
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｐｄが複合酸化物に担持されている排ガス浄化触媒において、
　前記複合酸化物は、示性式がＭＸＯ３ （Ｍ：アルカリ金属元素、Ｘ：５族元素）であり
、且つ結晶構造がペロブスカイト型構造であることを特徴とする排ガス浄化触媒。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、排ガス浄化触媒に係り、特に、自動車等の内燃機関から排出される排ガス中
の窒素酸化物（ＮＯｘ）、炭化水素（ＨＣ）及び一酸化炭素（ＣＯ）を同時に効率よく浄
化、低減させる排ガス浄化触媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　排ガス（例えばＣＯ、ＨＣ、ＮＯ）の浄化には、貴金属元素（Ｐｔ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒ
）が高性能を示すことが知られている。このため、排ガス浄化触媒には、上記貴金属元素
を用いることが好適である。通常、これらの貴金属は、高比表面積担体であるＡｌ２ Ｏ３

に担持されて用いられる。一方、様々な元素を組み合わせることができるペロブスカイト
型構造などの複合酸化物は、極めて多様な性質を有する。このため、排ガス浄化触媒には
、上記複合酸化物を用いることが好適である。さらに、複合酸化物に貴金属を担持すると
、貴金属の性質が大きく変化することも知られている。このような見地から、複合酸化物
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に貴金属を担持した排ガス浄化触媒では、さらに好適な排ガス浄化性能が得られる。
【０００３】
　このような排ガス浄化触媒は種々開発されており、例えば、貴金属の凝集による活性点
の低下等によって貴金属が劣化することに鑑み、ペロブスカイト型構造の酸化物を担持用
担体とすることで、貴金属の凝集速度を低下させる技術が開示されている（特許文献１参
照）。また、貴金属がＰｄの場合にはＮＯ還元反応の活性種であるＰｄＯが還元されて低
活性のＰｄに変化することに鑑み、Ａサイト欠陥型であるペロブスカイト型構造の酸化物
を用いることで、ＰｄＯの還元を抑制する技術が開示されている（特許文献２参照）。
【０００４】
【特許文献１】特開平５－８６２５９号公報（特許請求の範囲）
【特許文献２】特開２００３－１７５３３７号公報（特許請求の範囲）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、従来の自動車用排ガス浄化触媒には、自動車から排出されるＣＯ、ＨＣ
、及びＮＯｘを効率的に浄化するために、多量の貴金属（Ｐｔ、Ｒｈ、Ｐｄ）が使用され
ている。このように、貴金属を多量に使用した場合には、触媒性能は向上するが、コスト
も同時に上昇する。従って、このような態様は必ずしも効率的なものとはいえない。従っ
て、コストが割高とならない排ガス浄化触媒の開発が要請されていた。
【０００６】
　また、Ｐｔ、Ｒｂ、及びＰｄ等の貴金属は、通常、高比表面積のＡ１２ ０３ 上に担持さ
れた状態で使用される。このため、これらの貴金属は、Ａ１２ ０３ 上に高分散状態に担持
することができる。しかしながら、Ａ１２ ０３ は安定化合物であるため、担持された貴金
属に対して相互作用を及ぼさない。よって、単位貴金属量当たりの活性を向上させること
ができず、このため、長期間使用後又は高温曝露後には、高性能を維持することができな
い。従って、貴金属の効率的な活用、即ち、単位貴金属量当たりの活性を向上し、これに
より、長期間使用後又は高温曝露後の高性能の維持、即ち、耐久性の向上を実現可能な担
