
(57)【要約】

【課題】複数種の酸化物がnmレベルで分散した複合酸化

物のような担体を用いても、特定の酸化物に選択的に貴

金属を担持できるようにする。

【解決手段】第１多孔質酸化物と第２多孔質酸化物とを

含む担体に貴金属薬液を接触させ、第１多孔質酸化物及

び第２多孔質酸化物と貴金属薬液とのζ電位の引力斥力

によって第１多孔質酸化物又は第２多孔質酸化物の一方

に選択的に貴金属を担持する。

　CeO2－ZrO2固溶体はpHが 6.5未満では正のζ電位を示

し、pHが 6.5を超えると負のζ電位を示す。また Al2 O3
はpHが 9.0未満では正のζ電位を示し、pHが 9.0を超え

ると負のζ電位を示す。そこでpHが 6.5～ 9.0の範囲で

正のζ電位を示すテトラアンミン白金を用いて担持すれ

ば、テトラアンミン白金はCeO2－ZrO2固溶体には引き寄

せられ、 Al2 O3とは反撥する。

【選択図】　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 と 、 該 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 と 固 溶 し な い 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と を 含 み 、 該
第 １ 多 孔 質 酸 化 物 と 該 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と が nmス ケ ー ル で 分 散 し た 複 合 酸 化 物 よ り な る 担
体 と 、 該 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 に 選 択 的 に 担 持 さ れ た 貴 金 属 と 、 か ら な る こ と を 特 徴 と す る 触
媒 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 と 前 記 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と は 所 定 の pH範 囲 で ζ 電 位 の 正 負 が 異 な
る 請 求 項 １ に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ３ 】
　 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 と 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と を 含 む 担 体 に 貴 金 属 薬 液 を 接 触 さ せ 、 該 第 １ 多
孔 質 酸 化 物 及 び 該 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と 該 貴 金 属 薬 液 と の 静 電 的 な 引 力 斥 力 に よ っ て 該 第 １
多 孔 質 酸 化 物 又 は 該 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 の 一 方 に 選 択 的 に 貴 金 属 を 担 持 す る こ と を 特 徴 と す
る 触 媒 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 静 電 的 な 引 力 斥 力 は ζ 電 位 の 引 力 斥 力 で あ る 請 求 項 ３ に 記 載 の 触 媒 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 所 定 の pH範 囲 で 前 記 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 は ζ 電 位 が 負 で あ り 前 記 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 は ζ 電
位 が 正 で あ り 、 該 所 定 の pH範 囲 で ζ 電 位 が 正 の 前 記 貴 金 属 薬 液 を 用 い る こ と で 、 前 記 第 １
多 孔 質 酸 化 物 に 選 択 的 に 貴 金 属 を 担 持 す る 請 求 項 ４ に 記 載 の 触 媒 の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 例 え ば 自 動 車 の 排 ガ ス 浄 化 用 触 媒 と そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 自 動 車 の 排 気 系 に 用 い ら れ て い る 排 ガ ス 浄 化 用 触 媒 と し て 、 排 ガ ス 中 の HC、 CO及 び NO x  
を 同 時 に 浄 化 す る 三 元 触 媒 が 広 く 用 い ら れ て い る 。 こ の 三 元 触 媒 は 、 ア ル ミ ナ （  Al 2 O 3 ）
な ど の 多 孔 質 酸 化 物 を 担 体 と し 、 そ の 担 体 に 白 金 （ Pt） や ロ ジ ウ ム （ Rh） な ど の 貴 金 属 を
担 持 し た 構 成 と さ れ 、 触 媒 に 吸 着 し た HC及 び COを 酸 化 し て 浄 化 す る と と も に 、 NO x  を 還 元
