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1. #=

燃焼反応により発生する窒素酸化物 (NOx)は,人体や地球環境に悪影響を及ぼす為,その削減が強 く望

まれている.燃焼排ガス中のNOxを除去する方法として,現在,アンモニアによる選択還元法及び三元触

媒法が適用されているが,希薄燃焼方式ガソリンエンジンやディーゼルエンジンなどから発生する酸素を高

濃度含む排ガスの処理にこれらの方法を適用することはかなり困難である [1].なぜなら,酸素共存下で

は現行の三元触媒は全 く活性を示さず,また,アンモニア選択還元法は原理的には可能だが,高価で危険な
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アンモニアを車載することは現実的には不可能であるからである.そこで,酸素を高濃度含む燃焼排ガス中

のNOx除去法として,炭化水素によるNOx選択還元法が注目されており,活性を示す触媒としてゼオライ

ト系やアルミナ系触媒が報告されている[2-7].アルミナ系触媒は,ゼオライト系と比べて水蒸気雰囲気

下での耐熱性が高いことから注目されており,金田一ら[3]はアルミナ,シリカーアルミナ,チタニア,ジ

ルコニアなどの金属酸化物が,酸素過剰雰囲気下でのプロパンによるNO選択還元反応に対して高い活性を

示すことを報告している.しかし,これらの報告は触媒活性に及ぼす金属酸化物の種類や組成の影響が中心

で,触媒活性に及ぼす金属酸化物の調製方法や構造の影響についてはあまり検討されていない.

著者らは,先にAlキレート化合物とzrアルコキシドから合成したAl-zr有機系前駆体の熱分解により調

製したアルミナージルコニア複合粉末 (AZ)の性質を調べた結果,1400℃で焼成したAZにおいて,正方

晶zro2粒子がアルミナマ トリックス中にナノメータースケールで均一に分散していることを兄いだした

[8].そこで,本研究では,AZのNO選択還元触媒としての適用の可能性を検討することを目的とした.本

報告では,アルミナージルコニア粉末AZの比表面積,真密度などの性質を,Alアルコキシドとzrアルコキ

シドの共沈法により調製したアルミナージルコニア粉末ALKと比較すると共に,AZとALKの酸素雰囲気

下でのプロピレンによるNO選択還元活性を調べ,両者の違いについて検討した.

2.実験方法

出発原料にはエチルアセトアセテートアルミニウムジイソプロピレート(e血ylacetoacetateal血 血 mdi-

isoproⅣlate,川研ファインケミカル (秩)製,ALCH)及びジルコニウムn-プトキシド (第一稀元素化学工

莱 (秩)製,TBZR)を用いた.ALCHは,アルミニウムiso-プロポキシドの1つのisかプロポシキ基に代わっ

てエチルアセトアセテートがキレート化した化合物であり,そのため,1)アルミニウムiso-プロポキシド

ほど水との反応性が大きくない,2)水を加えることによりエチルアセ トアセテートのキレート構造を保持

したまま,ポリマー化する性質を有している[9].Al.CHとTBZRをモル比で8:1で配合し,その合量0.3mol

を3molのエタノール (試薬特級)中で混合 した.混合液を30Dcに保ち,蒸留水9molとエタノール3molの

混合溶液を0.5mi･secllで滴下した後に撹拝してゲル状にし,50℃で12h常圧乾燥及び50oCで6h減圧乾燥

して乾燥ゲル (Al-Zi有機系前駆体)を得た.この乾燥ゲルを大気雰囲気下において昇温速度5oC･min-1で

所定温度 (500-1000℃)まで加熱後,2h保持してアルミナージルコニア粉末AZを得た.比較として,

Au Hの代わりにアルミニウムsec-ブトキシド(東京化成工業 (秩)製,ASBD)を用いてASBD:TBZR=8:1

(モル比)の割合でAZと同様の方法でアルミナージルコニア粉末ALKを得た.この際,エタノールの代わ

りに2-プロパノール (試薬特級)を用いた.

乾燥ゲルの熱重量一示差熱分析 (thermogravime叫,TG-differentialthemalanalysis,DTA)測定は,セイ

コー電子工業 (秩)製ssc52仙【Ⅰ熱分析システムで,大気中雰囲気下で昇温速度5℃･miJrlで行った.全自動

窒素吸着装置 (日本ベル (秩)製,BEI.SORP28SA)を用いて窒素ガス吸脱着等温線を77Kで測定し,BET

法により比表面積を求めた.X線回折 (x-raydiffractometer,Xm )装置 (理学電横 (秩)製RINTIOW)を

用いて結晶相の同定を行った.真密度はウルトラピクノメーター(ユアサアイオニクス(秩)輿,UpY-1)に

よりHeガス置換法で測定した.NO選択還元活性の測定は常圧固定床流通式反応装置を用い,NO濃度

1000ppm,C3H6濃度 1000ppm,02濃度10% (N2バランス)の反応ガスを用いて反応温度200-600℃で

行った.空間速度 (spacevel∝ity,SV)は60tX氾h11で,試料は700℃で焼成したものを用い,重量は2gと

した.ガスの分析には化学発光式NOx分析計を用いた.

