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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸素吸蔵放出材からなる第一粒子と、
　上記第一粒子に担持された第二粒子と、を含み、
　上記第二粒子が、上記第一粒子と異なる組成を有し、かつ、アルカリ土類金属を含有す
る第三粒子と、
　上記第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子と、からなり、
　上記第一粒子が、上記第三粒子に含まれるアルカリ土類金属と同一の元素を含有し、
　上記第三粒子に含まれるアルカリ土類金属の元素の濃度が、上記第一粒子に含まれる同
一の元素の濃度より高い
ことを特徴とする排気ガス浄化触媒。
【請求項２】
　酸素吸蔵放出材からなる第一粒子と、
　上記第一粒子に担持された第二粒子と、を含み、
　上記第二粒子が、上記第一粒子と異なる組成を有し、かつ、バリウム、カルシウム及び
マグネシウムからなる群より選ばれた少なくとも１種を含有する第三粒子と、
　上記第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子と、からなり、
　上記第一粒子が、上記第三粒子に含まれるバリウム、カルシウム及びマグネシウムから
なる群より選ばれた少なくとも１種と同一の元素を含有し、
　上記第三粒子に含まれるバリウム、カルシウム及びマグネシウムからなる群より選ばれ
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た少なくとも１種の元素の濃度が、上記第一粒子に含まれる同一の元素の濃度より高い
ことを特徴とする排気ガス浄化触媒。
【請求項３】
　酸素吸蔵放出材からなる第一粒子と、
　上記第一粒子に担持された第二粒子と、を含み、
　上記第二粒子が、上記第一粒子と異なる組成を有し、かつ、ネオジム及びランタンから
なる群より選ばれた少なくとも１種を含有する第三粒子と、
　上記第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子と、からなり、
　上記第一粒子が、上記第三粒子に含まれるネオジム及びランタンからなる群より選ばれ
た少なくとも１種と同一の元素を含有し、
　上記第三粒子に含まれるネオジム及びランタンからなる群より選ばれた少なくとも１種
の元素の濃度が、上記第一粒子に含まれる同一の元素の濃度より高い
ことを特徴とする排気ガス浄化触媒。
【請求項４】
　上記酸素吸蔵放出材が、セリウムを含有することを特徴とする請求項１～３のいずれか
１つの項に記載の排気ガス浄化触媒。
【請求項５】
　上記第三粒子に含まれるアルカリ土類金属の元素の含有量が、０質量％超１５質量％以
下であることを特徴とする請求項１に記載の排気ガス浄化触媒。
【請求項６】
　上記第三粒子に含まれる元素が、ネオジム及び／又はランタンであり、
　上記ネオジム及び／又はランタンの含有量が、０質量％超１５質量％以下である
ことを特徴とする請求項３に記載の排気ガス浄化触媒。
【請求項７】
　上記第二粒子の粒子径が、５～３０ｎｍであることを特徴とする請求項１～６のいずれ
か１つの項に記載の排気ガス浄化触媒。
【請求項８】
　上記第四粒子が、パラジウムを含むことを特徴とする請求項１～７のいずれか１つの項
に記載の排気ガス浄化触媒。
【請求項９】
　上記第四粒子のエネルギー分散型Ｘ線分析による粒子径が、３ｎｍ以下であることを特
徴とする請求項１～８のいずれか１つの項に記載の排気ガス浄化触媒。
【請求項１０】
　請求項１に記載の排気ガス浄化触媒を製造するに際し、
　酸素吸蔵放出材からなる第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である
水酸化物ゲルに、該第一粒子と異なる組成を有し、かつ、アルカリ土類金属を含有する第
三粒子と、該第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子とからなる第二粒子の前駆体
である水酸化物ゲルを付着させる
ことを特徴とする排気ガス浄化触媒の製造方法。
【請求項１１】
　請求項３に記載の排気ガス浄化触媒を製造するに際し、
　酸素吸蔵放出材からなる第一粒子の前駆体である水酸化物ゲルに、該第一粒子と異なる
組成を有し、かつ、ネオジム及び／又はランタンを含有する第三粒子と、該第三粒子に担
持された貴金属からなる第四粒子とからなる第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着
させる
ことを特徴とする排気ガス浄化触媒の製造方法。
【請求項１２】
　請求項１～９のいずれか１つの項に記載の排気ガス浄化触媒を含有する触媒層が、モノ
リス担体の排気ガス流路に形成されていることを特徴とする排気ガス浄化モノリス触媒。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、排気ガス浄化触媒、排気ガス浄化触媒の製造方法及び排気ガス浄化モノリス
触媒に関する。さらに詳細には、本発明は、耐久後において、優れた排気ガス浄化性能を
有する排気ガス浄化触媒、排気ガス浄化触媒の製造方法及び排気ガス浄化モノリス触媒に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、担持されている貴金属の粒成長を抑制するとともに、貴金属を効率良く酸素吸放
出能の発現に対して利用することを目的とした排ガス浄化用触媒が提案されている。この
排ガス浄化用触媒は、酸素吸放出能を有する酸素吸放出材粒子と酸素吸放出材粒子の表面
の少なくとも一部を覆うアルミナ層とからなる複合粒子を含む担体と、担体の少なくとも
アルミナ層に担持された貴金属と、を含んでなる（特許文献１参照。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許第４１７５１８６号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、特許文献１に記載の排ガス浄化用触媒においては、耐久後、貴金属の凝
集により、所望の排気ガス浄化性能が得られないという問題点があった。
【０００５】
　本発明は、このような従来技術の有する課題に鑑みてなされたものである。そして、本
発明は、耐久後において、優れた排気ガス浄化性能を有する排気ガス浄化触媒、排気ガス
浄化触媒の製造方法及び排気ガス浄化モノリス触媒を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記目的を達成するため鋭意検討を重ねた。そして、その結果、酸素吸
蔵放出材からなる第一粒子と、第一粒子に担持された第二粒子と、を含み、第二粒子が、
第一粒子と異なる組成を有し、かつ、ランタノイド系列金属、アルカリ土類金属及びイッ
トリウムからなる群より選ばれた少なくとも１種を含有する第三粒子と、第三粒子に担持
された貴金属からなる第四粒子とからなる構成とすることにより、上記目的が達成できる
ことを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００７】
　すなわち、本発明の排気ガス浄化触媒は、酸素吸蔵放出材からなる第一粒子と、第一粒
子に担持された第二粒子と、を含むものである。そして、第二粒子は、第一粒子と異なる
組成を有し、かつ、アルカリ土類金属を含有する第三粒子と、第三粒子に担持された貴金
属からなる第四粒子とからなり、第一粒子が、第三粒子に含まれるアルカリ土類金属と同
一の元素を含有し、第三粒子に含まれるアルカリ土類金属の元素の濃度が、第一粒子に含
まれる同一の元素の濃度より高いか、又は第二粒子は、第一粒子と異なる組成を有し、か
つ、ネオジム及びランタンランからなる群より選ばれた少なくとも１種を含有する第三粒
子と、第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子とからなり、第１粒子が、第三粒子
に含まれるネオジム及びランタンからなる群より選ばれた少なくとも１種と同一の元素を
含有し、第三粒子に含まれるネオジム及びランタンからなる群より選ばれた少なくとも１
種の元素の濃度が、第一粒子に含まれる同一の元素の濃度より高い。
【０００８】
　また、本発明の排気ガス浄化触媒の好適形態は、酸素吸蔵放出材からなる第一粒子と、
第一粒子に担持された第二粒子と、を含み、第二粒子が、第一粒子と異なる組成を有し、
かつ、バリウム、カルシウム及びマグネシウムからなる群より選ばれた少なくとも１種を
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含有する第三粒子と、第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子とからなり、第一粒
子が、第三粒子に含まれるバリウム、カルシウム及びマグネシウムからなる群より選ばれ
た少なくとも１種と同一の元素を含有し、第三粒子に含まれるバリウム、カルシウム及び
マグネシウムからなる群より選ばれた少なくとも１種の元素の濃度が、第一粒子に含まれ
る同一の元素の濃度より高い。
【０００９】
　さらに、本発明の排気ガス浄化触媒の好適形態は、酸素吸蔵放出材からなる第一粒子と
、第一粒子に担持された第二粒子と、を含み、第二粒子が、第一粒子と異なる組成を有し
、かつ、ネオジム及びランタンからなる群より選ばれた少なくとも１種を含有する第三粒
子と、第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子とからなり、第一粒子が、第三粒子
に含まれるネオジム及びランタンからなる群より選ばれた少なくとも１種と同一の元素を
含有し、第三粒子に含まれるネオジム及びランタンからなる群より選ばれた少なくとも１
種の元素の濃度が、第一粒子に含まれる同一の元素の濃度より高い。
【００１０】
　また、本発明の第１の排気ガス浄化触媒の製造方法は、上記本発明の排気ガス浄化触媒
を製造するに際し、酸素吸蔵放出材からなる第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルに、第一粒子と異なる組成を有し、かつ、アルカリ土類金
属を含有する第三粒子と、第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子とからなる第二
粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させる方法である。
【００１１】
　さらに、本発明の第２の排気ガス浄化触媒の製造方法は、上記本発明の排気ガス浄化触
媒を製造するに際し、酸素吸蔵放出材からなる第一粒子の前駆体である水酸化物ゲルに、
第一粒子と異なる組成を有し、かつ、ネオジム及び／又はランタンを含有する第三粒子と
、第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子とからなる第二粒子の前駆体である水酸
化物ゲルを付着させる方法である。
【００１２】
　また、本発明の排気ガス浄化モノリス触媒は、上記本発明の排気ガス浄化触媒を含有す
る触媒層が、モノリス担体の排気ガス流路に形成されているものである。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、酸素吸蔵放出材からなる第一粒子と、第一粒子に担持された第二粒子
と、を含み、第二粒子が、第一粒子と異なる組成を有し、かつ、アルカリ土類金属を含有
する第三粒子と、第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子とからなり、第一粒子が
、第三粒子に含まれるアルカリ土類金属と同一の元素を含有し、第三粒子に含まれるアル
カリ土類金属の元素の濃度が、第一粒子に含まれる同一の元素の濃度より高いか、又は第
二粒子が、第一粒子と異なる組成を有し、かつ、ネオジム及びランタンランからなる群よ
り選ばれた少なくとも１種を含有する第三粒子と、第三粒子に担持された貴金属からなる
第四粒子とからなり、第１粒子が、第三粒子に含まれるネオジム及びランタンからなる群
より選ばれた少なくとも１種と同一の元素を含有し、第三粒子に含まれるネオジム及びラ
ンタンからなる群より選ばれた少なくとも１種の元素の濃度が、第一粒子に含まれる同一
の元素の濃度より高い構成とした。そのため、耐久後において、優れた排気ガス浄化性能
を有する排気ガス浄化触媒、排気ガス浄化触媒の製造方法及び排気ガス浄化モノリス触媒
を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、本発明の第１の実施形態に係る排気ガス浄化触媒を示す説明図である。
【図２】図２は、各元素のＣｅＭＯｘの構造安定エネルギーとＣｅＭＯｘへのＰｄ吸着エ
ネルギーとの関係を示すグラフである。
【図３】図３は、本発明の第３の実施形態に係る排気ガス浄化モノリス触媒を示す説明図
である。
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【図４】図４（Ａ）は、エネルギー分散型Ｘ線（ＥＤＸ）分析装置による参考例１－１の
セリウム（Ｃｅ）分布の測定結果を示す図であり、図４（Ｂ）は、エネルギー分散型Ｘ線
（ＥＤＸ）分析装置による参考例１－１のパラジウム（Ｐｄ）分布の測定結果を示す図で
ある。
【図５】図５は、参考例１－１の明視野走査透過型電子顕微鏡（ＢＦ－ＳＴＥＭ）像であ
る。
【図６】図６は、比較例１－１の排気ガス浄化触媒を示す説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の一実施形態に係る排気ガス浄化触媒、排気ガス浄化触媒の製造方法及び
排気ガス浄化モノリス触媒について詳細に説明する。なお、以下の実施形態で引用する図
面の寸法比率は、説明の都合上誇張されており、実際の比率とは異なる場合がある。
【００１６】
（第１の実施形態）
　まず、本発明の第１の実施形態に係る排気ガス浄化触媒について図面を参照しながら詳
細に説明する。図１は、本発明の第１の実施形態に係る排気ガス浄化触媒を示す説明図で
ある。
【００１７】
　図１に示すように、本実施形態の排気ガス浄化触媒１０は、第一粒子１１と、第一粒子
１１に担持された第二粒子１２とを含むものである。そして、第二粒子１２は、第三粒子
１３と、第三粒子１３に担持された第四粒子１４とからなる。なお、第一粒子１１は、酸
素吸蔵放出材からなる。また、第三粒子１３は、第一粒子１１と異なる組成を有し、かつ
、ランタノイド系列金属、アルカリ土類金属及びイットリウムからなる群より選ばれた少
なくとも１種を含有する。さらに、第四粒子１４は、貴金属からなる。
【００１８】
　このような構成とすることによって、貴金属を担持した粒子の凝集や焼結、貴金属自体
の凝集が抑制されるため、耐久後において、優れた排気ガス浄化性能を有する排気ガス浄
化触媒となる。
【００１９】
　ここで、本発明において、「異なる組成を有する」とは、例えば、含有成分（酸素を除
く。）のうちのいずれかの元素の濃度が異なっていることを意味する。また、特に限定さ
れるものではないが、例えば、より優れた排気ガス浄化性能が得られ易いという観点から
含有成分のいずれかの濃度が酸化物換算で５質量％以上異なっていることが好ましく、２
０質量％以上異なっていることがより好ましく、５０質量％以上異なっていることがさら
に好ましい。もちろん、第一粒子と第三粒子とが共通する含有成分（酸素を除く。）を含
まない場合が、本発明の範囲に含まれることは言うまでもない。
【００２０】
　現時点においては、以下のようなメカニズムにより、耐久後において、優れた排気ガス
浄化性能を有する効果が得られていると考えている。
【００２１】
　第三粒子が第一粒子と異なる組成を有することにより、第一粒子に担持された第三粒子
、換言すれば、貴金属を担持した粒子の凝集や焼結が抑制される。また、第三粒子に含ま
れるランタノイド系列金属、アルカリ土類金属、イットリウムなどが、第四粒子である貴
金属（ＰＭ）、例えば、パラジウム（Ｐｄ）、白金（Ｐｔ）、ロジウム（Ｒｈ）などとの
相互作用により、ＰＭ－Ｏ－Ｍ（Ｍは、ランタノイド系列金属、アルカリ土類金属及びイ
ットリウムからなる群より選ばれた少なくとも１種である。）のような相互作用（結合）
状態を形成する。これにより、アンカー機能が発揮され、貴金属自体の凝集が抑制される
。そして、これらの凝集や焼結を抑制する効果が相乗的に奏されることにより、貴金属の
凝集が抑制される。
【００２２】
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　図２は、各元素のＣｅＭＯｘの構造安定エネルギーとＣｅＭＯｘへのＰｄ吸着エネルギ
ーとの関係を示すグラフである。具体的には、Ｐｄ／ＣｅＭＯｘとした場合に、ＣｅＭＯ

