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研究成果の概要（和文）：固体内の酸化物イオン・電子伝導を活用することにより、酸素貯蔵放出特性を向上さ
せ、酸化反応を促進させた新規触媒を創成した。イオン伝導性は、イオン伝導に適した構造の選択、およびイオ
ン欠陥の導入により制御した。電子伝導（酸化還元能）は価数変化しやすいイオンの導入により付与した。その
結果、Pt/La10Si5CoO27-δ/γ-Al2O3が120℃で気相中のトルエンを完全燃焼し、
Pt/CeO2-ZrO2-SnO2/ZrO2/SBA-16が常圧80℃で液相中のフェノールを完全除去できることを明らかにした。さら
に、CeO2-ZrO2系新規触媒において、グリセリンから高付加価値化合物への変換も実現した。

研究成果の概要（英文）：Novel oxidation catalysts were prepared by artificial control of oxide ion 
and electron migration property in the solid. Smooth oxide ion conduction and the high redox 
property increased the oxygen release and storage abilities, which facilitated the catalytic 
oxidation. Oxide ion conducting property was controlled by selecting the crystal structure suitable 
for oxide ion migration and introducing oxide ion vacancies in the lattice. Electron conductivity 
(redox property) was provided by doping ions which can change their valence state. As results, the 
Pt/La10Si5CoO27-δ/γ-Al2O3 catalyst can completely oxidize toluene in gas-phase at 120℃, and the 
Pt/CeO2-ZrO2-SnO2/ZrO2/SBA-16 catalyst can completely remove phenol in liquid-phase under the 
moderate conditions at 80℃ under the atmospheric open-air system. Furthermore, glycerol can be 
oxidized to value-added compounds by using the CeO2-ZrO2-based systems.  

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 酸化触媒　環境触媒　イオン伝導　電子伝導　トルエン　フェノール類　グリセリン　希土類

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、環境汚染の原因となる有害有機化合物を効率的に酸化分解するため、イオン伝導および電子伝導と
いう新しい観点を取り入れた新規触媒を創成した。その結果、気相中のトルエンを120℃で完全燃焼、また液相
中のフェノール類を常圧大気開放下80℃で完全浄化できる触媒を実現した。さらに、近年供給過剰となっている
グリセリンを高付加価値化合物（グリセルアルデヒド、グリセリン酸、ジヒドロキシアセトン、ヒドロキシピル
ビン酸）へと変換できる触媒も創成した。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 科学技術の急速な発展により日常生活の利便性や快適性が向上する一方、その豊かさを支え
る多種多様な有害有機化合物による環境汚染が問題となっている。トルエンに代表される揮発
性有機化合物（Volatile Organic Compounds; VOCs）は、有機溶剤として塗料や印刷等で広く
用いられているが、揮発した VOCs は大気汚染の原因となるだけでなく、わずかな濃度でもシ
ックハウス症候群といった健康障害を引き起こすことも知られているため、VOCsを効率的に無
害化する必要がある。液相中においては、フェノール類が有害有機化合物として挙げられる。フ
ェノール類は、フェノール樹脂や医薬品等の原料として広く用いられているが、環境に対して有
害であることから、排水中のフェノール類を除去する必要がある。さらに、近年のバイオディー
ゼル普及に伴い、副生成物であるグリセリンが供給過剰となっていることから、その処理が問題
となっている。 

 現在までに様々な処理方法が検討されているが、その中でも触媒に接触させるだけで酸化分
解できる触媒分解法は、単純な構成でメインテナンスも不要であることから、実用的な手法とし
て注目されている。しかし、従来の触媒では、気相中の VOCsを浄化するためには 150℃以上の
高温が必要であり、液相中での酸化反応に対しては 5～200気圧および 100℃以上の高圧高温が
必要である。従って、触媒システムの熱劣化やエネルギーコストの観点から、できる限り温和な
条件で酸化分解できる高性能触媒が望まれている。 

 

 

