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(57)【要約】
　１００℃以下の温度で実質的に脱硫された炭化水素系
燃料流を生成させる方法は、未脱硫の燃料電池用炭化水
素系燃料流を用意し、少なくとも１種の選択的イオウ吸
着剤とカルシウム交換ゼオライトとを含む逐次的イオウ
吸着剤床系にこの燃料流を通して、実質的に脱硫された
炭化水素系燃料流を得ることを含む。



(2) JP 2008-511725 A 2008.4.17

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記を含む、炭化水素フィード流の脱硫方法：
　イオウ化合物で汚染された炭化水素フィード流を準備し、
　前記イオウ汚染フィード流を、選択的イオウ吸着剤と、交換可能な金属イオンの５０％
以上、好ましくは７０％以上、より好ましくは８５～９５％がカルシウムイオンで交換さ
れているカルシウム交換ゼオライト系イオウ吸着剤、好ましくはカルシウム交換ゼオライ
トＸまたはＬＳＸ、とを含む逐次的イオウ吸着剤床系を通過させて、実質的に脱硫された
炭化水素フィード流を生成させる。
【請求項２】
　フィード流が通過する際の逐次的イオウ吸着剤床系の温度が常温～１００℃である、請
求項１に記載の方法。
【請求項３】
　選択的イオウ吸着剤がマンガン系イオウ吸着剤からなる、請求項１または２に記載の方
法。
【請求項４】
　選択的イオウ吸着剤が実質的にＺｎＯ；ＣｕＯおよび炭素；ＣｕＯ、ＺｎＯおよび担体
；ならびにＣｕＯおよびアルミナ、ならびにこれらの混合物よりなる群から選ばれる、請
求項１または２に記載の方法。
【請求項５】
　選択的イオウ吸着剤がＣｕＯ，マンガン化合物、および結合剤からなる、請求項１また
は２に記載の方法。
【請求項６】
　選択的イオウ吸着剤がマンガン化合物、鉄化合物および高表面積アルミナからなる、請
求項１または２に記載の方法。
【請求項７】
　カルシウム交換ゼオライトが、好ましくは利用可能な金属イオンの１～４０％が亜鉛、
カドミウム、コバルト、ニッケル、銅、鉄、マンガン、銀、金、スカンジウム、リチウム
およびそれらの混合物よりなる群から選ばれた金属イオンでさらにイオン交換されている
、請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　フィード流が選択的イオウ吸着剤と接触する前にカルシウム交換ゼオライトと接触する
、請求項１～７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　下記を含む、炭化水素系燃料電池フィード流の脱硫方法：
　カルボニルスルフィド、硫化水素、テトラヒドロチオフェン、ジメチルスルフィド、メ
ルカプタン類、ジスルフィド類、チオフェン類、スルホキシド類、他の有機スルフィド、
および高分子量有機イオウ化合物ならびにこれらの混合物よりなる群から選ばれた１種ま
たは２種以上の化合物を包含するイオウ化合物で汚染されている炭化水素フィード流を燃
料電池処理列に導入し、
　前記イオウ汚染フィード流を、好ましくは交換可能な金属イオンの５０％以上、より好
ましくは７０％以上、最も好ましくは８５～９５％がカルシウムイオンで交換されている
カルシウム交換ゼオライトＸと、マンガン系選択的イオウ吸着剤とを含む逐次的イオウ吸
着剤床系を通過させて、実質的に脱硫された炭化水素フィード流を生成させ、そして
　実質的に脱硫された炭化水素フィード流を燃料電池システムの残りの構成要素に送り込
む。
【請求項１０】
　フィード流が通過する際の逐次的イオウ吸着剤床系の温度が常温～１００℃である、請
求項９に記載の方法。
【請求項１１】
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　選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライトとを含む、燃料電池処理列内で使用す
るための逐次的吸着床系であって、選択的イオウ吸着剤がＭｎＯ2、Ｍｎ2Ｏ3、Ｍｎ3Ｏ4

およびＭｎ(ＯＨ)4ならびにこれらの混合物よりなる群から選ばれた１種もしくは２種以
上のマンガン化合物、酸化鉄、ならびに高表面積担体からなり、カルシウム交換ゼオライ
トが、利用可能な金属イオンの５０％以上がカルシウムイオンでイオン交換され、より好
ましくは交換された金属イオンの７０％以上、最も好ましくは８５～９５％がカルシウム
イオンでイオン交換されタカルシウム交換ゼオライトＸからなる、逐次的吸着床系。
【請求項１２】
　選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライトとを含む、燃料電池処理列内で使用す
るための逐次的吸着床系であって、カルシウム交換ゼオライトが、利用可能な金属イオン
の５０％以上がカルシウムイオンでイオン交換され、より好ましくは交換可能な金属イオ
ンの７０％以上、最も好ましくは８５～９５％がカルシウムイオンでイオン交換されたカ
ルシウム交換ゼオライトＸからなり、選択的イオウ吸着剤がＭｎＯ2、Ｍｎ2Ｏ3、Ｍｎ3Ｏ

4およびＭｎ(ＯＨ)4ならびにこれらの混合物よりなる群から選ばれた１種もしくは２種以
上のマンガン化合物、酸化銅、ならびに結合剤からなる、逐次的吸着床系。
【請求項１３】
　２種類の選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライトとを含む、燃料電池処理列内
で使用するための逐次的吸着床系であって、カルシウム交換ゼオライトが、利用可能な金
属イオンの５０％以上がカルシウムカチオンでイオン交換され、より好ましくは交換可能
な金属イオンの７０％以上、最も好ましくは８５～９５％がカルシウムイオンでイオン交
換されたカルシウム交換ゼオライトＸからなり、２種類の選択的イオウ吸着剤の第１の吸
着剤がＭｎＯ2、Ｍｎ2Ｏ3、Ｍｎ3Ｏ4およびＭｎ(ＯＨ)4ならびにこれらの混合物よりなる
群から選ばれた１種もしくは２種以上のマンガン化合物、酸化鉄、ならびに高表面積担体
からなり、２種類の選択的イオウ吸着剤の第２の吸着剤が酸化銅および活性炭からなる、
逐次的吸着床系。
【請求項１４】
　２種類の選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライトとを含む逐次的吸着床系であ
って、カルシウム交換ゼオライトが、利用可能な金属カチオンの５０％以上がカルシウム
カチオンでイオン交換され、より好ましくは交換可能な金属イオンの７０％以上、最も好
ましくは８５～９５％がカルシウムイオンでイオン交換されたカルシウム交換ゼオライト
Ｘからなり、２種類の選択的イオウ吸着剤の第１の吸着剤が、ＭｎＯ2、Ｍｎ2Ｏ3、Ｍｎ3

