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요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

산성가스(Sour Gas)중에서 일산화탄소를 전화하기 위한 촉매 및 전화방법

[발명의 상세한 설명]

본  발명은  촉매의  존재하에서  일산화탄소와  스팀의  반응에  의한  수소의  제조에  관한  것으로  이를 명
확히  기술하면,  본  발명은  수소의  제조에  있어서,  산성가스의  흐름,  즉  황을  가진  불순물을 함유하
는 합성가스 혼합물중에서의 일산화탄소의 전화에 관한 것이다.

일산화탄소와스팀과의  반응은  수소  및 CO2 를  제조하는  방법으로서  오래전부터  알려져있다.  수성가스 

시프트  방법으로서  일반적으로  공지되어  있는  이  스팀에  의한  일산화탄소  전화로서의  사용목적으로 
많은 촉매물질이 제안되어 왔다. 

미합중국  특허  제417,  068호는  일산화탄소와  스팀을  경석과  같은  내화성  다공질물질상에  분산시킨 
니켈또는  금속코발트에  통과시키므로서  수소를  얻을  수  있다고  발표하였다.  Basch  및  Wild는 미합중
국  특허  제1,  113,  097호에  있어서,  코발트성분을  내화성  다공질의  담체상에  담지시키는  것을 제기
하였고,  Larson은  1932년  미합중국  특허  제1,  889,  672호에  있어서,  구리와  각종(제Ⅳ족)의  금속 산
화물로된  촉매를  제기하였으며,  미합중국  특허  제1,  797,  426호는  반응온도  298.9℃(570℉)이상에서 
사용하는  일산화탄소  전화반응용  산화구리-산화아연(CuO-ZnO)  촉매를  발표하였다.  그러나 평형적으
로는  낮은  온도를  취하는  편이  유리한데도  불구하고,  결국  공업적인  실시에서는 399.9-454.4℃(750-
850℉)  이상의  반응온도에서의  산화철-산화크롬촉매의  채용으로  귀착되었다.  낮은  온도에서 평형전
화를  달성하는데  있어서,  이를  충분히  만족시킬수  있는  기술은,  에드워드  케이디엔스가  미합중국 특
허  제3,  303,  001호에서  260℃(500℉)  이하의  온도로  활성된  산화아연-산화구리  촉매를 제기할때까
지는  없었다.  그런데  불행하게도  그  디엔스촉매는  공급가스중에  아주  소량의  황이  존재하는  경우 매
우 심하게 해를 입는다.

일산화탄소를  수소로  전화하는데  적당한  석탄  또는  중질탄화수소에서  산출되는  가스는  다량의  황이 
포함되어  있으므로  그  원료에서는  구리-산화아연  촉매를  사용할수  없고,  고온에서  작용하는 산화철-
산화크롬촉매의 사용에 제한을 두지 않으면 안되었다. 미합중국 특허 제3, 345, 136호에서의 
Fissneran의  전화율의  향상은  2단계의  산성가스의  전화방법에  기인하는바,  여기에서  제1단계에서는 
고온  전화촉매를  고온도에서  사용하고  있으며,  그후  그  고온  전화가스를  약 221.1-276.7℃(430-
530℉)로  냉각하고,  산화아연  흡착제에  의하여  황을  흡착제거한  다음  226.7-287.8℃(440-550℉)의 
온도로  Dienes  타이프의  저온전화촉매를  사용하는  제2단계의  촉매전화로에  공급했다.  전화율향상을 
위한  또  다른  방법으로는  비교적  높은  표면적의  담체에  담지시킨  코발트  및  몰리부덴  산화물  또는 
황화물로된 표면활성의 촉매를 사용하는것이있다.

예를들면,  Badische  Anilin  ＆  Soda-Fabrik  AG에  의한  영국  특허  제940,  960호  미합중국특허  제3, 
392,  001호  및  미합중국특허  제3,  529,  939호를  참조하라.  Esso  Resenrch  및  Engineering  Company의 
Aldridge등은  일련의 특허,  즉  미합중국 특허 제3,  539,  297호,  제3,  615,  216호,  제3,  775,  556호, 
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제3,  850,  840호,  제3,  850,  841호,  제3,  974,  086호에서 1×10
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얻어진  알칼리  금속촉매를  CO전화방법에서  촉진제로  사용할수  있다고  서술하고  있다.  예를들면, 제
3,  850,  841호  및  제3,  850,  840호가  특히  주목된다.  하우스버저  및  디엔스는  표면활성의 금속산화
물용  고  표면적의  알루미나  담체에  대한  란탄계열의  회토류산화물의  첨가가  알루미나  담체를 안정화
하고,  감마알루미나에서  알파  알루미나  및  이들의  중간상으로의  상변화를  방지할수  있다는  것을 알
게되었다(미합중국 특허 제4, 153, 580호 및 제4, 233, 180호참조).

