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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジルコニウムを含む金属酸化物担体を用意する工程（ａ）と、
　ロジウムを含む溶液を用意する工程（ｂ）と、
　前記溶液に、前記金属酸化物担体と、炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムまたは
アンモニア水とを加え、ｐＨが３．０以上７．５以下に調整された前記溶液を得る工程（
ｃ）と、
　前記工程（ｃ）の後に、前記溶液を乾燥および焼成することによって、前記金属酸化物
担体にロジウムが担持された触媒粉末を得る工程（ｄ）と、
を包含する排気ガス浄化用触媒の製造方法。
【請求項２】
　前記工程（ｃ）は、
　前記金属酸化物担体を前記溶液に混合する工程（ｃ－１Ａ）と、
　前記工程（ｃ－１Ａ）の後に、前記溶液に炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムま
たはアンモニア水を加えることによって、前記溶液のｐＨを３．０以上７．５以下に調整
する工程（ｃ－２Ａ）と、
を含む請求項１に記載の排気ガス浄化用触媒の製造方法。
【請求項３】
　前記工程（ｃ）は、
　前記溶液に炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムまたはアンモニア水を加えること
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によって、前記溶液のｐＨを所定の範囲に調整する工程（ｃ－１Ｂ）と、
　前記工程（ｃ－１Ｂ）の後に、前記金属酸化物担体を前記溶液に混合する工程（ｃ－２
Ｂ）と、
を含み、
　前記工程（ｃ－１Ｂ）における前記所定の範囲は、前記工程（ｃ－２Ｂ）の実行後に前
記溶液のｐＨが３．０以上７．５以下となるように設定されている請求項１に記載の排気
ガス浄化用触媒の製造方法。
【請求項４】
　前記工程（ｃ）において得られる前記溶液のｐＨは４．０以上６．５以下である請求項
１から３のいずれかに記載の排気ガス浄化用触媒の製造方法。
【請求項５】
　前記工程（ａ）において用意される金属酸化物担体は、酸化物換算で５０ｍｏｌ％以上
９５ｍｏｌ％以下のジルコニウムを含む請求項１から４のいずれかに記載の排気ガス浄化
用触媒の製造方法。
【請求項６】
　前記工程（ａ）において用意される金属酸化物担体は、酸化物換算で７０ｍｏｌ％以上
９０ｍｏｌ％以下のジルコニウムを含む請求項５に記載の排気ガス浄化用触媒の製造方法
。
【請求項７】
　前記工程（ａ）において用意される金属酸化物担体は、セリウム、ランタンおよびネオ
ジムからなる群から選択された少なくとも１つの金属を含む請求項１から６のいずれかに
記載の排気ガス浄化用触媒の製造方法。
【請求項８】
　前記工程（ｂ）において用意される前記溶液は、波長３００ｎｍの光に対する吸光度が
０．８以下である請求項１から７のいずれかに記載の排気ガス浄化用触媒の製造方法。
【請求項９】
　前記工程（ｂ）において用意される前記溶液の塩素含有量は、１０００ｐｐｍ以下であ
る請求項１から８のいずれかに記載の排気ガス浄化用触媒の製造方法。
【請求項１０】
　ハニカム状の基材の表面に、前記触媒粉末を用いて触媒層を形成する工程（ｅ）をさら
に包含する請求項１から９のいずれかに記載の排気ガス浄化用触媒の製造方法。
【請求項１１】
　内燃機関と、
　前記内燃機関からの排気ガスを外部に導く排気管と、
　請求項１から１０のいずれかに記載の排気ガス浄化用触媒の製造方法によって製造され
、前記排気管内に設けられた排気ガス浄化用触媒と、を備える自動車両。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、排気ガス浄化用触媒の製造方法に関し、特に、ジルコニウムを含む金属酸化
物担体にロジウムが担持された排気ガス浄化用触媒の製造方法に関する。また、本発明は
、そのような製造方法によって製造された排気ガス浄化用触媒を備えた自動車両にも関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　自動車両の内燃機関から排出される燃焼ガス（排気ガス）を浄化するため、三元触媒が
広く用いられている。三元触媒は、排気ガスに含まれるＣＯ（一酸化炭素）、ＨＣ（炭化
水素）およびＮＯｘ（窒素酸化物）を、水や二酸化炭素、窒素に還元または酸化すること
によって浄化を行う。三元触媒では、白金（Ｐｔ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐ
ｄ）等の貴金属が、金属酸化物である担体（金属酸化物担体）に担持される。
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【０００３】
　金属酸化物担体としては、従来、大きな比表面積を得るためにアルミナ（Ａｌ2Ｏ3）を
用いることが一般的であった。しかしながら、近年では、金属酸化物担体の化学的特性を
利用して浄化性能をいっそう向上させるべく、セリア（ＣｅＯ2）、ジルコニア（ＺｒＯ2

）、チタニア（ＴｉＯ2）などのアルミナ以外の金属酸化物を、アルミナに代えて、ある
いはアルミナと組み合わせて用いることが提案されている。
【０００４】
　また、金属酸化物担体と貴金属との好ましい組み合わせ（相性）についても研究がなさ
れている。ロジウムについては、ジルコニアを主成分として含む金属酸化物（ジルコニア
やジルコニア系の複合酸化物）と組み合わせて用いることにより、優れた浄化性能を示す
ことが報告されている。
【０００５】
　従来一般的に用いられていたアルミナにロジウムを担持すると、時間の経過とともにロ
