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研究成果の概要（和文）：人体や環境に有害な揮発性有機化合物（トルエン等）を効率的に燃焼できる貴金属フ
リー触媒の創成を行った。格子内から効率的に酸素種を供給できる助触媒に着目し、Co3O4/ZrSn0.93Fe0.07O4-
δを創製した結果、トルエンを250℃で完全燃焼できることを明らかにした。また、耐熱性に優れる
La10Si5CoO27-δを創製した結果、1000℃で合成したにもかかわらずトルエンを310℃で完全燃焼でき、同温度で
合成したPt/Al2O3（290℃）に匹敵する活性であった。さらに、1400℃で合成した本触媒（330℃で完全燃焼）
は、同温度で合成したPt/Al2O3（380℃）を上回る活性であった。

研究成果の概要（英文）：Noble-metal-free catalysts were developed in order to effectively decompose 
volatile organic compounds (toluene, etc.) which are harmful for human health and the environment. I
 focused on the promoter which can supply oxygen species, and Co3O4/ZrSn0.93Fe0.07O4-δ was 
synthesized. As a result, this catalyst decomposed toluene at the temperature as low as 250°C. 
Furthermore, I developed apatite-type La10Si5CoO27-δ with the high thermally stability and the 
oxygen supply ability. Although La10Si5CoO27-δ was synthesized at 1000°C, it completely oxidized 
toluene at 310°C, which was comparable to that of Pt/Al2O3 prepared at 1000°C (290°C). For 
La10Si5CoO27－δ (calcined at 1400°C), complete toluene combustion was realized at 330°C, which 
was lower than that of Pt/Al2O3 prepared at 1400°C (380°C).

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 環境触媒　貴金属フリー　揮発性有機化合物　酸化触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
揮発性有機化合物の燃焼触媒としては、貴金属系触媒が高活性であることが知られているが、貴金属は高価かつ
希少であることから貴金属フリー触媒が望まれている。本研究では、格子内からの酸素供給に着目することによ
り、従来の貴金属フリー触媒より優れた活性を示す触媒を創製した。さらに、Pt系触媒は高温耐久性に問題があ
り、高濃度トルエンを処理する際に局所過熱（1000℃以上）されると失活するが、高温耐久性に優れる貴金属フ
リー触媒を新たに設計することにより、そのような高温に暴露された後においてPt系触媒に匹敵あるいは上回る
活性を示す触媒も創製した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 

１．研究開始当初の背景 

 

 揮発性有機化合物（VOCs）は、室温でも揮発しやすい有機化合物（トルエン等）の総称であ
り、溶剤として塗料や印刷工場等で広く使用されている。しかし、揮発した VOCsは、高濃度で
は中毒症状を引き起こし、極低濃度でもシックハウス症候群などの健康障害の原因となる。さら
に、環境中に排出された VOCsは、光化学オキシダント等の発生原因となることから、工場等か
らの VOCs排出量は大気汚染防止法により規制されている。その一方、VOCsの排出量は年間 10

万トン以上（2018 年度 PRTR 集計より）であり、未だ多量の VOCs ガスが工場等で発生してい
る。特に、VOCsの中でもトルエンは排出量が最も多い化合物である。従って、トルエンを始め
とした VOCsを大気環境に放出する前に除去しなければならない。 

 数ある VOCs 除去法の中でも触媒燃焼法は、酸化触媒に接触させるだけで VOCs を無害な炭
酸ガスと水蒸気に分解できるため、簡素な設備で連続使用可能、省エネルギー、かつメインテナ
ンスが不要といった特長を有している。一般的な VOCs 燃焼触媒としては、Pt 系触媒が知られ
ているが、Pt は希少かつ高価な元素であるため、Pt 等の貴金属を全く含まない貴金属フリー触
媒が注目を集めている。しかし、高活性な貴金属フリー触媒として知られている Co3O4において
も、トルエンを完全燃焼するためには 300℃1)まで加熱する必要があることから、より高活性な
触媒が求められている。 

 また、触媒上で高濃度の VOCsを燃焼させる場合、局所的に高温（1000℃）になるが、Pt系触
媒は、このような高温下で Pt の凝集により失活することも問題となる。耐熱性を有する貴金属
フリー触媒としては LaCoO3（融点：1740℃2)）が知られているが、トルエン完全燃焼には 410℃3)

必要であり、さらなる活性向上が望まれる。 

 

 

２．研究の目的 

 

