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研究成果の概要（和文）：平成25年には、ソルボサーマル反応による触媒材料組成と形態を制御し、助触媒の酸素吸蔵
能に及ぼす最適な化学組成と形態を明らかにするため、資源的に豊富でSn2+-Sn4+の価数変化が可能なSnO2に着目し、
第一原理計算よりSnO2にアルカリ土類金属イオンをドープすることで、酸素脱離エネルギーが減少し、OSC性能向上に
寄与する可能性が示された。平成26には、ソルボサーマルを用い、合成したアルカリ土類金属ドープ酸化スズは、市販
の酸化スズに比べ、焼成後も高い比表面積が維持され、高いOSCを示した。以上の研究結果に関して、国際学会8回、国
内学会9回を発表し、学術論文4報を国際論文誌に掲載された。

研究成果の概要（英文）：In 2013 year, according to solvothermal reactions, in order to confirm the the 
optimal chemical composition and morphology for OSC of promoter, the rich resources of SnO2 was selected, 
which valence can be changed from 2+ to 4+. Based on the first principles calculation, it was expected 
that by doping alkaline earth metal ions in SnO2, the oxygen desorption energy can be decreased, 
indicating the possibility of the improvement of OSC performance.
In 2014 year, by using solvothermal synthesis, alkaline earth metal doped tin oxide which showed higher 
specific surface area and higher OSC compared with commercially available SnO2 after calcination could be 
prepared, as expected. Above-mentioned results have been reported in the 8 international conferences, 9 
domestic conferences and 4 papers of international journals.

研究分野： 環境無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 

自動車排ガス中には一酸化炭素（CO）、ハ

イドロカーボン（CnHm）および窒素酸化物（NOx）

が含まれ大気汚染を引き起こすことから、排

ガス中のこれら3成分を同時除去する三元触

媒としてγアルミナ/貴金属(Pt, Rh, Pd)/セ

リア-ジルコニア触媒が使用されている。し

かし、現在使用されている触媒では、エンジ

ン始動時の低温排ガスに対する浄化機能が

十分でないこと、貴金属や希土類金属のセリ

ウムの供給に不安があること等から、低温活

性に優れ、レアメタルフリーな、革新的自動

車排ガス浄化触媒の開発が切望されている。 

 

２．研究の目的 

反応溶液として高温・高圧の溶媒を用いる

ソルボサーマル反応では、溶媒物性の制御に

より、粒子の形態制御や、分散性の良い微結

晶を合成可能である。当申請者らの研究グル

ープでは、誘電率と表面張力が小さく、環境

負荷の低いアルコール系溶媒を用いて

-Al2O3/Ce0.6Zr0.4O2/Pd ナノ複合体の合成を行

い、通常の含浸法で合成した試料と比較し、

触媒作動温度を低温化できることを見出し

た。そこで本研究では、ソルボサーマル反応

により、化学組成および形態を精密制御した

酸素ストレージ機能を有する金属酸化物助

触媒を調製することで、現行の自動車排ガス

浄化三元触媒の性能を大幅に凌駕する革新

的自動車排ガス浄化触媒の創製を図ること

を目的とする。 

 
３．研究の方法 

ソルボサーマル反応により種々の複合金

属酸化物微粒子を合成し、酸素ストレージ機

能および耐シンタリング特性の優れた複合

金属酸化物を探索するとともに、γ-アルミ

ナおよびロジウムと複合化し三元触媒特性

評価を行い、自動車排ガス浄化触媒の設計指

針について検討した。 

４．研究成果 

(1) Ce1-x-yZrxSnyO2 複合金属酸化物の特性評

価 

 中和沈殿により得られた非晶質ゲルを

200℃で 10 時間水熱処理し合成したスズド

ープセリアージルコニア（Ce1-x-yZrxSnyO2）

複合金属酸化物の比表面積を図 1 に示す。

仮焼前の試料はいずれも蛍石構造の単一相

であった。いずれも 1000℃で 20 時間焼成

すると著しく比表面積が減少したが、CeO2

に ZrO2 をドープすると比表面積が増加し、

SnO2 の固溶によりさらに増加したことか

ら、ZrO2 と SnO2 のコドーピングにより

CeO2の耐熱性を向上できることがわかっ 

た。 

 

 

図１ Ce1-x-yZrxSnyO の比表面積 

 

1000℃で 20 時間焼成した試料の 600℃の

CO および空気雰囲気下における酸素放出

および吸蔵特性を図 2 に示す。酸素ストレ

ージ容量は、CeO2 に ZrO2 をドープすると

向上し、SnO2をコドープするとさらに向上

することがわかった。これは、Ce4+よりイ

オンサイズの小さな Zr4+の固溶により酸素

ストレージ機能が向上するが、や Sn4+は

Zr4+よりさらにイオンサイズが小さいこと

およびスズでは、Sn4+から Sn2+の大きな酸

化数の変化が可能なためと考えられる。こ

れより、SnO2 は CeO2 より大きな酸素スト

レージ機能を有し、希土類フリーの助触媒

の創製が期待されることから、以後 SnO2



の酸素ストレージ機能について検討した。 

 

