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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２～２０ｎｍの細孔径と４００～１４００ｍ２／ｇの比表面積を有するメソポーラスシ
リカの細孔表面を結晶化させて成り、平均粒径２０～２００ｎｍの単分散粒子又はその凝
集体であることを特徴とするＮＯｘ浄化用触媒の担体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はＮＯｘ浄化用触媒を担持するための担体に関するものであり、本発明の担体を
用いることによって自動車用ＮＯｘ浄化触媒の浄化性能及び耐熱性を飛躍的に向上できる
。
【背景技術】
【０００２】
　ガソリン自動車の排ガス浄化触媒の主流となっている三元触媒は、触媒支持体としてコ
ージェライトのモノリス成形体を用い、該成形体のガス流路内壁に触媒である数１００ｎ
ｍ～数μｍの大きさの白金－パラジウム－ロジウム粒子を含んだ数μｍ～数十μｍの大き
さの活性アルミナ粒子を塗布した構造となっている。活性アルミナ粒子は数１０ｎｍ～数
１００んｍの微粒子の凝集体であり、微粒子間の間隙に触媒粒子が吸着している。担体と
しての活性アルミナは触媒に対する吸着力が大きいので触媒の保持には好都合であるが、
細孔が少なく空間的な広がりもほとんどないので、触媒との接触面積がキーとなるような



(2) JP 4749093 B2 2011.8.17

10

20

30

40

50

気相触媒反応には有利ではない。
【０００３】
　一方、主として化学合成用の触媒担体として用いられている合成ゼオライトや本発明で
用いるメソポーラス材料は、比表面積が非常に大きく、ネットワーク状に広がった貫通型
の細孔構造（細孔チャンネルという）を有する多孔性材料なので、気相触媒反応には非常
に有利である。
　一般に、工業的な触媒は多孔性材料に担持した状態で使用されることが多い。多孔性材
料の細孔は、ＩＵＰＡＣ（国際純正及び応用化学連合）によると、細孔の直径の大きさに
よって２ｎｍ以下のミクロ細孔、２～５０ｎｍのメソ細孔、及び５０ｎｍ以上のマクロ細
孔に分類されている。０．３ｎｍ～０．７ｎｍのミクロ細孔を選択的に有する材料として
は上記の合成ゼオライトが有名である。ミクロからメソの範囲にわたる広い分布をもつよ
うな単一の多孔性材料は活性炭以外には知られていない。近年、数ｎｍの位置に細孔ピー
クをもち、比表面積が４００～１１００ｍ２／ｇという非常に大きな値を有するシリカ、
アルミナ、及びシリカアルミナ系メソポーラス材料が開発された。これらは、例えば、特
許文献１、２、及び３等開示されている。
【特許文献１】特開平５－２５４８２７号公報
【特許文献２】特表平５－５０３４９９号公表
【特許文献３】特表平６－５０９３７４号公表
【０００４】
　触媒反応は表面反応であるので触媒の比表面積が大きいほど触媒活性が高い。また、触
媒を担持するための担体は比表面積が大きいほど触媒活性を発現しやすい。このような観
点から自動車用三元触媒をみると、支持体としてのモノリス成形体の比表面積が約０．２
ｍ２／ｇ、吸着剤（担体）としてのアルミナ粒子の比表面積が１１０～３４０ｍ２／ｇで
あり、触媒の比表面積は粒径から２０～４０ｍ２／ｇ程度であると推定される。したがっ
て、４００ｍ２／ｇ以上の高比表面積を有するメソポーラス材料に担持したｎｍ－サイズ
の触媒の表面積は三元触媒の１０２～１０４倍であるので、これをモノリス成形体に塗布
することによって自動車排ＮＯｘに対する触媒活性の向上を図ることが考えられるが、従
来、このような発想に基づいて、メソポーラス材料を自動車用ＮＯｘ浄化触媒の担体とし
て積極的に使用した例はみられない。この主な原因は、７５０～８５０℃に達することも
ある高温の排ガスによる担体の熱劣化である。
【０００５】
　具体的には、従来のメソポーラス材料は、高温下での細孔分布の変化と比表面積の著し
い低下が問題となっている。より具体的には、規則的な細孔配列を有するメソポーラスシ
リカＭＣＭ－４１（エクソン・モービル社の登録商標）は、空気中７５０～８５０℃で２
４時間の熱処理によって元々の細孔径である２～３ｎｍの細孔が完全に消失し比表面積が
５０％以下に激減し、合成メソポーラスアルミナは、同様の熱処理によって元々存在して
いた数ｎｍの細孔が１０ｎｍ以上に膨張し比表面積が３０％以下に激減するという問題が
ある。
　また、合成ゼオライトが自動車用三元触媒の担体として用いられないのは、排ガスに含
まれる高温のＮＯｘ及び水蒸気によって合成ゼオライトの成分であるアルミニウムが溶出
され担体の細孔構造が破壊されるためである。
【０００６】
　上記問題を解決するための方策としてはメソポーラス材料等の担体の耐熱性向上である
が、従来、この問題を解決するような担体は見いだされていない。
　一方、前記三元触媒自体も高温の排ガス気流下で次第に劣化する。その主な原因は、触
