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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノ多孔質ゲスト物質および炭素質のホスト物質を含む成分から誘導された複合、ナノ
多孔質担体媒体の上に触媒的に活性な金を組み入れることを含む、不均一触媒系を製造す
る方法であって、
前記金が、元素の金の物理的蒸着法を用いて少なくとも前記ゲスト物質の上に堆積され、
前記担体媒体上への金の担持量が、０．００５～５重量％の範囲である、
方法。
【請求項２】
　前記ゲスト物質がチタニアを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　（ａ）炭素質のホスト物質の上に担持されたナノ粒子のアグロメレートを含む複合担体
、および
　（ｂ）前記複合担体の上に０．００５～５重量％の範囲の担持量で具備された触媒的に
活性な金、但し前記金は、元素の金の物理的蒸着法を用いて少なくとも前記ゲスト物質の
上に堆積されたものである、
を含み、前記アグロメレートがナノ多孔性を備える、一酸化炭素の酸化のための触媒系。
【請求項４】
　前記ホスト物質が活性炭粒子を含む、請求項３に記載の触媒系。
【請求項５】
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　前記ナノ粒子がチタニアを含む、請求項３に記載の触媒系。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金をベースとする触媒系に関し、ここで触媒的に活性な金が複合担体媒体上
に備えられる。
【背景技術】
【０００２】
　一酸化炭素は有機物質の不完全燃焼によって形成される毒性ガスである。一酸化炭素は
血中ヘモグロビンと結合して、一酸化炭素ヘモグロビンを形成するが、この一酸化炭素ヘ
モグロビンは酸素を体細胞に輸送することには効果がない。１～２容積％（１０，０００
～２０，０００ｐｐｍ）ＣＯを含む空気を吸入すると、数分以内に死に至る。米国国立労
働安全衛生研究所（ＮＩＯＳＨ）によれば、１２００ｐｐｍを超えるＣＯ濃度は、生命お
よび健康に対して直ちに危険を及ぼすと考えられている。
【０００３】
　火災における死者の多くは、ＣＯが原因である。閉じこめられた空間で爆発物を使用す
るような、鉱山作業においても、これが起こりうる。ＣＯは、ガソリンまたはディーゼル
動力の内燃機関の排気ガス中にも存在する。操作が不完全な、内燃機関、機器、加熱装置
、排気装置、空調装置またはその他の装置でも、ＣＯを排出する可能性があり、その建物
または車両の中の空気を汚染する。したがって、人がＣＯガスに遭遇するようなこれら、
およびその他の環境において、ＣＯに対する保護が強く要望されている。
【０００４】
　消防士およびその他の緊急事態に対処する作業者たちが、ＣＯからの保護を得る目的で
、ボンベに入れた圧縮空気または酸素を使用する独立式呼吸マスクを着用することが行わ
れてきた。それらの装置は、重く、かさばり、高価であって、かつ効果的に使用するには
特別なトレーニングを必要とする。ある領域の中の誰でもが、そのような装置をつけると
いうことは、実行不能である。
【０００５】
　火災や、建物、公共の場所、車両内などの中において突然予期しない一酸化炭素が発生
した場合には、個々の人が、そのガスを危険濃度で含んでいる領域から、速やかに退去す
ることが必要である。このような場合には、一酸化炭素に対する保護が可能な媒体を備え
た、容易に使用することが可能で、軽量の呼吸器またはマスクがあれば望ましい。
【０００６】
　さらに、乗用車、トラック、鉄道車両、船舶、またはその他の輸送手段の車室環境にお
いても、ＣＯに対する保護が望ましい。多くの交通渋滞のひどい場所やトンネルの中では
、排気ガスが蓄積することによってＣＯが高い濃度となりうる。典型的には、起こりうる
ＣＯレベルは通常は、２００～３００ｐｐｍ未満ではあるが、そのようなＣＯレベルであ
ってさえも、運転者や乗客の頭痛、めまい、吐き気などの原因となりうる。このような用
途においては、ガスが大量で高流速となる可能性がある。したがって、車室の空気の触媒
上での滞留時間が短く、０．０５秒未満、さらには０．０３秒未満である。したがって、
そのような条件下においてもＣＯを除去することも可能な触媒が望ましい。
【０００７】
　しかしながら、ＣＯの沸点が低く、臨界温度が高いために、ＣＯが室温で存在している
場合に、物理的な吸着によってそれを除去することは困難となる。従来から使用されてき
た、活性炭吸着剤をベースとするガスマスク缶およびフィルターは、高濃度の一酸化炭素
に対しては、実際上、かなり役に立たないものであった。
【０００８】
　人物用の呼吸器保護のための、高濃度および流速で空気から一酸化炭素を除去するため
の方法としては、接触酸化によって二酸化炭素とすることが、一つの実施可能な方法であ
る。しかしながら、ほとんどのＣＯ酸化触媒は、１５０℃以上の温度になった場合にのみ
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、活性が得られる。ＣＯ２への酸化が熱力学的には好ましい方向であるにもかかわらず、
このことがあてはまる。室温以下で活性を有するＣＯ酸化触媒は、極めて限られている。
ＣＯに対する呼吸器保護に有用な触媒は、低温で機能するのが望ましい。
【０００９】
　低温ＣＯ酸化のための公知の２種のタイプの触媒として、遷移金属酸化物（多くの場合
、Ｃｕ、Ｍｎ、および／またはＣｏの混合酸化物）および担持された貴金属触媒が挙げら
れる。低温ＣＯ酸化のために広く使用されている一つの遷移金属酸化物は、ホプカライト
である。ホプカライトは、マンガンと銅の混合酸化物であって、第一次世界大戦の際に、
Ｕ．Ｓ．ビューロー・オブ・マインズ・アンド・ザ・ケミカル・ウォーフェア・サービス
・オブ・ザ・Ｕ．Ｓ．アーミー（Ｕ．Ｓ．　Ｂｕｒｅａｕ　ｏｆ　Ｍｉｎｅｓ　ａｎｄ　
ｔｈｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｗａｒｆａｒｅ　Ｓｅｒｖｉｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｕ．Ｓ．
Ａｒｍｙ）によって開発された［非特許文献１］。ホプカライトは、－２０℃もの低温で
あっても、ＣＯ酸化に対して極めて活性の高い触媒である。ホプカライトの大きな欠点は
、そのＣＯ酸化性能が空気中の水分によって急速に破壊されてしまうことである。このこ
とは、ホプカライト触媒を用いた呼吸マスクフィルターが、そのフィルターの入口側に乾
燥剤床を含んでいなければならない、ということを意味している。その呼吸マスクフィル
ターの可使時間は、その乾燥剤床の容量と効率によって決まってくる。高い呼吸速度で短
時間（約３０分）使用することを目的として設計されたフィルターでさえも、触媒床自体
よりも大きな容積の乾燥剤床を必要とするであろう。ホプカライトは、米国６１３５４、
イリノイ州、ペルー、フィフス・ストリート・３１５（３１５　Ｆｉｆｔｈ　Ｓｔｒｅｅ
ｔ、Ｐｅｒｕ、Ｉｌｌｉｎｏｉｓ、６１３５４ＵＳＡ）のカールス・ケミカル・カンパニ
ー（Ｃａｒｕｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）から商品名カールライト（Ｃａｒ
ｕｌｉｔｅ）３００として市販されている。
【００１０】
　担持された白金族金属（ほとんどの場合、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｒｕ、およびＩｒ）上に
おけるＣＯの接触酸化については以前から知られている。しかしながら、それらの触媒の
ほとんどのものは、温度約１５０℃にした場合にのみ、活性を有する。
【００１１】
　最近になって、より低温で機能する、担持された白金族金属触媒が開発されてきた。白
金族金属に加えて、それらの触媒には、いわゆる「還元性金属酸化物」たとえばＳｎＯｘ

、ＣｅＯｘ、およびＦｅＯｘなどが含まれていてもよい。その還元性酸化物が、Ｏ２を解
離的に吸着し、それによって低温ＣＯ酸化を促進させるようなサイトを与えるのであると
考えられる。特許文献１および特許文献２に、それらの触媒、ならびに呼吸器保護機器用
具におけるそれらの使用についての記載がある。このタイプの低温ＣＯ酸化触媒は、英国
エセックス・ＣＭ６　２ＬＴ・サクステッド・ミル・エンド（Ｍｉｌｌ　Ｅｎｄ、Ｔｈａ
ｘｔｅｄ、Ｅｓｓｅｘ　ＣＭ６　２ＬＴ、Ｕｎｉｔｅｄ　Ｋｉｎｇｄｏｍ）のモレキュラ
ー・プロダクツ・リミテッド（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｌｔｄ．）から
商品名ソフノキャット（Ｓｏｆｎｏｃａｔ）（登録商標）４２３として市販されている。
それには、白金、パラジウム、およびＳｎＯ２が含まれる。
【００１２】
　それらの白金をベースとする触媒では、水に対する耐性はホプカライトよりもはるかに
強い。しかしながら、低ＣＯ入口濃度、高い相対湿度（ＲＨ）で使用すると、触媒担体（
通常はアルミナまたはシリカゲル）のミクロポアの中で、水蒸気の毛管凝縮が起きる。こ
れが原因となって、活性サイトへのアクセスが凝縮した水によってブロックされるために
、徐々に活性が失われる。これらの触媒の大きな欠点は、ＣＯに対する呼吸器の保護をす
るための要件を満たすには、高い担持量で高価な白金族金属を使用する必要があるという
ことである。
【００１３】
　還元性酸化物担体の上に極めて微細に分割させた金のナノアイランドが、低温における
ＣＯ酸化では極めて活性が高いことが観察された。周囲温度ないしは周囲温度以下の温度
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における、最良の金触媒は、ＣＯ酸化に対しては、公知の最も高活性とした白金族金属触
媒よりもさらにかなり高活性である。さらに、金は白金よりもかなり安価である。しかし
ながら、触媒的に活性な金は、上述の白金族金属触媒とは全く異質である。担持された白
金族金属触媒を調製するために使用される標準的な方法を金に適用しても、不活性なＣＯ
酸化触媒しか得られない。したがって、各種の担体の上に微細に分割された金を堆積させ
るための、別種の方法が開発されてきた。そうではあるが、高活性の金触媒を再現性よく
調製することは困難であった。小さな実験室での調製から、より大きなバッチへのスケー
ルアップもまた困難であることが判っている。
【００１４】
　それらの技術的難題のために、金触媒を工業的に適用することが大いに妨げられてきた
。これは極めて不幸なことであるが、その理由は、金触媒が、周囲温度および周囲温度以
下の温度におけるＣＯ酸化に対して極めて高い活性を有し、また高い水蒸気濃度に対して
耐性を有していることから、そのようなことさえなければ、それらが呼吸器保護フィルタ
ーおよびＣＯの酸化が望ましいであろうその他の用途における、強力な候補となり得るか
らである。
【００１５】
　金の超微細粒子は一般に、極めて移動しやすく、また高い表面エネルギーを有している
ので、金の超微細粒子は容易にコアギュレートする傾向がある。このコアギュレート性が
あるという傾向があるために、超微細な金の取扱いが困難となる。コアギュレート性はさ
らに、金の粒子サイズが大きくなるにつれて、その触媒活性が低下してしまうという点か
らも望ましいものではない。この難点は、比較的に金独特のものであって、他の貴金属た
とえば白金（Ｐｔ）およびパラジウム（Ｐｄ）ではほとんど問題とならない。したがって
、超微細な金粒子を担体の上に堆積および固定させて、均一な分散状態とするための方法
の開発が望まれる。
【００１６】
　各種の担体の上に触媒的に活性な金を堆積させるための公知の方法について、ボンド（
Ｂｏｎｄ）およびトンプソン（Ｔｈｏｍｐｓｏｎ）が最近まとめているが非特許文献２、
それに含まれているのは、以下のような方法である：（ｉ）共沈殿法（担体と金の前駆体
を、炭酸ナトリウムのような塩基を添加することによって、溶液からおそらくは水酸化物
として取り出す）；（ｉｉ）堆積－沈殿法（ｐＨを高くすることによって、予め形成して
ある担体の懸濁体の上に金の前駆体を沈殿させる）；（ｉｉｉ）イワサワ法（Ｉｗａｓａ
ｗａ’ｓ　ｍｅｔｈｏｄ）（金－ホスフィン錯体（たとえば、［Ａｕ（ＰＰｈ３）］ＮＯ

３）を製造して、フレッシュに沈殿させた担体前駆体と反応させる）。その他の方法、た
とえばコロイドの使用、グラフト化、および蒸着を用いた場合も、その成功の程度は様々
であった。
【００１７】
　しかしながら、それらの方法には困難を伴うが、それについては非特許文献３（以後ウ
ルフ（Ｗｏｌｆ）らの文献と呼ぶ）に適切な記載がある。そのウルフ（Ｗｏｌｆ）らの文
献には、「文献に記載されることは滅多にないが、高活性の金触媒の再現性は典型的には
、極めて低いということも周知である」との記載がある。それらの方法に付随して、この
ような再現性の問題が提示された理由としては以下のようなことを挙げることができる：
金粒子のサイズを調節するのが困難、たとえばＣｌのようなイオンによる触媒の被毒、そ
れらの方法ではナノサイズの金粒子の堆積を調節することが不可能、基材の細孔の内部で
の金の活性の喪失、触媒を活性化させるために場合によっては加熱処理が必要、加熱処理
によるある程度の触媒サイトの不活性化、金の酸化状態の調節不能、塩基の添加による金
溶液の加水分解における不均質性。
【００１８】
　端的に言えば、金は触媒としては大きな可能性を有してはいるが、触媒的に活性な金を
取扱うのが困難であるために、商業的に使用可能な金ベースの触媒系を開発するには大き
な制約があった。
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【００１９】
　特許文献３には、担体媒体の上に金を堆積させるためにＰＶＤ法を使用することが記載
されている。しかしながら、その文献に記載されている担体媒体は、それらの媒体がナノ
多孔性に欠けるような条件下で製造されたセラミックチタネートのみである。したがって
、この文献は、ＰＶＤ法を用いて堆積させた触媒的に活性な金を担持するためには、ナノ
多孔質媒体を使用することが重要であるということの示唆に欠ける。特許文献４および特
許文献５には、担体媒体、触媒的に活性な金属、および／またはそれらの担体媒体の上に
触媒的に活性な金属を備えるための方法が列挙されている。しかしながら、これらの２件
の文献は、ＰＶＤによって堆積させる触媒的に活性な金のための担体としてナノ多孔質媒
体を使用することの利点に関する認識に欠けている。事実、特許文献４では、好適な担体
として、ナノ多孔性に欠けるものが多数挙げられている。
【００２０】
　比較的最近になって、触媒的に活性な金を使用した、極めて効果の高い不均一触媒系お
よび関連の方法が、譲受人の同時係属中出願の、ラリー・ブレイ（Ｌａｒｒｙ　Ｂｒｅｙ
）ら、特許文献６（代理人整理番号第５８９０５ＵＳ００３）発明の名称「キャタリスツ
・アクティベーティング・エージェンツ・サポート・メディア・アンド・リレーテッド・
メソドロジーズ・ユースフル・フォア・メイキング・キャタリスト・システムズ・エスペ
シャリー・ホエン・ザ・キャタリスト・イズ・デポジッテッド・オントゥ・ザ・サポート
・メディア・ユージング・フィジカル・ベーパー・デポジション（ＣＡＴＡＬＹＳＴＳ、
ＡＣＴＩＶＡＴＩＮＧ　ＡＧＥＮＴＳ、ＳＵＰＰＯＲＴ　ＭＥＤＩＡ、ＡＮＤ　ＲＥＬＡ
ＴＥＤ　ＭＥＴＨＯＤＯＬＯＧＩＥＳ　ＵＳＥＦＵＬ　ＦＯＲ　ＭＡＫＩＮＧ　ＣＡＴＡ
ＬＹＳＴ　ＳＹＳＴＥＭＳ　ＥＳＰＥＣＩＡＬＬＹ　ＷＨＥＮ　ＴＨＥ　ＣＡＴＡＬＹＳ
Ｔ　ＩＳ　ＤＥＰＯＳＩＴＥＤ　ＯＮＴＯ　ＴＨＥ　ＳＵＰＰＯＲＴ　ＭＥＤＩＡ　ＵＳ
ＩＮＧ　ＰＨＹＳＩＣＡＬ　ＶＡＰＯＲ　ＤＥＰＯＳＩＴＩＯＮ）」（出願日：２００４
年９月２３日）（以後、「譲受人の同時係属中出願」と呼ぶ）に記載されている（そのす
べてを参考として引用し本明細書に組み入れる）。具体的には、譲受人の同時係属中出願
には、比較的大きなアルミナ粒子（ホスト物質と呼ばれる）の表面に少なくとも部分的に
コーティングされた、比較的微細なチタニア粒子（ゲスト物質と呼ばれる）から誘導され
た複合担体の上に触媒的に活性な金を備えることが記載されている。そのような複合系が
、ＣＯ酸化に関しては優れた触媒性能を与えている。しかしながら、さらなる改良が求め
られている。とりわけ、入ってくるＣＯチャレンジ（ＣＯ　ｃｈａｌｌｅｎｇｅ）の変化
に、より素早い応答を示すような金をベースとする触媒系が得られれば望ましい。ＣＯに
対してより長続きする保護作用を与えるような金をベースとする触媒が得られれば、さら
に望ましい。さらに、ＣＯだけでなく、他の空中の汚染物からも同様に保護できるような
呼吸器保護系においてそのような触媒が使用できれば、それも望ましい。
【特許文献１】米国特許第４，５３６，３７５号明細書
【特許文献２】英国特許出願公開第２，１４１，３４９号明細書
【特許文献３】独国特許出願公開第１００３０６３７Ａ１号明細書
【特許文献４】国際公開第９９／４７７２６号パンフレット
【特許文献５】国際公開第９７／４３０４２号パンフレット
【特許文献６】米国特許出願第１０／９４８，０１２号明細書
【非特許文献１】ラム（Ｌａｍｂ）、ブレイ（Ｂｒａｙ）およびフレーザー（Ｆｒａｚｅ
ｒ）、ジャーナル・オブ・インダストリアル・アンド・エンジニアリング・ケミストリー
（Ｊ．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．）、１２、２１３（１９２０）
【非特許文献２】Ｇ．Ｃ．ボンド（Ｇ．Ｃ．Ｂｏｎｄ）およびデービッド・Ｔ・トンプソ
ン（Ｄａｖｉｄ　Ｔ．Ｔｈｏｍｐｓｏｎ）、ゴールド・ブリテン（Ｇｏｌｄ　Ｂｕｌｌｅ
ｔｉｎ）、２０００、３３（２）４１
【非特許文献３】ウルフ（Ｗｏｌｆ）およびシュス（Ｓｃｈｕｔｈ）、アプライド・キャ
タリシス・Ａ：ジェネラル（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ
）、２００２、２２６（１～２）、ｐ．１～１３
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２１】
　本発明は、不均一触媒系、それらの系を製造する方法、およびそれらの系を使用する方
法に関し、ここで触媒的に活性な金を複合担体媒体の上に堆積させている。その複合担体
媒体は、炭素質のホスト物質の表面の少なくとも一部の上に、ナノ多孔質物質を備えるこ
とにより形成される。代表的な実施態様においては、比較的微細なナノ多孔質ゲスト粒子
を、比較的により粗い活性炭粒子の表面上に、コーティングするかまたはその他の方法で
備える。触媒的に活性な金を、ゲスト物質またはホスト物質の一方または両方の上に堆積
させるのがよいが、それは、それらのゲスト物質およびホスト物質を組み合わせて複合ホ
スト物質を形成させるより前または後のいずれであってもよい。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　各種の理由から、炭素質物質、特に活性炭粒子が好ましいホスト物質である。第一には
、アルミナホスト物質を組み入れた複合触媒に比較して、炭素質のホスト物質を組み入れ
た複合触媒は、ＣＯを段階的に増やしていって、４倍にまで上げた場合においても、ＣＯ
酸化のための顕著に早い応答時間を示した。さらに、炭素質のホスト物質を組み入れた複
合触媒は、ＣＯに対する保護作用が極めて長続きした。さらに、本発明の複合触媒系は、
周囲条件の空気流れの中のＣＯを触媒的に酸化させるが、ＣＯの接触酸化は熱を発生し、
接触酸化の間に、複合物の温度を上げる傾向がある。
【００２３】
　いくつかの他のホスト物質とは異なって、炭素質のホスト物質は、有機ガスおよび蒸気
のための濾過媒体としても機能することが可能であって、それにより、空気またはその他
のガス流れから有機性汚染物を濾過することができる。１種以上の含浸物を用いて、炭素
質物質に含浸させて、さらなる濾過性能を与えることも可能である（後程、詳述する）。
従来からの知見に従えば、少なくとも幾分かは顕著な程度にそのような他の濾過性能の一
つ以上を犠牲にした上で、ゲスト物質の添加が達成されるであろうと、通常は考えるであ
ろう。このことは、炭素質媒体は、追加の含浸物を保持するその能力が実質的に飽和して
しまう前に、１種以上の反応性含浸物をある限定された量しか組み入れられないという状
況にある程度基づいている。したがって、典型的には、担体の中に、別種の含浸物のどの
ようなタイプのものをどの程度の量で組み入れるかを決める際には、いくつかの所望する
目的の中で、バランスをとり、妥協点を見出さねばならない。たとえば、塩化シアンに対
するさらなる保護を得る目的で、炭素質担体へのトリエチレンジアミン（ＴＥＤＡ）含浸
物をより多く加えようとすると、その過剰のＴＥＤＡが存在することによって、ＴＥＤＡ
の使用量がより少なければ達成することが可能であった筈の有機物の保護のレベルが幾分
かは低下してしまうことになるであろう。しかしながら、驚くべきことには、炭素質のホ
ストの上にゲスト物質を加えても、本来的な濾過性能（たとえば、有機物蒸気に対する保
護性能）に関して、またはその炭素質物質の内部または上に組み入れられた１種以上の含
浸物によって与えられる濾過性能に関して、その炭素質のホスト物質の有機物濾過性能に
は（たとえあるにしても）極めてわずかな影響しか与えない。端的に言えば、ゲスト物質
は炭素質のホストに、そのホスト物質によって与えられる他の濾過のメリットを不当に限
定することなく添加することが可能なのである。
【００２４】
　炭素質のホスト物質のまた別なメリットとしては、それらの物質が、たとえばチタニア
粒子のようなゲスト物質と容易に会合することが挙げられる。さらに、炭素質物質は、ア
ルミナのような他のホストに比較して、密度がかなり低い。したがって、炭素質のホスト
との複合物を含むフィルターは、同容積のアルミナホストとの複合物よりも軽量である。
さらに、炭素質のホスト物質は安価であって、そのために炭素質のホスト物質を使用すれ
ば、極めて経済的である。
【００２５】
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　本発明の金ベース触媒系は、優れた触媒性能を有している。これらの系は、人、車両、
建造物の保護形態でのＣＯの低減、内燃機関からの排気ガス浄化のための触媒および触媒
担体、燃料電池原料からのＣＯの除去の領域における応用、ならびに、ディーゼル排気流
れ中の炭素質の煤の酸化、および有機化合物の選択的酸化のようなその他の酸化反応への
触媒作用への応用が見出された。たとえばこれらの金ベース触媒系は、不飽和および飽和
炭化水素の接触酸化のための触媒系として適している。「炭化水素」という用語は、不飽
和または飽和炭化水素、たとえばオレフィンまたはアルカンを意味する。その炭化水素に
は、Ｎ、Ｏ、Ｐ、Ｓまたはハロゲンのようなヘテロ原子が含まれていてもよい。酸化され
る有機化合物は、非環式、単環式、２環式、または多環式のいずれであってもよく、また
、モノオレフィン性、ジオレフィン性、またはポリオレフィン性のいずれであってもよい
。二つ以上の二重結合を有する化合物の中の二重結合は共役していても、非共役であって
もよい。
【００２６】
　一つの態様においては、本発明は、不均一触媒系を製造するための方法に関する。触媒
的に活性な金を、ゲスト物質および炭素質のホスト物質を含む成分から誘導される、複合
、ナノ多孔質担体媒体の中に組み入れる。好ましい実施態様においては、金と担体媒体と
の合計重量を基準にして、０．００５～５重量パーセントの金を含むような条件下で、前
記触媒的に活性な金を、担体媒体の上に堆積させる。そのホスト物質が活性炭粒子を含み
、そのゲスト物質がチタニアを含んでいるのも好ましい。その方法にはさらに、ホスト物
質の上に水溶性の塩を含浸させる工程がさらに含まれていてもよいが、ここでその含浸は
金を堆積させるより前に実施する。
【００２７】
　また別な態様においては、本発明は不均一触媒系に関する。その系には、比較的細かい
ゲスト粒子と比較的粗い炭素質粒子を含む成分から誘導されるナノ多孔質、複合担体媒体
が含まれる。触媒的に活性な金を、好ましくは物理的蒸着法を用いて、担体媒体の上に堆
積させる。
【００２８】
　また別な態様においては、本発明は、ＣＯを酸化させるための方法に関する。不均一触
媒系が提供される。その系には、比較的細かいゲスト粒子と比較的粗い炭素質粒子を含む
成分から誘導されるナノ多孔質、複合担体媒体；その複合担体媒体の上に存在する促進剤
的量のアルカリ金属塩；およびその複合担体媒体の上に存在する触媒的に活性な金が含ま
れる。その不均一触媒系をＣＯと触媒的に接触させるようにする。
【００２９】
　また別な態様においては、本発明は、触媒系を製造するための方法に関する。比較的大
きな炭素質のホスト粒子の上に複数の比較的細かいナノ多孔質ゲスト粒子を組み入れて、
複数の複合粒子を形成させる。触媒的に活性な金を、物理的蒸着法を用いて、その複合粒
子の上に堆積させる。
【００３０】
　また別な態様においては、本発明は、触媒系を製造するための方法に関する。触媒的に
活性な金を、物理的蒸着法を用いて、複数の比較的小さな、ナノ多孔質ゲスト粒子の上に
堆積させる。金を堆積させた後に、複数の比較的大きな炭素質ホスト粒子の上に、ナノ多
孔質ゲスト粒子を組み入れる。
【００３１】
　また別な態様においては、本発明は、不均一触媒系を製造するための方法に関する。複
数の比較的細かい、ナノ多孔質粒子と、複数の比較的粗い炭素質粒子とを複数の複合粒子
の中に組み入れる。触媒的に活性な金を、物理的蒸着法を用いて、その複合粒子の上に堆
積させる。
【００３２】
　また別な態様においては、本発明は、複数の複合した、触媒的に活性な粒子を含む不均
一な触媒系に関し、ここで前記複合した、触媒的に活性な粒子は、比較的に細かい粒子お



