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研究成果の概要（和文）：火力発電所等の定置ボイラーでは,アンモニアを還元剤とした, 選択的触媒還元 
(NH3-SCR) により窒素酸化物 (NOx) が除去される.  煤塵や硫安・酸性硫安生成による活性低下の抑制を目指し
た排ガスプロセス後段での脱硝が求められているが, その実現には150℃程度の低温かつ水分存在下で動作する
触媒材料が必須である. 本研究では, V2O5にタングステンを原子状に添加することで, 150℃以下の低温かつ水
分共存下(~20 vol.%)で動作し触媒安定性を有するNH3-SCR触媒を検討した. またoperando分光測定からタングス
テン添加の効果を明らかにし, 反応機構を解明した.

研究成果の概要（英文）：NH3-SCR (selective catalytic reduction) is important process for conversion 
of harmful NOx to harmless N2 and H2O. However, the negative effect of water is critical for 
low-temperature NH3-SCR. In this work, we synthesized bulk W-substituted vanadium oxide catalysts 
for NH3-SCR at a low temperature and in the presence of water. Vanadium sites were atomically 
substituted by tungsten for 3.5 mol% W-substituted vanadium oxide. The 3.5mol% W-substituted 
vanadium oxide showed >99% (dry) and ~93% (wet, 5-20 vol% water) NO conversion at 150oC (250 ppm NO,
 250 ppm NH3, 4% O2). Lewis acid sites of W-substituted vanadium oxide were converted to Bronsted 
acid sites under a wet condition while the distribution of Bronsted and Lewis acid sites did not 
change without tungsten. The high redox ability and reactivity of Bronsted acid sites were observed 
for bulk W-substituted vanadium oxide at a low temperature in the presence of water, and thus the 
catalytic cycle was less affected by water vapor.

研究分野：触媒材料

キーワード： 脱硝　NOx　酸化バナジウム　酸化タングステン　環境触媒　不均一触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の脱硝触媒はその動作に300℃以上の高温が必要であった。本研究では100-150℃程度の低温でも十分なNO転
化率を得られる触媒材料を実現した。これにより、従来脱硝触媒材料劣化の点で課題のあった脱硝プロセスで、
触媒材料の高寿命化から触媒交換コストの抑制が期待される。学術面では、低温脱硝に求められる触媒材料の性
質を反応機構解析から明らかにしたことで、脱硝触媒材料の開発の指針を明確化できた。

※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 
窒素酸化物 (NOx) は化石燃料の燃焼によ
り生成し光化学スモッグ等の原因物質とな
るが、石炭火力発電を用いる我が国にとって
その放出の抑制が課題である。定置ボイラー
用における脱硝プロセスではアンモニアを
還元剤とした、選択的触媒還元 (NH3-SCR) 
法により NOx を窒素および水へ変換する手
法が採られる。一方、現在の市販触媒
(V2O5/WO3/TiO2)では、反応温度が 300oC以上
と高温を要する。したがって、火力発電所等
の排ガスプロセスではボイラー直下に脱硝
触媒を設置せざるを得なく(Figure 1、上図)、
煤塵による触媒の物理的な閉塞、あるいは排
ガスに含有する SO2とアンモニアとの反応に
よる硫酸アンモニウム生成に起因した活性
低下が課題となっている。そこで集じん・脱
硫後の下流への脱硝触媒の設置により、NOx
のみの処理が可能と考えられるが (Figure 1、
下図)、排ガス温度が 100-150oCに低下してい
る領域のため、低温域 (100-150oC) で働く脱
硝触媒が求められる。マンガン、クロム、銅
などの金属酸化物が低温脱硝触媒の候補と
して挙げられているが、酸化バナジウム系触
媒と比較し、N2選択性の点で劣る。NH3-SCR
触媒では、(1) 酸点 (ブレンステッド酸・ルイ
ス酸) と (2) バナジウムの酸化還元サイク
ル (V5+↔V4+) が触媒設計上で重要であり、両特性が触媒の反応速度を決定する。既報にて酸化
バナジウム系触媒に関し、担持系酸化バナジウムと比較しバルク酸化バナジウムが速い酸化還
元サイクルを進行させることが報告されている。 一方、バルク V2O5は層間がファンデルワール
ス力で弱く結びついている 2 次元シート構造の金属酸化物であるため、実触媒として用いる上
で飛散性 (昇華性) の抑制が課題となる。酸化タングステン (WO3) は 3次元の配位環境をもち、
またアンモニア吸着の酸点としての機能があるため、触媒安定性および活性向上の両者が期待
できる。一方、タングステンおよびバナジウムの複合酸化物は単純な複合酸化物であるが、その
結晶構造および物性の詳細検討はなされていない。 
 
