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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミナ、イットリア及び酸化鉄からなる担体と、該担体に担持された貴金属とを備え
、
　前記担体における前記イットリアの含有量が０．３～３１質量％であり、
　前記担体における前記酸化鉄の含有量が０．５～２７質量％であり、かつ、
　前記担体における前記イットリアと前記酸化鉄との含有割合が各金属元素の原子比（［
イットリウム］：［鉄］）を基準として８０：２０～１０：９０の範囲にある、
ことを特徴とする、排ガス中の一酸化炭素（ＣＯ）及び炭化水素（ＨＣ）を浄化するため
の排ガス浄化触媒。
【請求項２】
　前記貴金属が白金及びパラジウムからなる群から選択される少なくとも一種であること
を特徴とする請求項１に記載の排ガス浄化触媒。
【請求項３】
　前記貴金属が白金及びパラジウムからなり、前記白金と前記パラジウムとの少なくとも
一部が固溶していることを特徴とする請求項１又は２に記載の排ガス浄化触媒。
【請求項４】
　アルミナ粒子に、イットリウム（Ｙ）を含有する第１の化合物及び鉄（Ｆｅ）を含有す
る第２の化合物を含む溶液を接触せしめてアルミナ、イットリア及び酸化鉄からなる担体
を得る工程と、
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　前記担体に貴金属塩の溶液を用いて貴金属を担持せしめる工程と、
　前記貴金属が担持された担体を焼成せしめることにより請求項１～３のうちのいずれか
一項に記載の排ガス浄化触媒を得る工程と、
を含むことを特徴とする、排ガス中の一酸化炭素（ＣＯ）及び炭化水素（ＨＣ）を浄化す
るための排ガス浄化触媒の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～３のうちのいずれか一項に記載の排ガス浄化触媒に内燃機関からの排ガスを
接触せしめて排ガス中の一酸化炭素（ＣＯ）及び炭化水素（ＨＣ）を浄化することを特徴
とする排ガス浄化方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、排ガス浄化触媒、その製造方法、及び、それを用いた排ガス浄化方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、ディーゼルエンジン、燃料消費率の低い希薄燃焼式（リーンバーン）エンジ
ン等の内燃機関から排出されるガス中に含まれる有害な成分（例えば、一酸化炭素（ＣＯ
）、炭化水素（ＨＣ）等）を浄化するために、様々な種類の排ガス浄化触媒が研究されて
きた。そして、そのような排ガス浄化触媒として、各種の金属酸化物を担体に用いた排ガ
ス浄化触媒が提案されている。
【０００３】
　このような排ガス浄化触媒としては、例えば、特開２００９－２８５６２３号公報（特
許文献１）において、希薄燃焼式エンジンから排出される排気ガス中の少なくともＨＣ及
びＣＯを浄化する排気ガス浄化触媒であって、担体上に、Ｐｔを担持したアルミナ粒子と
、酸素吸蔵放出能をもつＣｅ含有酸化物粒子と、ゼオライト粒子とを有する触媒層を備え
、上記触媒層には、酸化鉄粒子が多数分散して含まれ、少なくとも一部の酸化鉄粒子は粒
径が３００ｎｍ以下の微細酸化鉄粒子であり、上記アルミナ粒子、Ｃｅ含有酸化物粒子及
びゼオライト粒子に上記微細酸化鉄粒子が接触しており、電子顕微鏡観察において、上記
微細酸化鉄粒子の酸化鉄粒子総面積に占める面積比率が３０％以上である排気ガス浄化触
媒が開示されている。しかしながら、特許文献１に記載のような従来の排気ガス浄化触媒
は、低温でのＣＯやＨＣに対する酸化活性は必ずしも十分なものではなかった。
【０００４】
　また、特開平９－３０８８２９号公報（特許文献２）において、白金、ルテニウム、ロ
ジウム及びパラジウムからなる群から選択された少なくとも一種の元素と、プラセオジム
と、イットリウムとを含む触媒成分とを有し、前記触媒成分をジルコニアやアルミナ等の
耐火性担体に担持したディーゼルエンジン排ガス浄化触媒が開示されている。しかしなが
ら、特許文献２に記載のような従来のディーゼルエンジン排ガス浄化触媒においても、低
温でのＣＯやＨＣに対する酸化活性は必ずしも十分なものではなかった。
【０００５】
　更に、特開平９－１５５１９３号公報（特許文献３）において、銅と、プラセオジウム
と、イットリウムとを含む触媒成分を有する排ガス浄化触媒であって、必要に応じて、触
媒成分に対し、コバルト、鉄、ニッケル、ランタン、セリウム、ネオジムからなる群から
選択された少なくとも一種の元素が添加されている排ガス浄化触媒が開示されている。し
かしながら、特許文献３に記載のような従来の排ガス浄化触媒においても、低温でのＣＯ
やＨＣに対する酸化活性は必ずしも十分なものではなかった。
【０００６】
　また、特開平８－２６６８６５号公報（特許文献４）において、アルミナ、シリカ、チ
タニア、ゼオライト、シリカ－アルミナ及びチタニア－アルミナ等の耐火性無機酸化物に
より形成された触媒担持層と、該触媒担持層に担持された白金族元素と、を有するディー



(3) JP 6096818 B2 2017.3.15

10

20

30

40

50

ゼルエンジン用排ガス浄化触媒において、前記触媒担持層には、更にバナジウムと、ラン
タン、セリウム、イットリウム及びタングステンの少なくとも一種との複合酸化物が担持
されているディーゼルエンジン用排ガス浄化触媒が開示されている。同公報の記載によれ
ば、ＣＯ等の酸化・分解性能の維持・向上と、ＳＯ３　の生成のより十分な抑制とを同時
に実現可能なディーゼルエンジン用排ガス浄化触媒を提供することが可能となっている。
【０００７】
　しかしながら、近年は、排ガス浄化触媒に対する要求特性が益々高まっており、低温で
のＣＯやＨＣに対する十分な酸化活性を有する排ガス浄化触媒が求められるようになって
きており、更に高温に曝されてもＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性が維持される
排ガス浄化触媒が求められるようになってきた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００９－２８５６２３号公報
【特許文献２】特開平９－３０８８２９号公報
【特許文献３】特開平９－１５５１９３号公報
【特許文献４】特開平８－２６６８６５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記従来技術の有する課題に鑑みてなされたものであり、低温でのＣＯ及び
ＨＣに対する十分に高い酸化活性を有し、かつ高温に曝されてもＣＯ及びＨＣに対する十
分に高い酸化活性が維持される排ガス浄化触媒、その製造方法、及び、それを用いた排ガ
ス浄化方法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】
【００１０】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、アルミナ、特定量のイッ
トリア及び特定量の酸化鉄からなる担体を用い、その担体に貴金属を担持した排ガス浄化
触媒とすることにより、低温でのＣＯ及びＨＣの酸化活性が十分に向上し、高温に曝され
てもＣＯ及びＨＣに対する高い酸化活性がが維持されるようになることを見出し、本発明
を完成するに至った。
【００１１】
　すなわち、本発明の排ガス浄化触媒は、アルミナ、イットリア及び酸化鉄からなる担体
と、該担体に担持された貴金属とを備え、
　前記担体における前記イットリアの含有量が０．３～３１質量％であり、
　前記担体における前記酸化鉄の含有量が０．５～２７質量％であり、かつ、
　前記担体における前記イットリアと前記酸化鉄との含有割合が各金属元素の原子比（［
