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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　内燃機関から排出される排ガス中に含まれるＨＣ、ＣＯ、及びＮＯｘを浄化するために
用いられる排ガス浄化触媒であって、
　貴金属元素と、アルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、希土類元素、及び遷移金属
元素よりなる群から選ばれる少なくとも１種の元素と、を含む複合酸化物粒子で構成され
、
　前記複合酸化物粒子は、フルオライト型、ペロブスカイト型、スピネル型、ルチル型、
デラフォサイト型、マグネトプランバイト型、及びイルメナイト型よりなる群から選ばれ
る少なくとも１種の結晶構造を有し且つＢサイト欠損型複合酸化物を含むものであるとと
もに、ボールミルを用いたメカノケミカル合成法により調製されることで、表面近傍に前
記貴金属元素が固溶された状態で濃縮され、中心部から表面方向に前記貴金属元素の含有
量が漸次増加する傾斜構造を有す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、内燃機関から排出される排ガス中に含まれるＨＣ、ＣＯ、及びＮＯｘを浄化
するために用いられる排ガス浄化触媒及びその製造方法に関し、特に、優れた排ガス浄化
性能を有する排ガス浄化触媒及びその製造方法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　従来より、内燃機関から排出される排ガス中に含まれるＨＣ（炭化水素）、ＣＯ（一酸
化炭素）、及びＮＯｘ（窒素酸化物）を同時に浄化できる排ガス浄化触媒として、Ｐｔ（
白金）、Ｒｈ（ロジウム）、Ｐｄ（パラジウム）等の貴金属が、触媒活性成分として広く
用いられている。
【０００３】
　例えば、Ｐｄを必須成分とするペロブスカイト型構造の複合酸化物を含むように調製さ
れた排ガス浄化触媒が開示されている（例えば、特許文献１参照）。この排ガス浄化触媒
によれば、Ｐｄが有する高い触媒活性を長期に亘って維持でき、優れた排ガス浄化性能を
実現できるとされている。
【特許文献１】特開２００４－４１８６６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、近年の排ガス規制の強化に対応するためには、従来の排ガス浄化触媒が
有する浄化性能では十分とは言えず、さらなる浄化性能の向上が望まれている。また、Ｐ
ｔ、Ｒｈ、Ｐｄ等の貴金属は、非常に高価な材料であることから、少ない使用量で高い浄
化活性が得られるような優れた浄化性能を有する排ガス浄化触媒が求められている。
【０００５】
　本発明は、以上のような課題に鑑みてなされたものであり、その目的は、従来の排ガス
浄化触媒に比して優れた排ガス浄化性能を有する排ガス浄化触媒、及びその製造方法を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた。その結果、担体としての
複合酸化物粒子に対して、その中心部から表面方向に貴金属元素の含有量が漸次増加する
ように貴金属を傾斜担持させることにより、従来の排ガス浄化触媒に比して優れた排ガス
浄化性能を有する排ガス浄化触媒が得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
より具体的には、本発明は以下のようなものを提供する。
【０００７】
　請求項１記載の発明は、内燃機関から排出される排ガス中に含まれるＨＣ、ＣＯ、及び
ＮＯｘを浄化するために用いられる排ガス浄化触媒であって、貴金属元素と、アルカリ金
属元素、アルカリ土類金属元素、希土類元素、及び遷移金属元素よりなる群から選ばれる
少なくとも１種の元素と、を含む複合酸化物粒子で構成され、前記複合酸化物粒子は、中
心部から表面方向に前記貴金属元素の含有量が漸次増加する傾斜構造を有することを特徴
とする。
【０００８】
　請求項２記載の発明は、請求項１記載の排ガス浄化触媒において、前記複合酸化物粒子
は、フルオライト型、ペロブスカイト型、スピネル型、ルチル型、デラフォサイト型、マ
グネトプランバイト型、及びイルメナイト型よりなる群から選ばれる少なくとも１種の結
晶構造を有することを特徴とする。
【０００９】
　請求項３記載の発明は、内燃機関から排出される排ガス中に含まれるＨＣ、ＣＯ、及び
ＮＯｘを浄化するために用いられる排ガス浄化触媒の製造方法であって、Ｂサイト欠損型
複合酸化物と貴金属酸化物とを混合し、ボールミルを用いたメカノケミカル反応を行う工
程を有することを特徴とする。
【００１０】
　請求項４記載の発明は、請求項３記載の排ガス浄化触媒の製造方法において、前記Ｂサ
イト欠損型複合酸化物として、フルオライト型、ペロブスカイト型、スピネル型、ルチル
型、デラフォサイト型、マグネトプランバイト型、及びイルメナイト型よりなる群から選
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ばれる少なくとも１種の結晶構造を有する複合酸化物を用いることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、従来の排ガス浄化触媒に比して優れた排ガス浄化性能を有する排ガス
