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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セリア－ジルコニア複合酸化物材料の製造方法であって、
　水と、セリウムイオンと、ジルコニウムイオンと、少なくとも二つのヒドロキシ基を含
むヒドロキシ基含有化合物と、を含有し、アルカリ性である原料液を加熱して、水熱反応
を実施してセリア－ジルコニア複合酸化物と前記ヒドロキシ基含有化合物との複合体を取
得する工程と、
　前記複合体を還元性雰囲気下で焼成してパイロクロア相であるセリア－ジルコニア複合
酸化物相と炭化物相とを含む第１の焼成体を取得する工程と、
　前記第１の焼成体を酸化性雰囲気下で焼成して前記第１の焼成体中の炭化物相を除去し
てκ相であるセリア－ジルコニア複合酸化物相を主体とする第２の焼成体を取得する工程
と、
を備える、製造方法。
【請求項２】
　さらに、前記複合体取得工程後であって前記第１の焼成体取得工程に先立って、前記複
合体に追加のヒドロキシ基含有化合物を保持させる工程、を備える、請求項１に記載の製
造方法。
【請求項３】
　前記追加のヒドロキシ基含有化合物を保持させる工程は、前記複合体に対して前記追加
のヒドロキシ基含有化合物の溶液を供給し、前記複合体から前記溶液の液体分の少なくと
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も一部を除去する工程である、請求項２に記載の製造方法。
【請求項４】
　前記水熱反応は、５０℃以上２００℃以下で行う、請求項１～３のいずれかに記載の製
造方法。
【請求項５】
　前記ヒドロキシ基含有化合物は、グリコール酸である、請求項１～４のいずれかに記載
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セリア－ジルコニア複合酸化物材料の製造方法及びこの方法によって得られ
るセリア－ジルコニア複合酸化物材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　セリア（ＣｅＯ2）は、酸素放出する酸素貯蔵能（以下、ＯＳＣともいう。）が高く、
自動車等の車両の排気ガス浄化用触媒の酸素吸蔵材料（助触媒）等として応用されている
。また、このほか、研磨剤を含めて各種の用途がある。
【０００３】
　例えば、上記した酸素吸蔵材料として用いる場合のセリア系材料としては、セリアにジ
ルコニア（ＺｒＯ2）を添加して、セリアとジルコニアとの複合酸化物やこれらの固溶体
としたものが知られている。セリアにジルコニアを添加することで、セリアが高温下で結
晶成長することによるＯＳＣの低下を抑制して、高温耐久性を向上させることが行われて
いる。特に、パイクロア相を有する複合酸化物がある（特許文献１）。パイクロア相を有
するセリア－ジルコニア複合酸化物は、貧酸素雰囲気下では、酸素を放出してパイクロア
相を呈するが、富酸素雰囲気下でバイロクロア相中の酸素欠損に酸素を吸蔵してκ相とな
ることから、良好なＯＳＣを発揮することができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－２７７０５９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　近年、排ガス規制は年々厳しくなってきており、より低温でも排ガス浄化性能を有する
ことが望まれている。ここで、触媒における酸素吸蔵材料の量を低減すると、触媒の熱容
量を低下させることができ、運転早期での触媒活性化が可能となる。触媒における酸素吸
蔵材料の含有量を低下させるには、ＯＳＣの一層の向上が求められる。
【０００６】
　上記したパイクロア相を有するセリア－ジルコニア複合酸化物は、セリアとジルコニア
