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第1章 序論 

1-1. 環境問題と自動車排ガス浄化触媒 

1-1-1. 環境問題と触媒 

近年，地球環境は世界的に悪化しており，汚染物質に対する規制は年々厳しいものとな

っている．環境触媒は，主に工場，自動車等で化石燃料を燃焼させてエネルギーを取り出

す際に排出される物質が原因である環境汚染の防止に用いられる．環境問題やそれに関わ

る規制は多面的な要素を含んでおり，環境に関連する触媒技術もまた多岐にわたる．1960

年代，エネルギー生産に伴う SOx，NOx などの環境汚染物質による公害問題を防止するさま

ざまな触媒技術が開発されるようになった．1970 年代になると，自動車の排気ガス中の CO，

HC，NOx を同時に除去する三元触媒が開発された．CO は，赤外線の吸収は非常に弱くそ

れ自身は温室効果を示さないが，大気中の OH ラジカルとの化学反応を通じ，メタン，ハロカ

ーボン類，また対流圏オゾンなど他の温室効果ガスの濃度を増加させる 2)．HC，NOx は光化

学スモッグの原因物質であり，特に NOx は CO と同様大気中の OH ラジカルと反応し間接的

に温室効果に関与している．1980 年代の後半になると，それまで局所的にとらえられてきた

環境汚染，公害問題が地球規模の問題として議論されるようになった．現在，自動車排ガス

については，単体規制，総量規制，燃料品質規制が設けられており，大気汚染の深刻化に

比例し年々厳しくなっている．次項には自動車排ガス浄化触媒について述べる． 

 

1) 
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1-1-2. 自動車排ガス浄化触媒 

自動車の排ガス規制は HC と CO などを起因とする光化学スモッグの発生を防止するため

実施され，その後 NOx 規制も加えられた． 

HC，CO，NOX を同時に浄化するために下記の一連の反応が必要である． 

  CnHm ＋ （n＋m/4）O2 → n CO2 ＋ （m/2）H2O           （1・1） 

  CO ＋ （1/2）O2 → CO2                     （1・2） 

  NO ＋ CO → （1/2）Ｎ2 + CO2                  （1・3） 

  （2n＋m/2）NO ＋ CnHm → （2n＋m/2）N2 ＋ n CO2 ＋ （m/2）H2O  （1・4） 

  NO ＋ H2 → （1/2）N2 ＋ H2O                 （1・5） 

実用の排ガス処理には，完全酸化に加え NOx を N2 に還元する触媒が要求されるようにな

った．触媒としては，NOx 還元能が高い Rh 及び HC，CO 酸化能の高い Pt，Pd が用いられる．

このように HC，CO，NOx の 3 成分を同時除去できる触媒を三元触媒（three-way catalyst）と

呼ぶ． 

Fig. 1.1 に 3 成分の転化率と空気燃料比（A/F）の関係を示す．理論空燃比は 14.7 である

が，A/F がウィンドウ幅以内であれば 3 成分全て 80％以上除去でき，できるだけ広い A/F 値

に対応できる触媒が望ましい．排ガスには酸素が含まれており，酸素過剰のときには NOx の

還元が不完全となり，反対に酸素不足のときには HC，CO の酸化が不完全となる．したがっ

て，排ガスの HC，CO，NOx を同時除去するためには，A/F を 適値に保つ必要がある．排

ガス組成を理論空燃比にコントロールするためには，酸素センサーを用いて制御する必要が

ある．しかし，酸素センサーでは微少時間の変動には対応できないため，排ガス組成は周期

的に変化する．そこで，燃料がリーン条件なら酸素を吸収し，リッチ条件なら酸素を放出する

セリアを添加するとウィンドウ幅を広げることができる． 
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自動車排ガス浄化触媒は 800℃以上の温度にさらされるため，担体の γアルミナは長時間

酷使されると相転移を起こして α アルミナに変化する可能性があり，表面積の低下や細孔の

減少などにより触媒活性が低下する．したがって，アルミナ担体はあらかじめセリア，酸化ラ

ンタンなどを添加し，活性及び耐熱性を維持する必要がある．触媒調製時には，耐熱性，耐

毒性を向上させるため，担体である γ アルミナの細孔の内部まで，酸素ストレージ能（oxygen 

storage capacity : OSC）を有しアルミナの相転移を防ぐセリアを均一に担持させ，Pt などの貴

金属をさらに担持させる． 

これらの触媒微粒子を保持する触媒コンバーターとしては，コンパクトで，圧損が小さく，

熱衝撃に強いなどの条件を満たす必要がある．ハニカム担体にはコージェライト成型物の貫

通孔壁に Ce，La などを含むアルミナ被覆層をつくり，これに触媒成分を含む溶液を含浸担

持させる方法が一般的である．材質としてはセラミックスが主流である． 

Fig. 1.1 Performance characteristics of three way catalyst3)． 
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1-2. 触媒調製時におけるスラリーの分散性の評価 

触媒調製において，触媒成分を基体にコーティングする際には用いられるスラリーのレオ

ロジー的性質の制御が重要となる．均一にコーティングするためにはスラリー中の各成分を

含む粒子を十分に分散させる必要がある． 

スラリー中の粒子の分散状態制御の因子として粒子の表面電荷がある．イオンを含む溶

液と接する粒子の表面は必ず電荷を帯びているので，溶液中での表面電荷の反対符号を

持ったイオンは静電気的に表面に引き寄せられるが，それ自身の熱運動による拡散のため

に拡散電気二重層（diffused electric double layer）を形成する．二つの荷電粒子が接近する

と，その拡散電気二重層が重なるために反発力が生じ，その結果，分散状態がより安定にな

る．OH-のような電荷を持つイオンが溶液中に存在するとそれらが粒子表面に吸着するため

表面電荷が変化し，その反発力の大きさが変化する．反発力は pH に依存するので，スラリ

ーを安定させるため pH を調整することがしばしば行われる．水中での粒子の表面電荷，及

び pH 調整による表面電荷の変化の挙動を知ることはスラリー調製のためには重要である．

4)-5) 

1-2-1. ゼータ電位（ζ）と等電点（iep） 

水溶液中に分散している粒子は帯電しており，粒子表面には拡散電気二重層が形成され，

粒子から充分に離れた領域では，プラスのイオンの荷電とマイナスのイオンの荷電が相殺し

て，電気的中性が保たれている．この拡散電気二重層において，イオン濃度分布がある側を

拡散層，一部のイオンが強く表面に引き寄せられて，固定されている層を固定層と呼ぶ． 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 1.2 Particle and diffusion electric double layer in water． 
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電場を加えると，粒子は固定層と拡散層の内側（滑り面）を伴って移動する．粒子から十分

に離れて電気的に中性である領域の電位をゼロと定義すると，ゼータ電位（ζ）は，このゼロ

点を基準として測った場合の滑り面の電位として定義される．また，電気泳動を示さなくなる

など，正味の表面電荷が 0 になる点は等電点（isoelectric point : iep）と呼ばれる 4)．これら ζ，

iep は，溶液中の粒子の分散性を表す指標として用いられる． 

1-2-2. ゼータ電位（ζ）の測定方法 

表面電位の測定方法には電気泳動（electrophoresis : EP）法，流動電位法，沈降電位法，

超音波振動電位（Ultrasonic vibration potential : UVP）法，Electrokinetic Sonic Amplitude

（ESA）法 4)などがあり，一般的な手法としては電解質を多量に含んだ溶液中で行うことが多

い． 

1）EP 法 

表面が帯電した粒子が電解質溶液中に分散しているとき，外部から電場をかけると力

を受けて動き出す．粒子はこの力により加速していくが，液体からの粘性抵抗とつりあっ

たところで粒子の速度は一定となる．この運動のことを電気泳動といい，このときの速度の

ことを電気泳動速度という．この測定方法では ζ はこの電気泳動速度から Smoluchowski

の式を用いて算出する． 

   

 

ζ はゼータ電位，ε０，εｒ及び η は溶液の真空の誘電率，溶液の比誘電率及び粘性率を

表す．uは電気泳動移動度で，u = V/Eであり，Vは電気泳動速度，Eは外部電場である．

実際には粒子のまわりには拡散電気二重層が存在するため，その拡散相中の対イオン

による抵抗を受け，電気泳動速度は遅くなる． 

2）UVP 法 

表面に拡散電気二重層を持つ粒子を水中に分散した状態で超音波を照射すると，懸

濁液に電圧が生じる．観測される電位（UVP）は粒子や分子の表面電荷密度に依存し，

懸濁液の pH によって大きく変化する． 

音場では粒子は音圧によって移動するが，より密な中心粒子はその慣性でその場に

留まる傾向を示し，周囲のイオン雰囲気は大きく移動するため，荷電粒子とイオン雰囲気

u
r 0εε
ηζ = （1・6） 
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の中心にずれが生じ，超音波の周期に従って振動する周期的な分極を引き起こす．この

分極は UVP とよばれる交流電圧を発生させる． 

UVP と粒子濃度との関係は多くの研究者によって改良され，希薄分散系に対し次式で

表される． 

    

 

 

ここで P は音圧，φ は粒子体積分率，ρ１及び ρ０は溶質と溶媒の密度，λ０，ε０，εｒ及び η

は溶液の伝導度，真空の誘電率，溶液の比誘電率及び粘性率を表す．UVP は超音波を

水中に分散した粒子に照射したときに，その粒子が受ける力と溶媒の抵抗力がつり合っ

たときの粒子の表面電荷に比例した電位として表され，他の物理量が既知であれば上式

を用いて UVP から ζ が計算できる． 

 

1-3. 本研究の目的と概要 

地球規模での大気環境の悪化，それに影響する汚染物質に対する厳しい規制とともに，

排ガス浄化触媒について数多くの研究が行われてきた．それら触媒材料において，形態制

御，表面改質による機能発現についての新しい触媒元素成分の研究は重要であった．その

中でも脱水素反応や酸化触媒 6)，メタンの酸化カップリング反応，燃焼触媒及びその添加物

として酸化サマリウム 7)や酸化ネオジムや酸化ランタン 8)，触媒活性の向上や担体であるアル

ミナの耐熱性向上のためにセリアや酸化ランタンが用いられる 9)-12)など，希土類金属酸化物

が多く用いられている．セリアは OSC を有し，自動車排ガス浄化触媒においては必要不可

欠な酸化物である．OSC は自動車排ガス中の主な大気汚染物質である HC，CO，NOx を全

て浄化できる空気燃料比（A/F）のウィンドウ幅を広げることができるため，貴金属の浄化反応

と並んで浄化性能に関わる重要な研究課題となっている．セリアは単体で用いられると熱に

より容易に凝集してしまうため，アルミナなどの比表面積の高い酸化物に担持させて用いら

れる．アルミナ担持セリア触媒は酸化触媒としても用いられ，自動車排ガス浄化触媒におい

ても重要な触媒組成である．本研究では，自動車排ガス浄化触媒の性能向上のために必要

な基礎物性である水中及び気相での表面物性に関する研究を行った．水中の表面物性の

( )
η

ζεε
－ρρ

λ

φ

ρ
＝ ｒ0

01
00

2 UVP Ρ
(1・7) 
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研究としては，触媒調製における問題を取り上げ，一連の希土類金属酸化物及びアルミナ

担持セリア触媒の水中での ζ，iep を評価し，触媒調製時に用いるスラリー中の酸化物粒子の

分散性に関わる研究を行う．触媒性能に直接関わる表面物性の研究としては，アルミナ担持

セリア触媒及び Pt を添加した同触媒における気相中での OSC の評価し，それらの OSC に

関連する因子の検討を行うことを目的とする． 

 

触媒調製において，触媒成分を基体に均一にコーティングするためにはスラリー中の各

成分を十分に分散させる必要があるが，ポリマーなどの分散剤を用いると焼成時に炭素など

の不純物が触媒成分中に残留する可能性があるため，酸化物単体での分散性の制御が重

要となる．水中における粒子の分散性の指標としては ζ，iep が用いられる．希土類金属酸化

物の iep において，Sprycha ら 13)によりイットリアについて，Mattson ら 14)，Suphantharida ら 15)，

Antonio ら 16)によりセリアについての研究が行われているが，それぞれの研究では測定条件

が異なる．多くの研究者はこれらを引用したり Parks17)の経験式から求めたりして比較してい

るが，実際には調製方法や表面状態，測定方法や測定条件により iepは異なった値を示す．

本研究では，一連の希土類金属酸化物のζ，iep を低電解質濃度の水溶液中での同条件，

測定方法で測定し，触媒やセラミック調製時に添加剤を用いずにこれらを分散させるための

指標とすることを目的とする．また，アルミナ担持セリア触媒においては，スラリー中における

分散性にはアルミナ粒子及びセリア粒子の表面電荷の影響を考慮する必要がある．それぞ

れの組成の水溶液中の iep において，セリアについては上述の研究報告 14)-16)，アルミナに

ついては，Johansen ら 18)，Yapps ら 19)，Modi ら 20)による研究報告がある．低電解質濃度の水

溶液では酸化物自身の表面電荷が分散性を左右するため，iep が大きく異なる酸化物を複

合させた場合では，各組成による水中での表面電荷への影響を調べることは非常に重要と

なる． 

アルミナ担持セリア触媒において，触媒活性に影響を与える因子としてアルミナ粒子上で

のセリア粒子の分散性がある．セリアの添加量が少量であるとアルミナ粒子上にセリア粒子

が高分散した状態となるためセリア粒子の比表面積を高く保ちアルミナ担持セリア触媒の活

性を向上させることが出来る．近年の研究で，セリア-アルミナ粒子界面での反応が OSC へ

影響するという報告 21）-23）もあるが，アルミナ粒子にセリア粒子が高分散した状態ではアルミ

ナと反応せずセリア表面の放出可能な酸素が全て放出してしまう 23)．本研究では，セリアの
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OSC に関連するセリア粒子の分散性を熱処理温度及びセリアの添加量による結晶子径の変