媒被毒と触媒粒子のシンタリング（微粒子が構成元素の拡散移動により大粒子に成長する
過程をいう。焼結ともいう。）である。又、三元触媒はガソリン車の排ガス浄化には有効
であるが、軽油燃料で走行するディーゼル車の排ＮＯｘ浄化用には用いることができない
という問題もある。
　その主な理由は、該触媒がディーゼル排ガスにおける比較的高濃度の酸素雰囲気下で著
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しい活性低下を起こすからである。ガソリン車の排ガスの酸素濃度は１％以下であるが、
軽油の空燃比はガソリンの空燃比の数倍以上であるのでディーゼルの排ガスに含まれる酸
素濃度は通常５％以上である。ガソリン車の場合は、空気と燃料の理論的重量混合比を示
す理論空燃比近傍で燃焼させることで共存酸素を１％以下に制御しているのでこの燃焼は
リッチバーンとよばれているが、ディーゼル燃料の燃焼は吸気量が理論値よりも大過剰で
あるので燃料供給量が相対的に少ないのでリーンバーンとよばれている。この燃焼の条件
で酸素濃度が５％になると三元触媒の活性がほとんど失活するからである。
【０００７】
　また、ディーゼル排ガス処理を困難にしている他の要因は燃料中のイオウ分による触媒
被毒である。被毒された触媒をそのまま使用し続けると終には、排ガスをまったく処理で
きなくなるので定期的に再生処理を行う必要がある。イオウ分によって性能劣化した触媒
を連続再生使用する方法としては、定期的に７５０～８５０℃の排ガスを触媒充填部に噴
射することによる触媒表面の吸着イオウ分の脱着処理が考えられる。
　しかし、この方法を用いると、通常、再生後の触媒粒子はシンタリングによる粒成長を
起こしているので、劣化前のフレッシュ触媒が有していた触媒活性が再生後には維持され
ないという困難な問題を生じる。ディーゼル用ＮＯｘ浄化触媒の重要な問題は、シンタリ
ングが原因で起きる再生処理後の触媒活性の低下である。上記問題を解決するための方策
としては、触媒自体のシンタリング防止と担体による触媒のシンタリング抑制であるが、
従来、このような問題を解決するための有効な方法は見出されていない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、上記の事情に鑑み、ＮＯｘ浄化用触媒を担持するための新規な耐熱性
の担体を提供することである。具体的には、自動車用の排ＮＯｘ浄化触媒の浄化性能と耐
熱性を飛躍的に向上させるために、高温での排ガスに対して高い耐熱性を示す新規のメソ
ポーラス担体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記の目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、特定の細孔分布と
高比表面積を有する特定粒径のメソポーラス材料、特にメソポーラスシリカについて、そ
の細孔表面を結晶化させたものが高温の排ガスに対して高い耐熱性を有するだけでなく触
媒のシンタリング抑制にも非常に有効であることを見いだし、この知見に基づいて本発明
を完成させるに至った。
　すなわち、本発明は、下記（１）の発明である。
（１）２～２０ｎｍの細孔径と４００～１４００ｍ２／ｇの比表面積を有するメソポーラ
スシリカの細孔表面を結晶化させて成り、平均粒径２０～２００ｎｍの単分散粒子又はそ
の凝集体であることを特徴とするＮＯｘ浄化用触媒の担体。
【発明の効果】
【００１０】
　細孔表面を結晶化させていないメソポーラスシリカ担体は大気雰囲気中７５０℃で２４
時間処理することによって、細孔径が元々の数ｎｍからその５０％以下の大きさに縮小す
る。その為、この担体に自動車用触媒を担持させて成る触媒は、大気雰囲気中７５０℃で
２４時間処理によって、処理前の触媒が持っていた自動車、特にリーンバーン排ＮＯｘに
対する１５０～２００℃における高い浄化能力が殆ど失われる。この原因は、初期の細孔
内に注入された担持触媒が細孔の熱収縮によって閉塞されるためであると考えられる。
　これに対して、本発明の細孔表面の結晶化を行ったメソポーラスシリカ担体は、大気雰
囲気中７５０℃で２４時間処理後でも細孔分布及び比表面積が殆ど変化しない。また、本
発明の担体に自動車排ガス用触媒を担持させて成る触媒は、大気雰囲気中７５０℃で２４
時間処理後でも自動車、特にリーンバーン排ＮＯｘに対して１８０～２００℃において５
０％以上の高い浄化率を示す。
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【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明の特徴の第一は、メソポーラスシリカ、メソポーラスメタロシリケートといった
メソポーラス材料、特にメソポーラスシリカをＮＯｘ浄化触媒の担体として用いることで
ある。その理由は、メソポーラス材料は貫通型の細孔をもつので触媒の捕捉が強いこと、