持用担体の開発が要請されていた。
【０００７】
　なお、Ａ１２ ０３ に単位貴金属当たりの活性を向上させる効果がないのは、Ａ１２ ０３

は表面が電気的に非常に安定であるため、貴金属に対して電気的に相互作用を及ぼさない
からである。また、Ａ１２ ０３ の耐久性が低い理由は、以下のとおりである。即ち、貴金
属、特にＰｄ触媒の劣化形態には、Ｐｄの凝集による活性点の減少に起因する活性低下と
、活性の高い酸化状態にあるＰｄＯの分解及び還元に起因する活性低下とがある。上述し
たように、Ａ１２ ０３ は非常に安定な表面を有するため、触媒使用時に貴金属の流動に伴
う凝集性を抑制することができず、しかも表面のＰｄＯの酸化状態を安定化させることも
できない。従って、Ａ１２ ０３ を担持用担体として使用した場合には、活性の低下が著し
く、このため排ガス浄化触媒の優れた耐久性を実現することができない。
【０００８】
　本発明は、以上に示す種々の事情に鑑みてなされたものであり、特に、コストを割高と
することなく、貴金属の効率的な活用による、単位貴金属量当たりの活性の向上を実現し
、これにより耐久性を向上した排ガス浄化触媒を提供することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者等は、低コストで、単位貴金属当たりの活性の向上を実現し、これにより耐久
性を向上し得る排ガス浄化触媒について、鋭意、研究を重ねた。その結果、示性式がＭＸ
Ｏ３ （Ｍ：アルカリ金属元素、Ｘ：５族元素）であり、且つ結晶構造がペロブスカイト型
構造である複合酸化物にＰｄを担持した場合には、コストを抑制することができるのみな
らず、触媒の活性向上を実現でき、これにより排ガス浄化触媒の耐久性の向上を図ること
ができるとの知見を得た。本発明は、このような知見に鑑みてなされたものである。
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【００１０】
　即ち、本発明の排ガス浄化触媒は、Ｐｄが複合酸化物に担持されており、上記複合酸化
物は、示性式がＭＸＯ３ （Ｍ：アルカリ金属元素、Ｘ：５族元素）であり、且つ結晶構造
がペロブスカイト型構造であることを特徴としている。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、示性式がＭＸＯ３ （Ｍ：アルカリ金属元素、Ｘ：５族元素）の複合酸
化物にＰｄを担持しているので、触媒使用初期から高温使用時（９８０℃）まで排ガス中
のＮＯ、ＣＯ、及びＨＣ等の有毒ガスを効率よく浄化することができる。なお、上記有毒
ガスの中でも、特に、ＣＯ及びＨＣの浄化性能を著しく良好なものとすることができる。
以下に、本発明の各構成要素の限定理由を詳細に述べる。
【００１２】
　即ち、本発明の排ガス浄化触媒に使用される複合酸化物は、示性式がＭＸＯ３ （Ｍ：ア
ルカリ金属元素、Ｘ：５族元素）であり、その構成元素は、１価のアルカリ金属元素、５
価の５族元素、及び酸素である。先ず、本発明の排ガス浄化触媒の構成要素として、Ｘ（
５族元素）を用いた理由を以下に述べる。即ち、Ｘについては５価の状態が最も安定であ
るが、２価から５価までの幅広い価数をとることができ、このような元素には、例えば、
Ｎｂ等が挙げられる。排ガス中には、Ｏ２ 及びＮＯＸ のような酸化剤や、ＣＯ、ＨＣ、及
びＨ２ 等のような還元剤が含まれているため、ＭＮｂＯ３ 中のＮｂが排ガスに曝された場
合には、Ｎｂが酸化又は還元されて、その価数が変化し、これにより酸素欠陥が生じる。
この酸素欠陥を介して、格子酸素が移動可能となり、表面において酸素の吸収又は放出が
可能となる。このような効果により、ＭＮｂＯ３ は、ＭＮｂＯ３ の表面に担持されている
