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研究成果の概要（和文）： 

尿素脱硝法はディーゼル自動車排ガスからの窒素酸化物(NOx)除去に有効であるが、更なる触
媒活性向上が求められている。本研究では尿素による NOx 還元に対する銀アルミナ触媒の活
性が水素添加により飛躍的に向上することを見出した．速度論解析，各種分光法により，本系
における反応機構，活性種の構造を検討し，水素添加により生成する銀クラスター を活性種と
する促進機構を提案した． 

研究成果の概要（英文）： 
Improvement of catalytic activity for reduction of nitrogen oxides (NOx) by urea as useful method of 

NOx removal from diesel exhausts. This study showed that addition of H2 in the selective catalytic 

reduction of NO by urea caused an drastic improvement of catalytic activity of silver-alumina. The 

mechanism and structure of active species in the present reaction system were studied by kinetic and 

spectroscopic studies. Ag
 
clusters formed via H2 addition are shown to be the reactive species. 
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１．研究開始当初の背景 

ディーセルエンジン車はCO2排出量が少

なく欧州での普及率は50%を超えているが、

排気ガスに含まれる窒素酸化物(NOx)の

徹底的な除去が課題である。酸素が過剰に

共存する排ガス中のNO除去法として、炭化

水素やアンモニアを還元剤に用いたNOxの

選択還元（SCR）が挙げられる。炭化水素

SCRは低温領域（400℃以下）の脱硝率が低

く未だ実用段階に達していない。アンモニ

アSCRは固定発生源からのNOx除去に対し

既に実用化されているが、自動車触媒への
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適用に対しては、技術上，安全上，法規制

上の制約が多いため、毒性の低い尿素水溶

液を、排気ガスに噴射し、アンモニアを発

生させて、NOxを還元除去させる尿素SCR

法が実用段階にあるが、装置の複雑化、大

型化が問題となっている。尿素SCRの汎用

化には触媒活性の向上による脱硝プロセス

の小型化が必須であるが、現行触媒(ゼオラ

イト系)の活性を超える触媒は20年以上報

告されていない。尿素SCRに対して高活性

が期待される触媒として酸化バナジウム系

触媒が知られているが、有害なバナジウム

の飛散(昇華)、バナジウムの結露水への溶

出の問題があり、自動車触媒への適用は不

可能とされる。新規触媒の開発には従来の

必須材料(ゼオライト、酸化バナジウム)に

とらわれず、新しい指針に基づいた触媒設

計が必須である。しかしながら、従来の尿

素SCRの研究は触媒メーカーによる改良研

究が専らであり、新規触媒の開発や基礎研

究はほとんど行われていない。また、ディ

ーゼル脱硝に特有な温度・雰囲気変動条件

では、脱硝触媒の表面構造、触媒特性が定

常条件とは異なることが予想されるが、非

定常条件での触媒解析と特性最適化に関し

ての知見はほとんどない。 

申請者は、アルミナ系触媒上での炭化水素

による NO 選択還元反応において、新規触媒

の開発と、in-situ (その場観察)分光法を駆使

した活性種の構造・ダイナミクス解析による

作用機構の解明を行ってきた。ディーゼル脱

硝プロセスの性能向上には、触媒の開発・改

良だけでなく、反応ガス組成まで含めた触媒

システムの最適化を図る必要があるとの着

想のもと、本系における還元剤の濃度ジャン

プ等の非定常条件の影響を検討した結果、

(1)Ag-アルミナ触媒が長鎖炭化水素や水素の

存在下で極めて高い脱硝活性を示すこと、(2) 

