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学 位 論 文 題 名 
 
Operando spectroscopic studies on reaction and regeneration mechanism of lean deNOx catalysis  

  （Operando 分光法を用いたリーン脱硝触媒の反応機構と触媒再生機構の解明） 

 
 リーン（酸素過剰）条件での NOｘ浄化技術として NH3を還元剤に用いた NOx の選択還元反応（NH3−SCR)
が実用化されている。ディーゼル車の脱硝では小細孔の CHA 型ゼオライトに Cu をイオン交換した Cu-CHA
が、火力発電所ではTiO2担持バナジウム（V/TiO2）触媒が使用されている。脱硝性能の向上には反応機構の理解

が不可欠であるが、従来の研究は定常条件での分光研究やガス分析を伴わない非定常条件での分光研究が多いた

め、反応素過程に関する知見は不十分である。本研究では、複数のoperando分光法（反応条件での生成ガスと表

面活性種の同時分析）と計算科学を組み合わせた手法を用いて、（1）代表的な触媒系における NH3−SCR 反応の

メカニズム、（2）表面活性種の劣化・再生メカニズムを明らかにすることを目的とした。上記メカニズムを提案す

ることで、より高性能な脱硝触媒の設計に貢献できる。 
第 1 章では、本研究の目的と本論文の構成を説明した。NH3−SCR 反応の工業触媒と他の脱硝触媒の問題点を

紹介し、分光法と計算科学によるメカニズム解明のための研究戦略を概説した。NH3−SCR 反応では、銅ゼオラ

イト触媒とバナジウム触媒が実用化されているが、重要な素過程を明らかにした例は少ない。また、研究段階の触

媒としてタングステンセリア触媒がより高活性な触媒として注目されているが活性種の redox や反応素過程を分

子レベルで理解するまでに至っていない。さらに、SCR に有効な単原子触媒として銀アルミナ触媒が知られてい

るが、Ag の凝集にともなって劣化した触媒の再生メカニズムは不明確であった。本研究では、これらの触媒系の

反応と再生のメカニズムをoperando分光法と計算科学を用いて解明する。具体的には、銅ゼオライト触媒とバナ

ジウム触媒（第2章）、H型ゼオライト触媒（第3章）、タングステンセリア触媒（第4章）のSCR反応機構、及

び、銀アルミナ触媒の再生メカニズム（第5章）、異なる市販アルミナ担体のアンカーサイト量と活性の関係（第

6章）を明らかにした。 
第2章では、銅ゼオライト触媒とバナジウム触媒のNH3−SCR反応における還元過程と再酸化過程をoperando

分光法を用いて解明した。還元過程では、Cu上またはV上のNH3とNOが反応し、H+とN2、H2Oを生成する。

このとき、Cu2+ → Cu+または V5+ → V4+の還元が起きる。再酸化過程では、O2 が還元された金属種を酸化する

（Cu+ → Cu2+、V4+ → V5+）とともに、H+が消費されて H2O が生成する。銅ゼオライト触媒とバナジウム触媒



 
 

の統一的なNH3−SCR反応のメカニズムを提案することができた。 
第3章では、H型ゼオライトをモデル触媒に用いてNO2共存条件でのNH3−SCRの反応素過程をOperando  IR 

とDFT計算を用いて明らかにした。活性サイトであるゼオライト内のブレンステッド酸サイトは低温(50-150 oC)
でNO2とNH3の反応を促進し、N2とH2Oが生成するが、同時にNH4NO3が蓄積する。NH4NO3はNOによっ

て分解され、N2とH2Oが生成する。Cu型ゼオライトでの結果とも比較し、NO2共存条件でのNH3−SCRではブ

レンステッド酸サイトが重要な役割を担うことを明らかにした。 
第4章では、タングステンセリア(WO3-CeO2)触媒のNH3-SCR反応における還元過程と再酸化過程をOperando

分光法と計算科学を用いて解明した。還元過程では NO と NH3が反応し、N2と H2O を生成する。このとき、

W6+–OH に隣接する Ce4+–O → Ce3+の還元が起こる。再酸化過程では、O2によって Ce3+ → Ce4+–O の酸化が

起こりH2Oが生成する。還元・再酸化過程において、Wの電子状態は変化しない。提案反応機構は、銅ゼオライ

ト触媒やバナジウム触媒のNH3−SCR機構（第2章）と極めて類似した機構である。 
第 5 章では、銀アルミナ触媒の銀の凝集と分散のメカニズム、及びアルミナ担体上のアンカーサイト構造を in 

situ 分光法とDFT計算を用いて明らかにした。アルミナのアンカーサイトは酸素６配位Alの頂点がOHとなっ

た構造（HO- µ1-AlVI）であり、AgO- µ1-AlVIとしてHがAgに置換されることでAgが分散し、アンカリングされ

る。H2による凝集過程では、孤立AgO- µ1-AlVI種のAgが凝集してAg金属種を生成する。NO＋O2による再酸化

過程では、Ag金属種が酸化されて生成したAgNO3種がアルミナ表面を移動した後、担体のHO- µ1-AlVIと反応す

ることで、AgO- µ1-AlVIとHNO3を生成する。 
第6章では、銀アルミナ触媒を4種類の市販のアルミナ担体(CTB, PUR, VGL, CFF)から調整し、アンカーサ

イトと触媒活性の関係性を明らかにした。IR 測定によって、アンカーサイトの相対量を数値化した。脱硝活性と

の相関により、アンカーサイト量の増加に伴い銀アルミナの脱硝活性が向上することを明らかにした。 
第 7 章では、以上を総括した。本論文は operando 分光法と計算科学を用いることで、脱硝触媒の NH3−SCR

メカニズムと活性金属種の劣化・再生メカニズムを分子レベルで明らかにした。これを要するに、本論文は、当該

分野において分子レベルでの反応場設計指針を新規に提案するものであり、触媒化学に対して貢献するところ大な

るものがある。 
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