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研究成果の概要（和文）：アパタイト型ケイ酸塩に白金を担持した、自動車排ガス浄化用触媒の

開発を行った。その結果、ランタンおよびバリウムを含む組成のケイ酸塩を担体とした触媒が、

実用材料であるアルミナ担持白金触媒より高い窒素酸化物浄化性能を示し、既往材料よりも貴

金属使用量を削減した排ガス浄化用触媒の候補材料であることを提示した。さらに、担体組成

が貴金属の化学状態に影響を及ぼすことを明らかにするなど、性能向上のための指針を確立し

た。 
 
研究成果の概要（英文）：Development of apatite-type silicate supported Pt catalysts for 
purification of exhaust gas was performed. It was found that the apatite-type silicate 
supported catalyst containing La and Ba exhibited higher catalytic activity for NO 
reduction than conventional Al2O3 supported catalyst. The composition of the apatite-type 
supports affected chemical state of Pt, resulting in an effective promotion of a catalyst 
performance. 
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１．研究開始当初の背景 

 自動車からの排ガス中には窒素酸化物（NOx）、

一酸化炭素（CO）、炭化水素(HC)などが含まれ

ており、1970 年代から排出量が規制されている。

そのため、これら有害成分を浄化するために自

動車には三元触媒が搭載されている。今後の排

ガス規制の強化および温暖化ガスの削減の要

求に対応するため、高い活性、特に NOx を効率

的に除去できる触媒が求められている。現在の

三元触媒には、高耐熱性、高比表面積のアルミ

ナに浄化反応を促進する貴金属（Pt, Pd, Rh）が

微細な粒子として担持されているが、これらの貴

金属は、Pt, Pd は約半分、Rh は 80％以上が自

動車用として利用されている。今後ディーゼル

車の排ガス規制強化などに伴って、さらに需要

が増加することが予想されている。 

 一方で、銅含有ゼオライトや銀を担持したアル

ミナ触媒など貴金属を用いない触媒の研究も数
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多く行われているが、耐熱性が低いことなどの問

題があり、実用化には至っていない。 

 これらの背景を踏まえて、研究代表者らは少な

い貴金属使用量でより高い浄化効率を示す触

媒の開発を行っている。特に貴金属の排ガス浄

化反応促進効果を高めることを企図した新規担

体材料の探索研究を行っている。 

 その中で、物質中の酸素の動きやすさの指標

の一つである酸化物イオン伝導性が高いアパタ

イト型ケイ酸塩に注目した。自動車排ガスは触

媒により、CO および HC は酸化して水と二酸化

炭素に、NOx は還元して窒素と酸素に分解する。

いずれも酸素が関与する反応であるため、浄化

触媒の性能には、酸素と触媒成分である貴金属

や担体との相互作用や担体となる物質中におけ

る酸素の移動しやすさが、大きく影響すると考え

られる。また、アパタイト型ケイ酸塩は、生体材料

として利用されるハイドロキシアパタイトと基本的

な結晶構造が同じであるが、水酸基を含まず酸

化物であるため自動車排ガス浄化用触媒に要

求される耐熱性を有する物質であり、本物質の

高機能化および高比表面積化が実現できれば、

より少ない貴金属量で実用三元触媒材料である

アルミナ触媒を上回る性能を有する触媒を開発

することが期待できる。 

 