본  발명에  따라,  공지의  CO  전화  반응을  위한  표면활성의  금속산화물  촉매성분에  알칼리금속  화합물 
및  소량의  티탄,  바나듐,  크롬,  바나듐을  포함한  제4주기  금속산화물  또는  황화물을  첨가하면 촉매
활성에  상승효과가  유발된다.  원자번호  22-25를  가진  제4주기  금속으로서  티탄,  바나듐,  크롬, 망간
을 들수 있다.

알루미늄을  포함한  담체  또는  스피넬담체에  담지시킨  산화코발트  및  산화몰리브덴  촉매의  활성을 촉
진하기  위하여  탄산칼륨을  첨가하는  것은  공지되어  있으나,  0.1%의  지극히  소량의  산화  망간과  같은 
제4주기의  금속산화물  또는  황화물을  촉매에  첨가하면  그  촉매활성이  50-100%  증가된다.  본 발명자
등은  또  이중으로  촉진된  표면활성의  일산화탄소의  전화촉매에  의해 CO2 와  수소에  대한  스팀  및 일

산화탄소의  평형이  유리한  비교적  낮은  온도에서도  매우  큰  활성이  달성된다는  것을  알게되었다. 이
러한  사실은  합성가스  혼합물에  황화합물이  존재함에도  활성의  증가가  달성된다는것을  고려할때 매
우 놀랄만한 사실이다.

전술한  바와  같이  선구자들은  산성가스(즉,  황화합물을  포함한  합성가스의  흐름)중에서 일산화탄소
를  이산화탄소와  수소로  전화하는데  사용될수  있는  표면활성의  금속산화물  및  금속황화물성분을 검
증했다.  예를들면  Reitz  및  Lorenz는  일찍이  단독  또는  담체에  담지한  주기율표  제Ⅴa  및  Ⅶa족에 
표시된  천이원소의  황화물  또는  산화물(즉  코발트  또는  니켈의  황화물)의  촉매  혼합물을  검증하고 
있다.  본  명세서중에서  사용되고  있는  주기율표  제Ⅴa,  Ⅵa,  Ⅶa족에  표시된  천이원소란  Radio 
Corporation  of  America  발행의  주기율표에  의한  것이고,  바나듐,  니오브,  탄탈륨,  크롬,  몰리브덴, 
텅스텐, 우라늄, 망간 및 레늄등을 그 보기로서 들수 있다.

그러나  공업적  실시에  관한한  촉매성분은  코발트,  니켈,  또는  몰리브덴의  산화물  또는  황화물에 한
정되고 있다. 

또한,  선구자들은  황화합물을  함유한  가스  흐름중의  일산화탄소를  이산화탄소로  전화하는데  있어서, 
담체가  촉매활성에  깊은  영향을  준다는것을  알게되었다.  예를들면  Lorenz  등은  코발트  또는  니켈에 
주기율표  제Ⅵ족의  천이원소를  혼합한  황화물로서  확인된  표면활성  촉매의  활성에  대하여,  아연 알
루미네이트스피넬  및  마그네슘  알루미네이트스피넬은  명백한  효과를  준다는  것을  발견하게  되었다. 
또한,  많은  발명자들은  이들  반응에  있어서의  알칼리금속화합물의  촉진  효과를  보고하고  있다.  즉, 
Esso  Research  and  Development의  Aldridge등은  제3,  850,  840호  및  제3,  850,  841호에서  이미 공지

된  표면활성의  산화물  및  황화물에  관련하여 1×10
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금속화합물의  촉진효과에  대해개시하고  있다.  그러나  본  발명자들이  알고  있는바에  의하면  알칼리로 
촉진된  표면활성의  촉매에  대해  소량의  제4주기금속의  산화물(예  :  이산화망간)을  첨가한  경우  그 
어떠한 상승적 촉진 효과에 대해서 어떠한 사람도 증명하지 못했다. 