浄化触媒、及びその製造方法を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明の実施形態について詳細に説明する。
【００１３】
＜排ガス浄化触媒＞
　本実施形態に係る排ガス浄化触媒は、内燃機関から排出される排ガス中に含まれるＨＣ
、ＣＯ、及びＮＯｘを浄化するために用いられ、貴金属元素と、アルカリ金属元素、アル
カリ土類金属元素、希土類元素、及び遷移金属元素よりなる群から選ばれる少なくとも１
種の元素と、を含む複合酸化物粒子から構成される。
【００１４】
　本実施形態に係る排ガス浄化触媒を構成する複合酸化物粒子は、中心部から表面方向に
貴金属元素の含有量が漸次増加する傾斜構造を有することを特徴とする。即ち、複合酸化
物粒子の表面に貴金属を固溶させたものであり、複合酸化物粒子の内部よりも表面に多く
貴金属が傾斜担持されている。このため、本実施形態に係る排ガス浄化触媒は、貴金属の
活性点が複合酸化物粒子の内部に取り込まれて触媒活性の発揮が妨げられるということが
無く、少ない貴金属量で高い活性を発揮できる。
【００１５】
　貴金属としては特に限定されず、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｐｄ等の貴金属が用いられる。また、複
合酸化物粒子としては、フルオライト型、ペロブスカイト型、スピネル型、ルチル型、デ
ラフォサイト型、マグネトプランバイト型、及びイルメナイト型よりなる群から選ばれる
少なくとも１種の結晶構造を有するものであることが好ましい。これらの結晶構造を有す
る複合酸化物は、耐熱性が良好であることから、高温雰囲気下に晒された場合であっても
、排ガス浄化性能に変化が生じることがほとんどない。
【００１６】
　また、これらの結晶構造を有する複合酸化物には、Ｂサイト欠損型複合酸化物が含まれ
ることから、欠損したＢサイトに貴金属元素をドープすることにより、貴金属を複合酸化
物に担持させることができる。さらには、後述するメカノケミカル合成法によれば、複合
酸化物全体ではなく、複合酸化物粒子の表面に多くの貴金属元素をドープでき、本実施形
態に係る排ガス浄化触媒を容易に得ることができる。なお、上述した通り、貴金属は複合
酸化物粒子の表面に固溶された状態であることから、複合酸化物の結晶構造が変化するこ
とはなく、上記列挙した結晶構造が維持される。
【００１７】
＜製造方法＞
　本実施形態に係る排ガス浄化触媒の製造方法は、Ｂサイト欠損型複合酸化物と貴金属酸
化物とを混合し、ボールミルを用いたメカノケミカル反応を行う工程を有することを特徴
とする。本実施形態に係る排ガス浄化触媒の製造方法によれば、複合酸化物粒子の中心部
から表面方向に貴金属元素の含有量が漸次増加する傾斜構造を有する排ガス浄化触媒が得
られる。
【００１８】
　メカノケミカル反応とは、固体粒子を粉砕して微粒子化する過程において、微粒子化し
た固体粒子に、衝撃、せん断、ずり応力、摩擦等の機械的エネルギーを付与することによ
り生ずる反応をいう。メカノケミカル反応では、固体粒子に付与した機械的エネルギーの
一部が固体粒子内に蓄積され、固体粒子の活性・反応性が高まる結果、周囲の物質と化学
反応が行われる。
【００１９】
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　ボールミルは、セラミック等の硬質のボールとともに、固体粒子を容器に入れて回転さ
せることにより、固体粒子をすり潰して微細な粉末を得る装置である。本実施形態では、
従来公知のボールミルが用いられる。
【００２０】
　本実施形態に係る排ガス浄化触媒の製造方法の一例を説明する。先ず、蒸発乾固法によ
り複合酸化物を調製する。蒸発乾固法としては特に限定されず、従来公知の蒸発乾固法が
採用される。例えば、アルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、希土類元素、遷移金属
元素等の金属塩を水に溶解させた後、蒸発乾固してから予備焼成、本焼成を順次行うこと
により、複合酸化物が調製される。なお、予備焼成、本焼成の焼成条件も特に限定されな
い。
【００２１】
　次いで、調製した複合酸化物に、貴金属酸化物を添加して乳鉢で混合した後、ボールミ
ルで攪拌する。攪拌時間は、３０分以上であることが好ましい。攪拌後、得られた粉末を
焼成することにより、本実施形態に係る排ガス浄化触媒が得られる。
【実施例】
【００２２】
　本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明はこれに限定されるもので
はない。
【００２３】
＜実施例１＞
　Ｌａ、Ｓｒ、Ｍｎの金属酢酸塩を水に溶解させ、蒸発乾固（Ｌａ：４０ｍｏｌ％、Ｓｒ
：１０ｍｏ１％、Ｍｎ：４９．５ｍｏｌ％）させた後、３５０℃×２ｈｒの予備焼成を行
った。次いで、８５０℃×１０ｈｒの焼成を行い、Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｍｎ０．９９Ｏ

