
254  

緋潜霧浄冴隠済低温脱硝触媒⑳開発  

DevelopmentofLow－TemperatureDeNOxCatalystsforFlueGasTreatment  
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バナジアとクロミア双方の特徴を生かした脱硝機能を発現させるべく，原子レベルで均質に混合可能な共沈法で触媒  

を調製した。触媒設計のためⅤ。05－Cr203糸状態図を決定し，V4Cr。013相の存在を明らかにするとともに，本相が低温で  

有効な活性相であることを見いだした。また，同様な考え方に基づきⅤ。05－MoO3系触媒も調製した。いずれの触媒も150  

℃付近で約90％の高い脱硝率が得られた。これらの触賎はいずれも既存触媒と比較して、比表面積が大きく，また，高  

活性な1J4Cr2013相や原子価を制御したバナジウムが高分散担持されていることから，より低温で高い活性が得られたも  

のと考えられる。  

Enl1anCingcatalyticdeNOxactivitybycombiningV205andCr203，Wedevelopednewcatalystsbycoprecipita－  

tionthatinvolves mixingmetalions homogeneously at the atomiclevel．A phase diagram of V205－Cr203WaS  

determinedtodesigncatalysts．WefoudaV4Cr2013phasethathadhighdeNOxactivityatlowtemperature．Base  

On these findings，We developed V205－MoO3Catalysts enabling highNOx conversion of90％at1500C．These  

CatalystshavealargersurfaceareaandanactiveV4Cr2013Phaseorvanadiumspecieswithcontrolledvalences  

Welldispersed onthe TiO2SuPpOrt．Higher activityfor NOx conversionwas obtained at alower temperature  
COmparedtoconventionalcatalysts．  