図 2  Ce1-x-yZrxSnyO2 の酸素ストレージ機
能 
 

(2) SnO2の酸素ストレージ機能に関する第

一原理計算特性評価 

図 3に示されるような酸素 6配位のルチル

構造を有する SnO2から、酸素を脱離させるた

めのエネルギーを Density Function Theory 

(DFT)により VASP ver 5.2 により計算したと

ころ、アルカリ金属イオンのドープにより、

酸素脱離エネルギーが減少し、酸素ストレー

ジ機能の向上が期待できることがわかった。 

 

図 3 SnO2の結晶構造 

 

図 4 SnO2 からの酸素脱離エネルギーに及ぼ

すアルカリ土類金属イオンドープの影響 

 

(3) アルカリ土類金属イオンドープSnO2の

合成と酸素ストレージ機能 

0.5 mmol SnCl4・5H2O と 0.05 mmol アルカリ

土類金属硝酸塩[M(NO3)2]（モル比 10:1）を

45 ml エタノール- 5 ml 酢酸混合溶液に加

え、200℃で 12 h 反応（ソルボサーマル反応）

させ得られた試料の XRDパターンを図 5に示

す。得られた試料はいずれもルチル型 SnO2

単相であり、市販 SnO2よりブロードな回折ピ

ークを示し微結晶の生成が示唆された。 

 

 
図 5 ソルボサーマル反応により得られたア

ルカリ土類金属イオンドープSnO2のXRDパタ

ーン(a)市販 SnO2、(b)未ドープ SnO2、 (c) Mg

ドープ SnO2、 (d) Ca ドープ SnO2、 (e) Sr

ドープ SnO2、 (f) Ba ドープ SnO2 

 

(a)市販 SnO2、(b)未ドープ SnO2および(c) 

Ba ドープ SnO2の TEM 写真を図 6に示す。市販

SnO2と比較し、ソルボサーマル反応合成試料

は、ポーラスなナノ粒子凝集体であり、XRD

観察の結果と一致した。 

 

 
図 6 (a)市販 SnO2、(b)未ドープ SnO2および 

(c) Ba ドープ SnO2の TEM 写真 

 

 ソルボサーマル反応合成試料を1000℃で 2 



h焼成した試料のXRDパターンを図7に示す。

図 5と比較し、回折ピークはシャープになっ

たが、SnO2以外のピークは現れず、アルカリ

土類金属イオンドープ SnO2 は優れた耐熱性

を有することがわった。 

 

図 7 ソルボサーマル反応により得られたア

ルカリ土類金属イオンドープ SnO2 の焼成

(1000oC, 20 h)後の XRD パターン(a)市販 SnO2、

(b)未ドープ SnO2、 (c) Mg ドープ SnO2、 (d) 

Ca ドープ SnO2、 (e) Sr ドープ SnO2、 (f) Ba

ドープ SnO2 

 

 アルカリ土類金属イオンドープ SnO2 の焼

成後(1000oC, 20 h)の比表面積と酸素ストレ

ージ機能を表１に示す。CeO2に比較し、ソル

ボサーマル反応合成 SnO2 は高い比表面積と

酸素ストレージ機能を示し、耐熱性に優れて

いた。なお、SnO2の比表面積と酸素ストレー

ジ機能は、アルカリ土類金属イオンドープに

より向上し、特に Ba ドープ SnO2は、助触媒 

として汎用されているCe0.5Zr0.5O2より高い酸

素ストレージ機能を示した。 

 

表 1 アルカリ土類金属イオンドープ SnO2の

比表面積と酸素ストレージ機能 

 

Ba ドープ SnO2 (1000
oC, 20 h 焼成後)の

600℃における酸素吸蔵―放出繰り返し測定

結果を図 8に示す。 

 

図 8 Ba ドープ SnO2 (1000
oC, 20 h 焼成後)

の 600℃での酸素吸蔵―放出サイクル挙動 

22 回のサイクル試験後も酸素ストレージ機

能の低下は認められず、優れた熱安定性を有

していることがわかった。 

 

(4) まとめ 

 SnO2は、CeO2より高い酸素ストレージ機能

を有し、アルカリ土類金属イオンドープによ

り酸素ストトレージ機能および耐熱性の向

上が可能であることが明らかとなった。今後、

アルミナ/貴金属/アルカリ土類金属イオン

ドープSnO2複合体の3元触媒特性の評価によ

り、自動車排ガス浄化向けレアメタルフリー

助触媒の実用化が期待される。 
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