ジウムがアルミナ中に固溶し、そのことによって触媒活性が低下してしまう。これに対し
、ジルコニアを主成分として含む金属酸化物にロジウムを担持すると、ロジウムの固溶が
発生しないので、ロジウム本来の高い触媒活性を利用することができる。
【０００６】
　しかしながら、ジルコニアを主成分として含む金属酸化物に対し、ロジウムを吸着によ
り担持することは難しい。ジルコニアを主成分として含む金属酸化物を、市販のロジウム
水溶液に単純に混合しても、ロジウムは金属酸化物担体にほとんど吸着されない。
【０００７】
　特許文献１および２には、ジルコニアを主成分として含む金属酸化物にロジウムを担持
する手法が開示されている。
【０００８】
　特許文献１に開示されている手法では、硝酸ロジウム水溶液にジルコニアを加えた後に
蒸発乾固させることによって、ジルコニアにロジウムを担持する。また、特許文献２に開
示されている手法では、ロジウムを含むコロイド溶液に、ジルコニアを主成分として含む
金属酸化物を浸漬することによって、コロイド化したロジウムを金属酸化物担体に担持す
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００６－３２０８６３号公報
【特許文献２】特開２００８－２８４５５３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、特許文献１の手法では、蒸発乾固の過程でロジウムが凝集するので、ロ
ジウムの分散度が低下してしまう。また、特許文献２の手法では、ロジウムのコロイド粒
子を微細化することは困難なので、担持されたロジウム粒子のサイズを十分に小さくする
ことが難しい。ロジウムの分散度が低かったり、ロジウム粒子のサイズが大きかったりす
ると、触媒表面で実際に排気ガスに接触するロジウム原子の数が少なくなるので、十分に
高い浄化性能が得られない。
【００１１】
　本発明は、上記問題に鑑みてなされたものであり、その目的は、ジルコニウム（Ｚｒ）
を含む金属酸化物担体にロジウムが高い分散度および微小な粒子サイズで担持された排気
ガス浄化用触媒を製造し得る方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明による排気ガス浄化用触媒の製造方法は、ジルコニウムを含む金属酸化物担体を
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用意する工程（ａ）と、ロジウムを含む溶液を用意する工程（ｂ）と、前記溶液に、前記
金属酸化物担体と、炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムまたはアンモニア水とを加
え、ｐＨが３．０以上７．５以下に調整された前記溶液を得る工程（ｃ）と、を包含する
。
【００１３】
　ある好適な実施形態では、前記工程（ｃ）は、前記金属酸化物担体を前記溶液に混合す
る工程（ｃ－１Ａ）と、前記工程（ｃ－１Ａ）の後に、前記溶液に炭酸アンモニウム、炭
酸水素アンモニウムまたはアンモニア水を加えることによって、前記溶液のｐＨを３．０
以上７．５以下に調整する工程（ｃ－２Ａ）と、を含む。
【００１４】
　ある好適な実施形態では、前記工程（ｃ）は、前記溶液に炭酸アンモニウム、炭酸水素
アンモニウムまたはアンモニア水を加えることによって、前記溶液のｐＨを所定の範囲に
調整する工程（ｃ－１Ｂ）と、前記工程（ｃ－１Ｂ）の後に、前記金属酸化物担体を前記
溶液に混合する工程（ｃ－２Ｂ）と、を含み、前記工程（ｃ－１Ｂ）における前記所定の
範囲は、前記工程（ｃ－２Ｂ）の実行後に前記溶液のｐＨが３．０以上７．５以下となる
ように設定されている。
【００１５】
　ある好適な実施形態では、前記工程（ｃ）において得られる前記溶液のｐＨは４．０以
上６．５以下である。
【００１６】
　ある好適な実施形態では、前記工程（ａ）において用意される金属酸化物担体は、酸化
物換算で５０ｍｏｌ％以上９５ｍｏｌ％以下のジルコニウムを含む。
【００１７】
　ある好適な実施形態では、前記工程（ａ）において用意される金属酸化物担体は、酸化
物換算で７０ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％以下のジルコニウムを含む。
【００１８】
　ある好適な実施形態では、前記工程（ａ）において用意される金属酸化物担体は、セリ
ウム、ランタンおよびネオジムからなる群から選択された少なくとも１つの金属を含む。
【００１９】
　ある好適な実施形態では、前記工程（ｂ）において用意される前記溶液は、波長３００
ｎｍの光に対する吸光度が０．８以下である。
【００２０】
　ある好適な実施形態では、前記工程（ｂ）において用意される前記溶液の塩素含有量は
、１０００ｐｐｍ以下である。
【００２１】
　ある好適な実施形態では、本発明による排気ガス浄化用触媒の製造方法は、前記工程（
ｃ）の後に、前記溶液を乾燥および焼成することによって、前記金属酸化物担体にロジウ
ムが担持された触媒粉末を得る工程（ｄ）をさらに包含する。
【００２２】
　ある好適な実施形態では、本発明による排気ガス浄化用触媒の製造方法は、ハニカム状
の基材の表面に、前記触媒粉末を用いて触媒層を形成する工程（ｅ）をさらに包含する。
【００２３】
　本発明による自動車両は、内燃機関と、前記内燃機関からの排気ガスを外部に導く排気
管と、上記の排気ガス浄化用触媒の製造方法によって製造され、前記排気管内に設けられ
た排気ガス浄化用触媒と、を備える。
【００２４】
　以下、本発明の作用を説明する。
【００２５】
　本発明による排気ガス浄化用触媒の製造方法は、ジルコニウムを含む金属酸化物担体を
用意する工程（ａ）と、ロジウムを含む溶液を用意する工程（ｂ）とを包含する。本発明