化の観点から評価し，OSC への関連性，また，アルミナ粒子への担持効果を示す．また，現

在，STM などでセリア粒子表面の酸素空孔の生成（酸素の放出）のメカニズムを追う研究

24)-26)が行われている．本研究では，セリア粒子表面における活性な酸素サイトの種類及び

層数を，昇温還元法（Thermal Programmed Reduction : TPR）と活性化エネルギーの観点か

らの追求を試みる．Pt を添加したアルミナ担持セリア触媒については，セリアの添加量が多

量であると触媒成分である貴金属がセリア粒子上によく分散しセリアの OSC を高めるという報

告がある 27）-30）．また，CO などの反応種を Pt-CeO2-Al2O3 触媒と反応させ，その 終の転化

率から活性化エネルギーが求められている 31)-33)が，昇温還元時における各温度での酸素

放出における活性化エネルギーは求められていない．本研究では，セリアの添加量の多い

Pt-CeO2-Al2O3 触媒において TPR 測定での各温度におけるピークに起因する酸素放出の活

性化エネルギーを求め，セリア粒子表面における Pt により活性化された酸素サイトを検討し，

Pt-CeO2 相互作用を調べる．セリア-アルミナ粒子界面及びセリア-白金粒子界面での反応に

ついて調べ，これらの触媒における OSC のメカニズムを知ることは，自動車排ガス浄化触媒

の更なる発展への重要な手がかりになると考えられる． 

水中における粒子の分散性の制御により触媒調製時に基体に触媒成分を均一に分散，

コーティングさせることが可能となり，触媒の活性，耐熱性の向上が期待できる．また，セリア

の添加量や触媒調製時の熱処理温度に影響されるセリア結晶子径，セリア-アルミナ粒子界

面の存在，セリア-アルミナ複合粒子及びセリア粒子の比表面積，触媒組成の分散性などの

OSC に関連する因子を系統的に調べることにより，触媒活性を 大限に発現できる 適な

調製条件を知ることが可能となる．このように粒子形態や水中分散に影響する因子と触媒活

性における分散性など，触媒の材料として形態制御と 終的に必要な部材としての触媒は

多面的に関わっている． 

以上をふまえ， 

（1）低電解質濃度の水溶液中での一連の希土類金属酸化物における同条件，同測定方

法による ζ，iep の評価 

（2）低電解質濃度の水溶液中でのアルミナ担持セリア触媒の ζ，iep の評価及びその水中

表面物性に影響する各組成の因子の検討 

（3）アルミナ担持セリア触媒の低温でのセリア-アルミナ粒子界面での反応の OSC への影
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響，及びセリア粒子表面からの酸素放出の活性への酸化還元処理及び熱処理の影響の検

討 

（4）Pt-CeO2-Al2O3触媒における Pt の添加効果の TPR 測定での酸素放出温度と活性化エ

ネルギーの観点からの考察 

を本研究で行う． 

 

 

本論文は以下の 6 章で構成される． 

第 1 章は序論として，本論文の研究背景及び目的を説明した． 

第 2 章では，電気泳動（EP）法と超音波振動電位（UVP）法を用いて測定した一連の希土

類金属酸化物における低電解質濃度の水溶液中での ζ，iep の評価を行った．iep に影響す

る因子として酸化物の中心金属の原子価に着目し，さらに，iep を酸化物粒子表面の酸性度

に関連付けた電気陰性度の観点から議論した． 

第 3 章では，実際に触媒として用いられるアルミナ担持セリア触媒の低電解質濃度の水溶

液中での ζ，iep を，UVP 法を用いて評価した．複合粒子の表面組成及びアルミナ粒子上の

セリアの粒子径と拡散電気二重層の厚さを比較し，iep との関連性を議論した． 

第 4 章では，高濃度のセリアを添加したアルミナ担持セリア触媒の水素雰囲気下における

室温から 600℃までの昇温還元挙動と 600℃での OSCの測定結果を示し，低濃度のセリアを

添加した試料との比較を行った．また，セリアの結晶子径と OSC の関連性に着目し，微視歪

を考慮した結晶子径を XRD 測定から Hall の式を用いて算出，セリア 1 mol 当たりの OSC と

比較し，セリアの結晶子径とセリア-アルミナ粒子界面，OSC の関係について議論した． 

第 5 章では，Pt を添加したアルミナ担持セリア触媒について，アルミナ担持セリア触媒と同

様に水素雰囲気下における昇温還元挙動と OSC を測定し，Pt 添加による影響を評価した．

アルミナ担持セリア触媒とは異なった Pt-CeO2 の相互作用に関連した活性な酸素サイトにつ

いて，昇温還元時に観察された各々のピークにおける活性化エネルギーの観点から議論し

た． 

第 6 章では，以上の結果を総括し，本研究で明らかになった主な成果をまとめ，今後の展

望を述べた． 
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第2章 希土類金属酸化物のゼータ電位及び等電点 

2-1. 緒言 

希土類金属酸化物は発光材料，センサー材料，紫外線遮断剤，触媒や触媒への添加

物など，様々な分野で用いられている．触媒分野においては，凝集を防ぎ機能の安定性

を高めるために担体に担持されたり混合されることが多い．触媒成分を担体などにコーテ

ィングする際はそれらの持つ水中でのレオロジー的性質が重要となり 1)，pHに依存した表

面電荷による反発力を利用して粒子を水中に均一に分散させる技術が，セラミックスのス

ラリーを用いる成形や触媒調製において行われている．この調製上の因子として重要な

表面電位の測定方法には電気泳動（electrophoresis : EP）法，流動電位法，沈降電位法，

超 音 波 振 動 電 位 （ Ultrasonic vibration potential : UVP ） 法 ， Electrokinetic Sonic 

Amplitude（ESA）法などがあり，一般的な手法としては電解質を多量に含んだ溶液中で

行われることが多い．しかし，実際の触媒材料の作製などで用いられるスラリーは必ずし

も電解質を多量に含まない． 

希土類金属酸化物の等電点（isoelectric point : iep）に関しては，イットリア 2)とセリア 3)-5)

についての報告があり，他種に関しては Parks6)の経験式により求め，比較することがほと

んどである．一般に，iep は試料の調製条件や調製後の履歴によって極めて分散した値

が得られ，測定条件や測定方法によっても異なるとされる 7)．しかし，上述の研究では iep

の測定は同一条件では行われていない．Sprycha ら 2)は，iep が同じ試料においても熱処

理温度によっても異なることを示し，試料表面の性質に強く依存することを示唆している．

つまり，ある一連の酸化物の水中におけるゼータ電位（ζ）や iep を系統的に評価する場合，

同じ条件で測定し比較する必要がある．しかし，触媒分野をはじめ希土類金属酸化物が

広い分野で用いられているにもかかわらず，化学的な性質が似ているものとされ，iep など

の水中における分散性に関するレオロジー的性質の基礎となる水中の表面電荷に関す

る系統的な研究は行われていない．本章では，EP 法と UVP 法を用いて，電解質をほとん

ど含まない水溶液中における一連の希土類金属酸化物の ζと iep の測定を行った．また，

他の 3 価及び 4 価の酸化物についても iep を測定し，金属酸化物表面の酸性度の観点
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から比較した． 
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2-2. 実験 

2-2-1. 試薬 

EP 法及び UVP の測定には，セリア，イットリア（99.9％，和光純薬株式会社）及び酸化

ネオジム，酸化サマリウム，酸化ジスプロジウム，酸化ホルミウム，酸化エルビウム，酸化イ

ッテルビウム（99.9％，信越化学株式会社）を用いた．また，UVP 測定では希土類金属酸

化物の他に，3 価である γ アルミナ（住友化学），4 価である酸化スズ（半井化学），ジルコ

ニア（東ソー）を用いた． 

 

2-2-2. 電気泳動（EP）法 

本研究では，マイクロテック・ニチオン株式会社の ZEECOM を用いて EP 測定を行い，

ζ の算出には Smoluchowski の式を用いた． 

   

 

ζ はゼータ電位，ε０，εｒ及び η は溶液の真空の誘電率，溶液の比誘電率及び粘性率を

表す．uは電気泳動移動度である．今回は以下の近似式により ζ を計算した． 

   

 

vは観測された粒子速度，Vは電圧，Lは電極間距離である． 

 

 

 

 

 

 

 

u
r 0εε
ηζ =

7109
/

4
×××=
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πηζ
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（2・2） 

objective electrodeelectrode

glass cell

water bath

Fig. 2.1 The top view of the electrophoresis ζ meter.
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0.01 vol％の試料粉末を含む 250 ml の溶液を作製し，十分攪拌した後，マグネチック

スターラーで攪拌しながら 0.01 mol/l KOH水溶液もしくは 0.01 mol/l HCl 水溶液を用いて

溶液の pH を調節した．pH の測定には pH メータ（HM-14P，東亜電波工業株式会社）を

用いた．pH を調節したコロイド溶液から 6 ml 程度を測定セルの中に移し，観測される粒

子の流動速度から ζ を求めた．また，それぞれの pH における ζ をプロットし，近似曲線と

x 軸の交点を iep とした． 

 

2-2-3. 超音波振動電位（UVP）法 

UVP の発生原理については第 1 章で述べた．本研究では UVP 測定に PEN-KEN 

7000(PEN-KEM 社製)を用いた．この装置の測定原理は以下のようである．粒子の分散し

たコロイド溶液中に超音波を導入すると，超音波の振幅は半波長ごとに正負逆転してい

るため，音波の波長の半波長の奇数倍の位置に電極を置くと荷電粒子の電位に比例し

た電気信号を取り出すことが出来る．これが UVP である．この測定方法は粒子濃度，粒

子径が広い範囲で測定可能であり，更に 1 回の測定時間が大変短いので，酸－アルカリ

滴定をしながら測定可能であるという特徴がある 6)． 

0.1vol％となるように秤量した金属酸化物粉末をビーカーに移し，蒸留水 250 ml を加

え攪拌した後，測定容器に移しマグネチックスターラーでさらに 20 分ほど攪拌してから

UVP の測定を開始した．実験中は常に撹拌していた．滴定装置を用いて，測定容器内

の溶液の pH 変化が 0.2 程度になるように添加量を調節しながら 0.1 mol/l KOH 水溶液を

滴下し UVP を pH が 10 程度になるまで測定した． 

また，その状態のまま 10 分程撹拌した後，0.1 mol/l HCl 水溶液を用いて pH7 程度に

なるまで(この時点で UVP 値が負であった場合は正になるまで)同じように測定し(2 回目)，

10 分程撹拌した後再び 0.1 mol/l KOH 水溶液を用いて UVP を pH が 10 程度になるま

で測定した(3 回目)． 
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Fig. 2.2 The side view of the vessel of UVP measurement.
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Fig. 2.3 The principle of UVP.
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2-3. 結果 

2-3-1. 電気泳動（EP）法による測定 

Fig. 2.4 に EP 法により測定した各 pH の溶液における希土類金属酸化物の ζを示す．セリ

アは蒸留水に分散させた状態で負の値を示したため，HCｌ水溶液により酸側に滴定を行っ

た．他の希土類金属酸化物は蒸留水に分散させた状態では正の ζを示し，KOH 水溶液によ

り高 pH 側に滴定を行った．iep 付近では ζ の値はどの酸化物も 20～-40 mV であった．iep

は希土類金属の種類により異なる値を示した． 

 

2-3-2. 超音波振動電位（UVP）法による測定 

Fig. 2.5 に溶液の pH とイットリアの UVP（一回目測定）及び溶液の電気伝導度の関係を示

す．iep 付近の UVP の値は 0.3～-0.2 mV であった．蒸留水に分散させた状態では UVP は

正の値を示し，KOH 水溶液を滴下していき pH が高くなるにつれ小さくなり，pH が 10 程度で

は負の値を示した．測定中，電気伝導度は pH が高くなるに従い大きくなった．Fig. 2.6 に溶

液の pH と UVP から（2・3）式により算出したイットリアの ζの関係を示す．iep 付近の ζの値は

9～-5 mV であった．ζがゼロになる点である iep は UVP 曲線が x 軸と交わる点と同じである．

Fig. 2.7 に溶液の pH と希土類金属酸化物の ζ（一回目測定）の関係を示す．イットリアと同様

に，どの金属酸化物も iep 付近の ζの値は 9～-5 mV であり，それぞれ異なった iep を示した．

Fig. 2.8 にセリアとイットリアの 3 回測定（酸-アルカリ，アルカリ-酸，酸-アルカリ）したときの溶

液の pH とζとの関係を示す．このグラフから求められる iep はセリアとイットリアでそれぞれ

6.9 ± 0.1，8.2 ± 0.1 であり，電解質濃度によらず一定の値を示した． 
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2-3-3. 低電解質水溶液中における金属酸化物の等電点（iep） 