 本研究では、低温で VOCsを完全燃焼できる貴金属フリー触媒の創製を目的としている。これ
を実現するためには、気相中の酸素だけでは不十分であることから、格子内から酸素を供給でき
る材料を助触媒として用いることが効果的と考えられる。即ち、大気中の酸素を酸化物イオンと
して格子内に貯蔵し、活性点に放出する、という酸素貯蔵放出特性を有していることが求められ
る。ここで、酸素を貯蔵・放出する際には、酸化還元反応に加えて格子内の酸化物イオンの移動
が生じているため、触媒としては酸化還元能に加えて酸化物イオン伝導性を有することが重要
と考えられる。このような考えを基に、格子内酸素を活用することにより、効率的に VOCsを燃
焼できる新規な貴金属フリー触媒の創製を行った。 

 

 

３．研究の方法 

 

 格子内から効率的に酸素を供給できる材料として、ジルコニウム-スズ複合酸化物（ZrSnO4）
に着目した。ZrSnO4は歪んだ結晶構造 4)であり、複数の価数を取る Sn2+/4+を含むために酸化還元
能を有しているため、酸素貯蔵放出特性を示すことが明らかになっている 5)。さらに、格子内か
らの酸素供給を促進させるため、ZrSnO4に対し、Sn4+より低価数であり、かつ価数変化しやすい
Fe2+/3+を固溶させることにより、酸化物イオンの伝導経路となり得る酸化物イオン欠陥を形成さ
せ、かつ酸化還元能を向上させた ZrSn1−xFexO4−δの創製を行った。これらを助触媒とし、Co3O4を
担持した Co3O4/ZrSn1−xFexO4−δを創製した。 

 高温耐久性に優れる貴金属フリー触媒としては、アパタイト型希土類ケイ酸塩（R10Si6O27（R:

希土類））に着目した。アパタイト型 La10Si6O27は 1750℃でも安定 6)であることが報告されてい
ることから、耐熱性が極めて高い材料である。さらに、アパタイト型構造は、結晶構造内に酸化
物イオン伝導経路を有している 7)ことから、低温でも効率的に格子内酸素を活性点へと供給でき
ると考えられる。そこで、様々な R10Si6O27（R: La, Nd, Sm, Gd）および Pt を担持した Pt/R10Si6O27 

を合成し、導電率がトルエン燃焼活性に与える影響を調べた 8,9)。この知見を基に、La10Si6O27に
対し、価数変化しやすい Co2+/3+を導入した La10Si5CoO27−δを創成し、トルエン燃焼活性を調べた
10)。 

 

 

４．研究成果 

(1) 低温でトルエンを完全燃焼できる新規貴金属フリー触媒 

 

 ZrSn1−xFexO4−δ（x ≤ 0.07）について粉末 X線回折（XRD）測定を行ったところ、いずれの試料
においても ZrSnO4相に帰属されるピークのみ観測され、単相であった。また、Fe 添加量（x）の
増加に伴い、格子体積は単調に減少した。これは、ZrSnO4の Sn4+（0.083 nm 11)）サイトが、より



イオン半径が小さい Fe2+/3+（Fe2+：0.075 nm、Fe3+：0.069 nm 11)）により部分置換されたためと考
えられる。一方、x > 0.07 においては、格子体積のさらなる減少は観測されず、一定であった。
従って、Fe2+/3+の固溶限界は x = 0.07 であると考えられる。 

 ZrSn1−xFexO4−δ（x ≤ 0.07）の水素昇温還元（H2-TPR）測定結果を図 1 に示す。ZrSnO4において
は、340℃付近から還元ピークが観測されたことから、格子内から酸素を供給できると考えられ
る。また、Fe添加量（x）が増大するに従い、還元開始温度が低温側にシフトし、固溶限界組成
である ZrSn0.93Fe0.07O4−δにおいて最も低い温度から還元が開始されることがわかった。このこと
から、ZrSn0.93Fe0.07O4−δが最も高い酸素供給能を有していると考えられる。 

 Co3O4/ZrSn1−xFexO4−δ（Co3O4担持率：19 wt%）におけるトルエン燃焼活性を図 2 に示す。比較
のため、合成した Co3O4の結果も同図に示す。Co3O4/ZrSnO4は、Co3O4と比較して高い活性を示
し、トルエンを 290℃で完全燃焼できることがわかった。これは、ZrSnO4から Co3O4へと効率的
に酸素種が供給されたためと考えられる。また、ZrSnO4に Fe2+/3+を固溶させることにより活性は
さらに向上し、Co3O4/ZrSn0.93Fe0.07O4−δにおいて最も高い活性が得られ、トルエンを 250℃で完全
燃焼できることが明らかになった。これは、Sn4+より低価数であり、かつ価数変化しやすい Fe2+/3+