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による製造方法は、さらに、工程（ｂ）において用意された溶液に、工程（ａ）において
用意された金属酸化物担体と、炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムまたはアンモニ
ア水とを加え、ｐＨが３．０以上７．５以下に調整された溶液を得る工程（ｃ）を包含す
る。工程（ｃ）で得られる溶液のｐＨが３．０以上７．５以下であることにより、ジルコ
ニウムを含む金属酸化物担体へのロジウムの吸着度を高くすることができる。従って、吸
着していないロジウムを蒸発乾固により半ば無理矢理に担体に担持したり、ロジウムをコ
ロイド化させたりする必要がないので、ジルコニウムを含む金属酸化物担体にロジウムを
高い分散度および微小な粒子サイズで担持することができる。そのため、本発明によれば
、排気ガス浄化用触媒の浄化性能を向上させることができる。また、本発明による製造方
法では、工程（ｃ）において、単なるアルカリ性化合物ではなく、炭酸アンモニウム、炭
酸水素アンモニウムまたはアンモニア水を用いる。このことにより、他のアルカリ性化合
物を用いる場合に比べ、触媒が高温に晒された後のロジウム分散度を高く維持することが
できる。そのため、本発明による製造方法により製造される触媒は、耐久性に優れており
、高温の排気ガスに晒される排気ガス浄化用触媒として好適に用いられる。
【００２６】
　工程（ｃ）は、例えば、金属酸化物担体を溶液に混合する工程（ｃ－１Ａ）と、工程（
ｃ－１Ａ）の後に、溶液に炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムまたはアンモニア水
を加えることによって、溶液のｐＨを３．０以上７．５以下に調整する工程（ｃ－２Ａ）
とを含む。このように、金属酸化物担体を溶液に混合した後にｐＨの調整を行うと、ロジ
ウムをより均一に分散させることができるという利点が得られる。
【００２７】
　あるいは、工程（ｃ）は、溶液に炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムまたはアン
モニア水を加えることによって、溶液のｐＨを所定の範囲に調整する工程（ｃ－１Ｂ）と
、工程（ｃ－１Ｂ）の後に、金属酸化物担体を前記溶液に混合する工程（ｃ－２Ｂ）とを
含む。この場合、工程（ｃ－１Ｂ）における上記所定の範囲は、工程（ｃ－２Ｂ）の実行
後に溶液のｐＨが３．０以上７．５以下となるように設定されている。このように、金属
酸化物担体を溶液に混合する前にｐＨの調整を行うと、酸に溶解しやすい成分を含む金属
酸化物担体を用いることができるという利点が得られる。
【００２８】
　工程（ｃ）において得られる溶液のｐＨは４．０以上６．５以下であることが好ましい
。溶液のｐＨが４．０以上６．５以下であることにより、ロジウムの吸着度をいっそう高
くすることができる。
【００２９】
　ロジウムの触媒活性を十分に発揮させるためには、工程（ａ）において用意される金属
酸化物担体は、酸化物換算で５０ｍｏｌ％以上９５ｍｏｌ％以下のジルコニウムを含むこ
とが好ましい。つまり、金属酸化物担体に占めるジルコニアの割合が５０ｍｏｌ％以上９
５ｍｏｌ％以下であることが好ましい。金属酸化物担体に占めるジルコニアの割合が５０
ｍｏｌ％以上９５ｍｏｌ％以下であることにより、得られた触媒によるＮＯｘ浄化率を向
上させることができる。
【００３０】
　また、ロジウムの触媒活性を十分に発揮させるためには、工程（ａ）において用意され
る金属酸化物担体は、酸化物換算で７０ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％以下のジルコニウムを
含むことがより好ましい。つまり、金属酸化物担体に占めるジルコニアの割合が７０ｍｏ
ｌ％以上９０ｍｏｌ％以下であることが好ましい。金属酸化物担体に占めるジルコニアの
割合が７０ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％以下であることにより、得られた触媒によるＮＯｘ
浄化率をいっそう向上させることができる。
【００３１】
　工程（ａ）において用意される金属酸化物担体は、セリウム、ランタンおよびネオジム
からなる群から選択された少なくとも１つの金属を含むことが好ましい。つまり、金属酸
化物担体は、ジルコニアのみから構成されているよりも、ジルコニア系の複合酸化物であ
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ることが好ましい。金属酸化物担体がセリウムを含んでいると、雰囲気中の酸素を吸収す
ることができるので、そのことによってＮＯｘ浄化率が向上する。また、金属酸化物担体
がランタンを含んでいると、複合酸化物の表面積が増加するので、そのことによってＮＯ
ｘ浄化率が向上する。また、金属酸化物担体がネオジムを含んでいると、ロジウムの凝集
を抑制できるので、そのことによってＮＯｘ浄化率が向上する。
【００３２】
　工程（ｂ）において用意される溶液は、波長３００ｎｍの光に対する吸光度が０．８以
下であることが好ましい。本願発明者の検討によれば、波長３００ｎｍの光に対する吸光
度が０．８以下であることにより、波長３００ｎｍの光に対する吸光度が０．８を超える
場合に比べ、ロジウムの分散度を高くし得ることがわかった。これは、溶液中のロジウム
イオンの状態が分散度に影響するためと考えられる。
【００３３】
　工程（ｂ）において用意される溶液の塩素含有量は、１０００ｐｐｍ以下であることが
好ましい。塩素は、触媒被毒の原因となるので、溶液の塩素含有量が１０００ｐｐｍを超
える場合には、ロジウムの担持後に、塩素を除去するための工程が必要となる。塩素含有