Ag 種が還元剤の種類や濃度の変化により秒

単位で可逆的に凝集・分散し、反応中の Ag

粒子サイズがガス組成（還元剤/酸素比）に依

存すること、(3) 4 殻程度のナノクラスターを

形成した場合に特異的な高活性を示すこと、

(4)クラスターが酸素分子の活性化過程(律速

段階)を促進することを明らかにした。以上の

事実は、燃料の中間添加やエンジンの燃焼特

性の制御等により反応雰囲気を変化させる

だけで、特異的高活性サイトが in situ 生成し、

劇的な活性向上が達成できることを示すも

のである。 

申請者は、水素共存下で Ag-アルミナ触媒

の酸化還元特性が飛躍的に向上する点に着

目し、触媒系を様々な酸化還元反応への応用

展開を試みた。その結果、予備的な結果なが

ら、尿素 SCR に対して広い温度域(200℃～

500℃)で既存触媒を上回る高い脱硝活性を示

すこと、本系が SO2 による触媒劣化をほとん

ど受けないことを見いだした。研究は萌芽的

段階にあり、触媒構造・反応機構決定とそれ

ら基礎的知見に基づく触媒の改良や条件の

最適化を行えば、実用性の高い新規尿素脱硝

系が構築できるものと期待される。 

２．研究の目的 

本研究では、微量水素共存下での尿素 SCR

に有効な担持 Ag 触媒の開発及び、高活性化

のための基礎的知見の構築を目的とする。は

じめに、触媒組成（担体材料の、Ag 担持量、

助触媒成分）と反応条件（水素濃度等）が種々

の脱硝特性に与える影響を系統的に検討し、

最適触媒・条件を決定する。次に、in-situ 分

光法により反応条件下での活性種構造と反

応機構を分子レベルで解明する。雰囲気(還元

剤/酸素比)や温度の変動による Ag 種の電子

状態・粒子径の変化が予想されることから、

非定常条件での Ag 種と表面中間体のダイナ

ミクス研究に基礎研究の重点を置く。上記知



 

 

見を総合して、触媒構造・反応条件の最適化

を図り、ディーゼル車搭載用尿素 SCR に特有

な温度・雰囲気変動条件で最大の性能を発揮

する触媒系とその設計指針を提示する。 

 

３．研究の方法 

担持 Ag 触媒（Ag(n)/MOx, n=Ag 含有率

(wt%)，MOx= 担体酸化物）は担体に硝酸銀

水溶液を含浸後，550℃で焼成して調製した．

各測定の前に再度 550℃で O2(10%)処理を行

った．反応はHe希釈した混合ガス（0.1% NO, 

0.1% NH3(0.05% 尿素), 10% O2, 0.5% H2）

を触媒(10 –50 m g)に総流量 = 100 ml min-1

で流通して行った．拡散反射 UV-vis（紫外可

視吸収法）測定は in situ セル(VHR-630,日本

分光)に触媒(50mg)を入れ，反応実験と同組

成のガス流通下で測定した．ESR（電子スピ

ン共鳴法）は流通系での前処理後，大気に曝

さずに 77 K で測定した． 

 

４．研究成果 

1)  水素共存下の尿素 SCR 特性 

各種 Ag 触媒による尿素脱硝（urea-SCR）

に対する H2添加効果を検討したところ，

Al2O3及びゼオライトを担体とした場合に大

幅に NO 還元率が向上した．Ag(2)/Al2O3は

水素共存尿素脱硝（H2-urea-SCR）に最も高

活性であり，300℃での NO 還元率は既存触

媒（V2O5-WO3担持チタニア）を上回った．

本触媒は H2-urea-SCR に対し広い温度域

(300-500℃)で 80%以上の NO 除去率を示し

た．N2O 生成は確認されず，NO が選択的に

N2に還元された．Ag(2)/Al2O3は水素共存ア

ンモニア脱硝（H2-NH3-SCR）にも高活性を

示し，尿素を用いた場合より高い NO 還元率

を示した．Al2O3等の固体酸は尿素の加水分

解能を有することを考慮すると，H2-urea- 

SCR において，Al2O3 表面で生成した NH3

を還元剤とする H2-NH3-SCR が進行してい

ると考えられる． 

Ag(2)/Al2O3 は水素共存炭化水素脱硝

（H2-C3H8-SCR）においても高温領域(400℃

以上)で NO 除去能を示すことから，エンジン

の運転状態による還元剤の変更が可能であ

る．例えば，エンジン起動時等に排ガス温度

が低い場合は尿素を添加し，高温条件に移っ

た時は排ガス中の未燃炭化水素を還元剤と

することで，通常の urea-SCR に比べて尿素

消費量を低減することも可能となる． 

 