細孔チャンネルを通じたガス拡散の効果が期待できること、細孔分布を制御することで触
媒活性種の好ましい粒径範囲を維持できること、触媒を細孔内に坦持することで触媒粒子
の再凝集を抑制し触媒の均一高分散を図れること、などの優れた効果があるからである。
以下、メソポーラスシリカを例に具体的に説明する。
【００１２】
　以下で述べるように、ＮＯｘに対して高活性を示す触媒粒子の粒径はナノサイズである
ので、担体であるメソポーラスシリカの細孔径は触媒粒子と同程度でなければならない。
通常、メソポーラス材料の細孔内に坦持される触媒の粒径は、細孔径とほぼ同程度である
ので、メソポーラス材料の細孔径を制御することによって、好ましい粒径を有するナノ触
媒を均一に分散坦持することができる。したがって、メソポーラスシリカの細孔径と細孔
分布が重要な設計要素であり、比表面積はそれに次ぐ設計要素である。ここで、本発明に
おける比表面積とは、窒素の物理吸着を利用してＢＥＴ吸着等温式から求められる物質１
ｇ当たりの表面積のことである。
【００１３】
　ナノ触媒を担持するためのメソポーラスシリカの細孔径は、２～２０ｎｍの範囲にあり
、好ましくは２～１０ｎｍの範囲にある。また、この範囲に存在する細孔が占める細孔容
積は全細孔容積の６０％以上であることが好ましい。細孔径が２ｎｍ未満であってもナノ
触媒の坦持は可能であるが不純物等による汚染の影響を考えると２ｎｍ以上が好ましい。
２０ｎｍを越えると分散担持されたナノ触媒が水熱高温条件などによるシンタリングによ
って巨大粒子に成長しやすくなるので２０ｎｍ以下が好ましい。ここで、本発明における
細孔径とは、ＢＪＨ法を用いた細孔分布測定法によって測定された細孔分布において、極
大値を与える細孔径（直径で示される）の値をいう。
【００１４】
　比表面積は特別な事情がない限り高ければ高いほどよいが、触媒の担持量と材料の強度
とのバランスから、本発明に用いることのできるメソポーラスシリカの比表面積は４００
～１４００ｍ２／ｇであり、好ましくは６００～１２００ｍ２／ｇ、である。比表面積が
４００ｍ２／ｇ以上であると触媒の担持量を多くすることが出来るので触媒性能を引き出
す上で好ましい。一方、材料の強度の面からは比表面積が１４００ｍ２／ｇ以下であるこ
とが好ましい。
　本発明の第二の特徴は、前記メソポーラスシリカの細孔表面に結晶化処理を施したこと
である。本発明のメソポーラスシリカは、材料自体が非晶質であり細孔の配列についても
規則的な配列性が低い（小角Ｘ線散乱測定による評価では、細孔による散乱ピークが１本
しか観察されない）。既知の合成ゼオライトが結晶性物質であり、また、メソポーラスシ
リカ及びメソポーラスシリカアルミナ系のＭＣＭ－４１やＭＣＭ－４８（エクソン・モー
ビル社の登録商標）が材料自体は非晶質であるが細孔は結晶系の規則的配置をとるのとは
対照的である。
【００１５】
　本発明は、メソポーラスシリカ又はメソポーラスメタロシリケートといったメソポーラ
ス材料の細孔表面に結晶化処理を施すことによって、大気雰囲気下７５０～８５０℃処理
に対する耐熱性が著しく向上する。本発明で言う所の耐熱性とは、担体の細孔分布と比表
面積の高温での熱的変化が小さいことをいい、具体的には大気雰囲気下７５０℃で２４時
間処理後の担体の細孔径と比表面積の変化率が結晶化処理前に比べてそれぞれ１０％以下
であることを言う。未処理のメソポーラスシリカは高温熱処理によって細孔が収縮し細孔
径として５０％以上も小さくなるのでこれに担持された触媒は閉塞されるので触媒性能を
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発揮できない。従って、本発明のような細孔表面の結晶化によって担体の耐熱性が向上す
るとそれに担持された触媒の熱的寸法変化が抑制されるので、それによって触媒性能が安
定化するものと考えられる。
【００１６】
　本発明の第三の特徴は、前記の結晶化処理されたメソポーラスシリカとして平均粒径２
０～２００ｎｍの単分散粒子又はこの凝集体を担体として用いることである。意外なこと
に、メソポーラスシリカナノ粒子を担体に用いることによって、担持された触媒のシンタ
リングによる粒成長の限界を十分制御できることがわかった。即ち、本発明メソポーラス
シリカナノ粒子の担体を用いることによって、触媒粒子の平均粒径を２～１５ｎｍの範囲
に制御できる。尚、メソポーラスシリカナノ粒子の平均粒径が２０～２００ｎｍの範囲は
、実験的に求められた担持触媒の大気雰囲気下７５０℃で２４時間処理後における粒径と
触媒活性の粒径依存性を考慮して決定したものである。
【００１７】
　したがって、第一から第三の特徴を兼ね備えたメソポーラスシリカを担体に用いること
によって、自動車排ＮＯｘに対してこれまでに例のないような顕著な浄化性能を有する触
媒が得られることがわかった。
　本発明の担体は、ＮＯｘ浄化処理を目的とする既知の触媒及び研究中の触媒の殆どに対
して用いることができる。自動車用としては、通常、白金－パラジウム－ロジウムの三元
