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研究成果の概要（和文）：機能分担型ナノ複合粒子とこれを触媒とする排ガスなど環境浄化技術の開発をめざした研究
を行った。まずセリア系の酸素貯蔵能（Oxygen Storage Capacity: OSC）を活かした触媒などで、成分配置により複合
構造とする粒子形態制御、複合ナノ粒子触媒の作製方法を研究した。 種々の条件検討によって複合形態（コアシェル
型）で制御できることがわかった。また展開として、異なる元素間の相互作用をねらい、鉄－セリア系複合触媒、複合
TiO2系光触媒、さらには貴金属ナノ粒子の合成と複合化についても研究を行い、機能分担型複合化を通じて環境触媒の
微細構造制御と性能向上の確立に向けた成果を得た。

研究成果の概要（英文）：Exhaust treatment technology using oxygen storage capacity in multi-functional 
nanocomposite particles was studied. Oxygen storage capacity (OSC）is one successful example of the 
established design concept which is based on novel materials invention and their combination using ceria 
zirconia composite and other complex oxides system. CeO2 and related nanoparticles (NPs) show the high 
activities in redox behavior, however, NPs cannot be effectively stabilized at elevated temperatures in 
general. This report has proposed novel support of CeO2-NPs based multifunctional composite with thermal 
stability and demonstrated its application to three way catalysts and other catalysis.

研究分野： 環境触媒　無機材料　酸素貯蔵能
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１．研究開始当初の背景 
エネルギーシステムには各種の燃焼器や

動力源としてのエンジンがあり、それらの
排気処理には総合的な環境対策が要求され
る。エンジン等燃焼排ガス、工場からの VOC
（揮発性有機化合物）および大気中の希薄
汚染物の浄化技術は、大気環境保全の観点
から不可欠な技術であり、この要求に応え
るような高効率の浄化触媒技術に対する関
心は高い。その実現のための触媒システム
は複雑な制御を必要としないで使用でき、
効率的な処理ができるように、使用される
触媒には反応基質がナノ空間で最適に反応
が進むような固体触媒の状態、とくに触媒
ナノ粒子構造を活かして複合化した触媒設
計が必要となる。 

 
２．研究の目的 

エンジン排ガス、燃焼排ガス、VOC 等の
浄化技術において広く利用できる触媒シス
テムにおいて、触媒金属および助触媒成分
の分散性と相互作用最適化、ならびに酸素
貯蔵能（Oxygen Storage Capacity: OSC）
を活かした触媒設計を可能にするような触
媒性能向上の研究を行い、材料が各種機能
が分担して性能向上を達成するような研究
開発を行う。とくに、高効率浄化のための
貴金属高分散担持状態と燃焼条件変動時の
性能維持のため、格子酸素の高効率利用を
満たすような触媒材料の開発をねらいとす
る。 
この中でナノ粒子材料はサイズや形状に

応じて特異な触媒特性や光学電磁気的性質
を示すことから近年注目を集めている。一
方、ナノ粒子は高温下においてシンタリン
グしやすく、ナノ粒子の維持と耐熱性の向
上法が求められている．一般的には高分散
状態を維持するために触媒担体を用い、触
媒種を担体上で分散させることにより、凝
集を防止し触媒活性の維持をはかっている．
しかし、高温下では担体もシンタリングを
おこすので、理想的なナノ粒子／担体間の
形態や相互作用の最適化に向けた研究が必
要である。 

本研究では、ナノ粒子を分散させた担体、
基材をナノレベルで形成した触媒材の作製
を基本としてその性能を触媒反応により評
価し可能性あるいくつかの触媒系を見出す
ことを目標とした。 

 
３．研究の方法 

複合触媒の精密制御と合成法の確立する
ため、いくつかの作製法の検討を行い、機
能分担を可能にするコアシェル型並びにそ
の他の複合形態の触媒試料を作製した。均
一沈殿法、水熱法、中和沈殿法、水系ゾル
添加法等を適用し、これらの技術確立によ
り、さらにナノ空間制御、濃度（粒子数、
形態等）の精密制御に向けて合成条件の精
密化を行った。さらに、ナノ構造化触媒材

の解析、基礎物性の解明には、合成した複
合触媒粒子の構造を物理的な諸手法により
詳細に調べた。電子顕微鏡やラマン分光法、
蛍光分光法を併用し、局所構造と活性の相
間関係を調べた。このような 10～20nm 程
度の空間に反応、機能の分担を担うナノレ
ベル材料に向け設計通り触媒材が合成でき
たかを検証した。このほかにも、細孔分布
測定、XRD、UV-VIS および IR 等を併用し
て物性を調べた。具体的な組成系としてセ
リア系、セリア－ジルコニア（CZ）系、ア
ルミナ系の複合化、また一部は光触媒のチ
タニア系に展開した。 