本研究では，測定データにおける ζ 曲線と X 軸が交わる点，つまり正味の表面電荷が 0

になる点を iep とした．希土類金属酸化物の EP 法により求められた iep を Table 2.1 に，UVP

法により求められた iep を Table 2.2 に示す．3 価の希土類金属酸化物において iep は，EP

法では 7.5-8.3，UVP 法では 8.2-8.8 であった．また，セリアの iep においてはそれぞれの測定

方法で 4.2 と 6.8 であり，測定方法，条件により iep が異なった．Table 2.3 に UVP 法により求

められた他の金属酸化物も含めた iep（3 回測定の平均）を示す．iep は金属酸化物の種類に

より異なる値を示し， 大で 4 ほどの差が見られた． 

希土類金属酸化物間では，iep の値は測定方法により異なるが，金属酸化物の種類によ

っても異なり，また，金属の原子価が 3 価と 4 価の金属酸化物では pH1 以上の差が見られた．

希土類以外の金属酸化物では，UVP 法により求められた iep は，ジルコニアでは 6.8，γアル

ミナでは 8.9 と，それぞれ 4 価の酸化物であるセリアの iep と 3 価の希土類金属酸化物の iep

と同様な値を示した．しかし，酸化スズは 5.0 と他の 4 価の金属酸化物と比較して低い値を示

した． 
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metal oxides iep
Y2O3 8.3
CeO2 4.2
Nd2O3 8.3
Sm2O3 7.7
Dy2O3 7.8
Ho2O3 7.5
Er2O3 8.0
Yb2O3 7.8

Table 2.1 The ieps of rare earth metal oxides 
from Electrophoresis measurement.
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metal oxides iep
Y2O3 8.3
CeO2 6.8
Nd2O3 8.3
Sm2O3 8.4
Dy2O3 8.4
Ho2O3 8.8
Er2O3 8.6
Yb2O3 8.3

Table 2.2 The ieps of rare earth metal oxides 
from UVP measurement.
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 Table 2.3 The ieps of metal oxides 
from UVP measurement.

metal oxides iep
γ-Al2O3 8.9

Y2O3 8.2
ZrO2 6.8
SnO2 5.0
CeO2 6.9
Nd2O3 8.5
Sm2O3 8.5
Dy2O3 8.3
Ho2O3 8.8
Er2O3 8.8
Yb2O3 8.2
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2-4. 考察 

2-4-1. 酸化物表面及び表面吸着種の iep への影響 

本研究では EP 法及び UVP 法により希土類金属酸化物の ζを測定し，iep を求めた．希土

類金属酸化物の iep に関しての報告はわずかである．Sprycha ら 2)は，Y(OH)CO3 の熱分解

により作製したイットリアについて，NaClO4 水溶液中の iep は 750℃で熱処理した試料では

8.9，900℃で熱処理を行った試料では 9.1 であると報告している．水溶液中の酸化物の電位

決定イオンは H+と OH-であるが，その酸化物の iep は，電解質の特異吸着や，試料作製時

や表面処理時，もしくは前駆体の焼成時に残った表面の吸着種の影響も受ける．彼らは，

750℃で熱処理を行った試料の iep は表面に炭酸イオンが残っているため比較的低い値を

示すと報告している．この表面の炭酸イオンの影響は同論文において900℃で熱処理した試

料における窒素処理の有無による iep の違いにより説明されている．本研究の試料における

iep（8.3）はいくらか表面に吸着した炭酸イオンの影響を受けていることも考えられる． 

セリアの iep は Mattson ら 3)が 6.75，Suphantharida ら 4)が 6（NaNO3 水溶液中）であると報

告している．これらの値は，測定条件が異なるにもかかわらず，我々の UVP 法により求めら

れた値と近い値を示す．一方で，Antonio ら 5)は，CeCl3 の熱分解によって作製した試料の

iep は KNO3 水溶液中で 8.1 であると報告している．この試料における比表面積は 16 m2/g で

あり，一方，本研究で用いた試料の比表面積は 6.2 m2/g であった．測定条件に加えて，金属

酸化物の iep は比表面積や試料作製方法，前駆体の組成によって変化する表面状態の影

響を受けると考えられる． 

試料の表面状態や測定条件をさらに検討する必要があるが，今回得られた iep は一連の

希土類金属酸化物において同じ測定方法，条件で測定されており，電解質をほとんど含ま

ない水中での分散性の指標の一つとなる． 
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2-4-2. 等電点（iep）への酸化物表面の酸塩基性の影響 

一般に，酸化物の iep はそれぞれの金属酸化物表面の酸性度によって異なる．金属酸化

物表面の酸性度の測定方法は湿式，乾式があり 8),9)，測定方法の一つとして塩基性ガス及

び酸性ガスを吸着させて昇温脱離させる方法があるが，それらの測定方法は気相中で行わ

れるため，水中での表面物性とは条件が異なる．本研究では，UVP 法により同一測定条件

で求められたそれぞれの iep について，電子を引き付ける尺度である電気陰性度を用いて比

較を行った． 

金属酸化物の表面には水中では水和反応を伴って表面水酸基が生成されている 2)．金

属酸化物の表面では，この水酸基の解離によって表面電荷量が決まる． 

  M-OH → M-O- + H+                      （2・4） 

  M-OH → M+ + OH-                      （2・5） 

M は表面の金属イオンである．O2-の電子対の偏りによって OH 結合の強度が変化し，H+

が脱離するか OH-が脱離するか変わってくるので，その偏りにより金属酸化物表面の酸性，

塩基性が決定される．このように，酸性度は M-O-H 結合の電子の偏りの傾向として評価され

るので，ルイスの概念による金属イオンの酸性度はそれらの電気吸引力もしくは電気陰性度

にしたがって増加すると考えられる 10)． 

一般的な電気陰性度として Pauling の電気陰性度が用いられる．iep と中心金属の電気陰

性度との比較を Fig. 2.9 に示す．中心金属の電気陰性度が高い金属酸化物ほど iep が低い

が，関連性に乏しい．これは，Pauling の電気陰性度では金属の原子価状態による電子の偏

りの変化を考慮していないためであると考えられる．Tanaka ら 10)や Rolsten11)は，金属イオン

の原子価を考慮して以下の式により電気陰性度（χi）を表わした． 

 

ここで，Vは原子価，χ0 は電気陰性度である． 

さらに Nethercot12)は，結合エネルギーとマリケン電位の類似性を仮定し，電気陰性度の相

乗平均が可能であると考えた． 
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ここで，χM は金属の電気陰性度，χO は酸素の電気陰性度である． 

Wang ら 13)は YBa2Cu3O7-δという複雑な組成にこの原理を用い，他の金属酸化物との比較

により iep と電気陰性度の相乗平均との間に関連性があることを見出している． 

以上の議論から，本研究では Nethercot の考え方を用いて，iep と電気陰性度の相乗平均

の関係を種々の金属酸化物について調べた．その結果をFig. 2.10に示す．Fig. 2.10は電気

陰性度の相乗平均が大きくなるに従って iep が低くなる直線的な関係を示した．これにより，

iep は金属イオンと吸着した水酸基の電子の偏りだけではなく，金属-酸素間の電子の偏りも

含む結晶表面での M-O 結合そのものに関係していると考えられる． 

粒子表面の電気陰性度が高いということは，表面に吸着した水酸基の H+が解離し，M-O-

となり金属酸化物粒子表面が相対的に負の電荷を持つということである．電気陰性度の相乗

平均が大きくなるに従って iep が低くなるのは，その負電荷を相殺するために高い H+濃度が

必要であるからだと考えられる．一方，電気陰性度が小さい粒子はその逆で正に帯電しやす

いため，高い OH-濃度が必要であるので iep が高くなると考えられる．iep には，酸素も含めた

粒子表面の電子の偏りが影響すると考えられる． 

本研究では，一連の希土類金属酸化物の水中での ζ と iep を EP 法及び UVP 法により求

め系統的に示すとともに，これらの金属酸化物の水中における表面物性としての ζ，iep が金

属イオンのみでなくそれをとりまく酸素も含めた粒子表面組成の影響を受けることを明らかに

した． 
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2-5. まとめ 

一連の希土類金属酸化物及び他の金属酸化物の低電解質濃度の水中でのゼータ電位

（ζ）と等電点（iep）を電気泳動（EP）法及び超音波振動電位（UVP）法を用いて評価した． 

希土類金属酸化物の iep は，金属イオンの原子価が 3 価の金属酸化物では，EP 法では

7.5～8.3 であり，UVP 法では 8.2～8.8 であった．また，4 価のセリアは異なった傾向を示し，

それぞれの測定方法で求められた iep は 4.2 と 6.8 であった．他の金属酸化物においても金

属酸化物の種類により pH に対する ζ，iep は異なり，また，金属イオンの原子価の異なる金属

酸化物間の iep には明らかな違いが見られた． 

ルイスの概念により酸化物表面の酸性度と電気陰性度を関連付け iep と比較すると，一連

の金属酸化物において，電気陰性度の相乗平均が高くなるに従って iep が低くなる直線的

な関係が示された．金属酸化物の水中における表面物性としての ζ，iep には，金属イオンの

みでなくそれをとりまく酸素も含めた粒子表面組成間の電子の偏りが影響を与えることを明ら

かにした． 
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第3章 アルミナ担持セリア触媒の水中超音波振動電位 

3-1. 緒言 

自動車に用いられる排ガス浄化触媒には，助触媒としてセリア，担体としてアルミナが用い

られており，アルミナ担持セリア触媒も有用な触媒組成である 1)-3)．自動車排ガス浄化触媒に

おいて高い活性を維持させるには触媒成分を担体などに高分散させることが望ましい．担体

にコーティングする際には，用いられるスラリーの分散性やレオロジー的性質の制御が重要

である 4)．水中における分散性の評価として粒子表面のゼータ電位（ζ），等電点（isoelectric 

point : iep）があり，それらを測定する方法は第 2 章で用いた電気泳動（electrophoresis : EP）

法及び超音波振動電位（Ultrasonic vibration potential : UVP）法 11）を含めいくつかある．一

般的な手法としては電解質を大量に添加し pH を安定させた緩衝液中で行われるが，実際

の触媒調製時に用いられるスラリーは必ずしも電解質を多量に含まない．また，触媒材料は

組成が複雑であり，複合化された粒子の水中でのζ，iep にはそれぞれの粒子表面からの影

響があると考えられる． 

複合化した粒子における ζ，iep については，作製方法や作製条件などにより試料表面の

状態が異なるため，一般論がない．セリアをシリカにコーティングした粒子における ζ，iep の

報告はあるが 5)，アルミナ担持セリア触媒の iep の報告はない．アルミナ担持セリア触媒にお

いて，それぞれの組成の iep は，セリアについては Mattson ら 6)，Suphantharida ら 7)がそれぞ

れ 6.75，6，アルミナについては，Johansen ら 8)，Yapps ら 9)，Modi ら 10)がそれぞれ 8.4，9.1，

9.4 であると報告している．低電解質濃度の水溶液では酸化物自身の表面電荷が分散性を

左右する因子となるため，iep が大きく異なる酸化物を複合させた場合では，各組成の水中

での複合粒子の表面電荷への影響を調べることは非常に重要となる． 

本研究では，含浸法を用いて異なる濃度のセリアを添加したアルミナ担持セリア触媒を作

製，UVP 法により ζ，iep を測定し，一連の組成の粒子での比較を行った．これらの値は，触

媒作製においてアルミナ系スラリーの水中での分散性の良さを表す指標として有用であると

同時に，複合粒子の表面組成や複合状態についての知見も得られる．本系での表面組成

の相違による水中表面物性への影響を調べるため，X 線光電子分光分析法（XPS）を使用し，
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iep と表面組成の関係についても調べた． 
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3-2. 実験 

3-2-1. 試料作製 

γアルミナ（Al2O3：住友化学㈱）に対して 0.5，1，3，5 mol%の Ce 添加となるように硝酸セリ

ウム（Ce（NO3）3・6H2O：和光純薬㈱）を秤量し，少量の水に溶かした．その溶液に所定量の γ

アルミナ粉末を加え，液を含浸，十分撹拌混合し 120℃で 12 時間乾燥，空気中 600℃（昇温

速度 5℃/min）で 3 時間焼成後，粉砕し γ アルミナにセリアを添加した試料を作製した． 

粉末 X 線回折装置 Rint 2000（㈱リガク）を使用し，CuKα 線，40 kV-40 mA の測定条件で

測定を行い，各試料における生成相を調べた． 

 

3-2-2. 超音波振動電位（UVP）の評価 

測定方法は 2-3-2 と同じである． 

粒子を水中に分散した状態で音波を照射し生じた電圧 12)-13)から観測される電位（UVP）を

測定した． 

 

 

 

ここで Pは音圧，φは粒子体積分率，ρ１及び ρ０は溶質と溶媒の密度，λ０，ε０，εｒ及び ηは溶

液の伝導度，真空の誘電率，溶液の比誘電率及び粘性率を表す．これらを代入することに

より上式を用いて UVP から ζ を計算した． 

本研究では第 2 章と同様に PEN-KEN 7000（PEN-KEM 社製）の UVP 測定装置を用い，

アルミナ担持セリア触媒の ζを求めた．0.1 vol％の試料粉末を含む 250 ml の溶液を作製し，

十分攪拌した後，測定容器に移しマグネチックスターラーでさらに攪拌しながら UVP を測定

した．滴定装置により，測定する溶液の pH を 0.1 mol/l KOH 水溶液を用いて調節しながら

pH6～9 の範囲で UVP を測定した． 
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3-2-3. 試料表面の組成の評価 

試料表面の組成を調べるために，JANP-7800（㈱日本電子製）を用いて X 線光電子分光

法により評価を行った．試料中の Al2p と Ce3d に関する XPS スペクトルを測定した．各結合

エネルギーは，O1s の 532 eV を基準として補正し．定量プログラムにより表面組成を算出し

た． 
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3-3. 結果 

3-3-1. 結晶相 

作製した試料についての XRD の結果を Fig. 3.1 に示す． 

セリウムを添加した γ アルミナ試料においていずれも検出されたピークはセリアと γ アルミ

ナのピークのみであり，熱処理により，添加した濃度によらず硝酸セリウムからセリアが生成し

ていることが分かった．また，γ アルミナのピークの形に変化はなく，アルミナ相の変化もなか

った． 
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3-3-2. 超音波振動電位（UVP）測定 

各濃度のセリアを添加した γ アルミナ試料について，水溶液の pH と UVP の関係を Fig. 