触媒又は白金を主体としこれに異なる機能を持つ助触媒的成分を付加した触媒を担持する
ための担体として用いることができる。本発明の担体は工場の排ＮＯｘ処理のためにも用
いることが可能であり、例えば、銅系又は鉄系触媒の担体として使用できる。
【００１８】
　白金触媒の助触媒的成分としては、例えば、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケ
ル、銅、亜鉛、バリウム、スカンジウム、イットリウム、チタン、ジルコニウム、ハフニ
ウム、ニオブ、タンタル、モリブデン、タングステン、ランタン、セリウム、バリウム、
及びこれらの化合物をあげることができる。これらの中で、不動態化膜になるクロム、鉄
、コバルト、ニッケル、還元剤の吸着力が比較的高い銅、ＮＯｘ吸蔵性がある酸化バリウ
ム、中程度の酸化力をもつ酸化セリウムと三二酸化マンガン、ＳＯｘ被毒防止に有効な銅
－亜鉛、鉄－クロム、酸化モリブデン、などは好ましい。この成分の添加量は、通常、モ
ル比で白金と同質量程度から１００倍程度又は１００分の１程度であるが、必要に応じて
この範囲外であってもよい。
【００１９】
　触媒粒子の表面積は粒径の二乗に反比例するので、触媒粒子が小さいほど触媒活性が高
くなる。例えば、１ｎｍの触媒粒子の表面積は０．１μｍのそれと比べると１０４倍大き
い。また、ナノサイズに微粒化された触媒粒子は、活性を示すエッジ、コーナー、ステッ
プなどの高次数の結晶面を多量にもつので、触媒活性が著しく向上するだけでなく、バル
クでは触媒活性を示さないような不活性金属でも予期しなかった触媒活性を発現する場合
があることが知られている。したがって、触媒能力の観点からは触媒粒子は細かいほど好
ましいのであるが、反面、微粒化による表面酸化、副反応などの好ましくない性質もでて
くるので、微粒子の粒子径には最適範囲が存在する。本発明における目的のＮＯｘ浄化処
理に対して効果的な活性を示す触媒粒子の平均粒径は１～２０ｎｍの範囲にあり特に１～
１０ｎｍの範囲が高活性を示すことがわかった。
【００２０】
　触媒の担持量は、通常、０．０１～２０質量％であり、好ましくは０．１～１０質量％
であるが、量的な問題がなければ、通常は、数％の担持量で用いる。触媒坦持量は２０質
量％以上でも可能であるが、坦持量が過剰になると反応にほとんど寄与しない細孔深部の
触媒が増えるので２０質量％未満が好ましい。また、活性能を維持する点から０．０１質
量％以上が好ましい。
　本発明の担体を用いた担持触媒は、自動車排ガス処理等に使用されているモノリス成形
体に塗布して用いることもできる。ここでいうモノリス成形体とは、成形体の断面が網目
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状で、軸方向に平行に互いに薄い壁によって仕切られたガス流路を設けている成形体のこ
とである。成形体の外形は、特に限定するものではないが、通常は、円柱形である。上記
担持触媒の塗布量は、３～３０質量％が好ましい。担体内部に存在する触媒へのガス拡散
能を維持する点から３０質量％未満が好ましい。また、触媒性能を維持する点から３質量
％を超えることが好ましい。モノリス成形体への触媒の塗布量相当の付着量は、成形体の
０．０３～３質量％が好ましい。
【００２１】
　排ＮＯｘの処理方法は、対象とする排ガスによって異なる。自動車の排ガスの内、ガソ
リン車の排ガス処理の場合には、触媒下、排ガスに存在する一酸化炭素、低級炭化水素及
びＮＯｘが浄化される。共存する一酸化炭素及び低級炭化水素は還元剤として働く。ディ
ーゼル乗用車の排ガス処理は、触媒下、排ガスに含まれる共存酸素によって排ＮＯｘの主
成分である一酸化窒素を二酸化窒素に酸化し、生成した二酸化窒素は燃料に少量含まれる
炭素数１から６の低級オレフィンによって還元される。
　トラック等の大型ディーゼル車の排ガスに対しては、搭載した尿素水によって容易に窒
素と水に分解される。
【００２２】
　又、工場の排ＮＯｘに対しては、アンモニアを還元剤として使用することができる。
　本発明で用いるメソポーラスシリカは、通常、以下に説明するゾル-ゲル法によって製
造することができる。
　例えば、界面活性剤をメソ細孔のテンプレートとして用いる従来のゾル－ゲル法（例え
ば、特許文献１、２、及び３）に準じて製造することができる。この方法では、メソポー
ラスシリカの前駆物質には、通常、金属アルコキシド、コロイダルシリカ、珪酸ナトリウ
ム、及びこれらの混合物を用いる。界面活性剤は、従来のメソポア材料の作成に用いられ
ているミセル形成の界面活性剤、例えば、長鎖の４級アンモニウム塩、長鎖のアルキルア
ミンＮ－オキシド、長鎖のスルホン酸塩、ポリエチレングリコールアルキルエーテル、ポ
リエチレングリコール脂肪酸エステル等のいずれであってもよい。溶媒として、通常、水
、アルコール類、ジオールの１種以上が用いられるが、水系溶媒が好ましい。反応系に金
