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研究成果の概要（和文）：自動車や種々の工業プロセスにおいて排出される揮発性有機化合物（VOC）の除去に
は触媒燃焼法が有効であり，低温域における触媒活性の向上が望まれている．本研究では，貴金属と遷移金属複
合酸化物から成る触媒に着目し，遷移金属複合酸化物がもつ触媒機能を極微量の貴金属元素添加により飛躍的に
増幅させることを検討した．その結果，高い酸化能をもつMn系複合酸化物に極微量の貴金属種を担持すること
で，COおよびC3H6燃焼活性が劇的に向上することを見出した．遷移金属種が苦手とする反応基質の吸着を貴金属
種がプロモートすることで，触媒全体の活性が向上することを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Catalytic combustion method is effective for the removal of volatile organic
 compounds (VOCs) emitted from automobile or various industrial processes, and the development of 
novel catalyst material having a high activity at low temperature range is highly desired. This 
research demonstrates that the catalytic function of transition metal-based mixed oxide is 
dramatically amplified by adding a trace amount of precious group metal (PGM) species. For CO and 
C3H6 combustion, catalytic activity of Mn-based catalyst are enhanced by PGM loading. A small amount
 of PGM species adequately promotes the adsorption of CO or C3H6, resulting in the improvement of 
catalytic activity of Mn-based catalyst. These results suggest that the development of transition 
metal-based catalyst having high catalytic activity leads to reduce PGM usage.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 燃焼触媒　自動車触媒　貴金属触媒　遷移金属触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題では，少量の貴金属元素が遷移金属元素の触媒能を促進するという新規な発想に基づき，貴金属元素
をプロモーターとした超高活性燃焼用触媒の開発を目指した．従来まで，貴金属系の触媒の活性点は貴金属サイ
トであるという固定概念があったが，本研究では遷移金属が活性サイトであり，その機能をアシストするために
貴金属を導入するという視点で触媒設計を行った．その結果，触媒活性が非常に高い材料を設計することに成功
した．このような触媒設計指針は触媒活性の向上を生むだけでなく，貴金属元素の使用量の低減化も見込めるた
め，経済的・社会的観点からも意義深い成果であると考えている．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
自動車や塗料工場などから排出される炭化水素類や CO の触媒燃焼反応に対して，低温域で

の飛躍的な活性向上が望まれている．このような反応に有効な触媒として，Pd/CeO2 のような
貴金属触媒・Co3O4のような単独遷移金属酸化物触媒・ぺロブスカイト型構造を有する LaCoO3

や LaMnO3のような金属複合酸化物触媒がある 1)-4)．貴金属触媒では，高分散担持された貴金属
種の創製やクラスター触媒の開発に注力が置かれている．単独遷移金属酸化物触媒は非貴金属
触媒にもかかわらず高い触媒活性を示すが，焼結が進行しやすく，耐熱性が極めて低いという
問題がある．また，金属複合酸化物触媒では，La1-yCeyCo1-xFexO3 のように複雑な組成を有する
ぺロブスカイト型金属複合酸化物がメタノール燃焼に高い活性を示すことが見出されている 5)．
また，貴金属を結晶骨格中に固溶させた触媒においても高い活性を示すことが報告されており， 
Hedge らは Ce1-xRuxO2-δが CO や炭化水素の燃焼反応に対して高い活性を示すことを報告してい
る 6)．これら複合酸化物が高い触媒機能を発現する理由として，種々の異なる電荷を有する金
属を固溶させることで目的金属種の電子状態を制御できること，および酸素欠陥の形成や酸素
移動能向上が挙げられる．しかし，高い活性をもつ遷移金属複合酸化物触媒に貴金属種を担持
した触媒による燃焼反応の研究は，それほど多くないのが実情である． 
このような背景を基に，本研究課題では，貴金属と遷移金属複合酸化物から成る触媒に着目