3.2 に示す．pH=6～9 の範囲で UVP の値は 0.3～-0.2 mV 程度であった．低 pH ではどの試

料の UVP も大きな正の値を示すが，KOH 水溶液を滴下して pH を高くするにしたがって

UVP が低下した．添加したセリア濃度が高いものほど，低い pH で UVP の値が正から負に

変わった．KOH 水溶液をさらに添加すると UVP は負の値を示し，pH 上昇とともに低下した．

また，添加したセリアの濃度が高いものほどセリアのみの UVP 曲線に近づく．つまり，UVP

は添加したセリアの影響を強く受けていると考えられる． 
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3-3-3. ゼータ電位（ζ）及び等電点（iep） 

測定した UVP の値を用いて（3・1）式により計算した，各試料における ζ と水溶液の pH の

関係を Fig. 3.3 に示す．ζ の値はどの試料も 4～-4 mV 程度であり，UVP と同様，pH が高く

なるにつれて ζの値は低くなった．また，添加した濃度が高いものほど曲線が低 pH 側にシフ

トした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ζ曲線と x 軸が交わる pH，つまり表面電荷がゼロになる pH(iep)は γ アルミナに添加した

セリウム濃度により異なり，7.6～7.9 の値を示した．また，γアルミナのみでは 8.3，セリアのみ

では 6.8 であり，過去に報告されている値とほぼ一致する 5)-8)．iep は添加した濃度が高くなる

にしたがって低 pH 側（セリア側）にシフトした． 
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3-3-4. XPS 測定 

XPS スペクトルより求めた試料表面における Ce 組成の分率（ACe/（ACe+AAl）×100，ACe は試

料表面における Ce の分率（atom%），AAl は Al の分率（atom%））は，添加したセリア濃度が

1 mol%の γ アルミナ試料で 35%，3 mol%で 50％，5 mol%で 33%であった．表面における

Ce 組成の分率が高いことから，添加したセリアはアルミナ粒子の表面を覆うように分散した

状態であることがわかる． 
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3-4. 考察 

3-4-1. アルミナ粒子上のセリア 

XRD，XPS 測定の結果により，セリア粒子はアルミナ粒子表面に分散していることが分か

った．SEM で観察した 5 mol%セリアを添加したアルミナ試料の平均粒子径は約 7.5 μm，セ

リアの粒子径は約 125 nm であった（Fig. 3.4）．ここで，XPS 測定の結果より求めた試料表面

における Ce 組成の分率から，どの面からも出る光電子の強度は同等であり，アルミナ粒子上

に，粒子径がすべて等しく表面がなめらかなセリア粒子(立方体)が均一に分散していると仮

定して粒子径を算出した．XPS の強度からの粒子径の算出方法は以下の通りである． 

XPSの強度から求めた試料表面におけるCe組成の分率はACe/(ACe+AAl)で表される．XPS

測定では X 線を照射した試料の表面から深さ 3 nm 以下で測定されている．アルミナ粒子

（球と仮定）上に粒子径が大きいセリア粒子（立方体と仮定）が覆っているとき，試料表面に

おける Ce 組成の分率は，アルミナ粒子の表面積に対するセリア粒子の断面積の総和の比

率であると考えられる． 

 

 

ここで，セリアの粒子径（立方体の一辺）を y，アルミナの粒子径（球の直径）を a とすると，

アルミナ粒子 1 個に対する試料表面における Ce 組成の分率は以下の式で表される． 

 

 

nはアルミナ粒子 1 個の上に覆っているセリア粒子数であり，次式で表される． 

 

 

 

 

ここで，MAl，MCe はそれぞれアルミナ，セリアの分子量，dAl，dCe はそれぞれアルミナ，セリ

アの密度，xはアルミナ 1 mol に対するセリアの添加量（mol）（x=0.01，0.03，0.05）である． 
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（3・3），（3・4）式から，試料表面における Ce 組成の分率からセリアの粒子径を求めること

ができ，セリアを 1 mol%添加した試料においては 30 nm，3 mol%添加した試料においては

60 nm，5 mol%添加した試料においては 150 nm であった．セリアを添加した濃度が高くな

るに従って粒子径が大きくなっている．添加した濃度が高いとアルミナに弱く結合したセリア

前駆体粒子同士の表面の接触が多くなり，乾燥時に濃縮されて大きな粒子になりやすいた

めであると考えられる．セリアを添加した濃度によりセリアの粒子径が変化し，セリアの添

加量が少ないほどアルミナ表面にセリア微粒子が高分散状態で存在すると考えられる． 
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Fig. 3.4 SEM micrograph of 5mol%CeO2-Al2O3.
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3-4-2. アルミナ粒子上のセリア組成の表面電荷への影響 

セリアの濃度が高くなるにしたがって UVP，ζ 曲線は低 pH 側へとシフトした．iep は，γ ア

ルミナで 8.3，セリアで 6.8 であるのに対し，添加したセリアの濃度が 0.5 及び 1 mol%の試

料では 7.9，3 mol%では 7.7，5 mol%では 7.6 であった．XPS 測定の結果から求めた試料表

面における Ce 組成の分率は添加量から考えると非常に高くなっている．溶液中での各複合

粒子の UVP，ζ，iep は，γ アルミナの粒子表面を覆っているセリア微粒子の影響を強く受け

て，添加した濃度と比較してセリアの値に大きく近づく結果となったと考えられる．しかし，

iep と添加量の変化は一様ではなく，添加量が多くなると iep の変化は小さくなる．Fig. 3.5 に

セリア添加 γ アルミナ試料の添加濃度に対する iep の変化を示す．セリアを 0.5 及び 1 

mol%添加した試料は少量の添加にもかかわらずアルミナのみの値から 0.4 低下した．しかし，

1 mol%と 3 mol%添加した試料での iep の差は 0.2，3 mol%と 5 mol%添加した試料では 0.1

の差でしかなかった．添加する量によるセリアの粒子径と表面組成の違いが表面電荷へ影

響すると考えられる． 

各濃度のセリアを添加した γ アルミナ試料における試料表面における Ce 組成の分率と

iep の関係を Fig. 3.6 に示す．この図より，セリアを添加した濃度が 3 mol%以下の γ アルミ

ナ試料では XPS スペクトルによる試料表面における Ce 組成の分率と iep には相関性が見ら

れ，iep は主に粒子の表面組成に依存すると考えられる．しかし，5 mol%添加した試料（Fig. 

3.6 の▲）においては両者に相関性は見られない．セリアを 5 mol%添加した試料の粒子径

は大きいため，表面電荷は 3 mol%よりも少ない量を添加した試料とは異なった影響を受け

ていると考えられる． 
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3-4-3. アルミナ粒子上のセリア粒子径の表面電荷への影響 

今回の測定条件では，電解質濃度が低いので，粒子の周りの拡散電気二重層が広がり，

溶液と相対運動をする面（滑り面）がより離れた外側に存在する．表面のセリア粒子の外側

まで拡散電気二重層が広がっているとすると，その領域で見かけ上一つの粒子となり表面電

荷が決定される．ζを示す滑り面に沿ってセリアとアルミナの各々の持つ iep が影響するとす

ると，iep の移行は XPS 測定により求めた表面組成変化に一致すると考えられる．セリアを 5 

mol%添加した γ アルミナ試料においては，セリアの粒子径が大きく，アルミナ粒子表面から

の拡散電気二重層にセリア粒子の拡散電気二重層の影響も大きく表れるようになるため単

純ではない． 

拡散電気二重層の厚さ 1/κ は次式で示される． 

 

 

ここで，k はボルツマン定数，zi，ni は i 番目の電解質のイオン価数及び濃度（m-3），ε０，εｒ

は真空の誘電率，溶液の比誘電率を表す．n の代わりに C（mol/l）を用いると（C=n/1000NA，

NAはアボガドロ数），1/κ は次式で表すことができる 

 

 

KOH のような 1-1 型電解質の水溶液の場合，25℃での水溶液中では（3・6）式は次式で近

似することができる．14) 

 

 

（3・7）式の 1/κ の単位は nm である．今回の測定では 0.1 mol/l KOH 水溶液を 250 ml の

測定溶液に対し 0.15 ml 添加した．よって，溶液中の電解質濃度は 6×10-5 mol/l であり，（3・

7）式を用いて 1/κ を計算すると 40 nm となる．1 及び 3 mol%のセリアを添加した γ アルミナ

試料において，XPS 測定の結果より求めた試料表面における Ce 組成の分率から算出した

セリアの粒子径は 30 nm，60 nm である．その粒子のほとんどがアルミナ粒子表面による拡

散電気二重層に覆われることとなり，セリア粒子表面による拡散電気二重層と混合して存在
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していると考えられる．そのため，ひとつの粒子のような拡散電気二重層を形成していると考

えられ，その表面電荷が試料表面の組成に依存する結果となった．一方，セリアを 5 mol%

添加した γ アルミナ試料では 150 nm であり，セリアの粒子径がアルミナ粒子表面による拡

散電気二重層よりも大きくなっている．そのため，アルミナ粒子表面からの拡散電気二重層

にセリア粒子表面が完全に覆われておらず，その表面全体がアルミナの電気二重層に加

えて影響する．したがって，XPS 測定から求めた試料表面における Ce 組成の分率に比べ，

突き出た形態でのセリア粒子自体による表面電荷の影響が大きくなっていると考えられる．

以上のように，表面電荷は主に試料表面組成に依存するが，表面に添加された粒子の大き

さやそれらの粒子が形成する拡散電気二重層，それに影響する電解質濃度も考慮に入れる

必要がある． 

 

3-5. まとめ 

濃度の異なるセリアを表面に添加したアルミナ担持セリア触媒を作製し，それぞれの超

音波振動電位（UVP），ゼータ電位（ζ），等電点（iep）を測定した． 

アルミナの iep は 8.3，セリアでは 6.8 であるが，セリアを添加した濃度が 0.5 及び 1 mol%

の γアルミナ試料で 7.9 に，3 mol%で 7.7，5 mol%で 7.6 となる．わずかに添加したセリアの

影響により UVP や ζ，iep の値が大きく変化し，添加量が多い試料ほどセリア単体の値に近

づいた． 

XPS スペクトルによるアルミナ担持セリア触媒の表面における Ce 組成の分率は，セリ

アを添加した濃度が 1 mol%で 35%，3mol で 50％，5 mol%で 33%であった．添加量に比べ

表面の Ce 組成の分率が高くなっており，セリア微粒子がアルミナ粒子表面を覆うように高

分散していると考えられる． 

試料表面における Ce 組成の分率と iep とを比較すると，二つの値には相関性が見られ，

特にセリアを添加した濃度が 3 mol%以下の試料では UVP や iep は主に粒子の表面組成

に依存し，試料表面のセリア微粒子が表面電荷に強い影響を与えると考えられる． 

粒子の表面電荷は主に試料表面組成に依存するが，添加したセリアの粒子径なども影

響する．アルミナによる拡散電気二重層の厚さと比較して添加したセリアの粒子径が大きい

場合，複合粒子の表面電荷には，セリア粒子のみの表面電荷の影響も大きくなり，単純な
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表面組成では決まらない．試料の表面電荷には，添加した試料の粒子径や拡散電気二重

層，また，それに影響する電解質濃度なども考慮する必要がある． 
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第4章 アルミナ担持セリア触媒の酸化還元活性 

4-1. 緒言 

世界的に環境問題に対する関心が高まる中，自動車から排出される大気汚染物質の低

減に対する要求が年々厳しくなっており，自動車排ガス浄化触媒の性能の向上が望まれて

いる．自動車排ガス浄化触媒（三元触媒）では主に，担体であるアルミナに，触媒である白金

やロジウムなどの貴金属と，触媒の浄化能及び耐久性の向上のため添加される助触媒とし

てセリアなどの金属酸化物，複合酸化物を担持させる．助触媒として用いられるセリアは，セ

リアの酸化還元サイクルに従い，燃料のリッチ条件とリーン条件における排ガスの組成の変

動を抑制する酸素ストレージ能（oxygen storage capacity : OSC）を有する．セリアは酸化活性

を促進するだけではなく，三つの主な汚染物質である HC，CO，NOx のすべてを除去できる

空気燃料比のウィンドウ幅を広げる．OSC は，貴金属による浄化反応と並んで浄化性能に関

わる重要な研究課題となっている 1)-4)．セリアは次のような反応によって気相中の酸素の吸収，

気相への酸素の放出に関与し，貴金属触媒の近傍での雰囲気変動を抑制し，全体として浄

化活性を高く保つ役割をしている． 

                                (4・1)  