Ｐｄに対して、酸素を供給又は吸収する。Ｐｄは、排ガス雰囲気下においてはＰｄＯとし
て存在し、酸化又は還元を繰り返すことによって排ガスを浄化する。この際、担持用担体
であるＭＮｂＯ３ により、酸素の供給又は吸収を受けることにより、ＰｄＯの酸化還元サ
イクルが促進され、排ガス浄化活性が高められる。
【００１３】
　次に、本発明の排ガス浄化触媒の構成要素として、Ｍ（アルカリ金属元素）を用いた理
由を以下に述べる。即ち、Ｍ（アルカリ金属元素）が塩基性を呈するのに対し、排ガス中
のＮＯｘは酸性を呈する。塩基性成分と酸性成分とは強い相互作用を及ぼすため、排ガス
雰囲気中のＮＯｘはＭＸＯ３ 中のＭに強く引き寄せられ、表面に濃縮される。従って、Ｍ
ＸＯ３ に担持されている活性点であるＰｄ近傍にはＮＯｘが濃縮された状態となり、ＮＯ
ｘの浄化反応が促進される。濃縮されたＮＯｘは反応性が高いため、ＮＯｘ浄化反応が促
進されるのみならず、ＣＯ及びＨＣの浄化反応をも促進する。
【００１４】
　さらに、本発明の排ガス浄化触媒の結晶構造をペロブスカイト型構造とした理由を以下
に述べる。即ち、ペロブスカイト型構造のＭＸＯ３ は、熱的に非常に安定なであるため、
１０００℃程度の高温に曝された後でも、構造破壊することなく、比表面積の低下も少な
い。従って、ＭＸＯ３ の結晶構造をペロブスカイト型構造とすることで、比表面積の低下
に伴う、Ｐｄの埋没や凝集を抑制することができる。
【００１５】
　以上に示すように、本発明の排ガス浄化触媒では、Ｘ（５族元素）によるＰｄＯ酸化還
元促進効果、Ｍ（アルカリ金属元素）によるＮＯｘ濃縮効果、及びペロブスカイト型構造
による耐久性の維持効果の組み合わせにより、従来に比して、排ガス浄化触媒の反応時の
活性を格段に向上させることができる。即ち、本発明の排ガス浄化触媒は、貴金属の効率
的な活用による、単位貴金属量当たりの活性の向上を実現し、これにより耐久性を向上す
ることができる。なお、この効果は、１０００℃程度の高温耐久後においても得られる。
【実施例１】
【００１６】
　以下、本発明を実施例により、さらに具体的に説明する。
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［担持用担体複合酸化物の作製］
＜製造例１＞
　所定量のＫ２ ＣＯ３ とＮｂ２ Ｏ５ とを乳鉢で湿式混合した。これをアルミナ坩堝に移し
、マッフル炉にて５℃／ｍｉｎで８００℃まで昇温し、８００℃で１０時間熱処理を施し
た。これにより、ＫＮｂＯ３ で示される組成の複合酸化物を作製した。
【００１７】
＜製造例２＞
　製造例１と同様の方法でＮａＮｂＯ３ で示される組成の複合酸化物を作製した。
【００１８】
＜製造例３＞
　製造例１と同様の方法でＫＴａＯ３ で示される組成の複合酸化物を作製した。
【００１９】
＜製造例４＞
　市販のＡｌ２ Ｏ３ （住友化学製　ＡＦ１１５）を用意した。
【００２０】
＜製造例５＞
　製造例１と同様の方法でＬｉＮｂＯ３ で示される組成の複合酸化物又は酸化物を作製し
た。
【００２１】
［貴金属の担持］
　次に、上記製造例１～５の各複合酸化物について、個別に以下の処理を施した。即ち、
所定量の硝酸パラジウムニ水和物をイオン交換水に溶解させ、硝酸パラジウム水溶液を作
製した。硝酸パラジウム水溶液と、所定量の各複合酸化物（ＫＮｂＯ３ 、ＮａＮｂＯ３ 、
ＫＴａＯ３ 、Ａｌ２ Ｏ３ 、及びＬｉＮｂＯ３ ）の粉末とをナス型フラスコに入れ、ナス型
フラスコをロータリーエバポレータで減圧しながら、６０℃の湯浴中で蒸発乾固させた。
その後、マッフル炉にて２．５℃／ｍｉｎで２５０℃まで昇温し、さらに５℃／ｍｉｎで
