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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　希薄燃焼機関のディーゼルエンジンから排出される炭化水素（ＨＣ）、一酸化炭素（Ｃ
Ｏ）、窒素酸化物（ＮＯｘ）、煤などの微粒子成分、および硫黄酸化物を含む排気ガス中
から、炭化水素を酸化浄化する白金系酸化触媒において、
　一体構造型担体の表面に、少なくとも白金（Ｐｔ）及びタングステン酸化物が担持され
た金属酸化物（Ａ）と、ゼオライト（Ｂ）とを含む触媒組成物が被覆され、前記金属酸化
物（Ａ）は、シリカ、アルミナ、酸化ネオジム、酸化プラセオジム、または酸化バリウム
から選ばれる１種以上を含む耐熱チタニアであって、該耐熱チタニアのＢＥＴ比表面積値
が３０～３００ｍ２／ｇ、かつ細孔径が３０～３００ｎｍであり、
　しかも前記白金（Ｐｔ）粒子の近傍に、凝集粒子径が３００ｎｍ以下のタングステン酸
化物粒子が存在することを特徴とする白金系酸化触媒。
【請求項２】
　白金（Ｐｔ）及びタングステン酸化物の担持量が、タングステン酸化物を三酸化タング
ステン（ＷＯ３）に換算したモル比率で、１：０．３～５．０であることを特徴とする請
求項１に記載の白金系酸化触媒。
【請求項３】
　触媒組成物の被覆量が、一体構造型担体の容量当り、２０～１７０ｇ／Ｌであることを
特徴とする請求項１に記載の白金系酸化触媒。
【請求項４】
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　白金（Ｐｔ）の含有量が、一体構造型担体の容量当り、０．５～５ｇ／Ｌであることを
特徴とする請求項１に記載の白金系酸化触媒。
【請求項５】
　金属酸化物（Ａ）の含有量が、一体構造型担体の容量当り、１０～１６０ｇ／Ｌである
ことを特徴とする請求項１に記載の白金系酸化触媒。
【請求項６】
　ゼオライト（Ｂ）が、β型ゼオライト、又はＭＦＩ型のゼオライトから選ばれる１種以
上であることを特徴とする請求項１に記載の白金系酸化触媒。
【請求項７】
　ゼオライト（Ｂ）の含有量が、一体構造型担体の容量当り、５～６０ｇ／Ｌであること
を特徴とする請求項１に記載の白金系酸化触媒。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれかに記載の白金系酸化触媒を希薄内燃機関の排気ガス流路に配置
し、これに排気ガスを流通させることを特徴とする排気ガス浄化方法。
【請求項９】
　希薄内燃機関は、ディーゼルエンジンであることを特徴とする請求項８に記載の排気ガ
ス浄化方法。
【請求項１０】
　希薄内燃機関は、硫黄の量が５０ｐｐｍ以上の燃料を使用することを特徴とする請求項
８に記載の排気ガス浄化方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、白金系酸化触媒、及びそれを用いた排気ガス浄化方法に関し、より詳しくは
、希薄燃焼機関から排出される硫黄酸化物を含む排気ガスに含まれる炭化水素（ＨＣ）、
一酸化炭素（ＣＯ）、窒素酸化物（ＮＯｘ）、煤などの微粒子成分の内、特に炭化水素を
酸化浄化する能力に長ける白金系酸化触媒、及びそれを用いた排気ガス浄化方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　ボイラー、ガスタービン、リーンバーン型ガソリンエンジン、ディーゼルエンジン等の
希薄燃焼機関から排出される排気ガスには、燃料や燃焼空気に由来した様々な有害物質が
含まれる。このような有害物質としては炭化水素（ＨＣ）、可溶性有機成分（Ｓｏｌｕｂ
ｌｅ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｆｒａｃｔｉｏｎ：ＳＯＦともいう）、煤（Ｓｏｏｔ）、一酸化
炭素（ＣＯ）、窒素酸化物（ＮＯｘ）などがあり、これら有害成分の排出量に関する規制
は年々強化されている。それら有害成分の浄化方法としては、加熱された排気ガスを触媒
に接触させて浄化する方法が実用化されている。
【０００３】
　この様な人体や環境に悪影響を及ぼす排気ガス中の有害成分の排出量を削減する試みは
主に欧米、日本などを中心に主導的に行われ、これらの有害物質の排出基準を満たすため
、触媒の改良の他、使用される軽油等の燃料中の触媒被毒物質である硫黄（Ｓ）の量も削
減されている。
　その一方で、アフリカ、中南米、中東、ロシアを含む北アジア、中国、インドを含む南
アジア、中央アジア、東南アジアなどにおいては低硫黄化が進んでいる国や地域もあるも
のの、規制自体が緩く、使用される軽油等の燃料中の硫黄についても精製度の低い物が使
用されている。
　触媒性能を阻害する要因としては、一般には高温下に長時間晒されることによる貴金属
のシンタリング（粒子成長）が挙げられるが、硫黄やリン、炭化水素等の被毒成分による
貴金属、貴金属担持母材及び助触媒成分への被毒なども活性低下の要因になっている。
　欧米、日本などでは、燃料中の硫黄の量が削減されているため、主に貴金属のシンタリ
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ングが触媒性能を阻害する要因となっているが、燃料中の硫黄の量が多いその他の国々に
おいては、硫黄などの被毒物質による貴金属成分への被毒が触媒性能低下の主因といえ、
大きな問題となっている。
　このため、燃料中の硫黄の量が多い条件下であっても有害物質を高効率で浄化できる触
媒が求められている。
【０００４】
　硫黄酸化物が排気ガス中に共存する条件で、酸化触媒によるＨＣ及びＣＯの酸化機能の
低下を抑制する手段が、今までに幾つかの触媒で試みられた。
