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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭化水素ガス混合物から硫黄化合物を除去する方法であって、
　炭化水素ガス混合物を、酸化銅を担体材料としてのケイ酸マグネシウム上に有する吸着
材料に接触させる工程を含み、
　前記硫黄化合物が、メルカプタン、有機硫化物、二硫化物、及び環状硫黄化合物からな
る群から選択されることを特徴とする方法。
【請求項２】
　吸着材料が、含有の検出限界である０．０４ｐｐｍ未満の硫黄化合物を除去する請求項
１に記載の方法。
【請求項３】
　吸着材料が、３０～７０質量％のＣｕＯを含む請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　吸着材料が、周期表の２族、及び４～１２族の金属の１種以上の他の金属酸化物を２質
量％以下含む請求項１～３の何れか１項に記載の方法。
【請求項５】
　炭化水素ガス混合物が、１～５００ｐｐｍの硫黄化合物を含む請求項１～４の何れか１
項に記載の方法。
【請求項６】
　炭化水素ガス混合物が、０．５～５０ｐｐｍのＨ2Ｓを含む請求項１～５の何れか１項
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に記載の方法。
【請求項７】
　炭化水素ガス混合物が、１～１００ｐｐｍのＣＯＳを含む請求項１～６の何れか１項に
記載の方法。
【請求項８】
　炭化水素ガス混合物が、０．５～２０ｐｐｍのテトラヒドロチオフェンを含む請求項１
～７の何れか１項に記載の方法。
【請求項９】
　炭化水素ガス混合物が、１～１００ｐｐｍのジメチルスルフィドを含む請求項１～８の
何れか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　炭化水素ガス混合物が、１～１００ｐｐｍのエチルメルカプタンを含む請求項１～９の
何れか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　炭化水素ガス混合物が、天然ガスである請求項１～１０の何れか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　硫黄化合物を化学的吸着により一部分拘束し且つ物理的吸着により一部分拘束する吸着
材料に炭化水素ガスを接触させる工程を含み、
　前記吸着材料を交換可能な容器（カートリッジ）に存在させることを特徴とする請求項
１に記載の方法。
【請求項１３】
　交換可能な容器を、気密状態で素早い動作による結合で設け、従って、該容器が容易に
交換可能である請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　吸着材料を容器内で再生する請求項１２又は１３に記載の方法。
【請求項１５】
　吸着材料を、１５０～２５０℃で窒素ガス流に接触させることによって再生する請求項
１４に記載の方法。
【請求項１６】
　窒素ガス流、及び／又は容器を加熱する請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　吸着材料を、化学的吸着による目的の硫黄含有成分に対する吸収能力が実質的に尽きる
まで一回又は多数回再生する請求項１４～１６の何れか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、吸着材料、及び炭化水素ガスの脱硫方法に関し、特に、それらの燃料電池シ
ステムにおける使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えば、天然ガス又は液化ガス等の炭化水素ガスは、通常の自然に生じる硫黄化合物に
加え、安全性の理由で添加される硫黄化合物を含む。
【０００３】
　工業的基準において、天然ガスは主に水素の添加による接触水素化によって脱硫される
。しかし、この脱硫法は、小さいもの及び極めて小さいもの、特に、固有の分野では燃料
電池に対して好適に適用することができず、従って、この場合、ガス流を精製するための
吸着方法が主に用いられる。
【０００４】
　燃料電池の稼働において必要な水素は、通常、天然ガスを改質することによって得られ
る。天然ガスは、特に高度に工業化された国において明確に定められた供給網が存在する
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ので、広い範囲で利用することができるという利点がある。更に、天然ガスは、水素生成
のために都合の良い大きさの水素／炭素比を有している。
【０００５】
　「天然ガス」という表現は、複数種の考え得るガス組成物を意味し、その組成は地域に
応じて様々である。天然ガスは、現実的にメタン（ＣＨ４）のみを含むものでも良いが、
より高い炭化水素を相当量含んでも良い。ここで、「より高い炭化水素」とは、直鎖飽和
又は不飽和、環状、又は芳香族炭化水素であるかどうかにかかわらず、エタン（Ｃ２Ｈ６
）からの全ての炭化水素を意味する。一般的には、天然ガスにおける「より高い炭化水素
」の部分は、その分子量及び蒸気圧が高くなるにつれて減少する。例えば、１０個以上の
炭素原子を有する炭化水素が、通常、天然ガス中に２～３ｐｐｍしか存在しない一方で、
エタン、及びプロパンも低いパーセンテージで存在する。また、より高い炭化水素は、例
えば、発がん性のあるベンゼン、トルエン、及びキシレン等の環状化合物である。これら
化合物は、１００ｐｐｍより大きい濃度で生じる。
【０００６】
　より高い炭化水素に加えて、ヘテロ原子を含む他の少量のガス成分及び混入物が、天然
ガス中に生じる。
【０００７】
　本明細書中において、特に、低濃度で生じる天然由来の硫黄化合物について言及する。
その例は、硫化水素（Ｈ2Ｓ）、硫化炭素（ＣＯＳ）、二硫化炭素（ＣＳ2）、及び軽質の
有機硫黄化合物（例えば、ＭｅＳＨ）である。ガスの起源に応じて、除去の難しいＣＯＳ
が特に、複雑な精製過程が要求される高い濃度で生じることがある。
【０００８】
　特にＨ2ＳやＣＯＳ等の天然ガス中に自然に存在する硫黄化合物に加えて、他の硫黄化
合物が安全上の理由で、いわゆる着臭剤として天然ガスに添加される。メタン及び天然ガ
スは、それ自体無臭のガスであり、毒性はない。しかし、空気と結合することで爆発性の
混合物となることがある。天然ガスの放出を即座に検出することができるように、天然ガ
スには強い着臭性の物質がいわゆる着臭剤として低濃度で混合され、天然ガスに特徴的な
臭いを与える。この天然ガスに対する着臭について、天然ガスを着臭剤とともに使用する
ことが多くの国において法律で規定されている。例えば、アメリカ合衆国等のいくつかの
国において、ｔｅｒｔ－ブチルメルカプタン、又はエチルメルカプタン等のメチルカプタ
ン（Ｒ－Ｓ－Ｈ，Ｒ＝アルキル部分）が着臭剤として使用されている。一方で、ヨーロッ
パ連合の国は、通常、テトラヒドロチオフェン等の環状硫黄化合物が用いられている。可
能な化学反応の進行にしたがい、これらメルカプタン（Ｒ－Ｓ－Ｈ）から、硫化物（Ｒ－
Ｓ－Ｒ）及び／又は二硫化物（Ｒ－Ｓ―Ｓ―Ｒ）が形成され、これらも同様に除去しなけ
ればならない。従って、これにより、自然に生じる硫黄化合物ともに、天然ガス中に含ま
れる多数種の硫黄化合物が除去される。天然ガスの組成に対する種々の調整において、天
