア（ＣｅＯ２）の含有量が５０～９５質量％であることが好ましく、６０～
９０質量％であることがより好ましい。このような複合酸化物担体におけるセリアの含有
量が前記下限未満では、白金族金属が触媒活性を示すメタル状態になりにくくなり、触媒
活性が低下する傾向にあり、他方、前記上限を超えると、セリアとジルコニアとを含む複
合酸化物が粒成長しやすくなり、耐熱性が低下する傾向にある。
【００３６】
　また、このような本発明の水蒸気改質触媒にかかる複合酸化物担体において、前記複合
酸化物担体中のアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）の含有量が２～４５質量％であることが好ましく
、５～４０質量％であることがより好ましい。このような複合酸化物担体におけるアルミ
ナの含有量が前記下限未満では、セリアとジルコニアとを含む複合酸化物が粒成長しやす
くなり、耐熱性が低下する傾向にあり、他方、前記上限を超えると、白金族金属が触媒活
性を示すメタル状態になりにくくなり、触媒活性が低下する傾向にある。
【００３７】
　さらに、このような本発明の水蒸気改質触媒にかかる複合酸化物担体において、前記複
合酸化物担体中のジルコニア（ＺｒＯ２）の含有量が１～３０質量％であることが好まし
く、２～２０質量％であることがより好ましい。このような複合酸化物担体におけるジル
コニアの含有量が前記下限未満では、セリアとジルコニアとを含む複合酸化物が粒成長し
やすくなり、耐熱性が低下する傾向にあり、他方、前記上限を超えると白金族金属が触媒
活性を示すメタル状態になりにくくなり、触媒活性が低下する傾向にある。
【００３８】
　また、本発明の水蒸気改質触媒にかかる複合酸化物担体においては、セリア以外の他の
希土類酸化物（以下、単に「他の希土類酸化物」ともいう。）を更に含有することが好ま
しい。このような他の希土類酸化物としては、スカンジウム（Ｓｃ）、イットリウム（Ｙ
）、ランタン（Ｌａ）、プラセオジム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、プロメチウム（Ｐｍ
）、サマリウム（Ｓｍ）、ユウロピウム（Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、テルビウム（
Ｔｂ）、ジスプロシウム（Ｄｙ）、ホルミウム（Ｈｏ）、エルビウム（Ｅｒ）、ツリウム
（Ｔｍ）、イッテルビウム（Ｙｂ）、ルテチウム（Ｌｕ）等のセリウム（Ｃｅ）以外の希
土類元素の酸化物が挙げられ、中でも、炭化水素類からなる燃料の水蒸気改質反応におい
てより高い触媒活性及び触媒劣化防止という観点から、酸化プラセオジム、酸化ネオジム
、酸化サマリウム、酸化ガドリニウム、酸化テルビウム、酸化ジスプロシウム、酸化イッ
テルビウムが好ましく、酸化プラセオジム、酸化テルビウム、酸化イッテルビウムがより
好ましく、酸化プラセオジムが特に好ましい。これらの他の希土類酸化物は１種を単独で
使用しても２種以上を併用してもよい。このような他の希土類酸化物の含有量は、炭化水
素類からなる燃料の水蒸気改質反応において高い触媒活性及び触媒劣化防止という観点か
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ら、前記複合酸化物担体全量（１００質量％）に対して１～４０質量％であることが好ま
しく、２～２０質量％であることがより好ましい。
【００３９】
　このような本発明の水蒸気改質触媒にかかる複合酸化物担体において、「アルミナ、セ
リア及びジルコニアを含有する」並びに「アルミナ、セリア及びジルコニアと、セリア以
外の希土類酸化物と、を含有する」とは、前記複合酸化物担体が前記「アルミナ、セリア
及びジルコニア」のみ或いは前記「アルミナ、セリア及びジルコニアと、セリア以外の希
土類酸化物」のみから構成されるもの、或いは、主として前記「アルミナ、セリア及びジ
ルコニア」或いは前記「アルミナ、セリア及びジルコニアと、セリア以外の希土類酸化物
」から構成されており、本発明の効果を損なわない範囲で他の成分を含むものであること
を意味する。このような他の成分としては、この種の用途の担体として用いられる他の金
属酸化物や添加剤等を用いることができる。後者の場合、担体における「アルミナ、セリ
ア及びジルコニア」或いは「アルミナ、セリア及びジルコニアと、セリア以外の希土類酸
化物」の含有量は、担体の全質量１００質量％に対して１０～１００質量％であることが
好ましく、５０～１００質量％であることがより好ましい。このような担体における「ア
ルミナ、セリア及びジルコニア」或いは「アルミナ、セリア及びジルコニアと、セリア以
外の希土類酸化物」の含有量が前記下限未満では、本発明の効果が十分に得られない傾向
にある。
【００４０】
　また、このような担体に本発明の効果を損なわない範囲で含有することが可能な他の成
分として用いる金属酸化物としては、水蒸気改質触媒の担体に用いることが可能な金属酸
化物であればよく、特に制限されず、例えば、担体の熱安定性や触媒活性の観点から、例
えば、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、バリウム
（Ｂａ）、スカンジウム（Ｓｃ）、バナジウム（Ｖ）等のアルカリ金属、アルカリ土類金
属、遷移金属等の金属の酸化物、これらの金属の酸化物の混合物、これらの金属の酸化物
の固溶体、これらの金属の複合酸化物を適宜用いることができる。
【００４１】
　さらに、このような本発明の水蒸気改質触媒にかかる複合酸化物担体においては、前記
複合酸化物担体中のセリアと、ジルコニア及び他の希土類酸化物（より好ましくは、酸化
プラセオジム、酸化テルビウム、及び酸化イッテルビウム）のうちの少なくとも１種とが
、少なくとも一部が互いに固溶した固溶体（以下、単に「セリアを含む固溶体」と称す場
合がある。）を形成していることが好ましい。このようなセリアを含む固溶体は、白金族
金属を酸化物の状態から触媒活性を示すメタル状態に還元する作用をより効果的に発現さ
せることが可能となり、酸素ガスが存在しない環境や水蒸気と炭素とのモル比（Ｓ／Ｃ）
が低い条件においてもコーキングが十分に起こりにくく、高温下に曝されても高い活性を
保持し、炭化水素類からなる燃料を水蒸気により効率的に改質することが可能な水蒸気改
質触媒を得ることができる。なお、このようなセリアを含む固溶体としては、セリア－ジ
ルコニア固溶体、セリア－他の希土類酸化物固溶体、セリア－ジルコニア－他の希土類酸
化物固溶体が挙げられ、中でも、炭化水素類からなる燃料の水蒸気改質反応において高い
触媒活性及び触媒劣化防止という観点から、セリア－ジルコニア固溶体、セリア－酸化プ
ラセオジム固溶体、セリア－酸化ネオジム固溶体、セリア－酸化サマリウム固溶体、セリ
ア－酸化ガドリニウム固溶体、セリア－酸化テルビウム固溶体、セリア－酸化ジスプロシ
ウム固溶体、セリア－酸化イッテルビウム、セリア－ジルコニア－酸化プラセオジム固溶
体、セリア－ジルコニア－酸化ネオジム固溶体、セリア－ジルコニア－酸化サマリウム固
溶体、セリア－ジルコニア－酸化ガドリニウム固溶体、セリア－ジルコニア－酸化テルビ
ウム固溶体、セリア－ジルコニア－酸化ジスプロシウム固溶体、セリア－ジルコニア－酸
化イッテルビウムが好ましく、セリア－ジルコニア固溶体、セリア－酸化プラセオジム固
溶体、セリア－酸化テルビウム固溶体、セリア－酸化イッテルビウム固溶体、セリア－ジ
ルコニア－酸化プラセオジム固溶体、セリア－ジルコニア－酸化テルビウム固溶体、セリ
ア－ジルコニア－酸化イッテルビウム固溶体がより好ましく、セリア－ジルコニア－酸化
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プラセオジム固溶体、セリア－ジルコニア－酸化テルビウム固溶体、セリア－ジルコニア
－酸化イッテルビウム固溶体が更に好ましく、セリア－ジルコニア－酸化プラセオジム固
溶体が特に好ましい。これらのセリアを含む固溶体は１種を単独で使用しても２種以上を
併用してもよい。
【００４２】
　本発明の水蒸気改質触媒において、セリアと、ジルコニア及び他の希土類酸化物（より
