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ゼオライトを用いたNOズ選択還元反応

余語克別＊，菊地英一

＊早稲田大学理工学総合研究センター

早稲田大学理工学部応用化学科

種々の燃焼装置から発生する窒素酸化物（NO∬）の新しい除去法として，炭化水素による選択還元法

が近年注目を浴びている。これまでにゼオライトに種々の金属をイオン交換した触媒が本反応に活性を

示すことが数多く報告され，その触媒特性は金属種，ゼオライトの種類により大さく異なることが知ら

れている。しかし，本反応でのゼオライトの役割については詳細は明らかになっていない。

本稿では酸化物系触媒との差異，問題点を交えながら，ゼオライト触媒を用いた炭化水素によるNO∬

還元反応の研究動向について解説し，ゼオライトの役割を考えてみた。

1．はじめに

近年，大気汚染に関する地球環境の大さな問題と

して酸性雨，フロン，CO2による地球の温暖化等が

クローズアップされてきた。種々の燃焼器から排出

される窒素酸化物（NO∬）は人体に有害であるばか

りでなく酸性雨の原因等，大気汚染有害物質として，

その除去が環境問題の重要課題となっている。

燃焼装置から発生したNO∬を低減する方法として

現在，ガソリンエンジンの排ガスにはPt，Pd，Rh

などの貴金属を用いる三元触媒法が適用されている。

また火力発電所の大型ボイラー等の排ガスにはV206／

TiO2などの酸化物系触媒によるアンモニア選択還

元（SCR）法が実用化されている。

しかし高効率燃焼方式である希薄燃焼の排ガス，

例えばガスタービンやディーゼルエンジン，あるい

は希薄燃焼ガソリンエンジンの排ガスは多量の酸素

を含むため，非選択的還元法である三元触媒法が適

用できない。また有毒なアンモニアを取り扱うSCR

法の適用も技術的に限界があり，これらの排ガスの

浄化は従来の触媒方式では現実的に困難である。従

って，新たな触媒プロセスの開発が必要となる。

NOの除去反応としてはN2と02への直接分解が

還元剤を必要とせず最も理想的な反応であり，種々

の触媒が検討されてきた。岩本ら1）はCu／ZSM－5

が高活性を示すことを報告したが，酸素による反応

阻害が大きく実用化は困難である。これまで酸素過

剰雰囲気下で作用するNOの選択的還元剤としては

NH3だけが利用されてきたが，炭化水素も選択的還

元剤となり得ることが明らかにされ，新しいNO∬除

去プロセスヘの展開が注目されてきた。以下にこれ

らのNO∬除去反応に関する最近のゼオライト系触媒

の研究動向について解説する。NOの直接分解に関

しては他の総説2・3）に詳しく述べられているのでそ

ちらを参照していただきたい。

2．なぜゼオライトなのか？

岩本ら4）がCu／ZSM－5で炭化水素による選択還

元を報告したのが1990年であり，これを契機にゼ

オライト系触媒を中心に種々の研究機関，企業で研

究が行われ，5年が経過した。その問，1994年の

春の触媒討論会では総括討論が行われ，反応機構，

及び実用化への課題が討論された6）．ゼオライト系

触媒はアルミナ系と比較して活性が高いことが特徴

的であるが耐水熱安定性，耐久性等が問題となるこ

とが指摘された。しかし，最近マツダからリーンバ

ーンエンジン搭載のゼオライト触媒が実用化され，
過酷な環境触媒としてゼオライトが利用できること

も実証された。

ゼオライトはその構造的特徴から反応が限られた

空間で起こりその空間を適切に設計することにより

分子，原子レベルでの反応制御が可能であることか

ら各種の環境触媒として応用が期待されている触媒

材料である。実際に環境触媒では格段に優れている

ことが多いが，ミクロ細孔が実際にどのような役割

を果たし得るのか，細孔内での吸着および移動現象

の面からの吟味も必要である8）。
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それ自体単独では活性を示さない金属酸化物でも