TiO2担持V205－Cr203系触媒（以下VC系と称す）では，  

共沈法を用いることによ－），バナジアとクロミアを均質に混  

合することが可能になると考えられる。また，状態図を決定  

して組成と生成する化合物及びそれらと脱硝活性との関係を  

検討し，活性相を明らかにすることにより，活性向上のため  

の触娯組成の適正化に役立てた。   

TiO2担持V205－MoO3系触媒（以下VM系と称す）では，  

モリブデナイトをバナジアに固溶させること及び共沈法の原  

料に3価のバナジウム化合物であるVC13を用い，熱処理によ  

りバナジウムの価数を制御する共沈及び原子価制御法（3）（4）で調  

製することにより活性相を高分散させ，触媒の性能向上を図  

った。   

3．実 験 方 法  

V205－Cr203糸状態図の作成に用いた酸化物微粒子はⅤイ  

オン及びCrイオンを含む水溶液にアンモニア水を滴下し，得  

られた沈殿物を水洗，乾燥し，大気中500℃で2h熱処理し  

た。酸化物の結晶構造はⅩ線回折（ⅩRD）で，変態温度は  

示差熟分析（DTA）により昇温速度5℃／minで分析した。ま  

た，各結晶相の存在割ノ含はリートベルト解析により決定した。   

触媒はTi，Ⅴ，Cr，Mo等の金属イオンを含む水溶液にアン  

モニア水を滴下し得られた沈殿物を水洗及び乾燥し，大気中  

300～600℃で2h熱処理した後，粉砕及び分級し，平均粒径  

1mmの試料を調製した。調製した触喋の組成を表1に示す。  

触媒のキャラクタリゼーションとして，ガス吸着試験（BET  

法）による比表面積の測定，Ⅹ線光電子分光装置（ⅩPS）に  

よるバナジウム及びクロムの原子価の分・析及び広域Ⅹ線吸収  

1．は じ め に  

近年，環境保全の観点から，廃棄物焼却炉等からの燃焼排  

ガス中の窒素酸化物やダイオキシン排出抑制技術に高い関心  

が寄せられてし1る。現在，廃棄物焼却炉では150℃のバグフィ  

ルタでダイオキシンや硫黄酸化物を除去した後，200℃以上に  

再加熱して脱硝を行っているが，150℃付近の低温で高性能の  

脱硝触蝶が得られれば，再加熱が不要となり，排ガス処理シ  

ステムを改善することができる。   

従来，酸化物系脱硝触媒としては，バナジア系（V205／TiO2）  

とクロミア系（Cr。03／TiO2）が良く知られている。バナジア  

系は、200℃以上では脱硝率は高く劣化は少ないが，それ以下  

の低温では脱硝率が低いという問題点がある。これに対しク  

ロミア系は，低温では初期活性が高いが劣化が大きいという  

問題点がある（1）（2）。そこで，バナジアとクロミア双方の特徴を  

生かした触媒性能を発現させるべく触媒設計し，原子レベル  

で混合可能な共沈法によr）TiO2担持V205－Cr203系触媒を調  

製した。また，モリブテナイトをバナジアに固落させること  

などでバナジウムの原子価を制御したTiO2担持V205－MoO3  

系触媒を調製した。本報では，これらの触媒の触媒設計とキ  

ャラクタリゼー ション及び低温脱硝性能について紹介する。   

2．触 媒 設 計  

触喋調製法として，原子レベルでの混合が可能な共沈法を  

採用した。共沈法は，活性体を触媒担体に高分散担持できる  

ことから，高比表面積で高活性な触媒を調製できることが期  

待される。  
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表1 触媒の組成と性状  
Compositionandcharacteristicsofcatalysts  

組成  活性体中の  Crn＋存在割合（％）  
No．  Cr。03量  

（Ⅵrt％）  （mol％）   （DC）   

VCl  TiO。－9．5％Ⅴコ05－2％Cr203   18   400   200  7さ；．5  11．7  9．8  58．8  41．2   

VC2  TiO。－9．5％V205r3％Cr203   27   400   207  85．1  9．6  5．3  64．0  36．（〕   

VC3  TiO，r9．5％V205T3．4％Crヱ0，   30   400   216  82．1  10．3  7．6  68．8  31．2   

VC4  TiO。－9．5％V205－4％Cr。03   つり JJ   400   209  70．1  18．6  11．3  71．8  28．2   

VC5  TiOニー9．5％V。05－9％Cr。03   52   400   449  94．9  2．6  2．5  74．5  25．5   

Vn41  TiO。－9．5％17。05－0．5％MoO3  300   274  63．4  22．4  14．2  

VM2  TiO。－9．5％Ⅵ05－0．5％MoO3  400   164  72．3  16．1  11．6  

VM3  TiO2－9．5％V205－0．5％MoO。  500   98．5  78．2  12．6  9．2  

Ⅴ乱44  TiO2－9．5％V205－0．5％MoO3  600   1．9  88．1  √1√1 J．J  8．6  

○：V205  

∇：V4Cr2013  

▽：VCrO4－Ⅰ（単斜晶）  

⑳：VCrO4－Ⅲ（斜方晶）  
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図2 V205－Cr。03系状態図  Lは液楓 MはV4Cr2013  
相を示し，点線は準安定な相平衡を示す．  

