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研究成果の概要（和文）：　ソルボサーマル反応により、セリアジルコニアにカルシウムまたはスズをドープした複合
金属酸化物ナノ粒子を合成し、セリアジルコニアより優れた耐熱性と酸素吸蔵能を有することを明らかにまた。また、
セリアジルコニアにカルシウムまたはスズをドープした複合金属酸化物ナノ粒子をγアルミナおよびパラジウムと複合
化すると優れた自動車排ガス浄化特性を有する三元触媒を創製できることを実証した。
　さらに、酸化スズがセリアと同様に酸素吸蔵能を有することを明らかにし、ソルボサーマル反応で合成したストロン
チウムやバリウムをドープした酸化スズナノ粒子が、セリアジルコニアより優れた耐熱性と酸素吸蔵能を有することを
見出した。

研究成果の概要（英文）：Calcium or tin doped ceria-zirconia nanoparticles, which showed the thermal stabil
ity and oxygen storage capacity superior to ceria-zirconia alloy, were fabricated by solvothermal reaction
. The composites of calcium or tin doped ceria-zirconia nanoparticles, gamma alumina and palladium showed 
the excellent performance as a automobile exhaust gas purifying catalyst.
It was also found that tin oxide possesses the oxygen storage capacity like ceria, and that the strontium 
and barium doped tin oxide nanoparticles fabricated by solvothermal reaction showed the thermal stability 
and oxygen storage capacity superior to ceria-zirconia alloy.     
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１．研究開始当初の背景 

自動車排ガス中には一酸化炭素（CO）、ハ

イドロカーボン（CnHm）および窒素酸化物（NOx）

が含まれ大気汚染を引き起こすことから、排

ガス中のこれら3成分を同時除去する三元触

媒としてγアルミナ/貴金属(Pt, Rh, Pd)/セ

リア-ジルコニア触媒が使用されている。し

かし、現在使用されている触媒では、エンジ

ン始動時の低温排ガスに対する浄化機能が

十分でないこと、希土類金属のセリウムの供

給に不安があること等から、低温活性に優れ、

セリウム使用量の削減が可能な、革新的自動

車排ガス浄化触媒の開発が切望されている。 

 

２．研究の目的 

反応溶液として高温・高圧の溶媒を用いる

ソルボサーマル反応では、溶媒物性の制御に

より分散性の良い微結晶を合成可能である。

当申請者は、誘電率と表面張力が小さく、環

境負荷の低いアルコール系溶媒を用いて

-Al2O3/Ce0.6Zr0.4O2/Pd ナノ複合体の合成を行

い、通常の含浸法で合成した試料と比較し、

触媒作動温度を低温化できることを見出し

た。しかし、これまでの研究では、セリア触

媒の化学組成や形態の精密制御が行われて

おらず、調製条件を最適化することにより、

さらなる高活性化が期待できる。そこで本研

究では、ソルボサーマル反応により、化学組

成および形態を精密制御したセリア触媒を

調製することで現行の自動車排ガス浄化三

元触媒の性能を大幅に凌駕する革新的自動

車排ガス浄化触媒の創製を図ることを目的

とする。 

３．研究の方法 

 ソルボサーマル反応により種々の複合

金属酸化物微粒子を合成し、酸素ストレージ

機能および耐シンタリング特性の優れた複

合金属酸化物を探索するとともに、γ-アル

ミナおよびロジウムと複合化し三元触媒特

性評価を行い、自動車排ガス浄化触媒の設計

指針について検討した。 

４．研究成果 

(1) Ce1-x-yZrxSnyO2 複合金属酸化物の特性評

価 

 中和沈殿により得られた非晶質ゲルを

200℃で 10 時間水熱処理し合成したスズド

ープセリアージルコニア（Ce1-x-yZrxSnyO2）

複合金属酸化物の比表面積を図 1 に示す。

仮焼前の試料はいずれも蛍石構造の単一相

であった。いずれも 1000℃で 20 時間焼成

すると著しく比表面積が減少したが、CeO2

に ZrO2をドープすると比表面積が増加し、

SnO2 の固溶によりさらに増加したことか

ら、ZrO2と SnO2 のコドーピングにより

CeO2の耐熱性を向上できた。 

図１ Ce1-x-yZrxSnyO の比表面積 

 