好ましくは、酸化プラセオジム、酸化テルビウム、及び酸化イッテルビウム）のうちの少
なくとも１種とが、少なくとも一部が互いに固溶した固溶体を形成している複合酸化物担
体を用いることにより、このような複合酸化物担体を備える水蒸気改質触媒は、高温での
炭化水素類からなる燃料の水蒸気改質反応においてもより高い触媒活性を示す傾向にある
。この理由は必ずしも定かではないが、本発明者らは以下のように推察する。すなわち、
このような複合酸化物には、白金族金属との固相反応性が低いセリア又はセリアを含む固
溶体（セリアと、ジルコニア及び他の希土類酸化物（より好ましくは、酸化プラセオジム
、酸化テルビウム、及び酸化イッテルビウム）のうちの少なくとも１種とが互いに固溶し
た固溶体）が含まれており、前記白金族金属が酸化されかつ６００℃以上の高温に曝され
たとしても、前記複合酸化物との固相反応が進行しにくく、酸化物の状態で安定化せずに
高い触媒活性を示すメタル状態に還元されるため、前記触媒活性が高くなるものと推察さ
れる。また、前記複合酸化物と前記白金族金属は強い相互作用を示し、６００℃以上の高
温においても前記複合酸化物担体上の前記白金族金属の粒成長が抑制されるため、前記触
媒活性が高くなるものと推察される。更に、セリアやセリアを含む固溶体は通常、水蒸気
改質反応のような還元性雰囲気においては酸化性雰囲気に比べて粒成長しやすいが、互い
に固溶しないセリアとアルミナ又はセリアを含む固溶体とアルミナが互いに障壁として作
用して高温時における複合酸化物の粒成長が抑制され、これに担持された前記白金族金属
の粒成長も抑制されるため、前記触媒活性が高くなるものと推察される。また、前記白金
族金属を酸化物の状態から触媒活性を示すメタル状態に還元する作用はセリアでも発現す
るが、セリアがジルコニア及び他の希土類酸化物（より好ましくは、酸化プラセオジム、
酸化テルビウム、及び酸化イッテルビウム）のうちの少なくとも１種と互いに固溶した固
溶体を形成している場合に、より効果的に発現する。したがって、本発明に用いられる複
合酸化物においては、セリアとジルコニア及び他の希土類酸化物（より好ましくは、酸化
プラセオジム、酸化テルビウム、及び酸化イッテルビウム）のうちの少なくとも１種とが
、少なくとも一部が互いに固溶した固溶体を形成していることが好ましい。
【００４３】
　このような複合酸化物担体を使用することによって、本発明の水蒸気改質触媒は、炭化
水素類からなる燃料の水蒸気改質反応においてより高い触媒活性を示すものとなる。
【００４４】
　（水蒸気改質触媒）
　本発明の水蒸気改質触媒は、このような複合酸化物担体と、これに担持された白金族金
属からなる群から選択される少なくとも１種の金属元素とを備えるものである。
【００４５】
　このような水蒸気改質触媒においては、該担体に担持された白金族金属（ルテニウム（
Ｒｕ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）、オスミウム（Ｏｓ）、イリジウム（Ｉ
ｒ）及び白金（Ｐｔ））からなる群から選択される少なくとも１種の金属元素を含有する
ことが必要である。
【００４６】
　前記白金族金属からなる群から選択される少なくとも１種の金属元素のうち、炭化水素
類からなる燃料の水蒸気改質反応において高い触媒活性を示すという観点から、ロジウム
（Ｒｈ）が好ましい。また、前記白金族に属する金属元素は１種を単独で使用しても２種
以上を併用してもよい。
【００４７】
　このような白金族金属からなる群から選択される少なくとも１種の金属元素の担持量は
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、特に制限されず、目的とする設計等に応じて適宜必要量担持させればよい。なお、前記
金属元素の担持量としては、金属換算で、前記複合酸化物担体１００質量部に対して０．
１～２０質量部であることが好ましい。このような金属元素の担持量が前記下限未満では
、炭化水素類からなる燃料の水蒸気改質反応において十分な触媒活性が得られない傾向に
あり、他方、前記上限を超えると、前記金属元素が粒成長して前記触媒活性が向上しない
傾向にある。また、このような金属元素の担持量としては、触媒性能とコストの観点から
、前記複合酸化物担体１００質量部に対して０．５～１０質量部であることがより好まし
い。なお、このように担体に担持されている前記金属元素の粒子径（平均粒子径）として
は、１～１００ｎｍ（より好ましくは２～５０ｎｍ）であることが好ましい。このような
金属元素の粒子径が、前記下限未満では、触媒活性を示さない酸化物状態になりやすい傾
向にあり、他方、前記上限を超えると、活性サイトの量が著しく減少する傾向にある。
【００４８】
　本発明の水蒸気改質触媒の形態としては、特に制限されないが、例えば、ハニカム形状
のモノリス触媒、ペレット形状のペレット触媒等の形態にすることができ、さらに、粉末
状のものをそのまま所望の箇所に配置する形態とすることもできる。このような形態の水
蒸気改質触媒を製造する方法としては、特に制限されないが、公知の方法を適宜採用する
ことができ、例えば、触媒をペレット状に成形してペレット形状の水蒸気改質触媒を得る
方法や、触媒を触媒基材にコートすることにより、触媒基材にコート（固定）した形態の
水蒸気改質触媒を得る方法等を適宜採用してもよい。なお、このような触媒基材としては
、特に制限されないが、例えば、得られる水蒸気改質触媒の用途等に応じて適宜選択され
るが、ハニカムモノリス状基材、ペレット状基材、プレート状基材等が好適に採用される
。また、このような触媒基材の材質も、特に制限されないが、例えば、コーディエライト
、炭化ケイ素、ムライト等のセラミックスからなる基材や、クロム及びアルミニウムを含
むステンレススチール等の金属からなる基材が好適に採用される。
【００４９】
　また、本発明の水蒸気改質触媒を用いて改質することが可能な炭化水素類からなる燃料
としては特に制限はないが、アルカン類、アルケン類、アルキン類、芳香族化合物、アル
コール類、アルデヒド類等の炭化水素類が含まれるものが挙げられ、具体的には、メタン
、エタン、プロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカ
ン等の直鎖状又は分岐状の飽和脂肪族炭化水素、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン
、シクロオクタン等の脂環式飽和炭化水素、単環又は多環芳香族炭化水素等のガス状又は
液状の炭化水素類が含まれるものが挙げられる。このような炭化水素類からなる燃料とし
ては、具体的には、メタン、エタン、エチレン、プロパン、ブタン等の炭化水素類、これ
らの二種以上の混合ガス、都市ガス、天然ガス、石油ガス、石炭ガス、発生炉ガス、水性
ガス、高炉ガス、石油分解ガス等の気体燃料、ガソリン、軽油、灯油、ディーゼル油、メ
タノール、エタノール等の液体燃料、それら気体燃料及び液体燃料の二種以上の混合燃料
（二種以上の気体燃料の混合燃料、二種以上の液体燃料の混合燃料、少なくとも１種の気
体燃料と少なくとも１種の液体燃料の混合燃料）が挙げられる。また、炭化水素類からな
る燃料としては、エタノール、ガソリン、ディーゼル燃料、天然ガス、炭化水素ガス、バ
イオディーゼル等の炭化水素類からなるバイオマス燃料を用いることができる。更に、自
動車等の内燃機関において炭化水素類からなる燃料として使用する場合には、例えば、エ
タノールとガソリンとの混合燃料を用いることができる。このような混合燃料としては、
エタノールはオクタン価が高いので、オクタン価が低いガソリン（例えば、３０～８５の
範囲）とエタノールを混合することにより、通常のガソリン燃料と同等の８０～１００の
範囲のオクタン価に調整した混合燃料を得ることができ、自動車等の内燃機関の燃料とし
て好適に用いることができる。
【００５０】
　これらの炭化水素類からなる燃料のうち、常温で液体であるため取り扱いやすく、安全
性が高く、水（水蒸気）との親和性が高く、入手がしやすいという観点から、天然ガス、