し，遷移金属元素がもつ触媒機能を少量の貴金属元素の担持により飛躍的に向上させることを
検討した．  
 
２．研究の目的 
触媒燃焼法による炭化水素や CO の燃焼反応は，大気汚染物質である NOxの副生を抑制する

ことができるため，長年に亘り研究がおこなわれている．しかし，本法に有効な触媒は Pd や
Pt といった貴金属元素を含む触媒が多く，これら貴金属種の使用量を低減することが望まれて
いる．本触媒反応には複合酸化物触媒も有効であることが知られており，ペロブスカイト構造
を有するLaFe0.57Co0.38Pd0.05O3触媒が自動車用排ガス浄化触媒に適用可能であることが報告され
ている 7)． 
希土類（RE）と鉄の比が 1:1 の組成である希土類－鉄複合酸化物（REFeO3）には斜方晶ペロ

ブスカイト型構造（o-REFeO3）と六方晶構造（h-REFeO3）が存在する．熱力学的に準安定相で
ある h-REFeO3は合成が困難であるが，我々はソルボサーマル（ST）法により h-REFeO3を容易
に調製できること，および炭化水素の燃焼反応に対して h-YbFeO3が o-YbFeO3より高い活性を
示すことを既に報告している 8)．さらに，ST 合成した Mn 修飾 h-YbFeO3（Mn-YFO）触媒が従
来型のアルミナ担持 Pd 触媒よりも高い燃焼活性を示すことも見出している 9)． 
そこで，本研究では，Mn-YFO 触媒の高い酸化能を活かし，排ガス中に含まれる CO や C3H6

の低温での酸化活性向上を試みた．具体的には，Mn-YFO に少量の貴金属（PGM）を担持させ
た触媒を用いて CO や C3H6燃焼反応を検討した． 
 
３．研究の方法 

Mn 修飾六方晶 YbFeO3（Mn-YFO）はソルボサーマル（ST）法により合成した．YbFe0.6Mn0.4O3

の組成比になるように Yb(OAc)3，Fe(acac)3，Mn(acac)3を 1,4-butanediol 中に懸濁させ，オート
クレーブに導入した．その後，オートクレーブ中を窒素置換し，ST 反応（315ºC，2 h）を行っ
た．生成物を Methanol で洗浄し風乾することで Mn-YFO を得た．これを空気中，500ºC で 30 min
焼成したものを担体として使用した．貴金属（Ru, Rh, Pd, Ir, Pt）の担持は，担体に対して貴金
属量が金属として 1.0wt%となるように各種前駆体を室温にて含浸担持し，空気中，500ºC で 30 
min 焼成することで触媒を得た．また，Al2O3担体として，触媒学会の参照触媒（JRC-ALO-8）
を用い，同様の方法で Al2O3 担持貴金属触媒を
調製した． 

CO および C3H6燃焼反応は固定床流通型反応
装置を用いて行った．反応ガス（CO, 5000ppm; 
O2, 5000ppm; He, balanceもしくはC3H6, 250ppm; 
O2, 2250ppm; He, balance）を W/F = 0.06 g s mL-1

で触媒に流通させ，出口ガスをガスクロマトグ
ラフにより分析した． 
 
４．研究成果 
（1）CO 燃焼反応 

Mn-YFO に各種貴金属を 1.0wt%担持させた
触媒を用いて CO 燃焼反応を行った結果を Fig. 
1 に示す．Pt および Ir の担持効果は全く見られ
なかったが，Mn-YFO に Pd，Rh および Ru を担
持した触媒はMn-YFOの活性を飛躍的に向上さ
せた．その中でも，CO 燃焼反応では Pd を担持
させた触媒が最も高い活性を示した．担体の効
果について検討するため，Pd/Al2O3 触媒を用い
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Fig. 1 CO conversions over 1.0 wt% 
PGM/Mn-YFO. PGM species are 
represented in the figure as element 
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て CO 燃焼反応を行った．その結果， 
Pd/Mn-YFO 触媒（78 m2 g-1）の方が Pd/Al2O3

