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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも、活性酸素を構造中に内包した活性酸素発現物質であるＣａＦｅ２Ｏ４の組
成式を有するカルシウムフェライトを含むことを特徴とする排ガス浄化用酸化触媒。
【請求項２】
　活性酸素を構造中に内包した活性酸素発現物質であるＣａ２Ｆｅ２Ｏ５の組成式を有す
るカルシウムフェライトをさらに含むことを特徴とする請求項１記載の排ガス浄化用酸化
触媒。
【請求項３】
　Ｆｅ２Ｏ３をさらに含むことを特徴とする請求項１記載の排ガス浄化用酸化触媒。
【請求項４】
　カルシア源とフェライト源とを所定の混合モル比Ｃａ／Ｆｅで含む混合原料を得る混合
原料準備工程と、該混合原料を酸素雰囲気で６００℃以上に加熱する焼成工程とを備え、
　前記焼成工程では、前記混合モル比Ｃａ／Ｆｅが、１．０≦Ｃａ／Ｆｅであるときは１
４３８℃以下の加熱温度で、０．５≦Ｃａ／Ｆｅ＜１であるときは１２１６℃以下の加熱
温度で、０．２５≦Ｃａ／Ｆｅ＜０．５であるときは１２０５℃以下の加熱温度で、０＜
Ｃａ／Ｆｅ＜０．２５であるときは１２２６℃以下の加熱温度で、それぞれ加熱すること
により、活性酸素を構造中に内包したＣａ２Ｆｅ２Ｏ５の組成式を有するカルシウムフェ
ライト及び活性酸素を構造中に内包したＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェ
ライトのうちの少なくとも一種を含む酸化触媒を製造することを特徴とする排ガス浄化用
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酸化触媒の製造方法。
【請求項５】
　前記混合原料準備工程では、前記混合モル比を、０．３３≦Ｃａ／Ｆｅ≦３．０とする
ことを特徴とする請求項４記載の排ガス浄化用酸化触媒の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は排ガス浄化用酸化触媒及びその製造方法に関する。本発明に係る排ガス浄化用
酸化触媒は、例えば、自動車や自動二輪車等の内燃機関やボイラー等の各種燃焼装置から
排出される排ガス中の、特に炭化水素（ＨＣ）を効率良く浄化できる排ガス浄化用触媒に
好適に利用することができる。
【背景技術】
【０００２】
　自動二輪車や自動車のエンジンから排出される排ガスには、一酸化炭素（ＣＯ）、炭化
水素（ＨＣ）、窒素酸化物（ＮＯｘ）や硫黄酸化物（ＳＯｘ）などが含まれており、この
排ガスによる環境汚染の問題は都市部を中心に深刻化している。
【０００３】
　近年、大気汚染防止法に基づき、炭化水素や窒素酸化物の大幅な削減を目標とした新し
い基準が、告示されている。これによれば、例えば、四輪車に比べて安価で、手軽な交通
手段として広く利用されている自動二輪車は、車両全体に占める排出寄与度も高く、排ガ
ス規制が大幅に強化される予定である。具体的には、２００６～２００７年以降に販売さ
れる自動二輪車は、現行値比で、炭化水素については７５～８５％の低減率、窒素酸化物
については５０％の低減率、一酸化炭素については８５％の低減率という、厳しいレベル
の目標値が要求される。
【０００４】
　こうした状況下、四輪車用の触媒を二輪車に使用することが種々検討されているが、白
金等の高価な貴金属を触媒成分として用いる四輪車用触媒を二輪車に利用することは割高
感が強い。このため、より安価な二輪車用排ガス浄化触媒の開発が切望されている。
【０００５】
　ここに、貴金属触媒と比べて安価でかつ酸化触媒としての利用が可能なものとして、無
機化合物よりなる活性酸素発現物質が知られている（例えば、特許文献１参照）。
【０００６】
　この活性酸素発現物質は、活性酸素種を内包する１２ＣａＯ・７Ａｌ2 Ｏ3 化合物であ
り、カルシウムとアルミニウムとを１２：１４の原子当量比で混合した原料粉末を用いて
、酸素分圧１０4 Ｐａ以上、好ましくは１０5 Ｐａ以上、水素分圧１Ｐａ以下に厳密に制
御された乾燥酸化雰囲気で、焼成温度１２００℃以上、好ましくは１３００℃の高温度の
条件下で固相反応させることにより製造される。
【０００７】
　このような活性酸素発現物質については研究例が種々報告されているが、さらに実用価
値の高い新しい活性酸素発現物質の開発が強く要請されていた。
【０００８】
　そこで、本発明者等は、新規な活性酸素発現物質の開発を目的として鋭意研究を重ねた
結果、活性酸素であるスーパーオキサイドアニオン（Ｏ2 

- ）を構造中に内包した、Ａ2 

Ｂ2 Ｏ5 （Ａ：アルカリ又はアルカリ土類元素、Ｂ：遷移元素）の組成式を有する無機化
合物が、高い活性酸素発現能力を有して酸化触媒として有用であることを見出し、さらに
研究を重ねて先に発明している（特願２００４－１１９７８２号）。
【０００９】
　この活性酸素発現物質として、具体的にはＣａ２Ｆｅ２Ｏ５の組成式を有するカルシウ
ムフェライトが挙げられており、これはＣａＣＯ３とＦｅ２Ｏ３とを２：１のモル比で混
合した原料粉末を酸素雰囲気で８００℃以上に加熱することにより製造される。
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　ところが、上述したＣａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 の組成式を有するカルシウムフェライトは高い触
媒活性を示し、酸化触媒としての利用が大きく期待できるものではあるが、Ｃａ2 Ｆｅ2 

