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SYNOPSYS

Me 伽 甑ble　hexagonal　YbFeO3 （h−YbFeO3 ）can 　be　synthesized 　by　the　solvothermal 　reaCtion 　of 　ytterbium　acetate　and

iron　acetylacetonate 　in　1，4−butanediol，　although 　thc　stable　phase　fbr　this　composition 　is　thc　orthorhombic 　phase．　In　a

previous　work ，　we 　fo皿 d　that　h−YbFeO3 　catalysts 　show 　highcr　activities　fbr　combustion 　reaction 　than　orthorhombic

YbFeO3 ．　In　this　work ，　h−YbFeO3　doped　wlth 　 various 　 amounts 　 of 　Mn 　 were 　preparcd　by　the　 solvothemal 　 and

polymeτized　complex 　methods 　and 　the　activities 　ft）τcombustion 　of 　C3H8　were 　examined ．　Ofthc 　catalysts 　examined 　in

this　work ，　h−YbFeo ．sMno ．sO3 　prepared　by　the　solvothermal 　method 　showed 　the　highest　activity ．

1．緒言

　ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 希 土 類 一鉄 複 合 酸 化 物

（REMeO3 ：Mc ＝Fe，　Co，　Mn ，
　etc ） は セ ラ ミ ッ ク ス 材

料と して さま ざま な分 野 に応 用 され て い る。ま た、
こ の 複合酸 化 物 の 特 徴 は、希 土類 元 素や 遷移 元 素 の

サ イ トに 異種金属を固溶させ る こ とで 遷移金属 の 電

子状態 が 制御 で き、酸素欠 陥が 生 成すると こ ろに あ

り、LaFe。．57COo 　38Pdo 　o503 は 自動車排気ガ ス 処理 触媒

と し て 高 い 活性 と耐 熱 性 を 有 して い る こ とが 報告 さ

れ て い る
1）。

　REFeOi の 結晶構造 に は ペ ロ ブ ス カ イ ト構造を有

す る斜方晶系 と準安定相 で あ る 六 方晶系が 存在す る。

当研究室 で は、酢酸 イ ッ テ ル ビ ウム と鉄 ア セ チ ル ア

セ トナー
トの 量 論 混 合 物 を 1

，
4一ブ タ ン ジ オー

ル 中で

ソ ル ボ サ ー
マ ル 反 応 さ せ る と 、六 方 晶 REFeO3

（h−YbFeO3 ） が 比較的低 温 で得られ る こ と をす で に

報告 し て い る
2）

。 さら に、h−YbFeO3 は斜方晶 YbFeO3

に 比 べ 高い メ タ ン 燃焼活性 を示 す こ と も報告 し て い

る
3）。ま た 、異 種 元 素 を 固溶 させ た h−YbFeOi の 燃焼

反 応 を検 討 した と こ ろ 、Mn 固 溶 h−YbFeO3 が 高 い 触

媒活性を示す こ と も 見 出 して い る
4）。

　そ こ で 本研 究 で は、ソ ル ボ サ ー
マ ル 法 お よ び錯体

重合法 に よ り Mn 固溶 h−YbFeO コ を合成 し、そ の 炭化

水素燃焼 特 性 を 検 討 した。

2， 実験

【ソ ル ボ サ
ー

マ ル （ST）法 に よ る h−YbFe1湖 n．03 の 合

成】化 学量論量 の Yb （OAc ）3
・4H20 、　 Fe（acac ）3 お よ び

Mn （acac ）2 を 1，4一ブ タ ン ジ オー
ル 中に 懸濁 させ 、 そ の

懸 濁 液 を試験管に 移 しオー トク レ ープ に 仕込み、系

内を窒素置換 した後、315 °C で 2h 反応 させ た。生

成 物 は メ タ ノ
ー

ル で 洗 浄 し 風 乾 す る こ と で

h−YbFe ］．．Mn ，
03 を得 た 。こ れを空気中、500°C で 30

min 焼成 し触媒と した。

【錯体 重合（PC）法 に よ る h−YbFet−。Mn ．03 の 合成】

Yb（NO3 ）i。nH20 、　 Fe（NO3 ）3
・9H20 お よ び Mn （NO3 ）2