　その一つとして、チタニアとゼオライトとを含有する担体と、該担体に担持された貴金
属とを有してなる排ガス浄化用酸化物触媒であって、該ゼオライトの含有量が該触媒に対
して３５～５０重量％である酸化触媒が提案されている。具体的には、さらにチタニアの
含有量が触媒全体に対して３５～６０重量％となり、ゼオライトがＺＳＭ－５タイプのゼ
オライトおよび／またはβタイプのゼオライトであり、貴金属が白金で、０．３～６．０
重量％となるようにしている（特許文献１参照）。
【０００５】
　また、（Ａ）白金および／またはパラジウムならびにタングステン、アンチモン、モリ
ブデン、ニッケル、バナジウム、マンガン、鉄、ビスマス、コバルト、亜鉛およびアルカ
リ土類金属よりなる群から選ばれた少なくとも１種の金属の触媒活性酸化物を第１の耐火
性無機酸化物粉末（ａ）に担持してなる白金および／またはパラジウム担持耐火性無機酸
化物粉末および（Ｂ）第二の耐火性無機酸化物粉末（ｂ）よりなる触媒組成物を三次元構
造体に被覆してなり、該白金および／またはパラジウムが前記第１の耐火性無機酸化物粉
末（ａ）に対して５～５０重量％の範囲にあることを特徴とするディーゼルエンジン用排
ガス浄化用触媒が提案されており、ここで、耐硫黄特性を有する三酸化タングステンを粉
末状で付与する触媒調製法が適用されている（特許文献２参照）。
　しかし、これらの触媒でも十分な耐硫黄性は得られておらず、さらなる触媒の改良が求
められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００６－８１９８８号公報
【特許文献２】特開平７－２４２６０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、上記従来の課題に鑑み、希薄燃焼機関から排出される硫黄酸化物を含
む排気ガスに含まれる有害物質（ＨＣ、ＣＯ、ＮＯｘ、煤など）の内、特に炭化水素を酸
化浄化する能力に長けた白金系酸化触媒、及びそれを用いた排気ガス浄化方法を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記従来の課題を解決するために鋭意研究を重ね、ディーゼルエンジン
等の希薄燃焼機関から排出される硫黄酸化物を含む排気ガス中の有害成分である炭化水素
（ＨＣ）、一酸化炭素（ＣＯ）、窒素酸化物（ＮＯｘ）、煤などを酸化する白金系排気ガ
ス浄化用触媒において、金属酸化物上に担持された白金（Ｐｔ）粒子の近傍に適切に担持
されたタングステン酸化物の微粒子が白金への硫黄酸化物の被毒を抑制し、また温度上昇
時の硫黄脱離を促進する役割を果たし、高濃度の硫黄酸化物を含む排気ガスに長時間晒さ
れても硫黄酸化物の白金への被毒が抑制されるため、特にＨＣを酸化する能力の低下が抑
制されることを見出して、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　即ち、本発明の第１の発明によれば、希薄燃焼機関のディーゼルエンジンから排出され
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る炭化水素（ＨＣ）、一酸化炭素（ＣＯ）、窒素酸化物（ＮＯｘ）、煤などの微粒子成分
、および硫黄酸化物を含む排気ガス中から、炭化水素を酸化浄化する白金系酸化触媒にお
いて、
　一体構造型担体の表面に、少なくとも白金（Ｐｔ）及びタングステン酸化物が担持され
た金属酸化物（Ａ）と、ゼオライト（Ｂ）とを含む触媒組成物が被覆され、前記金属酸化
物（Ａ）は、シリカ、アルミナ、酸化ネオジム、酸化プラセオジム、または酸化バリウム
から選ばれる１種以上を含む耐熱チタニアであって、該耐熱チタニアのＢＥＴ比表面積値
が３０～３００ｍ２／ｇ、かつ細孔径が３０～３００ｎｍであり、
　しかも前記白金（Ｐｔ）粒子の近傍に、凝集粒子径が３００ｎｍ以下のタングステン酸
化物粒子が存在することを特徴とする白金系酸化触媒が提供される。
【００１０】
　また、本発明の第２の発明によれば、第１の発明において、白金（Ｐｔ）及びタングス
テン酸化物の担持量が、タングステン酸化物を三酸化タングステン（ＷＯ３）換算したモ
ル比率で、１：０．３～５．０であることを特徴とする白金系酸化触媒が提供される。
　また、本発明の第３の発明によれば、第１の発明において、触媒組成物の被覆量が、一
体構造型担体の容量当り、２０～１７０ｇ／Ｌであることを特徴とする白金系酸化触媒が
提供される。
　また、本発明の第４の発明によれば、第１の発明において、白金（Ｐｔ）の含有量が、
一体構造型担体の容量当り、０．５～５ｇ／Ｌであることを特徴とする白金系酸化触媒が
提供される。
　また、本発明の第５の発明によれば、第１の発明において、金属酸化物（Ａ）の含有量
が、一体構造型担体の容量当り、１０～１６０ｇ／Ｌであることを特徴とする白金系酸化
触媒が提供される。
　また、本発明の第６の発明によれば、第１の発明において、ゼオライト（Ｂ）が、β型
ゼオライト、又はＭＦＩ型のゼオライトから選ばれる１種以上であることを特徴とする白
金系酸化触媒が提供される。
　また、本発明の第７の発明によれば、第１の発明において、ゼオライト（Ｂ）の含有量
が、一体構造型担体の容量当り、５～６０ｇ／Ｌであることを特徴とする白金系酸化触媒
が提供される。
【００１１】
　さらに、本発明の第８の発明によれば、第１～第７のいずれかの発明の白金系酸化触媒
を希薄内燃機関の排気ガス流路に配置し、これに排気ガスを流通させることを特徴とする
排気ガス浄化方法が提供される。
　また、本発明の第９の発明によれば、第８の発明において、希薄内燃機関は、ディーゼ
ルエンジンであることを特徴とする排気ガス浄化方法が提供される。
　また、本発明の第１０の発明によれば、第８の発明において、希薄内燃機関は、硫黄の
