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(57)【要約】
【課題】ロジウムをアルミナで被覆することによる耐熱
性向上と、ロジウムのアルミナ中への固溶抑制とを両立
可能な排ガス浄化用触媒、および該触媒を用いて効率よ
く内燃機関の排気ガスを浄化する方法を提供する。
【解決手段】本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、少な
くとも、ランタンを含むアルミナにより被覆されたロジ
ウムを含有する。
【選択図】図５
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも、ランタンを含むアルミナにより被覆されたロジウムを含有することを特徴
とする排ガス浄化用触媒。
【請求項２】
　上記ランタンの含有量が、ランタンとアルミナの合計量に対して０．５重量％～３０重
量％であることを特徴とする請求項１に記載の排ガス浄化用触媒。
【請求項３】
　温度が９５０℃～１０００℃であって、かつ酸素過剰であるガスに曝された後において
も、ランタンを含むアルミナにより被覆されたロジウムを含有することを特徴とする請求
項１または２に記載の排ガス浄化用触媒。
【請求項４】
　温度が９５０℃～１０００℃であって、かつ酸素過剰であるガスに曝された後の露出ロ
ジウム表面積が、上記ガスに曝される前の露出ロジウム表面積以下であることを特徴とす
る請求項３に記載の排ガス浄化用触媒。
【請求項５】
　さらに、上記ガスに曝された後の露出ロジウム表面積が、上記ガスに曝される前の露出
ロジウム表面積に対して０％～８０％減少していることを特徴とする請求項４に記載の排
ガス浄化用触媒。
【請求項６】
　さらに、アルミナ中へ固溶したロジウムの原子割合が、上記ガスに曝された後において
２０％以下であることを特徴とする請求項３から５のいずれか１項に記載の排ガス浄化用
触媒。
【請求項７】
　三次元構造体上に担持されてなることを特徴とする請求項１から６のいずれか１項に記
載の排ガス浄化用触媒。
【請求項８】
　さらに、白金および／またはパラジウムを含んでなることを特徴とする請求項１から７
のいずれか１項に記載の排ガス浄化用触媒。
【請求項９】
　さらに、耐火性無機酸化物を含んでなることを特徴とする請求項１から８のいずれか１
項に記載の排ガス浄化用触媒。
【請求項１０】
　さらに、酸化セリウムおよび／またはセリア－ジルコニア複合酸化物を含んでなり、当
該酸化セリウムおよび／またはセリア－ジルコニア複合酸化物は、ランタンを含むアルミ
ナにより被覆されていないことを特徴とする請求項１から９のいずれか１項に記載の排ガ
ス浄化用触媒。
【請求項１１】
　請求項１から１０のいずれか１項に記載の排ガス浄化用触媒を、内燃機関の排ガスに曝
す工程を含むことを特徴とする排ガス浄化方法。
【請求項１２】
　請求項１から１０のいずれか１項に記載の排ガス浄化用触媒を、内燃機関の排ガスに曝
す工程を含む排ガス浄化方法であって、
　上記内燃機関の排ガスの温度は０℃～７５０℃であり、
　上記排ガス浄化用触媒は、上記内燃機関の排ガスに曝される前に、温度が９５０℃～１
０００℃であって、かつ、酸素過剰である排ガスに曝されていてもよいことを特徴とする
請求項１１に記載の排ガス浄化方法。
【請求項１３】
　上記内燃機関の排ガスの温度が０℃～７５０℃であり、当該排ガスの空燃比が１４．１
～１５．１であることを特徴とする請求項１１または１２に記載の排ガス浄化方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、内燃機関から排出される排ガスの浄化触媒およびこれを用いた排ガス浄化方
法に関するものであり、詳しくは、少なくとも、ランタンを含むアルミナにより被覆され
たロジウムを含有することを特徴とする排ガス浄化用触媒およびこれを用いた排ガス浄化
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アルミニウムとランタンの複合酸化物を主成分とする担体にパラジウムを活性成分とし
て担持した耐熱触媒が開示されている。該触媒を用いれば１２００℃で３時間焼成した後
においてもメタン燃焼反応率が高いことが開示されている（特許文献１）。
【０００３】
　また、アルミニウムアルコキシド由来のＡｌ2Ｏ3とＣｅＯ2およびＬａ2Ｏ3の複合酸化
物を用いた担体が高い表面積安定性を有し、該担体に貴金属を担持した触媒が自動車模擬
排ガスの浄化性能が高いことが開示されている（特許文献２）。
【０００４】
　また、ゾルゲル法により作成したＰｔ／ＳｉＯ2触媒はＰｔ粒子がＳｉＯ2によって被覆
されており、Ｐｔ粒子のシンタリングを抑制できることが開示されている（非特許文献１
）。
【０００５】
　また、ゾルゲル法により作成したＰｔ／ＳｉＯ2触媒はＰｔ粒子と被覆ＳｉＯ2との相互
作用が強く、Ｐｔ－Ｓｉ合金やＰｔ3Ｓｉなどの化合物を形成することが開示されている
（非特許文献２）。
【０００６】
　アルミニウムアルコキシドとヘキシレングリコール混合溶液中にＰｄ溶液を混合後、ア
ルコキシドの加水分解を行うことでＰｄが均一に分散されるとともに熱劣化が抑制される
ことが開示されている（特許文献３）。
【０００７】
　ロジウムをアルミナに担持した触媒においては、高温処理によってロジウムがアルミナ
中へ固溶することが知られている。これに対して、ランタン、カルシウム、鉛、ナトリウ
ムから選ばれる元素をアルミナに添加し、ロジウムのアルミナへの固溶を抑制するロジウ
ムの回収方法が開示されている（特許文献４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開昭６０－１２１３２号公報（公開日：昭和６０年（１９８５年）１月
２２日）
【特許文献２】特開平１－２３０４２５号公報（公開日：平成１年（１９８９年）９月１
３日）
【特許文献３】特開平７－１９４９７７号公報（公開日：平成７年（１９９５年）８月１
日）
【特許文献４】特開昭５８－１９９８３２号公報（公開日：昭和５８年（１９８３年）１
１月２１日）
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｔｏｄａｙ, １５（１９９２），５４７－５５４
【非特許文献２】Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，４３（１９９７），１９５－１
９９
【発明の概要】
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【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および特許文献２に記載のいずれの触媒においても、貴金属
の担持基材であるアルミナの耐熱性は向上しているため、一定のシンタリング抑制効果が
認められるものの、図１（ｃ）のように貴金属粒子の大部分は耐熱性を向上させた担持基
材表面上に存在するため、高温使用時や長時間の高温耐久時には図２（ｃ）のように貴金
属粒子のシンタリングが生じ易く、性能低下を招くという問題がある。
【００１１】
　これに対して、非特許文献１に記載のゾルゲル法などＰｔ粒子をＳｉＯ2で被覆した状
態ではＰｔ粒子のシンタリングを抑制できる。しかし、このような被覆状態では、担持貴