Ｏ4およびＭｎ(ＯＨ)4ならびにこれらの混合物よりなる群から選ばれた１種もしくは２種
以上のマンガン化合物、酸化鉄、ならびに高表面積担体からなり、２種類の選択的イオウ
吸着剤の第２の吸着剤が酸化亜鉛、酸化銅およびアルミナからなる、逐次的吸着床系。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゼオライト系イオウ吸着剤と少なくとも１種の選択的イオウ吸着剤とを含む
逐次的イオウ吸着剤床系（逐次的イオウ吸着床システム）に１００℃以下の温度で未脱硫
炭化水素系燃料流、特に天然ガス、プロパンまたは液化石油ガス（ＬＰＧ）を通過させる
ことにより、実質的に脱硫された炭化水素系燃料流を、特に水素生成用、より具体的には
燃料電池処理列（fuel cell processing train）内で利用するために、製造する新規な方
法に関する。
【０００２】
　本発明はさらに、上記逐次的イオウ吸着剤床系を使用して脱硫された炭化水素系燃料流
である実質的に脱硫された炭化水素系燃料流、特に脱硫された天然ガス、プロパンまたは
ＬＰＧから燃料電池処理列内で電気を発生させる発電システムにも関する。
【０００３】
　本発明はさらに、常温といった低い温度で、炭化水素系燃料流、特に天然ガス、プロパ
ンまたはＬＰＧを脱硫するための、特に燃料電池処理列内で水素生成のために使用される
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脱硫システム（脱硫系）をも包含する。
【背景技術】
【０００４】
　水素生成のために、特に固定（設置）型用途または自動車のような車両で使用するのに
適した、プロトン交換膜型（ＰＥＭ、固体高分子型）燃料電池のような従来の低温燃料電
池処理列内で使用するための炭化水素系燃料流は、多くの慣用の燃料供給源から誘導する
ことができ、好ましい燃料供給源としては天然ガス、プロパンおよびＬＰＧが挙げられる
。従来の水素生成システム、特に燃料電池処理列では、炭化水素系燃料流を脱硫システム
に送るか、それを通過させて脱硫する。このような燃料電池処理列のための脱硫された炭
化水素系燃料流は次いで改質装置（リフォーマ）に流入し、そこで燃料流は水素富化燃料
流に転化される。改質装置から燃料流は１または２以上の熱交換器を通ってシフトコンバ
ータに流れ、そこで燃料流中のＣＯの量を低減させる。シフトコンバータから燃料流は再
び各種の熱交換器を経て、１または２以上の触媒床を有する選択的酸化装置（オキシダイ
ザ）または選択的メタン化装置（メタナイザ）を通過し、その後、水素富化燃料流は燃料
電池スタックに流れ、そこで発電のために利用される。
【０００５】
　気相または液相の未精製の燃料、特に天然ガス、プロパンおよびＬＰＧは、特に燃料電
池処理列用の水素生成のための燃料供給源として有用である。残念ながら、実質的にすべ
ての未精製燃料は、高いと１０００ｐｐｍ程度までであるが、典型的には２０～５００ｐ
ｐｍの範囲内の比較的高レベルの各種天然イオウ化合物を含有している。そのようなイオ
ウ化合物としては、それらに限られないが、カルボニルスルフィド、硫化水素、テトラヒ
ドロチオフェンのようなチオフェン類、ジメチルスルフィド、各種メルカプタン類、ジス
ルフィド類、スルホキシド類、他の有機スルフィド類、高分子量有機イオウ化合物、なら
びにこれらの混合物が挙げられる。また、炭化水素系燃料流、特に天然ガス、プロパンお
よびＬＰＧは、産地の異なる供給源を有することがあるため、燃料流中に存在しうるイオ
ウ化合物の量および組成が実質的に変動しうる。
【０００６】
　炭化水素系燃料流中にこのようなイオウ含有化合物が存在すると、燃料電池スタック自
体を含む燃料電池処理列の構成要素を著しく損傷することがあるので、実質的に除去しな
ければならない。実質的に除去しないと、イオウ化合物は燃料電池処理列の構成要素の耐
用年数を縮めてしまう。
【０００７】
　このような燃料電池処理列は、一般に単一の脱硫システムしか含んでいないので、それ
に使用するには特に効率的な脱硫システムが必要である。さらに、このような用途のため
の脱硫システムは、交換までに長期にわたって使用する必要があるかもしれないので、高
容量でなければならない。
【０００８】
　従来から「脱硫」と呼ばれてきたいくつかのプロセスが、水素生成用の気体および液体
燃料流からのイオウの除去のために使用されてきた。「物理的」イオウ吸着剤を用いたこ
れらの炭化水素流からのイオウ汚染化合物の吸着が、設備および操業コストが比較的低い
ことから、かかる炭化水素系燃料流からのイオウ化合物の除去に対する最も一般的な方法
である。（本明細書の目的にとって、「吸着」および「吸収」の用語は、同一の包括的な
意味を有する。）物理的吸着剤は有用であるが、或る種の操業条件下では、吸着剤からの
イオウ化合物の脱着を受けることがある。また、この種の物理的イオウ吸着剤により吸着
されうるイオウ化合物の量に制限があることが多い。
【０００９】
　脱硫剤としてこれまでも有用であった別の種類の吸着剤は「化学的」イオウ吸着剤であ
る。しかし、化学的脱硫は、未脱硫炭化水素系燃料流を化学的吸着剤脱硫システムに通す
ことができるようになるまでに、普通は脱硫床を約１５０～４００℃の温度に加熱する必
要がある。また、化学的脱硫法を利用する場合には、他の操業上の問題が生ずることもあ
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る。
【発明の開示】
【００１０】
　炭化水素系燃料流に対して多くの異なる脱硫法が提案されてきたが、広範囲のイオウ濃
度に対して、特に比較的低い操業温度および圧力で、長期間にわたって高いイオウ化合物
の吸着を達成するための改善された脱硫方法がなお求められている。さらに、特に硫化水
素、カルボニルスルフィド、テトラヒドロチオフェン、ジメチルスルフィド、各種メルカ
プタン類、ジスルフィド類、スルホキシド類、他の有機スルフィド類、各種高分子量イオ
ウ化合物、ならびにこれらの混合物を包含する広範囲のイオウ化合物の実質量を吸着する
ための脱硫システムが求められている。
【００１１】
　また、脱硫システムがこの広範囲のイオウ化合物を長期間にわたって有効に吸着して、
イオウ化合物の「漏出」（ブレークスルー）を可及的に遅らせることが重要である。「漏
出」は、脱硫後のフィード流中に残留するイオウ化合物の濃度が所定レベルより高くなっ
た時に起こる。イオウ化合物についての典型的な「漏出」レベルは１ｐｐｍ前後でおこる
。また、実質的にすべてのイオウ化合物が、特に燃料電池処理列のための水素生成システ
ムの構成要素への損傷を引き起こすので、炭化水素系燃料流中に存在する各種イオウ化合
物の実質的にいずれか１種による漏出でも不利益を及ぼす。
【００１２】
　さらに、従来の一部の吸着剤は、ある種のイオウ化合物に対する吸着剤としては有効で
あるが、炭化水素系燃料流中に存在するイオウ化合物の一部を除去している際であっても
別のイオウ化合物の生成を合成することがある。（これらの別のイオウ化合物を、ここで
は「合成イオウ化合物」と呼ぶ。）脱硫システムがこのような合成イオウ化合物の生成を
可及的に完全に、かつ可及的に長期にわたって避けることが重要である。
【００１３】
　本発明の上記および別の課題は、以下に述べる本発明の好適態様の説明から明らかとな
ろう。
　本発明は、特に燃料電池処理列で使用するための、水素生成のために実質的に脱硫され
た炭化水素系燃料流を供給する方法である。この方法は、未脱硫の炭化水素系燃料流を用
意し、カルシウム交換ゼオライト型イオウ吸着剤と少なくとも１種の選択的イオウ吸着剤
とを含む逐次的イオウ吸着剤床系を備えた脱硫システム（脱硫系）を準備し、そして未脱
硫の炭化水素系燃料流を、最適には１００℃以下の温度で前記脱硫システム内またはその
周囲を通過させて、脱硫（イオウ含有量）レベルが約５０ｐｐｂ程度と低い実質的に脱硫
された炭化水素系燃料流を生成させることを含む。選択的イオウ吸着剤の組成および選択
ならびに脱硫システム内における選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライトの使用
順序は、その燃料流中に存在するイオウ化合物の組成に依存する。
【００１４】
　本発明はまた、実質的に脱硫された炭化水素系燃料流の使用により燃料電池処理列から
発電するためのシステムである。このシステムは、上記脱硫システムを含有する燃料電池
処理列を作製し、未脱硫の炭化水素系燃料電池燃料流を好ましくは１００℃以下の温度で
脱硫システムを通過させ、そして、実質的に脱硫された炭化水素系燃料流を燃料電池処理
列の残りの構成要素に導入することを含む。
【００１５】
　本発明はまた、特に燃料電池処理列内で使用するための水素生成用の脱硫システムであ
る。この脱硫システムは、未脱硫の炭化水素系燃料流、特に天然ガス、プロパンまたはＬ
ＰＧを受け入れるための入口、上述した逐次的イオウ吸着剤床系、ならびに実質的に脱硫
された炭化水素系燃料流を下流に向かって水素生成システムの残りの構成要素に送るため
の出口を備える。
【００１６】
　本発明はまた、選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライトとを含む、特に燃料電
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池処理列内で使用するための、水素生成用の逐次的イオウ吸着剤床系である。具体的な１
種または２種以上の選択的イオウ吸着剤の選択と逐次イオウ吸着床内での選択的イオウ吸
着剤とゼオライトの使用順は、炭化水素系燃料流中に存在するイオウ化合物の組成および
量に依存する。１種または２種以上の選択的イオウ吸着剤をカルシウム交換ゼオライトと
共に利用して、本発明の逐次的吸着床系を形成することができる。１つの特に好ましい選
