
 

 

ガソリン触媒の実使用環境下における 

劣化特性に関する研究 

 

 

Study on Deactivation Properties for Gasoline Catalysts 

under Realistic Operations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2021年 1月 

 

 

岩知道 均一 

  



  



i 

 

目 次 

 

第 1章 序論 

1. 背景    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 1 

1.1. エミッション低減要求とガソリン触媒への期待 ・・・・・・・・・・・・・・ 1 

1.2. 三元触媒  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 3 

   1.2.1. 基本特性  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 3 

  1.2.2. 触媒劣化  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 5 

  1.2.3. 開発経緯  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 6 

1.2.4. 卑金属の利用 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 8 

   1.2.5. 三元触媒の課題 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 10 

1.3. NOx trap触媒 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 10 

   1.3.1. 基本特性  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 11 

   1.3.2. 触媒劣化  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 13 

   1.3.3. 開発経緯  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 14 

   1.3.4. NOx trap触媒の課題  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 15 

2. 目的    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 16 

3. 構成    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 16 

参考文献    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 17 

 

第 2章 三元触媒の熱劣化特性解析 

 

第 2-1章 Pd，Rh，Pt触媒の熱劣化特性の比較解析 

1. 緒言    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 26 

2. 実験方法   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 27 

2.1. 供試触媒と耐久手法 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 27 

2.2. 触媒評価手法 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 28 

2.3. 触媒分析手法 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 29 

3. 結果および考察  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 30 

3.1. 貴金属担持量が排気ガス浄化特性に及ぼす影響 ・・・・・・・・・・・・・・ 30 

3.2. 貴金属担持量がシンタリング特性に及ぼす影響 ・・・・・・・・・・・・・・ 35 

3.3. 熱劣化した貴金属触媒の表面活性   ・・・・・・・・・・・・・・ 39 

4. 結言    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 41 

参考文献    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 41 

 

第 2-2章 Pd触媒のライトオフ特性と表面反応解析 

1. 緒言    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 45 

2. 実験方法   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 46 

2.1. 供試触媒と耐久手法 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 46 

2.2. 触媒評価手法 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 47 



ii 

 

2.3. 触媒分析手法 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 48 

2.4. FT-IR計測  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 49 

3. 結果および考察  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 50 

3.1. 熱劣化後のライトオフ特性と物性変化  ・・・・・・・・・・・・・・・・・  50 

3.2. モデルガス評価とエンジン評価の相関性  ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 54 

3.3. H2-TPRによる Pd/CZ+A触媒の還元性  ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 56 

3.4. FT-IR 計測によるCO種の吸着特性   ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 58 

3.5. 熱劣化した Pd粒子の表面反応機構   ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 60 

4. 結言   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 64 

参考文献    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 64 

 

第 2-3章 Rh/Al2O3触媒とRh/ZrO2触媒の熱劣化特性の比較解析 

1. 緒言    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 69 

2. 実験方法   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 70 

2.1. 供試触媒と耐久手法   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 70 

2.2. 触媒評価手法と分析手法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 71 

3. 結果および考察    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 72 

3.1. 実機耐久後の触媒性能に及ぼすRhサポート材量とRh担持量の影響   ・・・・・ 72 

3.2. 実機耐久後のRh存在状態に及ぼすRhサポート材の影響  ・・・・・・・ 74 

3.3. 実機耐久後の触媒性能に及ぼすRh担持密度の影響   ・・・・・・・ 77 

4. 結言    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 80 

参考文献    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 80 

 

第 3章 Fe/Al2O3触媒の熱劣化特性解析と Fe-Rh触媒の開発 

1. 緒言   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 84 

2. 実験方法   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 85 

2.1. 供試触媒と耐久手法   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 85 

2.2. 触媒評価手法と分析手法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 86 

3. 結果および考察    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 87 

3.1. Fe/Al2O3触媒の熱劣化特性解析 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・  87 

3.1.1. 三元浄化性能   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 87 

3.1.2. Pd/Al2O3触媒と Fe/Al2O3触媒の比較  ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 90 

3.2. Fe-Rh触媒の開発   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 94 

3.2.1. 酸素吸蔵材の劣化を抑制する Fe/Al2O3触媒の構造  ・・・・・・・・・・ 94 

3.2.2. Fe-Rh触媒のコンセプト  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・  95 

3.2.3. 開発した Fe-Rh触媒の排気ガス浄化性能  ・・・・・・・・・・・・・・  96 

4. 結言   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 99 

参考文献   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・  99 

  



iii 

 

第 4章 NOx trap触媒の劣化抑制技術の開発 

 

第 4-1章 NOx trap触媒の劣化特性解析 

1. 緒言   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 102 

2. 実験手法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 103 

  2.1. 供試触媒 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 103 

2.2. 触媒耐久手法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 103 

2.3. 触媒評価手法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・  104 

2.4. 触媒分析手法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・  105 

3. 結果および考察   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・  105 

  3.1. Ba-NOx trapとK-NOx trapのNOx浄化特性比較  ・・・・・・・・・・・・・ 105 

3.2. Kの飛散による高温NOxトラップ性能の低下  ・・・・・・・・・・・・・ 108 

3.3. Kのコージェライト壁内侵入による担体強度の低下  ・・・・・・・・・・・・・ 111 

3.4. サルファ被毒によるNOxトラップ性能の低下  ・・・・・・・・・・・・・ 113 

4. 結言   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 115 

参考文献   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 115 

 

第 4-2章 NOx trap触媒の劣化抑制技術の開発 

1. 緒言   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 119 

2. 実験手法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 120 

3. 結果および考察   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 120 

 3.1. K安定化のアプローチ   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 120 

3.2. ウォッシュコートへのゼオライト添加 ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 122 

3.3. コージェライトセル壁表面のシリカコート ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 124 

3.4. チタニア添加によるサルファ被毒の抑制 ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 127 

4. 結言   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 130 

参考文献   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 130 

 

第 4-3章 99.5%のNOx浄化効率を実現するためのK-NOx trap触媒技術の開発 

1. 緒言   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 133 

2. 実験手法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 135 

3. 結果および考察   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 135 

3.1. Kの多量担持とNOx trap後段 TWCの追加   ・・・・・・・・・・・・・・・・ 135 

3.2. メタル担体の活用と細孔制御マグネシアの添加  ・・・・・・・・・・・・・ 138 

3.3. ナノセリアの添加  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 142 

3.4. Pt，Pd担持量比率の最適化 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 144 

3.5. 高耐熱性チタニアの添加 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 146 

3.6. 開発したK-NOx trap触媒システムのNOx浄化性能  ・・・・・・・・・・・・・ 149 

4. 結言   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 154 

参考文献   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 154 

 



iv 

 

第 5章 結論 

各章の総括   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・  158 

 

略語  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 161 

 

研究発表，研究履歴 

Ⅰ. 本研究に関する学術論文   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・  162 

Ⅱ. その他の学術論文   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 163 

Ⅲ. その他の発表と総説   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 164 

Ⅳ. 本研究に関わる主な特許出願  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 165 

 

謝辞  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 166 

  



1 
 

第 1章 序論 

 

1. 背景 

1.1. エミッション低減要求とガソリン触媒への期待 

現在，自動車産業を取り巻く環境は激変しつつある．地球温暖化対策は喫緊の課題であり [1]，世界各国は

図 1に示すように，温室効果ガスである二酸化炭素（CO2）排出量を年々厳しく規制している [2]．エンジン

搭載車から電気を動力源とした EV (Electric Vehicle) への移行は始まっているが，今後の新興国の経済成長に

ともなう自動車保有台数の増加をカバーするには，エンジンの有効活用が依然として重要な命題である． 

エンジンは燃料と空気の混合気をシリンダー内で燃焼させ，そのエネルギーを活用する優れた装置である．

しかしながら，CO2に加え，一酸化炭素（CO），窒素酸化物（NOx），炭化水素（HC），および粒子状物質

（Particulate Matter，PM）などの有害物質を排出するため，排気系に装着した触媒によって，これらの成分の

排出を抑制している．ただし，ガソリンエンジンの作動領域は，低温・低負荷から高温・高負荷まで広範囲に

及ぶ．このため，触媒は 0 C以下を含む低温から 1000 Cを超える環境に晒され，かつ低流量から 20 L/sを

超える高流量の排気ガスが触媒を通過する．したがって，ガソリン触媒には低温から活性し，高温の耐久性

を有することが求められる． 

一方，図 2，図 3に示すように，世界各国はよりクリーンな大気環境を実現するため，年々排気ガス規制を

強化しており，日本では 2000年に比べて 2015年にHC＋NOx排出量を約 1/4に，欧州では約 1/3に規制して

きた．また，世界各国は車両のエミッション保障距離も延長している．図 4 に示した主要国の規制動向予測

では，欧州の保障距離は 2024年から 20万 kmに，中国では 24万 kmに引き上げられる． 

 

 
図 1 乗用車における CO2 規制値の推移 [2]
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図 2  世界の排気ガス規制値（HC + NOx）の推移
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さらに，2017年からエミッション計測モードとして，従来法よりも厳格化された国際調和排出ガス試験法

（Worldwide harmonized Light vehicles Test Procedure，WLTP）が採用され，同時に車両の実使用環境，とくに

高速走行時や低外気温時の排気ガス低減を狙ったリアルドライブエミッション（Real Drive Emissions，RDE）

規制が導入されている．今後，そのクライテリアが強化される見込みである． 

車載式エミッション測定システム（Portable Emission Measurement System，PEMS）を装着した車両の写真を

図 5に示す．PEMSによる RDE計測は，2017年から欧州で運用が開始し，アウトバーンをはじめアルプスの

高地や寒冷な北欧の一般道路でも，実走行時のエミッション計測が行われている． 

このように，排気ガス規制は一段と強化され，かつ広範囲の環境条件や運転操作における排気ガス低減が

必要であり，触媒性能のさらなる向上が切望されている． 

 

 

 

1.2.  三元触媒 

1.2.1. 基本特性 

 三元触媒（TWC）は，エンジンから排出されるHC，CO，NOxの 3成分に代表される有害物質を同時に

浄化する装置である．1975年に実用化された後，急速に普及し，現在では殆どすべてのガソリン車に搭載

されている [3]．現在，ガソリン車の世界保有台数は 80億台を超えており [1]，その規模が伺える． 

 一般的な TWCは，図 6に示すように，ハニカム担体のセル壁表面に触媒成分を含むウォッシュコートを

塗布したモノリスタイプで，以下の基本材料で構成される [3-5]． 

1) 排気ガス浄化の活性種として，貴金属（Pd，Rh，Pt） 

2) 貴金属のサポート材として，Al2O2，CeO2，ZrO2などの酸化物 

3) 助触媒として，酸素吸蔵能（Oxygen Storage Capacity，OSC）を有するCeO2系の複合酸化物など 

サポート材は貴金属の分散性を高め，触媒活性向上や劣化抑制の役割を担う．酸素吸蔵材は貴金属サイト

の酸素濃度変動を緩和して，三元活性を高める作用がある． 

 

PEMS : Portable Emission Measurement System

図 5 PEMS の車両搭載例



4 
 

なお，エンジンの排気ガス浄化反応は，触媒活性点における nmオーダーのミクロスケールから，触媒層

におけるmオーダーのマクロスケールに及ぶ広範囲の反応を取り扱う点が特徴である． 

TWCは，エンジンの空燃比（空気と燃料の重量比率，A/F）を理論空燃比（ストイキ，Stoichiometric）に

制御することで，HC，CO，NOxの 3成分を高効率に浄化するよう設計されている．排気成分濃度に及ぼす

A/Fの影響を図 7に示した．図 7 A) は，エンジン出口（TWC入口）の排気成分濃度イメージであり [6]，

図 7 B) は，TWC出口のHC，CO，NOx濃度イメージである [7]．TWCでは，酸素濃度の低いリッチ条件

においてHC，COの酸化反応が低下し，酸素濃度の高いリーン条件においてNOxの還元反応が低下する

が，ストイキ近傍では，3成分を同時に高い効率で浄化する能力を有する． 

OSC材（CeO2-ZrO2材を主成分とする複合酸化物）は，CeO2-x中のCe 4価とCe 3価が可逆的に変化する

ことで，A/Fがリーン側に触れた際のNOx浄化やA/Fがリッチ側に触れた際の CO浄化に効果を発揮する． 

 

 

 

 

図 6  ガソリンエンジンに搭載された三元触媒とその構造
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図 7  排気成分濃度に及ぼす A/F の影響 A)：エンジン出口 [6]，B)：三元触媒出口 [7]
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1.2.2. 触媒劣化 

TWCは，長年の触媒材料技術とハニカム担体技術の進化によって，99 %を超える優れた排気ガス浄化性能

を有する．しかしながら，その性能は長期間の使用によって低下し，車両のエミッションが増大してしまう．

触媒劣化は熱劣化と被毒劣化に大別される．熱劣化は熱負荷によって貴金属などの触媒構成材料が変質する

現象で，被毒劣化は燃料やオイルに含まれる成分（S，P，Zn，Caなど）がウォッシュコートに蓄積する現象

であり，いずれも経時的な変化をともなう [3-5]． 

現時点，触媒劣化の中では熱劣化が最も重要な課題であり，その要因は，貴金属の凝集（シンタリング）に

よる活性サイトの減少とウォシュコートの細孔閉塞にともなうガス拡散性の低下が挙げられる [3-10]． 

荒木らは，担持金属触媒のシンタリングに関して，図 8 のように纏め，金属微粒子の粗大化は結晶子移動

（crystallite migration）と原子移動（atomic migration），さらに気相を介した物質移動によって進行すると述べ

ている．結晶子移動は，粒子サイズ約 5 nm以下の微粒子がサポート材上を random walk，衝突，融合を繰り

返す機構で，比較的低温で起こり易い．原子移動は，金属微粒子から離脱した原子が担体上を拡散し，別の

粒子に捕捉される機構であり，大きい粒子が比較的高温で成長する場合に起こる．気相を介した物質移動は，

金属が揮発性の酸化物（例えば，PtO2）を形成し，気相を介して粒子成長が起こる [11]． 

 

 

 

Datyeらは，貴金属のシンタリングプロセスに関して，「粒子の移動・合体」と「オストワルド熟成」を

区別している [12-14]．彼らは「粒子の移動・合体」はサポート材表面におけるブラウン運動のような粒子

の移動と，それにともなう合体と捉える．一方，「オストワルド熟成」は吸着原子，もしくは流動性分子の 

図 8  貴金属のシンタリング機構 [11]
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移動であり，そのドライビングフォースはサポート材表面上の自由エネルギーと局所的な吸着原子の濃度差

であると述べている [14]．また，Pd/Al2O3触媒における 10% H2O / N2 900 C耐久では，Pdの蒸気相移動に

よって，粒子直径が時間の 0.5乗で増加する速度で，永遠に成長し続けるという [13]． 

 

1.2.3. 開発経緯 

この三元触媒の熱劣化に対して，自動車メーカーや触媒メーカーなどの企業技術者は，改良研究を精力的

に行い，新しい触媒技術を開発し市場に投入してきた．それらのなかで，特徴的な技術を以下に採録する． 

1) ペロブスカイト材料の固溶・析出機構を利用した貴金属の粒成長抑制 [15-30]（図 9） 

2) Pt-O-Ceの相互作用（アンカー効果）を利用した Ptの粒成長抑制 [31-36]（図 10） 

3) ZrO2やNd-ZrO2を利用したRhの粒成長抑制 [37-43]（図 11） 

4) シングルナノ技術による耐熱性向上 [44-49]（図 12） 

5) 仕切り材構造による貴金属の凝集抑制 [50-52]（図 13） 

上記の触媒技術はいずれも，高温使用環境下における貴金属のシンタリングを抑制し，触媒活性点の減少

を抑えることで，貴金属使用量の削減を狙った技術である． 

しかしながら，今後も排気ガス規制が世界規模で厳格化されることや，エンジンの熱効率向上による排気

ガス温度の低下にともない，TWCにはさらなる触媒性能の向上が必要とされている．また，RDE規制対応に

よる [53-55]，エンジンのストイキ燃焼領域拡大（排気温度を低下させるエンリッチ領域縮小）や車両の保障

距離延長によって，TWC にはさらなる耐熱性の向上も要求されている．したがって，TWC の熱劣化抑制，

とりわけ貴金属のシンタリング抑制は依然として，重要な課題として残されている． 

 

 

 

 

図 9  ペロブスカイト型触媒の固溶と析出 [19, 25]
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図 10  Pt と CeO2 の相互作用による粒成長抑制 [36]
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図 11  Rh/Nd-ZrO2 触媒の担体相互作用による Rh の粒成長抑制 [39]

図 12  シングルナノ触媒のコンセプト [47]
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1.2.4. 卑金属の利用 

新興国の経済成長にともない，今後も自動車の登録台数は増加すると考えられている．また，世界各地域

で排気ガス規制が強化されており，図 14 に示すように，自動車触媒用途の貴金属需要は Pt を除いて，年々

高まっている [56]．さらに，貴金属の市場価格は変動が激しく，図 15からわかるように，ここ数年の動向を

見ると，Rhが高騰し，Pdは上昇傾向である [56]． 

このため，貴金属が有する触媒機能の代替を狙って，卑金属（Cu, Cr, Co, Ni, Fe, Zn, Mnなど）を利用した

触媒技術が精力的に研究されている [57-71]． 

 

 

 

PGM

(Pt, Rh)
O2

Wall material
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Support material
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(OSC : CeO2-ZrO2)

図 13  Pt 触媒，Rh 触媒の仕切り材による貴金属凝集抑制 [51]
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図 14 自動車触媒用途の貴金属需要推移 [56]
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Nagaiらは，研究対象としてCeO2をサポート材としたCu触媒を取り上げ，雰囲気変動下におけるCu粒子

の状態とNOx浄化活性の関係を解析している [72, 73]．また，Yoshidaらは，Cu-Cr/CeO2触媒では熱処理（Air

＋10% H2O 900 C 25 h）後のNO-CO反応の活性が，初期よりも高まるという興味深い結果を提示している 

[74-76]．花木らは，Fe触媒の熱劣化メカニズムを解析したうえで，ペロブスカイト構造の LaFeO3を細孔制御

したOSC材に担持した触媒を開発している [77, 78]．さらに，Satsumaらは卑金属元素を組み合わせ，前段に

ZnCr2O4触媒を，後段に CuCo2O4触媒を配置したタンデム型触媒を提案している [79]．いずれの研究でも，

雰囲気変化における卑金属の粒子表面の状態変化に着目しており，活性サイトの Redox 性が触媒活性に重要

な因子であることが伺える． 

しかしながら，卑金属を主たる活性種とした TWCは，現時点，実用化には至っていない．これは，卑金属

触媒の熱耐久性が貴金属触媒の性能レベルに到達していないことが最も大きな要因と考えられる．内藤らは，

Cu/CeO2/Al2O3触媒について，Cu粒子の酸化・還元挙動とHC，CO浄化活性の関係を解析したうえで，Cuの

高温耐久特性を吟味している．彼らは，図 16に示すように，触媒の熱耐久温度が 800 Cを超えると，Cuが

ウォッシュコート中を移動してしまう現象を捉えた [80]．このように，Cuなどの卑金属元素を利用した TWC

では，エンジンの雰囲気変動をともなう実使用環境の耐熱性が，貴金属触媒に匹敵するかが重要である． 

 

図 15  貴金属の市場価格動向 [56]
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1.2.5. 三元触媒の課題 

以上のことから，貴金属触媒や卑金属を利用した三元触媒では，以下の課題が残されており，一層の触媒

性能の向上が期待されている． 

i) 熱劣化の抑制 

ii) ライトオフ性能の向上 

iii) 貴金属担持量の削減（卑金属の利用も含む） 

 

1.3. NOx trap触媒 

リーンバーンガソリンエンジンの熱効率は，一般的なストイキ燃焼のエンジンよりも優れており，CO2 を

低減するうえでキー技術の 1つと捉えられている [81-91]．とくに，燃料を筒内に直接噴射する直噴エンジン

は，空気と燃料の混合の自由度が高いことから，リーンバーン化による熱効率向上メリットが大きく，現在

では，スーパーリーンバーンの研究・開発に展開されている [92-95]． 

しかしながら，リーンバーンエンジンでは燃焼ガス中の酸素濃度がストイキ燃焼よりも高く，排出される

NOxの還元浄化に TWCが殆ど機能しないため，リーンNOx触媒が必要である． 

リーンNOx触媒は，NOx吸蔵還元型と選択還元型に分類される．前者は，リーン雰囲気運転中にエンジン

から排出される NOx を触媒に担持した NOx 吸蔵材によって一旦吸蔵し，エンジン燃焼を所定のタイミング

図 16  高温耐久後における Cu のウォッシュコート内移動 [80]
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でリッチ雰囲気運転に切り換えて，触媒に吸蔵した NOx を放出と同時に還元浄化する触媒である [96-102]．

後者は，リーン雰囲気運転中に排出するNOxを還元剤によって連続的に浄化する触媒であり，還元剤として

HCを利用するHC選択還元型とNH3を利用するNH3選択還元型がある [103]． 

通常，NOx吸蔵還元型触媒のNOx浄化性能はHC選択還元型触媒よりも高く，作動温度ウィンドウが広い

特性を有する．また，NOx吸蔵還元型触媒はHC選択還元型触媒よりも，耐熱性が高いという利点もある． 

しかしながら，NOx 吸蔵還元型触媒は燃料中の硫黄（S）によって容易に被毒し，NOx 浄化性能が大幅に

低下するという問題を抱えている．したがって，リーンNOx触媒の開発では，ガソリンに含まれる S濃度は

排気ガス規制値によって決定付けられる要求NOx浄化効率とともに，極めて重要な因子である [96-101]． 

なお，NOx吸蔵還元型触媒には，「NOx吸蔵触媒」,「NSR触媒」,「NOx trap触媒」などの呼称があり，

英文では，”NOx Storage Catalyst” , ”NOx Adsorber Catalyst”, “Lean NOx trap Catalyst” などが使用される．本稿

では，NOx trap触媒と表記する．また，NOx trap触媒はNOx吸蔵材（NOxトラップ材）として，BaやKが

用いられており，NOxトラップ材としてBaを用いた場合，”Ba-NOx trap”，Kを用いた場合，”K-NOx trap”，

BaとKの両方を用いた場合，”Ba/K-NOx trap”と表記する． 

 

1.3.1. 基本特性 [96-101] 

NOx trap触媒は，一般的に貴金属とNOxトラップ材，およびそれらのサポート材から構成される．貴金属

としては，Pt，Pd，Rhが，NOxトラップ材では，アルカリ土類金属（Baなど）やアルカリ金属（Kなど）が

選ばれる．サポート材としては，Al2O3，CeO2，ZrO2，TiO2などから選択，もしくは複合されて用いられる．

最も基本的な触媒構成は，Pt-BaO/Al2O3である． 

図 17に示すように，NOx trap触媒のNOx浄化はリーン雰囲気におけるNOxトラップ反応と，それに続く

リッチ雰囲気における NOx 還元反応で作動する [101]．このため，エンジン制御を周期的にリーン燃焼から

リッチ燃焼に切り換えて，NOx trap触媒にH2，CO，HCなどの還元剤を供給する必要がある． 

 

 
図 17 NOx trap 触媒の NOx 浄化反応 [101]
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NOx trap 触媒おける NOx 浄化反応は，概略下の 5 つのプロセスで進行する．NOx trap の代表例として，

Pt/BaO/Al2O3触媒におけるその反応イメージを図 18に示した [101]． 

 

Ⅰ) NO → NO2 （主に貴金属上でのNO酸化） 

Ⅱ) NOx (NO，NO2) のNOxトラップ材表面への吸着（硝酸塩や亜硝酸塩の形成） 

Ⅲ) H2，CO，HCなどの還元剤の供給 

Ⅳ) NOxトラップ材表面からのNOxの脱離（硝酸塩や亜硝酸塩のリリース） 

Ⅴ) NOx → N2 （貴金属上でのNOx還元） 

 

