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研究成果の概要（和文）：本研究では排ガス浄化用触媒材料の開発を目的として，アパタイト型リン酸塩へ銅，
鉄などの非貴金属イオンを導入し，活性種として再析出させた複合金属触媒の調製法の検討を行った。その結
果，目的の金属水溶液を担体に含浸後熱処理を行う方法で，アパタイト型構造のチャネル内に銅イオンと同時に
鉄またはニッケルイオンが導入できることを見出した。また，導入した金属イオンの種類によって析出温度が異
なることを見出し，チャネル内に固溶したイオン間で相互の析出挙動に影響を及ぼすことを明らかにするととも
に，新規な材料の調製法を提案することができた。

研究成果の概要（英文）：Transition metal ions containing apatite-type phosphates in the channel 
sites were prepared by impregnation of metal aqueous solutions and heat treatment.  Both Cu and 
other metal (Fe or Ni) incorporated apatites were successfully synthesized.  The metal species can 
be deposited by heat treatment in H2O containing air or N2 atmosphere. The deposition temperatures 
were different for each metal species, indicating existence of interaction between incorporated 
metal species.
In the present study, the novel preparation method was proposed to develop apatite-supported 
composite metal catalysts for environmental purification. 

研究分野： 無機材料化学

キーワード： アパタイト　触媒　非貴金属　調製法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
非貴金属を用いた自動車排ガス浄化用触媒材料の調製を目的として、複数の金属種をハイドロキシアパタイトに
導入し再析出することによる新規な複合化プロセスの開発を行った。その結果、銅、鉄およびニッケルイオンに
ついて金属種を析出させるための温度と雰囲気の条件が明らかとなった。この知見は非貴金属を活性種とする排
ガス浄化触媒の高活性化と省貴金属化のための指針となるものである。

※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、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
自動車からの排ガス中に含まれる有害成分である窒素酸化物（NOx）、一酸化炭素（CO）、炭化

水素(HC)は、排出量が規制されている。そのため自動車には排ガス浄化用触媒が搭載されている。
現在主に使用されている触媒は、高耐熱性、高比表面積を有する Al2O3 等の担体に貴金属（Pt, 
Pd, Rh）を微細な粒子として担持した金属触媒である。貴金属の需要のうち自動車触媒用の割合
は Pt で約 45％、Pd で約 80％、Rhで約 85％であり、今後、発展途上国等で更なる需要の増加が
予想される。そのため排ガス浄化用触媒の省貴金属、非貴金属化を目指し、貴金属の代替となる
活性金属種と活性向上機能をもつ担体材料に注目した触媒の開発が行われている。 
本研究では、触媒機能を高めるための担体材料としてアパタイト型化合物に注目した。同構造

を有する水酸基を含むアルカリ土類金属リン酸塩：A10(PO4)6(OH)2（A:Ca, Sr, Ba）の結晶構造を
図 1に示す。この構造中には Aイオンで形成されるチャネルが存在し、その中の OH－は比較的容
易に移動やイオン交換が可能である。研究代表者らはこれまでに C3H6を用いた NO 選択還元反応
に対し、A10(PO4)6(OH)2を担体とした Pt 触媒が同量の Pt を担持した Al2O3触媒と比べて、比表面
積が約 3 分の 1と小さいにも関わらず、同等以上の活性を示すことを見出している。上記アパタ
イト触媒においては、アルカリ土類金属イオンを含む担体の固体塩基点が、反応促進に寄与する
と考えられている。 
本研究ではこのアパタイト型化合物担体に触媒活性を示す金属種を導入することでさらなる

活性の向上を目指した。活性向上の手段として担体上への活性金属種の高分散担持が有効であ
り、その実現方法として金属複酸化物からの金属種の析出現象の利用を企図した。これまでにペ
ロブスカイト型酸化物 La(Fe,Co)O3に対し Pd が酸化・還元雰囲気で固溶・析出する現象を利用
した、Pd粒子の高分散化と凝集抑制が報告されている。一方、アパタイト型化合物については、
チャネル内に Cu, Fe, Ni などの遷移金属を導入した化合物が報告されており、さらに研究代表
者らは A10(PO4)6(OH)2等のアパタイト型化合物に Cu水溶液を含浸担持し焼成することで、チャネ
ル内に Cuを導入でき、空気中、1100℃までの昇降温過程で可逆的に Cuイオンがチャネル内に固
溶・析出する現象を見出している。 
また、触媒の貴金属使用量削減の手段として非貴金属元素の活性種としての利用が検討され