し て 浄 化 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 こ の 三 元 触 媒 は 、 混 合 気 の 空 燃 比 が 理 論 空 燃 比 の ス ト イ キ 雰 囲 気 の 排 ガ ス と 接 触 し た 場
合 に 最 も 浄 化 率 が 高 く な る よ う に 設 計 さ れ て い る 。 と こ ろ が 現 実 の 空 燃 比 は 、 自 動 車 の 走
行 条 件 に よ っ て ス ト イ キ を 中 心 に し て リ ッ チ 側 あ る い は リ ー ン 側 に 変 動 す る た め 、 排 ガ ス
雰 囲 気 も 変 動 す る 。 そ の た め 、 上 記 構 成 の 三 元 触 媒 の み で 必 ず し も 高 い 浄 化 性 能 が 確 保 さ
れ る と は 限 ら な い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 そ こ で 従 来 よ り 、 担 体 中 に セ リ ア （ CeO 2 ） を 含 有 さ せ た 三 元 触 媒 が 知 ら れ て い る 。 セ リ
ア は 酸 素 を 吸 放 出 す る 特 性 を 有 す る た め 、 酸 素 過 剰 の リ － ン 雰 囲 気 で セ リ ア に 酸 素 が 貯 蔵
さ れ 、 還 元 成 分 過 剰 の リ ッ チ 雰 囲 気 で 酸 素 が 放 出 さ れ る 。 し た が っ て セ リ ア を 含 有 す る こ
と で 排 ガ ス の 雰 囲 気 の 変 動 を 緩 和 さ せ る こ と が で き 、 浄 化 性 能 が 向 上 す る 。 ま た セ リ ア に
ジ ル コ ニ ア （ ZrO 2 ） を 複 合 化 さ せ た セ リ ア － ジ ル コ ニ ア 複 合 酸 化 物 を 担 体 中 に 含 有 さ せ る
こ と も 好 ま し い 。 ジ ル コ ニ ア を 複 合 化 す る こ と で 、 セ リ ア の 熱 安 定 性 を 大 幅 に 向 上 さ せ る
こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 例 え ば 特 開 平 10－ 182155号 公 報 に は 、 少 な く と も ア ル ミ ナ と 、 セ リ ア 又 は ジ ル コ ニ ア の
少 な く と も １ 種 と か ら な る 複 合 酸 化 物 に 貴 金 属 を 担 持 し た 排 ガ ス 浄 化 用 触 媒 が 開 示 さ れ て
い る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
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　 と こ ろ で 近 年 の 高 速 走 行 の 増 加 な ど に よ り 、 自 動 車 の 排 ガ ス 温 度 は き わ め て 高 く な っ て
い る 。 そ の た め 排 ガ ス 浄 化 用 触 媒 は さ ら に 厳 し い 使 用 条 件 に 耐 え る 必 要 が あ る 。 と こ ろ が
上 記 し た 従 来 の 排 ガ ス 浄 化 用 触 媒 で は 、 例 え ば 1000℃ で 数 時 間 加 熱 す る 程 度 の 耐 久 試 験 で
は な ん ら 不 具 合 は 発 生 し な い が 、 1000℃ で 20時 間 程 度 加 熱 す る 過 酷 な 耐 久 試 験 を 行 う と 、
担 体 の 組 成 に よ っ て は セ リ ア と ジ ル コ ニ ア の 固 溶 体 に 相 分 離 が 生 じ る 場 合 が あ る こ と が 明
ら か と な っ た 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 そ こ で 特 開 2002－ 079097号 公 報 に は CeO 2 、 ZrO 2 及 び  Al 2 O 3 が nmレ ベ ル で 分 散 し た 複 合 酸
化 物 が 記 載 さ れ 、 そ の 複 合 酸 化 物 に 貴 金 属 を 担 持 し た 触 媒 が 記 載 さ れ て い る 。 こ の 複 合 酸
化 物 で は 、 CeO 2 及 び ZrO 2 に は  Al 2 O 3 が 固 溶 し な い の で 、 CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 の 粒 界 に  Al 2 O 3
が 均 一 な 分 散 状 態 で 介 在 し て い る 。 こ れ に よ り 結 晶 成 長 に よ る 比 表 面 積 の 低 下 が 生 じ に く
く 耐 熱 性 が 向 上 し 、 CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 の 相 分 離 も 防 止 さ れ る 、 し た が っ て そ れ に 伴 う 貴 金
属 の 粒 成 長 も 抑 制 さ れ 、 耐 久 試 験 後 も 高 い 浄 化 活 性 が 発 現 さ れ る 。 ま た 特 開 2003－ 275588
号 公 報 に は 、 CeO 2 と  Al 2 O 3 が nmス ケ ー ル で 分 散 し た 複 合 酸 化 物 を 含 む 担 体 に 貴 金 属 を 担 持
し て な る COシ フ ト 反 応 用 触 媒 が 開 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 こ れ ら の 複 合 酸 化 物 に 貴 金 属 を 担 持 す る 場 合 に は 、 硝 酸 塩 な ど 水 溶 性 の 貴 金 属 塩 の 溶 液