２．研究の目的 

 本研究では高いイオン伝導性などの機能を有

する酸化物を触媒担体として用いた高活性な

NOx 選択還元触媒の開発を目的としており、特

にアパタイト型構造を有する化合物に注目した。

アパタイト型ケイ酸塩は、希土類イオンで囲まれ

たチャネル内に酸化物イオンが存在する。この

酸化物イオンは SiO4 四面体の形成するイオンに

比べ、周囲のイオンからの束縛が弱いため、格

子内を移動しやすいことが知られている。さらに

アパタイト型化合物の特徴としては、化学組成に

幅があり、希土類サイトと酸素の入るチャネルサ

イトへの空孔の導入が可能であることが挙げら

れ、これらの特徴は、（ア）格子中の陰イオン（酸

化物イオン）が反応に関与できる。（イ）空孔の

O2 や NO といった酸素含有分子の吸着サイトと

なりうるなど触媒担体の機能として有望なもので

ある。 

 本研究では、上記のような特徴を有する酸化

物の触媒材料としての有用性を探る。具体的に

は、炭化水素による NOx選択還元反応を対象に、

貴金属を担持したアパタイト型化合物触媒を調

製し、下記の事項について検討を行った。（１）

アパタイト型ケイ酸ランタンを合成し、組成、結晶

構造などに関する知見を得る。 

（２）合成したアパタイト化合物を担体とした貴金

属(Pt, Rh, Pd)触媒を調製し、炭化水素による

NOx 選択還元触媒としての性能の評価を行う。

（３）アパタイト型化合物に担持された貴金属の

化学状態や分散状態を調べるとともに、組成の

異なる担体との比較からその特徴を明らかにす

る。 

 以上の検討から、アパタイト型ケイ酸塩担体の

活性金属種に対する影響を調査することにより、

貴金属使用量削減を可能とする触媒用担体の

開発およびその指針を得ることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) アパタイト型ケイ酸塩の合成および組成と担

持貴金属触媒の活性の検討 

  排ガス浄化用触媒の活性種として用いられて

いる貴金属（Pt, Pd, Rh）用担体としてのアパタイ

ト 型 ケ イ 酸 塩 の 有 効 性 を 検 討 す る た め 、

La9.33Si6O26 に Pt, Pd および Rh をそれぞれ担持

した触媒を調製した。また、アパタイト型ケイ酸

塩の組成については、La およびアルカリ土類金

属を含む組成を基本として、 (a) La サイトの陽イ

オン欠損がない化学量論組 成 La8M2Si6O26

（M=Ca, Sr, Ba）、(b)格子内に過剰酸素を有する

La9MSi6O26 に注目して検討を行った。合成は固

相反応法またはアルコキシド法を用いて行い、

焼成条件は空気中 800～1400℃とした。得られ

た試料については X 線回折法(XRD)により相同

定を行なった。比表面積は 77K における窒素吸

着等温線より BET 法を用いて算出した。 

 触媒活性評価は、常圧固定床流通反応装置

を用いて行った。26～32mesh に整粒した触媒

0.1g を石英ガラス製反応管に充填し、モデルガ

スを流量 500cm3/min で流通し、200～600℃の

温度範囲で行った。活性評価は炭化水素による

NO選択還元反応（C3H6-NO-O2反応）について

行った。 

(2) NOｘ還元特性に影響を及ぼす因子の検討 

 NOx 還元反応においては、Pt の化学状態が活

性に大きく影響する。触媒上の Pt の化学状態は

X 線光電子分光法（XPS）により、酸化状態の Pt

の還元特性を水素昇温還元法(H2-TPR)により

評価を行い、上記の担体組成を有する触媒の

NOx 還元特性と比較し、担体組成が影響を及ぼ

す因子を検討した。H2-TPR 測定においては 3% 

H2 -97% Ar ガスを流通させ、10℃/min で室温～

600℃まで昇温した。このときの排出ガスを四重

極型質量分析計へ導入し、試料の還元で生じる

H2O(m/e=18)の生成量および H2(m/e=2)の消費

量を測定し TPR 曲線を得た。 

 

４．研究成果 

(1) アパタイト型ケイ酸塩担持 Pt 触媒の調製 

La9.33Si6O26、La9MSi6O26.5、La8M2Si6O26 (M=Ca, 

Sr, Ba)について、アルコキシド法を用いて合成



 

 

を行なった。La2O3、MCO3 およびテトラエトキシ

シランを出発原料としてゲルを調製し、さらに

600℃で焼成して得た前駆体を空気中1000℃で

24h、さらに 1300℃で 6h 焼成することで、いずれ

の組成においてもアパタイト型ケイ酸塩が単一

相として得られた。得られたアパタイト型ケイ酸

塩の比表面積は約 1m2/g であり、組成の違いに

よる差はみられなかった。また、触媒担体上のPt

分散度はいずれの組成においても約 10％であ

り、担体組成が Pt の分散性に影響しないことが

わかった。 

 (2) 担持貴金属種の検討 

  アパタイト型ケイ酸ランタン担持貴金属触媒

M/La9.33Si6O26（M=Pt, Pd, Rh）について、NOx 還

元反応に対する活性評価を行った結果を Fig.1

に示す。Pt または Pd を担持した場合に高い活

性を示すことがわかった。さらに、担体として

Al2O3 を用いた場合と比較して、Pt 触媒で活性

向上が顕著に見られたことから、アパタイト型ケ

イ酸塩は Pt 用触媒担体として有効であることを

見出した。 

 

 