金属と被覆物質との相互作用が強く、既成の担体表面上に担持貴金属の大部分が存在する
含浸法とは異なる特性を持つ。
【００１２】
　また、特許文献３に記載のように、被覆物質がアルミニウムアルコキシド由来のＡｌ2

Ｏ3の場合においても、Ｐｄをアルミナによって被覆した触媒は熱劣化が抑制されること
が開示されている。しかし、同様にロジウムをアルミナによって被覆した場合には、特許
文献１や特許文献２に記載の触媒よりもロジウム粒子とアルミナの接触面が大きく、図２
（ｂ）のようにロジウム粒子がアルミナ中へ固溶しやすいという問題がある。アルミナ中
へ固溶したロジウムは、触媒として有効に働かない。
【００１３】
　特許文献４には、ロジウムのアルミナへの固溶を抑制し、ロジウムを回収する方法が開
示されている。しかし、この方法はロジウムをアルミナによって被覆した構造を得るもの
ではない。このため、該構造を有する触媒について、内燃機関からの排気ガス浄化用触媒
としての耐熱性の向上効果は期待できない。
【００１４】
　本発明は、上記の問題点に鑑みてなされたものであり、その目的は、ロジウムをアルミ
ナで被覆することによる耐熱性向上と、ロジウムのアルミナ中への固溶抑制とを両立可能
な排ガス浄化用触媒、および該触媒を用いて効率よく内燃機関の排気ガスを浄化する方法
を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者は、ランタンを含むアルミナによりロジウムを被覆することによって、ロジウ
ムをアルミナで被覆することによる触媒の耐熱性向上と、ロジウムのアルミナ中への固溶
抑制とを両立させうることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１６】
　すなわち、本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、少なくとも、ランタンを含むアルミナ
により被覆されたロジウムを含有することを特徴としている。
【００１７】
　ロジウムをアルミナで被覆することによって、触媒の耐熱性を向上させ、触媒の熱劣化
を抑制することは可能であるが、アルミナで被覆するだけではロジウムのアルミナへの固
溶が避けられず、触媒としての機能は低下する。上記構成によれば、ランタンを含むアル
ミナでロジウムを被覆するため、後述する実施例に示すように、ロジウムのアルミナへの
固溶を抑制することができる。したがって、高温耐久後でも内燃機関からの排ガスを効率
よく浄化することができる。
【００１８】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、ランタンの含有量が、ランタンとアルミナの合計
量に対して０．５重量％～３０重量％であることが好ましい。
【００１９】
　上記構成によれば、ランタンの含有量が、ロジウムのアルミナへの固溶抑制と、他の触
媒成分等の分散性保持とを両立しやすい量となる。したがって、高温耐久後でも内燃機関
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からの排ガスをより効率よく浄化することができる。
【００２０】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、温度が９５０℃～１０００℃であって、かつ酸素
過剰であるガスに曝された後においても、ランタンを含むアルミナにより被覆されたロジ
ウムを含有することが好ましい。
【００２１】
　上記構成によれば、排ガス浄化用触媒が、９５０℃～１０００℃という高温かつ酸素過
剰の雰囲気下に曝された後（以下、「高温耐久後」とも称する）でもなお、ランタンを含
むアルミナにより被覆されたロジウムを含有しているので、ロジウムのアルミナへの固溶
が高度に抑制されているといえる。よって、高温耐久後でもなお、安定的に排ガスを浄化
することができる。
【００２２】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、温度が９５０℃～１０００℃であって、かつ酸素
過剰であるガスに曝された後の露出ロジウム表面積が、上記ガスに曝される前の露出ロジ
ウム表面積以下であることが好ましい。
【００２３】
　なお、露出ロジウム表面積とは、触媒１ｇに吸着したＣＯ分子数×（ロジウム格子定数
）2で表される値であり、上記ＣＯ分子数はＣＯパルス吸着法（触媒、１９８６年，ｖｏ
ｌ．２８，Ｎｏ．１）によって求められ、ロジウム格子定数は３．８０３０である。
【００２４】
　後述するように、高温耐久後の当該表面積が、高温耐久前の露出ロジウム表面積より大
きく、かつ、アルミナ中へ固溶したロジウムの原子割合が正の値を取るとき、アルミナ中
に固溶したロジウムが存在しているといえる。逆に言えば、上記構成のように、高温耐久
後の露出ロジウム表面積が、高温耐久前の露出ロジウム表面積以下である場合、ロジウム
のアルミナ中への固溶が抑制される傾向にあると言える。
【００２５】
　それゆえ、上記構成を有する触媒は、ロジウムの触媒としての機能を十分に発揮させる
ことができる。したがって、高温耐久後でも排ガスを効率よく浄化することができる。
【００２６】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、さらに、上記ガスに曝された後の露出ロジウム表
面積が、上記ガスに曝される前の露出ロジウム表面積に対して０％～８０％減少している
ことが好ましい。
【００２７】
　露出ロジウム表面積の減少率が上記範囲にある場合、ロジウムのアルミナへの固溶や、
アルミナの熱収縮を防ぐことができるとともに、ロジウムのシンタリングを防ぐことがで
きる。したがって、高温耐久後でも内燃機関からの排ガスをより効率よく浄化することが
できる。
【００２８】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、さらに、アルミナ中へ固溶したロジウムの原子割
合が、上記ガスに曝された後において２０％以下であることが好ましい。
【００２９】
　上記「ロジウムの原子割合」とは、Ｘ線光電子分光法（Ｘ－ｒａｙ　Ｐｈｏｔｏｅｌｅ
ｃｔｒｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；　ＸＰＳ）によって求められるパラメータであ
り、アルミナ中へ固溶したロジウムのピーク面積をロジウム０価、ロジウム３価およびア
ルミナ中へ固溶したロジウムのピーク面積の合計で除した値の百分率であり、上記原子割
合が低いほどアルミナ中へのロジウムの固溶が抑制されていることを示す。
【００３０】
　上記構成によれば、ロジウムのアルミナへの固溶が低く抑えられているため、ロジウム
を触媒として有効に機能させることができる。したがって、高温耐久後でも内燃機関から
の排ガスをより効率よく浄化することができる。
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【００３１】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、三次元構造体上に担持されてなることが好ましい
。三次元構造体は、表面積が大きいため、触媒を効率よく担持することができる。したが
って、上記構成によれば排ガス浄化効率を向上させることができる。