ｘへのＰｄ吸着エネルギーがどのように変化するかをシミュレーション検討した結果であ
る。Ｐｄ吸着エネルギーが低いほど、つまり、図２においては低い値であるほど、Ｐｄは
ＣｅＭＯｘに強く吸着し、アンカー効果が強いことを示している。なお、シミュレーショ
ンにおける使用プログラムは、ＤＭｏｌ３である。ΔＥはＣｅＭＯｘの構造安定エネルギ
ーを示し、以下の式から求めている。
【００２３】
　ΔＥ＝（置換後のエネルギー）－（置換前のエネルギー）
　　　＝（ＣｅＭＯｘ＋Ｃｅ全エネルギー）－（ＣｅＯ２＋Ｍの全エネルギー）
【００２４】
　そして、この値が高いほどＣｅＭＯｘの構造が不安定であることを示す。図２では構造
が不安定なＣｅＭＯｘであるほど（図２において右側に移行するほど）Ｐｄの吸着エネル
ギーが強いことを示す。これは、ＭがＣｅと相互作用し安定しようとする作用が弱いほど
、ＭはＰｄと相互作用し安定化しようとする作用が強いことを示している。
【００２５】
　また、アンカー機能がより優れるという観点からは、ランタノイド系列金属としては、
セリウム（Ｃｅ）、ネオジム（Ｎｄ）、ランタン（Ｌａ）が好ましく、アルカリ土類金属
としては、バリウム（Ｂａ）、カルシウム（Ｃａ）、マグネシウム（Ｍｇ）が好ましく、
イットリウム（Ｙ）も好ましい。さらに、酸素吸蔵放出能を発揮するという観点からは、
セリウム（Ｃｅ）、ネオジム（Ｎｄ）、ランタン（Ｌａ）が好ましい。また、シミュレー
ション結果からは、セリウム（Ｃｅ）よりも、ランタン（Ｌａ）、イットリウム（Ｙ）、
カルシウム（Ｃａ）、バリウム（Ｂａ）、マグネシウム（Ｍｇ）がアンカー効果が高いと
考えられる。
【００２６】
　但し、上記のメカニズムはあくまでも推測に基づくものである。従って、上記のメカニ
ズム以外のメカニズムにより上述のような効果が得られていたとしても、本発明の範囲に
含まれることは言うまでもない。
【００２７】
　また、本実施形態においては、第一粒子が、第三粒子に含まれるランタノイド系列金属
、アルカリ土類金属及びイットリウムからなる群より選ばれた少なくとも１種と同一の元
素を含有し、第三粒子に含まれるランタノイド系列金属、アルカリ土類金属及びイットリ
ウムからなる群より選ばれた少なくとも１種の濃度が、第一粒子に含まれる同一の元素の
濃度より高いことが好適である。ランタノイド系列金属、アルカリ土類金属、イットリウ
ムなどは、貴金属に対してアンカー機能を発揮するために必要な成分であるため、第三粒
子におけるランタノイド系列金属、アルカリ土類金属、イットリウムなどの濃度を第一粒
子における同一の元素の濃度より高くすることにより、貴金属を担持した粒子の凝集や焼
結がより抑制され、また、貴金属自体の凝集がより抑制されるため、耐久後において、よ
り優れた排気ガス浄化性能を有する排気ガス浄化触媒となる。
【００２８】
　さらに、本実施形態においては、第三粒子に含まれるランタノイド系列金属、アルカリ
土類金属及びイットリウムからなる群より選ばれた少なくとも１種の元素の含有量が、０
質量％超１５質量％以下であることが好適である。このような元素の含有量を０質量％超
１５質量％以下とすることにより、分散度維持率をより向上させることができる。また、
このような元素の含有量が１５質量％を超えると分散度維持率の向上幅が小さくなる。
【００２９】
　また、本実施形態においては、その中でも、第三粒子に含まれるランタノイド系列金属
、アルカリ土類金属及びイットリウムからなる群より選ばれた少なくとも１種の元素が、
ネオジム（Ｎｄ）又はランタン（Ｌａ）であり、その含有量が０質量％超１５質量％以下
であることがより好適である。ネオジム（Ｎｄ）又はランタン（Ｌａ）の含有量を０質量
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％超１５質量％以下とすることにより、分散度維持率をより向上させることができる。ま
た、このような元素の含有量が１５質量％を超えると分散度維持率の向上幅が小さくなる
。
【００３０】
　現時点においては、以下のようなメカニズムにより、分散度維持率が向上していると考
えている。
【００３１】
　例えば、第四粒子である貴金属（例えば、パラジウム（Ｐｄ）である。）粒子と第三粒
子との間にアンカー機能が発揮され、高温時における凝集が抑制される。そして、第三粒
子における含有量を上述のような範囲とすることにより、パラジウム（Ｐｄ）がＮｄ２Ｏ