 上記の Ⅰ) と Ⅱ) のステップはリーン燃焼中の反応で，Ⅲ)，Ⅳ)，Ⅴ) のステップはリッチ燃焼中に進行する．

一般に，Ⅱ) ステップの NOx トラップ反応は，通常炭酸塩から硝酸塩への変化と説明されるが，実際の反応

は複雑で，貴金属種，NOxトラップ材，サポート材によって異なった反応形態をとる． 

 

 

 

Liettiらは，含浸調製した Pt-Ba/γ-Al2O3触媒ではBa化合物としてBaO，Ba(OH)2，BaCO3が存在し，3% O2/He

において，塩基性の高いBaO，Ba(OH)2，BaCO3の順に，亜硝酸塩（nitrite）や硝酸塩（nitrate）へ置換される

と報告している [104]． 

Ⅲ)，Ⅳ)，Ⅴ) ステップのNOx還元反応において，還元剤種の影響に関しては，H2 > CO > HCの順に効率が

高いとされているが [105-108]，NOx trap上流の TWC有無，貴金属種，サポート材によっても各ステップの

詳細な反応性が異なる．このように，NOx 浄化反応は極めて複雑で，未解明な点が多く残されている [97]． 

NOx trap触媒のNOxトラップ材としては，アルカリ土類金属やアルカリ金属元素の中から，主に BaやK

が選ばれている．NOx トラップ材と NO2の反応について化学平衡計算を行うと，図 19 に示すように，電気

陰性度が低い，すなわち塩基性が強い Cs などのアルカリ金属を用いた触媒の NOx トラップ性能が高いこと

が知られている [96-102]．しかしながら，塩基性の強い材料は，共存する貴金属の HC 酸化性能を低下させ

るので，NOxトラップ性能とHC浄化性能のバランスを考慮して，BaやKが選択されている [96-101]． 

図 18 NOx trap 触媒（Pt/BaO/Al2O3）の NOx 浄化反応イメージ [101]
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1.3.2. 触媒劣化 

NOx trapの主な劣化因子として，S被毒と熱劣化が挙げられる．まず，S被毒について概要を述べる． 

燃料やオイル中に含まれる Sは，エンジンの燃焼によって主に SO2となって排気され，NOx trap触媒中の

NOxトラップ材と反応し，NOxトラップ性能を低下させる．熱エネルギー的に硝酸塩より硫酸塩の方が安定

なため，S被毒の回避は不可避である． 

図 20に示すように，高濃度の Sを含有するガソリンの使用により，NOx trap触媒のNOxトラップ性能は

著しく低下する [109]．また，エンジンオイルに含まれる SもNOx浄化性能を低下させる要因となり，図 21

に示すように，高濃度の Sを含むオイルを使用すると，長期間の車両走行後にその影響が現れる． 

このように，NOx trap触媒では，排気ガスに含まれる SO2がNOxトラップ材と反応し，硫酸塩（sulfate）

を生成するため，NOxトラップ性能が低下してしまう [96-101]．ただし，NOx trap触媒に蓄積した sulfateは

600 C以上の還元雰囲気で，SO2や硫化水素（Hydrogen sulfide，H2S）として放出されるので，NOxトラップ

性能が回復する [110-114]．また，予め触媒温度を 700 C に高めたうえでスライトリッチ雰囲気に切り換え

れば，NOx trapに蓄積した Sの大部分を除去（Sパージ）可能である [112]． 

 

図 19 NOx トラップ反応の化学平衡係数
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しかしながら，S パージ操作は熱効率のよいエンジンのリーン燃焼を中断することに加えて，触媒昇温の

ために余分な燃料を消費するため，Sパージ性の優れたNOx trap触媒が求められる． 

次に，NOx trapの熱劣化について述べる．NOx trapの熱劣化は，主にNOxトラップ材と貴金属への影響

に分類することができる．NOxトラップ材ではリーン雰囲気下のNOxトラップキャパシティーが低下し，

貴金属ではNOxトラップキャパシティーの低下に加えて，リッチ雰囲気下のNOx還元性能が低下する． 

 Ba-NOx trapの熱劣化に関する研究は数多くなされている [115-119]．Jangらは，Pt-Ba/Al2O3触媒の熱劣化

特性を調べ，600 CからBaとAl2O3の固相反応が進行して，BaAl2O4が生成するため，NOxトラップ性能

が低下すると報告している [116]．しかしながら，K-NOx trapについては，K-nitrate，K-nitriteの熱安定性に

関する研究はなされているが [120-123]，Kの熱耐久性に関する報告は比較的少ない [124-127]． 

 

1.3.3. 開発経緯 

日本と欧州におけるガソリンに含まれる S 濃度規制値と要求 NOx 浄化効率の推移を図 22，図 23 に示す．

日本では，1996 年に初めてガソリン中の S 濃度が規制されたのを契機とし（1996 以前は自主規制で運用），

1998 年にはガソリンの S 濃度が約 30 ppm に低下した．また，日本では排気ガス規制の強化にともなって，

2000年から一段と高いNOx浄化効率が必要になった． 

ここで，1990年代から 2000年代における，ガソリンエンジン用リーンNOx触媒の主要な開発経緯を以下

に列挙しておきたい． 

 

図 21 オイル含有 S 濃度の影響図 20 ガソリン含有 S 濃度の影響 [109]
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1994年：トヨタがNOx吸蔵還元型触媒を日本に投入・・・主なNOx吸蔵材は Ba [128-133] 

1996年：三菱自動車がHC選択還元型触媒を日本に投入・・・NOx浄化の活性種は Ir [134, 135] 

    （世界で初めて，筒内に燃料を直接噴射するリーンバーンガソリンエンジンを量産化） 

1998年：三菱自動車がNOx吸蔵還元型触媒を日本に投入・・・主なNOx吸蔵材はKで，Baも使用 

2001年：三菱自動車が高温型NOx吸蔵還元型触媒を日本と欧州に投入 

・・・主なNOx吸蔵材はKでBaも使用，K安定化技術を追加 [136] 

2003年：本田がNOx吸蔵還元型触媒を日本に投入・・・主なNOx吸蔵材はNaで [137]，Kも使用 

 

リーンNOx触媒の量産化は，日本のメーカーが欧米のメーカーよりも先行した．これは，日本の技術者が

リーンバーンエンジンの開発に極めて積極的であり，リーンNOx触媒の開発にも，多大な精力を注いだこと

によると思われる．しかしながら，2000年頃に脚光を浴びたリーンバーンエンジンは，2010年頃の排気ガス

規制強化にともない衰退を余儀なくされ，現在では，ストイキ直噴エンジンが主流を占めている． 

 

1.3.4. NOx trap触媒の課題 

以上のことから，NOx trap 触媒では，以下の課題が残されており，スーパーリーンバーンエンジンの投入

に当たって，早期の解決が望まれている． 

i) NOx浄化温度ウィンドウの拡大 

ii) 耐熱性の向上 

iii) サルファ被毒の抑制 

iv) リッチパージ燃料の削減 

NOx trap触媒は，三元触媒の課題である熱劣化抑制に加えて，S被毒抑制の課題もあり，現象解明が複雑で

ある．また，実用上有益な効果を検証するには，実使用環境の劣化を想定した実験が必要と考えられる． 

図 23 要求 NOx 浄化効率の推移
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2. 目的 

背景で述べた，ガソリンエンジンのエミッション低減要求に対応し，三元触媒とNOx trap触媒の排気ガス

浄化性能を向上するため，研究目的として，以下の 3点を掲げた． 

1) Pd，Rhおよび Ptを活性種とした TWCの熱劣化特性を解析し，ライトオフ性能を向上するための触媒

設計指針を獲得する． 

2) 貴金属触媒の代替として Fe 触媒の熱劣化特性を解析し，Pd 使用量を削減可能な触媒技術を開発する． 

3) NOx trap 触媒の熱劣化と S 被毒の特性を解析し，排気ガス浄化性能を向上可能な触媒システム技術を

開発する． 

いずれの研究でも，ガソリンエンジンの実使用環境を想定した雰囲気変動をともなう高温条件の触媒耐久

を行い，劣化の現象解明と触媒性能向上技術の検討に取り組んだ． 

また，研究の視点として，ミクロスケールの「活性点構造」とマクロスケールの「触媒層構造とガス拡散」

が触媒活性に及ぼす影響を明らかにすることに注力した． 

 

3. 構成 

 本論文は 5つの章から成り，第 2章以下の内容は，次の通りである． 

第 2章では，ガソリンエンジンの実使用環境を模擬した雰囲気変化をともなう熱耐久条件にて，Pd，Rh，

Pt触媒の劣化特性を比較した．貴金属のサポート材は，各貴金属にとって好適とされる材料を用い，1000 C

耐久後の触媒活性と貴金属のシンタリング特性を解析した．また，Pd/(CZ+A) 触媒（CZ：CeO2-ZrO2，A：Al2O3）

では，実機とモデルガスによる触媒活性評価に加えて，COをプローブ分子とした FT-IR計測やH2昇温還元

計測を行い，Pdの活性点構造の反応機構を検討した．さらに，TWCに不可欠なRhについて，シンタリング

と触媒活性に及ぼす貴金属担持密度の影響を実用的な触媒層構造の視点から考察した． 

第 3 章では，三元触媒の貴金属代替として卑金属元素のポテンシャルを調査した．候補として選定した

Fe/Al2O3触媒の三元性能と熱劣化特性を解析し，その劣化抑制技術を検討した．また，2層構造の Fe-Rh触媒

を床下位置に配するシステムの Pd使用量削減効果を見積もった． 

第 4章では，NOx trap触媒の基本特性と劣化特性に関して，NOxトラップ材としてBaとKを用いたNOx 

trap の特性を比較し，K-NOx trap の熱劣化要因を解析した．また，Ba/K-NOx trap の劣化抑制技術を検討し，

とくに，熱劣化触媒の高温領域におけるNOxトラップ性能を決定付ける，ウォッシュコート中のK量に着目

して，NOx trapの触媒層とコージェライト担体のセル壁表面にK安定材を利用する技術を開発した．さらに，

NOx trap 触媒の NOx 浄化性能を TWC と同レベルに引き上げるため，NOx トラップ材として K のみを多量

担持したK-NOx trapの性能向上技術を評価した． 

第 5章では，第 2章から第 4章を総括し，本論文の結論とした． 
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 本章の最後に，本稿における記述に関して，以下の点を付記する． 

i) 一般に，触媒の貴金属やNOxトラップ材などの活性種を担持する材料は，“担体”と呼ばれる．一方，

エンジンの排気システムでは触媒コート材料としてハニカム構造体が利用され，通常セラミック“担体”

やメタル“担体”と呼称する．このため，それらの“担体“を区別するため，本稿では，触媒活性種を

担持する材料を“サポート材”と表記した． 

ii) 貴金属担持量の単位は，触媒容量当たりの貴金属重量として g/Lを使用した．理由は，容量基準の方が

貴金属使用量を把握しやすいためである．一般に，乗用車用エンジンに使用される触媒 1 個の容量は，

およそ 0.5 L～3.0 Lである．なお，必要に応じて，本文中にウォッシュコート重量当たりの貴金属重量

を示すwt.%も併記した． 
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第 2章 三元触媒の熱劣化特性解析 

三元触媒の研究では，ガソリンエンジンの実使用環境を模擬した雰囲気変化をともなう熱耐久において，

貴金属のシンタリングに焦点を当てた劣化特性把握と触媒設計指針の獲得を主眼として，以下の 3 つの主題

（第 2-1章 ～ 第 2-3章）で構成した． 

1) Pd，Rh，Pt触媒の熱劣化特性解析：第 2-1章 

・量産型 Pd，Rh，Pt触媒における，高温熱耐久後の排気ガス浄化性能の特性比較とシンタリング特性の解析 

2) Pd触媒のライトオフ特性と表面反応の比較解析：第 2-2章 

・量産型 Pd触媒における，高温熱耐久後のシンタリング進行が Pd粒子の表面反応特性に及ぼす影響の解析 

3) Rh/Al2O3触媒とRh/ZrO2触媒の熱劣化特性の比較解析：第 2-3章 

・Rh/Al2O3とRh/ZrO2触媒における，Rh担持密度が高温熱耐久後の排気ガス浄化特性に及ぼす影響の解析 

なお，いずれの主題も触媒はフルスケール品を用い，熱劣化品の排気ガス浄化特性とその触媒パウダーの

キャラクタリゼーション結果をもとに解析した． 

 

第 2-1章 Pd，Rh，Pt触媒の熱劣化特性の比較解析 

 

1. 緒言 

 序論で述べたように，三元触媒（TWC）の性能を向上するうえで，熱劣化抑制は最も重要テーマである．

Kang らの報告 [1] によれば，北米の市販車から回収した Pd 触媒では，16 万 km 走行後の触媒活性が初期

（6,400 km走行後相当）に比べて，20% 程度まで低下している．熱劣化の主な要因は貴金属のシンタリング

にともなう活性サイトの減少であり [2-10]，シンタリングは耐久中の触媒温度に加えて雰囲気条件，とくに

酸化時間，還元時間，およびガス組成の影響を強く受ける [10-29]． 

 このため，新庄らは，精緻なモデルガス組成で酸化・還元を繰り返す熱耐久を実施している．彼らは，

CO=0.1%，C3H6=700 ppm，NO=770 ppm，O2=0.17%，H2O=3%，CO2=9%，N2 Balanceの排気模擬ガスにO2と

H2/CO（モル比 3/1）を 5% or 10% それぞれ追加する設定で，酸化と還元の変動周期を 10 minとした [11]．

また，3% O2：Lean 5 s，10% CO2+10% H2O/N2：Background 125 s，3% CO：Rich 5 s，Background 45 sを繰り

返す，高温のモデルガス耐久（900 C，20～100 h）を行った例もある [14, 27, 28]． 

しかしながら，ガソリンエンジンの実使用環境条件では，モデルガスよりもダイナミックな変化が存在し，

ガス組成のみならず，エンジン排気の圧力やハニカム担体内のガス濃度分布などが大きく異なる [2, 3]． 

町田は，TWCのように酸化・還元雰囲気が変動する動的環境では，外部刺激に応答して金属，および担体

の状態が時々刻々と変化し，粒径および形態の変化を誘発すると説明しており [5]，エンジンの実使用環境を

想定した高温の触媒耐久による貴金属のシンタリング特性把握が必要である． 
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一方，今後の排気ガス規制強化に対応するうえで，実用上の観点から，貴金属種やその担持量が触媒性能，

とくにライトオフ性能に及ぼす影響を把握することも重要である．しかしながら，触媒性能の貴金属担持量

効果に関する定量的な知見は，極めて少ない [9, 28, 29] ．また，量産型の Pd，Rh，Pt触媒の三元反応性能や

シンタリング特性に関して，同一の熱耐久条件で比較した例は見当たらない． 

以上のことから，本研究では，TWC に使用される Pd，Rh，Pt について実使用環境を模擬した熱耐久条件

において，貴金属担持量が排気ガス浄化性能とシンタリング特性に及ぼす影響を明らかにすることを目的と

した．また，各貴金属のサポート材は，現在最も一般的に使用される材料を選定し，今後の触媒設計に活用

するための知見を得ることを目指した． 

 

2. 実験方法 

2.1. 供試触媒と耐久手法 

 貴金属種とその担持量を変化させた供試触媒を図 1 に示す．Pd，Pt担持量の設定は，実用上の使用範囲を

基本とした．Rhについては，同じ担持量の特性を Pdや Ptと比較するため，一般的に使用される上限量（2.0 

g/L）を遥かに超えるサンプルも評価に加えた． 

A)  Pd：0.5 g/L, 1.1 g/L, 2.0 g/L, 4.0 g/L, 6.0 g/L, 8.0 g/L, 10.0 g/L（0.41 wt.%～7.69 wt.%） 

B)  Rh：0.2 g/L, 0.5 g/L, 0.8 g/L, 1.1 g/L, 1.4 g/L, 2.0 g/L, 4.0 g/L, 6.0 g/L, 8.0 g/L（0.16 wt.%～6.25 wt.%） 

C)  Pt：2.0 g/L, 4.0 g/L, 6.0 g/L, 8.0 g/L, 10.0 g/L（1.64 wt.%～7.69 wt.%） 

各貴金属の基本特性を比較するため，貴金属を含む上層はすべてウォッシュコート量 120 g/Lに統一した．

下層には，Al2O3 材 100 g/Lのアンダーコート（貴金属の担持なし）を追加している．その目的は，四角セル

のコージェライト担体上に 120 g/Lの触媒層を直接コートすると，セル内の触媒層厚さが不均一になり易く，

その影響を緩和するためである．各貴金属のサポート材としては，量産触媒に使用されている材料を選定し，

Pdと Pt触媒はAl2O3材と CeO2-ZrO2材を用い，Rh触媒はAl2O3材，ZrO2材と CeO2-ZrO2材が主成分である．

また，Pd触媒と Pt触媒のウォッシュコートには，量産触媒で広く採用されているBa添加を行った． 

 

 
図 1 供試触媒の構成と貴金属担持量

A) Pd Catalyst

Pd, Support : 

Al2O3, CeO2-ZrO2,

Ba Added

Al2O3 : Undercoat 

B) Rh Catalyst

Pt, Support :

Al2O3, CeO2-ZrO2,

Ba Added

C) Pt Catalyst

Rh, Support : 

Al2O3, ZrO2

+ CeO2-ZrO2

Washcoat : Top 120 g/L, Bottom Undercoat : 100 g/L

Pd : 0.5-10.0 g/L (0.41-7.69 wt.%) Rh : 0.2-8.0 g/L (0.16-6.25 wt.%) Pt : 2.0-10.0 g/L (1.64-7.69 wt.%)
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実使用環境の耐久劣化を模擬するため，各触媒はエンジンの排気ガスで，図 2 に示す，Stoich./Fuel-cut 

(Lean)/Rich を含む雰囲気条件（SLR 耐久）にてサイクリックに耐久した．各触媒の熱負荷量を揃えるため，

同じエンジン運転条件（触媒を通過する排気ガス量が同一）とし，耐久中における触媒中心の最高温度が，

1000 Cになるように送風ファンで微調整した．なお，1000 C 40 hの熱負荷量は，日本でのおよそ 80,000 km

走行に相当する． 

 

 

 

2.2. 触媒評価手法 

図 3 に示すように，各貴金属触媒のフレッシュ品と熱耐久品を小型乗用車の排気系に装着して，シャシー

ダイナモ（C/D）上で欧州モード（The New European Driving Cycle，NEDC）の排気ガス浄化特性を評価した．

また，エンジンダイナモ（E/D）上では，図 4に示す排気システムで各触媒のA/Fスイープ特性，ライトオフ

特性，および酸素吸蔵特性を評価した．それらの評価条件を図 5に纏めた． 

 

 

図 2 エンジンによる触媒耐久中の温度特性と耐久条件

< TWC Aging Conditions on Engine Dynamo >

• Temperature : Maximum 1000 C

• Duration : 40 h

• Aging Cycle : 

Stoich. (24 s) →

Fuel-cut (Lean 3.0 s) →

Rich (3.0 s)

• Flow Rate : 48 L/s at Stoich. → 3 L/s at Fuel-cut

• Fuel : Regular Gasoline 

• Phosphorus in Lubricant : 1800 ppm (wt.)
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なお，ライトオフ特性の評価では，エンジンの排気ガスによって触媒を 10 C/sで昇温させ，HC浄化率が

50 % に達した時の触媒入口温度 T50を指標とした．また，酸素吸蔵能は，A/Fをリーンからスライトリッチ

に変化させた時，触媒出口に装着したO2センサが，リーン出力値からリッチ出力値に反転するまでの時間を

指標とした． 

 

 

 

2.3. 触媒分析手法 

C/D 上や E/D 上で触媒活性を評価した後，フレッシュ品や耐久品のキャラクタリゼーションを行うため，

触媒粉末を採取した．図 6に示すように，ハニカムから直径 25 mmのコアを抜き取り，その上流部 15 mmの

サンプルを分析した．触媒のサンプルパウダーはコージェライト担体から，ウォッシュコートのみを慎重に

剥がして，採取した． 

評価した触媒の貴金属粒子は，走査透過電子顕微鏡（Scanning Transmission Electron Microscope，STEM）で

観察し，粒子サイズを測定した． 
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図 6 ハニカム担体から触媒粉体の採取方法
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3. 結果および考察 

3.1. 貴金属担持量が排気ガス浄化特性に及ぼす影響 

はじめに，NEDC走行時における各貴金属触媒の排気ガス浄化特性を図 7に示す．各触媒は，SLR 1000 C 

40 h耐久品である．Pd，Rh，Pt触媒ともに，貴金属担持量を増大するほど，エンジン始動後から 200 s 間に

おけるHC，CO，NOxの浄化効率は高まることがわかる．このように，排気ガス浄化性能は貴金属担持量の

依存性が極めて強い．また，触媒中心温度も貴金属担持量の増大とともに上昇している．さらに，貴金属種

の違いに着目すると，Pt触媒の排気ガス浄化効率が，PdやRhに比べて劣ることが特徴的である． 

図 8 は，NEDC 走行時のエンジンアウトエミッションとテールパイプエミッションから求めた HC，CO，

NOx 浄化効率（UDC＋EUDC）を貴金属担持量に対して，プロットした特性である．上段はフレッシュ品の

特性，下段は 1000 C 40 h 耐久品の特性を示す．各貴金属ともフレッシュ品の排気ガス浄化性能は高いが，

1000 C耐久後は触媒活性が大幅に低下し，とくに Pt触媒の性能低下が顕著である．また，Pd触媒の 1000 C

耐久品では，貴金属担持量が 2.0 g/Lを下回ると，排気ガス浄化性能の低下が著しい． 

 

 

0 40 80 120 160 200

0

(k
m

/h
)T
e
m

p
er

a
tu

re
 (
C

)
C

o
n

v
er

si
o

n
 E

ff
ic

ie
n

cy
 (

%
)

12.0

13.6

15.2

16.8

A
/F

60

0 40 80 120 160 2000 40 80 120 160 200

Time after Engine Cranking (s)

A) Pd 0.5-10.0 g/L (0.41-7.69 wt.%) B) Rh 0.2-8.0 g/L (0.16-6.25 wt.%) C) Pt 2.0-10.0 g/L (1.64-7.69 wt.%)

0

60
80

100

20
40

0

60
80

100

20
40

Vehicle Speed
0

200

400

600

0

60
80

100

20
40

1.4 g/L

0.8 g/L

1.1 g/L

0.5 g/L

4.0 g/L

8.0 g/L

6.0 g/L

2.0 g/L

10.0 g/L 0.2 g/L

500

100

300

NOx

CO

Inlet

TWC Center

THC

図 7 ライトオフ過程の排気ガス特性に及ぼす貴金属担持量の影響 A) : Pd, B) : Rh, C) : Pt

Time after Engine Cranking (s) Time after Engine Cranking (s)

• Aging : 

SLR 1000 C 40 h



31 
 

 

 

 Kangらは，量産型 Pd触媒の初期劣化品（4,000 mile耐久相当品）について触媒活性に及ぼす Pd担持量の

影響（20 g/ft3～240 g/ft3：0.7 g/L～8.5 g/L）を解析している [28]．彼らは，CO吸着（パルス）法で求めた Pd

粒子表面積を用いて，触媒活性を定量化した．その結果と図 8の Pd触媒の結果を照らし合わせると，1000 C

耐久品で見られる，Pd 担持量が 2.0～3.0 g/Lを下回ると触媒活性が大幅に低下する傾向がよく一致している． 

図 9 には Pd，Rh，Pt 触媒の同一担持量 2.0 g/L 品のエミッション特性を比較した．図 9 A) がフレッシュ

品，図 9 B) が 1000 C 40 h耐久品である．フレッシュ品，1000 C 40 h耐久品とも，Rh 2.0 g/L品の三元性能

が Pdや Ptに比べて格段に優れ，とくにNOx浄化性能の優位性が顕著である [3]．また，注目すべきことに，

Rh 2.0 g/L（一般的な担持量に比べて破格の担持量であるが）のフレッシュ品では，エンジン始動後から殆ど

NOx が排出量されていない．したがって，超高担持 Rh の触媒活性を熱耐久後も維持できれば，極めて高い

NOx浄化性能が得られるはずである． 

 一方，1000 C で耐久した Pt触媒では，Pd 触媒や Rh触媒に比べて，HC，CO，NOxすべての排出濃度が

高く，熱劣化が著しいため，ガソリンエンジンの近接触媒に主成分として適用することは困難である． 

 