とを混合して１２００℃以上の不活性雰囲気で焼成する方法などが利用されている。しか
しながら、この方法では、数ミクロン程度まで粒成長するため、良好なＯＳＣを期待でき
ないという問題があった。
【０００７】
　そこで、本発明は、より実用的で特性が向上したセリア－ジルコニア複合酸化物材料及
びその製造方法を提供することを一つの目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、セリア－ジルコニア複合酸化物材料の特性を高めるための当該複合酸化
物材料の作製方法を種々検討したところ、セリア－ジルコニア複合酸化物を少なくとも二
つのヒドロキシ基を含むヒドロキシ基含有化合物の存在下に水熱反応により合成後、還元
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焼成、酸化焼成することで、粒子成長を抑制してパイロクロア相を有するセリア－ジルコ
ニア複合酸化物を取得できるという知見を得た。本発明によれば、これらの知見に基づき
以下の手段が提供される。
【０００９】
　本明細書に開示されるセリア－ジルコニア複合酸化物材料の製造方法は、水と、セリウ
ムイオンと、ジルコニウムイオンと、少なくとも二つのヒドロキシ基を含むヒドロキシ基
含有化合物と、を含有し、アルカリ性である原料液を加熱して、水熱反応を実施してセリ
ア－ジルコニア複合酸化物と前記ヒドロキシ基含有化合物との複合体を取得する工程と、
前記複合体を還元性雰囲気下で焼成してセリア－ジルコニア複合酸化物相と炭化物相とを
含む第１の焼成体を取得する工程と、前記第１の焼成体を酸化性雰囲気下で焼成して前記
第１の焼成体中の炭化物相を除去してセリア－ジルコニア複合酸化物相を主体とする第２
の焼成体を取得する工程と、を備えることができる。
【００１０】
　前記製造方法は、さらに、前記複合体取得工程後であって前記第１の焼成体取得工程に
先立って、前記複合体に追加のヒドロキシ基含有化合物を保持させる工程、を備えること
もできる。当該保持工程は、前記複合体に対して追加のヒドロキシ基含有化合物の溶液を
供給し、前記複合体から前記溶液の液体分の少なくとも一部を除去する工程であってもよ
い。さらに、前記水熱反応は、５０℃以上２００℃以下で行ってもよい。さらに、前記ヒ
ドロキシ基含有化合物は、グリコール酸であってもよい。
【００１１】
　本明細書に開示されるセリア－ジルコニア複合酸化物材料は、上記製造方法よって得ら
れる。このセリア－ジルコニア複合酸化物材料は、内燃機関の排ガス浄化用触媒の酸素貯
蔵材料であってもよい。
【００１２】
　本明細書に開示される排ガス浄化装置は、前記セリア－ジルコニア複合酸化物材料を含
む触媒相を備えることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１Ａ】本発明のセリア－ジルコニア複合酸化物材料の製造方法のフローの一例を示す
図である。
【図１Ｂ】本発明のセリア－ジルコニア複合酸化物材料の製造方法のフローの一例を示す
図である。
【図２Ａ】本発明のセリア－ジルコニア複合酸化物材料の製造方法のフローの他の一例を
示す図である。
【図２Ｂ】本発明のセリア－ジルコニア複合酸化物材料の製造方法のフローの他の一例を
示す図である。
【図３】実施例で得られた第１の焼成体及び第２の焼成体のＸ線回折スペクトルを示す図
である。
【図４】実施例で得られた第２の焼成体の評価結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明は、新規なセリア－ジルコニア複合酸化物材料の製造方法及び当該製造方法によ
って得られるセリア－ジルコニア複合酸化物材料に関する。
【００１５】
　本発明のセリア－ジルコニア複合酸化物材料の製造方法の一例を図１及び図２に示す。