・

6H20 を ク エ ン 酸 を含 む イ オ ン 交換水 に 溶解 させ 80
°C で 2h 加熱後、エ チ レ ン グ リコ ール を加 え 130 ℃

で 5h 加 熱する こ とで ゲ ル 状生成物を得た。そ の ゲ

ル 状 生 成物 を 350 ℃ で 蝦焼 し、800 °C で 2h 焼成 し

h−YbFei．．Mn、03 を得 た。

【燃焼試 験】触媒 は、打錠成形、破砕 し、10− 22　mesh

に 分級 して 使 用 した。反 応 ガ ス （0217 ％
，
C3Hs　3000

ppm ，
　He 　balance）を PVIF　＝t　O．3　g　s　ml

−1
で 流通 させ 、出

ロ ガ ス を ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ を用 い て分析 した 、
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Fig．　l　C3Hscombustionactivitiesofh−YbFei ．．Mn ．03synthesizedbythe 　ST （A ）andthe 　PC （B ）methods ：◆，rO ；■．x−O．2；▲，尸 0 ．4；

× ，π＝く〕．5；●，丿A 〕．6；
一．丿f＝1．

3．結 果 と 考察

　ST 法 に よ り合成 し た Mn 固 溶 h−YbFeO3 触媒 に よ

る プ ロ パ ン 燃 焼試験結果 を Fig．1A に 示 す。　Mn 仕込

み 比 の 増加 とともに活性は向 上 した が 、x；0．6 で は活

性 が低下 した。

　次 に 、PC 法 に よ り合 成 し た Mn 固溶 か YbFeO3 触

媒 に よ る燃焼試 験結 果 を Fig，1B に 示 す。　 h−YbFeO3

自体の 活性は PC 法 に よ り合成 した もの の 方が 、　 ST

法 で 合成 し た もの よ り高か っ たが、Mn の 固溶 に よ

る活性 の 顕著な向上 は 認 め ら れず 、い ず れ の 触媒 の

活性 も ST 法によ り合成 した h−YbFee．sMno ．sO3 触媒 の

もの よ り低か っ た 。

　こ れ らの 触媒の XRD 測定結果 を Fig．2 に 示 す。　ST

法 で 合 成 した h−YbFe1 “Mn ．03 で は Mn 量 の 増 力口に よ

り結晶性 が 大き く低下 した。ま た、ST 法 で 合成 した

h−YbFeO3 で は 、c 軸方向への 結晶成長 が α6 軸 方 向 へ

の 結晶成長 に 比 べ 抑 制 され て い る が、Mn の 固溶 に

よ り（OOD 面 に 由来する ピーク の 強度 が 顕 著 に 変化 し、

300 回折 ピーク （53
°
付 近 ）と 002 回 折 ピー

ク （15
°

付

近）か ら求 め た ア ス ペ ク ト比 は 増 大 した。こ の 結果 は 、

c 軸方向への 結晶成長 が Mn の 固 溶 で さらに 抑制さ

れ 、薄 い 板状結晶が 生成 し た こ と を 示唆し て い る 。

　一
方、PC 法 に よ り合成 した 試料 で は 、　Mn の 添加

の 有無 に 関わ らず、XRD パ ター
ン に 変 化 は 認 め られ

な か っ た 。 物 性 に 大きな変化 を示 さ な か っ た PC 法

で 合成 し た試料 に お い て も Mn の 添加 に よ り活性 が

向 t して い る こ とか ら、Fe の
一

部 を Mn に 置換す る

こ と に よ り レ ドッ ク ス 特 性 が 向上 した可能性 が 考 え

られ る。ST 法 で 合成 し た試料 で は、　 Mn の 固 溶 に よ

る形態 の 変化 も高 い 活性 を 示 した 要 因 で あ る と考 え

られ る。

4．結論

　ST 法 に よ り合成 し た h−YbFeo．sMne ．sO3 触媒 は プ ロ

パ ン 燃焼反応 に 対 して 極 め て 高い 活性 を示 し た。Mn
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Fig　2　XRD 　patterns　of 　h−YbFe1．．Mn ．Oi　synthesizDd 　by　thc　ST （A ）

andthc 　PC （B）methods

の 固溶 に よ る レ ドッ ク ス 特性 の 向上 、な らび に 結晶

形態 の 変化 が 活性 向 上 の 要 因 と考 えられる、
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