量が１０００ｐｐｍ以下の溶液を用意することにより、そのような工程が不要となり、製
造コストの低減および製造に要する時間の短縮が可能になる。
【００３４】
　本発明による排気ガス浄化用触媒の製造方法は、典型的には、工程（ｃ）の後に、溶液
を乾燥および焼成することによって、金属酸化物担体にロジウムが担持された触媒粉末を
得る工程（ｄ）をさらに包含する。本発明による製造方法では、工程（ｃ）で得られる溶
液のｐＨが３．０以上７．５以下であるので、工程（ｄ）において得られた触媒粉末では
、金属酸化物担体にロジウムが高い分散度および微小な粒子サイズで担持され得る。
【００３５】
　また、本発明による排気ガス浄化用触媒の製造方法は、典型的には、ハニカム状の基材
の表面に、触媒粉末を用いて触媒層を形成する工程（ｅ）をさらに包含する。ハニカム状
の基材は、比表面積が大きいので、ハニカム状の基材の表面に触媒層を形成することによ
り、排気ガスとロジウムとが接触する面積を大きくすることができ、排気ガス浄化用触媒
が好適に機能する。
【００３６】
　本発明による自動車両は、本発明による製造方法によって製造された、浄化性能および
耐久性に優れた排気ガス浄化用触媒を備えるので、ＮＯｘ等の排出量を低減することがで
きる。
【発明の効果】
【００３７】
　本発明によると、ジルコニウムを含む金属酸化物担体にロジウムが高い分散度および微
小な粒子サイズで担持された排気ガス浄化用触媒を製造し得る方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】本発明の好適な実施形態における排気ガス浄化用触媒の製造方法のフローチャー
トである。
【図２】本発明の好適な実施形態における排気ガス浄化用触媒の製造方法のフローチャー
トである。
【図３】ロジウム溶液に金属酸化物担体を混合し、さらに種々の化合物を所定量添加した
ときの残留ロジウム濃度を示すグラフである。
【図４】金属酸化物担体が混合されたロジウム溶液のｐＨと、ロジウムの吸着度との関係
を示すグラフである。
【図５】実施例１～７および比較例１～３の排気ガス浄化用触媒について、高温加熱後の
ロジウム分散度を示すグラフである。
【図６】（ａ）は、実施例１～４で用いたロジウム溶液の吸光度（Ａｂｓ．）を示すグラ
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フであり、（ｂ）は、実施例５で用いたロジウム溶液の吸光度（Ａｂｓ．）を示すグラフ
である。
【図７】金属酸化物担体中のジルコニア比率（ｍｏｌ％）と、ＮＯｘ排出量（ｇ／ｋｍ）
との関係を示すグラフである。
【図８】本発明の好適な実施形態における排気ガス浄化用触媒の製造方法のフローチャー
トである。
【図９】本発明の好適な実施形態における製造方法によって製造された排気ガス浄化用触
媒を備えた自動二輪車１００を模式的に示す側面図である。
【発明を実施するための形態】
【００３９】
　以下、図面を参照しながら本発明の実施形態を説明する。なお、本発明は以下の実施形
態に限定されるものではない。
【００４０】
　まず、図１を参照しながら、本実施形態における排気ガス浄化用触媒の製造方法を説明
する。図１は、本実施形態における製造方法のフローチャートである。
【００４１】
　まず、ジルコニウム（Ｚｒ）を含む金属酸化物担体を用意する（工程Ｓ１）。この工程
Ｓ１で用意される金属酸化物担体は、具体的には、ジルコニア（ＺｒＯ2）か、または、
ジルコニア系の複合酸化物（つまりジルコニウム以外の金属元素も含む金属酸化物）であ
る。
【００４２】
　次に、ロジウム（Ｒｈ）を含む溶液（ロジウム溶液）を用意する（工程Ｓ２）。この工
程Ｓ２で用意されるロジウム溶液は、酸性（つまりｐＨが７未満）であり、典型的には、
ロジウム塩の水溶液である。ロジウム塩の水溶液としては、例えば、硝酸ロジウム水溶液
や、ヘキサアンミンロジウム水溶液を用いることができる。なお、図１には、金属酸化物
担体を用意する工程Ｓ１の後に、ロジウム溶液を用意する工程Ｓ２が行われる例を示して
いるが、これらの工程Ｓ１およびＳ２を行う順序はこれに限定されるものではない。工程
Ｓ１およびＳ２は任意の順序で行うことができる。
【００４３】
　続いて、金属酸化物担体をロジウム溶液に混合する（工程Ｓ３）。例えば、ロジウム溶
液に対し、金属酸化物担体の粉末を加える。
【００４４】
　次に、金属酸化物担体が混合されたロジウム溶液のｐＨを３．０以上７．５以下に調整
する（工程Ｓ４）。この工程Ｓ４は、具体的には、ロジウム溶液に炭酸アンモニウム、炭
酸水素アンモニウムまたはアンモニア水を加えることによって行われる。典型的には、ロ
ジウム溶液は、上記のアルカリ性化合物を加えられた後、スターラ等によって撹拌され、
その後所定温度（例えば６０℃）で所定時間（例えば１時間～５時間）放置される。この
工程Ｓ４により、ジルコニウムを含む金属酸化物担体に、ロジウムが吸着される。
【００４５】
　続いて、ロジウム溶液を乾燥および焼成する（工程Ｓ５）。これにより、金属酸化物担
体にロジウムが担持された触媒粉末が得られる。乾燥は、例えば１２０℃で３００分行わ
れる。焼成は、例えば６００℃で６０分行われる。
【００４６】
　その後、ハニカム状の基材の表面に、触媒粉末を用いて触媒層を形成する（工程Ｓ６）
。基材は、金属やセラミックスなどの耐熱性を有する材料から形成されている。基材は、
リブによって規定される多数のセルをその内部に有する。基材の表面に触媒層を形成する
には、例えば、まず、触媒粉末をバインダおよび水と混合し、この混合物を粉砕してスラ
リーを作製する。バインダは、基材からの触媒層の剥離を防止するために添加される。バ
インダとしては、ベーマイト（アルミナの水和物）や硝酸アルミニウムなどを用いること
