
ISSN　1342－5129

チタン酸塩関連セラミックスの触媒機能に関する研究

2000

　　　　　科学技術庁

無機材質研究所研究報告書第114号



冒　　　　　次

Abstract

第！章

　1．王

　1．2

　1．3

　至．4

研究概要及び構成…

はじめに……………

研究概要…・…・…・…

研究体制一……一・

執筆担当……………

第2章
　2．1

　2．2

　2．2．

　2．2．

　2．3

　2．3．

　2．3．

ホーランダイト型触媒材料の合成と属性評価…

ホーランダイト型化合物の組成と構造…………

ホーランダイト型触媒の高比表面積粉未…

1高比表面積粉末の合成方法…・…………一・

2高比表面積粉末の粒子特性……………一・

ホーランダイト型触媒の薄膜……………一一一

ユ薄膜の作製方法……………一・一一……一

2薄膜の表面性状一……………・……………

第3章
　3．1

　3．1．

　3．1．

　3．2

　3．2．

　3．2．

　3．3

　3．4

ホーランダイト型触媒材料の窒素酸化物選択還元…

窒素酸化物の吸着一一・・

1窒素酸化物の吸着量一一一……………………

2窒素酸化物の吸着化学種一………一…・・…・

窒素酸化物の選択還元反応…………一…・一一一・

1粉末焼成法粉末によるNOの転化挙動・……・・…

2高比表面積粉末によるNOの転化挙動・…・…・・

酸素処理効果

期待される反応機構………………・・………………・…

第4章 今後に残された課題… 19

第5章
　5．1

　5．2

　5．3

　5．4

　5．5

　5．6

研究成果……

オリジナノレ…

レビュー……

口頭発表……

特許一一一
受賞・表彰…

新聞発表等…



Abs肚act

　　　　Se1ective　redびct…on　is　one　of　cataiytic　reac－

t1ons．h　the　selective　reduction　of　nitrogen　monox一

｛de，n愉ogen　monoxide1s阻eferentially　reacted

with　a　reducta耐醐ch　as　hydroc鮒bo汀s　even　in　the

preseηce　cf　oxygen　to　be　redむced　to　nitrogeηor

n愉ous　oxide．It　was　f｛rst至y　discovered　in1990that

ZSM－5showed　such　a　cata1ysis　usi列g　hydrocarbons

as　a　reductant．As　for　h〇五1andite－type　cata王ysts，it

was　found　o篶e　year　before　the　st鮒t三ng　of洲s

specia1research　that　they　made　simi三ar　cata1ysis　in

prel｛㎜113ary　experiments．The　exper1ments　were

doneびnder　the　fo亘1owiηg　co篶ditions≡SV＝2500h■1，

NO＝1200ppm，C3H6＝800pp狐，and02；4％using　a

powder　of　a　ho1亘andite－type　compoand　with　on1y

呈ess　than1㎜2／g　iηspecif…c　surface　area．A互tho1」gh

the　cataIyst　had　only　a　sma1至contact　a夏ea　with　the

reaction　gas　phase，it　showed　a　co双s｛derab1y王arge

va互ue　of　the　maximびm　NO　conversion　rate，40－60

％at823K．Ho11andite－type　compomds　are　better

than　ZSM－5in　stab1lity　at　high　tempeぎatures，and

they　do　not　easi王y　cha篶ge｛n　q1ユa1ity　due　to　no　need

of　any　add言tives　such　as　meta亘s，On　the　other　hand，

we　had　known1itt1e　fuηdamental　propert1es　of

ho1至andite－type　compounds　as　cata至ysts　as　we1l　as

the　pξeparation　processes　of　the…r　powder　with　high

spec…f｛c　sびrface　area　and　thin　f…kns　suitable　for

catalytic　reactions．This　research　has　been　perfor－

med　to　overcome　those　prob1ems　and　make　further

improvement　of　the三r　cata1ytic　fu双ction，and　th｛s

report　gives　the　outliηe　of　the　contents．

　　　　In　Chapter2，the　preparation　process　of　fine

powders　and　thiR　fi王狐s　of　a　ho王1andite－type　co狐一

pou篶d三s　summaτ｛zed　including　characterization　of

basic　properties　of　those狐ateria至s．In　Chapter3，we

ch肌acterize　the　adsorption　amount　and　adso叩tion

species　of　nitrogeη　oxides　on　a　hol1andite－type

cata1yst　in　powder　and　thin　film．h　addition，we

summ肌ize　the　feature　of　the　selective　reduction　of

η｛trogeηmonox｛de　on　the　catalyst　and　its　iζnprove－

ments　made　by　a　fine　powder　and　a　th言n　f｛lm　of　the

catalyst．The　fonowing　section　g三ves　a　descript三〇η

of　a　newly　de▽e1oped　pretreatment　method　by

wh｛ch　the　adso叩tion　amount　of　n愉ogen　mo篶ox1de

○む　the　catalyst　can　be　互argely　｛双creased　in　the

temperature　range　conceming　to　the　se1ective

reduction．h　the　last　section　of　the　Chapter，we

describe　a　specu王ated　reaction　mechaΩis狐　of　the

seIect三ve　reaction．王R　Chapter4is　given　a　few　i耐er－

esting　pmb1ems　remained　and　a　prospect　of　the

honandite－type　catalyst，and　the　outputs　are1isted

in　Chapter5．



チタン酸塩関連セラミックスの触媒機能に関する研究

1章　研究概要及び構成

1．1　はじめに

　大気汚染の主要な元凶物質の一つは窒素酸化物であ

る。この物質による汚染形態は光化学スモッグ，酸性

雨，オゾン層の破壊などである。数種の窒素酸化物の

うち一酸化窒素が特に問題となる。一酸化窒素は本来，