自動車排ガス浄化触媒において，担体としてアルミナが用いられるので，セリア-アルミナ

系複合粒子も有用な触媒組成である．触媒反応は固体表面で起こるため，複合粒子におけ

る添加量や熱処理によるセリアの凝集，それに伴う比表面積の低下は OSC へ影響すると考

えられる．これまでに，添加量や作製法による分散性の相違やその OSC への影響などが研

究されている．セリア-アルミナ系複合粒子では，還元条件下でセリアがアルミナと境界面で

反応して化合物を生じ，酸素を放出するとされる報告がある 5)-7)．しかし，これらの報告では

800℃以上の高温での還元雰囲気（水素）中での処理をしているので，低温での酸素放出に

ついては未解明である．また，これまでの報告では主にセリアが 20 wt%以下の少量の場合

であり，現在の触媒でしばしば用いられるセリアの添加量が多くなったときのセリア-アルミナ

粒子界面やセリア粒径と OSC との関連性については調べられていない．本研究では，添加

量の異なるセリア粒子を分散させたアルミナ担持セリア触媒を含浸法により 500～1200℃の

222 O
2
1CeOCeO xx +→ −
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熱処理温度で調製し，添加量の多い試料におけるセリアの結晶子とセリア-アルミナ粒子界

面，OSC の関係及び添加量による相違について調べる．比較的低温での還元による昇温還

元法（Thermal Programmed Reduction : TPR）測定及び OSC 測定を行い，結晶子径との関

係を研究し，酸素放出のセリア表面およびセリア-アルミナ界面の効果を検討する．また，一

連の還元-酸化処理，熱処理後での酸素放出の活性化エネルギーを系統的に調べ，セリア

粒子表層の活性サイトの性能向上の可能性についても検討する． 
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4-2. 実験 

4-2-1. 試料作製 

γ アルミナ（Al2O3：住友化学㈱）に対して 10，30，50 mol%相当の Ce を加えるために必要

な硝酸セリウム（Ce（NO3）3・6H2O：和光純薬㈱）を秤量し，少量の水に溶かした．その溶液に

所定量の γアルミナ粉末を加え，液を含浸，十分撹拌混合後，120℃で 12 時間乾燥し，空気

中 500℃（昇温速度 5℃/min）で 3 時間焼成後，粉砕しアルミナ担持セリア触媒を作製した．3 

mol%セリアを添加した試料には前章で作製した試料を用いた．さらに，それらの試料を空気

中 800～1200℃で熱処理を行った． 

粉末 X 線回折装置 Rint 2000（㈱リガク）を使用し，CuKα 線，40 kV-40 mA の測定条件で

回折角 20-80°における試料からの X 線回折強度の測定を行い，各試料における生成相を

調べた．得られた複数の回折線から，高温熱処理したセリア単体の試料からの回折線の半

値幅を引くことで装置自身の構成による回折線の広がりを補正し，Hall の式を用い以下のよ

うにして微視歪を考慮した結晶子径を算出した．XRD 測定におけるピークの広がりが結晶子

径とその歪の両方の影響を受け，それらの簡単な足し合わせによって表されるとすると，微

視歪を考慮した結晶子径と半価幅の関係は以下の式によって表される（Hall の式）8)． 

 

 

ここで，β は半価幅，θ は Bragg 角，λ は X 線波長，η は微視歪，L は結晶子径である．ど

の結晶軸方向にも結晶が均一に歪んでいると仮定し，セリアに起因する 2θ=28.5，33.1，47.5，

56.3，59.1，69.4，76.7，79.1°におけるピークの β及び θを用い，Williamson-Hall プロットによ

り微視歪を考慮したセリアの結晶子径を算出した．走査型電子顕微鏡 JSM-7000F（㈱日本

電子）を使用し，アルミナ担持セリア触媒のアルミナ上のセリアの形態を観察した．比表面積

の測定には SHIBATA SA1100 system（㈱柴田科学）を用いた． 

 

L
1sin2cos

+=
λ
θη

λ
θβ

（4・2）
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4-2-2. 酸素ストレージ能（OSC） 

TPR 測定により室温から 600℃までのアルミナ担持セリア触媒の昇温還元挙動を観察し，

その後，酸素をパルスで導入することにより 600℃での酸素吸収量を測定した．TPR 測定の

試料として，それぞれの粉末から約 2 mm 角のペレットを作製した．それらの試料の 0.1 g を

U 字型の石英ガラス管に入れ，試料管に石英ウールを詰め，5%H2/Ar ガスを TPR 装置内に

流し，アルミナ担持セリア触媒を室温から600℃まで10℃/minで一定の昇温速度で加熱し昇

温還元を行った．試料管中の試料を通過したガスを熱伝導度検出器(Thermal Conductivity 

Detector : TCD)により検出した．600℃で 5%H2/Ar ガス中で 20 分間保持した後，Ar ガスに切

り替え，試料上に酸素をパルスで導入し，試料通過後に検出される酸素のパルスの積分強

度が一定となり濃度に変化がなくなるまでこの操作を続けた．初期のいくつかのパルスにお

ける強度の減少量を酸素吸収量として各パルスの低下分を積算し，600℃における OSC を

測定した．また，TPR 測定を 5℃/min，15℃/minの昇温速度でも行い，それぞれの昇温速度

による TPR 曲線の酸素放出温度と強度から，アレニウスプロットにより活性化エネルギーを求

めた． 

水素とセリア粒子表面の活性なサイトの酸素の反応の活性化エネルギーを水素濃度との

一次反応と仮定して求めた．一次反応では，反応速度は速度定数 k を用いて以下のように

表される． 

 

 

反応開始時点の水素の濃度をa，任意時点の水素の反応した濃度を xとし以下のように表

した． 

 

 

5，10，15℃/min の昇温速度での TPR 測定におけるピークの 大温度 Tにおける速度定

数 k を求め，得られる ln(k)を 1/T に対してプロットし，その傾きから活性化エネルギーを求め

た． 

 

 

[ ] [ ]2
2 H

H
k

dt
d

=
−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−=

a
xk Δ1ln

（4・3） 

（4・4） 
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4-3. 結果 

4-3-1. セリアの結晶相及び形態 

50 mol%セリアを添加したアルミナ担持セリア触媒における XRD 測定の結果を Fig. 4.1 に

示す．検出されたピークはセリアとアルミナのみであった．また，500℃で熱処理を行った試

料における Williamson-Hall プロットを Fig. 4.2 に示す．この図から求められる結晶子径は 23 

nm であった． 
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Fig. 4.1 X-ray Diffraction of 50 mol%CeO2-Al2O3 

heated at 500℃ to 1200℃. ■：CeO2 ○：γAl2O3  ▲：αAl2O3.
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Fig. 4.2 Williamson-Hall plot of 50 mol%CeO2-Al2O3 heated at 500℃.
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XRD から Hall の式により求めたアルミナ粒子上のセリア粒子の結晶子径を Fig. 4.3 に示

す．熱処理温度の上昇に伴った結晶子径の増大に加え，添加量によっても結晶子径が異な

った．また，1200℃で熱処理を行った試料では担体である γアルミナが αアルミナへ転移し，

それに伴ったセリア結晶子径の大幅な増大が確認された． 
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Fig. 4.3 Crystallite size of CeO2 particles of alumina-supported ceria catalysts 
heated at (a) 500 (600)℃, (b) 800℃, (c) 1000℃ and (d) 1200℃, respectively.
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Fig. 4.4 にミクロな範囲での 30 mol%セリアを添加したアルミナ担持セリア触媒の粒子表面

の二次電子像及び反射電子像を示す．アルミナ粒子上に数十 nm 程度のセリア結晶子が付

着していた． 

 

 

 

 

Fig. 4.4 Scanning Electron Microscope image of 
30 mol%CeO2-Al2O3 catalyst heated at 1000℃ (a) SEM (b) REM. 

100 nm 100 nm(a) (b)
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4-3-2. 昇温還元法（TPR）測定 

600℃で熱処理を行った 3 mol%セリアを添加したアルミナ担持セリア触媒及び 500℃で熱

処理を行った 10，30，50 mol%セリアを添加した試料における TPR 曲線を Fig. 4.5 に示す．

3 mol%セリアを添加した試料では，560℃に 5%H2/Ar ガス中の水素の消費に伴った酸素放

出が見られるだけであったが，添加量の多い試料では添加量によらずどの試料も 420，

560℃付近に酸素放出が見られた．また，添加量に従って酸素放出量（TPR 曲線の面積に

相当）は増大した．560℃付近の酸素放出はセリア粒子表層の酸素に起因するものとされて

いる 1), 5)-7), 9)-11)．本研究では，添加量の多い試料において，この粒子表層の酸素に加えてさ

らに低温で活性な酸素種の存在が示唆される．しかし，一度 TPR 測定及び酸素吸収量測定

を行った試料を用いて再び TPR 測定を行うと，420℃の酸素放出ピークは観察されなくなっ

た．高温側の酸素放出の温度には各試料間で相違は見られなかった． 
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Fig. 4.5 TPR trace of alumina-supported ceria catalysts heated at 500 (600)℃
((a) 3, (b) 10, (c) 30 and (d) 50 mol% CeO2 to Al2O3,  respectively).
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50 mol%セリアを添加したアルミナ担持セリア触媒における熱処理温度毎の TPR 曲線を

Fig. 4.6 に示す．420℃でのピークは 500℃で熱処理を行った試料で観察されるのみであった．

熱処理温度の増加に従って酸素放出量は減少した．また，600℃付近の酸素放出ピークは

熱処理温度に従って高温側にシフトした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4-3-3. 酸素吸収量測定 

Figs. 4.7，4.8 にそれぞれアルミナ担持セリア触媒における試料重量当たりの酸素吸収量

及びセリア 1 mol 当たりの酸素吸収量を示す．試料重量当たりの酸素吸収量は酸素放出量

と同様，添加量に従って大きくなり，熱処理温度の増加に従って減少した．セリア 1 mol 当た

りの酸素吸収量は，どの濃度のセリアを添加したアルミナ担持セリア触媒においても，熱処

理温度の増加に従って減少した．また，セリアの添加量によっても異なる値を示した． 

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Fig. 4.6 TPR trace of 50 mol% CeO2-Al2O3 heated at 
(a) 500℃, (b) 800℃, (c) 1000℃ and (d) 1200℃, respectively.
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Fig. 4.7 OSC per weight of alumina-supported ceria catalysts heated at 

(a) 500 (600)℃, (b) 800℃, (c) 1000℃ and (d) 1200℃, respectively.
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Fig. 4.8 OSC per CeO2 of alumina-supported ceria catalysts heated at 
(a) 500 (600)℃, (b) 800℃, (c) 1000℃ and (d) 1200℃, respectively.
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4-3-4. 活性化エネルギー 

Table 4.1 に 500℃で熱処理を行ったアルミナ担持セリア触媒の TPR 測定における 420℃と

560℃での酸素放出の活性化エネルギーを示す．どの添加量の試料においても 420℃での

酸素放出の活性化エネルギーは 75 から 85 kJ/mol，560℃での酸素放出の活性化エネルギ

ーは 135 から 145 kJ/mol であった．これらのデータは，活性化エネルギーは添加量によらず

一定であり，500℃で熱処理を行った 10，30，50 mol%セリアを添加した試料ではセリア粒子

表層での酸素の吸収放出の過程に違いはないことを示唆する．  

 

 

 

 

 

 

Table 4.1 The activation energy (E) at two peaks of 
alumina-supported ceria catalysts.

E of E of 
peak at 420℃ peak at 560℃

(mol%) (wt%) (kJ/mol) (kJ/mol)
10 14   74 ± 6   144 ± 7
30 34   85 ± 0.1   133 ± 4
50 46   82 ± 5   141 ± 13

added amount of 
ceria
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4-4. 考察 

4-4-1. アルミナ担持セリア触媒における反応 

500℃で熱処理を行った 10，30，50 セリアを添加したアルミナ担持セリア触媒では，420℃

と 560℃付近に二つの酸素放出が見られたが，一度 TPR 測定及び酸素吸収量測定を行っ

た試料，また，800℃以上で熱処理を行った試料では，420℃での酸素放出は観察されなか

った．セリア粒子の表面には，化学吸着した水分子または水酸基が存在するが 9),12)-13)，昇温

還元過程ではこれらがまず脱離し，その後セリア表面に残った酸素が 420℃で水素と反応し

たと考えられる．一度還元-酸化処理を行った試料及び酸化雰囲気下（空気中），800℃以上

で熱処理を行った試料では，この 420℃でのピークに起因する表面の活性な酸素サイトが再

配列により消失したためピークが観察されない．従って，600℃以上での酸化還元条件での

セリア粒子表面上の酸素の除去が欠陥形成を伴う表面の再配列を引き起こすと考えられる．

一方，560℃でのピークは，表面の酸素の脱離後，さらにセリアの表面から脱離した酸素と水

素の反応によるものであると考えられる．Yao ら 7)は，アルミナ担持セリア触媒において，前処

理の後 TPR 測定を行うと 500，750 及び 850℃に 3 つのピークが現われることを示し，その

も低温のピークが表面を覆っている酸素の放出に帰属されることを示した．本研究では

560℃でのピークの終了時の 600℃で 20 分還元処理すると酸素放出はなくなっており，その

後行う酸素パルス導入により求められる酸素吸収量はセリア粒子表面での OSC を表すと考

えられる． 

Table 4.1 にアルミナ担持セリア触媒の活性化エネルギーを示す．Al-Mad ら 12)の報告によ

れば，セリア粒子の還元雰囲気下での電気伝導度測定において初期に二つのステップが観

察され，それぞれの活性化エネルギーは 86 と 115 kJ/mol であり，一つ目は表面酸素の脱離，

二つ目は表面の還元に帰属されるとしている．本研究の測定での 420℃と 560℃の二つの酸

素放出における活性化エネルギーはそれぞれ 80，140 kJ/mol であった．本研究の一つ目の

420℃のピークは Al-Mad らの第一ステップに相当すると考えられる．一方，二つ目のピーク

における活性化エネルギーは 140 kJ/mol で，115 kJ/mol より高い．この活性化エネルギーの

相違は，セリア粒子の表面の還元に加え別の反応も含まれるためであると考えられる．すな
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わち，420℃でのピークにおいて放出した酸素はセリア粒子表面の酸素の脱離によるものだ