触媒（183 m2 g-1）に比べて低表面積であるに
もかかわらず，極めて高い CO 酸化活性を示
した．  

Mn-YFO の Mn および Fe K-edge の XAFS 測
定を行った （Fig. 2）．ST 合成したものと錯体
重合法（PC）で合成したものでは Fe のスペク
トルは同様の形状を有していたが，Mn のもの
は大きく異なっていた．PC 合成したもののス
ペクトル形状は h-YbFeO3に固溶した Mn 種に
特有の形状であったが，ST 合成した触媒中に
含まれるすべてのMn種を固溶型Mn種に同定
することはできなかった．そこで，線形結合フ
ィッティングにより ST 合成した触媒に含まれ
る固溶型 Mn 種と非固溶型 Mn 種の存在比を検
討した．その結果，非固溶型Mn種としてMn3O4

とMnO2がそれぞれ30%以上も存在しているこ
とが明らかとなった．一方，ST 合成した触媒
の XRD 測定では，Mn 種に由来するピークは認
められなかった．さらに，XRD および TEM 観
察の結果から，ST 合成した触媒は c 軸方向の結
晶成長が抑制された薄い板状の形態を有してい
ることが明らかとなった．これらの結果から，
ST合成した触媒にはMn3O4やMnO2構造に類似
した無定形 Mn 種が，六角板状結晶上に多量に
存在していると結論した．Pd K-edge XAFS 測定
を行ったところ，Pd/Mn-YFO および Pd/Al2O3

の EXAFS フーリエ変換スペクトルには，
Pd-O-Pd 結合に由来するピークは存在しなかっ
た．このことから，両触媒において Pd は高分
散状態で担持されていることが明らかとなった．
これらの結果は，Pd 種の分散状態ではなく，担
体がCO燃焼に寄与している可能性を示唆してい
る． 

PGM/Mn-YFO 触媒の還元挙動を観察する
ために，水素昇温還元（H2-TPR）を行った（Fig. 
3）．貴金属を担持していない Mn-YFO 触媒に
おいては，100 度から 500 度にかけて幅広い
還元ピークが観測された．本触媒の水素消費
量は 1361 μmol g-1であり，この値は Mn-YFO
中に含まれる Mn 種の Mn3.2+から Mn2+への還
元に対応している．Mn-YFO に貴金属を担持
させた結果，還元ピークが低温側に現れると
いった傾向が見られた．これらの水素消費量
を算出したところ，いずれの担持貴金属触媒
においても，無担持触媒のものと水素消費量
が同程度であった．つまり，貴金属を担持させ
ることで担体中に存在する Mn 種の還元がより
低温で引き起こされることが示された．現に，
水素流通下における Mn および Fe K-edge の
in-situ XAFS からも，Pd 担持により Mn 種の還元が劇的に低温で進行していることを明らかに
している．なお，PGM/Mn-YFO の中でも Pd を担持させた触媒において，Mn-YFO の還元が最
も低温で起きていた．  

 Pd の役割を詳細に検討するため，CO 流通下での DRIFT 測定を行った．貴金属を担持して
いない Mn-YFO 触媒では CO の吸着は観測されなかったが，Pd を担持させることで 2050-2100 
cm-1 や 1750-2000 cm-1に直線型 CO や架橋型 CO などに由来するバンドが観測された．つまり，
本触媒においてPdは担体の還元温度を低温化させるだけではなくCOの吸着能を向上させてい
ることが示唆された．また，Pd 触媒に限らず他の貴金属触媒においても CO の吸着挙動を検討
したところ，いずれの触媒においても CO に由来するバンドが観測された．そこで，CO 吸着
後の試料を He 気流中に曝すことで，CO 脱離挙動を検討した(Fig. 4)．その結果，CO 燃焼活性
が高かった Pd 触媒では CO の脱離が顕著に見られた．一方で，触媒活性が低かった Pt 触媒や
Ir 触媒においては CO の脱離は顕著に起きなかった．以上の結果から，Pd/Mn-YFO に吸着した
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Fig. 4 Desorption behavior under He flow at 
200 ℃ of CO species adsorbed over 
Pd/Mn-YFO catalyst. 
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CO は他の貴金属触媒に比べ円滑に脱離するこ
とが出来るため，Pd/Mn-YFO 触媒が高い活性を
示したものと結論した．  
 