メタノール、エタノール及びエタノールとガソリンとの混合燃料が好ましく、エタノール
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及びエタノールとガソリンとの混合燃料がより好ましい。
【００５１】
　［水蒸気改質触媒の製造方法］
　次に、本発明の水蒸気改質触媒の製造方法について説明する。本発明の水蒸気改質触媒
の製造方法は、アルミニウムイオン、セリウムイオン及びジルコニウムイオンを含有する
原料溶液を調製する工程と、アルカリ性溶液を調製する工程と、前記原料溶液と前記アル
カリ性溶液とを剪断速度が３００００ｓｅｃ－１以上となっている領域に独立に直接導入
して均質混合し、金属化合物のコロイド溶液を得る工程と、前記コロイド溶液を加熱して
該コロイド溶液中の金属化合物を熟成させる工程と、前記熟成された金属化合物を焼成し
て複合酸化物担体を調製する工程と、前記複合酸化物担体に白金族金属からなる群から選
択される少なくとも１種の金属元素を担持せしめる工程と、を含む方法である。この方法
により、微細な結晶粒子からなる（好ましくは、ミクロ細孔及びマクロ細孔の割合が多い
）複合酸化物担体を含有する前記本発明の水蒸気改質触媒を得ることが可能となる。
【００５２】
　（原料溶液調製工程）
　前記アルミニウムイオン、セリウムイオン及びジルコニウムイオンを含有する原料溶液
（好ましくは、セリウムイオン以外の希土類イオンを更に含有する原料溶液）は、アルミ
ニウム化合物、セリウム化合物及びジルコニウム化合物と、必要に応じてセリウム化合物
以外の希土類化合物とを、溶媒に溶解することによって調製することができる。
【００５３】
　前記セリウム化合物以外の希土類化合物（以下、単に「他の希土類化合物」ともいう。
）としては、スカンジウム（Ｓｃ）、イットリウム（Ｙ）、ランタン（Ｌａ）、プラセオ
ジム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、プロメチウム（Ｐｍ）、サマリウム（Ｓｍ）、ユウロ
ピウム（Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、テルビウム（Ｔｂ）、ジスプロシウム（Ｄｙ）
、ホルミウム（Ｈｏ）、エルビウム（Ｅｒ）、ツリウム（Ｔｍ）、イッテルビウム（Ｙｂ
）、ルテチウム（Ｌｕ）等のセリウム（Ｃｅ）以外の希土類元素の化合物が挙げられ、中
でも、炭化水素類からなる燃料の水蒸気改質反応においてより高い触媒活性及び触媒劣化
防止性能を有する水蒸気改質触媒が得られるという観点から、プラセオジム化合物、ネオ
ジム化合物、サマリウム化合物、ガドリニウム化合物、テルビウム化合物、ジスプロシウ
ム化合物、イッテルビウム化合物が好ましく、プラセオジム化合物、テルビウム化合物、
イッテルビウム化合物がより好ましく、プラセオジム化合物が特に好ましい。これらの他
の希土類化合物は１種を単独で使用しても２種以上を併用してもよい。
【００５４】
　このようなアルミニウム化合物、セリウム化合物、ジルコニウム化合物、他の希土類化
合物としては、それらの金属の塩（硫酸塩、硝酸塩、塩化物、酢酸塩等）が用いられる。
また、塩を溶解する溶媒としては水及びアルコール類が挙げられる。更に、例えば、硝酸
アルミニウムを含む水溶液として水酸化アルミニウムと硝酸と水とを混合したものを使用
することもできる。
【００５５】
　前記原料溶液におけるアルミニウム化合物、セリウム化合物、ジルコニウム化合物、他
の希土類化合物の各濃度は、得られる複合酸化物担体中のアルミナ、セリア、ジルコニア
、他の希土類酸化物の含有率に応じて適宜設定することができる。
【００５６】
　（アルカリ性溶液調製工程）
　前記アルカリ性溶液は、塩基性化合物を溶媒に溶解することによって調製することがで
きる。前記塩基性化合物としては、アンモニア水、炭酸アンモニウム、水酸化ナトリウム
、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム等が挙げられる。中でも、金属化合物を熟成させる際
や複合酸化物を焼成する際に揮発することから、前記塩基性化合物としては、アンモニア
水、炭酸アンモニウムが好ましい。また、前記溶媒としては、水、アルコール等が挙げら
れる。アルカリ性溶液における前記塩基性化合物の濃度としては、前記原料溶液と同じ容
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量で中和反応を完了させるのに十分な濃度であれば特に制限はないが、例えば、０．００
５～０．５ｍｏｌ／Ｌ程度が好ましい。
【００５７】
　（コロイド溶液調製工程）
　金属化合物のコロイド溶液を得る工程においては、剪断速度が３００００ｓｅｃ－１と
なっている領域（以下、「高剪断速度領域」という）に、前記原料溶液と前記アルカリ性
溶液とを独立に直接導入して均質に混合する。このような均質混合によって、金属化合物
結晶の粒子径が小さく、均一でかつ適度な空隙を有する凝集体の状態で（好ましくは、ア
ルミナ超微粒子及びセリアとジルコニアとを含む複合酸化物の超微粒子とが相互に良好に
）溶媒中に分散した金属化合物のコロイド溶液を調製することができる。
【００５８】
　このような混合方法に用いられる装置としては、例えば、図１～図３に示すコロイド溶
液の製造装置（アウターノズル型スーパーアジテーションリアクター）が挙げられるが、
本発明の水蒸気改質触媒の製造方法は、図１～図３に示すコロイド溶液の製造装置を用い
た方法に限定されるものではない。以下、図面を参照しながら、本発明に好適な装置つい
て詳細に説明する。なお、以下の説明及び図面中、同一又は相当する要素には同一の符号
を付し、重複する説明は省略する。
【００５９】
　図１に示すコロイド溶液の製造装置は、高速撹拌装置としてアウターノズル型ホモジナ
イザー１０を備えており、アウターノズル型ホモジナイザー１０の先端部（攪拌部）が反
応容器２０内に配置されている。アウターノズル型ホモジナイザー１０の先端部は、図２
に示すように、ローター１１と、ローター１１の外周との間に所定のギャップの領域が形
成されるように配置された外側ステータ１２とを備えているが、ローター１１の内側には
、ローター１１の内周との間に所定のギャップの領域を形成することにより液体の流れを
阻害する部材（例えば、ステータ）は存在しない。さらに、ローター１１は、回転シャフ
ト１３を介してモーター１４に接続されており、高速回転することが可能となっている。
【００６０】
　そして、図１に示すコロイド溶液の製造装置においては、図２及び図３に示すように、
原料溶液Ａを導入するための分岐のないノズル１５Ａと原料溶液Ｂを導入するための分岐
のないノズル１５Ｂと原料溶液Ｃを導入するための分岐のないノズル１５Ｃとがそれぞれ
外側ステータ１２におけるローター１１に対向する面に設けられている。ここで、「分岐
のないノズル」とは、１つの入口と１つの出口を有し、後述するように分岐のない流路を
介して原料溶液の供給装置に接続され、この供給装置により前記分岐のない流路を通して
前記入口から供給される原料溶液を、途中で分岐させることなく、前記出口から吐出させ
ることが可能なノズルのことをいう。また、図３に示すように、ローター１１及び外側ス
テータ１２には、スリット１１ａ及び１２ａが設けられている。ただし、外側ステータ１
２のノズル１５Ａとノズル１５Ｂとの間及びノズル１５Ａとノズル１５Ｃとの間にはスリ
ットは設けられていない。
【００６１】
　図１～図３に示すコロイド溶液の製造装置においては、ノズル１５Ａには分岐のない流
路１６Ａを介して原料溶液Ａの供給装置（図示せず）が、ノズル１５Ｂには分岐のない流
路１６Ｂを介して原料溶液Ｂの供給装置（図示せず）が、ノズル１５Ｃには分岐のない流
路１６Ｃを介して原料溶液Ｃの供給装置（図示せず）が、それぞれ独立に接続されており
、ローター１１と外側ステータ１２との間の領域に原料溶液Ａと原料溶液Ｂと原料溶液Ｃ
とをそれぞれ独立して直接的に導入することが可能となっている。ここで、「分岐のない
