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研究成果の概要（和文）：非貴金属で構成される種々の合金ナノ粒子および複合金属酸化物の担持触媒を調製
し、三元触媒反応活性およびNO還元活性に及ぼす組成、酸化状態、また金属の複合化に伴う電子的相互作用の影
響を検討した。Al2O3表面に形成したFe-Ni合金ナノ粒子は三元触媒反応において優れたNO還元活性を示し、Niと
の合金化により低酸化状態のFeの安定性が向上したことでNO還元活性が向上したと考えられる。また高温で熱処
理したNi-Cu/Al2O3では触媒表面に擬スピネル型(NiCu)Al2O4が形成され、6配位サイトを占有するNiからの電子
供与を受けて電子密度が増加した4配位のCuが高いNO還元活性を発現した。

研究成果の概要（英文）：Various alloy nanoparticles and composite metal oxide supported catalysts 
composed of non-noble metals were prepared and their three-way catalytic activities were 
investigated. The effects of composition, oxidation state and electronic interactions on the NO 
reduction activity were also discussed. The Fe-Ni alloy nanoparticles formed on the Al2O3 surface 
showed excellent NO reduction activity in the three-way catalytic reaction, suggesting that alloying
 with Ni improved the stability of Fe in the lower oxidation state, thereby enhancing the NO 
reduction activity. In addition, pseudo-spinel type (NiCu)Al2O4 was formed on the catalyst surface 
of Ni-Cu/Al2O3 after thermal aging at high temperature. It was found that the tetrahedrally 
coordinated Cu with higher electron density due to electron donation from octahedrally coordinated 
Ni played a key role in enhancing the NO reduction activity.

研究分野：触媒化学

キーワード： NO還元　三元触媒　貴金属代替　電子的相互作用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
内燃機関の排ガス浄化は人類にとって重要課題であり、O2存在下でのNOx浄化を実現する触媒開発およびその作
用機構解明は産業面のみならず学術的に重要である。本研究では白金族元素を用いることなく汎用元素の酸化状
態や配位環境の制御により高いNO還元活性を発現するいくつかの固体触媒材料開発に成功したが、これまで単一
金属としては活性を示さなかったFeやNiが複合化することで活性発現すること、また異種金属との電子的相互作
用が触媒機能を加速する効果は今後のNOx還元触媒開発における重要知見である。中でも複合酸化物によるNO還
元はO2存在下でのNOx還元を実現する上で有用であり、本触媒の工業利用が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
内燃機関の排ガスには一酸化炭素(CO)，炭化水素(HC)，窒素酸化物(NOx)などの有害物質が含

まれており，CO, HC は酸化，NOx は還元による触媒浄化が不可欠である。中でも NO 還元は燃
焼環境における O2 濃度変化の影響を受けて浄化性能が大きく変化することから，ガソリンエン
ジン車においては空気と燃料の質量比を理論空燃比(ストイキ)付近にコンピュータ制御するこ
とで三元触媒の優れた浄化性能を維持するが，O2 過剰雰囲気（リーン）においては NO 浄化率
が著しく低下する（図 1）。また近年では熱効率および燃費の向上，仕事当たりの CO2 排出量低
減といった優位性を持つ希薄燃焼（リーンバーン）が注目されるなど，実用化に向けて O2 存在
下における NOx 還元技術の開発が急務となっている。
現在は NH3 を還元剤に用いる NH3-SCR が主流となって
いるが，浄化システムの大型化や NH3 の毒性が課題と
なることから，理想的には固体触媒のみによる NOx 還
元技術の開発が望ましい。 
 O2 存在下における NO 還元性能の低下は O2 による
NO の吸着阻害が主な要因と考えられることから，リー
ン NO 還元の実現に向けて O2 存在下における NO 優先
吸着は不可欠である。しかしながらこうした特性を有す
る金属はほとんど知られておらず，ストイキ条件におい
て優れた NO 吸着能を有する Rh が三元触媒の必須元素
となっているものの，希少性に加えて近年では著しい価
格高騰など経済面における高いリスクを有することか
ら，O2 共存下で優れた NO 吸着能を発現する非貴金属
系新規環境触媒の開発が望まれた。 
 
２．研究の目的 

O2 と NO は基礎物性が類似しているため，膜分離などの工学的アプローチが困難である。し
たがって混合気流中において固体触媒が NO を選択的に吸着するためには NO の特性を利用す
る必要があることから，本研究では NO のラジカル性に注目し，表面電子の状態密度制御により
優れた NO 吸着能を発現する新規固体材料の開発を目的とした。O2 濃度に依存しない高活性 NO
還元触媒の候補物質として，金属状態で強磁性を発現する Fe または Ni を基軸とする金属間化
合物または合金のナノ粒子，また隣接金属同士の電子的相互作用に起因する NO 吸着能を発現
する新規複合酸化物が挙げられる。そこで本研究では-Al2O3 担体上にこれらの触媒活性点を有
する新規触媒を調製し，三元触媒反応における NO 還元性能の向上を目指すとともにその作用
機構の解明を目的とした。 
 