イットリウム］：［鉄］）を基準として８０：２０～１０：９０の範囲にある、
ことを特徴とする、排ガス中の一酸化炭素（ＣＯ）及び炭化水素（ＨＣ）を浄化するため
の排ガス浄化触媒である。
【００１２】
　このような本発明の排ガス浄化触媒においては、前記貴金属が白金及びパラジウムから
なる群から選択される少なくとも一種であることが好ましい。
【００１３】
　また、本発明の排ガス浄化触媒においては、前記貴金属が白金及びパラジウムからなり
、前記白金と前記パラジウムとの少なくとも一部が固溶していることが好ましい。
【００１４】
　本発明の排ガス浄化触媒の製造方法は、アルミナ粒子に、イットリウム（Ｙ）を含有す
る第１の化合物及び鉄（Ｆｅ）を含有する第２の化合物を含む溶液を接触せしめてアルミ
ナ、イットリア及び酸化鉄からなる担体を得る工程と、前記担体に貴金属塩の溶液を用い
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て貴金属を担持せしめる工程と、前記貴金属が担持された担体を焼成せしめることにより
上記本発明の排ガス浄化触媒を得る工程と、を含むことを特徴とする、排ガス中の一酸化
炭素（ＣＯ）及び炭化水素（ＨＣ）を浄化するための排ガス浄化触媒の製造方法である。
【００１５】
　また、本発明の排ガス浄化方法は、上記本発明の排ガス浄化触媒に内燃機関からの排ガ
スを接触せしめて排ガス中の一酸化炭素（ＣＯ）及び炭化水素（ＨＣ）を浄化することを
特徴とする排ガス浄化方法である。
【００１６】
　なお、本発明の排ガス浄化触媒において、低温でのＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸
化活性を示し、かつ高温に曝されてもＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性が維持さ
れるようになることが可能となる理由は必ずしも定かではないが、本発明者らは以下のよ
うに推察する。すなわち、従前の排ガス浄化触媒においては、ＣＯやＨＣは貴金属の活性
サイトに強く吸着し、気相からの酸素の吸着を阻害するため、自らＣＯやＨＣの酸化反応
を阻害している（自己被毒現象）。本発明においては、先ず、担体に、アルミナ、イット
リア及び酸化鉄からなり、前記担体における前記酸化鉄の含有量が特定の範囲にある担体
を用いることにより、担体中の酸化鉄が高分散に存在して貴金属との界面を多く形成して
おり、このような酸化鉄が一部還元されることによって貴金属へ酸素が供与されるため、
上記の自己被毒現象が緩和され、低温においてもＣＯ及びＨＣ酸化反応が十分に進行する
ものと考えられる。また、酸化鉄は優れた酸素吸蔵放出能を有しており、このような酸化
鉄の存在により排ガス浄化触媒のＣＯ及びＨＣに対する酸化活性の向上に寄与するするこ
とができ、低温においてもＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性を発揮することが可
能になるものと推察する。
【００１７】
　また、従前の酸化鉄を含有するアルミナ担体を用いた排ガス浄化触媒においては、高温
に曝されると酸化鉄はアルミナと固相反応しやすくなり、その固相反応は担体の比表面積
を低下させ、更には貴金属の粒成長を促進させるものと考えられる。本発明においては、
担体に、アルミナ、イットリア及び酸化鉄からなり、前記担体における前記イットリアの
含有量が特定の範囲にある担体を用いることにより、担体中にイットリアが高分散に存在
しており、担体の塩基性度が高くなるため、貴金属と担体との相互作用が強くなり、高温
に曝されても貴金属の粒成長が抑制され、ＣＯ及びＨＣ酸化活性が維持されるようになる
。また、担体中のイットリアが、アルミナと作用することによって酸化鉄とアルミナとの
固相反応を抑制するため、ＣＯ及びＨＣ酸化活性がが維持されるようになり、このような
イットリアの存在により低温においてもＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性を発揮
することが可能になり、かつ高温に曝されてもＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性
が維持されるようになることが可能になるものと推察する。
【００１８】
　更に、本発明においては、担体に、前記担体における前記イットリアと前記酸化鉄との
含有割合が各金属元素の原子比を基準として特定の範囲にある担体を用いている。このよ
うな担体を用いることにより、酸化鉄による自己被毒現象の緩和、イットリアの塩基性度
増強による貴金属粒成長の抑制、及び、イットリアによる酸化鉄とアルミナとの固相反応
の抑制のすべてを両立することができ、更に、これらの相乗効果により前記目的が達成さ
れるようになるものと本発明者らは推察する。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、低温でのＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性を有し、かつ高温
に曝されてもＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性が維持される排ガス浄化触媒、そ
の製造方法、及び、それを用いた排ガス浄化方法を提供することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】実施例１～３及び比較例１～４で得られた排ガス浄化触媒の５０％ＣＯ酸化温度
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を示すグラフである。
【図２】実施例１～３及び比較例１～４で得られた排ガス浄化触媒の５０％ＨＣ酸化温度
を示すグラフである。
【図３】実施例１～３及び比較例３～４で得られた触媒のＦｅの原子割合と耐久試験後の
触媒の５０％ＣＯ酸化温度との関係を示すグラフである。
【図４】実施例１～３及び比較例３～４で得られた触媒のＦｅの原子割合と耐久試験後の
触媒の５０％ＨＣ酸化温度との関係を示すグラフである。
【図５】実施例１及び比較例１～４で得られた触媒の貴金属粒子径を示すグラフである。
【図６】実施例１～３及び比較例１～４で得られた耐久試験後の触媒の酸素吸蔵放出量を
示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明をその好適な実施形態に即して詳細に説明する。
【００２２】
　［排ガス浄化触媒］
　本発明の排ガス浄化触媒は、アルミナ、イットリア及び酸化鉄からなる担体と、該担体
に担持された貴金属とを備え、前記担体における前記イットリアの含有量が０．３～３１
質量％であり、前記担体における前記酸化鉄の含有量が０．５～２７質量％であり、かつ
、前記担体における前記イットリアと前記酸化鉄との含有割合が各金属元素の原子比（［
イットリウム］：［鉄］）を基準として８０：２０～１０：９０の範囲にある、ことを特
徴とするものである。
【００２３】
　（担体）
　本発明の排ガス浄化触媒における担体としては、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、イットリア
（Ｙ２Ｏ３）及び酸化鉄（ＦｅＯｘ）からなり、前記担体における前記イットリアの含有
量が０．３～３１質量％であり、前記担体における前記酸化鉄の含有量が０．５～２７質
量％であり、かつ、前記担体における前記イットリアと前記酸化鉄との含有割合が各金属
元素の原子比（［イットリウム］：［鉄］）を基準として８０：２０～１０：９０の範囲
にあることが必要である。
【００２４】
　このような担体におけるイットリア（Ｙ２Ｏ３）の含有量が、前記担体の全質量１００
質量％に対して０．３～３１質量％であることが必要である。このようなイットリアの含
有量が、前記下限未満では、酸化鉄とアルミナとの固相反応を十分に抑制することができ