流路」とは、１つの原料溶液供給装置と１つのノズルとを接続している１本の流路であっ
て、１つの原料溶液供給装置から送り出される原料溶液を、途中で分岐させることなく、
１つのノズルに供給することが可能な流路のことをいう。また、図１～図３に示すコロイ
ド溶液の製造装置は、流路１６Ａ、流路１６Ｂ及び流路１６Ｃに、それぞれ原料溶液Ａ、
原料溶液Ｂ及び原料溶液Ｃが滞留する空間を持っていないことが好ましい。
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【００６２】
　また、図１に示すコロイド溶液の製造装置において、各ノズルは外側ステータ１２にお
けるローター１１に対向する面において、ローター１１の回転軸に対して直交する同一の
面内に配置されていなくてもよいが、微小時間での急速な原料溶液の混合をより確実に行
うためには、図２及び図３に示すように、ノズル１５Ａ、ノズル１５Ｂ及びノズル１５Ｃ
が、ローター１１の回転軸Ｘに対して直交する同一の面Ｙ内に配置されていることが好ま
しい。なお、図３は、図２中の面Ｙにおけるアウターノズル型ホモジナイザー１０の先端
部（攪拌部）の横断面である。また、各ノズルは外側ステータ１２におけるローター１１
に対向する面において、ローター１１の回転軸に対して直交する複数の面の外側ステータ
１２の内周に沿った方向に複数列で配置されていてもよいが、微小時間での急速な原料溶
液の混合をより確実に行うためには、図２及び図３に示すように、ノズル１５Ａ、ノズル
１５Ｂ及びノズル１５Ｃからなる少なくとも１組のノズルセットが、ローター１１の回転
軸Ｘに対して直交する同一の面Ｙの外側ステータ１２の内周に沿った方向に一列に配置さ
れていることが好ましい。
【００６３】
　なお、図１～図３に示すコロイド溶液の製造装置においては、３個のノズルからなる２
組のノズルセットが設けられているが、ノズルの数は原料溶液の数に応じて適宜設定する
ことができ、少なくとも、原料溶液の数と同数の分岐のないノズルを設置すればよい。ま
た、前記ノズルセットは少なくとも１組設けられていればよいが、外側ステータのサイズ
（径）が十分に大きい場合には、２組以上のノズルセットを設けることも可能である。こ
れにより、装置の処理能力を向上させることができる。さらに、ノズルセットの数を増加
させるために、ローターと外側ステータのサイズ（径）を大きくすることも可能である。
【００６４】
　このようなノズルの開口部の大きさ（円形の場合には直径、楕円形の場合には短軸の長
さ）は、特に制限されず、装置の大きさによっても変わってくるが、ノズルの詰まりをよ
り確実に防止するという観点から、０．４～２ｍｍであることが好ましい。また、隣接す
るノズルとの間隔は、特に制限されず、装置の大きさによっても変わってくるが、微小時
間での急速な原料溶液の混合をより確実に行うためには、隣接するノズル孔同士の間の距
離で０～１０ｍｍであることが好ましく、前記範囲の中でもより小さい値が特に好ましい
。
【００６５】
　本発明の水蒸気改質触媒の製造方法（本発明にかかる複合酸化物担体の製造方法）にお
いては、図１～図３に示すコロイド溶液の製造装置のノズル１５Ａとノズル１５Ｂとノズ
ル１５Ｂのうちの２箇所から前記原料溶液及び前記アルカリ性溶液がそれぞれ導入される
領域、すなわち、図１～図３に示すコロイド溶液の製造装置のローター１１の外周と外側
ステータ１２の内周との間の領域において、剪断速度が３００００ｓｅｃ－１以上となっ
ていることが必要であり、３５０００ｓｅｃ－１以上となっていることが特に好ましい。
このような領域の剪断速度が前記下限未満になると、前記原料溶液と前記アルカリ性溶液
とを微小時間で急速に混合することが困難であり、十分に微細で且つ均一性の高いコロイ
ド粒子又はコロイド粒子の凝集体を含有するコロイド溶液を得ることが困難となる。なお
、前記剪断速度は、所定のギャップの領域内の流れが層流であると仮定して算出される値
である。
【００６６】
　このような高剪断速度領域を形成するための条件としては、ローターの回転速度及びロ
ーターと外側ステータとの間のギャップの大きさが影響するため、前記領域の剪断速度が
前記条件を満たすようにそれらを設定する必要がある。具体的なローター１１の回転速度
は特に制限されず、装置の大きさによっても変わってくる。したがって、ローター１１の
回転速度の周速の下限も特に制限されないが、一般的には３ｍ／ｓｅｃ以上であることが
好ましい。また、上限も特に制限はなく、大きいほど好ましいが、気泡の巻き込み、モー
ターの過負荷、溶液の過熱による沸騰が起こらない範囲がより好ましい。
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【００６７】
　また、ローター１１と外側ステータ１２との間のギャップの大きさも特に制限されず、
装置の大きさによっても変わってくるが、０．２５～０．５ｍｍであることが好ましい。
なお、アウターノズル型ホモジナイザーを相似形で大きくする場合には、このキャップの
サイズも、その比率で大きくすることが好ましい。
【００６８】
　さらに、図１～図３に示すコロイド溶液の製造装置においては、ノズル１５Ａとノズル
１５Ｂとノズル１５Ｃのうちの２箇所からそれぞれ供給された前記原料溶液と前記アルカ
リ性溶液とが、前記高剪断速度領域に導入されてから１ｍｓｅｃ以内（特に好ましくは、
０．３ｍｓｅｃ以内）に均質混合されるようにノズル１５Ａとノズル１５Ｂとノズル１５
Ｃとが配置されていることが好ましい。なお、ここでいう前記原料溶液及び前記アルカリ
性溶液が前記高剪断速度領域に導入されてから均質混合されるまでの時間とは、例えば、
図３においては、ノズル１５Ａから導入された前記原料溶液が隣接するノズル１５Ｂの位
置に到達し、ノズル１５Ｂから導入された前記アルカリ性溶液と混合されるまでの時間を
いう。
【００６９】
　また、図１～図３に示すコロイド溶液の製造装置においては、ローター１１の内側に、
ローター１１の内周との間に所定のギャップの領域を形成することにより液体の流れを阻
害する部材が存在しない。すなわち、ローター１１の内側に部材（例えば、ステータ）が
存在する場合、装置の大きさによっても変わってくるが、この部材とローター１１の内周
との間のギャップの大きさが通常２．５ｍｍ以下であると、液体の流れが阻害されやすい
。したがって、図１～図３に示すコロイド溶液の製造装置においては、ローター１１の内
側に部材が存在していない（例えば、ローター１１の内側が空洞である）ことが好ましい
が、ローター１１の内側に部材が存在する場合には、前記部材とローター１１の内周との
間のギャップの大きさが２．５ｍｍを超えていれば、液体の流れは阻害されにくい。
【００７０】
　以上説明した図１～図３に示すコロイド溶液の製造装置においては、ローター１１を高
速回転させることによって、ローター１１と外側ステータ１２との間に高剪断速度領域が
形成され、このような高剪断速度領域に、前記原料溶液及び前記アルカリ性溶液をそれぞ
れノズル１５Ａ、ノズル１５Ｂ及びノズル１５Ｃのうちの２箇所から独立して直接導入す
る。これにより、前記高剪断速度領域において、前記原料溶液及び前記アルカリ性溶液は
、微小時間で急速に均質混合されて反応が進行し、前記原料溶液中の原料に由来するコロ
イド粒子又はコロイド粒子の凝集体を含有するコロイド溶液を製造することが可能となる
。
【００７１】
　なお、前記原料溶液及び前記アルカリ性溶液の各供給速度としては特に制限はなく、装
置の大きさによっても適宜設定することができる。例えば、ローター１１と外側ステータ
１２との間のギャップの大きさが０．５ｍｍである場合には、５０～３００ｍｌ／ｍｉｎ
が好ましい。前記原料溶液及び前記アルカリ性溶液の供給速度が前記下限未満になると、
金属化合物コロイド粒子の製造効率が低下する傾向にあり、他方、前記上限を超えると、
金属化合物コロイド粒子の粒子径が大きくなる傾向にある。なお、アウターノズル型ホモ
ジナイザーの大きさをｎ倍に変更する場合（例えば、相似形のスケールアップにより前記
ギャップの大きさがｎ倍になる場合）には、原料溶液の供給速度をｎ３倍に設定すること
が好ましい。