본  발명자들은  232.2℃(450℉)와  같은  저온에  있어서도,  스피넬  또는  감마  알루미나  담체상의 종래
의  산화코발트  및  몰리브덴  촉매에  함침한  종래의  이산화망간  및  탄산칼륨은  1.5-2배의  율로 촉매활
성을  증진시킨다는  것을  알게되었다.  또한  촉매담체  및  전체  촉매의  BET표면적은  촉매활성에  대하여 
거의  영향을  주지  않는다는  것을  알게되었다.  .  즉,  어떤  종류의  스피넬  담체는  최초에  100㎡/g 이
하의  표면적을  갖지만,  사용후에는  5-6㎡/g으로  매우  낮았다.  한편,  소량의  회토류  금속산화물을 가
하여  감마알루미늄산화물을  안정화시킨(디엔스  및  하우스버거의  미합중국  특허  제4,  153,  580호  및 
제4,  233,  180호  참조)안정화  알루미나촉매는  약  125-150㎡/g의  초기표면적을  가지고  있었으나, 사
용후에도  지극히  약간의  표면적의  저하가  있었을  뿐이다.  어떤  경우에  있어서,  그  알루미나는 비교
적  높은  표면적을  갖는바,  이것은  감마상에  기인되는  것이다.  또  다른  경우에  있어서  알루미나는 알
파상이고,  또  어떤  경우에는  X선  회절에  의하여  촉매중에  알파  및  감마상을  모두  보여줌을  알수 있
다. 

알칼리  금속화합물을  포함하지  않는  담체에  이산화망간을  첨가하면,  촉매의  활성은  거의  영향을 받
지않는다.  촉매에  첨가된  탄산칼륨  형태의  알칼리금속은  이미  보고한  바와  같이  어느정도의  효과를 
제공할수  있다.  또한  스피넬  담체는  표면활성  촉매의  활성을  증가시키는  역할을  한다.  그러나, 스피
넬담체  및  알루미나  담체상에  담지된  표면활성  촉매의  활성은  탄산칼륨  및  이산화망간  성분에 의하
여 2중으로 촉진된 경우, 현저하게 개선된다. 이것은 저온도에서도 현저하게 나타난다.

[실시예 1]

본  촉매는  마그네슘  알미네이트  압출품에  담지된  코발트몰리브덴이다.  0.32mm(1/8인치)  압출품은 다
음의 조성을 갖는다. 

                                       

CoO                                           2.99

MoO3                                                                    10.9

MgAl2O4                                                             나머지

[실시예 2]
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11.35kg(25파운드)의 알루미나 수화물을 53g의 산화규소분무 건조품과 함께 브랜더중에 주입한다.

상기에  13.62kg(30파운드)의  탈이온수중에  용해한  362g의  고란탄  희토류  질산염  용액을  천천히 첨가
하고,  전체  혼합물이  완전히  균일하게  될때까지  혼합한다.  그  균일혼합물을  148.9℃(300℉)로 소성
감량(loss  of  ignition)이  25중량%의  수준이  될때까지  건조한다.  그  건조물을  과립화하고,  3%의 스
테아린산  알루미늄을  혼합하고  정제화한후,  676.7℃(1250℉)로  소성한다.  얻어진  정제를 코발트-콜
리브덴아민  수용액중에  함침하고,  건조하여  다시  482.2℃(1900℉)로  소성한다.  제조된  결과의 촉매
는 다음의 조성을 가지고 있다. 

                                       

CoO                                           3.6

MoO3                                                                  15.5

ReO
**                                                                      

1.8

Al2O3                                          나머지

**
ReO는 란탄계열의 희토류 산화물을 표시함.

[실시예 3]

본 촉매는 구(球)형 알루미나에 담지시킨 코발트 몰리브덴인데 다음의 조성을 가지고 있다.

                                       

CoO                                           4.5

MoO3                                        15.0

Al2O3                                                                   나머지

질소  흡착에  의해  측정했을때  상기  촉매의  표면적은  신규의  촉매에  대해서는  130㎡/g이었고,  사용된 
촉매에 대해서는 74㎡/g이었다.

[실시예 4]

상기  실시예  3의  구체(球)를  탄산칼륨  수용액중에  침지시킨다.  12중량% K2CO 3  농도가  될때까지, 계속

해서  촉매를  함침  및  건조시킨다.  그  촉매를  다음  426.8℃(800℉)의  온도로  하소시킨다.  질소흡착에 
의해 흡착했을 때 본 촉매의 초기표면적은 74㎡/g이며, 사용상태에서의 표면적은 70㎡/g이다. 

[실시예 5]

본  실시예에서는  담지로서  마그네슘  알루미네이트  스피넬을  사용했다.  마그네슘  알루미네이트 스피
넬은 특이한 화학적 및  물리적 특성을 가지며,  그  결과로서 담체의 갈라진 틈에 침적하는 촉매에 대
하여 높은 내열성을 준다.

