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SYNOPSIS
The　desorption　processes　ofN2 ，02　and 　H20 　during　N20 　decornposition　were 　examined 　by　means 　ofthe

combination 　of 　transient　and 　TPD 　methods ．　The 　results 　indicate　that　severa1　kinds　ofactivc 　sitcs　are　formed
by　K −doping　and 　the　adsorption　ofH200n 　the　Co2

＋

sites　inhibits　the　catalytic　activity．

1，緒言

　
一

酸 化 二 窒素（N20 ）は 地 球 温 暖化係数（GWP ）が 高

く、地 球 温 暖化 の 原因物質の
一

つ に 挙げ られ て い る。
我 々 は こ れ ま で に 、ア ル カ リで修飾 した Co304 触媒

が 02 共存 下 で の N20 直接分解 に 高い 活性を示 す こ

と を 報告 して い る［1］。しか し、反 応 ガス 中に 水 が 共

存す る と活性 が 大幅 に低 下する等 の 問題があ り、本

触 媒 の 活 性 点 と考 え られ る Co2＋

種 の 反 応中の 挙動 は

未 だ 十分 に 解 明 され て い な い 。

　そ こ で 本研 究 で は、N20 分解 の 反応機構を検討す

る た め に、K−Co304 触媒 か らの 窒 素 や 酸 素 お よ び 水
の 脱 離過程を過渡応答 法 お よ び 昇 温 脱離法によ っ て

詳細 に検討 し た。

2．実 験

　K −Co304触媒 は 、　KNO3 を KICo 　mo1 比 が O．02 とな

る よ うに 80°C 水浴 上 で 炭酸 コ バ ル トに 含浸担持 し、
400 °C で 4h 焼成 して 調製 した。

　N20 除去反 応 試 験 は 固 定 床 流 通反応装置 を 用 い 、
触媒 を 10−22mesh に 分級 した の ち 反 応 管 に 入 れ 、
5000ppm 　N20 、2％ 02、25％ H20 （He 　balance）の 組成

の 反応 ガ ス を MIF ；0．3　g
・
s
・
ml
−1

で 流通させ て 行 っ た 。

出 ロ ガ ス 組成を On −line　micro 　gas　chromatograph を用

い て 分析 した。

　過渡応答法 お よ び昇温脱離法 で は、反応管に 入 れ

た 触媒 を He 中 500℃ で 前 処 理 し、5000　ppm 　N20 （He
balance）の 反 応 ガ ス を 50 ℃ 、解 F ＝0．3　g

・
s
・
mr1 で 100

分間供 給 した の ち、He パ ージ（50 ℃ ，60　min
，
　PV／F ＝

0．3gs ・
m1
−1
）を行 い 、5°C・min

’1
で 昇 温 した。こ れ らの

過 程 に お け る 出 ［ ガ ス 組 成 を On −line　micro 　gas
chromatograph お よ び Q−Mass を用 い て 分析 した。

3．結果 と考察

　Fig．1 に、　K −Co304 触媒 に N20 を流通 した とき、
お よび N20 の 供給を止 め た とき の 過渡応答と、そ の

後 の N20 一昇温 脱 離プ ロ フ ァ イル を示 す。N20 供給開

始 直後 に N2 の み 顕著な生成 が み られ た 。 ま た 、酸素

の 生 成 量は 窒素 の 生成 か ら遅 れ て 徐 々 に 増加 し、一

定時間後 ほ ぼ量論 比 の N2 と 02 が 定常的 に 生 成 した。

ま た 、N20 の 供給を停 止 す る と、N2 の 脱離が 直ち に

停 止 したの に 対 し、02 の 脱離速度は ゆ るや か に減少

した。その 後、昇温す ると 130 °C 、280 °C 、500 °C
付近 に 02の 脱離 ピーク が 認 め られ た。N20 導入時 の

非 定 常 的 な N2 生 成 量 と He 切 り替 え後 の 酸素脱離量

が 量論 比 に ほ ぼ等 しい こ と か ら、急激 な N2 生 成 を も

た らす活 性 点 に は 酸素 が 強吸着す ると考え られ る。
一

方、定常的な N20 分解に 関 与する活 性 点 上 で は 、
N20 分解に よ っ て 生 成 した 表面酸素種 が 徐 々 に 蓄積

し、会合 し て 分子 状酸素 と して 脱離す る と推察 さ れ

る u
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　そ こ で 、触媒 へ の 酸素処 理 の 影 響 を 検 討 した。触