 

図 8 Pd, Rh, Pt 触媒の貴金属担持量特性 A) : フレッシュ品，B) : 1000 C 耐久品
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次に，E/Dにて評価した，A/Fスイープ特性の結果を図 10に，ライトオフ特性の結果を図 11に各々示す．

2つの図とも Pd，Rh，Ptの担持量をパラメータとして比較した． 

図 10 から，各触媒とも貴金属担持量を減少するほど，排気ガス浄化効率が低下することがわかる．また，

Pd 触媒と Rh 触媒ではリッチ領域の HC，NOx 浄化性能は高いが，Pt 触媒におけるリッチ領域の浄化性能は

大きく劣ることが明らかである．一方，リーン領域のHC浄化性能に着目すると，1000 Cで 40 h耐久した後

にも関わらず，Pt触媒の性能が Pd触媒に匹敵するほど高く（図中X），逆に Rh触媒のHC浄化性能が低い

ことがわかった．Rh触媒ではリーン雰囲気下で活性が低下することが知られているが [3, 12, 30]，Rh担持量

を 8.0 g/Lまで高めても，Pt触媒や Pd触媒の性能に及ばないことを確認した． 

なお，一般に Pd 触媒や Rh 触媒では，A/F をリッチ化すると活性サイトの CO 被毒や HC 被毒のために，

HC浄化性能が低下するが，貴金属担持量を増大することで大幅に改善することも導かれる（図中Y）． 

続いて，図 11から，図 7で示した車両評価と同様に，1000 C耐久後の各触媒のライトオフ性能は貴金属

担持量を増加するほど高まる結果を得た．また，Pd触媒では，4.0 g/L～10.0 g/L品の排気ガス浄化性能の差が

小さいが，Rh触媒では，4.0 g/L～8.0 g/L品の性能差が顕著であることも判明した． 

図 9 貴金属担持量 2.0 g/L 品の比較 A) : Fresh, B) : 1000 C 40 h Aged

B) SLR 1000 C 40 h AgedA) Fresh
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 最後に，各貴金属触媒におけるフレッシュ品と 1000 C 40 h 耐久品について，酸素吸蔵能と排気ガス浄化

性能の関係を図 12に示す．排気ガス浄化性能は，C/D評価の 0-200 s間を平均したCO浄化率を指標とした． 

図 12より，触媒の酸素吸蔵能は熱劣化や貴金属担持量の影響を強く受け，その酸素吸蔵能と排出ガス浄化

性能は，各貴金属の結果を重ねても比較的良い相関があることがわかった．このことは，酸素吸蔵能が OSC

材と接触する貴金属サイト量に強く依存することを示唆している． 

A) Pd 0.5-10.0 g/L B) Rh 0.2-8.0 g/L C) Pt 2.0-10.0 g/L

図 10 A/F Sweep 特性に及ぼす貴金属担持量の影響 A) : Pd, B) : Rh, C) : Pt

• Aging : SLR 1000 C 40 h
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図 11 E/D ライトオフ特性に及ぼす貴金属担持量の影響 A) : Pd, B) : Rh, C) : Pt
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3.2. 貴金属担持量がシンタリング特性に及ぼす影響 

SLR 1000 Cで 40 h耐久した触媒をC/Dや E/Dで評価した後，触媒コンバータを解体して，触媒パウダー

を採取した．得られた触媒に存在する貴金属粒子のシンタリング状況を STEMにて観察した． 各貴金属触媒

の代表的な STEM画像を図 13に，Pd，Rh，Pt粒子のサイズ分布を図 14に示す．図 13，図 14中に記載した

平均粒子径（直径）は，8 視野の STEM 画像に存在したおよそ 300 個（貴金属種や熱耐久の有無によって，

カウント数のばらつきあり）の貴金属粒子の直径を平均して求めた．ただし，2.0 g/L以上のRh触媒の熱耐久

サンプルでは，微小粒子と粗大粒子が混在しており，統計的解析が困難なため平均粒子径の算出を断念した． 

図 13，図 14 から，Pd，Rh，Pt ともに担持量を増大するほど 1000 C 耐久後の粒子が粗大化していること

がわかる．各貴金属の特徴をみると，Ptが最もシンタリングし易く，Pdも 1000 C 40 h耐久後に平均粒子径

が 50 nmを超えるほど凝集が進行していた．それに対して，Rhは粗大化し難く，殆どの粒子は 20 nm未満の

微小サイズを保持していることがわかった．なお，図 13では，Pdと Ptの STEM観察倍率は同じ 50,000倍で

あるが，Rh触媒の 0.2 g/L～1.4 g/L 品では，検出された Rh 粒子のサイズが小さいため，600,000 倍の画像を

掲載している． 

 

 
図 13  1000 C 40 h 耐久触媒における Pd, Pt, Rh 粒子の存在状態

Ave. Dai. 47.4 nm 58.0 nm50.4 nm 49.7 nm
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また，図 14 から，Pt の粒子径分布は Pd に比べてブロードであることが特徴である．さらに，Pd 10.0 g/L

品では，Ptと同様に，100 nmを超える粒子の割合が高まる（尾が跳ねる）傾向があることがわかった． 

各貴金属触媒について，TEM観察の平均粒子径を貴金属担持量に対してプロットした結果を図15に示す．

Pt や Pd に比べて，Rh のシンタリングに対する耐性が際立っている．また，各貴金属とも担持量を増大する

ほど粒子サイズは大きくなっており，実使用環境でのシンタリングを助長することが明らかになった． 

一方，Rh触媒の担持量 1.4 g/L以下のサンプルでは，担持量増大とともに粒子サイズが大きくなるものの，

粒子サイズは 20 nm未満で，図 14からわかるように粒径分布は狭く，大粒径への広がりも殆ど見られない． 

 図 16 に示すように，Rh は Pt や Pd よりも融点が高く，酸化状態からメタル状態への移行温度も高い特性

を有するが [5, 7]．エンジンの雰囲気変動をともなう 1000 C 40 h耐久後でも，Ptや Pdのような顕著な粒子

の粗大化を起こさないことが確認できた．ただし，担持量の多い Rh 4.0 g/L品では，図 17 A) に示す広視野

（20,000倍）の STEM画像から，Rh 1.4 g/L以下のサンプルでは見られなかった粗大化したRh粒子（直径は

100 nm未満）が存在していた．この触媒では，図 17 B) に示すように，Rh 1.4 g/L品と同じく 20 nm未満の

微小粒子も多く残存しており，粗大粒子と微小粒子が混在している． 

 

図 14  SLR 1000 C 40 h 耐久後の Pd, Pt, Rh 触媒における粒子サイズ（直径）の分布特性
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図 15  Pd, Rh, Pt 粒子の平均粒子直径
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緒言で述べたように，これまでに貴金属のシンタリング機構に関して，数多くの研究がなされてきたが，

未解明な点が多い．本実験で得られた各貴金属のシンタリング特性について考察を試みる． 

福富らは，Pd触媒について ETEMと in situ XRDを用いてシンタリング現象を解析している [31]．彼らは，

高温還元雰囲気では，Pd 粒子が金属状態でサポート材上を移動し，合体を繰り返す．高温酸化雰囲気では，

Pd粒子表面が PdOとなり，粒子から離脱した 1 nm以下の微粒子がサポート材上を移動して，より大きな Pd

粒子に捕捉される．これらは，Ptで提唱されているメカニズムと同じであると報告している． 

一方，Datyeらは，Pd/Al2O3触媒について，10 mol% H2O / N2ガス条件下における Pdのシンタリング機構を

解析した．彼らは，Pdがメタル状態に変化する 900 ºCを超える条件では，Pdの高蒸気圧にともない，原子，

もしくは流動性分子による粒子間輸送（interparticle transport）が進行し，粒子サイズが凡そ 10 nmを超えると，

粒子の移動・合体プロセスに移行すると説明している [32-34]． 

Kangらは，Ce，Zr，Ba，Laを添加材とした量産型 Pd/Al2O3触媒について，3% O2：Lean 5 s，10% CO2+10% 

H2O/N2：Background 125 s，3% CO：Rich 5 s，Background 45 sを繰り返す高温耐久（900 C，20 h～100 h）を

行い，Pdの熱耐久性を調べている．その結果，初期 Pd粒子サイズが 10 nmを超える触媒のシンタリングは，

初期サイズが 10 nmより小さい触媒よりもゆっくり進行し，小さな粒子に特徴が現れる Pd結晶子の表面張力

と Pdモノマーの蒸発エネルギーが，シンタリングの重要因子であると結論付けている [28]． 

本実験の触媒耐久条件は，実使用環境を模擬して Stoich. 24 s / Lean 3.0 s / Rich 3.0 sを繰り返す雰囲気変動

サイクルである．図 2に示したように，耐久中の触媒温度は常に 900 Cを超える条件で，雰囲気変動中には

ガス流速が激変（48 L/s  3 L/s）する．また，図 13，図 14から 1000 C 40 h耐久後に，10 nm以下の粒子が

殆ど存在しない．これらの状況を考慮すると，熱耐久開始後の数時間内に，オスワルド熟成機構における Pd

の原子移動（原子拡散）が生じて，10 nm程度の凝集粒子に成長し，その後，エンジンによるダイナミックな

ガス流動変化や振動をドライビングフォースとして，粒子移動・合体機構による Pd粒子の粗大化が進行して

いると推測する．これは，図 14 に示した Pd の粒子サイズ分布がブロードで，かつ大粒径側に尾を引く結果

とも符合する． 

なお，Pt と Pd のシンタリング挙動は類似していると想像する．本研究では，雰囲気変動条件における Pt

と Pd の状態変化の差を特定できてないが，Pt では，短いリーン期間中に PtO2となって揮散する特性 [5, 6, 

35-38] の影響が，Pdよりも粗大化を招いた可能性があると考えている． 

Rh のシンタリング耐性が Pt や Pd よりも格段に優れるのは，図 16 に示したように，その融点が高いこと

や酸化雰囲気の蒸気圧が低いこと [5, 7] に加え，リッチ雰囲気での特異な変化としてサポート材表面にRhが

高分散する現象 [25, 26] の影響も考えられる．しかしながら，Rh 4.0 g/L品のようにRhがウォッシュコート

中に極めて多く存在する触媒では，図 17で見られるように，実使用環境のシンタリング進行を免れない． 

  



39 
 

3.3. 熱劣化した貴金属触媒の表面活性 

続いて，各貴金属触媒のフレッシュ品と 1000 C 40 h 耐久品について，貴金属の粒子表面の活性サイト数

と触媒反応活性の関係を解析するため，1) 各貴金属触媒に存在する原子の数と 2) 貴金属粒子の表面に存在

する原子の数に着目した．各原子の数は，触媒に存在する貴金属粒子を半球と仮定して計算した．予め留意

すべき点は，Ptの原子量（195.1）は Pdの原子量（106.4）やRhの原子量（102.9）の約 2倍であり，図 18 A) 

に示すように，同一担持量で比較すると，触媒に存在する Pt原子の数は，Pdや Rhよりも少ないことである． 

SLR 1000 C 40 h 耐久触媒について，STEM観察で得られた各貴金属粒子の平均粒子径をもとに各貴金属

の粒子表面に露出している原子の数（触媒 1.0 L当たり）を計算した結果を図 18 B) に示す．この結果から，

Rh 触媒では貴金属担持量が少なくても，Pd や Pt に比べて非常に多くの原子が 1000 C 耐久後の触媒表面に

露出していることがわかる．図 15に示したように，Rh 2.0 g/L未満のRh触媒は 1000 C耐久後も微小サイズ

を保持しており，活性サイト数が多いことが高い排気ガス浄化性能の主因であると言える． 

 さらに，各貴金属粒子表面における触媒活性の優劣を解析するため，図 18 B) 中で a) のラインで示した，

ほぼ同一の表面原子数を有する，Pd 4.0 g/L，Rh 0.8 g/L，Pt 10.0 g/L耐久品の排気ガス浄化性能を比較した． 

C/DのNEDCコールド試験の結果を図 19に，E/DのA/Fスイープ試験の結果を図 20に各々示す． 

図 21，図 22から，粒子表面の原子数がほぼ同じ場合，実使用条件における Pd触媒の排気ガス浄化性能は，

Rh 触媒よりも優れており，Pt 触媒が最も劣ることがわかった．とくに，高担持 Pd 触媒では，図 20 に示す

C/D評価におけるライトオフ時のHC浄化性能と，図 21に示すリッチ領域のHC浄化性能が，Rh触媒よりも

優れている点が特徴である． 

 

 

  

図 18  担持量に対する各貴金属原子の数，A) 初期値，B) 1000 C 40 h 耐久後
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高担持 Pd 触媒の HC 浄化性能が Rh 触媒よりも優れる要因として，HC 被毒に対する耐性と酸素吸蔵能の

高さがが考えられる．供試した量産型 Pd 触媒には Ba や La が添加されており，HC 被毒の抑制効果 [39-41] 

を有する．また，Pd触媒の酸素吸蔵能は，広い温度帯で Pt触媒よりも高いことが報告されており [42]，図 12

に示した結果でも，1000 Cで 40 h耐久した Pd 4.0 g/L品の酸素吸蔵能はRh 0.8 g/L品や Pt 10.0 g/L品よりも

優れている．したがって，Pd 4.0 g/L品では，エンジン始動後の触媒ライトオフ過程のHC浄化に酸素吸蔵材

の酸素モビリティが寄与している可能性がある． 
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以上のことから，ガソリンエンジンの実使用環境において，TWCの排気ガス浄化性能，とくにライトオフ

性能を高めるには，担持量を 4.0 g/L 以上に高めた Pd 触媒が有効と考える．ただし，貴金属担持量当たりの

触媒性能では，雰囲気変動をともなう高温耐久後でもシンタリングし難いRhが優れており，その有効活用が

鍵と言える．なお，2.0 g/L以上のRhを高担持したフレッシュ品が有する極めて高いNOx浄化活性は，今後

の触媒構造設計のヒントになるかもしれない． 

 

4. 結言 

ガソリンエンジンの実使用環境を模擬した雰囲気変化をともなう熱耐久条件において，貴金属の担持量が

排気ガス浄化性能とシンタリング特性に及ぼす影響を明らかにすることを目的として，量産型の Pd，Rh，Pt

触媒の劣化特性を評価した．貴金属サポート材は各貴金属にとって好適と考えられる材料で構成し，1000 C

耐久後の触媒活性と貴金属の存在状態を解析し，三元触媒の貴金属担持に関する以下の設計指針を得た． 

1) 現行のサポート材技術では，Ptが最もシンタリングしやすく，熱耐久後の触媒性能低下が極めて大きい．

Pdも 1000 C 40 h耐久後に平均粒子径が 50 nmを超えるほど粒子の粗大化が進行する．これに対して，

Rhは最も粒子成長しにくく，殆どの粒子は 20 nm未満の微小サイズを保持しており，担持量当りの排気

ガス浄化性能が高い主要因である． 

2) エンジンを用いた長時間の雰囲気変動耐久後において，Pdと Ptの粒径分布はブロードで，シンタリング

過程では，オストワルド熟成機構の原子拡散よりも，ガス流動やエンジン振動に起因した粒子移動と粒子

合体の寄与が大きい． 

3) 貴金属のサポート材量が同一の条件では，Pd，Rh，Pt ともに担持量を増大するほど，貴金属粒子の凝集

が進行するものの，排気ガス浄化性能は向上する．高温耐久後におけるライトオフ性能は貴金属担持量の

依存性が強く，4.0 g/Lを超える Pd触媒や 0.8 g/Lを超えるRh触媒は優れた触媒活性を有する． 

また，1000 C 40 h耐久品を分析した結果，Pd 4.0 g/L，Rh 0.8 g/L，Pt 10.0 g/L品のハニカム 1.0 L中に存在

する粒子表面原子数は，ほぼ同じであったが，Pd 4.0 g/L 品のライトオフ性能が最も優れることがわかった．

このことから，高担持した Pdを有効に活用することが，触媒昇温過程の排気ガス低減に効果的であることを

明らかにした． 
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第 2-2章 Pd触媒のライトオフ特性と表面反応解析 

 

1. 緒言 

Pdは，三元性能と調達コストのバランスが良いため，貴金属のなかで TWCに最も多く担持されており，

熱心に研究されている [1-9]．とくに，熱劣化は初期の触媒活性を大幅に低下させるため，解決すべき重要

なテーマである [10-13]．前章で述べたように，量産タイプの Pd触媒（2層型の場合，Pd層を指す）では，

ガソリンエンジンの実使用環境を想定した熱耐久後に Pd粒子が 50 nmを超えるサイズに粗大化し，活性点

の減少によってライトオフ性能が大幅に低下してしまう． 

Pd触媒の熱劣化抑制やライトオフ性能向上に関しては，Al2O3やCeO2-ZrO2などの Pdサポート材が重要

な影響因子で，アルカリ土類や希土類金属などの添加材を含めた多くの技術が検討されている [14-24]． 

また，熱劣化や活性サイトの反応機構に関する研究も進展している [25-28]，Lassiらは [25]，量産タイプ

の Pd/Al2O3＋CeO2-ZrO2触媒について耐久雰囲気の影響を調査した．彼らは，Pdのシンタリング耐性は還元

雰囲気（3% CO）耐久よりも酸化雰囲気（3%～21% O2）耐久の方が高く，その要因として，PdOの揮発性

と表面張力が Pdメタルよりも低いことを挙げている．Kangらは [26]，Ce，Zr，Ba，Laを含む量産型

Pd/Al2O3触媒の熱劣化がオストワルド熟成のシンタリング機構で進行するという．Machidaらは [28]，in situ

拡散反射分光法を用いた解析によって，エンジンで高温耐久した Pd/CeO2-ZrO2触媒におけるライトオフ性能

の低下は，Pd－CeO2-ZrO2－気相ガスが接する三相界面域 [27] の減少に起因することを明らかにしている．

しかしながら，実使用環境でシビアに耐久した Pd触媒では，ライトオフ反応における活性サイトの構造的

影響など，多くの未解明な点が残されている． 

したがって，本章では TWCに最も多量に使用する Pdの性能向上指針を得るため，エンジンの雰囲気変動

をともなう熱耐久を与えた，シンタリング度合いが異なる Pd触媒を解析し，ライトオフ性能と Pd粒子表面

の反応特性との関係を明らかにすることを目的とした． 

供試した Pd 触媒は，量産型 TWC の Pd 層に広く採用されている，Pd/CeO2-ZrO2と Pd/Al2O3の混合触媒

（Pd/CZ+A）を選定した．その Pd/CZ+A 触媒を Stoich./Lean/Rich の高温熱耐久サイクルで耐久し，シャシー

ダイナモやエンジンダイナモにて，触媒のライトオフ特性を評価した．また，熱耐久触媒から採取した粉末

サンプルを用いて，触媒のキャラクタリゼーションとモデルガス評価やCO流通後の FT-IR計測などを行い，

Pd/CZ+A触媒の表面反応機構を解析した． 

 なお，実使用環境の触媒性能を予測するうえで，エンジン排気とモデルガスによる触媒活性評価の比較は

重要である．実機評価では，一般に触媒成分をハニカム担体にコートしたモノリスタイプのフルスケール品

が使用される．しかしながら，基礎研究における実験室（ラボ）評価では，通常パウダー触媒とモデルガス

を用いるため，評価条件が実機の評価条件と大きく異なる．実現象を捉えるには，排気組成の違いに加え，
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ウォッシュコート内の物質移動だけでなく，モノリス内の空間的な温度分布を考慮すべきであり [29-31]，

実機とラボにおける評価結果の解離が懸念される．このため，本研究では，共通の触媒サンプルを用いて，

実機とラボにおけるライトオフ性能評価の相関性も吟味した． 

 

2. 実験方法 

2.1. 供試触媒と耐久手法 

 供試触媒の仕様を図 1に示す．実使用環境の触媒反応機構解明を主眼に据えて，Pdサポート材は実用的な

セリア－ジルコニア（CeO2-ZrO2：CZ）材とアルミナ（Al2O3：A）材を用いた．供試触媒はCZ とAに Pdを

担持し，粉体を各々50% の重量比で混合調製したサンプル（Pd/CZ+Aと表記）で，焼成条件はAir 600 C 3 h

である．なお，触媒構成と現象の複雑化を回避するため，一般に量産触媒に含まれる Ba は添加していない．

Pd担持量は 2.0 g/L（2 wt.%）を基本とし，触媒の耐久条件を限定して 1.0 g/L，4.0 g/L，8.0 g/L品も評価した．

車両やエンジンで評価するモノリス触媒のハニカムには，4角セル 4.3 min/600 cpsi担体を用いた． 

触媒耐久は，エンジンダイナモ（E/D）上にてエンジン排気ガスで行った．耐久中の雰囲気変化と触媒温度

特性を図 2に示す．触媒は，実使用の熱劣化を模擬するため，第 2-1章と同じ条件，ストイキ（Stoich. : 24 s）

＋燃料カット（Lean : 3.0 s）＋リッチ（Rich : 3.0 s）の複合サイクル（SLR : 1 cycle 30 s）で耐久した [28]． 

耐久パラメータは，耐久時間とハニカム担体中心の最高温度である．1000 C 40 hを基本として，700 C，

800 C，900 Cと 80 h，120 h，160 hの耐久を実施した． 

 

 

 

TWC

Pd/CZ + Pd/A

Cordierite Ø105.7 mm  L114 mm

4.3 mil/600 cpsi, 1.0 L

CZ

A

Binder

Ce/Zr/La/Nd = 40/50/4/6

3% La-Al2O3 : 

Washcoat 100 g/L + Binder 10 g/L

Al2O3

Support CeO2-ZrO2 (CZ) + Al2O3 (A)

PGM Loading Pd 1.0 g/L, 2.0 g/L, 4.0 g/L, 8.0 g/L

Substrate

図 1 供試触媒の仕様
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2.2. 触媒評価手法 

触媒を乗用車の排気系に装着し，図 3 に示すように，シャシーダイナモ（C/D）上で欧州モード（NEDC）

運転時のエミッションを計測した．C/D におけるライトオフ性能の指標として，エンジン始動後 40 s～200 s

間のHC，CO，NOx平均浄化効率を用いた． 

また，E/D ベンチでは，図 4 に示す条件でライトオフ特性を評価した．触媒を 7 C/s で昇温し，排気ガス

の浄化率が 50 % に達した時の触媒入口温度（T50）を E/Dにおけるライトオフ性能の指標とした． 

 

 

 

 

図 2 エンジンによる触媒耐久中の触媒温度特性

<TWC Aging Conditions>

• Cyclic Pattern : 

Stoich. 24.0 s →

Fuel-cut (Lean) 3.0 s →

Rich 3.0 s

• Flow Rate : 178,000 L/h at Stoich.

• Fuel : Regular Gasoline

• Phosphorus in Lubricant : 1800 ppm
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<NEDC Mode Evaluation>

• Vehicle : Light Duty, CVT

• Engine : 3A92-1.2 L (PI)

• Inertia Weight : 1,020 kg

• Fuel : Premium Gasoline

A) Chassis Dynamo Test B) Engine Dynamo Test

<Light-off Evaluation>

• TWC Inlet 100 C → 400 C

Temp. Control : +7 C/s

• A/F Control : Stoich. F/B

• SV : 61,200 h-1 at Stoich.