28.3부의  MgO,  63.7부의  알파알루미나  (10-15㎡/g의  표면적)  및  8.0부의  알루미나(산  반응성 베어마
이트형)을  질산용액과  혼합하여  마그네슘알  루미네이트  담체를  제조한다.  건조,  과립화,  및 윤활제
와  혼합한후,  그  입자를  4.76mm(3/16인치)의  직경  및  3.18mm(1/8인치)  높이의  정제로  가압한다.  그 
정제를  건조한후,  871.1℃(1600℉)로  하소하고,  용액에  함침하고,  하소에  의하여  촉매성분을 담지하
고,  4.0중량%의  CoO  및  16중량% MoO3 의  공칭조성을  가진  촉매를  얻는다.  생성물의  분석결과는 다음

과 같다 : 

                                       

CoO                                           3.87

MoO3                                                                  14.6 

MgAl2O4                                     나머지

질소흡착에  의해  측정했을때  새로운  생성물의  표면적은  7.8㎡/g이고,  사용된  생성물의  표면적은 7.2
㎡/g이었다.

[실시예 6]

실시예  5에  따라  제조된  3.76mm(3/16인치)  지름,  3.18mm(1/8인치)  높이의  정제형상의  촉매를 탄산칼
륨  용액에  침지한후  건조시키고  충분한  시간동안  재함침  및  건조시키면  완성된  정제촉매는  4중량%의 
K2CO3 를  함유한다.  그후  그  촉매를  426.8℃(800℉)로  하소시킨다.  이러한  정제의  공칭  조성은  하기와 

같다 :

                                       

CoO                                           3.87

MoO3                                                                  14.6 
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K2CO3                                                                   4

MgAl2O4                                   나머지

[실시예 7]

실시예  5에  따라  제조된  촉매정제를  질산망간용액중에  침지시킨다.  침지한  정제를  다음에  건조하고, 
8
71.1℃(1600℉)로  질산  망간이  이산화 망간(MnO2 )으로  전화하는데  충분한  시간동안  하소시킨다. 그

촉매의 공칭조성은 하기와 같다 :

                                       

CoO                                           3.71

MoO3                                                                  16.0 

MnO2                                              0.5

새로운  촉매의  표면적은  측정하지  않았으나,  사용된  촉매의  표면적은  3.4㎡/g이어다(질소  흡착법에 
의해 측정됨)

[실시예 8]

실시예  5에  따라  제조된  촉매정제를  탄산칼륨  용액중에  침지  및  건조시키고,  다시  침지  및  건조를 
반복하여,  4중량%의  탄산칼륨을  함침에  의하여  촉매에  첨가한다.  그  촉매를  426.8℃  (800℉)로 하소
시킨다.  그  하소된  촉매를  다음에  질산망간  수용액에  침지하고,  426.8℃  (800℉)로  다시  건조하여, 
질산망간을 산화망간으로 전화시킨다.

질산망간  용액이  산성이기때문에  그  촉매는  그대로  용액  침지에  의해  함침될  수  있다.  즉, K2CO3 의 

불용해를  피하기  위하여  다단침지를  행하는  것을  피하였다.  사용후의  촉매의  표면적은 6.6㎡/g이었
다.  한편  신촉매에  대하여  표면적의  측정을  행하지  않았으므로,  동일  조성의  다른  생성물에  대하여 
질소흡착에 의해 측정한 결과 6.1-78㎡/g이었다. 

[실시예 9]

실시예  4에  따라  제조된  촉매구를  촉매상에  1중량%의  이산화  망간이  함유되도록  질산망간  용액중에 
침지하여다.  그  촉매를  건조하고,  질산염이  산화물로  전화되도록  426.8℃  (800℉)에서  하소하였다. 
그  촉매의  표면적은  새로운  상태에서는  175㎡/g이었고  사용후의  상태에서는  140㎡/g이었다.  조성은 
다음과 같다 :

X-선 회절 측정에 의하면 사용된 촉매는 감마 및 알파의 알루미나 형태이었다. 

[실시예 10]

탄산칼륨농도를  4중량%에서  10중량%로  증가한  이외는  상기  상기  실시예  8에  기술한  것과  같은 방법
에  의하여  또  다른  촉매를  제조한다.  이산화망간의  농도는  동일했다.  새로운  촉매의  공칭  조성은 하
기와 같다 :

[실시예 11]

본  실시예의  촉매를  이산화  망간농도를  1중량%에서  2중량%로  증가한  이외는  상기  실시예  10과  거의 
같은 방법에 의해 제조한다. 분석에 의하면 신촉매의 조성은 하기와 같다 :
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[실시예 12]

탄산칼륨의  농도를  10중량%로  감소하고,  이산화  망간의  농도를  2중량%로  증가시킨  이외는  상기예 9
와 같은 방법으로 본 촉매를 조제한다. 본 촉매의 조성은 하기와 같다 :

[실시예 13]

탄산칼륨의  농도를  4중량%로  감소하고  이산화망간의  농도를  2중량%로  하는  것이외는  상기  실시예 12
와 같은 방법에 의하여 본 촉매를 제조한다.