3. 結果及び考察

3.1 熱分析及び比表面積
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図1にAZ及びALK乾燥ゲルのTG測定の結果を

示す.重量減少は100-300℃と300-450℃の2つ

の温度領域で確認された.AZ及びALK乾燥ゲル共

に500℃までに重量減少はほは終わっており,500

℃以上では重量変化がほとんど確認されないことか

ら,500℃以上で焼成した試料は酸化物であると考

えられる.1000℃における重量減少率は,AZ乾燥

ゲルが56%でALK乾燥ゲルが32%であった.DTA

測定では,ALK乾燥ゲルは100-400℃付近にブ

ロードな発熱が見られるのに対 し,AZ乾燥ゲルは

200-300℃付近に大きな発熱と300-450℃付近に

ブロードな発熱が確認された.重量減少は,AZ及び

ALK乾燥ゲル共に発熱を伴うものであったことか

ら,これらの重量減少は,有機物の燃焼によるもの

と思われる.100-300℃での重量減少は,乾燥ゲル

中の水分やアルコールの脱離によるもの,及びゲル

構造との相互作用が比較的弱い有機物の燃焼による

ものと考えられる [10,11].300-450℃での重量

減少は,ゲル構造と比較的強い相互作用をもつ有機

物の燃焼によるものと考えられる[10,11].100-

300℃及び300-450℃での重量減少は共にALK乾

燥ゲルよりAZ乾燥ゲルの方が多 くなった.ALK乾

燥ゲルにおいてはゲル化の段階でアルコキシ基の多

くは加水分解され,水酸基となるのに対 し,AZ乾

燥ゲルではゲル中にエチルアセトアセテート基が残

存 していると考えられる [9].そのため,AZ乾燥

ゲルはALK乾燥ゲルよりも高い重量減少を示 した

ものと思われる.AZ乾燥ゲルにはALK乾燥ゲルと

比較して,多くの有機物が存在することが確認でき

た.

図2に500-1000℃で焼成した試料の比表面積

を示す.Azの比表面積は500℃の時が440m2･g-1,

700℃の時が 340m2･g-1となり900℃の時が

250m2･g-1であった.ALKの比表面積は500℃の時

が 220n2･g-1,700℃の時が200m2･g-1となり900

℃の時が150m2･gllであった.AZとALK共に焼成

温度の上昇と共に比表面積は減少していた.また,
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いずれの温度でも,AZの比表面積はALKと比較して大きくなった.AZの比表面積が高くなったのは,AZ

乾燥ゲルの有機成分が燃焼脱離して細孔が生じた為と思われる.ALK乾燥ゲルでは,AZ乾燥ゲルと比較し

て有機成分が少ないことから,ALKの細孔の量も相対的に少なくなり,結果としてALKはAZよりも小さ

い比表面積となったと思われる.

3.2 結晶析出相及び其密度

500-1000℃で焼成した試料の結晶相の同定を行った結果,AZは900℃までは非晶質で,1000℃で正方

晶zrq が析出した,ALKは800℃までは非晶質で,900℃と1000℃では正方晶zr02が析出した.正方晶

zr02の結晶析出温度は,AZは1000℃であるのに対して,ALKは900℃であり,AZの方がALKより高い
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温度で正方晶zr02が析出しており,酸化物構造の違

いが確認された.しかし,800℃以下ではAZとALK

は共に非晶質であり,構造の違いについてはm 測

定からは分からなかった.

図3に500-1000℃で焼成した試料の真密度を示

す.AZの其密度は500℃で3.0g･cm-3,700℃で

3.1g･cm-3となり,900℃では3.3g･cm-3となった.

ALKの其密度は500℃で 3.2g･cm-3,700℃で

3.4g･CⅡr3となり,900℃では3.6g･CⅡr3となった･AZ

とALKの真密度は焼成温度の上昇と共に大きくなっ

た.また,いずれの温度でも,AZの真密度はALKと

比較して小さくなった.真密度はHeガス置換法によ

り測定している為,ほとんど細孔の影響を受けること

なく,酸化物自身の密度を表しており,真密度は酸化

物構造に依存 している値である.AZとALKは同じ組

成であるので,其密度の違いはAZとALKの酸化物構

造が異なっていることを示唆している.以上の結果よ

り,AZとALKの酸化物構造の違いについて考える.
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アルミナージルコニア系では,焼成過程において非晶

質状態から各構成成分が凝集して結晶化するため,構成成分の結晶析出温度を比較することによって,成分

の均一性を評価でき,結晶析出温度が高い方が非晶質の状態で各構成成分がより均一に複合化 している

[12]と考えられる.正方晶zr02の結晶析出温度は,AZの方がALKよりも高く,このことは,非晶質の

状態でAZはALKと比較してアルミナとジルコニア成分がより均一に複合化していることを示唆している.