PhasediagramofV205－Cr。03SyStemdeterminedin  
this work  

0  10  20  30  40  50  

Cr203量（mot％）   

図1 V205－C「203系における各酸化物の存在割合  
V4Cr。013相はCr。03量25～33mol％組成で存在す  

る不定比化合物であると考えられる．  

Volume fraction of each oxidein V205－Cr203  
SyStem  

をリートベルト法により解析して求めた各化合物の体積分率  

を図1に示す。V4Cr2013相はCr203量25～33mol％組成で存  

在することが明らかとなー），不定比化合物である可能性が考  

えられた。作成したV205－Cr203糸状態図を図2に示す。ここ  

で点線は準安定な相平衡である（5）。V4Cr2013（図2ではM相  

と略記）は単斜晶である（5）が，詳細な結晶構造や空間群は不明  

であったので，V4Cr2013の結晶構造をⅩRD図形から解析し，  

その結晶構造の候補（単斜晶で空間群P21／C）を図3のよう  

に決定した．この結晶構造の特徴はc軸方向にCr層－0層－  

Ⅴ層－0層と順次並んでおり，Ⅴ。05やVCrO4の構造とは異な  

っている。V4Cr。013化合物の不定比性と結晶構造について  

は，更に詳細に検討する必要がある。   

卑．2 生成する化合物と脱硝活性の関係  

4．2．1V205－Cr203系触媒   

共沈法によー）調製したVC系触媒の脱硝反応速度定数を130  

℃で測定し，活性体中のCr203量との相関性を調べた。得られ  

た結果を図4に示す。反応速度定数k（NOxの分解速度を表  

す指数）はCr203量27～33mol％の範囲で高くな（），30mol  

微細構造（EXAF）による触媒の表面構造解析を行った。触媒  

の活性評価は，NO，NH3100ppm，02，CO210％，H2020％，  

N2バランスのガスを供給し，触媒層温度130～180℃，空間速  

度5000h‾1の条件で行った。NOx濃度分析には化学発光式  

NOx計を用いた。脱硝試験は100h程度行い，初期活性の経  

時変化を調べた。   

卑．結果及び考察  

4．－ V205－Cr2¢3系状態図の検討   

これまで（V205）ト＿X（Cr203）Ⅹ系で化合物が存在する組成と  

温度領域の情報、すなわち状態図は未確定であった。ⅩRDに  

よIつ詳細に調べた結果，本系にはV4Cr2013（単斜晶），  

VCrO4rI（単斜晶），VCrO4一III（斜方晶），V205（斜方晶）  

の4種の化合物が存在することが明らかとなった。500℃，2  

h熱処理した（V205）1＿Ⅹ（Cr203）Ⅹ系酸化物のⅩ線回折図形  
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図4 活性体中のCr203量とVC系触媒の脱硝反応の速  
度定数との関係  反応速度定数はCr203量27～  
33mol％の範囲で高くなり，30mol％のとき最大と  
なった．  

Rate constant of TiO2－V205rCr。03Catalyst as a  
functionofCr。03COntentintheactivephase  