Ｏ5 という特定の組成式をねらって製造することが現実的には困難であるという問題があ
る。
【００１１】
　すなわち、理論的には、上述したとおりＣａＣＯ３とＦｅ２Ｏ３とを２：１のモル比で
混合した原料粉末を酸素雰囲気で８００℃以上に加熱すれば、Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５の組成式
を有するカルシウムフェライトを製造することができる。しかし、現実的には、平衡論及
び速度論的理由などから目的の組成や均一な結晶相をもつ化合物をコマーシャルベースで
得ることが困難である。
【００１２】
　本発明は上記実情に鑑みてなされたものであり、酸化触媒として高い触媒活性を示し、
安価かつ容易に得ることのできる排ガス浄化用酸化触媒を提供することを解決すべき技術
課題とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　上記課題を解決する本発明の排ガス浄化用酸化触媒は、少なくとも、活性酸素を構造中
に内包した活性酸素発現物質であるＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェライ
トを含むことを特徴とするものである。
【００１４】
　本発明の排ガス浄化用酸化触媒は、好適な態様において、活性酸素を構造中に内包した
活性酸素発現物質であるＣａ２Ｆｅ２Ｏ５の組成式を有するカルシウムフェライトをさら
に含む。
【００１５】
　本発明の排ガス浄化用酸化触媒は、好適な態様において、Ｆｅ２Ｏ３をさらに含む。
【００１６】
　上記課題を解決する本発明の排ガス浄化用酸化触媒の製造方法は、カルシア源とフェラ
イト源とを所定の混合モル比Ｃａ／Ｆｅで含む混合原料を得る混合原料準備工程と、該混
合原料を酸素雰囲気で６００℃以上に加熱する焼成工程とを備え、前記焼成工程では、前
記混合モル比Ｃａ／Ｆｅが、１．０≦Ｃａ／Ｆｅであるときは１４３８℃以下の加熱温度
で、０．５≦Ｃａ／Ｆｅ＜１であるときは１２１６℃以下の加熱温度で、０．２５≦Ｃａ
／Ｆｅ＜０．５であるときは１２０５℃以下の加熱温度で、０＜Ｃａ／Ｆｅ＜０．２５で
あるときは１２２６℃以下の加熱温度で、それぞれ加熱することにより、活性酸素を構造
中に内包したＣａ２Ｆｅ２Ｏ５の組成式を有するカルシウムフェライト及び活性酸素を構
造中に内包したＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェライトのうちの少なくと
も一種を含む酸化触媒を製造することを特徴とするものである。
【００１７】
　ここに、混合原料にはかならずカルシア源及びフェライト源の双方が含まれている。
【００１８】
　好適な態様において、前記混合原料準備工程では、前記混合モル比を、０．３３≦Ｃａ
／Ｆｅ≦３．０とする。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　本発明の排ガス浄化用酸化触媒は、少なくとも、活性酸素を構造中に内包した活性酸素
発現物質であるＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェライトを含む。
【００２０】
　本発明の排ガス浄化用酸化触媒の使用形態としては特に限定されない。例えば、粉末か
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らなる酸化触媒、粉末を所定形状に成形した成形体からなる酸化触媒、あるいは担体とこ
の担体上に担持された触媒粉末とからなる酸化触媒として、本発明の排ガス浄化用酸化触
媒を使用することができる。そして、これらの酸化触媒を構成する構成要素の少なくとも
一部に、活性酸素を構造中に内包した活性酸素発現物質であるＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を
有するカルシウムフェライトを含む。すなわち、本発明の排ガス浄化用酸化触媒は、酸化
触媒として使用に供される際の使用形態において、構成要素の少なくとも一部に活性酸素
を構造中に内包した活性酸素発現物質であるＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウム
フェライトを含む。
【００２１】
　例えば、粉末からなる酸化触媒として使用に供される場合は、該粉末が単独の粉末より
なるときはその単独の粉末がＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を有するカルシウムフェライトより
なり、また、該粉末が複数種の混合粉末よりなるときはその混合粉末を構成する一種の粉
末がＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を有するカルシウムフェライトよりなる態様とすることがで
きる。
【００２２】
　なお、本願明細書でいう混合粉末とは、単一の結晶相よりなる粉末と、他の単一の結晶
相よりなる他の粉末とが混合しているもの以外に、単一の結晶相よりなる粉末と他の単一
の結晶相よりなる他の粉末とが付着することにより、見かけ状は１個の粉末となっている
ようなものも含む意味である。
【００２３】
　粉末を所定形状に成形した成形体からなる酸化触媒として使用に供される場合も同様に
、該粉末が単独の粉末よりなるときはその単独の粉末がＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を有する
カルシウムフェライトよりなり、また、該粉末が複数種の混合粉末よりなるときはその混
合粉末を構成する一種の粉末がＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を有するカルシウムフェライトよ
りなる態様とすることができる。
【００２４】
　担体とこの担体上に担持された触媒粉末とからなる酸化触媒として使用に供される場合
は、該触媒粉末が単独の粉末よりなるときはその単独の粉末がＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を
有するカルシウムフェライトよりなり、また、該触媒粉末が複数種の混合粉末よりなると
きはその混合粉末を構成する一種の粉末がＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を有するカルシウムフ
ェライトよりなる態様とされたり、あるいは該担体が少なくともＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式
を有するカルシウムフェライトを含む態様とすることができる。
【００２５】
　成形体の形状は、使用目的に併せて任意に決定され、顆粒、平板、柱状、円筒管、中空
糸、モノリスやハニカムなどが例示される。また、成形時には形状とともに成形体の緻密
さ、あるいは多孔質化が求められ、これらはその使用目的等に応じて、任意に設計するこ
とができる。成形方法としては、セラミックス成形体の製造において使用される通常の方
法を用いることができ、例えば、鋳込み成形、加圧成形、乾式ＣＩＰ成形、射出成形、シ
ート成形などを使用することができる。
【００２６】
　本発明の排ガス浄化用酸化触媒は、ＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェラ
イトの他に、例えば、Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５の組成式を有するカルシウムフェライトをさらに
含んでいたり、あるいはＦｅ２Ｏ３をさらに含んでいたりしてもよい。また、ＣａＯ、Ｃ
ａＦｅ４Ｏ７、Ｃａ４Ｆｅ１４Ｏ２５等の他の酸化触媒成分をさらに含んでいてもよい。
また、場合によっては、白金やパラジウム等の貴金属粉末と同時に使用に供されてもよい
。
【００２７】
　このように、少なくとも、活性酸素を構造中に内包した活性酸素発現物質であるＣａＦ
ｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェライトを含む本発明の排ガス浄化用酸化触媒は
、ＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェライトが示す高い触媒活性により、大
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きな酸化触媒機能を発揮する。このＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェライ
トが高い触媒活性を示すメカニズムは必ずしも明らかではないが、以下のように考えるこ
とができる。すなわち、ＣａＦｅ２Ｏ４は、２００℃程度以上の温度域で圧縮や引っ張り
等の力が加わることによって構造中の酸素が不安定となり、これが活性酸素となって、ス
ーパーオキサイドアニオン（Ｏ２

