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研究成果の概要（和文）：地球温暖化およびオゾン層破壊の原因となる亜酸化窒素（N2O）ガスを高効率で除去
するため、新規なN2O直接分解触媒の創成を行った。格子内に大きな間隙を持つ立方晶C型希土類三二酸化物構造
を有するYb2O3に着目し、さらに、格子内酸素も反応に関与させるために酸化還元しやすいイオン（Co2+/3+,Cu+
/2+）を導入した。その結果、(Yb0.85Cu0.15)2O3-δにおいて最大の活性が得られ、400℃でN2Oを完全分解でき
ることを明らかにした。さらに、立方晶C型構造における格子内間隙がN2Oの吸着および活性点になっていること
を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In order to effectively remove nitrous oxide (N2O) which causes the global 
warming and the ozone layer depletion, I developed the novel catalysts for the direct N2O 
decomposition. I focused on Yb2O3 with the cubic C-type rare earth sesquioxide structure, which has 
the large open spaces in the lattice. In addition, Co2+/3+ or Cu+/2+ was introduced into the lattice
 to accelerate the decomposition reaction by supplying the lattice oxygen. As results, (Yb0.85Cu0.
15)2O3-δshowed the highest activity, and decomposed N2O at the temperature as low as 400℃. 
Furthermore, I also demonstrated that the open space in the C-type structure worked as the N2O 
adsorption sites and the catalytic active sites.

研究分野：環境触媒

キーワード： 環境触媒　亜酸化窒素　直接分解　希土類

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、温室効果に加え、オゾン層破壊効果もある亜酸化窒素を分解するため、触媒の格子内間隙および格
子内酸素に着目し、これらを活用した新規な貴金属フリー触媒の創成を行った。その結果、亜酸化窒素を効率的
に無害な窒素と酸素まで直接分解でき、かつ他ガス（酸素や水蒸気）共存化においても高い活性を維持できるこ
とを明らかにした。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 亜酸化窒素（N2O）は、二酸化炭素の約 300倍の温室効果を示すことに加え、フロン同様、オ
ゾン層を破壊する原因物質でもある。さらに、N2O は大気中での寿命が約 120年であるため、長
期的に環境に悪影響を与える。N2Oは、工業的にはアジピン酸や硝酸などの合成過程や、燃料や
廃棄物の燃焼過程において発生するガスであり、産業が発展するに従い、大気中の N2O 濃度は
増大し続けている 1)。従って、工業的に発生する N2O を大気中に排出する前に分解除去する必
要がある。 

 N2O 処理方法としては、選択触媒還元法（SCR法）、熱分解法、および直接分解法が知られて
いる。SCR 法はアンモニア等の還元剤により N2O を分解する手法であるが、継続的に還元剤を
供給し続けなければならない。熱分解法は、N2O を 800～1000°C の高温にすることで分解する
方法であり、還元剤を必要としないが、エネルギーコストが高いことや設備の熱劣化が問題であ
る。一方、直接分解法は、触媒との接触のみにより N2O を N2と O2に分解する手法であり、還
元剤が不要であり、かつ熱分解法よりも低温での浄化が可能となる理想的な N2O 除去法として
期待されている。 

 N2O 直接分解としては、貴金属（Ptや Rh等）担持触媒、ゼオライト系触媒、およびスピネル
系触媒が知られている 2,3)。貴金属担持触媒は高い活性を示すが、希少な貴金属を使用すること
から、コストおよび資源の観点から貴金属フリー触媒の方が望ましい。ゼオライト系触媒やスピ
ネル系触媒においても比較的高い N2O 分解活性が得られているが、ゼオライト系触媒は 500°C

以上で触媒自身が熱分解すること、スピネル系触媒では、酸素や水蒸気の共存下で活性が低下す
ることが問題となっていた。従って、貴金属フリーであり、耐熱性に優れ、かつ他ガスに対して
高い耐久性を示す新規な N2O 直接分解触媒の創成が望まれていた。 

 

 

２．研究の目的 

 高い N2O 分解活性を得るためには、N2O を効率的に吸着できる構造であることが重要と考え
られることから、構造中に大きな間隙を有する立方晶 C 型希土類三二酸化物構造（立方晶 C 型
構造）4)に着目した。立方晶 C型構造は、蛍石型構造から 25%の酸化物イオンが欠損した非常に
疎な構造をしており、酸化物イオン欠損に由来する広い格子内間隙を有している。このような大
きな間隙は、N2O ガスの吸着点となり得ることから、分解の活性点となり、効率的に浄化できる
と考えられる。また、希土類三二酸化物はいずれも融点が 2200°C以上と高いことから、耐熱性
に優れた材料である。 