択的イオウ吸着剤は、１種もしくは２種以上のマンガン化合物、酸化鉄および高表面積担
体、特にアルミナからなる。別の好ましい選択的イオウ吸着剤は、１種もしくは２種以上
のマンガン化合物、酸化銅、および結合剤材料からなる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本発明は、実質的に脱硫された炭化水素系燃料流を水素生成システム、特に燃料電池処
理列に供給する方法を包含する。このような水素生成システム、特に燃料電池処理列にお
いて使用するための、天然ガス、プロパンおよびＬＰＧといった未精製燃料は、天然イオ
ウ化合物が比較的高濃度で存在するために、使用前に脱硫しなければならない。そのよう
なイオウ化合物としては、これらに限られないが、硫化水素、カルボニルスルフィド、テ
トラヒドロチオフェンのようなチオフェン類、ジメチルスルフィド、メルカプタン類（エ
チル、メチル、プロピル、およびｔｅｒｔ－ブチルメルカプタンを含む）、他のスルフィ
ド類、各種の高分子量有機イオウ化合物、ならびにこれらの混合物が挙げられる。これら
のイオウ化合物は水素生成システムおよび燃料電池処理列の構成要素を損傷することがあ
る。
【００１８】
　ある種の状況下ではこれらのイオウ化合物の多様な組み合わせおよび量が燃料流中に存
在することがあるが、燃料流中に存在するイオウ化合物がこのようなイオウ化合物の１種
または２種だけに限られる場合もある。
【００１９】
　未精製燃料流が、１００℃以下の運転温度でガス状態にある天然ガスからなる場合、カ
ルボニルスルフィド、硫化水素、テトラヒドロチオフェン、ジメチルスルフィド、メルカ
プタン類、他の有機イオウ化合物、ならびにこれらの混合物といったイオウ化の濃度は約
１００ｐｐｍ程度の高さとなることもある。このような高レベルのイオウ化合物の存在は
、除去しないと、燃料電池処理列の構成要素への毒作用を生じ、燃料電池スタックそれ自
体も汚染して妨害することがある。たった１種類のイオウ化合物がさほどではない量で存
在していても燃料電池処理列の構成要素にダメージを与えることがあるので、すべてのイ
オウ化合物の実質的に完全な除去が必要である。
【００２０】
　本発明の脱硫システムは多くの異なる水素生成プロセスに利用することができるが、１
つの特に好ましい利用形態は燃料電池処理列内での利用である。１つの好ましい使用は燃
料電池処理列の内部での使用であるが、本明細書の目的にはすべての水素生成システムが
包含される。
【００２１】
　本発明者らは、１種または２種以上の以上の選択的イオウ吸着剤をゼオライト系吸着剤
、特にカルシウム交換ゼオライト、より具体的にはカルシウム交換ゼオライトＸ、と併用
してなる逐次的イオウ吸着剤床系を脱硫系として使用すると、燃料電池処理列用の炭化水
素系燃料流の５０ｐｐｂ程度といった低レベルへの実質的な脱硫を達成できることを予想
外にも発見した。逐次的イオウ吸着剤床系の構成成分の組成および使用順序は、炭化水素
系燃料流中に存在するイオウ化合物の組成および量に応じて調整することができる。
【００２２】
　本発明の選択的イオウ吸着剤は多様な吸着剤から選択される。本出願の範囲の使用では
、「選択的イオウ吸着剤」とは、硫化水素、カルボニルスルフィド、テトラヒドロチオフ
ェン、ジメチルスルフィド、メルカプタン類、特にエチル、メチル、プロピルおよびｔｅ
ｒｔ－ブチルメルカプタン、ならびにこれらの混合物といった、燃料電池用炭化水素系燃
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料流、特に天然ガス、プロパンまたはＬＰＧ中に普通に存在しているイオウ化合物の少な
くとも１種を、１００℃以下の温度および約１０～２５０ｐｓｉｇ程度の圧力で優先的に
吸着する材料のことである。
【００２３】
　各選択的イオウ吸着剤は、燃料電池用炭化水素系燃料流、好ましくは天然ガス中に普通
に存在するイオウ化合物の１種または２種以上を優先的に吸着する。ただし、これらの選
択的イオウ吸着剤のそれぞれが、特定のイオウ化合物またはイオウ化合物の組み合わせの
吸着に対して他の選択的イオウ吸着剤より多少とも有効であるということはありうる。さ
らに、ある種の選択的イオウ吸着剤をイオウ吸着剤として単独で使用した時に、その選択
的イオウ吸着剤が、存在するイオウ化合物を、その選択的イオウ吸着剤では燃料流から除
去されない別のより高分子量の合成イオウ化合物に転化させ合成反応が起こることがある
ため、フィード流中に別の問題点を生ずることがある。
【００２４】
　予想外にも、ゼオライト系吸着剤、特にカルシウム交換ゼオライト、より具体的にはカ
ルシウム交換ゼオライトＸを選択的イオウ吸着剤と併用することにより、脱硫システムを
実質的に増強できることが見いだされた。さらに、２種以上の選択的イオウ吸着剤を逐次
的イオウ吸着剤床系においてゼオライト系吸着剤と組み合わせて使用すると、燃料電池用
炭化水素系燃料流からのより広範囲のイオウ化合物の吸着が起こることがある。特に、１
種または２種以上の選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライト型吸着剤との組み合
わせは、個々の選択的イオウ吸着剤またはカルシウム交換ゼオライトを個々に使用する場
合に比べて予想外に良好な性能を示す。また、逐次的イオウ吸着剤床系内での選択的イオ
ウ吸着剤およびゼオライトの選択および配置によって、脱硫システム内に単一の選択的イ
オウ吸着剤だけを使用した場合には時に起こりうる合成イオウ化合物の生成の可能性を低
減させることができる。
【００２５】
　さらに、各種の組み合わせのイオウ化合物の除去が逐次的イオウ吸着剤床系における複
数吸着剤の特定の配置により増強されうることも判明した。例えば、ある種または群のイ
オウ化合物の除去に対しては、逐次イオウ吸着床において選択的イオウ吸着剤より手前に
カルシウム交換ゼオライトを配置することが好ましいのに対し、他のイオウ化合物または
イオウ化合物の組み合わせに対しては、燃料電池用の未脱硫炭化水素系燃料流を、カルシ
ウム交換ゼオライトと接触させるより前に選択的イオウ吸着剤のいずれかと接触させるこ
とが好ましい。別の燃料電池用の未脱硫炭化水素系燃料流に対しては、２種以上の選択的
イオウ吸着剤を使用し、これらの選択的イオウ吸着剤の１種または２種以上を逐次的イオ
ウ吸着剤床系においてゼオライト系吸着剤の前か後に配置することが好ましいかもしれな
い。
【００２６】
　この系によるイオウ吸着は、ある特定の選択的イオウ吸着剤により、より高分子量で除
去がより困難なイオウ化合物への合成を生ずることのある一部のイオウ化合物が、その選
択的イオウ吸着剤による合成に先立って、ゼオライト系吸着剤、特にカルシウム交換ゼオ
ライト系吸着剤によりフィード流から除去されることで、さらに増強される。
【００２７】
　適当な選択的イオウ吸着剤は、それらに制限されないが、実質的にマンガン化合物から
なる吸着剤、マンガン化合物、酸化銅および結合剤を含有する吸着剤、ならびにマンガン
化合物、酸化鉄および高表面積担体、特にアルミナを含有する吸着剤、といったマンガン
系の吸着剤の群を含む吸着剤の群から選択される。
【００２８】
　この脱硫システムに対する他の有用な選択的イオウ吸着剤としては、それらに限られな
いが、アルミナのような担体を伴うか伴わない酸化亜鉛；活性炭と酸化銅；好ましくは少
量の炭素およびアルミナを含有する酸化亜鉛／酸化銅混合物；酸化銅とアルミナ；ならび
にアルミナと混合された酸化銅／酸化亜鉛混合物を挙げることができる。他の有用な選択
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的イオウ吸着剤としては、シリカ若しくはアルミナ担持ニッケル、ならびに銅、亜鉛、モ
リブデンおよびコバルト化合物を含有する他の公知の選択的イオウ吸着剤が挙げられる。
【００２９】
　これらの各選択的イオウ吸着剤の個々の成分の各種の量を利用することができ、個々の
成分の量は、燃料電池用炭化水素系燃料流中に存在する具体的なイオウ化合物の種類およ
びその量に応じて、脱硫システム全体の吸着容量を高めるように変更することができる。
【００３０】
　ある特に好ましい態様では、選択的イオウ吸着剤は高表面積担体、好ましくはアルミナ
、シリカ、シリカ－アルミナ、チタニアおよび他の無機耐火性酸化物を含有する高表面積
担体に担持させた１種または２種以上のマンガン化合物と酸化鉄との混合物を含有する。
より好ましい担体は高表面積アルミナである。「高表面積」とは、表面積が１００ｍ2／
ｇ以上の担体のことを意味する。
【００３１】
　本発明者らは、マンガン化合物／酸化鉄系選択的イオウ吸着剤がイオウ化合物を吸着す
る能力は、高表面積担体が高表面積アルミナである場合に向上することを予想外にも見い
だした。高表面積アルミナに担持させたマンガン化合物／酸化鉄系材料からなる吸着剤は
、表面積が同様であっても担体が他の無機材料からなる場合に比べて、性能が良好となり
より多量のイオウ化合物を吸着する。表面積が１００ｍ2／ｇ以上の任意の種類のアルミ
ナが本発明の範囲内である。好ましい担体は選択的イオウ吸着剤の全重量の５～２５重量
％、好ましくは５～２０重量％、特に好ましくは５～１５重量％を占める。担体材料の主
な機能は活性金属化合物の付着のための接近可能な大表面積を提供することである。
【００３２】
　この選択的イオウ吸着剤の高表面積担体上にまたはそれと共に付着する、１種または２
種以上のマンガン化合物以外の金属化合物としては、酸化鉄が挙げられる。好適態様にお
いて、酸化鉄とマンガン化合物の合計が、この選択的イオウ吸着剤の６０重量％以上、好
ましくは７０重量％以上、特に好ましくは少なくとも８０ないし９０重量％を占める。
【００３３】
　好適態様において、この選択的イオウ吸着剤中に存在する酸化鉄の量はマンガン化合物