－）等の活性酸素を構造中に内包する。そして、このよ
うにＣａＦｅ２Ｏ４中に内包された活性酸素が外部に放出されると、高い触媒活性を示し
て大きな酸化触媒機能を発揮する。活性酸素を放出したＣａＦｅ２Ｏ４には外部からの酸
素が構造中に取り込まれる。そして再びＣａＦｅ２Ｏ４の構造中の酸素が不安定になり、
活性酸素として外部に放出される。このようにＣａＦｅ２Ｏ４は、構造中で不安定となっ
て生成した活性酸素を外部に放出し、外部から酸素を構造中に取り込み、そして再び活性
酸素として外部に放出することを繰り返して、大きな酸化触媒機能を発揮すると考えられ
る。
【００２８】
　また、本発明の排ガス浄化用酸化触媒に含まれうるＣａ２Ｆｅ２Ｏ５の組成式を有する
カルシウムフェライトも、ＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェライトと同様
のメカニズムによって、極めて高い触媒活性を示し、極めて大きな酸化触媒機能を発揮す
る。
【００２９】
　なお、後述するＣａＦｅ4 Ｏ7 の組成式を有するカルシウムフェライトもＣａＦｅ2 Ｏ

4 の組成式を有するカルシウムフェライトと同様のメカニズムによって、高い触媒活性を
示し、大きな酸化触媒機能を発揮すると考えられる。
【００３０】
　また、本発明の排ガス浄化用酸化触媒に含まれうるＦｅ２Ｏ３及び後述するＣａＯは、
上述したカルシウムフェライトとは異なるメカニズムにより、酸化触媒機能を発揮する。
【００３１】
　本発明の排ガス浄化用酸化触媒は、好適には、カルシア源とフェライト源とを所定の混
合モル比で含む混合原料を酸素雰囲気で６００℃以上に加熱する焼成処理によって、製造
することができる。具体的には、前記混合モル比が、０．５≦Ｃａ／Ｆｅ＜１．０である
ときは６００～１２１６℃の加熱温度で、０．２５≦Ｃａ／Ｆｅ＜０．５であるときは６
００～１２０５℃の加熱温度で、０＜Ｃａ／Ｆｅ＜０．２５であるときは６００～１１５
５℃の加熱温度で、それぞれ前記焼成処理を行うことによって、少なくとも、ＣａＦｅ２

Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェライト粉末を製造することができる。このとき、前
記混合モル比を０．５≦Ｃａ／Ｆｅ＜１．０として６００～１２１６℃の加熱温度で焼成
したときは、ＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェライト粉末と、Ｃａ２Ｆｅ