を固溶させることにより、酸素供給能が向上したためと考えられる。 

 

 

(2) 高温耐久性に優れる貴金属フリー触媒 

 

 R10Si6O27（R: La, Sm, Nd, Gd）の XRD 測定結果から、いずれもアパタイト型構造単相が得られ
た。XRD パターンから格子体積を算出した結果（表 1）、R3+イオンのイオン半径 11)の増加に伴
い、格子体積も増大することがわかった。R10Si6O27 の導電率を測定した結果（表 1）、格子体積
の増加に伴い、導電率（900℃）も増加することがわかった。これは、格子体積の増大により、

 

図 1 ZrSn1−xFexO4−δの H2-TPRプロファイ
ル（測定条件：反応ガス 5 vol%H2-95 

vol%Ar、流量 50 mL·min−1、昇温速度
5℃·min−1） 

 

図 2 Co3O4/ZrSn1−xFexO4−δ におけるトルエン転
化率の温度依存性（活性測定条件：反応ガ
ス 0.09 vol%トルエン-99.91 vol%空気、流
量 20 mL·min−1、触媒 0.1 g） 

 

 

表 1 R10Si6O27における R3+のイオン半径、
格子体積、および 900℃の導電率 

Sample 
Ionic  

radius of  
R3+ / nm 

Lattice 
volume 
 / nm3 

Conductivity 
/ S·cm−1 

La10Si6O27 0.117 0.587 1.87×10−4  

Nd10Si6O27 0.112 0.556 1.51×10−4  

Sm10Si6O27 0.110 0.535 0.22×10−4  

Gd10Si6O27 0.108 0.528 0.10×10−4  

 

 

 

図 3 R1 0Si6O2 7 の導電率 (900℃)と、
Pt/R10Si6O27 のトルエン完全燃焼温
度の関係（活性測定条件：反応ガス
0.09 vol%トルエン-99.91 vol%空気、
流量 20 mL·min−1、触媒 0.1 g） 



イオン伝導経路が拡大したためと考えられ
る。Pt/R10Si6O27（Pt 担持率：1 wt%）を用い、
トルエン燃焼活性を調べた。得られたトルエ
ン完全燃焼温度と、R10Si6O27の導電率の関係
を図 3 に示す。R10Si6O27の導電率が増加する
に従い、Pt/La10Si6O27はより低温でトルエンを
完全燃焼できるようになり、Pt/La10Si6O27にお
いて最大の活性が得られることが明らかにな
った。従って、酸化物イオン伝導性が高い助
触媒ほど、より効率的に格子内酸素を Ptへと
供給でき、La10Si6O27が最も優れた酸素供給能
を有することがわかった。 

 このようにして得られた知見を基に、高温
耐久性に優れるトルエン燃焼触媒の創成を行
った。貴金属フリー触媒としては、Co3O4が高
い活性を示すことで知られているが、900℃で
分解することから高温耐久性に問題がある。
また、LaCoO3 は耐熱性に優れる（融点：
1740℃2)）ものの、トルエン燃焼活性が低い（ト
ルエンを 410℃で完全燃焼 3)）ことが問題であ
った。これらに対し、アパタイト型 La10Si6O27

は耐熱性に優れている（1750℃でも安定 6)）
ことに加え、Ptへの酸素供給能に優れていたことから、本研究にて触媒母体として選択した。こ
こで La10Si6O27 は、構成カチオンがいずれも単独の価数で安定（La3+および Si4+）であることか
ら、酸素の貯蔵・放出の際に必要な酸化還元能を付与するために、価数変化しやすい Co2+/3+を固
溶させた La10Si5CoO27−δを創製した。その結果（図 4）、La10Si5CoO27−δのみでも酸素を放出できる
ことがわかった。従って、La10Si5CoO27−δ における格子内からの酸素供給によりトルエン燃焼が
促進できると期待できる。ここで、一般に触媒活性には比表面積が影響することから、高比表面
積が得られる手法であるゾルゲル法または共沈法を用い、1000℃で焼成することにより、
La10Si5CoO27−δを合成した。なお、ゾルゲル法で合成した触媒を LSC(SG-1000℃)、共沈法で合成
した触媒を LSC(CP-1000℃)と表記する。 