の量より多い。酸化鉄：マンガン化合物の重量比は、少なくとも１：１とし、好ましくは
１：１～６：１である。担体への酸化鉄の好ましい含有量は、選択的イオウ吸着剤の全重
量の４０～８０重量％の範囲内であり、より好ましくは５０～７０重量％の範囲である。
ＦｅＯおよびＦｅ2Ｏ3ならびにこれらの混合物といった各種形態の酸化鉄を使用すること
ができる。
【００３４】
　１種または２種以上のマンガン化合物は選択的イオウ吸着剤の全重量の１５～４０重量
％、好ましくは２０～４０重量％を占める。ＭｎＯ2、Ｍｎ2Ｏ3、Ｍｎ3Ｏ4およびＭｎ(Ｏ
Ｈ)4ならびにこれらの混合物を包含する各種形態のマンガン化合物を使用することができ
る。
【００３５】
　この選択的イオウ吸着剤には１種または２種以上の助触媒、好ましくはアルカリまたは
アルカリ土類金属酸化物、より好ましくは酸化カルシウムを５～１５重量％の量で添加し
てもよい。酸化カルシウムが好ましい助触媒であるが、酸化マグネシウムといった他のア
ルカリまたはアルカリ土類金属酸化物も、酸化カルシウムと一緒にまたはそれに代えて利
用することができる。
【００３６】
　本発明に係る酸化鉄／マンガン化合物系選択的イオウ吸着剤は、共沈、分解、含浸また
は機械的混合により調製することができる。好ましくは、この選択的イオウ吸着剤は共沈
または分解により製造する。選択した方法は、この選択的イオウ吸着剤の成分の強力な混
合を確保できるものとすべきである。
【００３７】
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　これらの手法により製造された酸化鉄／マンガン化合物系吸着剤の水銀ポロシメトリー
（水銀圧入気孔率測定法）により求めた比細孔容積は、好ましくは０.３～０.６ｃｃ／ｇ
である。またこの選択的イオウ吸着剤の圧粉嵩密度は０.４～１.１ｇ／ｃｃである。この
材料をその前駆製品形態にした後、ペレット化または押出によりさらに処理して最終的な
選択的イオウ吸着剤を形成してもよい。この選択的イオウ吸着剤は好ましくは型成形体、
特に好ましくは直径０.１～１ｃｍの範囲のサイズの球状物またはペレットの形態に成形
される。この選択的イオウ吸着剤の表面積は、１００ｍ2／ｇ以上、好ましくは１００～
３００ｍ2／ｇである。
【００３８】
　このアルミナ含有酸化鉄／マンガン化合物系選択的イオウ吸着剤：カルシウム交換ゼオ
ライト型吸着剤の比は、体積比で１：４～４：１、好ましくは１：３～３：１である。逐
次的イオウ吸着剤床系におけるこの選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライト型吸
着剤との利用順序は、好ましくはこの選択的イオウ吸着剤より前にカルシウム交換ゼオラ
イト型吸着剤が位置するようにする。
【００３９】
　この酸化鉄／マンガン化合物系選択的イオウ吸着剤は、単独で使用した時に、燃料電池
燃料流に含まれるイオウ化合物が硫化水素、カルボニルスルフィド（ＣＯＳ）、ｔｅｒｔ
－ブチルメルカプタン（ＴＢＭおよびエチルメルカプタン（ＥＭ）を含んでいる場合に特
に良好なイオウ吸着を示した。この選択的イオウ吸着剤をカルシウム交換ゼオライト吸着
剤と併用した場合には、特に逐次的イオウ吸着剤床系において酸化鉄／マンガン化合物系
吸着剤より前にこのゼオライトがくるという順序の時に、テトラヒドロチオフェン（ＴＨ
Ｔ）およびジメチルスルフィド（ＤＭＳ）を始めとする燃料電池燃料流中に普通に存在す
る追加のイオウ化合物の吸着に対して向上した有用性を示した。しかし、一般的な炭化水
素系燃料流の中にはこれらの追加のイオウ化合物を含有しないものがある。その場合には
、カルシウム交換ゼオライト型吸着剤を省略して、酸化鉄／マンガン化合物系選択的イオ
ウ吸着剤だけを使用することが別の好適態様となる。
【００４０】
　炭化水素系燃料電池燃料流のような水素生成システムから特定のイオウ化合物を吸着す
るために、この選択的イオウ吸着剤およびゼオライト系吸着剤にさらに他の選択的イオウ
吸着剤を組み合わせて使用することができる。例えば、特に有用な組み合わせは、この高
表面積アルミナ含有酸化鉄／マンガン化合物系選択的イオウ吸着剤と共にカルシウム交換
ゼオライト系吸着剤を含有し、さらに酸化銅および／もしくは酸化銅／酸化亜鉛とアルミ
ナを炭素と共に含有する別の選択的イオウ吸着剤を含有する。この種の選択的イオウ吸着
剤については本明細書において後で詳述する。ゼオライト系吸着剤とこれらの追加の選択
的イオウ吸着剤の利用順序は、好ましくは高表面積アルミナ含有酸化鉄／マンガン化合物
系の選択的イオウ吸着剤より前にゼオライト系吸着剤が位置し、アルミナ含有炭素／酸化
銅または酸化銅／酸化亜鉛系の選択的イオウ吸着剤は逐次的イオウ吸着剤床系の順序の最
初に位置する。
【００４１】
　この組み合わせの１好適態様において、ゼオライト系吸着剤の量は、逐次イオウ吸着剤
床における３種類の成分系の残りの成分の量に等しいか、それより多いことが好ましい。
容量％で、ゼオライト系吸着剤の量は逐次的イオウ吸着剤床系中に存在する全イオウ吸着
剤の８０％までを占め、逐次的イオウ吸着剤床系の２０％までをアルミナ含有酸化鉄／マ
ンガン化合物系の選択的イオウ吸着剤が占め、やはり２０％までをアルミナ含有炭素／酸
化銅または酸化銅／酸化亜鉛系の選択的イオウ吸着剤が占める。
【００４２】
　逐次的イオウ吸着剤床系においてゼオライト系吸着剤と併用することができる、別の好
ましい選択的イオウ吸着剤は、１種もしくは２種以上のマンガン化合物、酸化銅および少
量の結合剤からなる。この選択的イオウ吸着剤のマンガン化合物は、上述した選択的イオ
ウ吸着剤のマンガン化合物について既に述べた形態のいずれの形態でも利用しうる。この
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選択的イオウ吸着剤のマンガン化合物は、重量％でこの選択的イオウ吸着剤の５０～８０
％、好ましくは６０～７５％を占める。酸化銅はこの選択的イオウ吸着剤の重量で１５～
４０％、好ましくは１５～３０％を占める。結合剤はこの選択的イオウ吸着剤の５～２０
重量％を占める。１好適態様において、結合剤は、ベントナイト、ケイソウ土、アタパル
ジャイト、カオリン、海泡石、イライトおよびそれらの混合物を含む多様な粘土鉱物から
選択することができる。より好ましくは、結合剤はベントナイト系粘土である。この選択
的イオウ吸着剤に助触媒を添加してその作用特性を向上させてもよい。この吸着剤は常法
により調製される。このバインダー含有マンガン化合物／酸化銅系の選択的イオウ吸着剤
の表面積は１００～３００ｍ2／ｇ、好ましくは２００～３００ｍ2／ｇの範囲である。
【００４３】
　このマンガン化合物／酸化銅／結合剤系の選択的イオウ吸着剤は、単独で使用した時に
、硫化水素、カルボニルスルフィド、ｔｅｒｔ－ブチルメルカプタン、エチルメルカプタ
ンおよびそれらの混合物の吸着に対して大きな効果を示した。また、このマンガン化合物
／酸化銅／結合剤系選択的イオウ吸着剤は、逐次的イオウ吸着剤床系においてゼオライト
系吸着剤と逐次的に併用した場合に、選択的イオウ吸着剤の組成が酸化鉄、マンガン化合
物および少量の高表面積アルミナからなる上述したのと同様の種類の、炭化水素系燃料電
池燃料流中に含まれているイオウ化合物に対して、著しい吸着力を示した。
【００４４】
　燃料電池燃料流、特に天然ガス、プロパンおよびＬＰＧからイオウ化合物を除去するた
めのこの選択的イオウ吸着剤：ゼオライト系吸着剤の比は、体積比で１：４～４：１、好
ましくは１：３～３：１である。
【００４５】
　他の選択的イオウ吸着剤、特に高表面積アルミナ含有酸化鉄／マンガン化合物系選択的
イオウ吸着剤に併用しうるのと同じ種類の選択的イオウ吸着剤を、同じ量および同じ順序
で、この選択的イオウ吸着剤およびゼオライト系吸着剤と一緒に利用して３成分系とし、
燃料電池燃料流中に存在する特定のイオウ化合物の吸着性を高めてもよい。使用する具体
的な１種または２種以上の選択的イオウ吸着剤の選択は、フィード流中に存在する具体的
なイオウ化合物の種類とその量に応じて調整することができる。
【００４６】
　上述した選択的イオウ吸着剤に代えて、またはそれに加えて、逐次的イオウ吸着剤床系
においてゼオライト系吸着剤と併用することができる、別の選択的イオウ吸着剤は、酸化
亜鉛単独またはそれと担体との組み合わせからなる。アルミナが好ましい担体であるが、
類似の性能特性を持つ他の担体も利用できる。１好適態様において、酸化亜鉛は選択的イ
オウ吸着剤の重量で６０％以上、好ましくは６０～９５％、より好ましくは７０～９０％
を占め、残部は好ましくはアルミナからなる。この選択的イオウ吸着剤に、そのイオウ化
合物吸収能または他の性能特性を向上させるために添加剤を添加してもよい。この選択的
イオウ吸着剤の表面積は５～７５ｍ2／ｇ、好ましくは１０～５０ｍ2／ｇの範囲である。
この酸化亜鉛／アルミナ系選択的イオウ吸着剤は常法により調製される。
【００４７】
　この酸化亜鉛／アルミナ系選択的イオウ吸着剤は、イオウ吸着剤として単独で使用した
時に、燃料電池燃料流中に含有されるイオウ化合物が硫化水素およびエチルメルカプタン
およびそれらの混合物からなる場合には良好なイオウ吸着を示した。
【００４８】
　本発明者らは、この酸化亜鉛／アルミナ系選択的イオウ吸着剤を本発明の逐次的イオウ
吸着剤床系中でゼオライト系吸着剤と併用した場合に、イオウ化合物の吸着の向上が起こ
ることを見出した。好ましくは、逐次的イオウ吸着剤床系における吸着剤の順序は、ゼオ
ライトの後に酸化亜鉛／アルミナ系選択的イオウ吸着剤を利用する。１好適態様において
、酸化亜鉛／アルミナ系選択的イオウ吸着剤：ゼオライト系吸着剤の比は、体積比で１：
４～４：１、より好ましい態様では１：３～３：１である。選択した逐次的イオウ吸着剤
床系は、燃料電池燃料流内のイオウの含有量および組成に応じて、酸化亜鉛／アルミナ系