 1000℃で 20時間焼成した試料の 600℃の

CO および空気雰囲気下における酸素放出

および吸蔵特性を図 2 に示す。 

図 2  Ce1-x-yZrxSnyO2 の酸素ストレージ機

能 

 



酸素ストレージ容量は、CeO2 に ZrO2 をド

ープすると向上し、SnO2をコドープすると

さらに向上し、Ce4+よりイオンサイズの小

さな Zr4+や Sn4+の固溶により向上できるこ

とがわかった。 

Ce1-x-yZrxSnyO2/γ-Al2O3 複合体（重量比

１：１）の CO 酸化触媒活性を図 3 に示す。

CO 転化率 50%到達温度は、CeO2/γ-Al2O3

で 329℃、Ce0.5Zr0.5O2/γ-Al2O3 で 301℃、

Ce0.5Zr0.42Sn0.08O2/γ-Al2O3 で 301℃であり、

酸素ストレージ容量と同様に CeO2に ZrO2

や、ZrO2-SnO2のドープにより CO 酸化触媒

活性も向上することがわかった。 

図 3  Ce1-x-yZrxSnyO2/γ-Al2O3複合体（重

量比１：１）の CO 酸化触媒特性 

C/A: CeO2/γ-Al2O3、CZ/A: Ce0.5Zr0.5O2/γ

-Al2O3、CZS/A: Ce0.5Zr0.42Sn0.08O2/γ-Al2O3 
 

Ce0.5Zr0.42Sn0.08O2、γ-Al2O3 および Pd 複

合体の三元触媒活性を図 4 に示す。 

図 4 -Al2O3/Pd/Ce0.5Zr0.42Sn0.08O2試料の三元

触媒特性評価 

250℃以および 350℃以上の温度域で高い

NO 分解活性を示したが、300℃付近の活性

は高くなかった。これは、三元触媒活性に

は貴金属の分散状態や酸素吸蔵・放出速度

なども影響するためと思われる。 

 

(2) Ce1-x-yZrxCayO2-y 複合金属酸化物の特性

評価 

CeO2 に低原子価の Ca2+をドープし酸素

イオン欠陥を導入することで酸素イオンの

拡散を促進し、酸素吸蔵・放出速度の促進

を図った。CeO2 にイオンサイズの大きな

Ca2+のみドープすると酸素ストレージ容量

が低下したが、イオンサイズの小さな Zr4+

とコドープすると酸素ストレージ容量が向

上した（図 5）。 

図 5  Ce1-x-yZrxCayO2-y の酸素ストレージ

容量（600℃） 

 

Ce0.5Zr0.4Ca0.1O1.9、γ-Al2O3 および Pd 複

合体の三元触媒活性を図 6 に示す。 

図 6 -Al2O3/Pd/Ce0.5Zr0.4Ca0.1O1.9試料の三元

触媒特性評価 

 
標準試料と比較し優れた触媒活性が得られ、

特に CO と NO 分解に対し優れた活性が示

された。 



(4)種々の金属酸化物の酸素ストレージ

容量 

ソルボサーマル反応により合成された

セリア系および非セリア系の主な試料の

酸素ストレージ容量を図 7 に示す。Co3O4

や Mn3O4 が、極めて高い酸素ストレージ容

量を示した。市販 SnO2 は殆ど酸素ストレ

ージ容量を示さなかったが、ソルボサー

マル反応で合成した高比表面積 SnO2 は

Ce0.5Zr0.5O2 と同程度の高い酸素ストレー

ジ容量を示し、Ba2+等のドープによりさら

に酸素ストレージ容量が増加した。なお、

Co3O4 は -Al2O3 と複合化すると高温で

CoAl2O4 を生成する等の問題があること

から、今後、担体との反応性、貴金属の

分散性等について総合的に検討し、助触

媒としての適性を評価することが必要で

ある。 

 

図 7 種々の金属酸化物の酸素ストレー

ジ容量（600℃）  
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