ができる。また、スラリーの作製の際、スラリーを安定化させるためにｐＨを３～５の範
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囲内に調整することが好ましい。次に、スラリーを基材の表面に塗布し、その後乾燥およ
び焼成を行う。このようにして、排気ガス浄化用触媒を製造することができる。
【００４７】
　上述したように、本実施形態における製造方法は、金属酸化物担体が混合されたロジウ
ム溶液に炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムまたはアンモニア水を加えることによ
って、ロジウム溶液のｐＨを３．０以上７．５以下に調整する工程Ｓ４を包含する。工程
Ｓ４でロジウム溶液のｐＨを３．０以上７．５以下に調整することにより、後に検証結果
を示すように、ジルコニウムを含む金属酸化物担体へのロジウムの吸着度を高くすること
ができる。従って、特許文献１のように吸着されていないロジウムを蒸発乾固により半ば
無理矢理に担体に担持したり、特許文献２のようにロジウムをコロイド化させたりする必
要がない。そのため、ジルコニウムを含む金属酸化物担体にロジウムを高い分散度および
微小な粒子サイズで担持することができる。それ故、本実施形態における製造方法によれ
ば、排気ガス浄化用触媒の浄化性能を向上させることができる。
【００４８】
　また、本実施形態における製造方法では、工程Ｓ４において、単なるアルカリ性化合物
ではなく、炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムまたはアンモニア水を用いる。この
ことにより、後に検証結果を示すように、他のアルカリ性化合物を用いる場合に比べ、触
媒が高温に晒された後のロジウム分散度を高く維持することができる。そのため、本実施
形態における製造方法により製造される触媒は、耐久性に優れており、高温の排気ガスに
晒される排気ガス浄化用触媒として好適に用いられる。
【００４９】
　なお、炭酸アンモニウムおよび炭酸水素アンモニウムは、アンモニア水に比べて取り扱
いが容易であるので、工程Ｓ４において、炭酸アンモニウムまたは炭酸水素アンモニウム
をロジウム溶液に加えることが好ましい。
【００５０】
　また、工程Ｓ４において、ロジウム溶液のｐＨは、４．０以上６．５以下に調整される
ことが好ましい。ロジウム溶液のｐＨを４．０以上６．５以下に調整することにより、ロ
ジウムの吸着度をいっそう高くすることができる。
【００５１】
　ロジウムの触媒活性を十分に発揮させるためには、工程Ｓ１において用意される金属酸
化物担体は、酸化物換算で５０ｍｏｌ％以上９５ｍｏｌ％以下のジルコニウムを含むこと
が好ましい。つまり、金属酸化物担体に占めるジルコニアの割合が５０ｍｏｌ％以上９５
ｍｏｌ％以下であることが好ましい。金属酸化物担体に占めるジルコニアの割合が５０ｍ
ｏｌ％以上９５ｍｏｌ％以下であることにより、得られた触媒によるＮＯｘ浄化率を向上
させることができる。
【００５２】
　また、ロジウムの触媒活性を十分に発揮させるためには、工程Ｓ１において用意される
金属酸化物担体は、酸化物換算で７０ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％以下のジルコニウムを含
むことがより好ましい。つまり、金属酸化物担体に占めるジルコニアの割合が７０ｍｏｌ
％以上９０ｍｏｌ％以下であることが好ましい。金属酸化物担体に占めるジルコニアの割
合が７０ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％以下であることにより、得られた触媒によるＮＯｘ浄
化率をいっそう向上させることができる。
【００５３】
　さらに、工程Ｓ１において用意される金属酸化物担体は、セリウム（Ｃｅ）、ランタン
（Ｌａ）およびネオジム（Ｎｄ）からなる群から選択された少なくとも１つの金属を含む
ことが好ましい。つまり、金属酸化物担体は、ジルコニアのみから構成されているよりも
、ジルコニア系の複合酸化物であることが好ましい。
【００５４】
　金属酸化物担体がセリウムを含んでいると、雰囲気中の酸素を吸収することができるの
で、そのことによってＮＯｘ浄化率が向上する。また、金属酸化物担体がランタンを含ん
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でいると、複合酸化物の表面積が増加するので、そのことによってＮＯｘ浄化率が向上す
る。また、金属酸化物担体がネオジムを含んでいると、ロジウムの凝集を抑制できるので
、そのことによってＮＯｘ浄化率が向上する。
【００５５】
　工程Ｓ２において用意されるロジウム溶液は、波長３００ｎｍの光に対する吸光度が０
．８以下であることが好ましい。本願発明者の検討によれば、波長３００ｎｍの光に対す
る吸光度が０．８以下であることにより、波長３００ｎｍの光に対する吸光度が０．８を
超える場合に比べ、ロジウムの分散度を高くし得ることがわかった。この理由については
後に詳述する。
【００５６】
　また、工程Ｓ２において用意されるロジウム溶液の塩素含有量は、１０００ｐｐｍ以下
であることが好ましい。塩素は、触媒被毒の原因となるので、ロジウム溶液の塩素含有量
が１０００ｐｐｍを超える場合には、ロジウムの担持後に、塩素を除去するための工程が
必要となる。塩素含有量が１０００ｐｐｍ以下のロジウム溶液を用意することにより、そ
のような工程が不要となり、製造コストの低減および製造に要する時間の短縮が可能にな
る。
【００５７】
　本実施形態における製造方法では、工程Ｓ４でロジウム溶液のｐＨが３．０以上７．５
以下に調整されるので、工程Ｓ５において得られた触媒粉末では、金属酸化物担体にロジ
ウムが高い分散度および微小な粒子サイズで担持され得る。ロジウムの分散度は、ロジウ