３．研究の方法 
【触媒調製】 
-Al2O3 (165 m2 g-1, JRC-ALO8, 触媒学会)を担体に用いて，湿式含浸法により種々の遷移金属

担持触媒を調製した。硝酸塩水溶液を前駆体として 10 wt% Fe-10 wt% Ni/Al2O3 を調製し，一晩
乾燥したのち 600 °C, 3 h 焼成し，20% H2/He 気流中で 900 °C, 3 h の還元処理を行った(Fe-Ni/Al2O3)。
また共含浸法により 8 wt% Ni-8 wt% Cu/Al2O3 を調製し(Ni-Cu/Al2O3_fresh)を調製し，一晩乾燥し
たのち 600 °C, 3 h 焼成し，さらに 10%水蒸気を含む空気中において 900 °C, 25 h の熱処理を行っ
た(Ni-Cu/Al2O3_aged)。Cu K線（30 kV, 20 mA, Multiflex, Rigaku）を用いて粉末 X 線回折（XRD）
を行った。N2 吸着等温線（BELSORP-mini，ベルジャパン株式会社）を測定して BET 比表面積を
算出した。エネルギー分散型 X 線分光法（EDS）と組み合わせた高分解能透過型電子顕微鏡（JEM-
ARM 200CF，日本電子，加速電圧 200kV）を用いて触媒形態を調べた。単色 Al K線（12 keV, K-
Alpha, Thermo Fisher Scientific）を用いて光電子分光測定(XPS)を行い，表面金属の組成及び酸化
状態を調べた。触媒を NO-CO-C3H6-O2 混合ガス雰囲気で 200 °C, 1 h 熱処理し，グローブボック
スを用いて大気暴露する XPS 測定を行った(ex-situ XPS)。得られたスペクトルを Al2p XPS スペ
クトル強度を用いて規格化した。 
 
【触媒反応】 
固定床流通式反応装置を用いて NO-CO-C3H6-O2-H2O 反応(0.05% NO, 0.51% CO, 0.04% C3H6, 

0.4% O2, 5% H2O, He balance)に対する活性評価を行った。内径 4 mm の石英管に触媒 50 mg (20 
mesh)を充填し，総流量 100 cm3 min-1 (W/F = 5.0 × 10-4 g min cm-3)の模擬排ガス流通下において
室温から 600℃まで昇温法(10 °C min-1)により評価した。600 °C において A/F=13.8-15.1 の範囲で
O2 濃度を連続的に変動させながら反応を行い，本反応における空燃比(A/F)依存性を評価した。
出口ガス濃度分析には非分散型赤外分光計(NO/N2O/CO/C3H6, VA-3000 VA-5000, HORIBA)および
化学発光分析計(NO, NOA-7000, Shimadzu)を用いた。 
 

図１ 空燃比と排ガス浄化率の関係 



４．研究成果 
 調製した Fe-Ni/Al2O3 の HAADF-STEM および EDS マッピング画像を図 2 に示す。Fe-, Ni 共に
AL2O3 上に微粒子状に存在すること，またこれらの金属が同一粒子内に存在することがわかった。
本触媒上に存在する Fe-Ni ナノ粒子の平均粒子径は 12.1 nm であり，担持率増加に伴い粒子径も
増大した。XPS 測定によると Fe0 および Ni0 の存在が確認されたことから，これらは Fe-Ni 合金
ナノ粒子を形成したと考えられる(図 3(c,d))。また拡大したナノ粒子のHAADF-STEM画像から，
各ナノ粒子の最表面は酸化物の不動態で被覆された状態で存在すると結論した(図 3(a,b))。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Fe-Ni/Al2O3 の HAADF-STEM および EDS マッピング画像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 Fe-Ni ナノ粒子の(a) TEM および(b) HAADF-STEM 画像と 
Fe-Ni/Al2O3 の(c) Fe2p および (d) Ni2p XPS スペクトル 

 
H2 還元前後の Fe-Ni/Al2O3 の三元触媒活性を図 4 に示す。還元前は Fe, Ni 共に酸化物の状態で

Al2O3 上に存在すると考えられるが，本触媒は C3H6 酸化活性を示したものの CO 酸化活性が低
く，また NO 還元に対しては不活性だった（図 4(a)）。しかしながら図 2,3 で示したように H2 還
元によって Fe-Ni 合金ナノ粒子を形成した Fe-Ni/Al2O3触媒を用いて同用の反応を行ったところ，
いずれの排ガス成分に対しても浄化活性が向上し，特に NO 還元に対して顕著な活性向上が確
認された(図 4(b))。なお本触媒における NO 還元反応の反応開始温度が Fe 単一系と一致したこ
とから，主な NO 還元サイトは Fe-Ni 合金に含まれる Fe であると考えられる。しかしながら Fe
単一系では反応中に表面 Fe が酸化されて NO 還元活性が低下した。したがって NO 還元活性の
安定性向上には Fe の酸化抑制あるいは再還元機構が不可欠であると考えられる。また Ni 単一
系は NO 還元活性に対して低活性だが，高い CO 吸着特性のために優れた CO 還元活性を示し
た。これは Mars-van Krevelen 機構で進行することが知られており，本機構が Fe-Ni 合金上で進
行することにより合金粒子の安定性が向上したと考えられる。以上の結果から，Ni と合金化す
ることで反応雰囲気において安定な活性サイトが生成された結果，Fe-Ni 合金触媒において優れ