ゼオライトを担体として複合化させた場合に高活性

を示すことがある。また，ゼオライトの種類によっ

ても触媒性能が大幅に変わる。拡散等の物理的要因

とイオン交換サイトに導入することによる電子状態

等の変化も考えられる。しかしゼオライトの役割に

関しては不明な点が多く，学術的な興味だけでなく

今後の触媒開発のためにも解明が望まれている。

3．炭化水素によるNO選択還元触媒の現状

岩本ら4）のCu／ZSM－5の報告を契機に，ゼオラ

イト系触媒を中心として種々の触媒が検討され，本

反応に活性を示す触媒が数多く報告されているア～14㌔

表1にこれまでに報告された触媒の主なものを示し

た。これらの触媒の活性点についてはまだ十分には

解明されていないが，特にZSM－5を用いた研究例

が多い。酸性の弱いY型ゼオライトは活性が低く，

モルデナイトやZSM－5は比較的高活性を示すこと

が報告されている。

また，一一般に遷移金属を担持した触媒16）は「般に

活性が高いが，高酸素濃度下では炭化水素と酸素と

の反応が優先し，NOの還元に対する選択性は十分

に高くなく，選択性を向上させる方策が必要である。

これに対し，Gaイオン交換zsM－510・11）やCeイオ

ン交換ゼオライト14）が比較的高い選択性を有するこ

とが報告されている。また，H型ゼオライトさ），

A120きさ）等も本反応に対して比較的高い選択性を有

することが報告されているが，これらの触媒は活性

が低く高GIISV条件下ではNO転化率が低い。

また，Cu－SAPO16），Co－Silicatelア）等は金属イ

表1ゼオライト系触媒のNO∬選択還元に関するこれまでの報告

触媒 還元剤 研究グループ

単独成分のみ担挿したもの

Cu－ZSM－5 C2Ⅰ丸C3Ⅰ軋C3Ⅰも
岩本ら（北大）

址1dら（volkswagen）
H－ZeOlites

（ZSM－5，mOrdenite，Y）
C3Ⅰ虫 浜田ら 〈化技研・コスモ稔研）

Cu－Silicate C3f払C7Ⅰも‘ 乾ら（京大）

F¢一，Ga－Silicate C3Ⅰも 菊地ら（早大）

托一汀Y C3Ⅰも 持田ら 〈九大）

Co－，Ag－，Zn－，n－，Fe－，

ZSM－5
C2Ⅰも 岩本ら（北大）

Cr－，M血－，Co－Silica蛤 C16H34 乾ら（京大）

Ce－2koh也s C31お 御園生ら（東大）