量が５０ｐｐｍ以上の燃料を使用することを特徴とする排気ガス浄化方法が提供される。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の白金系酸化触媒は、特に炭化水素（ＨＣ）の酸化浄化活性に優れ、ディーゼル
エンジンなどの希薄燃焼機関から排出される有害成分（ＨＣ、ＣＯなど）に対して高い酸
化浄化性能を発揮する。
　さらに、本発明の白金系酸化触媒は、耐硫黄性に優れるため、高価な白金の使用量が少
なくて済むので低コストで触媒を製造する事ができ、排気ガス浄化装置を安価で安定的に
生産し供給することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、本発明の白金系酸化触媒によるＨＣの酸化活性（６５０℃、２０時間熱
処理、及び２５０℃、２時間硫黄被毒処理後のＨＣの酸化活性）を示すグラフである。
【図２】図２は、本発明の白金系酸化触媒によるＨＣの酸化活性（６５０℃、２０時間熱
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処理、及び３５０℃、２時間硫黄被毒処理後）を示すグラフである。
【図３】図３は、本発明の白金系酸化触媒によるＣＯの酸化活性（６５０℃、２０時間熱
処理、及び２５０℃、２時間硫黄被毒処理後）を示すグラフである。
【図４】図４は、本発明の白金系酸化触媒によるＣＯの酸化活性（６５０℃、２０時間熱
処理、及び３５０℃、２時間硫黄被毒処理後）を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、白金粒子が酸化タングステン粒子とともに金属酸化物上に担持された白金系酸化
触媒組成物を含む本発明の白金系酸化触媒、及びそれを用いた排気ガス浄化方法について
詳細に説明する。なお、ディーゼル自動車用途における実施形態を中心に述べるが、本発
明は自動車用途に限定されるものではなく、発電など様々な電力源に使用されるディーゼ
ルエンジンンにも有効であることはいうまでもない。
【００１５】
１．白金系酸化触媒組成物
　本発明の白金系酸化触媒組成物（以下、触媒組成物ともいう）は、白金（Ｐｔ）とタン
グステン酸化物を金属酸化物上に担持し、白金粒子の近傍に凝集粒子径が３００ｎｍ以下
のタングステン酸化物粒子が存在し、ゼオライトを含有している。白金とタングステン酸
化物の担持量の比率は、タングステン酸化物を三酸化タングステン（ＷＯ３）に換算した
モル比で、１：０．３～５．０が好ましい。
【００１６】
（１）金属酸化物
　上記貴金属成分や助触媒成分は、金属酸化物（母材とも言う）に担持され、必要に応じ
他の触媒成分と混合し、触媒組成物として構造型担体に被覆される。このように貴金属成
分や助触媒成分を担持する母材の金属酸化物としては、排気ガス浄化用触媒の分野で公知
の触媒材料が使用できる。このような無機材料は、耐熱性が高く、その比表面積値が大き
いことで貴金属成分を安定に高分散できる多孔質の物が好ましい。
　本発明では、金属酸化物として、チタニア、シリカ、シリカ－アルミナ、セリア、セリ
ア－ジルコニアなどを例示できる。一般にチタニア系母材は、固体酸性が強いが故に硫黄
が付着しにくい母材として知られ、一方、アルミナ系母材は、チタニアと比較して固体酸
性が弱いが故に硫黄が吸着しやすい母材としてよく知られている。そのため、排気ガス中
に硫黄酸化物が含まれている場合、母材としてはチタニアをはじめ硫黄が付着しにくい固
体酸性の強い金属酸化物が一般に使用され、アルミナの様な硫黄が付着しやすい固体酸性
の弱い金属酸化物はあまり使用されていない。
　しかし、本発明では、白金（Ｐｔ）とタングステン酸化物が金属酸化物上に担持され、
白金粒子の近傍に凝集粒子径が３００ｎｍ以下のタングステン酸化物粒子が存在していれ
ば、硫黄酸化物を含む排気ガスに曝される触媒の母材として、一般的なチタニア系母材だ
けでなく、当該条件では使用に不向きとされるアルミナ系母材も使用することができる。
【００１７】
（１－１）チタニア（ＴｉＯ２）
　本発明において、触媒材料の一つとして使用しうるチタニアは、多孔質無機酸化物の一
種であり、貴金属であるＰｔを高分散に担持する母材として機能する。また、固体酸性が
強いため、硫黄がほとんど吸着しないことがよく知られている。結晶構造としては、アナ
タース型の他、ルチル型、ブルカイト型が挙げられ、Ｐｔの活性点を増やすため、ＢＥＴ
比表面積の大きいアナタース型が特に好ましい。さらに、チタニアは、単独で使用しても
よいが、雰囲気温度の上昇とともにＢＥＴ比表面積が低下するため、シリカ、アルミナ、
酸化ネオジム、酸化プラセオジム、酸化バリウム等を少量加えて、耐熱性を向上させたチ
タニア系複合酸化物を使用することが望ましい。
【００１８】
　本発明において、チタニア又はチタニア系複合酸化物のＢＥＴ比表面積値（ＢＥＴ法に
よる、以下同様）は、３０～３００ｍ２／ｇが好ましく、５０～２００ｍ２／ｇがより好
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ましい。ＢＥＴ比表面積が３０ｍ２／ｇ以下の場合、貴金属や助触媒などの分散性が悪化
するので好ましくない。一方、３００ｍ２／ｇ以上になると、粒子内の細孔径が小さくな
り過ぎて、細孔内でのガスの拡散が遅くなるので好ましくない。
【００１９】
　また、チタニア又はチタニア系複合酸化物の粒子内の細孔径は、３０～３００ｎｍが好
ましく、１００～２５０ｎｍがより好ましい。細孔径が３０ｎｍ未満では硫黄などの被毒
成分による細孔の閉塞等の恐れもあり、３００ｎｍを超えるとＢＥＴ比表面積が低下する
ため、貴金属や助触媒などの分散性が悪化するので好ましくない。