【００３２】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、さらに、白金および／またはパラジウムを含んで
なることが好ましい。これらの貴金属は触媒活性を有するので、ロジウムと併用すること
によって、本発明にかかる排ガス浄化用触媒にさらに高い排ガス浄化能力を付与すること
ができる。
【００３３】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、さらに、耐火性無機酸化物を含んでなることが好
ましい。耐火性無機酸化物は、本発明にかかる排ガス浄化用触媒を分散させることができ
るため、排ガスを効率的に触媒成分に接触させることができる。したがって、上記構成に
よれば、高温下における排ガス浄化をより効率的に行うことができる。
【００３４】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、さらに、酸化セリウムおよび／またはセリア－ジ
ルコニア複合酸化物を含んでなり、当該酸化セリウムおよび／またはセリア－ジルコニア
複合酸化物は、ランタンを含むアルミナにより被覆されていないことが好ましい。
【００３５】
　酸化セリウムおよび／またはセリア－ジルコニア複合酸化物は、助触媒として作用する
ことができ、触媒の耐熱性を向上させたり、触媒の活性種による酸化・還元反応を促進さ
せたりする作用を有するものである。したがって、上記構成によれば、高温下における排
ガス浄化をより効率的に行うことができる。
【００３６】
　本発明にかかる排ガス浄化方法は、本発明にかかる排ガス浄化用触媒を、内燃機関の排
ガスに曝す工程を含むことを特徴としている。
【００３７】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は上述のように、耐熱性とロジウムの固溶抑制効果と
を併せ持っている。よって、上記構成によれば、ロジウムの触媒活性を十分に活用した排
ガス処理を行うことができ、高温下での排ガス浄化を非常に効率的に行うことができる。
【００３８】
　本発明にかかる排ガス浄化方法では、本発明にかかる排ガス浄化用触媒を、内燃機関の
排ガスに曝す工程を含む排ガス浄化方法であって、上記内燃機関の排ガスの温度は０℃～
７５０℃であり、上記排ガス浄化用触媒は、上記内燃機関の排ガスに曝される前に、温度
が９５０℃～１０００℃であって、かつ、酸素過剰である排ガスに曝されていてもよい。
【００３９】
　上記構成によれば、本発明にかかる排ガス浄化用触媒を用いるため、内燃機関を搭載し
た自動車等の通常運転時に内燃機関から発生する排ガスを浄化できるのはもちろんのこと
、自動車等の運転中または触媒の耐久試験中に、上記触媒に高温かつ酸素過剰の排ガスが
流入することがあったとしても、ロジウムの固溶を抑制することができる。よって、高温
かつ酸素過剰の排ガスの流入後も、安定して通常運転時の排ガス浄化を継続することがで
きる。
【００４０】
　本発明にかかる排ガス浄化方法では、上記内燃機関の排ガスの温度が０℃～７５０℃で
あり、当該排ガスの空燃比が１４．１～１５．１であることが好ましい。
【００４１】
　上記空燃比は、ガソリンエンジンの理論空燃比の近傍の値である。それゆえ、上記構成
によれば、特にガソリンエンジンから排出された排ガスの浄化を効率的に行うことができ
る。
【発明の効果】
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【００４２】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、少なくとも、ランタンを含むアルミナにより被覆
されたロジウムを含有するという構成である。このため、該触媒を用いれば、高温耐久後
においても内燃機関からの排出ガスを効率良く浄化することができるという効果を奏する
。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】耐久処理前における触媒の状態を示す模式図である。
【図２】耐久処理後の触媒の状態を示す模式図である。
【図３】粉体Ａ，ＢおよびＣの露出ロジウム表面積を測定した結果を示す図である。
【図４】粉体Ａ，ＢおよびＣを、空気雰囲気下９５０℃で５０時間耐久処理に供した後、
露出ロジウム表面積を測定した結果を示す図である。
【図５】耐久処理前の露出ロジウム表面積と、９５０℃で５０時間の耐久処理後における
露出ロジウム表面積とを比較し、露出ロジウム表面積の減少率を求めた結果を示す図であ
る。
【図６】９５０℃で５０時間の耐久処理前後で測定した排ガス浄化用触媒のＢＥＴ表面積
を比較して求めたＢＥＴ表面積の減少率を示すものである。
【図７】ＬＡ－４モード運転時における走行速度を示す図である。
【図８】ＬＡ－４モード運転時における触媒入口部の温度を示す図である。
【図９】走行１ｍｉｌｅあたりに排出された各ガスの重量（Ｂａｇ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ）
を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００４４】
　本発明の実施の形態について詳細に説明すれば以下のとおりであるが、本発明はこれに
限定されるものではない。なお、本明細書中に記載された非特許文献および特許文献の全
てが、本明細書中において参考として援用される。また本明細書中の「～」は「以上、以
下」を意味し、例えば明細書中で「０．５重量％～３０重量％」と記載されていれば「０
．５重量％以上、３０重量％以下」を示す。また本明細書中の「および／または」は、い
ずれか一方または両方を意味する。
【００４５】
　（１．排ガス浄化用触媒）
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、少なくとも、ランタンを含むアルミナにより被覆
されたロジウムを含有する。
【００４６】
　ここで、ランタンは酸化ランタンおよび／またはランタン－アルミナ複合酸化物（Ｌａ
ＡｌＯ3など）の何れの形態でもよいが、酸化ランタン（Ｌａ2Ｏ3）であることが好まし
く、酸化ランタンとランタン－アルミナ複合酸化物とを共に含むものであることがより好
ましい。
【００４７】
　「ランタンを含むアルミナ」とは、ランタンとアルミナとが混合されていることを意味
する。ランタンを含むアルミナとしては、特に限定されるものではないが、酸化ランタン
および／またはランタン－アルミナ複合酸化物とアルミナとの混合物であることが好まし
い。
【００４８】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒におけるランタンの含有量（Ｌａ2Ｏ3換算）は、ラン
タンおよびアルミナ（Ａｌ2Ｏ3換算）の合計量に対して０．５～３０重量％であることが
好ましく、２～２０重量％であることがより好ましい。ランタンの含有量が０．５重量％
より少ないと、耐久処理後にロジウムがアルミナ中へ固溶しやすくなるため好ましくなく
、３０重量％より多いと、アルミナと比較して表面積の小さなランタンの占める割合が大
きくなり、他の触媒および／または助触媒成分の分散性が低下するため好ましくない。
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【００４９】
　上記「少なくとも」とは、本発明にかかる排ガス浄化用触媒が、ランタンを含むアルミ