７５０℃まで昇温して、７５０℃で３時間保持した。これにより、ＰｄＯを上記各複合酸
化物又は酸化物に含浸担持した製造例１～５の触媒粉末を得た。
【００２２】
　以上に示す製造例１～５の触媒粉末について、これらの結晶系の違いを調査した。図１
は、これらの触媒粉末についての、結晶構造をＸＲＤにより調査した結果である。図１に
よれば、各ＸＲＤパターンのピークの位置及び大きさにより、ペロブスカイト型構造の製
造例１～３の各触媒については全て同種類の結晶系を示すことが判る。これに対し、ペロ
ブスカイト型構造でない製造例４，５の各触媒については、製造例１～３の触媒と異種の
結晶系を示すことが判る。
【００２３】
［活性評価 ]
　次に、得られた触媒粉末について、初期及び耐久処理後の活性評価を実施した。評価は
、自動車のモデル排ガスを触媒に流通させ、Ａ／Ｆ（空燃比）＝１４．６相当、ＳＶ（空
間速度）＝５００００ｈ－ １ にて行った。耐久処理は、Ａ／Ｆ＝１４．６相当のモデル排
ガスにより９８０℃の耐久温度で２０時間行った。これらの結果を表１，２に示す。即ち
、表１には、触媒の耐久処理前の、ＣＯ、ＨＣ、及びＮＯの５０％浄化温度と４００℃で
の浄化率とを示す。また、表２には、触媒の耐久処理後の、ＣＯ、ＨＣ、及びＮＯの５０
％浄化温度と４００℃での浄化率とを示す。
【００２４】
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【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２５】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２６】
　表１，２によれば、製造例１～３の排ガス浄化触媒は、耐久処理前後にかかわらず、優
れた５０％浄化温度及び４００℃での浄化率を示す。この理由は、以下のとおりである。
即ち、製造例１～３の排ガス浄化触媒は、ＫＮｂＯ３ 、ＮａＮｂＯ３ 又はＫＴａＯ３ 上に
Ｐｄを担持したものである。このため、５族元素によるＰｄＯ酸化還元促進効果、アルカ
リ金属元素によるＮＯｘ濃縮効果、及びペロブスカイト型構造による耐久性の維持効果が
全て良好に発揮されており、貴金属の効率的な活用による、単位貴金属量当たりの活性の
向上を実現している。
【００２７】
　これに対し、製造例４，５の排ガス浄化触媒が耐久処理前後にかかわらず、優れた５０
％浄化温度及び４００℃での浄化率を得ることができない理由は、以下のとおりである。
即ち、製造例４において、Ａｌ２ Ｏ３ は安定化合物であり、担持された貴金属に対して相
互作用を及ぼすことがないため、Ｐｄそのものの活性は向上しない。結晶構造がイルメナ
イト構造である比較例５の排ガス浄化触媒は、結晶系が製造１～３とは異種であるため、
構成する原子間の電子の存在状態がペロブスカイト型構造の製造１～３ほど不安定になら
ない。
【産業上の利用可能性】
【００２８】
　本発明の排ガス浄化触媒は、近年、排ガス中の窒素酸化物（ＮＯｘ）、炭化水素（ＨＣ
）及び一酸化炭素（ＣＯ）を同時に効率よく浄化、低減させることが要求される、自動車
等の内燃機関に適用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】本発明の代表例としてのＰｄ／ＫＮｂＯ３ 、Ｐｄ／ＮａＮｂＯ３ 及びＰｄ／ＫＴ
ａＯ３ と、従来のＰｄ／Ａｌ２ Ｏ３ 及びＰｄ／ＬｉＮｂＯ３ とについて、結晶構造をＸＲ
Ｄにより調査した結果を示す。
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【 図 １ 】
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