然ガス中に含まれる硫黄は１００ｐｐｍ以下まで許容されている。原料としての液化ガス
（ＬＰＧ）も同様である。主成分としてプロパン及びブタンを含む液化ガスは、天然ガス
と同様、着臭マーカーとしての硫黄含有分子が混合される。
【０００９】
　天然ガス又はＬＰＧ中の硫黄成分は、燃料電池及び改質器において、強い不可逆性の毒
を与える促進物となる。このために、燃料電池に供給されるガスは、全ての硫黄含有成分
から精製されなければならない。このため、燃料電池は、常に、天然ガス又は液化ガス用
のための脱硫装置を有している。燃料電池は、例えば、灯油等の液体炭化水素を用いて稼
働されるべきであり、同様に脱硫が必要である。
【００１０】
　好ましくは、炭化水素ガスを室温で吸着剤を通過させて、実質的に全ての硫黄成分を除
去することが好ましい。吸着剤は、燃料電池の稼働温度及び稼働圧力で操作されることが
好ましい。安全上の理由で、一般的に吸着材の容器は、燃料電池のハウジングに配置され
る。７０℃以下の温度において、それは有効である。更に、消費者におけるガス管網の圧
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力は、一般的に大気圧より大きく数百ミリバール以下である。
【００１１】
　吸着材は、種々の成分の天然ガスを適切に扱うことが意図されているので、硫黄を含む
成分のみが天然ガスから吸収され、より高い炭化水素が共に吸着（共吸着）される量が無
視できる程度に抑制されることが更に重要である。
【００１２】
　更に、天然ガスからより高い炭化水素、特にベンゼンを共吸着することにより、法律で
定められた吸着材中のベンゼン含有率を超過してしまい、従って吸着装置にラベル付けを
しなければならない結果となる。更に、このようにベンゼンが飽和している吸着材は、吸
着媒体の変更やリサイクルのための吸着材を輸送の際において、煩雑性やコストの増加が
生じる。
【００１３】
　従来技術において、天然ガスの脱硫は、特に、天然の硫黄成分及び着臭剤を除去するた
めに使用される異なる種の吸着材を配置した２つの段階によってのみ進行する。
【００１４】
　特許文献１には、燃料電池の稼働に用いられる２段階の触媒床が開示されている。この
触媒床は、着臭剤を除去するＸ－ゼオライト、及び天然ガスから硫黄含有成分を除去する
ニッケルベースの次の触媒を含む。この方法の欠点は、Ｈ2Ｓへの加水分解を行った後に
しかＣＯＳが直接的に除去されないことである。更に、ベンゼン及びより高い炭化水素が
ゼオライトにより吸着される。また、ニッケルは発がん性があることが知られている。
【００１５】
　特許文献２には、自然に生じる硫黄化合物を除去するために、無機担体、好ましくは酸
化アルミニウムや周期表のＩＢ、ＩＩＢ、ＶＩＢ，及びＶＩＩＩＢ族の元素の酸化物の混
合物、好ましくはＣｕ、Ｆｅ、Ｍｏ及びＺｎの酸化物の混合物が提案されている。また、
当該文献において、この硫化化合物は、初めにＨ2Ｓへ加水分解される。
【００１６】
　特許文献３によれば、ガス混合物中に存在する自然発生の有機硫黄化合物、例えば、Ｃ
ＯＳ及びＣＳ２は、触媒の存在下で酸化硫黄又は酸化窒素を用いて定量的に除去される。
この方法では、使用される触媒は、例えば、酸化アルミニウム上における、Ｓｃ、Ｙの化
合物、ランタノイドの化合物、アクチノイドの化合物、又はそれらの混合物である。上記
化合物の製造の間、触媒は１００℃から１０００℃となるまで乾燥され撹拌される。
【００１７】
　特許文献４では、硫黄化合物は、担持された銅触媒上において、直接的に元素の硫黄に
酸化されるか、或いは硫酸化する。なお、銅触媒は、担体としての酸化アルミニウム上に
、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｓｎ、Ｇｅ、Ｇａ、Ｒｕ、Ｓｂ、Ｎｂ、Ｍｎ、Ｖ、Ｍ
ｇ、Ｃａ、及びＣｒからなるグループから選択される少なくとも１種の他の触媒活性元素
を有している。
【００１８】
　特許文献５には、硫化剤としての銅－亜鉛－アルミニウム混合物が記載されている。こ
の混合物は、２００℃から５００℃までに焼成される。
【００１９】
　特許文献６には、室温において銀が添加されたゼオライトを用いて、硫化物、メルカプ
タン、及びチオフェン等の硫黄含有着臭剤を天然ガスから吸着して除去する方法が記載さ
れている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２０】
【特許文献１】ＵＳ２００２／０１５９９３９Ａ
【特許文献２】ＵＳ５７６３３５０Ａ
【特許文献３】ＤＥ３５２５８７１Ａ
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【特許文献４】ＵＳ６０２４９３３Ａ
【特許文献５】ＷＯ２００７／０２１０８４
【特許文献６】ＥＰ１１２１９７７Ａ
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２１】
　ゼオライトベースの物質においては銀の含有率が高いということに加えて、さらなる重
要な欠点がある。この欠点は、ゼオライトがその孔質性のために、ガス流において生じる
全てのより高い炭化水素を容易に吸着してしまうことである。特に、環状炭化水素、例え
ば、ベンゼン等は、完全に吸着され、数質量％の範囲以下で上記ゼオライトに集積する。
【００２２】
　従来の方法では、触媒の孔質物における望まれない共吸着（特に、ガス流中に生じるベ
ンゼン等の環状炭化水素の共吸着）の問題が解決されない。さらなる不利益として、より
高い炭化水素の吸着により、場合によっては、発火性物質の吸着が起こる。これにより、
使用した触媒の除去の際に、発火源が存在すると、上記発火性物質が発火することがある
。更に、一般的にＣＯＳが、上流の加水分解の段階でしか除去されないという欠点もある
。
【００２３】
　従って、本発明の目的は、ＣＯＳ及びＨ2Ｓ等の天然の硫黄化合物に対してだけではな
く、有機硫化物（エチルメルカプタン等のメルカプタン）、二硫化物、及び環状着臭剤、
特に、テトラヒドロチオフェン（ＴＨＴ）を吸着する高い吸着力を有し、また同時に、ベ
ンゼンの共吸着が非常に低い吸着手段を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２４】
　上記目的は、炭化水素ガス化合物から硫黄化合物を除去する方法であって、炭化水素ガ
ス混合物を、酸化銅を担体材料としてのケイ酸マグネシウム上に有する吸着材に接触させ
る工程を含む方法により達成される。
【００２５】
　本発明にかかる使用される吸着材料は、概ね、３０～７０質量％、好ましくは４０～６
０質量％、より好ましくは４６～５４質量％、及び特に４８～５２質量％の酸化銅を含む
。この酸化銅は、実質的に、好ましくは完全に、酸化銅（ＩＩ）としてのＣｕＯである。
更に、本発明の使用される吸着材料は、５質量％以下の１種以上の他の金属酸化物、及び
周期表の第２族、及び第４～１２族の遷移金属を少量成分として含んでも良い。少量成分
の含有率は、概して最大で２質量％である。少量成分の例は、クロム酸化物（Ｃｒ2Ｏ3）
、バリウム、及び亜鉛である。従って、一般的に、金属酸化物含有量の総量は、ケイ酸マ
グネシウム担体及び金属酸化物に対して３０～７５質量％、好ましくは４０～６２質量％
である。
【００２６】
　ケイ酸マグネシウムのＳｉＯ2含有量は、概ね、３２～３８質量％であり、ＭｇＯ含有
量は、１２～１８質量％である。化学量論のケイ酸マグネシウムは、実験的な化学式Ｍｇ