ナにより被覆されたロジウム以外の成分を含んでいてもよいという意味である。例えば、
さらに白金および／またはパラジウム、耐火性無機酸化物、酸化セリウムおよび／または
セリア－ジルコニア複合酸化物などを適宜含んでいてもよい。
【００５０】
　「ランタンを含むアルミナにより被覆されたロジウム」とは、上記ランタンを含むアル
ミナがロジウム粒子の周囲に近接して担持された状態であり、「近接して担持された状態
」とは、ロジウム粒子とアルミナ粒子とが一部接触し、ロジウム粒子とアルミナ粒子との
接触部において、単分散ロジウム原子に吸着可能な分子（例えば一酸化炭素（ＣＯ））が
吸着できない状態を指す。
【００５１】
　図１は、耐久処理前における触媒の状態を示す模式図である。図１において１はランタ
ン、２はアルミナ、３はロジウムを指す。図１（ａ）～（ｃ）において、符号２は一つの
アルミナしか指していないが、図１（ａ）（ｂ）で白色の不定形で表されている物質およ
び図１（ｃ）において略長方形で表されている物質はすべてアルミナである。また、図１
（ａ）（ｃ）において、符号１は一つのランタンしか指していないが、アルミナの内部に
灰色の丸で表されているのは全てランタンである。さらに、図１（ａ）～（ｃ）において
、符号３は一つのロジウムしか指していないが、黒色で表されているのは全てロジウムで
ある。
【００５２】
　図１（ａ）は、ランタンを含むアルミナがロジウム粒子の周囲に近接して担持された状
態を示す模式図である。図１（ａ）に示すような、ランタンを含むアルミナにより被覆さ
れたロジウムの粒子径をＣＯパルス吸着法（触媒、１９８６年，ｖｏｌ．２８，Ｎｏ．１
）によって求めると、前記のごとく、接触面においてはＣＯが吸着できないため、実際の
ロジウム粒子径よりも大きく見積もられる。なお、本明細書では、９５０℃～１０００℃
の温度かつ酸素過剰の雰囲気下に触媒を曝すことを「耐久処理」とも称する。
【００５３】
　図１（ｂ）は、ランタンを含まないアルミナにより被覆されたロジウムの担持状態を示
す模式図である。ランタンを含むアルミナによって被覆されたロジウムと同様に、ロジウ
ム粒子とアルミナ粒子とが一部接触しており、ロジウム粒子とアルミナ粒子との接触部に
おいてはＣＯが吸着できないため、ランタンを含む場合と同様に、ＣＯパルス吸着法によ
って算出されたロジウムの粒子径は、実際のロジウム粒子径よりも大きく見積もられる。
【００５４】
　一方、含浸法などのように、既成担体を貴金属溶液に浸漬させて貴金属を担持する方法
では、大部分のロジウム粒子は担体表面上に担持される。図１（ｃ）は、含浸法によって
触媒を調製した場合のロジウムの担持状態を示す模式図である。図１（ｃ）に示すような
担持状態では、ＣＯパルス吸着法により測定したロジウム粒子径と実際のロジウム粒子径
とが概ね近い値となる。
【００５５】
　上記のごとく、ランタンを含むか、含まないかに関わらず、アルミナによって被覆され
たロジウム粒子では、ロジウム粒子とアルミナ粒子とが接触している面が含浸法等を用い
た場合と比較して大きいという特徴を有する。
【００５６】
　一般に、例えば図１（ｃ）に示すような、ロジウム粒子とアルミナ粒子との接触面が小
さいアルミナ上に担持されたロジウム触媒においても、１０００℃を超えるような高温で
、かつ、酸素過剰雰囲気下で耐久処理を施された場合は、ロジウムがアルミナ中へ固溶す
る現象が確認されている。しかし、耐久処理の温度が低い場合には、ロジウムはアルミナ
中へ固溶しにくい傾向がある。そこで、本発明の実施例では、酸素過剰雰囲気下での９５
０℃で５０時間の耐久処理を閾値とした。ここで、本明細書において「酸素過剰雰囲気下
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」「酸素過剰」とは、酸化性ガスの濃度総和の方が還元性ガスの濃度総和よりも多い場合
、または、排ガスの空燃比が１４．６５よりも大きな値を示す場合をいう。なお、酸化性
ガスとは例えばＯ2 やＮＯXのことをいい、還元性ガスとは例えばＨＣやＣＯのことをい
う。
【００５７】
　９５０℃を閾値としたのは、高速運転時などに触媒床温度が達する最高温度が１０００
℃程度であり、触媒床温度がこの温度以上に達するのは、エンジン制御エラーなどにより
燃料が過剰に供給された場合や、触媒に付着した煤や燃料が異常燃焼した場合などであり
、通常運転時には想定する必要はないためである。
【００５８】
　また、９５０℃より低い温度での耐久処理では、ロジウムのアルミナ中への固溶が起こ
りにくいため、本発明においてアルミナ中へ固溶したロジウムを同定するための耐久処理
温度としては用いない。
【００５９】
　耐久処理時間については特に限定されるものではないが、５～１００時間であることが
好ましく、１０～５０時間であることがより好ましい。５時間未満では耐久処理が十分で
はなく、ロジウムのアルミナ中への固溶に対する耐性を確認できないため好ましくない。
また、１００時間を超えて耐久処理を行っても、それ以上の状態変化は小さいにも関わら
ず耐久処理にかかるコストが増大するため好ましくない。
【００６０】
　一実施形態において、本発明にかかる排ガス浄化用触媒では、温度が９５０℃～１００
０℃であって、かつ酸素過剰であるガスに曝された後においても、ランタンを含むアルミ
ナにより被覆されたロジウムを含有する。すなわち、触媒床温度が達しうる最高温度に曝
されても、ロジウムのアルミナ中への固溶を抑制し、耐久処理後であってもなお、ロジウ
ムを触媒として機能させることが可能である。
【００６１】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒を上記ガスに曝す方法は特に限定されるものではない
。例えば、内燃機関の排気管の途中に上記触媒を設置することによって、上記触媒を上記
ガスに曝すことができる。
【００６２】
　また、上記ガスは、特に限定されるものではないが、内燃機関の排ガスであることが好
ましい。内燃機関の排ガスの成分としては、例えば、窒素酸化物（ＮＯｘ）、Ｎ2Ｏ，一
酸化炭素、二酸化炭素、酸素、水素、アンモニア、水、二酸化硫黄、炭化水素全般を挙げ
ることができる。
【００６３】
　内燃機関としては、特に限定されるものではない。例えば、ガソリンエンジン、ハイブ
リッドエンジン、天然ガス、エタノール、ジメチルエーテル等を燃料として用いるエンジ
ンなどを用いることができる。中でもガソリンエンジンであることが好ましい。
【００６４】
　ここで、本明細書において「ガスに曝す」とは、触媒がガスと接触することをいい、触
媒表面の全部分がガスと接触する場合だけでなく、触媒表面の一部分がガスと接触する場
合も含まれる。
【００６５】
　上記「固溶」とは、一般的には異なる物質が互いに均一に溶け合った状態を意味するが
、本明細書では必ずしも均一であることには限定されず、気相に面していたロジウム原子
がアルミナ粒子間に埋没し、気相に露出しなくなった状態を意味する。
【００６６】
　図２は、耐久処理後の触媒の状態を示す模式図である。図１と同じ部材については、図
１と同じ符号を用いている。また、図中、同じ部材が複数ある場合は、図１と同様、符号
は一つの部材のみに付している。前記のごとく、高温かつ酸素過剰雰囲気下においてはロ
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ジウムがアルミナ中へ固溶することが知られているが、還元雰囲気下においては、図２（
