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1．はじめに
燃料を燃焼することによりエネルギー（駆動力）が生

成するエンジンからは、様々な有害物質が発生する。中
でも窒素酸化物（NOx）は、酸性雨や光化学スモッグの
原因物質であり、光化学オキシダントによる環境基準達
成率が 1%未満の現状において［1］、これまで以上の
NOxの低減が求められている。NOxは COや H2、炭化
水素、アンモニアや尿素などの還元剤との反応により、
無害な N2へと浄化できるが、燃料由来の還元剤を用い
る場合は、燃費悪化を引き起こし、またディーゼル自動
車で実装されている尿素水を利用する場合は、尿素水の
外部供給が必要になる。これらの方法は接触還元法に分
類されるが、理想的な NOx浄化方法ではなく、次善策
として検討されている。
一方で、NOxを直接 N2と O2へと分解する直接分解
法は、還元剤が不要で、全ての NOx排出源に適用でき
る最も理想的な NOx除去方法である。NOxの直接分解
反応は、熱力学的には 1000°C以下の温度で十分に進行
する反応であるが、N-O間の結合エネルギーは極めて大
きいため、速度論的に安定な NOxを分解するためには、
触媒の利用が必須である。これまでに様々な触媒が NOx

の直接分解に活性を示すことが報告されているが［2-6］、
中でも金属酸化物が広い温度域で高い触媒活性を示すこ
とが知られている。
本稿では我々がこれまでに検討してきた、触媒表面の

塩基点を制御することによる NOxの直接分解触媒の高

活性化に関する成果を紹介する。特にアルカリやアルカ
リ土類を活性成分とする複合酸化物の触媒性能を詳述す
る［7-14］。なお、燃焼排ガスに含まれる窒素酸化物の一
次生成物は NOであることから、本研究では NO直接
分解反応について検討した。

2．アルカリ担持酸化コバルト触媒［7］

NO直接分解活性を示す種々の金属酸化物の中で、酸
化コバルト（Co3O4）が最も有効であることは、多くの研
究者によって報告されている。これは、Co2+/Co3+の混合
原子価化合物のため、O2脱離が比較的低温で起こること
に由来する。そこで、我々も酸化コバルトの効果を改め
て確認し、NO直接分解に対する触媒作用の本質を解明
することで、高活性な触媒を設計・開発するための検討
を行った。まず比表面積や粒子径などの物理的特性の影
響について検討するため、異なる沈殿剤（アンモニア、
尿素、炭酸アンモニウム、シュウ酸、炭酸ナトリウム）を
使用して、沈殿法により酸化コバルトを調製した。その
結果、炭酸ナトリウムを沈殿剤とした場合にのみ高いNO
直接分解活性を示し、他の沈殿剤を使用した場合には全
く活性を示さなかった（Fig.1）。BET比表面積は炭酸ナ
トリウム沈殿剤の場合に最も高くなったが（26 m2g-1）、
尿素沈殿剤の場合もほぼ同程度であり（24 m2g-1）、比表
面積による影響ではないと推察された。そこで沈殿剤で
ある炭酸ナトリウムの影響を調べるため、沈殿物の洗浄
回数を変えて酸化コバルト触媒を調製し、NO直接分解
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活性を評価した。結果を Fig.2に示すが、非定量的では
あるが、洗浄回数とともに 600 °Cでの NO直接分解活
性は向上し、3回洗浄で最も高くなった。これは残存する
Na+イオンが NO直接分解活性発現に重要であり、かつ
その量には最適値があることを示唆している。

Na+イオンの効果を検証するため、炭酸アンモニウム
沈殿剤により調製した酸化コバルトに種々のアルカリ
（Li、Na、K、Rb、Cs: 3.5 atom%）を含浸法により担
持した触媒を調製し、NO直接分解活性を測定した。結
果を Fig.3に示すように、酸化コバルトへのアルカリの
添加により NO直接分解活性は大きく向上し、中でも
カリウムの添加が最も効果的であった。いずれのアルカ
リについても最適な添加量は 3.5～ 5.0 atom%であっ
た。なお Al2O3やMgOにカリウムを担持（1 wt%）し
た触媒では NO直接分解活性を全く示さなかったこと
から、添加したアルカリは酸化コバルトの触媒作用を高
める助触媒として作用していることが推察された。