 さらに、これまでに提唱されている N2O直接分解反応メカニズム 2)によると、N2O の吸着、分
解により吸着酸素が生成するが、この吸着酸素の脱離が起こりにくく、触媒上に残留し、N2O 吸
着点を被覆する。従って、吸着酸素の脱離を促進させることも重要である。従来のメカニズムに
おいては、吸着酸素は、吸着酸素同士の反応による O2ガス形成、もしくは吸着酸素と N2Oの反
応による N2 ガスと O2 ガス形成により除去されるが、これら以外にも触媒の格子内部の酸素と
の反応によっても除去できると考えられる。即ち、格子内から酸素を供給することにより、吸着
酸素の脱離が促進されると考えられる。 

 本研究では、立方晶 C型構造を有する酸化イッテルビウム（Yb2O3）を母体として選択し、価
数変化しやすく、かつ Yb3+より低価数イオンを含む Co2+/3+または Cu+/2+イオンで部分置換した
Yb2O3-Co3O4

5)および Yb2O3-CuO6)の合成を行い、N2O直接分解活性を調べた。さらに、立方晶 C

型構造が有する格子内間隙が N2O 分解活性に与える影響を調べるため、組成により蛍石型構造
または立方晶 C型構造をとる ZrO2-Y2O3

7)の N2O 分解活性を詳細に調べた。 

 

 

３．研究の方法 

 Yb2O3-Co3O4および Yb2O3-CuO の合成は、共沈法により行った。1 mol·L−1 Yb(NO3)3水溶液お
よび 1 mol·L−1 M(NO3)2（M = Co, Cu）を混合し、1 mol·L−1炭酸アンモニウム水溶液および 4 mol·L−1

アンモニア水を用いて pHを 9に調整した。得られた沈殿物を回収し、大気中 500°Cで 6時間焼
成することにより、(Yb1−xMx)2O3−δ（M = Co, Cu）を得た。一方、ZrO2-Y2O3 は、出発物質を 0.1 

mol·L−1 ZrO(NO3)2水溶液および 1 mol·L−1 Y(NO3)3水溶液とし、同様に炭酸アンモニウム水溶液
およびアンモニア水を用いて沈殿させた後、大気中 1600°C で 6 時間焼成することにより、
Zr1−xYxO2−δとした。 

 得られた各試料の結晶相は、粉末 X 線回折（XRD）測定により調べた。各試料の還元性を調
べるため、水素昇温還元（H2-TPR）測定を行った。触媒への N2O 吸着性能は、N2O 流通下、in 

situ FT-IR 測定を行うことにより調べた。N2O 直接分解活性は、固定床流通系の反応措置を用い
て測定した。反応装置内に 0.2 g の触媒を設置し、前処理としてヘリウムガス流通下において触
媒を 200°Cで 1時間加熱した。その後、0.5vol%N2O-99.5vol%He 混合ガスを 60 mL·L−1流通させ、
各温度における触媒通過後の反応ガスを熱伝導検出ガスクロマトグラフで分析した。 

 



４．研究成果 

(1) 立方晶 C型希土類三二酸化物を用いた N2O の直接分解 

 

 構造中に大きな間隙を有する立方晶 C 型 Yb2O3に、価数変化しやすく、かつ低価数イオンを
含む Co2+/3+を導入した(Yb1−xCox)2O3−δの合成を行った。(Yb1−xCox)2O3−δの XRD 測定結果から、x ≤ 

0.10の試料において立方晶 C型構造単相が得られた。一方、x > 0.10は試料においては、立方晶
C型構造に加え、Co3O4に帰属されるピークも観測された。XRD 測定結果から格子定数を算出し
たところ、x ≤ 0.10 の試料においては、Co2+/3+イオン添加量（x）の増加に伴い、格子定数が減少
することが確認された。これは、Yb3+イオン
（0.100 nm, 6 配位）8)サイトがよりイオン半
径の小さい Coイオン（Co2+：0.072 nm, Co3+：
0.068 nm, いずれも 6配位）8,9)で部分置換さ
れたためと考えられる。一方、x > 0.10の領
域ではさらなる格子定数の変化が見られな
かったことから、固溶限界は x = 0.10である
ことがわかった。 