２．研究の目的 

 高性能触媒を実現するためには、気相中や液相中の酸素だけでは不十分であることから、格子
内からも酸素を供給できる材料を助触媒として用いることが効果的と考えられる。即ち、大気中
または水中の酸素を酸化物イオンとして貯蔵し、主触媒（Pt 等）に供給する、酸素貯蔵放出特
性を有していることが求められる。酸素の貯蔵・放出に伴い、格子内の酸化物イオンの移動が生
じていることから、酸化物イオン伝導性が向上することにより助触媒の特性も向上すると考え
られる。さらに、酸素の貯蔵・放出の際には酸化還元反応が生じていることから、助触媒の酸化
還元（電子伝導）も関与させることが重要と考えられる。従って本研究では、格子内の酸化物イ
オン伝導および電子伝導の観点から、新規な助触媒材料を設計し、従来触媒よりも温和な条件下
で有害有機化合物（気相中ではトルエン、液相中ではフェノール類）を効率的に浄化できる酸化
触媒の創製を目指した。さらに、酸化活性を制御することにより、近年処理が問題となっている
グリセリンを、高付加価値化合物へと変換できる触媒の創製も目指した。 

 

 

３．研究の方法 

 本目的を実現するため、助触媒の酸化物イオン伝導性向上による格子内からの酸素種の供給
を促進、助触媒の電子伝導性付与による表面での酸素貯蔵放出を促進、およびこれら酸化物イオ
ン伝導性・電子伝導性の精密制御を行った。高い酸化物イオン伝導性を示す助触媒とするため、
格子内に酸化物イオン伝導経路を有するアパタイト型構造の選択、または自動車排ガス用助触
媒として知られるセリウム-ジルコニウム複合酸化物に対し、酸化物イオンの移動経路となる酸
化物イオン欠陥の導入を行った。また、構成元素として電気陰性度が高いフッ素を含むために陽
イオンのイオン性が高く、かつ格子内を酸化物イオンが移動しやすい環境であることが報告さ
れているオキシフッ化ランタンにも着目した。さらに、酸化還元能（電子伝導性）を付与するた
めに、価数変化しやすいイオンの導入を行った。得られた助触媒に対し、主触媒（Pt 等）を担持
し、触媒活性を調べた。 

 

 
４．研究成果 
 

(1) 低温でトルエンを完全燃焼できる新規触媒 

 

 格子内の酸素を低温から効率的に供給させるため、格子内に酸化物イオン伝導経路を有し、酸
化物イオン伝導体として知られているアパタイト型希土類ケイ酸塩（Ln10Si6O27）に着目した。
高いトルエン燃焼活性が得られるアパタイト型希土類ケイ酸塩系助触媒の母体を探索するため、
様々なアパタイト型希土類ケイ酸塩 Ln10Si6O27（Ln = La, Sm, Gd）の合成を行い、そこに高い酸
化活性を有する Ptを担持した 1wt%Pt/Ln10Si6O27（Pt/Ln10Si6O27）についてトルエン燃焼活性の比
較を行った。図 1 に、Ln10Si6O27助触媒の 900℃における導電率（σ）と、Pt/Ln10Si6O27触媒のト
ルエン完全燃焼温度との関係を示す 1)。助触媒の導電率が増加するに従い、トルエン完全燃焼温
度が低下し、活性が向上することが明らかになった。これは、導電率が増加することにより、
Ln10Si6O27 格子内から Pt へ供給される酸素が多くなったためと考えられる。最大の活性は、



 

 

Pt/La10Si6O27 において得られたことから、助触媒母体としては La10Si6O27 が適していることがわ
かった。 

 La10Si6O27は価数変化しにくいイオン（La3+、Si4+、O2−）しか含まないことから、酸化還元能（電
子伝導性）を付与するため、 Si4+サイトを価数変化しやすい Co2+/3+で部分置換した
La10Si6−xCoxO27−δを合成した。粉末 X線回折測定を行った結果、固溶限界組成は x = 1であった。
そこで、La10Si5CoO27−δ を助触媒とし、Pt とともに高比表面積を有する γ-Al2O3 に分散担持した
10wt%Pt/10wt%La10Si5CoO27−δ/γ-Al2O3 （ Pt/La10Si5CoO27−δ/Al2O3 ） を 合 成 し た。 図 2 に 、
Pt/La10Si5CoO27−δ/Al2O3 のトルエン転化率の温度依存性を示す。比較として、Co2+/3+を含まない
10wt%Pt/10wt%La10Si6O27/γ-Al2O3（Pt/La10Si6O27/Al2O3）および助触媒を含まない 10wt%Pt/γ-Al2O3