(8) JP 5306655 B2 2013.10.2

10

20

30

40

50

よび、比較的により粗い、炭素質粒子を含む成分から誘導され、そしてここで、その複合
粒子には、物理的蒸着法を用いて、その比較的に細かい粒子の上に堆積させた触媒的に活
性な金が含まれる。
【００３３】
　また別な態様においては、本発明は、比較的により粗い、炭素質の担体媒体の上に堆積
させた複数の比較的に細かい粒子を含む不均一な触媒系に関し、ここでその系には触媒的
に活性な金を含む。
【００３４】
　また別な態様においては、本発明はさらに、本発明の原理に従って製造されたおよび／
または本発明の不均一触媒系の特徴を組み入れた不均一触媒系を含む呼吸器保護系に関す
る。その保護系は、人物用呼吸器保護系、建築物呼吸器保護系、車両呼吸器保護系、マス
ク、避難用フード、空気清浄装置などの全部または一部を構成することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３５】
　以下において説明する本発明の実施態様は、すべてを網羅している訳ではなく、また、
以下の詳細な説明において開示されるそのままの形態に本発明を限定するものでもない。
むしろ、それらの実施態様は、選択されたものであって、本発明の原理と実施を当業者に
評価させ、理解させるための説明である。金ベース触媒系の特定の文脈において本発明を
説明するが、本発明の原理は、他の触媒系にも同様に適用することが可能である。
【００３６】
　本発明の実施においては、触媒的に活性な金は、所望の担体（１種以上）の上にどのよ
うな方法で堆積させてもよいが、物理的蒸着法を用いて堆積させるのが好ましい。物理的
蒸着とは、金含有のソースまたはターゲットから担体へと金を物理的に移行させることを
言う。物理的蒸着は、原子１個ずつを堆積させているように見えるが、実際には、集積物
（ｂｏｄｙ）１個あたり１原子よりは多くからなる極端に微細な集積物として、金は移行
していてよい。表面に達すると、その金はその表面と、物理的、化学的、イオン的および
／またはその他の様式で相互に作用しあう。活性化ナノ多孔質担体媒体の上にナノスケー
ルの金を堆積させるために物理的蒸着法を使用することによって、触媒的に活性な金が劇
的に容易に合成できるようになり、金ベースの触媒系の開発、製造および使用に関連して
顕著な改良への道が開けた。
【００３７】
　いくつかの実施モード、特により低い量の堆積させた金を使用するモードでは、その担
体媒体を１種以上の活性化剤および／またはその他の含浸剤（１種以上）を用いて含浸さ
せ、乾燥させ、場合によってはか焼するかまたは別な方法で熱処理をした後ではじめて、
ＰＶＤ法により金を堆積させることが含まれる。このことは、触媒的に活性な金属と組み
合わせて使用することが可能な活性化剤の範囲を大幅に広げることになる。本願発明者ら
は、別な方法としての、金を堆積させるために使用する湿式法では、反応してしまったり
、溶液の中に溶解しすぎたりする成分も、使用することができた。たとえば、本発明のプ
ロセスでは、極めて塩基性または水溶性の物質を含む媒体の上にも、金またはその他の金
属を堆積させることができる。このことは、水溶性の金属塩を活性化剤として試験し、使
用することに道を開いたことになるが、その理由は、次いで金をＰＶＤを用いて堆積させ
る際に、それらの金属塩が洗い流されてしまうことがないからである。担体媒体の上に金
を溶液プロセスによって含浸させるような場合には、そのような塩を活性化剤として使用
することは、極めて非実用的なものとなるであろうが、その理由は、その金溶液がその水
溶性物質を洗い流してしまうか、および／またはその金溶液がそれらの活性化剤とは化学
的に両立しないからである（たとえば、金溶液は、たとえば、ＨＡｕＣｌ４の場合のよう
に、強酸性となりやすい）。
【００３８】
　本願発明者らの観察したところでは、金のような触媒的に活性な金属は、ＰＶＤにより
堆積させたときに、ただちに活性を示す。いくつかの他の同様の方法では必要とされるの
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に対して、金を堆積させた後にその系を熱処理する必要はないが、望むならばそのような
熱処理を実施してもよい。さらに、ＰＶＤを用いて金を堆積させた場合に、金は担体媒体
の表面に近いところだけに堆積される傾向があるにもかかわらず、ＣＯ酸化に関しては、
金は比較的長期間にわたって触媒的に高い活性を有している。その触媒系はさらに、高湿
度の環境でも効果を有し、また、広い温度範囲、たとえば室温（たとえば、約２２℃～約
２７℃）から、さらに低温（たとえば、５℃未満）においてさえ、機能する。
【００３９】
　溶液状態のプロセスの場合とは異なって、物理的蒸着プロセスは、系の中に不純物が導
入されないという点から、極めてクリーンである。具体的には、そのプロセスは塩化物を
含まないようにすることができ、そのため、溶液状態での堆積プロセスではほとんどの場
合必要とされる、塩化物あるいはその他望ましくないイオン、分子あるいは反応副生物な
どを除去するための洗浄工程を必要としない。
【００４０】
　このプロセスを使用することによって、高い活性を得るためであっても、極めて低レベ
ルの金属しか必要としない。この領域の研究においてはほとんどの場合、活性を得るため
には少なくとも１重量％の金を使用し、高い活性を達成するためには１重量％をはるかに
超える金を使用することも多いが、本発明の検討では、０．１５重量％またはそれ以下の
金でも極めて高い活性を本願発明者らは得た。高い活性を得るために必要な貴金属の量を
減らすことによって、大幅なコストダウンが可能となる。さらに、本発明の他の実施態様
たとえば、ゲスト／ホスト複合系では、より高いレベルの金、たとえば０．５％～５重量
％の金を用いることにより、高い性能が得られる。
【００４１】
　このプロセスによって、粒子あたりの貴金属濃度、ならびに金属ナノ粒子の粒径および
粒径分布において、極めて均質な製品が得られる。ＴＥＭの検討から、本願発明者らのプ
ロセスでは、所望に応じて、ばらばらのナノ粒子の形態および小さなクラスターの形態、
あるいはより連続な薄膜の形態に、金を堆積させることが可能であることが判った。一般
的には、ナノ粒子／小さな金クラスターの形態で金を含んでいるのが望ましい。
【００４２】
　この触媒調製方法では、不均質（ｎｏｎ－ｕｎｉｆｏｒｍ）または不均一（ｎｏｎ－ｈ
ｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ）な表面上に、触媒金属を均質に堆積させることが可能である。溶
液状態での堆積プロセスでは、このようにはならないが、その理由は、そのようなプロセ
スでは、堆積していく金属イオンと逆の電荷を有する表面の上に堆積しやすく、その他の
表面は被覆されないままか、せいぜいのところ弱く被覆されるに過ぎないからである。
【００４３】
　金に加えて、ＰＶＤプロセスを用いて、他の金属を同時にまたは順次に堆積させたり、
多相ターゲットを使用することによって金属の混合物を堆積させたりすることが可能であ
り、それによって、多相ナノ粒子、たとえばＭ１とＭ２との原子混合物（ここでＭ１とＭ