3．アルカリ土類系触媒［10, 11］

アルカリは塩基性触媒として作用することが知られて
おり、NO直接分解反応において、酸化コバルトと塩基
点の協奏的な作用が重要であることが考えられる。そこ
で塩基性を示すアルカリ以外の元素としてアルカリ土類
に着目し、まずは酸化コバルトへのアルカリ土類（Mg，
Ca，Sr，Ba）の添加を検討した。その結果、Fig.4に示
すようにMgの添加は効果が見られなかったが、Caや
Sr、Baを添加することにより NO直接分解活性の向上
が認められた。CO2-TPDによる評価より、塩基点の数、
つまり添加したアルカリ土類の分散性が NO直接分解
反応に重要であることが明らかとなった。
アルカリ土類の単独酸化物について活性評価を試みた

ところ、調製した酸化物の比表面積が小さく、十分な触

Fig. 1. Catalytic activity of Co3O4 prepared using different 
precipitation reagent for NO decomposition. Reaction 
conditions: NO = 1000 ppm, gas flow rate = 30 cm3 min-1, W/F = 
0.5 gscm-3.

Fig. 2. Effect of washing time of precipitate on the catalytic 
activity of Co3O4 for NO decomposition at 600 °C. The 
reaction conditions are the same as for Fig.1.

Fig. 3. Catalytic activity of alkali metal-doped Co3O4 with a 
M/Co atomic ratio of 0.035 for NO decomposition. The 
reaction conditions are the same as for Fig.1.

Fig. 4. Catalytic activity of alkaline earth-doped Co3O4 with a 
M/Co atomic ratio of 0.017 for NO decomposition. The 
reaction conditions are the same as for Fig.1.
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媒活性が得られなかった。そこで酸化コバルト以外の酸
化物（Y2O3, MgO, La2O3, Sm2O3, Al2O3, SiO2）に、Ba
（10.9 wt%）を含浸法により担持した触媒を調製し、
NO直接分解活性を評価した。Table 1より、Ba/Y2O3

や Ba/MgO、Ba/Sm2O3が広い温度域で高い NO直接分
解活性を示すことと、前述したアルカリの場合と同様に、
Al2O3や SiO2への担持による NO直接分解活性の発現
は見られないことがわかった。Y2O3やMgO、Sm2O3

は酸化コバルトとは異なり、混合原子価化合物ではない
こと、またこれら酸化物も塩基性を示すことから、アル
カリ土類との協奏作用により発現する塩基特性が、NO
直接分解に重要な役割を担うことが推察された。ここで
得られた結果は、塩基性を示す成分を適切に複合化する
ことで、更なる高活性化の可能性を示唆しており、継続
的な検討により高活性な NO直接分解触媒の開発が期
待できる。

4．Ba/Y2O3 触媒の改良［13, 14］

酸化物の塩基性の適切な制御が、NO直接分解活性の
向上に重要であることから、Ba/Y2O3触媒の改良を目指
し、第 3成分の添加を検討した。第 3成分としては塩
基性が異なる希土類酸化物に着目し［15］、その中でも比
較的塩基性が弱い CeO2の添加による Y2O3の塩基性制
御について検証した。
まず、Y2O3への CeO2添加による塩基性への影響を、

CO2-TPD法により調べたところ、強い塩基点に吸着し
た CO2種の脱離に帰属される 240～ 380 ºC付近のピー
クが大きく減少し、CeO2添加により Y2O3の塩基性が
弱められることが分かった。そこで共沈法により CeO2

添加量の異なる Ba/Ce/Y2O3触媒を調製し、NO直接分
解活性を評価した。その結果、Fig.5に示すように Ba/
Y2O3への CeO2添加により NO直接分解活性は向上し、
10mol% CeO2を添加することで最も高い NO直接分解
活性が得られた。触媒設計指針として、触媒の塩基性を
制御することで、NO直接分解活性の向上につながるこ
とを検証することができた。なお、Ce/Y2O3の NO直
接分解活性は低いことから、Ce/Y2O3表面に高分散した
バリウム種の存在が、高い NO直接分解活性の発現に
重要であることが明らかとなった。

