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研究成果の概要（和文）： 

立方晶 C型構造、あるいは立方晶蛍石型構造を基本構造とする希土類複合酸化物の表面、
及び結晶内の格子欠陥を意図的に制御することによって、窒素酸化物（NOx）を 900℃で
100％窒素と酸素に浄化可能な Y2O3-Tb4O7-BaO 系複合酸化物触媒、粒子状物質を 345℃で完
全燃焼可能な CeO2-Pr6O11-Bi2O3系複合酸化物触媒、そして一酸化炭素を 20℃、エチレンを
65℃、トルエンを 120℃、アセトアルデヒドを 140℃で炭酸ガスと水蒸気に完全燃焼可能な
Pt/CeO2-ZrO2-Bi2O3系複合酸化物触媒をそれぞれ開発した。 
 

研究成果の概要（英文）： 
 Novel environmental catalysts based on rare earth oxides with the C-type cubic 
structure or the cubic fluorite structure were synthesized by artificial control of 
surface and bulk defects of these oxides. For instance, Y2O3-Tb4O7-BaO catalysts can 
realize 100% conversion of nitric oxide at 900 °C, CeO2-Pr6O11-Bi2O3 catalysts can 
oxidize particulate matters completely at 345 °C, and Pt/CeO2-ZrO2-Bi2O3 catalysts 
can oxidize CO at 20 °C, ethylene at 65 °C, toluene at 120 °C, and acetaldehyde at 
140 °C into carbon dioxide and steam, respectively. 
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１．研究開始当初の背景 

窒素酸化物（NOx）は、人体に有害であるだ
けでなく、酸性雨や光化学スモッグの原因物
質となる。この NOx を分解浄化する方法とし
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て、尿素やアンモニア等を還元剤として用い、
強制的に分解する方法が考案されているが、
最も理想的な浄化法は、NOxを触媒に接触させ
るだけで無害な N2 と O2 へと分解する直接分
解法である。これまでに NOx 直接分解触媒と
して、ゼオライト系やペロブスカイト系触媒
が開発されているが、それぞれ耐熱性に乏し
いことやや酸素共存下で失活することが課
題となっており、新しい触媒の開発が求めら
れている。 

また、ディーゼル自動車から排出される粒
子状物質は、肺ガンや呼吸器疾患の原因にな
ると考えられている。現在は、ディーゼル・
パティキュレート・フィルターによって排出
される粒子状物質の約 90％を補足燃焼して
浄化しているが、ディーゼル自動車の平均排
ガス温度域は 200℃～400℃と比較的低温で
あるため、できるだけ低温で粒子状物質を燃
焼可能な高活性酸化触媒の開発が強く望ま
れている。 

一方、エチレン、トルエン、及びアセトア
ルデヒド等に代表される揮発性有機化合物
（Volatile Organic Compounds; VOC）は、
悪臭の原因となるだけでなく、シックハウス
症候群や化学物質過敏症などの健康障害の
原因物質である。大気中へ飛散する VOC を抑
えるために、これを炭酸ガスや水蒸気に酸化
し、完全無害化することが強く求められてい
る。しかしながら、高い酸化性能を示す
Pt/γ-Al2O3触媒ですら、VOC を炭酸ガスと水
蒸気へ完全浄化するには 200℃以上の温度が
必要であることが課題となっており、できる
だけ低温で完全燃焼可能な新しい触媒の開
発が求められている。また、一酸化炭素（CO）
は呼吸により人体に取り込まれると、酸素に
比べて約 200倍の結合能により血液中のヘモ
グロビンと結合し、窒息を引き起こす。室温
において CO を完全酸化することができる触
媒が開発されれば、その有用性は極めて大き
い。 
 
２．研究の目的 

以上の各課題に対し、本研究では、立方晶
C 型構造、あるいは立方晶蛍石型構造を基本
構造とする希土類複合酸化物に着目した。こ
れら複合酸化物の表面、及び結晶内の酸化物
イオン欠陥を意図的に制御し、結晶格子内に
おける酸化物イオンの変位、表面の組成や酸
化状態、分光学的性質などの基礎物性に及ぼ
す影響を明らかにするとともに、窒素酸化物
（NOx）、粒子状物質(パティキュレート)、及
び揮発性有機化合物（VOC）の浄化に対し、
従来触媒よりも高い活性を示す新規な複合
酸化物環境触媒の開発を目指した。 
 