図 3 シャシーダイナモでの評価条件 図 4 エンジンダイナモ試験の評価条件
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 ラボのライトオフ評価は固定床流通式反応装置を使用した．50 mg の粉末触媒を石英製反応管に充填し，

Stoich. 組成（NO=0.15%，CO=0.35%，C3H6=0.1%C，O2=0.25%，H2O=10%，N2 balance）の反応ガス流通下（500 

mL/min），600 Cで 30 min前処理した．その後，40 Cまで冷却した後，上記 Stoich. 組成のモデルガス流通

下（500 mL/min, SV = 600,000 /h）にて，600 Cまで 10 C/minで昇温し，ライトオフ特性や T50を評価した． 

また，NO還元と COやC3H6酸化の反応速度は，それらの浄化効率が 5～30%（反応律速）になるように，

触媒量を 5～50 mgの範囲で調整したライトオフ実験より導出した． 

 

2.3. 触媒分析手法 

C/D や E/D で触媒活性を評価した後，ラボ実験と劣化触媒の物性値分析を行うため，触媒パウダーを採取

した．図 5 に示すように，フルスケールのハニカム担体を解体した後，ハニカム上流部 15 mm と下流部 15 

mmを取り除いたコージェライト基材から触媒ウォッシュコートのみをできるだけ慎重に掻き取った． 

触媒のキャラクタリゼーションには，以下の手法を用いた． 

1) 透過型電子顕微鏡－エネルギー分散型X線分析装置（Transmission Electron Microscope-Energy Dispersive 

X-ray Spectrometer，TEM-EDS）：Pd粒子の存在状態観察 

2) X線回折（X-ray Diffraction，XRD）：PdおよびCeO2-ZrO2の状態解析，結晶子サイズ算出 

3) H2昇温還元法（Temperature-programmed reduction by H2，H2-TPR）：Pdサイトの表面分子挙動解析 

4) O2パルス法：酸素吸蔵量（OSC）算出 

5) CO吸着（COパルス）法：CO吸着量と Pd粒子のサイズ算出 

6) BET法（窒素注入）：ウォッシュコートの比表面積算出 

XRD解析では，Pd触媒を 5% H2 / N2で 400 C 30 min還元処理したサンプルを用い，Scherrerの式より Pd

結晶子径を算出した [32]．H2-TPRプロファイルは，触媒に 5% H2/Arガスを 30 mL/minで供給し，室温から

800 Cに 10 C/minで昇温させた実験で取得した [33]．H2消費は熱電導度検出器でモニタした．800 ºCまで

のH2-TPR終了後，600 Cで還元したサンプルをO2パルス法により，酸素吸蔵量（OSC）を計測した． 

 

 

< Characterization Methods > 

• STEM

• XRD

• CO Pulse

• BET SSA

• Mercury Porosimeter

1
1

4
 m

m

Original Honeycomb

Ø105.7  L114 mm, 0.7 L

Center 84 mm,

Front/Rear 15 mm 

Removed

8
4

 m
m

図 5 触媒粉末の採取方法と分析手法
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COパルス法の計測では，前処理として 5% H2/Heガスで，400 C 15 min間還元した．その後，CeO2-ZrO2

上に吸着したCOを Pd粒子に吸着したCOとして過剰に見積もることを避けるため，図 6に示す，Takeguchi

らが提唱した，前処理としてCO2を供給する手法を採用した [34]．なお，CO吸着量から Pdの粒子サイズを

算出する際，Pd 表面における CO 吸着の量論比を 1.0 と仮定した [35, 36]．また，触媒回転頻度（Turnover 

frequency，TOF）は，CO パルス法から求めた Pd 粒子サイズを使って，その表面原子数と各成分の反応速度

より計算した． 

 

 

 

2.4. FT-IR計測 

 三元反応は貴金属粒子の表面や界面で進行するため，その構造状態や形態が活性を支配する因子である．

とくにガソリンエンジンの使用環境下では，雰囲気変化によって貴金属粒子表面の酸化・還元状態が異なり，

それに応じて触媒活性が変化する．このため，三元触媒の反応特性を理解するには，貴金属粒子の構造状態

解析が必要である． 

本研究では，COをプローブ分子としたフーリエ変換赤外分光光度計（Fourier Transform - Infrared spectrometer，

FT-IR）を用いて，Pd粒子の表面状態を解析した．IR実験では，Stoich. 組成のモデルガスで前処理後，大気

に曝すことなく吸着CO種の IR測定を実施しており，広義では ”in situ” 測定に相当すると考える． 

図 7に FT-IR測定に用いた装置の概観と計測手順を示す．ライトオフ実験と同じ Stoich. 組成の反応ガスを

400 C 1 h流通後，清掃化のためHeでパージし，50 Cまで冷却してバックグランドスペクトルを測定した．

その後，0.35 % CO / He供給時の 5 min 間とその後のHeパージ中の 20 min間，1 min毎に IR計測した． 

 

50 C

400 C
10 min 15 min

H2

CO2

CO / He

CO PulseO2 He H2 He

HeO2 He

5 min

He

5 min10 min

CO2 Treatment

< Pre Treatment Procedure >

1) STEM : 5% H2 400 C 1 h 

2) XRD :              

3) CO Pulse : Described below

< Gas Concentration >

• O2 : 100%

• H2 : 5% / N2 balanced

• CO2 : 100%

• CO : 5% / He balanced

図 6 CO パルス法の計測手順
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3. 結果および考察 

3.1. 熱耐久した Pd触媒のライトオフ特性と物性変化 

 はじめに，C/D 上の車両評価で得られた，Pd/CZ+A 触媒（Pd 2.0 g/L）の排気ガス浄化特性を図 8 に示す．

図 8では，耐久触媒の代表例として，SLR 1000 ºC 40 h耐久品と 1000 ºC 160 h耐久品をフレッシュ品と比較

した．フレッシュ品の排気ガス浄化性能に対して，1000 ºC 40 hや 1000 ºC 160 h 品の触媒活性は大幅に低下

している．HCとNOxに着目すると，フレッシュ品ではエンジン始動後約 40 s後にそれらの浄化効率が立ち

上がっているが，1000 ºC 40 h品では約 68 s，1000 ºC 160 h 品では約 85 sも要している．また，供試触媒には

Rhを担持していないため，車速が高まる区間（60 sと 140 sあたり）におけるフレッシュ品と 1000 ºC耐久品

のNOx排出濃度の差が顕著である． 

 次に，触媒のキャラクタリゼーション結果を提示する．まず，Pd/CZ+A 触媒のフレッシュ品と熱耐久品の

XRDパターンを図 9に示す．すべてのサンプルはXRDパターンに，CeO2-ZrO2固溶体の立方相 [37-39]，Pd

メタル，および残渣成分であるコージェライトに帰属する 3つのピークが認められた．Al2O3の帰属ピークは

見られず，Al2O3 は熱耐久後もアモルファス状態でウォッシュコートに存在していると考えられる．一方，

CeO2-ZrO2の帰属プロファイルは，1000 ºC 160 h耐久品でも左右対称波形を示しており，CeO2-ZrO2固溶体の

偏析や相分離が生じていないことを示している． 

 

<Pre-treatment and Measurement>

1) Room Temp. → 400 C, 1 h Hold (NO 0.15%, CO 0.35%, 

C3H6 0.1%C, O2 0.25%, H2O 2.0% / He)

2) He Purge (400 C, 10 min)

3) Cool down to 50 C (He) : Back-ground Measurement

4) CO 0.35% / He (5 min) : Measurement of 1 min Interval

5) He Purge (20 min) : Measurement of 1 min Interval

Catalyst

(Powder 10mg)

Nicolet FTIR6700

図 7 FT-IR 計測装置の外観と計測手順
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図 8 C/D における触媒ライトオフ過程の排気ガス浄化特性
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図 9 触媒耐久の熱負荷を変化させた Pd/CZ+A 触媒の XRD プロファイル
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エンジンによる触媒耐久の影響をみると，CeO2-ZrO2と Pdメタルの帰属ピークはともに熱負荷が増すほど

高まり，シャープな波形に変化していることが明らかである．とくに，1000 C 耐久品では CeO2-ZrO2と Pd

結晶子の粗大化が顕著に見受けられる．そこで，CeO2-ZrO2と Pdの結晶子サイズをX線ラインプロファイル

から Scherrer の式より算出し，各触媒の結果を表 1に纏めた．表 1には，BET表面積や CO吸着量から見積

もった Pdの粒子サイズ（直径）も記載した．Pd結晶子と Pd粒子サイズは，耐久温度の上昇とともに単調に

増加している．また，2つの手法で求めた Pd結晶子と Pd粒子サイズの値が比較的近いことから，Pd粒子は

1 つの結晶で存在していることを示唆している [40]．さらに，計算で求めた Pd 結晶子や Pd 粒子サイズは，

とくに，1000 C耐久サンプルにおいて，CZの結晶子サイズよりも大きかった．このため，シビアな熱耐久

後の Pd粒子は，凝集した CeO2-ZrO2とAl2O3に接触していると思われる． 

 

 

 

図 10は，車両評価におけるコールドフェイズのライトオフ性能（図 8：40 s～200 s 間の平均浄化効率）と

各種物性値を触媒耐久の熱負荷に対してプロットした結果を示す．図 10 A) は耐久温度の影響，図 10 B) は

耐久時間の影響である．ライトオフ期間中の CO 浄化効率に代表される触媒活性は，エンジン耐久の熱負荷

増大とともに低下する．ウォッシュコート表面積は耐久温度に対してリニアに低下するが，1000 C耐久では

時間延長による低下が小さい．続いて，Pd粒子のシンタリング度合いに着目すると，実機耐久の熱負荷増大

とともに Pd粒子の凝集が進行しており，1000 C耐久による Pd粒子の粗大化が顕著である．また，図 11に

示した Pd粒子の EDS観察画像からも，熱負荷増大にともなう Pd粒子の粗大化が確認できる．1000 C 160 h

耐久品では，直径が 200 nmを超える大きな Pd粒子が存在し，大粒子の合体が生じていることがわかる． 

さらに，図 12 に示すように，熱耐久後の触媒性能は Pd 粒子のシンタリング度合いと強い相関関係があり 

[1, 13, 19]，活性表面の減少がライトオフ性能の大幅な低下を引き起こしている． 

 

x) Crystallite sizes of CZ and Pd were calculated by X-ray line-broadening analysis using Scherrer’s equation.

y) Pd particle size was determined from the amount of CO chemisorption assuming a stoichiometric ratio of 1.0 CO/Pds.

表 1 供試 Pd/CZ+A 触媒のキャラクタリゼーション結果

CZ Crystallite

Diameter x)

(nm)

Catalyst BET 

Surface Area

(m2·g-1)

Amount of CO

Chemisorption

(mol-CO·g-cat-1)

Total O SC

at 600C CZ Pd

(mol-O2·g-cat-1)

Pd Particle

Diameter y)

(nm)

Pd Crystallite

Diameter x)

(nm)

Aging

Temperature

(C)

Aging

Duration

(h)

700

800

900

1000

1000

1000

40

40

40

40

80

160

87.4

76.0

65.4

55.7

41.6

41.1

Fresh 0

42.8

8.9

10.4

12.4

18.7

35.8

39.9

45.2

n.d.

9.3

19.9

54.2

128.2

222.6

228.6

21.7

27.7

46.6

77.3

159.0

236.9

230.3

7.46  10-6

5.99  10-6

3.56  10-6

2.15  10-6

1.05  10-6

6.98  10-7

7.22  10-7

237.7

220.7

216.9

209.9

226.6

184.4

171.3g)

f)

e)

d)

c)

b)

a)
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図 10 実機触媒耐久がライトオフ性能と各種物性値に及ぼす影響 A)：耐久温度，B)：耐久時間

A) Aging Temperature (40 h) B) Aging Duration (1000 C)

20

100

40

80

60

CO

Fresh

CO

C
O

 C
h

e
m

is
o

r
p

ti
o

n


1

0
-6

(m
o

l-
C

O
/g

-C
a

t.
)

W
a

sh
c
o

a
t 

S
u

r
fa

c
e

A
re

a
 (

m
2
/g

)

20

100

40

80

60

0

10

4

8

6

2

N
E

D
C

 4
0

-2
0

0
 s

 A
v
e
r
a

g
e

C
o

n
v
e
r
si

o
n

 E
ff

ic
ie

n
c
y
 (

%
)

20

100

40

80

60

W
a

sh
c
o

a
t 

S
u

r
fa

c
e

A
re

a
 (

m
2
/g

)

20

100

40

80

60

0

10

4

8

6

2

N
E

D
C

 4
0

-2
0

0
 s

 A
v
e
r
a

g
e

C
o

n
v
e
r
si

o
n

 E
ff

ic
ie

n
c
y
 (

%
)

Fresh

Fresh

C
O

 C
h

e
m

is
o

r
p

ti
o

n


1

0
-6

(m
o

l-
C

O
/g

-C
a

t.
)

• Pd 2.0 g/L, CZ+A

0

300

100

250

150

50

700 1100900 0 200

Aging Temperature (C)

120

Aging Duration (h)

40 80 160800 1000

Fresh

600

P
d

 P
a

r
ti

c
le

 D
ia

m
e
te

r
 b

y

C
O

 C
h

e
m

is
o

r
p

ti
o

n
 (

n
m

)

P
d

 P
a

r
ti

c
le

 D
ia

m
e
te

r
 b

y

C
O

 C
h

e
m

is
o

r
p

ti
o

n
 (

n
m

)

200

0

300

100

250

150

50

200

図 11 1000 C 耐久触媒における Pd 粒子の存在状態
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なお，本章の実験では，SLR 1000 C 40 h 耐久後の Pd粒子サイズ（直径）がおおよそ 150 nmで，第 2-1章

の実験系ではおおよそ 50 nmであった．この Pdシンタリング度合いの大きな差の要因として，以下の相違点

を考えている． 

1) Pdサポート材の違い：前章の方がより新しい材料で，熱安定性が優れる 

2) 触媒調製手法の違い：前章の方がより量産型に近い調整プロセスで，Pdの分散性が優れる [1] 

3) 添加材の違い：前章ではBaを添加しており，副次的もしくは直接的な凝集抑制効果がある [15, 19, 22] 

 

3.2. モデルガス評価とエンジン評価の相関性 

 触媒の基礎研究において，モデルガスを用いた実験室（ラボ）評価は，作動ガスの組成や流量さらに温度

を自由に設定でき，現象を解明するうえで極めて有用である．しかしながら，自動車触媒の実使用環境は，

エンジンの燃焼ガスが触媒に流入するため，排気ガス成分が極めて多く，かつガス流量や触媒温度は車両の

走行条件に依存する．また，エンジンの排気系に装着される触媒は，一般にモノリス型ハニカム担体に触媒

がコートされた，いわゆるフルスケール品であるのに対して，ラボ評価では通常触媒パウダーを使用する． 

したがって，ラボ評価とエンジン評価では，触媒サイズ／ガス流量／ガス組成／昇温速度などがまったく

異なるスケールであり [35-37]，ラボとエンジンで評価した触媒性能の比較は，意義深いと考えられる． 

ここでは，ラボで評価した触媒のライトオフ性能（T50）とC/Dで評価した触媒のライトオフ性能（図 8に

おける 40 s～200 s間の平均浄化率），および E/Dで評価した触媒のライトオフ性能（T50）の 3点の関係を

吟味した． 

 

 

 

図 12 Pd 粒子サイズと車両評価ライトオフ性能の相関
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 E/D でモノリスタイプ Pd/CZ+A 触媒のライトオフ特性を評価した結果を図 13 に示す．触媒は，代表例と

して，1000 ºC 40 h耐久品である．図中には，触媒入口のA/F，THC，CO，NOxのガス濃度，および浄化効率

とハニカム触媒の入口と中心温度を時系列で示している．E/D のライトオフ評価条件は，C/D における車両

評価の触媒昇温特性を模擬するため，図中の 23 s後にエンジンのスロットルを一気に開いて，触媒入口温度

を急速昇温している．CO，HC酸化とNOx還元のライトオフは，図の 90 s後に触媒中心温度の上昇として，

観察される．この実験におけるCO浄化効率を触媒入口温度に対してプロットすると，図 14 A) が得られる． 

 

 

 

 一方，ラボで評価したライトオフ特性を図 14 B) に示す．図 14 A) と図 14 B) を対比してわかるように，

ライトオフ性能に及ぼす触媒耐久の影響は，E/D評価とラボ評価の傾向が一致している．図 15に供試触媒の

ライトオフ性能におけるC/D評価（エンジン始動後 40～200 s間の平均浄化率）と E/D評価（T50），および

ラボ評価（T50）の関係を纏めた．図 15 A) が E/D評価とC/D評価の対比，図 15 A) がラボ評価と E/D評価

の対比を示す．2つの図から，熱耐久条件を変化させた Pd/CZ+A触媒のライトオフ性能では，各評価は良好

な相関があり，モデルガスによるパウダー評価で得られた知見は車両での特性予測に適用可能と言える． 
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図 13 E/D における触媒ライトオフ過程の排気ガス浄化特性
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3.3. H2-TPRによる Pd/CZ+A触媒の還元性 

Pd/CZ+A触媒の還元性と Pdとサポート材の相互作用を解析するため，H2-TPRプロファイルを取得した．

図 16 a) に示すように，Pd/CZ+A触媒のフレッシュ品は，85 °Cに Pd酸化物とCZインターフェースの還元

に帰属する，耐久品とは異なるH2消費ピークを有する [38-40]．また，図 16 b)-g) に見られるように，触媒

耐久の熱負荷を高めるほど，H2消費のピークが徐々に高温側にシフトしており，注目すべき点である． 

熱耐久後の Pd/CZ+Aでは，Pd格子に吸着したH2の放出に帰属する 71 °Cのネガティブピークが見られる

ため [41, 42]，エンジン評価後の触媒には，メタリックな Pd種が存在していると考えられる．したがって，

熱耐久品で見られる 220 C～425 CのH2 消費ピークは，Pd-CZインターフェースの還元に起因すると推察

する．表 1に示した，Pd粒子やCZ結晶子が触媒耐久温度の上昇にともない粗大化していることを考慮する

と，H2 消費のピークシフトは，Pd-CZインターフェースの特性変化を示唆している． 

図 14 エンジン排気とモデルガスによるライトオフ特性 A) : E/D 評価，B) : ラボ評価
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多くの研究者が，CeO2をサポート材とした Pd触媒の TWC反応における活性サイトとしての三相界面の

重要性を報告している [43-48]．例えば，Martinez-Ariasらは，熱耐久した Pd/CZ/Al2O3触媒のCOとNOxの

浄化反応は活性種のシンタリングによって低下し，PdとCZインターフェースの減少をともなうと報告して

いる [49]．また，Machidaらは，Pd/CZ触媒の高温耐久による活性低下は，Pd－CZ－気相ガスが接する三相

界面領域の質，もしくは量の大幅な低下に起因すると述べている [28]． 

図 16に見られるように，Pd-CZインターフェースの還元によるH2消費ピークが，Pd粒子やCZ結晶子の

粗大化とともに高温側にシフトしていることを考慮すると，Pd/CZ+A触媒の熱耐久による性能劣化は，Pd-

CZインターフェースの質の低下が，主要因と考えられる．Heoらも，車両で耐久した TWCでは Pd-CeO2 

の接触作用が弱まるため，同様の活性低下を生じると報告している [50]． 

表 1には，H2-TPR評価後に，O2パルス法で計測した各触媒のOSC値を記載している．フレッシュ品や

700～1000 Cで 40 h耐久したサンプルのOSC値は殆ど変化しておらず，CZのOSC機能は保持されている

と判断できる．ただし，1000 Cで耐久時間を 80 hや 160 hに延長した触媒では，OSC値が顕著に低下して

いる．なお，図 9に示すXRDプロファイルから，CeO2-ZrO2固溶体の偏析や相分離は見られないが，CZが

有する実用上のOSC性能は，熱耐久の延長によって低下していると考えられる． 

 

 

図 16 触媒耐久の熱負荷を変化させた Pd/CZ+A 触媒の H2-TPR プロファイル
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3.4. FT-IR 計測によるCO種の吸着特性 

 Stoich.反応組成のモデルガスで前処理した Pd/CZ+A 触媒のフレッシュ品と各種 SLR 耐久品について，CO

流通後に FT-IR計測して得られたスペクトルを図 17に示す．図 17では，IR強度のスケールを触媒毎に変更

しており，耐久の熱負荷が高い触媒ほど，IR強度が著しく低下している． 

Pd触媒のCO吸着は，Pd表面の酸化状態に応じて，> 2100 cm-1，2100 cm-1～2000と < 2000 cm-1の 3つの

IRバンドを与えることが知られており [51]，2100 cm-1を超える領域の IRバンドは，Pd+上に linear型に吸着

した CO種と考えられる [52, 53]．図 17 a) に示したフレッシュ品の IRプロファイルから，2138 cm-1，2082 

cm-1，2056 cm-1に linear型吸着CO種と，1995 cm-1，1926 cm-1には bridge型吸着CO種の生成が確認できる． 
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いずれのピークもHeパージ後に強度が低下し，低波数側へのピークシフトが見られた．これは，弱く吸着

していたCO分子が Pdサイト表面から脱離し，吸着 CO分子同士の双極子相互作用が低下したためと考えら

れる [54]． 

次に，図 17 c)，e) に示す熱耐久品では，CO導入直後に，bridge型CO種の生成が観察できる．5 min後の

Heパージによる気相CO分子の除去にともなって，bridge型CO種による IR吸収ピークも低下した． 

以上の結果より，フレッシュ品と熱耐久品の Pd 粒子表面には，比率は大きく異なるものの，2 種類の CO

吸着サイトが存在していることがわかる． 

さらに，触媒の耐久温度や耐久時間が Pd 粒子表面の CO 吸着特性に及ぼす影響を解析するため，0.35% 

CO/He供給 5 min後の IRスペクトルを抽出して，比較した結果を図 18に示す． 

図 18において，Pd吸着CO種の IRスペクトルが，エンジン耐久の熱負荷によって大きく変化することに

注目する必要がある．まず，図 18 a) に示した，Pd/CZ+Aのフレッシュ品に着目すると，強度は弱いながら

も明確な IRバンドが 2137 cm-1に現れており，Stoich. 組成の反応ガスで前処理した Pd粒子表面には，Pd+

の酸化状態が存在することを示唆する．また，2079 cm-1と 1978 cm-1に各々，Pd (111) 面のように低配位数

の Pd0からなる cornerサイトに linear型と bridge型に CO吸着した [55-59]，強い IRバンドの存在が，特徴

として挙げられる． 

 

 

 

図 18 熱耐久の進行にともなう FT-IR プロファイルの変化
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次に，熱耐久品では，フレッシュ品の 2137 cm-1（Pd+）と 2079 cm-1（Pd0）に見られる，linear型CO吸着

に帰属する IRバンドは，大幅に低下している．また，1997 cm-1の bridge型CO吸着に帰属する IR強度は，

熱負荷の増大とともに低下しており，これは Pdのシンタリングに起因すると考えられる． 

Murataら [60] とHanedaら [61] は，20 nmを超えるサイズの Pd粒子が存在する Pd/Al2O3触媒では，

bridge型CO種の IRバンドが見られ，Pd0サイト上の linear型結合CO種の IRバンド強度は，Pd粒子サイズ

の粗大化とともに徐々に低下することを報告しており，この実験結果と一致している． 

一方，bridge型CO吸着の IRバンドが，エンジン耐久後に 1978 cm-1から 1997 cm-1にシフトしていること

に着目する必要がある．Murataらは，1990 cm-1近傍の IRバンドは，Cs-STEM観察との比較から，Pd粒子

の stepサイト上の bridge型CO吸着種と同定しており [60]，高温耐久品の触媒活性は，主に Pd粒子の step

サイトで進行していると考えられる． 

以上のことから，量産型 Pd/CZ+A触媒では，フレッシュ品の Pd粒子表面は Pd (111) 面のような低配位数

の cornerサイトで構成されているが，エンジン耐久後に粗大化した Pd粒子の表面は stepサイトで占められ

ていると捉えた． 

 

3.5. 熱劣化した Pd粒子の表面反応機構 

はじめに，Pd/CZ+A触媒のフレッシュ品と熱耐久品について，310 Cの定常試験で得られたNO還元と

CO/C3H6 酸化の反応速度を図 19に示す．X軸は各サンプルのCO吸着量で整理した．図 19に示すように，

各成分の反応速度は，CO吸着量の増加とともに指数関数的に高まることを確認した． 

 

 

 

 

図 19 CO 吸着量と三元反応速度の関係
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次に，COパルス法から見積もった Pd粒子サイズ（直径）に対するCO，NO，C3H6 成分の TOFを図 20