ｂ）に示すようにアルミナ中へ固溶したロジウム４がアルミナ表面上へ析出することが知
られており、析出したロジウムはクラスター状に分散することが知られている。なお、図
２（ａ）は、図１（ａ）と同様に、ランタンを含むアルミナがロジウム粒子の周囲に近接
して担持された状態を示す模式図である。
【００６７】
　アルミナ中へ固溶したロジウムの検出方法としては種々の方法を用いることができるが
、本明細書においてはＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）およびＣＯパルス吸着法によって検出
した。
【００６８】
　ＸＰＳ分析において、アルミナ中に固溶したロジウムはＲｈ３ｄ5/2ピークが３１０．
２ｅＶ付近に検出される。その固溶ロジウムに帰属するピーク、ロジウム０価に帰属する
３０７．２ｅＶに検出されるピークおよびロジウム３価に帰属する３０８．２～３０８．
９ｅＶに検出されるピークをそれぞれ分離することにより、バックグラウンドに対する各
ピークの面積が算出される。これら各ピークは、その存在割合が多い場合には明確なピー
クが得られるが、少ない場合はショルダー程度のものが観察される。どちらの場合におい
ても、ピークを分離することで各ロジウムの割合を算出することができる。
【００６９】
　上記ロジウム０価、ロジウム３価およびアルミナ中に固溶したロジウムの面積比から、
表面ロジウム全原子に対する各ロジウムの表面原子割合（Atomic %、以下「Ａｔ％」と略
記する）が以下の式（１）によって算出され、アルミナ中へ固溶したロジウム（Ｒｈ）の
原子割合についても同様に算出される。
【００７０】
【数１】

【００７１】
　一実施形態において、本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、温度が９５０℃～１０００
℃であって、かつ酸素過剰であるガスに曝された後において、アルミナ中へ固溶したロジ
ウムの原子割合が０％～２０％であることが好ましく、０％～１２％であることがより好
ましい。
【００７２】
　また、前記のごとくアルミナ中へ固溶したロジウム粒子は、還元雰囲気下ではアルミナ
表面上へクラスター状に析出する。ＣＯパルス吸着法等において水素還元処理が施される
と、固溶したロジウムがクラスター状にアルミナ表面に析出するため、還元処理によって
ＣＯ吸着量は多くなる。
【００７３】
　一般的に、高温耐久処理によって担体に担持された貴金属はシンタリングが進行するた
め、ＣＯパルス吸着法では耐久処理前よりも耐久処理後の方がＣＯ吸着量は少なくなると
考えられる。しかしながら、高温かつ酸素過剰雰囲気下での耐久処理などを行ったことに
より、アルミナ中へ固溶したロジウムが存在する場合、耐久処理前後の触媒をＣＯパルス
吸着法によって測定すると、耐久処理前よりも耐久処理後の方が触媒へのＣＯ吸着量は多
くなる。これは、アルミナ中へ固溶していたロジウム粒子が、ＣＯパルス吸着法における
還元処理によってアルミナ表面にクラスター状に析出したためであると考えられる。この
ため、ＣＯパルス吸着法を用いれば、アルミナ中へ固溶していたロジウムが存在している
ことの傍証データを得ることができる。
【００７４】
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　本明細書では、「アルミナ中へ固溶したロジウムが存在する場合」とは、上記アルミナ
中へ固溶したロジウムの原子割合が正の値を取り、かつ、ＣＯパルス吸着法から求めたロ
ジウム露出表面積が耐久処理前より耐久処理後に大きくなる場合をいう。すなわち、以下
の式（２）で定義される露出ロジウム表面積の減少率が負の値となる場合であると定義さ
れる。
【００７５】
【数２】

【００７６】
　ここで、本発明にかかる排ガス浄化用触媒では、温度が９５０℃～１０００℃であって
、かつ酸素過剰であるガスに曝された後の露出ロジウム表面積が、上記ガスに曝される前
の露出ロジウム表面積以下であることが好ましく、ロジウム粒子のシンタリング抑制の観
点から考えると、露出ロジウム表面積の減少率は０～８０％であることが好ましく、０～
６５％であることがより好ましい。露出ロジウム表面積の減少率が０％より小さな値とな
れば、耐久処理後に露出ロジウム表面積が増大していることを意味する。このとき、固溶
ロジウムの形成や、ロジウムを被覆していたアルミナが耐久処理による熱収縮などによっ
て被覆構造を保持しなくなることが考えられるため、好ましくない。一方、露出ロジウム
表面積の減少率が８０％より大きな値となれば、耐久処理によってロジウム粒子が著しく
シンタリングし、触媒反応に寄与するロジウム原子数が減少していることが考えられるた
め好ましくない。
【００７７】
　（２．排ガス浄化用触媒の調製）
　本発明にかかる触媒は少なくとも、ランタンを含むアルミナにより被覆されたロジウム
を含有していればよく、触媒の調製法としては特に限定されるものではなく、従来公知の
調製法を用いることができる。例えば、ゾルゲル法、アルコキシド法、逆ミセル法、水熱
合成法などを用いることができる。
【００７８】
　上記ロジウムの原料としては、硝酸ロジウム、塩化ロジウム、酢酸ロジウム、ヘキサア
ンミンロジウムなどを用いることができ、特に限定されるものではない。
【００７９】
　上記ランタンの原料としては、酢酸ランタン（ＩＩＩ）ｎ水和物、硝酸ランタン六水和
物、塩化ランタン七水和物、硫酸ランタン（ＩＩＩ）ｎ水和物、酸化ランタンなどを用い
ることができ、特に限定されるものではない。
【００８０】
　上記アルミナの原料としては、アルミニウムイソプロポキシド、アルミニウムエトキシ
ド、アルミニウムｎ－ブトキシド、アルミニウムｓ－ブトキシド、硝酸アルミニウム、塩
基性硝酸アルミニウム、水酸化アルミニウムなどを用いることができ、特に限定されるも
のではない。
【００８１】
　ランタンを含むアルミナでロジウムを被覆する方法は、特に限定されるものではなく、
各アルミナ原料に合った被覆法を用いることが好ましい。一例として、ランタンを含むア
ルミニウムイソプロポキシドを用いてロジウムを被覆する場合について記す。
【００８２】
　まず、アルミニウムイソプロポキシドと同程度の質量のイソプロパノール溶液にアルミ
ニウムイソプロポキシドを添加し、約１０分攪拌する。次に、前記溶液中に硝酸ロジウム
水溶液を所定の担持量となるように添加する。アルミニウムイソプロポキシドは弱酸性～
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酸性で加水分解反応が進行し、アルミニウム水酸化物となる。この場合、添加した硝酸ロ
ジウム水溶液に含まれる水によって加水分解反応が進行することが好ましい。硝酸ロジウ
ム水溶液に含まれる水によって加水分解反応が進行するため、ロジウムがアルミナによっ
て被覆された状態で担持される。
【００８３】
　酢酸ランタンは、硝酸ロジウム水溶液を添加後、アルミニウムイソプロポキシドの一部
が加水分解反応を起こした後、添加するのが好ましい。また、この時、同時にアルミニウ
ムイソプロポキシドが全て加水分解するのに必要な水を添加し、アルミニウムイソプロポ
キシドの加水分解が完結するまで攪拌を継続する。該加水分解反応は、発熱反応であるた
め、発熱がなくなった時点を加水分解反応が完結した時点とする。加水分解反応が完結し