【００２０】
　チタニア又はチタニア系複合酸化物の平均粒径は、０．３～５０μｍであることが好ま
しく、０．５～３０μｍであることがより好ましい。０．３μｍ未満では粒子－粒子間の
空隙が小さくなり過ぎて、空隙間のガスの拡散が遅くなるので好ましくなく、５０μｍを
超えると粒子の中心部までのガスの拡散が遅くなり、粒子の中心部が有効に活用されない
ので好ましくない。
【００２１】
（１－２）アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）
　本発明において、触媒材料の一つとして使用しうるアルミナは、排気ガス浄化用触媒の
金属酸化物として一般に使用されている。アルミナの結晶構造としては、γ－アルミナ、
β－アルミナ、δ－アルミナ、η－アルミナ、θ－アルミナが挙げられ、Ｐｔの活性点を
増やすため、ＢＥＴ比表面積の大きいγ－アルミナが特に好ましい。また、γ－アルミナ
にランタン、ジルコニア、セリアなどを添加することが好ましい。特に、ランタンが添加
されたγ－アルミナは、耐熱性に優れ、白金成分やパラジウム成分等の貴金属成分を担持
させた場合、高温時にも高い触媒活性を維持することが可能である（特開２００４－２９
０８２７号公報）。
【００２２】
　本発明において、アルミナのＢＥＴ比表面積は、８０～２５０ｍ２／ｇであることが好
ましく、更に、１００～２００ｍ２／ｇがより好ましい。アルミナのＢＥＴ比表面積値が
２５０ｍ２／ｇより大きいと相対的に細孔径が小さくなるので、ガスの拡散の悪化や細孔
の閉塞が懸念される。一方、ＢＥＴ比表面積が８０ｍ２／ｇより小さいと貴金属や助触媒
の分散性の悪化が懸念される。
【００２３】
　また、アルミナは細孔径（モード径、以下同じ）が８～５０ｎｍであることが好ましく
、更に、１０～４０ｎｍであることがより好ましく、１２～３０ｎｍがさらに好ましい。
アルミナの細孔径が８ｎｍより小さいと細孔内でのガスの拡散が遅くなる上、煤などによ
り細孔が閉塞される恐れがある。一方、細孔径が５０ｎｍより大きいと相対的にＢＥＴ比
表面積が小さくなり、貴金属や助触媒などの分散性が悪化するので好ましくない。アルミ
ナの平均粒径は、０．３～５０μｍであることが好ましく、０．５～３０μｍであること
がより好ましい。０．３μｍ未満では粒子－粒子間の空隙が小さくなり過ぎて、空隙間の
ガスの拡散が遅くなるので好ましくなく、５０μｍを超えると粒子の中心部までのガスの
拡散が遅くなり、粒子の中心部が有効に活用されないので好ましくない。
【００２４】
　アルミナの耐久性を向上させるため、さらにバリウム、マグネシウムなどのアルカリ土
類、セリウム、ランタン、ネオジム、プラセオジムなどの希土類元素などを付与してもよ
い。添加量はアルミナの高ＢＥＴ比表面積の大幅な低減を避けるためにも３０重量％以下
が好ましい。
　なお、前記シリカ、ジルコニアなどの物性についても、チタニアやアルミナに準じて選
定することができる。
【００２５】
（２）白金（Ｐｔ）
　本発明においては、触媒成分の一つとして使用する貴金属元素の白金は、活性金属とし
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て機能する。
　白金は、上記金属酸化物に担持されるが、その際に使用する出発塩としては、水酸化白
金(ＩＶ)酸のエタノールアミン溶液、テトラアンミン白金（ＩＩ）酢酸塩、テトラアンミ
ン白金（ＩＩ）炭酸塩、テトラアンミン白金（ＩＩ）硝酸塩、水酸化白金(ＩＶ)酸の硝酸
溶液、硝酸白金、ジニトロジアンミン白金硝酸、塩化白金（ＩＶ）酸などが好ましい。特
に、焼成後に塩素、硫化物などの残渣が残らない水酸化白金(ＩＶ)酸のエタノールアミン
溶液、テトラアンミン白金（ＩＩ）酢酸塩、テトラアンミン白金（ＩＩ）炭酸塩、テトラ
アンミン白金（ＩＩ）硝酸塩、水酸化白金(ＩＶ)酸の硝酸溶液、硝酸白金、ジニトロジア
ンミン白金硝酸の使用が好ましい。
　金属酸化物上への白金の担持量は、特に制限はないが、０．５～５ｇ／Ｌが好ましく、
０．５～３ｇ／Ｌがより好ましい。白金の量が０．５ｇ／Ｌより少ないと酸化活性が乏し
く、５ｇ／Ｌより多いと、酸化活性に対して価格が高くなり好ましくない。
【００２６】
（３）タングステン酸化物
　本発明において、触媒材料の一つとして使用するタングステン酸化物は、三酸化タング
ステン（ＷＯ３）、または三酸化タングステン（ＷＯ３）および二酸化タングステン（Ｗ
Ｏ２）から成る。混合物である場合、ＷＯ３とＷＯ２の混合比率は特に制限されない。
　タングステン酸化物は、固体酸性が強く、硫黄がほとんど吸着しないことから助触媒と
して機能する。
【００２７】
　硫黄の吸着性という面においてタングステン酸化物は、チタニアと同様の性質を有する
一方、タングステン酸化物は、酸化チタンに比べ密度が２～３倍ほど高い（ＷＯ３で７．
１６ｇ／ｃｍ３、ＷＯ２で１２．１ｇ／ｃｍ３、ＴｉＯ２はアナタース型で３．９０ｇ／
ｃｍ３、ルチル型が４．２７ｇ／ｃｍ３である）。そのため、タングステン酸化物はチタ
ニアに比べＢＥＴ比表面積は低くなり、貴金属の担体としては、分散性に問題があるもの
の熱によるシンタリングの影響を受けにくい。
【００２８】
　金属酸化物上にタングステン酸化物を微粒子として担持しかつ高分散させるため、出発
塩としては、液状、ゾル状のものが好ましい。液状のものとしては、メタタングステン酸
アンモニウム、リンタングステン酸、メタタングステン酸ナトリウム等が好ましい。特に
、焼成後に塩素、硫化物等の残渣が残らないメタタングテン酸アンモニウムの使用が好ま
しい。また、ゾル状のものとしては二酸化タングステンゾル、三酸化タングステンゾルが
好ましい。
【００２９】
　タングステン酸化物の粒子径は、凝集粒子の状態で３００ｎｍ以下でなければならない