（2）C3H6燃焼反応 

Mn-YFO に各種貴金属を 1.0wt%担持させた
触媒を用いて C3H6燃焼反応を行った（Fig. 5）．
最も低温で触媒の還元が生じる Pd 触媒よりも
Ru 触媒の方が高い C3H6燃焼活性を示した．ま
た，Ru/Mn-YFO 触媒は Ru/Al2O3 触媒に比べ高
い C3H6燃焼活性を示した．そこで，Ru K-edge 
XAFS 測定を行ったところ（Fig. 6），いずれの
触媒においても同様のスペクトルが得られた．
しかし，Ru/Mn-YFO 触媒における Ru-O-Ru 結
合（2.5 Å – 4 Å）由来のピーク強度は Ru/Al2O3

触媒のものに比べて弱いことが認められた．こ
のことから，Ru/Mn-YFO 触媒には凝集した Ru
種の他に，高分散な Ru 種が存在していること
が推察される．そこで，高分散 Ru 種のみが存
在する 0.5wt% Ru/Mn-YFO および RuO2 の
XANES スペクトルを用いて，線形結合フィッ
テイングを行った．その結果，Ru/Mn-YFO 触媒
には，0.65wt%の高分散な Ru 種と 0.35wt%の凝
集した RuO2 が存在していることが明らかとな
った．そこで，担持量の異なる Ru/Mn-YFO 触
媒による C3H6 燃焼反応を行った．その結果，
Ru 担持量の増加とともに活性は向上し，0.7wt% 
Ru/Mn-YFO 触媒は 1.0wt% Ru/Mn-YFO 触媒と
同程度の活性を示した．このような触媒活性の
挙動は XAFS 測定から算出した高分散 Ru 種の
量と良い相関があった．以上のことから，
Mn-YFO 上に高分散担持された Ru 種が C3H6燃
焼活性に寄与していると結論付けた． 

C3H6の吸着挙動を観察するため，C3H6流通下
での DRIFT 測定を行った．その結果，貴金属を
担持していない Mn-YFO 触媒や Pd/Mn-YFO 触
媒においては，C3H6 由来の酸化生成物が中間体として明瞭に確認できなかった．一方，
Ru/Mn-YFO 触媒においては acetate などに由来するバンドを確認することができた．この結果
は，Mn-YFO 上の Ru 種は Pd 種に比べ，C3H6の吸着を促進させている可能性を示唆している． 
従来まで，Pd や Ru 等の貴金属種が反応基質の吸着や活性化等の触媒作用を一手に担ってい

たため，触媒担体の設計としては貴金属種の凝集を防ぐという機能に着目されてきた．本研究
のように担体自身が高い触媒能を有する材料を創製することが出来れば，活性サイトとしての
卑金属 MnOx 種が苦手とする機能（基質吸着能）を極微量の貴金属種で補うことができ，触媒
全体の活性を飛躍的に向上することが可能であることを明らかにした．貴金属種を助触媒（プ
ロモーター）として利用する本概念は，貴金属使用量の低減化に向けた触媒設計や高機能性触
媒の創製に繋がるものと期待している． 
なお，本成果以外に高い酸素貯蔵能をもつ Sr3Fe2O7-担持 Pd 触媒が C3H6と CO を還元剤に用

いた NO 還元に有効であることも明らかにしており，Sr3Fe2O7-上の Pd 種が NO の還元をプロ
モートしていることを見出している． 
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