た状態では、試料はゲル状であり、当該ゲルを好ましくは５０℃～２００℃、さらに好ま
しくは７０℃～１５０℃で乾燥し、続いて、好ましくは３０℃～９５０℃、さらに好まし
くは４００℃～６００℃で酸素過剰雰囲気下において焼成する。これらの工程を経て、ラ
ンタンを含むアルミナによって被覆されたロジウム触媒を得ることができる。
【００８４】
　ここで、上記触媒中のロジウムの含有量は、ランタンを含むアルミナ粉体あたり０．２
重量％～２０重量％であることが好ましく、０．５重量％～５重量％であることがより好
ましい。ロジウム含有量が０．２重量％より低ければ、ランタンを含むアルミナによるロ
ジウムの被覆率が高くなりすぎ、その結果気相に露出したロジウムが少なくなりすぎるた
め、触媒性能が低下する恐れがある。一方、２０重量％より高ければ、ランタンを含むア
ルミナによって被覆しきれなかったロジウム粒子が増加するため好ましくない。
【００８５】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒を三次元構造体上に担持する場合、ロジウムの量は、
三次元構造体１リットル当たり０．０１～３ｇであることが好ましく、０．０１～１．５
ｇであることがより好ましい。なお、三次元構造体への担持法は特に限定されるものでは
ない。例えば、ウォッシュコートなどの方法を用いることができる。
【００８６】
　ロジウムの量が三次元構造体１リットル当たり０．０１ｇよりも少ないと、触媒性能が
低いため好ましくなく、１．５ｇより多いと使用量に対する触媒性能への寄与度が小さく
、コストパフォーマンスが良くないため好ましくない。
【００８７】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、さらに白金および／またはパラジウムを含んでい
てもよい。白金の量は、三次元構造体１リットル当たり０．１～１ｇであることが好まし
く、０．５～５ｇであることがより好ましい。白金の量が三次元構造体１リットル当たり
０．１ｇより少ないと、触媒性能が低いため好ましくなく、５ｇより多いと、使用量に対
する触媒性能への寄与度が小さくコストパフォーマンスが良くないため好ましくない。
【００８８】
　パラジウムの原料としては、硝酸パラジウム、塩化パラジウム、酢酸パラジウム、テト
ラアンミンパラジウムなどを用いることができる。パラジウムの量は、三次元構造体１リ
ットル当たり０．５～１０ｇであることが好ましく、１～８ｇであることがより好ましい
。
【００８９】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、さらに耐火性無機酸化物を含んでなることが好ま
しい。耐火性無機酸化物としては、通常、排気ガス用の触媒担体として用いられるもので
あれば特に限定されない。例えば、γアルミナ（Ａｌ2Ｏ3）、シリカ（ＳｉＯ2）、シリ
カ－アルミナ（ＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3）、チタニア（ＴｉＯ2）、マグネシア（ＭｇＯ）、ゼ
オライトなどを用いることができる。当該耐火性無機酸化物には、鉄、ニッケル、コバル
ト、マンガンなどの遷移金属、アルカリ金属、アルカリ土類金属、またはランタンなどの
希土類元素の酸化物を添加することもできる。当該耐火性無機酸化物の使用量は、三次元
構造体１リットル当たり３０～３００ｇであることが好ましく、７０～１５０ｇであるこ
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とがより好ましい。
【００９０】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、さらに、酸化セリウムおよび／またはセリア－ジ
ルコニア複合酸化物を含んでなることが好ましい。これによって、排ガスを一層効率よく
浄化することができる。酸化セリウムおよび／またはセリア－ジルコニア複合酸化物の使
用量は、三次元構造体１リットル当たり５～１００ｇであることが好ましく、２０～８０
ｇであることがより好ましい。
【００９１】
　酸化セリウムの原料としては、酸化セリウムの他、乾燥、焼成することで酸化セリウム
とするものであってもよい。例えば、硝酸セリウム（ＩＩＩ）六水和物、酢酸セリウム（
ＩＩＩ）一水和物、セリアゾルであってもよい。セリア－ジルコニア複合酸化物とはセリ
アにジルコニアが固溶した状態の複合酸化物のことであり、同時にランタン、イットリウ
ム、プラセオジムなどを含むことができる。セリアとジルコニアの比は、重量比で９０：
１０～１０：９０であることが好ましく、その他の成分の含有量はセリア－ジルコニア複
合酸化物あたり２０重量％以下であることが好ましい。なお、セリア－ジルコニア複合酸
化物は、例えば共沈法（触媒の事典、１９４頁、朝倉書店）によって調製することができ
る。
【００９２】
　上記酸化セリウムおよび／またはセリア－ジルコニア複合酸化物は、ランタンを含むア
ルミナによって被覆されていない。「ランタンを含むアルミナにより被覆されていない」
とは、ロジウム粒子とアルミナ粒子との接触部において、ロジウム粒子とアルミナ粒子と
の間に上記酸化セリウムおよび／またはセリア－ジルコニア複合酸化物が存在しない状態
をいう。
【００９３】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、特に限定されるものではないが、三次元構造体上
に担持されてなることが好ましい。三次元構造体としては特に限定されるものではない。
例えばハニカム担体などの耐熱性担体を挙げることができる。また、三次元構造体として
は一体成形型のもの（一体構造体）が好ましく、例えばモノリス担体、メタルハニカム担
体、ディーゼルパティキュレートフィルターなどのプラグドハニカム担体、パンチングメ
タルなどが好ましく用いられる。なお、必ずしも三次元一体構造体である必要はなく、例
えばペレット担体などを用いることもできる。
【００９４】
　モノリス担体としては、通常、セラミックハニカム担体と称されるものであればよく、
特に、コージェライト、ムライト、α－アルミナ、炭化ケイ素、窒化ケイ素などを材料と
するものが好ましく、中でもコージェライト質のものが特に好ましい。その他、ステンレ
ス鋼、Ｆｅ－Ｃｒ－Ａｌ合金などを含む酸化抵抗性の耐熱性金属を用いて一体構造体とし
たものなどが用いられる。
【００９５】
　これらモノリス担体は、押出成型法やシート状素子を巻き固める方法等によって製造さ
れる。そのガス通気口（セル形状）の形は、六角形、四角形、三角形またはコルゲーショ
ン形の何れであってもよい。セル密度（セル数／単位断面積）は１００～１２００セル／
平方インチであれば十分に使用可能であり、好ましくは２００～９０セル／平方インチで
ある。
【００９６】
　以下に、触媒を調製する方法について説明する。触媒を調製する方法としては、特に限
定されるものではないが、触媒組成物自体を触媒とする場合は、触媒組成物を十分に混合
した後、円柱、球状等に成形して、触媒とする方法等が挙げられる。なお、触媒組成物と
は、触媒を構成しうる成分の集合体をいい、本発明にかかる排ガス浄化用触媒の他、上記
した白金および／またはパラジウム、耐火性無機酸化物、セリウムおよび／またはセリア
－ジルコニア複合酸化物などが含まれたものをも指す。