2ＳｉＯ4を有する。
【００２７】
　本発明の使用される吸着材料は、後述のように製造することができる。
【００２８】
　この方法において、アルカリ性ケイ酸ナトリウム水溶液は、マグネシウム塩、特に硝酸
マグネシウムの水溶液と混合される。同時に得られたケイ酸マグネシウム溶液は、他の金
属塩を含む銅塩（好ましくは硝酸銅）溶液及び炭酸溶液に添加される。また、適宜、他の
金属の金属塩溶液を別に添加しても良い（しかし、銅塩及び炭酸溶液とともにである）。
沈殿物は、ろ過され、乾燥され、及び適宜焼成される。
【００２９】
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　特に、吸着材料は、以下のように製造される：強いアルカリ性ナトリウム水ガラス溶液
（ｐＨがおよそ１３）が、沈殿管で硝酸マグネシウム溶液と混合され、均質化され、最大
４０℃まで加熱される。使用されるＳｉＯ2、Ｎａ2Ｏ、及びＭｇＯの物質量は、ｋｇで２
．０：１．２５：１．０の関係にある。予備沈殿において製造されるケイ酸マグネシウム
溶液は、実質的に最大の７０℃まで加熱される。
【００３０】
　金属塩溶液は、別々に構成される。金属塩溶液の量及び組成は、ケイ酸マグネシウムに
担持される酸化金属の所望の最終組成に依存する。一般的に、金属酸化物部は、全質量に
対して３０～７０質量％であり、第２族の金属、及び／又は第４～第１２族の１種以上の
遷移金属で構成されても良い。金属は、直ちに酸性の水溶液中において可溶性塩の形態で
蓄積される。
【００３１】
　金属塩溶液は、同様に最大７０℃まで加熱され、ケイ酸マグネシウム溶液に添加される
。炭酸溶液の添加により、沈殿物のｐＨは、およそ７に一定に保たれる。沈殿材料の結晶
サイズの要求に応じて、沈殿の熟成が実行される。例えば、沈殿管内で上昇された温度に
よっては残存時間が延長される。
【００３２】
　沈殿の終了、又は沈殿及び熟成の終了の後に、その懸濁液がフィルタープレスに移送さ
れ、導電率が１００μＳ／ｃｍ未満となるまでろ過及び純水により洗浄され、次いで、質
量フィルターとして、回転炉における燃焼によって所望の損失となるまで乾燥され焼成さ
れる。更に、得られた粉末は、次のステップでタブレット状、押出形状、又は他の使いや
すい形状となるまで処理しても良い。
【００３３】
　必要に応じて、再焼成が実行され、孔部の放射状の分配及び表面積の設定が行われる。
この再焼成は、好ましくは１～３時間の間で、４００～７００℃の温度で行われる。再焼
成しないと、吸着材料は、６ｎｍより小さい径を有する孔部を高割合で有する。一般的に
、孔部の量は、水銀ポロシメトリー（mercury porosimetry）を用いた測定により、全孔
部の量に対して１０％を超えた量より大きい。再焼成により、６ｎｍより小さい径を有す
る孔部の部分は、著しく減少する。そして、上述した温度範囲において再焼成が実行され
た後の孔部の量の割合は、一般的に全孔の量の５％未満となる。結果として、炭化水素を
共吸着する材料の性質が顕著に減少する。
【００３４】
　本発明において使用される吸着材料は、炭化水素ガス、特に天然ガスから硫黄含有成分
を吸着し、この吸着においてより高い炭化水素の共吸着が無視できる程度に減少する。吸
着材は、硫黄成分に対する高い吸着能力により特徴付けられ、これにより、吸着材の頻繁
な交換を防止して十分に長い耐用時間が得られる。吸着材は、多種の成分を含む炭化水素
ガス混合物を脱硫するのに好適である。
【００３５】
　精製されるべき炭化水素ガス混合物は、特に天然ガスである。天然ガスは、主にメタン
を含むが、１０％以下の量のより高い炭化水素を含む。また、ＬＰＧ（液化石油ガス）も
好ましい。液化石油ガスは、一般的にプロパン及びブタンが合わせて９０％以上含む。
【００３６】
　一般的に、精製されるべき炭化水素ガス混合物は、１種以上の硫黄含有成分を全部で１
～５００ｐｐｍ、好ましくは５～２５０ｐｐｍ含む。硫黄含有成分は、しばしば以下の量
で存在する。
【００３７】
　Ｈ2Ｓ　０．５～５０ｐｐｍ；
　ＣＯＳ　０．５～１００ｐｐｍ；
　メルカプタン類　０～１００ｐｐｍ、好ましくは１～１００ｐｐｍ；
　硫化物類　０～１００ｐｐｍ、好ましくは１～１００ｐｐｍ；
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　テトラヒドロチオフェン　０～２０ｐｐｍ、好ましくは０．５～２０ｐｐｍ。
【００３８】
　精製されるべき炭化水素ガスに含まれている知られたメルカプタンは、エチルメルカプ
タンであり、知られた硫化物は、ジメチルスルフィドである。
【００３９】
　硫黄化合物が含まれる炭化水素ガスは、本発明において使用される吸着材料を（－５０
）～１５０℃、好ましくは（－２０）～８０℃、より好ましくは０～８０℃、特に好まし
くは１５～６０℃の温度において通過する。なお、この場合、圧力は、０．１～１０バー
ル、好ましくは０．５～４．５バール、より好ましくは０．８～２．０バールである。
【００４０】
　炭化水素ガスは直線状の流れで吸着材料を通過することが利点である。この方法は、特
に好ましくは、室温及び大気圧で実行される。
【００４１】
　硫黄成分に対する吸着材の吸着能力は、試験ガスにおける硫黄成分の平均濃度、及び第
１の硫黄成分が、オンラインＧＣ（ガスクロマトグラフィー）において検出された後の時
間から計算される。一般的に適用される式は以下の通りである：容量［ｇ／ｌ］＝（濃度
［ｍｇ／ｍ3］×ガス体積［ｍ3／ｈ］×流時間［ｈ］）／（触媒の体積×１００００００
）：流時間とは、ＧＣにおいて検出される硫黄成分が無くなるまでの時間を意味する。ガ
ス量は、標準状態で試験ガス流に対応する。
【００４２】
　特に、物理的相互作用による吸着材のＴＨＴ能力は、濃度に依存する。試験のためだけ
にＴＨＴ濃度が使用され、現実的なガス網に対する着臭に対応する。従って、使用される
試験ガスは、３ｐｐｍの量のＴＨＴ、及び６０ｐｐｍの量のベンゼンを有するガス流であ
る。
【００４３】
　本発明にかかる脱硫方法を用いると、硫黄成分は、完全に取り除かれる。本発明におけ
る完全にとは、ＧＣを用いた測定にともなう現在可能な検出限界を下回る除去を意味する
。それは、０．０４ｐｐｍである。従って、本発明にかかる方法及び触媒は、非常に好適
であり、特に、燃料電池への適用に好適である。
【００４４】
　ガス流から、Ｈ2Ｓ、ＣＯｓ、及びＣＳ2が吸着されるだけではなく、メルカプタン、硫
化物、二硫化物、及びＴＨＴ等の環状硫黄成分が吸着される。
【００４５】
　燃料電池システムへの適用において、本発明にかかる方法は、改質段階の上流に適用さ
れる。この場合、本発明における精製の下流で水素を得るために使用される炭化水素ガス
は、直接、改質装置又は燃料電池に送給されても良い。この場合、本発明にかかる方法は
、知られているすべてのタイプの燃料電池、例えば、低温及び高温ＰＥＭ燃料電池、ホス
ホン酸燃料電池（ＰＡＦＣ）、ＭＣＦＣ燃料電池（炭酸塩メルト）、及び高温燃料電池（
ＳＯＦＣ）に対して好適である。
【００４６】
　本発明にかかる方法が、燃料電池と合わせて使用される場合、消費した触媒をシステム
内において再生せず、それを再生するために取り除いた後に、その触媒を交換することが
有効である。特に、このことは、低出力の燃料電池に適用される。
【００４７】
　本発明にかかる方法は、特に、定常的及び動的な適用に好適である。好ましい定常的な
使用は、例えば、結合された加熱及び出力ユニット（ＣＨＰ装置）等による力及び熱の同
時発生のための燃料電池（好ましくは固有のエネルギー供給において）である。更に、こ
のシステムは、ガスエンジン用の天然ガスを脱硫するためのガス流の精製に対して好適で
ある。動的な適用として、本発明の方法を車、トラック、バス、又は機関車、好ましくは
車及びトラックにおける燃料電池用の炭化水素の精製に用いることができる。燃料電池は
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、搭載電力生成用のみに使用されても、駆動用のみに使用されてもどちらでも良い。
【図面の簡単な説明】
【００４８】
【図１ａ】容器１、フィルター布２ａ、２ｂ、ネジ止め結合部３ａ、３ｂ、及びガス気密
性で素早い結合動作が可能な結合部４ａ、４ｂを含む交換可能なカートリッジの可能な実
施形態を示す。
【図１ｂ】容器５、フィルター布６ａ、６ｂ、及びガス気密性で素早い結合動作が可能な
結合部７ａ、７ｂを含む交換可能なカートリッジの他の可能な実施形態を示す。
【発明を実施するための形態】
【００４９】
　本発明の一つの実施の形態において、吸着材料は、交換可能な脱硫カートリッジに存在
する。交換可能な脱硫カートリッジは、容易に且つ柔軟に上述の定常的及び動的な適用に
組み込まれ得る。適切なカートリッジは、例えば、ガス気密性で素早い結合動作が可能な
、ネジで結合される円筒状容器である。ガス気密性で素早い結合動作が可能である構造は
、容器に直接に取り付けられる。好適なカートリッジの態様は、図１ａ及び１ｂで与えら
れる。
【００５０】
　ガス気密性で素早い結合動作が可能な結合部を使用することにより、耐用年数の終了時
において脱硫カートリッジを問題なく交換することができる。例えば、使用される吸着材
料の化学的吸着及び／又は物理的吸着能力の消費において問題がなく、使用時に構造的な
変更の必要性がない。従って、カートリッジを、新しい又は再生された吸着材料を有する
新しいカートリッジに簡単に交換することができる。また、吸着材料をカートリッジに供
給することを、支障なく素早く行うことができる。
【００５１】
　与えられたカートリッジの体積Ｖに対して、カートリッジの径に対する長さの比は、吸
着材の定められた容量、すなわち、吸着材料の密度から与えられることが好ましい。また
、望ましい全容量（目的の硫黄含有成分の総量）は、カートリッジの全長Ｌにより確定さ
れる圧力降下ΔＰが、精製すべき炭化水素ガス混合物が貯留された際のライン圧力を下回
ることが好ましい。従って、可能な最大のカートリッジ長Ｌは、吸着材料の明確な圧力降
下、及び与えられた吸着材料に対する所望の全吸着性能に作用する。上記長さＬ及び要求
される全体積Ｖは、カートリッジの径Ｄを与える。
【００５２】
　好ましい交換可能な脱硫カートリッジの設計は、以下の式を満たすものでも良い。
【００５３】
【数１】