ず排ガス浄化触媒のＣＯ及びＨＣに対する十分な酸化活性が得られなくなり、また、排ガ
ス浄化触媒が高温に曝されたときに貴金属の粒成長を十分に抑制することができなくなり
、したがって、白金、パラジウム及び／又はその合金粒子等の貴金属を高分散状態にする
ことができず排ガス浄化触媒のＣＯ及びＨＣに対する十分な酸化活性が得られなくなり、
他方、前記上限を超えると、貴金属をメタル状態にすることが困難とり、また、全体の比
表面積が低下して貴金属の高分散な担持が困難となる。なお、このようなイットリアの含
有量は、貴金属の高分散とメタル化の両立、及び、初期活性と耐久性能の両立という観点
から、１～２０質量％であることがより好ましく、５～１０質量％であることが特に好ま
しい。
【００２５】
　また、このような担体における酸化鉄（ＦｅＯｘ）の含有量が、前記担体の全質量１０
０質量％に対して０．５～２７質量％であることが必要である。このような酸化鉄の含有
量が、前記下限未満では、排ガス浄化触媒の十分な酸素吸蔵放出能が得られず低温でのＣ
Ｏ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性が得られなくなり、他方、前記上限を超えると、
高温に曝された場合のアルミナとの固相反応とそれに伴う貴金属の粒成長を引き起こす。
なお、このような酸化鉄の含有量は、貴金属粒子の粒成長の十分な抑制、高い酸素吸蔵放
出能の発現、及び、自己被毒現象の緩和の両立という観点から、１～２０質量％であるこ
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とがより好ましく、３～９質量％であることが特に好ましい。
【００２６】
　更に、このような担体における前記イットリアと前記酸化鉄との含有割合が、各金属元
素の原子比（［イットリウム］：［鉄］）を基準として８０：２０～１０：９０の範囲に
あることが必要である。このようなイットリアの含有割合が前記下限未満では（すなわち
、酸化鉄が前記上限を超えると）、高温に曝された場合の貴金属の粒成長を抑制する効果
が十分に得られなくなり、他方、イットリアの含有割合が前記上限を超えると（すなわち
、酸化鉄が前記下限未満では）、ＣＯやＨＣの自己被毒緩和による低温でのＣＯ及びＨＣ
に対する酸化活性を得ることが困難となる。なお、このような担体における前記イットリ
アと前記酸化鉄との含有割合は、貴金属の高分散化と自己被毒緩和の両立という観点から
、金属元素の原子比（［イットリウム］：［鉄］）を基準として７０：３０～２０：８０
であることがより好ましく、６０：４０～４０：６０であることが特に好ましい。
【００２７】
　ここで、「アルミナ、イットリア及び酸化鉄からなる」とは、前記担体が「アルミナ、
イットリア及び酸化鉄」のみから構成されるもの、或いは、主として「アルミナ、イット
リア及び酸化鉄」からなり本発明の効果を損なわない範囲で他の成分を含み構成されるも
のであることを意味する。他の成分としては、この種の用途の担体として用いられる他の
金属酸化物や添加剤等を用いることができる。後者の場合、担体におけ「アルミナ、イッ
トリア及び酸化鉄」の含有量は、担体の全質量１００質量％に対して６０質量％以上であ
ることが好ましく、８０質量％以上であることがより好ましい。このような担体における
「アルミナ、イットリア及び酸化鉄」の含有量が前記下限未満では、本発明の効果が十分
に得られない傾向にある。
【００２８】
　なお、このような担体におけるアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）としては、ベーマイト型、擬ベ
ーマイト型、χ型、κ型、ρ型、η型、γ型、擬γ型、δ型、θ型及びα型からなる群か
ら選択される少なくとも一種のアルミナとすることができるが、耐熱性の観点から、α－
アルミナ、γ－アルミナ、θ－アルミナを用いることが好ましく、活性の高いγ－アルミ
ナやθ－アルミナを用いることが特に好ましい。
【００２９】
　また、このような担体におけるイットリア（Ｙ２Ｏ３）としては、特に制限されず、酸
化イットリウム（ＩＩＩ）としても公知であり、Ｙ２Ｏ３の化学式を有するものを用いる
ことができる。例えば、触媒（担体）やセラミックスの原料として一般に市販されている
ものを用いることができる。
【００３０】
　更に、このような担体における酸化鉄（ＦｅＯｘ）としては、特に制限されず、例えば
、酸化鉄（ＩＩ）（ＦｅＯ）、酸化鉄（ＩＩ，ＩＩＩ）（Ｆｅ３Ｏ４）、酸化鉄（ＩＩＩ
）（Ｆｅ２Ｏ３）、及び、これらの２種類以上を含む混合物が挙げられ、これらの中でも
、熱的に安定であり、酸素吸蔵放出能が高いという観点から、酸化鉄（ＩＩＩ）が好まし
い。
【００３１】
　また、このような担体に本発明の効果を損なわない範囲で含有することが可能な他の成
分として用いる金属酸化物としては、排ガス浄化触媒の担体に用いることが可能な金属酸
化物であればよく、特に制限されず、例えば、担体の熱安定性や触媒活性の観点から、例
えば、ランタン（Ｌａ）、セリウム（Ｃｅ）、プラセオジウム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ
）、プロメチウム（Ｐｍ）、サマリウム（Ｓｍ）、ユウロピウム（Ｅｕ）、ガドリニウム
（Ｇｄ）、テルビウム（Ｔｂ）、ジスプロシウム（Ｄｙ）、ホルミウム（Ｈｏ）、エルビ
ウム（Ｅｒ）、ツリウム（Ｔｍ）、イッテルビウム（Ｙｂ）、ルテチウム（Ｌｕ）、マグ
ネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、バリウム（Ｂａ）、
スカンジウム（Ｓｃ）、バナジウム（Ｖ）等の希土類、アルカリ金属、アルカリ土類金属
、遷移金属等の金属の酸化物、これらの金属の酸化物の混合物、これらの金属の酸化物の
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固溶体、これらの金属の複合酸化物を適宜用いることができる。
【００３２】
　更に、このような本発明の排ガス浄化触媒の担体としては、その形状は特に制限されな
いが、リング状、球状、円柱状、粒子状、ペレット状等、従来公知の形状のものを用いる
ことができる。なお、Ｐｔ及びＰｄを分散性の高い状態で多く含有することができるとい
う観点から、粒子状のものを用いることが好ましい。このような担体が粒子状のものであ
る場合には、前記担体の平均二次粒子径は０．５～１０μｍであることが好ましい。
【００３３】
　また、このような担体の比表面積としては、特に制限されないが、５～３００ｍ２／ｇ
であることが好ましく、１０～２００ｍ２／ｇであることがより好ましい。前記比表面積
が、前記下限未満では、ＰｔやＰｄ等の貴金属の分散性が低下し触媒性能（低温でのＣＯ
及びＨＣに対する酸化活性）が低下する傾向にあり、他方、前記上限を超えると、担体が
７００℃以下の低温でも容易に粒成長するようになり、該担体の上に担持された貴金属の
粒成長を促進するため、触媒性能が低下する傾向にある。なお、このような比表面積は、
吸着等温線からＢＥＴ等温吸着式を用いてＢＥＴ比表面積として算出することができる。
なお、このようなＢＥＴ比表面積は、市販の装置を利用して求めることができる。
【００３４】
　更に、このような担体の製造方法は特に制限されず、公知の方法を適宜採用することが
できる。更に、このような担体としては、市販のものを用いてもよい。
【００３５】
　（貴金属）
　次に、本発明の排ガス浄化触媒においては、前記担体に貴金属が担持されている。この
ような貴金属としては、特に制限されないが、白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）、ロジ
ウム（Ｒｈ）、金（Ａｕ）、銀（Ａｇ）、イリジウム（Ｉｒ）及びルテニウム（Ｒｕ）か
らなる群から選択される少なくとも１種のものを用いることが好ましい。これらの中でも