３．研究の方法 

本研究は、従来触媒よりも高い活性を有す

る NOx 直接分解触媒や粒子状物質酸化触媒、
及び、従来触媒では達成できなかった極めて
低温から機能する（究極的には室温ないしそ
れ以下の温度で機能する）VOC 及び CO 完全燃
焼触媒の開発研究である。これらの目的を実
現するために、従来の触媒化学分野ではあま
り相補的に考慮されていなかった他分野か
らの知識、およびアイデアを材料の設計指針
に取り入れ、多角的視野に立って研究を遂行
した。具体的には、結晶構造（固体結晶化学
の観点から）、イオン伝導性（格子内での酸
化物イオン移動の観点から）、ガスセンシン
グ（ガス検知の観点での表面吸着の立場か
ら）等のこれまで触媒開発であまり考慮され
ていなかった分野の原理を踏まえ、触媒開発
に取り入れた。 
 
４．研究成果 
 
(1) 窒素酸化物を直接分解可能な新規希土
類複合酸化物触媒 
 様々な触媒を検討した結果、立方晶 C型希
土類酸化物構造をとる Gd2O3-Y2O3-BaO 複合酸
化物が、従来のペロブスカイト型複合酸化物
触媒よりも高い活性を有することを明らか
にした。さらに、NO 直接分解活性のさらなる
向上を目指し、立方晶 C 型 Y2O3を母体とし、
これに複数の酸化数を取る Tb3+/4+と活性を向
上させる Ba2+を固溶させた Y2O3-Tb4O7-BaO 複
合酸化物を合成し、その触媒活性を評価した。 
粉末 X線回折測定により、本研究で合成し

た触媒が立方晶 C型希土類酸化物構造の単相
であることを確認した。図 1に、調製した触
媒 の 中 で 最 も 高 い 活 性 を 示 し た
(Y0.69Tb0.30Ba0.01)2O2.99+δ、及び比較試料である
(Gd0.7Y0.26Ba0.04)2O2.96

 における NO 浄化率の温
度依存性を示す。(Gd0.7Y0.26Ba0.04)2O2.96

 触媒で
は完全浄化に至らなかったのに対し、

 
図 1 (Y0.69Tb0.30Ba0.01)2O2.99+δ及び(Gd0.7Y0.26- 
Ba0.04)2O2.96における NO 直接分解活性(N2収

率)の温度依存性 (NO: 1 %, He: balance, 
W/F = 3.0 g s mL-1 .ここで Wと Fはそれ

ぞれ触媒重量とガス流速を表す) 



 

 

(Y0.69Tb0.30Ba0.01)2O2.99+δ 触媒を用いることに
より、還元剤を添加していないにもかかわら
ず、900℃において NO の N2と O2への完全浄化
(100 %)を初めて実現した。以上より、本研
究で得られた触媒は新しい NO 直接分解触媒
として有望であることが明らかとなった。 
 
(2) 従来触媒よりも低温で粒子状物質を燃
焼可能な新規希土類複合酸化物触媒 

本研究では、高い酸化－還元活性を示す
CeO2-Pr6O11-Bi2O3 複合酸化物触媒をポリビニ
ルピロリドン（Polyvinylpyrrolidone: PVP）
存在下で合成し、パティキュレート燃焼温度
の低温化を検討した。 
 図 2 に 、 本 研 究 で 開 発 し た
Ce0.47Pr0.21Bi0.32O1.805 触媒の熱重量分析による
パティキュレート燃焼評価結果を示す。

Ce0.47Pr0.21Bi0.32O1.805 触媒の添加により、パテ
ィキュレート完全燃焼温度は 540℃から
345℃まで約 200℃も低下した。この温度は、
これまで最も高活性であった CeO2-ZrO2-Bi2O3

複合酸化物触媒における燃焼温度（390℃）
よりも 45℃低い。この理由としては、+4 価
および+3価の両価数をとりうるCeとPrを複
合酸化物中に同時に固溶させることで、比較
的低温から格子内酸素の放出が起こるため
であると考えられる。 

実際、Ce0.47Pr0.21Bi0.32O1.805 触媒の昇温還元
スペクトル測定を行ったところ、酸素放出温
度が約 180℃となり、従来の Ce0.64Zr16Bi0.20O2.0