本発明の製造方法によれば、例えば、図１に示すように、水熱反応により、少なくとも２
つのヒドロキシ基を含むヒドロキシ基含有化合物とセリウム－ジルコニウム水酸化物との
複合体を取得し、この複合体を還元性雰囲気下で焼成し、次いで酸化性雰囲気下で焼成す
ることで、粒子成長させることなくパイロクロア相（酸化状態ではκ相）を有するセリア
－ジルコニア複合酸化物材料を得ることができる。
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【００１６】
　すなわち、水熱反応により、セリア－ジルコニア複合酸化物とヒドロキシ基含有化合物
との複合体を不溶分として取得し、この複合体を還元性雰囲気下で焼成することで、セリ
ウムージルコニウム水酸化物に由来するセリア－ジルコニア複合酸化物相と前記ヒドロキ
シ基含有化合物に由来する炭化物相を有する第１の焼成体を得ることができる。さらに、
この第１の焼成体を酸化性雰囲気下で焼成すると、炭化物相が除去されてκ相を有するセ
リア－ジルコニア複合酸化物相を主体とする第２の焼成体を得ることができる。
【００１７】
　この製造方法によれば、ヒドロキシ基含有化合物がセリウム－ジルコニウム水酸化物に
分散された複合体を還元性雰囲気下で焼成するため、複合酸化物相の粒子成長が炭化物相
により抑制された状態でパイロクロア相を得ることができる。そして、その後炭化物相を
酸化性雰囲気下での焼成により除去することで、粒成長が抑制されたκ相を有するセリア
－ジルコニア複合酸化物を得ることができる。
【００１８】
　さらに、例えば、図２に示すように、水熱反応により得られた複合体をヒドロキシ基含
有化合物溶液に分散しその後濃縮することで複合体にヒドロキシ基含有化合物を追加的に
保持させることができる。こうした複合体によれば、還元性雰囲気下の焼成おいて一層粒
成長が抑制されたパイロクロア相、ひいてはκ相を有するセリア－ジルコニア複合酸化物
相を得ることができる。
【００１９】
　以下、本明細書に開示されるセリア－ジルコニア複合酸化物材料の製造方法及びこの製
造方法によって得られるセリア－ジルコニア複合酸化物材料について適宜図面を参照しな
がら説明する。
【００２０】
（セリア－ジルコニア複合酸化物材料の製造方法）
　本発明のセリア－ジルコニア複合酸化物材料は、以下の工程を実施することで製造する
ことができる。製造方法の一例を図１（図１Ａ及び図１Ｂ）及び図２（図２Ａ及び図２Ｂ
）に示す。
【００２１】
（ａ）水熱反応工程
（ｂ）第１の焼成工程
（ｃ）第２の焼成工程
【００２２】
（水熱反応工程）
　水熱反応工程は、水と、セリウム原料と、ジルコニウム原料と、少なくとも二つのヒド
ロキシ基を含むヒドロキシ基含有化合物と、を含有し、アルカリ性である原料液を調製後
、加熱して、水熱反応を実施する工程である。この工程によれば、少なくとも部分的にセ
リア－ジルコニア複合酸化物とヒドロキシ基含有化合物との複合体を取得することができ
る。水熱反応工程では、セリウム原料とジルコニウム原料とからそれぞれの水酸化物を経
て少なくとも部分的にはセリア－ジルコニア複合酸化物が生成していると考えられる。
【００２３】
　水熱反応の原料液は、水と、セリウム原料と、ジルコニウム原料と、少なくとも二つの
ヒドロキシ基を含むヒドロキシ基含有化合物と、を含有し、アルカリ性に調整して調製す
る。好ましくは、セリウム原料と、ジルコニウム原料と、少なくとも二つのヒドロキシ基
を含むヒドロキシ基含有化合物とを加えてよく混合後、さらにアルカリ性としてよく混合
して均一な液体として調製することが好ましい。
【００２４】
　セリウム原料及びジルコニウム原料としては、特に限定しないで、水溶性の各種のセリ
ウム塩及びジルコニウム塩が挙げられる。は、例えば、硝酸塩，硫酸塩，亜硫酸塩，塩化