２Ｏ５の組成式を有するカルシウムフェライト粉末とを理論的には得ることができる。ま
た、前記混合モル比を０．２５≦Ｃａ／Ｆｅ＜０．５として１１５５～１２０５℃の加熱
温度で焼成したときは、ＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェライト粉末と、
ＣａＦｅ４Ｏ７の組成式を有するカルシウムフェライト粉末とを理論的には得ることがで
きる。また、前記混合モル比を０＜Ｃａ／Ｆｅ＜０．５として６００～１１５５℃の加熱
温度で焼成したときは、ＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェライト粉末と、
Ｆｅ２Ｏ３（ヘマタイト）粉末とを理論的には得ることができる。
【００３２】
　このように、本発明の排ガス浄化用酸化触媒は、カルシア源及びフェライト源という貴
金属に比べて安価な混合原料を用い、その混合原料を酸素雰囲気で所定温度に加熱すると
いう簡易な方法により、製造することができる。しかも、混合原料における混合モル比に
ついて、特定の一点をねらって調製する必要がないことから、容易に混合原料を準備する
ことができる。したがって、本発明の排ガス浄化用酸化触媒は、安価かつ容易に得ること
が可能となる。
【００３３】
　次に、本発明の排ガス浄化用酸化触媒の製造方法は、混合原料準備工程と、焼成工程と
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を備え、活性酸素を構造中に内包したＣａ２Ｆｅ２Ｏ５の組成式を有するカルシウムフェ
ライト及び活性酸素を構造中に内包したＣａＦｅ２Ｏ４の組成式を有するカルシウムフェ
ライトのうちの少なくとも一種を含む酸化触媒を製造するものである。
【００３４】
　混合原料準備工程では、カルシア源とフェライト源とを所定の混合モル比Ｃａ／Ｆｅで
含む混合原料を得る。
【００３５】
　上記カルシア源としては特に限定されず、酸化カルシウム、カルシウムの水酸化物、カ
ルシウムの炭酸化物、カルシウムの硝酸塩及び水和物、カルシウムの酢酸塩及び水和物等
から適宜選択して１種又は複数種を用いることができる。また、フェライト源も特に限定
されず、酸化鉄、鉄の水酸化物、鉄の炭酸化物、鉄の硝酸塩及び水和物、鉄の酢酸塩及び
水和物等から適宜選択して１種又は複数種を用いることができる。
【００３６】
　また、これらカルシア源及びフェライト源よりなる混合原料を得る態様は特に限定され
ない。例えば、カルシア源としてのカルシア粉末（ＣａＯ粉末等）と、フェライト源とし
てのフェライト粉末（Ｆｅ2 Ｏ3 粉末）とをそのまま混合した混合粉末であってもよいし
、あるいはカルシア源及びフェライト源を含む混合溶液を蒸発乾固させた乾固物であって
もよいし、あるいはカルシア源及びフェライト源を含む混合溶液に苛性ソーダ等を加え、
水酸化物として沈殿させた（共沈法）混合粉末であってもよい。
【００３７】
　焼成工程では、混合原料準備工程で得られた混合原料を酸素雰囲気で６００℃以上に加
熱する。なお、このときの加熱温度が６００℃未満になると、得られるカルシウムフェラ
イトの酸化触媒機能が不十分になるおそれがある。焼成工程での加熱温度の下限は、好ま
しくは８００℃である。
【００３８】
　酸素雰囲気における酸素濃度は特に限定されないが、なるべく高い方が望ましく、５％
以上とすることが好ましく、１０％以上とすることがより好ましい。また、加熱時間は１
時間以上とすることが好ましく、２時間以上とすることがより好ましい。なお、加熱時間
の上限は５時間程度とすることができる。なお、加熱後は、炉内で徐冷することが望まし
いが、加熱終了後に炉外で急冷してもかまわない。
【００３９】
　そして、この焼成工程では、混合モル比に応じて、加熱温度の上限を調整する。これに
より、図１１のＣａ－Ｆｅ－Ｏ系の相平衡図に示されるように、混合モル比及び加熱温度
に応じて、それぞれ所定の生成物を得ることができる。
【００４０】
　なお、図１１の横軸はＣａＯとＦｅ2 Ｏ3 の重量比を百分率で表したものである。また
、図１１の横軸において、５８の値の近傍にある白丸は、前記混合モル比がＣａ／Ｆｅ＝
１のときであり、このときにＣａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 が単相で得られ、また、７４の値の近傍に
ある白丸は、前記混合モル比がＣａ／Ｆｅ＝０．５のときであり、このときにＣａＦｅ2 

Ｏ4 が単相で得られ、また、８５の値の近傍にある白丸は、前記混合モル比がＣａ／Ｆｅ
＝０．２５のときであり、このときにＣａＦｅ4 Ｏ7 が単相で得られる。
【００４１】
　すなわち、前記混合モル比Ｃａ／Ｆｅが１．０≦Ｃａ／Ｆｅであるときに１４３８℃以
下の加熱温度で加熱したときは、ＣａＯ粉末とＣａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 の組成式を有するカルシ
ウムフェライト粉末とを理論的には得ることができる。また、前記混合モル比が０．５≦
Ｃａ／Ｆｅ＜１であるときに６００～１２１６℃の加熱温度で加熱したときは、Ｃａ2 Ｆ
ｅ2 Ｏ5 の組成式を有するカルシウムフェライト粉末とＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を有する
カルシウムフェライト粉末とを理論的には得ることができる。また、前記混合モル比が０
．２５≦Ｃａ／Ｆｅ＜０．５であるときに１１５５～１２０５℃の加熱温度で加熱したと
きは、ＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を有するカルシウムフェライト粉末と、ＣａＦｅ4 Ｏ7 の
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組成式を有するカルシウムフェライト粉末とを理論的には得ることができる。また、前記
混合モル比が０＜Ｃａ／Ｆｅ＜０．５であるときに６００～１１５５℃の加熱温度で焼成
したときは、ＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を有するカルシウムフェライト粉末と、Ｆｅ2 Ｏ3 

（ヘマタイト）粉末とを理論的には得ることができる。また、前記混合モル比が０＜Ｃａ
／Ｆｅ＜０．２５であるときに１１５５～１２２６℃の加熱温度で焼成したときは、Ｃａ