【００７２】
　以上、本発明の水蒸気改質触媒の製造方法における複合酸化物担体の製造方法について
説明したが、本発明の水蒸気改質触媒の製造方法は、図１～図３に示すコロイド溶液の製
造装置を用いた方法に限定されるものではない。本発明にかかる複合酸化物担体は、例え
ば、特開２０１４－２４０５８号公報に記載のコロイド溶液の製造装置（インナーノズル
型スーパーアジテーションリアクター）を用いて製造することも可能である。
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【００７３】
　（熟成工程）
　熟成工程においては、このようにして得られた金属化合物のコロイド溶液を加熱して、
前記金属化合物を熟成させる。前記金属化合物を熟成させると、熱によって前記金属化合
物の溶解、再析出が促進されるとともに得られる複合酸化物粒子を成長させることができ
、比較的結晶性が高く、所定の粒子径を有する結晶粒子からなる複合酸化物担体を得るこ
とができる。熟成温度としては、室温以上が好ましく、８０℃～２５０℃の温度がより好
ましく、１００～２００℃が更により好ましく、１００～１５０℃が特に好ましい。熟成
温度が前記下限未満になると、熟成による促進効果が小さく、熟成に要する時間が長くな
る傾向にあり、他方、前記上限を超えると、水蒸気圧が極めて高くなるため、より高価な
耐圧容器が必要となり製造コストが高くなる傾向にある。なお、１００℃以上の温度で加
熱熟成する場合には、オートクレーブのような耐圧密封容器の中で、１００℃以上の高温
加圧下の水熱状態のもとで熟成することが好ましい。
【００７４】
　（焼成工程）
　焼成工程においては、熟成された前記金属化合物を焼成して複合酸化物担体を得る。焼
成は大気中で行うことができる。焼成温度としては３００～８００℃が好ましい。焼成温
度が前記下限未満になると、得られる複合酸化物が担体としての安定性に欠ける傾向にあ
り、他方、前記上限を超えると、複合酸化物担体の比表面積が低下する傾向にある。
【００７５】
　（担持工程）
　担持工程においては、このようにして得られた複合酸化物担体に白金族金属からなる群
から選択される少なくとも１種の金属元素を担持させる。前記金属元素の担持方法として
は特に制限はないが、例えば、白金族金属化合物を所定の濃度で含有する溶液に前記複合
酸化物担体（又は前記複合酸化物担体をコージェライト製ハニカム等の基材にコートした
触媒担体担持基材）を浸漬して所定量の白金族金属を含む溶液を前記複合酸化物担体に含
浸させ、これを焼成する方法等が挙げられる。
【００７６】
　白金族金属化合物を含有する溶液としては、特に制限されないが、白金族金属塩の溶液
を用いることができ、例えば、白金族金属塩として白金塩を用いる場合は、白金（Ｐｔ）
の酢酸塩、炭酸塩、硝酸塩、アンモニウム塩、クエン酸塩、ジニトロジアンミン塩等又は
それらの錯体が挙げられ、中でも、担持されやすさと高分散性の観点から、ジニトロジア
ンミン塩が好ましい。また、白金族金属塩としてロジウム塩を用いる場合は、例えば、ロ
ジウム（Ｒｈ）の酢酸塩、炭酸塩、硝酸塩、アンモニウム塩、クエン酸塩、ジニトロジア
ンミン塩等又はそれらの錯体の溶液が挙げられ、中でも、担持されやすさと高分散性の観
点から、硝酸塩が好ましい。また、溶媒としては、特に制限されないが、例えば、水（好
ましくはイオン交換水及び蒸留水等の純水）等の白金族金属塩をイオン状に溶解せしめる
ことが可能な溶媒が挙げられる。なお、このような白金族金属塩の溶液の濃度としては、
特に制限されないが、白金族金属塩のイオンとして０．００１～０．５ｍｏｌ／Ｌである
ことが好ましい。また、このような前記担体に白金族金属塩の溶液を用いて白金族金属を
担持せしめる方法としては、特に制限されないが、例えば、白金族金属塩の溶液に前記担
体を含浸せしめる方法、白金族金属塩の溶液を前記担体に吸着担持せしめる方法等、公知
の方法を適宜採用できる。
【００７７】
　このとき、前記複合酸化物担体はペレット等の粉末状で使用してもよいし、予め、コー
ティング等により前記複合酸化物担体をコージェライト製ハニカム基材等の公知の基材に
固定化して使用してもよい。
【００７８】
　このような担持方法における焼成は大気中で実施することができる。焼成温度としては
２００～６００℃が好ましい。焼成温度が前記下限未満になると、白金族金属化合物が十
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分に熱分解せず、触媒活性を示すメタル状態になりにくくなるため、活性が低くなる傾向
にあり、他方、前記上限を超えると、担持させた白金族金属が粒成長して炭化水素類から
なる燃料の水蒸気改質反応における触媒活性が低下する傾向にある。また、焼成時間とし
ては０．１～１００時間が好ましい。焼成時間が前記下限未満になると、白金族金属化合
物が十分に熱分解せず、触媒活性を示すメタル状態になりにくくなるため、活性が低くな
る傾向にあり、他方、前記上限を超えてもそれ以上の効果は得られず、触媒を調製するた
めのコストの増大に繋がる。
【実施例】
【００７９】
　以下、実施例及び比較例に基づいて本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の
実施例に限定されるものではない。なお、複合酸化物の物性は以下の方法により測定した
。
【００８０】
　＜比表面積＞
　全自動比表面積測定装置を用いて、液体窒素温度（－１９６℃）におけるＮ２吸着を利
用したＢＥＴ一点法により算出した。
【００８１】
　（実施例１）
　硝酸アルミニウム９水和物０．３１モル（１１７．７ｇ）、硝酸セリウム６水和物０．
４４モル（１９０．３ｇ）及び硝酸ジルコニル２水和物０．０７０モル（１８．６ｇ）を
３００ｍｌのイオン交換水に溶解し、さらにイオン交換水で希釈して１１００ｍｌの原料
溶液を調製した。また、２５％のアンモニア水２１０ｇを４５０ｍｌのイオン交換水に溶
解し、さらにイオン交換水で希釈して１１００ｍｌのアルカリ性溶液を調製した。
【００８２】
　図１～図３に示す製造装置（アウターノズル型スーパーアジテーター）を用いて金属化
合物のナノコロイド溶液を作製した。なお、ローター１１として、外径４２ｍｍのものを
使用し、ローター１１と外側ステータ１２との間のギャップを０．５ｍｍとした。また、
外側ステータ１２として、ノズル１５Ａ、ノズル１５Ｂ及びノズル１５Ｃがそれぞれ２個
ずつ設けられているものを使用した。
【００８３】
　先ず、ローター１１の回転方向の上流側のノズルから、前記原料溶液及び前記アルカリ
性溶液が順に吐出されるように、前記原料溶液の送液ホース（図示なし）をノズル１５Ａ
に接続されている流路１６Ａに、前記アルカリ性溶液の送液ホース（図示なし）をノズル
１５Ｂに接続されている流路１６Ｂに、それぞれ接続した（ノズル１５Ｃ及び流路１６Ｃ
は未使用）。また、各送液ホースには独立した送液ポンプを接続した。
【００８４】
　次に、２００ｍｌのビーカー２０にスタートアップ液としてイオン交換水２００ｍｌを
入れ、アウターノズル型ホモジナイザー１０の先端を前記スタートアップ液に浸るように
セットした。アウターノズル型ホモジナイザー１０におけるローター１１を８０００ｒｐ
ｍで回転させながら前記原料溶液と前記アルカリ性溶液とをそれぞれ５０ｍｌ／ｍｉｎの
供給速度で送液ポンプを用いてノズル１５Ａ及びノズル１５Ｂからローター１１と外側ス
テータ１２との間の領域に送液した。なお、ローター１１と外側ステータ１２との間の領
域における流れが層流であると仮定して算出した剪断速度は、３５１８６ｓｅｃ－１であ
った。
【００８５】
　ビーカー２０からあふれ出てくる金属化合物のナノコロイドをビーカー２０の下にセッ
トした５Ｌのビーカー（図示せず）で捕集した。得られたナノコロイドを、２気圧の加圧
下、１２０℃で２時間加熱して、沈殿物を熟成させた。その後、熟成された沈殿物を含む
水溶液を１００℃／時間の昇温速度で４００℃まで加熱し、次いで４００℃で５時間仮焼
成した後、６００℃で５時間焼成して複合酸化物粉末Ａを調製した。得られた複合酸化物