を 複 合 酸 化 物 粉 末 と 接 触 さ せ 、 吸 着 法 あ る い は 含 浸 法 に よ っ て 担 持 し て い る 。 こ の よ う な
担 持 法 で は 、 貴 金 属 は 複 合 酸 化 物 中 の 各 酸 化 物 に 均 一 に 担 持 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 特 開 2002－ 079097号 公 報 に 記 載 の 触 媒 で は 、 CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 の 酸 素 吸 放 出 能 を 利 用 す
る こ と で 高 い 浄 化 活 性 が 発 現 さ れ る 。 ま た 特 開 2003－ 275588号 公 報 に 記 載 の 触 媒 で は 、 Ce
O 2 と 貴 金 属 と の 共 存 に よ っ て 高 い 水 素 生 成 能 が 発 現 さ れ る 。 し た が っ て 、 貴 金 属 は CeO 2 －
ZrO 2 固 溶 体 あ る い は CeO2に 選 択 的 に 担 持 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 し か し な が ら 吸 着 法 あ る い は 含 浸 法 に よ る 担 持 で は 、 貴 金 属 は 複 合 酸 化 物 を 構 成 す る 複
数 種 の 酸 化 物 に 均 一 に 担 持 さ れ る た め 、 特 定 の 酸 化 物 に 選 択 的 に 担 持 す る こ と は 困 難 で あ
っ た 。 ま た 、 例 え ば CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 粉 末 に 予 め 貴 金 属 を 担 持 し そ れ に  Al 2 O 3 粉 末 を 混 合
す れ ば 、 CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 粉 末 に 選 択 的 に 貴 金 属 を 担 持 し た 触 媒 が 得 ら れ る が 、 そ れ で は
CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 と  Al 2 O 3 と が nmレ ベ ル で 分 散 し た 複 合 酸 化 物 を 用 い た 触 媒 に 比 べ て 活 性
が 大 き く 低 下 し て し ま う 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 10－ 182155号
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 2002－ 079097号
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 2003－ 275588号
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 は 上 記 し た 事 情 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ り 、 複 数 種 の 酸 化 物 が nmレ ベ ル で 分 散
し た 複 合 酸 化 物 の よ う な 担 体 を 用 い て も 、 特 定 の 酸 化 物 に 選 択 的 に 貴 金 属 を 担 持 で き る よ
う に す る こ と を 解 決 す べ き 課 題 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 上 記 課 題 を 解 決 す る 本 発 明 の 触 媒 の 製 造 方 法 の 特 徴 は 、 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 と 第 ２ 多 孔 質
酸 化 物 と を 含 む 担 体 に 貴 金 属 薬 液 を 接 触 さ せ 、 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 及 び 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と
貴 金 属 薬 液 と の 静 電 的 な 引 力 斥 力 に よ っ て 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 又 は 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 の 一 方
に 選 択 的 に 貴 金 属 を 担 持 す る こ と に あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 静 電 的 な 引 力 斥 力 は 、 ζ 電 位 の 引 力 斥 力 で あ る の が 望 ま し い 。 こ の 場 合 、 所 定 の pH範 囲
で 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 は ζ 電 位 が 負 で あ り 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 は ζ 電 位 が 正 で あ れ ば 、 所 定 の