。粒子径は、２００ｎｍ以下がより好ましく、１００ｎｍ以下がさらに好ましく、５０ｎ
ｍ以下が特に好ましい。なお、凝集粒子とは一次粒子が１個以上数個から数十個固まった
状態を指し、二次粒子径とも呼称する。タングステン酸化物の凝集粒子径が３００ｎｍを
越えると１個当りの粒子径が大きくなり過ぎて、タングステン酸化物の分散性が悪化し、
白金の近傍にタングステン酸化物が存在する割合が減少するため、白金粒子への硫黄の被
毒を抑制する効果が低下するので好ましくない。なお、一次粒子が１個の大きさ、すなわ
ちタングステン酸化物結晶子の大きさは、後述するＳＴＥＭ／ＥＤＸでは確認できないほ
ど小さく、１ｎｍ以下（０．５ｎｍ程度）である。
【００３０】
　金属酸化物上へのタングステン酸化物の担持量は、特に制限されないが、三酸化タング
ステン（ＷＯ３）換算で０．１５～１５ｇ／Ｌが好ましく、０．２～１０ｇ／Ｌがより好
ましい。タングステン酸化物の量が三酸化タングステン（ＷＯ３）換算で０．１５ｇ／Ｌ
より少ないと硫黄による被毒を抑制する効果が乏しく、１５ｇ／Ｌより多いと白金粒子自
体を被覆する恐れがある上、価格の面でも好ましくない。
　また、白金粒子と近接させて担持する必要があるため、白金とタングステン酸化物の担
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持量の比率は、タングステン酸化物を三酸化タングステン（ＷＯ３）にモル換算して、１
：０．３～５．０であることが好ましく、１：０．３～３．０がより好ましく、１：０．
５～２．０が特に好ましい。白金とタングステン酸化物の担持量の比率が０．３未満であ
ると、タングステン酸化物の絶対量が不足して硫黄による白金の被毒を抑え難くなるので
好ましくない。一方、５．０を超えるとタングステン酸化物が白金の表面を被覆したり母
材の細孔を閉塞させたりし、触媒活性を抑制するので好ましくない。
【００３１】
（４）ゼオライト
　本発明において、触媒材料として使用するゼオライトは、チタニアと同等かそれ以上に
固体酸性が強く、硫黄がほとんど吸着しないものである。
　ゼオライトとしては、例えば三次元の細孔構造を有するβ型、ＭＦＩ型のゼオライトを
はじめ、Ａ、Ｘ、Ｙ、ＭＯＲ、ＣＨＡ、ＳＡＰＯなどのゼオライトまたはゼオライト様物
質が使用できるが、ディーゼル排ガス中の炭化水素を捕捉するという機能を考慮するとβ
型ゼオライト、又はＭＦＩ型のゼオライトがより好ましい。
　ゼオライトとしては高表面積でかつ耐熱性のあるものが好ましい。より優れた耐熱性を
得るには、ゼオライトのＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３のモル比は、１０～３００が好ましく、１
５～１００がより好ましい。また、ゼオライトのＢＥＴ比表面積は３００～１０００ｍ２

／ｇが好ましく、４００～９００ｍ２／ｇがより好ましい。
【００３２】
２．白金系酸化触媒
　本発明の上記触媒組成物は、そのままで用いることができるが、本発明では、一体構造
型触媒などの各種担体表面に被覆された構造型触媒として用いることが望ましい。
【００３３】
（一体構造型触媒）
　本発明の白金系酸化触媒（排気ガス浄化用触媒、あるいは単に酸化触媒ともいう）にお
いて、担体の形状は、特に限定されるものではなく、角柱状、円筒状、球状、ハニカム状
、シート状などの構造型担体から選択可能である。構造型担体のサイズは、特に制限され
ないが、角柱状、円筒状、球状のいずれかであれば、例えば数ミリから数センチの直径（
長さ）のものが使用できる。中でも、ハニカム状のハニカム構造担体の使用が好ましい。
【００３４】
（ハニカム構造担体）
　ハニカム構造担体とは、コージェライト、シリコンカーバイド、窒化珪素等のセラミッ
クや、ステンレス等の金属からなるもので、その構造は構造型担体中の全体に渡って伸び
ている平行な多数の微細な気体流路を有するもので一体構造型担体ともいわれる。このう
ち材質としてはコージェライトが耐久性、コストの理由で好ましい。
　また、このようなハニカム構造担体としては、さらに開口部の孔数についても処理すべ
き排気ガスの種類、ガス流量、圧力損失あるいは除去効率などを考慮して適正な孔数が決
められるが、そのセル密度は１００～９００セル／ｉｎｃｈ２（１５５ｋ～１４００ｋ／
ｍ２）であることが好ましく、２００～６００セル／ｉｎｃｈ２（３１０ｋ～９３０ｋ／
ｍ２）である事がより好ましい。セル密度が９００セル／ｉｎｃｈ２（１４００ｋ／ｍ２

）を超えると、付着したＰＭで目詰まりが発生しやすく、１００セル／ｉｎｃｈ２（３１
０ｋ／ｍ２）未満では幾何学的表面積が小さくなるため、触媒の有効使用率が低下してし
まう。なお、セル密度とは、ハニカム構造担体を気体流路に対して直角に切断した際の断
面における単位面積あたりのセル数のことである。
　また、ハニカム構造担体には、気体流路が連通しているフロースルー型構造体と、気体
流路の一部端面が目封じされ、かつ気体流路の壁面を通して気体が流通可能になっている
ウォールフロー型構造体とが広く知られている。フロースルー型構造体であれば空気抵抗
が少なく、排気ガスの圧力損失が少ない。また、ウォールフロー型構造体であれば、排気
ガス中に含まれる粒子状成分を濾し取ることが可能である。本発明の白金系酸化触媒は、
そのどちらの構造体にも用いる事ができる。
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【００３５】
（層構成）
　本発明の白金系酸化触媒は、前記触媒組成物をハニカム構造担体に一層以上被覆したも
のである。層構成は、一層でもよいが、排気ガス規制の強化を受け、二層以上とすること
が好ましい。
【００３６】