 
２．研究の目的 

100-150oC の低温域で動作する脱硝触媒の開発を目的とする。バルク酸化バナジウム触媒をベ
ースとした高活性 NH3-SCR触媒を探索する。 
 
 
３．研究の方法 
バルク酸化バナジウムに第 2元素としてタングステンを導入し、NH3-SCR反応に対する触媒活
性および安定性の向上を図る。バナジウム―タングステン複合酸化物の物性および構造を明ら
かにする。また反応機構を明らかにし、低温脱硝触媒に求められる性能を明確にする。 
 
 
４．研究成果 
 W-V2O5触媒の合成法の確立とキャラクタリゼーション 
メタバナジン酸アンモニウムとメタタングステン酸アンモニウムを前駆体としたシュウ酸塩法
によって比表面積が約 40 m2/g のタングステン導入 V2O5触媒 (x mol% W 置換 V2O5触媒、xW-
V2O5) を得ることができた。原子分解能 HAADF-STEM測定から、V2O5上のWの状態の直接観
察をおこなったところ 3.5W-V で V2O5格子中のバナジウムサイトの一部が原子状に W 原子で
置換され、Wが固溶していることが示唆された (Figure 2)。40W-VではW原子の凝集部位が確
認された。XRD測定から 3.5 mol%までの W導入触媒では、V2O5のパターンのみが観測された
が、7 mol%以上の W 導入では WO3に由来したブロードなピークが確認され、WO3凝集相の生
成が示された。また、V2O5格子の b軸方向に対応する(010)ピークが高角側にシフトし、W導入
により b軸方向への結合生成が示唆された。 

Fig. 1. 現行および低温脱硝触媒の開発により期待
されるボイラーシステム. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 Wを導入した V2O5触媒の低温 NH3-SCR活性 

150oC における NH3-SCR 活性の W 量依存性を測定した 
(Figure 3)。タングステン無添加 (0W-V)では 82% (dry)、
47% (10 vol% water) の NO転化率で、水蒸気導入により活
性が低下した。一方、3.5W-Vは<99% (dry)、93% (10 vol% 
water) で最も高い NO転化率を示し、水分の活性への影響
は小さかった。NH3-SCR 活性の反応温度依存性の結果か
ら、低温域 (<150oC) で 3.5W-Vは 0W-V (Wなし) および
モデル触媒である V-W/TiO2 より高い活性を示し (Figure 
2b)、水分共存下 (10 vol.% water) での 80%転化率温度 
(T80) は 135oC (3.5W-V)、178oC (0W-V)、236oC (V-W/TiO2) 
であった。 
 また、W 有無による触媒安定性への影響を検討した。
NH3-SCR 試験前後での比表面積測定から、0W-V では比
表面積が低下したが (41 m2 g-1 →18 m2 g-1)、W添加触媒で
は比表面積の値に変化が見られず (39 m2 g-1)、W添加によ
り水蒸気による触媒劣化が抑制された。 
 