[실시예 14]

이 경우의 촉매 담체는, MgAl2O4 담체가 628.9℃ (1200℉), 871.1℃ (1600℉)이 아닌 

648.9℃(1200℉)로  하소된점을  제외하고는  상기  실시예  3에  기술된  방법으로  제조되었다.  하소된 정
제를  그후  코발트-몰리브덴아민  용액중에  침지하고  건조시킨다.  그  순서를  여러번  반복하여,  산화 
코발트  농도를  약  4중량%으로,  산화몰리브덴  농도를  약  16%로  한다.  그후,  그  촉매를  건조하고, 하
소하고  냉각시킨후,  탄산칼륨  용액에  침지하고  건조하여,  촉매상에  10중량%의  탄산칼륨을 함침시킨
다.  그  촉매를  다시  소성하고  냉각하여,  질산망간의  침지에  의하여  1중량%의 MnO2 가  함유되도록 함

침시킨다.  그  촉매를  다시  하소하여  질산망간을  약  1중량%의  산화물로  전화시킨다.  신촉매의 표면적
은  69㎡/g인  반면  사용된  촉매의  표면적은  약  7㎡/g이었다.  (질소흡착에  의해  측정됨).  공칭조성은 
다음과 같다 : 

[실시예 15]

본  촉매는  질산  망간  용액에  촉매를  최종으로  함침하는  것을  제외하는것  이외에는  상기예  14의 방법
에  의해  제조된다.  그  결과의  촉매는  이산화망간을  포함하지  않는  외에는  동일하다.  신촉매의 표면
적은 65.0㎡/g이었고 사용된 촉매의 표면적은 4.3㎡/g이었다.

[실시예 16]

본  촉매는  이산화  망간이  2중량%가  아니고,  단지1중량%의  이산화망간이  촉매상에  함침되는  것 이외
에는  상기  예  12와  같은  방법으로  제조된다.  신촉매의  표면적은  190㎡/g이었으며,  사용된  촉매의 표
면적은 107㎡/g이었다. 공칭조성은 하기와 같다 :

신촉매에서 모든 알루미나는 감마상이다. 사용된 촉매의 알루미나는 알파상 및 감마상이었다.

[실시예 17]

실시예  2의  촉매를  탄산칼륨용액중에  침지하고,  하소하여  10중량%의  탄산칼륨을  함침시킨다.  그 촉
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매를  다음에  질산망간액중에  1회  침지하여,  최종  생성물에  1중량%의  이산화망간이  침지되도록 첨가
한다. 426.8℃ (800℉)에서 하소하는 동안에 질산망간은 이산화 망간으로 전화된다.

[실시예 18]

4중량%의  산화코발트및  16중량%의  산화몰리브덴이  촉매에  첨가되도록  코발트-몰리브덴아민  용액중에 
감마  알루미나로된  4.76mm(3/16인치)  지름  3.18mm(1/8인치)높이의  알루미나  정제를  침지한다. 하소
되자마자  금속염은  금속  산화물로  전환된다.  다음에,  하소된  촉매를  탄산칼륨  용액에  침지시킨다. 
10중량%의  탄산칼륨을  포함한  촉매를  426.8℃  (800℉)에서  하소한후  하소되고  냉각된  촉매를 1중량%
의  망간산화물  형태로서  표현됨)이  첨가되도록  질산망간용액에  1회  침지시킨다.  그촉매를  다시 
426.8℃(800℉)에서  하소시킨다.  이와  같이  만든  신촉매  표면적은  124㎡/g이었으며,  최종  촉매의 표
면적은  24㎡/g이었다.  (질소흡작에  의해  측정됨).  X선  회절측성에  의해  신촉매에는  감마  및 알파상
의 2가지 상의 알루미나가 존재한다는 것을 알수 있다.

[실시예 19]

실시예  2에  따라  제조된  촉매를  탄산칼륨  용액에  침지시킨다.  탄산칼륨의  농도가  10중량%에 달할때
까지  사익  공정을  반복한다.  그후  426.8℃  (800℉)에서  그  촉매를  하소하고  냉각한후  그  촉매를 질
산망간용액에  침지시켜  1중량%의  망간(망간산화물로서  표현된  중량%)을  촉매상에  함침시킨후 전술된
바와  같이  촉매를  426.8℃  (800℉)에서  하소시킨다.  촉매의  표면적은  새로운  상태에서 122㎡/g이었
다. 그 촉매는 감마 알루미나를 함유한다.

[실시예 20]

본 촉매는 상기 실시예 16과 같은 방법에 따라 제조된다. 최종 촉매의 조성은 하기와 같다.