(18) JP 6700637 B2 2020.5.27

10

20

30

40

50

粉末Ａは、１６．０質量％のアルミナ、７５．４質量％のセリア及び８．６質量％のジル
コニアによって構成されており、その比表面積は８８ｍ２／ｇであった。
【００８６】
　次いで、得られた複合酸化物粉末Ａ９０ｇ当たり、セリアゾルバインダ（多木化学社製
、「Ｕ－１５」、固形分濃度１５質量％）６６．７ｇを添加し、湿式アトライタで２０分
間混合してスラリーを得た。このスラリーを直径２３ｍｍ×長さ２５ｍｍ、体積１０．４
ｍｌのコージェライト製ハニカムモノリス基材（４００セル／平方インチ）に、基材１Ｌ
当り前記複合酸化物粉末Ａが２４０ｇとなるように塗布（コート）した後、５００℃で３
時間焼成せしめることにより、セリア－ジルコニア－アルミナ複合酸化物からなる担体が
担持された触媒担体担持基材Ａを得た。
【００８７】
　次に、触媒担体担持基材Ａに担持されているセリア－ジルコニア－アルミナ複合酸化物
担体に、ロジウムが溶解している硝酸ロジウム水溶液を所定量含浸させ、選択吸着法によ
りロジウムを担持させた後、大気中、５００℃で３時間焼成することにより前記担体にロ
ジウムを担持して、モノリス基材に担持された形態の水蒸気改質触媒（ロジウム／セリア
－ジルコニア－アルミナ複合酸化物担体）を得た。なお、モノリス基材１Ｌ当たりのロジ
ウムの担持量は４．８ｇ（／Ｌ）であった。得られたモノリス基材に担持された形態の水
蒸気改質触媒をモノリス触媒試料とした。
【００８８】
　（実施例２）
　硝酸アルミニウム９水和物０．３１モル（１１７．７ｇ）、硝酸プラセオジム６水和物
０．０４５モル（１９．５ｇ）、硝酸セリウム６水和物０．４４モル（１９０．３ｇ）及
び硝酸ジルコニル２水和物０．０７０モル（１８．６ｇ）を３００ｍｌのイオン交換水に
溶解し、さらにイオン交換水で希釈して１１００ｍｌの原料溶液を調製した。また、２５
％のアンモニア水２０６ｇを４５０ｍｌのイオン交換水に溶解し、さらにイオン交換水で
希釈して１１００ｍｌのアルカリ性溶液を調製した。
【００８９】
　前記原料溶液及び前記アルカリ性溶液を用いた以外は実施例１と同様にして複合酸化物
粉末Ｂを調製した。得られた複合酸化物粉末Ｂは、１５．０質量％のアルミナ、６９．５
質量％のセリア、７．９質量％のジルコニア及び７．６質量％の酸化プラセオジムによっ
て構成されており、その比表面積は８７ｍ２／ｇであった。
【００９０】
　次に、複合酸化物粉末Ａの代わりに前記複合酸化物粉末Ｂを用いた以外は実施例１と同
様にしてセリア－ジルコニア－アルミナ－酸化プラセオジム複合酸化物からなる担体が担
持された触媒担体担持基材Ｂを調製し、さらに、モノリス基材に担持された形態の水蒸気
改質触媒（ロジウム／セリア－ジルコニア－アルミナ－酸化プラセオジム複合酸化物担体
）を得た。なお、モノリス基材１Ｌ当たりのロジウムの担持量は４．８ｇ（／Ｌ）であっ
た。得られたモノリス基材に担持された形態の水蒸気改質触媒をモノリス触媒試料とした
。
【００９１】
　（比較例１）
　硝酸アルミニウム９水和物０．２モル（７５．１ｇ）を２０００ｍｌのイオン交換水に
添加し、プロペラ撹拌器で５分間撹拌して溶解した。この溶液に硝酸セリウム６水和物０
．４３モル（１８５．１ｇ）を添加して５分間撹拌した。次いで、この混合水溶液に、硝
酸ジルコニル２水和物０．０６８モル（１８．１ｇ）をイオン交換水３０ｇに溶解した水
溶液を添加して５分間撹拌した。得られた混合水溶液に２５質量％のアンモニア水１７７
ｇを添加して１０分間撹拌し、沈殿物を含む水溶液を得た。この水溶液を２気圧の加圧下
、１２０℃で２時間加熱し、沈殿物を熟成させた。
【００９２】
　その後、熟成された沈殿物を含む水溶液を１００℃／時間の昇温速度で４００℃まで加
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熱し、次いで４００℃で５時間仮焼成した後、６００℃で５時間焼成して比較用の複合酸
化物粉末Ｃを調製した。得られた複合酸化物粉末Ｃは、１１．１質量％のアルミナ、７９
．８質量％のセリア及び９．１質量％のジルコニアによって構成されており、その比表面
積は８２ｍ２／ｇであった。
【００９３】
　次に、複合酸化物粉末Ａの代わりに前記複合酸化物粉末Ｃを用いた以外は実施例１と同
様にしてセリア－ジルコニア－アルミナ複合酸化物からなる担体が担持された比較用の触
媒担体担持基材Ｃを調製し、さらに、モノリス基材に担持された形態の比較用水蒸気改質
触媒（ロジウム／セリア－ジルコニア－アルミナ複合酸化物担体）を得た。なお、モノリ
ス基材１Ｌ当たりのロジウムの担持量は４．８ｇ（／Ｌ）であった。得られたモノリス基
材に担持された形態の比較用水蒸気改質触媒を比較用モノリス触媒試料とした。
【００９４】
　（比較例２）
　硝酸アルミニウム９水和物０．２モル（７５．１ｇ）、硝酸セリウム６水和物０．４３
モル（１８５．１ｇ）及び硝酸ジルコニル２水和物０．０６８モル（１８．１ｇ）を２０
００ｍｌのイオン交換水に溶解した。得られた混合水溶液に共沈剤としてアンモニア水１
８９ｇを滴下して複合水酸化物を沈殿させた。この沈殿物を含む水溶液を遠心分離して沈
殿物を取り出し、沈殿物を１５０℃の温度雰囲気下で１６時間乾燥させた後、６００℃で
５時間焼成することにより比較用の複合酸化物粉末Ｄを調製した。得られた複合酸化物粉
末Ｄは、１１．１質量％のアルミナ、７９．８質量％のセリア及び９．１質量％のジルコ
ニアによって構成されており、その比表面積は約１５０ｍ２／ｇであった。
【００９５】
　次に、複合酸化物粉末Ａの代わりに前記複合酸化物粉末Ｄを用いた以外は実施例１と同
様にしてセリア－ジルコニア－アルミナ複合酸化物からなる担体が担持された比較用の触
媒担体担持基材Ｄを調製し、さらに、モノリス基材に担持された形態の比較用水蒸気改質
触媒（ロジウム／セリア－ジルコニア－アルミナ複合酸化物担体）を得た。なお、モノリ
ス基材１Ｌ当たりのロジウムの担持量は４．８ｇ（／Ｌ）であった。得られたモノリス基
材に担持された形態の比較用水蒸気改質触媒を比較用モノリス触媒試料とした。
【００９６】
　（比較例３）
　硝酸アルミニウム９水和物０．３１モル（１１７．７ｇ）を２０００ｍｌのイオン交換
水に添加し、プロペラ撹拌器で５分間撹拌して溶解した。この溶液に硝酸セリウム６水和
物０．４４モル（１９０．３ｇ）を添加して５分間撹拌した。次いで、この混合水溶液に
、硝酸ジルコニル２水和物０．０７０モル（１８．６ｇ）をイオン交換水３０ｇに溶解し
た水溶液を添加して５分間撹拌した。得られた混合水溶液に２５質量％のアンモニア水２
１０ｇを添加して１０分間撹拌し、沈殿物を含む水溶液を得た。この水溶液を２気圧の加
圧下、１２０℃で２時間加熱し、沈殿物を熟成させた。
【００９７】
　その後、熟成された沈殿物を含む水溶液を１００℃／時間の昇温速度で４００℃まで加
熱し、次いで４００℃で５時間仮焼成した後、６００℃で５時間焼成して比較用の複合酸
化物粉末Ｅを調製した。得られた複合酸化物粉末Ｅは、１６．０質量％のアルミナ、７５
．４質量％のセリア及び８．６質量％のジルコニアによって構成されており、その比表面
積は９７ｍ２／ｇであった。
【００９８】
　次に、複合酸化物粉末Ａの代わりに前記複合酸化物粉末Ｅを用いた以外は実施例１と同
様にしてセリア－ジルコニア－アルミナ複合酸化物からなる担体が担持された比較用の触
媒担体担持基材Ｅを調製し、さらに、モノリス基材に担持された形態の比較用水蒸気改質
触媒（ロジウム／セリア－ジルコニア－アルミナ複合酸化物担体）を得た。なお、モノリ
ス基材１Ｌ当たりのロジウムの担持量は４．８ｇ（／Ｌ）であった。得られたモノリス基
材に担持された形態の比較用水蒸気改質触媒を比較用モノリス触媒試料とした。