Cu－SAPO－34 C3Ⅰも 滝田ら（大分大）

Ga－，In－ZeO払総s CH4．C2Ⅰ丸C2Ⅰも．
菊地ら（早大）

（ZSM－5，托汀eirite） C3Ⅰも

Co－mOrd¢nite Q14 高橋ら（東京ガス）

Co－ZSM－5，托血erite CH4
Liら．

（A汝Products＆Chemicals）

Co－β C3Ⅰも 田畑ら 〈大阪ガス）

刑ノH－ZSM－5 CH4 御園生ら（東大）

2種類以上の成分の複合型

（Cu，Zm）－，（Cu，Coト（Cu，Fe）－

ZSM－5
C2Ⅰも 岩本ら（北大）

Perovskite／ri－mOrdemite C3Ⅰも 中辻ら（SakaiChemical）

即岬h－Zeo11ites
実排ガス

（リーンバーン）
小松ら（maz血）

Co／Pd－ZSM－5 0む 小林ら（東ソー・東京ガス）

Ⅰ吋ⅠIl什トZSM－5 CH4 菊地ら（早大〉

オン交換ゼオライトよりも耐熱性が

優れていることが報告されている。

共存水蒸気の影響に関してはFe

でイオン交換したY型やモルデナイ

トは共存水蒸気の影響が大きいが，

ZSM－5ではほとんど影響を受けな

いという報告18），およびCoでイオ

ン交換したフェリエライトがメタン

による選択還元反応で水の影響がも

っとも少ないとの報告がある1針－21）。

最近では，細孔内拡散の影響の観

点からβ型ゼオライトの報告例が興

味深い。大阪ガスの田畑らは種々の

Coイオン交換ゼオライトでのプロパン

による還元反応について検討し，Co－

βがCo－ZSM－5やCo－Mordenite

が急激な活性低下を示す条件でも安

定■な活性を示すことを報告してい

る22）。ZSM－5ではSq方の存在や炭

素析出等がある条件下ではミクロ細

孔内拡散律速になるため，細孔内拡

散に有利なβが有効であると報告し

ている。

また，最近Pd系触媒を用いた

CH4によるNO選択還元が多く発表

されている23ペ6）。丹羽らはPd－

MordeniteをSiO2モノレイヤーで

外表面をコーティングする事で，水蒸

気存在下でも高い活性を示すこと，

還元反応の選択性が向上することを
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報告しているが，その効果は不明であり今後の研究