【００５４】
　ΔＰ＊＝定められた圧力降下［ｋＰａ／ｍ］
　Ｖ＝カートリッジの体積［ｌ］
　Ｌ＝カートリッジの長さ［ｍ］
　Ｄ＝カートリッジの当量径［ｍ］
　ｃ＝平均比容量
【００５５】
　この場合の当量径Ｄは、カートリッジの断面領域に対応する円形断面領域の径である。
平均比容量ｃは、以下の式により与えられる。
【００５６】
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【数２】

【００５７】
　但し、ｘn＝Ｖn／Ｖ、及びｃn＝吸着材ｎの容量
【００５８】
　比Ｌ／Ｄは、好ましくは１．０～２５である。パラメータｉは、好ましくは０～１００
である。
【００５９】
　上述の脱硫カートリッジは、その体積に応じて最少圧力降下を吸着材の体積を有効利用
することが可能となる点で特徴的である。これにより、耐用期間において吸着材料を最も
良好に使用することができる。
【００６０】
　勿論、交換可能な脱硫カートリッジは、任意の所望の適切な吸着材料を用いて操作され
る。例えば、カートリッジは、１から９９．８質量％、特に５から７０質量％の銅、銀、
亜鉛、モリブデン、鉄、コバルト、ニッケル、又はそれらの混合物、及び０．２から９９
質量％、特に３０から９５質量％の、周期表のＩＩＢ、ＩＩＩＢ、ＩＶＢ、ＶＩＩＩ、Ｖ
ＩＩＩＡ、及びＩＶＡ族の元素、例えば、マグネシウム、カルシウム、スカンジウム、イ
ットリウム、ランタン、チタニウム、ジルコニウム、クロミウム、タングステン、ボロン
、アルミニウム、ガリウム、シリコン、ゲルマニウム、及びスズの酸化物を含むＷＯ２０
０４／０５６９４９に記載された吸着材料を用いて操作されても良い。更により好適な吸
着材料は、銀、及び好ましくは担体材料上の銅、好ましくはアルミニウム酸化物、特に純
粋なガンマアルミニウム酸化物（本出願の優先日より前に公開されていないＥＰ０７１１
４１１４．７）である。
【００６１】
　本発明にかかる方法の他の好ましい実施の形態において、硫黄成分が多く吸着された吸
着材料は、加熱された窒素ガス流と接触させることで再生する。ガス流は少なくとも７５
体積％の窒素を含むことが好ましい。再生を加速するために、再生されるべき吸着材料を
さらに加熱しても良い。本発明の他の実施の形態において、吸着材料を加熱しガス流と接
触させる。
【００６２】
　硫黄成分が多く吸着された吸着材料は、カートリッジ内で再生させることができる。こ
のため、カートリッジには熱再生ガス流が貯留され、好ましくは他に外部から加熱される
。
【００６３】
　カートリッジ内における吸着材料の再生は、有効であり、特に、吸着材料は、物理的吸
着のみを目的とした硫黄成分に対する吸着能力（例えば、ＴＨＴ、ジメチルスルフィド等
）が、消費している場合でも、化学的吸着により硫黄成分を吸着する能力（例えば、Ｈ2