（触媒調製法）
（１）触媒組成物の調製方法
　本発明で用いる白金系酸化触媒組成物を調製するため、例えば、以下のような方法によ
り、白金及びタングステン酸化物を金属酸化物に担持することができる。
【００３７】
（プロセス１：同時担持）
　出発原料として、おのおの先に述べた水溶性の白金塩と水溶性のタングステンを含有す
る原料を、特定量用意し、混合・攪拌して、水溶液とする。その際、白金塩水溶液とタン
グステン含有水溶液の性質（酸性・アルカリ性）が異なると、両方が凝集して沈殿物を生
じる恐れがある為、白金及びタングステンを含有する水溶液の性質は酸性同士又はアルカ
リ性同士で統一する必要がある。
【００３８】
（プロセス２：逐次担持）
　出発原料である白金塩、タングステン含有原料を特定量用意し、混合せずに逐次担持す
る。出発原料は白金塩、タングステン含有原料とも水溶性であれば、水溶液の性質は酸性
、中性、アルカリ性のいずれであっても問題ない。担持の順番については白金、タングス
テンの順であっても、その逆の、タングステン、白金の順でも可能であるが、タングステ
ン、白金の順の場合、後から担持する白金が剥き出しになって硫黄酸化物により被毒され
てしまう恐れがある。そこで高価な白金をできるだけ有効に活用するためには、白金、タ
ングステンの順が好ましい。
　なお、プロセス１、２については、触媒に使用可能な白金量、原材料代を含む製造コス
ト、要求される浄化性能などにより適宜使い分けることができるが、白金粒子のより近傍
に酸化タングステン粒子を存在させるには、プロセス１の同時担持の方が好ましい。
【００３９】
（２）一体構造型触媒の調製方法
　本発明の白金系酸化触媒を調製するには、前記触媒組成物と、必要に応じてバインダー
などを水系媒体と共に混合してスラリー状混合物にしてから、一体構造型担体へ塗工して
、乾燥、焼成する。
　すなわち、まず、触媒組成物と水系媒体、及び必要に応じてバインダーを所定の比率で
混合してスラリー状混合物を得る。本発明においては、水系媒体は、スラリー中で触媒組
成物が均一に分散できる量を用いれば良い。
　この際、必要に応じてｐＨ調整のための酸、塩基を配合したり、粘性の調整やスラリー
分散性向上のための界面活性剤、分散用樹脂等を配合する事ができる。スラリーの混合方
法としては、ボールミルなどによる粉砕混合が適用可能であるが、他の粉砕、もしくは混
合方法を適用しても良い。
【００４０】
　次に、一体構造型担体へスラリー状混合物を塗工する。塗工方法は、特に限定されない
が、ウォッシュコート法が好ましい。
　塗工した後、乾燥、焼成を行う事により触媒組成物が担持された一体構造型触媒が得ら
れる。なお、乾燥温度は、７０～２００℃が好ましく、８０～１５０℃がより好ましい。
また、焼成温度は、３００～７００℃が好ましく、４００～６００℃がより好ましい。加
熱手段については、電気炉やガス炉等の公知の加熱手段によって行う事ができる。
【実施例】
【００４１】
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　以下に実施例及び比較例を示し、本発明の特徴を一層明確にするが、本発明は、これら
実施例の態様に限定されるものではない。
【００４２】
（１）粒子径分布測定
　ＳＨＩＭＡＤＺＵ社製ナノ粒子径分布測定装置ＳＡＬＤ－７１００を用いて、レーザー
散乱法により各種粉末原料の粒度分布を測定した。平均細孔径としては、メディアン径（
Ｄ５０）を採用した。
【００４３】
（２）粒子径測定（タングステン酸化物）
　メタタングステン酸アンモニウム又はリンタングステン酸を出発原料とする酸化タング
ステンの粒子径は、走査透過型電子顕微鏡（ＳＴＥＭ：Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｔｒａｎｓｍ
ｉｓｓｉｏｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ：MＤ－２０００　株式会社日
立ハイテクノロジーズ社製）、およびエネルギー分散型Ｘ線分光装置（ＥＤＸ：Ｅｎｅｒ
ｇｙ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｘ－ｒａｙ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ：ＶＥＮＴＡＧＥ
　１．４　Ｔｈｅｒｍｏ　ＮＯＲＡＮ社製）で測定した。
【００４４】
（３）細孔分布測定
　各種粉末原料０．３ｇを乾燥後、Ｔｈｅｒｍｏ社製ＰＡＳＣＡＬ１４０－４４０を用い
て、Ｈｇ圧入法により、各原料の細孔分布を測定した。細孔径としては、モード径を採用
した。
【００４５】
（４）Ｓ被毒処理
　実施例及び比較例で用いる触媒コア（直径２４ｍｍ×長さ６６ｍｍ、容積３０ｍＬ）は
、まず電気炉内に入れ、空気雰囲気下、６５０℃、２０時間の熱処理を行った。その熱処
理後の各触媒コアをサンプルホルダーに入れ、管状炉内で、触媒床温度を２５０℃又は３
５０℃に設定し、表１に示す２，０００ｐｐｍのＳＯ２を含むガスに２時間曝すことでＳ
被毒処理を行った。
【００４６】
（５）モデルガス評価
　Ｓ被毒処理後の各触媒コアをサンプルホルダーに入れ、モデルガス評価装置にセットし
た後、表２に示す反応ガスを流して触媒性能試験を行った。ＨＣ（具体的にはＣ３Ｈ６：
Ｃ３Ｈ８＝８０：２０）の酸化反応の結果を図１～２に、ＣＯの酸化反応の結果を図３～
４に示す。
　なお、各有害成分の酸化性能の定義は以下の通りである。
ＨＣのＴ５０（℃）：ＨＣが酸化されてＨＣ濃度が５０％まで減少した時の触媒床温度。
ＣＯのＴ５０（℃）：ＣＯが酸化されてＣＯ濃度が５０％まで減少した時の触媒床温度。
【００４７】
