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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】セラミック繊維シートの内部域にまで触媒有効
成分が存在するようにして触媒の長寿命化を図ることが
でき、また、製造のコストを低減させるように製造工程
を短縮することができるような、脱硝触媒製造用スラリ
ー、同スラリーの製造方法、同スラリーを用いる脱硝触
媒の製造方法および同方法により製造された脱硝触媒を
提供する。
【解決手段】脱硝触媒製造用スラリーは、シリカゾルと
、チタニア粒子と、該チタニア粒子上に担持されたメタ
バナジン酸粒子と、メタタングステン酸粒子と、有機酸
アンモニウム塩とを含む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリカゾルと、チタニア粒子と、該チタニア粒子上に担持されたメタバナジン酸粒子と
、メタタングステン酸粒子と、有機酸アンモニウム塩とを含む脱硝触媒製造用スラリー。
【請求項２】
　ｐＨが４～７になるようにアンモニア水溶液が添加されている、請求項１に記載の脱硝
触媒製造用スラリー。
【請求項３】
　有機酸アンモニウム塩の濃度は、スラリー全体の容積１Ｌ当たり２５～１２５ｍＬであ
る、請求項１または２に記載の脱硝触媒製造用スラリー。
【請求項４】
　有機酸アンモニウム塩がポリアクリル酸アンモニウムである、請求項１～３のいずれか
１つに記載の脱硝触媒製造用スラリー。
【請求項５】
　シリカゾルにチタニア粒子粉末を混合して懸濁液とし、これにメタバナジン酸アンモニ
ウム粉末を加えて該チタニア粒子表面上に該メタバナジン酸が担持されるようにし、その
後に、メタタングステン酸アンモニウムを添加し、次いで、有機酸アンモニウム塩を添加
することを特徴とする脱硝触媒製造用スラリーの製造方法。
【請求項６】
　メタタングステン酸アンモニウムの添加後、有機酸アンモニウム塩の添加前に、ｐＨが
４～７になるようにアンモニア水溶液を添加する、請求項３に記載の脱硝触媒製造用スラ
リーの製造方法。
【請求項７】
　有機酸アンモニウム塩の濃度は、最終スラリー全体の容積１Ｌ当たり２５～１２５ｍＬ
である、請求項５または６に記載の脱硝触媒製造用スラリーの製造方法。
【請求項８】
　有機酸アンモニウム塩がポリアクリル酸アンモニウムである、請求項５～７のいずれか
１つに記載の脱硝触媒製造用スラリーの製造方法。
【請求項９】
　脱硝触媒の製造方法であって、請求項１～４のいずれか１つに記載の脱硝触媒製造用ス
ラリーまたは請求項５～８のいずれか１つに記載の脱硝触媒製造用スラリーの製造方法に
よって製造された脱硝触媒製造用スラリーに触媒基材を浸漬することを特徴とする方法。
【請求項１０】
　前記触媒基材がハニカム基材である、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記ハニカム基材は、無機繊維シートで構成される、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　請求項９～１１のいずか１つに記載の方法により製造された脱硝触媒。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、発電用ガスタービン、石炭焚きボイラー、各種化学プラント、焼却炉等から
出る排ガスの脱硝処理用触媒を製造する際に用いられる脱硝触媒製造用スラリー、同スラ
リーの製造方法、同スラリーを用いる脱硝触媒の製造方法および同方法により製造された
脱硝触媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　バナジウム等の触媒成分を含むスラリーを利用して脱硝触媒を製造する方法は、例えば
、特許文献１～３に記載されている。
【０００３】
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　従来の脱硝触媒は、例えば、以下に要約される工程を経て製造される。
【０００４】
（１）シリカゾルにチタニア微粒子を懸濁させたスラリーに、セラミック繊維ハニカム構