(11) JP 2008-511725 A 2008.4.17

10

20

30

40

50

選択的イオウ吸着剤とゼオライト系吸着剤だけを含有しうるが、ゼオライト系吸着剤およ
びこの選択的イオウ吸着剤の前または後のいずれかに逐次的イオウ吸着剤床系の一部とし
て追加の選択的イオウ吸着剤を利用することもできる。
【００４９】
　逐次的イオウ吸着剤床系において本発明のゼオライト系吸着剤と併用することができる
別の選択的イオウ吸着剤は、少量の酸化銅を含有する活性炭からなる。１好適態様におい
て、活性炭はこの選択的イオウ吸着剤の重量で８０～９５％、好ましくは８５～９５％を
占め、残部は酸化銅からなる。この組成物にその性能を高めるために添加剤を添加しても
よい。この活性炭／酸化銅系選択的イオウ吸着剤は常法により調製される。この組成物の
表面積は３００～１０００ｍ2／ｇの範囲であり、好ましい表面積は５００～１０００ｍ2

／ｇである。この選択的イオウ吸着剤は常法により調製される。
【００５０】
　この活性炭／酸化銅系選択的イオウ吸着剤は、単独で使用した時に、テトラヒドロチオ
フェン、ｔｅｒｔ－ブチルメルカプタン、エチルメルカプタンおよびそれらの混合物の吸
着に高い有用性を示した。
【００５１】
　ゼオライト系吸着剤に対する活性炭／酸化銅系選択的イオウ吸着剤の使用量は、体積比
で１：４～４：１、好ましくは１：３～約３：１である。さらに、選択的イオウ吸着剤と
ゼオライト系吸着剤の好ましい利用順序は、逐次的イオウ吸着剤床系において活性炭／酸
化銅系選択的イオウ吸着剤の前にゼオライト系吸着剤が位置するようにする。
【００５２】
　この活性炭／酸化銅系選択的イオウ吸着剤は、他の選択的イオウ吸着剤およびゼオライ
ト系吸着剤と組み合わせて使用した時にも、燃料電池燃料流に含まれる広範囲のイオウ化
合物の吸着に対して良好な吸着能を示した。
【００５３】
　逐次的イオウ吸着剤床系においてゼオライト系吸着剤と併用できる別の有用な選択的イ
オウ吸着剤は、酸化銅および酸化亜鉛とアルミナ、好ましくはさらに少量の炭素からなる
。１好適態様において、酸化銅は重量でこの選択的イオウ吸着剤の５０～６５％、より好
ましくは５０～６０％を占める。重量で酸化亜鉛は選択的イオウ吸着剤の２０～３５％、
アルミナは選択的イオウ吸着剤の５～２０％、好ましくは１０～２０％を占める。炭素を
使用する場合、その量は重量で１０％以下、好ましくは１～１０％とするのがよい。酸化
銅、酸化亜鉛、アルミナおよび好ましくは少量の炭素を含有するこの選択的イオウ吸着剤
の表面積は１００～３００ｍ2／ｇ、好ましくは１００～２００ｍ2／ｇである。この選択
的イオウ吸着剤の調製法は慣用法である。
【００５４】
　この酸化銅／酸化亜鉛／アルミナ、好ましくはさらに少量の炭素を含有する選択的イオ
ウ吸着剤は、単独で使用した時に、硫化水素、ｔｅｒｔ－ブチルメルカプタン、エチルメ
ルカプタン、カルボニルスルフィドおよびそれらの混合物の吸着に特に有用である。
【００５５】
　逐次的イオウ吸着剤床系で使用する場合、この選択的イオウ吸着剤：ゼオライト系吸着
剤の比は、体積比で１：４～４：１、好ましくは１：３～約３：１である。燃料電池燃料
流から除去すべきイオウ化合物が、この選択的イオウ吸着剤が特に有用であるイオウ化合
物を含んでいる場合、この選択的イオウ吸着剤とゼオライト系吸着剤との利用順序は、ゼ
オライト系吸着剤を逐次的イオウ吸着剤床系中でこの選択的イオウ吸着剤より前（手前）
に位置するようにする必要がある。この酸化銅／酸化亜鉛／アルミナ、好ましくはさらに
少量の炭素を含有する選択的イオウ吸着剤に加えて、他の選択的イオウ吸着剤も、本発明
の逐次的イオウ吸着剤床系においてこの選択的イオウ吸着剤の前または後に利用すること
ができる。
【００５６】
　逐次的イオウ吸着剤床系においてゼオライト系吸着剤と併用することができる別の選択
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的イオウ吸着剤は、単独で使用されるマンガン化合物であり、それはＭｎＯ2、Ｍｎ2Ｏ3