ムの全原子数に対する、表面に露出しているロジウム原子の数の比と定義される。ロジウ
ムの分散度は、例えばＣＯパルス法による測定することができる。十分に高い浄化性能を
実現するためには、触媒粉末におけるロジウムの分散度は、７０％以上であることが好ま
しく、８０％以上であることがより好ましい。
【００５８】
　なお、図１には、貴金属としてロジウムのみを用いる場合の製造方法を例示したが、ロ
ジウムに加えて他の貴金属を用いてもよい。ＣＯ、ＨＣおよびＮＯｘのすべてを高効率で
浄化するためには、ロジウムに加えて白金およびパラジウムを用いることが好ましい。図
２に、ロジウム、白金およびパラジウムを用いる場合の製造方法のフローチャートを示す
。
【００５９】
　図２に示すように、この場合、金属酸化物担体にロジウムが担持された触媒粉末を得る
ための一連の工程Ｓ１～Ｓ５とは別に、金属酸化物担体に白金が担持された触媒粉末を得
るための一連の工程Ｓ７～Ｓ１０と、金属酸化物担体にパラジウムが担持された触媒粉末
を得るための一連の工程Ｓ１１～Ｓ１４とが行われる。
【００６０】
　まず、白金を含む触媒粉末を得るための工程Ｓ７～Ｓ１０を説明する。
【００６１】
　まず、金属酸化物担体を用意する（工程Ｓ７）。この工程Ｓ７で用意される金属酸化物
担体は、例えば、アルミナ系酸化物やセリア系酸化物である。
【００６２】
　次に、白金を含む溶液（白金溶液）を用意する（工程Ｓ８）。この工程Ｓ８で用意され
る白金溶液は、典型的には、白金塩の水溶液である。白金塩の水溶液としては、例えば、
ジニトロジアンミン白金水溶液やヘキサアンミン白金水溶液を用いることができる。なお
、工程Ｓ７およびＳ８は任意の順序で行うことができる。
【００６３】
　続いて、金属酸化物担体を白金溶液に混合する（工程Ｓ９）。白金溶液に対し、金属酸
化物担体の粉末を加えるか、あるいは、あらかじめ水に分散された金属酸化物担体を水ご
と加える。典型的には、白金溶液は、その後、スターラ等によって撹拌され、その後所定
温度で所定時間放置される。この工程Ｓ９により、金属酸化物担体に白金が吸着される。
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【００６４】
　続いて、白金溶液を乾燥および焼成する（工程Ｓ１０）。これにより、金属酸化物担体
に白金が担持された触媒粉末が得られる。乾燥は、例えば１２０℃で３００分行われる。
焼成は、例えば６００℃で６０分行われる。
【００６５】
　次に、パラジウムを含む触媒粉末を得るための工程Ｓ１１～Ｓ１４を説明する。
【００６６】
　まず、金属酸化物担体を用意する（工程Ｓ１１）。この工程Ｓ１１で用意される金属酸
化物担体は、例えば、アルミナ系酸化物やセリア系酸化物である。
【００６７】
　次に、パラジウムを含む溶液（パラジウム溶液）を用意する（工程Ｓ１２）。この工程
Ｓ１２で用意されるパラジウム溶液は、典型的には、パラジウム塩の水溶液である。パラ
ジウム塩の水溶液としては、例えば、硝酸パラジウム水溶液やジニトロジアンミンパラジ
ウム水溶液を用いることができる。なお、工程Ｓ１１およびＳ１２は任意の順序で行うこ
とができる。
【００６８】
　続いて、金属酸化物担体をパラジウム溶液に混合する（工程Ｓ１３）。パラジウム溶液
に対し、金属酸化物担体の粉末を加えるか、あるいは、あらかじめ水に分散された金属酸
化物担体を水ごと加える。典型的には、パラジウム溶液は、その後、スターラ等によって
撹拌され、その後所定温度で所定時間放置される。この工程Ｓ１３により、金属酸化物担
体にパラジウムが吸着される。
【００６９】
　続いて、パラジウム溶液を乾燥および焼成する（工程Ｓ１４）。これにより、金属酸化
物担体にパラジウムが担持された触媒粉末が得られる。乾燥は、例えば１２０℃で３００
分行われる。焼成は、例えば６００℃で６０分行われる。
【００７０】
　上述したようにして、ロジウムを含む触媒粉末、白金を含む触媒粉末およびパラジウム
を含む触媒粉末を得た後、これらの触媒粉末を用いて、ハニカム状の基材の表面に触媒層
を形成すればよい（工程Ｓ６）。例えば、まず、ロジウムを含む触媒粉末、白金を含む触
媒粉末、パラジウムを含む触媒粉末、バインダおよび水を混合し、この混合物を粉砕して
スラリーを作製する。この際、スラリーを安定化させるために、混合物にさらに別の金属
酸化物（例えばアルミナ）を加えてもよい。また、既に述べた理由から、スラリーの作製
の際、ｐＨを３～５の範囲内に調整することが好ましい。次に、スラリーを基材の表面に
塗布し、その後乾燥および焼成を行う。このようにして、貴金属としてロジウム、白金お
よびパラジウムを含む排気ガス浄化用触媒を製造することができる。
【００７１】
　既に説明したように、工程Ｓ４でロジウム溶液のｐＨを３．０以上７．５以下に調整す
ることにより、ジルコニウムを含む金属酸化物担体へのロジウムの吸着度を高くすること
ができる。また、工程Ｓ４において、単なるアルカリ性化合物ではなく、炭酸アンモニウ
ム、炭酸水素アンモニウムまたはアンモニア水を用いることにより、他のアルカリ性化合
物を用いる場合に比べ、触媒が高温に晒された後のロジウム分散度を高く維持することが
できる。以下、これらの点を検証した結果を説明する。
【００７２】
　図３に、ロジウム溶液に金属酸化物担体を混合し、さらに種々の化合物を所定量添加し
たときの残留ロジウム濃度（金属酸化物担体に吸着されず、溶液中に残留しているロジウ
ムの濃度）を示す。図３は、具体的には、ジルコニア（ＺｒＯ2）およびセリア（ＣｅＯ2

）に加えて少量のランタニア（Ｌａ2Ｏ3）およびネオジア（Ｎｄ2Ｏ3）を含むジルコニア
系複合酸化物を硝酸ロジウム水溶液に混合し、さらに種々の化合物を添加して８０℃で１
時間放置したときの残留ロジウム濃度を示している。残留ロジウム濃度は、ＩＣＰ（誘導