が，560℃でのピークにおいて放出したはセリア表面の還元に加え担体であるアルミナとの反

応も関与したものである可能性がある． 

 

4-4-2. セリア結晶子径の影響 

XRD から Hall の式により求めたアルミナ粒子上のセリア粒子の結晶子径を添加量，熱処

理温度で比較すると，熱処理温度の上昇に伴った結晶子径の増大に加え，添加量の増加

によっても結晶子径がわずかに増大し（Fig. 4.3），それに伴ってセリア 1 mol 当たりの OSC は

低下した（Fig. 4.8）．Yao ら 7)は添加量の増加によるセリア粒子の分散性の低下により OSC が

低下するという報告をしている．今回の測定結果はこの分散性を測定されたセリアの結晶子

径に対する依存性として示したものである．セリアの結晶子径の増大はセリア粒子の比表面

積の低下をもたらし，酸素を放出する表面サイトの減少によりセリア 1 mol 当たりの OSC が低

下すると考えられる． 

アルミナ担持セリア触媒の BET 比表面積は熱処理温度，添加量に従って低下する．この

比表面積の低下は担体であるアルミナ粒子表面へのセリアの被覆によるアルミナ自身の比

表面積の低下によるほか，添加量に依存する現象としてのセリア粒子同士の凝集のために

起こる．OSC がセリア粒子の表面において起こる場合，これらの影響も考えなくてはならな

い． 

アルミナ担持セリア触媒から放出する酸素のサイトを考えるために，2 種類の比表面積の

比較を行った．一つは BET 比表面積測定の実測値（SAobs）であり，もう一つは XRD から Hall

の式を用いて算出した結晶子径から求めた比表面積（SAcalc）である． 

アルミナ担持セリア触媒の比表面積（SAobs）は BET 法により求めた．一方，SAcalc は以下の

ようにして求めた．アルミナ粒子上に生成したセリア結晶子径は Hall の式を用いて求められ

た．アルミナ粒子の表面上に，セリア結晶子が重なることなく分散していると仮定して，それぞ

れの試料 1 g におけるセリアの質量と結晶子径を用い，以下の式を用いてアルミナ担持セリ

ア触媒の比表面積を算出した． 
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SAAl2O3 はアルミナ単体の BET 比表面積，wtCeO2 は試料 1 g 当たりのセリアの質量，ρCeO2

はセリアの密度，L はセリアの結晶子径である．式（4・5）により求めたそれぞれの SAcalc と

SAobs の比較を Fig. 4.9 に示す．SAobs は，どの温度で熱処理を行った試料でもセリアの添加

量が多くなるに従い SAcalc と比較してより低い値を示すようになった．セリアはアルミナの 1 次

粒子上，2 次粒子上に担持される．セリアの添加量が 3 mol%の試料においては SAobs と

SAcalc はほぼ同じ値を示し，セリア結晶子がアルミナ粒子上に重なることなく単分散していると

考えられる．一方，セリアの添加量が多い場合では，硝酸セリウム水溶液をアルミナに浸漬し

たときに内側の大きな細孔に吸蔵された過剰なセリア前駆体がアルミナ粒子と弱く結合して

おり，乾燥時にそれらが溶媒の蒸発に伴ってアルミナ成形粒子表面近傍で濃縮され，細孔

入口やアルミナの外表面に凝集する．セリアの添加量が 10 mol%以上の試料における SAobs

と SAcalc の差は，このようなセリア粒子の凝集やアルミナ粒子表面の被覆が起こることを定量

的に示すものであり，SEM 観察によっても 500℃で熱処理した試料でさえ添加量の多い試料

においてセリア粒子の粗大化が確認された（Fig. 4.10）．  

ここで，比較のためアルミナ担体のないセリア粉末を均一沈殿法により作製し，600℃及び

800℃で熱処理を行った比表面積が異なる試料においてアルミナ担持セリア触媒と同様に

SAobs と SAcalc を求めた．XRD から Hall の式を用いて得られた結晶子径は 600℃，800℃で熱

処理を行った試料でそれぞれ 66.7，153 nm であり，SAcalcはそれぞれ 12，5.4 m2/g であった．

このときの SAobs はそれぞれ 12，5.4 m2/g であり，SAcalc と一致した． 
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Fig. 4.10 Scanning Electron Microscope image of 
50 mol%CeO2-Al2O3 catalyst heated at 500℃.
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4-4-3. セリア粒子表層の酸素吸収放出 

アルミナ担持セリア触媒において，セリアの添加量が多い試料ではセリア-アルミナ粒子界

面が存在し，また，活性化エネルギーの視点からその界面での反応が OSC へ関与すること

が示唆された．ここで，この影響を調べるために，セリア粒子が均一に単分散しており，表面

に酸素が露出したセリアの立方体微結晶を考え，以下のようにして OSC を今回測定した結

晶子径と関連付け，セリアの表面積当たりの OSC（これを OSC*とする）を以下の式により求め

た．OSC はセリア 1 mol 当たりの酸素吸収量（モル量），MCeO2 はセリアの分子量，ρCeO2，Lは

式（4・5）と同じである． 

 

 

均一沈殿法で作製した試料におけるセリア 1 mol 当たり OSC は，600，800℃で熱処理を

行ったものでそれぞれ 11.4，4.6 mmol-O2 /mol-CeO2 であり，上式により OSC*を求めるとそれ

ぞれ 5.4，5.0 μmol-O2/m2 となる． 

Figs. 4.11，4.12 にアルミナ担持セリア触媒におけるセリア 1 mol 当たり OSC と 6/ρCeO2L

との比較を示す．6/ρCeO2 L はセリア粒子の比表面積を表し，式（4・6）により，各組成のプロッ

トの傾きから OSC*を求めることができる．10，30，50 mol%添加した試料について OSC*を求

めると，それぞれ 6.7，6.1，6.7 μmol-O2/m2 であり，純粋なセリア試料より高い値を示した．ま

た，3 mol%セリアを添加したアルミナ担持セリア触媒では，OSC*は 5.2 μmol-O2/m2 でセリア

単体のものと同程度であり（Fig. 4.12），添加量の多い試料と比較して低い値を示した．第 3

章の XPS 測定の結果から推測されるように，3 mol%添加した試料ではセリア粒子はアルミナ

粒子上に高分散している．この場合，セリア粒子表面のほとんどが気相と接しており，セリア-

アルミナ粒子界面での反応の前にセリア粒子表面のみからの酸素の放出で活性なサイトの

酸素を全て消費するため 7)，表面積当たりの OSC が純粋なセリア試料と同じ値になったと考

えられる． 

Fig. 4.9 におけるSAobsとSAcalcの比較から，添加量の増大にともなってセリア粒子の凝集や

アルミナ粒子表面の被覆が起こっていることがうかがえる．純粋なセリア試料及びセリア粒子

がアルミナ上に高分散した 3 mol%セリアを添加したアルミナ担持セリア触媒と比較して，凝

2

2

6
OSCOSC

CeO

CeO

M
Lρ

=∗ （4・6）
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集しセリア-アルミナ粒子界面の多い 10，30，50 mol%セリアを添加した試料の表面積当たり

の OSC は高くなっている．アルミナ担持セリア触媒において 600℃での OSC に用いられる酸

素は，セリア粒子同士の界面やセリア粒子とアルミナ粒子との界面も含んだセリア粒子表面

の可逆的酸化還元反応によって，有効に吸収放出されると考えられる． 
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4-5. まとめ 

添加量が 3，10，30，50 mol%のセリア粒子を分散させたアルミナ担持セリア触媒を含浸法

を用いて調製し，それぞれの試料において，比較的低温（600℃）での還元による昇温還元

法（TPR）測定及び酸素ストレージ能（OSC）測定を行った．得られた OSC と XRD から求めた

結晶子径を用い，添加量の多い試料におけるセリアの結晶子径とセリア-アルミナ粒子界面，

OSC の関係を調べた． 

セリアの添加量の増加に従って XRD 測定から求めたアルミナ担持セリア触媒におけるセ

リアの結晶子径は大きくなった．また，それらの試料におけるセリア 1 mol 当たりの酸素吸収

量は低下した． 

500℃で熱処理を行った 10，30，50 mol%セリアを添加したアルミナ担持セリア触媒におい

て，TPR 測定では 420℃と 560℃に二つの酸素放出ピークが見られた．420℃におけるピーク

は，水分子または水酸基の脱離後に残った酸素と水素との反応によるもの，560℃における

ピークは，セリア粒子の表面から脱離した酸素と水素との反応によるものであると考えられ

る．  

また，純粋なセリア試料及びセリアが高分散した 3 mol%セリアを添加したアルミナ担持セ

リア触媒の OSC と比較すると，セリア-アルミナ粒子界面の存在により 10，30，50 mol%セリア

を添加した試料のセリアの表面積当たりの OSC は増大した．セリアの添加量の多い試料に

おいて，セリア粒子とアルミナ粒子の界面における酸素の吸収放出が OSC に関与することが

示唆された． 
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第5章 Pt-CeO2-Al2O3 触媒の触媒活性 

5-1. 緒言 

第 1 章でも述べたとおり，工業の発展と共に進んできた環境問題は年々悪化する一方で

あり，それらを改善するため自動車排ガス浄化触媒などの環境触媒の性能向上が常に期待

されている．自動車排ガス浄化触媒（三元触媒）は主に，担体であるアルミナに，触媒である

貴金属と，触媒の浄化能及び耐久性の向上を目的として添加される助触媒としてセリアなど

の金属酸化物，複合酸化物を担持させたものである．セリアは酸素ストレージ能（oxygen 

storage capacity : OSC）を有し，周囲の雰囲気に対応して酸素を吸収放出することが出来る．

また，触媒として用いられる白金やロジウム，パラジウムなどはセリアの OSC を向上させる 1)．

貴金属とセリア間の相互作用を調べることは自動車排ガス浄化触媒において重要な研究課

題である． 

昇温還元法（Thermal Programmed Reduction : TPR）は各温度での還元挙動を調べるに

は 適な測定方法であり，これまでに CeO2-Aｌ2O3
2)や Pt-CeO2-Al2O3 触媒 3)におけるセリア

粒子についてもこの方法により研究が行われてきた．Pt の添加によるセリアの活性化につい

ての報告はいくつかあり 1)，CO などの反応種を Pt-CeO2-Al2O3 触媒と反応させ，その 終の

転化率から活性化エネルギーが求められている 4)-6)が，昇温還元時における各温度での酸

素放出における活性化エネルギーの物性的データは求められていない．また，第 4 章により，

10 mol%以上セリアを添加したアルミナ担持セリア触媒において，純粋なセリア試料及び 3 

mol%セリアを添加した試料と比較しセリアの表面積当たりの OSC が向上することが示された．

さらに，セリアの添加量が多い試料のほうがセリア粒子上に Pt をよく分散させ還元を容易に

する 7)が，多量（20 wt%以上）のセリアを添加した Pt-CeO2-Al2O3 触媒についての材料面から

の詳細な研究は行われていない． 

本研究において，第 4 章により，セリアの添加量の多いアルミナ担持セリア触媒における

セリアのアルミナへの担持効果，また，熱処理による活性化を示した．本章では，さらに Pt を

添加した Pt-CeO2-Al2O3 触媒を含浸法により調製し，セリアの添加量の多い試料における Pt

の添加効果を調べた．昇温還元時に見られる酸素放出の活性化エネルギーを求めることに
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より，それぞれの酸素放出に用いられるPtにより活性化されたセリア粒子表面の酸素サイトを

検討した． 
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5-2. 実験 

5-2-1. 試料作製 

γ アルミナ（Al2O3：住友化学㈱）に対して 10，30，50 mol%相当の Ce を加えるために必要

な硝酸セリウム（Ce（NO3）3・6H2O：和光純薬㈱）を秤量し，少量の水に溶かした．その溶液に

所定量の γアルミナ粉末を加え，液を含浸，十分撹拌混合後，120℃で 12 時間乾燥し，空気

中 600℃（昇温速度 5℃/min）で 3 時間焼成後，粉砕しアルミナ担持セリア触媒を作製した．

得られた試料にジニトロジアンミン白金硝酸溶液を用いそれぞれの添加量のアルミナ担持セ

リア触媒に対して 1 wt%相当の Pt を加えるために必要な量を少量の水で薄め，アルミナ担持

セリア触媒にその溶液を加え，上記と同様な含浸，乾燥，焼成操作を行い Pt-CeO2-Al2O3 触

媒を作製した．さらに，得られた試料に対し 800，1000℃で熱処理を行った． 

 