2 Ｆｅ2 Ｏ5 の組成式を有するカルシウムフェライト粉末と、Ｆｅ2 Ｏ3 （ヘマタイト）
粉末とを理論的には得ることができる。
【００４２】
　なお、前記混合モル比Ｃａ／Ｆｅが１．０≦Ｃａ／Ｆｅであるときに１４３８℃以下の
加熱温度で加熱した場合に得られるＣａＯ粉末は、原料粉末がそのまま残存したものであ
る。同様に、前記混合モル比が０＜Ｃａ／Ｆｅ＜０．５であるときに６００～１１５５℃
の加熱温度で焼成した場合、及び前記混合モル比が０＜Ｃａ／Ｆｅ＜０．２５であるとき
に１１５５～１２２６℃の加熱温度で焼成した場合に得られるＦｅ2 Ｏ3 （ヘマタイト）
粉末も、原料粉末がそのまま残存したものである。また、加熱温度の上限が上述した範囲
から外れると、液相としてのガラス相ができてしまい、得られる粉末の酸化触媒機能が不
十分となる。
【００４３】
　ここに、本発明の製造方法により得られるＣａＯ粉末、Ｃａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 の組成式を有
するカルシウムフェライト粉末、ＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を有するカルシウムフェライト
粉末、ＣａＦｅ4 Ｏ7 の組成式を有するカルシウムフェライト粉末及びＦｅ2 Ｏ3 （ヘマ
タイト）粉末のうちでは、Ｃａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 の組成式を有するカルシウムフェライト粉末
が最も高い触媒活性を示し、ＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を有するカルシウムフェライト粉末
がその次に高い触媒活性を示す。このため、少なくともＣａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 の組成式を有す
るカルシウムフェライト粉末が得られるような混合モル比及び加熱温度を採用することが
好ましい。
【００４４】
　また、前記混合モル比の上限は３．０とすることが好ましく、２．０とすることがより
好ましく、１．５とすることが特に好ましい。混合モル比が３．０を超えると、ＣａＯ粉
末とＣａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 の組成式を有するカルシウムフェライト粉末との混合粉末中に占め
るＣａＯ粉末の割合が大きくなりすぎて、触媒活性が低下する。
【００４５】
　一方、前記混合モル比の下限は、１１５５℃以下で加熱するときは、０．３３とするこ
とが好ましい。１１５５℃以下で加熱するときに、混合モル比が０．３３未満になると、
ＣａＦｅ2 Ｏ4 の組成式を有するカルシウムフェライト粉末とＦｅ2 Ｏ3 （ヘマタイト）
粉末と混合粉末中に占めるＦｅ2 Ｏ3 （ヘマタイト）の割合が大きくなりすぎて、触媒活
性が低下する。
【００４６】
　また、焼成工程での加熱温度は、上述した所定の範囲内であまり高くしすぎても、それ
によるメリットはない。このため、Ｃａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 の組成式を有するカルシウムフェラ
イト粉末を少なくとも含む酸化触媒を得る際は、焼成工程での加熱温度の上限を１２００
℃とすることが好ましく、１０００℃とすることがより好ましい。
【００４７】
　こうして得られたそれぞれの混合粉末は、混合粉末を構成する各粉末のそれぞれが酸化
触媒機能を発揮する。このため、本発明の製造方法によれば、カルシア源及びフェライト
源という貴金属に比べて安価な混合原料を用い、その混合原料を酸素雰囲気で所定温度に
加熱するという簡易な方法により、高い触媒活性を示す酸化触媒を得ることができる。し
かも、混合原料における混合モル比について、特定の一点をねらって調製する必要がない
ことから、容易に混合原料を準備することができる。したがって、本発明の製造方法によ
れば、高い触媒活性を示す酸化触媒を安価かつ容易に得ることが可能となる。
【００４８】



(8) JP 4635197 B2 2011.2.16

10

20

　本発明の製造方法により得られた排ガス浄化用酸化触媒は、前述した本発明の排ガス浄
化用酸化触媒と同様の使用形態に供することができる。
【００４９】
　よって、本発明の排ガス浄化用酸化触媒又は本発明の製造方法により得られた排ガス浄
化用酸化触媒は、特に自動二輪車用の排ガス浄化用触媒に好適に利用することができる他
、ボイラー等の各種燃焼装置から排出される排ガス浄化用触媒にも好適に利用することが
できる。
【実施例】
【００５０】
　以下、本発明の実施例について具体的に説明する。
【００５１】
　＜混合原料準備工程＞
　カルシア源としてＣａＯ粉末と、フェライト源としてのＦｅ2 Ｏ3 粉末とを準備し、表
１に示す所定の混合モル比で混合し、混合原料を得た。なお、ＣａＯ粉末及びＦｅ2 Ｏ3 

粉末は、微粉砕器で予め平均１０ミクロンに粒度を揃えておいた。
【００５２】
　＜焼成工程＞
　次に、上記混合原料を電気炉に入れ、酸素雰囲気下で室温から１０００℃まで約１時間
で昇温し、その温度で３時間保持した後、自然放冷してＮｏ．１～６の触媒試料を得た。
【００５３】
　なお、得られた触媒試料は外気に触れないよう、プラスチック製試料ビンに入れた保存
した。
【００５４】
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【表１】