また,非晶質の真密度は,原子の充填状態に依存しており,ランダム性が高い原子配列では其密度が小さく,

最密充填状態の原子配列に近づくにしたがい,真密度は大きくなる.図3で温度の上昇に伴い,真密度が大

きくなったのは,原子がより最密充填 (結晶化)する方向に再配列しているためであると思われる.AZの

真密度がALKと比較して小さいことは,AZの方がALKより原子の配列のランダム性が高いことを示唆し

ており,この理由として,AZの方がアルミナとジルコニア成分が均一に複合化しているためと推察できる.

以上のように,正方晶zr02の結晶析出温度や実密度の結果から,AZの方がALKよりもアルミナとジルコ

ニア成分がより原子レベルで複合化していることが推察される.この理由については,まだ明確に説明でき

ないものの,現段階では次のように考えている.ALK乾燥ゲルは基本的にはAl とziの水酸化物微粒子の混

合物であるのに対し,AZ乾燥ゲルは,Au HとTBZRの反応によりAl とzrが 1つの有機化合物構造体に

含まれるような複合有機金属化合物を形成しているのではないか [8]と考えている.そして,AZは乾燥

ゲル状態でAl とzrが原子レベルで複合化している為,焼成後についてもAZはALKよりもアルミナとジル

コニア成分がより均一に複合化していると考えられる.

3.3 プロピレンによるNO選択還元活性

図4(a)にAZ及びALKのプロピレンによるNO選択還元活性を示す.共に400℃以下ではNO転化率は

10%以下であったが,400℃以上で両者の活性に違いが見られ,ALKは550-600℃で17%程度のNO転

化率を示したのに対し,AZは500-600℃でNO転化率は35%程度となり,AZはALKと比較して高い活

性を示した.NO選択還元活性に及ぼすAZとAIJiとの違いについて考える.図4(a)に示すように,AZは

ALKと比較して400℃以上でより高いNO選択還元活性を示した.図2より,AZの比表面積はALKと比

較して大きくなっており,700oCで焼成した試料を比較すると,AZの比表面積はALKの約1.7倍となる.

NO選択還元反応はガスが触媒表面に吸着して反応が進行するため,表面活性が同じであると仮定すると比

表面積の増加により反応量は増加すると考えられる.ALKより比表面積が大きいAZがより高い触媒活性を

示していることから,触媒活性の違いの原因の1つは比表面積の影響であると考えられる.そこで,触媒活
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性に及ぼす比表面積以外の影響について検討するため,アルミナージルコニア単位表面積当たりの触媒活性

を求め,その結果を図4(b)に示す.この場合のAZの活性度は500-600℃でALKの約 1.2倍であり,AZ

の触媒活性の高さは比表面積のみの影響ではないことが分かる.3.2よりAZとALKでは酸化物構造が異

なっており,AZはALKと比較してアルミナとジルコニア成分がより均一に複合化 していると考えられる.

従って,図4(b)の触媒活性の違いは,酸化物構造の違いによるものと推測される.現在までのデータだけ

では,AZとALKとの相対的な比較のみで,AZの酸化物構造を十分明らかにすることができず,酸化物構

造と触媒活性との関連についての考察も十分できなかったが,今後これらについて検討 していく予定である.

4. 結論

エチルアセトアセテートアルミニウムジイソプロピレートとジルコニウムn-ブトキシドより作製 したア

ルミナージルコニア粉末AZの性質及びプロピレンによるNO選択還元活性について調べ,アルミニウムS∝-

ブトキシドとジルコニウムn-ブトキシドより作製 したアルミナージルコニア粉末ALKと比較 した.その結

莱,以下のことが分かった.

(1) AZの比表面積は,ALKと比較して大きくなった.また,AZ乾燥ゲルはALK乾燥ゲルと比較して,

多 くの有機物を含有していた.

(2) AZとALKでは酸化物構造が異なっており,AZの方がALKよりアルミナとジルコニア成分がより

原子レベルで複合化 していた.

(3) AZの酸素雰囲気下でのプロピレンによるNO選択還元活性は500-600℃でNO転化率35%程度を

示し,AZはALKと比較して高いNO選択還元活性を示した.
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