（Pt/Al2O3）の結果も併せて示す 2)。Pt/La10Si5CoO27−δ/Al2O3は、Pt/La10Si6O27/Al2O3と比較して活
性が向上し、トルエンを 120℃で完全燃焼できることがわかった。これは、Co2+/3+の導入により
酸化還元能が向上し、酸素が貯蔵・放出されやすくなったためと考えられる。また、
Pt/La10Si5CoO27−δ/Al2O3は、Pt/Al2O3と比較して比表面積が低い（Pt/La10Si5CoO27−δ/Al2O3：167 m2·g−1、
Pt/Al2O3：188 m2·g−1）にもかかわらず、低温でトルエンを完全燃焼した。これは、比表面積の影
響よりも La10Si5CoO27−δの酸素貯蔵放出特性の影響の方が大きく寄与したためと考えられる。  

 このように Pt/La10Si5CoO27−δ/Al2O3において高い活性が得られているが、Pt は高温に曝される
と凝集により失活することに加え、希少かつ高価な金属であることから、貴金属を全く含まない
触媒の創成も行った。貴金属フリートルエン燃焼触媒の中でも LaCoO3は高い耐熱性を有するだ
けでなく、比較的高いトルエン燃焼活性を示すが、トルエンを完全燃するためには 410℃以上の
高 温 が 必 要 で あ る 4) 。 そ こ で 、 La10Si5CoO27−δ を 助 触 媒 と し て 用 い た
10wt%LaCoO3/20wt%La10Si5CoO27−δ/γ-Al2O3を合成した 3)。その結果、トルエンを 300℃で完全燃
焼し、既報触媒（LaCoO3：410℃）と比較して高いトルエン燃焼活性を有することが明らかにな
った。 

 

 

 

(2) 温和な条件で液相中のフェノール類を酸化分解できる新規触媒 

 

 自動車排ガス用助触媒として知られている CeO2-ZrO2 に、価数変化しやすい Sn4+/2+を導入し、
酸化還元能（電子伝導性）を付与した CeO2-ZrO2-SnO2を助触媒として用い、これを Pt主触媒と
ともに高比表面積担体（メソポーラスシリカ SBA-16（SBA-16: Santa Barbara Amorphous No. 16））
に 分 散 担 持 し た Pt/CeO2-ZrO2-SnO2/SBA-16 触 媒 を 創 成 し た 。 そ の 結 果 、
7wt%Pt/16wt%Ce0.68Zr0.17Sn0.15O2/SBA-16（Pt/CZSn/SBA）が、常圧、80℃の温和な条件において、
液相中のフェノールを 91%（反応時間：6時間）、p-クレゾールを 100%（反応時間：4時間）除
去できることを明らかにした 5)。しかし本触媒は、p-クレゾールについては完全浄化を達成した
が、フェノールの完全浄化には至っていなかった。 

 そこで、触媒担体の酸点に着目した。多くの酸点（電子が不足している状態）を有する触媒担
体を用いることにより、金属酸化物を担持する際に、金属酸化物内の酸化物イオンの電子が酸点
に引き寄せられ、金属酸化物と担体の結合が強くなるため、金属酸化物同士の凝集が抑制され、
分散性が向上すると考えられる。即ち、酸性度が高い担体に CZSnを担持することにより、分散

 

図 1 Ln10Si6O27（Ln = La, Sm, Gd）の 900℃
における導電率と Pt/Ln10Si6O27 におけ
るトルエン完全燃焼温度の関係（活性
測定条件：触媒 0.1 g、反応ガス 900 ppm

ト ル エ ン -99.91% 空 気 、 流 量 20 

mL·min−1） 

 
図 2 Pt/La10Si5CoO27−δ/Al2O3、Pt/La10Si6O27/ 

Al2O3、および Pt/Al2O3におけるトルエ
ン転化率の温度依存性（活性測定条
件：触媒 0.1 g、反応ガス 900 ppmトル
エン-99.91%空気、流量 20 mL·min−1） 



 

 