신촉매의  표면적은  86㎡/g이었으며  사용된  촉매의  표면적은  45㎡/g이었다.  X선  회절에  의하면, 신촉
매와  사용된  촉매에  알파상의  알루미나가  존재함을  보여준다.  사용촉매에서  알루미나의  크기는 2000
Å이었으며 사용된 촉매는 또한 164Å의 크기를 갖는 황하 몰리브덴(MoS2)을 함유한다.

시험방법

산성 가스 전화 촉매의 활성시험결과를 표 1 및 표 2에 나타내었으며 시험조건도 표중에 
나타나있다.  즉,  표  1에서의  무수가스공간속도는  4500vol/vol-hr이다.  가스  공간속도는  시간당  촉매 
용적당의  표준  상태의  가스  속도를  나타내는  것이다.  표1에  있어서  실시예  9의  이중촉진 탄산칼륨/
산화망간  촉매를  표준으로서  선택하였다.  즉,  그  촉매의  상대활성은  100이라고  가정하며,  기타의 촉
매활성은 상기 촉매와 비교한 값이다.

스팀대  가스의  비(比)와  압력,  촉매량도  또한  하기표에  나타나  있다.  시험을  행한  각  온도  즉, 
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232.2℃  (450℉),  287.8℃  (550℉)  및  343.3℃  (650℉)  온도는  거의  평형  접근  온도  값이다.  접근은 
출구조성에서  계산한  열역학적  평형이  되는  온도와  조업온도와의  온도차로  정의된다.  즉, 일산화탄
소와  스팀에서의 CO2 와  수소  생성반응은  저온이  유리하므로  평형  접근의  수치가  낮으면  낮을수록, 

촉매의 활성이 높게 된다. 

[표 1]

산성가스 전화촉매의 활성시험결과

시험조건         건가스공간속도=4500             입구가스조성     CO(%)= 6.0

                            스팀/가스비=1 : 1                                    CO2(%)=32.0

                    압력kg/c㎡(Psig)=30 (412)                                  N2(%)= 2.0

                            촉매량(CC)=15                                         H2S(%)= 

0.25

                                                                                             
H2(%)=나머지
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표  1에  대하여  설명하건대,  232.3℃  (450℉)로  조업하는  표준의  조건하에서는,  12중량%의 탄산칼륨
과  1중량%의  산화망간에  의하여  촉진시킨  알루미나담체상의  산화  코발트-산화  몰리브덴촉매인 촉매
(9)는  상대활성  100을  갖는다.  한편,  동일한  코발트  몰리브덴  조성을  마그네슘  알루미네이트 스피넬
상에  가진  촉매(8)은  상대활성이  101이었다.  촉매(8)의  칼륨  농도는  4중량%이었으며  촉매(9)의 칼륨
농도는  12중량%이었다.  그러나  287.8℃(550℉)에서는  표준촉매(9)의  상대활성  100에  대하여 촉매
(8)은  128이고,  343.3℃(650℉)에서  상대활성은  촉매(9)의  100에  대하여  135이었다.  또 343.3℃(650
℉)에서 촉매(8)은 평형으로 조업하였다. 

상기  실시예  7의  촉매는  탄산칼륨을  생략한외에는  상기  실시예  8의  촉매와  같은  조성인데,  그 실시
예  7의  촉매의  상대활성은  232.2℃  (450℉)에서  21  ;  287.8℃(550℉)에서  25  ;  343.3℃(650℉)에서 
24이었다.  따라서  알칼리금속성분의  촉진제를  갖지  않은  마그네슘알루미네이트  스피넬상에  담체시킨 
표준  코발트  몰리브덴촉매에  이산화망간을  첨가하는  것은  촉매에  대하여  어떠한  촉진효과를 보여주
지 않는다.

실시예  6의  촉매는  실시예  8과  동일한  조성을  가지고  있으나,  산화망간을  포함하지  않는다.  그 실시
예6의  촉매는  232.2℃  (450℉)에서  38  ;  287.8℃(550℉)에서  62  ;  343.3℃(650℉)에서  42.5의 상대
활성을 갖는다. 

환원하면,  상기  촉매는  촉진되지  않은  상기  실시예  2의  시판용  촉매보다  약간  더욱  작은  활성을 갖
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는다.  탄산칼륨의  잇점은  상기  실시예  4에서  명백히  볼수  있는바,  실시예  4에서  12중량%의 탄산칼륨
에  의해  232.2℃(450℉)에서  65  ;  및  343.3℃(650℉)에서  47의  상대활성을  보여준다.  그러나, 탄산
칼륨  촉진제의  잇점  및  스피넬담체의  잇점이  명백히  증명됨에도  불구하고,  이중  촉진의  효과는 각성
분의 1 내지 2배에 있다.