３又はＬａ２Ｏ３の内部に埋もれることがないため、貴金属粒子の分散度の低下、つまり
、貴金属粒子の凝集が抑制される。
【００３２】
　但し、上記のメカニズムはあくまでも推測に基づくものである。従って、上記のメカニ
ズム以外のメカニズムにより上述のような効果が得られていたとしても、本発明の範囲に
含まれることは言うまでもない。
【００３３】
　さらに、本実施形態においては、酸素吸蔵放出材が、セリウム（Ｃｅ）を含有すること
が好適である。酸素吸蔵放出能は、セリウム（Ｃｅ）などの元素が排気ガスの雰囲気変動
に応じて価数変化することによって発揮される。そのため、酸素吸蔵放出材には、排気ガ
スの雰囲気変動に応じて価数変化する元素を含むことが必須となる。第一粒子がセリウム
を含有する酸素吸蔵放出材からなるものとすることにより、優れた酸素吸蔵放出能が発揮
され、さらに、上述のように、アンカー機能が発揮され、第一粒子に担持された第三粒子
の凝集や焼結が抑制される。その結果、耐久後において、より優れた排気ガス浄化性能を
有する排気ガス浄化触媒となる。
【００３４】
　また、酸素吸蔵放出材においては、ジルコニウム（Ｚｒ）などと複合化させることによ
り、耐熱性を向上させることができ、より凝集や焼結を抑制することが可能となり、排気
ガス雰囲気下において、高温域においても、酸素吸蔵放出能を発揮させることが可能とな
る。
【００３５】
　酸素吸蔵放出材としては、例えば、セリウム酸化物、セリウムジルコニウム酸化物、ジ
ルコニウムセリウムネオジム酸化物、セリウムプラセオジム酸化物、ジルコニウムセリウ
ムプラセオジム酸化物、ジルコニウムセリウムプラセオジムネオジム酸化物などの酸化物
を挙げることができる。しかしながら、これらに限定されるものではなく、例えば、プラ
セオジム酸化物、プラセオジムジルコニウム酸化物、ジルコニウムプラセオジムネオジム
酸化物などの酸化物を適用することもできる。
【００３６】
　また、第三粒子は、上述した第一粒子と異なる組成を有し、かつ、ランタノイド系列金
属、アルカリ土類金属及びイットリウムからなる群より選ばれた少なくとも１種を含有し
ていれば、特に限定されるものではない。例えば、セリウム酸化物（ＣｅＯ２）、ネオジ
ム酸化物（Ｎｄ２Ｏ３）、ランタン酸化物（Ｌａ２Ｏ３）を適用することができる。しか
しながら、これらに限定されるものではなく、例えば、酸素１原子当たりの生成エントロ
ピーが高く、酸素との結合が相対的に強い、サマリウム（Ｓｍ）、ユウロピウム（Ｅｕ）
、カルシウム（Ｃａ）、マグネシウム（Ｍｇ）などが添加されて複合化しているものや、
セリウム酸化物（ＣｅＯ２）、ネオジム酸化物（Ｎｄ２Ｏ３）に加えて、サマリウム酸化
物（Ｓｍ２Ｏ３）、ユウロピウム酸化物（Ｅｕ２Ｏ３）、カルシウム酸化物（ＣａＯ）、
マグネシウム酸化物（ＭｇＯ）を含むものなどを適用することもできる。
【００３７】
　また、本実施形態においては、第二粒子の粒子径が、５～３０ｎｍであることが好適で
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ある。第二粒子の粒子径を５～３０ｎｍの範囲内とすることにより、上述した貴金属から
なる第四粒子の凝集抑制効果を維持しつつ、担持される貴金属の比表面積を向上させるこ
とができ、耐久後において、また、初期において、より優れた排気ガス浄化性能を有する
排気ガス浄化触媒となる。ただし、このような範囲に何ら制限されるものではなく、本発
明の作用効果を発現できるものであれば、この範囲を外れていてもよいことは言うまでも
ない。
【００３８】
　なお、本発明において、「粒子径」とは、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）や透過型電子顕
微鏡（ＴＥＭ）、走査透過型電子顕微鏡（ＳＴＥＭ）などの観察手段を用いて観察される
第二粒子（観察面）の輪郭線上の任意の２点間の距離のうち、最大の距離を意味する。
【００３９】
　さらに、本実施形態においては、第四粒子の貴金属が、パラジウム（Ｐｄ）を含むこと
が好適である。なお、パラジウム（Ｐｄ）を含む場合には、パラジウム（Ｐｄ）のみから
なる場合が含まれる。排気ガス浄化性能は、排気ガス雰囲気下において、低温域から高温
域に亘って、貴金属が反応活性点として機能することによって発揮される。特に、貴金属
としてパラジウム（Ｐｄ）を適用すると、低温域から高温域に亘って、貴金属が反応活性
点として機能する。しかしながら、本発明においては、パラジウム（Ｐｄ）に限定される
ものではなく、パラジウム（Ｐｄ）に代えて又はパラジウム（Ｐｄ）とともに、例えば、
白金（Ｐｔ）やロジウム（Ｒｈ）を適用することもできる。
【００４０】
　また、本実施形態においては、第四粒子のエネルギー分散型Ｘ線（ＥＤＸ）分析による
粒子径が、３ｎｍ以下であることが好適である。このように、第四粒子の粒子径が小さい
と、耐久後において、また、初期において、より優れた排気ガス浄化性能を有する排気ガ
ス浄化触媒となる。ただし、このような範囲に何ら制限されるものではなく、本発明の作
用効果を発現できるものであれば、この範囲を外れていてもよいことは言うまでもない。
【００４１】
　なお、本発明において、「エネルギー分散型Ｘ線（ＥＤＸ）分析による粒子径」とは、
エネルギー分散型Ｘ線（ＥＤＸ）分析装置によって特定の元素の分布を測定したとき、そ
の分布において観察される粒子のドット径を意味する。
【００４２】
　例えば、解像度が３ｎｍであるエネルギー分散型Ｘ線（ＥＤＸ）分析装置によって、特
定の元素の分布を測定したとき、その分布において観察される粒子が、１ドットとしての
み観察される場合には、エネルギー分散型Ｘ線（ＥＤＸ）分析による粒子径は３ｎｍ以下
となる。
【００４３】
（第２の実施形態）
　次に、本発明の第２の実施形態に係る排気ガス浄化触媒の製造方法について詳細に説明
する。なお、本発明の排気ガス浄化触媒は、本発明の排気ガス浄化触媒の製造方法により
製造されたものに必ずしも限定されるものではないが、本発明の排気ガス浄化触媒の製造
方法により容易に製造することができる。
【００４４】
　第２－１の実施形態の排気ガス浄化触媒の製造方法は、上述した本発明の一実施形態に
係る排気ガス浄化触媒を製造するに際し、酸素吸蔵放出材からなる第一粒子の少なくとも
一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲルに、第一粒子と異なる組成を有し、
かつ、ランタノイド系列金属、アルカリ土類金属及びイットリウムからなる群より選ばれ
た少なくとも１種を含有する第三粒子と、第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子
とからなる第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させる工程を含む製造方法である
。
【００４５】
　また、第２－２の実施形態の排気ガス浄化触媒の製造方法は、上述した本発明の一実施
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形態に係る排気ガス浄化触媒を製造するに際し、酸素吸蔵放出材からなる第一粒子の前駆
体である水酸化物ゲルに、第一粒子と異なる組成を有し、かつ、ランタノイド系列金属、
アルカリ土類金属及びイットリウムからなる群より選ばれた少なくとも１種を含有する第
三粒子と、第三粒子に担持された貴金属からなる第四粒子とからなる第二粒子の前駆体で
ある水酸化物ゲルを付着させる工程を含む製造方法である。
【００４６】
　これらのような構成とすることによって、貴金属を担持した粒子の凝集や焼結、貴金属
自体の凝集が抑制されるため、耐久後において、優れた排気ガス浄化性能を有する排気ガ
ス浄化触媒を容易に得ることができる。
【００４７】
　排気ガス浄化触媒の製造方法の一実施形態について一例を挙げてより具体的に説明する
。
【００４８】
　まず、第一粒子の前駆体である水酸化物ゲルを作製する。ここで、酸素吸蔵放出材から
なる第一粒子として、ジルコニウムセリウムネオジム酸化物を適用する場合について説明
する。ジルコニウム化合物、セリウム化合物及びネオジム化合物を秤量し、各水溶液を得
る。次いで、得られたジルコニウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とネオジム化合
物水溶液とが酸化物換算で所定の割合となるように混合し、混合水溶液を得る。しかる後
、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水溶液を添加して、ジルコニウム
水酸化物ゲル、セリウム水酸化物ゲル及びネオジム水酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲ
ルの分散液を得る。なお、得られた混合水酸化物ゲルの分散液については、洗浄を行う。
このようにして、第一粒子の前駆体である水酸化物ゲルを調製する。
【００４９】
　上記ジルコニウム化合物としては、例えば、オキシ硝酸ジルコニウム、塩化ジルコニウ
ム、オキシ塩化ジルコニウム、硝酸ジルコニウム、硫酸ジルコニウム、炭酸ジルコニウム
、酢酸ジルコニウムなどを挙げることができる。
【００５０】
　また、上記セリウム化合物としては、例えば、硝酸セリウム、硝酸セリウム(ＩＶ)アン
モニウム、硫酸セリウム（ＩＶ）アンモニウムなどを挙げることができる。
【００５１】
　さらに、上記ネオジム化合物としては、例えば、塩化ネオジム、酢酸ネオジム、硝酸ネ
オジムなどを挙げることができる。
【００５２】
　また、上記アルカリ水溶液としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなど
のアルカリ金属水酸化物の水溶液を適用することができる。しかしながら、これらに限定
されるものではなく、例えば、アンモニアを適用することもできる。
【００５３】
　さらに、上記洗浄に際しては、陽イオン、陰イオン、塩を除去することができれば特に
限定されるものではなく、従来公知の限外ろ過膜法、ろ過分離法、遠心分離ろ過法、イオ
ン交換樹脂法などを適用することができる。
【００５４】
　一方で、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを作製する。ここで、第一粒子と異なる
組成を有し、セリウム、ネオジム等を含有する第三粒子と、第三粒子に担持された貴金属
からなる第四粒子とからなる第二粒子として、パラジウム担持セリウム酸化物を適用する
場合について説明する。セリウム化合物及びパラジウム化合物を秤量し、各水溶液を得る
。次いで、得られたセリウム化合物水溶液とパラジウム化合物水溶液とが酸化物換算（パ
ラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し、混合水溶液を得る。し
かる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水溶液を添加して、セリウ
ム水酸化物ゲル及びパラジウム水酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得る。
なお、得られた混合水酸化物ゲルの分散液については、洗浄を行う。このようにして、第
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二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを調製する。
【００５５】
　上記セリウム化合物としては、例えば、上述したものと同様のものを適用することがで
きる。しかしながら、同一である必要はない。
【００５６】
　また、上記パラジウム化合物としては、例えば、塩化パラジウム、硝酸パラジウム、硫
酸パラジウムなどを適用することができる。
【００５７】
　なお、上記混合水溶液に上記アルカリ水溶液を添加するに際し、カルボン酸やカルボン
酸塩、ヒドロキシカルボン酸、ヒドロキシカルボン酸塩などの粒子成長調整剤を予め添加
しておいてもよい。
【００５８】
　上記カルボン酸やカルボン酸塩としては、例えば、ギ酸、酢酸、アクリル酸などのモノ
カルボン酸、及びそのモノカルボン酸塩、リンゴ酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グ
ルタール酸、アジピン酸、セバシン酸、マレイン酸、フマル酸、フタル酸などの多価カル
ボン酸、及びその多価カルボン酸塩などを適用することができる。
【００５９】
　また、上記ヒドロキシカルボン酸やヒドロキシカルボン酸塩としては、例えば、α－乳
酸、β－乳酸、γ－吉草酸、グリセリン酸、酒石酸、クエン酸、トロパ酸、ベンジル酸な
どのヒドロキシカルボン酸、及びそのヒドロキシカルボン酸塩が挙げられる。
【００６０】
　次いで、洗浄された一方の混合水酸化物ゲルを十分に撹拌しながら、他方の混合水酸化
物ゲルを添加して、混合することにより、第一粒子の前駆体である水酸化物ゲルに、第二
粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させる。
【００６１】
　なお、水酸化物ゲルの洗浄は、２つの混合水酸化物ゲルを予め混合し、第一粒子の前駆
体である水酸化物ゲルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた後に行って
もよい。
【００６２】
　しかる後、第一粒子の前駆体である水酸化物ゲルに、第二粒子の前駆体である水酸化物
ゲルを付着させたものを、例えば、５０～１００℃で１～２４時間乾燥し、さらに６００
～１２００℃で５分間～１２時間加熱処理することにより、排気ガス浄化触媒を得る。
【００６３】
　また、排気ガス浄化触媒の製造方法の一実施形態について他の一例を挙げてより具体的
に説明する。なお、各化合物や洗浄方法については、上述したものと同様のものを適用す
ることができる。
【００６４】
　まず、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲルを作
製する。ここで、酸素吸蔵放出材からなる第一粒子として、ジルコニウムセリウムネオジ
ム酸化物を適用する場合について説明する。ジルコニウム化合物及びネオジム化合物を秤
量し、各水溶液を得る。次いで、得られたジルコニウム化合物水溶液とネオジム化合物水
溶液とが酸化物換算で所定の割合となるように混合し、混合水溶液を得る。しかる後、得
られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水溶液を添加して、ジルコニウム水酸
化物ゲル及びネオジム水酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得る。なお、得
られた混合水酸化物ゲルの分散液については、洗浄を行う。このようにして、第一粒子の
少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲルを調製する。
【００６５】