属への配位能を有する化合物を少量添加すると反応系の安定性を著しく高めることができ
る。このような安定剤としては、アセチルアセトン、テトラメチレンジアミン、エチレン
ジアミン四酢酸、ピリジン、ピコリンなどの金属配位能を有する化合物が好ましい。
【００２３】
　前駆物質、界面活性剤、溶媒及び安定剤からなる反応系の組成は、前駆物質のモル比が
０．０１～０．６０、好ましくは０．０２～０．５０、前駆物質／界面活性剤のモル比が
１～３０、好ましくは１～１０、溶媒／界面活性剤のモル比が１～１０００、好ましくは
５～５００、安定化剤／主剤のモル比が０．０１～１．０、好ましくは０．２～０．６で
ある。
　反応溶液の水素イオン濃度（ｐＨ）は、得られる粒子の粒径に大きな影響を与える。ｐ
Ｈが１２～１０の場合には、粒径が数１００ｎｍ以上の粒子が得られる。ｐＨが１０～７
の場合には数１００ｎｍ～１００ｎｍ程度の粒子が得られる。ｐＨが７～３の場合には１
００ｎｍ～数１０ｎｍの粒子が得られる。反応温度は、２０～１８０℃、好ましくは２０
～１００℃の範囲である。
【００２４】
　反応時間は５～１００時間、好ましくは１０～５０時間の範囲である。
　反応生成物は通常、濾過により分離し、十分に水洗後、乾燥し、次いで、含有している
界面活性剤をアルコールなどの有機溶媒により抽出後、５００～１０００℃の高温で熱分
解することによって完全除去し、メソポーラスシリカを得ることができる。
　本発明の担体は、上記の方法で得られるメソポーラスシリカの細孔表面を結晶化処理す
ることによって製造することができる。
　結晶化処理は、通常、以下のようにして行うことができる。すなわち、メソポーラスシ
リカの細孔内に結晶化促進剤を入れ、水熱処理することによって行うことができる。
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【００２５】
　結晶化促進剤としては、例えば、硫酸亜鉛、塩化亜鉛、塩化アンチモン、塩化第二錫、
塩化アルミニウム、リン酸塩、ポリリン酸、等の既知の化合物を用いることができる。細
孔内への結晶化促進剤の注入は、通常、水溶液を含浸後、余剰の水溶液をろ過、真空乾燥
することによって行われる。水溶液の濃度は、結晶化促進剤の飽和濃度以下であり、通常
、数質量％～数１０質量％である。
　水熱処理は、通常、耐圧密閉容器に水を入れ、水面に触れないように試料を入れた後、
通常、１５０～２５０℃の温度で数１０分～数日処理することによって行われる。処理条
件は、結晶化促進剤の種類によって異なり、実験的に適切な条件が決められる。
【００２６】
　尚、本発明の担体表面（メソポーラスシリカ表面）の結晶化とは、高分解能透過型分析
電子顕微鏡で観察した細孔部分の電子線回折を測定した結果、結晶性が見出された場合を
いう。
　本発明の担体への触媒の担持は、通常、イオン交換法又は含浸法によって製造すること
ができる。これらの二つの方法は、担体への触媒の沈着化について、イオン交換法が担体
表面のイオン交換能を利用し、含浸法が担体のもつ毛管作用を利用しているという違いは
あるが、基本的なプロセスはほとんど同じである。すなわち、本発明の担体を触媒原料の
水溶液に浸した後、濾過、乾燥し、必要に応じて水洗を行い、還元剤で還元処理すること
によって製造することができる。
【００２７】
　白金触媒の原料としては、例えば、Ｈ２ＰｔＣｌ４、（ＮＨ４）２ＰｔＣｌ４、Ｈ２Ｐ
ｔＣｌ６、（ＮＨ４）２ＰｔＣｌ６、Ｐｔ（ＮＨ３）４（ＮＯ３）２、Ｐｔ（ＮＨ３）４

（ＯＨ）２、ＰｔＣｌ４、白金のアセチルアセトナート、等を用いることができる。必要
に応じて主触媒に添加する助触媒的成分の原料としては、例えば、塩化物、硝酸塩、硫酸
塩、炭酸塩、酢酸塩などの水溶性塩類を用いることができる。
　還元剤としては、水素、ヒドラジン水溶液、ホルマリン、等を用いることができる。還
元は、それぞれの還元剤について知られている通常の条件で行なえばよい。例えば、水素
還元は、ヘリウムなどの不活性ガスで希釈した水素ガス気流下にサンプルを置き、通常、
３００～５００℃で数時間処理することによって行なうことができる。還元後、必要に応
じて、不活性ガス気流下５００～１０００℃で数時間熱処理してもよい。
【００２８】
　本発明の担体を用いた担持触媒をモノリス成形体に塗布することによって（便宜上、こ
れをモノリス触媒と記す）、ＮＯｘ浄化用に用いることもできる。該モノリス触媒は、自
動車用三元触媒を付着したモノリス成形体の製造方法に準じて製造することができる。例
えば、本発明担体を用いた担持触媒とバインダーとしてのコロイダルシリカを、通常、担
持触媒：バインダー＝１：（０．０１～０．２）の質量割合で混合した混合物をつくり、
これを水分散することによって通常１０～５０質量％のスラリーを調整した後、該スラリ
ーにモノリス成形体を浸漬してモノリス成形体のガス流路の内壁にスラリーを付着させ、
乾燥後、窒素、ヘリウム、アルゴンなどの不活性雰囲気下５００～１０００℃で数時間熱