性が向上するために酸素貯蔵放出特性が向上し、高い活性が得られると期待できる。そこで、酸
点を有する酸化ジルコニウム（ZrO2）を SBA-16 上に担持することにより、酸点を付与した
ZrO2/SBA-16を創製し、そこにPtおよびCeO2-ZrO2-SnO2を担持したPt/CeO2-ZrO2-SnO2/ZrO2/SBA-

16 を合成した。16wt%Ce0.68Zr0.17Sn0.15O2/24wt%ZrO2/SBA-16 の酸素貯蔵能を測定したところ、121 

μmol·g−1 であり、16wt%Ce0.68Zr0.17Sn0.15O2/SBA-16（98 μmol·g−1）より高い値を示したことから、
酸素貯蔵放出特性が向上したと考えられる。7wt%Pt/16wt%Ce0.68Zr0.17Sn0.15O2/24wt%ZrO2/SBA-16

（Pt/CZSn/ZrO2/SBA）を用い、常圧大気開放下 80℃においてフェノール液相酸化反応を行った。
その結果を図 3 に示す 6)。比較として、Pt/CZSn/SBA および 7wt%Pt/SBA-16（Pt/SBA）の結果も
併せて示す。Pt/CZSn/SBA は、Pt/SBAと比較して高い活性であるが、8 時間反応させた場合にお
いても除去率は 94%であった。一方、Pt/CZSn/ZrO2/SBA を用いることによりさらに高い活性が
得られ、8 時間反応させることによりフェノール除去率が 100%、即ち、フェノールを完全に除
去できることが明らかになった。比表面積を測定したところ、Pt/CZSn/ZrO2/SBA（138 m2·g−1）
の方が Pt/CZSn/SBA（283 m2·g−1）より低い値であった。従って、活性の向上は、比表面積では
なく、ZrO2 導入による酸性度の増加により、CeO2-ZrO2-SnO2 の分散性が向上し、酸素供給能が
増加したためと考えられる。なお、従来報告されていた触媒（Pt/CeO2-ZrO2

7)）においては、フェ
ノールを 92%除去するために 20 気圧、160℃が必要であったことから、本触媒（Pt/CZSn/ZrO2/SBA）
は極めて温和な条件（常圧大気開放下、80℃）で高活性であることもわかった。さらに、触媒の
再利用性を調べるため、反応後の Pt/CZSn/ZrO2/SBA を回収し、80℃で乾燥させた後、再度反応
に用いた。その結果を図 4に示す。5 回反応させた場合においても、フェノール除去率は約 97%

であり、高い値を維持できることが明らかになった。 

 

 

 さらに全く新しい助触媒として、オキシフッ化ランタン（LaOF）に着目した。ここで、オキ
シフッ化物は構成元素であるフッ素の電気陰性度が高い（F：3.98、O：3.44）ため、陽イオンと
酸化物イオン（O2−）との結合力が弱くなっていることから、陽イオンのイオン性が高く、かつ
格子内を酸化物イオンが移動しやすい環境であることが報告されている。陽イオンのイオン性
が高い場合は、フェノールのヒドロキシ基の不対電子が引きつけられやすくなるため、触媒への
フェノールの吸着能向上が期待できる。なお、オキシフッ化物の中でも、LaOF は化学的安定性
が高く、酸化ランタン（La2O3）やフッ化ランタン（LaF3）と比較しても安定であることから、
触媒材料として適した材料である。さらに、LaOF は価数変化しにくいイオン（La3+、O2−、F−）
しか含まないことから、還元されやすい性質を持つ Bi3+を導入した、La1−xBixOF を合成した。こ
れを Pt とともに SBA-16 に担持した 7wt%Pt/16wt%La1−xBixOF/SBA-16 触媒とし、フェノールの
液相酸化活性を調べたところ、Bi添加量が x = 0.01 である 7wt%Pt/16wt%La0.99Bi0.01OF/SBA-16 に
おいて最大の活性が得られ、常圧大気開放下 80℃で 6 時間反応させることにより、97%のフェ
ノールを除去できることが明らかになった 8)。同条件において、Pt/CZSn/SBAを用いた場合はフ
ェノール除去率 91%であったことから、La0.99Bi0.01OF が優れた助触媒であることがわかった。 