(20) JP 6700637 B2 2020.5.27

10

20

30

40

50

【００９９】
　（比較例４）
　硝酸アルミニウム９水和物０．２９モル（１１０．４ｇ）及び硝酸プラセオジム６水和
物０．０４５モル（１９．５ｇ）を２０００ｍｌのイオン交換水に添加し、プロペラ撹拌
器で５分間撹拌して溶解した。この溶液に硝酸セリウム６水和物０．４０モル（１７５．
２ｇ）を添加して５分間撹拌した。次いで、この混合水溶液に、硝酸ジルコニル２水和物
０．０６４モル（１７．１ｇ）をイオン交換水３０ｇに溶解した水溶液を添加して５分間
撹拌した。得られた混合水溶液に２５質量％のアンモニア水２０６ｇを添加して１０分間
撹拌し、沈殿物を含む水溶液を得た。この水溶液を２気圧の加圧下、１２０℃で２時間加
熱し、沈殿物を熟成させた。
【０１００】
　その後、熟成された沈殿物を含む水溶液を１００℃／時間の昇温速度で４００℃まで加
熱し、次いで４００℃で５時間仮焼成した後、６００℃で５時間焼成して比較用の複合酸
化物粉末Ｆを調製した。得られた複合酸化物粉末Ｆは、１５．０質量％のアルミナ、６９
．５質量％のセリア、７．９質量％のジルコニア及び７．６質量％の酸化プラセオジムに
よって構成されており、その比表面積は９７ｍ２／ｇであった。
【０１０１】
　次に、複合酸化物粉末Ａの代わりに前記複合酸化物粉末Ｆを用いた以外は実施例１と同
様にしてセリア－ジルコニア－アルミナ－酸化プラセオジム複合酸化物からなる担体が担
持された比較用の触媒担体担持基材Ｆを調製し、さらに、モノリス基材に担持された形態
の比較用水蒸気改質触媒（ロジウム／セリア－ジルコニア－アルミナ－酸化プラセオジム
複合酸化物担体）を得た。なお、モノリス基材１Ｌ当たりのロジウムの担持量は４．８ｇ
（／Ｌ）であった。得られたモノリス基材に担持された形態の比較用水蒸気改質触媒を比
較用モノリス触媒試料とした。
【０１０２】
　［エタノールとガソリンとの混合燃料の水蒸気改質反応活性試験及び耐久試験］
　実施例において得られたモノリス触媒試料及び比較例において得られた比較用モノリス
触媒試料について、水蒸気改質反応活性試験及び耐久試験を行った。
【０１０３】
　先ず、エタノール（無水）と市販ガソリンを体積比２０：８０で混合することにより、
エタノールを２０体積％配合したＥ２０燃料を調合した。次いで、ガス流量９．２Ｌ／分
のＣＯ２（１４％）／Ｎ２混合ガスに対して、Ｅ２０燃料及びイオン交換水をそれぞれ液
体ポンプを用いて１．３５ｍＬ／分及び１．０９ｍＬ／分の流量で添加して気化させるこ
とにより、活性試験及び耐久試験で使用するモデルガスを調製した。このときの水蒸気／
カーボン比（Ｓ／Ｃ）は０．８０であり、ガス流量は１０．８Ｌ／分となった。
【０１０４】
　次に、実施例において得られたモノリス触媒試料及び比較例において得られた比較用モ
ノリス触媒試料を、それぞれ内径２３．５ｍｍのステンレス製反応管に充填し、この反応
管を固定床流通式反応装置に装着した。次いで、前処理として、上記モデルガスをモノリ
ス触媒に空間速度約６００００ｈｒ－１で供給し、触媒床温度４００℃、５００℃及び６
００℃の順序でそれぞれ約１時間保持した。その後、活性試験及び耐久試験として、触媒
床温度を５００℃に設定して１２０分間保持した。そのときの水素（Ｈ２）及び一酸化炭
素（ＣＯ）の発生濃度をガスクロマトグラフ法により測定して燃料改質率を算出し、その
経時変化を調べた。
【０１０５】
　実施例１～２及び比較例１～４で得たモノリス触媒についての炭化水素類からなる燃料
（Ｅ２０燃料）の水蒸気改質反応活性を示すグラフを図４に示す。図４に示した実施例１
～２の結果と比較例１～４の結果との比較から明らかなように、ほぼ初期状態である反応
時間が１０分の時点では、実施例１～２のモノリス触媒は、比較例１～３の比較用モノリ
ス触媒に比べて高い水蒸気改質反応活性を示し、比較例４の比較用モノリス触媒とほぼ同
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等の水蒸気改質反応活性を示すことがわかった。
【０１０６】
　また、反応時間の経過とともに、実施例１～２及び比較例１～４のいずれのモノリス触
媒も活性が低下したが、比較例２の比較用モノリス触媒は活性の低下が最も顕著であり、
続いて比較例１及び比較例４の比較用モノリス触媒の活性の低下が顕著であった。これに
対して、比較例３の比較用モノリス触媒は、燃料改質率が実施例１～２のモノリス触媒と
同じように経時変化しているように見えるが、初期状態（反応時間１０分）の燃料改質率
に対する反応時間１２０分での燃料改質率の割合を算出すると、実施例１～２のモノリス
触媒では５７～５８％、比較例３の比較用モノリス触媒では４９％であり、実施例１～２
のモノリス触媒は比較例３の比較用モノリス触媒に比べて燃料改質率の低下率が小さいこ
とがわかった。
【０１０７】
　これらの結果から、実施例１～２のモノリス触媒は、比較例１～４の比較用モノリス触
媒に比べて、初期状態のＥ２０燃料水蒸気改質反応活性が同等以上であり、かつ耐久性に
優れていることが確認された。
【０１０８】
　［複合酸化物担体の表面分析］
　実施例１～２及び比較例１～４で得られた複合酸化物担体の表面分析を、Ｘ線光電子分
光法（ＸＰＳ：Ｘ－ｒａｙ　Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）
により行った。ＸＰＳ装置として走査型Ｘ線光電子分光分析装置（アルバック・ファイ社
製、「Ｑｕａｎｔｕｍ－２０００」）を使用し、Ｘ線源にＡｌＫαを適用し、光電子取出
角：４５°、分析領域：８００μｍ×５００μｍ、パスエネルギー：２６ｅＶ、エネルギ
ーステップ：０．１ｅＶの条件でＸ線光電子スペクトル（ＸＰＳ）を測定した。表面組成
はＡｌ２ｐ、Ｃｅ３ｄ、Ｚｒ３ｄ、Ｃｅ以外の希土類元素の３ｄのピークを用いて算出し
た。その結果を表１に示す。なお、参考として表１には担体全体の組成（仕込値）を併記
した。
【０１０９】
【表１】