(3) 触媒活性に対する触媒担体組成の影響 

 上記の結果を踏まえ、貴金属として Pt を担持

した触媒について、担体組成が触媒活性に及

ぼ す 影 響 を 検 討 し た 。 過 剰 酸 素 を 含 む

Pt/La9ASi6O26.5 (A=Ca, Sr, Ba) を用いたときの

希薄燃焼条件における NOx 転化率の反応温度

依存性を Fig.1 の点線で示す。いずれの組成に

おいても 325℃で最大 NOx 転化率が 35～40％

であり、担体組成によって大きな差がみられなか

った。このことから、過剰酸素を含む組成の場合、

La サイトへのアルカリ土類金属置換では NOx 浄

化活性に対する影響が小さいことがわかった。

一方、化学量論組成 Pt/La8A2Si6O26 (A=Ca, 

Sr,Ba)を用いたときの NOx 転化率の反応温度依

存性を Fig.1 の実線で示す。M=Sr,Ba の場合で

は、275℃で活性が発現し、M=Ba では 300℃で

最大 NOx 転化率 50%を示した。これは過剰酸素

を含む Pt/La9ASi6O26.5 触媒に比べ NOx 還元触

媒 活 性 が 高 い こ と を 示 し て い る 。 ま た 、

Pt/La8AM2Si6O26 組成の場合、M=Ca に比べ、

M=Ba の場合に最大 NOx 転化率が 13％高く、活

性発現温度が 25℃低くなった。この結果は、La

サイトへのアルカリ土類金属置換の NOx 浄化活

性に対する影響が Pt/La9ASi6O26.5に比べ大きい

ことを示している。これは、担体中のアルカリ土

類金属の割合が高いためと考えられ、アパタイト

型ケイ酸塩を担体とした貴金属触媒の NOx 還元

特性の向上にはアルカリ土類金属などの塩基性

成分の導入が効果的であることを見出した。 

(4) 担体が活性種に及ぼす影響 

触媒活性に対する担体組成の影響が大きく

みられた Pt/La8A2Si6O26(A=Ca,Sr,Ba)について

活性種である Pt の化学状態を検討するため、

XPS による分析を行った結果、いずれの触媒に

おいても Pt は酸化状態（Pt2+および Pt4+）で存在

し、NOx 還元反応中に金属状態の Pt へ還元さ

れることがわかった。また、還元特性を評価する

ため、H2-TPR 測定を行なった結果を Fig.3 に示

す。水素消費ピーク温度は A=Sr,Ba の場合にそ

れぞれ 95℃、89℃であり、A=Ca (145℃)の場合

よりも低くなった。また図示していないが、いずれ

の組成においても H2(m/e=2)の消費とほぼ同じ

温度域で H2O(m/e=18)の生成が見られた。これ

らのピークは La8M2Si6O26 担体では見られなかっ

たことから、触媒表面の Pt 種の還元により H2 の

消費と H2O の生成が起きたと考えられる。 この
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Fig.1 M/La9.33Si6O26 (M=Pt,Pd,Rh)の C3H6-NO-O2
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ことから A=Sr,Ba の場合 A=Ca に比べて触媒表

面の Pt が還元されやすくなり、NOx 還元特性が

向上したと考えられ、アパタイト型ケイ酸塩触媒

における担体組成が活性である Pt の電子状態

に影響を及ぼしていることが明らかとなった。 

 

(5) 実用触媒 Pt/Al2O3 触媒との比較 

アパタイト型触媒である Pt/La8Ba2Si6O26 と実

用触媒である Pt/Al2O3 の触媒活性の比較を行

なった。その結果、Pt/La8Ba2Si6O26 は、C3H6 を

用いたNOx選択還元反応において160 ｍ2/ｇの

高い比表面積を有する Pt/Al2O3 よりも約 20％高

い最大 NOx 転化率を示し、特に酸素濃度が高

い場合には低温活性が向上することが明らかに

なった。 

本研究では、アパタイト型ケイ酸塩担持 Pt 触

媒について担体組成の触媒活性に及ぼす影響

について検討した。その結果、化学量論組成ア

パタイト型ケイ酸塩 La8A2Si6O26 の場合、担体組

成の触媒活性に及ぼす影響が顕著であり、

Sr,Ba の置換により、触媒上の Pt の還元が促進

されることで NOx 還元特性が向上することが明ら

かとなった。 

化学量論組成の Pt/La8Ba2Si6O26 は、実用触

媒である Pt/Al2O3 と比べ、低温から高い活性を

示し、さらに単位表面積当たりの活性が高いこと

から、従来触媒に比べて貴金属担持量を削減し

た場合でも必要な活性を維持できることが可能

であると考えられ、省貴金属型排ガス浄化用触

媒への応用・実用化が期待できる。 
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