、触媒性能という観点から、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒ及びＲｕからなる群から選択される
少なくとも一種がより好ましく、Ｐｔ及びＰｄからなる群から選択される少なくとも一種
が更に好ましい。
【００３６】
　このような貴金属の担持量は、特に制限されず、目的とする設計等に応じて適宜必要量
担持させればよい。なお、貴金属の担持量としては、金属換算で、前記担体１００質量部
に対して０．１～１５質量部であることが好ましい。このような貴金属の担持量が、前記
下限未満では低温でのＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性が得られない傾向にあり
、他方、前記上限を超えると、貴金属のシンタリングが起こりやすく、貴金属の分散度が
低下して貴金属の有効利用及びコスト面で不利になる傾向にある。また、このような貴金
属の担持量としては、触媒性能とコストの観点から、０．５～１０質量部であることがよ
り好ましい。なお、このように担体に担持されている貴金属の粒子径（平均粒子径）とし
ては、１～１００ｎｍ（より好ましくは２～５０ｎｍ）であることが好ましい。このよう
な貴金属の粒子径が、前記下限未満では、メタル状態になりにくい傾向にあり、他方、前
記上限を超えると、活性サイトの量が著しく減少する傾向にある。
【００３７】
　また、本発明の排ガス浄化触媒においては、前記貴金属が白金及びパラジウムからなり
、前記白金と前記パラジウムとの少なくとも一部が固溶していることが特に好ましい。白
金及びパラジウムがこのような固溶状態にあることにより、ＣＯやＨＣ等との反応の活性
サイトの特性（活性サイト数当たりの活性）がより向上する傾向にある。このような固溶
体は、例えば、白金とパラジウムとを担持した触媒を７００℃以上で熱処理することによ
り生成することができる。また、このような固溶体の存在は、前記白金、前記パラジウム
及び／又はその固溶体に起因するＣｕＫα線を用いたＸ線回折法における８１．２°～８
２．１°の間の、白金、パラジウム及び／又はその固溶体の結晶の（３１１）面に由来す
るピークを測定して、格子定数を求めることにより確認することができる。更に、このよ
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うに固溶体に対してＸ線回折測定を行った場合、前記格子定数の変化からＶｅｇａｒｄ則
に基づいて固溶している白金及びパラジウムの量を求めることも可能である。このように
して求められる白金とパラジウムの固溶体の量としては、ＣＯやＨＣ等との反応の活性サ
イトの特性（活性サイト数当たりの活性）を十分に向上させる観点から、白金及びパラジ
ウムの全量を基準として１０～９０質量％であることが好ましい。なお、このような固溶
体の粒子径（平均粒子径）としては、前記と同様の理由で、１～１００ｎｍ（より好まし
くは２～５０ｎｍ）であることが好ましい。また、このような本発明の排ガス浄化触媒に
おいては、前記白金、前記パラジウム及び／又はその固溶体に起因するＣｕＫα線を用い
たＸ線回折法における８１．２°～８２．１°の間の（３１１）面由来の回折線ピークが
８１．５°以上である。このような回折線ピークが、８１．５°以上であることにより、
白金とパラジウムとの固溶体が十分に形成していることを示している。なお、白金とパラ
ジウムとの固溶体が十分に形成していない場合には、回折線ピークが８１．５°未満とな
る。
【００３８】
　なお、本発明の排ガス浄化触媒の形態としては、特に制限されないが、例えば、ハニカ
ム形状のモノリス触媒、ペレット形状のペレット触媒等の形態にすることができ、更に、
粉末状のものをそのまま所望の箇所に配置する形態とすることもできる。このような形態
の排ガス浄化触媒を製造する方法としては、特に制限されないが、公知の方法を適宜採用
することができ、例えば、触媒をペレット状に成形してペレット形状の排ガス浄化触媒を
得る方法や、触媒を触媒基材にコートすることにより、触媒基材にコート（固定）した形
態の排ガス浄化触媒を得る方法等を適宜採用してもよい。なお、このような触媒基材とし
ては、特に制限されないが、例えば、得られる排ガス浄化触媒の用途等に応じて適宜選択
されるが、ハニカムモノリス状基材、ペレット状基材、プレート状基材等が好適に採用さ
れる。また、このような触媒基材の材質も、特に制限されないが、例えば、コーディエラ
イト、炭化ケイ素、ムライト等のセラミックスからなる基材や、クロム及びアルミニウム
を含むステンレススチール等の金属からなる基材が好適に採用される。更に、本発明の排
ガス浄化触媒は、他の触媒と組み合わせて利用してもよい。このような他の触媒としては
、特に制限されないが、公知の触媒（例えば、酸化触媒、ＮＯｘ還元触媒、ＮＯｘ吸蔵還
元型触媒（ＮＳＲ触媒）、ＮＯｘ選択還元触媒（ＳＣＲ触媒）等）を適宜用いてもよい。
【００３９】
　［排ガス浄化触媒の製造方法］
　次に、本発明のガス浄化触媒の製造方法を説明する。本発明の排ガス浄化触媒の製造方
法は、アルミナ粒子に、イットリウム（Ｙ）を含有する第１の化合物及び鉄（Ｆｅ）を含
有する第２の化合物を含む溶液を接触せしめてアルミナ、イットリア及び酸化鉄からなる
担体を得る工程（担体準備工程）と、前記担体に貴金属塩の溶液を用いて貴金属を担持せ
しめる工程（貴金属担持工程）と、前記貴金属が担持された担体を焼成せしめることによ
り上記本発明の排ガス浄化触媒を得る工程（焼成工程）と、を含むことを特徴とする方法
である。このような方法により、低温でのＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性を有
し、かつ高温に曝されてもＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性が維持される本発明
の排ガス浄化触媒を製造することができる。
【００４０】
　（担体準備工程）
　本発明の排ガス浄化触媒の製造方法においては、まず、アルミナ粒子に、イットリウム
（Ｙ）を含有する第１の化合物及び鉄（Ｆｅ）を含有する第２の化合物を含む溶液を接触
せしめてアルミナ、イットリア及び酸化鉄からなる担体を得る（担体準備工程）。
【００４１】
　このような本発明の製造方法にかかる担体準備工程において用いるアルミナ粒子として
は、特に制限されないが、例えば、公知のアルミナの製造方法を適宜採用して得られるア
ルミナや、市販のアルミナを用いることができる。このようなアルミナの製造方法として
は、例えば、硝酸アルミニウム溶液にアンモニア水を添加して中和して得られる沈殿物を
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５００～１２００℃程度で０．５～１０時間程度焼成した後、乾式粉砕してアルミナを得
る方法が挙げられる。
【００４２】
　また、このようなアルミナ粒子の粒子径としては、平均二次粒子径が０．５～１００μ
ｍであることが好ましく、１～１０μｍであることがより好ましい。前記アルミナ粒子の
平均粒子径が、前記下限未満では、担体の粒成長が起こりやすい傾向にあり、他方、前記
上限を超えると、貴金属が高分散に担持されない傾向にある。
【００４３】
　更に、このようなアルミナ粒子の比表面積としては、５～３００ｍ２／ｇであることが
好ましく、１０～２００ｍ２／ｇであることがより好ましい。前記比表面積が、前記下限
未満では、貴金属の分散度が低下して十分な活性を得ることが困難となる傾向にあり、他
方、前記上限を超えると、担体の粒成長が起こりやすい傾向にある。
【００４４】
　次に、このような本発明の製造方法にかかる担体準備工程において用いるイットリウム
（Ｙ）を含有する第１の化合物としては、特に制限されないが、例えば、イットリウム（
Ｙ）の硝酸塩、硫酸塩、ハロゲン化物（弗化物、塩化物等）、酢酸塩、炭酸塩、クエン酸