　一方で、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを作製する。ここで、第一粒子と異なる
組成を有し、セリウム、ネオジム等を含有する第三粒子と、第三粒子に担持された貴金属
からなる第四粒子とからなる第二粒子として、パラジウム担持セリウム酸化物を適用する
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場合について説明する。セリウム化合物及びパラジウム化合物を秤量し、各水溶液を得る
。次いで、得られたセリウム化合物水溶液とパラジウム化合物水溶液とが酸化物換算（パ
ラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し、混合水溶液を得る。し
かる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水溶液を添加して、セリウ
ム水酸化物ゲル及びパラジウム水酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得る。
なお、得られた混合水酸化物ゲルの分散液については、洗浄を行う。このようにして、第
二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを調製する。
【００６６】
　次いで、洗浄された一方の混合水酸化物ゲルを十分に撹拌しながら、他方の混合水酸化
物ゲルを添加して、混合することにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有す
る前駆体である水酸化物ゲルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させる。
【００６７】
　しかる後、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲル
に、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させたものを、例えば、５０～１００℃
で１～２４時間乾燥し、さらに６００～１２００℃で５分間～１２時間加熱処理すること
により、排気ガス浄化触媒を得る。このとき、第二粒子は、ジルコニウムネオジムセリウ
ム酸化物となっており、第二粒子に担持された第一粒子は、パラジウム担持セリウム酸化
物となっている。
【００６８】
（第３の実施形態）
　次に、本発明の第３の実施形態に係る排気ガス浄化モノリス触媒について図面を参照し
ながら詳細に説明する。図３は、本発明の第３の実施形態に係る排気ガス浄化モノリス触
媒を示す説明図である。具体的には、図３（Ａ）は、本実施形態の排気ガス浄化モノリス
触媒を示す斜視図であり、図３（Ｂ）は、図３（Ａ）に示す排気ガス浄化モノリス触媒の
包囲線Ｂで囲まれた部位を模式的に示す正面図であり、図３（Ｃ）は、図３（Ｂ）に示す
排気ガス浄化モノリス触媒の包囲線Ｃで囲まれた部位を模式的に示す拡大図であり、図３
（Ｄ）は、図３（Ｃ）に示す排気ガス浄化モノリス触媒の包囲線Ｄで囲まれた部位を模式
的に示す拡大図である。
【００６９】
　図３（Ａ）～（Ｄ）に示すように、本実施形態の排気ガス浄化モノリス触媒１は、上述
した本発明の一実施形態に係る排気ガス浄化触媒１０を含有する触媒層２が、モノリス担
体３の排気ガス流路３ａに形成されているものである。
【００７０】
　ここで、排気ガス浄化触媒１０は、上述したように、第一粒子と、第一粒子に担持され
た第二粒子とを含むものである。そして、第二粒子は、第三粒子と、第三粒子に担持され
た第四粒子とからなる。なお、第一粒子は、酸素吸蔵放出材からなる。また、第三粒子は
、第一粒子と異なる組成を有し、かつ、ランタノイド系列金属、アルカリ土類金属及びイ
ットリウムからなる群より選ばれた少なくとも１種を含有する。さらに、第四粒子は、貴
金属からなる。
【００７１】
　また、モノリス担体３としては、例えば、コーディエライトなどのセラミックやフェラ
イト系ステンレスなどの金属等の耐熱性材料からなるハニカム担体などを適用することが
できる。
【００７２】
　このような構成とすると、排気ガス浄化触媒と排気ガスとの接触性が向上し、排気ガス
浄化性能が向上するため、耐久後において、優れた排気ガス浄化性能を有する排気ガス浄
化モノリス触媒となる。
【００７３】
　なお、図示しないが、触媒層は、単層からなる構成であることに限られず、複数層から
なる構成であってもよく、少なくとも１層が上述の排気ガス浄化触媒を含有していればよ
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い。
【００７４】
　例えば、触媒層の最下層に、耐熱性無機酸化物を含むアンダーコート層を有することが
好ましい。モノリス担体に排気ガス浄化触媒をコートするとハニカム担体の角に触媒が集
まり、部分的にコート層が厚くなる。コート層が厚くなると排気ガスが拡散しづらくなる
ため、角に配設された触媒は排気ガスの浄化に使用されなくなる。これを抑制ないし防止
するために、アンダーコート層を設け、ハニカム担体の角を無くすことにより、排気ガス
浄化触媒と排気ガスとの接触性が低い部分に配設される排気ガス浄化触媒を少なくするこ
とができる。
【００７５】
　また、図示しないが、触媒層は、排気ガス浄化触媒の他に、触媒作用を有するものや、
触媒作用を有しないものを含有させてもよい。
【００７６】
　例えば、触媒作用を有するものとしては、その他の触媒成分、助触媒成分などを挙げる
ことができる。また、触媒作用を有しないものとしては、例えば、排気ガス浄化触媒など
を担持するアルミナ等の高比表面基材、排気ガス浄化触媒などの凝集を抑制し、排気ガス
の拡散経路を確保するアルミナやランタン添加アルミナ等の保持材などを挙げることがで
きる。
【実施例】
【００７７】
　以下、本発明を若干の実施例により更に詳細に説明する。
【００７８】
（参考例１－１）
　まず、ジルコニウムネオジム酸化物（８７．５質量％ジルコニウム酸化物（ＺｒＯ２）
－１２．５質量％ネオジム酸化物（Ｎｄ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製し
た。具体的には、ジルコニウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びネオジム化合物（
硝酸ネオジム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニウム化合物水溶液
とネオジム化合物水溶液とが酸化物換算で所定の割合となるように混合し、混合水溶液を
得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水
酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウム水酸化物ゲル及びネオジム水酸化物ゲルか
らなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の
含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【００７９】
　一方、セリウム酸化物（ＣｅＯ２）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属であ
るパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（１０質量％パラジウム担持
セリウム酸化物（１０質量％Ｐｄ／ＣｅＯ２））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した
。具体的には、セリウム化合物（硝酸セリウム）及び２０質量％硝酸パラジウム溶液を秤
量し、各水溶液を得た。次いで、得られたセリウム化合物水溶液と硝酸パラジウム水溶液
とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し、混
合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水溶液
としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、セリウム水酸化物ゲル及びパラジウム水酸化
物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の前駆体で
ある水酸化物ゲルを調製した。
【００８０】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【００８１】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
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ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【００８２】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、粉末を得た。この粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量％である。また、細孔
分布装置による細孔容積は０．６８ｍｌ／ｇである。
【００８３】
　さらに、得られた排気ガス浄化触媒粉末、バインダーとしてベーマイトアルミナ、コー
ト層全体の５０質量％分のγ－アルミナ、硝酸、純水を磁性ポットに投入し、アルミナボ
ールと共に振とう粉砕して、スラリーを得、得られたスラリーをセラミック製のハニカム
担体（０．１１９Ｌ）に投入し、空気流にて余剰のスラリーを除去した。次いで、１２０
℃で乾燥した。しかる後、空気流通下、４００℃で焼成して、本例の排気ガス浄化モノリ
ス触媒を得た。このときのコート量は、１４５．６ｇ／Ｌであった。また、排気ガス浄化
モノリス触媒中のパラジウム（Ｐｄ）量は０．９６ｇ／Ｌであった。
【００８４】
　図４（Ａ）は、エネルギー分散型Ｘ線（ＥＤＸ）分析装置による参考例１－１のセリウ
ム（Ｃｅ）分布の測定結果を示す図であり、図４（Ｂ）は、エネルギー分散型Ｘ線（ＥＤ
Ｘ）分析装置による参考例１－１のパラジウム（Ｐｄ）分布の測定結果を示す図である。
なお、用いたエネルギー分散型Ｘ線（ＥＤＸ）分析装置の解像度は３ｎｍである。
【００８５】
　図４（Ａ）及び図４（Ｂ）より、セリウム酸化物（ＣｅＯ２）上にエネルギー分散型Ｘ
線分析による粒子径が３ｎｍ以下（１～３ｎｍ）であるパラジウム（Ｐｄ）粒子が分散し
て担持されていることが分かる（矢印Ｙで示す部位参照。）。また、図４（Ａ）において
、バックグラウンドのセリウム（Ｃｅ）は第一粒子に含まれるものであり（矢印Ｘで示す
部位参照。）、第三粒子のセリウム濃度が第一粒子のセリウム濃度より高いことが分かる
。
【００８６】
　図５は、参考例１－１の明視野走査透過型電子顕微鏡（ＢＦ－ＳＴＥＭ）像である。図
５に示すように、本例においては、輪郭線で囲った第二粒子（パラジウム担持セリウム酸
化物（Ｐｄ／ＣｅＯ２））の粒子径は、５～３０ｎｍであった。
【００８７】
（実施例１－２）
　まず、ジルコニウムセリウム酸化物（７７．８質量％ジルコニウム酸化物（ＺｒＯ２）
－２２．２質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した
。具体的には、ジルコニウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝
酸セリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニウム化合物水溶液と
セリウム化合物水溶液とが酸化物換算で所定の割合となるように混合し、混合水溶液を得
た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸
化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルから
なる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含
有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【００８８】
　一方、ネオジム酸化物（Ｎｄ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（２０質量％パラジウム担
持ネオジム酸化物（２０質量％Ｐｄ／Ｎｄ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製
した。具体的には、ネオジム化合物（硝酸ネオジム）及び２０質量％硝酸パラジウム溶液
を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたネオジム化合物水溶液と硝酸パラジウム水
溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し
、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水
溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ネオジム水酸化物ゲル及びパラジウム水
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酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の前駆
体である水酸化物ゲルを調製した。
【００８９】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【００９０】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【００９１】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、粉末を得た。この粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量％である。また、細孔
分布装置による細孔容積は０．７３ｍｌ／ｇである。
【００９２】
　さらに、得られた排気ガス浄化触媒粉末、バインダーとしてベーマイトアルミナ、コー
ト層全体の５０質量％分のγ－アルミナ、硝酸、純水を磁性ポットに投入し、アルミナボ
ールと共に振とう粉砕して、スラリーを得、得られたスラリーをセラミック製のハニカム
担体（０．１１９Ｌ）に投入し、空気流にて余剰のスラリーを除去した。次いで、１２０
℃で乾燥した。しかる後、空気流通下、４００℃で焼成して、本例の排気ガス浄化モノリ
ス触媒を得た。このときのコート量は、１４５．６ｇ／Ｌであった。また、排気ガス浄化
モノリス触媒中のパラジウム（Ｐｄ）量は０．９６ｇ／Ｌであった。
【００９３】
（比較例１－１）
　まず、ジルコニウムネオジムセリウム酸化物（７０質量％ジルコニウム酸化物（ＺｒＯ