自然界に僅かしか存在せず，そのほとんどはボイラー

等での高温燃焼の際に燃焼中の窒素化合物と酸素が反

応して形成され，大気中に放出される。発生源は工場

等の固定的なものと自動車等の移動体的なものに大別

され，それに対応して窒素酸化物の除去法も異なるが，

いずれも触媒が重要な役割を演じている。前者では，

V．O．／Ti○。系の触媒を用いたアンモニア脱硝法ωが効果

をあげている。一方，移動体発生源のうち，理論空燃

比近傍で作動する自動車ガソリンエンジンではHC，CO，

NO。を同時に浄化できる3元触媒法が実用化している。

後者については，省エネルギーと環境保全の視点から，

消費燃料の抑制のため希薄燃焼エンジンヘの移行が強

く求められている。希薄燃焼条件の排気ガスは理論空

燃料比の場合に比べ多量の酸素（数％）を含む。高濃

度の酸素が共存すると3元触媒は被毒するため既存の

触媒系は希薄燃焼エンジンでは使用できない。90年初

頭にZSM－5ゼオライトや金属酸化物による選択還元触

媒活性㈹〕が報告され，斬新な触媒材料の開発が強く求

められてきた。

　そのような状況を踏まえ，新たな視点から我々は，

熱的安定性などゼオライトにはない特徴を有するホー

ランダイト型化合物に関して選択還元触媒性を検討し，

その特性が潜在することを見出した。それまでホーラ

ンダイト型化合物は一次元性という特徴を活かし，イ

オン伝導性を理論と実験の両面から密接に連携して精

査できるモデル物質として著名であったが，触媒作用

についてはほとんど何も知られていなかった。本特別

研究は，その潜在する特性の本質を解明し，斬新な特

性を有する選択還元触媒を開発するために始めたもの

である。開発にあたり，我々は対象とする系をできる

だけ単純にし，反応の本質に直接的に迫るため，触媒

に金属や金属酸化物などの微量成分の担持を行わず，

材料そのものの表面を触媒反応に活用することで研究

を進めてきた。

1，2　研究概要

　一酸化窒素の選択還元分解は，酸素の共存下におい

て一酸化窒素が酸化剤として優先的に還元剤と反応し，

窒素に分解されることを意味し，この環境を創出でき

る触媒が選択還元触媒である。前項でも記したように，

一酸化窒素に関しては90年代始めにZSM－5で初めてこ

の種の触媒作用が見出された。ホーランダイト型複合

酸化物については，本特別研究開始の約ユ年前に，予

備的な実験によって類似の触媒特性を有することが見

出された。予傭実験は，固相焼成法で得られた小比表

面積（王m2g■似下）の粉末試料を用い，SV＝2500h凹…，

一酸化窒索（NO，王200ppm），プロピレン（C．H。，800

ppm），酸素（4％）の条件下で行われたが，それでも

823Kにおいて約40～60％のNO最大転化率を示した。

ホーランダイト型化合物は，ZSM－5と異なり高温でも

結晶構造が安定であり，さらに無担持触媒であるため，

担体と担持物質の反応の心配がないことや触媒反応の

解析を行いやすいなどの長所があった。しかし一方で，

従来の触媒に比べて基本的性質がほとんど何も知られ

ていないうえに，触媒用途に適した高比表面積紛末や

薄膜の合成方法も未知の状況であった。本報告書には，

これらの間題点を克服し，ホーランダイト型化合物の

触媒特性の本質の解明と触媒特性の向上を図るため，

実施した実験とその結果，及び考察の概要をまとめた。

以下では，各章の内容を概説する。

　第2章では，ホーランダイト型触媒材料のゾルゲル

法による高比表面積粉末の合成方法やスピンコーティ

ング法による薄膜の合成方法，及び高比表面積粉末の

粒子特性や薄膜の表面性状などの基本的属性の解析結

果を概説した。第3章には，ホーランダイト型化合物

による一酸化窒素の吸着量や吸着種の測定とその解析

結果を高比表面積粉末と薄膜について概説するととも

に，ホーランダイト型触媒による選択還元反応の特徴

の解析と，高比表面積化や薄膜化による機能向上及び

高性能化に向けた新たな発見について概説する。また

同章の最後では，未だ実験的に補足しなけれぱならな

い部分があるが，ホーランダイト型触媒による一酸化

窒素の選択還元分解の反応機構について期待されるモ

デルを説明する。第4章では残された課題及び将来展

望を記述し，第5章には本研究による成果をリストに
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1．3　研究体制
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チタン酸塩関連セラミックスの触媒機能に関する研究

2章　ホーランダイト型触媒材料の含成と属性評価

2．互　ホーランダイト型化合物の組成と構造

　新触媒はチタンあるいはスズを主成分とするホーラ

ンダイト型複合酸化物である。一般化学式はA．M．N豊一。

O】。（以下AMNOと略記）で表され，x，y≦2である。

Aはアルカリ金属，Mは2個または3価金属，Nは4

価金属で代表される。この物質は図2．1のトンネル構造

を有する。その骨格構造は，通常，正方対称をもち，

（M，N）O。八面体からなる。単位胞のa，c軸長はそ

れぞれ約1．02nmと0．3nmである。トンネルは4回軸に

沿い，単位胞に2本含まれ，内部をアルカリイオンが

占める。一連の組成のうち，K．Ga．Ti。一。O1。（以下

KGTO）およびKxGa．Sn8－yOi6（KGSO）などが優れた

触媒特性を示す。

非常に小さかった。そこで本研究では，KGSOの高比

表面積粉末の合成プロセスの構築を目指した。

　粒成長抑制の視点から合成温度を下げるため，本研

究では，金属アルコキシドを原料としたゾルーゲル法に

よる合成プロセスを開発した。一般的には当該物質の

ように最終冒標物質の成分が二成分以上の複成分系に

なると，原料の各金属アルコキシドの加水分解速度が

異なるため，原料や溶媒の選択が目的物質の合成に大

きく影響する。またアルカリ金属を含んだ化合物の場

合，加水分解後にアルカリ金属を的確にゲル中に留め

る対策をとる必要がある。主に原料選択，有機溶媒の

選択，加水分解条件に注意を払い，最適な合成条件を

探索した。

2．2高比表面積ホーランダイト型触媒材料

　ホーランダイト型複合酸化物の申でもK．Ga．Sn。一。

○妻。（KGSO）は窒素酸化物の選択還元触媒として優れ

た特性を有することが期待される。この触媒性能をさ

らに向上する方策の一つとして材料の高比表面積化を

はかり，活性サイトを増やすことが考えられる。ホー

ランダイト型複合酸化物の合成は，これまで約1400K以

上の高温で原料粉末（酸化物や炭酸塩等）の混合物を

熱処理する粉末焼成法で行われていた。この方法で得

られる粉末は高温熱処理のため粒成長等により比表面

積が1狐2g一似下となり，触媒反応に必要な接触面積は

　2．2．1高比嚢面積粉宋の合成方法

　効率的な，試料作製と混合ゾルの安定化を團るため，

各原料の溶解に同種の溶媒を用いることを目指した。

その結果，2一メトキシエタノール（C民OC．H．OH）が

各金属アルコキシドに適することを突き止めた。以下

では当該溶媒を用いたKGSO粉末の作製法を概説す

る。

　金属アルコキシド原料には，K（n－OC．H。），Ga（n－OC．

H。）茗，及びSn（t－OC．H。）。を用いた。K（n－OC茗H。）

1．6560g，Ga（n－OC4Hg）34．8750g，Sn（t－OC4Hg）。

図2．1　　ホーランダイト型結晶構造
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20，803gを，それぞれCH．OC．H．OH20m1に溶解させ