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【００９７】
　一体構造体あるいは不活性無機質担体（以下、「一体構造体等」という）を用いる場合
は、触媒組成物を一括してボールミル等に投入し、湿式粉砕して水性スラリーとし、一体
構造体等を上記水性スラリーに浸漬し、乾燥、焼成する方法等を挙げることができる。
【００９８】
　（３．排ガス浄化方法）
　本発明にかかる排ガス浄化方法は、本発明にかかる排ガス浄化用触媒を、内燃機関の排
ガスに曝す工程を含む。
【００９９】
　上記触媒を上記排ガスに曝す方法は特に限定されるものではない。例えば、排ガス浄化
用触媒を内燃機関の排気ポートの排気流路中に設置し、排ガスを排気流路に流入させるこ
とによって行うことができる。上記触媒を上記排ガスに曝す時間は特に限定されるもので
はなく、上記触媒の少なくとも一部分が上記排ガスと接触することができる時間が確保さ
れればよい。上記排ガスの温度は、特に限定されるものではないが、０℃～７５０℃、つ
まり通常運転時の排ガスの温度であることが好ましい。
【０１００】
　また、一実施形態において、本発明にかかる排ガス浄化方法は、本発明にかかる排ガス
浄化用触媒が、内燃機関の排ガス（排ガスの温度；０℃～７５０℃）に曝される前に、温
度が９５０℃～１０００℃であって、かつ、酸素過剰である排ガスに曝されていてもよい
。
【０１０１】
　この場合、上記触媒の少なくとも一部分が、温度が０℃～７５０℃の上記排ガスと接触
することができる時間が確保されればよいので、上記触媒を温度が０℃～７５０℃の上記
排ガスに曝す時間は特に限定されるものではない。また、上記触媒を温度が９５０℃～１
０００℃であって、かつ、酸素過剰である排ガスに曝す時間も、特に限定されるものでは
ない。全く曝されていなくてもよいし、例えば、耐久処理時間として好ましい時間である
５～１００時間曝されていてもよい。
【０１０２】
　前述のように、本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、耐熱性とロジウムの固溶抑制効果
とを併せ持つ。それゆえ、通常運転時の排ガスの浄化中に、温度が９５０℃～１０００℃
であって、かつ、酸素過剰である排ガスのように、通常運転時に発生する排ガスよりも著
しく高温かつ酸素過剰な排ガスが排気流路に流入した場合でも、ロジウムの固溶が抑制さ
れるため、その後、通常運転時の排ガスの浄化を引き続き行うことができる。
【０１０３】
　なお、上記「０℃～７５０℃」は、触媒入口部における排ガスの温度であることが好ま
しく、「９５０℃～１０００℃」は触媒床部における排ガスの温度であることが好ましい
。「触媒入口部」とは、触媒が設置された排ガス流入側の触媒端面から２０ｃｍ内燃機関
側までで、かつ、排気管垂直方向に対して中心の箇所をいう。また、「触媒床部」とは、
排ガス流入側端面から排ガス流出側端面までの距離の中央で、かつ、排気管垂直方向に対
して中心の箇所（排気管が円形でない場合は、排気管垂直方向の断面に対して重心の箇所
）をいう。
【０１０４】
　上記「通常運転時」とは、内燃機関を搭載する自動車や二輪車等を著しい高速および低
速で運転する状態を除いた状態をいう。例えば、ＬＡ－４モードによる運転時等が該当す
る。
【０１０５】
　また、上記内燃機関の排ガス（排ガスの温度；０℃～７５０℃）の空燃比は、１４．１
～１５．１であることが好ましい。
【０１０６】
　なお、本発明は上記の各実施形態に限定されるものではなく、請求項に示した範囲で種
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種の変更が可能であり、異なる実施形態にそれぞれ開示された技術的手段を適宜組み合わ
せて得られる実施形態についても本発明の技術的範囲に含まれる。
【実施例】
【０１０７】
　以下に、実施例および比較例を挙げて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は以下
の実施例に限定されるものではない。
【０１０８】
　〔実施例１〕
　アルミナ原料としてアルミニウムイソプロポキシド、ロジウム原料として硝酸ロジウム
水溶液、ランタン原料として酢酸ランタンを用いて、アルミナ：ロジウム：ランタンの重
量比が９７：３：５となるよう各原料を評量した。評量したアルミニウムイソプロポキシ
ドと等量のエタノールを１０分間攪拌した後、硝酸ロジウム水溶液をアルミニウムイソプ
ロポキシド／エタノール溶液に添加した。
【０１０９】
　次に、酢酸ランタンをアルミニウムイソプロポキシドの加水分解反応に必要な量の水に
分散させた後、アルミニウムイソプロポキシド／エタノール／硝酸ロジウム溶液に加え、
２時間攪拌した。１２０℃で８時間乾燥させた後、５００℃で１時間空気雰囲気下におい
て焼成し、ランタンを２．８６重量％含みロジウムを４．７６重量％含むロジウム被覆ア
ルミナ粉体Ａを得た。
【０１１０】
　〔比較例１〕
　アルミナ原料としてアルミニウムイソプロポキシド、ロジウム原料として硝酸ロジウム
水溶液を用いて、アルミナ：ロジウムの重量比が２０：１となるよう各原料を評量した。
評量したアルミニウムイソプロポキシドと等量のエタノールを１０分間攪拌した後、硝酸
ロジウム水溶液をアルミニウムイソプロポキシド／エタノール溶液に添加した。
【０１１１】
　次に、アルミニウムイソプロポキシドの加水分解反応に必要な量の水をアルミニウムイ
ソプロポキシド／エタノール／硝酸ロジウム溶液に加え、２時間攪拌した。１２０℃で８
時間乾燥させた後、５００℃で１時間空気雰囲気下において焼成し、ロジウムを４．７６
重量％含むロジウム被覆アルミナ粉体Ｂを得た。
【０１１２】
　〔比較例２〕
　ランタン３重量％を含むアルミナ：ロジウムの重量比が２０：１となるようランタン含
有アルミナおよび硝酸ロジウムを評量した。評量したランタン含有アルミナにポアフィリ
ング法（触媒の事典、１７４頁、朝倉書店）にて硝酸ロジウムを担持した。１２０℃で８
時間乾燥させた後、５００℃で１時間空気雰囲気下において焼成し、ロジウムを４．７６
重量％含むロジウム含浸アルミナ粉体Ｃを得た。
【０１１３】
　＜露出ロジウム表面積の測定法＞
　露出ロジウム表面積は基本的には触媒学会参照触媒委員会により提案されたＣＯパルス
法（触媒, １９８６年，ｖｏｌ．２８，Ｎｏ．１）に従い測定した。ただし、本実施例に
おいてはロジウムをアルミナにより被覆しているため、ロジウムの還元処理前処理を充分
進行させるため還元処理温度を５００℃とした。
【０１１４】
　＜露出ロジウム表面積の測定＞
　図３は、粉体Ａ，ＢおよびＣの露出ロジウム表面積を前記露出ロジウム表面積の測定法
により測定した結果を示す図である。図３に示すとおり、ランタン含有の有無に関わらず
被覆ロジウムを有する粉体ＡおよびＢはポアフィリング法にて含浸担持した粉体Ｃよりも
露出ロジウム表面積が小さいことがわかった。なお、図３～５において、Ａは粉体Ａを、
Ｂは粉体Ｂを、Ｃは粉体Ｃを表している。
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【０１１５】
　ここで、担持ロジウム量は同じであり、シンタリングによりロジウム粒子が粗大化する
温度での耐久を行っていない状態で、露出ロジウム表面積が大きく異なることから、粉体