pH範 囲 で ζ 電 位 が 正 の 貴 金 属 薬 液 を 用 い る こ と で 、 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 に 選 択 的 に 貴 金 属 を
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担 持 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 ま た 上 記 製 造 方 法 に よ り 製 造 さ れ る 本 発 明 の 触 媒 の 特 徴 は 、 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 と 、 第 １
多 孔 質 酸 化 物 と 固 溶 し な い 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と を 含 み 、 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 と 第 ２ 多 孔 質 酸
化 物 と が nmス ケ ー ル で 分 散 し た 複 合 酸 化 物 よ り な る 担 体 と 、 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 に 選 択 的 に
担 持 さ れ た 貴 金 属 と 、 か ら な る こ と に あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 と 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と は 、 所 定 の pH範 囲 で ζ 電 位 の 正 負 が 異 な る こ と
が 望 ま し い 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 の 製 造 方 法 に よ れ ば 、 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 及 び 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と 貴 金 属 薬 液 と の
静 電 的 な 引 力 斥 力 に よ っ て 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 又 は 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 の 一 方 に 選 択 的 に 貴 金
属 を 担 持 す る こ と が で き る 。 し た が っ て 得 ら れ る 本 発 明 の 触 媒 に よ れ ば 、 貴 金 属 が 担 持 さ
れ た 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 又 は 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 の 特 性 を 最 大 に 引 き 出 す こ と が で き 、 従 来 無
駄 に な っ て い た 余 分 な 貴 金 属 の 担 持 量 を 従 来 よ り 低 減 で き る た め コ ス ト も 低 下 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 の 触 媒 の 製 造 方 法 で は 、 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 及 び 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と 貴 金 属 薬 液 と
の 静 電 的 な 引 力 斥 力 を 利 用 し て い る 。 静 電 的 な 引 力 斥 力 と し て は 、 電 気 泳 動 速 度 、 ζ 電 位
な ど を 用 い る こ と が で き る 。 例 え ば ζ 電 位 で 説 明 す る と 、 多 孔 質 酸 化 物 を 水 中 に 懸 濁 さ せ
た 溶 液 に お い て は 、 pHに よ っ て ζ 電 位 が 異 な る 。 例 え ば CeO 2 で は 、 図 ３ に 示 す よ う に pH 5
.9が 等 電 点 で あ り 、 pHが  5.9未 満 で は 正 の ζ 電 位 を 示 し 、 pHが  5.9を 超 え る と 負 の ζ 電 位
を 示 す 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 ま た 高 温 還 元 処 理 さ れ た  Al 2 O 3 は pH 9.0が 等 電 点 で あ り 、 pHが  9.0未 満 で は 正 の ζ 電 位
を 示 し 、 pHが  9.0を 超 え る と 負 の ζ 電 位 を 示 す 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 一 方 例 え ば テ ト ラ ア ン ミ ン 白 金 は 、 水 溶 液 の pHが  6.5～  9.0の 範 囲 で 正 の ζ 電 位 を 示 す
。 し た が っ て 例 え ば CeO 2 粉 末 と  Al 2 O 3 粉 末 と の 混 合 粉 末 に pHが  6.5～  9.0の テ ト ラ ア ン ミ