[표 2]

산성가스 전화촉매의 활성시험결과

시험조건          건가스공간속도=6750             입구가스조성     CO(%)= 6.0

                            스팀/가스비=1 : 1                                    CO2(%)=32.0

                    압력 kg/c㎡(Psig)=30(412)                                   N2(%)= 2.0

                            촉매량(CC)=15                                         H2S(%)= 

0.25

                                                                                             
H2(%)=나머지
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다음에 표 2에 대하여 설명하건데, 활성 시험의 공간속도는 4500 내지 6759vol/vol-hr로 
증가하였다. 그러나 다른 모든 조건은 변경되지 않았다.

예를들면  마그네슘  알루미네이트  담체상에  동일성분을  함유시킨  상기  실시예  10  및  11에  있어서, 상
기  실시예  11에  1중량%의 MnO3 를  부가적으로  첨가하여  그  성분을  1중량%에서2중량%로  상승시키면 활

성은  증가하지  않고  사실상  약간  감소한다.  즉,  상기  실시예  10의  상대활성은  232.2℃  (450℉)에서 
56.8에  대하여  상기실시예  11은  46.6이었다.  실시예  12에서  2중량%의  이산화망간  및  10중량%의 탄산
칼륨을  함유한  동일  촉매는  48.9의  상대활성을  갖는다.  상기  실시예  13에서,  탄산칼륨을 10중량%에
서 4중량%로 감소시키면, 상대활성은 16.6으로 감소한다.

실시예  14에서  촉매의  상대활성은  99.4으로서  지극히  좋은  값을  갖는다.  상기  촉매는  실시예  10  및 
11의  경우에서처럼  871.1℃  (1600℉)이  아닌  648.9℃(1200℉)에서  하소를  실시했으며  마그네슘 알루
미네이트  스피넬상에  담체화했다.  실시예  15에서  산화망간  성분을  생략하면  실시예  14의  상대  활성 
99.4에 대하여 69.5가 되었다. 

실시예  19  및  20은  어느것이나  알루미나를  담체로하고  실질적으로  거의  동일한  조성을  가지며, 어느
것이나  높은  활성값을  갖는다.  즉,  실시예  19의  상대활성은  86.4이었으며,  실시예  20에서는  100의 
상대활성값을 갖는다(표 2참조)

칼륨화합물의  첨가는  표면활성의  금속산화물  촉매에  대해  촉진효과를  제공한다.  특정의 담체(예를들
면,  마그네슘  알루미네이트스피넬,  아연  알루미네이트  스피넬  및  알루미나)에  표면활성의 금속산화
물을  담지하면  촉매의  활성이  증진된다.  표면활성의  금속산화물의  보기로서  주기율표  제  Ⅴ-Ⅶ족의 
천이원소의  산화물  및  제Ⅴ-Ⅶ  족  천이원소의  황화물과  결합한  산화코발트,  황화코발트,  황화니켈, 
산화니켈을  들수있다.  본  발명은  그러나  이들  공지의  조성에  대하여  비교적  약간의  비율로 이산화망
간과  같은  제4주기  금속의  산화물(예  :  이산화망간)을  첨가하면  촉매활성에  대하여  칼륨  촉진제와의 
상승효과가  제공된다는  것을  보여준다.  본  발명자들은  탄산칼륨  또는  이산화망간중  어느  하나만을 
함유한  단일촉진  촉매의  활성에  비해  2중  촉진  촉매는  1.5-2.0배의  활성을  갖는다는  것을 알게되었
다. 

본  발명은  산성  가스중에  있어서,  일산화탄소와  스팀을  이산화  탄소와  수소로  전화하기  위한 2중으
로 촉진된 촉매에 관한 것으로서 저온에 있어서도 예기치 않는 높은 활성을 가진 촉매를 제공한다.

본  발명은  상기와  같은  설명에만  한정되는  것이  아니고  많은  수정과  변경이  당업자사이에서 가능하
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고 이들의 어느것이나 본 발명의 범위에 포함되는 것은 물론이다. 

(57) 청구의 범위

청구항 1 

a)  알루미늄성  촉매담체  :  b)  산화코발트,  황화코발트,  산화니켈,  황화니켈  및  주기율표  제Ⅴ-Ⅶ족 
천이  금속  원소의  산화물  및  주기율표  제Ⅴ-Ⅶ족  천이금속  원소의  황화물로  구성되는  그룹으로부터 
선택된  적어도  하나의  촉매성  활성  금속화합물  ;  c)  약  2내지  15중량%에  해당되는  촉진  효과를주는 
양의  알칼리  금속  화합물  및  d)  약  0.05  내지  7중량%에  해당하는  촉진효과를  주는양의,  22-25의 원
자번호를  가지는  제4주기금속산화물  또는  황화물로  구성되는  촉매상에  일산화  탄소  및  촉매로 구성
되는  합성  반응  가스혼합물을  상기  합성  반응가스  혼합물의  이슬점  온도이상의 148.9-537.7℃(300-
1000℉)  온도  및  상기  합성  반응가스  혼합물의  이슬점  압력이하의  1-200기압하에서  통과시키는 단계
로  구성되는  것을  특징으로하는  수소  및  이산화탄소의  생성을  위한  스팀으로의  일산화탄소  접촉 전
화방법.

