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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１ｇ／Ｌの白金濃度で、４２０ｎｍにおける吸光度が１．５～３であることを特徴とす
るジニトロジアンミン白金硝酸溶液。
【請求項２】
　アルカリ消費量が０．１５～０．３５であることを特徴とする、請求項１に記載のジニ
トロジアンミン白金硝酸溶液。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載のジニトロジアンミン白金硝酸溶液中に、担体を浸漬して白金を
担体上に担持することを特徴とする、白金触媒の製造方法。
【請求項４】
　担体が、アルミナ、ジルコニア、セリア、及びその複合酸化物から成る群から選択され
る、請求項３に記載の白金触媒の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ジニトロジアンミン白金硝酸溶液、及び当該溶液を用いた白金触媒の製造方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　内燃機関から排出される有害ガス成分、HC、CO、NOｘを効率よく浄化することを目的と
して、一般的に貴金属触媒が使用されている。その調製において、貴金属元素は重要な役
割を担っており、用途に応じて各種貴金属化合物が選択されている。
【０００３】
　貴金属触媒の１つである白金触媒は、白金属化合物溶液中に触媒用担体を浸漬して還元
担持することによって製造されうる。中でもジニトロジアンミン白金硝酸溶液は、塩素を
含まず、化合物が分解されやすいという特性により一般的に利用されている。
【０００４】
　ジニトロジアンミン白金硝酸溶液は、一般的に、出発物質であるジニトロジアンミン白
金結晶を硝酸水溶液に添加し、６０～10０℃で溶解し、熟成を行うことによって調製され
る。尚、この調製段階における熟成とは白金錯体の重合を意味するものであり、ジニトロ
ジアンミン白金[(NH3)2(NO2)2Pt]のニトロ基が硝酸の添加により増大することを表してい
る。
【０００５】
　しかしながら、当該溶液の調製は、ジニトロジアンミン白金結晶が硝酸に溶解しにくく
、且つ高温での調製により白金化合物の沈殿が生じるという欠点を有している。これらの
欠点を改善することを目的とした白金溶液の製法も提案されているが（特許文献１及び２
参照）、当該製法により調製されたジニトロジアンミン白金硝酸溶液はシンタリングしや
すく、その結果担体に対する担持効率が低く、更には当該溶液によって得られる触媒が性
能劣化しやすいという問題点を有していた。
【特許文献１】特許第３３６２８７２号
【特許文献２】特開平２－７４５３０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従来、このような問題の原因となるシンタリングを解消するためには、白金が担体に対
し高分散に担持し、且つ白金粒子の比表面積が広い触媒、すなわち白金粒子が小さい触媒
を調製することが必要であると考えられており、そのような触媒を調製することに主眼が
置かれていた。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　しかしながら、本発明者は、上記シンタリングの解消にはある程度の白金粒子の大きさ
が必要であると考え、白金触媒の製造において一般的に使用されているジニトロジアンミ
ン白金硝酸溶液を調製する際の熟成条件を変えることによって、錯体の重合度を調節する
ことを試みた。その結果、従来ジニトロジアンミン白金硝酸溶液を調製するのに必要とさ
れていた白金：硝酸の重量比＝１：０．７～１．６（特許文献１参照）を、白金：硝酸の
重量比＝１：０．７未満にして調製された溶液が、担体に高効率で担持し、且つその結果
得られた触媒の浄化特性が向上することが明らかとなった。更に、このように調製された
ジニトロジアンミン白金硝酸溶液が、４２０ｎｍの吸光度において一定の値を示すことも
明らかとなった。
【０００８】
　上記発見に基づき、本発明は、１Ｌ当たり白金１ｇとなるように純水で希釈した場合に
、４２０ｎｍにおける吸光度が１．５～３であることを特徴とするジニトロジアンミン白
金硝酸溶液を提供する。更に、本発明は、当該白金溶液を担持させることにより耐久性が
向上した白金担持触媒を提供する。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のジニトロジアンミン白金硝酸溶液は、従来の製法によって調製した溶液よりも
高効率で担体に担持する。このような効果は、ジニトロジアンミン白金硝酸溶液を調製す