5-2-2. 酸素ストレージ能（OSC） 

実験方法は 4-2-2 と同様である．Pt-CeO2-Al2O3 触媒に対し一度昇温還元-酸素吸収量測

定を行い，600℃での酸化処理とした．同じ試料を再び室温から 600℃まで 5%H2/Ar ガス中，

10℃/min の一定の昇温速度で加熱し，そのときの還元挙動を熱伝導度検出器(Thermal 

Conductivity Detector : TCD)からの信号をモニタリングすることにより評価した．600℃で

5%H2/Ar ガス中で 20 分間保持した後，Ar ガスに切り替え，試料上に酸素をパルスで導入し，

試料通過後に検出される酸素のパルスの積分強度が一定となり濃度に変化がなくなるまで

この操作を続けた．初期のいくつかのパルスにおける強度の減少量を酸素吸収量として積

算し，600℃における OSC とした．また，アルミナ担持セリア触媒と同様，TPR 測定を 5℃/min，

15℃/min の昇温速度でも行い，それぞれの昇温速度による TPR 曲線の酸素放出温度と強

度から，アレニウスプロットにより活性化エネルギーを求めた． 

水素と Pt-CeO2-Al2O3 触媒との反応は，Pt により活性化された水素とセリア表面の活性な

サイトの酸素との反応が律速段階であると仮定し，水素濃度に対する一次反応として以下の

式を用いた 8)． 



 

 - 79 - 

 

 

 

5，10，15℃/min の昇温速度での TPR 測定におけるピークの 大温度 Tにおける速度定

数 k を求め，得られる ln(k)を 1/T に対してプロットし，その傾きから活性化エネルギーを求め

た． 

.]Hln[lnln2 2 const
RT
ET
m

mm +=+− β (5.1) 
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5-3. 結果 

5-3-1. 結晶相及び形態 

セリアを 50 mol%添加した Pt-CeO2-Al2O3 触媒の XRD 測定の結果を Fig. 5.1 に示す．検

出された XRD のパターンからはセリア，アルミナ，白金のピークのみ検出された．熱処理温

度の増大に従って各組成のピークが鋭くなっており，熱処理の影響による結晶子径の増大

が確認された． 

Fig. 5.2 にマクロな範囲でのセリアを 50 mol%添加した Pt-CeO2-Al2O3 触媒の粒子表面の

二次電子像及び反射電子像を示す．600℃で熱処理を行った試料では Pt 粒子は見られな

かったが，800℃で熱処理を行った試料では 50 nm 程度の Pt 凝集粒子が確認された． 
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Fig. 5.1 X-ray Diffraction of Pt-50 mol%CeO2-Al2O3 

heated at 600℃ to 1000℃. ■：CeO2 ○：γAl2O3  ▲：Pt
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Fig. 5.2 Scanning Electron Microscope image of 
Pt-50 mol%CeO2-Al2O3 heated at 600℃ (a) SEM (b) REM and 

heated at 800℃ (c) SEM (d) REM .

1μm 1μm(a) (b)

(c) (d)1μm 1μm
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5-3-2. 昇温還元法（TPR）測定 

セリアを 10 及び 50 mol%添加した Pt-CeO2-Al2O3 触媒の TPR 測定の結果を Fig. 5.3 に示

す．どのセリアの添加量，熱処理温度の試料も 600℃（20 分保持）でピークが見られた．また，

Pt を添加しない試料と比較してより低温にピークが見られた．600℃で熱処理を行った試料

では，160℃，260℃にピークが見られ，添加量の増加に従って酸素放出量（ピークの積分面

積に相当）が増加した．800℃以上で熱処理を行った試料では，添加量により酸素が放出す

る温度が異なった．800℃で熱処理を行った場合では，セリアを 10 mol%添加した試料では

180℃，270℃にピークが見られ，セリアを 50 mol%添加した試料では 140℃，260℃にピーク

が見られた．また，セリアを 50 mol%添加した試料における 140℃でのピークに起因される酸

素放出は，10 mol%セリアを添加した試料の 180℃でのピークと比較してより低温から緩やか

に開始している．1000℃で熱処理を行った場合については，セリアを 10 mol%添加した試料

では 210，280，390℃にピークが見られ，セリアを 50 mol%添加した試料については 180，

270，390℃にピークが見られた．また，390℃のピークの面積は添加量の増加に従って減少

した．  
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Fig. 5.3 TPR trace of Pt-CeO2-Al2O3, heated at 
(a), (b) 600℃, (c), (d) 800℃, and (e), (f) 1000℃

((a), (c), (e) and (b), (d), (f) are the samples 
added 10 and 50 mol% CeO2 to Al2O3, respectively).
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5-3-3. 酸素吸収量測定 

Figs. 5.4，5.5 にそれぞれ Pt-CeO2-Al2O3 触媒における試料重量当たりの酸素吸収量及び

セリア 1 mol 当たりの酸素吸収量を示す．どの温度で熱処理を行った試料においても，試料

重量当たりの酸素吸収量は酸素放出量と同様，セリアの添加量に従って大きくなっている．

セリア 1 mol 当たりの酸素吸収量は，熱処理温度の増加に従って減少した．また，セリアの添

加量に従ってもわずかに減少した． 

セリアを 50 mol%添加した CeO2-Al2O3触媒及び Pt-CeO2-Al2O3触媒の各熱処理温度での

セリア 1 mol 当たりの酸素吸収量の比較を Fig. 5.6 に示す．600，800℃で熱処理を行った試

料では Pt の添加によるセリアの OSC の増大が確認されたが，1000℃で熱処理を行った試料

ではセリア 1 mol 当たりの酸素吸収量はほぼ同じ値を示した． 
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Fig. 5.4 OSC per weight of Pt-CeO2-Al2O3 heated at 

(a) 600℃, (b) 800℃ and (c) 1000℃, respectively.
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Fig. 5.5 OSC per CeO2 of Pt-CeO2-Al2O3 heated at 
(a) 600℃, (b) 800℃ and (c) 1000℃, respectively.
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Fig. 5.6 OSC per CeO2 of Pt-CeO2-Al2O3 (●) and CeO2-Al2O3 (○)

added 50 mol% ceria to Al2O3.
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5-3-4. 活性化エネルギー 

Table 5.1 に 600℃，1000℃で熱処理を行ったセリアを 50 mol%添加した Pt-CeO2-Al2O3 触

媒の各ピークにおける活性化エネルギーを示す．一次反応と仮定してプロットを行うと， も

低温に現われたピークに起因する酸素放出における活性化エネルギーを求めることが出来

なかった．600℃で熱処理を行った試料では，260℃でのピーク（2nd Peak）における活性化

エネルギーは 70 kJ/mol であり，Pt を添加しない試料の 560℃でのピークにおける活性化エ

ネルギーよりも低い値を示した（第 4 章 Table 4.1）．1000℃で熱処理を行った試料では，

270℃でのピーク（2nd Peak）における活性化エネルギーは 48 kJ/mol と，600℃で熱処理を行

った試料と比較して低い値を示した．また，390℃でのピーク（3rd Peak）における活性化エネ

ルギーは 52 kJ/mol であった． 

 

 Table 5.1 The activation energy (E) at two peaks of 
alumina-supported ceria catalysts.

E of E of 
2nd peak 3rd peak
(kJ/mol) (kJ/mol)
70 ± 10

48 ± 5 52 ± 4

Temperature of 
heat treatment 

1000

600
(℃)
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5-4. 考察 

熱処理温度が高い Pt-CeO2-Al2O3 触媒ほど Pt 添加による 600℃でのセリア 1 mol 当たり

の OSC の向上は低下し，1000℃熱処理を行った試料では Pt を添加していない試料と同じ

値を示した（Fig. 5.6）．XRD 測定の結果（Fig. 5.1）から，熱処理温度の増加に従ってセリア

結晶子の増大と共に Pt 粒子の増大も見られた．Kakuta ら 9)は，Pt-CeO2-Al2O3 触媒と物理的

に混合させた Pt-Al2O3+CeO2-Al2O3 触媒との比較から，Pt の影響による OSC の増大が熱処

理温度の増加により減少することを示した．本研究においても，Pt 結晶子の増大により表面

での水素の活性種の生成が不活性になり，OSC における添加効果が弱くなったことを示唆

する． 

Pt を添加していない CeO2-Al2O3 触媒では，600℃までのピークはセリア粒子表面の酸素

に帰属された．Pt-CeO2-Al2O3 触媒においても 600℃までの昇温還元により観察されたピーク

はセリア粒子表面の酸素の放出であるが，Pt による活性化のため CeO2-Al2O3触媒よりもピー

クの温度は低くなる．CeO2-Al2O3 触媒の TPR 曲線（第 4 章 Figs. 4.4，4.5）と比較して低温で

分離しているピークは，Pt によって活性化されたセリア粒子表面の酸素の還元である 2)-3)，

10)-11)．SEM 観察の結果（Fig. 5.2）から，セリアを 50 mol%添加した試料ではアルミナ粒子上

を広く覆っており，添加した Pt がセリア上によく分散するためセリアの活性をより高める 3)，7)，

12)-13)．その結果，800℃，1000℃で熱処理を行った試料ではセリアを 10 mol%添加した試料

と比較してピーク温度が低く酸素放出が容易になったと考えられる（Fig. 5.3）．また，800℃で

熱処理を行ったセリアを 50 mol%添加した試料における 140℃での酸素放出に起因するピ

ークが緩やかであるのは，Pt によってセリア粒子表面の活性なサイトの酸素がより良く活性化

されていることを示唆する．1000℃で熱処理を行った試料において，390℃でのピークの面

積はセリアを 10 mol%添加した試料の方が大きい．これは，添加量が少ない場合では多い

場合と比較して Pt がセリア粒子上だけでなくアルミナ粒子上でもいくらか凝集し，Pt が付着し

ていないセリア粒子表面が多く存在するためであり，この温度におけるピークは Pt の影響の

少ないセリア粒子表面の酸素によるものであると考えられる 3)． 

600℃，1000℃で熱処理を行った試料における 160℃，180℃でのピークでの酸素放出機

構は複雑であり，Pt-CeO2 相互作用の強い反応であると考えられる．Sinel’nikov ら 14)は，昇
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温脱離法（Temperature Programmed Desorption : TPD）を用いて求められた Pt-CeO2-Al2O3

触媒から脱離した酸素の量との比較及び XPS 測定から，プロパンの酸化においてセリアの

格子中からの酸素が Pt 上へスピルオーバーし，そこで反応することを示した．本研究におい

ては，反応種は水素であり，その水素が Pt 上で活性化され，Pt-CeO2粒子界面の酸素と反応

する 1),11),14),15)．また，Pt の添加により Ce-O 結合は弱まるため，Pt-CeO2 粒子界面の酸素の放

出は容易となる 2),16)．これらの複数の要因が関連した反応であるため，一次反応とした仮定

では活性化エネルギーを求めることができなかったと考えられる． 

また，600℃，1000℃で熱処理を行った試料における 260，270℃でのピークは一次反応で

あり，セリア粒子表層の酸素の移動が律速段階である．第 4 章における Pt を添加していない

試料の活性化エネルギー（Table 4.1）と比較すると半分程度の値であり，この温度で放出し

た酸素は Pt により活性化されている．この活性化は，160～180℃で Pt-CeO2 粒子界面の酸

素が容易に抜けるため，Pt と離れたセリア表面の酸素濃度とに勾配が出来，これがドライビン

グフォースとなり，Pt を添加していない試料と比較して放出可能な酸素がすべて Pt-CeO2 粒

子界面の活性な酸素サイトに拡散しやすくなったためである 3)，16)と考えられる．よって，260

～270℃でのピークは，セリア粒子中から Pt-CeO2 粒子界面へ移動した酸素との反応によるも

のであると考えられる．1000℃で熱処理を行った試料における 390℃でのピークは前述の理

由から Pt の影響をほとんど受けていないセリア粒子表面の酸素の放出であると考えられるが，

活性化エネルギーは Pt を添加していない試料と比較して低く，還元時のセリア粒子表層の

構造の再配列あるいは活性化に微量 Pt が影響すると考えられる． 
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5-5. まとめ 

本研究では，セリアの添加量の多い Pt-CeO2-Al2O3 触媒について，昇温還元法（TPR）測

定における昇温還元時の各酸素放出ピークにおける活性化エネルギーから，Pt により活性

化されたセリア粒子表面の酸素サイトを検討し，酸素ストレージ能（OSC）におけるアルミナ担

持セリア触媒の Pt の添加効果を調べた． 

熱処理温度が高い試料ほど Pt 添加による 600℃でのセリア 1 mol 当たりの OSC 向上の程

度は小さくなった．1000℃で熱処理を行った試料では Pt を添加していない試料と同じ OSC

値を示した．Pt 結晶子の増大により Pt 表面での水素の活性種の生成が不活性になり，OSC

における Pt 添加効果が弱くなったと考えられる． 

セリアを 50 mol%添加した Pt-CeO2-Al2O3 触媒では，TPR 測定により観察されたピークは，

セリアを 10 mol%添加した試料と比較してより低温にシフトしている．添加量が多い試料のほ

うがアルミナ粒子を広く覆っているセリア粒子上に Pt がよく分散しており，Pt 添加効果により，

セリア粒子表面の酸素サイトがより良く活性化された．また，昇温還元時における各温度での

ピークに起因する酸素放出における活性化エネルギーは，600℃で熱処理を行った試料の

260℃でのピークでは 70 kJ/mol であり，Pt を添加していない試料における活性化エネルギー

よりも低い値を示した．1000℃で熱処理を行った試料における 270℃でのピークでは 48 

kJ/mol，390℃でのピークでは 52 kJ/mol であった． 

過去の研究報告と比較し，TPR 測定により観察された 3 つのピークにおける反応をそれぞ

れ帰属すると，160～180℃での反応は，Pt 上で活性化された水素と，Pt の影響により活性化

されたセリア粒子表面の酸素との反応であり，酸素放出機構は複雑であると考えられる．また，

600℃，1000℃で熱処理を行った試料におけるそれぞれ 260 と 270℃のピークはセリア粒子

中から Pt-CeO2 界面へ移動した酸素と水素の反応であると考えられる．1000℃で熱処理を行

った試料での 390℃でのピークは，酸化還元反応時に Pt の影響を受け再配列するときに活

性化されたセリア粒子表面の酸素サイトにおける酸素と水素の反応であると考えられる． 
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第6章 総括 