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【表１】

【００４８】

【表２】

【００４９】
（実施例１）
　白金（Ｐｔ）換算で１．７６５ｇの水酸化白金(ＩＶ)酸のエタノールアミン溶液と三酸
化タングステン（ＷＯ３）換算で２．１ｇのメタタングステン酸アンモニウムを秤量後、
純水２０ｍＬに均一に溶解して白金とメタタングステン酸アンモニウムの両方を含む水溶
液を調製し、ＢＥＴ比表面積９２ｍ２／ｇ、平均細孔径（メディアン径）１７５ｎｍ、平
均粒径（Ｄ５０）２．５μｍのアナタース型耐熱チタニア（ＴｉＯ２：９０％、ＳｉＯ２
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：６％、Ａｌ２Ｏ３：４％）８０ｇに含浸担持した。この含水物を空気中５００℃で１時
間焼成を行うことで、２．１重量％白金－２．５重量％三酸化タングステン担持チタニア
系複合酸化物を得た。白金と酸化タングステンの担持量は、ＷＯ３換算でモル比率が１／
１であった。
　次に、当該白金－タングステン酸化物担持チタニア系複合酸化物８３．８６５ｇと、β
型ゼオライト｛ＳＡＲ＝２４、ＢＥＴ比表面積＝７００ｍ２／ｇ、平均粒径（Ｄ５０）７
．２μｍ｝３０ｇ、シリカゾル（シリカ換算で３ｇ）と水を加えて、ボールミルポット内
で所定の粒度まで混合・粉砕することにより、スラリーを得た。
　このスラリーを４００ｃｅｌｌ／ｉｎｃｈ２（６２０ｋ／ｍ３）、６ｍｉｌ（０．１５
ｍｍ）のコーディエライト製ハニカムコア（２４ｍｍφ×６６ｍｍＬ、３０ｍＬ）にコー
ティングし、余分のスラリーをエアーガンで飛ばして乾燥した後、５００℃で１時間焼成
することにより、実施例１の排気ガス浄化用触媒［Ｐｔ＝１．７６５ｇ／Ｌ、ＷＯ３（換
算）＝２．１ｇ／Ｌ、ＷＯ３（換算）／Ｐｔ＝１／１（モル比）、チタニア系母材、触媒
重量＝１１６．８６５ｇ／Ｌ］を得た。
　前記のとおり、白金とタングステンの出発原料を均一溶液にした後、母材に担持させた
ので、タングステン酸化物粒子がＰｔの近傍に存在するといえる。タングステン酸化物の
粒子径は、凝集粒子の状態で５ｎｍ以下であった（この数値は、ＳＴＥＭ及びＥＤＸの測
定でのタングステン酸化物粒子の検出限界値以下である）。
　その後、得られた酸化触媒を空気雰囲気下、６５０℃、２０時間電気炉内で焼成後、２
５０℃又は３５０℃で２時間、２，０００ｐｐｍのＳＯ２を含むガスに２時間曝すことで
Ｓ被毒処理を行った。そして、モデルガスによるＨＣおよびＣＯの各酸化活性を測定し、
その結果を図１～４に示した。
【００５０】
（実施例２）
　メタタングステン酸アンモニウムの代わりに、リンタングステン酸を三酸化タングステ
ン（ＷＯ３）換算で２．１ｇを用いた他は実施例１と同様にして、実施例２の排気ガス浄
化用触媒［Ｐｔ＝１．７６５ｇ／Ｌ、ＷＯ３（換算）＝２．１ｇ／Ｌ、ＷＯ３（換算）／
Ｐｔ＝１／１（モル比率）、チタニア系母材、触媒重量＝１１６．８６５ｇ／Ｌ］を得た
。タングステン酸化物の粒子径は、凝集粒子の状態で５ｎｍ以下であった。
　前記のとおり、白金とタングステンの出発原料を均一溶液にした後、母材に担持させた
ので、タングステン酸化物粒子がＰｔの近傍に存在するといえる。タングステン酸化物の
粒子径は、凝集粒子の状態で５ｎｍ以下であった（この数値は、ＳＴＥＭ及びＥＤＸの測
定でのタングステン酸化物粒子の検出限界値以下である）。
　その後、得られた酸化触媒を実施例１に記載の条件でＳ被毒処理を行い、引き続き、モ
デルガスによるＨＣおよびＣＯの各酸化活性を測定し、その結果を図１～４に示した。
【００５１】
（比較例１）
　メタタングステン酸アンモニウムを加えなかった他は実施例１の触媒調製法と同様にし
て、比較例１の排気ガス浄化用触媒［Ｐｔ＝１．７６５ｇ／Ｌ、チタニア系母材、触媒重
量＝１１４．７６５ｇ／Ｌ］を得た。
　その後、得られた酸化触媒を実施例１に記載の条件でＳ被毒処理を行い、引き続き、モ
デルガスによるＨＣおよびＣＯの各酸化活性を測定し、その結果を図１～４に示した。
【００５２】
（比較例２）
　ＢＥＴ比表面積９２ｍ２／ｇ、平均細孔径１７５ｎｍ、平均粒径（Ｄ５０）２．５μｍ
のアナタース型耐熱チタニア（ＴｉＯ２：９０％、ＳｉＯ２：６％、Ａｌ２Ｏ３：４％）
８０ｇと平均粒径（Ｄ５０）３．５μｍの無水タングステン酸（ＷＯ３）２．１ｇを撹拌
機でよく混合した。次に、白金（Ｐｔ）換算で１．７６ｇの水酸化白金(ＩＶ)酸のエタノ
ールアミン溶液を秤量後、純水１０ｍＬに溶解して白金（ＩＶ）酸のエタノールアミン水
溶液を調製し、その混合物に含浸担持したこの含水物を空気中５００℃、１時間の焼成を
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行うことで、２．１重量％白金－２．５重量％三酸化タングステン担持チタニア系複合酸
化物を得た。ＷＯ３／Ｐｔのモル比は１／１であった。
　これ以外は実施例１の触媒調製法と同様にして、比較例２の排気ガス浄化用触媒［Ｐｔ
＝１．７６５ｇ／Ｌ、ＷＯ３＝２．１ｇ／Ｌ、ＷＯ３／Ｐｔ＝１／１（モル比）、触媒重
量＝１１６．８６５ｇ／Ｌ］を得た。三酸化タングステンの粒子径は、粉砕後の微粒子の
状態で１．１μｍであった。三酸化タングステンの粒子径が、白金（Ｐｔ）粒子の粒径５
～１０ｎｍに対して１００倍以上も大きいので、ほとんどのＰｔ粒子は三酸化タングステ
ン粒子の近傍に存在しないことになる。
　その後、得られた酸化触媒を実施例１に記載の条件でＳ被毒処理を行い、引き続き、モ
デルガスによるＨＣおよびＣＯの各酸化活性を測定し、その結果を図１～４に示した。
【００５３】
（実施例３）
　アナタース型チタニア（ＴｉＯ２：９０％、ＳｉＯ２：６％、Ａｌ２Ｏ３：４％）の代