ている。これまでに、NO 選択還元反応に高い活性を示す Cu 含有ゼオライトや Ag を担持したア
ルミナ触媒、他 Fe 等の金属酸化物触媒が数多く報告されている。中でも Cuなどの遷移金属を活
性種とする触媒は高活性であるが、実用化に向けてはさらなる性能向上が求められている。その
手段として、金属のナノ・原子レベルの複合化が有効であり、最近では NiCuMnO 系多孔体触媒
や、Pd-Ru 系合金を担持した触媒が NOx 還元に高活性を示すことが報告されている。 
 
２．研究の目的 
本研究では触媒の貴金属量低減を目的として、アパタイト型化合物への金属種の固溶・析出現

象を利用した「活性金属種の複合化」により、非貴金属を使用した触媒の性能の向上を目指す。
具体的にはアパタイト型構造のチャネル内に Cu などの遷移金属を含む化合物を利用し、複数の
金属元素からなる活性種を有する触媒の調製プロセスの開発を行う。この触媒における活性金
属種の組成、形態および化学状態と NO 還元反応に対する触媒性能の関係を明らかにすることで、
非貴金属を活性種とする排ガス浄化触媒の高活性化と省貴金属化のための指針を得る。 
活性金属種の複合化法としてアパタイト型化合物内への金属導入・析出プロセスを用い、金属

担持および熱処理条件を明らかにする。さらに得られた触媒の触媒活性の検討を行う。 
 

(1) チャネル内に複数の金属イオンを含むアパタイト型化合物の合成と金属種の複合化 
金属イオン含有アパタイト型化合物 A10(PO4)6Mx(O,OH)2 では A イオンに囲まれたチャネル内に

金属イオン(M)、水酸化物イオン(OH－)および酸化物イオン(O2－)が存在する。本研究では２種の
金属イオンをチャネル内に含む化合物の合成を行う。この化合物では異なる金属イオンが近接
した状態で構造中に存在するため、チャネルから析出する際に複合化した活性金属種を形成す
ることが期待できる。 
 

(2) 活性金属種の析出・形態制御と触媒性能の検討 
上記プロセスにおいて、活性金属種を析出させるための、処理条件（温度、雰囲気）を検討し、

さらに処理条件と析出金属種の化学状態、担体の結晶構造との関係を調査し、金属種の複合化と
形態を制御するための因子を明らかにする。また、排ガス浄化反応のうち、NO 還元反応をモデ
ル反応の一つとして触媒活性の評価を行う。 
 
３．研究の方法 
本研究では排ガス浄化触媒の貴金属量低減を目指し、アパタイト型化合物への金属種の固溶・

析出現象を利用した複合金属触媒調製法の開発を目的として、以下の検討を行った。 
 



(1) 遷移金属含有アパタイト型リン酸塩の調製法の検討 
(2) 遷移金属含有アパタイト型リン酸塩からの金属活性種析出条件の検討 
(3) 触媒特性の評価 
 
触媒調製には異なる２つの金属種の組み合わせ（Cu-Fe および Cu-Ni)を用い、金属活性種の析
出条件、触媒の NO 還元反応に対する触媒活性等を調査した。得られた結果を基に複合金属触媒
の活性金属種および触媒活性の特徴を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 遷移金属含有アパタイト型リン酸塩の調製法の検討 
① Cu,Fe 含有アパタイト型リン酸塩 
担体となるアパタイト型リン酸塩として Ca10(PO4)6(OH)2(Ca-Hap)を選択し、チャネル内に Cu

および Fe イオンを導入した化合物の合成と、チャネルからの金属イオンの析出挙動の検討を行
った。 
Ca-Hap は沈殿法により合成した。出発原料の Ca(CH3COO)2・H2O と KH2PO4を、HNO3 水溶液に溶

解した後、KOH 水溶液で pH を調整した。得られた沈殿物を熟成後、ろ過、洗浄を行い、乾燥し
た。得られた Ca-Hap に Cu(NO3)2・3H2O、Fe(NO3)3・9H2O 水溶液をモル比が Ca：Cu：Fe＝10：x：
y (x=y=0.1～0.25)となるように含浸し乾燥後、ペレット成型し、大気中 1150 ℃で 3 h 焼成後、
急冷を行い、Ca10(PO4)6CuxFey(O,OH)2 (Cux-Fey-Ca-Hap)を合成した。 
Ca-Hap に Cu または Fe のみ、および Cu と Fe を同時に含浸し大気中で 1150 ℃で焼成した場