Ｓエチルメルカプタン）がある。従って、物理的吸着のみにより吸着する上述の方法を行
い、化学的吸着による硫黄成分に対する吸収能力が消費されるまで吸着材料の脱着を行っ
て、再生された吸着材料を再使用することが経済的に有効である。化学的吸着による硫黄
成分に対する吸着能力が容易に再生できない（一般的に不可逆性）ので、この場合のみ使
用された吸着材料を新しい吸着材料と交換することが要求される。
【００６４】
　本発明にかかる方法の他の変形例として、吸着材料は、物理的吸着による硫黄成分の吸
着能力について、脱硫カートリッジ内で少なくとも一度、好ましくは多数回再生され、化
学的吸着による材料の成分に対する吸収能力が、実用上の限度に到達する又は超えるまで
再使用される。再生は、１５０℃～２５０℃の温度において窒素流を吸着材料に通過させ
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ることで行われる。このとき、窒素流のみを加熱するか、吸着材料のみを（外部からカー
トリッジを加熱することによって）加熱する、又は窒素流及び吸着材料を加熱する。再生
時間は、例えば、３～１２時間である。また、上記再生方法は、脱硫カートリッジ内で少
なくとも２種の吸着材料が存在する場合に適用されることが好適であり、第１吸着材料（
吸着クラス１）は化学的吸着により硫黄成分を主に拘束し、第２の吸着材料（吸着クラス
２）は、物理的吸着により硫黄成分を主に吸着する。
【００６５】
　主に化学的吸着により硫黄成分（例えばＨ2Ｓ）を拘束する材料は、例えば、Ｃｕ、Ｚ
ｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｍｇ、Ｃａ、及びＮａの金属酸化物である。吸着クラス１
の好適な材料は、例えば、４０質量％のＣｕＯ、４０質量％のＺｎＯ、２０質量％のＡｌ