成果が待たれる26）。

4．NO選択還元反応機構

炭化水素によるNOの還元反応機構に関しては種

々の説が提案されており26～48），現在活発に議論が

なされているが，これまでに解決されてない問題点

としてゼオライトの役割以外にも反応中間体の性質

や酸素，炭化水素の役割があげられる。研究者によ

って触媒，反応条件，あるいは還元剤の種類が異な

っているが，以下の3つに大別される。
（1）炭化水素と酸素の反応による部分酸化中間体

の生成

（2）NOと酸素の反応によるNO2中間体の生成

（3）炭化水素により還元された触媒表面上でNO

が直接分解S¢～＄8）

Cu－ZSM－5を用いた研究例が最も多い。岩本

ら32）はCu／ZSM－5上でのC2H4によるNO還元反

応について検討し，C2払酸化活性発現温度とNO還

元活性発現温度が∵致することから，炭化水素が酸

素により活性化されて生成する部分酸化中間体が

NOと反応する説を提唱している。また，KeithHall

らは酸素の主な役割は活性サイト（Cul＋）を安定化

させることで，ゼオライト酸点が炭化水素の吸着サ

イトと考えられている48）。一方，Sachtlerらは酸

素の役割は被毒物質である炭素の析出を抑制するこ

とであると報告している44）。Choら42・48），および

Burchら3ア・88）はNOの直接分解が主経路であると

提唱しているがAnsellら46）はこの可能性を否定し

ており，析出した炭素が反応中間体で，NO還元を

促進しているとしている。

これに対し，プロトン型zSM－5やA1203等の

燃焼活性の低い触媒では，酸性が本反応に対応して

おり，NOと酸素の反応により生成したNO2が炭化

水素と反応することにより還元反応が進行する説9）

が提案されている。

また，反応中間体に関しての研究例はUkisuら48）

のCu／Cs／A120含上で一NCOが中間体であるとの報

告を契機に種々の研究が行われ，ゼオライト系でも

同様に岩本ら82）は部分酸化中間体とNOから生成し

たイソシアネート（－NCO）からN2が生成すること

をIR測定の結果をもとに提案しているが，イソシ

アネートはNO∬との反応性が低く，中間体ではない

との報告もある41）。

我々33）は過渡応答法の結果から，Fe－Silicate上

でCBH6とNOより生成した含窒素中間体中の窒素原

子と気相のNO∬の窒素原子とから窒素分子が生成す

る機構を提案している。また衡園生ら34）はCe／ZSM－

5上でニトロ，ニトリト化合物が吸着種として存在

することをIRにより観測しており，含窒素酸化物の

分解によりNO還元が進行することを示唆している。

5．メタンによるNO選択還元反応機構とゼオラ

イトの役割

5．11n／H－ZSM－5上での還元反応機構

これまでに本反応には種々の低級炭化水素が有効

であること49），アルコール類も還元剤となり得るこ

と60）が明らかにされている。当初，炭化水素でも

CH4，C2H6，あるいは「般的還元剤であるCO，H2

はNOとの反応性が低く，選択的還元剤とはならな

いとされてきた。しかし最近になってCH4による

NO還元反応に対しGalO・11），Co61），Mn62），Ni62），

In6B），Pd23）等のイオンで交換したZSM－5が高い

活性を示し，選択的反応が可能となることが見いだ

されてきた。なかでもGaおよびIn／H－ZSM－5は

極めて高選択的にNO還元を促進し，NOとCH4が

2：1で量論的に反応が起こる。

2NO＋CH4＋（∬／2）02

→N2＋CO∬＋2H20 （1）

CH4による選択還元はこれまで困難と考えられ，

あまり検討されていなかった。しかし都市ガス（天

然ガス）を燃料としたガスエンジン・コジェネレー

ション・システムの排ガス中の未燃炭化水素は主に

CfI4であるため，その処理プロセスへの適用が期待

されている。また，CH4はあらゆる燃焼排ガスに含

まれるので，これを還元剤として利用できる触媒の

開発は有意義である。

以下に，最も単純な炭化水素であるCH4による還

元反応に選択的なIn／H－ZSM－5触媒について，そ

の作用機構について少し詳しく述べる。図1に示すよ

うに，酸素が存在しない場合MとCH4の反応は全

く起こらないことから，本反応には酸素の存在が不

可欠であることがわかる。また，400℃以下では

CH4の燃焼ははとんど進行せず，酸素によるCH4の

活性化が初期段階とは考えにくい。これらのことか

ら本反応にはNOと酸素から生成したNO2が関与す

ると考えられる。

そこでIn／H－ZSM－5上でのNOとNO2の反応性

について比較すると，図2に示すように高GHSV条件

下ではNO2系に比べてNO系の方がN2への転化率が
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CH4，及び02の反応