청구항 2 

제1항에  있어서,  상기  알루미늄성  담체는  5-59중량%의  마그네슘  알루미네이트  스핀넬  또는 아연알루
미네이트 스피넬을 함유하는 것을 특징으로하는 방법.

청구항 3 

제1항에  있어서,  상기  알루미늄성  담체는  감마상의  산화알루미늄을  함유하는  것을  특징으로하는 방
법.

청구항 4 

제1항에 있어서, 상기 알루미늄성 담체는 알파상의 산화알루미늄을 함유한것을 특징으로하는 방법.

청구항 5 

제1항에  있어서,  알루미늄성  담체는  금속으로서  담체성분에  대하여  약  0.5-10중량%에  해당하는 안정
화 효과를 주는 량의 란탄계열희토류 산화물을 함유한 것을 특징으로하는 방법.

청구항 6 

제1항에 있어서, 알칼리 금속 화합물은 주로 탄산칼륨인 것을 특징으로하는 방법.

청구항 7 

제1항에  있어서,  상기  촉매  활성  금속화합물은  코발트  및  몰리브덴의  산화물  및  황화물의  적어도 1
종을 함유하는 것을 특징으로하는 방법.

청구항 8 

제1항에  있어서,  상기  제4주기  금속성분은  망간이며,  산화물로  표현했을때  5중량%  이하의  농도로 존
재하는 것을 특징으로하는 방법.

청구항 9 

제1항에 있어서, 일산화탄소 및 스팀 혼합물은 황화합물을 포함한것을 특징으로하는 방법.

청구항 10 

제9항에 있어서, 상기 합성가스 혼합물중의 황화합물은 황화수소 형(形)인 것을 특징으로하는 방법.

청구항 11 

a)  알루미늄성  담체  ;  b)  산화코발트,  황화코발트,  산화니켈,  황화니켈,  및  주기율표  제Ⅴ-Ⅶ족의 
천이금속원소의  산화물  및  황화물로  구성되는  그룹으로부터  선택된  적어도  하나의  촉매적  활성 금속
화합물  ;  c)  약  2-15중량%에  해당하는  촉진효과를주는량의  알칼리금속  화합물  ;  및  d)  약 0.05-7중
량%에  해당하는  촉진효과를  주는량의,  원자번호  22-25를  지닌  제4주기  금속의  산화물  또는  황화물로 
구성되는 표면활성 CO 전화촉매.

청구항 12 

제11항에  있어서,  알루미늄성  담체는  5-95중량%의  마그네슘  알루미네이트  스피넬  또는  아연 알루미
네이트 스피넬을 함유하는 것을 특징으로하는 촉매.

청구항 13 

제11항에 있어서, 상기 알루미늄성 담체는 주로산화 알루미늄을 함유하는 것을 특징으로하는 촉매.

청구항 14 

제11항에  있어서,  상기  알루미늄성  담체는  주로  감마상의  산화  알루미늄을  함유한것을  특징으로하는 
촉매.

청구항 15 
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제11항에  있어서,  알루미늄성  담체는  주로  알파상의  산화알루미늄을  함유하는  것을  특징으로  하는 
촉매.

청구항 16 

제11항에  있어서,  상기  촉매  담체는  감마상의  산화알루미늄을  함유하며,  금속으로서  담체성분에 대
하여  약  0.5-10중량%에  해당하는  안정화효과를  주는  량의  란탄계열희토류  산화물에  의하여 안정화되
는것을 특징으로하는 촉매.

청구항 17 

제11항에  있어서,  상기  촉매적  표면활성  금속산화물  또는  황화물은  약  2-10중량%  농도의  산화코발트 
또는 황화코발트를 함유하는 것을 특징으로하는 촉매.

청구항 18 

제11항에  있어서,  상기  촉매적  활성금속은  약  5-20중량%의  산화몰리브덴  또는  황화  몰리브덴으로 구
성되는 것을 특징으로하는 촉매.

청구항 19 

제11항에 있어서, 알칼리금속화합물은 탄산칼륨으로 구성되는 것을 특징으로하는 촉매.

청구항 20 

제11항에  있어서,  제4주기  금속  성분은  망간이고,  약  0.1-5중량%의  농도로  존재하는  것을 특징으로
하는 촉매.

13-13

87-001732