３のペロブスカイト型複合酸化物を調製した。
【００２４】
　上記のようにして調製した、Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｍｎ０．９９Ｏ３のペロブスカイト
型複合酸化物に対し、Ｒｈ元素換算で０．５ｍｏｌ％となるようにＲｈ２Ｏ３を加えて乳
鉢で混合した。次いで、遊星型ボールミルで７００ｒｐｍ×５ｈｒ処理した後、さらに７
００℃×１ｈｒの焼成を行い、排ガス浄化触媒を得た。
【００２５】
＜比較例１＞
　Ｌａ、Ｓｒ、Ｍｎの金属酢酸塩と、Ｒｈ２Ｏ３とを水に溶解させ、蒸発乾固（Ｌａ：４
０ｍｏｌ％、Ｓｒ：１０ｍｏｌ％、Ｍｎ：４９．５ｍｏｌ％、Ｒｈ：０．５ｍｏｌ％）さ
せた後、３５０℃×２ｈｒの予備焼成を行った。次いで、８５０℃×１０ｈｒの焼成を行
い、排ガス浄化触媒を得た。
【００２６】
＜比較例２＞
　比較例１で調製した複合酸化物を乳鉢で混合し、遊星型ボールミルで７００ｒｐｍ×５
ｈｒ処理した。その後、さらに７００℃×ｌｈｒの焼成を行い、排ガス浄化触媒を得た。
【００２７】
＜比較例３＞
　実施例１と同様にして、Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｍｎ０．９９Ｏ３のペロブスカイト型複
合酸化物を調製した。このペロブスカイト型複合酸化物に対して、Ｒｈ元素換算で０．５
ｍｏｌ％となるようにＲｈ２Ｏ３を加えて乳鉢で混合した後、実施例１と異なりボールミ
ル処理することなく、７００℃×１ｈｒの焼成を行い、排ガス浄化触媒を得た。
【００２８】
＜ＴＰＲ測定評価＞
　実施例及び比較例で調製した各排ガス浄化触媒について、ＴＰＲ（昇温還元法）測定を
実施した。測定は、下記に示す手順に従って行った。測定の結果、得られたスペクトルを
図１に示した。
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［測定手順］
（１）Ｈｅ中で昇温させ、６００℃×３０分間保持した。
（２）Ａｉｒ中で６００℃×３０分間保持した後、３５℃まで降温させた。
（３）Ｈｅ中で５分間保持した。
（４）５％Ｈ２／Ｎ２中で、５℃／分で６００℃まで昇温させた。
【００２９】
　図１に示されるように、ボールミル処理を施していない比較例３の場合には、水素消費
量からＲｈ２Ｏ３が還元されて還元ピークが２００℃以下に見られるが、実施例１のスペ
クトルにおいてＲｈ２Ｏ３の還元ピークは認められず、Ｒｈはペロブスカイト型複合酸化
物中に固溶していると考えられた。また、Ｍｎの還元ピークが比較例では４００℃前後に
見られたところ、実施例１では３００℃以下の低温側にシフトしていた。これは、Ｒｈに
よりＭｎイオンの還元が促進されたためであると考えられた（スピルオーバー効果）。即
ち、実施例１では、ペロブスカイト型複合酸化物の粒子にＲｈがドープされ、且つ複合酸
化物粒子の表面近傍にＲｈが濃縮されていると考えられた。
【００３０】
＜Ｘ線回折測定評価＞
　実施例及び比較例で調製した各排ガス浄化触媒について、下記に示す測定条件に従って
Ｘ線回折測定を実施した。測定の結果、得られたスペクトルを図２に示した。
［測定条件］
装置：Ｒｉｇａｋｕ社製「ＲＩＮＴ２０００」
Ｘ線：Ｃｕ－Ｋα
２θ：１０°～８０°
スキャン速度：２°／分
【００３１】
　図２に示されるように、ベースとなる複合酸化物（Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３）の
Ｘ線回折スペクトルでは、Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３のピークのみ見られ、Ｒｈ２Ｏ