ＡおよびＢではロジウム粒子がアルミナによって被覆されていることがわかる。
【０１１６】
　次に、粉体Ａ，ＢおよびＣを空気雰囲気下９５０℃で５０時間耐久処理に供した後、同
様の方法で露出ロジウム表面積を測定した。結果を図４に示す。図４から耐久処理後にお
ける露出ロジウム表面積は、ランタンを含有したロジウム被覆粉体Ａが最も大きく、次に
含浸担持した粉体Ｃが大きく、最も小さかったのはランタンを含有していないロジウム粉
体Ｂであった。
【０１１７】
　耐久処理前の露出ロジウム表面積と、９５０℃で５０時間の耐久処理後における露出ロ
ジウム表面積とを比較し、露出ロジウム表面積の減少率を上記式（２）に従って求め、図
５に示した。
【０１１８】
　図５からランタン含有ロジウム被覆粉体Ａおよび含浸粉体Ｃは耐久処理後に露出ロジウ
ム表面積が減少し、減少率としてはランタン含有被覆ロジウム粉体Ａの方が含浸粉体Ｃよ
りも小さく、露出ロジウム表面積を保持していることがわかる。一方、ランタンを含まな
いロジウム被覆粉体Ｂは耐久処理後に露出ロジウム表面積が減少し、負の値となった。
【０１１９】
　露出ロジウム表面積が負の値を取る原因として、アルミナ中へ固溶したロジウムが、前
記露出ロジウム表面積の測定時におけるＨ2還元処理によって再析出したこと、および熱
劣化によりロジウムを被覆していたアルミナが収縮し、新たに露出したロジウム原子によ
るものの２つが考えられる。
【０１２０】
　＜固溶ロジウム量の測定＞
　表１にＸＰＳ分析から式（１）を用いて求めたアルミナ中へ固溶したロジウムの原子割
合（Ａｔ％）を示した。
【０１２１】
【表１】

【０１２２】
　表１に示すように、含浸法にて作成したロジウム担持粉体Ｃでは、９５０℃で５０時間
の耐久処理後において固溶ロジウムは確認されなかった。また、ランタンを含有したロジ
ウム被覆粉体Ａにおいても固溶ロジウムは確認されなかった。これに対して、ランタンを
含有しないロジウム被覆粉体Ｂは９５０℃で５０時間の耐久処理後に２１．８Ａｔ％の固
溶ロジウムが存在した。
【０１２３】
　また、粉体Ａおよび粉体Ｃにおいても１０００℃耐久後には固溶ロジウムの存在を確認
したが、その割合は粉体Ｂと比較して小さかった。
【０１２４】
　前記のごとく、ランタンを含有させたアルミナによりロジウムを被覆することでロジウ
ムの固溶を抑制できることが示された。
【０１２５】
　＜ＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ）表面積の測定＞
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　９５０℃で５０時間の耐久処理前後で測定した排ガス浄化用触媒のＢＥＴ表面積を比較
して求めたＢＥＴ表面積の減少率を図６に示した。また、耐久処理前のＢＥＴ表面積に対
する耐久処理後のＢＥＴ表面積の減少率を以下の式（３）のとおり定義した。
【０１２６】
【数３】

【０１２７】
　図６の横軸は、排ガス浄化用触媒中のランタン（Ｌａ2Ｏ3）の含有率（重量％）を示し
、縦軸は式（３）で求めたＢＥＴ表面積の減少率を示している。図６に示すように、ラン
タンを含有しない（０重量％）ものの表面積減少率よりもランタンを含有したものの表面
積減少率の方が小さく、ランタンを含まない場合には被覆層としては脆いものであると言
える。また、ランタン含有量が増えるに従い、表面積減少率は減少し、８重量％付近で最
小値を示した。
【０１２８】
　＜自動車排気ガス浄化触媒の作成＞
　〔実施例２〕
　白金原料としてジニトロジアンミン白金水溶液、パラジウム原料として硝酸パラジウム
、アルミナ原料としてランタン３重量％を含むアルミナ、ＣｅＯ2－ＺｒＯ2複合酸化物、
および前記粉体Ａを用いて、Ｐｔ：Ｐｄ：Ｌａ2Ｏ3－Ａｌ2Ｏ3：ＣｅＯ2－ＺｒＯ2：Ｌａ

2Ｏ3：粉体Ａの重量比が０．０６：０．２：３１．２：３０：５．０４：４となるよう各
原料を評量した。次に、各原料を混合後、２時間攪拌した後、湿式粉砕しスラリーＡを得
た。得られたスラリーＡを０．９２Ｌのコージェライトに、５００℃で１時間の焼成後に
コージェライト１Ｌあたり７０．５ｇとなるようウォッシュコートした。次に、１５０℃
で１５分間乾燥した後、５００℃で１時間空気焼成を行いＰｔ：Ｐｄ：Ｒｈを１Ｌあたり
０．０６：０．２：０．２４（ｇ）含む触媒Ｄを得た。
【０１２９】
　〔比較例３〕
　粉体Ａの代わりに粉体Ｂを用いて実施例２と同様の原料比、方法で触媒Ｅを作製した。
【０１３０】
　〔比較例４〕
　粉体Ａの代わりに粉体Ｃを用いて実施例２と同様の原料比、方法で触媒Ｆを作製した。
【０１３１】
　＜排気ガス浄化触媒の耐久処理＞
　触媒Ｄ、Ｅ、およびＦを、直列６気筒、２．４Ｌエンジンの排気口から４０ｃｍ下流側
に設置し、触媒入口部のＡ／Ｆは酸素過剰雰囲気を含む１０．６～１８．６の範囲に制御
し、触媒Ｂｅｄ最高温度が９５０℃となるように５０時間耐久処理を行った。
【０１３２】
　＜排気ガス浄化触媒の性能評価＞
　２．４Ｌ、６気筒のＭＰＩエンジンの排気孔から３０ｃｍ下流側に触媒を設置し、図７
に示したＬＡ－４モード（この時の触媒入口部の温度は図８のとおりであった）を２回走
行し、２回目にモード開始からモード終了時にかけて触媒出口から排出されたＣＯ、ＨＣ
、およびＮＯの重量をＣＶＳ法にてサンプリングした。
【０１３３】
　図７はＬＡ－４モード運転時における走行速度を示す図である。横軸は、ＬＡ－４モー
ド運転開始時からの経過時間（秒）を示し、縦軸はＬＡ－４モード運転時における走行速
度を示している。図８は、ＬＡ－４モード運転時における触媒入口部の温度を示す図であ
る。横軸は、ＬＡ－４モード運転開始時からの経過時間（秒）を示し、縦軸は触媒入口部
の温度を示している。図９は、走行１ｍｉｌｅあたりに排出された各ガスの重量（Ｂａｇ
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　ｅｍｉｓｓｉｏｎ）を示す図である。図９の横軸のうち、「Ａ」は粉体Ａを用いて作成
した触媒Ｄを用いたことを指し、「Ｂ」は、粉体Ｂを用いて作成した触媒Ｅを用いたこと
を指し、「Ｃ」は粉体Ｃを用いて作成した触媒Ｆを用いたことを指す。
【０１３４】
　図９より、ロジウムのアルミナ中への固溶を抑制し、被覆状態を保持した粉体Ａを用い
た触媒Ｄは、ＣＯおよびＮＯ排出量が最も少ないことが確認された。
【産業上の利用可能性】
【０１３５】
　本発明にかかる排ガス浄化用触媒は、少なくとも、ランタンを含むアルミナにより被覆
されたロジウムを含有するため、高温に曝されてもロジウムの被覆状態を保持し、且つロ
ジウムのアルミナへの固溶を抑制することが可能となり、高温下でも内燃機関からの排出
ガスを効率良く浄化することができる。したがって、本発明は、内燃機関を用いる産業全
般、例えば自動車、鉄道、船舶、航空、各種産業機械などに幅広く応用することが可能で
ある。
【符号の説明】
【０１３６】
　　１　ランタン
　　２　アルミナ
　　３　ロジウム
　　４　アルミナ中へ固溶したロジウム

【図１】 【図２】
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【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】
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