物，各種無機錯塩などの無機塩、カルボン酸塩，ハロゲン化オキソ酸塩、各種有機錯塩な



(5) JP 6042185 B2 2016.12.14

10

20

30

40

50

どの有機塩を用いることができる。セリウム原料及びジルコニウム原料は、セリウム（Ｃ
ｅ）とジルコニウム（Ｚｒ）のモル比がおおよそ１：１になるように配合されることが好
ましい。
【００２５】
　原料液にはヒドロキシ基含有化合物を含んでいる。ヒドロキシ基含有化合物を含むこと
で、水熱反応工程において、セリア－ジルコニア複合酸化物としての均一な組成のナノ粒
子化することができる。本明細書の開示を拘束するものではないが、以下のように推論さ
れる。セリウム、ジルコニウムイオンは当初水溶液中で、裸のイオンの状態（水和状態）
となっているが、ヒドロキシ基含有化合物の添加により、キレート化し、さらにアルカリ
性にすることで、一部、水不溶性の水酸化物が生成し始めるが、ヒドロキシ基含有化合物
が存在することで、水酸化物を沈殿させることなく、溶解状態で原料液中に保持すること
ができる。また、ヒドロキシ基含有化合物とのキレートが存在することで、大きな水酸化
物粒子の成長が抑制され、ナノ粒子よりさらに小さいレベルで維持される。この原料液を
加熱して水熱反応を実施することで、セリア－ジルコニア複合酸化物のナノ粒子まで成長
させることができる。すなわち、ヒドロキシ基含有化合物は溶液中で、イオンから一旦は
ずれ、イオンは水酸化物として内核粒子（複合酸化物粒子コア）を成長させ、ヒドロキシ
基含有化合物はコア表面のイオンとキレートしてコアの外側にシェル状に吸着し、粒成長
を抑制し続けるため微細な複合酸化物粒子が得られると考えられる。
【００２６】
　ヒドロキシ基含有化合物としては、例えばヒドロキシ酸が挙げられる。ヒドロキシ酸と
しては、グリコール酸、乳酸、タルトロン酸、グリセリン酸、ヒドロキシ酪酸、リンゴ酸
、酒石酸、クエン酸、シキミ酸等の脂肪族ヒドロキシ酸、モノヒドロキシ安息香酸誘導体
、ジヒドロキシ安息香酸誘導体、トリヒドロキシ安息香酸誘導体、フェニル酢酸誘導体等
の芳香族ヒドロキシ酸が挙げられる。典型的には、例えば、グリコール酸などが用いられ
る。
【００２７】
　こうしたヒドロキシ基含有化合物は、原料液中のセリウム原料又はジルコニウム原料の
セリウム又はジルコニウムに対して、モル比で１モル以上４モル以下の比率で配合されて
いることが好ましい。ヒドロキシ基含有化合物の量がこの範囲より少なかったり超えたり
すると、粒成長が抑制されたセリア－ジルコニア複合酸化物を得ることが困難となるから
である。また、多すぎるとセリア、ジルコニア成分の溶解の問題が生じるからである。よ
り好ましくは２以上３以下である。
【００２８】
　原料液は、セリウム原料、ジルコニウム原料、ヒドロキシ基含有化合物のほか、水とア
ルカリを含有している。原料液におけるセリウム原料及びジルコニウム原料の濃度は、そ
れぞれ、特に限定しないが、０．０１Ｍ～１Ｍ程度であることが好ましい。より好ましく
は０．０５～０．５Ｍ程度である。アルカリとしては、無機アルカリであっても有機アル
カリであってもよいが、金属元素を含まない有機アルカリが好ましい。典型的には、アン
モニア溶液などを用いることができる。原料液のｐＨは、ｐＨ１０以下の範囲でｐＨ８か
ら１０程度が望ましいｐＨ８以上１０以下であるとセリアージルコニア複合酸化物の分散
性がよいからである。こうしたｐＨ範囲の原料液は、通常原料液におけるアンモニア濃度
を、０．３Ｍ～０．７Ｍ程度、典型的には、０．５Ｍ程度とすることで得ることができる
。
【００２９】
　こうして調製した原料液は、水熱反応前においては、セリウム原料、ジルコニウム原料
、ヒドロキシ基含有化合物が水性媒体に溶解した澄明な溶液となっている。
【００３０】