た。CH富OC．H．OHは，予めモレキュラシーブス3Aに

より脱水処理を行ない，上澄みを使用した。3種の金

属アルコキシド溶液を混合し，室温で5時間以上撹幹

を行い，前駆体溶液とした。以上の操作は，大気中の

水分等による金属アルコキシドの分解を防止するため，

グローブボックス中（アルゴン雰囲気下，H．O濃度4

ppm以下）で行なった。援拝した前駆体溶液に，加水

分解に必要な理論当量の蒸留水約4．9m1を含んだエタ

ノール溶液ヱ20mlを，王0m1m1ガ1以下の速度で滴下し

た〈注〉。水をエタノールで希釈したのは，特定な金属

アルコキシドが優先的に加水分解することを抑制する

ためである。前駆体溶液は，このエタノール溶液を全

て加え終えた直後に白色ゲル化した。その後30分間放

置し，得られた湿潤ゲルを383Kで蒸発乾固させた。乾

燥後，ゲルを粉砕し，さらに383Kで乾燥させた。乾燥

ゲルを白金ルツボに移し，電気炉で3時間熱処理を行

ない，目的試料を得た。ゲルの結晶化温度等を明らか

にするため，乾燥ゲルの熱重量分析測定（TG）及び示

差熱分析（DTA）を行なった。図2，2にはメトキシエタ

ノール溶媒により作製した乾燥ゲルの熱重量一示差熱分

析の測定緒果を示す。400K付近では乾燥ゲルに吸着し

ている水分の蒸発によると思われる吸熱反応および重

量減少が，500～700K付近ではアルコール等の溶媒お

よび残存有機物の燃焼によると思われる発熱反応およ

び重量減少がみられた。互OOOK付近の発熱反応は，こ

の発熱ピークの前後の温度で熱処理した試料の粉末X

線回折測定を行なった結果，発熱反応の前では非晶質，

発熱反応の後では緒晶質であった。このことから，こ

の発熱は緒晶化に伴うものと考えられる。

＜注〉エタノール溶液の滴下速度が速すぎたり，蒸留

　　　水を理論当量の3倍以上に値する量を用いて加

　　　水分解を行なうと，ホーランダイト相の他にル

　　　チル相のSnO。が生成する。蒸留水を過剰に使用

　　　すると，加水分解で余った水が加水分解で生成

　　　されたKOHの一部を溶解し，ゲルの組成にズレ

　　　を起こす。

　熱処理は，所定の温度に設定した電気炉へ乾燥ゲル

を挿入する方法（以下，急加熱法）と，室温の電気炉

に乾燥ゲルを挿入し300Khr■1の速度で昇温，目標温度

で3時間保持する方法（昇温法）の2通りを行った。

図2．3に，メトキシエタノール系溶媒により作製した乾

燥ゲルを昇温法により大気中各温度で3時間加熱処理し

た粉末X線回折図を示す。873Kまでは非晶質で，973

Kで結晶化した。この結果は，熱重量一示差熱分析結果
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図2．4　　急加熱法乾燥ゲルの熱処理後の粉末X纏回折図

と一致する。一方，急加熱法の場合，図2．4の粉末X線

回折図にみられるように処理温度が773Kのときにすで

に結晶化していた。両方法で得られた粉末X線回折図

は，ホーランダイト型構造の単一相であることが指数

づけ3〕により確認された。急加熱法による粉末試料は，

極薄く灰色がかった臼色を呈しており，急激な有機物

の燃焼により試料への酸素の供給が間に合わず不完全
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燃焼を起こしたことが原因と考えられる。一方，昇温

法による試料は全て白色を呈していた。

　ホーランダイト単一相で得られた試料に関して，Ga

とSnはICP発光分光分析法により，Kは原子吸光分

析法により化学分析を行った。化学組成はK。筥。Ga1．宮。

Sn。．1．Ol。であった。

　なお，溶媒にはベンゼンとエタノール系を用いるこ

ともできた。ただ，この場合には乾燥ゲルの熱処理時

に最終生成物がコーキングを起こしすいことが分かっ

たので，実質的には利用しなかった。

　2．2．2　高比表面積粉末の粒子特性

　ホーランダイト単一相で得られた試料に関しては，

Scherrer法4）により粉末X線回折図の002反射の積分

強度幅からトンネル方向に沿った結晶子サイズの解析

を，またHa11法4〕により110－220－330反射の積分強度幅

からトンネルに垂直方向の結晶子サイズの解析を行っ

た。さらに，走査型電子顕微鏡S－5000（SEM，日立製

作所）を用い，オスミウム蒸着（約4nm）した試料に

より，結晶子および粒子形状の観察を行った。高精度

全自動ガス吸着装置BELSORP28SA（日本ベル）を用

い，77．4Kにおける窒素の吸脱着等温線を測定し，B．

E．T．法5）により比表面積の解析，及びDonimore－Hea1

法6〕により細孔径分布の解析を行なった。

　（1）結晶子サイズの熱処理温度依存性

　乾燥ゲルの熱処理温度を上げていくに連れ，得られ

る粉末X線回折反射は鋭くなった。メトキシエタノー

ル溶媒により得られた試料のHal1法及びScherrer法

による結晶子サイズの解析結果を図2．5及び図2．6に示

す。この解析結果と比較するため，乾燥ゲルを973Kで

3時問熱処理した試料の走査型電子顕微鏡（SEM）に

よる観察結果を図2．7（急加熱法）及び図2．8（昇温法）

に示す。SEM像で見られる試料の結晶子サイズは，急

加熱法そして昇温法のどちらの場合も，粉末X線回折

法によって解析された結果と近似的に一致する。さら

に，急加熱法の試料は結晶子の大きさに多少バラツキ

が生じたが，それに比べて昇温法による試料は均一な
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図2．5　　結晶子サイズの熱処理温度依存性（HaH法1

　　　　1ユO－220－330反射）

図2．6　　結晶子サイズの熱処理温度依存性（Scherrer

　　　　法1002反射）

図2．7　　急加熱法粉末の走査型電子顕微鏡像（973K）
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大きさの結晶微粒子である。急加熱法と昇温法，各々

の結晶子サイズの熱処理温度依存性を比較した。いず

れの熱処理方法による結晶子もhhO反射に関して顕著な

変化は見られなかったが，002反射すなわちトンネル方

向の長さに関しては熱処理温度が高くなるとともに大

きくなる傾向がみられた。なお，ベンゼンーエタノー

ル系を溶媒に用いた場合には粒成長の状況が明らかに

異なり，溶媒の選択により結晶子の形態制御の可能性

が期待されたが，現状では明確な結論に至っていない

ので本報告では触れない。

　（2）比表面積の熱処理温度依存性と細孔特性

　様々な熱処理条件で得られた粉末試料に関して，窒

素ガス吸脱着等温線（77．4K）を測定し，BET法によ

り比表面積の解析を行なった。熱処理温度との相関関

係は図2．9，図2．10のようになった。酸化物等粉末を原

料として高温焼成法により合成した試料（O．8m2g1’）

に比べ，ゾルーゲル法を用いて急加熱法により673Kで

3時間熱処理を行って得られた試料（35．5m2g■1）及び

昇温法により973Kで3時間熱処理を行って得られた試

料（27．8m2gr1）では比表面積が40～50倍増大した。こ

れはゾルーゲル法を用い，結晶化温度を従来の高温焼成

法より約500Kほど低温化でき，粒成長を抑制できたこ

とによる。

　図2．！1および図2．12にメトキシエタノール系溶媒に

おいて急加熱法および昇温法により973Kで3時問熱処

図2．8　　昇温法粉末の走査型電子顕微鏡像（973K）
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　　　　　　　　　　　分布を呈した。SEM像と比較した結果，この細孔径は
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図2．13　973K熱処選粉末の細孔径分布幽線