結合プラズマ）発光分析により測定した。なお、添加化合物のうち、炭酸アンモニウムに
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ついては、２倍量、３倍量、５倍量、１０倍量添加した場合も示している（図中に「×２
」、「×３」、「×５」、「×１０」と表記している）。
【００７３】
　図３からわかるように、炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウム、アンモニア水、水
酸化ナトリウム、水酸化カリウムのようなアルカリ性化合物を添加すると、化合物を添加
しない場合に比べて残留ロジウム濃度が低くなる。つまり、金属酸化物担体へのロジウム
の吸着量が増加する。これに対し、クエン酸、シュウ酸、エタノール、酢酸のような酸性
化合物を添加すると、残留ロジウム濃度は、化合物を添加しない場合とほぼ同じか、ある
いは化合物を添加しない場合に比べて高くなる。つまり、金属酸化物担体へのロジウムの
吸着量はほとんど変化しないか、あるいは減少する。
【００７４】
　図４に、金属酸化物担体が混合されたロジウム溶液のｐＨと、ロジウムの吸着度との関
係を示す。図４は、具体的には、硝酸ロジウム水溶液に、図３に示した場合と同じジルコ
ニア系複合酸化物を混合し、温度を８０℃に保ったときのｐＨと吸着度との関係を示して
いる。ｐＨの調整は、溶液に加える炭酸アンモニウムの量を変化させることにより行った
。また、吸着度は、残留ロジウム濃度から算出した。
【００７５】
　市販の硝酸ロジウム水溶液に、ジルコニア系複合酸化物を単に混合した場合（つまりｐ
Ｈ調整を行わない場合）のｐＨは、約１．２であり、このとき、図４からわかるように、
ロジウムはほとんど金属酸化物担体に吸着されない。特許文献１に開示されているように
、溶液を蒸発乾固させることによって無理矢理担持を行うことも可能ではあるが、ロジウ
ムが金属酸化物担体に吸着されていない状態で溶媒を飛ばすと、その過程でロジウムが凝
集するので、分散度が低下してしまう。
【００７６】
　これに対し、図４からわかるように、ｐＨが３．０以上７．５以下であると、約８０％
以上の吸着度を実現することができる。そのため、ジルコニウムを含む金属酸化物担体に
ロジウムを高い分散度で担持することができる。また、図４からわかるように、ｐＨが４
．０以上６．５以下であると、約９７％以上の吸着度を実現することができる。そのため
、ジルコニウムを含む金属酸化物単体にロジウムをいっそう高い分散度で担持することが
できる。
【００７７】
　表１に、金属酸化物担体が混合されたロジウム溶液にアルカリ性化合物として炭酸アン
モニウム、炭酸水素アンモニウムまたはアンモニア水を添加した実施例１～５、アルカリ
性化合物を添加しなかった比較例１、アルカリ性化合物としてそれぞれ水酸化ナトリウム
および水酸化カリウムを添加した比較例２および３について、初期状態のロジウム分散度
と、高温加熱（８００℃で５時間加熱）後のロジウム分散度とを示す。なお、初期状態に
おいても、スラリー焼成の際にロジウムが担持された金属酸化物担体は既に６００℃で１
時間加熱されている。分散度の測定は、ＣＯパルス法により行った。また、表１には、工
程Ｓ２において用意されるロジウム溶液の波長３００ｎｍの光に対する吸光度（Ａｂｓ．
）と、工程Ｓ１において用意される金属酸化物担体中のジルコニア比率（ｍｏｌ％）とを
併せて示している。さらに、表１中に示されている高温加熱後のロジウム分散度を、図５
にグラフとして示す。
【００７８】
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【表１】

【００７９】
　表１に示すように、実施例１～５および比較例２、３における初期状態のロジウム分散
度は、比較例１における初期状態のロジウム分散度よりも高い。これは、アルカリ性化合
物の添加により、金属酸化物担体へのロジウムの吸着度が高くなるからである。
【００８０】
　また、表１および図５に示すように、実施例１～５における高温加熱後のロジウム分散
度は、比較例１～３における高温加熱後のロジウム分散度よりも高い。このように、アル
カリ性化合物として、炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムまたはアンモニア水を用
いることにより、触媒が高温に晒されてもロジウム分散度を高く維持することができる。
アルカリ性化合物として水酸化ナトリウムや水酸化カリウムを用いると高温加熱後にロジ
ウム分散度が大きく低下してしまう理由は、高温でナトリウムやカリウムが触媒成分と反
応してしまうためと考えられる。
【００８１】
　なお、実施例１～４と、実施例５とでは、異なるロジウム溶液を用いた。図６（ａ）に
、実施例１～４で用いたロジウム溶液の吸光度（Ａｂｓ．）を示し、図６（ｂ）に、実施
例５で用いたロジウム溶液の吸光度（Ａｂｓ．）を示す。図６（ａ）からわかるように、
実施例１～４で用いたロジウム溶液の波長３００ｎｍの光に対する吸光度は０．２である
。これに対し、図６（ｂ）からわかるように、実施例５で用いたロジウム溶液の波長３０
０ｎｍの光に対する吸光度は１である。表１における実施例１～４と実施例５との比較か
ら、工程Ｓ２において用意されるロジウム溶液の波長３００ｎｍの光に対する吸光度が０
．８以下であることにより、波長３００ｎｍの光に対する吸光度が０．８を超える場合に
比べ、ロジウムの分散度を高くし得ることがわかる。これは、溶液中のロジウムイオンの
状態が分散度に影響するためと考えられる。
【００８２】
　続いて、工程Ｓ１において用意される金属酸化物担体中のジルコニア比率（つまり酸化
物換算でのジルコニウム比率）と、得られた触媒によるＮＯｘ浄化率との関係を検証した