２）－１０質量％ネオジム酸化物（Ｎｄ２Ｏ３）－２０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２

））からなる第一粒子の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニウ
ム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）、ネオジム化合物（硝酸ネオジム）及びセリウム化
合物（硝酸セリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニウム化合物
水溶液とネオジム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とが酸化物換算で所定の割合とな
るように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しなが
ら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウム水酸化物ゲ
ル、ネオジム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液
を得た。このようにして、第一粒子の前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【００９４】
　一方、アルミニウム酸化物（Ａｌ２Ｏ３）からなる第五粒子と、これに担持された貴金
属であるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第六粒子（１０質量％パラジウ
ム担持アルミニウム酸化物（１０質量％Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲ
ルを作製した。具体的には、アルミニウム化合物（硝酸アルミニウム）及び２０質量％硝
酸パラジウム溶液を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたアルミニウム化合物水溶
液とパラジウム化合物水溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の
割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹
拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、アルミニウム水
酸化物ゲル及びパラジウム水酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。この
ようにして、第六粒子の前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【００９５】
　次いで、第一粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液と第六粒子の前駆体であ
る混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌することにより、第一粒子の前駆体であ
る水酸化物ゲルに、第六粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
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【００９６】
　さらに、第一粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルに、第六粒子の前駆体である混合水
酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交換水で洗浄した。さらに、ナトリウム
が検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【００９７】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、粉末を得た。この粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量％である。
【００９８】
　図６は、比較例１－１の排気ガス浄化触媒を示す説明図である。図６に示すように、本
例の排気ガス浄化触媒１０’は、第一粒子１１と、第一粒子１１に担持された第六粒子１
６とを含むものである。そして、第六粒子１６は、第五粒子１５と、第五粒子１５に担持
された第四粒子１４とからなる。なお、第一粒子１１は、酸素吸蔵放出材であるジルコニ
ウムセリウムネオジム酸化物からなる。また、第五粒子１５は、アルミニウム酸化物から
なるものであり、第一粒子と異なる組成を有するものであるものの、ランタノイド系列金
属、アルカリ土類金属及びイットリウムからなる群より選ばれた少なくとも１種を含有す
るものではない。さらに、第四粒子１４は、貴金属であるパラジウムからなる。
【００９９】
　さらに、得られた排気ガス浄化触媒粉末、バインダーとしてベーマイトアルミナ、コー
ト層全体の５０質量％分のγ－アルミナ、硝酸、純水を磁性ポットに投入し、アルミナボ
ールと共に振とう粉砕して、スラリーを得、得られたスラリーをセラミック製のハニカム
担体（０．１１９Ｌ）に投入し、空気流にて余剰のスラリーを除去した。次いで、１２０
℃で乾燥した。しかる後、空気流通下、４００℃で焼成して、本例の排気ガス浄化モノリ
ス触媒を得た。このときのコート量は、１４５．６ｇ／Ｌであった。また、排気ガス浄化
モノリス触媒中のパラジウム（Ｐｄ）量は０．９６ｇ／Ｌであった。
【０１００】
［性能評価］
　上記参考例１－１、実施例１－２及び比較例１－１の初期及び耐久後の排気ガス浄化モ
ノリス触媒を用いて、下記評価条件下、排気ガス浄化性能を評価した。具体的には、各排
気ガス浄化モノリス触媒を用いて、排気ガスの各成分（炭化水素（ＨＣ）、一酸化炭素（
ＣＯ）、窒素酸化物（ＮＯｘ））の転化率が５０％となる温度を測定した。
【０１０１】
　得られた結果を各例の仕様の一部とともに表１～表３に示す。なお、表１中における「
Ｚｒ－Ｎｄ－Ｃｅ－Ｏｘ」は、ジルコニウムネオジムセリウム酸化物を示す。また、表１
中において、「ΔＴ（ＨＣ）（℃）」とは、耐久後ＨＣ－Ｔ５０（℃）と初期ＨＣ－Ｔ５
０（℃）との差を示す。さらに、表１中において、「耐久後ＨＣ－Ｔ５０（℃）」とは、
耐久後の排気ガス浄化モノリス触媒における炭化水素（ＨＣ）転化率が５０％となった温
度を示し、「初期ＨＣ－Ｔ５０（℃）」とは、初期の排気ガス浄化モノリス触媒における
炭化水素（ＨＣ）転化率が５０％となった温度を示す。また、表２及び表３中のＣＯやＮ
Ｏｘの記載についても同様である。さらに、「初期の排気ガス浄化モノリス触媒」とは、
モノリス触媒作製後、そのまま性能評価に供されるものを意味し、「耐久後の排気ガス浄
化モノリス触媒」とは、モノリス触媒作製後、下記耐久条件下、耐久処理をした後、性能
評価に供されるものを意味する。
【０１０２】
＜耐久条件＞
　日産自動車株式会社製Ｖ型６気筒３．５Ｌエンジンの後方に各例の排気ガス浄化モノリ
ス触媒を配置し、触媒入口温度が９３０℃となるように調整し、排気ガス雰囲気下にて５
０時間耐久処理を行った。なお、燃料は無鉛ガソリンを使用した。
【０１０３】
＜評価条件＞
・コート量：１４５．６ｇ／Ｌ



(16) JP 6701518 B2 2020.5.27

10

20

30

40

50

・ハニカム担体容量：０．１１９Ｌ
・評価モード：日産自動車株式会社製直列４気筒２．４Ｌエンジン使用、Ａ／Ｆ：１４．
６（一定）
・昇温速度：１０℃／分
【０１０４】
【表１】