２は異なった金属を表す）を含むナノ粒子を含むように触媒粒子を形成させたり、あるい
は、多機能触媒のための金属ナノ粒子の組合せ、たとえば、ばらばらのＭ１粒子とばらば
らのＭ２粒子を混合して含むようなナノ粒子混合物を含むような触媒粒子を形成させたり
することが可能となる。このやり方で、二つ以上の反応に対して触媒作用を有するような
触媒粒子を調製することが可能で、使用時にそれらの機能を同時に発揮させることが可能
である。したがって、たとえば、ＣＯを酸化させながら、同時にＳＯ２も効果的に酸化さ
せるような触媒粒子を調製することも可能となる。
【００４４】
　ＰＶＤ法を用いることによって、担体媒体のさらに広い範囲、たとえば、粒子だけでは
なく、ハニカム、繊維、スクリム、布、紙などの上に触媒的に活性な金属を効率よく堆積
させることができる。繊維は、溶液コーティングプロセスによってもコーティングするこ
とが可能ではあるが、そのようなプロセスにおいては、繊維をパルプ状にし、分散させる
ために使用する剪断力が原因となって、通常は、ダストが形成されると共に、そのコーテ
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ィングプロセスの間の繊維の摩擦のためにコーティングの効率が低下する。この点に関し
て、ＰＶＤ法がはるかに使用しやすい。
【００４５】
　このＰＶＤプロセスでは、炭素を含む担体、さらには他の酸化を受けやすい基材の上に
、触媒的に活性な金を容易に堆積させることが可能となる。触媒粒子に固定し、活性化さ
せるための加熱工程を必要とする当業者公知のプロセスにおいては、そのために通常使用
される高温では、酸化性の雰囲気の存在下における炭素は充分に耐えることができない。
したがって、炭素粒子がその加熱工程の間に酸素の攻撃を受けるために、炭素粒子は還元
性の雰囲気で扱わねばならなかった。そのような還元工程では、他の触媒構成成分（たと
えば、炭素上または多孔質炭素内に担持させた酸化鉄の場合）を還元してしまうので望ま
しくないことがある。本発明においては、炭素粒子およびその他の非酸化物粒子は、触媒
ナノ粒子によってコーティングされ、加熱工程や後還元は必要ない。この方法においては
、高表面積炭素に、ガス流れから他の不純物を除去するための多孔質炭素の吸着性能を失
うことなく、ＣＯ酸化のための触媒性能を付与することが可能となる。
【００４６】
　ＰＶＤ法を使用することによって、極めて細かい粒子に触媒をコーティングすることが
できるが、ここでその微細粒子はより大きなホスト物質の上にすでにコーティングされて
いるものである。別な方法として、ＰＶＤ法を使用することによって、極めて細かい粒子
の上に触媒をコーティングしてから、その微細粒子を、第二の粒状相または他のホストの
上にコーティングするか、または、多孔質粒状物の中に成形することも可能である。いず
れの方法を用いても、得られる複合物は高いＣＯ酸化性能を与え、かつ使用時の背圧も低
い。
【００４７】
　物理的蒸着は、金が極めて易動性であるような温度条件および真空条件のもとで実施す
るのが好ましい。したがって、金が極めて易動性で、何らかの形、たとえばその担体の表
面の上またすぐ近傍にある、あるサイトに付着することによって、固定されるまでは、基
材の表面上を移動する傾向がある。付着のためのサイトとしては、表面空孔のような欠陥
、段や転位のような構造的不連続部分、相または結晶の境界面、あるいは小さな金クラス
ターのような別種の金の化学種などがあると考えられる。堆積された金が高いレベルの触
媒活性を維持したままの状態で、その金が効果的に固定されているということは、本発明
の明瞭な効果である。このことは、従来の方法では金が集積して大きな集積物となり、触
媒活性が過度に損なわれたり、さらには失われたりするのとは、対照的である。
【００４８】
　物理的蒸着を実施するためのまた別なアプローチ方法も存在する。代表的なアプローチ
方法としては、スパッタ堆積法、蒸発法、およびカソードアーク堆積法が挙げられる。こ
れら、あるいはその他のＰＶＤアプローチ方法のいずれを用いてもよいが、使用したＰＶ
Ｄ法の性質によって、触媒活性には大きな影響が出る可能性がある。たとえば、使用した
物理的蒸着技術のエネルギーが、堆積させる金の易動性、したがってその金の集積性に影
響する可能性がある。エネルギーが大きいほど、金の集積性を高くする傾向がある。集積
が強いほど、今度は触媒活性が低下する傾向につながる。一般的に言って、化学種を堆積
させるエネルギーは、蒸発では一番低く、スパッタ堆積（衝突する金属化学種の内の少量
がイオン化されて、幾分かのイオン含量を有している）ではそれより高く、カソードアー
ク（数十パーセントのイオン含量となりうる）では最も高い。したがって、ある特定のＰ
ＶＤ法で生成される金の堆積物の易動性が、望んでいるよりも高いような場合には、それ
に代えてよりエネルギーの低いＰＶＤ法を使用すると効果があるであろう。
【００４９】
　物理的蒸着は一般に、金のソースと担体との間での、視線／表面コーティング技術であ
る。これは、担体の露出している外側表面のみが直接コーティングされ、基材の充分に内
側にある内部細孔はコーティングされない、ということを意味している。ソースからの直
接的な視野に入らないような内部表面は、金による直接的なコーティングはされにくい。
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しかしながら、本願発明者らがＴＥＭ解析によって見出したところでは、多孔質基材の表
面上に堆積させた後で、金の原子が拡散またはその他のメカニズムによってその触媒の表
面の中にある程度の距離を移行することが可能であって、それによって、表面にすぐ隣接
している領域に存在する基材の細孔の中でナノ粒子および金クラスターを形成してから、
固定される。多孔質基材の中への平均の浸透は、深さ５０ナノメートルまで、場合によっ
てはもっと深くたとえば約７０～約９０ｎｍまでになりうる。しかしながら一般的には、
浸透深さは５０ｎｍ未満、場合によっては３０ｎｍ未満である。金の浸透は、典型的な担
体サイズに比較して極めて浅い。
【００５０】
　金の全厚み、すなわちＣｔは、金の浸透深さに、基材の表面に堆積されたが拡散によっ
て浸透はしていない金の厚みを加えたものに等しい。この全厚みは一般に、５０ｎｍ未満
であり、多くの場合３０ｎｍ未満、さらには２０ｎｍ未満となることもある。深さが約１
０ｎｍ～２０ｎｍよりも深い表面細孔を有する物質の上では、金の全厚みは、見かけ上５
０ｎｍよりも大きくなることがあるが、その理由は、金の層が表面の輪郭に沿い、実際の
表面の輪郭は、それが有している細孔構造を反映しているからである。活性な金の化学種
が触媒粒子の最も外側の部分の上に集中しているのが最も好ましいが、それは、ガス状の
反応物質に対して最も容易に作用できるのがこの触媒表面だからである。
【００５１】
　触媒担体の粒子径に対するこの金のシェル領域の厚みは、次式で定量化される。
　ＰＤＲ＝Ｃｔ／ＵＳＴ
ここで、ＰＤＲは浸透深さ比、ＵＳＴはその下にある担体の厚みまたは粒子径、Ｃｔは先
に説明したように金の全厚みである。下にある担体の厚みとは、触媒表面に対して垂直に
測定した担体のサイズを表すもので、通常は粒子径を表す。下にある担体の厚みは、光学
顕微鏡法または走査型電子顕微鏡法などの、顕微鏡的な方法を用いて測定することができ
る。Ｃｔの値は、薄膜の場合には透過型電子顕微鏡法、もっと厚い膜の場合には高分解能
走査型電子顕微鏡法により測定することができる。全厚みＣｔは、ＴＥＭデータから目視
により極めて容易に求めることができる。金のコーティングが均質であるために、代表的
なＴＥＭ写真１枚だけからでも、そのコーティングの特性を判定することができる。実際
のところでは、触媒表面の断面の数枚のＴＥＭ写真を調べることにより、サンプルの特性
解析を行うことができる（下記参照）。好ましい実施態様においては、ＰＤＲは約１×１
０－９～０．１、好ましくは１×１０－６～１×１０－４の範囲にあって、その金のシェ
ル領域が、担体全体の厚みに比較して極めて薄いことが判る。先にも述べたように、この
ことは一般に、好適な担体の上での浸透深さが約５０ｎｍまで、好ましくは約３０ｎｍま
でであることに相当する。
【００５２】
　表面領域および金の集積物の特性解析は、触媒業界では周知のように、透過型電子顕微
鏡法を使用して実施することができる。触媒表面の特性解析に適した一つの方法としては
、以下のような方法がある：触媒粒子を、使い捨て埋め込みカプセルの中で、スリー・エ
ム・スコッチキャスト（Ｓｃｏｔｃｈｃａｓｔ）（商標）エレクトリック・レジン＃５（
Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｒｅｓｉｎ　＃５）（エポキシ；ミネソタ州セントポール（Ｓｔ．Ｐ
ａｕｌ，ＭＮ）のスリー・エム・カンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ））に包埋させ、そ
の樹脂を室温で２４時間かけて硬化させる。
【００５３】
　それぞれのサンプルについて、ランダムに包埋された粒子をその粒子の内部表面まで（
予めイソプロピルアルコールを用いて清浄化しておいたステンレス鋼の剃刀刃を用いて）
切断して、片面ではその粒子のほとんどが切断されており、もう一方の側にはエポキシが
残るようにする。小さな台形状（１辺が０．５ミリメートル未満）の面を選択して切断し
て、エポキシ／粒子の界面がそのままの状態を保つようにする。その界面の長手方向もま
た、切断方向である。ライカ・ウルトラカット・ＵＣＴ・ミクロトーム（Ｌｅｉｃａ　Ｕ
ｌｔｒａｃｕｔ　ＰＣＴ　ｍｉｃｒｏｔｏｍｅ）（イリノイ州バノックバーン（Ｂａｎｎ
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ｏｃｋｂｕｒｎ，ＩＬ）のライカ・ミクロシステムズ・インコーポレーテッド（Ｌｅｉｃ
ａ　Ｍｉｃｒｏｓｙｓｔｅｍｓ　Ｉｎｃ．）製）を使用して、表面を切断する。その表面
をまず、その粒子の表面がナイフエッジに垂直になるように配置する。厚み約７０ｎｍの
セクションを、０．０８ｍｍ／秒の速度で切断する。それらのセクションを脱イオン水の
上に浮かべて分離し、ミクロトームヘアツールを用いて集め、「パーフェクト・ループ（
Ｐｅｒｆｅｃｔ　Ｌｏｏｐ）」（ペンシルバニア州フォート・ワシントン（Ｆｏｒｔ　Ｗ
ａｓｈｉｎｇｔｏｎ，ＰＡ）エレクトロン・マイクロスコピー・サイエンシズ（Ｅｌｅｃ
ｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ）により販売されているループ）を
用いて取り出す。このループを介してサンプルを、炭素／ホルムバールレース状基材を有
する直径３ｍｍ、３００メッシュ銅ＴＥＭグリッドに移す。基材の穴の上にある、対象の
領域（界面領域を示す、完全な、きれいにカットされた試験片）の画像を得て、解析する
。
【００５４】
　画像は、各種の倍率（５０，０００倍および１００，０００倍）で撮影したが、それに
は、ヒタチＨ－９０００（Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｈ－９０００）透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ；
カリフォルニア州プレザントン（Ｐｌｅａｓａｎｔｏｎ，ＣＡ）のヒタチ・ハイ・テクノ
ロジーズ・アメリカ（Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｈｉｇｈ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ａｍｅｒ
ｉｃａ）製）（加速電圧３００ＫＶ）、ガタン（Ｇａｔａｎ）ＣＣＤカメラ（ペンシルバ
ニア州ワレントン（Ｗａｒｒｅｎｔｏｎ，ＰＡ）のガタン・インコーポレーテッド（Ｇａ
ｔａｎ　Ｉｎｃ．）製）およびデジタル・マイクログラフ（Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｍｉｃｒｏ
ｇｒａｐｈ）ソフトウェアを用いた。代表的な領域（触媒表面の界面が、サンプルの表面
に垂直な状態で鮮明に表示できるように選択した領域）の画像を撮影する。それぞれの画
像の上には、キャリブレーションマーカーとサンプル名をつけておく。複数の（＞１０）
界面領域を調べる。
【００５５】
　本発明の代表的な触媒（上述の譲受人の同時係属中出願の実施例３の物体）の表面の断
面のＴＥＭ画像の例を図１に示す。金のナノ粒子が、担体の表面と、担体の表面のすぐ下
の領域の両方に認められる。金のナノ粒子を含む領域は極めて薄く、金の堆積が担体の表
面の輪郭に沿っているように見える。
【００５６】
　視線型コーティングの結果として、それによって得られる本発明の触媒的に活性な物質
は、一つの見地からは、その外側表面の上および近傍に不連続な、触媒の金の比較的薄い
シェルを有するナノ多孔質触媒担体とみなすことができる。すなわち、得られる触媒的に
活性な物質は、表面に近いところでは金リッチなシェル領域を含むが、内部の領域での金
は無視できる程度である。好ましい実施態様においては、この金リッチなシェル領域には
、小さな（一般的には１０ｎｍ未満、最も好ましくは５ｎｍ未満の）、分散された金の集
積物が含まれる。
【００５７】
　ナノ多孔質担体の表面上だけに触媒的に活性なシェル領域を形成させるという本発明の
アプローチは、新規な触媒物質を開発する際の一般的常識とは相反するもので、そのため
、得られる物質が高い触媒的な活性を有しているという事実は、極めて驚くべきことであ
る。具体的には、本発明では、高度に多孔質な担体の表面に近い部分だけに触媒的機能を
与えるものである。内部の多孔性は、意識的に使用していない。従来的な見方をすれば、
このようにしてナノ多孔質担体を充分に活用しないというのは、的はずれのように見える
。触媒的に活性な金属が担体の表面にだけ堆積されるということを知れば、従来的な偏見
からは、触媒的に活性な金を担体に堆積させる際に、非多孔質な基材を使用すれば、とい
うことになる。ＰＶＤが、いかなることがあってもその多孔質担体の内部に接近すること
が不可能な場合には、これは特によくあることである。（１）金の移動はナノ多孔質担体
の表面上においては強く制約されること、および（２）この表面コーティングアプローチ
により得られる極めて低い担持量においてさえ、金は依然として触媒的に高活性であるこ
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と、という認識を組み合わせることにより、本発明はこの偏見を打ち破った。したがって
、そのような担体を使用するということが、ナノ多孔質担体の表面領域の上に金を堆積さ
せるという文脈においては、その担体の触媒的な容量を完全に利用していないにもかかわ
らず、高度かつユニークに有利となる。この理由から、触媒的に活性な金が、ナノ多孔質
「ゲスト」粒子が「ホスト」物質（それ自体はナノ多孔質であっても、ナノ多孔質でなく
てもよい）の上に堆積されている、複合担体の上に容易に形成される（以下において詳述
する）。
【００５８】
　一般的には、処理すべき担体を（たとえば、タンブリング、流動化などにより）充分に
混合して、粒子表面が充分に処理されるようにしてやりながら、物理的蒸着を実施するの
が好ましい。ＰＶＤにおいて堆積のために粒子をタンブリングする方法については、米国
特許第４，６１８，５２５号明細書にまとめられている。特に触媒を目的とした方法につ
いては、ワイズ（Ｗｉｓｅ）の「ハイ・ディスパーション・プラチナム・キャタリスト・
バイ・ＲＦ・スパッタリング（Ｈｉｇｈ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　Ｐｌａｔｉｎｕｍ　Ｃ
ａｔａｌｙｓｔ　ｂｙ　ＲＦ　Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ）」（ジャーナル・オブ・キャタリ
シス（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ）、第８３巻、ｐ．４７７～４７９（
１９８３）、および米国特許第４，０４６，７１２号明細書（ケーンズ（Ｃａｉｒｎｓ）
ら）を参照されたい。ＰＶＤプロセスの少なくとも一部の間に、担体に対して、タンブリ
ングまたは別な方法としては流動化させることと、さらには微粉化（たとえば、ある程度
まで粉砕または磨砕）させることの両方を行うのがより好ましい。この操作により、粒子
の表面にある程度の機械的な摩耗を与え、金堆積の際に幾分かの微細粉（ｆｉｎｅｓ）を
発生をもたらす。本願発明者らのデータからは、微粉化をさせながら堆積を実施すると、
触媒性能が向上することが示唆されている。これらのプロセス、すなわち、微細粉の発生
とグリットが互いに機械的に相互作用をすることによって、得られる触媒物質尾活性が向
上すると、本願発明者らは考えている。理論に束縛されることは望まないが、そのような
微細粉が、高活性のための高い表面積を与えているというのが、本願発明者らの考えであ
る。担体のフレッシュな表面が露出されるので、これもまた性能向上に寄与しているので
あろう。
【００５９】
　得られる触媒系の表面特性に及ぼすそのような微粉化の影響を、ＴＥＭを解析すること
によって検討した。本発明の活性化剤を含む炭素上の金の場合、金をコーティングした粒
子の表面上に、金のナノ粒子とクラスター、および炭素質物質を含むと考えられるユニー
クな２相構造が存在していることが、ＴＥＭから明らかになった。金／活性剤および炭素
というこのナノ複合体が、ＣＯ酸化の触媒作用に極めて高い活性を与えていると考えられ
る。
【００６０】
　しかしながら、そのような微粉化は、ゲスト物質およびホスト物質を含む成分から作り
出された複合担体の上に金を堆積させるような実施態様においては、望ましくない場合も
あり得る。摩砕することによって、それらの複合物ベースの触媒系の活性が低下する傾向
がある。炭素ホスト物質の上にコーティングされたチタニアゲスト物質を含む複合構造の
場合においては、束縛されることを望むものではないが、その活性の低下の原因は、炭素
の微細物が発生し、チタニアの上に堆積されるためである可能性がある。これが、より高
い活性に関連する、金／チタニア界面の量を低減させる傾向がある。
【００６１】
　好適なＰＶＤプロセスを実施するための装置１０を、図２および３に示す。装置１０に
は、粒子撹拌器１６を含む真空チャンバー１４を画定するハウジング１２が含まれる。そ
のハウジング１２（所望によりアルミニウム合金製であってもよい）は、垂直に配置され
た中空円筒である（高さ４５ｃｍ、直径５０ｃｍ）。底部１８には、高真空ゲートバルブ
２２（さらにその先で６インチ拡散ポンプ２４に接続されている）のためのポート２０、
さらには粒子撹拌器１６のための支持物２６が含まれる。チャンバー１４は、排気するこ
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とによって、バックグラウンド圧力を１０－６トルの範囲とすることができる。
【００６２】
　ハウジング１２の頂部には、取り外し可能な、ゴム製Ｌ字型ガスケットでシールした平
板２８があり、それに外部取り付け式の直径３インチの直流マグネトロンスパッタ堆積ソ
ース３０（ＵＳ・ガン・ＩＩ（ＵＳ　Ｇｕｎ　ＩＩ）、カリフォルニア州サン・ホセ（Ｓ
ａｎ　Ｊｏｓｅ，ＣＡ）のＵＳ・インコーポレーテッド（ＵＳ　Ｉｎｃ．）製）が取り付
けられている。ソース３０の中に金のスパッタターゲット３２（直径７．６ｃｍ（３．０
インチ）×厚み０．４８ｃｍ（３／１６インチ））が固定されている。スパッタソース３
０は、アーク消弧スパークル（ａｒｃ　ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｎｇ　Ｓｐａｒｃ－ｌｅ）２
０（コロラド州フォート・コリンズ（Ｆｏｒｔ　Ｃｏｌｌｉｎｓ，ＣＯ）のアドバンスド
・エナージー・インダストリーズ・インコーポレーテッド（Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｅｎｅｒ
ｇｙ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｉｎｃ）製）を取り付けた、ＭＤＸ－１０・マグネトロン
・ドライブ（ＭＤＸ－１０　Ｍａｇｎｅｔｒｏｎ　Ｄｒｉｖｅ、コロラド州フォート・コ
リンズ（Ｆｏｒｔ　Ｃｏｌｌｉｎｓ，ＣＯ）のアドバンスド・エナージー・インダストリ
ーズ・インコーポレーテッド（Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ
，Ｉｎｃ）製）により、駆動する。
【００６３】
　粒子撹拌器１６は中空の円筒（長さ１２ｃｍ×直径９．５ｃｍ、水平）で、頂部３６に
矩形の開口部３４（６．５ｃｍ×７．５ｃｍ）がある。その開口部３４は、金のスパッタ
ターゲット３２の表面３６の直下７ｃｍのところに位置していて、スパッタされた金原子
が、撹拌器の空間３８に入ることができるようになっている。撹拌器１６には、その軸に
合わせたシャフト４０が取り付けられている。シャフト４０は、正方形（１ｃｍ×１ｃｍ
）の断面を有していて、それに４枚の長方形のブレード４２がボルト止めしてあり、その
ブレードが、担体粒子をタンブリングさせるための撹拌メカニズムすなわちパドルホイー
ルを形成している。それぞれのブレード４２には二つの穴４４（直径２ｃｍ）が開いてい
て、ブレード４２と撹拌器の円筒１６により形成される、四つの四分円のそれぞれに含ま
れる粒子空間の間での往来を促進している。ブレード４２の寸法を選択して、撹拌器の壁
４８との間に、それぞれ２．７ｍｍまたは１．７ｍｍの側面ギャップおよび末端ギャップ
距離を与えるようにする。この装置の好ましい使用モードについては、後に実施例におい
て説明する。
【００６４】
　物理的蒸着は、広い範囲にわたって、所望の温度で実施することができる。しかしなが
ら、金を比較的低い温度、たとえば、約１５０℃未満、好ましくは約５０℃未満、より好
ましくは周囲温度（たとえば、約２０℃～約２７℃）以下で堆積させると、その堆積させ
た金の触媒的な活性をより高くすることができる。周囲条件下で操作をすれば、効果も高
く、また堆積の際に加熱や冷却をする必要もないためにコストがかからないので、好まし
い。
【００６５】
　理論に束縛されることは望まないが、より低い温度で堆積させると、触媒的により活性
な金が得られるということには、少なくとも二つの理由が考えられる。第一の理由は、低
温では、幾何学的なサイズおよび／または形状（角ができる、よじれる、段差ができるな
ど）の面で、より欠陥の多い金が生成する。そのような欠陥は、多くの触媒プロセスでは
重要な役割を果たすと考えられる（Ｚ．Ｐ．リュー（Ｚ．Ｐ．Ｌｉｕ）およびＰ．ヒュー
（Ｐ．Ｈｕ）、ジャーナル・オブ・ジ・アメリカン・ケミカル・ソサイエティ（Ｊ．Ａｍ
．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）、２００３、１２５、１９５８）。他方、より高い温度で堆積さ
せると、より組織化され欠陥の少ない結晶構造を有する金が生成する傾向があり、そのた
めに活性がより低くなる。さらに、堆積温度は金の移動性にも影響する可能性がある。高
温になるほど金は移動しやすくなり、そのためにより集積しやすくなって、触媒活性を失
いやすい。
【００６６】
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　本発明では、所望の担体（１種以上）の上に触媒的に活性な金を備えて、本発明の不均
一触媒系を形成させる。金は、黄色の貴金属で、比較的不活性であることはよく知られて
いる。しかしながら、ナノスケールの領域になると金の特性が劇的に変化して、金の触媒
的な活性が極めて高くなる。他の金属触媒に比較して金の触媒が高い活性を有しているこ
とについては、周囲条件下でのＣＯの酸化、およびＮＯの還元、さらには不飽和炭化水素
のエポキシ化および塩化水素化のような反応を例に挙げることができる。
【００６７】
　好ましい実施態様においては、触媒的に活性な金は、サイズ、色および／または電気的
特性など、一つ以上の必要な特性により、特徴付けることができる。一般的には、金のサ
ンプルがこれらの必要な特性の一つ以上、好ましくはこれらの特性の二つ以上を有してい
るならば、それは、本発明を実施において触媒的に活性であると考えられる。サイズがナ
ノスケールであるということは、触媒的に活性な金に付随する重要な要件であって、金の
触媒活性は、その金のサンプルの厚みの寸法（たとえば、粒子の直径、繊維の直径、膜の
厚みなど）がナノスケールの領域にあるかどうかに関わる部分が大きい。サイズがより小
さい集積物（文献においてはクラスターと呼ばれていることもある）ほど、触媒的な活性
がより高くなる傾向がある。サイズが大きくなっていくと、触媒特性が急速に低下する。
したがって、触媒的に活性な金の好ましい実施態様は、広い範囲でナノスケールのサイズ
を有していて、より高い活性を望むなら、より小さなサイズとするのが好ましい。一般的
なガイドラインとしては、触媒的に活性な金は、約０．５ｎｍ～約５０ｎｍ、好ましくは
約１ｎｍ～約１０ｎｍの範囲の粒子またはクラスター寸法を有している。金が、どの方向
にも、約２ｎｍ以下から約５ｎｍまでのサイズであるのが好ましい。技術文献では、約２
ｎｍ～約３ｎｍの範囲のサイズにすると、触媒活性を最大とすることができると報じられ
ている。個々の金のナノ粒子のサイズは、ＴＥＭ解析によって求めることができるが、こ
れは当業者には周知のことで、本明細書においても説明している。
【００６８】
　色に関しては、金は、より大きなサイズ領域では黄色に近い色を有している。しかしな
がら、金が触媒的な活性を有しているようなナノスケールのサイズ領域においては、金の
色は、白色光の下で見ると赤みがかったピンク色、次いで紫がかったブルーとなるが、た
だし、非常に小さな金のクラスターおよび金の表面化学種は無色となることもある。その
ような無色の化学種は、極めて高い触媒能を有することができ、またそのような無色の化
学種が存在すると、いくぶんか着色した金のナノ粒子を伴っていることが多い。従って、
金のサンプルの色が明らかに赤みがかったピンク色の成分ないしは紫がかったブルーを含
んでいたり、および／または無色であったりしたら、それは、そのサンプルが触媒的に活
性である可能性を示唆している。
【００６９】
　担体の上に担持させる触媒的に活性な金の量は、広い範囲で変化させることが可能であ
る。しかしながら、実務的な見地からは、所望の担持量を選択する際には、いくつかの因
子を考慮しバランスさせるのがよい。たとえば、触媒的に活性な金は、本発明の実施によ
るナノ多孔質担体の上に担持させると、極めて活性が高い。したがって、極めて少量を担
持させるだけで、良好な触媒性能を達成することが可能である。金が高価であるので、こ
のことは幸運である。したがって、経済的な理由から、所要のレベルの触媒活性を達成さ
せるのに合理的に必要とされる以上の金を使用するのは、望ましいことではない。さらに
、ＰＶＤを使用して堆積させた場合、ナノスケールの金は極めて移動しやすいので、金を
必要以上に使用すると、金が集まって大きな集積物を形成するために、触媒活性が損なわ
れる可能性がある。そのような因子を配慮し、一般的なガイドラインに沿うと、担体上へ
の金の担持量は、担体と金を合計重量を基準にして、０．００５～５重量％、好ましくは
０．００５～２重量％、最も好ましくは０．００５～１．５重量％の範囲の範囲である。
その担体が２種以上の構成成分の複合物、たとえば１種以上のタイプのホスト粒子の上に
複数の１種以上のタイプのゲスト粒子を設けることによって形成される複合物である場合
には、その担体の全重量は、得られる複合物の全重量を意味する。