NO－CH4－02（○，●），NO－C王14（△，▲），CH・4－

02（■）・NO，1000ppm；CH4，1000ppm；02，

10飾；流速，100cm3－min‾1；触媒重量，0．5g．

低いことがわかる。また，NO2系では酸素が存在し

なくてもこの条件下では差異がみられなかった。し

たがって酸素の役割はNOの酸化によるNO2の生成

であり，本反応系での第一段階はNO2の生成といえ

る。また，後述するようにNOのNO2への酸化活性

はゼオライトの固体酸性とよい相関があり，NO2の

生成に対するゼオライト酸点の関与が明らかである。

また，NO2－CH4反応に対する活性はIn交換率に

伴い増加することから，本触媒上での反応は以下に

示すように2段階で進行すると考えられる。

NO＋02－ケNO2（ゼオライト酸点上） （2）

NO2＋CH4＋Nq方・－・ケN2＋CO∬＋H20（In上）

（3）

すなわちInの役割はNO2とC王もとの反応の促進で

あると考えられる。また本反応にはInをイオン交

換したZSM－5が高活性を示し，A1203に担持した

場合やGa203，In203単独酸化物では活性も選択性

も低い。これは，A1203に担持されたIn208等に比

べてGa及びInカチオンの配位不飽和度が大きいた

めと考えられる。また，In203をH－ZSM－5と物

理混合し熱処理を加えるとイオン交換により調製し

In203

H＋ H＋ H＋

q八八八八八タ
Al‾ Si Al‾ Si Al－ Si

／＼／＼J＼／l‖／＼
000000000000

ーH20

（4）

0．0 0．5 1．0 1．5

1伯HSV lO」4h

図2 NO∬転化率の空間速度依存性

○，NO，1000ppm；CI14，1000ppm；02，10帝；

△，NO2，1000ppm；CIi4，1000ppm；02・0帝；

ロ，NO2，1000ppm；CI14，1000ppm；02，10車；

流速，50－100cm3・min‾1；触媒重量，0．025－0．5g；

反応温度，400℃；触媒，4．2wt車In／H－ZSM－5・

たものに匹敵する高いNO転化率を示す叫。このよ

うな挙動はA1203やNa型zSM－5との物理混合で

はみられない。従って，図3に示すようなIn203と

H－ZSM－5のプロトン問の熱による固相交換反応

により本反応の活性点が形成されているものと考え

られる。同様の挙動がCuOをZSM－5に担持した

場合にも報告されている66）。

このような活性種がゼオライト細孔内で安定に存

在しうることは宮本らのMD計算結果でも支持され

ている66）。イオン交換されたGaやInはCH4を室

温でも解離吸着しうるが解離吸着酸素は存在しない

ことが報告されており6ア・68），このような活性点の性

質が高選択性の因子であると考えられる。

一方，LiらはZSM－5の細孔容積はGaをイオ

ン交換担持してもはとんど変化がないことを報告し

ており，Gaはイオン交換されておらず，高分散に

担持された酸化物とプロトンとのsynergye∬ectで

反応が進行すると結論している89）。

また，御園生らはPd－ZSM－5がCH4によるNO

還元に有効であることを報告している60）。Pdをプ

ロトン型ZSM－5に担持した場合には高い活性を示

△T

‡nO＋ ‡nO＋ 打
l l

l

q八八八八八♪
Al‾ Si Al‾ SiAl‾ Si

Jbムゝdゝdbdbdb
図3 In203とゼオライト酸点との固相イオン交換反応
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すがNa型に担持した場合にははとんど活性を示さ

ないこと，及びこれらの触媒上ではNO酸化活性や

CH4の燃焼活性にはとんど差がないことから（3）式

で示したNO2とCH4の反応にPdとゼオライトのプ

レンステッド酸点の共存が不可欠であると結論して

いる。

5．2 ゼオライト上でのNO酸化反応

金属カチオンを交換したゼオライトでの酸点の役

割は不明な点が多いが，我々は種々のプロトン型ゼ

オライトでもメタンによる還元反応が選択的に進行

することを報告している61）。低酸性のAlぶ03やUSY

ではN2ははとんど生成せずNOの酸化も起こらない。

従って本反応にはゼオライトの固体酸性が関与して

いると考えられる。また，Na型はNOの反応には

はとんど活性を示さないが，Na－ZSM－5のプロ

トン交換率の増大とともにNO2への転化率は向上す

る（図4）63）。従ってNOのNO2への酸化反応にはゼ

オライトの酸点が関与するものと考えられる。

ゼオライト上でのNOの酸化反応に関しては過去

にBrandinら6れ叫がmordenite触媒を用いて検討
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図4 H／Na－ZSM－5上でのNO酸化反応

におけるプロトン交換率の影響
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を行っており，以下のスキームに示すとおり，ルイ