ン 白 金 水 溶 液 を 接 触 あ る い は 含 浸 さ せ れ ば 、 負 の ζ 電 位 を も つ CeO 2 粉 末 に 正 の ζ 電 位 を も
つ テ ト ラ ア ン ミ ン 白 金 が 引 き 寄 せ ら れ 、 正 の ζ 電 位 を も つ  Al 2 O 3 と テ ト ラ ア ン ミ ン 白 金 と
は 反 撥 す る の で 、 CeO 2 粉 末 に 選 択 的 に Ptを 担 持 す る こ と が で き る 。 こ の 作 用 は 分 子 レ ベ ル
で 生 じ る の で 、 CeO 2 と  Al 2 O 3 と が nmレ ベ ル で 分 散 し た 複 合 酸 化 物 で も 同 様 に 、 CeO 2 に 選 択
的 に Ptを 担 持 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 す な わ ち 本 発 明 の 製 造 方 法 に 用 い ら れ る 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 及 び 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 は 、 そ
れ ぞ れ 独 立 し た 単 独 酸 化 物 で あ っ て も よ い し 、 複 数 種 の 酸 化 物 が 複 合 化 さ れ た 複 合 酸 化 物
あ る い は 固 溶 体 を 用 い る こ と も で き る 。 複 数 種 の 酸 化 物 が 複 合 化 さ れ た 複 合 酸 化 物 を 用 い
る 場 合 は 、 各 酸 化 物 が nmレ ベ ル で 分 散 し た も の を 用 い る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 nmレ ベ ル の 分 散 と は 、 １ nm程 度 の 高 分 解 能 を 有 す る ミ ク ロ 分 析 装 置 を 用 い て 測 定 し て も
、 独 立 し た 粒 子 と し て 観 察 さ れ な い レ ベ ル の 分 散 状 態 の こ と を い う 。 こ の よ う な ミ ク ロ 分
析 装 置 と し て は 、 例 え ば 日 立 製 作 所 （ 株 ） 製 の 「 HD－ 2000」 な ど の FE－ STEM走 査 形 透 過 電
子 顕 微 鏡 が あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 例 え ば CeO 2 と  Al 2 O 3 と が nmレ ベ ル で 分 散 し て い る 状 態 は 、 FE－ STEMの  EDSを 用 い た 重 な
り の な い 一 つ の 粒 子 の 、 直 径  0.5nm程 度 の ビ ー ム 径 に よ る 微 少 範 囲 分 析 を 行 う こ と で 確 認
す る こ と が で き る 。 そ し て こ の 微 小 範 囲 分 析 に よ る 結 果 、 複 合 酸 化 物 の 90％ 以 上 が 、 Ce及
び Alの 仕 込 み 組 成 比 ± 20％ 以 内 の 組 成 比 で あ る こ と が 望 ま し い 。 な お FE－ STEMは 、 Field 
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Effect-Scanning Transmission Electron Microscopyの 略 称 で あ り 、 EDS は 、 Energy Dis
persion Spectroscopyの 略 称 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 及 び 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と し て は 、 所 定 の pH範 囲 で 互 い に ζ 電 位 の 正 負
が 異 な る も の が 用 い ら れ る 。 例 え ば 上 記 し た CeO 2 と  Al 2 O 3 、 CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 と  Al 2 O 3 、
CeO 2 － Al 2 O 3  複 合 酸 化 物 、 CeO 2 － ZrO 2 － Al 2 O 3  複 合 酸 化 物 な ど 各 種 の 酸 化 物 か ら 選 択 し て
用 い る こ と が で き る 。 各 種 酸 化 物 の pHと ζ 電 位 と の 関 係 を 図 ４ ～ ７ に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 ま た 貴 金 属 薬 液 は 、 テ ト ラ ア ン ミ ン 白 金 、 ジ ニ ト ロ ジ ア ン ミ ン 白 金 、 硝 酸 ロ ジ ウ ム 、 塩
化 ロ ジ ウ ム 、 硝 酸 パ ラ ジ ウ ム な ど を 用 い る こ と が で き る 。 多 孔 質 酸 化 物 の ζ 電 位 と 貴 金 属
薬 液 の ζ 電 位 と の 関 係 を 基 に 選 択 さ れ る 。 な お 多 孔 質 酸 化 物 の ζ 電 位 は 、 水 中 に 分 散 さ せ
た 状 態 で 電 圧 を 印 加 し た と き の 粒 子 の 泳 動 速 度 か ら 計 算 で 求 め る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 第 １ 多 孔 質 酸 化 物 と 第 ２ 多 孔 質 酸 化 物 と を 含 む 担 体 に 貴 金 属 薬 液 を 接 触 さ せ る に は 、 担