　水熱反応条件は、特に限定しないで原料液を５０℃以上、好ましくは７０℃以上、より
好ましくは８０℃以上、さらに好ましくは９０℃以上、一層好ましくは１００℃以上に加
熱する。さらに、好ましくは、１２０℃以上であり、より一層好ましくは１４０℃以上で



(6) JP 6042185 B2 2016.12.14

10

20

30

40

50

ある。なお、こうした加熱状態を確保するために、通常圧力容器下で水熱反応を実施する
。加熱時間は、加熱温度にもよるが、数時間以上加熱することが好ましく、より好ましく
は１０数時間以上である。典型的には、２０時間以下で水熱反応を実施する。
【００３１】
　図１Ａに示すように、水熱反応を実施することで、水不溶性の沈殿物として、セリア－
ジルコニア複合酸化物粒子と当該粒子に付着したドロキシ基含有化合物との複合体を取得
することができる。こうした複合体を形成することで、この複合体を還元性雰囲気下で焼
成してセリア－ジルコニア複合酸化物を得る際に、ヒドロキシ基含有化合物から炭化物相
が生成して複合酸化物粒子同士が結合して粒成長するのを抑制できると考えられる。
【００３２】
　この複合体は、反応後の原料液から固液分離することで容易に原料液から取得される。
固液分離手段としては特に限定しないで、公知の固液分離手段を採用できる。生成した不
溶物の粒子径等によるが、典型的には、一般に微粒子含有液をろ過する、限外ろ過膜、精
密ろ過膜及び逆浸透膜などを適宜用いることができる。図１Ｂには、図１Ａに記載のフロ
ーのより具体的な一例を示す。
【００３３】
　固液分離後の複合体は、必要に応じて、たとえば加熱して乾燥することが好ましい。
【００３４】
（追加のヒドロキシ基含有化合物の供給工程）
　例えば、図２Ａに示すように、こうして得られた複合体には、必要に応じてさらに追加
のヒドロキシ基含有化合物を保持させることができる。追加のヒドロキシ基含有化合物を
複合体に保持させることで、より効果的に粒成長を抑制しつつパイロクロア相を生成させ
ることができる。図２Ｂには、図２Ａに記載のフローのより具体的な一例を示す。
【００３５】
　追加のヒドロキシ基含有化合物を複合体に保持させる形態は特に限定しない。ヒドロキ
シ基含有化合物の溶液を複合体に向け噴霧したり、複合体を当該溶液に浸漬したりして、
当該溶液を複合体に供給し、含浸させた後、液体分を少なくとも部分的に留去し、好まし
くは大部分を留去して追加のヒドロキシ基含有化合物を濃縮して複合体に保持させること
ができる。
【００３６】
　追加のヒドロキシ基含有化合物は、その種類に応じまた、その後の液体の留去の容易性
を考慮して、メタノールやエタノール等の低級アルコールに溶解することが好ましい。追
加のヒドロキシ基含有化合物の濃度は、複合体のセリウム又はジルコニウムに対してモル
比で５倍以上３０倍以下となるような濃度であることが好ましい。より好ましくは１０倍
以上２５倍以下である。追加でヒドロキシ基含有化合物を保持させるため、高濃度である
ほうが効果的であるからである。
【００３７】
　ヒドロキシ基含有化合物の溶液と複合体とを接触させるときには、十分量のヒドロキシ
基含有化合物の溶液に対して複合体を供給し、よく混合する。好ましくは、超音波処理な
どして複合体を溶液中に分散させる。
【００３８】
　その後、複合体をヒドロキシ基含有化合物溶液から適切な固液分離手段を用いて分離す
る。追加のヒドロキシ基含有化合物を複合体に良好に保持させるには、この後、ヒドロキ
シ基含有化合物溶液の媒体を留去する。留去に際して必要に応じて加熱する。媒体の種類
によるが、例えば、エタノール溶液とした場合には、２００℃で１２時間程度加熱して乾
燥することが好ましい。
【００３９】
　なお、追加のヒドロキシ基含有化合物は、水熱工程で用いたヒドロキシ基含有化合物と
同一であっても異なっていてもよい。こうしたヒドロキシ基含有化合物としては、典型的