わりに、ＢＥＴ比表面積１５０ｍ２／ｇ、平均細孔径１５ｎｍ、平均粒径（Ｄ５０）３０
μｍのγ－アルミナを同量用いた他は実施例１と同様にして、実施例３の排気ガス浄化用
触媒［Ｐｔ＝１．７６ｇ／Ｌ、ＷＯ３（換算）＝２．１ｇ／Ｌ、ＷＯ３（換算）／Ｐｔ＝
１／１（モル比）、アルミナ系母材、触媒重量＝１１６．８６５ｇ／Ｌ］を得た。
　タングステン酸化物の粒子径は、凝集粒子の状態で５ｎｍ以下であった。前記のとおり
、白金とタングステンの出発原料を均一溶液にした後、母材に担持させたので、タングス
テン酸化物粒子がＰｔの近傍に存在するといえる。タングステン酸化物の粒子径は、凝集
粒子の状態で５ｎｍ以下であった（この数値は、ＳＴＥＭ及びＥＤＸの測定でのタングス
テン酸化物粒子の検出限界値以下である）。
　その後、得られた酸化触媒を実施例１に記載の条件でＳ被毒処理を行い、引き続き、モ
デルガスによるＨＣおよびＣＯの各酸化活性を測定し、その結果を図１～４に示した。な
お、この実施例３は、参考例である。
【００５４】
（比較例３）
　メタタングステン酸アンモニウムを加えなかった他は実施例３（参考例）の触媒調製法
と同様にして、比較例３の排気ガス浄化用触媒［Ｐｔ＝１．７６５ｇ／Ｌ、アルミナ系母
材、触媒重量＝１１４．７６５ｇ／Ｌ］を得た。
　その後、得られた酸化触媒を実施例１に記載の条件でＳ被毒処理を行い、引き続き、モ
デルガスによるＨＣおよびＣＯの各酸化活性を測定し、その結果を図１～４に示した。
【００５５】
「評価」
　図１～４に示した結果から、次のことが分かる。すなわち、メタタングステン酸アンモ
ニウム、リンタングステン酸といった水溶性のタングステンを原料とし、白金とタングス
テン酸化物の母材としてチタニア系複合酸化物である耐熱チタニアを使用して調製された
実施例１及び２の白金系酸化触媒は、水溶性のタングステンを添加しなかった比較例１に
比べ、Ｓ被毒処理後のＨＣ酸化活性が向上し、Ｓ被毒処理温度が２５０℃、３５０℃の両
方の領域とも、ＨＣ酸化の着火性能向上が顕著である。一方、不溶性のタングステンを原
料として調製された比較例２の触媒では、三酸化タングステン（ＷＯ３）の粒子径は１．
１μｍであり、タングステン無添加の比較例１に比べ、Ｓ被毒処理温度が２５０℃、３５
０℃の両方の領域において、いずれもＨＣ酸化の着火性能が悪化した。これらの結果は、
本発明によれば、水溶性のタングステンを原料とすることで白金の近傍に凝集粒子径が３
００ｎｍ以下のタングステン酸化物の微粒子が形成されることで白金のＳ被毒が抑制され
、それによりＨＣ酸化の着火性能が向上することを示唆している。
　同様の現象は白金とタングステン酸化物の母材を耐熱チタニアからγ－アルミナに置き
換えても認められ、実施例３（参考例）と比較例３の比較から、白金の近傍に凝集粒子径
が３００ｎｍ以下のタングステン酸化物の微粒子が形成されることで白金のＳ被毒が抑制
され、それによりＳ被毒温度によらず、ＨＣ酸化の着火性能が向上している。
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【００５６】
　これに対し、ＣＯ酸化の着火性能においては、水溶性のタングステンを原料として使用
した実施例１及び２はタングステン無添加の比較例１に比べ、着火性能が向上する場合も
ある一方で、逆に性能が悪化する場合も見られ、ＨＣ酸化の場合と異なり、微小なタング
ステン酸化物による性能向上は明確には得られていない。同様な現象は不溶性のタングス
テンを原料とする比較例２でも見られ、タングステン無添加の比較例１に比べ、Ｓ被毒処
理の温度により着火性能が向上する場合だけでなく、逆に悪化する場合が見られ、効果が
安定しなかった。
　一方、白金とタングステン酸化物を担持する母材を耐熱チタニアからγ－アルミナに置
き換えると、実施例３（参考例）と比較例３の比較により、Ｓ被毒後のＣＯの着火性能は
ＨＣの時に比べ促進効果自体は小さいものの、微小なタングステン酸化物による性能向上
が明らかに確認できた。
　すなわち、本発明の様に、白金の近傍に凝集粒子径が３００ｎｍ以下のタングステン酸
化物が存在することにより、それらを担持する母材として、耐硫黄性の高いチタニア系金
属酸化物だけでなく、耐硫黄性に乏しいアルミナ系金属酸化物を用いた場合でも優れた耐
硫黄性が発揮されることが明らかである。
　以上により、本発明では、白金粒子を耐硫黄性に乏しいアルミナ系金属酸化物に担持し
ても触媒性能上の効果はあるが、耐硫黄性の高いチタニア系金属酸化物に担持して用いる
と、さらに顕著な作用効果が得られることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【００５７】
　本発明の白金系酸化触媒は、希薄燃焼により発生する炭化水素及び一酸化炭素の酸化除
去技術、例えばディーゼル自動車用途をはじめ、ガソリン自動車、船舶等の移動体用途や
、発電機等の定置用途などに使用可能である。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】



(15) JP 6087362 B2 2017.3.1

フロントページの続き

(56)参考文献  特開２００２－１７７７８８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－２６２１３２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００２－２７３２２０（ＪＰ，Ａ）　　　

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


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