 XRD 測定により、LSC(SG-1000℃)および LSC(CP-1000℃)はいずれもアパタイト型構造単相で
あった。比表面積を測定したところ、LSC(SG-1000℃)は 3.5 m2·g−1であったのに対し、LSC(CP-

1000℃)は 9.6 m2·g−1と高比表面積を有していることがわかった。そこで、LSC(SG-1000℃)および
LSC(CP-1000℃)の表面および断面について、走査型電子顕微鏡（SEM）観察を行った（図 5）。
LSC(SG-1000℃)は、厚さ約 1 μm の湾曲した板状粒子であり、内部は密であることがわかった。
これは、ゾルゲル法においては、蒸発乾固で得られたキセロゲル前駆体を 1000℃で焼成したこ
とにより、粒子が凝集したためと考えられる。一方、LSC(CP-1000℃)においては、多数のマクロ
孔（約 100 nm）を有する不定形粒子が観測された。これは、共沈法においては、共沈で得られ
た微粉末前駆体を 1000℃で焼成したことにより、微粉末同士が空隙を維持したまま互いに結合
したためと推測される。 

 

 

図 5 LSC(SG-1000℃)および LSC(CP-1000℃)の表面および断面の SEM像 

 
図 4 La10Si5CoO27−δおよび La10Si6O27の TPR

プロファイル（測定条件：反応ガス 5 

vol%H2-95 vol%Ar、流量 50 mL·min−1、
昇温速度 5℃·min−1） 



 図 6 に、LSC(SG-1000℃)および LSC(CP-

1000℃)のトルエン燃焼活性を示す。
LSC(SG-1000℃)は、トルエンを 390℃で完
全燃焼でき、LaCoO3（トルエンを 410℃で
完全燃焼 3)）と比較して高活性であることが
わ か っ た 。 こ れ は 、ア パ タ イ ト型
La10Si5CoO27−δにおける格子内からの酸素供
給によりトルエン燃焼が促進されたためと
考えられる。さらに、LSC(CP-1000℃)は、
LSC(SG-1000℃)よりも高い活性を示し、ト
ルエンを 310℃で完全燃焼できることがわ
かった。これは、LSC(CP-1000℃)が LSC(SG-

1000℃)より高比表面積であるためと考え
られる。 

 LSC(CP-1000℃)の活性を Pt系触媒と比較
するため、Pt/Al2O3（Pt 担持率：0.1 wt%）を
500℃または 1000℃で合成した（以下、
Pt/Al2O3(500℃)、Pt/Al2O3(1000℃)と表記）。
得 ら れ た Pt/Al2O3(500℃) お よ び
Pt/Al2O3(1000℃)の活性を図 6 に併せて示
す。Pt/Al2O3 は、500℃合成の場合は高活性
（トルエンを 220℃で完全燃焼）であった
が、1000℃合成により活性が大幅に低下（ト
ルエンを 290℃で完全燃焼）することがわか
った。この失活は、高温暴露による Ptの凝
集が要因と考えられる。1000℃で合成した
触媒同士を比較すると、LSC(CP-1000℃)

（310℃で完全燃焼）は、Pt/Al2O3(1000℃)

（290℃で完全燃焼）に匹敵する高い活性を
有することが明らかになった。 

 さらに、触媒が高濃度トルエンを多量に
処理する場合、瞬間的に 1000℃を超える可
能性が考えられる。そのような異常過熱に
対しても耐久性がある触媒を目指し、高温
焼成に適した固相法を用い、1400℃で焼成
した La10Si5CoO27−δ（LSC(SS-1400℃)と表記）
の合成も行った。LSC(SS-1400℃)のトルエ
ン燃焼活性を図 7 に示す。比較として、
Pt/Al2O3 を 1400℃ で 合 成 し た 触 媒
（Pt/Al2O3(1400℃)と表記）の結果も併せて
同図に示す。LSC(SS-1400℃)におけるトル
エン完全燃焼温度は 330℃ であり、
Pt/Al2O3(1400℃)（380℃で完全燃焼）よりも
高い活性を示すことがわかった。以上の結
果から、アパタイト型 La10Si5CoO27−δは、高
温耐久性に優れ、かつ高い活性を示す貴金
属フリー触媒であることが明らかになった。 
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