造体を浸漬することにより、該ハニカム構造体上にチタニアを担持させ、その後、ハニカ
ム構造体をスラリーから取り出した後乾燥・焼成する。
【０００５】
（２）上記（１）の処理後のハニカム構造体を、メタバナジン酸アンモニウム（以下、Ａ
ＭＶと称する）の水溶液に浸漬し、該水溶液からハニカム構造体を取り出した後、乾燥・
焼成する。
【０００６】
（３）上記（２）の処理後のハニカム構造体を、メタタングステン酸アンモニウム（以下
、ＡＭＴと称する）の水溶液に浸漬し、該水溶液からハニカム構造体を取り出した後、乾
燥・焼成する。
【０００７】
　上記の従来の製造方法においては、チタニアについてはハニカム構造体を形成している
セラミック繊維シートの内部まで担持させることが可能である。しかしながら、バナジウ
ムは、ＡＭＶがチタニアに吸着する過程を経てチタニア上に担持されるため、セラミック
繊維シートの表面付近に存在するチタニアには担持され易いが、セラミック繊維シートの
内部までには担持されにくい。このため、バナジウムはセラミック繊維シートの表面付近
に存在するチタニアにのみ担持される傾向があった。
【０００８】
　触媒性能は、チタニアだけでは発揮されるものではなく、チタニアにバナジウムが担持
されることによってはじめて発揮される。したがって、従来方法により製造された触媒で
は、セラミック繊維シートの表面域しか触媒として機能していない。一般的に、脱硝反応
においては、層流境膜のガス移動が反応律速になっているため、従来方法により製造され
た、表面域しか触媒として機能していないような触媒であっても、通常の脱硝性能に影響
がない。
【０００９】
　しかしながら、石炭焚きボイラーからの排ガス等の場合、排ガスに触媒被毒成分となる
物質が混じっており、このような被毒成分が経時的に触媒に付着していくと、触媒の脱硝
性能は徐々に低下していく。こうした場合に、セラミック繊維シートの表面域しか触媒と
して機能していない場合、短時間で触媒表面に被毒成分が付着し、触媒性能の低下が顕著
に現れることになり、触媒の寿命が短くなることになる。
【００１０】
　また、従来の製造方法においては、担持される成分ごとに浸漬・乾燥・焼成の３工程の
製造工程を必要とするため、製造工程が多く、特に、焼成工程が製造の律速になる場合が
多いため、生産性が悪く、このことがコスト高の要因となっている。
【特許文献１】特開２００３－３２６１６７号公報
【特許文献２】特開２００８－０２４５６５号公報
【特許文献３】特開２００７－３３０８５６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであり、セラミック繊維シートの内
部域にまで触媒有効成分が存在するようにして触媒の長寿命化を図ることができ、また、
製造のコストを低減させるように製造工程を短縮することができるような、脱硝触媒製造
用スラリー、同スラリーの製造方法、同スラリーを用いる脱硝触媒の製造方法および同方
法により製造された脱硝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】
【００１２】
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　上記課題を解決するため本発明者らが鋭意検討した結果、以下の工程（１）～（４）を
包含する方法を用いれば、ＡＭＶを吸着担持したチタニアをセラミック繊維シートの内部
まで配置することができ、セラミックシートの内部も触媒として機能させることができる
脱硝触媒を得ることができることが分かった。
【００１３】
（１）シリカゾルにチタニア微粒子を懸濁させたスラリーにＡＭＶを添加し、スラリー中
においてＡＭＶをチタニアに吸着担持させる；
（２）（１）で得られたスラリーにＡＭＴを添加する；
（３）（２）で得られたスラリーにポリアクリル酸アンモニウム等の有機酸アンモニウム
塩を添加する；
（４）（３）で得られたスラリーにハニカム構造体を浸漬し、これをスラリーから取り出
した後、乾燥・焼成することにより、ハニカム構造体にチタニア、酸化バナジウムおよび
酸化タングステンが担持された触媒を単一工程で同時に調製する。
【００１４】
　すなわち、本発明は、シリカゾルと、チタニア粒子と、該チタニア粒子上に担持された