合は、x=y=0.1～0.25 組成において Cu および Fe 由来の化合物は見られず、アパタイト相が単一
相として得られた。得られたアパタイトチャネル内の総金属含有量 (x+y)と格子体積の関係を
Fig.1 に示す。いずれも金属含有量の増加に伴い格子体積が増加し、Cu と Fe 両イオンを同時に
含浸したときの格子体積は、Cu，Fe をそれぞれ単独で含浸した場合の格子体積の中間の値とな
った。これらの結果より Cu と Fe 両イオンが導入さ
れたと考えられ、これらはアパタイト型リン酸塩の
チャネル中に複数の金属イオンが導入された新規
な化合物である。 
得られた試料の赤外吸収（IR）スペクトルにおけ

るチャネル内に存在するOH－由来の吸収ピークの強
度は、金属イオンの導入に伴い減少した。これらの
結果より金属イオンの導入に伴うチャネル内の正
電荷の増加を OH－からの H＋の脱離により補償して
いることが明らかとなった。 
次にCuと Feを含むアパタイト型リン酸塩からの

金属種析出条件の検討を行った。Cu0.25-Fe0.25-Ca-
Hap を 900℃で熱処理を行った場合、乾燥空気中で
は結晶相の変化は見られなかったが、10%H2O を含む
空気中での熱処理後にはアパタイト相の他、CuO が
見られた。熱処理前後の IR スペクトルにおいて、
OH－由来の吸収ピーク強度の増加が見られ、 Cu 種が
析出する際に雰囲気中の H2O がチャネル内に取り込
まれることが示唆された。また、熱処理条件を変化
させた場合においても Fe種の析出は見られず、チャネル内における Cuおよび Fe イオンが存在
する結晶学的環境の違いが析出挙動に影響したものと考えられる。  
 以上の結果は、Cuおよび Fe を含むアパタイト型リン酸塩からの金属種の析出条件に関する新
たな知見であり、熱処理条件とアパタイト型リン酸塩上に析出した金属種の形態および触媒活
性の関係を検討することにより、非貴金属系排ガス浄化触媒の候補材料開発のための指針が得
られることが期待できる。 
 
② Cu,Ni 含有アパタイト型リン酸塩 
沈殿法により得られた Ca-Hap に Cu(NO3)2・3H2O、Ni(NO3)2・6H2O 水溶液をモル比が Ca：Cu：Fe

＝10：x：y となるように含浸し乾燥後、ペレット成型し乾燥窒素中 900℃で熱処理し
Ca10(PO4)6CuxNiy(O,OH)2 (Cux-Niy-Ca-Hap)を合成した。得られたCux-Niy-Ca-Hap試料においては、
x＝0～0.3 のとき、いずれの試料も y＝0～0.2 の範囲でアパタイトの単一相、y＝0.3 のときはア
パタイトと NiO の混相であることが分かった。Cux-Niy-Ca-Hap の Ni 量と格子体積の関係におい
て、y＝0～0.2 の範囲で Ni量の増加に伴い格子体積は増加した。また、Cu および Ni を固溶した
ときの格子体積は Cu を単独でチャネル内に固溶したときより大きい値を示した。これらの結果
から Cu および Ni 両イオンがアパタイトのチャネル内に固溶したアパタイト型リン酸塩の合成
できることが明らかとなった。また、チャネル内の Cu 量が増加すると、固溶できる Ni量が減
少することが分かった。 
次にCuとNiを含むアパタイト型リン酸塩からの金属種析出条件の検討を行った。Cu0.3Ca-Hap、

Fig.1 Cux-Nix-CaHap の金属含有量と
格子体積の関係 
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Ni0.2Ca-Hap および Cu0.3Ni0.2Ca-Hap を 10%H2O/air 中 600～900℃で熱処理した場合、 Cu のみを担
持した試料では 600℃以上の熱処理で CuO が、Niのみを担持した試料では 800℃以上の熱処理で
NiO が見られた。一方、Cuおよび Niを担持した試料では、600℃以上の熱処理で CuO が、700℃
以上の熱処理で NiO が見られた。これらの試料の熱処理温度と格子体積の関係において、 Cu の
みを担持した試料の格子体積は 600℃以上の熱処理で減少、Ni のみを担持した試料では 800～
900℃の熱処理で減少した。これは、チャネル内からの各金属イオンの析出を示している。また、
Cu および Ni 両イオンを担持した試料では、700℃以上の熱処理で格子体積が減少し、Niを単独
で導入したときより、Niイオンの析出温度が低下することが示され、Cuイオンの析出により Ni
イオンの析出が促進されることが明らかとなった。以上の結果から、これらの結果より Cuと Fe
を導入したアパタイト型リン酸塩とは異なり、Cu，Ni 両イオンをチャネル内から析出させるこ
とが可能であることが明らかとなり、本研究で目指した活性種の複合化に向けた知見が得られ
た。一方、析出した金属種はそれぞれの酸化物であり、これらの複合化についてはさらなる検討
が必要である。 
 