処理することによって製造することがきる。コロイダルシリカ以外のバインダーとしては
、メチルセルロース、アクリル樹脂、ポリエチレングリコールなどを適宜用いることもで
きる。
【００２９】
　他の方法としては、モノリス成形体に本発明の担体を塗布したのち、これに触媒原料を
含浸し、還元処理、熱処理を行う方法によっても製造することができる。成形体に塗布す
る触媒層の厚みは、通常、１μｍ～１００μｍであるのが好ましく、１０μｍ～５０μｍ
の範囲が特に好ましい。十分な反応ガスの拡散速度を得るには、１００μｍ以下が好まし
く。触媒性能の劣化防止の点から１μｍ以上が好ましい。
　上記モノリス触媒は、自動車、特にディーゼル自動車に搭載することによって、自動車
が排出するリーンバーン排ＮＯｘを１５０～７００℃の広い温度範囲において極めて効果
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型車の場合には、燃料である軽油に少量含まれている炭素数１から６の低級オレフィン及
び低級パラフィンが還元剤となるので、燃料を直接又は改質器を通して触媒上に供給すれ
ばよい。リッチバーンの時には酸素濃度が高くリーンバーンの時には酸素濃度が低いので
、リッチバーンとリーンバーンを交互に行うことができる小型ディーゼルの排ガス浄化処
理のために上記モノリス触媒を用いると、１５０～７００℃の広い温度範囲において効率
よく排ＮＯｘを浄化処理できる。また、トラックなどの大型車の場合には、通常、尿素水
を熱分解して還元剤としてのアンモニアを発生させ触媒上に供給するシステムを利用でき
るので、尿素供給システムを搭載する大型ディーゼル用の排ＮＯｘ浄化用触媒としても用
いることができる。
【００３０】
　なお、本発明で用いた細孔表面の結晶化は、メソポーラスシリカ以外のメソポーラス材
料一般に応用可能であり、これによって得られる細孔表面結晶化メソポーラス材料をＮＯ
ｘ浄化用触媒の担体として用いる時、程度の差はあるけれども本発明の担体と同様に担持
触媒の耐熱性が向上する。
【実施例】
【００３１】
　以下に実施例などを挙げて本発明を具体的に説明する。
　担体の平均粒径は、日立（株）製走査型高分解能電子顕微鏡Ｓ－４８００による形態観
察によって決定した。
　触媒の平均粒径は、日立（株）製高分解能透過型分析電子顕微鏡ＨＦ－２０００による
形態観察によって決定し、一方、理学電機社製Ｘ線回折装置ＲＩＮＴ２０００によって測
定して得られた粉末Ｘ線回折パターンのメインピークの半値幅をシェラー式に代入して算
出した値と一致することを確認した。
　比表面積及び細孔分布は、脱吸着の気体として窒素を用い、カルロエルバ社製ソープト
マチック１８００型装置によって測定した。比表面積はＢＥＴ法によって求めた。
【００３２】
　細孔分布は１～２００ｎｍの範囲を測定し、ＢＪＨ法で求められる微分分布で示した。
合成したメソポーラス材料の多くは指数関数的に左肩上がりの分布における特定の細孔直
径の位置にピークを示した。この時の細孔直径が、本発明における細孔径である。
　細孔表面の結晶性は、日立（株）製高分解能透過型分析電子顕微鏡Ｈ－２０００で観察
した細孔部分の電子線回折を測定することによって調べた。
　残留界面活性剤を調べるための熱分析は、島津製作所製熱分析装置ＤＴＡ－５０によっ
て、昇温速度２０℃ｍｉｎ－１で測定した。
　自動車排ＮＯｘのモデルガスとして、ヘリウム希釈一酸化窒素、酸素、及び還元性ガス
（エチレン又はアンモニア）を用いた。処理後のガスに含まれるＮＯｘの含有量は、以下
の亜鉛還元ナフチルエチレンジアミン法（ＪＩＳ　Ｋ　０１０４）に準じて定量分析し、
一酸化窒素の処理率を求めた。
［操作方法］
　テドラーバッグに反応ガスを採取する。反応ガスの入ったテドラーバッグにガスタイト
シリンジを差込み反応ガスを２０ｍｌ採取する。三方コックを付けた容量１００ｍｌのナ
スフラスコ内を減圧にし、ガスタイトシリンジの反応ガスを全量導入する。該ナスフラス
コに０．１規定アンモニア水２０ｍｌを加え１時間放置する。１０％塩酸水溶液にスルフ
ァニルアミド１ｇを溶解した溶液を１ｍｌ加え、３０秒程度攪拌後、３分放置する。これ
に、蒸留水１００ｍｌにＮ－（１－ナフチル）エチレンジアミン二塩酸塩０．１ｇを溶解
した溶液を１ｍｌ加え、３０秒程度攪拌後、２０分静置する。この液を石英セル（セル長
１０ｍｍ）に入れ、５４０ｎｍの吸光度を測定する。一酸化窒素の反応率は、下記式（１
）によって求めた。
【００３３】
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【数１】

［標準試料１］メソポーラスシリカの合成
　１リットルのビーカーに、蒸留水３００ｇ、エタノール２４０ｇ、及びドデシルアミン
３０ｇを入れ、溶解させる。この時の水溶液のｐＨは約１２であった。攪拌下でテトラエ
トキシシラン１２５ｇを加えて室温で２２時間攪拌した。生成物を濾過、水洗し、１１０
℃で５時間温風乾燥した後、空気中で５５０℃で５時間焼成して含有するドデシルアミン