には、グリコール酸を用いることができる。
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【００４０】
（第１の焼成工程）
　第１の焼成工程は、複合体を還元性雰囲気下で焼成してセリア－ジルコニア複合酸化物
相と炭化物相とを含む第１の焼成体を取得する工程である。第１の焼成工程によれば、複
合体を還元性雰囲気下の焼成することで、炭化物相を生成させつつ炭化物相により粒成長
を抑制したパイロクロア相のセリア－ジルコニア複合酸化物相を有する第１の焼成体を得
ることができる。
【００４１】
　第１の焼成工程で用いる還元性雰囲気は、特に限定されないが、窒素、アルゴン等の公
知の不活性ガス、もしくは水素を用い、１２００℃以上１５００℃以下、好ましくは１２
００℃以上１３００℃以下の温度範囲で、数時間程度、例えば、１時間以上６時間以下程
度加熱する。なお、こうした加熱工程に先立って、３００℃以上５００℃以下程度で１０
時間以上３０時間以下程度、好ましくは１５時間以上３０時間以下程度、還元性雰囲気下
で加熱することでより予め炭化物相の生成を促進し、その後、パイロクロア相の生成を促
進することで、粒成長を抑制してパイロクロア相を生成させることができる。
【００４２】
（第２の焼成工程）
　第２の焼成工程は、第１の焼成体をさらに酸化性雰囲気下で焼成して、第２の焼成体を
得る工程である。第２の焼成工程によれば、第１の焼成体中の炭化物相を酸化性雰囲気下
での焼成により焼失させることで、セリア－ジルコニア酸化物相を独立の相、すなわち、
粒子状とするとともにパイロクロア相からκ相を生成させることができる。第２の焼成工
程の加熱条件は特に限定しないで、第１の焼成体から炭化物が除去可能な温度及び時間と
すればよい。典型的には、第２の焼成工程は、空気などの酸化性雰囲気下で、３００℃以
上６００℃以下で加熱する。好ましくは３５０℃以上５００℃以下である。加熱時間も特
に限定しないが、数時間から１０数時間程度とすることができる。
【００４３】
　こうして得られたセリア－ジルコニア複合酸化物材料は、以下の特徴を有することがで
きる。
（１）この複合酸化物材料を構成するセリア－ジルコニア複合酸化物粒子は、パイロクロ
ア相（還元状態ではκ相）のセリア－ジルコニア複合酸化物を主体とする粒子である。す
なわち、当該パイロクロア相を最も優勢成分として有することが好ましい。したがって、
前記粒子は、パイロクロア相を全体の５０モル％を超えて有していることが好ましい。よ
り好ましく６０モル％以上であり、さらに好ましくは７０モル％以上であり、一層好まし
くは８０モル％以上であり、より一層好ましくは９０モル％以上であり、さらに一層好ま
しくは９５モル％以上であり、実質的にパイロクロア相のみからなることが最も好ましい
。なお、パイロクロア相は、ＥＤＸやＸ線回折スペクトルなどを組み合わせるなどして確
認することができる。
（２）なお、パイロクロア相（還元状態ではκ相）を有している。具体的には、ＣｕＫα
を用いたＸ線回折パターンの２θ角が、１４°、２８°、３７°、４４．５°及び５１°
の位置に回折角ピークを有していることを意味している。
（３）また、この複合酸化物材料は、実質的にセリア－ジルコニア複合酸化物のみからな
る。すなわち、セリア－ジルコニア複合酸化物以外の他には、不可避不純物のみを含む意
味である。不可避不純物量は、特に限定しないが、通常、５質量％以下であり、好ましく
は３質量％以下であり、より好ましくは１質量％以下である。
（４）平均粒子径が、１μｍ以下であり、１００μｍ以下であることがより好ましく、さ
らに５０ｎｍ以下であることが好ましい。
　ただし、平均粒子径の測定は、ＴＥＭ観察によるものとし、８０ｎｍ×１２０ｎｍの視
野中で評価した。一視野中において計測する粒子数は１５個とし、その平均値を取得する