 図 1 に(Yb1−xCox)2O3−δ の N2O 分解活性を
示す。x ≤ 0.10の単相領域においては、Co2+/3+

イオン添加量（x）が増加するに従い、N2O分
解活性が向上することがわかった。これは、
価数変化しやすい Co2+/3+イオンを固溶させ
たことで、酸化還元特性が向上したためと
考えられる。さらに、Yb3+より低価数の Co2+

イオンの導入による酸化物イオン欠陥形成
も影響していると考えられる。一方、x = 0.15

の試料は、x = 0.10 の試料よりも活性が低下
したが、これは、不純物相（Co3O4）が活性
点を被覆したためと考えられる。最大の活
性は、固溶限界組成である(Yb0.90Co0.10)2O3−δ

において得られ、500°C で N2O を完全分解
できることがわかった。 

 

 以上のように、Yb2O3 に価数変化しやす
く、かつYb3+より低価数イオンを含むCo2+/3+

を導入した結果、高い活性が得られた。そこ
で、さらなる活性向上のため、Co2+/3+よりも
低価数を取り、かつ価数変化しやすい Cu+/2+

を導入した(Yb1−xCux)2O3−δの合成を行った。 

 (Yb1−xCux)2O3−δの XRD パターンより、x ≤ 

0.15 の試料においては、立方晶 C 型構造に
帰属されるピークのみが観測され、単相と
なることがわかった。一方、x > 0.15の試料
では、立方晶 C 型構造に加え、CuO に帰属
するピークも観測され、混相であった。XRD

パターンから算出した立方晶 C 型構造の格
子定数を図 2 に示す。単相が得られた領域
（x ≤ 0.15）においては、Cu+/2+イオン添加量
（x）の増加に伴い格子定数が減少した。こ
れは、Yb3+イオン (0.100 nm, 6 配位)8)サイト
を、よりイオン半径の小さいCuイオン（Cu+：
0.092 nm, Cu2+：0.087 nm, いずれも 6配位)8)

が部分置換したためと考えられる。一方、x 

> 0.15 の領域では格子定数に変化が見られ
なかったことから、(Yb1−xCux)2O3−δにおける
Cu+/2+イオンの固溶限界は x = 0.15 であるこ
とがわかった。 

 (Yb1−xCux)2O3−δ の N2O 分解活性を図 3 に
示す。単相試料が得られた x ≤ 0.15の領域に
おいては、Cu+/2+イオン添加量（x）が増加す
るに従い、N2O 分解活性が向上した。これ
は、Cu+/2+が価数変化しやすいために酸化還
元能が付与されたためと考えられる。さら
に、Yb2O3-Co3O4 の結果と比較すると、

 

図 1 (Yb1−xCox)2O3−δにおける N2O分解活性の
温度依存性 

 

 

 

図 2 (Yb1−xCux)2O3−δの格子定数の組成依存性 

 

 

 

図 3 (Yb1−xCux)2O3−δにおける N2O分解活性の
温度依存性 



(Yb0.85Cu0.15)2O3−δ は(Yb0.90Co0.10)2O3−δ よりも
高い活性を示したことから、Co2+/3+よりさら
に低価数の Cu+を含む Cu+/2+の導入により酸
化物イオン欠陥量が増加したことも影響し
ていると考えられる。一方、混相領域では x

の増加に伴い活性が低下した。これは、不純
物相（CuO）が活性点を被覆したためと考え
られる。以上の結果から、x = 0.15において
最大の活性が得られ、400°C で N2O を完全
分解できることが明らかになった。 

 Cu+/2+イオン導入が酸化還元能に与える影
響を調べるため、H2-TPR 測定を行った。立
方晶 C型構造単相が得られた x ≤ 0.15 の H2-

TPR プロファイルを図 4に示す。Yb2O3の場
合には 400°C 以下の領域にピークが確認さ
れなかったが、Cu+/2+を添加した場合には
Cu2+からCu+への還元 10)に帰属される還元ピ
ークが観測された。さらに、Cu+/2+イオン添
加量の増加に伴い還元ピークは低温側にシ
フトしていた。これは、価数変化しやすい
Cu+/2+イオンにより、酸化還元特性が向上し
たためと考えられる。 