を分解除去し、メソポーラスシリカを得た。細孔分布及び比表面積測定の結果、約２．８
ｎｍの位置に細孔ピークがあり、比表面積が８３２ｍ２／g、細孔容積が０．９３ ｃｍ３

／ｇ、２～５０ｎｍの細孔が占める容積は０．９３ｃｍ３／ｇであった。広角粉末Ｘ線回
折図には、結晶パターンが観察されなかった。透過型高分解能分析電子顕微鏡によって細
孔部分を観察し、この部分を電子線回折測定した結果、ハローが観察され非晶質であるこ
とが確認された。
［標準試料２］メソポーラスシリカナノ粒子の合成
　１リットルのビーカーに、蒸留水３００ｇ、エタノール２４０ｇ、及びドデシルアミン
３０ｇを入れ、溶解させ、１０％酢酸水溶液を加えてｐＨを１０に調整した。これに攪拌
下でテトラエトキシシラン１２５ｇを加えて室温で１０分攪拌した後、１０％酢酸水溶液
を加えて水溶液のｐＨを５．０に調整した。室温で２２時間攪拌した後、生成物を濾過、
水洗し、１１０℃で５時間温風乾燥した後、空気中で５５０℃で５時間焼成して含有する
ドデシルアミンを分解除去し、メソポーラスシリカを得た。走査型電子顕微鏡によって、
平均粒径３０～６０ｎｍの一次粒子が複数個凝集した凝集体であることが確認された。細
孔分布及び比表面積測定の結果、約２．５ｎｍの位置に細孔ピークがあり、比表面積が９
５０ｍ２／g、細孔容積が１．１０ｃｍ３／g、２～５０ｎｍの細孔が占める容積は１．１
０ｃｍ３／gであった。また、透過型高分解能分析電子顕微鏡によって細孔部分を観察し
、この部分を電子線回折測定した結果、ハローが観察され、非晶質であることが確認され
た。
［参考実施例１］メソポーラスシリカの細孔表面の結晶化、耐熱性試験
　標準試料１のメソポーラスシリカ３ｇに１０質量％の硫酸亜鉛水溶液３０ｇを加え、１
０分程度かき混ぜた後、余剰の水溶液を減圧濾過して取り除き、室温で２時間真空乾燥し
た。これを円筒状の紙製容器に入れ、５ｍｌの蒸留水を張った容積５０ｍｌのステンレス
製耐圧容器に入れた後、１６０℃で２時間熱処理を行い、室温まで放冷し、耐圧容器から
試料を取り出し、水洗、減圧濾過後、１００℃で３時間真空乾燥した。細孔分布及び比表
面積測定の結果、約２．８ｎｍの位置に細孔ピークがあり、比表面積が８３０ｍ２／g、
細孔容積が０．９３ｃｍ３／g、２～５０ｎｍの細孔が占める容積は０．９３ｃｍ３／gで
あった。走査型高分解能電子顕微鏡によって一次粒子の大きさが３００～５００ｎｍであ
り、この粒子が複数個凝集した凝集体であることが確認された。透過型高分解能分析電子
顕微鏡によって細孔部分を観察し、この部分を電子線回折測定した結果、弱いスポットパ
ターンが観察され、六方晶シリカに帰属されることが確認された。
【００３４】
　つぎに、得られた上記試料を電気炉に入れ、７５０℃で２４時間熱処理を行った。細孔
分布及び比表面積測定の結果、約２．８ｎｍの位置に細孔ピークがあり、比表面積が８３
０ｍ２／g、細孔容積が０．９３ｃｍ３／g、２～５０ｎｍの細孔が占める容積は０．９３
ｃｍ３／gであった。
［実施例２］メソポーラスシリカナノ粒子の細孔表面の結晶化、耐熱性試験
　標準試料２のメソポーラスシリカナノ粒子３ｇに１０質量％の硫酸亜鉛水溶液３０ｇを
加え、１０分程度かき混ぜた後、余剰の水溶液を減圧濾過して取り除き、室温で２時間真
空乾燥した。これを円筒状の紙製容器に入れ、５ｍｌの蒸留水を張った容積５０ｍｌのス
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テンレス製耐圧容器に入れ、１６０℃で２時間熱処理を行った後、室温まで放冷し、耐圧
容器から試料を取り出し、水洗、減圧濾過後、１００℃で３時間真空乾燥した。細孔分布
及び比表面積測定の結果、約２．５ｎｍの位置に細孔ピークがあり、比表面積が９６０ｍ
２／g、細孔容積が１．１０ｃｍ３／g、２～５０ｎｍの細孔が占める容積は１．１０ｃｍ
３／gであった。走査型高分解能電子顕微鏡によって一次粒子の大きさが３０～６０ｎｍ
であり、この粒子が数個凝集した凝集体であることが確認された。広角粉末Ｘ線回折図に
は、結晶パターンが観察されなかった。また、透過型高分解能分析電子顕微鏡によって細
孔部分を観察し、この部分を電子線回折測定した結果、弱いスポットパターンが観察され
、六方晶シリカに帰属されることが確認された。
【００３５】
　つぎに、得られた上記試料を電気炉に入れ、７５０℃で２４時間熱処理を行った。細孔
分布及び比表面積測定の結果、約２．５ｎｍの位置に細孔ピークがあり、比表面積が９６
０ｍ２／g、細孔容積が１．１０ｃｍ３／g、２～５０ｎｍの細孔が占める容積は１．１０
ｃｍ３／gであった。
［比較例１］メソポーラスシリカの耐熱性試験
　標準試料１のメソポーラスシリカを電気炉に入れ、７５０℃で２４時間熱処理した。細
孔分布及び比表面積測定の結果、約１．６ｎｍの位置に細孔ピークがあり、比表面積が８
７１ｍ２／g、細孔容積が０．６５ｃｍ３／g、２～５０ｎｍの細孔が占める容積は０．５
５ｃｍ３／gであった。