理して得られた試料の，77．4Kにおける窒素の吸脱着

等温線を示す。Bru蝸uerらの分類によると，急加熱法

の試料は非多孔性の固体上で多分子層吸着が起こると

きに得られるH型の線形に，昇温法の試料については

メソ孔をもつ固体への吸着でみられるIV型の線形に属

した。さらに昇温法試料の等温線にはbottle－neck型の

毛細管凝縮機構による吸着履歴現象がみられた。Do1－

1imore－Hea1法による解析で得られた細孔半径分布曲

線を図2．13に示す。急加熱法試料は細孔特性がみられ

ないが，昇温法試料では互0～30列㎜の領域に鋭い細孔径

結晶子集合体の隙間の大きさにほぼ匹敵する。

2．3　ホーランダイト型触媒材料の薄膜

　ゾルーゲル法により作製した微粒子粉末は，従来の固

相合成法よりも40～50倍に高比表面積化したが，単位

面積当りの一酸化窒素吸着量は次章で説明するように

1／7程度以下に低下した。粉末の一次粒子は平均粒径

20～30篶狐でありながら，μmオーダーの二次粒子を形

成し，単位面積あたりの吸着量の低下を招くものと考

えられる。実際，室温で測定した一酸化窒素の吸着等

混線から得られた比表面積は2m2／g程度であり，N・の

吸着等温線から求められた比表面積の且O～15分のユ程

度であった。従って二次粒子の形成を抑制し，薄膜化

等により一次粒子表面の利用率を高めることが重要と

考えられる。また，当該物質は後述する熱励起を利用

した窒素駿化物の選択還元触媒作用に加えて，光励起

による窒素酸化物の還元分解，水申に含まれる有機塩

索化合物や硝酸イオンの光分解触媒，さらに芳香環を

開裂して鎖状有機酸に分解する光触媒作溺なども明ら

かになってきており7）州，さらなる機能の向上に向けて

薄膜化技術の開発が必要な段階に至っている。

　これまで報告されてきたホーランダイト系化合物の

試料薄膜化に関しては，ホーランダイトのペレットを

スパッタリングターゲットとし，高周波マグネトロン

スパッタ法により薄膜を作製する方法’4〕がとられてきた

が，この場合得られる薄膜は非晶質となり，ホーラン

ダイト組成の維持も明確ではなかった。以下では本研

究により開発した100nmオーダーで膜厚を制御でき，

ホーランダイト型結晶構造を有する薄膜の作製方法及

びその表面性状について報告する。

　2．3．1薄膜の作製方法

　成膜の前駆体溶液には，高比表面積粉末作製時と同

様の混合ゾルを用いた。即ち，K（rOC．H。），Ga（n－OC．

R。）。およびSn（t－OC．H。）一を脱水2一メトキシエタノール

（モレキュラシーブス3Aで脱水）に溶解した混合ゾル

溶液である。前駆体溶液をグローブボックスから取り

出したのち，基板に約O．5m1滴下し，5000rpmで20秒

間スピンコーティング処理を行うことにより成膜した。

基板は予めアセトン中，ヱ5分程度趨音波処理により脱

脂，洗浄された。成膜処理した基板は大気中，毎時300

Kの昇温速度で973Kまで加熱され，3時問保持された

後，室温まで放冷された。

　スピンコーティング法による成膜では，基板の回転



速度や溶液の粘性が膜厚に大きな影響を及ぽすが，本

研究の前駆体溶液では，回転速度が約5000rpmの場合，

10mm×10mmの基板に対して約O．5m1の滴下で約！00

nmの膜厚を得ることができた。4000rpm以下の場合に

は，熱処理後の薄膜にムラが生じたり，薄膜に肉眼で

観察できる亀裂を生じる場合がある。一般的にスピン

コーティング法は2500～3000rpmで成膜される場合が

多いが，ホーランダイト型KGSOの成膜ではそれより

も速い回転速度が必要であった。また，一般に前駆体

溶液の安定化剤としてアルコールアミン類やグリコー

ル類が用いられることがあるが，ホーランダイト型化

合物の薄膜ではそのような安定化剤を用いなくても，

非常に均質で平滑な薄膜を得ることができた。

　薄膜の製造には基板の種類が大きく影響を及ぼすが，

上記前駆体溶液を用いたホーランダイト型化合物薄膜

の作製には，YSZ基板を用いることが必須であった。

またYSZ基板については（001）及び（110）の単結晶

基板及び多結晶体基板を用いたが，前者についてはそ

れらの面方位に関係なく平滑な薄膜を得ることができ

た。また後者に関しても，前者と同様に平滑な薄膜を

得ることができた。これに対し，Si，石英ガラス，TiO。，

A1．O。の基板では，今回の条件ではホーランダイト型化

合物薄膜を得ることはできず，SnO。あるいはSnO。とホ

ーランダイトの混合状態の薄膜になった。原因として

は前駆体溶液中のカリウム成分が基板に取られ膜全体

の組成に偏りが生じたか，あるいは基板の結晶構造に

影響されてSnO。が優先的に結晶化したことが考えられ

る。
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　　　　　　　　（Yttrium　Stabi1ized　Zirconia）の単結晶基板（100あ

　　　　　　　　るレ）は110配向）または多結晶基板を用い，前項の方法

　　　　　　　　で得られた薄膜は指数付けの結果，ホーランダイト型

　　　　　　　　結晶構造を有するK，Ga，Sn。一。O。。単一相であった。

　　　　　　　　　K．Ga，Sn君一。01。単一相の薄膜は透明であった。SEM

　　　　　　　　により破断面および表面の微細構造を観察した結果を，

　　　　　　　　図2．15および図2．16に示す。薄膜は膜厚100～120nmを

　　　　　　　　有し，結晶子サイズ20～30nmの一次粒子がランダムに

　　　　　　　　配向した多結晶体から成る。結晶子サイズは，薄膜X

　　　　　　　　線回折パターンからHal1法およびScherrer法により

　　　　　　　　解析した結果とほぽ］致した。

　　　　　　　　　膜面のSEM観察によれば，単結晶基板では図2．17の

　　　　　　　　ように亀裂発生のない平坦な薄膜が得られるが，多結

　　　　　　　　晶基板では図2．18のように3～10μm程度の細長い無数

　　　　　　　　の亀裂が発生した。多結晶基板上の薄膜における亀裂

図2．15　薄膜断面の走査型電子顕微鏡像

2．3，2　薄膜の表面性状

薄膜のX線回折図を図2．14に示す。基板にYSZ
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図2．14　スピンコーティング法薄膜のX線回折図 図2．16　薄膜表面の走査型電子顕微鏡像
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は，成膜後の熱処理による結晶化の際に，YSZ多結晶

子の粒界により誘発されることが考えられる。しかし

多結晶基板に関しても，コーティング回数の増加（3

回程度）により亀裂が消滅し図2．ユ7のようになる。平

面観察では，1回コーティングと比較して大きな変化

はない。3回コーティングの破断面観察では図2．19の

ように膜厚は約500nmを有しており，コーティング回

数に依存した。この結果から，本手法において前駆体

溶液の濃度やコーティング回数により，膜厚を制御で

きることが分かった。

　薄膜重量が微量で，窒素吸脱着等温線の測定が難し

いため，Hal1法およびScherrer法により解析した結晶
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図2．17　YSZ単結晶基板上薄膜表面の走査型電子顕微

　　　　鏡像

子サイズおよび当該物質の計算比重から比表面積を推

定して整理した結果を表2．1に示す。同じ熱処理条件で

作製した粉末の数値も比較として示した。粉末におい

て実測値と計算値に倍近い開きが見られるのは，図2．20

および図2，21に示したように試料粉末が数μmの凝集

した二次粒子から構成され，窒素の吸着面積が減少し

たためと思われる。解析結果を比較すると，粉末の一

次粒子のアスペクト比が2：3程度の柱状であったのに

対し，基板上に成膜された薄膜の多結晶体一次粒子は

サイコロのような形状を示し，比表面積も粉末の実測

値に比べ2～3倍向上している可能性が示された。こ

の結果から，薄膜化により粉末よりも高比表面積な試

料が得られ，一酸化窒素吸着量の向上及び最終的には

窒素酸化物選択還元処理能力の向上を期待できる。

図2．ユ9　YSZ多結晶基板上に3回製膜した薄膜表面の

　　　　走査型電子顕微鏡像

帖　　一
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　表2．1　　薄膜および粉末の結晶子サイズおよび比表面積