に示す．TOFは，各触媒の Pd粒子表面に存在する Pd原子 1個に対して，1 min間に反応する各成分のmol

量で表現した．CO，NO，C3H6 の TOFはいずれも Pd粒子サイズが 30 nmより小さくなるほど，著しく増大

しており，Pd/CZ+A触媒上では構造敏感反応が進行していることを示唆している． 

 

 

 

Rainerらは，CeO2を含まない Pd/Al2O3触媒におけるCO + NOの反応速度を調べ，Pd粒子の粗大化により

TOFが高まることを報告している [62, 63] ．また，HanedaらもCeO2を含まない Pd/Al2O3触媒のC3H6 酸化

活性における Pd分散性の影響を評価し，Pd分散性の低下にともない TOFが増大する，言い換えれば，Pd

粒子が大きいほど TOFが高まると述べている [61]． 

一方，HoweらはCeO2添加 Pd/Al2O3触媒において，1.5 nmより小さい Pd粒子は，3-9 nmよりも高い TOF

を示す結果を提示し，CeO2を添加した Pd/Al2O3触媒上の構造敏感反応を Pd-CeO2インターフェースがNO

解離の活性サイトとして寄与するためと説明している [64]．図 20に示した Pdサイズと TOFの関係は，

Howeらの結果と一致しており，Pd-CeO2インターフェースの関与が考えられる．また，Machidaらは 

[28]，Pd/CeO2-ZrO2触媒は Pd/Al2O3触媒よりも高活性であり，Pd/CeO2-ZrO2の熱劣化は，Pd－CeO2-ZrO2－

気相ガスが接する三相界面領域の活性サイト減少に起因するとの結論とも符合する． 

以上のことから，本研究で実験した量産型の Pd/CZ+A触媒は Pd/Aと Pd/CZ（1:1）で構成されているが，

三元反応の TOFに関しては，Pd/CZの特性が支配的であると推測する． 
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最後に，Pd/CZ+A触媒の表面反応機構について考察する．前項のCO吸着による FT-IR解析では，Pdの

シンタリング進行にともない，Pd (111) 面のような低配位数の cornerサイトの Pd粒子は減少するが，step

サイトの Pd粒子は増加することを明らかにした．そこで，触媒活性が高いと予測する cornerサイトの比率

変化を調べることで，熱劣化の進行にともなう Pd粒子の表面反応機構を解析した． 

cornerサイトに存在する Pd粒子の割合は，スペクトルフィッティングした linear型と bridge型CO吸着の

IRバンド面積を用いて，次式より算出した． 

 

Pd cornerサイト割合 =  L / (L + 2  B)   1) 

 

L = linear型CO吸着種のバンド面積，B = bridge型CO吸着のバンド面積 = B 

 

なお，bridge型CO吸着では 2つの Pd原子に 1つの CO分子が吸着することから，総 IRバンド面積は，

“L + 2  B”として，cornerサイトに存在する Pd原子の割合を計算した． 

図 21は，Pd粒子サイズに対する Pd cornerサイト割合を示す．予測した通り，Pd cornerサイト割合は Pd

粒子の粗大化とともに減少した．また，Pd粒子が 50 nmより大きい領域では，その変化量が小さいことが

わかった．図 20と図 21を比較すると，Pd粒子サイズに対する Pd cornerサイト割合の特性は，TOFの特性

と良い相関が認められる．したがって，低配位数の cornerサイトを形成する Pd粒子が多いほど，TWC反応

に高活性であると考えられる． 
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Pd (111) 面で生じるCOによるNO還元反応については，多くの研究者が解析しており [65, 66]，Ikaiら

は，CO吸着は Pd (100) 面の step端サイトで，NO吸着は Pd (211) 面の (111) terraceサイトで優先的に進行

すると述べている [67]． 

一方，Goodmanらは，高圧条件における Pd結晶と平面モデル触媒のCO + NO反応を調査し，Pd (111) 面

の反応活性は Pd (100) 面よりも高く [62, 63, 68, 69]，Pd (100) 面はNO解離の活性を有すると述べており 

[62, 69]，Pd/CZ+A触媒の反応機構に関する，以下の考察と一致する． 

1) フレッシュ品に見られるような小さな Pd粒子では，主に低配位数の cornerサイト上で TWC反応が進行

し，その反応速度は著しく速い． 

2) 熱耐久品に見られるような大きな Pd粒子では，stepサイト上で TWC反応が進行するが，その反応速度

は cornerサイトの反応速度よりも遅い． 

上記の考察に基づく，Pd粒子表面の TWC反応イメージを図 22に示す．Pd-CZインターフェースは，Pd

粒子表面の利用率を高める作用として機能していると捉えることができる． 

 

 

 

  

Support

Pd

図 22 Pd 粒子の表面反応モデル

A) Fine Pd particles with corner sites

(Low coordination number)

B) Agglomerated Pd particles

with step sites

High-TOF

Low-TOF

NO, CO 

C3H6, O2

N2, CO2

H2O

NO, CO 

C3H6, O2

N2, CO2

H2O

Pd-CZ Interface



64 
 

4. 結言 

実使用環境下における量産型 Pd触媒の表面反応機構を明らかにするため，エンジンとモデルガスの実験を

併用して，触媒のライトオフ特性を評価した．雰囲気変化をともなう高温耐久を与えたサンプルについて，

H2-TPR評価やCO流通後の FT-IR計測を行い，Pd/CeO2-ZrO2とPd/Al2O3を1 : 1で混合したPd触媒（Pd/CZ+A）

活性点構造と表面反応に関して，以下の知見を得た． 

1) 熱耐久後の Pd/CZ+A触媒では，Pd-CZ界面の還元性を表すH2消費ピークが，熱負荷を増大するほど高温側

にシフトする特性があり，実使用環境の熱耐久は，Pd とサポート材界面の質を変化させる． 

2) Pd 粒子の構造や表面形態は高温耐久の影響を強く受け，フレッシュ品では linear 型 CO 吸着と bridge 型 CO

吸着がともに見られるが，Pd のシンタリング進行にともない，linear 型 CO 吸着は顕著に低下し，bridge

型CO吸着の比率が高まる． 

3) フレッシュ品の Pd粒子表面は，主に Pd (111) 面のように配位数の小さい cornerサイトで構成されるが，熱耐久

品では，Pd粒子表面に stepサイトを形成している． 

4) NO還元反応と COや C3H6酸化反応の TOFは，Pdの粒子サイズが 30 nmよりも小さくなるほど著しく高まって

おり，構造敏感反応を示唆している．また，Pd 粒子に存在する stepサイトに対する cornerサイトの比率は，TOF

とよい相関があることから，cornerサイトは，高い三元反応活性を有すると考えられる． 

さらに，エンジン排気で高温耐久した量産型 Pd/CZ+A触媒のライトオフ性能について，フルスケールの

モノリス触媒を用いたエンジンの排気ガスによる評価と，触媒パウダーを用いたモデルガスによる実験室

（ラボ）評価の相関性を調査し，ラボで評価した触媒のライトオフ性能は，実使用条件の特性を反映できる

ことを検証した． 
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第 2-3章 Rh/Al2O3触媒とRh/ZrO2触媒の熱劣化特性の比較解析 

 

1. 緒言 

Rhは，TWCに用いられる貴金属種の中で必須成分と考えられている [1-3]．Rhが必須である理由は，NOx

浄化性能が Pd や Pt よりも優れていることに帰結する．Rh は電子構造的に高い Fermi 準位を有し，吸着 NO

に対する電子逆供与により N－O 結合の解離を促進するとともに，NO は Rh 表面に dinitrosyl 型に吸着する

ので，N-N 対を経由する N2生成に有利な特性を有する [4]．このため，今後の排気ガス規制強化に対応する

うえでも，Rh触媒のさらなる性能向上が必要である． 

これまで，Rh触媒の三元反応や熱劣化機構について数多くの研究がなされてきた．Rh/Al2O3触媒の熱劣化

機構では，高温の酸化雰囲気で Rh は Rh 酸化物を形成し，触媒活性が低下することが知られている [5-19]．

ただし，McCabe らは，高温還元処理（5% H2，802 C 1 h）により，高温酸化処理（5% O2，802 C 1 h）した

Rh/Al2O3触媒の CO 酸化活性が回復することを報告している [6]．同様に，Dohmae らは，Al2O3に固溶した

Rhは還元処理（5% H2，800 C 10 min）により，Al2O3表面に微細なクラスター状態で析出すると述べている 

[20-22]．最近では，ガソリンエンジンでの耐久雰囲気影響について，種々のRhサポート材を用いて評価した

研究もなされている [23]． 

一方，Rh 触媒の熱劣化抑制に関しては，Rh のサポート材に着目した研究が数多く行われてきた [24-32]．

Rh/Nd-ZrO2触媒についてはすでに序論で抜粋したが，Rhとサポート材の相互作用を利用した別のアプローチ

も提案されている．Machida らは，種々のサポート材を用いた Rh 触媒の Redox 性と熱安定性を調べて，

Rh/AlPO4触媒では，還元し易いRhOx種が高分散状態で存在し，そのRh－O－Al結合のアンカー効果により，

酸化雰囲気の高温耐久後に優れたライトオフ活性を示すことを報告している [26-28]．また，Kawabataらは，

Rh/Zr-La-O 触媒では，酸化雰囲気 1000 C 耐久後の触媒活性が Rh/ZrO2やその他のランタノイド含有（Ce，

Pr，Nd）ZrO2に Rh を担持した触媒よりも優れる結果を提示している．彼らは，その要因として水蒸気改質

反応により生成するH2の Rh還元効果を挙げている [30]． 

 CeO2-ZrO2を Rh サポート材とした研究報告もある．調製プロセスにおいて液相還元法を用い，CeO2-ZrO2

上にRhメタルを高分散させたRh/CZ触媒では，高温耐久性が高まったとChenらは述べている [31, 32]．  

以上の研究例からも明らかなように，Rh 触媒の熱劣化特性に関しては，Rh 粒子の存在状態と熱安定性が

焦点で，サポート材は重要な影響因子である． 

第 2-1 章では，実使用環境の熱耐久後においても，貴金属担持量の増加は排気ガス浄化性能の大幅な向上

をもたらすが，反面，貴金属粒子のシンタリングを助長することを明らかにした．ただし，サポート材量が

一定の実験であり，触媒調製後の貴金属担持密度（貴金属粒子間距離に相当）の影響を吟味できていない． 

 



70 
 

したがって，三元触媒のさらなる性能向上を図るうえで，貴金属担持密度がエンジン排気による熱耐久後

の排気ガス浄化性能に及ぼす影響は，実用的な視点からも重要な解明課題であると考えた． 

以上のことから，TWCに必要不可欠な Rh触媒の熱劣化特性の把握と性能向上指針の獲得を目的として，

Rhのシンタリングに及ぼすRh担持密度（サポート材上のRh粒子間距離）の影響を解析した．サポート材と

しては，量産 TWCのRh層に広く使われているAl2O3と ZrO2材を選定し，サポート材量一定でRh担持量を

変化させた触媒と，Rh 担持量一定でサポート材量を変化させたモデル触媒を準備した．また，Rh/Al2O3 と

Rh/ZrO2触媒の比較解析によって，Rhのシンタリング抑制と排気ガス浄化性能の関係を考察した． 

 

2. 実験方法 

2.1. 供試触媒と耐久手法 

供試した Rh 触媒の層構造と実験パラメータを図 1 に示す．Rh の熱劣化特性に及ぼす Rh 担持密度の影響

を調査するため，供試触媒の実験パラメータは，A) サポート材量，B) Rh担持量の 2種類とした． 

Rh モデル触媒は 2層構造とし，上層に Rh/Al2O3，もしくは Rh/ZrO2材，下層に貴金属を担持しない Al2O3

のみのウォッシュコートを配置した．下層は上層のサポート材量を変化させた実験において，触媒の熱容量

を合わせるため設定している．また，耐久後の触媒分析に際して，ウォッシュコートにコージェライト成分

が混入し難いメリットもある． 

Rh サポート材は，現行の TWC で一般に用いられている γ-Al2O3と，Zr を主成分とし第三成分を含む複合

酸化物（以下，ZrO2と表記）を使用した．触媒調整は，Rhがサポート材中に均一に分散できるような工業的

手法を用いた．なお，サポート材として ZrO2材を用いた場合は，熱耐久後の触媒層剥離を避けるため，少量

のAl2O3をバインダーとして添加した． 

先に述べたように，サポート材上の Rhの存在状態は雰囲気条件によって変化し，触媒活性に大きな影響を

及ぼすと考えられる．このため，実用上有益な知見を得るには，車両の実使用環境を想定したエンジン実機

の雰囲気変化で耐久する必要がある．本研究では，リーンバーンエンジンの近接触媒に適用する TWCを想定

し，熱耐久条件として，Lean/Richサイクルの 950 C 40 hを設定した． 

E/D上にて，Lean 60 s/Rich 200 sのサイクリック運転を行い，触媒中心の最高温度が 950 Cになるように

送風ファンで調整した．耐久中の触媒温度プロファイルを図 2 に示す．耐久触媒の温度特性を見ると，希薄

燃焼中はエンジンの排気温度が低いため，中心温度が約 760 Cまで低下することがわかる．エンジンによる

触媒耐久条件として，触媒中心の最高温度が 950 Cに到達するように，リッチ運転時間を 200 sに設定した．

設定した触媒耐久条件は，高 SV の酸化雰囲気が 60 s 間継続するため，Rh/Al2O3触媒にとって過酷な条件と

考えられる． 
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2.2. 触媒評価手法と分析手法 

触媒評価は，シャシーダイナモベンチ（C/D）とエンジンベンチ（E/D）にて行った．車両とエンジン評価

で用いた代表的な排気系仕様と主要な評価条件を図 3に示す．C/D上の車両評価では北米モード（FTP75）を

走行し，排出ガス量と触媒昇温時の排気ガス浄化特性を比較した．E/DではA/Fスイープ特性を評価した． 

C/Dや E/Dで触媒活性を評価した後，ラボ実験と劣化触媒の物性値分析を行うため，触媒粉末を採取した．

図 4に示すように，フルスケールのハニカム担体から，直径 25 mmのコアを抜き取り，その上流部 15 mmの

サンプルを用いて，コージェライト基材よりウォッシュコートのみを慎重に剥がして，分析した． 

 

図 1  供試 Rh 触媒の仕様

• Top Layer : Rh 0.16-0.40 g/L

Support : -Al2O3 or ZrO2

• Bottom Layer : Non-PGM, Al2O3

• Total Washcoat Loading : 200 g/L

• Substrate : 2.  mil/900 cpsi, 

Ø118.4  L72.7 mm, 0.8 L

Cordierite

Rh/Al2O3 or Rh/ZrO2

Double-Layered

Non-PGM/Al2O3
120 g/L

80 g/L

40 g/L

160 g/L

Cordierite

Rh Support 120 g/LRh Support 40 g/L Rh Support 80 g/L

80 g/L

120 g/L

80 g/L

120 g/L

Rh 0.16 g/LRh 0.40 g/L Rh 0.24 g/L

80 g/L

120 g/L

80 g/L

120 g/L

A) Parameter : Rh-Support Amount  (Rh 0.40 g/L)

B) Parameter : Rh Loading Amount (Support : ZrO2 80 g/L)

図 2  触媒の耐久条件と温度プロファイル

• Engine : 4G64-GDI 2.4 L 

• Engine Speed : 3800 rpm

• Modulation : Lean + Rich

Lean :  A/F=27.0, 60 s

Rich : A/F=12.5, 200 s

• Maximum Temperature : 9 0 C

• Duration : 40 h

• Flow Rate : Lean 241,000 L/h

Rich 180,000 L/h

• Fuel : Regular Gasoline 

(Sulfur 3 ppm wt.)

Exhaust System TWC Aging Conditions

950 C

Lean 60 s

Rich 200 s
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触媒のキャラクタリゼーションには，以下の手法を用いた． 

1) 走査透過電子顕微鏡（Scanning Transmission Electron Microscope，STEM），エネルギー分散型X線分析

装置（Energy Dispersive X-ray Spectrometer，TEM-EDS）：Rh粒子の存在状態観察，粒子サイズ測定 

2) X線光電子分光（X-ray Photoelectron Spectroscopy，XPS）：Rh粒子の表面状態解析 

3) BET法（窒素注入）：ウォッシュコートの比表面積算出 

 

3. 結果および考察 

3.1. 実機耐久後の触媒性能に及ぼすRhサポート材量とRh担持量の影響 

初めに，Rh 担持量を 0.4 g/L に固定し，Al2O3と ZrO2サポート材量を変化させた触媒の排気ガス浄化性能

を調査した．その結果，図 5 A) に示すように，ZrO2材の触媒性能はAl2O3よりも優れており，Rh/Al2O3では，

サポート材量を変化させても排気ガス浄化性能に及ぼす影響が小さかったが，Rh/ZrO2では，サポート材量を

増大するほど触媒性能が向上した．また，図 5 B) に示す排気ガス特性から，Rh 0.4 g/Lの ZrO2 120 g/L品で

は，HC/COの酸化性能，NOxの還元性能ともに，80 g/L品や 40 g/L品よりも優れていることがわかる． 

< A/F Sweep Evaluation >

• TWC Inlet Temperature : 3 0 C

• Modulation Frequency : 1 Hz 

• Pulse Amplitude : A/F +0.3/-0.3

• Flow Rate : 76, 00 L/h

4G64-GDI 2.4 L

Engine DynamoChassis Dynamo

Light Duty-4AT

4G64-PFI 2.4 L

TWC

< FTP75 Mode Evaluation >

• Inertia Weight : 1 30 kg

• Fuel : Premium Gasoline

Temp.

Control Inlet Outlet

TWC

図 3  C/D 評価と E/D 評価の排気システム

TWC Ø105.7 mm Core Ø25 mm

STEM, BET

8
0

 m
m

Front

15 mm

Center 

50 mm

Rear

15 mm

図 4 ハニカム担体から触媒粉体の採取方法
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次に，ZrO2サポート材量を 80 g/Lに固定し，Rh担持量を変化させた触媒の排気ガス浄化性能を調査した．

その結果，図 6 に示すように，Rh 担持量と排気ガス浄化性能の逆転現象が確認された．図 6 A) は，FTP75

モードのHC/NOx排出量である．ZrO2量 80 g/Lの場合，3つの触媒の中でRh担持量の最も少ないRh 0.24 g/L

品のHC/NOx排出量が最も少なく，Rh担持量の多い Rh 0.40 g/L品のHC/NOx排出量が最も多かった．この

傾向は，図 6 B) に示すエンジン台上試験のA/F特性でも見られ，Rh 0.24 g/L品の触媒性能がRh 0.40 g/L品

よりも優れた． 

ガソリンエンジンを搭載した車両の排気ガス規制対応では，一般的に TWC の貴金属担持量を触媒性能の

目安として，規制ランクに応じて貴金属担持量を増減する．このため，貴金属担持量を増加すると，返って

排気ガス性能が悪化する触媒では，開発に大きな混乱を招く． 

 

図 5  Rh サポート材量が触媒性能に及ぼす影響 A) : HC/NOx 排出量，B) : 排気ガスプロファイル
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3.2. 実機耐久後のRh存在状態に及ぼすRhサポート材の影響 

耐久触媒をC/Dや E/Dで評価した後，触媒コンバータを解体して，触媒粉末を採取した．得られた触媒の

キャラクタリゼーションを行って，排気ガス浄化性能への影響を解析した．  

Al2O3と ZrO2担持量を変化させたRh触媒の代表的な STEM画像を図 7に示す．Lean/Rich 950 C 耐久した

Rh触媒において，Al2O3サポート材では 50～100 nmに粗大化したRh粒子が多数存在するが，ZrO2サポート

材では粗大化した Rh 粒子の数が少なかった．また，ZrO2担持量を増大した触媒ほど観察視野内に存在する

粗大粒子の数が少なく，排気ガス浄化性能の序列と一致していることがわかった． 

さらに，STEM-EDS解析の結果，Al2O3サポート材ではシングルナノサイズのRh粒子が検出できなかった

のに対して，ZrO2サポート材では図 8に示すように，約 2 nmのRh粒子が存在していることを確認した． 

図 8 B) に示す EDX結果は，STEM 画像のA部には Rhが検出されなかったが，B部に観察された粒子が

Rhと同定されたことを示しており，Rh/ZrO2触媒では微小なRh粒子が数多く存在していると考えられる． 

また，図 8に示したRh/Al2O3触媒のRh粒子存在状態と図 6に示した排気ガス浄化性能の相関を考えると，

エンジンの Lean/Rich サイクルで 950 C 40 h耐久したRh/Al2O3触媒の排気ガス浄化性能が低かった要因は，

RhのAl2O3 細孔内への拡散 [3, 6] やRh-aluminate生成 [14]よりも，Rhのシンタリングによる活性サイトの

減少が支配的と思われる． 

 

図 6  Rh 担持量が触媒性能に及ぼす影響 A) : HC/NOx 排出量，B) : A/F 特性
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実機で耐久した触媒の Rh 状態を解析するため，評価サンプルを XPS で分析した．その結果，図 9に示す

ように，Rh/ZrO2触媒では，Rh/Al2O3触媒と比べてRh粒子のメタル状態比率が高いことがわかった． 

一般に，Rh 活性は酸化状態よりメタル状態の方が高いと考えられており [33-43]，この効果も，Lean/Rich 

950 C耐久後にRh/ZrO2触媒の性能が優れた要因と考えられる．また，本研究で供試した ZrO2サポート材は，

図 10に示すように，水蒸気改質反応（HC + H2O → CO2 + CO + H2）によるH2の生成を促進する特性がある．

このため，触媒上で生成したH2によって Rhの還元が進行し，より活性なメタル状態に保持できた可能性が

ある [14, 30, 44-46]． 

 

 

 

 

図 9  Al2O3 と ZrO2 サポート材における Rh 粒子の表面状態
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3.3.  実機耐久後の触媒性能に及ぼすRh担持密度の影響 

前項で述べた結果をサポート材量に対する Rh担持量の比率（以下，Rh担持密度）に着目して，解析した．

950 C 40 h耐久したRh/Al2O3とRh/ZrO2触媒について，Rh担持密度とHC排出量の関係を図 11に示す． 

Rh/ZrO2触媒では，Rh 担持量を変化させた触媒の HC 浄化性能プロファイルはサポート材量を変化させた

触媒のプロファイルとよく一致した．このことは，実使用環境を想定した Lean/Rich耐久後において，Rh/ZrO2

の触媒活性はRh担持密度に強く依存することを意味しており，Rh担持密度を約 250～500に制御することで

触媒性能が大幅に向上することがわかった． 

 

 

 

Rh/ZrO2触媒において，Rhの担持密度に最適値が存在する理由は，次のように考えた． 

1) Rh/Al2O3触媒では，エンジン排気の高温 Lean/Rich 変動下で Rh 原子，もしくは Rh 粒子がサポート材

上を拡散し，Rhのシンタリングが進行する．これに対して，Rh/ZrO2触媒では，Rhと ZrO2材との相互

作用の効果によって [24, 25]，Rhの移動と粗大化を抑制できる． 

2) しかしながら，高温で長時間の過酷な熱耐久条件において，サポート材量が少な過ぎるとサポート材上

に分散された Rh 粒子間距離は短く，Rh 粒子の接触確率が高まって凝集を引き起こす．このため，Rh

担持密度が高過ぎると，Rh 担持量を増大しても排気ガス浄化性能が悪化する．これは，図 12 に示す

ZrO2サポート材の比表面積がAl2O3に比べて大幅に小さく，Rhを高分散できないことに起因している． 

3) 逆に，Rh 担持密度が低過ぎて Rh 粒子間距離が長いと凝集の進行は弱まるが，ウォッシュコート層が

厚くなってしまう．ガス拡散性は触媒層の深部ほど低下するため [47]，活性点であるRhと排気ガスの

接触確率が悪化する．さらに，一般的な触媒層構造ではウォッシュコート量増大にともないハニカムの

熱容量が増加するため，触媒のライトオフが遅延し，排気ガス浄化性能が低下する． 
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 上記の推察を検証するため，Pd/Rh触媒でも同様の実験を行った． 