［比較例２］メソポーラスシリカナノ粒子の耐熱性試験
　標準試料２のメソポーラスシリカナノ粒子を電気炉に入れ、７５０℃で２４時間熱処理
を行った。細孔分布及び比表面積測定の結果、約１．２ｎｍの位置に細孔ピークがあり、
比表面積が９２０ｍ２／g、細孔容積が１．０５ｃｍ３／g、２～５０ｎｍの細孔が占める
容積は１．０５ｃｍ３／gであった。
上記メソポーラスシリカについての耐熱性に関する実験結果をまとめて表1に示す。
【００３６】
【表１】

　表１から、本発明で行った細孔表面の結晶化方法は、メソポーラスシリカの細孔特性を
処理前に比べて殆ど変化させないこと、本発明の細孔表面結晶化メソポーラスシリカは熱
処理後でも細孔特性は殆ど変化しないこと、未処理のメソポーラスシリカは熱処理によっ
て細孔径が５０％以下に収縮することがわかる。したがって、本発明の細孔表面結晶化メ
ソポーラスシリカは、高温熱処理が行われる触媒の担体として有効であることがわかる。
［実施例３～４］結晶化処理メソポーラスシリカを用いた担持触媒の合成
　蒸留水２０ｇにＨ２ＰｔＣｌ６・６Ｈ２Ｏを０．２６７ｇ溶解した水溶液を蒸発皿に入
れ、これに実施例１～２の結晶化処理後のメソポーラス材料５ｇを加え、スチームバスで
蒸発乾固した後、真空乾燥機に入れ１００℃で３時間真空乾燥を行った。この試料を石英
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管に入れ、ヘリウム希釈水素ガス（１０ｖ／ｖ％）気流下５００℃で３時間還元し、白金
の含有量がそれぞれ約２質量％の担持触媒を合成した。それぞれの坦持触媒における白金
粒子の平均粒径は担体に用いたそれぞれのメソポーラスシリカの細孔径とほとんど同じで
あった。
［比較例３～４]未処理のメソポーラスシリカを用いた担持触媒の合成
　蒸留水２０ｇにＨ２ＰｔＣｌ６・６Ｈ２Ｏを０．２６７ｇ溶解した水溶液を蒸発皿に入
れ、これに標準試料１～２のそれぞれのメソポーラス材料５ｇを加え、スチームバスで蒸
発乾固した後、真空乾燥機に入れ１００℃で３時間真空乾燥を行った。この試料を石英管
に入れ、ヘリウム希釈水素ガス（１０ｖ／ｖ％）気流下５００℃で３時間還元し、白金の
含有量がそれぞれ約２質量％の担持触媒を合成した。それぞれの坦持触媒における白金粒
子の平均粒径は担体に用いたそれぞれの標準試料の細孔径とほとんど同じであった。
［実施例５～６、比較例５～６］
　結晶化処理メソポーラスシリカに担持した触媒によるＮＯｘ処理
　実施例３～４の担持触媒を電気炉に入れ、７５０℃で２４時間熱処理した。熱処理後の
担持触媒０．６ｇをそれぞれ石英製の連続流通式反応管に充填し、ヘリウムで濃度調整し
た一酸化窒素を流通処理した。被処理ガスの成分モル濃度を、一酸化窒素０．１％、酸素
１４％、水蒸気１０％、及びエチレン０．３％とした。反応管へ導入した混合ガスの流量
を毎分１００ｍｌ、処理温度を１００～３５０℃とした。１６０℃、１７０℃、２００℃
、２５０℃における排ガスをサンプリングし、一酸化窒素の浄化処理率を求めた。また、
比較のために実施例３，４の担持触媒を用いて同様な条件でＮＯｘ処理を行った（比較例
５，６）。結果を表２に示した。
［比較例７～１０］未処理のメソポーラス材料を用いた担持触媒の耐熱性
　比較例３～４の担持触媒を電気炉に入れ、７５０℃で２４時間熱処理した。熱処理後の
担持触媒０．６ｇをそれぞれ石英製の連続流通式反応管に充填し、ヘリウムで濃度調整し
た一酸化窒素を流通処理した。被処理ガスの成分モル濃度を、一酸化窒素０．１％、酸素
１４％、水蒸気１０％、及びエチレン０．３％とした。反応管へ導入した混合ガスの流量
を毎分１００ｍｌ、処理温度を１００～３５０℃とした。１６０℃、１７０℃、２００℃
、２５０℃における排ガスをサンプリングし、一酸化窒素の浄化処理率を求めた（比較例
７，８）。また、比較のために比較例３～４の担持触媒を用いて同様な条件でＮＯｘ処理
を行った（比較例９，１０）。結果を表２に示した。
【００３７】
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【表２】

　表２から、本発明の担体を用いた担持触媒は、高温処理後でも、エチレンなどの炭化水
素を還元剤に用いて高濃度酸素共存下でのＮＯｘを低温領域でも効率よく浄化できること
がわかった。一方、結晶化処理を行っていない担体を用いた担持触媒は、高温処理によっ
て元々持っていた低温領域での高いＮＯｘ処理性能が殆ど失われることがわかった。した
がって、本発明の担体は、高温での触媒再生処理が必要なディーゼル車の排ＮＯｘ処理に
適していることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【００３８】
　本発明の担体は、ＮＯｘ浄化用触媒の担体、特に、耐熱性を必要とする自動車の排ＮＯ
ｘ浄化用触媒の担体として有用である。
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