塩、等のイットリウム塩及びその錯体が挙げられ、これらのうちの１種を単独で用いても
２種以上を組み合わせて用いてもよい。中でも、担体への均一な担持の観点から、硝酸塩
、酢酸塩、クエン酸錯体塩からなる群から選択される少なくとも一種が好ましい。具体的
には、酢酸イットリウム四水和物、硝酸イットリウム六水和物、クエン酸水溶液と酢酸イ
ットリウム水溶液との混合により得られるイットリウムクエン酸錯体等が挙げられる。
【００４５】
　また、このような本発明の製造方法にかかる担体準備工程において用いる鉄（Ｆｅ）を
含有する第２の化合物としては、特に制限されないが、例えば、鉄、及び鉄の酸化物、水
酸化物、塩化物、酢酸塩、硝酸塩、硫酸塩、アンモニウム塩、有機酸塩等の塩が挙げられ
、これらのうちの１種を単独で用いても２種以上を組み合わせて用いてもよい。中でも、
担体への均一な担持の観点から、硝酸塩及びクエン酸錯体からなる群から選択される少な
くとも一種が好ましい。具体的には、クエン酸鉄（ＩＩＩ）アンモニウム、硝酸鉄（ＩＩ
Ｉ）九水和物等が挙げられる。
【００４６】
　更に、前記第１の化合物及び前記第２の化合物を含む溶液の溶媒としては、特に制限さ
れないが、例えば、水（好ましくはイオン交換水及び蒸留水等の純水）等の溶媒が挙げら
れる。なお、このような溶液におけるイットリウム及び鉄の濃度としては、特に制限され
ないが、イットリウム（Ｙ）イオンとして０．０１～１．０ｍｏｌ／Ｌ、及び、鉄（Ｆｅ
）イオンとして０．０１～１．０ｍｏｌ／Ｌであることが好ましい。
【００４７】
　次に、前記第１の化合物及び前記第２の化合物を含む溶液を製造するための方法として
は、前記第１の化合物と前記第２の化合物とを溶媒に溶解させることが可能な方法であれ
ばよく、特に制限されないが、例えば、先ず、前記第１の化合物を含む溶液（イットリウ
ム溶液）及び前記第２の化合物を含む溶液（鉄溶液）をそれぞれ調製し、次いで、前記イ
ットリウム溶液（溶液１）と前記鉄溶液（溶液２）とを混合して撹拌する方法が挙げられ
る。また、前記第１の化合物及び前記第２の化合物を含む溶液を調製してもよい。
【００４８】
　また、このような前記アルミナ粒子に前記第１の化合物及び前記第２の化合物を含む溶
液を接触せしめる方法としては、特に制限されないが、例えば、前記第１の化合物及び前
記第２の化合物を含む溶液に前記アルミナ粒子を含浸せしめる方法、前記第１の化合物及
び前記第２の化合物を含む溶液を前記アルミナ粒子に吸着担持せしめる方法等、公知の方
法を適宜採用できる。また、このように前記アルミナ粒子に前記溶液を接触せしめる際に
おいては、焼成後の担体におけるイットリアの含有量が０．３～３１質量％、該担体にお
ける酸化鉄の含有量が０．５～２７質量％、かつ、前記焼成後の担体における前記イット



(10) JP 6096818 B2 2017.3.15

10

20

30

40

50

リアと前記酸化鉄との含有割合が各金属元素の原子比（［イットリウム］：［鉄］）を基
準として８０：２０～１０：９０の範囲内となるように前記第１の化合物及び前記第２の
化合物を含む水溶液を前記アルミナ粒子に接触せしめる。なお、前記アルミナ粒子に対す
る前記イットリウム溶液（第１の化合物を含む溶液）中のイットリウム元素の担持量とし
ては、金属換算（［水溶液中のイットリウム元素のモル数］／［アルミナ粒子の質量］）
で０．００００３～０．００５ｍｏｌ／ｇとなることが好ましく、０．０００１～０．０
０２ｍｏｌ／ｇとなることがより好ましい。前記イットリウム元素の担持量が、前記下限
未満では、高温に曝された場合の貴金属の分散性が低下する傾向にあり、他方、前記上限
を超えると、貴金属のメタル化が困難になる傾向にある。また、前記アルミナ粒子に対す
る前記鉄溶液（第２の化合物を含む溶液）中の鉄元素の担持量としては、金属換算（［水
溶液中の鉄元素のモル数］／［アルミナ粒子の質量］）で０．００００６～０．００５ｍ
ｏｌ／ｇとなることが好ましく、０．０００２～０．００２ｍｏｌ／ｇとなることがより
好ましい。前記鉄元素の担持量が、前記下限未満では、低温でのＣＯ及びＨＣに対する高
い酸化活性が得られなくなる傾向にあり、他方、前記上限を超えると、高温に曝された場
合に貴金属が粒成長する傾向にある。
【００４９】
　なお、本発明の製造方法にかかる担体準備工程においては、アルミナ粒子に、イットリ
ウム（Ｙ）を含有する第１の化合物及び鉄（Ｆｅ）を含有する第２の化合物を含む溶液を
接触せしめた後に焼成してアルミナ、イットリア及び酸化鉄からなる担体を得ることが好
ましい。このような焼成の条件としては、特に制限されないが、例えば、大気中において
、５００～９００℃の温度範囲で加熱することが好ましく、７５０～８５０℃の温度範囲
で加熱することがより好ましい。前記加熱温度が前記下限未満では、担体において熱劣化
による比表面積の減少量が大きくなる傾向にあり、他方、前記上限を超える場合には熱劣
化が進行して前記イットリア及び／又は酸化鉄の分散性が低下し、更にアルミナも粒成長
する原因となる傾向にある。また、加熱時間としては、前記加熱温度によって異なるもの
であるため一概には言えないが、３～２０時間であることが好ましく、４～１５時間であ
ることがより好ましい。
【００５０】
　なお、本発明の製造方法にかかる担体準備工程においては、上記以外の実施形態として
、先ず、イットリウム（Ｙ）を含有する第１の化合物を含む溶液をアルミナ粒子に接触せ
しめた後に焼成し、次いで、鉄（Ｆｅ）を含有する第２の化合物を含む溶液を前記焼成後
のアルミナ粒子に接触せしめた後に焼成してアルミナ、イットリア及び酸化鉄からなる担
体を得ることができる。この場合、前記化合物を含む溶液を接触させる順番は第２の化合
物を含む溶液が先であってもよい。また、上記以外の他の実施形態として、先ず、イット
リウム（Ｙ）を含有する第１の化合物を含む溶液をアルミナ粒子に接触せしめた後、更に
鉄（Ｆｅ）を含有する第２の化合物を含む溶液をアルミナ粒子に接触せしめ、その後焼成
してアルミナ、イットリア及び酸化鉄からなる担体を得ることができる。この場合、前記
化合物を含む溶液を接触させる順番は第２の化合物を含む溶液が先であってもよい。
【００５１】
　また、本発明の製造方法にかかる担体準備工程においては、アルミナ粒子に前記溶液を
接触せしめ前記溶液を担持した後においては、焼成前に乾燥工程を適宜実施してもよい。
このような乾燥工程としては特に制限されず、公知の方法を適宜採用することができ、例
えば、自然乾燥、蒸発乾固法の他、ロータリエバポレーターや送風乾燥機等を用いた乾燥
等の方法を採用してもよい。乾燥時間は特に制限されず、目的とする設計等に応じて適宜
選択される。例えば、８０～２００℃で５～２０時間程度加熱することにより乾燥させる
工程を採用してもよい。
【００５２】
　（貴金属担持工程）
　次に、本発明の排ガス浄化触媒の製造方法においては、前記担体準備工程において得ら
れた担体に、貴金属塩の溶液を用いて貴金属を担持せしめる（貴金属担持工程）。
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【００５３】
　このような本発明の製造方法にかかる貴金属担持工程において用いる貴金属塩の溶液と
しては、特に制限されないが、例えば、貴金属塩として白金塩を用いる場合は、白金（Ｐ
ｔ）の酢酸塩、炭酸塩、硝酸塩、アンモニウム塩、クエン酸塩、ジニトロジアンミン塩等
又はそれらの錯体が挙げられ、中でも、担持されやすさと高分散性の観点から、ジニトロ
ジアンミン塩が好ましい。また、貴金属塩としてパラジウム塩を用いる場合は、例えば、
パラジウム（Ｐｄ）の酢酸塩、炭酸塩、硝酸塩、アンモニウム塩、クエン酸塩、ジニトロ
ジアンミン塩等又はそれらの錯体の溶液が挙げられ、中でも、担持されやすさと高分散性
の観点から、硝酸塩やジニトロジアンミン塩が好ましい。また、溶媒としては、特に制限
されないが、例えば、水（好ましくはイオン交換水及び蒸留水等の純水）等のイオン状に