　　　　　解析結果
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図2．18　YSZ多結晶基板上薄膜表面の走査型電子顕微

　　　　鏡像
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チタン酸塩関遵セラミックスの触媒機能に関する研究

3章 ホーランダイト型触媒材料の窒素酸化物選択遺元

3．1窒素酸化物の吸着

　KGSO粉末表面への一酸化窒素吸着特性に関して

は，拡散反射赤外分光法（DRIFTS），および昇温脱離

法（TPD）を用いて詳細な検討を行った。

　3．夏．1　窒素酸化物の吸着量

　ホーランダイト型化合物に関する一駿化窒素の吸着

量については，チタン系及びスズ系ホーランダイト型

化合物の固相焼成法試料（比表面積約1刀竈2／g以下）を

用いてTPD測定によりすでに大凡の億が求められてい

る。それによれば，K・Ga，Sn呂一・O16など一部のホーラン

ダイト型化合物については，NO吸着量が約30μ狐o呈／m2

におよぶ。しかし，それらの比表面積は非常に小さい

ため，重量当たりの吸着量は小さい。そこで本項では，

粉末試料の高比表面積化と吸着量の関係を調べた。

　TPD測定には自動昇温脱離スペクトル装置（BEL－

SORP28）を使用した。約50犯gの粉末試料を用い，

1．33×10■4Pa以下の真空下，923Kで3時問処理するこ

とで試料表面の前処理とした。323Kまで試料を冷却後，

Heで約8000pp㎝に希釈した一駿化窒素を50mi　miガ1

の流量で1時間流して，試料にNOを吸着させた。吸

着後，5Kmin一’の割合で昇温し，Heをキャリヤーガ

スとして昇温過程における脱離ガスを四重極質量分析

計により検出した。検出対象はN（m／z＝14），O（n〕／

z二16），N。（m／z讐28），NO（m／z二30），02（犯／z＝

32），N・O（m／z讐44），NO・（m／z工46），及びNO・（狐／

z＝64）とした。図3．！に一酸化窒素の昇温脱離（TPD）

薗線を示す。脱離ガスの大半は一酸化窒素（m／z＝30）

として検出され，340～880Kにかけて4段階の脱離ス

テージを示した。そのうち420～640K，640～770K，

770～880Kの3つの段階は化学吸着したNOの脱離に

よると思われる。また770～880Kの範囲では酸索に相

当するm／z二32の脱離が認められた。

　ゾルーゲル法による粉末の一酸化窒素脱離量を解析し

た結果，46μ狐ol　g’’となり，固相合成した試料と比較

して3～4倍大きい。しかし，比表面積を考慮して単

位面積の脱離量に換算すると約王／王0程度に低下してい

る（固相合成試料：2王μmol　m■2，ゾルーゲル法合成試

料：2μmo1m凹2）。この原因については以下のことが考

えられる。ゾルーゲル法により973Kで熱処理した試料

の平均的な二次粒子像（図2．20）より一次粒子は平均

20～30n狐であるため大きな比表面積が期待できる。し

かし，粒度分布図（図2．2ユ）で明らかなように，それ

らはμmオーダーの二次粒子として凝集しており，そ
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劉3．4　　昇温脱離法によるNO脱離挙動の再環性観察

図3，3　　赤外吸収スペクトルによる吸着挙動の再現性観

　　　　察

れが単位面積あたりの吸着量の低下を引き起こすと考

えられる＜注〉。また，当該試料の結晶性は固相合成試

料より劣っており，それも活性点の減少要因の一っと

考えられる。

〈注〉二次粒子の形成が単位面積あたりの吸着量を減

　　　少させる可能性が高いことが推定されたため，

　　　水中での超音波処理により一次粒子の分散をは

　　　かり，得られた粉末の一酸化窒素吸着特性にっ

　　　いて検討した。その結果，比表面積は35％程度

　　　増カロしラ脱離ステージに大きな変化がみられた。

　　　しかし，一酸化窒素吸着量は12μmo1g－1（O．4

　　　μmOl　m凹2）程度であり，分散前の試料と比較し

　　　て吸着量の改善は見られなかった。

　窒素気流中で前処理後，室温において一酸化窒素を

吸着させた後のK，Ga，Sn。一、Ol。表面のDR互FTスペク

トルとそれを773Kまで昇温しながら測定した結果を図

3，2に示す。室温での］酸化窒素の吸着後，数種の吸収

帯が1000～1700cm’三の範囲に観測された。高比表面積

粉末試料のTPD曲線は，m／z＝30，32に相当する化学

種を呈した〈注〉。再現性および耐久性の観点から繰り

返し測定の影響を調べた。773Kにおける赤外スペクト

ルの結果を図3．3に，またTPDの結果を図3．4に示す。

測定回数が増えるにつれて，TPD曲線は全体的にQ－

massの感度が強くなり，その中でも770～880Kの範囲

で感度が顕著に強くなる傾向が見られた。また赤外ペ

クトルにおいても繰り返し測定を行うにつれて1340cm凹’

の吸収強度が増加した。以上のことは，770～880Kの

範囲での一酸化窒素吸着量が増加することを示唆する

が，これは繰り返し測定による昇温でK．Ga，Snト、O1。

表面の結晶性が向上し，吸着活性点が増加したためと

考えられる。これらのことは，触媒粉末として一次粒

子のサイズを維持して結晶性を向上し，さらに分散性

を向上することが重要であることを示唆する。

＜注〉一方水による分散処理後の粉末試料はm／z＝30

　　　に相当する一酸化窒素しか検出されず，高温部

　　　770K以上での脱離は，分散処理後の試料では確

　　　認されなかった。分散処理を行い試料を回収す

　　　る際，遠心分離により試料と分散に用いた水を

　　　分離回収した。回収した水をpHメータにより酸

　　　塩基性を確認した結果，弱アルカリ性を示した。

　　　このことから，水を用いて試料の分散処理を行

　　　うことで，K，Ga，Sn富一、01。のトンネル端面部分の
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カリウムが溶出してしまうことにより，高混部