2Ｏ3を含む。更に、上記材料は、Ｈ2Ｓに加え、ＣＯＳ、メルカプタン、チオエーテル、
硫化物、及びＴＨＴを化学的吸着により拘束する。
【００６６】
　主に物理的吸着により硫黄成分を拘束する材料は、例えば、一種以上の金属Ａｇ、Ｃｕ
、Ｍｏ、又はＺｎを酸化された又は硫化された形態で含む。これらは特に、二硫化物、チ
オエーテル、及びＴＨＴを拘束する。
【００６７】
　カートリッジ内において、吸着材料が硫黄成分を物理的吸着する能力において多数回再
生される上述の再生方法は、担体材料としてのケイ酸マグネシウムに担持された酸化銅を
含む吸着材料を用いて実行される。この吸着材料は、物理的吸着によりある硫黄成分を拘
束し、化学的吸着により他の硫黄成分を拘束するという事実によって特徴付けられる。こ
の場合、化学的吸着による硫黄成分に対する吸収能力が、物理的吸着による硫黄成分に対
する吸収能力に比べて大きい。
【００６８】
　また、物理的吸着材料のみでカートリッジを充填して再生を行っても良い。
【００６９】
　本発明は、後述の実験的例に基づいてより詳細に説明される。
【実施例１】
【００７０】
　吸着材料の製造
　ナトリウム水ガラス溶液（濃度２７％、１．７ｋｇのＳｉＯ2）を、ＮａＯＨ溶液（濃
度２５％、１．０ｋｇのＮａ2Ｏ）、及び５ｋｇの純水（溶液１）と混合した。容器にお
いて７ｋｇの純水を４５℃まで加熱した。この容器に、溶液１及びＭｇ硝酸塩溶液（濃度
８％、０．８ｋｇのＭｇＯ）を同時に添加した。この添加が終了した後に、混合物をさら
に５５℃で３０分間撹拌した。この沈殿溶液に、５５℃で数時間に亘り、Ｃｕ硝酸塩溶液
（濃度２０％、２．４ｋｇのＣｕＯ）と炭酸溶液（濃度２０％、５ｋｇのＮａ2ＣＯ3）の
２種の溶液を添加した。
【００７１】
　得られた固体をろ過し、硝酸塩を洗い落とし、９００℃においておよそ２０％の点火に
よる損失が実現されるまで、１２０℃で４８時間の間乾燥した。
【００７２】
　乾燥した物を、２２０℃にしてその温度を３時間維持した。次いで、それを約４％のグ
ラファイトと混合し、タブレット形状（１．５×１．５ｍｍ及び３×５ｍｍ）に形成した
。
【００７３】
　物理的性質
　ＣｕＯ含有率　５０ｇ／１００ｇ
　ＳｉＯ2含有率　３５ｇ／１００ｇ
　ＭｇＯ含有率　１４ｇ／１００ｇ
　残余物　炭素
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　平均側部圧縮強度　３４Ｎ
　表面積　３１０～３３０ｍ2／ｇ
　リットル重量　８００～８４０ｇ／ｌ
　水中における気孔率　０．４５～０．５０ｍｌ／ｇ
　点火による損失（９００℃）　１０～１４質量％
【実施例２】
【００７４】
　実施例１の吸着材を、５７５℃で２時間の間再焼成した。
【００７５】
［比較例１］
　ＣｕＯ／ＺｎＯ／Ａｌ2Ｏ3調合物をベースとする市販の吸着材、すなわち、従来の天然
ガス用の脱硫溶液として使用されている吸着材を使用した。ここで、金属酸化物の総量は
、吸着材の全質量に対して７５質量％を超えていた。
【００７６】
　全ての吸着材料を、個々が識別されている粉砕された３×３ｍｍのタブレット片として
使用した。使用した反応器は、加熱可能なステンレス鋼製で頂部から底部まで流体が通過
する管であった。実験ごとに、４０又は５０ｍｌの触媒を使用した。市販の天然ガス（Ｌ
ｉｎｄｅ社による）を使用した。
【００７７】
　反応器におけるガス流の下流の分析のために、切り替え可能な２つのカラム及び２つの
検出器を備えた市販のガスクロマトグラフィーを使用した。第１検出器であるフレームイ
オン化検出器（ＦＩＤ）を、天然ガス中の個々の炭化水素、特にベンゼンを検出するため
に用いた。第２検出器である炎光光度検出器（ＦＰＤ）は、硫黄化合物に敏感であり、そ
の化合物を実用上の検出限界である０．０４ｐｐｍを下回って検出することができる。
【００７８】
　吸着材の個々の成分に対する吸着能力は、全ガス量（第１の硫黄化合物の通過まで）及
び供給ガスにおける各々の成分の濃度から測定した。触媒の予備処理（例えば、還元等）
は必要なかった。
【００７９】
　一般的に、上述した吸着能力が消費されるまでの全ての試験において、個々の硫黄含有
成分における検出限界以下の除去が達成された。
【００８０】
　個々の成分試験：
　ジメチルスルフィド：
　テストガスシリンダーを用いて、ジメチルスルフィド（天然ガス中のＤＭＳ）を、体積
測定対象の天然ガス流に計量投入した。これを、１時間あたり１７０リットル（Ｓ．Ｔ．
Ｐ．）のトータル体積に対し平均濃度の２０ｐｐｍで触媒（２５００ｈ-1のＧＨＳＶに対
応して６８ｍｌ）を通過させた。
【００８１】
　ＤＭＳの通過において、本発明（実施例１）にかかる吸着材は、１リットルの触媒あた
り６．６ｇのＤＭＳを吸着する能力を示した。比較する吸着材（比較例１）は、同じ条件