、Ｍｎ3Ｏ4およびＭｎ(ＯＨ)4ならびにこれらの混合物を包含する多くの形態で利用しう
る。マンガン化合物の表面積は１００～３００ｍ2／ｇ、好ましくは２００～３００ｍ2／
ｇの範囲である。マンガン化合物の性能を向上させるために、このマンガン化合物に、カ
ルシウム、銀およびマグネシウムを含む追加の材料を組み合わせてもよい。この選択的イ
オウ吸着剤の形成には常法が利用される。
【００５７】
　マンガン化合物からなる選択的イオウ吸着剤は、単独で使用した時に、硫化水素、ｔｅ
ｒｔ－ブチルメルカプタン、エチルメルカプタンおよびそれらの混合物の吸着に高い有用
性を示した。
【００５８】
　逐次的イオウ吸着剤床系においてゼオライト系吸着剤と併用する場合、ゼオライト系吸
着剤に対するマンガン化合物の使用量の比は、体積比で１：４～４：１、好ましくは１：
３～３：１である。逐次的イオウ吸着剤床系においてこのマンガン化合物系選択的イオウ
吸着剤の利用順序は、ゼオライト系イオウ吸着剤をマンガン化合物系選択的イオウ吸着剤
より前に位置することが好ましい。マンガン化合物とゼオライト系吸着剤の使用に加えて
、本明細書に記載した他の選択的イオウ吸着剤を、本発明の逐次的イオウ吸着剤床系にお
いて、マンガン化合物系選択的イオウ吸着剤の前または後に利用してもよい。
【００５９】
　逐次的イオウ吸着剤床系においてゼオライト系吸着剤と併用することができる別の選択
的イオウ吸着剤は、酸化銅とアルミナからなり、ここで酸化銅の量は重量で５～２５％、
好ましくは１０～２０％であり、アルミナの量は重量で７５～９５％、好ましくは８０～
９０％である。この選択的イオウ吸着剤の表面積は１００～３００ｍ2／ｇ、好ましくは
１５０～３００ｍ2／ｇである。この選択的イオウ吸着剤は常法により調製される。
【００６０】
　この選択的イオウ吸着剤は、単独で使用した場合に、硫化水素、カルボニルスルフィド
、ｔｅｒｔ－ブチルメルカプタン、エチルメルカプタン、カルボニルスルフィドおよびそ
れらの混合物の吸着に特に有用性を示した。また、この酸化銅／アルミナ系選択的イオウ
吸着剤は、逐次的イオウ吸着剤床系においてゼオライト系吸着剤と逐次的に併用すると、
上述したのと同じ種類の燃料電池燃料流中に含まれるイオウ化合物に対して著しい吸着性
を示した。逐次的イオウ吸着剤床系においてイオウ化合物の吸着のためにゼオライト系吸
着剤と併用する場合、この選択的イオウ吸着剤：ゼオライト系吸着剤の比は、体積比で１
：４～４：１、好ましくは１：３～約３：１である。逐次的イオウ吸着剤床系においてこ
の選択的イオウ吸着剤とゼオライト系吸着剤との利用順序は、ゼオライト系吸着剤が選択
的イオウ吸着剤より前に位置することが好ましい。他の選択的イオウ吸着剤も、本発明の
逐次的イオウ吸着剤床系においてイオウ化合物の吸着のためにこの選択的イオウ吸着剤と
併用することができる。
【００６１】
　逐次的イオウ吸着剤床系においてゼオライト系吸着剤と併用することができる別の選択
的イオウ吸着剤は、酸化銅と酸化亜鉛とアルミナとからなり、重量で酸化銅の量は１５～
２５％、酸化亜鉛の量は５～１５％、そしてアルミナの量は６５～８５％である。この選
択的イオウ吸着剤の表面積は１００～３００ｍ2／ｇ、好ましくは１５０～３００ｍ2／ｇ
である。この選択的イオウ吸着剤触媒は常法により調製される。
【００６２】
　この選択的イオウ吸着剤は、単独で使用した場合、硫化水素、カルボニルスルフィド、
ｔｅｒｔ－ブチルメルカプタン、エチルメルカプタン、およびそれらの混合物の吸着に特
に有用である。
【００６３】
　ゼオライト系吸着剤と併用する場合、この選択的イオウ吸着剤：ゼオライト系吸着剤の
好ましい比は、体積比で１：４～４：１、好ましくは１：３～約３：１である。この選択
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的イオウ吸着剤とゼオライト系吸着剤との利用順序は、ゼオライト系吸着剤が選択的イオ
ウ吸着剤より前に位置することが好ましい。この選択的イオウ吸着剤を他の選択的イオウ
吸着剤ならびにゼオライト系吸着剤と併用してもよく、上述したようにそれが特に好まし
いオプションである。例えば、１好適態様において、前述したように、この選択的イオウ
吸着剤をゼオライト系吸着剤および酸化鉄／マンガン化合物／アルミナ系選択的イオウ吸
着剤と併用する。
【００６４】
　本発明者らは、上述した選択的イオウ吸着剤が、１種または２種以上の選択的イオウ吸
着剤とゼオライト系吸着剤とを収容した逐次的イオウ吸着剤床系内で利用した時に最も高
い作用を示すことを予想外にも見出した。ゼオライト系吸着剤としてはいくつかの種類の
イオン交換ゼオライトが有用となりうるが、好ましいイオン交換ゼオライトはカルシウム
交換ゼオライトである。カルシウム交換型のゼオライトＡ、ゼオライトＸ、ゼオライトＹ
、ゼオライトＺＳＭ－５、ゼオライトベータ、合成モルデナイト（モルデン沸石）および
その混合物を含む多くのカルシウム交換ゼオライトが知られているが、好ましいカルシウ
ム交換ゼオライトはカルシウム交換ゼオライトＸである。特に好ましいカルシウム交換ゼ
オライトＸは、”ＬＳＸ”と呼ばれるカルシウム交換された低シリカゼオライトＸ、また
は”ＬＳＦ”と呼ばれるカルシウム交換された低シリカフォージャサイトである。ゼオラ
イトＸは一般にＳｉ：Ａｌ当量比が１.０～１.２５である。一般的な１例において、慣用
の非カルシウム交換型の前駆体合成ＬＳＦの無水での化学組成は次の通りである：２.０ 
ＳｉＯ2：Ａｌ2Ｏ3：０.７３ Ｎａ2Ｏ：０.２７ Ｋ2Ｏ。但し、ナトリウムカチオンとカ
リウムカチオンの比率は、ＬＳＦの製造方法に応じて時にはかなり変動しうる。
【００６５】
　本発明のためには、ゼオライトＸのカチオンの実質的な割合を、それに限られないが、
塩化カルシウムのようなカルシウム塩でゼオライトＸを処理するといった慣用のイオン交
換処理法を用いて、カルシウムイオンでイオン交換する。イオン交換処理に対してはいく
つかの方法を使用できるが、ゼオライト系吸着剤をビーズまたは押出物といったその好ま
しい最終形態に成形した後でイオン交換を行うことが好ましい。ゼオライトＸは、交換可
能な金属イオンの５０％以上、好ましくは６０％以上、より好ましくは７０％以上、最も
好ましくは８５～９５％のレベルまでイオン交換する。残りのイオンはナトリウムおよび
／またはカリウムイオンでよい。（参考のために、「カルシウム交換ゼオライトＸ」とは
、約５０％以上のカルシウムカチオンを含有するゼオライトＸを意味する。）
　本発明のカルシウム交換ゼオライトＸは、カルシウムイオン交換後に、一般にカルシウ
ムイオンに加えてナトリウムまたはカリウムイオンを含有する。しかし、カルシウム交換
ゼオライトＸの特にイオウ吸着に対する性能特性を向上または改質するために、これらの
ナトリウム／カリウムイオンの一部または実質的に全部を他のカチオンでイオン交換する
ことができる。例えば、その性能を高めるためにゼオライトＸ上にイオン交換してもよい
追加のカチオンとしては、亜鉛、カドミウム、コバルト、ニッケル、銅、鉄、マンガン、
銀、金、スカンジウム、リチウムおよびそれらの組み合わせを挙げることができる。これ
らの追加金属イオンのイオン交換の割合は、ゼオライトＸのカルシウム交換のレベルに応
じて、１％程度の少量から４０％程度までの範囲に及ぶことができる。カルシウム交換ゼ
オライト上にイオン交換させる具体的な金属イオンの種類は、本発明の逐次的イオウ吸着
剤床系により燃料電池燃料流から除去したいイオウ化合物の種類に依存する。
【００６６】
　カルシウム交換ゼオライトは、上記でイオウ吸着剤として利用した時に、各種イオウ化
合物、特にテトラヒドロチオフェン（ＴＨＴ）、ジメチルスルフィド（ＤＭＳ）、ｔｅｒ
ｔ－ブチルメルカプタン（ＴＢＭ）およびエチルメルカプタン（ＥＭ）の吸着に対して著
しい能力を示した。
【００６７】
　さらに、上述した選択的イオウ吸着剤を個別に使用した時の能力、およびカルシウム交
換ゼオライトを個別に使用した時の能力は、カルシウム交換ゼオライトＸを選択的イオウ
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吸着剤と併用して燃料電池用炭化水素系燃料流の脱硫のための逐次的イオウ吸着剤床系を
形成することにより、飛躍的に向上させうることが予想外にも見出された。この選択的イ
オウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライトとの組み合わせの使用は、いずれかの成分単独を
用いてこれまでに吸着されてきたものより広範囲のイオウ含有化合物の吸着を可能にする
。例えば、上述した選択的イオウ吸着剤を上述したカルシウム交換ゼオライトＸと併用す
ることにより、カルボニルスルフィド、硫化水素、テトラヒドロチオフェン、ジメチルス
ルフィド、ならびにエチル、メチル、プロピルおよびｔｅｒｔ－ブチルメルカプタンを含
む各種メルカプタン類、ならびにこれらの混合物を包含する広範囲のイオウ化合物の向上
したイオウ吸着が可能となることが予想外にも判明した。
【００６８】
　また、１種または２種以上の選択的イオウ吸着剤をカルシウム交換ゼオライトＸと併用
し、逐次的イオウ吸着剤床系内でこれら成分の順番を適正に配置することにより、炭化水
素燃料系に一般に存在する全てのイオウ化合物について漏出時間（breakthrough time）
を長くすることができることが予想外にも判明した。
【００６９】
　逐次的イオウ吸着剤床系内で１種または２種以上の選択的イオウ吸着剤より前にカルシ
ウム交換ゼオライトＸを配置することにより、合成イオウ化合物が生成する可能性が実質
的に低減することもまた予想外にも判明した。
【００７０】
　本発明者らはまた、本発明の逐次的イオウ吸着剤床系が従来のイオウ吸着に普通に利用
されてきた温度より低い温度で利用できることを予想外にも見出した。従来の化学的イオ
ウ吸着剤は少なくとも１５０℃から４００℃のフィード流の温度を必要とするが、本発明
の逐次的イオウ吸着剤床系は１００℃以下の温度でイオウ汚染物質の吸着のために効果的
に利用することができ、常温といった低温でも一部のイオウ化合物の除去には有効である
。さらに、使用温度がより低いことから、本発明の逐次イオウ吸着床はより高温が必要と
なるものより使用が容易である。
【００７１】
　さらに、本発明の逐次的イオウ吸着剤床系を使用した場合、フィード流の圧力を、慣用
の燃料電池処理列内でイオウ化合物の吸着のために普通に使用されているのより低い圧力
である、１～１８バール、好ましくは１.７～７バール程度の低さの範囲に低減させるこ
とができる。
【００７２】
　本発明者らはまた、上述した逐次的イオウ吸着剤床系を使用して、実質的に脱硫された
炭化水素系燃料流を燃料電池処理装置に供給する方法も見出した。この方法では、イオウ
で汚染された炭化水素系燃料流を、常温ないし１００℃、好ましくは６０℃以下、より好
ましくは常温で、本発明の燃料電池処理装置の逐次的イオウ吸着剤床系の周囲または内部