結果を説明する。
【００８３】
　図７に、金属酸化物担体中のジルコニア比率（ｍｏｌ％）と、ＮＯｘ排出量（ｇ／ｋｍ
）との関係を示す。ＮＯｘ排出量の測定は、排気量が１２５ｃｃの自動二輪車を使用し、
ＥＵ３排ガステスト条件で行った。また、図７中に例示する２点Ａ、Ｂについて、用いた
金属酸化物担体の化学組成を表２に示し、ＣＯ排出量、ＴＨＣ排出量およびＮＯｘ排出量
を表３に示す。
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【００８４】
【表２】

【００８５】
【表３】

【００８６】
　図７から、金属酸化物担体中のジルコニア比率が５０ｍｏｌ％以上９５ｍｏｌ％以下で
あることにより、ＮＯｘ排出量を低減でき、ＮＯｘ浄化率を向上させ得ることがわかる。
また、図７から、金属酸化物担体中のジルコニア比率が７０ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％以
下であることにより、ＮＯｘ排出量をいっそう低減でき、ＮＯｘ浄化率をいっそう向上さ
せ得ることがわかる。例えば、図７中の２点Ａ、Ｂを比較すると、点Ａすなわちジルコニ
ア比率が５４．７ｍｏｌ％の場合よりも、点Ｂすなわちジルコニア比率が７８．１ｍｏｌ
％の場合の方が、ＮＯｘ排出量が少なく、また、ＣＯ排出量およびＴＨＣ排出量も少ない
。
【００８７】
　なお、ここまでの説明では、ロジウム溶液に金属酸化物担体を混合した後にｐＨの調整
を行う例を示したが、図８に示すように、ロジウム溶液に金属酸化物担体を混合する前に
ｐＨの調整を行ってもよい。
【００８８】
　図８に示す例では、まず、ジルコニウムを含む金属酸化物担体を用意し（工程Ｓ１）、
次に、ロジウム溶液を用意する（工程Ｓ２）。なお、工程Ｓ１およびＳ２は、任意の順序
で行うことができる。
【００８９】
　続いて、ロジウム溶液に炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムまたはアンモニア水
を加えることによって、ロジウム溶液のｐＨを所定の範囲に調整する（工程Ｓ３’）。
【００９０】
　次に、金属酸化物担体をロジウム溶液に混合する（工程Ｓ４’）。工程Ｓ３’における
所定の範囲（ロジウム溶液のｐＨ範囲）は、この工程Ｓ４’の実行後にロジウム溶液のｐ
Ｈが３．０以上７．５以下となるように設定されている。つまり、金属酸化物担体をロジ
ウム溶液に混合することによるｐＨの変動を見越した上で、工程Ｓ３’においてｐＨの調
整が行われる。典型的には、ロジウム溶液は、金属酸化物担体を加えられた後、スターラ
等によって撹拌され、その後所定温度（例えば６０℃）で所定時間（例えば１時間～５時
間）放置される。この工程Ｓ４’により、ジルコニウムを含む金属酸化物担体に、ロジウ
ムが吸着される。
【００９１】
　続いて、ロジウム溶液を乾燥および焼成し（工程Ｓ５）、その後、得られた触媒粉末を
用いて、ハニカム状の基材の表面に触媒層を形成する（工程Ｓ６）。
【００９２】
　上述したように、ロジウム溶液に金属酸化物担体を混合した後にｐＨの調整を行っても
よいし、ロジウム溶液に金属酸化物担体を混合する前にｐＨの調整を行ってもよい。つま
り、金属酸化物担体およびロジウム溶液を用意した後、ロジウム溶液に、金属酸化物担体
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０以上７．５以下に調整されたロジウム溶液を得る工程を実行すればよく、この工程は、
図１に示した工程Ｓ３およびＳ４を含んでいてもよいし、図８に示した工程Ｓ３’および
Ｓ４’を含んでいてもよい。得られるロジウム溶液のｐＨが３．０以上７．５以下である
ことにより、ジルコニウムを含む金属酸化物担体へのロジウムの吸着度を高くすることが
できる。
【００９３】
　図１に示したように、金属酸化物担体をロジウム溶液に混合した後にｐＨの調整を行う
と、ロジウムをより均一に分散させることができるという利点が得られる。また、金属酸
化物担体を溶液に混合する前にｐＨの調整を行うと、酸に溶解しやすい成分を含む金属酸
化物担体を用いることができるという利点が得られる。
【００９４】
　本実施形態における製造方法によって製造された排気ガス浄化用触媒は、浄化性能およ
び耐久性に優れるので、各種の自動車両に好適に用いられる。図９に、本実施形態におけ
る製造方法によって製造された排気ガス浄化用触媒を備えた自動二輪車１００を示す。
【００９５】
　自動二輪車１００は、内燃機関１と、内燃機関１の排気ポートに接続された排気管７と
、排気管７に接続された消音器（マフラ）８とを備えている。内燃機関１からの排気ガス
は、排気管７によって外部に導かれる。排気管７内には、上述した製造方法によって製造
された排気ガス浄化用触媒が設けられている。自動二輪車１００は、浄化性能および耐久
性に優れた排気ガス浄化用触媒を備えるので、ＮＯｘ等の排出量を低減することができる
。
【００９６】
　なお、ここでは、自動二輪車を例示したが、本実施形態における製造方法によって製造
された排気ガス浄化用触媒は、自動二輪車に限定されず、自動車両全般に好適に用いられ
る。例えば、バギーなどのＡＴＶにも用いられる。
【産業上の利用可能性】
【００９７】
　本発明によると、ジルコニウムを含む金属酸化物担体にロジウムが高い分散度および微
小な粒子サイズで担持された排気ガス浄化用触媒を製造し得る方法を提供することができ
る。本発明による製造方法によって製造された排気ガス浄化用触媒は、自動二輪車をはじ
めとする各種自動車両に好適に用いられる。
【符号の説明】
【００９８】
　１　　内燃機関
　７　　排気管
　８　　消音器
　１００　　自動二輪車
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