図 13は，Pd/Rh 2層触媒について，950 ºC～1050 ºC熱耐久後の Pd結晶子径（直径）と排気ガス浄化性能の

関係を整理した結果である．図 13に示す 3つの触媒は，Pd担持量とサポート材量が異なる． 

1) Pd 3.4 g/L，Support 130 g/L 

2) Pd 8.0 g/L，Support 130 g/L 

3) Pd 8.0 g/L，Support 200 g/L 
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図 13より，耐久温度が高いほど各触媒の Pd粒子サイズは大きくなり，HC浄化性能が低下する特性は 3つ

の触媒とも共通である．サポート材量が 130 g/Lの場合，Pd 8.0 g/L品では，Pd 3.4 g/L品に比べて，HC浄化

性能は高まるが，Pd粒子の粗大化が大幅に進行している．また，Pd担持量が 8.0 g/L の場合，サポート材を

200 g/Lに増量することで，Pdのシンタリングを抑制できるが，HC浄化性能は逆に悪化しており，実用上の

メリットがない． 

サポート材量 200 g/L品の Pd粒子サイズは，サポート材量 130 g/L品よりも小さいにも関わらず，200 g/L

品の排気ガス浄化性能が，130 g/L品よりも劣るのは，図 14に示す 2つの要因に起因する．第 1は，図 14 A) 

に示すように，200 g/L品の触媒ライトオフ時間は 130 g/L品よりも遅延しており，熱容量増大の影響である．

第 2は，図 14 B) に示すように，サポート材量 200 g/L品では高 SV領域の排気ガス濃度が 130 g/L品よりも

高く，ガス拡散性悪化の影響である． 

以上の結果は，先に述べた Rh 触媒における実験結果の考察と一致しており，単純なサポート材の増量は，

貴金属凝集の抑制と実用的な排気ガス浄化性能の悪化とのトレードオフの関係に陥ることを証明している． 

 

 

 

  

図 14  エミッション排出濃度に及ぼす Pd サポート材量の影響
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4. 結言 

貴金属やサポート材に関する触媒設計指針を得るため，熱劣化後の触媒活性に及ぼす貴金属密度（貴金属

粒子間距離）の影響を解析した．ここでは，リーンバーンエンジンの実使用環境を想定した熱耐久として，

Lean/Rich サイクル 950 C の条件を設定し，Rh/Al2O3触媒と Rh/ZrO2触媒の特性を対比した．その結果，Rh

の熱劣化を抑制するための触媒設計に関して，以下の指針を得た． 

1) ZrO2サポート材はAl2O3サポート材に比べて，Rhとの相互作用がもたらすシンタリング抑制効果と，Rh

粒子のメタル化比率を高める効果によって，排気ガス浄化性能が向上する． 

2) しかしながら，上記の効果を狙って ZrO2量を増大し過ぎると，ウォッシュコート内のガス拡散性低下と

触媒の熱容量増大を招くため，ZrO2量に対するRh量の比率であるRh担持密度が重要な制御因子である．

Rh 担持密度はサポート材中の Rh 粒子間距離に相当するため，高温耐久中のシンタリング度合いと密接

な関係がある． 

また，量産型 Pd/Rh 触媒の Pd層でも，Pdサポート材増量による Pd粒子の粗大化抑制効果が得られたが，

Rh触媒と同様，サポート材量の設定における「シンタリング抑制」と「ガス拡散性向上」が二律背反の因子

になることを明らかにした． 
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第 3章 Fe/Al2O3触媒の熱劣化特性解析と Fe-Rh触媒の開発 

 

1. 緒言 

自動車メーカーは排気ガス規制の厳しい地域に対して，三元触媒（TWC）に貴金属を多量に担持すること

を余儀なくされている．例えば，世界で最も厳しい米国のカリフォルニア州のエミッション規制では，図 1に

示すように，触媒の貴金属使用量が車両 1 台当たり 10 g を超えている．また，貴金属の中では Pd 使用比率

が約 8割と最も高く，その削減が重要な課題である． 

 

 

 

自動車用触媒の貴金属量を削減するため，貴金属の活性向上や劣化抑制の研究が盛んに行われていること

はすでに述べた．同様に，貴金属触媒の機能代替を目的として，卑金属を用いたアプローチも精力的に研究

されており [1-25]，Cu，Cr，Co，Niなどを利用した研究に関しては，序論で示した通りである． 

Robertsらは，CeO2上に FeOxを高分散させた触媒のNO–CO反応を解析し，小さくて非結晶な FeOx種の

表面サイトは優れたRedox性（Fe3+ ↔ Fe2+）を有し，COによるNO還元活性が高いと述べている．また，

彼らは，NO浄化が FeとCeの還元とともに開始することから，NO還元が Fe–O–Ceの接触サイトで起きて

いると推察している [13]．また，Uedaらは，スピネル型NiFe2O4触媒はNO-C3H6-CO-O2反応（Stoich.）に

おいて，卑金属触媒の中で最もNO還元活性が優れたと報告している [20]． 

一方，貴金属を卑金属で代替する場合，極めて重要な要素はその耐熱性である．第 2 章で述べたように，

ガソリンエンジンの場合，近接触媒では 900～1000 C，床下触媒でも 800～900 Cの耐熱性が必要とされる．

また，実用的な視点では，金属価格の根幹となる希少性も重要な要素である．図 2 に各金属の融点と地殻の

元素存在比率を示す．概略，貴金属元素の融点は高いものの存在比率が極めて低く，卑金属元素はその逆の

傾向を示すことがわかる．卑金属の中で Feは，比較的高い融点で，存在比率が圧倒的に高いアドバンテージ

図 1  米国カリフォルニア州 PZEV 規制対応車の貴金属使用量（20 台の平均）

Average of  20 PZEV* (2004-2014MY)
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がある．また，Feは他の金属に比べて，有害物質としての取り扱いに関する制約が少ない利点もある． 

このため，本研究では，貴金属の三元触媒機能を代替しうる卑金属元素として，Fe を研究対象に据えた．

なお，Feを主活性成分とした三元反応において，耐熱性を検討した研究は数少なく [27, 28]，実使用環境下の

熱劣化特性は未解明な点が多い． 

そこで，ガソリンエンジンの実使用環境において，「Fe触媒は貴金属代替の可能性を有するか？」を検討

するため，まず，活性金属として貴金属を含まない，Fe を活性種とした触媒の基本特性について調査した．

続いて，エンジンによる雰囲気変動をともなう熱耐久を Fe/Al2O3触媒に与え，その触媒活性を Pd/Al2O3触媒

と比較することで，Feを活用した触媒システムを検討した． 

 

 

 

2. 実験方法 

2.1. 供試触媒と耐久手法 

基礎実験では，Feの基本的な三元浄化特性を把握するため，図 3に示す 4つの触媒を準備した． 

1) Al2O3 

2) Al2O3＋OSC 

3) Al2O3＋Fe（Fe/Al2O3） 

4) Al2O3＋Fe＋OSC（Fe/Al2O3＋OSC） 

アルミナ（-Al2O3）材や OSC 材（CeO2-ZrO2）は量産触媒に使われる材料で，触媒のトータルウォッシュ

コート量は 130 g/L，Fe の担持量は 2.5 g/L (1.9 wt.% )とした．触媒はエンジンに装着可能なフルスケール品

（0.8 L）で，触媒分析の容易性を考慮してメタルハニカム担体を用いた． 

図 2 各金属の融点と地殻の元素存在率 [26]

Abundance (ppm)Melting PointElement

80Ni 1455 C

Co 1495 C 20

Mn 1246 C 950

Cu 1085 C 50

Ag 962 C 0.07

Pt 1768 C 0.001

Rh 1964 C 0.0002

Pd 1555 C 0.0006

Au 1064 C 0.0011

Ru 2334 C 0.001

Fe 1538 C 41,000

Zn 420 C 75

Cr 1907 C 100

Ti 1668 C 5,600

V 1910 C 160

Ir 2466 C 0.000003

Abundance o  Earth’s Crust (ppm)

M
el

ti
n

g
 P

o
in

t 
(

C
)

2800

800

400

0

1200

1600

2400

2000

0.00001 0.001 0.1 10 1000 100000

NiCo

Mn

Cu
Ag

Pt

Rh

Pd

Au

Ru

Fe

Zn

Cr

Ti

V

Ir



86 
 

なお，基礎実験の後に，Pd/Al2O3触媒や量産型触媒を使用しており，詳細は後述する． 

触媒耐久は，リーンバーンエンジンにおける実使用環境下の熱劣化を模擬するため，ストイキ（Stoich.）＋

リーン（Lean）の複合サイクルとした．図 4 に示すように，耐久中のハニカム中心の最高温度は 980 C で，

サイクル運転を 40 h継続した． 

 

 

 

 

 

2.2. 触媒評価手法と分析手法 

 シャシーダイナモ（C/D）とエンジンダイナモ（E/D）にて，各触媒の排気ガス浄化特性を評価した． 

図 5 A) に示すように，各触媒のフレッシュ品と熱耐久品を小型乗用車の排気系に装着し，C/D上にてNEDC

モードを走行した． E/Dベンチでは，図 5 B) に示す条件でA/Fスイープ特性を評価した． 

実機の評価後，解体したハニカムから触媒粉末を採取し，分析を行った．キャラクタリゼーションでは，

Al2O3

Evaluated Catalysts : Non PGM

• Substrate : Metallic-30 m/600 cpsi, 0.8 L

*Oxygen Storage Component : CeO2-ZrO2

Al2O3 + OSC* Al2O3 + Fe Al2O3 + OSC* + Fe

Total Washcoat Loading : 130 g/L

Al2O3 Al2O3 + OSC*

+ Fe

Al2O3 + FeAl2O3 + OSC*

Fe 2.5 g/L (1.9 wt.%)

図 3 供試触媒

図 4 触媒の耐久条件と温度プロファイル
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以下の計測手法を用いた． 

・フーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）：COおよびCarbonateの吸着特性解析 

・X線回折（XRD）：CeO2-ZrO2材の劣化解析 

・X線光電子分光（XPS）：Fe粒子の表面状態解析 

・透過電子顕微鏡－エネルギー分散型X線分光（TEM-EDS）：Fe，Ce，Zrの存在状態観察 

 

 

 

3. 結果および考察 

3.1. Fe/Al2O3触媒の熱劣化特性解析 

3.1.1. 三元浄化性能 

1) Al2O3，2) Al2O3＋OSC，3) Al2O3＋Fe，4) Al2O3＋Fe＋OSC触媒のフレッシュ品と Stoich./Lean 980 C 40 h

耐久品の三元浄化特性を評価した．C/Dでの評価結果を図 6に，E/Dでの評価結果を図 7に各々示す． 

はじめに，フレッシュ品の特性を比較する．図 6 A) に示す C/D 評価の排気ガス浄化特性から，Fe を担持

した触媒は Feを担持しない触媒に比べ，CO，HCの酸化性能が優れていることを確認した．また，その酸化

性能は触媒温度が高まるほど向上し，Al2O3＋Fe＋OSC 触媒では 100 km/h 定常走行時に CO 浄化率が 80%を

超えた．さらに，図 7 A) に示す E/D 評価の A/F スイープ特性から，Al2O3＋Fe＋OSC 触媒はリッチ領域の

NOx浄化能を有していることもわかった． 

次に，熱耐久品の特性を比較する．図 6 B)，図 7 B) に示す結果から，Al2O3＋Fe+OSC触媒は，980 C耐久

後にNOx還元性能を消失するものの，600 Cを超える高温時においてCOとHCの酸化性能を保持している

ことがわかる．また，3) Al2O3＋Fe触媒と 4) Al2O3＋Fe＋OSC触媒の特性比較から，Fe/Al2O3触媒にOSC材

を添加することが，COやHCの酸化性能を向上するうえで効果的であることが判明した． 

図 5  シャシーダイナモ（C/D）評価とエンジンダイナモ（E/D）評価の排気システム

A) Chassis Dynamo

TWC

B) Engine Dynamo

< A/F Sweep Evaluation >

• TWC Inlet Temperature : 3 0 C

• Modulation Control : 1.0 Hz, A/F  0.3

• Flow Rate : 76, 00 L/h

< NEDC Mode Evaluation >

• Inertia Weight : 12 0 kg

• Fuel : Regular Gasoline

4G64-GDI 2.4 L

Temp.

Control Inlet Outlet

TWC

Light Duty-CVT

4A91-PFI 1.5 L
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図 6  高負荷運転時の排気ガス浄化特性 A) : フレッシュ品，B) : 980 C 耐久品
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図 7  各触媒の A/F Sweep 特性 A) : フレッシュ品，B) : 980 C 耐久品
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 とくに，熱耐久品のCO浄化性能に着目すると，4) Al2O3＋Fe＋OSCは 3) Al2O3＋Feよりも顕著に優れて

いる．図 6に示す車両評価の基本的なA/F制御は，リーン・リッチ振動をともなう平均ストイキの条件で，

図 7に示すA/Fスイープ特性もリーン・リッチ振動を与えている．したがって，このような雰囲気変動条件

では，Al2O3＋Fe触媒に酸素吸蔵能を有するOSC材を加えることで，Feを高活性な存在状態に保持できる

と考えられる． 

さらに，Fe/Al2O3触媒の酸化活性メカニズムを解析するため，FT-IR計測によって，触媒のCO吸着特性を

調査した．実験では，A) Al2O3のみと Fe/Al2O3の比較に加え，B) Fe/Al2O3と Pd/Al2O3の比較を追加した． 

FT-IR計測では，触媒にO2を 500 C 10 min 流通した後，H2で 350 C 15 min の前処理を行った．触媒に

COを 50 Cで 30 min間流通し，N2でパージ後に測定したスペクトルから，バックグラウンドスペクトルを

差し引いたプロファイルを図 8に示す． 

 

 

 

図 8 A) から，Fe/Al2O3では 1430 cm-1近傍にCarbonate種の吸着と考えられる波形が確認できる．この波形

は，Al2O3 のみでも見られることから，この吸着種は Al2O3 上へ配位した Carbonate 種と推測した．また，

Fe/Al2O3で検出されたこの強度が Al2O3のみよりも増大していることから，Fe 粒子が CO の吸着を促進し，

Carbonateの生成を促していると推察した．一方，図 8 B) から，Fe/Al2O3はフレッシュ状態でも，Pd/Al2O3が

有するCO吸着能を保持していないことがわかる． 

以上のことから，貴金属を含有しない Fe/Al2O3触媒のCO酸化機構は，図 9に示すように，Fe上の酸素が

COと反応し，Carbonateが生成して反応が進行するプロセスと考えた．また，FeとOSC材を共存させると， 

 

< Pre-treatment and FT-IR Measurement >

1) Pre-treatment : O2 500 C, 10 min + H2 350 C, 15 min

2) Back-ground Measurement : N2 50 C

3) CO Adsorption : 50 C, 30 min

4) N2 Purge : 50 C, 30 min

5) Measurement : N2 50 C

図 8  Al2O3, Fe/Al2O3, Pd/Al2O3 触媒の IR プロファイル
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COの酸化性能が向上する要因は，雰囲気変動時における Feの酸化をOSC材が緩和し，より高活性な状態に

保持するためと考えられる．なお，Fe触媒は還元処理により，Feメタルが生成すると，高いNO解離活性を

示すことが知られており [29]，フレッシュ時のNOx浄化は，リッチ雰囲気でNO解離に活性な Fe メタルが

粒子表面に生成しているために進行すると推察した． 

花木らは，γ-Fe2O3と FeOx/CeO2の触媒活性を比較し，FeOx/CeO2の方がより低温からCO酸化反応が開始

し，Feが低温から還元するほどCOの酸化が進行すると報告している [30]．また，Nagaiらは，Cu/CeO2の

触媒活性は，雰囲気変動時の方が定常時よりも高まり，雰囲気変動下ではより低温からCuが還元すること

によって，NO-CO反応活性が高まると述べており [11]，CeO2の活用が卑金属触媒の活性を向上する有効な

手段であることを示唆している． 

 

3.1.2. Pd/Al2O3触媒と Fe/Al2O3触媒の比較 

Fe/Al2O3触媒の活用による実用上の効果を貴金属触媒と比較するため，図 10に示す，Fe/Al2O3（Fe 2.5 g/L，

OSC材を含む）と量産型 Pd/Al2O3（Pd 1.0 g/L，OSC材を含む）の排気ガス浄化特性を比較した． 
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図 9  Al2O3 触媒と Fe/Al2O3 触媒における CO 吸着機構（推定）

• Total Washcoat Loading : 130 g/L

• Substrate : Metallic 30 m/600 cpsi, 0.8 L

• Aging : Lean/Stoich. 800 C, 980 C 40 h

Pd/Al2O3, Pd 1.0 g/L Fe/Al2O3, Fe 2.5 g/L

Pd/Al2O3 + OSC

Pd 1.0 g/L

Fe/Al2O3 + OSC

Fe 2.5 g/L

図 10  Pd/Al2O3 触媒と Fe/Al2O3 触媒の仕様
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はじめに，E/D上で計測したA/Fスイープ特性を図 11に示す．図 11 A) はフレッシュ品の 400 Cの特性，

図 11 B) はフレッシュ品の 600 C，図 11 C) は 980 C 40 h耐久品の 600 Cの特性である．フレッシュ状態の

Fe/Al2O3の排気ガス浄化性能は，600 Cで比較的高いものの，400 Cの条件や 980 C耐久品では，Pd/Al2O3

に比べて，大幅に劣ることがわかった．また，リッチ領域のHC浄化性能が低いことも特徴である． 

 

 

 

 

 

図 11  Pd/Al2O3, Fe/Al2O3 触媒の A/F スイープ特性 A), B) : フレッシュ品，C) : 980 C 耐久品

• Space Velocity ; a) : 62,600 h-1 b) : 76,500 h-1

• A/F Amplitude, Frequency :  0.3, 0.5-1.0 Hz
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次に，C/D 上で計測した NEDC の排気ガス浄化特性を図 12 に示す．A/F スイープ特性の結果と同様に，

Fe/Al2O3触媒は熱耐久後の性能低下が著しく，Pd/Al2O3触媒よりも遥かに劣ることが示された． 

Fe/Al2O3触媒が Stoich/Lean 980 C 40 h耐久後に著しく活性低下した要因を明らかにするため，触媒中の Fe

および Pdの粒子状態をXRD，XPS，TEM-EDSで分析した． 

はじめに，OSCを含有した Fe/Al2O3および Pd/Al2O3のXRD 回折強度を図 13に示す．Fe/Al2O3触媒では，

29.7 および 34.4 のOSC材に帰属するピークが Pd/Al2O3よりも高く，かつシャープである．フレッシュ状態

においては，Fe/Al2O3と Pd/Al2O3のピーク強度が同等であることから，Fe/Al2O3触媒では熱によって，OSC材

の結晶成長が Pd/Al2O3よりも進行していることがわかった． 

次に，熱耐久前後の Fe/Al2O3触媒をXPSで分析し，得られた波形をカーブフィッテングでピーク分離した

結果を図 14に示す．図 14 A)では，707 eV付近の 0価の Feに帰属するピークは全く見られず，709～711 eV

の 2価，3価の Feに帰属するピークエリアが大きい．このことから，Fe/Al2O3フレッシュ品の Fe粒子表面上

には，メタリックな Feは殆ど存在せず，2価，3価の Feが多いことがわかる．また，図 14 B) の 980 C 40 h

耐久後では，Fe 粒子表面の酸化が進み，大部分の Fe 粒子が触媒活性の低いとされる 3 価以上の状態で存在

することが明らかになった． 

 

 
図 12  Pd 触媒と Fe 触媒の高負荷運転時の排気ガス浄化特性
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最後に，熱耐久前後の触媒を TEM-EDSで観察した結果を図 15に示す．980 C耐久後において，Fe粒子の

存在位置が，Ceおよび Zrの存在位置と一致していることから，Fe粒子がCeO2-ZrO2中へ均一に分散し，ZrO2

よるCeO2のシンタリング抑制効果が [31]，阻害されていることが示唆される． 

以上のことから，熱耐久後におけるFe/Al2O3＋CeO2-ZrO2触媒の著しい触媒活性の低下は，1) Fe粒子がCeO2-

ZrO2中へ分散し，OSC材の劣化が進行したことと，2) Feが高酸化状態で安定化したために引き起こされたと

考察した． 

 花木らは，エンジンのリッチ雰囲気を含む条件（800 C 50 h）で耐久した Fe/CeO2-ZrO2/Al2O3触媒を分析し，

不活性なスピネル構造の FeAl2O4が生成したと述べている [30]．本実験で耐久した Fe/Al2O3＋CeO2-ZrO2触媒

では，FeAl2O4 は確認できなかった．これは，本実験の熱耐久はリーンバーンエンジンへの適用を想定して，

リッチ雰囲気を投入していないためと考えられ，リッチ雰囲気を含む耐久では，FeAl2O4の生成も課題になる． 

Fe/Al2O3 + OSC
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図 13  Pd 触媒と Fe 触媒の XRD プロファイル
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3.2. Fe-Rh触媒の開発 

3.2.1. 酸素吸蔵材の劣化を抑制する Fe/Al2O3触媒の構造 

3.1. 項の検討結果から，Fe担持にともなうCeO2-ZrO2材の劣化を抑制するには，FeとCeO2-ZrO2を選択的

に分離した構造が有効と考えた．このため，図 16に示すように，Feをできる限りAl2O3のみに担持する触媒

調製手法を考案した． 

触媒調製によって改良コンセプトが実現できているかを確認するため，オリジナル触媒と改良触媒の OSC

劣化と Fe粒子の存在位置を分析した． 

まず，各触媒のフレッシュ品および熱耐久品のXRDプロファイルを比較する．図 17に示すように，CeO2-

ZrO2に帰属する 29.7 と 34.4 のピーク強度を見ると，FeとCeO2-ZrO2を選択分離した触媒の方がオリジナル

触媒よりも低く，改良技術によって熱耐久後の CeO2-ZrO2の結晶成長を抑制できることを確認した． 

 

 

 

図 15  TEM-EDS による Fe，Ce，Zr の存在状態観察

Ce L 50 nm Zr K 50 nmFe K 50 nm

Fe K 0.5 µm Ce L 0.5 µm Zr K 0.5 µm

Fe Ce Zr

Fe Ce Zr

B) 980 C 40 h Aged

A) FreshFe + O SC Catalyst

500 nm

50 nm

Original Improved

Fe-OSC Separated

Fresh

Al2O3
Fe

CeO2-ZrO2

図 16  Fe の触媒活性向上コンセプト
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次に，TEM-EDSで多数の観察点に存在する Fe，Al，Ceの存在量を分析し，Feに対する Al，Ceのモル比

を算出した．Al2O3に Feを選択担持した触媒とオリジナル触媒のAl/Feモル比およびCe/Feモル比を図 18に

示す．改良品のCe/Feモル比はオリジナル品とほぼ同等で，改良品のAl/Feモル比がオリジナル品よりも高い

ことがわかる．このことから，改良触媒では多くの FeがAl2O3上に存在し，FeとCeO2-ZrO2材の接触が抑制

されていることが検証された． 

 

 

 

3.2.2. Fe-Rh触媒のコンセプト 

Fe/Al2O3を活用したシステムのコンセプトを図 19 に示す．3.1. 項で述べたように，Fe/Al2O3はフレッシュ

状態でも，Pd/Al2O3に比べて，NOx の還元性能やリッチ雰囲気下の HC 酸化性能が不足している．これらの

性能を補うため，Rh を付加することにした．考案した Fe-Rh 触媒は Rh と Fe を分離した 2 層構造とし，Rh

触媒を表層に，改良した Fe/Al2O3＋OSCを下層に配置した． 

 また，Fe/Al2O3触媒は熱耐久による酸化性能の低下が著しいため，Fe-Rh触媒は，エンジンの排気システム

における床下位置に適用することにした． 
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ここで，TWCに必須である酸素吸蔵能の特性について，検討した結果を以下に述べる．エンジンの燃焼を