に通す。イオウ成分を５００ｐｐｍまでのレベルで含有する、例えば、天然ガス、プロパ
ンまたはＬＰＧからなる炭化水素系燃料流を通過させることにより、これらのイオウ化合
物の量の好ましくは約５０ｐｐｂ以下のレベルへの低下という実質的な低減を達成するこ
とができる。
【００７３】
　本発明者らはまた、本発明の上述した逐次的イオウ吸着剤床系が、特に燃料電池処理列
内で使用するための脱硫器内で使用できることも見出した。この脱硫器は、天然ガス、プ
ロパンまたはＬＰＧといった未脱硫の炭化水素系燃料流を受け入れる入口、炭化水素系燃
料流を脱硫する位置に配置された上述したような本発明の逐次的イオウ吸着剤床系、なら
びに脱硫された炭化水素系燃料流をさらなる処理ために下流側に送り出す出口を備える。
例えば、脱硫された炭化水素系燃料流は、燃料電池処理列を通過して、発電のために燃料
電池スタックに送ることができる。
【００７４】
　本発明者らはまた、この実質的に脱硫された炭化水素系燃料流を供給する方法は、従来
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の脱硫システムに比べて、より広範囲のイオウ化合物の脱硫が可能となり、系の漏出時間
が長くなり、合成イオウ化合物の生成が低減し、必要なフィード流の温度および圧力が低
下し、さらに、使用する特定のフィード流中に存在するイオウ化合物の種類に応じて逐次
的イオウ吸着剤床系に使用する選択的イオウ吸着剤の異なる組み合わせおよび量の選択が
可能となる、という点でより有利であることを予想外にも見出した。本発明の組成物およ
び方法はまた、従来の脱硫法に比べて、イオウ濃度が低下した実質的に脱硫された炭化水
素系燃料流の生成を可能にする。
【００７５】
　本発明者らはまた、本発明の逐次的イオウ吸着剤床系は、従来の吸着剤に比べて、より
長期間にわたって燃料電池処理装置内で使用でき、それでもなお高レベルのイオウ吸着を
達成できることも見出した。
【００７６】
　本発明者らはまた、本発明の逐次的イオウ吸着剤床系は、従来の一部のイオウ吸着剤で
はよく見られるような、触媒床の周囲条件が変化した時の吸着したイオウ化合物の脱着現
象を示さないことも見出した。
【実施例】
【００７７】
　以下の実施例は、本発明の例示と当業者に本発明の実施および使用について教えるため
に示すものである。これらの実施例は本発明をいかなる意味でも制限するものではない。
　本発明の作用を例証するために、本発明者らは各種のイオウ吸着剤を単独または組み合
わせて使用してその性能を比較した。各実施例において、メタン９３％、エタン３％、プ
ロパン２％、ブタン０.２％、二酸化炭素１％および窒素０.７５％からなる合成天然ガス
フィード流を利用する。この合成天然ガスには、ｔｅｒｔ－ブチルメルカプタンもしくは
エチルメルカプタンのいずれか（メルカプタン）とテトラヒドロチオフェン（ＴＨＴ）の
それぞれ１０ｐｐｍ（イオウとして）ずつが含まれている。
【００７８】
　この合成天然ガスを、選択した１種または２種のイオウ吸着剤１０ｃｃを含有する吸着
剤床を収容した人工反応器に通す。２種のイオウ吸着剤を併用する場合には、吸着剤の量
は、実施例１に記載したゼオライト系イオウ吸着剤が７.５ｃｃ、実施例２に記載した選
択的イオウ吸着剤が２.５ｃｃである。ゼオライト系吸着剤は２ｍｍの球形である。選択
的イオウ吸着剤は、典型的には１.６ｍｍの押出物から粉砕により作製される１.１８ｍｍ
×０.８５ｍｍメッシュの粒子状である。吸着剤を整形して反応器に充填し、合成天然ガ
スフィード流を反応器に通して通過させる。フィード流の温度は３８℃に保持し、空間速
度は２バールの圧力で１５００ｈｒ-1である。
【００７９】
　この試験に対する「漏出」の発生は、吸着剤床を通過した後の天然ガスフィード流中に
５０ｐｐｂより多量のイオウが観察された時である。フィード流の気相イオウレベルを測
定するために、アンテク（Antek）７０９０イオウ分析器に取付けられたアギレント（Agi
lant）６８９０ガスクロマトグラフを用いて分析を行った。このガスクロマトグラフはイ
オウ化合物の分離のために６０ｍ×３２０μｍのＤＢ－１毛管カラムを利用する。アンテ
ク７０９０はイオウ検出のためにイオウ化学ルミネセンス検出器（ＳＣＤ）を利用する。
このシステムの動作検出限界は約５０ｐｐｂ（モル）である。この試験装置は自動化ソフ
トウェアにより制御される。
【００８０】
　（実施例１）
　カルシウム交換ゼオライトＸのみを入れた反応器に、メルカプタンとＴＨＴとを含有す
る合成天然ガスを通過させる。ゼオライトＸはＳｉ：Ａｌ当量比が１.１７であり、カル
シウム交換率は７０％で、残りの金属イオンはナトリウムおよび／またはカリウムからな
る。反応器の温度は３８℃に保持され、圧力は約２バールに保持される。カルシウム交換
ゼオライトのイオウ吸着能を図１に示す。この図は２６８時間でメルカプトに対する最初
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【００８１】
　（実施例２）
　重量でマンガン化合物３４％、Ｆｅ2Ｏ3からなる酸化鉄５４％およびアルミナ２％から
なり、表面積が２９４ｍ2／ｇである選択的イオウ吸着剤だけを入れた反応器に、メルカ
プタンとＴＨＴとを含有する合成天然ガスを通過させる。この選択的イオウ吸着剤の性能
を図２に示す。この図では２５時間以内に最初の漏出が起こっている。この時点で生じて
いるイオウ化合物は「合成イオン化合物」である。というのも、ＴＨＴの漏出は１００時
間後まで起こらないからである。「合成イオウ化合物」は、ＴＨＴおよび／またはメルカ
プタンと選択的イオウ吸着剤との相互作用により生成した少なくとも１種の、より高分子
量のイオウ化合物であると考えられる。
【００８２】
　（実施例３）
　実施例１のカルシウム交換ゼオライトを実施例２の選択的イオウ吸着剤と反応器内で併
用した別の試験を行った。体積でイオウ吸着剤の７５％がゼオライト、２５％が選択的イ
オウ吸着剤から構成された。この混合吸着剤の使用量は１０ｃｃである。反応器内でゼオ
ライトを選択的イオウ吸着剤の前に配置する。その他の点では、操作条件およびフィード
流の組成は実施例１および２と同じである。フィード流を反応器に通過させると、図３に
示すように、４９６時間までは漏出が起こらない。
【００８３】
　これらの実施例から明らかなように、カルシウム交換ゼオライトと選択的イオウ吸着剤
との組み合わせは、イオウ漏出の時間を増大させ、合成イオウ化合物の生成を防止し、逐
次的イオウ吸着剤床系の寿命を延長する。
【００８４】
　ここに開示した態様の多くの変化および変形を本発明の技術思想から逸脱せずになしう
るので、本発明はこれらに制限されるものではない。
【図面の簡単な説明】
【００８５】
【図１】合成天然ガスフィード流からのある種のイオウ化合物の除去に対する、実施例１
に記載したカルシウム交換ゼオライトの性能を示すグラフである。
【図２】実施例１の合成天然ガスフィード流からの実施例１のイオウ化合物の除去に対す
る、実施例２の選択的イオウ吸着剤の性能を示すグラフである。
【図３】実施例１の合成天然ガスフィード流からの実施例１のイオウ化合物の除去に対す
る、実施例３において説明した、実施例１のゼオライトと実施例２の選択的イオウ吸着剤
との組み合わせの性能を示すグラフである。
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【手続補正書】
【提出日】平成18年6月2日(2006.6.2)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記を含む、炭化水素フィード流の脱硫方法：
　イオウ化合物で汚染された炭化水素フィード流を準備し、
　前記イオウ汚染フィード流を、選択的イオウ吸着剤と、交換可能な金属イオンの５０％
以上、好ましくは７０％以上、より好ましくは８５～９５％がカルシウムイオンで交換さ
れているカルシウム交換ゼオライトＸまたはＬＳＸ、とを含む逐次的イオウ吸着剤床系を
通過させて、実質的に脱硫された炭化水素フィード流を生成させる。
【請求項２】
　フィード流が通過する際の逐次的イオウ吸着剤床系の温度が常温～１００℃である、請
求項１に記載の方法。
【請求項３】
　選択的イオウ吸着剤がマンガン系イオウ吸着剤からなる、請求項１または２に記載の方
法。
【請求項４】
　選択的イオウ吸着剤が実質的にＺｎＯ；ＣｕＯおよび炭素；ＣｕＯ、ＺｎＯおよび担体
；ならびにＣｕＯおよびアルミナ、ならびにこれらの混合物よりなる群から選ばれる、請
求項１または２に記載の方法。
【請求項５】
　選択的イオウ吸着剤がＣｕＯ，マンガン化合物、および結合剤からなる、請求項１また
は２に記載の方法。
【請求項６】
　選択的イオウ吸着剤がマンガン化合物、鉄化合物および高表面積アルミナからなる、請
求項１または２に記載の方法。
【請求項７】
　カルシウム交換ゼオライトが、好ましくは利用可能な金属イオンの１～４０％が亜鉛、
カドミウム、コバルト、ニッケル、銅、鉄、マンガン、銀、金、スカンジウム、リチウム
およびそれらの混合物よりなる群から選ばれた金属イオンでさらにイオン交換されている
、請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　フィード流が選択的イオウ吸着剤と接触する前にカルシウム交換ゼオライトと接触する
、請求項１～７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　下記を含む、炭化水素系燃料電池フィード流の脱硫方法：
　カルボニルスルフィド、硫化水素、テトラヒドロチオフェン、ジメチルスルフィド、メ
ルカプタン類、ジスルフィド類、チオフェン類、スルホキシド類、他の有機スルフィド、
および高分子量有機イオウ化合物ならびにこれらの混合物よりなる群から選ばれた１種ま
たは２種以上の化合物を包含するイオウ化合物で汚染されている炭化水素フィード流を燃
料電池処理列に導入し、
　前記イオウ汚染フィード流を、好ましくは交換可能な金属イオンの５０％以上、より好
ましくは７０％以上、最も好ましくは８５～９５％がカルシウムイオンで交換されている
カルシウム交換ゼオライトＸまたはＬＳＸと、マンガン系選択的イオウ吸着剤とを含む逐
次的イオウ吸着剤床系を通過させて、実質的に脱硫された炭化水素フィード流を生成させ
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、そして
　実質的に脱硫された炭化水素フィード流を燃料電池システムの残りの構成要素に送り込
む。
【請求項１０】
　フィード流が通過する際の逐次的イオウ吸着剤床系の温度が常温～１００℃である、請
求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライトとを含む、燃料電池処理列内で使用す
るための逐次的吸着床系であって、選択的イオウ吸着剤がＭｎＯ2、Ｍｎ2Ｏ3、Ｍｎ3Ｏ4