(16) JP 5306655 B2 2013.10.2

10

20

30

40

50

【００７０】
　担体の上に触媒的に活性な金を堆積させるには、ＰＶＤ法が極めて適合している。金を
スパッタさせると、そのままで、ナノ多孔質担体の表面上に触媒的に活性な、ナノスケー
ルの粒子およびクラスターが生成する。金は主として元素の形態で堆積されると考えられ
るが、他の酸化状態が存在していてもよい。金は移動しやすく、その表面の低エネルギー
サイトに集積しやすいが、その担体のナノ多孔質の特性および本発明の実施において好ま
しいとされる活性化剤を使用することが、金を固定させ、堆積させた金のクラスターを独
立させたまま、好ましくは不連続な状態で維持するのに役立つ。このことは、他の方法で
、金が集まってより大きなサイズの集積物になったとしたら損なわれることになる、触媒
活性を維持するのに役立つ。別な方法として、ナノスケールの厚みを有する極めて薄い金
の膜を、所望により担体表面の一部または全部の上に形成させることも可能であるが、膜
の厚みが増えると触媒活性が低下することには注意しておく必要がある。そのような膜を
触媒活性が有るように作ることはできるが、不連続で、孤立した金のクラスターの方が、
触媒的にははるかに高い活性とすることができ、ほとんどの用途では好ましい。
【００７１】
　場合によっては、所望により、金を堆積させた後でその不均一触媒系を熱処理すること
もできる。従来の方法のいくつかでは、金に触媒的な活性を与えるためには、そのような
加熱処理を必要とした。しかしながら、本発明により堆積させた金は、堆積させたままで
も活性が高く、加熱処理を一切必要としない。事実、そのような金は、室温あるいはもっ
と低い温度でも、極めて効果的にＣＯを触媒的に酸化させてＣＯ２を生成させることがで
きる。さらに、担体の性質、活性化剤、金の量などのような因子によっては、あまりにも
高い温度で加熱処理すると、触媒活性がある程度損なわれる可能性もある。事実、不均一
触媒系を加熱環境、たとえば約２００℃を超えるような温度環境下で使用するような、い
くつかの実施モードにおいては、そのような温度におけるその系の触媒活性は確認してお
く必要がある。
【００７２】
　触媒のナノ粒子の中では、低配位の金が有利であるとも考えられる。低配位の金とは、
Ａｕｎで、ｎが平均して１～１００の範囲、好ましくは約２～２０の範囲にあるものを指
す。理論に束縛されることは望まないが、非常に小さな金のクラスターの触媒活性は、少
なくともある程度は、低配位の欠陥に関わるものであり、また、それらの欠陥は、下にあ
る担体および／または他の供給源から移動してくる電荷を貯蔵するためのサイトを与える
ことが可能である、と本願発明者らは提案する。したがって、そのような欠陥およびメカ
ニズムを考慮に入れると、本発明の不均一系触媒が以下の特徴の一つ以上を含んでいるの
が好ましい：（ａ）金、したがってその欠陥が、その下にある担体の表面上に主として位
置すること；（ｂ）ｎの平均値が約２よりも大きいこと；および（ｃ）可能な限りにおい
て、金のクラスターが分離しているが、それにも関わらず互いに接近している（約１ｎｍ
～約２ｎｍまたはそれ以下の距離の内）こと。そのような特徴は、より小さなサイズの金
クラスターに付随するものであるので、そのような特性は、より大きなクラスターの段ま
たは縁に主として認められる。
【００７３】
　金に加えて、１種以上のその他の触媒も、同一の担体上および／または金含有担体と混
ぜ合わせたその他の担体の上に得ることができる。そのような例としては、銀、パラジウ
ム、白金、ロジウム、ルテニウム、オスミウム、銅、イリジウム、その他の１つ以上が挙
げられる。使用するのならば、それらは、金ソースターゲットと同じであるかあるいは別
のターゲットソースから担体の上に共堆積させることができる。別な方法として、そのよ
うな触媒を金を担持させるより前、または担持させた後にその担体の上に得ることも可能
である。その他の触媒で、活性化のために加熱処理する必要があるようなものは、担体上
に塗布し、加熱処理して、その後で金を堆積させるのが好都合である。ある種のケースで
は、Ｒｈ、ＰｄおよびＰｔのような触媒は、本発明に従って堆積させ、金を存在させるこ
となく触媒として使用することもできる。
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【００７４】
　本発明の実施にあたっては、触媒的に活性な金をナノ多孔質である１種以上の担体の上
に堆積させる。ナノ多孔質媒体のナノスケールトポグラフィー上へ、触媒的に活性な金属
を表面堆積／コーティングさせると、その触媒系に優れた性能が与えられるということを
、本願発明者らは見出した。たとえば金の場合、それらのナノスケールの特性が金を固定
するのに役立ち、別な方法では性能低下をもたらす可能性のある金の集積を防ぐと思われ
る。
【００７５】
　透過型電子顕微鏡法によって、ナノ細孔を観察することができ、またナノ細孔のサイズ
を測定することができる。担体のナノ多孔質としての性質は、ＡＳＴＭ標準試験法Ｄ４６
４１－９４に記載の技術によって特性解析することも可能であるが、そこでは、窒素の等
温脱着を用いて、約１．５～１００ｎｍの範囲の触媒および触媒担体の細孔径分布を計算
する。ナノ多孔質とは、ＡＳＴＭ　Ｄ４６４１－９４から得られるデータを用い、下記の
式を用いて計算した１～１００ｎｍの範囲の担体物質の全細孔容積を基準にして、サイズ
の範囲が１～１０ｎｍの範囲にある細孔の全ナノ多孔質容積が２０％より大きい（すなわ
ち、下記の式を用いて約０．２０より大きい）ことを意味している（このＡＳＴＭを参考
として引用し本明細書に組み入れる）：
【数１】