【０１０５】
【表２】

【０１０６】

【表３】

【０１０７】
　表１～表３より、本発明の範囲に属する実施例１－２は、本発明外の比較例１－１と比
較して、耐久後と初期におけるＨＣ転化率、ＣＯ転化率及びＮＯｘ転化率が５０％となる
温度の差が小さく、耐久性が優れることが分かる。したがって、耐久後において、優れた
排気ガス浄化性能を有する排気ガス浄化触媒及び排気ガス浄化モノリス触媒であることが
分かる。
【０１０８】
　これは、実施例１－２においては、上述した本発明の構成を有する一方、比較例１－１
においては、上述した本発明の構成を有しないためと考えられる。一般的に、アルミニウ
ム酸化物は、セリウム酸化物やネオジム酸化物と比較して比表面積が大きいため、貴金属
であるパラジウムをアルミニウム酸化物に担持させた場合、パラジウムの分散性に優れ、
優れた排気ガス浄化性能を有するものと考えられる。しかしながら、パラジウムとアルミ
ニウム酸化物との間には、パラジウムとセリウム酸化物やネオジム酸化物との間のように
、セリウム酸化物やネオジム酸化物との相互作用（結合）状態が形成されないため、アン
カー機能が発揮されず、パラジウムが凝集してしまうと考えられる。
【０１０９】
　また、実施例１－２においては、上述した本発明の構成を有するとともに、好適な構成
を有する一方、比較例１においては、上述した本発明の構成を有しないためとも考えられ
る。
【０１１０】
（実施例２－１）
　まず、ジルコニウムセリウム酸化物（７７．８質量％ジルコニウム酸化物（ＺｒＯ２）
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－２２．２質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した
。具体的には、ジルコニウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝
酸セリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニウム化合物水溶液と
セリウム化合物水溶液とが酸化物換算で所定の割合となるように混合し、混合水溶液を得
た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸
化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルから
なる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含
有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１１１】
　一方、ランタン酸化物（Ｌａ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（１０質量％パラジウム担
持ランタン酸化物（１０質量％Ｐｄ／Ｌａ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製
した。具体的には、ランタン化合物（硝酸ランタン）及び２０質量％硝酸パラジウム溶液
を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたセリウム化合物水溶液と硝酸パラジウム水
溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し
、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水
溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、セリウム水酸化物ゲル及びパラジウム水
酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の前駆
体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１１２】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１１３】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１１４】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、粉末を得た。この粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量％である。また、細孔
分布装置による細孔容積は０．７０ｍｌ／ｇである。
【０１１５】
　さらに、得られた排気ガス浄化触媒粉末、バインダーとしてベーマイトアルミナ、コー
ト層全体の５０質量％分のγ－アルミナ、硝酸、純水を磁性ポットに投入し、アルミナボ
ールと共に振とう粉砕して、スラリーを得、得られたスラリーをセラミック製のハニカム
担体（０．１１９Ｌ）に投入し、空気流にて余剰のスラリーを除去した。次いで、１２０
℃で乾燥した。しかる後、空気流通下、４００℃で焼成して、本例の排気ガス浄化モノリ
ス触媒を得た。このときのコート量は、１４５．６ｇ／Ｌであった。また、排気ガス浄化
モノリス触媒中のパラジウム（Ｐｄ）量は０．９６ｇ／Ｌであった。
【０１１６】
（実施例２－２）
　まず、ジルコニウムセリウム酸化物（７７．８質量％ジルコニウム酸化物（ＺｒＯ２）
－２２．２質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した
。具体的には、ジルコニウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝
酸セリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニウム化合物水溶液と
セリウム化合物水溶液とが酸化物換算で所定の割合となるように混合し、混合水溶液を得
た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸
化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルから
なる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含
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有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１１７】
　一方、ネオジム酸化物（Ｎｄ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（２０質量％パラジウム担
持ネオジム酸化物（２０質量％Ｐｄ／Ｎｄ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製
した。具体的には、ネオジム化合物（硝酸ネオジム）及び２０質量％硝酸パラジウム溶液
を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたネオジム化合物水溶液と硝酸パラジウム水
溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し
、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水
溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ネオジム水酸化物ゲル及びパラジウム水
酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の前駆
体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１１８】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１１９】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１２０】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、粉末を得た。この粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量％である。また、細孔
分布装置による細孔容積は０．６３ｍｌ／ｇである。
【０１２１】
　さらに、得られた排気ガス浄化触媒粉末、バインダーとしてベーマイトアルミナ、コー
ト層全体の５０質量％分のγ－アルミナ、硝酸、純水を磁性ポットに投入し、アルミナボ
ールと共に振とう粉砕して、スラリーを得、得られたスラリーをセラミック製のハニカム
担体（０．１１９Ｌ）に投入し、空気流にて余剰のスラリーを除去した。次いで、１２０
℃で乾燥した。しかる後、空気流通下、４００℃で焼成して、本例の排気ガスガス浄化モ
ノリス触媒を得た。このときのコート量は、１４５．６ｇ／Ｌであった。また、排気ガス
浄化モノリス触媒中のパラジウム（Ｐｄ）量は０．９６ｇ／Ｌであった。
【０１２２】
［性能評価］
　上記実施例２－１、実施例２－２の初期及び耐久後の排気ガス浄化モノリス触媒を用い
て、下記評価条件下、排気ガス浄化性能を評価した。具体的には、各排気ガス浄化モノリ
ス触媒を用いて、排気ガスの各成分（炭化水素（ＨＣ）、一酸化炭素（ＣＯ）、窒素酸化
物（ＮＯｘ））の転化率が５０％となる温度を測定した。
【０１２３】
　得られた結果を各例の仕様の一部とともに表４～表６に示す。なお、表４中における「
Ｚｒ－Ｌａ－Ｃｅ－Ｏｘ」は、ジルコニウムランタンセリウム酸化物、「Ｚｒ－Ｎｄ－Ｃ
ｅ－Ｏｘ」は、ジルコニウムネオジムセリウム酸化物を示す。また、表４中において、「
ΔＴ（ＨＣ）（℃）」とは、耐久後ＨＣ－Ｔ５０（℃）と初期ＨＣ－Ｔ５０（℃）との差
を示す。さらに、表４中において、「耐久後ＨＣ－Ｔ５０（℃）」とは、耐久後の排気ガ
ス浄化モノリス触媒における炭化水素（ＨＣ）転化率が５０％となった温度を示し、「初
期ＨＣ－Ｔ５０（℃）」とは、初期の排気ガス浄化モノリス触媒における炭化水素（ＨＣ
）転化率が５０％となった温度を示す。また、表５及び表６中のＣＯやＮＯｘの記載につ
いても同様である。さらに、「初期の排気ガス浄化モノリス触媒」とは、モノリス触媒作
製後、そのまま性能評価に供されるものを意味し、「耐久後の排気ガス浄化モノリス触媒
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ものを意味する。
【０１２４】
＜耐久条件＞
　日産自動車株式会社製Ｖ型６気筒３．５Ｌエンジン後方に各例の排気ガス浄化モノリス
触媒を配置し、触媒入口温度が９００℃となるように調整し、排気ガス雰囲気下にて５０
時間耐久処理を行った。なお、燃料は無鉛ガソリンを使用した。
【０１２５】
＜評価条件＞
・コート量：１４５．６ｇ／Ｌ
・ハニカム担体容量：０．１１９Ｌ
・評価モード：日産自動車株式会社製直列４気筒２．４Ｌエンジン使用、Ａ／Ｆ：１４．
６（一定）
・昇温速度：１０℃／分
【０１２６】
【表４】

【０１２７】
【表５】

【０１２８】
【表６】

【０１２９】
　さらに、各例の耐久後のＴＥＭ観察によるＰｄの平均粒子径及び検出粒子数を表７及び
表８に示す。なお、「平均粒子径」の値としては、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて
観察される粒子（観察面）の輪郭線上の任意の２点間の距離のうち、最大の距離を粒子径
とし、この粒子径の平均値として算出される値を採用するものとする。
【０１３０】
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【表７】