 
４．研究成果 

ナノ結晶の合成について CeO2 系を例に
結果を説明する。保護剤を添加したセリウ
ム塩水溶液にアンモニア水を加えて沈殿を
形成し、その後に水熱処理を行うことによ
り CeO2ナノ結晶を作製した．ジルコニア、
アルミナ、チタニア等に分散し担持した複
合触媒を作製した。水熱処理で得られた
CeO2 の TEM 観察像を図 1 に示す。CeO2
粒子は、3～8nm で粒径分布があるが、平均
粒径約 4 nm のシングルナノメーターサイズ
の粒子が形成されることがわかった．図 2 に
この粒子の XRD 図形を示す。 

 
図１ 合成した CeO2 ナノ結晶の例 

図２ CeO2 ナノ結晶の XRD 

 
XRD からの CeO2 の結晶子サイズと TEM

像の粒子径とほぼ同程度で平均 5nm であっ
たのでこれらは粒子が単結晶と考えられ、本
手法によって CeO2 ナノ結晶が合成された。
水素昇温還元（H2-TPR）測定による触媒評
価を行ったところ、1000℃焼成の CeO2 粒
子では、700℃付近で反応速度が最大になる
水素消費ピークを示した。一方、アルミナ



やジルコニアに分散した CeO2 では、それ
より低温で反応がおこり相対的な活性化を
示唆した。Al2O3 上の CeO2 ナノ粒子層は
高温下でも独立したナノ粒子形態を維持す
ることから、低温での酸素放出などのナノ
粒子 CeO2 特有の高い酸素活性特性を示す
ことが期待できる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 CeO2／ZrO2 系複合化触媒の TEM

像 
 

図 3 は CeO2／ZrO2 系の複合化触媒の 1
例でその透過型電子顕微鏡（TEM）像を示
す。CeO2 相が ZrO2 上に分布し高温焼成後
もナノ粒子を維持して、さらに界面での活
性化にりOSC機能が拡張される効果が見込
まれる。CeO2／ ZrO2 系複合化試料の
H2-TPR 測定の結果を解析すると、550℃と
750℃に大きな水素消費ピーク（CeO2／
ZrO2 からの酸素との反応）が確認でき、ま
た低温側では複数のピークの重なりが観測
された。この担体では活性化エネルギーが
異なるので 4 つの活性部位を持つことが考
えられた．CeO2 と同様な、またそれより低
い活性化過程による酸素放出が示唆され、
これらの TPRによれば時間または温度の関
数として異なる反応性を示すことが原理的
に示された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

CeO2／ZrO2 系複合化担体を用いた三元触

媒（昇温活性 ▲CO, ■ C3H6, ● NO） 

 
このように、従来の酸素貯蔵能（OSC）

を有するセリアジルコニア（CZ）触媒の固
溶体としての特性を活かしながら、さらに

Ce／Zｒ組成を有効に材料機能分担に活用
するための材料作製を行うことができたと
考えている。 

上記のような基本特性をもとに、本研究
では、エンジン排ガス浄化や VOC 浄化技術
をねらいとして、セリアジルコニア系のコ
アシェル化した触媒を開発した。その組織
がもたらす効果を狙って材料の精密合成を
行い、一つの複合粒子（一体化）上で、複
数の機能を分担して担わせうる、すなわち
CZ 材の酸素貯蔵能（OSC）と有効な触媒活
性（貴金属触媒作用）の協奏効果により、
高性能化を図るべく研究を進めた。 

 
図４に CeO2／ZrO2 系複合化担体を用い

た Pt 担持 3 元触媒のモデル排ガス浄化特性
（CO、プロピレン、NO の昇温活性）を示
す。CO の低温浄化活性の向上と、NO-C3H6
系による浄化活性の発現が予想できる性能
であり、新たな機能化が示唆されるもので
あると考えている。 

セリアジルコニア系の（OSC）触媒で各
成分配置をコアシェル構造とする複合ナノ
粒子ならびにその貴金属担持触媒を合成し、
表面層での貴金属／セリウム相互作用の最
適化による浄化活性と耐久性の向上に加え、
粒子内部の界面層のOSC作用を同時に利用
できるような、複合微細構造制御、浄化反
応の基礎研究とその最適化による排ガス浄
化触媒の高性能化した。 

多機能化、高性能化された触媒の開発は、
現行の排ガス浄化技術や将来のエネルギー
分野での触媒開発に結びつくのでその社会
的意義が大きいと考えて、さらにその展開
として、セリア系以外にジルコニア、チタ
ニア、アルミナをベースとする触媒におけ
る機能分担の効果を調べた。その結果、ア
ルミナ系での複合酸化物複合化触媒や
TiO2 高分散による光触媒（アセトアルデヒ
ド分解）活性向上の効果も合わせて見出し
た。 

本研究では、一つの複合粒子（ナノ粒子
の複合構造）上で複数の機能を分担して担
わせる効果、例えば CZ 材の OSC と担体／
貴金属触媒作用の複合効果により、高性能
化を図り、その浄化性能を確認した。多機
能化、高性能化された OSC 触媒の開発は、
現行の排ガス浄化技術や将来のエネルギー
分野での触媒開発に結びつくような社会的
意義のある成果が得られたと考えている。 
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