図3 V4Cr。013複合酸化物の結晶構造（単斜晶） この結晶  
構造はc軸方向にCr層－0層－Ⅴ層－0層と順次並んでい  
るという特徴を有する。  

CrystalstructureofV。Cr。013mixedoxide（monoclinic）  

％のとき最大となった。図2に示した状態図から，この範囲  

はV4Cr2013相が生成する組成であt），V4Cr。013が高活性相で  

あると考えられる。   

アンモニア脱硝反応におけるV205／TiO2系触媒の活性点と  

しては，これまでⅤ＝0の不飽和配位した5価のバナジウム  

イオンであることが知られている（6）。そこでVC系についても  

活性点を調べる目的で，ⅩPSによー）バナジウムとクロムの原  

子価を分析した（5）。ⅩPSで決定した混合原子価状態を表1に  

示す。V5＋はCr203量とともに増加し，Cr203量30mol％を超  

えると減少する傾向がある。50mol％では再び増加し，ほぼ  

100％となる。30mol％組成近くでV5＋量が多いことはk値の  

組成依存性とよく対応しており，V205／TiO。系触媒同様Ⅴ＝  

0が活性点であると考えられる。50mol％組成ではV5＋量は  

多いが、これは図1よりVCrO4－Ⅰ結晶中のバナジウムに相当  

するため，活性が低くなるものと考えられる。また、Cr6＋量と  

k値には相関がないことから，Cr6＋は必ずしも触媒活性点と直  

接結び付かない可能性がある。  

4．2．2 V205－MoO3系触媒   

共沈法により調製したVM系触媒では，MoO3量が増加す  

るとV5＋量が減少し，V205に対するMoO3置換量5％組成近  

くで脱硝活性が最も高くなることが明らかになったので，以  

下MoO3量5％の触蝶で試験を行った。各触媒の比表面積を  

表1に示す。熱処理温度が300～500℃では，比表面積は100  

～300m2／gと従来の含浸法で調製したV205／TiO2触媒（10  

～30m2／g程度）より大きな値となった。熱処理温度600℃で  

は比表面積が1．9m2／gまで急激に低下した。VM系触喋  

（VMl）の微細構造をEXAFSにより解析した結果，層間の  

Ⅴ－0結合（結合距離2．83Å）が観測されないことやⅤ－Ⅴ  

配位数が小さいことから，バナジアはモノレイヤーで高分散  

に担持されていると考えられる。VM系触媒に関してもⅩPS  

によF）バナジウムの原子価を分析し，結果を表1に示す。V5＋  

は熱処理．温度の上昇とともに増加した。区ほに130℃で測定し  

たk値と熱処理温度の関係を示す。k値は熱処理温度の上昇  

とともに高くなF），500℃で最大となった後，600℃では急激  
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図5 VM系触媒の熱処理温度と脱硝反応速度定数の  
関係  反応速度定数は熱処理温度の上昇とともに  

高くなlり，500℃で最大となった．  

Dependence of heat treatment temperature on  
rateconstantofTiO。rV205－MoO3Catalyst  

に低下した。600℃では比表面積が極端に低下したため，k値  

が低下したと考えられる。一方，300℃から500℃の範囲では  

比表面積が低下したにもかかわらずk値が向上している。こ  

の範囲ではV5＋の量が増加していることから，VM系触媒にお  

いてもV5十量が多いほどk値が大きくなる傾向があr），V205  

／TiO2触媒と同様にⅤ＝0が活性点である可能性がある。   

4．3 低温脱硝性能   

図6に共沈法によr）調製したVC系（VC3）及びVM系  

（VM3）触媒の脱硝率の温度依存性を示す。いずれの触媒も  

100h程度の初期活性において経時劣化は認められなかった。  

あわせて従来品である含浸法によ㌢）調製したバナジア系触媒  

の脱硝率も示す。180℃での脱硝率はいずれもほぼ同等である  

が，温度が低下するにしたがって含浸法で調製した触媒は脱  

硝率が大きく低下するのに対し，共沈法で調製した触媒は，  

150℃で約90％，130℃で75～85％と低温でも高い脱硝活性  

を示した。低温での脱硝活性が向上した原因については，VC  

系では共沈法によー）高活性なV4Cr2013複合酸化物を高分散に  
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図6 脱硝率の温度依存性  共沈法で調製した触媒  

は，150℃で約90％，130℃で75～85％と低温でも高  

い脱硝活性を示した．  

Dependence of NOx conversion on reaction tem－  
perature  

図7 低温脱硝用ハニカム触媒  口70mm，L400mm，  
ビリチ5mm，壁厚1mmのハニカム触媒外観を示す。  
Honeycomb catalyst for NOx reduction atlow  
temperature．  

TiO2に担持することができたことが，また，VM系では共沈  

法で調製することで，従来よト）高比表面積で，かつ原子価を  

制御したバナジアが高分散に担持されていることが考えられ  

る。   

5．応  用  

現在，本触媒の廃棄物焼却炉への適用を図るため，図7に  

示すソリッド型ハニカム品 （□70mm，L400mm，ピッチ5  

mm，壁厚1mm）を用いて，数千hの実ガス暴露試験を実施  

中である。また、その他の応用先として，排ガス規制が厳し  

くなりつつあるディーゼル製品への適用の可能性について検  

討する予定であるが，ここでは燃料中に含まれるS分筆に対  

する対被毒性が課題となる。   

また、均質混合が可能な触媒調製法の選定や状態図を用い  

て活性相を決定するという触媒設計手法は，脱硝触媒以外の  

新規触媒の創製にも応用展開を図る。   

6．ま   と  め   

150℃付近の低温で使用できる脱硝触媒の開発を目的に触媒  

設計し，当社独自の方法でV205－Cr203系及びV205－MoO3  

系触媒を調製し，以下の結果を得た。  

（1）共沈法によー）調製した触喋は，含浸法より高い比表面積   

を有し，かつ活性相が触供担体にモノレイヤーで高分散担   

持されている。  

（2）本法で調製したV205－Cr203系，V205－MoO3系触媒の脱   

硝率は，空間速度5000h‾1において150℃で釣90％，130℃   

で75～85％と低温でも高い脱硝性能を有する。  
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