メタバナジン酸粒子と、メタタングステン酸粒子と、有機酸アンモニウム塩とを含む脱硝
触媒製造用スラリーである。
【００１５】
　上記スラリーにおいて、ｐＨが４～７になるようにアンモニア水溶液が添加されている
ことが好ましい。
【００１６】
　好ましくは、有機酸アンモニウム塩の濃度は、スラリー全体の容積１Ｌ当たり２５～１
２５ｍＬである。
【００１７】
　好ましくは、有機酸アンモニウム塩は、ポリアクリル酸アンモニウムである。
【００１８】
　また、本発明は、シリカゾルにチタニア粒子粉末を混合して懸濁液とし、これにＡＭＶ
を加えて該チタニア粒子表面上に該メタバナジン酸が担持されるようにし、その後に、Ａ
ＭＴを添加し、次いで、有機酸アンモニウム塩を添加することを特徴とする脱硝触媒製造
用スラリーの製造方法である。
【００１９】
　上記製造方法において、ＡＭＴの添加後、有機酸アンモニウム塩の添加前に、ｐＨが４
～７になるようにアンモニア水溶液を添加することが好ましい。
【００２０】
　好ましくは、有機酸アンモニウム塩の濃度は、最終スラリー全体の容積１Ｌ当たり２５
～１２５ｍＬである。
【００２１】
　好ましくは、有機酸アンモニウム塩は、ポリアクリル酸アンモニウムである。
【００２２】
　また、本発明は、脱硝触媒の製造方法であって、上記の脱硝触媒製造用スラリーまたは
上記の脱硝触媒製造用スラリーの製造方法によって製造された脱硝触媒製造用スラリーに
触媒基材を浸漬することを特徴とするものである。
【００２３】
　上記方法において、前記触媒基材はハニカム基材であることが好ましく、さらに、前記
ハニカム基材は、無機繊維シートで構成されることが好ましい。
【００２４】
　さらに、本発明は、上記の方法により製造された脱硝触媒である。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明のスラリーでは、シリカゾルにチタニア粉末を混合して得られた懸濁液に、ＡＭ
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Ｖを加えることによって、懸濁液中のチタニア粒子上に酸化バナジウムが担持されており
、こうしたスラリーを用いることによって、ＡＭＶを吸着担持したチタニアをセラミック
繊維シートの内部まで配置することができ、シートの内部も触媒として機能させることが
できる脱硝触媒を得ることができる。また、本発明のスラリーでは、有機酸アンモニウム
塩が添加されており、これにより、スラリーの製造段階で凝集した固形分が再分散される
ので、触媒としてハニカム基材に担持される固形分の粒径が小さくなり触媒活性点が増加
し触媒性能が向上する。
【００２６】
　さらに、浸漬、乾燥、焼成工程が一回で可能となるため、生産性向上、コスト低減を図
ることができる。
【００２７】
　以上の通り、本発明によって、製造工程を短縮しても触媒活性に悪影響を与えず、耐久
性が向上した触媒が製造できるため、生産性が向上し、コストが低減することとなる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
　本発明を具体的に説明するために、本発明の実施例およびこれとの比較を示すための比
較例をいくつか挙げる。
【００２９】
　（実施例１）
１）固形分比率が４５重量％、シリカとチタニアとの重量比率が２０：８０になるように
チタニア微粒子をシリカゾルに添加してスラリーを調製し、さらに、このスラリーに、Ａ
ＭＶ粉末を上記スラリー１ｋｇ当たり５０ｇになるように添加し、その後、これを１時間
攪拌することにより、ＡＭＶをスラリー中のチタニアに吸着させた。
【００３０】
２）上記１）で得られたスラリーにさらにＡＭＴ水溶液（タングステンとして３．８８ｍ
ｏｌ／Ｌ）をスラリー１ｋｇ当たり２８ｍＬになるように添加し、１時間攪拌した。
【００３１】
３）上記２）で得られたスラリーにポリアクリル酸アンモニウムをスラリー１Ｌに対して
２５ｍＬになるように添加した。
【００３２】
　（実施例２～５）
　上記の実施例１の工程３）におけるポリアクリル酸アンモニウムの添加量をスラリー１
Ｌに対して５０ｍＬ（実施例２）、７５ｍＬ（実施例３）、１００ｍＬ（実施例４）また