溶解せしめることが可能な溶媒が挙げられる。なお、このような貴金属塩の溶液の濃度と
しては、特に制限されないが、貴金属塩のイオンとして０．０００２～０．１ｍｏｌ／Ｌ
であることが好ましい。
【００５４】
　また、このような前記担体に前記貴金属塩の溶液を用いて貴金属を担持せしめる方法と
しては、特に制限されないが、例えば、前記貴金属塩の溶液に前記担体を含浸せしめる方
法、前記貴金属塩の溶液を前記担体に吸着担持せしめる方法等、公知の方法を適宜採用で
きる。また、このように前記担体に前記貴金属塩の溶液を担持せしめる際においては、前
記貴金属塩の溶液中の貴金属元素の含有量が、金属換算で、前記担体１００質量部に対し
て０．１～１５質量部となることが好ましく、０．５～１０質量部となることがより好ま
しい。前記貴金属元素の担持量が、前記下限未満では、低温でのＣＯ及びＨＣに対する高
い酸化活性が十分に得られない傾向にあり、他方、前記上限を超えると、貴金属の有効利
用及びコスト面で不利になる傾向にある。なお、このような担持量としては、触媒性能と
コストの観点から、前記貴金属元素の担持量が、金属換算で、前記担体１００質量部に対
して０．１～１５質量部であることが好ましく、０．５～１０質量部であることがより好
ましい。
【００５５】
　（焼成工程）
　次いで、本発明の排ガス浄化触媒の製造方法においては、前記貴金属担持工程において
得られた貴金属が担持された担体（貴金属担持担体）を焼成せしめることにより上記本発
明の排ガス浄化触媒を得る（焼成工程）。
【００５６】
　このような本発明の排ガス浄化触媒の製造方法にかかる焼成工程においては、焼成条件
としては特に制限されないが、貴金属が担持された担体（貴金属担持担体）を３００～９
００℃の範囲内の温度で焼成せしめることが好ましい。前記焼成温度が、前記下限未満で
は、貴金属塩が十分に分解せず、貴金属が活性化しない傾向にあり、低温からＣＯ及びＨ
Ｃに対する十分に高い酸化活性を発揮することができなくなる傾向にある。他方、前記焼
成温度が前記上限を超えると、貴金属の高分散担持が難しくなりＣＯ及びＨＣ酸化活性が
低下する傾向にあり、また、熱劣化が進行して酸化鉄粒子等が粒成長し、担体表面におけ
る分散性が低下する傾向にある。なお、このような焼成温度は、貴金属の活性化と高分散
化の両立という観点から、３００～９００℃の範囲内の温度であることが好ましく、４０
０～７００℃の範囲内の温度であることがより好ましい。また、焼成（加熱）時間として
は、前記焼成温度により異なるものであるため一概には言えないが、０．５～１０時間で
あることが好ましく、１～５時間であることがより好ましい。更に、このような焼成工程
における雰囲気としては、特に制限されないが、大気中或いは窒素（Ｎ２）等の不活性ガ
ス中であることが好ましい。
【００５７】
　［排ガス浄化方法］
　次に、本発明の排ガス浄化方法について説明する。本発明の排ガス浄化方法は、前記本
発明の排ガス浄化触媒に内燃機関からの排ガスを接触せしめて排ガスを浄化することを特
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徴とする方法である。
【００５８】
　このよう本発明の排ガス浄化方法において、前記排ガス浄化触媒に排ガスを接触させる
方法としては、特に制限されず、公知の方法を適宜採用することができ、例えば、内燃機
関から排出されるガスが流通する排ガス管内に上記本発明にかかる排ガス浄化触媒を配置
することにより、排ガス浄化触媒に対して内燃機関からの排ガスを接触させる方法を採用
してもよい。
【００５９】
　なお、本発明の排ガス浄化方法において用いる前記本発明の排ガス浄化触媒は、低温で
のＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性を有し、かつ高温に曝されてもＣＯ及びＨＣ
に対する十分に高い酸化活性が維持されるものであるため、低温からＣＯ及びＨＣに対す
る十分に高い酸化活性を発揮することが可能であり、かつ高温に曝されてもＣＯ及びＨＣ
に対する十分に高い酸化活性を発揮することが可能であり、このような前記本発明の排ガ
ス浄化触媒に、例えば、ディーゼルエンジン等の内燃機関からの排ガスを接触させること
で、十分に排ガス中のＣＯ及びＨＣを浄化することが可能となる。このような観点から、
本発明の排ガス浄化方法は、例えば、ディーゼルエンジン等の内燃機関から排出されるよ
うな排ガス中のＣＯ及びＨＣを浄化するための方法等として好適に採用することができる
。
【実施例】
【００６０】
　以下、実施例及び比較例に基づいて本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の
実施例に限定されるものではない。
【００６１】
　（実施例１）
　先ず、イットリウム溶液として、クエン酸（和光純薬工業社製、特級）３４．６ｇ（０
．１８ｍｏｌ）をイオン交換水３４ｇに溶解させた後、酢酸イットリウム四水和物（和光
純薬工業社製）２０．３ｇ（０．０６ｍｏｌ）を加え、室温（２５℃）において約６時間
撹拌し、イットリウムクエン酸錯体水溶液を準備した。また、鉄溶液として、クエン酸鉄
（ＩＩＩ）アンモニウム（和光純薬工業社製、褐色、一級）２９．３ｇ（０．０６ｍｏｌ
）をイオン交換水３３ｇに溶解させた後、室温（２５℃）において約６時間撹拌し、クエ
ン酸鉄水溶液を準備した。
【００６２】
　次に、得られたイットリウム溶液（イットリウム０．１０ｍｏｌに相当）及び鉄溶液（
鉄０．１０ｍｏｌに相当）を混合し、イオン交換水で約５００ｍＬの水溶液に希釈した後
、得られた水溶液を用いてイットリウム０．１０ｍｏｌに相当する量及び鉄０．１０ｍｏ
ｌに相当する量をアルミナ粉末（ＷＲグレース社製、ＭＩ３０７）１５０ｇに担持せしめ
、ロータリエバポレータで乾燥後、大気中、８００℃の温度条件で５時間焼成することに
より、イットリア－酸化鉄－アルミナ担体（担体Ａ）を得た。なお、担体Ａ中のイットリ
アの含有量は６．７質量％、酸化鉄の含有量は４．７質量％であり、イットリウム：鉄の
原子比は５０：５０であった。
【００６３】
　次いで、得られたイットリア－酸化鉄－アルミナ担体（担体Ａ）全体に、ジニトロジア
ンミン白金硝酸水溶液（０．０１４ｍｏｌ／Ｌ）及び硝酸パラジウム水溶液（０．００６
３ｍｏｌ／Ｌ）を用いて、前記アルミナ粉末１５０ｇに対して白金の担持量が５．４ｇ及
びパラジウムの担持量が１．３５ｇとなるように含浸させて担持せしめた後、大気中、５
５０℃において２時間焼成して触媒粉末を得た。
【００６４】
　次に、得られた触媒粉末にアルミナゾル（日産化学社製、商品名「Ａ５２０」、固形分
濃度２０質量％）６６．６ｇを添加し、メディア撹拌型ミル（アトライター）を用いて３
０分間粉砕してコート用のスラリーを得た。このスラリーをテストピースサイズ（直径３
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０ｍｍ、長さ５０ｍｍ、容積３５ｍｌ（３５ｃｃ）、セル密度４００ｃｅｌｌ／ｉｎｃｈ
２）のコージェライト製モノリス基材にコートした後、５００℃の温度条件で３時間焼成
することによりモノリス触媒からなる排ガス浄化触媒を得た。なお、前記スラリーのコー
ト量は、モノリス基材１Ｌ当たりの白金量が５．４ｇ／Ｌ、パラジウム量が１．３５ｇ／
Ｌとなるように調整した。
【００６５】
　（実施例２）
　酢酸イットリウム四水和物（和光純薬工業社製）の添加量を２８．４ｇ、クエン酸鉄（
ＩＩＩ）アンモニウム（和光純薬工業社製）の添加量を１７．６ｇとし、イットリウム０
．１４ｍｏｌに相当するイットリウム溶液及び鉄０．０６ｍｏｌに相当する鉄溶液を混合
した以外は、実施例１と同様にしてイットリア－酸化鉄－アルミナ担体（担体Ｂ）を得た
。なお、担体Ｂ中のイットリアの含有量は９．３質量％、酸化鉄の含有量は２．８質量％
であり、イットリウム：鉄の原子比は７０：３０であった。