ス酸点上で活性化された酸素と気柏のNOとの反応

でNO2を生成する機構を提唱している。

これに対し最近，Halaszら66）はH－ZSM－5と

Liでイオン交換したZSM－5の比較を行い，両者

のルイス酸の量に変化はないがNO酸化活性が大き

く異なることからNOの酸化反応にはプレンステッ

ド駿点が関与していると報告している。

B酸かL酸いずれにせよ，ゼオライト酸点上で

NO酸化反応が進行するが，これ以外の役割はまだ

明確ではない。上述したように69，60）もNO2とCH。

の反応への関与も考えられる。

6．機能複合化による性能の向上

これまでにいろいろな触媒が報告されてきたが，

一種顆の金属種を用いたのでは活性・選択性ともに

充分な触媒はあまり報告例がない。従って，異種の

金属の複合化が必要不可欠である。

近年，マツダからP卜Rh一丁r－Zeoliteがリーン

バーンガソリンエンジン用の排ガス浄化触媒として

実用化されている66）。Pt，Rh，Irを複合する事で，

これらの貴金属粒子のシンクリングが抑制され，NO

吸着能が向上すること，また，ゼオライトは還元剤

である炭化水素の吸着能が優れていることから，両

機能の複合化により還元雰囲気下において高濃度の

NOが反応場に存在し得るために，高いNO浄化活

性が得られるとしている。

また，我々はIn／H－ZSM－5へのIrの添加によ

る触媒性能の向上を報告した6ア）。In／H－ZSM－5

上での第1段階のNO酸化反応は水蒸気共存下では

大きく阻害される。－－一方，第2段階のNO2とCH4と

の反応は比較的阻害を受けにくい。図6に示すよう

に水蒸気存在下でもNOの酸化反応を促進するため，

PtあるいはIrをIn／H－ZSM－5に添加するとNO

の反応においても高い活性が得られることが明らか

となった。また最近では，これらの触媒は低濃度の

NO2

臥
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図6In／H－ZSM－5（●），Pt（1wt藤）／H－ZSM－5（△），Pt

（1wt多）／In／H－ZSM－5（○）上でのNO酸化反応（a）および

C玉子4によるNO還元反応に対する共存水蒸気の影響（b）

（a）NO，1000ppm；02，10施・

（b）NO（or NO2），1000ppm；Cn4，1000ppm；02，10車・

全流量，100cm3・min十L触媒重量，0．25g，反応温度，500℃．

図（b）中の点線：In／H－ZSM－5上でのNO2－CIl．－02－B20反応の転化率・

NO∬の除去反応に有効であり，特にIr／In／H－

ZSM－5触媒が極めて高い触媒活性を示し，その効

果はNO∬（特にNO2）の強吸着特性と関連すると考

えられる。

このような機能複合化による高活性化の例として，

Ce／ZSM－5へのMn203の物理混合および26），Co－

ZSM－5へのPdの添加による活性の向上がある。

Co／Pd－ZSM－5も実排ガス条件における100ppm

程度の低濃度のNO∬の除去に有効であることが報告

されており68），Ir／In／H－ZSM－5と同様の複合

効果が考えられる。

7，まとめ

炭化水素によるNO∬の選択還元に活性を示す触媒

系が最近数多く見いだされ，ゼオライトを用いてリ

ーンバーンエンジンでの実用化もできた。しかしデ

ィーゼルエンジンや，コジェネレーションシステム

ヘの実用化に向けては，まだいくつかの課題が解決

されねばならない。環境触媒は過酷な条件で使用さ

れるがために高い性能が要求される。極低濃度の反

応物質を選択的に反応させるには極めて巧妙に設計

された触媒が要求されるであろうし，そのためには

分子・原子レベルでの活性点や反応機構の解明も必

要である。複数の触媒性能の複合化や，光や電気な

どの物理的機能との複合化も有効となりうるであろ

う。ゼネライトはこのような観点から有効な触媒材

料であると考えられる。

本稿作成にあたり，協力して頂いた大学院修士課
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SelectiveCatalyticReductionofNitrogenOxideswithHydrocarbons

onZeoliteCatalysts
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The reduction ofnitrogenoxides（NOェ）tomolecularnitrogenisanimportanttask払r

env血nm占ntalchemistrァ．Recently，Selectivecatalyticfeduction（SCR）ofNObyhydrocar－
bonsi爪0Ⅹygen－richatmospherehasattractedconsiderableattentionasanewtypeofreaction

alter乃ativefbrtraditionalNH3－SCRprocess・T九isreactionwasreportedtoproceedonv∬ious

Cation－eXChangedzeolites，metallos止icates，A1203，andsiO2rA1203，Whenhydrocarbonswere

usedasreductant・Thesestudiesshowedthat oxygenwasanecessarycomponent払rthis

reactionsystem・Therecentprogressofthezeolkecatalysts払rselectivereductionofNOby
hydrocarbonswerereviewed・

Keywords：Selectivereduction，Nitrogenox迫es，Zeolite，Hydrocarbons・