は１２５ｍＬ（実施例５）に変更した以外は、実施例１と同様にしてスラリーを調製した
。
【００３３】
　（実施例６）
１）固形分比率が４５重量％、シリカとチタニアとの重量比率が２０：８０になるように
チタニア微粒子をシリカゾルに添加してスラリーを調製し、さらに、このスラリーに、Ａ
ＭＶ粉末を上記スラリー１ｋｇ当たり５０ｇになるように添加し、その後、これを１時間
攪拌することにより、ＡＭＶをスラリー中のチタニアに吸着させた。
【００３４】
２）上記１）で得られたスラリーにさらにＡＭＴ水溶液（タングステンとして３．８８ｍ
ｏｌ／Ｌ）をスラリー１ｋｇ当たり２８ｍＬになるように添加し、１時間攪拌し、その後
、アンモニア水をさらに添加してスラリーのｐＨを６．５に調整した。
【００３５】
３）上記２）で得られたスラリーにポリアクリル酸アンモニウムをスラリー１Ｌに対して
２５ｍＬになるように添加した。
【００３６】
　（実施例７～１０）
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　上記の実施例６の工程３）におけるポリアクリル酸アンモニウムの添加量をスラリー１
Ｌに対して５０ｍＬ（実施例７）、７５ｍＬ（実施例８）、１００ｍＬ（実施例９）また
は１２５ｍＬ（実施例１０）に変更した以外は、実施例６と同様にしてスラリーを調製し
た。
【００３７】
　次に、実施例１～１０により調製した各スラリーを用いて脱硝触媒を製造した。触媒は
、下記工程に従い製造した。
【００３８】
１）波板加工したセラミック繊維シートと平板状のセラミック繊維シートを交互に積層す
ることによりハニカム構造体を作製した。
【００３９】
２）実施例１～１０の各スラリーにそれぞれ１）のハニカム構造体を浸漬し、これをスラ
リーから取り出した後、１１０℃で乾燥させ、次いで、４００℃で１時間焼成することに
より、各触媒を完成させた。
【００４０】
　（比較例１）
　固形分比率が４５重量％、シリカとチタニアとの重量比率が２０：８０になるようにチ
タニア微粒子をシリカゾルに添加することにより調製されたスラリーに、上記実施例１～
１０において用いられたのと同一のハニカム構造体を浸漬し、これをスラリーから取り出
し、４５０℃で焼成した後、ハニカム構造体をＡＭＶ水溶液（２．７５ｇ／Ｌ）に浸漬し
、これを取り出して２００℃で乾燥させ、次いで、ＡＭＴ水溶液（タングステンとして０
．２ｍｏｌ／Ｌ）に浸漬して取り出した、４５０℃で焼成することにより、触媒を得た。
【００４１】
　次に、実施例１～１０および比較例１の各スラリーに基づいて製造した触媒について脱
硝性能を測定した。
【００４２】
　性能試験は、図１に示す装置を用い、表１に示す条件で行った。
【００４３】

【表１】

【００４４】
　ここで、表１における「Ｂａｌａｎｃｅ」は、ガス組成がトータルで１００％になるよ
うに添加されるものを表し、ＮＨ３、ＮＯ、Ｈ２Ｏ以外のガス組成が空気（表中ではＡｉ
ｒと表示）によって占められていることを示している。
【００４５】
　得られた脱硝率および各触媒の担持量を下記表２に示す。ここで、担持量は、触媒成分
（チタニア、バナジウム酸化物、タングステン酸化物）の総担持量を意味し、各スラリー
にハニカム構造体を浸漬し、これをスラリーから取り出して焼成する工程を終了した後の
ハニカム構造体の重量からスラリーに浸漬する工程を行う前の出発ハニカム構造体の重量
を減算することにより算出される重量差によって測定される。
【００４６】
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【表２】

【００４７】
　実施例１～１０と比較例１の結果を比較すると、実施例１～１０のいずれの担持量も比
較例の担持量より多くなっていると共に、脱硝性能についても実施例１～１０の方が比較
例１よりもはるかに高くなっていることが分かる。特に、実施例３～１０の担持量は比較
例１の担持量と比較して大きな差異がないにも拘わらず、脱硝酸性能に大きな差異が認め
られる。
【図面の簡単な説明】
【００４８】
【図１】性能試験装置を示すフロシートである。
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