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固体触媒を用いた水中硝酸イオン除去

学位論文内容の要旨

  最近、地下水の硝酸イオン（N03一）汚染が世界中で顕在化しており、除去技術の開発が切
望されている。N03．は、乳幼児のメトヘモグロビン血症を引き起こしたり、発ガン性物質で
あるニトロソアミンが生成するなど人体に有害であることが指摘されている。N03．の従来の
処理法として微生物による生物処理法や吸着除去法などがあるが、処理コス卜が高いことや
二次処理が必要であることなどの課題がある。それに対し、固体触媒を用いる除去法は安全
性、経済性および操作性などで有利であり、新しい方法として注目されている。この方法は、
1989年ドイツのVorlopらがPd-Cu/A1203を用いて実現し、注目を集めた。その後、地下水を
飲料に用いるケースが多い欧州のグループを中心に精力的に研究が行われてきたが、いまだ
活性やN2選択性が十分とは言えず、また反応経路や触媒活性種なども不明であるなどの問
題を残している。本研究では、（I）飲料水浄化を目的とする低濃度硝酸の高選択的除去、およ
び （ H） 工 業 廃 水 浄 化 を 目 的 と す る 高 濃 度 硝 酸 の 高 速 除 去を 目 指 し た 。
  高活性、高窒素選択性を持つ触媒として見出した活性炭（AC）担持5丶vt％Pd‐0．6M％Cu触媒
を用い、反応経路を推察するために、接触時間と生成物の選択性の関係を調べた。その結果、
N03．はN02．を中間生成物として逐次的にN2、NH3に還元されることが分かった。また、pH
の低い条件ではN20が検出され、N20の水素化によるN2生成の経路もとることが明らかに
なった。N03．はPd・Cu合金上でのみ反応するが、N02‐反応はPd単独でも進行する。N03・と
N02．の反応サイトが異なることが考えられ、それぞれの反応の特徴を知るために速度式を求
めたところ、N03．還元の反応次数は、N03．濃度、H2分圧に対してともに0．2次、N02．還元で
は、N02．濃度に対して0．8次、H2分圧に対してO●3次であった。これらの反応次数の大きさ
と吸着測定の結果から、N03’は数の少ないPd・Cuサイトに強く、N02．はPdサイトに弱く吸
着して還元が進行すると推測した。また、H2分圧に対する反応次数が小さいことから、H2
は触媒表面で速やかに解離吸着することが示唆された。Pd‐ClぬCでは、反応条件が選択性
に大きな影響を与え、低濃度のN03．を用いるとN2選択性が低下したが、H2分圧を下げると、
N2選択性が大きく向上した。このことから、この触媒は低濃度N03．（40ppm）を、経済的
にも有利である低圧H2（0．1atn1）を用いることにより、約80％の高いN2選択性で除去できる
ことが明らかになった。しかも低濃度N03．、低圧H2であっても、反応速度を大きく落とす
ことなく除去でき、飲用水処理への適用の可能性が示された。ただし、飲用水処理に用いる
にはより高い窒素選択性が必要となる。また、いまだ活性は不十分であり、特に高濃度N03．
の処理には適用が難しい課題がある。さらに、Pdを含むことで触媒コストが高くなるとい
うこともあり、次のステップとして、新たな触媒の探索を安価な卑金属を中心に行った。
  活性向上には金属の高表面積化が鍵であると考え、微粒子金属に着目した。Fe、Co、Ni、
Cu微粒子で比較したところ、NiがN03・還元反応に単独で高い活性を示すことが明らかにな
った。しかし、Niを単独で用いた場合、触媒体積に対するN03．溶液の流通体積が大きい条
件では反応開始直後から転化率が徐々に低下し、Niの酸化や表面積の減少による失活が起こ
ることがわかった。そこで、種々の卑金属を微量添加し定常活性の向上を試みた。その結果、
微量のZrを添加することにより、活性が大きく向上することが明らかになった。N03．還元
反応前後の触媒表面の酸化還元状態をXPSで観察すると、ZrのNiへの添加により、反応中
のNiの酸化が抑制されていることが分かった。また、N2吸着測定によりZrの添加は表面積・
細孔容積の減少を抑制する効果を持つことが明らかになった。Zr担持量は活性に強く影響を
与え、0．5丶vt％で極大となる挙動を示した。活性な金属Niサイト数は限られており、またそ
の活性サイト付近に選択的にzr種が付着するために、0．5帆％とごく微量の添加で極大の活
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性を示したと考えた。0.5 wt%Zr-Niは、同条件で測定したPd・Cu触媒の倍以上の転化率を示
し、貴金属を含まない組み合わせでN03．を効率よく分解する触媒を、初めて見出した。
  更なる活性の向上を目的に、微粒子Niに微量の貴金属を添加してN03．還元反応を行った。
種々の貴金属をNiに対して1m％添加して比較したところ、Ptを添加したときに最大活性
を示した。Pt一Niでは、1丶vt％で最大活性となる担持量依存性を示し、その活性は、同条件で
測定した液空間速度（LHSV）依存の高転化率（80％）領域での比較で5、vt％Pd‐0．6M％Cu/AC
の50倍以上、微粒子Niの6．5倍と極めて高いことが分かった。Pt単独では活性を示さない
ことから、活性サイトはNiであり、PtとNiの複合化によって活性が向上したことは明らか
である。XPS測定により、N03．反応後でもPt一Ni上ではNiが金属状態で存在することが明ら
かになった。Pt上で解離吸着した水素が、NiOの還元を促進し、反応中も活性点である金属
Ni数が多く保たれることによって、活性が向上したと推測した。1丶vt％n一Niを用いて速度論
的な検討を行った。N03．還元ではN03，濃度、H2分圧に対してそれぞれO．7次、0．8次の反応
次数であり、N02，還元ではN02．濃度にO．1次、H2分圧に0．7次で依存した。得られた数値は、
Pd－Cu/ACとは大きく異なる結果であり、反応物の吸着状態に違いがあると考えられる。1
丶vt％Pt・Niでは、NiサイトにN03．は弱く、N021は強く吸着すると推測される。また、水素圧
に対する次数が大きいことは、Ni上ではPdICuの場合とは対照的に、水素の分圧によって触
媒表面に解離吸着する水素量が大きく変化することを示唆している。選択性は、n添加量や
H2分圧、反応温度によって変化することなく、NH3生成が主であり、N02．の生成がわずかで
あった。Pt一Niは高濃度N03．を従来にない高速で除去できることから、実用化されているNH3
処理と組み合わせることによって工業排水等の処理に適用できる可能性が示された。
  本研究で行った速度論的な検討や、反応条件が活性・選択性に与える影響に関する知見は、
各触媒に最適な反応条件を見出す重要な指針となる。また、微粒子Niをべースとした安価
な触媒で効率よくN03．を除去できることが明らかとなり、実用化を視野に入れた触媒開発に
おいて、新たな可能性を示した。
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固体触媒を用いた水中硝酸イオン除去