ここで、ＮＰＣはナノ多孔質容積であり；ＣＰνｎは、細孔半径ｎにおける累積細孔容積
（単位ｃｍ３／ｇ）であり；そしてｎは、細孔半径（単位ナノメートル）である。
【００７６】
　担体がナノ多孔質の特性を有していることが、担体表面上の金のクラスターの固定に役
立っている。極めて小さな金の粒子およびクラスターが安定化されていることは、ナノ多
孔質表面を有する物質のＴＥＭの検討でより小さな金の粒子が直接観察されることと、空
気の存在下でＣＯをＣＯ２へ転化させる触媒性能で測定される高い触媒活性を有している
こととの両方から、証明される。
【００７７】
　担体がナノ多孔質の特性を有していることが、担体表面上の金のクラスターの固定に役
立っている。極めて小さな金の粒子およびクラスターが安定化されていることは、ナノ多
孔質表面を有する物質のＴＥＭの検討でより小さな金の粒子が直接観察されることと、空
気の存在下でＣＯをＣＯ２へ転化させる触媒性能で測定される高い触媒活性を有している
こととの両方から、証明される。有利なことには、ＰＶＤを使用すれば、加熱処理やその
他の活性化処理をさらに必要とすることなく、ナノ多孔質担体の上に触媒的に活性な状態
で金を容易に堆積させることができる。場合によっては基材粒子は、ナノ多孔性に加えて
さらに、ＩＵＰＡＣ・コンペンティアム・オブ・ケミカル・テクノロジー（ＩＵＰＡＣ　
Ｃｏｍｐｅｎｄｉｕｍ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）第２版（１９
９７）に定義されているような、ミクロ多孔質、メゾ多孔質、および／またはマクロ多孔
質な特性を有することができる。活性炭またはアルミナ担体粒子の典型的な母集団では、
ナノ多孔質、ミクロ多孔質、メゾ多孔質、およびマクロ多孔質的な性質が組み合わさって
いる傾向が強い。
【００７８】
　本発明において注目すべき重要なことは、担体物質では、金原子の浸透深さに等しいか
またはそれより深い、担体の外部表面領域の中だけが、ナノ多孔質である必要がある、と
いうことである。したがって、本発明には、通常では表面積が小さく、非ナノ多孔質であ
る物質を、ナノ多孔性を特徴とする外部表面を有するようにすることができるようにする
方法が含まれる。それらの方法の例としては、より大きなホスト物質の表面上にゲルやナ
ノ粒子サイズのコロイドのようなナノ多孔質を吸着させて、所望のナノ多孔性を有する複
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合物を形成させる方法；物質の表面上で金属アルコキシドまたは金属塩を加水分解させて
、ナノ多孔質物質を形成させる方法；および、物質の表面上の金属、たとえば、アルミニ
ウム、チタン、スズ、アンチモンなどの薄いコーティングを酸化させて、ナノ多孔質物質
を形成させる方法、などが挙げられる。上記最後の場合では、薄い金属膜を物理的蒸着法
により堆積させ、乾燥または湿潤空気によって酸化させて、その基材の上にナノ粒子膜を
形成させることができる。
【００７９】
　担体（１種以上）は、たとえば、粉体、粒子、ペレット、細粒、押出し物、繊維、シェ
ル、ハニカム、平板などのような、各種の形状または形状の組合せで使用することができ
る。それらの粒子は形状が規則的であっても、不規則的であっても、樹枝状であっても、
あるいは非樹枝状であってもよい。本質的に粒子状または粉体のものが、担体としては好
ましい。
【００８０】
　担体媒体の粒子の実施態様では、幅広い範囲のサイズが採用できる。担体の粒子径は一
般に、メッシュサイズという用語で表すことができる。メッシュサイズにおける典型的な
表現は「ａ×ｂ」として表されるが、ここで「ａ」は、実質的に全部の粒子が通過するメ
ッシュ密度（ｍｅｓｈ　ｄｅｎｓｉｔｙ）を指し、「ｂ」は、実質的に全部の粒子が篩上
となるほどに高いメッシュ密度を指す。たとえば、メッシュサイズが１２×３０であると
いうことは、１インチあたり１２本のワイヤのメッシュ密度を有するメッシュを実質的に
全部の粒子が通過し、１インチあたり３０本のワイヤの密度を有するメッシュ密度によっ
て実質的に全部の粒子が篩上となる、ということを意味している。メッシュサイズが１２
×３０であることを特性とする担体粒子は、直径が約０．５ｍｍ～約１．５ｍｍの範囲の
粒子の集団を含んでいることになる。
【００８１】
　基材粒子に適切なメッシュサイズを選択することによって、密度および触媒速度（ｃａ
ｔａｌｙｔｉｃ　ｒａｔｅ）と、空気流抵抗との間のバランスをとることができる。一般
的には、メッシュサイズが細かい程（すなわち、粒子が小さい程）、触媒速度と濾過容量
が大きくなるだけではなく、空気流抵抗も高くなる。これらのバランスを考慮に入れると
、「ａ」は典型的には８～１２の範囲で、「ｂ」は典型的には２０～約４０の範囲とする
が、ただし、ａとｂとの差は一般に約８～約３０とする。本発明の実施において好適であ
ると見出された具体的なメッシュサイズとしては、１２×２０、１２×３０、および１２
×４０などが挙げられる。
【００８２】
　ナノ多孔性に加えて、本発明の担体媒体にはさらに、一つ以上の特性が含まれているの
が好ましい。たとえば、担体媒体の好ましい実施態様では、多相、たとえば、２相表面を
特徴とする。「多相」とは、表面に２相以上の相を有することを意味する。本願発明者ら
のデータからは、金を多相表面上に堆積させると、触媒活性が向上することが見出されて
いる。理論に束縛されることは望まないが、表面の上に形成される相の境界が金を安定化
させるのに役立つと考えられる。本明細書に記載するようなＴＥＭの検討から、および当
業者では周知のことであるが、表面が２相であるかどうかを評価することができる。それ
らの相の境界は、ナノスケールで極めて細かく分散されていて、それによって、その境界
が金を効果的に固定するのに役立っている、と考えられる。
【００８３】
　本発明の実施においては、各種広い範囲の物質を好適な担体として使用することができ
る。代表的な例を挙げれば、炭素質物質、シリケート系物質（たとえばシリカ）、金属化
合物たとえば金属酸化物または硫化物、それらの組合せなどがある。代表的な金属酸化物
（または硫化物）としては、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、ニオブ、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
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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、お
よび白金の１つ以上の酸化物（硫化物）を挙げることができる。
【００８４】
　炭素質物質の例としては、活性炭およびグラファイトを挙げることができる。好適な活
性炭粒子は、石炭、ココヤシ、ピート、各種出発物質からの各種活性炭、それらの少なく
とも２種の組合せ、など、広い範囲の出発物質から誘導することができる。
【００８５】
　好ましい担体媒体の実施態様は、酸化アルミニウム、チタニア、チタニア－アルミナ、
活性炭、二元系酸化物たとえばホプカライト（ＣｕＭｎＯ２）、モレキュラーシーブなど
から選択することができる。これらの内でも、アルミナ、チタニアおよび活性炭が特に好
適な担体物質である。活性炭、チタニアおよびアルミナは、ナノ多孔性を有する形態で見
出され、そのため、それらの形態が好ましい担体物質なのである。活性炭は、触媒活性の
ための担体となるのに加えて、炭素が有害ガスの吸着剤としても機能するので、好ましい
。濾過性能を向上させるさらなる含浸物を、慣用される方法に従って炭素質物質の中に容
易に組み入れることができる（以下において詳述する）。活性アルミナもまた、経時変化
や加熱に対して極めて堅牢であるので、好ましい担体物質である。一般的には、その触媒
系を高温で使用しようとするときには、本発明の触媒系は、アルミナ担体を含む成分から
製造するのが有利である。その他の方法としては、多くの実施態様においては、活性炭を
含む担体が、一般的に可使寿命が長いので好ましい。
【００８６】
　特に好適な担体は、細かい（１００マイクロメートル未満、好ましくは５０マイクロメ
ートル未満、最も好ましくは１０マイクロメートル未満）ナノ多孔質粒子を、より大きな
物質、繊維、ハニカム物質、それらの組合せなどの上に、吸着または接着させることによ
り調製される、複合物である。その比較的細かい物質を、本明細書においては「ゲスト」
物質と呼び、それに対して比較的大きな担体物質を、本明細書においては「ホスト」物質
と呼ぶ。一つの変法としては、触媒的に活性な金をゲスト物質の上に堆積させた後に、そ
のゲスト物質をホスト物質と組み合わせることもできる。別な方法としては、触媒的に活
性な金を、複合物質を形成させている途中または形成後に、得られる複合物質の上に堆積
させてもよい。
【００８７】
　このゲスト／ホスト複合構造物は、より粗い方の粒子の望ましい通気特性、すなわち低
圧力損失を維持しながらも、全外部表面積を劇的に増やすことができる。さらに、それら
の複合粒子を構成するのにナノ多孔質の小粒子を使用することによって、安価な非ナノ多
孔質の粗い粒子を使用することが可能となる。したがって、触媒床の容積の大部分を、安
価な、下積みの粗い粒子が占めるために、極めて安価で、かつ高い活性を有する触媒粒子
を調製することが可能となる。
【００８８】
　そのような複合担体媒体を構成させるためには通常、各種の方法を使用することができ
る。一つの方法においては、ナノ多孔質のゲスト粒子を溶液中で、１種以上の接着剤と混
合してから、その混合物をより粗いホスト粒子と組み合わせる。その粗い粒子が多孔質な
らば、小粒子－接着剤溶液混合物は、多孔質の大粒子を初期湿潤（ｉｎｃｉｐｉｅｎｔ　
ｗｅｔｔｉｎｇ）させることにより導入することができる。その大粒子が多孔質ではない
場合には、小粒子－接着剤溶液混合物を、その粗い粒子と混合し、その溶液の液体を、混
合と同時あるいは混合させた後のいずれかで除去することができる。いずれの場合におい
ても、ナノ多孔質の小粒子サイズ物質、接着剤、および粗粒子を組合せ、その溶液から液
体を除去した後で、その混合物を乾燥させ、場合によってはか焼するかまたは他の熱処理
を行うことによって、粗い粒子の表面上に小さなナノ多孔質粒子を有する複合粒子が得ら
れる。そのか焼温度としては、そのナノ多孔質粒子が多孔性を失う温度よりは低い温度を
選択する。一般的にか焼温度は、約２００℃～約８００℃の範囲である。一般的には、低
温が好ましい。そのサンプルを、接着剤と粒子の間に結合が生じさせるに充分ではあるが
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、そのコーティングのナノ多孔質的性質を顕著に変化させることはない温度に加熱する。
その接着剤は一般に、ゲスト物質１００重量部を基準にして、０．１～約５０重量部の量
で加える。接着剤の例としては、塩基性金属塩、部分的に加水分解させた金属錯体たとえ
ば部分加水分解アルコキシド、含水金属オキシ水酸化物ナノ粒子、および他の金属塩など
が挙げられる。しかしながら、炭素を含むサンプルは、より穏和な温度たとえば、１２０
℃～１４０℃に加熱されるのが普通である。複合担体媒体を製造するためのその他の構成
方法としては、接着剤として、部分加水分解アルコキシド溶液、塩基性金属塩溶液、また
はコロイド状金属酸化物およびオキシ水酸化物のサイズとしたナノ粒子を使用して、ゲス
ト粒子をホスト粒子に接着させることも可能である。部分加水分解アルコキシド溶液は、
ゾルゲル法において周知の方法により調製される。有用な金属アルコキシドとしては、チ
タン、アルミニウム、ケイ素、スズ、バナジウムのアルコキシド、およびそれらのアルコ
キシドの混合物が挙げられる。塩基性金属塩としては、チタンおよびアルミニウムの硝酸
塩およびカルボン酸塩を挙げることができる。ナノ粒子サイズのコロイド状物質としては
、アルミニウム、チタンの酸化物およびオキシ水酸化物、およびケイ素、スズ、およびバ
ナジウムの酸化物のコロイドを挙げることができる。
【００８９】
　それに代わる構成方法としては、ゲスト物質とホスト物質とを物理的に混合することに
より、ゲスト－ホスト複合物を調製することもできる。これは、機械的および／または静
電的混合を含む方法によって起こすことができる。その混合の結果として、そのゲスト成
分とホスト成分とが、ゲスト物質がホスト物質の表面を実質的に均質にコーティングする
かまたは他の方法でそれと会合されて、所望の規則的な混合物となるように、会合される
ようになる。場合によっては、規則的な混合物を製造するために使用される成分の中に、
１種以上の液状成分を加えるが、溶媒をほとんどまたは全く使用しないドライブレンド法
でもまた、適切な複合物を与えることができる。理論に束縛されることは望まないが、ゲ
スト物質が、物理的、化学的、および／または静電的にホスト物質と相互作用してその規
則的な混合物を形成すると考えられる。規則的な混合物およびそのような混合物の製造方
法は、ペッファー（Ｐｆｅｆｆｅｒ）らによる「シンセシス・オブ・エンジニアード・パ
ーティキュレーツ・ウィズ・テイラード・プロパティーズ・ユージング・ドライ・パーテ
ィクル・コーティング（Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ　Ｐａｒｔｉ
ｃｕｌａｔｅｓ　ｗｉｔｈ　Ｔａｉｌｏｒｅｄ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　Ｕｓｉｎｇ　Ｄ
ｒｙ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｃｏａｔｉｎｇ）」（パウダー・テクノロジー（Ｐｏｗｅｒ　
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）、１１７（２００１）、４０～６７）；およびハーシー（Ｈｅｒ
ｓｅｙ）による「オーダード・ミキシング：ア・ニュー・コンセプト・イン・パウダー・
ミキシング・プラクティス（Ｏｒｄｅｒｅｄ　Ｍｉｘｉｎｇ：　Ａ　Ｎｅｗ　Ｃｏｎｃｅ
ｐｔ　ｉｎ　Ｐｏｗｄｅｒ　Ｍｉｘｉｎｇ　Ｐｒａｃｔｉｃｅ）（パウダー・テクノロジ
ー（Ｐｏｗｄｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）、１１（１９７５）、４１～４４に記載があ
る（これらの文献のそれぞれを、参考として引用し本明細書に組み入れる）。
【００９０】
　１種以上のタイプのナノ多孔質ゲスト粒子がナノ微粒子の形態で存在するのが好ましく
、それぞれが独立して、約３ｎｍ～約３５ｎｍ、より好ましくは約３ｎｍ～約１５ｎｍ、
最も好ましくは約３ｎｍ～約８ｎｍの範囲の中央粒子径を有していてもよい。そのゲスト
粒子が、ＢＥＴによって測定して、高い表面積を有しているのが好ましい。その表面積は
、好ましくは約５０ｍ２／ｇより大、より好ましくは約１５０ｍ２／ｇより大、最も好ま
しくは約３００ｍ２／ｇより大である。
【００９１】
　ゲスト粒子は、ナノ粒子のナノ多孔質アグリゲートの形態で存在していてもよい。それ
らのナノ多孔質アグリゲート粒子は、約０．２マイクロメートル～約３マイクロメートル
の範囲、より好ましくは約０．２マイクロメートル～約１．５マイクロメートルの範囲、
最も好ましくは約０．２マイクロメートル～約１．０マイクロメートルの範囲の中央粒子
系を有しているのがよい。
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【００９２】
　ゲスト粒子および／またはアグリゲート化されたゲスト粒子は、ホスト粒子の上に、金
を蒸着させるための、ナノ多孔質で、露出された高表面積のコーティングを与える。
【００９３】
　図６および７に見られるように、炭素ホスト粒子の上にゲスト物質としてコーティング
されたチタニア粒子およびチタニアアグリゲートを含むゲスト／ホスト実施態様のＳＥＭ
画像は、多重レベルにおける（ｏｎ　ｍｕｌｔｉｐｌｅ　ｌｅｖｅｌ）多孔性を示してい
る。図８は、ＰＶＤ法を用いて金を堆積させた、そのような粒子の上に堆積された金を示
している。
【００９４】
　ホスト物質が粒子状の構成成分を含む実施態様においては、１種以上のタイプのホスト
粒子は、使用されるゲスト物質よりも大きく、典型的には独立して、３マイクロメートル
～約１０００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５００
マイクロメートルの範囲の中央粒子径を有することができる。しかしながら、いくつかの
用途においてはより大きなホスト粒子を使用してもよい。そのような範囲の中で、ホスト
粒子とゲスト粒子との相対的な大きさが、規則的な混合物を形成させるのに好適であるの
も望ましい。したがって、ホスト粒子のゲスト粒子に対する容積平均粒子径の比率は、好
ましくは約３：１より大、より好ましくは約１０：１より大、より好ましくは約２０：１
より大である。
【００９５】
　粒子径は、現在慣用される方法または将来実施される方法に従った、各種の好適な方法
で測定してもよい。一つのアプローチ方法としては、ＴＥＭ情報を検討することにより、
粒子径を求めることができる。乾燥粉体フィーダーモジュールを使用する、レーザー光回
折粒子径分析器（たとえば、モールバーン・マスターサイザー・Ｘ（Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍ
ａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｘ））を使用して粒子径測定を実施するのが好ましい。この方法
による測定からは粒子径分布曲線が得られるが、これは、等価な球体の容積として表され
る。報告される数値は、その測定された粒子の計算上の容積に等価な容積を有する球体の
直径である。たとえば、Ｄ１０、Ｄ５０、およびＤ９０の値は、その分布曲線に具体化さ
れた情報から求めることができる。Ｄ１０の値は、分布曲線の面積の１０％が、その値と
同じまたはそれより小さいような直径を示す。Ｄ５０およびＤ９０の値はそれぞれ、同様
にして５０％および９０％について求めたものである。本明細書を通じて、特に断らない
限り、粒子径といえば、Ｄ５０（平均粒子径）を指す。
【００９６】
　本発明の複合担体媒体におけるホスト物質としては、各種の物質を単独または組合せで
使用することができる。そのような例としては、粒子、粉体、ペレット、顆粒、押出し加
工物、繊維、シェル、ハニカム、平板、それらの組合せなど広く各種の物質が挙げられる
。それらの粒子は形状が規則的であっても、不規則的であっても、樹枝状であっても、あ
るいは非樹枝状であってもよい。好ましい実施態様においては、その複合物にはナノ多孔
質ゲスト物質をさらに組み入れるが、そのホスト物質は、ナノ多孔質でなければならない
という訳ではないが、所望によりナノ多孔質とすることができる。ホスト物質の具体的な
実施態様としては、アルミナ、活性炭、アルミノシリケート、シリケート、遷移金属酸化
物、それらの組合せなどが挙げられる。アルミナおよび活性炭が好ましい。
【００９７】
　ホスト粒子の好ましい実施態様としては、日本国の（株）クラレ（Ｋｕｒａｒａｙ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．）から商品名「クラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）
」として入手可能な活性炭が挙げられる。この物質はナノ多孔質で、メソ多孔質である。
この物質には炭酸カリウムを含むが、ハライド含量は低い。この物質は、ココヤシから誘
導される。
【００９８】
　本発明のゲスト物質には、物理的、化学的、静電的接着またはその他の手段によってホ
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スト物質の表面の全部または一部にコーティングするか、またはその他の方法で会合させ
ることが可能な、ナノ多孔質粒子または粉体を含んでいるのが好ましい。ゲスト粒子の代
表例としては、チタニア（この場合、チタニアの少なくとも一部がアナターゼ結晶形であ
るのが好ましい）；酸化亜鉛；セリア；酸化鉄；アルミナ；酸化スズ、酸化ケイ素；ゾル
ゲル法で作った小粒子；ナノ多孔質、微細粒子径のゼオライト；高表面積エーロゲル粒子
；それらの組合せなどが挙げられる。チタニアが好ましい。
【００９９】
　好ましい実施態様においては、本発明の複合触媒粒子は、濾過媒体アレイの表面の少な
くとも一部の上にコーティングされるが、そのような濾過媒体アレイとしては、たとえば
、米国特許第６，７５２，８８９号明細書（その内容をすべて、参考として引用し本明細
書に組み入れる）に記載されているもの、またはミネソタ州セントポール（Ｓｔ．Ｐａｕ
ｌ，ＭＮ）のスリー・エム・カンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ）から、商品名スリー・
エム・ハイ・エア・フロー（３Ｍ　Ｈｉｇｈ　Ａｉｒ　Ｆｌｏｗ）（ＨＡＦ）フィルター
として市販されているものが挙げられる。それらの媒体は一般に、その媒体の片側から反
対側につながる、複数の開口通路（ｏｐｅｎ　ｐａｔｈｗａｙ）または流通チャンネルを
有している。複合触媒粒子はそのようなチャンネルの表面をコーティングしているだけで
あって、空気流が通過できるようなチャンネルの大量の開口容積を残してはいるものの、
それにも関わらず、その媒体を通過する空気流中の実質的に全部のＣＯが、事実上圧力損
失ゼロで触媒的に酸化されることが見出された。この実施態様の複合触媒粒子が、炭素ホ
スト粒子（たとえば、クラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）活性炭粒子）の上にコーティ
ングされたチタニアゲスト粒子から形成されているのが、最も好ましい。触媒的に活性な
金をそのチタニア粒子の上に堆積させた後で、その複合粒子を組み合わせてもよい。別な
方法として、組み合わせた複合粒子の上に金を堆積させることも可能である。
【０１００】
　場合によっては、本発明の不均一触媒系に１種以上の活性化剤を組み入れて、その系の
触媒性能を向上させることもできる。本明細書で使用するとき、「活性化剤」とは一般に
、それ自体は触媒性能を有さないが、系の中にその活性化剤（１種以上）と触媒の両方を
組み入れたときに触媒の性能を向上させることが可能な各種成分を指す。好ましい実施態
様においては、金の堆積前、堆積中、または堆積後に、所望の担体の中に活性化剤（１種
以上）を組み入れてもよい。この組み入れを、金を堆積させるよりも前に実施するのが好
ましい。ホスト物質の上に備えられたゲスト物質を含む複合担体物質の場合には、その活
性化剤（１種以上）は、ホスト物質および／またはゲスト物質の中に組み入れてもよい。
【０１０１】
　本発明における一つの好適なタイプの活性化剤としては、１種以上の金属塩を挙げるこ
とができる。アルカリ金属塩および／またはアルカリ土類金属塩のような水溶性の塩は、
安価で、容易に入手でき、そして本発明を実施する場合には触媒系の中に容易に組み込む
ことが可能である。特にナノ多孔質炭素担体媒体を活性化させるために使用した場合には
、金ベースの触媒の作用に対して、それらの塩が有力な活性化剤であることが見出された
のは、極めて重要なことである。前もって担体媒体を活性化させておくことと、触媒的に
活性な金をＰＶＤ堆積させることとを分けておくことが、金ベースの触媒作用のために活
性化塩を含む炭素媒体担体を使用することにおいて、この進歩を可能とするためのキーと
なる。
【０１０２】
　そのような金属塩を使用すれば明らかに触媒性能が向上するのではあるが、性能向上の
正確なメカニズムについては不明である。束縛されることは望まないが、金属カチオンが
担体の表面と反応して、（たとえば、多相表面を与えることによって）金の固定化に役立
ったり、および／またはその金属カチオンが電子受容体として機能したりなんらかの形で
触媒反応の流れに参与したりするのであろう、と考えられるその金属カチオンが、触媒反
応を促進させるために水を供給する、水吸着サイトを与えてもよい。
【０１０３】
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　金属塩の例としては、アルカリ金属またはアルカリ土類金属、たとえば、リチウム、カ
リウム、ナトリウム、マグネシウム、カルシウム、および／またはバリウムなどの塩を挙
げることができる。その他の金属としては、Ｃｓ、Ｒｂなども挙げられる。それらの金属
塩を各種組み合わせたものも使用することができる。いくつかの実施態様においては、活
性化剤には、少なくとも１種のアルカリ金属塩と少なくとも１種のアルカリ土類金属塩と
を含み、そこでアルカリ金属塩のアルカリ土類金属塩に対する重量比が、約１：１９から
約１９：１まで、好ましくは約１：３から約３：１までである。
【０１０４】
　それらの金属塩には、各種適切なカウンターアニオン（１種以上）が含まれていてよい
。例を挙げれば、硝酸塩、水酸化物、酢酸塩、炭酸塩、それらの組合せなどである。炭酸
塩または水酸化物のいずれかが特に好ましいアニオンであるが、その理由は、それが安全
で使用しやすく、極めて活性の高い担体を形成するからである。硝酸塩アニオンを用いる
場合には、その基材を充分な高温にまでか焼して、その硝酸塩アニオンを分解させて、担
体を活性化させる。炭酸塩は、アルカリ金属またはアルカリ土類金属と組み合わせて使用
すると、さらに一層効果的である。したがって、本発明における好適な活性化剤としては
、炭酸塩、特に好ましくは、アルカリ金属の炭酸塩またはアルカリ土類金属の炭酸塩が挙
げられる。
【０１０５】
　炭酸カリウムは、たとえば金触媒を含む活性炭上で使用した場合に特に効果があるが、
他のタイプの担体、たとえばアルミナなどを用いた系でも同様に効果がある。炭酸カリウ
ムが炭素－金系を活性化させるというのは、極めて驚くべきことである。第一に、炭素ま
たは他のナノ多孔質担体が存在しない状態で、Ｋ２ＣＯ３の上に金を堆積させても、その
系の触媒活性は、たとえあったとしても、極めて低い。さらに、Ｋ２ＣＯ３が存在しない
状態で、活性炭の上に金を堆積させても、その系の触媒活性は、たとえあったとしても、
やはり極めて低い。さらに、それらの３成分を組み合わせると、極めて効果的な触媒系が
得られる。実際のところ、活性炭を触媒的に活性な金のための担体とするためのこのよう
な単純で、効果的な方法を見つけたということは、顕著な進歩である。硫酸カリウムが活
性化剤としての効果に乏しい（ただし、硫酸カリウムを含浸させた担体を熱処理にかけて
から金を堆積させれば、その性能は改良されるとも考えられるが）ということを示すデー
タからも、炭酸塩の利点が浮き彫りになる。
【０１０６】
　さらに、本明細書で言及される炭酸カリウムおよび多くの他の塩は、水溶液中に易溶性
である。ＰＶＤを用いて基材の上に金を堆積させることによって、金とそのような活性化
物質との両方を含む系を、容易に製造することが可能となる。Ｋ２ＣＯ３のような水溶性
活性化剤は、通常の水系含浸法または沈殿法では使用することができない。その理由は、
それらが水溶媒に溶解して、担体媒体から洗い出されてしまうからである。
【０１０７】
　また別なタイプの好適な活性化剤としては、アルコキシド物質、特に、多孔質性の低い
ホスト粒子の上にナノ多孔質表面特性を与えることに関して上に述べたようなもの、を挙
げることができる。好適なアルコキシドとしては、ＴｉおよびＡｌのアルコキシドが挙げ
られる。アルコキシド物質は、上に挙げた水溶性の塩物質の１種以上と組み合わせて使用
するのが有利である。この二つのタイプの物質を併用すると、それらを担体の上に、同時
または順次（その順は問わない）に含浸させることができるが、ただし、担体の上に、塩
（１種以上）を含浸させた後にアルコキシド物質（１種以上）を含浸させる方が好ましい
。代表的なプロセスにおいては、水溶性の塩を担体の上に含浸させ、次いでその担体を乾
燥させ、場合によってはか焼する。次いでアルコキシドをそのゲスト粒子の上に含浸させ
、生成物を加水分解させ、乾燥させ、そして場合によってはか焼する。このようにして調
製した後で、その活性化させた担体の上に金を堆積させる。
【０１０８】
　本願発明者らがＴＥＭで検討したところでは、含浸剤／活性化剤としてアルコキシドを
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使用することによって、担体の結晶構造が変化すると思われる。具体的には、担体表面に
近い部分の担体の結晶粒構造が、そのコアの領域よりも細かく、また別な方法としてアル
コキシドなしで調製した同一の系よりも細かくなっているように見える。その構造の変化
は、多くの場合、担体の中に金より深いところまで、たとえば５０ｎｍ以上の深さまで及
んでいる。場合によっては、変化した表面領域と、変化していないコア領域との境界が容
易に観察される。
【０１０９】
　すべてのアルコキシドが、すべての条件下で効果があるという訳ではない。たとえば、
ＴｉおよびＡｌのアルコキシドは、実施例にも見られるように、触媒系の中に組み込むと
触媒性能を向上させることが見出された。しかしながら、それらの配合の中でＺｒ系のア
ルコキシドに置きかえると、ＣＯを酸化させる系の性能の向上は全く見られない。
【０１１０】
　同様にして、いくつかの水溶性の塩の活性化剤、特に硫酸塩、シュウ酸塩、およびリン
酸塩は、本願発明者らの検討のいくつかにおいては、活性化性能を示さないが、ただし、
その含浸させた担体をか焼することによって、少なくとも硫酸塩およびシュウ酸塩の性能
は改良される可能性はあると考えられる。理論に束縛されることは望まないが、これらの
種類のアニオンは配位しやすい傾向があり、担体の表面電荷に影響して、金を固定する表
面の能力を損なうことになったと考えられる。ただし、硫酸塩およびシュウ酸塩アニオン
は適当なか焼温度で容易に分解されるので、このことが、それらの物質の活性化性能がか
焼によって向上させられるであろうと、本願発明者らが考えている理由である。
【０１１１】
　鉄塩もまた、ＰＶＤ法を使用して金を堆積させる際に唯一の活性化剤として使用するた
めの候補としては、性能の低いものである。溶液法により金を粒子の上に含浸させる場合
には、鉄塩は効果的な活性化剤であるので、これは予想外の現象である。このことは、一
つの状況、たとえば溶液法においては容易に機能する成分も、他の状況、たとえばＰＶＤ
法においては同じようには機能しない、ということを示している。
【０１１２】
　同様にして、他の担体媒体ではうまく機能したのと同じ条件下であっても、すべての多
孔質担体で容易に活性化できるとは必ずしも限らない。たとえば、ある種のゼオライト、
たとえば、ナトリウムＹ型ゼオライトは、アルミナ、炭素、シリカ、ホプカライトなどで
は有効な方法で処理しても、形成される担体媒体の性能は低い。塩を用いて活性化させて
も、アルミナにおいては有効な処理をゼオライト媒体に適用しても、ＣＯ酸化に対する触
媒活性は低いか、全くない。ゼオライトはより規則的な構造を有しており、他の酸化物の
ような欠陥は有していないことが知られている。シリカライトは、ＺＳＭ－５－タイプゼ
オライトでアルミニウムを含まない形であるが、本発明においては、良好に機能すること
が見出された。したがって、担体媒体として使用するある種のゼオライト物質では、その
表面の金を固定する能力を向上させるような表面処理をしておくのが好ましい。
【０１１３】
　この不均一触媒系において使用する活性化剤の量は、広い範囲で変化させることが可能
であって、活性化剤の性質、系の中に組み込まれる金の量、担体の性質などの各種の因子
に依存する。一般的には、使用する活性化剤が少なすぎると、活性化剤を使用する本来の
利点が充分に発揮されないということもあり得る。その一方で、ある量以上になると、活
性化剤を余計に使用しても顕著な利点が追加されず、触媒性能をある程度損ねてしまう可
能性もある。したがって、ガイドラインとして示したように、本発明の代表的な実施態様
では、活性化剤および担体の全重量を基準にして、０．２５～１５、好ましくは１～５重
量パーセントの活性化剤を含む。１種以上の水溶性の塩と、１種以上のアルコキシド物質