 

 

(3) グリセリンを高効率で高付加価値化合物へと変換できる新規酸化触媒 

 

 グリセリンはバイオディーゼル製造の際に副生することから、バイオディーゼルの製造量の
増加に伴い供給過剰となっている。このため、図 5に示すような高付加価値化合物（グリセルア

 
図 3 Pt/CZSn/ZrO2/SBA、Pt/CZSn/SBA、お

よび Pt/SBA を用いた場合のフェノー
ル除去率の経時変化（活性測定条件：
触媒 0.4 g、反応溶液 1000 ppmフェノ
ール水溶液 10 mL、常圧大気開放下、
80℃） 

 
図 4 Pt/CZSn/ZrO2/SBA の触媒再利用性評

価（反応時間：8時間） 



 

 

ルデヒド、グリセリン酸、ジヒドロキシアセトン、ヒドロキシピルビン酸など）への変換が望ま
れている。これらは、グリセリンの 1位や 2位のヒドロキシ基が酸化された化合物であり、近年
様々な生物活性が報告され、生化学分野において注目されている。 

 本研究では、CeO2-ZrO2に添加するイオンとして、酸化物イオンの伝導経路となる酸化物イオ
ン欠陥を形成のために低価数イオン（Fe2+/3+、Bi3+、Pb2+）、および酸化還元能（電子伝導性）向
上のために価数変化しやすいイオン（Fe2+/3+、Sn2+/4+、Pb2+/4+）を選択した。得られた助触媒を、
Pt とともに SBA-16 に担持した新規触媒を合成し、常圧大気開放下 30℃の条件下でグリセリン
液相酸化反応を行った。得られた結果を表 1にまとめた 9-12)。CeO2-ZrO2-Fe2O3を助触媒とした場
合において、グリセリンの 1 位のヒドロキシ基の酸化が促進され、効率的にグリセルアルデヒド
やグリセリン酸を生成できることが明らかになった。一方、CeO2-ZrO2-Bi2O3-SnO2を用いた場合
はジヒドロキシアセトンが主生成物として得られた。これは、グリセリン、Pt、および助触媒中
の Bi との間のキレート効果により、グリセリンの 2 位のヒドロキシ基の酸化反応が促進された
ためと考えられる。Bi3+に加え、低価数でありかつ価数変化しやすい Pb2+/4+を共添加した CeO2-

ZrO2-Bi2O3-PbO においては、グリセリンの 1 位と 2 位のヒドロキシ基がともに酸化されたヒド
ロキシピルビン酸を効率的に生成できることがわかった。従来触媒においては、空気または純酸
素の流通および 60℃までの加熱等が必要であったのに対し、本研究で得られた触媒は、常圧大
気開放下、30℃という極めて温和な条件において、従来触媒よりも高い活性を示していることが
わかる。 

 
図 5 グリセリンから得られる高付加価値化合物 

 

 

表 1 本研究で得られた酸化触媒によるグリセリン酸化活性（活性測定条件：触媒 0.3 g、反応溶
液 1wt%グリセリン水溶液 10 mL、常圧大気開放下、30℃） 

触媒 得られた高付加価値化合物およびその収率 

7wt%Pt/16wt% 

Ce0.64Zr0.16Fe0.2O2−δ/SBA-16 

グリセルアルデヒド、収率 22%9) 

（従来触媒：純酸素流通下 60℃で収率 23%13)) 

7wt%Pt/40wt% 

Ce0.64Zr0.16Fe0.2O2−δ/SBA-16 

グリセリン酸、収率 68%10) 

（従来触媒：空気流通下 60℃で収率 55%14)） 

7wt%Pt/16wt% 

Ce0.64Zr0.16Bi0.15Sn0.05O2−δ/SBA-16 

ジヒドロキシアセトン、収率 53%11) 

（従来触媒：純酸素流通下 60℃で収率 45%15)） 

7wt%Pt/16wt% 

Ce0.6Zr0.15Bi0.2Pb0.05O2−δ/SBA-16 

ヒドロキシピルビン酸、収率 25%12) 

（従来触媒：3気圧純酸素中 30℃、NaOH 添加で収率 22%16)） 
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