体 粉 末 に 貴 金 属 薬 液 を 含 浸 さ せ る 方 法 、 ハ ニ カ ム 基 材 に 担 体 粉 末 か ら な る コ ー ト 層 を 形 成
し そ の コ ー ト 層 に 貴 金 属 薬 液 を 含 浸 さ せ る 方 法 な ど が あ る 。 貴 金 属 薬 液 の 溶 液 を 吸 着 さ せ
た 後 、 濾 過 あ る い は ハ ニ カ ム 基 材 を 引 き 上 げ て 焼 成 す る 吸 着 法 、 溶 液 と と も に 蒸 発 乾 固 す
る 含 浸 法 の い ず れ も 用 い る こ と が で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 以 下 、 実 施 例 及 び 比 較 例 に よ り 本 発 明 を 具 体 的 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 （ 実 施 例 １ ）
　 硝 酸 ア ル ミ ニ ウ ム 、 硝 酸 セ リ ウ ム 及 び オ キ シ 硝 酸 ジ ル コ ニ ル を 、  Al 2 O 3 が 0.40モ ル 、 Ce
O 2 が 0.48モ ル 、 ZrO 2 が 0.32モ ル と な る 比 率 で 溶 解 し た 高 濃 度 の 水 溶 液 を 調 製 し た 。 こ の 水
溶 液 に 、 0.40モ ル の 過 酸 化 水 素 を 含 む 過 酸 化 水 素 水 を 加 え て 撹 拌 混 合 し て 混 合 水 溶 液 を 調
製 し た 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 一 方 、 上 記 の 混 合 水 溶 液 を 中 和 し て 余 り あ る 濃 度 の ア ン モ ニ ア 水 を 用 意 し 、 上 記 の 混 合
水 溶 液 を ア ン モ ニ ア 水 中 に 添 加 し て 中 和 し た 。 10分 間 撹 拌 し 、 最 後 の １ 分 は ホ モ ジ ナ イ ザ
ー を か け な が ら 撹 拌 し た 。 そ し て 、 水 酸 化 セ リ ウ ム 、 水 酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム 及 び 水 酸 化 ア ル
ミ ニ ウ ム の 沈 殿 を 含 む 懸 濁 液 を 得 た 。 沈 殿 し た 粉 末 を を  400℃ で ５ 時 間 仮 焼 し た 後 、 ミ キ
サ ー を 用 い て 75μ ｍ 以 下 に 粉 砕 し た 。 こ の 粉 末 を 空 気 中  700℃ で ５ 時 間 焼 成 後 、 窒 素 気 流
中 、 ５ ％ の 水 素 を 流 通 さ せ な が ら 、  700℃ で ５ 時 間 の 還 元 処 理 を 行 っ た 。 こ う し て  Al 2 O 3
－ CeO 2 － ZrO 2 複 合 酸 化 物 粉 末 を 調 製 し た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 こ の  Al2O 3 － CeO 2 － ZrO 2 複 合 酸 化 物 で は 、 CeO 2 と ZrO 2 が 固 溶 体 を 形 成 し 、 そ の 粒 界 に  A
l 2 O 3 が 均 一 な 分 散 状 態 を 保 持 し て い る 。 CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 は 、 酸 化 第 ２ セ リ ウ ム の 蛍 石 構
造 を 保 っ た ま ま セ リ ウ ム の 位 置 の 一 部 を ジ ル コ ニ ウ ム が 置 換 し て 固 溶 体 と な り 、 ジ ル コ ニ
ア が 十 分 固 溶 し て い る 。 そ の 固 溶 体 中 で は 、 ジ ル コ ニ ア の 骨 格 が 形 成 さ れ る 。 し た が っ て
立 方 晶 の 結 晶 構 造 が 安 定 と な り 、 そ の 固 溶 体 が 多 く の 酸 素 を 排 出 し て も 立 方 晶 が 維 持 さ れ
る 。 そ の 機 構 は 明 ら か で は な い が 、 立 方 晶 の 場 合 に は 酸 素 の 移 動 が 容 易 と な る と 考 え ら れ
、 他 の 正 方 晶 や 単 斜 晶 な ど に 比 べ て 高 い 酸 素 吸 放 出 能 を 示 す 。 そ し て 粒 界 に  Al 2 O 3 が 存 在
し て い る の で 、  Al 2 O 3 が 障 壁 と な っ て CeO 2 － ZrO 2 ど う し の 凝 集 が 抑 制 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 す な わ ち こ の  Al 2 O 3 － CeO 2 － ZrO 2 複 合 酸 化 物 に お い て は 、 CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 が 酸 素 吸 放
出 能 を 発 現 す る 機 能 性 材 料 で あ り 、  Al 2 O 3 が 焼 結 抑 制 材 で あ る の で 、 CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 に