。好ましくは３０個の視野につき、平均値を取得し、さらに当該平均値を平均化すること
が好ましい。
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【００４４】
　本明細書に開示される複合酸化物材料によれば、粒成長が抑制されたサブミクロンサイ
ズのセリア－ジルコニア複合酸化物材料を得ることができる。このため、よりＯＳＣ能が
向上した触媒材料を提供することができる。本明細書に開示されるセリア－ジルコニア複
合酸化物材料は、そのセリアの特性及びジルコニア添加の効果により、車両等の内燃機関
の排ガス浄化用触媒の酸素貯蔵材料として用いることができる。すなわち、貴金属などと
ともに、あるいはこうした貴金属触媒を含む担持材料の少なくとも一部として用いること
ができる。したがって、本発明のセリア－ジルコニア複合酸化物材料は、例えば、内燃機
関の排ガス浄化用の複合材料として用いることができる。なお、排ガス浄化用の金属触媒
、担持材料は、当業者に周知であり、周知材料から適宜選択して用いることができる。
【００４５】
　本発明によれば、内燃機関の排ガス浄化装置も提供される。すなわち、本発明のセリア
－ジルコニア複合酸化物材料を含む触媒相を備える、排ガス浄化装置も提供される。排ガ
ス浄化装置の形態は特に限定しないで公知の各種形態を採用できるが、典型的にはハニカ
ム構造体である。本発明のセリア－ジルコニア複合酸化物材料を含む触媒相は、ハニカム
構造体を構成するマトリックスに含まれていてもよいし、その内壁等の表面に付与されて
いてもよい。こうした排ガス浄化装置の製造方法は当業者において周知であって、当業者
であれば、本発明のセリア－ジルコニア複合酸化物材料を酸素貯蔵材料あるいは触媒担持
材料として適用して排ガス浄化装置を容易に製造することができる。
【実施例】
【００４６】
　以下、本発明を、具体例を挙げて説明する。なお、本発明は以下の実施例に限定される
ものではない。
【実施例１】
【００４７】
（水熱反応工程）
　Ｃｅ（ＮＯ3）3・６Ｈ2ＯとＺｒＯＣｌ2・８Ｈ2Ｏとを水に溶解して、それぞれが０．
１ｍｏｌ／ｌの水溶液を調製した。これに対して、グリコール酸を０．２ｍｏｌ／ｌとな
るように添加し、さらに、アンモニア水を０．５ｍｏｌ／ｌとなるように添加し、ｐＨを
１０の水熱反応用の原料液とした。この液を圧力容器内にて１００℃、１２時間加熱して
水熱反応を実施し、不溶物として、セリウム水酸化物とジルコニウム水酸化物とグリコー
ル酸との複合体を得た。
【００４８】
（追加のヒドロキシ基含有化合物の保持工程）
　複合体を、限外ろ過フィルター（孔径０．１μｍ）で固液分離して回収し、回収した複
合体中のセリウムに対してモル比で２０倍量のグリコール酸を含有するように調製したグ
リコール酸のエタノール溶液に回収した複合体の全量を投入し、超音波処理を行いよく分
散した。この分散液を再び、限外ろ過膜を通過させて、複合体を回収し、２００℃で１２
時間乾燥した。この乾燥により、グリコール酸が追加保持された複合体を得た。
【００４９】
（第１の焼成工程）
　追加のヒドロキシ基含有化合物の保持工程において得られた複合体を、窒素雰囲気下で
当初３００℃～５００℃にて２４時間加熱し、その後、１２００℃に昇温し、１２００℃
で１時間加熱した。こうした工程により、炭化物相の生成を促進させた後にセリア－ジル
コニア複合酸化物相の生成を促進するので、効果的にセリア－ジルコニア複合酸化物相の
粒成長を抑制できた。得られた焼成体（第１の焼成体）は、パイロクロア相のセリア－ジ
ルコニア複合酸化物相と炭化物相とを備えていた。図３に第１の焼成体のＸ線回折スペク
トルを示す。図３に示すように、パイロクロア相に特徴的な２θ＝１４°付近の超格子構
造に由来するピークが観察された。
【００５０】