リーン雰囲気からスライトリッチ雰囲気に制御したときの触媒前後の酸素センサの出力特性を図 20 に示す．

リーン期間中に触媒に蓄えた酸素量が多いほど，触媒下流の酸素センサがリッチ判定出力（0.8 V程度）する

タイミングは触媒上流の酸素センサの反転よりも遅れる．したがって，この時間差を概略，触媒の酸素吸蔵

能として捉えることができる．図 20に示すように，Fe-Rh触媒の酸素吸蔵能は Pd-Rh触媒よりも劣るものの，

Pd を担持しないRh触媒よりも優れており，OSC材増量などの調整により実用可能と判断した． 

なお，Feによる酸素吸蔵能の増加は，Fe3+ ↔ Fe２+ の価数変化にともなって生成・放出された酸素がOSC

材に利用されるためと推測する． 

 

 

 

3.2.3. 開発した Fe-Rh触媒の排気ガス浄化性能 

前節の触媒技術を用いて，エンジン排気系の床下位置に配置する Fe-Rh 触媒を試作した．その効果を査定

するため，考案した Fe-Rh触媒の排気ガス浄化性能を従来型 Pd-Rh触媒と比較した． 

まず，近接触媒は共通として，2つの床下触媒を評価した．その結果，図 21に示すように，触媒が高温と

なるエキストラモードで，考案した Fe-Rh 触媒の HC，CO，NOx排出濃度は，Pd-Rh 触媒よりも低いことを

確認した．また，図 22に示すNEDCの排気ガス浄化効率で比較しても，Fe-Rhシステムは Pd-Rhに比べて，

HC，NOx 浄化性能は同等で，CO 浄化性能が高かった． 

 

図 20  雰囲気切り換え時の酸素吸蔵特性
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次に，開発した Fe-Rh 床下触媒による貴金属担持量の低減効果を見積もるため，近接触媒の貴金属担持量

を変化させて，NEDC 試験を実施した．その結果を図 23 に示す．排気ガス浄化性能が同じラインで見ると，

Fe-Rh触媒を用いることで，床下触媒の Pd担持量を約 0.8 g/Vehicle削減できる効果が得られた． 

 

図 21  高速運転時における開発した Fe-Rh 触媒の排気ガス特性
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最後に，床下触媒に要求される高速高負荷（世界調和試験法のアルテミスモード）走行時の排気ガス浄化

特性を評価した結果を図 24に示す．開発した Fe-Rh床下触媒は，従来型 Pd-Rh触媒に比べて，CO，HC排出

量が少ないことが確認された．このように，Fe/Al2O3触媒が有する高温条件での酸化性能は，高速高負荷走行

時の排気ガス低減に有利な特性である． 

 

 

 

 

図 23  開発した Fe-Rh 触媒の Pd 使用量低減効果

Total PGM Amount in CC+UF (g/Vehicle)

P
u

ri
fi

c
a
ti

o
n

 I
n

d
e
x
 (

N
M

H
C

+
N

O
x
)

0.90

1.00

1.20

3.0 3.52.5 5.01.5 2.0

0.95

4.0

1.15

1.10

1.05

4.5

NEDC

CC PGM : 3.6 g/L

5.6 g/L
7.0 g/L

Better

Developed Fe-Rh

Conventional Pd-Rh

Pd -0.8 g

図 24  高速・高負荷走行時の排気ガス特性

60(k
m

/h
)

14.0

14.8

15.6

16.4

A
/F

600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800

Time (s)

Conventional Pd-Rh

Altemis Mode

0

0

20

40

(p
p

m
)

2

4

(p
p

m
C

)

0

2

4

(p
p

m
)

THC

NOx

10

30

3

5

3

5

1

1

Developed Fe-Rh
CO

140

600

800

1000

(
C

)

UF Center
700 C

Vehicle Speed

CC Center

120 km/h

700

900
Temperature

100

C
V

S
D

il
u

te
d

C
o

n
ce

n
tr

a
ti

o
n



99 
 

4. 結言 

三元触媒における Pd 使用量の低減を目的として，卑金属触媒の中から Fe 触媒を選択し，実用的な視点で

そのポテンシャルを調査した．Fe/Al2O3 に CeO2-ZrO2 を添加した触媒の三元性能とエンジンによる熱耐久後

の劣化特性を解析した結果，以下の知見を得た． 

1) Fe/Al2O3触媒は 600 Cを超える高温条件で，実用上有効なCO，HCの酸化性能を有する．この Fe/Al2O3

触媒に酸素吸蔵能を有するCeO2-ZrO2を添加することで，CO，HCの酸化性能が向上し，フレッシュ状態

ではNOxの還元性能も発現する．しかしながら，この触媒は実使用環境の劣化を模擬した 980 C耐久後

に，NOxの還元性能が消失してしまうため，Rh触媒との組み合わせが有効である． 

2) FeとCeO2-ZrO2が近接した触媒では，熱耐久後に Fe粒子がCeO2-ZrO2の結晶成長を助長し，触媒活性が

低下する． 

以上のことから，Feと CeO2-ZrO2の接触を抑制する調製を加えた Fe-Rh触媒を開発し，床下位置に配する

システムを考案した．本システムは，熱耐久後でも，従来の Pd-Rh触媒を床下位置に用いたシステムよりも，

高い排気ガス浄化性能を示し，Feを利用することで Pd担持量を節減できることを明らかにした． 

 

終わりに，卑金属触媒の実用的な熱劣化を与えた研究では，図 25に示すように，現状では，卑金属触媒が

車両の床下位置への適用に限定されている [10, 27]．これは，ガソリンエンジンの近接触媒に必要とされる

1000 C を超えるような耐熱性に対して，現時点の卑金属触媒の技術では克服できていないことを意味する．

今後，貴金属担持量の多い近接触媒に適用可能な卑金属触媒の新たな技術創出が期待される． 
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第 4章 NOx trap触媒の劣化抑制技術の開発 

本研究では，NOx trap触媒のガソリンエンジンの実使用環境を想定した，熱劣化と S被毒を抑制する技術

の開発を目的として，以下の 3つの主題（第 4-1章 ～ 第 4-3章）で構成した． 

1) NOx trap触媒の劣化特性解析：第 4-1章 

・NOxトラップ材としてBaとKを用いたNOx trap触媒の特性を比較し，K-NOx trapの熱劣化要因を解析 

2) NOx trap触媒の劣化抑制技術の開発：第 4-2章 

・Ba/K-NOx trap触媒の熱劣化と S 被毒を抑制する技術を検討し，とくに高温域の NOx浄化性能を向上する

技術を開発 

3) 99.5%のNOx浄化効率を実現するためのK-NOx trap触媒技術の開発：第 4-3章 

・K-NOx trapシステムの改良技術を検討し，触媒性能を TWCシステムと同等レベルに向上する技術を開発 

なお，いずれの主題においても，エンジン排気で耐久するため触媒はフルスケール品を用い，その熱劣化

品や S被毒品の排気ガス浄化性能と触媒粉末のキャラクタリゼーション結果をもとに解析した． 

 

第 4-1章 NOx trap触媒の劣化特性解析 

 

1. 緒言 

一般にガソリンエンジンはディーゼルエンジンより燃焼温度が高く，NOx trap 触媒には車両の床下位置に

触媒を装着する場合でも，500 CまでのNOx浄化性能と 850 Cまでの耐熱性能が必要とされている． 

序論で述べたように，NOx trapのNOxトラップ材としては，主に BaやKが選ばれている [1-6]，CsやK

などのアルカリ金属を用いたNOx trapでは，NOxトラップ性能は優れるが，熱的な不安定さが課題とされて

いる [7, 8]． 

NOx trap触媒の熱劣化に関しては，Ba-NOx trapについての研究は数多くなされており [9-14]，Pt-Ba/Al2O3

触媒では，600 C から Ba と Al2O3の固相反応が進行し，安定なスピネル構造の BaAl2O4が生成するため，

NOxトラップ性能が低下することが報告されている [10]． 

Ba/K-NOx trap についての報告例としては，Hachisuka らが KNO3の熱安定性に及ぼす Al2O3，ZrO2および

TiO2サポート材の影響を報告している [7, 15]．また，Imagawaらは，Pt/Rh/Ba/K/Al2O3-ZrO2-TiO2について，

800～1000 C（Air + 3% H2O 5 h）の熱耐久を与え，Al2O3と ZrO2–TiO2をナノサイズで複合したサポート材の

効果を述べている [16, 17]．しかしながら，いずれの研究もモデルガスによる耐久で，エンジンの実排気ガス

で雰囲気変動させた耐久の報告例は少ない [8, 18-20]．したがって，K-NOx trapの実使用環境における熱劣化

特性は，未解明な点が多い． 

 一方，NOx trap触媒の 1つとして課題として，サルファ（S）被毒が挙げられる．序論でも触れたように，
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エンジンの排気ガスに含まれる S 成分は，NOx trap 触媒中の NOx トラップ材と反応し，NOx トラップ性能

を低下させる [1-7, 21-34]．熱エネルギー的に硝酸塩より硫酸塩の方が安定なため，S 被毒の回避は本質的に

不可避である．ただし，NOx trapに蓄積した S成分は，600 C以上の還元雰囲気に制御することで SO2やH2S

として放出されるので，NOxトラップ性能が回復する [35-39]．しかしながら，この Sパージ制御は燃費悪化

をともなうため，できる限り最小にする必要があり，NOx trapに蓄積した Sがより低温で脱離し易いことが

要求される． 

以上のように，NOx trap 触媒の劣化機構に関して様々な研究がなされているものの，ガソリンエンジンの

実使用環境を想定した，雰囲気変動をともなう過酷な熱耐久条件における研究は少ない． 

そこで，NOx trap触媒のNOx浄化性能を向上し，熱劣化と S被毒を抑制する技術を開発するための知見を

得ることを目的として，広範囲の研究を行った．はじめに，NOxトラップ材としてBaとKを用いたNOx trap

のNOx浄化特性を比較し，とくに，Kを用いたNOx trap触媒の劣化要因を解析した． 

 

2. 実験手法 

2.1. 供試触媒 

供試 NOx trap触媒は，NOxトラップ材として BaとK，貴金属として Ptと Pdを用いた．また，それらの

サポート材は，La-Al2O3 () である．供試したBa-NOx trap，K-NOx trap，Ba/K-NOx trapの活性種は，表 1に

示す担持量を主に用いた．また，要素解析のため，K 担持量を変化させた触媒も使用した．NOx trap 触媒の

ハニカムとしては，コージェライト担体（4.3 mil/600 cpsi）とメタル担体（30 m/600 cpsi）を用いた． 

 

 

 

2.2. 触媒耐久手法 

NOx trap触媒の耐久および評価は，実使用環境の劣化と反応を模擬するため，主にエンジン排気で行った．

エンジンダイナモ（E/D）における熱耐久と S被毒耐久，およびNOxトラップ性能評価の基本条件を表 2に

示す．なお，実験によって基本条件と細部が異なる場合，図中に重要な事項を記載した． 

熱耐久のA/F条件は，A/F=25.0のリーン運転とA/F=13.0のリッチ運転をサイクリックに制御するパターン

を基本した．60 s間のリーン運転時にはNOx trap温度が低下するので，耐久中の平均温度を高く保つため，

表 1 供試 NOx trap 触媒の仕様

Ba-NOx trap BaO 25.0 g/L, Pt 3.0 g/L, Pd 2.0 g/L

K-NOx trap

Ba/K-NOx trap

K 20.0 g/L, Pt 3.0 g/L, Pd 2.0 g/L

BaO 25.0 g/L, K 20.0 g/L, Pt 3.0 g/L, Pd 2.0 g/L

Support, etc. La-Al2O3 (), CeO2-ZrO2
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リッチ時間をリーン時間よりも延長し 200 sに設定した．熱耐久では，NOx trap触媒の中心温度が 850 Cに

なるように送風ファンで調整し，32 hもしくは 64 hを基本とした．ただし，750 Cや 800 Cの条件では耐久

時間を変更した場合もある．また，要素実験では，電気加熱炉にて 700～900 Cで 100 h耐久した触媒や車両

走行で耐久した触媒も用いた． 

触媒のエンジン耐久に使用した燃料は，S パージ不可能な S 被毒の影響を加味するため，日本市場に流通

するガソリンの平均的な S濃度 30 ppm-wt.よりも高い 45 ppm-wt.のレギュラーガソリンを使用した． 

 

 

 

S被毒耐久では，NOx trapの S被毒を短時間で促進するため，S濃度が 300 ppm-wt.のレギュラーガソリン

を使用した．S被毒耐久中のA/F条件は，実使用条件を考慮して，A/F=27.0，40 sのリーン運転と，A/F=14.0，

10 sのリッチ運転をサイクリックに行う設定にした．S被毒耐久の継続時間は 7 hで，その条件は市街地走行

80,000 kmを想定したNOx trap触媒の流入 S量から見積もった． 

 

2.3. 触媒評価手法 

エンジンの排気システムは，近接触媒が TWC，床下触媒がNOx trap触媒である．排気ガス規制を満足する

には，エンジン冷態時に排出するHC低減もNOx低減と同じく重要である．このため，実際の排気ガス制御

システムでの特性把握を主眼にして，図 1に示す近接位置に TWCを装着した排気系にて，表 2 C) に示した

条件でNOx trap触媒を評価した． 

エンジン台上のNOxトラップ性能の評価では，A/F=27.0，30 sのリーン運転とA/F=12.0，4 sのリッチ運転

をサイクリックに行う設定にした．NOxパージのリッチ時間は，NOx trap触媒のNOxパージを促進するため

Fuel

Load

Engine Speed

Sulfur Concentration

NOx trap Center

Temperature

Duration

Inlet NOx (Lean)

Maximum : 850 C

(Average : 815 C)

A) Thermal Aging

(Lean/Rich Cycle)

45 ppm-wt.

Regular Gasoline

4000 rpm

32 h or 64 h

N/A

N/A

B) Sulfur Poisoning

(Lean/Rich Cycle)

300 ppm-wt.

2700 rpm

Maximum : 550 C

7 h

Regular Gasoline

N/A

N/A

C) NOx Reaction

Evaluation 

4 ppm-wt.

Premium Gasoline

Equiv. to 80 km/h

2029 rpm

Flow Rate,

S/V @1.3 L

Lean

Rich

42 L/s, 116,300 h-1

28 L/s, 77,500 h-1

28 L/s, 77,500 h-1

22 L/s, 60,900 h-1

17 L/s, 47,100 h-1

12 L/s, 33,200 h-1

A/F,

Duration

Lean

Rich

A/F=25.0, 60 s

A/F=13.0, 200 s

A/F=27.0, 40 s

A/F=14.0, 10 s

A/F=27.0, 30 s

A/F=12.0, 4 s

700 ppm

300-550 C

N/A

表 2 NOx trap 触媒の熱耐久・S 被毒耐久とNOx トラップ性能評価の条件
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4 s にしている．この設定は，燃費低下を考慮して許容される最長のリッチ時間である．NOxトラップ性能の

温度特性は，排気流量を一定に保ち，NOx trap触媒の中心温度を 300 C～550 Cまで変化させた．なお，NOx

トラップ性能は，リーン・リッチサイクルのリーン切り換え直後から 30 s間（一部の実験では，15 s間）に

おける，NOx trap触媒入口のNOx濃度と出口のNOx濃度から計算した平均浄化率を指標にした． 

排気ガス計測には，シャシーダイナモ（C/D）では堀場製作所製MEXA9400，E/Dではベスト測器製BEX-

8900EGSWを用い，COは非分散型赤外分析計（NDIR），HCは水素炎イオン検出器（FID），NOxやNOは

化学発光分析計（CLD）で定量した． 

 

 

 

2.4. 触媒分析手法 

触媒分析では，フルサイズの触媒を実機で耐久・評価した後，キャニングケースからハニカムを取り出し，

担体セルの触媒層から触媒粉末を採取して，分析するプロセスを基本とした．キャラクタリゼーションでは，

以下の分析手法を用いた． 

・蛍光X線（X-ray Fluorescence Spectrometer，XRF）：触媒層に含まれるKの定量 

・X線回折（X-ray Diffraction，XRD）：コージェライト材の劣化解析 

・電子プローブマイクロアナライザ（Electron Probe Micro Analyzer，EPMA）： 

触媒層やコージェライト担体壁内に存在する触媒担持元素や排気成分元素の濃度分布観察 

・熱重量－質量分析（Thermogravimetry-Mass Spectrometer，TG-MS）：SO2，H2Sの定性・定量 

 

3. 結果および考察 

3.1. Ba-NOx trapとK-NOx trapのNOx浄化特性比較 

本研究では，エンジン排気を用いた雰囲気変動をともなう耐久を行い，熱劣化後の触媒活性に焦点を当て，

Ba-NOx trap触媒とK-NOx trap触媒のNOxトラップ特性を比較した．図 2に Lean/Rich 800 C 32 h耐久後に

おける NOx トラップ性能を示す．X 軸の触媒温度は，NOx trap 触媒のハニカム担体中心温度を指標にした．

図 1 NOx trap 触媒評価の排気システム

• TWC :

2.5 mil/900 cpsi, 0.7 L

Pt 2.5 g/L, Rh 0.5 g/L

• NOx trap :

4.0 mil/600 cpsi, 1.3 L

Engine : 4G93-GDI 1.8 L

Gas Sampling

NOx trapTWC

Inlet Outlet
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Y軸のNOxトラップ性能は，A/F=27.0，30 sのリーン運転（NOx trap入口NOx濃度：700 ppm）と，A/F=12.0，

4 s のリッチ運転をサイクリックに変動する条件で，実用性を考慮して，リーン切り換え直後から 30 s 間の

NOx浄化率を使用した． 

なお，NOxトラップ性能の温度特性評価は，排気流量一定（リーン運転時とリッチ運転時は異なる）とし，

NOx trapの中心温度を 300 C～550 Cまで変化させた．NOx trapの温度は，触媒上流部に装着した水冷式の

熱交換器で調節している． 

 

 

 

図 2から，Lean/Rich 800 C 32 h耐久品において，K-NOx trapは，Ba-NOx trapよりも 350 Cより低温域の

NOxトラップ性能が低く，350 Cより高温域の性能で高いことがわかった．また，K-NOx trapは 500 Cでは

約 40 %も高いNOxトラップ性能を保持していた． 

Bhatiaらは，Pt/BaO/Al2O3触媒（600 C焼成品：本稿ではフレッシュ品と称す）について，NOx 528 ppm，

5% O2の条件にて定常実験を行い，NOx浄化率は 350 Cよりも低温では反応速度と物質移動に，350 Cより

高温ではNO，NO2の平衡反応に制限されると述べている [40]． 

したがって，図 2における 350 Cより低温で見られるBaとKの性能差の要因としては，1) 貴金属による

NO → NO2 反応，2) それに続くNO2トラップ反応，3) ウォッシュコート内の物質移動の影響が考えられる． 

一方，350 Cより高温では，熱力学的なNO，NO2平衡反応の制限を受け，K-NOx trapのNOxトラップ能

がBa-NOx trapよりも高く [41, 42]，その優越性が熱耐久後も保持されることを確認できた． 

なお，図 2 の結果は，Takeuchi らが Pt/Ba/γ-Al2O3と Pt/K/γ-Al2O3触媒のフレッシュ品で，NOx トラップ量

を比較した結果 [8] と，傾向が一致している． 

 

図 2 Ba-NOx trap と K-NOx trap の NOx トラップ性能の温度特性
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さらに，Ba-NOx trapとK-NOx trap触媒のNOxトラップ特性を詳細に解析するため，触媒前後のNO，NO2

排出特性を調査した．実験では，エンジンの運転条件をリッチからリーンに切り換えた際の NOx，NO 濃度

を計測し，NO2排出濃度は計測したNOxとNO濃度の差分として求めた．その結果を図 3に示す．図 3 A) は

NOx trap触媒中心温度が 300 Cの条件で，図 3 B) 右は 500 Cの条件である．なお，各NOx trapは 750 Cで

耐久しており，図 2に示した 800 Cよりも熱負荷が軽微な条件である． 

 

 

 

NOx trap入口のNO，NO2濃度はほぼ同じで，入口濃度と出口濃度の差が NOx trap触媒にトラップされた

NO，NO2量に相当する．なお，ガソリンエンジンから排出されるNO2濃度はNO濃度よりも格段に低く，本

実験では，おおよそNO=600 ppm，NO2=100 ppmであった． 

図 3からわかるように，リーンフェイズにおけるK-NOx trapの“NOx”トラップ性能は，Ba-NOx trapに比べ

とくに 500 C の条件において優れている．また，ここで着目すべき点は，各触媒の NO2の排出特性である．

K-NOx trapはBa-NOx trapよりもNO2リークが少なく，NO2の利用効率が高い特性を有することが判明した．

Ba-NOx trapでは，リッチからリーン切り換え後において，触媒出口のNO2排出濃度が触媒入口よりも高く，

K-NOx trapと明確な違いがある．とりわけ，図 3 A) の 300 Cの特性差が大きい． 

 

図 3 L/R 750 C 40 h 耐久後における Ba-NOx trap と K-NOx trap の NO, NO2 排出特性

A) NOx trap-center Temperature : 300 C
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 Nguyen らは，NO と NO2を用いた Operando 実験によって，Baと K 上の NOx吸着機構を調べ，K 触媒上

ではNO2
− とNO3

− の形成が同時に生じ，Ba触媒上では初めにNO2
− が強く蓄積すると述べている [43]． 

また，Toops らのグループ [44-46] は，Pt/K/Al2O3 を用いた NOx trap 触媒の NOx トラップ機構を解析し，

NOとO2流通ガスにCO2が含まれるとK-nitrateの量は減少するが，H2O存在下で著しく改善すると報告して

いる [45]． 

したがって，図 3 A) に見られる，300 Cでもリッチからリーン切り換え後のNOやNO2排出の少なさは，

K が有する強い nitrate 生成能に起因し，H2O を含むエンジン排気の反応条件において，顕著な差が現れたと

推測する．NOx トラップ反応では NOx トラップ材表面，もしくは貴金属との接触界面における，nitrite と

nitrateの生成能が重要であり [45]，本実験に供試したK-NOx trapは，本質的に高いNOxトラップ能を有して

いると考えられる． 

 

3.2. Kの飛散による高温NOxトラップ性能の低下 

NOxトラップ材として用いるKは，Baよりも電気陰性度が低く，熱的に不安定であると指摘されている．

ガソリンエンジンの近接触媒では車両の高速運転時に触媒温度が 950 Cを超える場合があり，その熱負荷の

積算が触媒にダメージを与える．車両の床下位置に配置されたNOx trap触媒の熱負荷は，近接触媒より軽減

されるが，Kのように熱的に不安定な材料を触媒に使用する場合には，その対策が必要になる． 

このため，実使用環境を模擬した熱負荷をK-NOx trap触媒に与えて，ウォッシュコートに存在するK量と

NOxトラップ性能（リーン運転中のNOx浄化率）の関係を調査した．また，コージェライトのハニカム担体

にKを多量担持したK-NOx trapにおけるKの移動割合を解析した．なお，触媒層に存在するK量は，耐久

触媒を解体し，ハニカムからウォッシュコートのみ剥ぎ取り，XRFにて分析した． 

はじめに，初期のK担持量と触媒温度 500 CにおけるNOxトラップ性能の関係を図 4に示す．この実験

では，K担持量を変化させたK-NOx trap触媒を用い，雰囲気変動条件の 850 Cで 32 h耐久した．高温条件

500 CのNOxトラップ性能は，触媒調製時の初期K担持量にほぼ依存していることがわかる． 

続いて，K担持量を変化させたK-NOx trapを耐久の熱負荷を高めた 850 C 64 h耐久し，500 Cにおける

NOxトラップ性能を評価した．図 5は，耐久したK-NOx trapのウォッシュコートに残存したK量と 500 C

におけるNOxトラップ性能の関係を示す．図 5から高温時のNOxトラップ性能は，触媒層に残存するK量

に比例することが明らかになった．K-NOx trapが，850 Cのような高温でガス流動をともなう雰囲気変動場

に晒されると，ウォッシュコートに存在するK量が減少し，高温のNOxトラップ性能の低下を招いたと考え

られる． 
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 自動車触媒に利用される Ptは，高温酸化雰囲気で揮発性の PtOを形成し，蒸気相の輸送（揮散，飛散）が