2) 活性 Ag 種の構造 

H2-NH3-SCR を モ デ ル 反 応 と し ，

Ag/Al2O3(Ag=0～3wt%)における NO 還元活

性と反応中の Ag 種の構造の関係を検討した．

NO 還元速度は，担持量の増加に伴い増加し

た．Ag=0.5～2 wt%の範囲で担持量に対して

２.7 次の依存性で速度が増加したことから，

単核ではなく複核の Ag が活性種であること

が示唆される．同一条件下における in situ 

UV-vis 測定を行った．O2 前処理中及び，H2

無しでの NH3-SCR 反応中には，Ag+種に帰

属される吸収帯(νmax>35000 cm-1)のみが観

測されたが，H2-NH3-SCR 反応中では，Agnδ+ 

cluster (νmax=28600 cm-1)に帰属される吸収

があらわれた．Ag=0～3wt%の各試料につい

ても同様の測定を行い，差スペクトルにおけ

る吸収帯(νmax=28600 cm-1)の面積より求め

たところ、NO 還元速度は Agnδ+ cluster 量に

対してほぼ直線的に増加した．一方，

H2-NH3-SCR の定常状態に水素供給を停止

すると，NO 転化率，Agnδ+ cluster の吸収強

度は H2 添加前のレベルまで減少する．以上

の結果は，H2-NH3-SCR 反応中に Ag+種の水

素還元で生成するAgnδ+ clusterが本系におけ

る活性種であることを示唆している． 

 



 

 

3)  水素の作用機構 

NH3-SCRにおけるNO還元速度はH2添加

により大幅に増大し，例えば 200℃における

NO 還元速度は 600 倍となった．NH3+O2反

応におけるNH3のN2とNOxへの転化速度を

測定したところ，H2添加により 400℃以下で

の NH3+O2反応速度が増加し，活性化エネル

ギーは 165kJ/molから 22 kJ/molに減少した．

水素が NH3 の酸化的活性化を促進すること

がわかった． 

反応中の活性酸素種を検討するために，

ESR 測定を行った．H2-NH3-SCR 反応後の

場合のみ O2
－ラジカルに帰属されるシグナル

が観測された．O2
－は H2+O2 処理後の

Ag/Al2O3上にも生成する．一方，酸化前処理

後の Ag/Al2O3に 0.5%H2/He を流通させると，

Agnδ+ cluster の UV-vis 吸収が現れ，その強

度は O2 流通下で減少する．IR 測定(Fig. 6)

より，D2O 処理(550℃)後の Ag(2)/Al2O3 に

D2 を流通させると酸性 OD 基の吸収(2650 

cm-1)が生じ，その強度は O2 流通下で減少し

た．以上の事実は，Ag+と H2の反応により生

成する Agnδ+ cluster とプロトンが O2を還元

し，O2
－中間体を経て Ag+と水を生じること

を示唆する． 

H2 分圧=0～2%における H2-NH3-SCR 反

応(150℃)後の ESR 測定より O2
－のシグナル

強度を求め，O2
－の相対量を H2分圧に対して

プロットした（Fig. 5A）．一方，反応実験及

び in situ UV-visより同様の H2-NH3-SCR条

件における NO 還元速度，Agnδ+ cluster 量の

H2分圧依存性を検討した結果も Fig.5A に示

す．NO 還元速度，Agnδ+ cluster 量，O2
－量

は H2分圧に伴い増加した．この結果は，Agnδ+ 

cluster と，O2
－が H2-NH3-SCR における重

要な活性種であることを示している。 

以上より触媒サイクルを提案した。Ag+の

水素還元により生成する Agn
δ+ cluster とプ

ロトンが，O2を O2
－ に活性化し，O2

－が NH3

の NHxへの脱水素を促進することにより，結

果的に NH3-SCR 反応が促進される．

Urea-SCR における水素による促進効果も

NH3-SCR と同様の機構で理解できるであろ

う．  

 Ag/Al2O3上での H2-urea-SCR は広い温

度域で高い脱硝率を示し，N2O の生成も無く，

SO2 共存条件での活性低下も小さいことから，

実用性の高い新規ディーゼル脱硝プロセス

である．尿素脱硝における，水素の促進効果

の本質は，炭化水素脱硝における作用機構と

同様にAgのレドックスを媒介としたO2の還

元的活性化にあることが明らかとなった． 
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