媒を He 中で 前処 理 後、50 °C で 2％ 02／He 気流中 1
時 間 保持 し、He パ ージ 後 に、　N20 を供給 した。こ の

際 の N2 お よび 02 の 脱 離挙動 をそ れ ぞ れ Fig．2（a），（b）
に示 す。Fig．2（a ）に 見 られ る よ うに、酸 素 処 理 を 行 う

こ とに よっ て N20 供給直後の 急激な N2 の 生 成はほ

とん ど認 め られな くな り、酸素処理 で、N20 の 非定
常的な分解が 進行する 活性点 に酸素 が 強吸着 し、反

応 が 阻 害 され た と推察 され る。ま た 、Fig．2（b）に 示

す ように 、酸素処 理 を行 っ た 触媒か ら は N20 供給 開

始 直 後 か ら速や か に 酸素が 脱離 し た。定常的 活 性 を

示 す 表 面 サ イ ト上 に は 酸素 処 理 に よ っ て 予 め 表 面

酸素種 が 形成され た た め 、N20 供 給 直 後 か ら分子 状
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酸 素 が 脱離した と推察 され る。この よ うに 、K −Co304

触 媒 上 に は 、非 定 常的 N20 分解と、定常的反応 に 関

与す る 複数種 の 活性 点が形成 され て い る と考 えら

れ る。
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　当研究室で は、KrCo304 触媒 に Ni／Co　mol 比 ＝0．5
の Ni を 添 加す る こ と に よ り水蒸気存在 下で N20 分

解活性 が 向上 す る こ と を報 告 して い る［2］。 そ こ で 、

KTCo304 触媒お よ び K−Ni−Co304 触媒の 、吸着水 の

脱離挙 動 を 比 較 した と こ ろ、Fig．5 に 示す よ うに

K −Ni−Co304 触媒か ら は、よ り低 温 で 吸 着水 が脱離 し

た。こ れ らの 結 果 よ り、水蒸気存在下 で 高い N20 分

鰯 舌性 を安定 して 発現す る た め に は 、吸着水 をよ り

低 温 域 で 脱離 で き る 触媒 の 設計 が 重要 で ある こ と

が示 された。
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　次 に 、触媒 の 昇温段階で 脱 離す る吸着種 の 影響を

検討 した。K−Co304 触媒 に N20 を流通後、　 He に 切

り替 え ．250
°C ま で 昇 温 し、再 度 50 °C ま で 降温 し、

N20 を 再び供給 し た。こ の 際 の 反応器出 ロ ガ ス の 分

析結果 を Fig．3 に 示 す 。　N20 を 再 度供給 した際 に は

ほ とん ど N2 お よび 02 は 生 成 せ ず 、触 媒 の N20 分 解

活性 が 失 わ れ た。
一

方、Fig．4 に 示 す よ うに 、一
回

目 の N20 供給後 に 500 °C ま で昇温 し、さ ら に 50℃

で 再 度 N20 を供給 した場合 に は 、
一

回 目 と 同 等 の

N20 分解 活性 が 示 さ れ た 。
こ れ らの 結果 か ら、

250〜500 ℃ で 脱離す る表面吸着 H20 が N20 分解 を

阻害 す る 要因 で あ る と推察 され た。Fig．3 に 示 した

250 ℃ まで の 昇温過程 に お い て、表 面 酸素種が脱離

した 後 の 活性点 に H20 が 拡散 し て 強 吸 着 し、触 媒 活

性 が 失われ た 可能性 が 考 え られ る。
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4．結 論

　Co304 を K で 修飾す る こ とに よっ て 、複数種 の 活

性 点 が 形 成 され る こ とを見出 し た 。
こ れ ら は （1）酸

素を強吸着 し、N20 導 入 初期 の 急激 な 分解 に 関 与す

る 活 性 点お よび 、（2）原 子状酸素が会合 し、分子状酸

素 を 速や か に 放出す るこ とが 可 能な、定常的 N20 分

解 に 関与す る活性 点 に 分類される。

　ま た 、酸素脱着後 の 活 性 点 へ の H20 の 吸着に よ っ

て 触 媒 が 失 活 す る と推 察 さ れ た 。よ っ て 、

K−Ni−Co304 触媒 の よ う に 低温 で 活性 点 ．ヒの 水 が 脱

着で き る触媒 の 開発 が 重要 で あ る。
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