の一酸化窒素の吸着に必要な活性点が失われた

可能性が高いと考えられる。

　3．1．2　窒案酸化物の吸着化学種

　（ユ）高比表面積粉末への吸着

　KGSO表颪への一酸化窒素吸着化学種の評価は拡散

反射赤外分光法（DRIFTS）により行った。赤外分光

装置にはバイオラッド社製FTS－45RDを用い，当該装

置に図3．5に図解した拡散反射セルを組み込み，測定を

行った。試料皿部分（1夏㎜m由×2mmh）に粉末試料を

充墳し，K孜窓材（30㎜mφ×5mmt）によりセル内部

を外気から遮断した。セル内に試料を設置後，約50ml

min一王で窒素ガスを導入し，923Kにおいて1時間熱処

理して，試料の前処理を行った。室温まで試料を冷却

後，Heで約8000ppmに希釈した一酸化窒素を約50m1

㎜1n■1で王時聞流通し，NOの吸着を行った。吸着後は

再び窒素ガスを流通させながら昇温し，約王00Kごと赤

外吸収スペクトルのその場測定を行った。

　比表面積約22m2g■’のゾルーゲル法K，Ga，Sn。一、O1。微

粒子粉末を窒素気流中，923Kで前処理後，室温におい

て一酸化窒索を吸着させたのち，923Kまで昇温する過

程で100K毎に測定したDR亘FTスペクトルを図3．2に示

す。室温において一酸化窒素吸着後，数種の吸収帯が

1000～1700cm－1の範囲に渡って観測された。その後923

Kまでの昇温過程における脱離ステージは3段階に要

約された。第1段階ではR．T．～673Kの範囲で1270cm－1

の吸収帯の減少が見られ，第2段階では673～773Kの範

囲で！235cm－1および1570cm凹Iの吸収帯の減少が，そし

て第3段階では773～923Kの範囲で王340cm■1の吸収帯

の減少が見られた。こ1れらの吸収帯の変化はTPD曲線

の一酸化窒素（m／x工30）に関する脱離ステージの変

化とよく対応している。

　1999年以降に報告された酸化物La．O。表面上への一

酸化窒素吸着の研究例剛5）を参考にして各吸収帯の帰

属を行った結果，1235cm’至，1270cm一，王570cm■1は図

3．6に図説したU貫idelmtateまたはBridging状態の

NO豊，770K以降でも確認された1340cガ1はChelat1ng

またはNitrito状態のNO。がK，Ga．Sn富吋O…。表面上に

形成したものと推定された。

　（2）薄膜への吸着

　KGSO薄膜表面への一酸化窒素吸着化学種の評価

は，前項と同様の装置及び拡散反射セルを用いて行っ

た。試料皿部分（11mmφ×2獅mh）に薄膜基板を載せ，

KBr窓材（30m肌φx5狐㎜t）によりセル内部を外気か

ら遮断した。セル内に試料を設置後，試料の前処理の

ため約50m1狐i烈一王の流量で窒素あるいは窒秦酸素混合

ガスを導入し，923～973Kにおいて15～60分熱処理し

た。室温まで試料を冷却後，Heで約8000ppmに希釈し

た一酸化窒素を約50狐i㎜1ガ1で！5～60分間流通し，NO

の吸着を行った。吸着後，再び窒素あるいは窒素一酸素

混合ガスを流通させながら昇温し，約王o0Kごとに赤外

lR
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l　　　　l
l　　　　l
l　　　　　l

劉3．5　　赤外分光縄鉱敵反射セル
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図3．7　　NO吸着後の赤外吸収スペクトルのカロ熱変化

吸収スペクトルのその場測定を行った。

　前処理を前項と同様に窒素ガスのみで行った場合に

は，前処理後の室温での］酸化窒素の吸着は明瞭では

なかった。一方，窒素：酸素＝60：40の混合ガス中で

前処理後，室温において一酸化窒素を吸着させたとき

のK，Ga．Sn菖一、OI。薄膜表面のDRIFTスペクトルと，

それを968Kまで加熱し，昇温過程の幾つかの温度でそ

の場観察した結果を合わせて図3．7に示す。なお，薄膜

の基板に用いたYSZに対する一酸化窒素の吸着はみと

められなかった。

　図3．7において，室温で］酸化窒索吸着中に現れる

王850および1904cm1iの吸収帯は，拡散反射セル申に残

存している気相の一酸化窒素である。1121，王163，至381，

1402cm一’の吸収帯は，K，Ga．Sn。一。O。。表面に吸着した

窒素酸化物化学種による。室温から968Kへの昇温遇程

で，全体的に吸収強度の減少がみられるが，1364cガ’

に相当する吸着種は強度も含め最後まで消滅しなかっ

た。La．O。表面上での一酸化窒素吸着に関する研究例を

参考にして，それらの吸収帯を帰属した結果，Che1ating

またはNitrito状態のNO。がK．Ga，Snト、〇三。表面に吸

着していることが示唆された。この吸着状態は前項の

ゾルーゲル法粉末に比べて各吸収帯の線煽が有意に鋭く，

前者でみられたUn1demtate豪たはBridging状態の

NO。が見られなくなったことが特徴である。

3．2　窒素酸化物の選択還元反応

　高濃度酸素共存下での窒索酸化物に関する選択還元

法の代表例は70年代に確立されたアンモニア脱硝法で

ある。アンモニア脱硝法では，触媒の介在により酸素

共存下でもNH。とNOが選択的に反応し，NOがN。に

還元される。アンモニアの代わりに炭化水素を還元剤

に用いる選択選元法がある。自動車等の排気ガス中の

一酸化窒素を浄化する場合には，この方法により排気

ガス中の未燃の炭化水索を還元剤に用いることができ

るため有効である。

　これまで各種ゼオライト（特にイオン交換ZSM－5）’7〕，

活性金属担持アルミナi8〕やチタニア三9〕などが検討されて

きた。ZSM－5の各種金属イオン交換体は総じてNO。転

化率に関して40％以上の高活性を示す。アルミナ等の

酸化物触媒はゼオライト系より低活性であるが，高酸

素濃度の共存下でも活性を維持し，微量の金属担持で

最高活性の向上や低温での活性が増すため実用的に関

心がもたれている。多くの既知触媒材料が優れた活性

を呈する一方，類似の問題点が指摘されている。ゼオ

ライト系では高温水蒸気による不可逆的失活が指摘さ

れ，その原因は交換金属イオンの酸化状態等の変化や

ゼオライト自身の分解といわれている。活性点の酸化

状態の変質等が失活の原因であるとすれば，金属等の

担持により活性化された酸化物触媒についても同様の

劣化が起こりうるため，実用においては同様の問題点

に収敏することが予想される。そのため，我々は全く

新たな視点から選択還元触媒の検討を行ってきた。以

下では先ずホーランダイト型触媒の一酸化窒素に対す

る選択還元反応の特徴を概説する。チタンやスズを主

成分とするホーランダイト型化合物が選択還元触媒作

用を明確に示したが，以下では集中的かつ系統的に研

究を行ったスズ系K．Ga．Sn。一。Oエ。（以下KGSOと略す）

を中心に概要を説明する。
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チタン酸塩関運セラミックスの触媒機能に関する研究