  地下水の硝酸イオン汚染が世界中で顕在化しており、その除去技術の開発が切望さ

れている。本研究は安全性、経済性およぴ操作性などで有利と考えられる新規毅固体

触媒を用いる除去法によって飲料水浄化を目的とする低濃度硝酸の高選択的除去およ

ぴ工業廃水浄化を目的とする高濃度硝酸の高速除去を目指している。まず活性炭(AC)

担持Pd -Cu触媒を用い、この触媒が低濃度N03．を、低圧H2を用いることにより、

約80％の高いN2選択性で効率よく除去でき、飲用水処理の可能性が示された。また、

活性サイトとしてPd-CuはNOユ．の還元が、またPd面が逐次生成物NOユ．の還元に

作用していることを示した。

  次に、安価な卑金属をべースとする触媒を探索し、微粒子Niが単独でNOユ．還元に

活性を示すことを初めて見出している。微量(0.5 wt%）のZrを添加すると、大幅

な活性向上が得られ、貴金属を含まない組み合わせでN03．を効率よく除去できる触

媒を初めて開発している。さらに、微粒子Niへの微量（1wt%）のPt添加により、‘

Pd-Cu/ACの50倍以上という従来にない高活性を得た。1wt％Pt-Niは高濃度NOユ．

を高速で除去することができ、工業廃水処理への適用の可能性が示された。活性サイ

トはNiであ り、Ptの添加によりNi0の還元が促進されたことが、高活性化の原因

と推定した。

  以上、本研究では硝酸イオンの触媒的還元除去を可能にする固体触媒の開発を示し

たものである。審査員一同は、これらの成果が触媒を用いたN03‐除去システムの構

築にっながるものと高く評価した。また研究者として誠実かつ熱心であり、大学院課

程における研鑽や取得単位なども併せ申請者が博士（地球環境科学）の学位を受ける

のに十分な資格を有するものと判定した。