【００５５】
　（ＸＲＤ（結晶相）評価）
　触媒試料Ｎｏ．１～６について、触媒試料中に含まれる結晶相を同定するため、粉末Ｘ
線回折装置（製品名「ＲＩＮＴ－２６００ＴＴＲ」、理学電機社製）を用いて、以下に示
す手順により回折パターンを測定した。
【００５６】
　まず、乳鉢を用いて触媒試料を十分に微細化した。そして、触媒試料を測定用サンプル
ホルダ（ガラス製、深さ０．２ｍｍ）に適量とり、ガラス板を押し付けてセル上の粉体表
面を平らにした。このサンプルホルダをＸ線回折装置にセットし、触媒試料表面にＣｕＫ
α線（管電圧５０ｋＶ、管電流１００ｍＡ）を照射してＸ線回折パターンを測定した。な
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お、ゴニオメーターの走査範囲は２θ＝１０．０～８０．０°、スキャンスピードは１．
０°／ｍｉｎとした。また、結晶相の同定はＡＳＴＭ（Ｃａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 ：４７－１７１
１、ＣａＦｅ2 Ｏ4 ：３２－０１６８、Ｃａ（ＯＨ）2 ：４４－１４８１、Ｆｅ2 Ｏ3 ：
３３－０６６）カードを用いて行った。
【００５７】
　結果を図１に示す。図１中、▲がＣａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 を示すピークであり、△がＣａＦｅ

2 Ｏ4 を示すピークであり、□がＦｅ2 Ｏ3 を示すピークであり、■がＣａ（ＯＨ）2 を
示すピークである。なお、Ｘ線回折で観察されたＣａ（ＯＨ）2 は、ＣａＯが空気中の水
分と反応したものと考えられる。
【００５８】
　図１より、前記混合モル比Ｃａ／Ｆｅが１．５である試料Ｎｏ．２は、Ｃａ2 Ｆｅ2 Ｏ

5 とＣａ（ＯＨ）2 のピークが確認された。また、Ｃａ／Ｆｅが１．０である試料Ｎｏ．
３は、Ｃａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 のみのピークが確認された。また、Ｃａ／Ｆｅが０．６７である
試料Ｎｏ．４は、Ｃａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 とＣａＦｅ2 Ｏ4 のピークが確認された。また、Ｃａ
／Ｆｅが０．５である試料Ｎｏ．５は、ＣａＦｅ2 Ｏ4 のみのピークが確認された。また
、Ｃａ／Ｆｅが０．３３である試料Ｎｏ．６は、ＣａＦｅ2 Ｏ4 とＦｅ2 Ｏ3 のピークが
確認された。なお、前記混合モル比Ｃａ／Ｆｅが２．０である試料Ｎｏ．１は、試料Ｎｏ
．２と同様の結果であったため、図１に示されていない。
【００５９】
　これらの結果は、図１１に示すＣａ－Ｆｅ－Ｏ系の相平衡図により、理論的に予測でき
るものと同様であった。
【００６０】
　（比表面積測定）
　試料Ｎｏ．１～６について、以下に示す手順の窒素吸着法による一点法で、Ｕ字管型の
ガラス製セルを使用して、ＢＥＴ比表面積を測定した。
【００６１】
　まず、セルの重量を測定後、セルに触媒試料を約０．５ｇ（０．４３～０．４６ｇ）入
れた。そして、触媒試料を入れたセルに逆止弁付きコネクタを取り付け、脱気ポートに装
着し、セル下部からマントルヒータをかぶせた。ヘリウムと窒素の混合ガスをＵ字管内に
流しながら１０５℃で約２０分間加熱し、予め触媒試料に吸着している成分を除去し、同
時に混合ガスでセル内をパージした。そして、セルを脱気ポートから取り外し、比表面積
測定ポートに装着した。そして、セル内の圧力が０．０２Ｔｏｒｒ以下で飽和するまで脱
気した。それから液体窒素によりセルを冷却し、触媒表面に窒素を十分吸着させた。液体
窒素からセルを取り出し、ファンによる温風で加熱しながら圧力変化を測定し、脱離した
窒素ガス量を算出した。そして、測定後の試料の入ったセル重量と、測定前のセル重量と
の差から触媒単位重量当たりの窒素脱離量を求め、ＢＥＴ多分子吸着モデルに基づき触媒
の比表面積を算出した。
【００６２】
　結果を前記表１に示すが、Ｎｏ．１～６の触媒試料は比表面積が１．４～５．０ｍ2 ／
ｇ程度であった。通常の酸化触媒に用いられる白金触媒や代表的な酸化金属触媒であるフ
ェライト（Ｆｅ2 Ｏ3 ）触媒は、比表面積が１００～２００ｍ2 ／ｇ程度であり、これら
と比較して、Ｎｏ．１～６の触媒試料の比表面積は１～２桁も小さい値を示した。
【００６３】
　（ラマン分光測定）
　試料Ｎｏ．３、５の触媒試料について、構造中に含まれる活性酸素の有無及び種類を確
認するため、以下に示す手順でラマンスペクトルを測定した。
【００６４】
　まず、乳鉢を用いて触媒試料を十分に微細化した。そして、触媒試料をスライドガラス
上に適量とり、カバーガラスを押し付けて粉体表面を平らにした。このスライドガラスを
ラマン分光分析装置（製品名「ＮＲＳ－１０００」、日本分光社製）にセットし、スリッ
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トにより減光したレーザビーム（ビーム径１μｍのグリーンレーザ（波長：５３２ｎｍ）
）を触媒試料粒子に照射してラマンスペクトルを測定した。なお、測定に際し、スペクト
ルの積算回数は２回、露光時間は１回当たり２分間とした。
【００６５】
　結果を図２に示すように、Ｃａ／Ｆｅが１．０であり生成物がＣａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 である
試料Ｎｏ．３は、１０９３ｃｍ-1にラマンシフトが確認され、Ｃａ／Ｆｅが０．５であり
生成物がＣａＦｅ2 Ｏ4 である試料Ｎｏ．５は、１０２２ｃｍ-1と、１０９３ｃｍ-1とに
ラマンシフトが確認された。従来の研究（S.Fujita et al., Chem.Mater., 15, 4879(200
3)、L.C.Campelo et al., J.Raman Spectrosc., 10, 33(1981)）により、Ｏ2 