とを組み合わせて使用する場合、塩（１種以上）のアルコキシド（１種以上）成分に対す
るモル比は、１：１００から１００：１まで、好ましくは１：５から５：１までの範囲で
ある。
【０１１４】
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　活性化剤は不均一触媒系の中に、各種の方法で組み込むことができる。場合によっては
、使用する担体がもともと、適切な活性化剤を含んでいてもよい。たとえば、ココヤシ殻
から誘導される活性炭には、天然成分として炭酸カリウムを含んでいる。このタイプの活
性炭は、さらなる活性化成分を必要とすることなく、金触媒のための優れた担体となる。
【０１１５】
　本願発明者らは、ココヤシ殻からの活性炭を使用するメリット、さらには炭酸カリウム
を活性化剤として使用するメリットについて述べてきた。クラレＧＣ（Ｋｕｒａｒａｙ　
ＧＣ）活性炭およびクラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）活性炭はいずれも、ココヤシ殻
から得られたものである。クラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）活性炭は、炭酸カリウム
を含む天然のままで得られた活性炭である。クラレＧＣ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＣ）活性炭
も同様であるが、ただし、酸洗いをし、次いで水を用いて充分に洗い流してあるので、炭
酸カリウムならびにその他の酸および水溶性の構成成分が除去されている。ＰＶＤを使用
してこれら２種の活性炭の上に金を堆積させると、クラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）
活性炭（炭酸カリウムを含む）から誘導される系は、特により湿度の高い条件下では、極
めて良好なＣＯ酸化のための触媒である。その一方で、クラレＧＣ（Ｋｕｒａｒａｙ　Ｇ
Ｃ）活性炭（炭酸カリウムを実質的に含まない）から誘導される系は、乾燥環境、湿潤環
境のいずれにおいても、ＣＯ酸化に対する活性が低い。さらに、クラレＧＧ（Ｋｕｒａｒ
ａｙ　ＧＧ）活性炭を洗浄してカリウム塩を除去すると、得られる系の触媒性能は、顕著
に損なわれている。そのような洗浄したクラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）活性炭を、
金を堆積させる前に、活性化剤を用いて含浸させたり、特に、その含浸させた活性炭を、
金を堆積させる前に熱処理（以下において説明する）したりすると、触媒活性を復活させ
ることができる。
【０１１６】
　物理的蒸着によってクラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）炭素粒子の上に堆積させた金
を、ＴＥＭ（透過型電子顕微鏡写真）により観察すると、担体のじかの表面上および担体
表面の直近の細孔中の両方に、ナノ粒子およびプロトドット（プロトドット（ｐｒｏｔｏ
ｄｏｔ）とは、金の極めて小さなクラスターである）が存在していることが判った。透過
型電子顕微鏡写真からもわかるように、金は、ナノ粒子および極めて細かいクラスターの
両方の形態で存在していた。金粒子が、活性炭の小さな溝や裂け目状になっている細孔に
優先的に形成されていることが、活性炭の表面上に金の粒子が直線状でネックレスのよう
なパターンで配列されていたことから判る。同じ領域の暗視野像は、金リッチなしわを明
瞭に示していた。金の堆積が均質であることも、ＴＥＭ画像から鮮明に判った。ＴＥＭに
より観察された金のクラスターは、小さいもので１ｎｍ以下、大きなもので約５ｎｍであ
った。金がリッチになっている溝またはしわは、幅が約７ｎｍで、長さが約５０～１００
ｎｍであった。暗視野像の中でベール状の明るい領域として見える、極端に微細な金のア
レーを含む金リッチな領域もまた存在した。これらの領域が、性質的には完全に結晶性で
あるにもかかわらず、単一の金の結晶に凝集しない理由については、不明である。
【０１１７】
　理論に束縛されることは望まないが、炭酸カリウムの挙動によって、水が吸着できるサ
イトを炭酸カリウムが与えている、と説明することも可能である。事実、いくつかのケー
スでは、湿分の存在下では金触媒がより高い活性を有することを、本願発明者らは見出し
た。
【０１１８】
　クラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）活性炭の場合とは異なり、その他の多くの望まし
い担体では、天然由来の活性化剤を含んでいるようなことはない。したがって、場合によ
っては、所望の担体の中に、１種以上の構成成分を含む活性化剤を組み込むのが望ましい
。そのような組込みは、どのような方法で実施してもよい。初期湿潤法含浸（ｉｎｃｉｐ
ｉｅｎｔ　ｗｅｔｎｅｓｓ　ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ）は一つの好適な方法であって、
溶液含浸を使用する方法については、以下の実施例で説明する。簡潔に言えば、初期湿潤
法含浸には、所望の活性化剤を含む溶液を、撹拌しながら乾燥担体粒子に徐々に添加する
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ことが含まれる。その溶液は一般に、飽和に達するまで加えるが、溶液を過剰に加えるこ
とは避けるのが望ましい。そのような溶液は典型的には水溶液であり、その溶液中の活性
化剤の化学種の濃度は一般に、約０．２Ｍ～約１．０Ｍの範囲である。活性化剤の２種以
上の化学種を添加する場合には、それらは、同時、別個、あるいは重なる様に加えること
ができる。含浸させた後、その粒子を乾燥させ、場合によってはか焼（加熱処理）する。
【０１１９】
　本発明のいずれの実施態様においても、その触媒系には、系の濾過性能を向上させるた
めの１種以上の薬剤がさらに含まれていてもよい。多くの実施態様においては、そのよう
な薬剤は、ナノ多孔質担体媒体の中に組み入れられることが可能な１種以上の含浸剤の形
態となっている。ナノ多孔質担体媒体がゲスト／ホスト複合構造を有しているようなそれ
らの実施態様においては、そのような含浸剤は、ゲスト物質および／またはホスト物質の
中に組み入れられてもよい。特にホストが活性炭粒子のような炭素質物質を含んでいるよ
うな場合には、その含浸剤は少なくともその炭素質物質の中に組み入れるのが最も好まし
い。
【０１２０】
　含浸剤の例としては、１種以上の金属、金属合金、金属間組成物、および／またはＣｕ
、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ａｇ、Ｎｉ、Ｖ、Ｗ、Ｙ、Ｃｏ、それらの組合せなどの１種以上を
含む化合物が挙げられる。しかしながら、６価の形のＣｒは有力な発ガン物質として認定
されているので、本発明の触媒系には、検出可能な量のＣｒ（ＶＩ）を含まないのが好ま
しく、さらには、他の形態のＣｒ、たとえば、Ｃｒ（ＩＶ）が酸化されてＣｒ（ＶＩ）と
なりうる危険性もあるために、いかなる原子価状態のＣｒも検出されないのがより好まし
い。金属は典型的には、塩として含浸され、おそらくは、含浸のいくつかのモードの間に
他の形態たとえば酸化物に転換させることが可能である。
【０１２１】
　１種以上の遷移金属化合物の内のどれをその触媒系に組み入れるかの選択は、各種の遷
移金属のそれぞれが、特定の空気汚染物に対する保護作用を与えるので、所望する濾過性
能の範囲に依存する。たとえば、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｖ、およびＹまたはＷは独立して、Ｃｕ含
浸剤と組み合わせて使用した場合、空気流れの中の塩化シアンおよびシアン化水素のよう
なガスを濾過するのに役立つ。代表的な触媒系粒子には、０．１～１０重量パーセントの
、Ｍｏ、Ｖ、Ｗ、および／またはＣｒを含む１種以上の含浸剤が含まれていてもよい。Ｃ
ｒには毒性の危険性があるので、Ｍｏ、Ｖ、および／またはＷ原料を使用するのが好まし
い。本明細書および添付の特許請求項を通じて、含浸剤に関する重量パーセントは、特に
断らない限り、含浸させた粒子の全重量を基準とする。
【０１２２】
　Ｃｕは傾向として、空気流れからＨＣＮ、Ｈ２Ｓ、酸性ガスなどのような多くのガスを
濾過するのに役立つ。代表的なフィルター媒体粒子には、０．１～１５重量パーセントの
Ｃｕを含む１種以上の含浸剤が含まれていてよい。
【０１２３】
　各種の形態のＺｎは傾向として、空気流れからＨＣＮ、塩化シアン、シアン、およびＮ
Ｈ３を濾過するのに役立つ。本発明の代表的なフィルター媒体粒子には、１～２０重量パ
ーセントのＺｎを含む１種以上の含浸剤が含まれていてよい。
【０１２４】
　Ａｇは傾向として、空気流れからヒ素系のガスを濾過するのに役立つ。Ａｇは触媒的に
作用して、一般的には、濾過操作の間に消耗することはない。したがって、フィルター媒
体粒子には、比較的少ない触媒量、たとえば、約０．０１～１、好ましくは０．１重量パ
ーセントの、１種以上のＡｇ含有含浸剤が含まれていてよい。
【０１２５】
　ＮｉおよびＣｏは独立して、空気流れからＨＣＮを濾過するのに役立つ。代表的なフィ
ルター媒体粒子には、０．１～１５重量パーセントの１種以上のＮｉ含有含浸剤および／
またはＣｏ含有含浸剤が含まれていてよい。
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【０１２６】
　遷移金属を含む１種以上の含浸剤に加えて、第一の複数の基材粒子には、場合によって
は、１種以上の他のタイプの含浸剤が含まれる。たとえば、含浸溶液の中のアンモニアま
たはアンモニウム塩は、粒子を製造する際に遷移金属化合物の溶解性を改良するのに役立
つばかりではなく、残存する吸着された量が、空気流れから酸性ガスを除去することにも
役立つ。硫酸塩は、フィルター媒体を使用している際のｐＨの調節に役立っていると考え
られている。たとえば硫酸アンモニウムは、炭素のような基材の上に含浸させて１４５℃
で乾燥させると、酸性硫酸塩を形成する。酸性硫酸塩は、アンモニアと反応するには充分
な酸性を有していて、空気またはその他のガスの流れから容易にアンモニアを除去する。
含浸および乾燥の間で、強度に酸性のアンモニウム塩が、形成される塩基性の酸化物／水
酸化物含浸剤を損なうことなく、乾燥プロセスの際に炭素を含浸させる。このことの結果
として、得られる含浸された炭素を含むカートリッジのアンモニア用使用寿命が延長され
る。代表的なフィルター媒体粒子には、０．１～１０、好ましくは２．５～４．５重量パ
ーセントの硫酸塩が含まれていてよい。
【０１２７】
　湿分は、空気流れから酸性ガスを除去することに有利に働く。したがって場合によって
は、第一の複数のフィルター媒体粒子には、最高約１５重量パーセントまで、好ましくは
約６～１２重量パーセントの水が含まれていてよい。
【０１２８】
　含浸剤は、慣用される方法に従って、触媒系の中に組み入れられる。そのような含浸剤
は典型的には、塩、酸化物、炭酸塩などとして供され、溶液プロセス、昇華プロセス、流
動床プロセスなどによって含浸される。金を堆積させるより前に、そのような含浸を実施
するのが好ましい。そのようなプロセスの代表的な方法は、本明細書の背景技術の項に引
用した特許および文献などを含め、文献類に広く記載されている。
【０１２９】
　ホスト物質または構造物を少なくとも１種のゲスト物質（この用語を使用した場合はホ
スト／ゲスト複合構造物に関する）を用いて含浸、コーティング、乾燥、および場合によ
ってはか焼させた後で、ＰＶＤによって、金の堆積を実施するのが好ましい。多くの理由
から、含浸と金の堆積とを分離することには、明らかに利点がある。第一に、金を溶液含
浸法によって粒子に添加する場合には、使用可能な活性化剤の種類が限定される。たとえ
ば、比較的安価であることが理由で溶液法において一般的に使用される金の化学種である
、ＨＡｕＣｌ４は、極めて酸性が強く、好適なアルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩
のような塩基性の活性化剤とは、両立しない。塩基性の金の化学種を使用するようなケー
スでは、水性の含浸法では、所望の活性化イオンをある程度洗い流してしまう傾向がある
。したがって、活性化剤を用いた含浸とは分けて、その後でＰＶＤ（非溶液プロセス）を
用いて金を堆積させるということは、それらの極端に有効な活性化剤と組み合わせて、金
を実質的にはるかに容易に使用することを可能とする、という点で優れたプロセス特性を
有する。さらなる利点としては、この方法では、すでに配置してある活性化剤を含む担体
の上に金を堆積することができる。本願発明者らが考えるところでは、このことは、本願
発明者らの発明にしたがって堆積させた金が、堆積させたままでその後の加熱処理を必要
とすることなく高い活性を有している、一つの理由であろう。
【０１３０】
　しかしながら、金を堆積させる前に、活性化処理をした担体を加熱処理（か焼）するこ
とは、極めて効果的となりうる。場合によっては、か焼するまでは、活性化剤が所望の程
度の機能を有さない可能性もある。たとえば、活性化剤が硝酸塩を含んでいるような場合
には、か焼が明らかに改良を生む傾向がある。他の場合としては、有効な活性化剤の性能
がさらに向上することもある。たとえば、一般的に効果のある炭酸塩の性能を、か焼する
ことによってある程度まで挙げることが可能である。さらに、炭酸カリウムのような塩は
、含浸させた時に既に活性な形態となっていることが多く、そうして得られた活性化担体
は、たとえば約２００℃までの温度で乾燥させればよく、か焼処理を実施する必要はない
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。
【０１３１】
　一般的には加熱処理には、温度は１２５℃～約１０００℃の範囲、時間は１秒～４０時
間、好ましくは１分～６時間の範囲で、各種好適な雰囲気たとえば空気；不活性な雰囲気
たとえば、窒素、二酸化炭素、アルゴン、あるいは還元性雰囲気たとえば水素などの中で
、含浸させた担体を加熱することが含まれる。使用する具体的な加熱条件は、担体の性質
および含浸剤（１種以上）の性質などの因子に依存する。一般的には、加熱処理は、含浸
させた担体の構成成分が分解したり、劣化したり、あるいは、さもなくば過度に熱的な損
傷を受けるような温度より低い温度で行うべきである。いくつかの含浸させた担体のか焼
処理については、下記の実施例において説明する。
【０１３２】
　活性化剤は塩などとして供給されるが、不均一触媒系の中に組み込まれた後における、
それらからの塩またはその成分イオンの形態については、確かなことは判らない。Ｘ線回
折による分析では、明白な金属の酸化物や炭酸塩の相は認められないが、本質的に炭酸塩
であるものが幾分か認められる。したがって、金属イオンが担体表面と反応して、変性し
ているものと考えられる。
【０１３３】
　本発明の触媒においては、幅広い用途が存在する。これらの触媒の用途としては、自動
車排気ガスの処理触媒として、水素化触媒として、炭化水素を酸化するための触媒として
、および、窒素酸化物除去のための触媒として、ならびに、ガスや上記の検出と測定のた
めのセンサー、居住空間からのＣＯの除去などの分野があると、本願発明者らは考えてい
る。呼吸保護装置たとえば防煙マスクや避難用フードなどでは、呼吸空気から有害なＣＯ
またはその他のガスを除去するために、本発明の触媒を使用することができよう。
【０１３４】
　本発明の触媒は、自動車の車室の空気清浄化においてガス流れからＣＯを除去するとい
う困難な用途にも適していることが判った。この用途においては、ガスが大量で高流速と
なる可能性がある。したがって、車室の空気の触媒上での滞留時間が短く、０．０５秒未
満、さらには０．０３秒未満である。典型的には、その場合のＣＯレベルは低く、通常２
００ｐｐｍ未満である。本発明の触媒は、そのような条件下においても極めて良好な機能
を果たし、広い範囲の車両および乗客を運ぶ乗り物における車室内空気清浄化において、
種々の構成で使用することができる。
【０１３５】
　ここで本発明を、以下の実施例においてさらに説明する。
【０１３６】
試験手順１：取付具中５０～２００ｍＬの粒状触媒のＣＯチャレンジ試験
　図４ａに、触媒サンプルをＣＯチャレンジにかけて、ＣＯ酸化触媒としてのその性能を
評価するために使用する試験システム５０を示している。供給配管５２からの高圧圧縮空
気を、調節器５４（スリー・エム・モデル・Ｗ－２８０６・エア・フィルトレーション・
アンド・レギュレーション・パネル（３Ｍ　Ｍｏｄｅｌ　Ｗ－２８０６　Ａｉｒ　Ｆｉｌ
ｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ　Ｐａｎｅｌ）、ミネソタ州セントポー
ル（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）のスリー・エム（３Ｍ）製）を用いて、減圧、調節、濾過し
て、粒子状物およびオイル分を除去する。バルブ（Ｖａｌｖｅ）５６（サウスカロライナ
州スパータンバーグ（Ｓｐａｒｔａｎｂｕｒｇ，ＳＣ）のホーク・インコーポレーテッド
（Ｈｏｋｅ　Ｉｎｃ．）製）を用いて所望のメイン空気流量に設定して、流量計５８（ギ
ルモント（Ｇｉｌｍｏｎｔ）（登録商標）、イリノイ州バリントン（Ｂａｒｒｉｎｇｔｏ
ｎ，ＩＬ）のバーナント・カンパニー（Ｂａｒｎａｎｔ　Ｃｏ．）製）により測定して、
０～９０ＬＰＭの範囲になるようにする。流量計５８は、乾燥ガス試験計（アメリカン・
メーター（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｍｅｔｅｒ）のモデルＤＴＭ－３２５；図示せず）を用い
て較正した。メインの空気流れは、容器６４の加熱蒸留水浴６２の上のヘッドスペース６
０を通り、次いで配管５７および７７を経て、５００ｍＬの混合フラスコ６６に入る。そ
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の混合フラスコの中の相対湿度をＲＨセンサー６８（タイプ（Ｔｙｐｅ）８５０－２５２
、ゼネラル・イースタン（Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｅａｓｔｅｒｎ）（マサチューセッツ州ウィ
ルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＭＡ））製）を用いてモニターする。そのＲＨセン
サー６８が、湿度コントローラ７０（コネチカット州スタンフォード（Ｓｔａｍｆｏｒｄ
，ＣＴ）のオメガ・エンジニアリング・インコーポレーテッド（Ｏｍｅｇａ　Ｅｎｇｉｎ
ｅｅｒｉｎｇ　Ｉｎｃ．）からの、オメガ・エンジニアリング（Ｏｍｅｇａ　Ｅｎｇｉｎ
ｅｅｒｉｎｇ）ＰＩＤコントローラ・シリーズＣＮ１２００）に電気信号を送り、そのコ
ントローラが、配線７１を経由して水中ヒーター７２に電力を送って、ＲＨを設定値に維
持する。特に断らない限り、その相対湿度は＞９０％に調節する。
【０１３７】
　ＣＯ供給に適した調節器７６を取り付けた一酸化炭素のボンベ（コネチカット州ダンベ
リー（Ｄａｎｂｕｒｙ，ＣＴ）のプラクスエア・インコーポレーテッド（Ｐｒａｘａｉｒ
，Ｉｎｃ．）、９８．５％）７４から、配管７３を介してＣＯガスを調整しながら流す。
ギリブレーター（Ｇｉｌｉｂｒａｔｏｒ）（登録商標）泡流量計７５（フロリダ州クリア
ウォーター（Ｃｌｅａｒｗａｔｅｒ，ＦＬ）のセンシダイン・インコーポレーテッド（Ｓ
ｅｎｓｉｄｙｎｅ，Ｉｎｃ．）製）を用いて、２０ｍＬ／分～６Ｌ／分の範囲のＣＯ容積
流量を測定する。ステンレス鋼製の、精密定量バルブ７８（オハイオ州ソロン（Ｓｏｌｏ
ｎ，ＯＨ）のスウェイジロック・カンパニー（Ｓｗａｇｅｌｏｋ　Ｃｏ．）、パーツＳＳ
－ＳＳ２）を用いて、所望のＣＯ流量に設定する。混合フラスコ６６の中で、計量したＣ
Ｏを加湿空気と組み合わせる。このシステムでは、濃度約１０００ｐｐｍＣＯ～約２０，
０００ｐｐｍＣＯのＣＯと空気の混合物を、ＲＨ値約５％～約９５％で、流速約１５Ｌ／
分～約８０Ｌ／分で送ることができる。検出器の較正のためのより低濃度の混合物は、一
酸化炭素７４のボンベを、空気または窒素中ＣＯの認定濃度混合物のボンベ（典型的には
、５００～５０００ｐｐｍＣＯ；テキサス州パサデナ（Ｐａｓａｄｅｎａ，ＴＸ）のクオ
リティ・スタンダーズ（Ｑｕａｌｉｔｙ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ））に置き換えることによ
り発生させた。
【０１３８】
　次いで、そのように組み合わせた流れを、配管８５を介して、試験チャンバー８１を画
定する、支持プラットフォーム８３と密に係合する２９／４２外側ジョイントを頂部に溶
接した、逆向きにした１２クォートのステンレス鋼ビーカー８０の中に流す。ビーカー８
０の内側には、取付具８２を設ける。ビーカー８０は、フォームガスケット（図示せず）
を使用して、支持プラットフォーム８３に対して封止させる。二つのクランプ（図示せず
）を用いて、支持プラットフォーム８３への密封を確保する。そのビーカー８０は、触媒
試験取付具を、試験のために中に入れ、また試験完了後に取り出すために、取り外し可能
となっている。その支持プラットフォーム８３には、試験する触媒を含む取付具８２がそ
の上に搭載できるように、内寸２９／４２のテーパー付きフィッティングが備わっている
。取付具８２の図面は、ＡＳＴＭ　Ｄ５１６０－９５（スタンダード・ガイド・フォア・
ガス－フェース・アドソープション・テスティング・オブ・アクティベーテッド・カーボ
ン（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｇｕｉｄｅ　ｆｏｒ　Ｇａｓ－Ｐｈａｓｅ　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏ
ｎ　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ｏｆ　Ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ　Ｃａｒｂｏｎ）の図２に示されてい
る。
【０１３９】
　試験チャンバーの出口から排出される試験流れのＣＯ濃度を、ＣＯ検出器システム８４
により測定する。その結果をコンピュ－タ８６を用いて加工する。ＣＯ検出器システム８
４では２種の実施態様が好ましい。一つの実施態様においては、ＣＯ検出器システム８４
に、ガスサンプリングバルブおよびＣＯに応答する検出器を備えたエス・アール・アイ（
ＳＲＩ）８６１０Ｃガスクロマトグラフ（カリフォルニア州トランス（Ｔｏｒｒａｎｃｅ
，ＣＡ）のエス・アール・アイ・インストラメンツ（ＳＲＩ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）
製）が含まれている。ダイヤフラムポンプ（ニュージャージー州トレントン（Ｔｒｅｎｔ
ｏｎ，ＮＪ）のケイ・エヌ・エフ・ノイベルガー・インコーポレーテッド（ＫＮＦ　Ｎｅ
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ｕｂｅｒｇｅｒ，Ｉｎｃ．）製、ＵＮＭＰ８３０ＫＮＩ）を用いて、試験出口から約５０
ｍＬ／分のサンプルを連続的に抜き出して、ＧＣのガスサンプリングバルブへ送る。その
バルブが、一定時間ごとにサンプルを３フィートの１３Ｘモレキュラーシーブカラムに注
入する。ＣＯが空気から分離され、その濃度は、ヘリウムイオン化検出器（最低ＣＯ検出
濃度約１０ｐｐｍ）か、メタナイザー／ＦＩＤ検出器（最低ＣＯ検出濃度１ｐｐｍ未満）
のいずれかによって測定される。ＧＣの較正は、上述の試験システムを使用して、空気中
ＣＯ混合物を用いて行う。この較正の結果は、５００～５０００ｐｐｍＣＯの範囲の空気
または窒素中認定標準ＣＯ（クオリティ・スタンダーズ（Ｑｕａｌｉｔｙ　Ｓｔａｎｄａ
ｒｄｓ）、テキサス州パサデナ（Ｐａｓａｄｅｎａ，ＴＸ））からのものと、３％の範囲
内で一致する。１回のＣＯ分析には約３分かかる。分析が完了したら、次のサンプルをカ
ラムに注入し、分析を繰り返す。
【０１４０】
　もう一つの実施態様においては、ＣＯ検出システム８４に、ＣＯを検出するための光学
フィルター＃９８４を取り付けた、ブルイール・アンド・ケアエル・マルチガス・モニタ
ー（Ｂｒｕｅｅｌ　＆　Ｋｊａｅｒ　Ｍｕｌｔｉｇａｓ　Ｍｏｎｉｔｏｒ）タイプ１３０
２（デンマーク国ナエルム（Ｎａｅｒｕｍ，Ｄｅｎｍａｒｋ）のブルイール・アンド・ケ
アエル（Ｂｒｕｅｅｌ　＆　Ｋｊａｅｒ）製；図示せず）を使用する。そのマルチガス・
モニター（Ｍｕｌｔｉｇａｓ　Ｍｏｎｉｔｏｒ）は、上述の試験システムを用いて較正す
る。空気流れの温度は、試験取付具の下流側で、Ｋ型の熱電対（図示せず）と、デジタル
読み取り装置（図示せず）（ワシントン州エベレット（Ｅｖｅｒｅｔｔ，ＷＡ）のフルー
ク・コーポレーション（Ｆｌｕｋｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）からの、フルーク・５１
Ｋ／Ｊ・サーモミター（Ｆｌｕｋｅ　５１Ｋ／Ｊ　Ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ））とを用い
てモニターする。
【０１４１】
　触媒サンプルは試験の前に篩にかけて微粉を除去する。特に断らない限り、サンプルを
、ＡＳＴＭ　Ｅ１１米国標準篩を用いて篩分けて、２５メッシュよりも細かい粒子は除去
する。所定の触媒容積、典型的には１００ｍＬを、内径３．５インチのアルミニウム製試
験取付具８２の中に担持させる。その取付具に触媒を担持させるには、スノーストーム充
填法（ｓｎｏｗｓｔｏｒｍ　ｆｉｌｌｉｎｇ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ）を用いて、金網を組
み入れた担持カラムを通して床全体に触媒が均等に分散されるようにして、試験取付具８
２の中へ触媒を落とす。典型的なベッドの深さは約１．６ｃｍ（０．６インチ）である。
試験を開始するには、触媒を入れた試験取付具８２を、支持プラットフォーム８３の上の
２９／４２フィッティングに取り付ける。ビーカー８０をもう一度置き、支持プラットフ
ォーム８３に対して密閉する。ＣＯ／空気混合物を試験チャンバー８１に導入したときに
、出口ＣＯ濃度の測定を開始する。測定を所定の時間、典型的には３０分間続ける。
【０１４２】
試験手順２：２．５～１０ｍＬの粒状触媒のＣＯチャレンジ試験（管式試験）
　図４ｂに、少量の新規な触媒配合について、活性を迅速にスクリーニングするために使
用する試験システム２５０を示している。試験手順１において使用するシステム５０（図
４ａを参照）では、約５０～２００ｍＬのサンプルを必要としているのに対して、この手
順におけるシステム２５０では、約２．５～約１０ｍＬの範囲の少量のサンプルについて
試験することが可能となる。この手順においてＣＯ／空気混合物を試験するのに使用され
るシステム２５０は、システム５０に類似しているが、いくつかの点で異なっている。類
似の図４ｂの構成と同じであるシステム２５０の構成を、同じ参照番号に２００を加えて
表示してある。頂部と底部に２９／４２接続具（図示せず）を備えたポリカーボネートボ
ックス２８７を、システム５０のステンレス鋼ビーカー８０および支持プラットフォーム
８３と置き換える。配管２８５を介して、所望の濃度のＣＯ／空気混合物を、典型的には
６４Ｌ／分、＞９０％ＲＨで、そのボックス２８７の中に流す。この流れの一部（約１Ｌ
／分～約１０Ｌ／分）を触媒サンプル２９０を含む管２８９を通して吸引し、過剰な分は
ベント２９１を介してボックス２８７の外へ排気する。
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【０１４３】
　既知の容積の触媒サンプル２９０を、管２８９（内径５／８インチ（外径３／４インチ
）の銅管、長さ約３．５インチ、一端は綿プラグ（図示せず）をもちいてシール）の中に
担持させる。サンプルの容積は、ＡＳＴＭ　Ｄ２８５４－９６「スタンダード・メソッド
・フォア・アパレント・デンシティ・オブ・アクティベーテッド・カーボン（Ｓｔａｎｄ
ａｒｄ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ａｐｐａｒｅｎｔ　Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　Ａｃｔｉｖ
ａｔｅｄ　Ｃａｒｂｏｎ）」に記載されている方法を用いて、メスシリンダーの中にそれ
を入れることによって求める。次いでこのようにして測定した容積を、同一の方法を用い
て銅管の中に担持させる。
【０１４４】
　触媒サンプル２９０を入れた管２８９を、ポリカーボネートボックス２８７の底部にあ
る２９／４２内側フィッティングを通して導入して、その開口部がボックスの中に延在す
るようにする。その管のもう一方の端には、３／４インチのスウェイジロック（Ｓｗａｇ
ｅｌｏｋ）（登録商標）ナットおよびフェルール（図示せず）を備えていて、試験システ
ム２５０に対して容易に着脱できるようになっている。そのナットは、雌フィッティング
（図示せず）を外径１／２インチの管２９５に係合させて、分岐２９６を介して、ロータ
メーター２９３およびニードルバルブ２９４を通して真空源（図示せず）に接続されてい
る。管２９５はさらに、分岐２９７を介してダイヤフラムポンプ（図示せず）の入口に接
続されていて、それがＣＯ検出システム２８４として使用されるガスクロマトグラフィー
機器およびＣＯ検出器のサンプリングバルブにサンプルを吸引している（試験手順１にま
ったく同じ）。ガスクロマトグラフィー機器への少量の流れ（約５０ｍＬ／分）は、触媒
床を通過する全流量に比較すれば、通常は無視できる。ロータメーター２９３は、触媒を
含む銅管の入口で、ギリブレーター（Ｇｉｌｉｂｒａｔｏｒ）泡流量計（図示せず）を置
くことにより較正する。
【０１４５】
　試験を開始するには、所望の濃度およびＲＨのＣＯ／空気混合物の６４Ｌ／分の一定な
流れを、ポリカーボネートボックス２８７の中に導入する。次いでニードルバルブ２９４
を調節して、触媒サンプル２９０の中を通過する所望の流量が得られるようにする。触媒
サンプル２９０から出てくる空気の中のＣＯ濃度を、試験手順１と同様にして、ＣＯ検出
システム２８４により分析する。
【０１４６】
試験手順３：粉体サンプル（１ｍＬ未満）のＣＯチャレンジ試験
　図５に、微細な粉体の形状の触媒の触媒特性を分析するために使用される、システム１
００を示す。システム１００は、タンク１０２の中に貯蔵されている高圧の空気中ＣＯ混
合物（１．９％ｖ／ｖ）を含み、また配管１０６を介して建造物の圧縮空気の供給源１０
４にも接続されている。圧力調節器兼閉め切りバルブ１０１と、微量用ニードルバルブ１
０３を用いて、配管１０５を通過する空気中ＣＯの流量を調節する。空気中ＣＯの流量は
、ロータメーター１０７（ペンシルバニア州モリスビル（Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡ
）のアルファガッツ（Ａｌｐｈａｇａｚ）（エア・リクイデ（Ａｉｒ　Ｌｉｑｕｉｄｅ）
）３５０２フローチューブ）により測定する。
【０１４７】
　配管１０６からの建造物の圧縮空気を、調節器１１０（ミネソタ州セントポール（Ｓｔ
．Ｐａｕｌ，ＭＮ）のスリー・エム・カンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ）からのスリー
・エム・モデル・Ｗ－２８０６・エア・フィルトレーション・アンド・レギュレーション
・パネル（３Ｍ　Ｍｏｄｅｌ　Ｗ－２８０６　Ａｉｒ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　
Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ　Ｐａｎｅｌ））によって減圧、調節、濾過する。微細ニードルバ
ルブ１１２を用いて、配管１０６を通る空気流量を所望の値に設定する。
【０１４８】
　空気中ＣＯと建造物の圧縮空気の流れを接続点１０８で合わせて、所望の濃度と流量の
空気中ＣＯ混合物を得る。配管１１６にあるロータメーター１１４（ニューヨーク州オレ



