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論  文  内  容  の  要  旨  

NOx及びSOxは酸性雨や光化学オキシダントの原因物質であり，効果的な低減法の開発が望まれている。本論文は固体  

酸化物を用いたNOx及びSOxの吸収一放出による除去を目的として，吸収材の各成分の役割や収着・放出メカニズム，  

新規NOx吸収材の開発についてまとめたものであり，5章からなっている。   

第1章ではPt，ZrO2，Al203の各成分の役割を調べるために，Pt／ZrO2，Pt／A1203，ZrO2／A1203の各成分をそれぞれ組  

み合わせた試料及びZrO2やA1203単独試料にNO－02またはNO2－02を供給したときのNOx除去率を測定した。これら  

の結果から，NOx吸収反応にはNOをNO2に酸化するだけでなく，NO3rまで酸化することが必要であり，NOx吸収過  

程において，Ptは重要な酸化触媒として機能していることが明らかとなった。一方，吸収したNOxの表面被覆率を比較す  

ると，ZrO2単独の場合は1以上を示し，ZrO2表面上だけでなく内部にまで硝酸イオンが取り込まれていることが示唆され  

る。このように，ZrO2は有効なNOx吸収サイトとして作用する。   

第2章ではNOの酸化触媒として機能するPtを有効に担持するため，吸収材の調製法の検討を行った。ZrO2，A1203酸  

化物の調製法としては含投法よりは沈殿法が有効であった。一般に担持貴金属触媒では，高温で焼成すると貴金属の表面積  

が減少し活性が低下する。一方，本系ではPtを担持した後に高温焼成（850Oc）するとNOx除去活性が向上するという予  

想と反する結果になった。その原因を検討した結果，Ptの調製原料中に含まれるClが吸収材に残存し反応を阻害するため，  

Clを除去するために高温焼成が必要であったことが明らかとなった。さらにClを含まないPt原料を用いれば低温焼成で  

高活性を示し，表面積の低下も少なく高分散状態の活性なPt粒子を担持できることを明らかにした。   

第3章ではPtと他の貴金属及び金属との酸化触媒能を比較した。可逆的かつ高い吸収能を達成するための貴金属触媒成  

分としてはPtが最も有効であった。またM－ZrO2－Al203，Pt／ZrO2，Pt／A1203の温度における吸収状態の比較を行った  

結果，低温部分でのNOx除去（1000c以下）は主に吸着によるもので，2000c前後では主に硝酸塩として固体内部への吸  

収が進行していると考察した。さらにPt－ZrO2－A1203は比較的SOxの影響を受けにくいことが明らかとなった。   

第4章では新規NOx吸収材として，Ptなど貴金属を含まないZrO2系吸収材の探索を行い，比較的高いNOx吸収一放  

出能を持つCo／ZrO2，Mn／ZrO2についてさらに検討を行った。試料探索の結果，Co／ZrO2，Mn／ZrO2が比較的高いNOx  

吸収一放出能を示した。これらの試料においてはCoやMnはNOxの酸化触媒として機能するが，一旦NOからNO2へ  

の酸化を行っておけば，吸収材における酸化触媒能は軽減されることが明らかになった。またこれらの成分はNOxの脱離  

においても有効な触媒として作用した。さらにZrO2へのY203の添加により，NOx吸収量は向上した。   

NOx吸収材は共存するSOxによる被毒が深刻な問題となるため，第5章ではNOx吸収材の前段に配置するZrO2系  

SOx吸収材の探索を行った。ZrO2系SOx吸収材の探索を行った結果，Cu－Zr系複合酸化物，Fe－Zr系複合酸化物，Ni－  

Zr系複合酸化物が比較的低温でSOxの放出を行った。その中でCu－Zr系複合酸化物は高いSOx吸収能を示し，また低温  

で可逆的吸収一放出が可能であった。SOx放出温度やFT－IRの結果より，CuがSOxの放出を促進し，また吸収サイト  
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としても機能していることが明らかとなった。Cu－Zr系複合酸化物は，CuOとZrO2を複合酸化物にすることにより，表  

面に露出したCuの量が増え，BET表面積が増大し，高いSOx吸収N放出能を示すと考察した。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文は，排ガス中に含まれるNOxおよびSOxの吸収材による除去を目的として，ZrO2系吸収材における各成分の役  

割や吸収・放出メカニズムの解明，新規吸収材の開発を行ったものである。得られた主な成果は次のとおりである。  

（1）pt－ZrO2／A1203系のNOx吸収反応において，PtはNOをNO2を経由してNO3‾まで逐次酸化する役割を有し，ま  

た，ZrO2はNOx吸収サイトとしてA1203よりも有効に働くことを明らかした。  

（2）吸収材の調製法を検討した結果，ZrO2－Al203酸化物の調製法としては含投法よりは沈殿法が有効であった。またPt－  

ZrO2／A1203系ではPtを担持後に高温焼成してはじめて高いNOx吸収能を示すが，これが残留したClによる阻害と関連  

することを突き止め，Clを含まないPt原料を用いれば，低温で焼成してもこのような阻害効果が現れないことを明らかに  

した。  

（3）新規NOx吸収材として，Ptなど貴金属を含まないZrO2系吸収材の探索を行い，可逆的なNOx吸収一放出能を持つ  

Co／ZrO2，Mn／ZrO2を提案した。さらにZrO2へのY203の添加によりNOx吸収量は向上した。耐SOx性を検討した結  

果，Co／ZrO2は比較的高い耐SOx性を示した。  

（4）NOx吸収材はSOxの共存による被毒を受けやすいため，NOx吸収材の前段に設置するZrO2系SOx吸収材の検討を  

行った。Cu－Zr系複合酸化物が可逆的SOx吸収一放出挙動を示すことを明らかにし，CuとZrを複合酸化物にすることに  

より表面に露出したCuの量が増え，BET表面積が増大し，高いSOx吸収一放出能を示すと考察した。   

以上本論文は，吸収材の作用機構や各成分の役割，吸収反応の特性など吸収材の開発に必要な課題を明確にしており，学  

術上，実際上寄与するところが少なくない。よって，本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。また，  

平成15年2月28日，論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果，合格と認めた。  
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