 最大の活性を示した(Yb0.85Cu0.15)2O3−δにつ
いて、共存ガスに対する耐久性を調べた。図
5に、(Yb0.85Cu0.15)2O3−δの 400°Cにおける種々
の濃度の酸素または水蒸気共存下での N2O

分解活性を示す。酸素や水蒸気共存下におい
ても大きな活性の低下は見られず、5 vol%酸
素または 3 vol%水蒸気の共存下においても
93%以上の高い N2O 分解活性を示すことが
わかった。 

 

 

(2) N2O分解活性に対する立方晶 C型構造の
格子内間隙の影響 

 

 立方晶 C 型構造は、蛍石型構造の 25%の
酸化物イオンが欠損した構造であり、酸化物
イオン欠陥に由来する広い間隙を有してい
る。そこで、立方晶 C 型構造における酸化
物イオン欠陥が N2O 分解活性に与える影響
を解明することを目指し、組成比によって蛍
石型構造および立方晶C型構造を取る ZrO2-

Y2O3 を用いて酸化物イオン欠陥量および立
方晶 C型構造への構造変化が、触媒へのN2O

吸着量および N2O 分解活性に及ぼす影響に
ついて調べた。 

 Zr1−xYxO2−δの XRD 測定結果から、0 < x ≤ 

0.20 の領域においては蛍石型構造単相が得
られ、x ≥ 0.80の領域においては立方晶 C型
構造単相が得られた。なお、XRD パターン
から格子定数を算出することにより、Zr4+サ
イトに Y3+が部分置換していることを確認
した。 

 Zr1−xYxO2−δの N2O吸着性能を調べるため、
0.5vol% N2O (He 希釈)ガス流通下で in situ 

FT-IR 測定を行った。Zr1−xYxO2−δ の 50°C に
おける FT-IRスペクトルを図 6に示す。いず
れの試料においても、2240 cm−1 付近および
2210 cm−1付近に吸着 N2Oの振動に由来する
ピーク 11,12)が観測されたことから、触媒表面
に N2O が吸着していることが確認された。
吸着 N2O に由来するこれらのピーク面積か

 

 

図 4 (Yb1−xCux)2O3−δの H2-TPR プロファイル 

 

 

 

図 5 (Yb0.85Cu0.15)2O3−δにおける N2O分解活性の
共存ガス濃度依存性 

 

 

 

図 6 N2O流通下の Zr1−xYxO2−δの FT-IR

スペクトル 



ら吸着 N2O量を求め、構造中の酸化物イオン欠陥量（δ）との関係を調べた結果（図 7）、蛍石型
および立方晶 C型構造いずれも、酸化物イオン欠陥量（δ）が増加するに従い、吸着 N2O が増加
し、かつ酸化物イオン欠陥を多量に含む立方晶 C 型構造の方が蛍石型構造よりも吸着 N2O 量が
多いことが明らかとなったことから、表面付近の酸化物イオン欠陥に N2O が吸着していると考
えられる。 

 Zr1−xYxO2−δを用いて N2O 分解活性を評価し、得られた N2O 転化率をもとに、下記式 1,2 を用
いて、触媒反応の見かけの活性化エネルギーを算出した。見かけの活性化エネルギーと酸化物イ
オン欠損量の関係を図 8に示す。酸化物イオン欠損量の増加に伴い、見かけの活性化エネルギー
が低下していることが確認された。また、酸化物イオン欠損量の多い立方晶 C 型構造の方が、
見かけの活性化エネルギーは低い値であった。酸化物イオン欠陥量の増加により、N2O 吸着量が
増加していたことから、酸化物イオン欠陥が新たなN2O分解の吸着および活性点となることで、
N2O 分解が促進されたと推測される。 

 

 r = k C   （式 1） 

 k = A exp(−Ea/RT)  （式 2） 

 （r：反応速度、k：見かけの速度定数、C：N2O 濃度、A：頻度因子、 

  Ea：見かけの活性化エネルギー、R：気体定数、T：温度） 

 

 以上の結果より、酸化物イオン欠陥量の増加に伴い、N2O の吸着量が増加し、N2O 分解活性も
向上することが明らかになった。また、蛍石型構造と立方晶 C 型構造を比較すると、酸化物イ
オン欠陥量が立方晶 C 型構造の方が多く、N2O 吸着量も増加したために、高い活性を示した。
従って、立方晶 C 型構造が有する酸化物イオン欠陥は N2O 分解の吸着および活性点になってい
ることがわかった。 
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