(32) JP 5306655 B2 2013.10.2

10

20

30

40

50

ンジバーグ（Ｏｒａｎｇｅｂｕｒｇ，ＮＹ）のアールボルグ・インストラメンツ（Ａａｌ
ｂｏｒｇ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）、１１２－０２フローチューブ）で、その組み合わ
せた流れの合計の流量を測定する。これらのロータメーターは、触媒床においたギリブレ
ーター（Ｇｉｌｉｂｒａｔｏｒ）（登録商標）気泡流量計（図示せず）を用いて較正する
。１０７と１１４の２本のロータメーターは、実験室の環境条件下で、流速約１００ｍＬ
／分～約５００ｍＬ／分で約１０００～２０，０００ｐｐｍのＣＯ濃度が得られるように
選択する。
【０１４９】
　次いで、配管１１６の中の空気中希釈ＣＯ混合物を、図に示したようなチューブ・イン
・シェル（ｔｕｂｅ　ｉｎ　ｓｈｅｌｌ）ナフィオン（Ｎａｆｉｏｎ）（登録商標）加湿
器１１８（ニュージャージー州トムス・リバー（Ｔｏｍｓ　Ｒｉｖｅｒ，Ｎｅｗ　Ｊｅｒ
ｓｅｙ）のパーマ・ピュア（Ｐｅｒｍａ　Ｐｕｒｅ）ＭＨ０７０－１２Ｐ）の内側チュー
ブにその空気混合物を通過させることによって、所望のＲＨに加湿する。その加湿器１１
８には水を、配管１２０から入れ、配管１２２から出す。この加湿器は、最高少なくとも
４００ｍＬ／分までの流量では、ＣＯ／空気流れを９０％よりも高いＲＨに加湿する。Ｒ
Ｈは、ゼネラル・イースタン・ハイグロ－Ｍ１（Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｅａｓｔｅｒｎ　Ｈｙ
ｇｒｏ－Ｍ１）光学鏡露点湿度計（マサチューセッツ州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇ
ｔｏｎ，ＭＡ）のＧＥ・ゼネラル・イースタン・インストラメンツ（ＧＥ　Ｇｅｎｅｒａ
ｌ　Ｅａｓｔｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）製）を用いて実証された。
【０１５０】
　触媒のサンプル（通常は深さ約１～２ｃｍ）を、厚壁で内径４ｍｍ、長さ約８ｃｍのポ
リエチレンチューブ１２４の中に雪片状に詰めて、触媒床１２５を形成させる。チューブ
１２４の一方の端部は、綿のプラグ（図示せず）でシールする。空気中ＣＯの混合物は、
触媒床を通過し、次いで粒状物カートリッジフィルター１２６（バルストン・ＤＦＵ・サ
ンプルフィルター・グレード・ＢＱ（Ｂａｌｓｔｏｎ　ＤＦＵ　ｓａｍｐｌｅ　ｆｉｌｔ
ｅｒ　ｇｒａｄｅ　ＢＱ）、マサチューセッツ州チュークスベリ（Ｔｅｗｋｓｂｕｒｙ，
ＭＡ）のパーカー・ハニフィン・コーポレーション（Ｐａｒｋｅｒ　Ｈａｎｎｉｆｉｎ　
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）製）を通して、ガスサンプリングバルブおよびＣＯに応答する
検出器を備えたＳＲＩ８６１０Ｃガスクロマトグラフ（エス・アール・アイ・インストラ
メンツ（ＳＲＩ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）、カリフォルニア州トランス（Ｔｏｒｒａｎ
ｃｅ，ＣＡ））に送る。粒子フィルター１２６によって、触媒床から漏れだした粒子によ
ってガスサンプリングバルブが破損されることから、保護する。
【０１５１】
　ガスサンプリングバルブによって、３フィートのモレキュラーシーブ１３Ｘカラムに、
触媒床から出てくる流れを定期的に注入する。これがＣＯと空気を分離する。ＣＯ濃度は
、ヘリウムイオン化検出器（ＣＯ検出限界約１０ｐｐｍ）またはメタナイザー／水素炎イ
オン化検出器（ＣＯ検出限界１ｐｐｍ未満）のいずれかにより求める。試験の間、ＣＯ濃
度は約４分おきに測定して表示し、データファイルに記録する。較正は、試験手順１に記
載の方法による。
【０１５２】
金の付着方法：基材粒子の上へ金のナノ粒子を堆積させるためのプロセス：
　詳細に説明し、図２および３に示した装置を以下のようにして用い、特に断らない限り
、以下の手順にしたがって触媒物質を調製する。３００ｃｃの基材粒子をまず、空気中約
２００℃（活性炭機材の場合は１２０℃）で一夜加熱して残存している水分を除去する。
次いでそれらを、熱いうちに粒子撹拌器装置１０の中に入れ、次いでチャンバー１４を真
空にする。チャンバーの圧力が１０－５トルの範囲にまで低下したら、アルゴンスパッタ
リングガスをチャンバー１４に導入して約１０ミリトルの圧力とする。次いで、カソード
に予め定められた電力を印加して、金堆積プロセスを開始させる。その金堆積プロセスの
間、粒子撹拌器のシャフト４０を約４ｒｐｍで回転させる。所定の時間が経過したら、電
力を切断する。空気を用いてチャンバー１４の圧力を戻し、金をコーティングした粒子を
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装置１０から取り出す。金スパッタターゲット３２をコーティングの前後に秤量して、堆
積させた金の量を測定する。一般的には、ターゲットで約２０％の重量損失が起きれば、
サンプルに金が堆積されたことを表す。
【０１５３】
　微粉化を避けるのが望ましい場合には、その堆積プロセスの間は、ブレード４２とチャ
ンバーの壁面との間のギャップを予め定められた値、たとえば、１．７ｍｍ～２．７ｍｍ
またはそれ以上に設定した。
【実施例】
【０１５４】
実施例１
ＴｉＯ２／クラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）炭素の上にスパッタされたＡｕ：
ＣＯ入口濃度における段階的変化の影響
　このサンプルは、ＤＩ水中に分散させた１０％イシハラ（Ｉｓｈｉｈａｒａ）ＳＴ－３
１チタニアを用いて予めコーティングした３００ｍＬのクラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　Ｇ
Ｇ）１２×２０メッシュ、活性炭に上に金をスパッタコーティングすることにより調製し
た。
【０１５５】
　イカ・ウルトラ・ツラックス（ＩＫＡ　Ｕｌｔｒａ　Ｔｕｒｒａｘ）Ｔ１８ホモジナイ
ザー（デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）のイカ・ワークス・
インコーポレーテッド（ＩＫＡ　Ｗｏｒｋｓ，Ｉｎｃ．）製）を使用して、２２．１グラ
ムのＳＴ－３１チタニア（日本国東京（Ｔｏｋｙｏ，Ｊａｐａｎ）の石原産業（株）（Ｉ
ｓｈｉｈａｒａ　Ｓａｎｇｙｏ　Ｋａｉｓｈａ，Ｌｔｄ．）製）を１６０グラムの脱イオ
ン水の中に分散させた。そのチタニア分散体を、ペリスタポンプ（イリノイ州シカゴ（Ｃ
ｈｉｃａｇｏ，ＩＬ）のコール・パーマー・インストラメンツ・カンパニー（Ｃｏｌｅ　
Ｐａｌｍｅｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏ．）モデルｗｚ１ｒ０５７）を用い、１５
０ｇ／分でポンプ輸送し、クオルパック（Ｑｏｒｐａｋ）指駆動トリガースプレー器（ペ
ンシルバニア州ブリッジビル（Ｂｒｉｄｇｅｖｉｌｌｅ，ＰＡ）のクオルパック（Ｑｏｒ
ｐａｋ）製）を通して細かなミストとして）そのスラリーを、２０度の角度、１８ｒｐｍ
で回転している１ガロンの鋼製反応器の中で混合されている２００グラムのクラレＧＧ（
Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）１２×２０メッシュ活性炭の上に振りかけた。その粒状物をコー
ティングした後に、ヒートガンを用いて水を充分に除去して、その粒状物が回転反応器の
中で自由に流動できるようにした。そのコーティングした粒状物をオーブン中１２０℃で
約２時間乾燥させると、均質な白色のコーティングが得られた。そのサンプルを１５０℃
で２４時間さらに乾燥させた。ＰＶＤを介して、１２９．５４グラムのサンプルに、０．
８８グラムの金（ターゲットの重量損失からの計算値）を堆積させてコーティングした。
コーターとしては高さ２．７ｃｍ、ブレードギャップ１．７ｍｍ撹拌器を使用し、穴あき
ブレードの回転速度を４ｒｐｍとした。バックグラウンド圧力は、８．７×１０－５トル
であった。スパッタ動力は、１時間で０．０３ｋｗであった。
【０１５６】
　１００ｍＬのサンプル（４３．１ｇ）について、直径３．５インチのアルミニウム試験
取付具中で、３０Ｌ／分の流量でＣＯチャレンジに対する試験を実施した（試験手順１）
。試験の際の相対湿度（ＲＨ）は９３％であった。フィルター出口の熱電対を用いて空気
温度を測定した。この試験に使用したＧＣには、１ｐｐｍ未満のレベルのＣＯを検出する
ことが可能なメタナイザー／ＦＩＤ検出器が取り付けられている。試験の開始時の最初の
ＣＯチャレンジ濃度は２５００ｐｐｍであった。このチャレンジの間では、フィルター出
口ではＣＯは一切検出されなかった。フィルター出口における空気の温度（グラフ上では
白丸）は、徐々に上昇していって、約４０分後には約４１℃に達した。試験開始後約４２
分のところで、入口ＣＯ濃度を突然増やして、１０，０００ｐｐｍとした。それでもなお
、フィルター出口ではＣＯは観察されなかった。出口における空気温度が急上昇しはじめ
て、試験終了時には約９６℃に達した。この試験におけるこの触媒で観察された、入口Ｃ
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Ｏ濃度の突然の変化に対する速やかな応答は、ＣＯ用の呼吸マスクフィルターにおいては
高度に望ましい。試験結果を図１０に示す。
【０１５７】
　白丸で表されているデータは、試験の際の出口における温度を示している。黒三角で表
されているデータは、出口において測定されたＣＯ含量を示している。チャレンジ流れに
おけるＣＯの段階的な増加に対する、このフィルターシステムの応答は極めて迅速であっ
て、出口におけるＣＯには、識別可能なスパイクは認められなかった。
【０１５８】
実施例２
ＴｉＯ２／クラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）炭素の上にスパッタされたＡｕ：
少量触媒物質
　実施例１の試験を繰り返したが、ただし、同一の触媒を５０ｍＬしか使用しなかった。
さらに、ＣＯチャレンジは２５００ｐｐｍに保持した（この試験では、１０，０００ｐｐ
ｍへの段階的増加を用いなかった）。試験結果を図１１に示す。白丸で表されているデー
タは、出口における温度のデータを示し、黒三角で表されているデータは、出口において
検出されたＣＯのデータを示す。試験時間の１２０分の間ずっと、フィルター出口ではＣ
Ｏは一切検出されなかった。フィルター出口における空気の温度（グラフ上の白丸）はわ
ずかに上昇したが、やがて約４２．７℃一定にとどまった。この実施例は、本発明の触媒
が、極めて高いＣＯ酸化活性を有していることを示している。
【０１５９】
実施例３
ＴｉＯ２／クラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）炭素の上にスパッタされたＡｕ：
高流量の場合のＣＯ入口濃度における段階的変化の影響
　このサンプルは、ＤＩ水中に分散させた１０％ホンビカット（Ｈｏｍｂｉｋａｔ）ＵＶ
１００チタニアを用いて予めコーティングした３００ｍＬのクラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ
　ＧＧ）１２×２０メッシュ、活性炭に上に金をスパッタコーティングすることにより調
製した。イカ・ウルトラ・ツラックス（ＩＫＡ　Ｕｌｔｒａ　Ｔｕｒｒａｘ）Ｔ１８ホモ
ジナイザー（デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）のイカ・ワー
クス・インコーポレーテッド（ＩＫＡ　Ｗｏｒｋｓ，Ｉｎｃ．）製）を用いて、２２．１
グラムのホンビカット（Ｈｏｍｂｉｋａｔ）ＵＶ１００（独国デュースブルク（Ｄｕｉｓ
ｂｕｒｇ，Ｇｅｒｍａｎｙ）のザハトレーベン・ヘミー・Ｇｍｂｈ（Ｓａｃｈｔｌｅｂｅ
ｎ　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｇｍｂｈ）製）を、１５０グラムの脱イオン水の中に分散させた。そ
のチタニア分散体を、ペリスタポンプ（イリノイ州シカゴ（Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬ）のコ
ール・パーマー・インストラメンツ・カンパニー（Ｃｏｌｅ　Ｐａｌｍｅｒ　Ｉｎｓｔｒ
ｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏ．）モデルｗｚ１ｒ０５７）を用い、１５０ｇ／分でポンプ輸送し、
クオルパック（Ｑｏｒｐａｋ）指駆動トリガースプレー器（ペンシルバニア州ブリッジビ
ル（Ｂｒｉｄｇｅｖｉｌｌｅ，ＰＡ）のクオルパック（Ｑｏｒｐａｋ）製）を通して細か
なミストとして）そのスラリーを、２０度の角度、１８ｒｐｍで回転している１ガロンの
鋼製回転反応器の中で混合されている２００グラムのクラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ
）１２×２０メッシュ活性炭の上に振りかけた。その粒状物をコーティングした後に、ヒ
ートガンを用いて水を充分に除去して、その粒状物が回転反応器の中で自由に流動できる
ようにした。そのコーティングした粒状物をオーブン中１２０℃で約２時間乾燥させると
、均質な白色のコーティングが得られた。そのサンプルを１５０℃で２４時間さらに乾燥
させた。１２６グラムのサンプルに、１．３４グラムの金（ターゲットの重量損失からの
計算値）を用いてコーティングした。コーターとしては高さ２．７ｃｍ、ブレードギャッ
プ２．７ｍｍ撹拌器を使用し、穴あきブレードの回転速度を４ｒｐｍとした。バックグラ
ウンド圧力は、８．５０×１０－５トルであった。スパッタ動力は、１時間で０．０４ｋ
Ｗであった。
【０１６０】
　５０ｍＬのサンプルを、実施例１におけると同様にして試験（試験方法１）したが、た
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だし、３０Ｌ／分に代えて６４Ｌ／分の流量とした。さらなる違いとしては、試験開始時
のＣＯチャレンジ濃度が１２００ｐｐｍであり、そして約６０分のところで、入口ＣＯ濃
度を突然１０，０００ｐｐｍにまで上げた。取付具中のサンプルのΔＰは、８５Ｌ／分の
ときに、１８．５ｍｍＨ２Ｏとなった。試験ＲＨは９０％よりも高かった。
【０１６１】
　それらの結果を図１２のグラフに示す。白丸で表されているデータは、出口における温
度のデータを示し、黒三角で表されているデータは、出口において検出されたＣＯのデー
タを示す。フィルターの出口におけるＣＯ濃度は、速やかに約１０～１１ｐｐｍの平坦域
に達した。湿時チャレンジにおける水蒸気の乾燥触媒に対する相互作用からくる、温度ス
パイクはほとんど観察されなかった。フィルター出口における空気の温度（白丸）は約３
６℃一定に保たれた。ＣＯチャレンジを段階的に１０，０００ｐｐｍに増加させた後では
、出口におけるＣＯ濃度は上向きの中程度のスパイクを見せたが、速やかに１２～１５ｐ
ｐｍまで戻った。出口における空気の温度は、急激に上昇しはじめ、約１０９℃に達した
。約９０分後に、ＣＯ入口濃度を１２００ｐｐｍに戻した。その触媒は、温度が５０℃未
満にまで低下しても、機能し続けた。この実施例における触媒は、試験時間の間に０．８
ｇの増量があった。
【０１６２】
　この試験の間の出口ＣＯ濃度もまた、Ｂ＆Ｋガス分析計（Ｂ＆Ｋ　ｇａｓ　ａｎａｌｙ
ｚｅｒ）を用いてモニターした。この装置では、約１分ごとにサンプルのＣＯ含量を分析
することができたが、それに対してＧＣでは、分析を完了するのに約３分かかった。Ｂ＆
Ｋにより測定された最高ＣＯ濃度は、１１１ｐｐｍであった。
【０１６３】
　この試験におけるこの触媒で観察された、入口ＣＯ濃度の突然の変化に対する速やかな
応答は、ＣＯ用の呼吸マスクフィルターにおいては高度に望ましい。段階的な濃度上昇に
対するこのサンプルの応答は、アルミナホストを使用した比較例Ａ（後述）におけるサン
プルの応答に比較して、かなり早く、かつはるかに穏やかであった。
【０１６４】
実施例４
脱イオン水スラリー中でコーティングした、ＧＧ炭素上１２．５重量パーセントホンビカ
ット（Ｈｏｍｂｉｋａｔ）
　イカ・ウルトラ・ツラックス（ＩＫＡ　Ｕｌｔｒａ　Ｔｕｒｒａｘ）Ｔ１８ホモジナイ
ザー（デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）のイカ・ワークス・
インコーポレーテッド（ＩＫＡ　Ｗｏｒｋｓ，Ｉｎｃ．）製）を用いて、２８．５グラム
のホンビカット（Ｈｏｍｂｉｋａｔ）ＵＶ１００（独国のザハトレーベン（Ｓａｃｈｔｌ
ｅｂｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ）製）を、１６０グラムの脱イオン水の中に分散させた。その
チタニア分散体を、ペリスタポンプ（イリノイ州シカゴ（Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬ）のコー
ル・パーマー・インストラメンツ・カンパニー（Ｃｏｌｅ　Ｐａｌｍｅｒ　Ｉｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔｓ　Ｃｏ．）モデルｗｚ１ｒ０５７）を用い、１５０ｇ／分でポンプ輸送し、ク
オルパック（Ｑｏｒｐａｋ）指駆動トリガースプレー器（ペンシルバニア州ブリッジビル
（Ｂｒｉｄｇｅｖｉｌｌｅ，ＰＡ）のクオルパック（Ｑｏｒｐａｋ）製）を通して細かな
ミストとしてそのスラリーを、２０度の角度、１８ｒｐｍで回転している１ガロンの鋼製
反応器の中で混合されている２００グラムのクラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）１２×
２０メッシュ活性炭の上に振りかけた。その粒状物をコーティングした後に、ヒートガン
を用いて水を充分に除去して、その粒状物が回転反応器の中で自由に流動できるようにし
た。そのコーティングした粒状物をオーブン中１２０℃で約２時間乾燥させると、均質な
白色のコーティングが得られた。そのサンプルを１５０℃で２４時間さらに乾燥させた。
ＰＶＤ法を用いて、１２６グラムのサンプルに、６．９８グラムの金（ターゲットの重量
損失からの計算値）を用いてコーティングした。そのコーターでは、高さ２．７ｃｍを有
する撹拌器を使用し、その穴あきブレードは４ｒｐｍで回転させた。バックグラウンド圧
力は、７．９０×１０－５トルであった。スパッタ動力は、２時間で０．１２ｋＷであっ
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た。
【０１６５】
実施例５
脱イオン水スラリー中でコーティングしたＧＧ炭素上１０重量パーセントＳＴ－３１
　イカ・ウルトラ・ツラックス（ＩＫＡ　Ｕｌｔｒａ　Ｔｕｒｒａｘ）Ｔ１８ホモジナイ
ザー（デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）のイカ・ワークス・
インコーポレーテッド（ＩＫＡ　Ｗｏｒｋｓ，Ｉｎｃ．）製）を使用して、２２．１グラ
ムのＳＴ－３１（日本国の石原（Ｉｓｈｉｈａｒａ，Ｊａｐａｎ）製）を１６０グラムの
脱イオン水の中に分散させた。そのチタニア分散体を、ペリスタポンプ（イリノイ州シカ
ゴ（Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬ）のコール・パーマー・インストラメンツ・カンパニー（Ｃｏ
ｌｅ　Ｐａｌｍｅｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏ．）モデルｗｚ１ｒ０５７）を用い
、１５０ｇ／分でポンプ輸送し、クオルパック（Ｑｏｒｐａｋ）指駆動トリガースプレー
器（ペンシルバニア州ブリッジビル（Ｂｒｉｄｇｅｖｉｌｌｅ，ＰＡ）のクオルパック（
Ｑｏｒｐａｋ）製）を通して細かなミストとしてそのスラリーを、２０度の角度、１８ｒ
ｐｍで回転している１ガロンの鋼製反応器の中で混合されている２００グラムのクラレＧ
Ｇ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）１２×２０メッシュ活性炭の上に振りかけた。その粒状物を
コーティングした後に、ヒートガンを用いて水を充分に除去して、その粒状物が回転反応
器の中で自由に流動できるようにした。そのコーティングした粒状物をオーブン中１２０
℃で約２時間乾燥させると、均質な白色のコーティングが得られた。そのサンプルを１５
０℃で２４時間さらに乾燥させた。ＰＶＤ法を用いて、１３３グラムのサンプルに、３．
５６グラムの金（ターゲットの重量損失からの計算値）を用いてコーティングした。その
コーターでは、高さ２．７ｃｍを有する撹拌器を使用し、その穴あきブレードは４ｒｐｍ
で回転させた。バックグラウンド圧力は、１．０２０×１０－５トルであった。スパッタ
動力は、１時間で０．１２ｋＷであった。
【０１６６】
実施例６
０．５ＭのＫＯＨスラリー中でコーティングしたＧＧ炭素上１２．５重量パーセントＳＴ
－３１
　イカ・ウルトラ・ツラックス（ＩＫＡ　Ｕｌｔｒａ　Ｔｕｒｒａｘ）Ｔ１８ホモジナイ
ザー（デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）のイカ・ワークス・
インコーポレーテッド（ＩＫＡ　Ｗｏｒｋｓ，Ｉｎｃ．）製）を使用して、２８．５グラ
ムのＳＴ－３１（日本国の石原（Ｉｓｈｉｈａｒａ，Ｊａｐａｎ）製）を１６０グラム０
．５ＭのＫＯＨの中に分散させた。そのチタニア分散体を、ペリスタポンプ（イリノイ州
シカゴ（Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬ）のコール・パーマー・インストラメンツ・カンパニー（
Ｃｏｌｅ　Ｐａｌｍｅｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏ．）モデルｗｚ１ｒ０５７）を
用い、１５０ｇ／分でポンプ輸送し、クオルパック（Ｑｏｒｐａｋ）指駆動トリガースプ
レー器（ペンシルバニア州ブリッジビル（Ｂｒｉｄｇｅｖｉｌｌｅ，ＰＡ）のクオルパッ
ク（Ｑｏｒｐａｋ）製）を通して細かなミストとしてそのスラリーを、２０度の角度、１
８ｒｐｍで回転している１ガロンの鋼製反応器の中で混合されている２００グラムのクラ
レＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）１２×２０メッシュ活性炭の上に振りかけた。その粒状
物をコーティングした後に、ヒートガンを用いて水を充分に除去して、その粒状物が回転
反応器の中で自由に流動できるようにした。そのコーティングした粒状物をオーブン中１
２０℃で約２時間乾燥させると、均質な白色のコーティングが得られた。そのサンプルを
１５０℃で２４時間さらに乾燥させた。ＰＶＤ法を用いて、１４３グラムのサンプルに、
６．５６グラムの金（ターゲットの重量損失からの計算値）を用いてコーティングした。
そのコーターでは、高さ２．７ｃｍを有する撹拌器を使用し、その穴あきブレードは４ｒ
ｐｍで回転させた。バックグラウンド圧力は、９．０×１０－５トルであった。スパッタ
動力は、１時間で０．２４ｋｗであった。
【０１６７】
実施例７