３のピークが見られないことから、実施例１、比較例１及び２いずれも、Ｒｈがペロブス
カイト型複合酸化物中にドープされていることが示唆された。
【００３２】
＜ＢＥＴ比表面積測定評価＞
　実施例及び比較例で調製した各排ガス浄化触媒について、下記に示す測定条件に従って
ＢＥＴ比表面積測定を実施した。測定の結果、得られた結晶子径、比表面積を表１に示し
た。
［測定条件］
装置：ユアサアイオニクス（株）製「ＮＯＶＡ２０００」
吸着ガス：Ｎ２

【００３３】
【表１】

【００３４】
　表１に示されるように、結晶子径及び比表面積いずれにおいても、比較例に比して実施
例１が優れている因子は認められなかった。このことから、浄化性能の向上は、複合酸化
物粒子の内部から表面方向にＲｈの含有量が増加するように傾斜担持されたことによる効
果であると考えられた。
【００３５】
＜浄化性能評価＞
　実施例及び比較例で調製された各排ガス浄化触媒について、図３に示すような浄化性能
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【００３６】
　具体的には、以下のような条件によるＣＯ－Ｏ２反応及びＮＯ－ＣＯ反応により、ＣＯ
及びＮＯに対する浄化性能を評価した。
【００３７】
［ＣＯ－Ｏ２反応］
　ＣＯ（０．４９質量％）－Ｏ２（０．２５５質量％）－Ｈｅ（バランスガス）の反応ガ
スを、実施例及び比較例で調製された各排ガス浄化触媒（０．０４ｇ）に流通（Ｗ／Ｆ＝
０．０１２ｇ・ｓ／ｍＬ）させた。
【００３８】
［ＮＯ－ＣＯ反応］
　ＮＯ（０．５２質量％）－ＣＯ（０．４９質量％）－Ｈｅ（バランスガス）の反応ガス
を、実施例及び比較例で調製された各排ガス浄化触媒（０．０４ｇ）に流通（Ｗ／Ｆ＝０
．０１２ｇ・ｓ／ｍＬ）させた。
【００３９】
　ボールミル合成法（実施例１）と、従来手法である蒸発乾固法（比較例１）、蒸発乾固
法を行った後ボールミルで混合しさらに熱処理を行った場合（比較例２）とについて、昇
温テストによるＣＯ転化率（図４参照）及びＮＯ転化率（図５参照）の比較を行った。蒸
発乾固法（比較例１）と蒸発乾固＋ボールミル（比較例２）とでは、浄化特性にほとんど
差異が見られなかったのに対し、ボールミル合成法（実施例１）では大幅な浄化特性の向
上が確認された。
【図面の簡単な説明】
【００４０】
【図１】実施例及び比較例のＴＰＲ測定結果を示す図である。
【図２】実施例及び比較例のＸ線回折スペクトル図である。
【図３】浄化性能評価装置の概略構成図である。
【図４】実施例及び比較例のＣＯ転化率を示す図である。
【図５】実施例及び比較例のＮＯ転化率を示す図である。
【符号の説明】
【００４１】
　１　　圧力調整弁
　２　　停止弁
　３　　流量調整弁
　４　　流量計
　５　　改質器
　６　　電気炉
　７　　ガスサンプラー
　８　　ガスクロマトグラフィー
　１０　浄化性能評価装置
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【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】



(8) JP 5101346 B2 2012.12.19

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  森　武史
            埼玉県和光市中央１－４－１　株式会社本田技術研究所内
(72)発明者  鈴木　紀彦
            埼玉県和光市中央１－４－１　株式会社本田技術研究所内
(72)発明者  寺岡　靖剛
            福岡県福岡市東区箱崎六丁目１０番１号　国立大学法人九州大学内

    審査官  田澤　俊樹

(56)参考文献  特開２００５－２７９５３３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－０６８６６５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－３３４４５７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６１－０９３８３６（ＪＰ，Ａ）　　　
              苅田玲子 他，"Pd担持LaxSr2-xMnO4触媒の調製とNO-CO反応活性"，第94回触媒討論会討論会A予
              稿集，２００４年　９月２７日，p.355

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ０１Ｊ　２１／００－３８／７４
              Ｂ０１Ｄ　５３／８６，５３／９４
              Ｆ０１Ｎ　３／００－３／３８
              ＪＳＴＰｌｕｓ（ＪＤｒｅａｍＩＩ）
              ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