 Operando分光測定によるWサイトおよび Vサイトの役割の解明 

0W-V (Wなし)、3.5W-V (Wあり) および 40W-V (W過剰) について Operando IR測定から酸点
の評価をおこなった。NH3吸着直後、いずれの触媒
でも Brønsted 酸点に吸着した NH4

+および Lewis 酸
点に吸着したNH3に由来する IRピークが見られた。
W導入量の増大に従い両ピーク面積は増大し、Wが
酸点形成に寄与することがわかった。NH3 吸着後 
500 ppm NO + 8% O2/He を流通すると NH4

+および
NH3種が消費され、3.5W-V が最も速い NH3の消費
挙動を示した。また、マススペクトルの同時測定か
ら、3.5W-Vの N2生成が最も多かった。0W-V 、3.5W-
Vおよび 40W-Vに 500 ppm NO + 500 ppm NH3を流
通させ、operando UV測定から反応サイクル中の還
元過程を評価したところ、3.5W-V の V5+→V4+への
還元量・N2生成量が最大で、最も還元されやすいと
わかった。以上より、Vサイトはレドックス点、W
サイトは酸点として働き (Figure 4)、W導入量の増
大につれ酸量は増えるが、40W-V では WO3凝集相
により隣接Wユニットが増えレドックス能が低下し、3.5W-Vが最も高い NH3-SCR活性を示す
ことが示唆された。 
 
 水分共存下での反応機構解析 

0W-V、3.5W-V について 2 vol%水分共存下での operando 測定から水蒸気雰囲気下での反応機
構を解析した。乾燥雰囲気では NH3吸着後、Brønsted 酸点 (NH4

+) および Lewis 酸点 (NH3) に
由来する IRピークが確認されたが、水分共存下では Brønsted酸点 (NH4

+) 由来の IRピークが強
く観測された。水分共存下 500 ppm NO + 8% O2/He流通では 0W-Vの N2生成量は低下したが、
3.5W-Vは乾燥雰囲気と同様の N2生成量を示し、水分による阻害効果が小さいことがわかった. 

Fig. 2. 3.5W-V触媒の原子分解能 HAADF-STEM像と結晶構造. 

Fig. 3. NO転化率のW量依存性. Reaction 
conditions: cat. 0.375 g; 250 ppm NO, 250 
ppm NH3, 4 vol% O2 and 0 or 10 vol% H2O 
in Ar; flow rate, 250 mL min-1; space 
velocity, 40000 mL h-1 gcat-1. 

Fig. 4. バナジウムおよびタングステンの効果
と予想される反応機構. 



水蒸気導入前後での NH3吸着後の Brønsted酸点 (NH4
+) および Lewis酸点 (NH3) の IRピーク

面積を比較したところ、3.5W-Vでは顕著なルイス酸 (NH3)と減少 (1.21→0.27) とブレンステッ
ド酸 (NH4

+) の増大 (10.0→18.7) が確認された (Figure 5)。一方 0W-Vではピーク面積の変化は
小さかった。W無し V2O5触媒では水吸着による反応基質の吸着阻害が起こるのに対し、W添加
触媒ではLewis酸点に水分子が解離吸着してBrønsted酸点が形成され、水分共存下でも高いNH3-
SCR活性を示すことが示唆された。 

 

 
 総括 
従来の脱硝触媒はその動作に 300℃以上の高温が必要であったが、W-置換 V2O5 触媒により

100-150℃程度の低温でも十分な脱硝が可能であることが明らかになった。これにより、従来脱
硝触媒材料劣化の点で課題のあった脱硝プロセスで、触媒材料の高寿命化から触媒交換コスト
の抑制が期待される。また operando分光測定からWおよび Vの効果を理想的なガス存在下だけ
でなく湿潤雰囲気という実環境に近い条件で明らかにしたことで、実触媒に求められる特性を
明確化できた。 

Fig. 5. 水蒸気添加前後での Lewis 酸点 (NH3) および Brønsted 酸点 (NH4+) 量の変化と水分存在下での
Brønsted酸点発現機構. 
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