 (2) 遷移金属含有アパタイト型リン酸塩からの金属活性種析出に対する水蒸気の影響 
Ca-Hap のチャネル内に Cu を導入した Cu-Ca-Hap からの Cu イオンの固溶・析出に対する水蒸

気の影響について検討した。(1)で述べた方法と同様に調製した Ca-Hap 試料を 3 および 10%の
H2O を含む空気(3%H2O-air、10%H2O-air)および露点-50℃以下の乾燥空気中でそれぞれ 600～
900 ℃で 1 h 熱処理を行った。 

チャネル内に Cu を含む Ca10(PO4)6Cu0.5(O,OH)2(Cu0.5-Ca-Hap)を 600～900℃で熱処理した試料
について、水蒸気を含む雰囲気中で熱処理を行った場合、3%H2O-air 中では 700℃以上、10%H2O-
air 中では 650℃以上でアパタイト相の他に CuO の析出が見られた。一方乾燥空気中では、700
および 900℃で熱処理を行った場合には金属種の析出が見られなかった。Cu0.5-Ca-Hap の格子体
積と熱処理温度の関係（Fig.2）において、乾燥空
気中、700 および 900 ℃で熱処理を行った試料の
格子体積はほぼ同じであったが、3%H2O-air 中で
700℃以上、10%H2O-air 中で 650 ℃以上で熱処理
を行った試料の格子体積は、熱処理前と比べて減
少した。これは Cu 種がアパタイト格子外に析出
したことを示している。また、Cu0.5-Ca-Hap を乾
燥空気中で熱処理した場合、IR スペクトルにおい
てOH－由来の吸収ピーク強度に変化は見られなか
った一方、10%H2O-air 中で熱処理した場合、 こ
の吸収ピーク強度が増加した。これはチャネル内
の Cu イオンが格子外に析出するとともに H2O を
取り込みチャネル内にOH－が生成したことを示し
ている。これらの結果から、Cu0.5-Ca-Hap からの
Cu の析出には雰囲気中の水蒸気量が大きく影響
し、水蒸気量を増加させると析出温度が低下する
ことが明らかになった。本研究より、アパタイト
型リン酸塩のチャネル内に導入した金属種を析
出させるための熱処理条件として、雰囲気中の水
蒸気量が重要であることを見出した。 
 

 (3) CO による NO還元反応（CO-NO 反応）に対する触媒活性 
触媒活性評価は排ガス浄化反応の基本反応の一つである CO-NO 反応を対象として行った。検

討した触媒として、Cu0.3-Ca-Hap および Cu0.3-Ni0.2-Ca-Hap は 10%H2O を含む空気中で 700℃、Ni0.2-
Ca-Hap は 800℃で熱処理した試料を用いた。各触媒は反応温度約 300℃以上で反応ガス中の CO
および NO 濃度の減少が見られ、アパタイト型リン酸塩のチャネル内からの金属種を析出させる
ことにより触媒活性を発現させることができた。600℃における NO 転化率は Cu0.3-Ca-Hap の場合
は 65%、Ni0.2-Ca-Hap の場合は 8%であった。一方で Cu0.3-Ni0.2-Ca-Hap では 64%であり、Cu0.3-Ca-
Hap とほぼ同等となった。この結果より Cu，Ni 両イオンを含む Cu0.3-Ni0.2-Ca-Hap において、Cu
と Ni 種を共に析出させたことの活性への影響が見られなかった。この原因としては活性種とな
る Ni 種のアパタイト表面への析出量が少ないことが考えられ、触媒活性の向上には活性種の析
出条件の最適化が必要である。 
 
本研究ではアパタイト型構造のチャネル内に Cu イオンと同時に Fe または Niイオンが導入で

きることを見出した。また、導入された金属種の析出温度がそれぞれ異なることが明らかとなり、
チャネル内に固溶したイオン間で相互の析出挙動に影響を及ぼすことが示唆された。このこと
は固溶させる金属イオンの組み合わせにより、金属析出挙動が制御できることを示しており、触
媒の活性種となる金属種の複合化による、非貴金属系排ガス浄化触媒の候補材料開発のための
知見が得られた。 
 

 
Fig. 2 Cu0.5Ca-Hap を 3 および 10%H2O-air ， 

Dry-air 中で熱処理を行った試料の熱
処理温度と格子体積の関係 
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