る際の白金当たりの硝酸添加量を従来のものより減少させることで白金溶液の熟成条件が
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変化したためであると考えられる。具体的には、この熟成条件の変更の結果、白金錯体の
重合度が高く、初期粒径が比較的大きくシンタリングしにくい白金溶液が高効率で担持し
た担体をもたらすものと思われる。事実、本発明の白金溶液は、上述のように硝酸の添加
量を調節した結果、初期粒径が適当な大きさに調節されることがＥＳＩ－ＭＳ、ＳＡＸＳ
、ＸＲＤ等の分析から確認されている。また、粒径の大きさが比較的均一であるため、粗
大粒子を形成しにくいことも上記効果の原因と考えられる。
【００１０】
　更に、本発明の白金溶液を担持させた触媒の浄化特性が向上したことの理由としては、
あらかじめ初期粒径を比較的大きなものに調節した白金を担持することにより、シンタリ
ングが抑制された結果であると考えられる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　第一の側面として、本発明は、１ｇ／Ｌの白金濃度となるように純水で希釈した場合に
、４２０ｎｍにおける吸光度が１．５～３であることを特徴とするジニトロジアンミン白
金硝酸溶液を提供する。
【００１２】
　本発明のジニトロジアンミン白金硝酸溶液を調製するためには、調製の際に以下の条件
を用いて熟成条件を変化させる必要がある。
【００１３】
　最初に、１）白金：純硝酸の重量比が１：０．７未満となり、且つ白金濃度が５０～２
００ｇ／Ｌとなるようにジニトロジアンミン白金結晶を硝酸と純水の混合溶液に添加して
溶解する。
【００１４】
　尚、前記重量比以上に硝酸を添加することは、熟成進行速度が非常に遅くなるため好ま
しくない。また、上記白金濃度以外の範囲では熟成の調整が困難である。
【００１５】
　続いて、２）上記溶液を常圧下９０～１０５℃、好ましくは９７～１０２℃の温度で、
５～１００時間煮沸する。
【００１６】
　当該段階において、溶液中の白金の価数が２価から４価へと増大する反応が進行し、白
金溶液の熟成が行われる。ここで、上記温度以外では当該反応の効率が低いため好ましく
ない。
【００１７】
　上記１）及び２）の段階により調製される本発明の白金溶液は、第一の特性として、当
該溶液を１ｇ／Ｌの白金濃度となるように純水で希釈した場合に、４２０nｍにおける吸
光度が１．５～３であることを特徴とする。ここで、４２０nｍの波長は、本発明におい
て貴金属の重合度を判断する指標として使用され、この波長における吸光度が高い程重合
度は高く、そして吸光度が低いほど重合度は低いと考えられる。本発明の溶液を担体に担
持させたときの白金の初期粒径分布、担持効率、及び触媒の浄化効率の観点から、当該範
囲が好ましい。
【００１８】
　本発明における吸光度は、上記濃度に調整した試料を石英セル中で分光光度計Ｕ－２０
００Ａ（日立製作所）において４２０ｎｍの吸光度で測定することによって実施した。ま
た、対照液には純水を使用した。ここで、本発明の白金溶液の吸光度は、上記分光光度計
を用いて上記方法により測定したものであり、別の分光光度計を用いて上記のものと異な
った条件で測定した場合に、吸光度が異なることは当業者にとって自明であろう。
【００１９】
　続いて、第二の側面として、本発明は、アルカリ消費量が０．１５～０．３５であるこ
とを特徴とするジニトロジアンミン白金硝酸溶液を提供する。
【００２０】
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　本明細書において使用するアルカリ消費量とは、本発明の溶液の酸濃度を示す指標であ
り、本明細書においては、０．１Ｎの水酸化ナトリウムによる中和滴定反応に基づいて以
下の式：
【数１】

から算出される。具体的には、５０ｍｌメスフラスコ中で５ｍｌの試料を純水で５０ｍｌ
にメスアップし、この溶液を５ｍｌ分取して１００ｍｌビーカに注ぎ、エタノールを約７
５ｍｌ添加したものを、電位差自動滴定装置ＡＴ－４００、ＡＴＢ－４１０（京都電子工
業（株））において０．１Ｎの水酸化ナトリウムをｐＨ７になるまで添加した量を測定す
ることによってアルカリ消費量が算出される。
【００２１】
　上記アルカリ消費量は、好ましくは０．１５～０．３である。当該範囲内にある本発明
のジニトロジアンミン白金硝酸溶液は、当該溶液中に高濃度で白金が含まれている場合に
もそれらを高効率で担体に担持させることができる。
【００２２】
　更に、第三の側面において、本発明は、上記ジニトロジアンミン白金硝酸溶液中に担体
を浸漬して白金を担体上に担持することを特徴とする白金触媒の製造方法を提供する。