の下、触媒１リットル当たり０．４ｇのＤＭＳ吸着能力を示すに過ぎなかった。
【００８２】
　テトラヒドロチオフェン
　一般的に環状の硫黄化合物はスルホン基終端の化合物と比較して、吸着による除去が困
難であることが知られているので、テトラヒドロチオフェン（ＴＨＴ）を「有機」硫黄化
合物に対するモデル物質として選択した。なお、ＴＨＴはドイツにおいて最も普及してい
る着臭剤である。
【００８３】
　ガスを、ＴＨＴの体積３ｐｐｍ、及びベンゼンの体積の６０ｐｐｍを用いて飽和器内を
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ガスで充満し、ガスを１時間あたり２５０リットルの体積流量率（Ｓ．Ｔ．Ｐ）で触媒（
６２５０ｈ-1のＧＨＳＶに対応して４０ｍｌ）に通過させた。測定を標準圧力（１０１３
ｍｂａｒ）及び室温で行った。
【００８４】
　ＴＨＴの通過において、本発明の吸着材（実施例１）は、１リットルの触媒あたり８．
８ｇのＴＨＴを吸着する能力に届いた。比較する吸着材（比較例１）は、同じ条件の下、
触媒１リットル当たり４．０ｇのＴＨＴの吸着能力を示すに過ぎなかった。
【００８５】
　実施例２にかかる材料は、同一の測定において、触媒当たり９．７ｇのＴＨＴの吸着能
力を示し、ＴＨＴの通過の後には、０．１質量％よりも低いベンゼン含有率となった。
【００８６】
　エチルメルカプタン
　他の着臭剤は、天然ガス、特にＬＰＧ中における着臭剤として使用されるエチルメルカ
プタン（ＥｔＳＨ）であった。一般的に、銅を含む触媒が使用される場合、ジスルフィド
（ここでは、ジエチル、ジスルフィド、ＤＥＤＳ）を形成するメルカプタンの酸化的二量
化が生じ得る。従って、吸着材の全吸着能力を、第１番目（ここでは、ＥｔＳｈ又はＤＥ
ＤＳ）を通過する硫黄成分から測定した。
【００８７】
　ＥｔＳＨで体積の１５ｐｐｍを用いて飽和器内をガスで充満し、このガスを１時間あた
り２００リットルの体積流量率（Ｓ．Ｔ．Ｐ）で触媒（２５００ｈ-1のＧＨＳＶに対応し
て８０ｍｌ）に通過させた。測定を標準圧力（１０１３ｍｂａｒ）及び室温で行った。
【００８８】
　ＤＥＤＳの通過において、本発明の使用した吸着材（実施例１）は、硫黄含有成分の通
過が観測されることなく、１リットルの触媒あたり４５ｇのＥｔＳＨを吸着する能力に届
いた。比較する吸着材（比較例１）は、同じ条件でＤＥＤＳの通過の下、触媒１リットル
当たり２４．０ｇのＥｔＳＨの吸着能力を示すに過ぎなかった。
【００８９】
　ＣＯＳ及びＨ2Ｓは、天然ガス中において、ＣＯ2の体積の２％存在した。
【００９０】
　ＣＯＳ及びＨ2Ｓの除去は、特にガス中のＣＯ2の存在において吸収剤に対する課題であ
る。この実験において、ＣＯＳの体積の５０ｐｐｍ及びＨ2Ｓの体積の１５０ｐｐｍを、
天然ガスにおけるＣＯ2の１時間あたり１６７リットル（Ｓ．Ｔ．Ｐ）、及び１時間あた
り３．４リットル（Ｓ．Ｔ．Ｐ）の流れに触媒（２５００ｈ-1のＧＨＳＶに対応して７０
ｍｌ）を通して通過させた。測定を標準圧力（１０１３ｍｂａｒ）及び室温で行った。
【００９１】
　本発明の吸着材（実施例１）だけでなく、比較される吸着材（比較例１）の場合におい
て、通過するＣＯＳの処理を初めに行った。従って、吸着能力の報告を、ＣＯＳの通過時
間点に対して行った。この時間点において、本発明の吸着材（実施例１）は、１リットル
の触媒あたり６０ｇのＨ2Ｓを吸着する能力及び１リットルの触媒あたり１６ｇのＣＯＳ
を吸着する能力を超えた。比較する吸着材（比較例１）は、同じ条件の下、触媒１リット
ル当たり５８ｇのＨ2Ｓの吸着能力及び触媒１リットル当たり３ｇのＣＯＳの吸着能力を
示すに過ぎなかった。
【００９２】
　本発明の材料は、天然ガス中における既知の硫黄成分に全てに対して実施例の材料と比
べて吸着能力が大きく超えている。特に、天然ガスに含まれる少量成分でドイツ国におい
て最も重要であるものとして生じるＣＯＳは、本発明の使用される吸着材から極めて効率
的に除去される。
【００９３】
　吸着材のＴＨＴに対する高い吸着能力、及びメルカプタンに対する低い二量化活性によ
り、吸着材は天然ガス、ＬＰＧ、及び他の（ガス性）の炭化水素の単一段階の脱硫に好適
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である。この有力な適用は、先行技術の構造化された床を用いる２段階の吸着と比較して
有利である。
【符号の説明】
【００９４】
１　容器
２ａ　フィルター布
２ｂ　フィルター布
３ａ　ネジ止め結合部
３ｂ　ネジ止め結合部
４ａ　ガス気密性で素早い結合動作が可能な結合部
４ｂ　ガス気密性で素早い結合動作が可能な結合部
６ａ　フィルター布
６ｂ　フィルター布
７ａ　ガス気密性で素早い結合動作が可能な結合部
７ｂ　ガス気密性で素早い結合動作が可能な結合部