貴 金 属 を 選 択 的 に 担 持 す る こ と で 酸 素 吸 放 出 能 を 最 大 に 引 き 出 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 こ こ で 図 １ に 示 す よ う に 、 CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 は pH 6.5が 等 電 点 で あ り 、 pHが  6.5未 満 で
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は 正 の ζ 電 位 を 示 し 、 pHが  6.5を 超 え る と 負 の ζ 電 位 を 示 す 。 ま た  Al 2 O 3 は pH 9.0が 等 電
点 で あ り 、 pHが  9.0未 満 で は 正 の ζ 電 位 を 示 し 、 pHが  9.0を 超 え る と 負 の ζ 電 位 を 示 す 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 そ こ で 本 実 施 例 で は 、 pHが  7.5の テ ト ラ ア ン ミ ン 白 金 水 溶 液 の 所 定 量 を  Al 2 O 3 － CeO 2 －
ZrO 2 複 合 酸 化 物 粉 末 の 所 定 量 に 含 浸 さ せ 、 蒸 発 乾 固 後  250℃ で １ 時 間 焼 成 し て Ptを 担 持 し
た 。 Ptの 担 持 量 は １ 重 量 ％ で あ る 。 テ ト ラ ア ン ミ ン 白 金 は pHが  6.5～  9.0の 範 囲 で 正 の ζ
電 位 を 示 す の で 、 そ の pH範 囲 で ζ 電 位 が 負 で あ る CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 に は 引 き 寄 せ ら れ 、 ζ
電 位 が 正 で あ る  Al 2 O 3 と は 反 撥 す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 （ 比 較 例 １ ）
　 実 施 例 １ と 同 一 の  Al 2 O 3 － CeO 2 － ZrO 2 複 合 酸 化 物 を 用 い 、 pHが  7.5の ジ ニ ト ロ ジ ア ン ミ
ン 白 金 水 溶 液 の 所 定 量 を  Al 2 O 3 － CeO 2 － ZrO 2 複 合 酸 化 物 粉 末 の 所 定 量 に 含 浸 さ せ 、 蒸 発 乾
固 後  250℃ で １ 時 間 焼 成 し て Ptを 担 持 し た 。 Ptの 担 持 量 は １ 重 量 ％ で あ る 。 ジ ニ ト ロ ジ ア
ン ミ ン 白 金 は pHが  6.5～  9.0の 範 囲 で 負 の ζ 電 位 を 示 す の で 、 そ の pH範 囲 で ζ 電 位 が 負 で
あ る CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 と は 反 撥 し 、 ζ 電 位 が 正 で あ る  Al 2 O 3 に は 引 き 寄 せ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 ＜ 試 験 ・ 評 価 ＞
　 実 施 例 １ 及 び 比 較 例 １ の 触 媒 粉 末 に つ い て 、 FE－ STEMで 観 察 し な が ら 、 観 察 範 囲 内 に 複
数 個 の ス ポ ッ ト を 決 め 、 そ れ ぞ れ の ス ポ ッ ト に つ い て 元 素 分 析 を 行 っ た 。 そ し て そ の ス ポ
ッ ト を 構 成 す る Ce元 素 及 び Pt元 素 の 原 子 ％ を 算 出 し 、 結 果 を 図 ２ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 図 ２ か ら 、 実 施 例 １ 及 び 比 較 例 １ と も に Ce元 素 の 割 合 が 多 く な る に つ れ て Pt元 素 の 割 合
も 多 く な り 、 い ず れ の 触 媒 で も CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 に Ptが 担 持 さ れ て い る 。 し か し 実 施 例 １
の 触 媒 の 方 が そ の 傾 向 が 強 く 、 CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 に 選 択 的 に Ptが 担 持 さ れ て い る こ と が 明
ら か で あ る 。 比 較 例 １ の 触 媒 は そ の 傾 向 が 弱 く 、 実 施 例 １ と 比 較 し て  Al 2 O 3 に Ptが 担 持 さ
れ て い る 割 合 が 多 い 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 （ 実 施 例 ２ ）
　 硝 酸 ア ル ミ ニ ウ ム ９ 水 和 物  0.2モ ル （ 75.1ｇ ） を 2000mlの イ オ ン 交 換 水 に 混 合 し 、 プ ロ
ペ ラ 撹 拌 器 で ５ 分 間 撹 拌 し て 溶 解 し た 。 そ こ へ 濃 度 28重 量 ％ の 硝 酸 セ リ ウ ム 水 溶 液  304ｇ
（ CeO 2 換 算 で  0.5モ ル 相 当 ） を 混 合 し 、 さ ら に ５ 分 間 撹 拌 し た 。 得 ら れ た 混 合 水 溶 液 に 、