【００２３】
　上記白金触媒は、白金溶液中に担体を浸漬担持することによって調製される。尚、本発
明において使用される担体は、例えば、アルミナ、ジルコニア、セリア、及びその複合酸
化物等であり、その他にもシリカ、チタニア、ゼオライトが挙げられる。尚、担体はハニ
カム等の基材上にコーティングしたものでもよい。
【００２４】
　本発明における浸漬担持方法は、触媒の製造において一般的な方法によって行うことが
可能であり、具体的には上記担体を白金溶液中に浸し、白金成分を担体表面に吸着させ、
乾燥、焼成、還元することによって行うことができる。
【００２５】
　上記浸漬担持方法の担持効率は、原子吸光分光法（AA）によって担持前の白金溶液中の
白金濃度から担持後の白金溶液中の白金濃度を差し引くことによって算出される。
【００２６】
　尚、本発明の白金溶液は、排ガス浄化用の触媒に限定されず、白金を高効率で担持する
ことが必要とされるあらゆる触媒に適用可能である。
【００２７】
　以下の実施例を用いて、本発明の発明を更に具体的に説明し、本発明の白金溶液の担体
に対する担持効率及び当該溶液を担持させた触媒のモデルガスに対する浄化特性を実証す
る。尚、本発明はこれらの実施例に限定されるものではない。
【実施例】
【００２８】
実施例１～３及び比較例１，２
　ジニトロジアンミン白金結晶１６７ｇに対し、白金：硝酸の重量比が１：０．７未満と
なり、且つ最終的に所定のアルカリ消費量となるように、硝酸を添加し、続いて全体で１
Ｌとなるように純水を添加する。この溶液を攪拌しながら１００℃前後で所定時間過熱し
、実施例１～３を調製した。尚、上記方法において、白金：硝酸の重量比が１：０．７以
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上となるように硝酸を添加して同様に調製したものを比較例１，２とした。
【００２９】
比較例３
　ジニトロジアンミン白金結晶１６７ｇに対し、白金：硝酸の重量比が１：０．７以上と
なり、且つ最終的に所定のアルカリ消費量となるように、硝酸を添加し、続いて全体で１
Ｌとなるように純水を添加する。この溶液を攪拌しながら約９５℃で２０時間過熱し、比
較例３を調製した。
【００３０】
比較例４
　ジニトロジアンミン白金結晶８３．３ｇに対し、白金：硝酸の重量比が１：０．７以上
となり、且つ最終的に所定のアルカリ消費量となるように、硝酸を添加し、続いて全体で
１Ｌとなるように純水を添加する。この溶液を攪拌しながら約９５℃で１５時間過熱し、
比較例３を調製した。
【００３１】
　以下の表１に上記実施例１～３及び比較例１，２の溶液の吸光度、アルカリ消費量、加
熱時間、及び各溶液の安定性を示す。表１に記載のように、実施例１～３の溶液は、いず
れも４２０ｎｍにおける吸光度が１．５～３．０の範囲内にあるが、比較例１～４の溶液
はいずれも当該範囲外である。
【表１】

【００３２】
　続いて、上述のようにして得られた実施例及び比較例の白金溶液のアルミナ粉末に対す
る担持効率について検討した。担持効率は、アルミナ粉末添加前及び添加後の白金溶液濃
度を原子吸光分析法（AA）で測定し、以下の計算式：
[（担持前の溶液中の白金濃度(a)）－（担持後の溶液中の白金濃度(b)）]÷ a ×１００
により算出した。上記担持は、アルミナ粉末を１又は４重量％となるように各白金溶液中
に添加した後、１時間攪拌することで行った。結果を以下の表２に示す。尚、比較例２は
前記調製段階において沈殿が生じたために実施していない。
【表２】

【００３３】
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　上述のように調製した１重量％の白金担持アルミナ粉末をペレットにし、これを用いて
モデルガスに対する本発明の白金担持アルミナに対する浄化特性の評価を行った。浄化特
性の評価は、９００℃の大気中で白金担持アルミナ粉末のペレットを５時間耐久させた後
に、４００℃のストイキ時のモデルガス（NO：８００ppm、CO：５０００ppm、及びHC：１
０００ppm）の浄化率を測定することによって行った。尚、浄化率は、上記モデルガスを
入りガスとし、そして当該ガスが上記ペレットを詰めたガラスカラムを通過した際に排出
されるものを出口ガスとし、それらのガス中に含まれる各成分の濃度の差異から算出した
。評価結果を以下の表３に示す。
【表３】

【００３４】
　この結果、本発明の白金担持触媒は、NO、CO、又はHCのいずれのガスに対しても比較例
のものと比較して高い浄化特性を示すことが明らかとなった。
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