【０１１０】
　表１に示した実施例１～２の結果と比較例１～４の結果との比較から明らかなように、
実施例１～２のモノリス触媒の複合酸化物担体及び比較例１、３～４の比較用モノリス触
媒の複合酸化物担体は、表面のＡｌ組成が試料全体よりも著しく高くなっていること、具
体的には１．５倍以上になっていることが確認された。一方、比較例２の比較用モノリス
触媒の複合酸化物担体は、表面のＡｌ組成が試料全体とほぼ同等（１．１２倍）であった
。
【０１１１】
　これらの結果から、実施例１～２の複合酸化物担体及び比較例１、３～４の比較用複合
酸化物担体では、セリアとジルコニアとからなる複合酸化物又はセリアとジルコニアと酸
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化プラセオジムとからなる複合酸化物（以下、これらをまとめて「セリアとジルコニアと
を含む複合酸化物」という）の結晶粒子の周りに、アルミナの微細な粒子が配置している
と考えられる。一方、比較例２の比較用複合酸化物担体では、セリアとジルコニアとを含
む複合酸化物の結晶粒子とアルミナの微細な粒子とが均一に分散していると考えられる。
　セリアとジルコニアとを含む複合酸化物の結晶粒子の周りにアルミナの微細な粒子が配
置している複合酸化物担体上に担持された白金族金属（実施例１～２及び比較例１、３～
４）は、セリアとジルコニアとを含む複合酸化物とアルミナの微細な粒子とが均一に分散
している複合酸化物担体上に担持された白金族金属（比較例２）に比べて、触媒活性を発
現するメタル状態を形成しやすいと考えられ、このことが高い水蒸気改質反応活性を示し
た原因の一つであると考えられる。
【０１１２】
　また、一般に、セリアとジルコニアとを含む複合酸化物は、還元雰囲気では粒成長しや
すく、活性試験時（５００℃）に粒成長しやすいと考えられる。比較例２のモノリス触媒
では、セリアとジルコニアとを含む複合酸化物の結晶粒子とアルミナの微細な粒子とが均
一に分散しているため、アルミナによる障壁効果が小さく、活性試験時にセリアとジルコ
ニアとを含む複合酸化物が粒成長し、その結果、担持された白金族金属粒子も粒成長し、
耐久性が低下したと考えられる。一方、実施例１～２及び比較例１、３～４のモノリス触
媒では、セリアとジルコニアとを含む複合酸化物の結晶粒子の周りにアルミナの微細な粒
子が配置しているため、活性試験時のセリアとジルコニアとを含む複合酸化物の粒成長が
アルミナの障壁効果により抑制され、それによって、担持された白金族金属粒子の粒成長
も抑制されたと考えられ、このことが、表面のＡｌ組成が試料全体より著しく高いモノリ
ス触媒（実施例１～２及び比較例１、３～４）が、表面のＡｌ組成が試料全体とほぼ同等
であるモノリス触媒（比較例２）に比べて、優れた耐久性を示した原因の一つであると考
えられる。
【０１１３】
　さらに、セリアとジルコニアとを含む複合酸化物の結晶粒子とアルミナの微細な粒子と
が均一に分散している複合酸化物担体（比較例２）では、水蒸気と炭素とのモル比（Ｓ／
Ｃ）が低い条件においてコーキングや炭化水素の重合物質により触媒被毒が起こり、モノ
リス触媒の耐久性が低下したと考えられる。一方、セリアとジルコニアとを含む複合酸化
物の結晶粒子の周りにアルミナの微細な粒子が配置している複合酸化物担体（実施例１～
２及び比較例１、３～４）は、高温に曝されることによって複合酸化物の結晶格子内から
酸素を放出する特性があるため、その酸素によって炭素質物質が酸化除去され、水蒸気と
炭素とのモル比（Ｓ／Ｃ）が低い条件であっても、コーキングや炭化水素の重合物質によ
る触媒被毒が起こりにくくなったと考えられ、このことも、表面のＡｌ組成が試料全体よ
り著しく高いモノリス触媒（実施例１～２及び比較例１、３～４）が、表面のＡｌ組成が
試料全体とほぼ同等であるモノリス触媒（比較例２）に比べて、優れた耐久性を示した原
因の一つであると考えられる。
【０１１４】
　［複合酸化物担体の結晶粒子の粒径測定］
　実施例１～２及び比較例１～４で得られた複合酸化物担体のＸ線回折（ＸＲＤ）パター
ンを、粉末Ｘ線回折装置（株式会社リガク製の全自動水平型多目的Ｘ線回折装置「Ｓｍａ
ｒｔＬａｂ」）を使用し、Ｘ線源としてＣｕＫαを使用して測定した。蛍石型結晶構造を
有する結晶の粒子径は、ＸＲＤパターンにおける２θ＝２８．７～２８．９ｄｅｇのピー
クを用いて求めた。その結果を図５に示す。
【０１１５】
　図５に示した結果から明らかなように、実施例１～２のモノリス触媒の複合酸化物担体
における蛍石型結晶構造を有する結晶の粒子径は、３．０～６．５ｎｍの範囲内にあり、
比較例１、３～４の比較用モノリス触媒の複合酸化物担体における蛍石型結晶構造を有す
る結晶の粒子径（７ｎｍ以上）に比べて小さいことが確認された。一方、比較例２の比較
用モノリス触媒の複合酸化物担体における蛍石型結晶構造を有する結晶の粒子径は、実施
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例１～２のモノリス触媒の複合酸化物担体における蛍石型結晶構造を有する結晶の粒子径
とほぼ同等であった。
【０１１６】
　蛍石型結晶構造を有する結晶の粒子径が小さくなると、複合酸化物担体に担持された白
金族金属の結晶粒子の粒子径も小さくなり、活性サイトが多くなると考えられ、このこと
が、結晶粒子径が小さいモノリス触媒（実施例１～２）が、結晶粒子径が大きいモノリス
触媒（比較例１、３～４）に比べて、高い水蒸気改質反応活性を示した原因の一つである
と考えられる。
【０１１７】
　また、蛍石型結晶構造を有する結晶の粒子径が小さくなると、複合酸化物担体が白金族
金属表面の酸素を吸蔵しやすいため、担持された白金族金属が酸化状態から触媒活性を示
すメタル状態に戻りやすくなると考えられ、このことが、結晶粒子径が小さいモノリス触
媒（実施例１～２）が、結晶粒子径が大きいモノリス触媒（比較例１、３～４）に比べて
、優れた耐久性を示した原因の一つであると考えられる。
【０１１８】
　さらに、蛍石型結晶構造を有する結晶の粒子径が小さくなると、複合酸化物担体から酸
素が放出されやすいため、この酸素によって炭素質物質が酸化除去されやすく、水蒸気と
炭素とのモル比（Ｓ／Ｃ）が低い条件であっても、コーキングや炭化水素の重合物質によ
る触媒被毒が起こりにくくなったと考えられ、結晶粒子径が小さいモノリス触媒（実施例
１～２）が、結晶粒子径が大きいモノリス触媒（比較例１、３～４）に比べて、優れた耐
久性を示した原因の一つであると考えられる。
【０１１９】
　以上の結果から、本発明の水蒸気改質触媒においては、セリアとジルコニアとを含む複
合酸化物の結晶粒子の周りにアルミナの微細な粒子が配置した構造を有しているため、セ
リアとジルコニアとアルミナとを含有する複合酸化物担体に担持された白金族金属は触媒
活性を示すメタル状態になりやすく、また、前記結晶粒子の粒子径が６．５ｎｍ以下と非
常に小さいため、活性サイトが多くなり、その結果、高いＥ２０燃料水蒸気改質反応活性
が発現したと考えられる。
【０１２０】
　また、本発明の水蒸気改質触媒においては、セリアとジルコニアとを含む複合酸化物の
結晶粒子の周りにアルミナの微細な粒子が配置した構造を有しているため、セリアとジル
コニアとを含む複合酸化物の粒成長がアルミナの障壁効果により抑制され、また、水蒸気
と炭素とのモル比（Ｓ／Ｃ）が低い条件であっても、複合酸化物の結晶格子内から放出さ
れた酸素により炭素質物質が酸化除去されてコーキングが抑制され、さらに、複合酸化物
担体の酸素吸蔵作用により白金族金属が酸化状態から触媒活性を示すメタル状態に還元さ
れ、その結果、優れた耐久性が得られたと考えられる。
【０１２１】
　［複合酸化物担体の細孔分布測定］
　細孔分布測定装置（カンタクローム・インスツルメンツ・ジャパン合同会社製「Ａｕｔ
ｏｓｏｒｂ－ｉＱ」）を用いて窒素吸着法により、実施例１～２及び比較例１、３～４で
得られた複合酸化物担体の細孔分布を測定した。また、水銀ポロシメータ（カンタクロー
ム株式会社製「ＰｏｒｅＭａｓｔｅｒ６０ＧＴ」）を用いて水銀圧入法により実施例１～
２及び比較例１、３～４で得られた複合酸化物担体の細孔分布を測定した。
【０１２２】
　図６Ａには窒素吸着法により測定した積算細孔容積分布を、図６Ｂには窒素吸着法によ
り測定した対数微分細孔容積分布を、図７Ａには水銀圧入法により測定した積算細孔容積
分布を、図７Ｂには水銀圧入法により測定した対数微分細孔容積分布を、それぞれ示す。
【０１２３】
　図６Ａ及び図６Ｂに示した結果から明らかなように、実施例１～２の複合酸化物担体は
、比較例１、３～４の比較用複合酸化物担体に比べて、大気中、６００℃で５時間焼成し
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った。そこで、実施例１～２及び比較例１、３～４の複合酸化物担体について、１．５～
１００ｎｍの範囲内の細孔直径を有する細孔の積算細孔容積に対する前記ミクロ細孔の積
算細孔容積の割合を算出した。その結果を図６Ｃに示す。図６Ｃに示したように、実施例
１～２の複合酸化物担体では、ミクロ細孔の積算細孔容積の割合が４０％以上であるのに
対して、比較例１、３～４の比較用複合酸化物担体では４０％未満であった。
【０１２４】
　また、図７Ａ及び図７Ｂに示した結果から明らかなように、実施例１～２の複合酸化物
担体は、比較例１、３～４の比較用複合酸化物担体に比べて、大気中、６００℃で５時間
焼成した後において、２００ｎｍ～２００μｍの範囲内の細孔直径を有するマクロ細孔が
多いことがわかった。そこで、実施例１～２及び比較例１、３～４の複合酸化物担体につ
いて、５ｎｍ～２００μｍの範囲内の細孔直径を有する細孔の積算細孔容積に対する前記
マクロ細孔の積算細孔容積の割合を算出した。その結果を図７Ｃに示す。図７Ｃに示した
ように、実施例１～２の複合酸化物担体では、マクロ細孔の積算細孔容積の割合が４０％
以上であるのに対して、比較例１、３～４の比較用複合酸化物担体では４０％未満であっ
た。また、実施例１～２の複合酸化物担体では、メソ細孔（細孔直径５～２００ｎｍ）の
割合が少ないのに対して、比較例１、３～４の比較用複合酸化物担体ではメソ細孔の割合
が多いことがわかった・
　一般に、活性サイトの多くはミクロ細孔内に存在するため、ミクロ細孔の割合が多いほ
ど、触媒活性の発現に有利である。また、炭化水素の水蒸気改質反応においてコーキング
が進行すると、炭素質成分が重合反応により徐々に大きくなることが知られており、細孔
直径が５～２００ｎｍのメソ細孔は容易に閉塞し、ミクロ細孔内の活性サイトへの炭化水
素の拡散が阻害されると考えられる。したがって、メソ細孔が少なく、マクロ細孔が多い
モノリス触媒（実施例１～２）においては、メソ細孔が多いモノリス触媒（比較例１、３
～４）に比べて、コーキングによる細孔の閉塞が起こりにくく、ミクロ細孔内の活性サイ
トへの燃料成分の拡散が阻害されにくいと考えられ、このことも、実施例１～２のモノリ
ス触媒が、比較例１、３～４のモノリス触媒に比べて、優れた耐久性を示した原因の一つ
であると考えられる。
【産業上の利用可能性】
【０１２５】
　以上説明したように、本発明によれば、酸素ガスが存在しない環境や水蒸気と炭素との
モル比（Ｓ／Ｃ）が低い条件においてもコーキングが更に起こりにくく、高温下に曝され
てもより高い活性を示し、炭化水素類からなる燃料を水蒸気により更に効率的に改質する
ことが可能となる。
【０１２６】
　したがって、本発明の水蒸気改質触媒は、炭化水素類からなる燃料の水蒸気改質反応に
おける触媒活性が高く、耐コーキング性にも優れ、高温下に曝されても高い活性を示すた
め、自動車等の内燃機関において炭化水素類からなる燃料を使用した場合に、これを水蒸
気により改質して水素を生成させる際の触媒等として有用である。
【符号の説明】
【０１２７】
　１０：アウターノズル型ホモジナイザー、１１：ローター、１１ａ：スリット、１２：
ノズル付外側ステータ、１２ａ：スリット、１３：回転シャフト、１４：モーター、１５
Ａ，１５Ｂ，１５Ｃ：分岐のないノズル、１６Ａ，１６Ｂ，１６Ｃ：分岐のない流路、２
０：反応容器、４０：インナーノズル型ホモジナイザー、４１：ローター、４２：外側ス
テータ、４３：内側ステータ、４５ａ，４５ｂ：ノズル、４６ａ，４６ｂ：流路
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