5．反応機構解析［8, 9, 12］

酸化物触媒を用いる NO直接分解反応では、触媒表
面において隣接する 1対の酸素欠損サイトが活性点と
して作用する反応機構が提案されている［16, 17］。この場
合、NO分子は酸素欠損サイトに O原子が取り込まれ
る形で吸着し、2分子目の NOが隣接する酸素欠陥サイ
トに吸着すると、吸着 NO間の反応により N2が気相に
素早く放出される。一方、O2の脱離は気相と吸脱着平
衡にある。ペロブスカイトや酸化コバルトなどの混合原
子価化合物で理解されている反応機構であるが、我々が
見出したアルカリ土類系触媒上での NO直接分解反応
を説明することができない。そこで、CeO2を添加した
Ba/Y2O3触媒上での NO直接分解の反応機構を解明す
るため、速度論的な検討を行った。
まず NO濃度に対する反応次数を評価したところ、

1.0～ 1.2次となり、2分子の NOが触媒表面での分解
反応に関与していることが示唆された。また O2濃度に
対しては -0.3次と負の次数が得られたことから、酸素
によるNO直接分解反応の阻害効果が示唆される。なお、
ここで検討した Ba（8）/Ce（10）/Y2O3で得られた酸
素に対する負の次数は、これまでに報告されているペロ
ブスカイト触媒と比較して小さい値であり、酸素による

Table 1. NO conversion on supported alkaline earth metal oxide（10.9 wt%）catalysts for NO decomposition.

Catalyst NO conversion to N2 (%) 
700 C 750 C 800 C 850 C 900 C 

Ba/Y2O3 
Ba/MgO 
Ba/La2O3 
Ba/Sm2O3 
Ba/Al2O3 
Ba/SiO2 

4.4 7.6 15.7 21.1 41.0 
8.4 11.0 12.2 13.0 35.5 

 1  1  1 1.7 21.5 
5.6 7.1 14.5 13.6 36.1 

 1  1  1  1  1 
 1  1  1  1  1 

The reaction conditions are the same as for Fig.1. 

Fig. 5. Effect of CeO2 addition on the catalytic activity of Ba/
Y2O3 for NO decomposition, where Ba loading was fixed at 8.0 
mol%. The Ce content was changed from 5 to 20 mol% as 
oxide. The reaction conditions are the same as for Fig.1.
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反応阻害が小さいといえる。NOに対する反応次数から
触媒表面に吸着している NOの関与が示唆されたこと
から、in situ FT-IRにより 400、500、600 °Cで触媒表
面に生成する吸着種を観察した。Fig.6に示すように、
1195 cm-1に主に Baサイトに吸着したNO2

-種に帰属［18］

されるピークが観察された。またピーク強度は反応温度
とともに徐々に低下したが、600 °Cでも NO2

-種が残存
できることがわかった。
さらに吸着 NO2

-種が反応中間体として作用すること
を検証するため、15NOを用いる同位体トレーサー法に
よる評価を実施した。ここでは、反応温度を 900 °Cの
一定条件で、まず 14NO/Heのみを約 20分間導入し、生
成物（14N2）を質量分析計により測定する。続いて
15NO/Heに切り替えた際に生成する窒素の同位体分布
（14N15N、15N2、14N2）を測定した。結果を Fig.7に示すが、

14NO/Heから 15NO/Heに切り替えた直後には 14N15Nの
生成を確認することができた。また 14N15Nの生成量は
時間とともに減少・消失したことから、14NO/He導入
中に触媒表面の吸着した 14NO2

-と 15NOが反応している
ことを示唆している。
以上の結果より、アルカリ土類系触媒上での NO直

接分解反応は、アルカリ土類サイトに吸着した NO2
-種

が反応中間体として作用し、さらに気相から触媒表面に
吸着した NOと反応することで、N2へと分解される反
応機構で起こっていることが明らかになった。なおアル
カリを添加した酸化コバルト触媒上でも、同様の反応機
構で NO直接分解反応が進行していることを見出して
いる［8］。

6．おわりに
NO直接分解反応は還元剤を必要とせず、全ての NOx

排出源に適用可能な最も理想的な NOx浄化技術であり、
実用に耐えうる高活性な触媒が開発されれば、従来の排

ガス後処理技術に取って替わることができるほどの潜在
力を秘めている。1995年に「夢の触媒反応」として
NO直接分解が紹介されたが［19］、それから 29年が経過
した今になっても実用化が期待できるほどの触媒は開発
されていない。しかし、1980年代に発見された触媒と
比較して、本稿で紹介したアルカリやアルカリ土類を活
性成分とする酸化物触媒は、10倍程度以上の反応速度
を達成できている。継続的かつ様々な分野と技術融合し
た複合的な研究を進めることで、実用化に繋がる新たな
ブレークスルーに繋がることが期待される。
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