　3．2．1　粉末焼成法粉宋によるNOの転化挙動

　NO転化率の測定は，KGSOの固相焼成法粉末（比

表面積約O．8m2／g）約3gを2500h■王の流通速度の下に

置き，炭化水素にC宮H。を用いて，（a）NOのみ，（b）NO

（1200pp㎜）十C3H6（800pp㎜），（c）NO（！200pp肌）十C君

H。（800pp測）十〇。（4％）の3種の雰囲気下において室

温から約1000Kの範囲で行った。NOの最高転化率は，

823Kで40％強である。以下に結果を要約する。触媒上

にNOのみを流通しただけでは，転化は起きない。す

なわち触媒によるNOの直接分解はない。しかしプロ

ピレンが共存するとNOの転化が650～700K程度から

始まり，高濃度（4％）の酸素が共存しても，KGSOは

NOを40％以上の割合で転化した。すなわちKGSOの

存在により，炭化水素は共存酸素を差し置いてNOか

ら酸素を奪い，NOを選択的に還元する。この活性は極

低比表面積かつ金属等の無担持状態においても顕著に

発現しており，従来型触媒には見られない特徴である。

　NOとC．H。の転化速度に着冒し，本触媒系による反

応を考察する。NOの直接分解を無視できるのでNO斗

C・H・雰囲気中のNOとCヨH・転化速度は相関するはず

である。他方，NO＋C．H。十〇。中ではプロピレンの酸

索による燃焼が並行して起こるため事情はやや複雑で

あるが，燃焼反応が無視でき乱初期の段階では相関

性を期待できる。一連のホーランダイト型化合物によ

る両雰囲気中のNOとC．H。の転化速度を調べた結果，

ホーランダイト型化合物の触媒挙動は速度比α（N0／

C．H。）で分類されることが分かった。NO＋C．H。雰囲

気では高活性触媒はα二3，低活性なものは9である。

このα値から次式の還元反応が示唆される。

3NO＋C3H5　→　3／2N2＋3CO＋3H2

類似の相関性は酸素共存下でも成立する。しかし，非

共存の場合と異なり，高活性触媒のうちTi系とSn系

はそれぞれα一0．5と0．8に分かれる。プロピレンの燃

焼反応も考慮に入れると，前者については次の還元反

応が期待される。

2NO＋4C3H6＋王70　→　N2＋12C02＋12H20

酸素共存下ではC．H。は還元反応と燃焼反応の両方によ

って消費されるため，酸素非共存の場合に比べαは顕

著に減少する。反応初期段階では選択還元が優勢であ

るが，昇温とともにプロピレンの燃焼反応が主体とな

るため，NOの転化挙動に極大が生ずる。NOの選択還

元反応が優先し，C．H。が理想的に消費される場合を想

定すると，理想反応は次のように書ける。

　18NO＋雀C3H3＋902　→　9N2＋至2C02＋至2H20

この反応のα値は4．5（＝αo）である。C．H。が選択還

元に有効に利用されるとすれば，転化速度比αはこの

値に近づくはずである。そこで実反応におけるプロピ

レンの利用率をα／α。で定義し，相互に比較する。酸素

共存下で高活性を示すKGSOとKGTOの利用効率は

それぞれ約18％と11％になる。さらに各種ホーランダ

イト型触媒について調べた結果，それらのプロピレン

利用効率とNO脱離量の間には図3．8の関係が成立する

ことが分かった。

　3．2．2商比表面積粉末によるNOの転化挙動

　以下では，ホーランダイト型触媒の高比表面積試料

による一酸化窒素の転化挙動にについて概説する。前

節までに記したように，ゾルゲル合成により試料の比

表面積は大幅に向上し，20～30m2／gになった。触媒単

位重量当たりの一酸化窒素吸着量は3～4倍に増加し

ており，一酸化窒索の選択還元分解についても改善が

期待できた。この高比表面積触媒材料（比表面積約30

m2／g）を用いて前節（c）の条件で選択還元反応を行っ

た。その際の一酸化窒素の最大転化率のSV依存性を図

3．9に示した。図中には，比表面積約至m2／gの固相焼

成粉末及びゾルゲル法による比表面積約20m2／gの粉末
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図3，9　　NO最大転化率のSV依存

による結果を比較して示してある。固相焼成触媒は前

節で解析に用いたものと同等である。即ち，固相焼成

法による触媒は比表面積が非常に小さく反応ガスとの

接触時間が短いため，SVが増加すると途端に触媒活性

が低下し，SV工5千h’’ではすでに一酸化窒素の転化

が観測できない。］方，最大転化率のSV依存性は試料

の高比表面積化に伴い大幅に改善され，30m2／gを有す

る試料ではSV＝2万h■1でも60％近い転化率を維持す

ることが分かった（自動車排気ガスの浄化用としては，

先ずSV＝王0万h一で50％程度を実現できることが基準

になる）。3．！．1でも記したように，ゾルゲル法によ

る試料は，グラム当たりの一酸化窒素吸着量は増すも

のの，単位面積当たりでは一酸化窒素の吸着量が約7

分の1以下に減少することが分かっており，この改善

により選択還元特性は更に向上できるものと考えてい

る。これについては今後の展望の項で，十分に期待で

きる今後の可能性として紹介したい。
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図3－1C　赤外吸収スペクトル観察によるNO吸着の酸素

　　　　分率依存：薄膜

3．3酸索処理効果

　薄膜試料を用い，一酸化窒素吸着の前処理の段階で

キャリヤーガスの窒素P酸素混合比率を変化させた実験

を行なった。室混で一酸化窒素を吸着させた後の

DRIFTスペクトルを図3I10に示す。窒素：酸素＝ユ00：

0のとき，気相の一酸化窒素による吸収帯以外はほとん

ど認められなかったが，酸素ガスの割合が増えるに連

れて，薄膜表面への一酸化窒素の吸着による吸収帯が

顕著に増加し，酸素の比率が30％で吸収強度が最大に

到達し，その後は横這いの傾向を示した。この結果か

ら，薄膜表面への一酸化窒素ガスの吸着促進には酸素

の存在が非常に重要であり，酸素が過剰にあることで

活性点を有効に活用できることが示された。

　図3．11は，室温において前処理に用いた窒素一酸素混

合ガスを］酸化窒索ガスに切り替えて（a）約王0～15秒

（a）

（b）

（C）

2000　　　1800　　　1600　　　1400　　　1200　　　1000

　　　　　　　　　　　　　　　　－1
　　　　　　Wavenumbeζ／cm

図3．ユ1　NO吸着直後の赤外吸収スペクトル変化：薄膜
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後，（b）約1分後，そして（c）一酸化窒素吸着処理後，

再び窒素一酸素混合ガスに戻して測定したDRIFTスペ

クトルである。（a）の段階でユ600cm－1付近に吸収帯が出

現するが，数秒後，この吸収帯の強度は次第に減少し

た。それと同時に1900cガ1付近の気相申の一酸化窒素，

及びK，Ga，Sn昌一、〇三。表面に吸着した一酸化窒素の吸収

帯が138王，1402cm■工に出現し，最終的に（b）になった。

なお，ブランク実験によりYSZ基板に対する一酸化窒

索の吸着は無視できた。また，！600cm’1付近に出現す

る吸収帯は気相の二酸化窒素によるものであることを

明らかにした。

　園相合成法粉末を用いて，同様の処理方法で一酸化

窒素の吸着特性評価を行った。図3．！2に見られるよう

に薄膜の場合と類似した吸着特性が観察された。窒素：

酸素ユ60140の混合ガス申で前処理後，室温において

一駿化窒素を吸着させて973Kまで昇温したときのK，

Ga，Sn。一、O1。表面のDRIFTスペクトルである。室温で

一駿化窒素吸着中に現れる1850および！904cm一三の吸収

帯は，DR匝丁セル中に残存している気相の一酸化窒索

で，！365．1394cm凹！の吸収帯はK，Ga，Sn。一、O蝸表面に

139れ榊　／1365
一1

R．T．NO言1ow

R．T，o畠町ier　gas刮ow

373K

473K

573K

673K

773K

873K

973K

2000　　1800　　1600　　1400　　1200

　　　　　　　　　　　　　　・1
　　　　WavenUmber／cm

吸着した窒素酸化物分子種による。また室温から973K

まで昇温する過程で吸収強度が減少したが，！377cm刈

に相当する吸着種は最後まで消失しなかった。次に一

酸化窒索吸着の前処理に使用する窒素一酸素混合比率

を変化させて同様の実験を行なった。室温でNOを吸

着させたあとのDR互FTスペクトルを図3．13に示す。窒

秦1酸素：！00：0のとき，気相の一酸化窒索による吸

収帯以外は確認されなかったが，酸素ガスの比率が増

えるに連れて，1400c㎜■’付近の吸収帯が顕著に増加し，

酸素比率が30～40％で吸収強度が最大に到達した。す

なわち固相合成粉末が薄膜と同じような吸着挙動を示

すことから，薄膜試料はゾルーゲル法粉末とは異なり園

相含成試料に近い特性を有すると思われる。異なる点

は，昇温に伴い王364cm■iの吸収強度が減少することで

あるが，これは表面の結晶性に密接に関係すると考え

られ，当該薄膜に関して現在の比表面積を維持し，か

N。：q

V　　V
V　　V
V　　V
V　　V
督c：碑o

汽

ハ

　章　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌔へ｛　　　　80　120
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図3．12　NO吸養後の赤外吸収スペクトルの加熱変化：