【０１３１】
【表８】

【０１３２】
　表４～表６より、本発明の範囲に属する実施例２－１及び実施例２－２は、耐久後と初
期におけるＨＣ転化率、ＣＯ転化率及びＮＯｘ転化率が５０％となる温度の差が小さく、
耐久性が優れることが分かる。したがって、耐久後において、優れた排気ガス浄化性能を
有する排気ガス浄化触媒及び排気ガス浄化モノリス触媒であることが分かる。
【０１３３】
　表７より、実施例１－２は、比較例１－１よりもパラジウムの凝集が抑制できていると
考えられる。また、表８より、実施例２－１及び実施例２－２もパラジウムの凝集が抑制
できていると考えられる。
【０１３４】
　表１～表８の結果を考慮すると、第二粒子の組成がＰｄ／Ａｌ２Ｏ３である場合と比較
して、Ｐｄ／ＣｅＯ２である場合のパラジウム凝集抑制効果が高く、Ｐｄ／Ｎｄ２Ｏ３で
ある場合のパラジウム凝集抑制効果がより高く、Ｐｄ／Ｌａ２Ｏ３である場合のパラジウ
ム凝集抑制効果がさらに高いことが分かる。
【０１３５】
（実施例３－１）
　まず、ジルコニウムセリウムイットリウム酸化物（６０．０質量％ジルコニウム酸化物
（ＺｒＯ２）－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２）－２０．０質量％イットリウ
ム酸化物（Ｙ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニ
ウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝酸セリウム）とイットリ
ウム化合物（硝酸イットリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニ
ウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とイットリウム化合物水溶液が酸化物換算で所
定の割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分
に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウ
ム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルとイットリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸
化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１３６】
　一方、ネオジム酸化物（Ｎｄ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（５０質量％パラジウム担
持ネオジム酸化物（５０質量％Ｐｄ／Ｎｄ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製
した。具体的には、ネオジム化合物（硝酸ネオジム）及び５０質量％硝酸パラジウム溶液
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を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたネオジム化合物水溶液と硝酸パラジウム水
溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し
、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水
溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ネオジム水酸化物ゲル及びパラジウム水
酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の前駆
体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１３７】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１３８】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１３９】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、粉末を得た。この粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量％である。このように
得た粉末をＮｄ後入れ粉末と定義する。この場合、第一粒子はＺｒ－Ｃｅ－Ｙ－ＯｘにＮ
ｄが必ず混入するので、第一粒子はＺｒ－Ｃｅ－Ｙ－Ｎｄ－Ｏｘと表記する。
【０１４０】
（実施例３－２）
　まず、ジルコニウムセリウムイットリウム酸化物（６０．０質量％ジルコニウム酸化物
（ＺｒＯ２）－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２）－２０．０質量％イットリウ
ム酸化物（Ｙ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニ
ウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝酸セリウム）とイットリ
ウム化合物（硝酸イットリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニ
ウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とイットリウム化合物水溶液が酸化物換算で所
定の割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分
に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウ
ム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルとイットリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸
化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１４１】
　一方、ネオジム酸化物（Ｎｄ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（２０質量％パラジウム担
持ネオジム酸化物（２０質量％Ｐｄ／Ｎｄ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製
した。具体的には、ネオジム化合物（硝酸ネオジム）及び２０質量％硝酸パラジウム溶液
を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたネオジム化合物水溶液と硝酸パラジウム水
溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し
、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水
溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ネオジム水酸化物ゲル及びパラジウム水
酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の前駆
体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１４２】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１４３】
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　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１４４】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、Ｎｄ後入れ粉末を得た。このＮｄ後入れ粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量
％である。
【０１４５】
（実施例３－３）
　まず、ジルコニウムセリウムイットリウム酸化物（６０．０質量％ジルコニウム酸化物
（ＺｒＯ２）－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２）－２０．０質量％イットリウ
ム酸化物（Ｙ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニ
ウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝酸セリウム）とイットリ
ウム化合物（硝酸イットリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニ
ウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とイットリウム化合物水溶液が酸化物換算で所
定の割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分
に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウ
ム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルとイットリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸
化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１４６】
　一方、ネオジム酸化物（Ｎｄ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（１３．３質量％パラジウ
ム担持ネオジム酸化物（１３．３質量％Ｐｄ／Ｎｄ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲ
ルを作製した。具体的には、ネオジム化合物（硝酸ネオジム）及び１３．３質量％硝酸パ
ラジウム溶液を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたネオジム化合物水溶液と硝酸
パラジウム水溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となる
ように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら
、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ネオジム水酸化物ゲル及び
パラジウム水酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第
二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１４７】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１４８】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１４９】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、Ｎｄ後入れ粉末を得た。このＮｄ後入れ粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量
％である。
【０１５０】
（実施例３－４）
　まず、ジルコニウムセリウムイットリウム酸化物（６０．０質量％ジルコニウム酸化物
（ＺｒＯ２）－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２）－２０．０質量％イットリウ
ム酸化物（Ｙ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニ
ウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝酸セリウム）とイットリ
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ウム化合物（硝酸イットリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニ
ウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とイットリウム化合物水溶液が酸化物換算で所
定の割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分
に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウ
ム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルとイットリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸
化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１５１】
　一方、ネオジム酸化物（Ｎｄ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（１０．０質量％パラジウ
ム担持ネオジム酸化物（１０．０質量％Ｐｄ／Ｎｄ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲ
ルを作製した。具体的には、ネオジム化合物（硝酸ネオジム）及び１０．０質量％硝酸パ
ラジウム溶液を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたネオジム化合物水溶液と硝酸
パラジウム水溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となる
ように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら
、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ネオジム水酸化物ゲル及び
パラジウム水酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第
二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１５２】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１５３】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１５４】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、Ｎｄ後入れ粉末を得た。このＮｄ後入れ粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量
％である。
【０１５５】
（比較例３－１）
　まず、ジルコニウムセリウム酸化物（８０．０質量％ジルコニウム酸化物（ＺｒＯ２）
－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した
。具体的には、ジルコニウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝
酸セリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニウム化合物水溶液と
セリウム化合物水溶液とが酸化物換算で所定の割合となるように混合し、混合水溶液を得
た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸
化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルから
なる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含
有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１５６】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と硝酸パラジウム溶液を混合して、撹拌することにより、第一粒子の少なく
とも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲルにパラジウムを付着させた。
【０１５７】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、パラジウムを付着させたものを、ろ過し、イオン交換水で洗浄した。
【０１５８】
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　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、粉末を得た。この粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量％である。
【０１５９】
（実施例４－１）
　まず、ジルコニウムセリウムイットリウム酸化物（６０．０質量％ジルコニウム酸化物
（ＺｒＯ２）－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２）－２０．０質量％イットリウ
ム酸化物（Ｙ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニ
ウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝酸セリウム）とイットリ
ウム化合物（硝酸イットリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニ
ウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とイットリウム化合物水溶液が酸化物換算で所
定の割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分
に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウ
ム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルとイットリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸
化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１６０】
　一方、ランタン酸化物（Ｌａ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（５０質量％パラジウム担
持ランタン酸化物（５０質量％Ｐｄ／Ｌａ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製
した。具体的には、ランタン化合物（硝酸ランタン）及び５０質量％硝酸パラジウム溶液
を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたセリウム化合物水溶液と硝酸パラジウム水
溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し
、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水
溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、セリウム水酸化物ゲル及びパラジウム水
酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の前駆
体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１６１】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１６２】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１６３】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、粉末を得た。この粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量％である。このように
得た粉末をＬａ後入れ粉末と定義する。この場合、第一粒子はＺｒ－Ｃｅ－Ｙ－ＯｘにＬ
ａが必ず混入するので、第一粒子はＺｒ－Ｃｅ－Ｙ－Ｌａ－Ｏｘと表記する。
【０１６４】
（実施例４－２）
　まず、ジルコニウムセリウムイットリウム酸化物（６０．０質量％ジルコニウム酸化物
（ＺｒＯ２）－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２）－２０．０質量％イットリウ
ム酸化物（Ｙ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニ
ウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝酸セリウム）とイットリ
ウム化合物（硝酸イットリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニ
ウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とイットリウム化合物水溶液が酸化物換算で所
定の割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分
に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウ
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ム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルとイットリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸
化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１６５】
　一方、ランタン酸化物（Ｌａ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（２０質量％パラジウム担
持ランタン酸化物（２０質量％Ｐｄ／Ｌａ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製
した。具体的には、ランタン化合物（硝酸ランタン）及び２０質量％硝酸パラジウム溶液
を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたセリウム化合物水溶液と硝酸パラジウム水
溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し
、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水
溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、セリウム水酸化物ゲル及びパラジウム水
酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の前駆
体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１６６】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１６７】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１６８】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、Ｌａ後入れ粉末を得た。このＬａ後入れ粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量
％である。
【０１６９】
（実施例４－３）
　まず、ジルコニウムセリウムイットリウム酸化物（６０．０質量％ジルコニウム酸化物
（ＺｒＯ２）－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２）－２０．０質量％イットリウ
ム酸化物（Ｙ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニ
ウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝酸セリウム）とイットリ
ウム化合物（硝酸イットリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニ
ウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とイットリウム化合物水溶液が酸化物換算で所
定の割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分
に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウ
ム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルとイットリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸
化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１７０】
　一方、ランタン酸化物（Ｌａ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（１３．３質量％パラジウ
ム担持ランタン酸化物（１３．３質量％Ｐｄ／Ｌａ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲ
ルを作製した。具体的には、ランタン化合物（硝酸ランタン）及び１３．３質量％硝酸パ
ラジウム溶液を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたセリウム化合物水溶液と硝酸
パラジウム水溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となる
ように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら
、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、セリウム水酸化物ゲル及び
パラジウム水酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第
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二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１７１】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１７２】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１７３】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、Ｌａ後入れ粉末を得た。このＬａ後入れ粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量
％である。
【０１７４】
（実施例４－４）
　まず、ジルコニウムセリウムイットリウム酸化物（６０．０質量％ジルコニウム酸化物
（ＺｒＯ２）－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２）－２０．０質量％イットリウ
ム酸化物（Ｙ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニ
ウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝酸セリウム）とイットリ
ウム化合物（硝酸イットリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニ
ウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とイットリウム化合物水溶液が酸化物換算で所
定の割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分
に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウ
ム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルとイットリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸
化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１７５】
　一方、ランタン酸化物（Ｌａ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（１０質量％パラジウム担
持ランタン酸化物（１０質量％Ｐｄ／Ｌａ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製
した。具体的には、ランタン化合物（硝酸ランタン）及び１０質量％硝酸パラジウム溶液
を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたセリウム化合物水溶液と硝酸パラジウム水
溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し
、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水
溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、セリウム水酸化物ゲル及びパラジウム水
酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の前駆
体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１７６】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１７７】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１７８】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、Ｌａ後入れ粉末を得た。このＬａ後入れ粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量
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％である。
【０１７９】
［性能評価］
　上記実施例３－１～３－４、比較例３－１及び実施例４－１～４－４の粉末について、
分散度を測定し、分散度維持率を算出して、評価した。
【０１８０】
　具体的には、まず、マイクロトラック・ベル株式会社のＢＥＬ－ＭＥＴＡＬ－３を用い
、ＣＯパルス法にて分散度を測定した。分散度測定は、初期品、つまり粉末作成後の段階
と、マッフル炉を用い１１００℃で３時間大気中焼成後の段階で行った。次に、以下の式
により分散度維持率を算出した。
【０１８１】
【数１】