た NO 還元活性を発現したと結論した。 
 反応中の Fe-Ni 合金ナノ粒子の酸化について，O2 濃度を連続して変動することにより合金粒
子および触媒活性の可逆性について検討したところ，Fe-Ni 合金粒子は O2 過剰雰囲気において
酸化されるが(図 5(a))，O2 分圧の低下によって合金構造を再生し，再び NO 還元活性を発現する
ことがわかった(図 5(b))。本結果は Fe-Ni 合金触媒の課題が易酸化性であることを示唆しており，
反応雰囲気における耐酸化性能の向上が実用条件において有効であることを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 (a) H2 還元前および(b) 還元後の Fe-Ni/Al2O3 を用いた三元触媒反応のライトオフ曲線 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5  Fe-Ni/Al2O3 を用いた三元触媒反応における(a) リッチからリーンおよび 
(b) リーンからリッチへの A/F 変動を行った際の触媒活性変化 (A/F=13.8-15.1, 600 °C) 

 
 
水蒸気存在下および非存在下において Cu/Al2O3_aged および Ni-Cu/Al2O3_aged による NO-CO-

C3H6-O2 反応を行った際のライトオフ曲線を図 6 に示す。水蒸気非存在下において CO および
C3H6 転化率の単調増加が確認されたが，Ni-Cu/Al2O3 の活性は Cu/Al2O3 に比べて低かった（図
6(a)）。また 380 °C 以下において Ni-Cu/Al2O3 と Cu/Al2O3 での類似した NO 還元曲線が観察され
た。これは C3H6 存在下での NO 選択的還元と考えられる。NO 転化率を比較すると，Ni-Cu/Al2O3

の方が Cu/Al2O3 よりも高温で急峻な増加が見られており，600 °C において NO 転化率 98%を達
成した。Ni/Al2O3 が活性を示さなかったことから，本触媒では Ni が助触媒として機能すること
により表面 Cu サイトの触媒反応が加速したと考えられる。これらの活性は 10%水蒸気存在下に
おいて低下した，Ni 添加による NO 還元活性の向上は同様に観察され，600 °C における NO 転
化率が 30%（Cu/Al2O3）から 70%（Ni-Cu/Al2O3）に上昇した（図 6(b)）。NO-CO-C3H6-O2 反応に
対する Ni-Cu/Al2O3 の触媒活性に及ぼす Ni 担持量の影響を検討したところ，C3H6 酸化活性は Ni
担持量によらず同程度であったのに対し，CO 酸化活性は徐々に低下したものの，NO 還元活性
は Ni 担持量に応じて単調に増加し，Ni 担持量の増加により Cu の NO 還元性能が向上すること
が示唆された。 
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図 6 (a) 水蒸気存在下および(b) 非存在下における Cu/Al2O3_aged および 
Ni-Cu/Al2O3_aged による NO-CO-C3H6-O2 反応のライトオフ曲線 

 
 
 XRD および TEM 観察の結果から，Ni-Cu/Al2O3 は熱処理によって触媒表面に擬スピネル型
(NiCu)Al2O4 を形成することがわかった。これにより比表面積の低下と共に触媒表面に担持した
CuO および NiO が消失するものの，擬スピネル型(NiCu)Al2O4 形成に伴う活性向上により図 6(a)
に示したように NO 転化率が向上したと考えられる。そこで次に XPS 測定により Cu 活性サイ
トに及ぼす隣接 Ni の影響を調べた。Ni 担持率の異なる種々の Fe-Ni/Al2O3_aged を調製し，ex-
situ XPS により Ni-Cu/Al2O3_aged 表面の金属間電子的相互作用を直接観察した(図 7(a))。得られ
た Cu2p XPS スペクトルを波形分離し，さらに各 Cu 種の結合エネルギーを比較したところ，Cu+, 
Cu2+共に隣接する Ni の増加に伴い結合エネルギーが小さくなることがわかった(図 7(b), (c))。こ
れは Ni からの電子供与を受けて擬スピネル型(NiCu)Al2O4における Cu 活性サイトの電子密度が
増加するととを示唆している。結晶場安定化エネルギーの観点から，熱処理による固相反応では
Ni が 6 配位サイトを優先的に占有すると考えられることから，Cu が相対的に 4 配位サイトを占
有すること，また Ni の共存効果により Cu の電子密度が増加することが優れた NO 還元活性を
発現主な要因であると結論した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 (a) 熱処理した Cu/Al2O3 および Ni-Cu/Al2O3（Ni 担持率: 2, 4, 8, 16 wt.%）の 
Cu2p XPS スペクトルと(b) Cu2+, (c) Cu+のピーク位置変化 
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