およびＭｎ(ＯＨ)4ならびにこれらの混合物よりなる群から選ばれた１種もしくは２種以
上のマンガン化合物、酸化鉄、ならびに高表面積担体からなり、カルシウム交換ゼオライ
トが、利用可能な金属イオンの５０％以上がカルシウムイオンでイオン交換され、より好
ましくは交換された金属イオンの７０％以上、最も好ましくは８５～９５％がカルシウム
イオンでイオン交換されタカルシウム交換ゼオライトＸからなる、逐次的吸着床系。
【請求項１２】
　選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライトとを含む、燃料電池処理列内で使用す
るための逐次的吸着床系であって、カルシウム交換ゼオライトが、利用可能な金属イオン
の５０％以上がカルシウムイオンでイオン交換され、より好ましくは交換可能な金属イオ
ンの７０％以上、最も好ましくは８５～９５％がカルシウムイオンでイオン交換されたカ
ルシウム交換ゼオライトＸまたはＬＳＸからなり、選択的イオウ吸着剤がＭｎＯ2、Ｍｎ2

Ｏ3、Ｍｎ3Ｏ4およびＭｎ(ＯＨ)4ならびにこれらの混合物よりなる群から選ばれた１種も
しくは２種以上のマンガン化合物、酸化銅、ならびに結合剤からなる、逐次的吸着床系。
【請求項１３】
　２種類の選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライトとを含む、燃料電池処理列内
で使用するための逐次的吸着床系であって、カルシウム交換ゼオライトが、利用可能な金
属イオンの５０％以上がカルシウムカチオンでイオン交換され、より好ましくは交換可能
な金属イオンの７０％以上、最も好ましくは８５～９５％がカルシウムイオンでイオン交
換されたカルシウム交換ゼオライトＸまたはＬＳＸからなり、２種類の選択的イオウ吸着
剤の第１の吸着剤がＭｎＯ2、Ｍｎ2Ｏ3、Ｍｎ3Ｏ4およびＭｎ(ＯＨ)4ならびにこれらの混
合物よりなる群から選ばれた１種もしくは２種以上のマンガン化合物、酸化鉄、ならびに
高表面積担体からなり、２種類の選択的イオウ吸着剤の第２の吸着剤が酸化銅および活性
炭からなる、逐次的吸着床系。
【請求項１４】
　２種類の選択的イオウ吸着剤とカルシウム交換ゼオライトとを含む逐次的吸着床系であ
って、カルシウム交換ゼオライトが、利用可能な金属カチオンの５０％以上がカルシウム
カチオンでイオン交換され、より好ましくは交換可能な金属イオンの７０％以上、最も好
ましくは８５～９５％がカルシウムイオンでイオン交換されたカルシウム交換ゼオライト
ＸまたはＬＳＸからなり、２種類の選択的イオウ吸着剤の第１の吸着剤が、ＭｎＯ2、Ｍ
ｎ2Ｏ3、Ｍｎ3Ｏ4およびＭｎ(ＯＨ)4ならびにこれらの混合物よりなる群から選ばれた１
種もしくは２種以上のマンガン化合物、酸化鉄、ならびに高表面積担体からなり、２種類
の選択的イオウ吸着剤の第２の吸着剤が酸化亜鉛、酸化銅およびアルミナからなる、逐次
的吸着床系。
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