- が１０７
５ｃｍ-1付近に、Ｏ3 

- が１０１９ｃｍ-1付近にスペクトルをもつことが報告されている
ことから、試料Ｎｏ．３はＯ2 

- の活性酸素、試料Ｎｏ．５はＯ3 
- とＯ2 

- の活性酸素
を構造中に内包すると考えられる。
【００６６】
　（触媒性能評価）
　試料Ｎｏ．１～６について、触媒性能を評価するために、図３に模式構成図を示すガス
流通式触媒反応装置を用いて、以下に示す手順で、プロピレン酸化に対する触媒活性を調
べた。
【００６７】
　このガス流通式触媒反応装置は、サンプルガスを混合するガスミキサー１と、電気炉２
と、電気炉２内で所定温度に加熱される石英ガラス製の反応管３と、ＦＩＤガスクロマト
グラフ（有機ガス検出用）４と、ＴＣＤガスクロマトグラフ（無機ガス検出用）５とを備
えている。なお、ＦＩＤガスクロマトグラフ４には［Ｐｏｒａｐａｋ（登録商標）　Ｔｙ
ｐｅ　Ｑ」を用いた。また、ＴＣＤガスクロマトグラフ５には、「Ａｃｔｉｖｅ　Ｃａｒ
ｂｏｎ、Ｍｅｓｈ６０／８０」をステンレス製カラム（２ｍ）に充填したものを装着した
。
【００６８】
　なお、この反応装置において、サンプルガスに水蒸気を共存させる場合は、ガスミキサ
ー１の出口に水蒸気供給用のバブラーが取り付けられる。
【００６９】
　また、サンプルガスは、ヘリウムバランスプロピレンガス（Ｃ3 Ｈ6 ：２０００ｐｐｍ
）、純酸素ガス、純ヘリウムガスを混合希釈したものを用いた。
【００７０】
　まず、乳鉢を用いて触媒試料を十分に微細化した。そして、触媒試料を反応管３に充填
した。反応管３は内径４ｍｍ、高さ約１５０ｍｍのＵ字形をしており、触媒の充填層高さ
が１０ｍｍとなるように０．０８３～０．０８４ｇ充填した。なお、充填層の上下は適量
のロックウールでパッキングした。そして、この反応管３を電気炉２に設置した。充填層
温度は、予め充填層横の管壁に取り付けた熱電対により計測し、温度コントローラを用い
て制御した。なお、試料粉末により充填層の圧損が異なることから、石けん膜流量計を用
いて反応管出口ガスの流量を保証した。サンプルガスの全ガス量は２０ｍリットル／ｍｉ
ｎに調整した。そして、反応管３内に酸素及びヘリウムの混合ガス（Ｏ2 ：１０ｖｏｌ％
）を流し、管内をパージした。電気炉２を昇温加熱し、所定温度（～９００℃）に到達し
た後、サンプルガスにプロピレンガスを加え、反応管３入り口ガスの組成を、Ｃ3 Ｈ6 ：
１０００ｐｐｍ、Ｏ2 ：１０％とした。そのまま３０分間定常化のため放置してから、触
媒性能評価を開始した。
【００７１】
　触媒性能評価にあたり、反応管３入り口／出口ガスに含まれるＣ3 Ｈ6 濃度をＦＩＤガ
スクロマトグラフ４により、ＣＯ2 濃度及びＣＯ濃度をＴＣＤガスクロマトグラフ５によ
り測定した。なお、ＦＩＤガスクロマトグラフ４及びＴＣＤガスクロマトグラフ５のカラ
ム温度はそれぞれ１００℃及び１６０℃とした。クロマトグラフはインテグレータを用い
て記録・解析し、Ｃ3 Ｈ6 ガス、ＣＯ2 ガス及びＣＯガスの各ピーク面積より各ガス濃度
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を算出した。
【００７２】
　そして、以下に定義されるＣ3 Ｈ6 分解率、ＣＯX 選択率により、触媒活性を評価した
。
【００７３】
　（Ｃ3 Ｈ6 分解率）［％］＝｛１－（反応管出口のＣ3 Ｈ6 濃度）／（反応管入り口の
Ｃ3 Ｈ6 濃度）｝×１００
　（ＣＯX 選択率）［％］＝［（反応管出口のＣＯX 濃度）／｛（反応管入り口のＣ3 Ｈ