25％ ア ン モ ニ ア 水  177ｇ を 加 え 、 さ ら に 10分 間 撹 拌 し て 沈 殿 物 を 含 む 水 溶 液 と し た 。 こ れ
を ２ 気 圧 の 加 圧 下 に て  120℃ で ２ 時 間 熱 処 理 す る 熟 成 工 程 を 行 い 、 沈 殿 物 を 熟 成 し た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 そ の 後 、 吸 引 濾 過 器 を 用 い て 濾 過 し 、 フ ィ ル タ ケ ー キ を 得 た 。 こ の フ ィ ル タ ケ ー キ を  5
00mlの イ オ ン 交 換 水 中 に プ ロ ペ ラ 撹 拌 器 を 用 い て 再 度 分 散 さ せ 、 さ ら に ア ル キ ル ア ミ ン 系
イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 （ 「 ア ー マ ッ ク  T50」 ラ イ オ ン （ 株 ） 製 ）  9.1ｇ を 添 加 し 、 ロ ー タ 径
17mm、 ギ ャ ッ プ １ mmの ホ モ ジ ナ イ ザ ー を 用 い て 10000rpmで ５ 分 間 混 合 し た 。 次 い で 吸 引 濾
過 器 を 用 い て 濾 過 し 、 得 ら れ た フ ィ ル タ ケ ー キ を  400℃ で ５ 時 間 焼 成 し て 、 CeO 2 － Al 2 O 3
複 合 酸 化 物 粉 末 を 調 製 し た 。 得 ら れ た 複 合 酸 化 物 粉 末 は 、 約 89重 量 ％ の CeO 2 と 約 11重 量 ％
の  Al 2 O 3 か ら 構 成 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 こ こ で 図 ３ に 示 す よ う に 、 CeO 2 は pH 5.9が 等 電 点 で あ り 、 pHが  5.9未 満 で は 正 の ζ 電 位
を 示 し 、 pHが  5.9を 超 え る と 負 の ζ 電 位 を 示 す 。 ま た  Al 2 O 3 は pH 9.0が 等 電 点 で あ り 、 pH
が  9.0未 満 で は 正 の ζ 電 位 を 示 し 、 pHが  9.0を 超 え る と 負 の ζ 電 位 を 示 す 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 そ こ で 本 実 施 例 で は 、 pHが  8.0の テ ト ラ ア ン ミ ン 白 金 水 溶 液 の 所 定 量 を  Al 2 O 3 － CeO 2 複
合 酸 化 物 粉 末 の 所 定 量 に 含 浸 さ せ 、 蒸 発 乾 固 後  250℃ で １ 時 間 焼 成 し て Ptを 担 持 し た 。 Pt
の 担 持 量 は １ 重 量 ％ で あ る 。 テ ト ラ ア ン ミ ン 白 金 は pHが  6.5～  9.0の 範 囲 で 正 の ζ 電 位 を
示 す の で 、 そ の pH範 囲 で ζ 電 位 が 負 で あ る CeO 2 に は 引 き 寄 せ ら れ 、 ζ 電 位 が 正 で あ る  Al 2
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O 3 と は 反 撥 す る 。 し た が っ て 本 実 施 例 に お い て も 、 CeO 2 に 選 択 的 に Ptを 担 持 す る こ と が で
き る 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 本 発 明 の 触 媒 は 、 排 ガ ス 浄 化 用 触 媒 、 水 素 生 成 触 媒 な ど 種 々 の 分 野 に 用 い る こ と が で き
る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ４ １ 】
【 図 １ 】 CeO 2 － ZrO 2 固 溶 体 と  Al 2 O 3 の pHと ζ 電 位 と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ２ 】 実 施 例 １ 及 び 比 較 例 １ の 触 媒 の 各 ス ポ ッ ト に お け る Ce元 素 と Pt元 素 の 割 合 を 示 す
グ ラ フ で あ る 。
【 図 ３ 】 CeO 2 と  Al 2 O 3 の pHと ζ 電 位 と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ４ 】 SiO 2 の pHと ζ 電 位 と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ５ 】 ZrO 2 の pHと ζ 電 位 と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ６ 】 TiO 2 の pHと ζ 電 位 と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ７ 】 MgOの pHと ζ 電 位 と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】
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