の 322℃に比べて著しく低下していた。さら
に酸素貯蔵量の値も 1036 µmol g-1から 1315 
µmol g-1 へと増加し、極めて高い酸化還元活
性を示すことが明らかとなった。 
 
(3)新規希土類複合酸化物触媒による揮発性
有機化合物(VOC)の低温完全燃焼 
 VOC の低温完全燃焼を実現するためには、
その反応を促進させる助触媒材料の活性を

向上させることが必要となる。これまでに、
CeO2–ZrO2複合酸化物に Bi2O3を固溶させると、
従来触媒よりも低温で、結晶格子内部から反
応性の高い酸素を放出可能になることを明
らかにした。これは、①酸化ビスマス自体が
極めて高い酸化物イオン伝導を示す、②酸化
ビスマスは低温で還元されやすい（約 550℃）、
③ビスマスイオンは +3 価であるため、Ce4+

や Zr4+を部分的に置換すると、格子内に酸化
物イオン欠陥が必ず生成する、という酸化ビ
スマス（Bi2O3）の特徴を、CeO2–ZrO2複合酸化
物の結晶格子内への固溶により低温で発揮
させたことが鍵となっている。そこで、従来
の γ-Al2O3 担持 Pt 触媒に、CeO2–ZrO2–Bi2O3

複合酸化物を助触媒として加えた新しい触
媒を調製し、VOC 完全燃焼触媒としての評価
を行った。 
 図 3 は 、 空 気 流 通 下 に お い て
Pt/Ce0.64Zr0.16Bi0.20O1.90(16wt%)/γ-Al2O3（Pt/ 
CZB/Al2O3）触媒によるエチレン、トルエン、
及びアセトアルデヒドの浄化率（炭酸ガスと
水蒸気への完全酸化率）の温度依存性を示し
たものである。エチレンの燃焼に対しては Pt

の担持率が 3wt%の触媒において、トルエンの
燃焼に対しては、Pt の担持率が 7wt%の触媒
において、そしてアセトアルデヒドの燃焼に
対しては、Pt の担持率が 6wt%の触媒におい
て、それぞれ最も活性が高くなった。従来触
媒の場合、これらの VOC を完全燃焼させるに
は、触媒を少なくとも 200℃以上の温度にす
る必要があったのに対し、本研究で開発され
た協奏機能触媒を用いることにより、従来よ
りも低温における完全燃焼（エチレン: 65℃、
トルエン: 120℃、アセトアルデヒド: 150℃）
を実現した。 
 
(4)新規希土類複合酸化物触媒による一酸化
炭素(CO)の室温酸化 

 
図 2 パティキュレートのみ（○）、及びパ

ティキュレートとCe0.47Pr0.21Bi0.32O1.805触媒

の混合物（●）の熱重量分析結果 

 
図3 Pt/CZB/Al2O3触媒によるエチレン(Pt 

3wt%)、トルエン(Pt 7wt%)、アセトアルデ

ヒド(Pt 6wt%)の完全燃焼活性の温度依存

性 



 

 

本研究で開発した希土類複合酸化物触媒
は、CO の酸化に対しても極めて高活性である。
図4に、開発した10wt%Pt/Ce0.64Zr0.16Bi0.20O1.90

（Pt/CZB）触媒による CO の燃焼活性測定結
果を示す。室温で CO の酸化を実現し、反応

生成物が二酸化炭素（CO2）のみであることを
ガスクロマトグラフ質量分析計にて確認し
た。 
驚くべきことに、湿潤雰囲気下（0℃の飽

和水蒸気下）で反応を行った方が、より低温
で触媒機能が発現することも明らかとなっ
た。即ち、乾燥雰囲気下では、20℃で CO が
完全に酸化されるのに対し、水蒸気が存在す
る湿潤雰囲気下では、5℃という低温で CO が
完全酸化された。 

さらに、この触媒に 1 vol%の CO を含む空
気を室温で 150 時間連続通気しても、水蒸気
の有無に関わらず、常に 100%の CO 完全酸化
が持続された。このように、室温以下の低温
で CO を完全酸化できるだけでなく、水蒸気
存在下で使用するとむしろ活性が向上し、さ
らに、150 時間使用し続けても劣化しない高
い耐久性を兼ね備えた触媒を実現したのは
本研究が初めてである。 
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