【０１８２】
　なお、各例の仕様の一部とともに、得られた結果を表９及び表１０に示す。
【０１８３】
【表９】

【０１８４】
【表１０】

【０１８５】
　表９及び表１０より、ネオジム又はランタンの含有量が０質量％超１５質量％以下であ
ると分散度維持率が向上することが分かる。また、エンジンで９００℃５０時間耐久後の
触媒性能試験をした際に、分散度維持率が高いほど、ＣＯ－Ｔ５０（℃）が低くなる傾向
があることが分かっている。したがって、分散度維持率が高いため、低温活性が向上して
いると予測される。なお、「ＣＯ－Ｔ５０（℃）」とは、初期の排気ガス浄化モノリス触
媒における一酸化炭素（ＣＯ）転化率が５０％となった温度を示す。
【０１８６】
（実施例５－１）　
　まず、ジルコニウムセリウムイットリウム酸化物（６０．０質量％ジルコニウム酸化物
（ＺｒＯ２）－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２）－２０．０質量％イットリウ
ム酸化物（Ｙ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニ
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ウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝酸セリウム）とイットリ
ウム化合物（硝酸イットリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニ
ウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とイットリウム化合物水溶液が酸化物換算で所
定の割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分
に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウ
ム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルとイットリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸
化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１８７】
　一方、ネオジム酸化物（Ｎｄ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（２０質量％パラジウム担
持ネオジム酸化物（２０質量％Ｐｄ／Ｎｄ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製
した。具体的には、ネオジム化合物（硝酸ネオジム）及び２０質量％硝酸パラジウム溶液
を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたネオジム化合物水溶液と硝酸パラジウム水
溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し
、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水
溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ネオジム水酸化物ゲル及びパラジウム水
酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の前駆
体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１８８】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１８９】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１９０】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、粉末を得た。この粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量％である。このように
得た粉末はＮｄ後入れ粉末である。この場合、第一粒子はＺｒ－Ｃｅ－Ｙ－ＯｘにＮｄが
必ず混入するので、第１粒子はＺｒ－Ｃｅ－Ｙ－Ｎｄ－Ｏｘと表記する。
【０１９１】
　さらに、得られた排気ガス浄化触媒粉末、バインダーとしてベーマイトアルミナ、コー
ト層全体の５０質量％分のγ－アルミナ、硝酸、純水を磁性ポットに投入し、アルミナボ
ールと共に振とう粉砕して、スラリーを得、得られたスラリーをセラミック製のハニカム
担体（０．０９４Ｌ）に投入し、空気流にて余剰のスラリーを除去した。次いで、１２０
℃で乾燥した。しかる後、空気流通下、４００℃で焼成して、本例の排気ガス浄化モノリ
ス触媒を得た。このときのコート量は、１４５．６ｇ／Ｌであった。また、排気ガス浄化
モノリス触媒中のパラジウム（Ｐｄ）量は０．９６ｇ／Ｌであった。
【０１９２】
（実施例５－２）　
　まず、ジルコニウムセリウムイットリウム酸化物（６０．０質量％ジルコニウム酸化物
（ＺｒＯ２）－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２）－２０．０質量％イットリウ
ム酸化物（Ｙ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニ
ウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝酸セリウム）とイットリ
ウム化合物（硝酸イットリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニ
ウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とイットリウム化合物水溶液が酸化物換算で所
定の割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分
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に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウ
ム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルとイットリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸
化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１９３】
　一方、ランタン酸化物（Ｌａ２Ｏ３）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属で
あるパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（２０質量％パラジウム担
持ランタン酸化物（２０質量％Ｐｄ／Ｌａ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製
した。具体的には、ランタン化合物（硝酸ランタン）及び２０質量％硝酸パラジウム溶液
を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたランタン化合物水溶液と硝酸パラジウム水
溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合し
、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ水
溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ランタン水酸化物ゲル及びパラジウム水
酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の前駆
体である水酸化物ゲルを調製した。
【０１９４】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０１９５】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０１９６】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、粉末を得た。この粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量％である。このように
得た粉末はＬａ後入れ粉末である。この場合、第一粒子はＺｒ－Ｃｅ－Ｙ－ＯｘにＬａが
必ず混入するので、第１粒子はＺｒ－Ｃｅ－Ｙ－Ｌａ－Ｏｘと表記する。
【０１９７】
　さらに、得られた排気ガス浄化触媒粉末、バインダーとしてベーマイトアルミナ、コー
ト層全体の５０質量％分のγ－アルミナ、硝酸、純水を磁性ポットに投入し、アルミナボ
ールと共に振とう粉砕して、スラリーを得、得られたスラリーをセラミック製のハニカム
担体（０．０９４Ｌ）に投入し、空気流にて余剰のスラリーを除去した。次いで、１２０
℃で乾燥した。しかる後、空気流通下、４００℃で焼成して、本例の排気ガス浄化モノリ
ス触媒を得た。このときのコート量は、１４５．６ｇ／Ｌであった。また、排気ガス浄化
モノリス触媒中のパラジウム（Ｐｄ）量は０．９６ｇ／Ｌであった。
【０１９８】
（実施例５－３）　
　まず、ジルコニウムセリウムイットリウム酸化物（６０．０質量％ジルコニウム酸化物
（ＺｒＯ２）－２０．０質量％セリウム酸化物（ＣｅＯ２）－２０．０質量％イットリウ
ム酸化物（Ｙ２Ｏ３））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した。具体的には、ジルコニ
ウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム）及びセリウム化合物（硝酸セリウム）とイットリ
ウム化合物（硝酸イットリウム）を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたジルコニ
ウム化合物水溶液とセリウム化合物水溶液とイットリウム化合物水溶液が酸化物換算で所
定の割合となるように混合し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分
に撹拌しながら、アルカリ水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、ジルコニウ
ム水酸化物ゲル及びセリウム水酸化物ゲルとイットリウム水酸化物ゲルからなる混合水酸
化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有
する前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
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【０１９９】
　一方、カルシウム酸化物（ＣａＯ）からなる第三粒子と、これに担持された貴金属であ
るパラジウム（Ｐｄ）からなる第四粒子とからなる第二粒子（２０質量％パラジウム担持
カルシウム酸化物（２０質量％Ｐｄ／ＣａＯ））の前駆体である水酸化物ゲルを作製した
。具体的には、カルシウム化合物（硝酸カルシウム）及び２０質量％硝酸パラジウム溶液
を秤量し、各水溶液を得た。次いで、得られたカルシウム化合物水溶液と硝酸パラジウム
水溶液とが酸化物換算（パラジウムについては金属換算）で所定の割合となるように混合
し、混合水溶液を得た。しかる後、得られた混合水溶液を十分に撹拌しながら、アルカリ
水溶液としての水酸化ナトリウム溶液を添加して、カルシウム水酸化物ゲル及びパラジウ
ム水酸化物ゲルからなる混合水酸化物ゲルの分散液を得た。このようにして、第二粒子の
前駆体である水酸化物ゲルを調製した。
【０２００】
　次いで、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルを含む溶液と第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを含む溶液を混合して、撹拌す
ることにより、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である水酸化物ゲルを付着させた。
【０２０１】
　さらに、第一粒子の少なくとも一部の含有成分を含有する前駆体である混合水酸化物ゲ
ルに、第二粒子の前駆体である混合水酸化物ゲルを付着させたものを、ろ過し、イオン交
換水で洗浄した。さらに、ナトリウムが検出されなくなるまで、デカンテーションした。
【０２０２】
　しかる後、１００℃で１６時間乾燥し、さらに６００℃で５時間加熱処理することによ
って、粉末を得た。この粉末のパラジウム（Ｐｄ）濃度は、２質量％である。このように
得た粉末はＣａ後入れ粉末である。この場合、第一粒子はＺｒ－Ｃｅ－Ｙ－ＯｘにＣａが
必ず混入するので、第１粒子はＺｒ－Ｃｅ－Ｙ－Ｃａ－Ｏｘと表記する。
【０２０３】
　さらに、得られた排気ガス浄化触媒粉末、バインダーとしてベーマイトアルミナ、コー
ト層全体の５０質量％分のγ－アルミナ、硝酸、純水を磁性ポットに投入し、アルミナボ
ールと共に振とう粉砕して、スラリーを得、得られたスラリーをセラミック製のハニカム
担体（０．０９４Ｌ）に投入し、空気流にて余剰のスラリーを除去した。次いで、１２０
℃で乾燥した。しかる後、空気流通下、４００℃で焼成して、本例の排気ガス浄化モノリ
ス触媒を得た。このときのコート量は、１４５．６ｇ／Ｌであった。また、排気ガス浄化
モノリス触媒中のパラジウム（Ｐｄ）量は０．９６ｇ／Ｌであった。
【０２０４】
［性能評価］
　上記実施例５－１、実施例５－２及び実施例５－３の耐久後の排気ガス浄化モノリス触
媒を用いて、下記評価条件下、排気ガス浄化性能を評価した。具体的には、各排気ガス浄
化モノリス触媒を用いて、排気ガスの各成分（炭化水素（ＨＣ）、一酸化炭素（ＣＯ）、
窒素酸化物（ＮＯｘ））の転化率が２０％となる温度を測定した。
【０２０５】
　得られた結果を各例の仕様の一部とともに表１１～表１３に示す。なお、表１１中にお
ける「Ｚｒ－Ｙ－Ｃｅ－Ｎｄ－Ｏｘ」は、ジルコニウムイットリウムセリウムネオジム酸
化物、「Ｚｒ－Ｙ－Ｃｅ－Ｌａ－Ｏｘ」は、ジルコニウムイットリウムセリウムランタン
酸化物、「Ｚｒ－Ｙ－Ｃｅ－Ｃａ－Ｏｘ」は、ジルコニウムイットリウムセリウムカルシ
ウム酸化物を示す。また、表１１中において、「耐久後ＨＣ－Ｔ２０（℃）」とは、耐久
後の排気ガス浄化モノリス触媒における炭化水素（ＨＣ）転化率が２０％となった温度を
示す。また、表１２及び表１３中のＣＯやＮＯｘの記載についても同様である。「耐久後
の排気ガス浄化モノリス触媒」とは、モノリス触媒作製後、下記耐久条件下、耐久処理を
した後、性能評価に供されるものを意味する。
【０２０６】
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＜耐久条件＞
　日産自動車株式会社製Ｖ型６気筒３．５Ｌエンジンの後方に各例の排気ガス浄化モノリ
ス触媒を配置し、触媒入口温度が９００℃となるように調整し、排気ガス雰囲気下にて５
０時間耐久処理を行った。なお、燃料は無鉛ガソリンを使用した。
【０２０７】
＜評価条件＞
・コート量：１４５．６ｇ／Ｌ
・ハニカム担体容量：０．０９４Ｌ
・評価モード：モデルガス評価
・濃度：ＨＣ（１６６７体積ｐｐｍＣ）、ＣＯ（０．７体積％）、Ｏ２（０．５体積％）
、ＣＯ２（１４体積％）、ＮＯ（１０００体積ｐｐｍ）、Ｎ２（バランス）
・流量：４０Ｌ／分
・昇温速度：１０℃／分
【０２０８】

【表１１】

【０２０９】
【表１２】

【０２１０】
【表１３】

【０２１１】
　さらに、各例の耐久後のＴＥＭ観察によるＰｄの平均粒子径及び検出粒子数を表１４に
示す。なお、「平均粒子径」の値としては、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて観察さ
れる粒子（観察面）の輪郭線上の任意の２点間の距離のうち、最大の距離を粒子径とし、
この粒子径の平均値として算出される値を採用するものとする。
【０２１２】

【表１４】
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【０２１３】
　表１１～表１３より、本発明の範囲に属する実施例５－１～５－３は、耐久後ＨＣ－Ｔ
２０（℃）が低いことが分かる。したがって、耐久後において、優れた排気ガス浄化性能
を有する排気ガス浄化触媒及び排気ガス浄化モノリス触媒であることが分かる。また、表
１１～１３における実施例５－１～５－３の結果を比較すると、実施例５－１より、実施
例５－２や実施例５－３が耐久性が優れると考えられる。
【０２１４】
　表１４における実施例５－１～５－３の結果と、表７における比較例１－１の結果とを
比較すると、実施例５－１～５－３においては、パラジウムの凝集が抑制できていること
が分かる。
【０２１５】
　以上、本発明を若干の実施形態、実施例などにより説明したが、本発明は、これら実施
形態及び実施例に限定されるものではなく、本発明の要旨の範囲内で種々の変形が可能で
ある。
【符号の説明】
【０２１６】
　１　排気ガス浄化モノリス触媒
　２　触媒層
　３　モノリス担体
　３ａ　排気ガス流路
１０，１０’　排気ガス浄化触媒
１１　第一粒子
１２　第二粒子
１３　第三粒子
１４　第四粒子
１５　第五粒子
１６　第六粒子
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