【図１Ａ】

【図１Ｂ】



(14) JP 5469169 B2 2014.4.9

10

20

30

フロントページの続き

(72)発明者  シュタイナー，ヨッヘン
            ドイツ、６４６２５、ベンスハイム、メルカーヴァルトシュトラーセ、２８
(72)発明者  シュヴァプ，エッケハルト
            ドイツ、６７４３４、ノイシュタット、ベルヴァルトシュタインシュトラーセ、４
(72)発明者  ヴェンティンク，アンネバルト　エングベルト
            ドイツ、６８１６１、マンハイム、９、オー、７
(72)発明者  ボース，ヘルムート
            ドイツ、６７４８３、エデスハイム、ルートヴィッヒシュトラーセ、１０９
(72)発明者  アムルハイン，パトリック
            アメリカ合衆国、ニュージャージー州、０８５４０、プリンストン、ロッキー　ヒル　ロード、１
            ７

    審査官  澤村　茂実

(56)参考文献  特開２００７－２０２２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭５８－８１４３８（ＪＰ，Ａ）　　　
              英国特許出願公開第２０３３５４（ＧＢ，Ａ）　　　
              特開昭５５－２４６００（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００６－５１１６７８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平８－２８１１１３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平３－１５７１３４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平３－２７５６０５（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ１０Ｌ　　　３／００－　３／１２　　　　
              Ｂ０１Ｊ　　２０／００－２０／３４　　　　
              Ｃ０１Ｂ　　　３／３８　　　　
              Ｈ０１Ｍ　　　８／０６　　　
              Ｃ１０Ｇ　　２５／００－２５－１２　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