【００６６】
　次に、得られたイットリア－酸化鉄－アルミナ担体（担体Ｂ）を用い、実施例１と同様
にしてモノリス触媒からなる排ガス浄化触媒を得た。なお、前記スラリーのコート量は、
モノリス基材１Ｌ当たりの白金量が５．４ｇ／Ｌ、パラジウム量が１．３５ｇ／Ｌとなる
ように調整した。
【００６７】
　（実施例３）
　酢酸イットリウム四水和物（和光純薬工業社製）の添加量を８．１ｇ、クエン酸鉄（Ｉ
ＩＩ）アンモニウム（和光純薬工業社製）の添加量を４６．７ｇとし、イットリウム０．
０４ｍｏｌに相当するイットリウム溶液及び鉄０．１６ｍｏｌに相当する鉄溶液を混合し
た以外は、実施例１と同様にしてイットリア－酸化鉄－アルミナ担体（担体Ｃ）を得た。
なお、担体Ｃ中のイットリアの含有量は２．７質量％、酸化鉄の含有量は７．６質量％で
あり、イットリウム：鉄の原子比は２０：８０であった。
【００６８】
　次に、得られたイットリア－酸化鉄－アルミナ担体（担体Ｃ）を用い、実施例１と同様
にしてモノリス触媒からなる排ガス浄化触媒を得た。なお、前記スラリーのコート量は、
モノリス基材１Ｌ当たりの白金量が５．４ｇ／Ｌ、パラジウム量が１．３５ｇ／Ｌとなる
ように調整した。
【００６９】
　（比較例１）
　アルミナ粉末（ＷＲグレース社製、ＭＩ３０７）１５０ｇに、ジニトロジアンミン白金
硝酸溶液及び硝酸パラジウム溶液を用いて前記アルミナ粉末１５０ｇに対して白金の担持
量が５．４ｇ及びパラジウムの担持量が１．３５ｇとなるように含浸させて担持せしめた
後、大気中、５５０℃において２時間焼成して触媒粉末を得た。
【００７０】
　次に、得られた触媒粉末にアルミナゾル６６．６ｇを添加し、メディア撹拌型ミル（ア
トライター）を用いて３０分間粉砕してコート用のスラリーを得た。このスラリーを用い
、実施例１と同様にしてテストピースサイズのコージェライト製モノリス基材にコートし
た後、５００℃の温度条件で３時間焼成することにより、比較用触媒を得た。なお、前記
スラリーのコート量は、モノリス基材１Ｌ当たりの白金量が５．４ｇ／Ｌ、パラジウム量
が１．３５ｇ／Ｌとなるように調整した。
【００７１】
　（比較例２）
　硝酸イットリウム（ＩＩＩ）六水和物（三津和化学薬品社製）３８．３ｇ（０．１０ｍ
ｏｌ）をイオン交換水約５００ｍＬに溶解させた後、アルミナ粉末（ＷＲグレース社製、
ＭＩ３０７）１５０ｇを加え、ロータリエバポレータで乾燥後、大気中、８００℃の温度
条件で５時間焼成することにより、イットリア－アルミナ担体（担体Ｄ）を得た。なお、
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担体Ｄ中のイットリアの含有量は７．０質量％であった。
【００７２】
　次に、担体Ａに代えて得られたイットリア－アルミナ担体（担体Ｄ）を用いた以外は、
実施例１と同様にして、比較用触媒を得た。なお、前記スラリーのコート量は、モノリス
基材１Ｌ当たりの白金量が５．４ｇ／Ｌ、パラジウム量が１．３５ｇ／Ｌとなるように調
整した。
【００７３】
　（比較例３）
　硝酸イットリウム（ＩＩＩ）六水和物（三津和化学薬品社製）７６．６ｇ（０．２０ｍ
ｏｌ）をイオン交換水約５００ｍＬに溶解させた後、アルミナ粉末（ＷＲグレース社製、
ＭＩ３０７）１５０ｇを加え、ロータリエバポレータで乾燥後、大気中、８００℃の温度
条件で５時間焼成することにより、イットリア－アルミナ担体（担体Ｅ）を得た。なお、
担体Ｅ中のイットリアの含有量は１３．１質量％であった。
【００７４】
　次に、担体Ａに代えて得られたイットリア－アルミナ担体（担体Ｅ）を用いた以外は、
実施例１と同様にして、比較用触媒を得た。なお、前記スラリーのコート量は、モノリス
基材１Ｌ当たりの白金量が５．４ｇ／Ｌ、パラジウム量が１．３５ｇ／Ｌとなるように調
整した。
【００７５】
　（比較例４）
　硝酸鉄（ＩＩＩ）九水和物（和光純薬工業社製、特級）８０．８ｇ（０．２０ｍｏｌ）
をイオン交換水約５００ｍＬに溶解させた後、アルミナ粉末（ＷＲグレース社製、ＭＩ３
０７）１５０ｇを加え、ロータリエバポレータで乾燥後、大気中、８００℃の温度条件で
５時間焼成することにより、酸化鉄－アルミナ担体（担体Ｆ）を得た。なお、担体Ｆ中の
酸化鉄の含有量は９．６質量％であった。
【００７６】
　次に、担体Ａに代えて得られた酸化鉄－アルミナ担体（担体Ｆ）を用いた以外は、実施
例１と同様にして、比較用触媒を得た。なお、前記スラリーのコート量は、モノリス基材
１Ｌ当たりの白金量が５．４ｇ／Ｌ、パラジウム量が１．３５ｇ／Ｌとなるように調整し
た。
【００７７】
　＜熱耐久及び活性評価試験＞
　先ず、実施例１～３で得られた排ガス浄化触媒及び比較例１～４で得られた比較用触媒
の各触媒に対して耐久試験を行った。すなわち、各触媒を電気炉（マッフル炉）の中に入
れ、大気中において７５０℃の条件で３７時間保持する熱耐久試験（耐久試験）を行った
。
【００７８】
　次に、実施例１～３で得られた排ガス浄化触媒及び比較例１～４で得られた比較用触媒
の前記耐久試験後の各触媒をそれぞれ用いて、各触媒の酸化性能を測定した。
【００７９】
　このような酸化性能の測定試験においては、先ず、固定床流通式反応装置を用い、内径
３０ｍｍの石英反応管に耐久試験後の触媒を充填し、ＣＯ２（１０容量％）、Ｏ２（１０
容量％）、ＣＯ（８００ｐｐｍ）、Ｃ３Ｈ６（４００ｐｐｍＣ）、ＮＯ（１００ｐｐｍ）
、Ｈ２Ｏ（５容量％）、Ｎ２（残部）からなるモデルガスを１５Ｌ／分の流量で供給しな
がら、触媒への入りガス温度を１０℃／分の昇温速度で１００℃から４００℃まで昇温し
た。そして、このような昇温中における触媒からの出ガス（触媒に接触した後に石英反応
管から排出されるガス）中のＣＯ濃度を連続ガス分析計を用いて測定し、上記モデルガス
中のＣＯ濃度と出ガス中のＣＯ濃度とからＣＯ転化（酸化）率を算出し、ＣＯ転化（酸化
）率が５０％に到達したときの温度を５０％ＣＯ酸化温度（℃）として求めた。また、同
様にしてＨＣ（Ｃ３Ｈ６）転化（酸化）率が５０％に到達したときの温度を５０％ＨＣ酸
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化温度（℃）として求めた。なお、実施例１～３及び比較例１～４で得られた触媒の耐久
試験後の５０％ＣＯ酸化温度を示すグラフを図１に示す。また、実施例１～３及び比較例
１～４で得られた触媒の耐久試験後の５０％ＨＣ酸化温度を示すグラフを図２に示す。
【００８０】
　図１～２に示した結果から明らかなように、実施例１～３の耐久試験後の排ガス浄化触
媒は、５０％ＣＯ酸化温度及び５０％ＣＯ酸化温度において高いＣＯ酸化活性及びＨＣ酸
化活性を示していることが確認された。
【００８１】
　次に、触媒の鉄原子割合と耐久試験後の触媒の酸化活性との関係について見てみる。先
ず、実施例１～３で得られた排ガス浄化触媒及び比較例３～４で得られた比較用触媒の耐
久試験後の各触媒の活性評価試験（酸化性能測定試験）の結果を示すグラフとして、担体
におけるイットリアと酸化鉄との含有割合を示すものであって、担体中のイットリウム（
Ｙ）と鉄（Ｆｅ）の原子数の合計を１００とした場合のＦｅの原子割合と耐久試験後の触
媒の５０％ＣＯ酸化温度との関係を図３に示す。
【００８２】
　また、実施例１～３で得られた排ガス浄化触媒及び比較例３～４で得られた比較用触媒
の耐久試験後の各触媒の活性評価試験（酸化性能測定試験）の結果を示すグラフとして、
担体におけるイットリアと酸化鉄との含有割合を示すものであって、担体中のイットリウ
ム（Ｙ）と鉄（Ｆｅ）の原子数の合計を１００とした場合のＦｅの原子割合と耐久試験後
の触媒の５０％ＨＣ酸化温度との関係を図４に示す。
【００８３】
　図３～図４に示した実施例１～３の結果と比較例３～４の結果との比較から明らかなよ
うに、実施例１～３の排ガス浄化触媒は、イットリウム（Ｙ）と鉄（Ｆｅ）の原子比が
担体におけるイットリアと酸化鉄との含有割合が、各金属元素の原子比（［イットリウム
