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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

A l 2 O 3 担持 3 d 遷移金属ナノ粒子触媒は高温水素還元処理で調製した。五成分系金属

触媒 ( C r F e N i C u )は C r を含まない四成分系金属触媒 ( F e N i C u )よりも三元触媒反応条件

下で高い N O 還元活性を示した。そこで、三元触媒反応雰囲気で処理後の C r F e N i C u ,  
F e N i C u 触媒を e x  s i t u  X A F S 分光分析によって調べた。その結果、C r 添加によって触

媒反応雰囲気下での構成金属元素の安定性が向上していることが判明し、これが N O
還元活性向上の原因であると分かった。  
 
（Engl i sh）  

3 d  t r a n s i t i o n - m e t a l  n a n o p a r t i c l e  c a t a l y s t s  s u p p o r t e d  o n  A l 2 O 3  w e r e  p r e p a r e d  b y  
h i g h  t e m p e r a t u r e  H 2  r e d u c t i o n .  T h e  q u i n a r y  m e t a l  c a t a l y s t s  ( C r F e N i C u )  a c h i e v e d  
h i g h e r  N O  r e d u c t i o n  a c t i v i t y  i n  a  s t o i c h i o m e t r i c  t h r e e - w a y  c a t a l y t i c  r e a c t i o n  
c o m p a r e d  t o  t h e  q u a t e r n a r y  m e t a l  c a t a l y s t s  ( F e N i C u ) .  T h e r e f o r e ,  C r F e N i C u  a n d  
F e N i C u  c a t a l y s t s  a f t e r  t h r e e - w a y  c a t a l y t i c  r e a c t i o n  w e r e  a n a l y z e d  u s i n g  e x  s i t u  
X A F S  a n a l y s i s .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  m e t a l l i c  s t a t e  s t a b i l i t y  o f  c o n s t i t u e n t  m e t a l  
e l e m e n t s  u n d e r  c a t a l y t i c  r e a c t i o n  a t m o s p h e r e  i s  i n c r e a s e d  b y  a d d i n g  C r,  w h i c h  i s  
c o n s i d e r e d  t o  b e  t h e  c a u s e  o f  t h e  i n c r e a s e  o f  N O  r e d u c t i o n  a c t i v i t y.  
 
 
２．背景と目的  

現在実用化されている自動車排気浄化触媒として三元触媒が用いられており、これには貴金属元

素が多量に使用されている。将来的な資源問題から貴金属の非貴金属元素による代替技術の開発が

進められているが、未だに活性、熱安定性、被毒耐性および環境性が実用レベルに到達した開発例

は殆ど報告されていない。このような中、我々は四成分以上の汎用金属元素を含む多成分系触媒物

質に着目し、Fe, Ni, Cu を含む多成分スピネル酸化物を水素還元して得られた多成分系金属触媒が高

い三元触媒反応活性と安定性を示すことを明らかにした。1)さらに、われわれは FeNiCu 触媒に Crを
添加した五成分系触媒物質である、Cr0.2Fe0.2Ni0.2Cu0.2Al2O4 を水素還元したものが、FeNiCu 触媒より

も、著しく高い三元触媒活性(特に NOx浄化に対する活性)を示すことを見出している。特に Cr を含

む試料は 400 °C～600 °C の温度域で FeNiCu 触媒と比べても高い NO 転化率を示した。水素還元後の

CrFeNiCu 触媒について、三元触媒反応後に XRD 測定および TEM 観察を行ったところ、Cr, Fe, Ni, 
Cu の状態(酸化状態、結晶構造)が反応前後で変化していることが確認された。このことから、水素

還元後の CrFeNiCu 触媒について三元触媒反応雰囲気下、600 °C 以下の温度域での構成金属元素(Cr, 
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Fe, Ni, Cu)の酸化状態・局所構造変化を調べ、Cr を含まない系である、FeNiCu 触媒の各金属の酸化

状態・局所構造変化と比較することで、Cr を含む系が三元触媒反応条件下で特別に高い触媒活性を

可能にした機構について解明できると考えた。 
そこで本実験では、反応雰囲気で処理後の触媒に対して ex situ XAFS を用いた構成金属の局所構

造解析を行うことで、活性と構成金属の混合状態・酸化状態についての関係の解明を試みた。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
サンプルはAlと3d遷移金属であるCr, Fe, Ni, Cuの4元素を組み合わせて調製したスピネル型酸化物

を水素還元することで調製した。測定試料の組成は以下の通りで、合計2つである。 
(CrxFe0.2Ni0.2Cu0.2)-Al2O4 (x=0. 0.2) 
申請者所属機関にて、ペレット化したサンプルを、三元触媒反応雰囲気(0.05% NO, 0.5% CO, 0.04% 

C3H6, 0.4% O2, 5%H2O, He balance)で280, 400, 450, 500, 550, 600 °Cで処理後、大気に触れないように

ポリエチレンバッグに密閉した状態にしてビームラインに持ち込んだ。Cr, Fe, Ni, Cu-K edge XAFS測
定をBL15の標準のセットアップで行った。スペクトルは透過法によってクイックスキャンモードで

得た。 
 
４．実験結果と考察  

Fe, Ni, Cu-K edge XANES スペクトルより求めた、三元触媒反応雰囲気で処理後の触媒物質の Fe, 
Ni, Cu の合計担持量(M, M=Fe+Ni+Cu)のうち、金属状態(M0=Fe0+Ni0+Cu0)にある割合(M0/M)と NO
転化率の関係を図 1 に示す。CrFeNiCu 触媒では、M0/M および NO 転化率ともに Cr を含まない系

である、FeNiCu 触媒よりも 600 °C までの全ての温度域で高い値を維持した。われわれは NO 還元

活性と触媒中の金属状態で存在する金属の量が相関関係にあり、NO 還元に対して高活性が得られ

た組成領域では反応雰囲気で処理後も金属状態で存在する金属の量が多い傾向にあることを報告し

ている。2)以上より、Cr の添加により、NO 還元活性が向上したことは、反応雰囲気下において NO
還元活性を示す構成金属元素の金属状態の安定性が向上することによると考えられる。 
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図 1. 三元触媒反応雰囲気下での五成分系(CrFeNiCu)および四成分系(FeNiCu)触媒の NO 転化率と金

属状態の割合(M0/M, M0=Fe0+Ni0+Cu0, M=Fe+Ni+Cu)の関係 
 
５．今後の課題  
今後は本成果を基に、反応雰囲気下での CrFeNiCu 触媒の結晶構造モデルの構築を行い、Cr 添加

が NO 還元活性に与える影響だけではなく、CrFeNiCu 触媒の NO 還元機構についても詳細に検討

し、解明を行う。 
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