(37) JP 5306655 B2 2013.10.2

10

20

30

40

50

０．５ＭのＫＯＨスラリー中でコーティングしたＧＧ炭素上１０重量パーセントＳＴ－３
１
　イカ・ウルトラ・ツラックス（ＩＫＡ　Ｕｌｔｒａ　Ｔｕｒｒａｘ）Ｔ１８ホモジナイ
ザー（デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）のイカ・ワークス・
インコーポレーテッド（ＩＫＡ　Ｗｏｒｋｓ，Ｉｎｃ．）製）を使用して、２２．１グラ
ムのＳＴ－３１（日本国の石原（Ｉｓｈｉｈａｒａ，Ｊａｐａｎ）製）を１６０グラム０
．５ＭのＫＯＨの中に分散させた。そのチタニア分散体を、ペリスタポンプ（イリノイ州
シカゴ（Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬ）のコール・パーマー・インストラメンツ・カンパニー（
Ｃｏｌｅ　Ｐａｌｍｅｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏ．）モデルｗｚ１ｒ０５７）を
用い、１５０ｇ／分でポンプ輸送し、クオルパック（Ｑｏｒｐａｋ）指駆動トリガースプ
レー器（ペンシルバニア州ブリッジビル（Ｂｒｉｄｇｅｖｉｌｌｅ，ＰＡ）のクオルパッ
ク（Ｑｏｒｐａｋ）製）を通して細かなミストとしてそのスラリーを、２０度の角度、１
８ｒｐｍで回転している１ガロンの鋼製回転反応器の中で混合されている２００グラムの
クラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）１２×２０メッシュ活性炭の上に振りかけた。その
粒状物をコーティングした後に、ヒートガンを用いて水を充分に除去して、その粒状物が
回転反応器の中で自由に流動できるようにした。そのコーティングした粒状物をオーブン
中１２０℃で約２時間乾燥させると、均質な白色のコーティングが得られた。そのサンプ
ルを１５０℃で２４時間さらに乾燥させた。ＰＶＤ法を用いて、１３７グラムのサンプル
に、６．３４グラムの金（ターゲットの重量損失からの計算値）を用いてコーティングし
た。そのコーターでは、高さ２．７ｃｍを有する撹拌器を使用し、その穴あきブレードは
４ｒｐｍで回転させた。バックグラウンド圧力は、１．０６×１０－５トルであった。ス
パッタ動力は、１時間で０．２４ｋｗであった。
【０１６８】
実施例８
サンプル４～７におけるＣＯ触媒性能
　次の表に、ＣＯ酸化に関するサンプル４～７の性能を示す。それらのサンプルの性能は
、図９にも示されている。
【０１６９】

【０１７０】
比較例Ａ
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ＴｉＯ２／洗浄アルコア（Ａｌｃｏａ）４５０アルミナの上にスパッタさせたＡｕ：
ＣＯ入口濃度における段階的変化の影響
　このサンプルは、０．５ＭのＫ２ＣＯ３溶液に分散させて、１０％ホンビカット（Ｈｏ
ｍｂｉｋａｔ）ＵＶ１００チタニアを用いて予めコーティングされている、洗浄アルコア
（Ａｌｃｏａ）４５０アルミナビーズ状成形物３００ｍＬの上に、金をスパッタコーティ
ングすることにより調製した。
【０１７１】
　チタニアコーティングしたアルコア（Ａｌｃｏａ）４５０アルミナビーズ状成形物は以
下の方法により調製した。遠心器により、５００ｍＬの脱イオン水を用いて３０．０７ｇ
のγ－Ｆｅ２Ｏ３（ウィスコンシン州ミルウォーキー（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ）のシ
グマ・アルドリッチ・ファイン・ケミカルズ（Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｆｉｎｅ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）製）を洗浄することにより、水中にγ－Ｆｅ２Ｏ３を含む着色剤分
散体を調製した。次いでこの物質を、３．０ｇの炭酸カリウムを５００ｍＬの脱イオン水
に溶解させて調製した、５００ｍＬの炭酸カリウム溶液を用いて洗浄した。最後にその物
質を、５００ｍＬの脱イオン水を用いて洗浄し、遠心器により分離した。その回収した固
形物を脱イオン水の中に再分散させて、酸化鉄を１．６４重量％の濃度とした。この分散
体を使用してチタニア分散体を着色し、アルコア（Ａｌｃｏａ）４５０アルミナビーズ状
成形物の上にコーティングしたチタニアの均質性がモニターできるようにした。
【０１７２】
　使用するアルコア（Ａｌｃｏａ）４５０アルミナビーズ状成形物を調製するために、約
１リットルのビーズ状成形物を２リットルの脱イオン水の中に浸漬させた。それらを、濾
過フラスコに取り付けた大きなブフナーロートに注ぎ込んだ。洗浄水は、重力の作用によ
って、ロートからフラスコへ落ちるにまかせた。そのビーズ状成形物を、８リットルの脱
イオン水を徐々に加えながらさらに洗浄した。次いで、ロートにアスピレーター減圧を加
えて、そのビーズ状成形物を洗浄水から分離した。ビーズ状成形物をオーブン中１４０℃
で乾燥させ、密閉容器に入れて冷却し、使用するまで保存した。
【０１７３】
　チタニア分散体は、高剪断ミキサー（デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔ
ｏｎ，ＤＥ）のイカ・ワークス・インコーポレーテッド（ＩＫＡ　Ｗｏｒｋｓ，Ｉｎｃ．
）製のイカ・ウルトラ・ツラックス（ＩＫＡ　Ｕｌｔｒａ　Ｔｕｒｒａｘ）Ｔ１８ミキサ
ー）を用いて、１０．０ｇのホンビカット（Ｈｏｍｂｉｋａｔ）ＵＶ１００チタニア（独
国デュースブルク（Ｄｕｉｓｂｕｒｇ，Ｇｅｒｍａｎｙ）のザハトレーベン・ヘミー・Ｇ
ｍｂｈ（Ｓａｃｈｔｌｅｂｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｇｍｂｈ）製）と、１０．１ｇのγ－Ｆ
ｅ２Ｏ３着色剤分散体、５．０ｇの炭酸カリウム、および９０．２ｇの脱イオン水を混合
することにより調製した。クオルパック（Ｑｏｒｐａｋ）指駆動トリガースプレー器（ペ
ンシルバニア州ブリッジビル（Ｂｒｉｄｇｅｖｉｌｌｅ，ＰＡ）のクオルパック（Ｑｏｒ
ｐａｋ）製）を用いて、ガラストレーの上に均等に広げたアルコア（Ａｌｃｏａ）４５０
アルミナビーズ状成形物の薄い床の上に、微細なミストとしてその分散体をスプレーする
ことにより、この混合物を、２１５．０ｇの洗浄済みのアルコア（Ａｌｃｏａ）４５０ア
ルミナビーズ状成形物に適用した。２スプレーが終わるごとに、そのアルミナビーズ状成
形物の床をゴム製のポリスマンを使用して穏やかに混合して、チタニア分散体を用いて均
質にコーティングされたビーズ状成形物を得た。適用した後で、コーティングされたビー
ズ状成形物をオーブン中で、１００℃で１時間、次いで１４０℃で２時間かけて乾燥させ
た。
【０１７４】
　この物質の触媒サンプルは、チタニアコーティングされたアルコア（Ａｌｃｏａ）４５
０アルミナビーズ状成形物の３００ｍＬのサンプルに金をスパッタコーティングすること
によって調製したが、その堆積条件は以下のとおりである：カソード電力０．０３ｋＷ；
スパッタ時間６０分；ブレードギャップ６．９ｍｍ；金ターゲットの重量損失１．１４ｇ
。
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【０１７５】
　１００ｍＬのサンプルについて、実施例３と同一の条件下に試験した（試験手順１）。
取付具中のサンプルのΔＰは、８５Ｌ／分のときに、５．２ｍｍＨ２Ｏとなった。試験Ｒ
Ｈは９０％よりも高かった。試験結果を図１３に示している。白菱形で表されているデー
タは、出口における温度のデータを示し、黒三角で表されているデータは、出口において
検出されたＣＯのデータを示す。フィルターの出口におけるＣＯ濃度（黒三角）は、０か
ら約１２ｐｐｍまで１時間かけて徐々に上昇した。フィルター出口における空気の温度（
白丸）は約５４℃までスパイクしているが、これは、湿分を含むチャレンジ空気が乾燥し
た触媒に接触したところである。この温度におけるスパイクは、ホストが炭素であって実
施例３の活性化触媒サンプルでは起こらなかった。次いで温度は１時間かけて徐々に低下
して、約３６．５℃となった。
【０１７６】
　試験開始後約６０分のところで、入口ＣＯ濃度を突然増やして、１０，０００ｐｐｍと
した。出口におけるＣＯ濃度で顕著な上向きのスパイクが認められた後で、再び約６ｐｐ
ｍにまで戻った。このサンプルにおける回復時間は、実施例３の場合よりも遅かった。
【０１７７】
　この試験の間の出口ＣＯ濃度もまた、Ｂ＆Ｋガス分析計（Ｂ＆Ｋ　ｇａｓ　ａｎａｌｙ
ｚｅｒ）を用いてモニターした。この装置では、約１分ごとにサンプルのＣＯ含量を分析
することができたが、それに対してＧＣでは、分析を完了するのに約３分かかった。Ｂ＆
Ｋで測定された最高ＣＯ濃度は１１７０ｐｐｍであったが、これは、実施例３において観
察されたより穏やかなスパイクよりも１桁高い。出口における空気の温度は、急激に上昇
しはじめ、約１０５℃に達した。
【０１７８】
　約９０分後に、ＣＯ入口濃度を１２００ｐｐｍに低下させた。その触媒は、温度が５０
℃未満にまで低下しても、機能し続けた。この試験の間において、触媒は７．７ｇ重量が
増加した。この実施例におけるアルミナ触媒は、実施例３の活性炭触媒の場合よりは、よ
り多くのＣＯを低いＣＯ出口濃度に再び戻るまでの間に床からスリップさせた。
【０１７９】
実施例９
ＴｉＯ２／クラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）炭素の上にスパッタされたＡｕ：
シクロヘキサンの物理的吸着に対する影響
　触媒について、シクロヘキサンチャレンジに関する試験を行って、有機蒸気の物理的吸
着におけるその性能を評価した。未処理のクラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　ＧＧ）１２×２
０活性炭を対照として試験した。高剪断ミキサー（イカ・ウルトラ・ツラックス（ＩＫＡ
　Ｕｌｔｒａ　Ｔｕｒｒａｘ）Ｔ１８ミキサー、デラウェア州ウィルミントン（Ｗｉｌｍ
ｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）の（イカ・ワークス・インコーポレーテッド（ＩＫＡ　Ｗｏｒｋｓ
，Ｉｎｃ．）製）を用い、１０．０ｇのホンビカット（Ｈｏｍｂｉｋａｔ）ＵＶ１００チ
タニア（、独国デュースブルク（Ｄｕｉｓｂｕｒｇ，Ｇｅｒｍａｎｙ）のザハトレーベン
・ヘミー・Ｇｍｂｈ（Ｓａｃｈｔｌｅｂｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｇｍｂｈ）製）を６０ｇの
脱イオン水と混合することにより、チタニア分散体を調製した。クオルパック（Ｑｏｒｐ
ａｋ）指駆動トリガースプレー器（ペンシルバニア州ブリッジビル（Ｂｒｉｄｇｅｖｉｌ
ｌｅ，ＰＡ）のクオルパック（Ｑｏｒｐａｋ）製）を用いて、ガラストレーの上に均等に
広げたＧＧ炭素の薄い床の上に、微細なミストとしてその分散体をスプレーすることによ
り、この混合物を、１００グラムの１２×２０メッシュクラレＧＧ（Ｋｕｒａｒａｙ　Ｇ
Ｇ）炭素粒子に適用した。１～２回のスプレーが終わるごとに、ゴム製のスパチュラを用
いて炭素粒子の床を穏やかに混合して、炭素粒子の上にチタニア分散体が均質にコーティ
ングされるようにした。チタニアの添加後、そのチタニアコーティングされた粒子をオー
ブン中で、１００℃で３０分、次いで１５０℃で１時間かけて乾燥させた。
【０１８０】
　それぞれ５ｍＬ（２．１ｇ）について、１．６Ｌ／分の１０００ｐｐｍシクロヘキサン
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チャレンジに対する試験を実施したが、それには試験手順２に記載の方法を使用した。Ｃ
Ｏに代えてシクロヘキサンを分析するために、ＧＣには、長さ６フィートの１０％ＳＥ－
３０／クロモソルブ（Ｃｈｒｏｍｏｓｏｒｂ）Ｗ－ＨＰ８０／１００のカラムを取り付け
た。
【０１８１】
　それらの結果を表１４に示す。シクロヘキサンに対する保護では、いずれのサンプルの
能力もまったく同じである。驚くべきことには、その複合触媒系のチタニアコーティング
は、活性炭担体ホストの内部細孔容積の中へ、有機蒸気分子を速やかに移動させることに
関しては、不都合な妨害を示さない。このことは、本発明の複合触媒の中に組み入れられ
た炭素ホストが、物理的吸着のためのかなりの容量を保持しているということを示してい
る。この二重機能性は、呼吸マスクフィルターに使用するには有利である。
【０１８２】
　本明細書を考慮したり、本明細書に開示された本発明を実施したりすれば、本発明のそ
の他の実施態様は当業者には自明であろう。当業者であれば、冒頭の特許請求項に示され
た本発明の範囲と精神から外れることなく、本明細書に記載の原理および実施態様に、各
種の省略、修正および変更を加えることが可能であろう。
【図面の簡単な説明】
【０１８３】
【図１】本発明の代表的触媒表面（上述の譲受人の同時係属中出願の実施例３の物質）の
断面のＴＥＭ画像である。
【図２】図２の装置の概略透視図である。
【図３】担体の上に触媒的に活性な金を堆積させるための、ＰＶＤプロセスを実施するた
めの装置の、概略側面図である。
【図４ａ】ＣＯ酸化のための触媒的特性を評価するための、サンプルをＣＯチャレンジに
かけるのに使用した試験システムの概略図である。
【図４ｂ】ＣＯ酸化のための触媒的特性を評価するための、サンプルをＣＯチャレンジに
かけるのに使用した試験システムの概略図である。
【図５】サンプルの触媒特性をクロマトグラフ的に解析するために使用したシステムの概
略図である。
【図６】ナノ多孔質チタニア粒子およびそのアグリゲートを炭素ホスト粒子の上にコーテ
ィングした、本発明の複合粒子のＳＥＭを示す図である。
【図７】ナノ多孔質チタニア粒子およびそのアグリゲートを炭素ホスト粒子の上にコーテ
ィングした、本発明の複合粒子のＳＥＭを示す図である。
【図８】ナノ多孔質チタニア粒子（そのチタニアの上にＰＶＤ法を用いて金が予め堆積さ
せてある）およびそのアグリゲートを炭素ホスト粒子の上にコーティングした本発明の複
合粒子のＳＥＭを示す図である。
【図９】実施例４～７の触媒がＣＯの触媒反応に有効であることを示すグラフである。
【図１０】実施例１に内容を示された条件下で、ＣＯ入口濃度を段階的に変化させた場合
の効果を示すグラフである。
【図１１】実施例２の結果を示すグラフである。
【図１２】実施例３の結果を示すグラフである。
【図１３】比較例Ａの結果を示すグラフである。
【図１４】実施例９の結果を示すグラフである。
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