（Ｙ）］：［鉄（Ｆｅ）］）を基準として８０：２０～１０：９０の範囲にある場合に、
高いＣＯ酸化活性及びＨＣ酸化活性を示していることが確認された。すなわち、実施例１
～３の排ガス浄化触媒は、低温でのＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性を発揮し、
かつ高温に曝されてもＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性が維持されることが確認
された。
【００８４】
　＜貴金属粒子の粒子径の測定＞
　実施例１～３で得られた排ガス浄化触媒及び比較例１～４で得られた比較用触媒の前記
耐久試験後の各触媒をそれぞれ用いて、各触媒の貴金属粒子の粒子径を測定した。
【００８５】
　このような貴金属粒子の粒子径測定試験においては、先ず、耐久試験後の各触媒の中の
コージェライト製モノリス基材にコートされている触媒成分を掻きとって、試験用粉末を
得た。得られた試験用粉末のＸ線回折（ＸＲＤ）パターンを粉末Ｘ線回折装置（リガク社
製、「ＲＩＮＴ－ＴＴＲ」）を用いて、スキャンステップ０．０１°、発散スリット２／
３°、発散スリット８ｍｍ、ＣｕＫα線、４０ｋＶ、４０ｍＡ、スキャン速度１０°／ｍ
ｉｎの条件で測定した。次いで、貴金属（白金、パラジウム及び／又はその固溶体）の粒
子径（平均粒子径）を、白金、パラジウム及び／又はその固溶体の（３１１）結晶面に由
来する８１．２°～８２．１°の間の回折線ピーク（２θ）の半値幅より、シェラーの式
（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ’ｓ　ｅｑｕａｔｉｏｎ）を用いて算出することにより測定した。図
５に、実施例１及び比較例１～４で得られた触媒の貴金属粒子径を示すグラフを示す。
【００８６】
　図５に示した実施例１の結果と比較例１～４の結果との比較から明らかなように、アル
ミナと酸化鉄を担体とする比較例４の比較用触媒は、貴金属粒子径がアルミナのみを担体
とする比較例１と比べて著しく大きく、酸化鉄が貴金属の粒成長を促進していることが確
認された。それに対して、実施例１の排ガス浄化用触媒は、担体中に酸化鉄を含有してい
るのにもかかわらず貴金属粒子径が比較例１と比べて小さく、アルミナとイットリアを担
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用触媒は、担体にイットリアを含有することによって貴金属の粒成長が抑制され、酸化鉄
の悪影響が消失していることが確認された。これは、前記排ガス浄化用触媒において、イ
ットリアがアルミナ表面に存在することにより、酸化鉄とアルミナとの固相反応及びそれ
に伴う担体の比表面積低下を阻止しているためと考えられる。
【００８７】
　＜酸素吸蔵放出量測定試験＞
　実施例１～３で得られた排ガス浄化触媒及び比較例１～４で得られた比較用触媒の前記
耐久試験後の各触媒をそれぞれ用いて、各触媒の酸素吸蔵放出量を測定した。
【００８８】
　このような酸素吸蔵放出量の測定試験においては、先ず、耐久試験後の各触媒試料に対
して、固定床流通反応装置（ベスト測器社製）を用いて、ＣＯ（１質量％）／Ｎ２（残部
）混合ガスとＯ２（１質量％）／Ｎ２（残部）混合ガスとを、温度１５０℃、ガス流量１
５Ｌ／分の条件で各々８０秒と４０秒で交互に供給し、ＣＯ／Ｎ２供給時（雰囲気）にお
いて生成するＣＯ２の量を自動車排気ガス分析計（ベスト測器社製、商品名「ＢＥＸ－５
０００」）を用いて測定し、酸素吸蔵放出量（ｍｍｏｌ／Ｌ）とした。なお、実施例１～
３及び比較例１～４で得られた耐久試験後の触媒の酸素吸蔵放出量を示すグラフを図６に
示す。
【００８９】
　図６に示した実施例１～３の結果と比較例１～４の結果との比較から明らかなように、
アルミナと酸化鉄を担体とする比較例４の比較用触媒は、酸素吸蔵放出量がアルミナのみ
を担体とする比較例１と比べて著しく大きく、酸化鉄が酸素吸蔵放出性能の発現に寄与し
ていることが確認された。また、アルミナとイットリアを担体とする比較例２～３の比較
用触媒は、酸素吸蔵放出量が比較例１と同程度であり、イットリアが酸素吸蔵放出性能の
発現に寄与していないことが確認された。それに対して、アルミナ、イットリア及び酸化
鉄を担体とする実施例１～３の排ガス浄化用触媒は、酸素吸蔵放出性能が比較例４と同等
又はそれ以上と、優れた酸素吸蔵放出性能を有していることが確認された。このような比
較的低温（１５０℃）における酸素吸蔵放出量が、低温ＣＯ、ＨＣ酸化活性の向上の要因
であると考えられる。
【００９０】
　＜貴金属における白金とパラジウムの固溶状態の確認試験＞
　上記Ｘ線回折測定において、実施例１～３で得られた排ガス浄化触媒の耐久後の触媒に
対して、更に、白金、パラジウム及びその固溶体の（３１１）結晶面に由来する８１．２
°～８２．１°の間の回折線ピークの位置（２θ）の値を確認した。得られた結果を表１
に示す。なお、比較として、アルミナ粉末（ＭＩ３０７、ＷＲグレース社製）に白金又は
パラジウムのみを担持したＰｔ／アルミナ及びＰｄ／アルミナに対しても同じ条件でＸ線
回折測定を実施した。得られた結果を表１に示す。
【００９１】
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【００９２】
　表１及び図１～２に示した結果から明らかなように、Ｐｔ／アルミナでは（３１１）面
由来の回折ピークは８１．２６°に観察され、Ｐｄ／アルミナでは８２．１１°に観察さ
れた。一方、実施例１～３の排ガス浄化触媒では、８１．２°～８２．１°の間に一つの
回折ピークが観察され、その位置は８１．６４°～８１．６５°となった。これら結果か
ら、実施例１～３の排ガス浄化触媒は、触媒中の白金とパラジウムの多くは固溶体を形成
していることが確認された。このような固溶体の形成により、ＣＯ及びＨＣに対する十分
に高い酸化活性が発現しているものと考えられる。
【００９３】
　以上、表１及び図１～６に示した実施例１～３の結果と比較例１～４の結果との比較か
ら明らかなように、実施例１～３の排ガス浄化触媒は、低温でのＣＯ及びＨＣに対する十
分に高い酸化活性を有しており、かつ高温に曝されてもＣＯ及びＨＣに対する十分に高い
酸化活性が維持されることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００９４】
　以上説明したように、本発明によれば、低温でのＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化
活性を有し、かつ高温に曝されてもＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性が維持され
る排ガス浄化触媒を提供することが可能となる。このように、本発明の排ガス浄化触媒は
、低温からＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性を発揮することが可能であり、かつ
高温に曝されてもＣＯ及びＨＣに対する十分に高い酸化活性を発揮することが可能である
ため、このような前記本発明の排ガス浄化触媒に、例えば、ディーゼルエンジン等の内燃
機関からの排ガスを接触させることで、十分に排ガス中のＣＯ及びＨＣを浄化することが
可能となる。このような観点から、本発明の排ガス浄化方法は、例えば、ディーゼルエン
ジン等の内燃機関から排出されるような排ガス中のＣＯ及びＨＣを浄化するための方法等
として好適に採用することができる。
　したがって、本発明は、ディーゼルエンジン等の内燃機関からの排ガス中に含まれるＣ
Ｏ及びＨＣを浄化するための排ガス浄化触媒、その製造方法、及び、それを用いた排ガス
浄化方法等として特に有用である。
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