　　　　固相焼成粉末
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図3．13　赤外吸収スペクトル観察によるNO汲着の駿素

　　　　分率依存1圃稲焼成粉末
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　　　　　　　　るため，その活性は索材自身の属性に由来すると考え
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図3．14　NO吸養後の昇温脱灘飾線：固相焼成粉末

つ表面の結晶性を向上させれば，その吸着特性はさら

に匿1相合成粉末のそれに近づくものと思われる。

　固相合成粉末のTPD曲線を図3．王4に示す。DRIFTS

の場合と同様に窒索：酸素＝60：40の混合ガス申で前

処理を行い，323KでK．Ga．Sn。一。O一。表面に一酸化窒素

を吸着させた後，973Kまで5K　min’Iの速度で昇温し，

脱離ガスをQ－massで検出した結果である。検出対象

ガスは，N（m／zユ14），O（m／z工！6），N2（m／z＝28），

NO（m／z：30），02（㎜／z＝32），N20（m／z＝44），N02

（m／z＝46），NO。（m／z讐64）であるが，検出された

ガスはNO（m／z＝30），02（m／z：32），N20（m／z竺

44）の3種類であった。脱離ガスの大半は一酸化窒素

であったが，脱離は2段階のステージで構成され，第

ユ段階は500～650Kの範囲で，微量の一酸化窒索ガス

と一酸化二窒素ガスが検出された。第二段階は全脱離

量の大半を占め，一酸化窒素ガスと同時に酸素ガスの

脱離も認められた。

3I4　期待される反応機構

　本触媒は，金属や金属酸化物を無担持で活性を発す

られる。KGSOによる一酸化窒索の選択還元について

は，これまでの解析で以下のようなことが分かってい

る。すなわち，それは一酸化窒素をChe1atingまたは

NitritoのNO・状態で吸着した場合に，それらを選択還

元反応の起こりうる高温領域まで表面に留められる。

また，KGSOは窒素ガス申で前熱処理された場合に比

べ窒素酸素混合ガス中で前熱処理された場合の方が，

一酸化窒剰こ対する吸着能力が強化される。さらに赤

外分光による解析では，NO。の吸着はそれらの駿素原

子を介した吸着であり，650～850Kの温度領域まで持

続する強固な結合を形成している。ホーランダイトの

結晶構造に基づいて以上の事実を考察すると，（001）

端面（参照，図2．1）のアルカリイオンの配列が，その

吸着に関して重要な役割を果たすと推定される。すな

わち，この端面ではアルカリイオンが規則的に配列す

るとともに大きく露出しており，空気申で合成された

状態では水分子によってカバーされ，安定化されると

考えられる。しかし，窒素ガス申で高温熱処理を受け

ると吸着水は脱離し，アルカリは露出する。その時，

酸素原子や酸素分子が共存すると，それらはアルカリ

イオンに吸着し，相互に安定化すると考えられる。し

かし，そのような吸着酸素は電子欠乏にあり，触媒活

性サイトを形成し，その後に供給される奇分子NOの

不対電子を求めて，それを吸着しN02を形成する。NO

分子上の電子はアルカリ方向に流れ，NOの酸索は電子

欠乏となる。その際，炭化水素が供給されると，その

酸素は炭化水素を酸化し水や炭酸ガスとなって脱離す

る。一方，酸素を失った窒素は不安定化し，隣接する

同種の座席から同様にして生じた窒素と結合して窒素

分子を形成して離脱し，触媒活性サイトが再現される。

以上が，KGSO触媒表面における炭化水素を還元剤と

した一酸化窒素の選択還元分解のメカニズムではない

かと推定される。現段階でこのモデルは推測の域を出

ないが，計算科学との連携によって解明は可能である

と思える。
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4章　今後に残された課題

　本研究によって，我々はホーランダイトの触媒機能，

とりわけホーランダイト表面における窒素駿化物の選

択還元触媒能の基盤となるNO化学種の挙動について，

その実態をほぽ明らかにできた。即ち，赤外分光法に

よる吸着種の解明，特に多孔体特性を呈する高比表面

積試料と薄膜試料（または固相焼成粉末）の間では，

選択還元反応が起きる高温領域で窒素駿化物の吸着種

が異なること，及び一駿化窒素の吸着量を選択還元反

応の起こる高温領域で顕著に増加できる手法（酸素濃

度）を発見できたことは重要である。また，高比表面

積粉末や薄膜の合成技術を確立できたことも大きな進

歩である。従来は，固相焼成のレベルでしか敢り扱わ

れず，さらにはアルカリを含む擬3元の複雑系でゾル

ゲル合成法の構築，及びその前駆体溶液を用いた薄膜

作製プロセスを構築できた意義は大きい。今後，多様

な複雑系への応用が期待できる。

　選択還元反応については，高比表面積粉末の開発に

より，SVコ2万h凹’で，最大転化率を50％強にまで向

上できたことは，大きな進歩である。しかし，自動車

用の実用レベル（SV＝王0万h－1で50％以上）に比べる

と未だ一層の改善が必要であるが，この点については，

共存酸素濃度の制御により選択還元反応の温度領域で

NO吸着量を大幅に増加でき，リーンの条件（酸素濃度

4％以上）に適した新たな前処理方法を見つけ出せた

と思う。実際，高比表面積粉末試料にこの処置を施し

たものは，これまでの高比表面積粉末に比べて一酸化

窒素の吸着量が選択還元反応の温度領域で10倍近く向

上しており，選択還元反応による一駿化窒素の転化率

の大きな向上が期待できる。残念ながら，研究計画期

問内には実現できなかったが，今後の有望な課題であ

る。前節の反応機構の考察でも述べたが，ホーランダ

イト上のNOの吸着に関して，（00王）が重要な働きを

していると推定される。これを確認するため（001）の

発達した薄膜合成や（O01）面の発達した微粒予合成技

術の開発を圏指したが，結果として今後の課題になっ

た。これは，ホーランダイトの触媒反応の原理を実証

する最も直接的かつ有効な方法であるとともに，ホー

ランダイトの多様な機能性を評価するためにも有効で

あり，（001）面の発達した薄膜や大きな単結晶の作製

方法の開発，及び計算科学による解析との連携等が今

後の輿味ある課題と言える。さらに，研究計画期間の

中途で，ホーランダイト触媒に光触媒性があることを

見出した。この点についてはまだその緒に着いたばか

りであるが，酸化チタンとは相補的な特徴を呈するこ

とを見出しており，計算科学との連携等も含めて今後

の興味ある課題である。
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