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　第１の焼成体を次いで空気中で４００℃で１２時間加熱した。こうした工程により、炭
化物相を焼失させるとともに、パイロクロア相をκ相とした。図３に第２の焼成体のＸ線
回折スペクトルを示す。得られた焼成体（第２の焼成体）は、κ相に特徴的な２θ＝１４
°付近の超格子構造に由来するピークが観察された。また、図３下図に示すように、第１
の焼成体の結晶子径が１１．７ｎｍであり、第２の焼成体の結晶子径が１３．３ｎｍであ
ることから、第２の焼成工程における粒成長が有効に抑制されており、第２の焼成体の平
均粒子径もナノレベルであることがわかった。
【００５１】
　以上のことから、本発明のセリア－ジルコニア複合酸化物材料は、還元状態ではパイロ
クロア相を主体とし酸化状態ではκ相を主体とするセリア－ジルコニア複合酸化物である
ことがわかった。また、その結晶子径も十分に抑制されていることから、セリア－ジルコ
ニア複合酸化物粒子自体の粒子径も抑制されたものとなっており、ＯＳＣ機能の向上が期
待されることがわかった。
【実施例２】
【００５２】
（第２の焼成体の評価）
　本実施例では、第２の焼成体について酸素放出能の評価を行った。具体的には、マスフ
ィルタ付属四重極型質量分析計(REGA-102、アルバック)を備えた固定床流通式反応装置を
用いて、水素－昇温還元法(H2-TPR)による触媒の還元特性評価を行った。触媒（第２の焼
成体）０．２ｇをφ１０ｍｍの石英反応管に充填し、装置付属のイメージ炉にセットし、
所定のガスを流通させた。試験の手順は以下の通りとした。
【００５３】
（１）前処理としてＯ2－１０％（Ａｒブランク）５００℃、１０分を施す
（２）Ａｒを流通させながら室温まで降温させる
（３）本試験としてＨ2－１％（Ａｒブランク）３０～８００℃（昇温速度２０℃/ｍｉｎ
）で水素質量スペクトルを測定する。
【００５４】
　なお、この手法において、水素は酸化物から放出される酸素と反応して水に変わるため
、水素質量強度が水素流通量と比例すると仮定すれば、流通水素の減量分を酸素放出量と
みなすことができる。κ-ＣＺ（セリア－ジルコニア複合酸化物）の理論水素消費量はＣ
ｅ2Ｚｒ2Ｏ8+ Ｈ2 → Ｃｅ2Ｚｒ2Ｏ7 + Ｈ2Ｏより０．２ｇ／５９０＝３．４×１０-4ｍ
ｏｌとなる。得られた結果を図４に示す。
【００５５】
　図４から水素消費量を算出すると、第２の焼成体における水素消費量は理論水素消費量
の６１%に達しており、一方、通常のＣＺでは２５％であった。このように、第２の焼成
体は通常のＣＺの倍以上の酸素放出能を示すことがわかった。また、酸素放出が低温側か
ら始まることがわかった。
【００５６】
　本明細書に開示されるセリア－ジルコニア複合酸化物材料は、優れたＯＳＣを発揮でき
ることがわかった。また、本発明の製造方法によれば、水熱処理によって微粒化されたセ
リア－ジルコニア複合酸化物材料を得ることができるため、効率的に優れたセリア－ジル
コニア複合酸化物材料を提供できることがわかった。
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(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０１Ｇ　　２５／００　　　　
              Ｂ０１Ｄ　　５３／８６　　　　
              Ｂ０１Ｊ　　２３／１０　　　　
              Ｂ０１Ｊ　　３２／００　　　　
              Ｂ０１Ｊ　　３７／０８　　　　
              Ｆ０１Ｎ　　　３／１０　　　　
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