大気環境問題の対策として，排ガス浄化触媒の活性や耐熱性の向上に関する研究が重

要となっている．希土類金属酸化物は酸化触媒及び耐熱性や触媒性能の向上を目的とした

触媒への添加物として用いられている．触媒調製においては，触媒成分を基体に均一にコ

ーティングする際にはスラリー中の各成分を十分に分散させる必要があり，希土類酸化物単

体やアルミナ担持セリア触媒のスラリー安定性の因子である水中表面電位が重要な物性と

なる．セリアは酸素ストレージ能（oxygen storage capacity : OSC）を有し，空気燃料比（A/F）

のウィンドウ幅を広げることができるため，貴金属と並んで浄化性能に関わる重要な研究材

料となっている．セリアについては，耐熱性向上，活性保持のためアルミナなどに担持させた

材料の形態や微細構造における材料面での研究が十分でなかった．本研究では，希土類

金属酸化物及びアルミナ担持セリア触媒の水中でのゼータ電位（ζ），等電点（isoelectric 

point : iep）を評価し，また，セリアの添加量の多いアルミナ担持セリア触媒及び Pt を添加し

た同触媒の OSC の評価とそれに関連する因子の検討を行った． 

本論文の内容は，第 1 章“序論”，第 2 章“希土類金属酸化物のゼータ電位及び等電点”，

第 3 章“アルミナ担持セリア触媒の水中超音波振動電位”，第 4 章“アルミナ担持セリア触媒

の触媒活性”，第 5 章“Pt-CeO2-Al2O3 触媒の触媒活性”及び第 6 章“総括”からなっている． 

 

第 1 章は序論として，環境問題と自動車排ガス浄化触媒について述べ，また，触媒調製

時のスラリーの分散性の指標として用いられる ζ，iep 及びそれらの測定方法を示した．さらに，

実際の触媒での問題，OSC のために用いられるセリア-アルミナ系触媒の近年の研究報告例

を挙げ，本論文の目的及び位置づけを述べた． 

 

第 2 章では，一連の希土類金属酸化物及び数種類の金属酸化物における水中での ζ，

iep の評価を電気泳動（electrophoresis : EP）法と超音波振動電位（Ultrasonic vibration 

potential : UVP）法を用いて行った．酸化物の種類，中心金属の原子価によって pH に対す

る ζ及び iepは異なる値を示した．希土類金属酸化物において，3 価の金属酸化物の iep は，
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EP 法では 7.5～8.3 であり，UVP 法では 8.2～8.8 であった．4 価の酸化物であるセリアでは

他の酸化物とは異なった傾向を示し，それぞれの測定方法で 4.2 と 6.8 であった．UVP 法で

測定された全試料の iep を比較すると， 大で 4 程度の差が見られた．酸化物の iep は粒子

表面の酸性度によって異なるとされるが，水中での酸化物表面の水酸基の解離による酸性，

塩基性が M-O-H 結合の電子の偏りの傾向から評価されると考え，電気陰性度を用いて iep

を評価した．電気陰性度には結合エネルギーとマリケン電位の類似性の仮定により

Nethercot により提唱された電気陰性度の相乗平均を用いた．全ての金属酸化物において

金属の電気陰性度に加え酸素のも含め相乗平均し iep と比較すると，iep と電気陰性度の相

乗平均との間には直線関係が得られた．金属酸化物において，水中における表面物性とし

ての ζ，iepは，金属イオンのみでなくそれをとりまく酸素も含めた粒子表面の組成の影響を受

けることが分かった． 

 

第 3 章では，実用上の観点からアルミナ担持セリア触媒の水中での ζ，iep を UVP 法を用

いて評価した．わずかな量のセリアを添加したアルミナ担持セリア触媒であるにもかかわらず

ζ，iep の値が大きく変化しており，試料表面のセリア粒子が複合粒子の表面電荷に強い影響

を与えると考えられる．ζ は滑り面の電位であり，粒子表面からの距離は拡散電気二重層の

厚さに依存する．本研究の条件において電解質濃度から拡散電気二重層の厚さを算出する

と 40 nm であった．1，3 及び 5 mol%のセリアを添加したアルミナ担持セリア触媒において，

XPS 測定の結果より求めた試料表面における Ce 組成の分率から算出したセリアの粒子径

は30，60，及び150 nmであった．3 mol%以下の添加量の試料ではその粒子のほとんどがア

ルミナ粒子表面による拡散電気二重層に覆われるためセリア粒子表面による拡散電気二

重層と混合して存在していると考えられるが，5 mol%セリアを添加した試料ではセリアの粒

子径がアルミナ粒子表面による拡散電気二重層よりも大きくなっており，XPSによる表面組成

と比較して突き出た形態でのセリア粒子自体による表面電荷が複合粒子全体の表面電荷

に大きく影響していると考えられる．複合化した試料の表面電荷は，添加した試料の粒子径

や拡散電気二重層，また，それに影響する電解質濃度なども考慮する必要があることが示さ

れた． 
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第 4 章では，セリアの添加量の多いアルミナ担持セリア触媒において，水素雰囲気下にお

ける室温から 600℃までの昇温還元挙動と 600℃での OSC を評価し，低添加量の試料と比

較を行った．昇温還元法（Thermal Programmed Reduction : TPR）測定では 560℃～600℃

に酸素の放出が確認され，OSC は熱処理温度の増加に従って低下した．500℃で熱処理を

行った試料の各温度におけるピークから求めた活性化エネルギーから，酸化還元処理によ

りセリア粒子表面の酸素サイトが活性化されることが示された．また，過去の報告との比較か

ら，560℃での酸素放出にはセリア表面の活性な酸素の放出のみではなくセリア-アルミナ粒

子界面での反応による放出が含まれることが示唆された．BET 比表面積から得られた値と，

セリア結晶子がアルミナ粒子上に単分散しているとして算出した比表面積の比較により，セリ

アの添加量が多い試料ほどセリア-アルミナ粒子界面が多く存在すること分かった．微視歪を

考慮し Hall の式を用いて算出した結晶子径から求めたセリア粒子の比表面積とセリア 1 mol

当たりの OSC からセリア粒子の表面積当たりの OSC（OSC＊）を求めると，アルミナ粒子上に

セリア粒子が高分散した 3 mol%セリアを添加した試料ではセリア単体と同じ 5.2 μmol-O2/m2

であったのに対し，10 mol%以上添加した試料では 6.1，6.7 μmol-O2/m2 と，高い値を示した．

添加量の多い試料において，600℃での OSC にはセリア粒子表面の活性な酸素サイトから

の酸素に加えセリア粒子とアルミナ粒子の界面における酸素の吸収放出が関与することを明

らかにした． 

 

第 5 章では，Pt を添加したアルミナ担持セリア触媒について，アルミナ担持セリア触媒と同

様に還元雰囲気下における昇温還元挙動と OSC を測定し，Pt 添加による影響を評価した． 

TPR 測定における Pt-CeO2 相互作用の強いセリア表面の酸素放出に起因するピーク温度は，

600℃で熱処理を行った Pt-CeO2-Al2O3 触媒では，セリアを 10 mol%添加した試料では

180℃であったのに対し，50 mol%添加した試料では 140℃，1000℃で熱処理を行った試料

ではそれぞれの濃度のセリアを添加した試料で 210℃，180℃であり，添加量の多い試料の

ほうが低い温度であった．Pt を添加することによりセリア粒子表面の酸素サイトの活性は向上

し，Pt を添加していないアルミナ担持セリア触媒と比較しより低温での酸素の放出が確認さ

れた．また，セリアの添加量の多い試料のほうが Pt をセリア粒子上に分散させるため添加量

の少ない試料と比較してより活性となった．セリアを 50 mol%添加した Pt-CeO2-Al2O3 触媒の

昇温還元時における各温度のピークに起因する酸素放出における活性化エネルギーは，
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600℃で熱処理を行った試料の 260℃でのピークでは 70 kJ/mol であり，Pt を添加していない

試料における活性化エネルギーよりも低い値を示した．1000℃で熱処理を行った試料にお

ける 270℃でのピークでは 48 kJ/mol，390℃でのピークでは 52 kJ/mol であった．また，過去

の研究報告との比較により，3 つのピークにおける反応はそれぞれ，Pt 上で活性化された水

素と，Pt の影響より活性化されたセリア表面の酸素との反応，セリア中の酸素の Pt 表面への

移動により回復した Pt-CeO2 界面の酸素と水素との反応，酸化還元反応時に Pt の影響を受

け再配列するときに活性化されたセリア粒子表面の酸素サイトにおける酸素と水素の反応で

あると考えられる． 

 

これらで得られた研究結果には，以下のような意義がある． 

これまで，希土類金属酸化物の iep についての報告はわずか 1)-4)で，多くの研究者は

Parks5)の経験式から求める．しかし，実際には調製方法や表面状態，測定方法や測定条件

により iep は異なった値を示す．本研究で示した iep は，同条件，測定方法で測定したもので

あり，さらには電解質をほとんど含まない水溶液中で測定を行っているという特徴がある．こ

れらの値は触媒やセラミック調製時に添加剤を用いずに金属酸化物を分散調整させる場合

に利用できる物性データとなると考えられる．また，系統的な測定値を用いて表面電荷への

化学結合の影響を新たに考察することができた． 

アルミナ担持セリア触媒の低電解質濃度の水溶液中の表面電荷においては，表面組成

および表面に突き出ている粒子の大きさなど，複合組成の粒子がもつ形態がζ，iep に影響

することが示唆された．電解質をほとんど含まない溶液においては水中での粒子の分散に

は拡散電気二重層の厚さが重要な因子となってくる．本研究では，アルミナ粒子上のセリア

の粒子径と拡散電気二重層の厚さを比較することによって複合粒子の iep との関連性を見出

し，複合された粒子を触媒基体などにコーティングする際に取り上げる因子として，表面組成

に加え電解質濃度と添加した組成の粒子径を考慮することが必要であることを示す． 

ζ，iep を求める一般的な手法としては電解質を大量に添加し pH を安定させた緩衝液中

で行われるが，本研究で用いた UVP 法では低電解質濃度の水溶液中でも安定して測定す

ることが可能であり，一連の希土類金属酸化物及び異なる濃度のセリアを添加したアルミナ

担持セリア触媒において，金属酸化物表面における化学結合の電子の偏りや複合粒子の

表面組成に影響されたζ，iep を系統的に評価することができた． 
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アルミナ担持セリア触媒の触媒活性については多くの研究がされており，現在は主に実

用的な CexZr2-xO2 系をアルミナに担持させた触媒などの研究が盛んで，現在の自動車排ガ

ス浄化触媒を初めとした環境触媒に貢献している．本研究は基礎的な分野であるが，セリア

の OSC に関与する因子を分析し，セリアの添加量及び XRD から求めた歪を考慮した結晶

子と OSC の関連性，また，アルミナへの担持効果を具体的な量（表面積あたりの酸素量）とし

て示した．近年 STM などでセリア粒子表面の酸素空孔の生成（酸素の放出）のメカニズムを

追う研究 6)-8)が行われている．それらの報告によれば，セリア粒子表面第一層の酸素のみで

はなく，そのもう一つ奥の層の酸素と二量体および三量体を形成して放出するとある．本研

究で示した Hallの式を用いて算出した結晶子径から求めたOSC＊はこれまで議論されてきた

値（セリア結晶子表面の第一層の酸素の全放出に等しい値）9),10)の二倍近い値であり，今後

の検討が十分必要であるとはいえ上記のことをふまえると表面第二層の酸素が放出される可

能性が示唆されており新規な知見である．今回得られた結果がセリア粒子表面における酸

素放出のメカニズム解明の新たな手がかりとなることが期待できる． 

Pt を添加したアルミナ担持セリア触媒については， 近の研究では実際の排ガスの組成

を考慮した混合気体を測定に用い，それぞれの反応種に対する活性についての研究が行

われている．本研究では，TPR 測定での各温度におけるピークに起因する酸素放出の活性

化エネルギーを求め，セリア粒子表面のどの酸素が用いられるかを検討した．また，セリアの

添加量を増やすことにより酸素放出の温度を下げることを示し，性能向上のため材料面から

有意な結果を得た． 

 

以上のように，本研究は，環境触媒の材料開発に有効な物性面での新規な成果を得てい

る．本研究は自動車排ガス浄化触媒において，セリアに新たな物質を添加するなどの触媒

全体のさらなる活性の向上を試みる研究に対し，基礎物性の系統的な研究としてセリア自身

の活性の向上を目的とした．500℃で熱処理を行ったアルミナ担持セリア触媒において

400℃程度で放出する活性な酸素種の存在が示唆され，このような酸素種を有効に用いるこ

とが出来れば，コールドスタート時などの低温での酸化還元活性を向上させることが出来，さ

らには高温にする必要がないため，熱による劣化を防ぎ，高活性を維持することが出来ると

考えられる．セリア粒子の表面に吸着する水酸基，セリア-アルミナ粒子界面及び白金-セリア

界面における反応を 大限に生かした触媒を基体に高分散させることが出来れば，浄化触
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媒の更なる発展において有効な指針を与え，大気環境問題の緩和へつながるものとなること

を期待する． 
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