6 濃度－反応管出口のＣ3 Ｈ6 濃度）×３｝］×１００
　試料Ｎｏ．１～６について、プロピレン分解率と反応温度との関係を図４に示す。なお
、図４中、丸数字の１～６がそれぞれ試料Ｎｏ．１～６に対応する。また、比較のため、
触媒試料を入れなかった場合のデータと、触媒試料としてＣａＯ、Ｆｅ2 Ｏ3 を用いた場
合のデータも併せて図４に示す。
【００７４】
　Ｃａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 及びＣａＦｅ2 Ｏ4 のうちの少なくとも一方を含む試料Ｎｏ．１～６
は、いずれも３００℃以上で触媒活性を示し、また、いずれも６００℃以下で１００％の
分解率となった。特に、Ｃａ2 Ｆｅ2 Ｏ5 のみからなる試料Ｎｏ．３は、白金触媒と同等
（＞２００℃）の低温活性を示し、約５００℃でプロピレン分解率が１００％となった。
【００７５】
　これらの試料Ｎｏ．１～６は、前述したように、いずれも比表面積が１．４～５．０ｍ
2 ／ｇ程度であり、通常の酸化触媒に用いられる白金触媒やフェライト（Ｆｅ2 Ｏ3 ）触
媒の比表面積が１００～２００ｍ2 ／ｇ程度と比べて、１～２桁も小さいにもかかわらず
、白金触媒と同等又はそれに近い触媒活性を示すことが確認された。
【００７６】
　また、試料Ｎｏ．３、５について、プロピレン分解ガスに含まれる生成ガスを分析した
。試料Ｎｏ．３の結果を図５に、試料Ｎｏ．５の結果を図６にそれぞれ示す。
【００７７】
　図５、図６より、プロピレン分解ガスにはＣＯガスは検出されず、ＣＯ2 ガスのみが検
出された。
【００７８】
　（水蒸気存在下における触媒活性評価）
　試料Ｎｏ．３、５について、水蒸気存在下におけるプロピレン酸化に対する触媒活性を
調べた。なお、水蒸気の同伴はバブリング装置を用いて室温でガスを飽和し、水蒸気濃度
が２．５％となるようにした。
【００７９】
　試料Ｎｏ．３についてのプロピレン分解率と反応温度との関係を図７に示し、試料Ｎｏ
．５についてのプロピレン分解率と反応温度との関係を図８に示す。なお、図７及び図８
中、■と実線で示す分解率が水蒸気存在下の結果で、□と点線で示す分解率が乾燥条件で
の結果である。
【００８０】
　図７及び図８より、試料Ｎｏ．３、５のいずれも、水蒸気の存在により触媒活性が低下
しないことが確認された。
【００８１】
　（触媒の耐久性評価）
　試料Ｎｏ．３、５について、自動二輪車用の排ガス浄化用触媒としての実用化を想定し
、長時間（９時間）の触媒耐久性評価を行った。
【００８２】
　試料Ｎｏ．３についての４００℃におけるプロピレン分解率の経時変化を図９に示し、
試料Ｎｏ．５についての５００℃におけるプロピレン分解率の経時変化を図１０に示す。
なお、図９及び図１０中、■で示す分解率が水蒸気存在下の結果で、○で示す分解率が乾
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【００８３】
　図９及び図１０より、試料Ｎｏ．３、５のいずれも、耐久性が認められ、かつ水蒸気の
存在により耐久性が低下しないことが確認された。
【００８４】
　（付記）
　なお、カルシア源とフェライト源とを所定の混合モル比Ｃａ／Ｆｅで含む混合原料を酸
素雰囲気で焼成することにより、酸化触媒として有用なカルシウムフェライトを得ること
ができるのと同様に、Ａ元素（アルカリ又はアルカリ土類）とＢ元素（遷移元素）とを所
定の混合モル比Ａ／Ｂで含む混合原料を酸素雰囲気で焼成することによっても、酸化触媒
として有用なＡX ＢY ＯZ 化合物を得ることができるものと考えられる。
【図面の簡単な説明】
【００８５】
【図１】本実施例に係る触媒試料Ｎｏ．２～６について、Ｘ線回折パターンの測定結果を
示す図である。
【図２】本実施例に係る触媒試料Ｎｏ．３、５ついて、ラマンスペクトルの測定結果を示
す図である。
【図３】本実施例に係る触媒試料Ｎｏ．１～６ついて、触媒性能を評価するために用いた
ガス流通式触媒反応装置の概略構成を示す模式図である。
【図４】本実施例に係る触媒試料Ｎｏ．１～６ついて、プロピレン分解率と反応温度との
関係を示す図である。
【図５】本実施例に係る触媒試料Ｎｏ．３ついて、プロピレン分解ガスに含まれる生成ガ
スの分析結果を示す図である。
【図６】本実施例に係る触媒試料Ｎｏ．５ついて、プロピレン分解ガスに含まれる生成ガ
スの分析結果を示す図である。
【図７】本実施例に係る触媒試料Ｎｏ．３ついて、水蒸気存在下及び乾燥条件下における
プロピレン分解率と反応温度との関係を示す図である。
【図８】本実施例に係る触媒試料Ｎｏ．５ついて、水蒸気存在下及び乾燥条件下における
プロピレン分解率と反応温度との関係を示す図である。
【図９】本実施例に係る触媒試料Ｎｏ．３ついて、水蒸気存在下及び乾燥条件下における
プロピレン分解率の経時変化を示す図である。
【図１０】本実施例に係る触媒試料Ｎｏ．５ついて、水蒸気存在下及び乾燥条件下におけ
るプロピレン分解率の経時変化を示す図である。
【図１１】Ｃａ－Ｆｅ－Ｏ系の相平衡図である。
【符号の説明】
【００８６】
　　１…ガスミキサー　　　　　　　　　２…電気炉
　　３…反応管　　　　　　　　　　　　４…ＦＩＤガスクロマトグラフ
　　５…ＴＣＤガスクロマトグラフ
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