起こることが知られている [6, 47-55]．Jenらは，ディーゼルエンジン（6.4 L）のDOC＋DPF＋SCRシステム

で，排気ガス流量と温度を変化させた約 400 h運転後にDOCから飛散した微量の Ptが，SCR触媒に侵入し，

還元剤である NH3をその微量の Pt が酸化して消費するため，SCR 活性を低下させたと報告している [49]．

また，Cavataio らも，ディーゼルエンジンの排気系で DPF の再生温度が 850 C に達すると Pt 被毒のリスク

が高まると述べている [50]．したがって，ディーゼルエンジンの排気触媒よりも，高温に晒されるガソリン

エンジンのNOx trap触媒では，Kも Ptと同様の飛散（揮散）が起きていると考えられる． 

次に，触媒層のK残存割合に及ぼす耐久雰囲気条件の影響を図 6に示す．ウォッシュコートのK残存割合

は，酸化雰囲気を含む耐久ほど小さくなる傾向にあり，触媒層の K飛散は，高温酸化雰囲気で進行すること

が確かめられた． 

 

図 4 K 担持量と NOx トラップ性能
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最後に，コージェライトのハニカム担体にKを多量担持したK-NOx trap触媒について，S/L 850 C耐久後

のK量分析結果を図 7に示す．この実験では，コージェライト担体と対比するためメタル担体にK-NOx trap

をコートした触媒も評価した．熱耐久時間は 32 h と 64 h の 2 水準である．また，ウォッシュコート中の K

存在量は排気系の上流側と下流側の 2箇所について分析した．図 7 A) がハニカム担体の上流側，図 7 B) が

ハニカム担体の下流側のK量比率（初期担持量との比率）を示す． 

図 7から，エンジン排気による高温耐久におけるK-NOx trapのK移動に関して，以下の知見が得られた． 

1) コージェライト担体を用いたK-NOx trapでは，850 Cの熱耐久によって，ウォッシュコート中のKの

約 40% がハニカム担体へ侵入し，30～40% が消失（飛散）しており，ウォッシュコートに残存するK

量は極めて少ない． 

2) ハニカム担体における排気流れ方向のK残存割合に着目すると，触媒担体の下流部のK残存割合が，

上流部よりも高い． 

3) メタル担体を用いたK-NOx trap触媒では，コージェライト担体に比べてKの飛散量は大幅に増えるが，

コージェライト材へのK侵入がないため，担体下流部では触媒層に存在するK量が多い． 

上記 2)，3) に関して，850 C耐久中では床下触媒の担体上流部温度と下流部温度に殆ど差がなかったこと

から，担体下流部のK残存割合が高い要因は，気相に飛散したKが再度，触媒層やコージェライト材に付着

すると考えている．なお，メタル担体を活用したK-NOx trap触媒に関しては，第 4-3章で詳しく述べる． 
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3.3. Kのコージェライト壁内侵入による担体強度の低下 

 コージェライト担体を用いたK-NOx trap触媒では，850 Cを超えるような高温で耐久すると，ハニカムの

担体強度が低下するという問題が発生していた．この要因を解析するため，基礎実験を行った． 

まず，コージェライト担体にKを多量（54.2 g/L）担持したK-NOx trapをオーブンで 900 C 100 h耐久し，

そのコージェライト材をXRDで分析した結果を図 8に示す． 

図中には，K を担持せずに熱耐久した触媒とフレッシュ触媒の XRD プロファイルを追加で比較している．

供試したコージェライトの主成分はMg2Al4Si5O18であるが，Kを多量担持した 900 C耐久品では，その回折

ピークがフレッシュ品やKを担持していない触媒よりも低下しており，かつカルシライト（KAlSiO4）が生成

していることがわかった． 

 

 

図 7 850 C 耐久後の K 残存量と NOx トラップ性能 A)：触媒上流側，B)：触媒下流側
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3.2項で述べたように，Kを多量担持したコージェライト K-NOx trapでは，高温耐久後にKが担体内部に

侵入していることから，以下の反応が起きていると考えられる． 

 

 Mg2Al4Si5O18 (Cordierite) + K  →  KAlSiO4 + KMg4Al9Si5O36 1) 

 

 次に，K-NOx trap について触媒耐久温度と水蒸気の有無が，ハニカムの担体強度に及ぼす影響を調査した

結果を図 9に示す．耐久温度が高くなるほど，コージェライトハニカムの担体強度が低下することがわかる．

また，熱耐久において水蒸気がない条件の方が担体強度の低下が小さいことから，水蒸気の存在によって，

上記のコージェライトとKの反応が進行していると推察する． 

 

 

 

以上のことから，コージェライト担体K-NOx trapの高温耐久による強度低下機構を以下のように推定した． 

1) 高温雰囲気下でウォッシュコート中の K が担体内に移動し，コージェライト材成分の Mg2Al4Si5O18と  

反応し，KAlSiO4やKMg4Al9Si5O36を生成する． 

2) K の担体侵入量が増加すると，Mg2Al4Si5O18 の結晶構造が崩れ，担体の熱膨張率が不均一になるため，

ハニカム担体の強度が低下する． 

3) コージェライト担体へのK侵入量は，エンジン排気のように水蒸気を含むガス条件で増大する． 

このため，Kを多量担持したコージェライトK-NOx trap触媒では，図 10に示すように，エンジン排気ガス

による高温耐久後に担体クラックが発生してしまう．ハニカム担体のクラックは，排気ガス浄化性能の低下

に直結するので，その対策が重要な課題である． 

 

図 9 耐久温度と水の有無がコージェライトの担体強度に及ぼす影響
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3.4. サルファ被毒によるNOxトラップ性能の低下 

はじめに，Sパージ性に関して，Ba-NOx trapとK-NOx trapの特性を比較した結果を提示する． 

実験では，S濃度 700 ppm-wt.% のガソリンで S被毒を促進耐久（Lean/Rich 500 C 7 h）したNOx trap触媒

と，その S被毒耐久後に，A/F=12.0，700Cで 10 min間 Sパージ処理した触媒を準備し，ウォッシュコート

中の Sの存在状況を EPMAで観察した．Sパージ前後の S，Ba，K濃度分布を図 11に示す． 

図 11 A) の Ba-NOx trapでは，S被毒後に Sは Baの存在密度が高い表層部に多く存在し，Sパージ後も S

が多く残存している．一方，図 11 B) のK-NOx trapでは，S被毒後には Sの存在量が多いものの，Sパージ

後にはBa-NOx trapよりも格段に Sの存在量が少ない． 

 

 

図 10 K のコージェライト担体侵入によるクラック発生
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図 12は，S被毒耐久したNOx trap触媒を昇温させたときの S脱離特性を TG-MSで計測した結果である．

本実験で用いた K-NOx trap の NOx トラップキャパシティーは Ba-NOx trap よりも大きく，S 放出量も多い．

ただし，ここで着目すべきは，K-NOx trapの S放出開始温度がBa-NOx trapよりも約 50 C低い点であり，K

はBaに比べて，Sをより低温から放出しやすい特性を有することがわかった．この要因として，K硫酸塩は

水分に易溶性のため，排気ガス中の水蒸気によってイオン性を呈するが，Ba硫酸塩は水分に難容性で，分解

し難いことが挙げられる．これは，図 13に示すように，H2流通下の昇温時において，SO2やH2Sの脱離と，

H2Oの減少が同期していることからも裏付けられる． 

 

 

 

Matsumotoらは，Pt/Rh-Ba/γ-Al2O3触媒について，種々の金属元素をドープした γ-Al2O3をサポートとして，

Sの脱離温度とNOxトラップ性能の関係を調べている [22]．その結果，彼らはサポート材の酸性度と S脱離

温度に相関があることを見出し，LiやKを γ-Al2O3にドープしたNOx trap触媒の S脱離温度は，Baをドープ

した触媒よりも 100 C以上も低い結果を提示している．このことから，実使用環境下における脱 S性を比較

すると，本質的にK-NOx trapの方がBa-NOx trapよりも優れると考えられる． 

ここまで，K-NOx trapはBa-NOx trapよりも優れた Sパージ性を有することを述べてきた．しかしながら，

図 11に示したように，K-NOx trap触媒でも，Sパージ後に僅かながら Sが触媒層に残存しており，長期間の

使用を考慮すると，K-NOx trap触媒の Sパージ性向上が必要である． 

 

  

図 12 NOx trap に蓄積した S の脱離特性
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4. 結言 

NOx trap触媒の高温領域のNOx浄化性能を向上し，熱劣化と S被毒を抑制する技術の開発を目的として，

NOx trap触媒の基本特性と実使用環境の熱劣化特性および S被毒特性を調査した．とくに，NOxトラップ材

としてBaとKを用いたNOx trap触媒の特性を比較し，K-NOx trap触媒の熱劣化要因を解析した結果，以下

の知見を得た． 

1) Ba-NOx trapでは高温NOxトラップ性能がNOの熱解離に律速されて低下するのに対して，K-NOx trap

では，その律速が軽微で高温NOxトラップ性能が高い．また，K-NOx trapはBa-NOx trapよりもNO2

のリークが少なく，NO2の利用効率が高い特性を有する． 

2) K-NOx trapの触媒温度 500 CおけるNOxトラップ性能は，熱耐久後のウォッシュコートに存在するK

量と良好な相関がある． 

3) コージェライトハニカム担体を用いたK-NOx trapでは，850 Cの熱耐久によって，Kが触媒層から飛散

することに加えて，コージェライト担体内に侵入するため，NOxトラップ性能と担体強度が低下する．

コージェライト担体の強度低下は，触媒層から侵入したKとコージェライト材が化合物を形成し，担体

の熱膨張率が不均一になるため生じる． 

4) K-NOx trapは，Ba-NOx trapよりも Sパージ開始温度が低く，700 Cの還元処理後の S堆積量が少ない

特性を有する． 

以上のことから，高温領域の高いNOxトラップ性能を得るためにはKの多量担持が有効であり，熱耐久

によるKの飛散やコージェライトへの侵入を抑制するアプローチが必要であることを明らかにした． 

次章にて，高温耐久におけるK-NOx trapのK安定化技術と S被毒抑制技術について述べる． 
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第 4-2章 NOx trap触媒の劣化抑制技術の開発 

 

1. 緒言 

欧州では，図 1 に示すようなアウトバーンが都市間に張り巡らされている．近年，アウトバーンでは速度

制限区間が増えたが，それでも速度無制限区間が全体の約 50% あり [1]，推奨巡航速度は 130 km/hとされて

いる．欧州の人々は日常的にアウトバーンを使って仕事やレジャーに出かけるため，高速運転時の走行性能

や燃費性能が商品価値として重要とされている．したがって，欧州のように高速走行頻度が高い地域に燃費

のよいリーンバーンエンジンを投入するには，高温域の NOx 浄化性能と耐熱性の高い NOx trap 触媒が必要

である． 

 

 

 

 Takahashiらは，種々のアルカリ土類金属とアルカリ金属を用いたNOx trap触媒（Pt/M/Al2O3，M = Mg，Sr， 

Ba，Na，K，Cs）の NOx トラップ量と HC 浄化性能を調査し，NOx トラップ材の塩基性が高い材料ほど，

NOxトラップ性能が高まると報告している [2]．また，Takeuchiらは，塩基性の高いアルカリ金属はHC浄化

性能を低下させるため（とくに，CsのHC浄化性能低下が顕著），BaやKがNOxトラップ材に適している

と結論付けており [3]，欧州対応ではKの利用が有効と考えられる． 

 一方，NOx trap触媒の大きな課題である S被毒抑制に関しては，これまでに数多くの研究がなされてきた 

[4-15]．なかでも，最も有力な技術はチタニア（TiO2）の利用である．TiO2は触媒の S脱離促進に効果がある

ことが知られており，定置用脱硝触媒（De-NOx触媒）[16]，NH3-SCR触媒 [17, 18]，NOx trap触媒に関して

研究されている [19-28]．Takahashiらは，S被毒後のK/Pt/ZrO2とK/Pt/TiO2触媒を解析し，サポート材として

TiO2はK2SO4の生成抑制効果に優れ，ZrO2はK化合物との固相反応による複合酸化物の形成が少ないと報告

している [26]．また，Imagawaらは，Pt/Rh/Ba/K系NOx trapのサポート材として，新たにAl2O3と ZrO2-TiO2

のナノ構造体を調製し，NOxトラップ性能と S被毒耐性の向上が得られたという [27, 28]． 

 

図 1 アウトバーン
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 第 4-1 章では，NOx trap 触媒の劣化特性をエンジンの雰囲気変動をともなう熱耐久と高濃度 S 含有燃料を

用いた S被毒促進耐久を行って解析した．その結果，高温域の高いNOxトラップ性能を得るためには，NOx

トラップ材としてKの多量担持が有効であること，熱耐久によるKの飛散やコージェライトへの侵入を抑制

する技術が必要であることを導いた．また，S被毒に対しては，Ba-NOx trapよりもK-NOx trapの Sパージ性

が優れることを明らかにした．本章では，前章で得られた知見に基づいて，NOx trap触媒の熱劣化と S被毒

を抑制し，高温域のNOxトラップ性能を大幅に向上する触媒技術について述べる． 

 

2. 実験手法 

供試触媒と耐久・評価手法，および触媒分析手法は，基本的に第 4-1章と同じである．なお，Ba/K-NOx trap

の触媒性能を向上するために添加した材料ついては，後ほど述べる． 

 

3. 結果および考察 

3.1. K安定化のアプローチ 

 高温条件におけるKの飛散とコージェライト担体への侵入を抑制するには，Kをより安定的な状態で触媒

層に存在させる必要がある．そこで，K の塩基性に着目し，酸性物質の添加により，K を触媒層に保持する

アプローチとした．その酸性物質には，耐熱性と K と適度な親和性が要求される．親和性が強すぎると，K

のNOxトラップ反応を阻害する恐れがある． 

図 2に種々のK化合物の融点と化学平衡係数を示す．融点が高く，Kと適度の親和性がある材料として，

ケイ素（Si），リン（P），タングステン（W）が有望と考えた． 

 

 

 

 

図 2 K 化合物の融点と化学平衡定数
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 さらに，Siについては，KのNOxトラップ反応性保持を狙って，シリカ（SiO2）とアルミナ（Al2O3）との

複合酸化物であるゼオライト（Zeolite）も候補に加えた．Zeoliteには，下記の特徴がある [29]． 

1) SiO2とAl2O3の結合形態によって，細孔径を任意にコントロールできる． 

2) SiO2とAl2O3の結合比によって，酸点強度と酸点数を任意にコントロールできる． 

ただし，ZeoliteとKとの結合力が強すぎると，NOxトラップ性能の低下を引き起こす恐れがあり，慎重に

添加材を選定する必要がある．本研究では，数多い Zeolite の中から，K との反応性と高温耐熱性を考慮し，

図 3に示す SiO2/Al2O3=150のY-Zeoliteを選定した． 

 

 

 

熱耐久後の NOx トラップ性能を向上し，コージェライトの担体強度の低下を抑制するため，図 4 に示す，

3つの触媒層構造の技術を評価した． 

a) Kの飛散を抑制するため，Kキャプチャー材をK-NOx trap層に添加 

b) Kのコージェライト担体への侵入を抑制するため，K安定化材を担体壁表面にコート 

c) a) と b) の技術を複合 

なお，K-NOx trap触媒に添加する材料の目的を明確にするため，NOxトラップ性能の保持を狙った技術を

キャプチャー材（K-Capture），担体強度の低下抑制を狙った技術をK安定材（K-Stabilizer）と呼称する． 

 

 

 

Y-Zeolite

SiO2/Al2O3=150

図 3 Y-Zeolite の構造

図 4 供試触媒：Ba/K-NOx trap 触媒における K 安定化アプローチ
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3.2. ウォッシュコートへのゼオライト添加 

 熱耐久後でも高温領域の高いNOxトラップ性能を維持するには，第 4-1章の 3.2. 項で述べたように，触媒

層のK移動を抑制する必要がある．まず，先行実験として，図 4 a) に示す構造で種々のKキャプチャー材を

添加した触媒を試作して，そのK保持効果を調査した．評価では，ハニカムとしてミニピースのメタル担体

を用いた．メタル担体は，K がコージェライトと反応する作用を排除できるので，K 保持効果を把握し易い

メリットがある． 

Kキャプチャー材として，Y-Zeolite，SiO2，TiO2を各々添加したNOx trap触媒（メタル担体のミニピース）

を 850 C 20 h耐久し，ウォッシュコート中のK残存量をXRFで分析した結果を図 5に示す．Y-Zeolite，SiO2，

TiO2のいずれも，850 C の高温耐久後に K を触媒層に保持する効果があることがわかった．期待した通り，

これらの添加材の酸性質が，Kの移動を抑制し，触媒層にKを保持する効果を示したと考えられる．また，

実験した 3つの添加材の中で，Y-ZeoliteのK保持効果が最も高かった． 

 

 

 

 次に，先行実験で最も効果が高かったY-Zeoliteについて，コージェライト担体のフルサイズ品（1.3 L）で，

エンジンの雰囲気変動をともなうガス流動場の高温耐久を与えて，Kの保持効果とNOxトラップ性能を評価

した．図 4 a) に示したように，Y-ZeoliteはK-NOx trap層（2層コートの下層）に添加した． 

Kキャプチャー材を添加していないリファレンス触媒とY-Zeoliteを添加した触媒を Lean/Rich 850 C 32 h

耐久した．熱耐久触媒の NOx trap 層の K 残存割合を図 6 に示す．また，ウォッシュコートの K 濃度分布を

EPMAで観察した結果を図 7に示す． 

図 6より，Y-Zeoliteを添加したNOx trap触媒では，リファレンス品に比べウォッシュコート中に存在する

Kの減少を抑制しており，触媒層内のK残存率が 18% 向上する効果が得られた． 

 

図 5 ウォッシュコートへの K 安定化剤添加による K 残存量増加の効果
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また，図 7 A) と図 7 B) の比較から，Kキャプチャー材を添加していないリファレンス触媒では，Lean/Rich 

850 C 32 h耐久後に，ウォッシュコートに残存するK濃度がフレッシュ時よりも大幅に低下していることが

わかる．また，Kはコージェライト基材の壁内に侵入し，ハニカム壁表面ほどK濃度が高くなっている． 

一方，図 7 C) に示す，Y-Zeoliteを添加した触媒では，850 C 32 h耐久後もウォッシュコートにKが多く

残存していることが明らかである．しかしながら，Y-Zeolite を添加した触媒でも，コージェライト基材への

K侵入を食い止めることができていない． 

次に，熱耐久したNOx trap触媒について，NOxトラップ性能の温度特性を図 8 A) に，550 CにおけるNOx

排出特性を図 8 B) に示す．図 8 A) から，850 Cで 32 h耐久したY-Zeolite添加品のNOxトラップ性能は， 
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リファレンス品よりも 350 C以上の温度域で優れることが確認された．また，図 8 B) からわかるように，

Y-Zeolite 添加品では，K 存在量に依存する 550 C の NOx トラップ性能がリファレンス品よりも大幅に向上

している． 

以上の結果から，K-NOx trapの触媒層にKキャプチャー材としてY-Zeoliteを添加する技術は，高温雰囲気

におけるKの飛散を抑制できるため，熱耐久後のNOxトラップ性能を向上できることがわかった．ただし，

コージェライト担体へのK侵入は防げないため，追加技術が必要である． 

 

 

 

3.3. コージェライトセル壁表面のシリカコート 

Kを多量担持したNOx trap触媒において，高温耐久後のコージェライト担体の強度低下を抑制するには，

第 4-1章の 3.3. 項で述べたように，Kの担体壁内への侵入を抑制する必要がある．そこで，図 4 b) に示した

アプローチを検討した．図 4を再掲する． 

 

 

 

図 8 Y-Zeolite 添加による K 安定化の効果 A) : NOx トラップ性能，B) : 550 C の NOx 排出特性
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はじめに，K安定材として，SiO2，PO4，WO3をコージェライト担体壁の表面にプレコートし，熱耐久後の

担体強度を評価した．供試したK安定材は，融点が高く，Kとの親和性を有する材料から選定した．なお，

この評価は要素実験として，前項で述べたY-Zeoliteをウォッシュコートに添加していない． 

各NOx trap触媒のフレッシュ品と Lean/Rich 850 C 32 h耐久品の担体抗折強度を図 9 A) に，850 C耐久後

のNOxトラップ性能を図 9 B) に示した． 

 

 

 

図 9 A) から，3つのK安定材の中で，SiO2と PO4をコージェライトハニカム壁表面にプレコートしたNOx 

trap触媒では，熱耐久後の担体強度がリファレンス品よりも向上しており，フレッシュ品を基準にした熱耐久

後の強度低下率も小さいことがわかった．また，SiO2と PO4をプレコートしたNOx trapを解体し，ハニカム

を観察した結果，担体にクラックが発生していなかった．さらに，図 9 B) から，SiO2をプレコートしたNOx 

trap 触媒はリファレンス品と同等以上の NOx トラップ性能を有しており，触媒性能を犠牲にすることなく，

担体強度の低下を抑制できることがわかった． 

図 10に，SiO2，PO4プレコート品のセル断面における Si，P，Kの濃度分布（EPMA画像）を示す．SiO2を

プレコートしたNOx trap触媒では，狙い通り，Kが担体セル壁表面の SiO2コート層に多く存在しており，K

の担体内部への浸透をブロックしていることを検証した． 

なお，図 10 A) の Si の濃度分布画像に示した，SiO2プリコート層とウォッシュコート層の境界ラインは，

コージェライト材（Mg2Al4Si5O18）に含まれ，かつウォッシュコート層には含まれないMgの EPMA画像から

求めている． 
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一方，図 10 B) から，PO4をプレコートした NOx trap では，P が担体内部に多く存在しており，調製時に

PO4プレコート層が担体壁表面に形成できなかったようである．このため，逆に P が K の担体内侵入を促進

してしまい，図 9 B) に示した NOxトラップ性能の大幅な低下を招いたと推測する．ちなみに，図 10 B) の

P 画像においてウォッシュコート表面に見られる P は，触媒耐久中のオイル成分由来の堆積である [30-37]． 

 

 

 

以上の結果より，K-NOx trapのコージェライト壁表面に SiO2をプレコートする技術は，高温耐久後のNOx

トラップ性能を犠牲にすることなく，コージェライト担体の強度低下を抑制できることが確かめられた． 

 次に，図 4 c) に示す触媒構造で，Kキャプチャー技術に担体の SiO2プレコート技術を組み合わせて，NOx

トラップ性能と担体強度を評価した．なお，高速走行頻度の高い欧州の熱負荷を想定して，エンジンによる 

Lean/Rich 850 Cの耐久時間は，32 hから 64 hに延長した． 

図 11にフレッシュ品と 850 C 64 h耐久品の担体強度を示す．また，熱耐久後のNOxトラップ性能の比較

を図 12 A) に，セル断面のK濃度分布（EPMA画像）を図 12 B) に各々示す． 

図 11，図 12 から，SiO2をコージェライト担体のセル表面にプレコートし，Y-Zeolite をウォッシュコート

に添加したNOx trap触媒では，850 Cの高温耐久後でも，1) SiO2コートによりKの担体内部への侵入を抑制

しており，担体強度の低下が小さく，2) Y-Zeoliteによりウォッシュコート中にKを保持しており，500 Cに

おける優れたNOxトラップ性能を有することを確認した． 
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以上の結果から，SiO2をプレコートしたKキャプチャー型のK高担持Ba/K-NOx trap触媒は，高温耐久後

のKの飛散，およびKのコージェライト担体への侵入を抑制する特性を有することが検証された． 

 

 

 

 

 

3.4. チタニア添加によるサルファ被毒の抑制 

NOx trap触媒の耐 S性の向上を狙って，TiO2添加の影響を調査した．実験では，Ba/K-NOx trapとK-NOx 

trapを対象として，S被毒促進耐久後の Sパージ性を比較した． 

 図 13 に 5% H2/He ガスで NOx trap を昇温させたときの SO2，H2S 放出特性を示す．Ba/K-NOx trap では，

TiO2を添加することで S脱離開始温度が低下することを確認した．また，K-NOx trapに TiO2を添加した触媒

の S脱離性は，Ba/K-NOx trapに TiO2を添加した触媒より優れることがわかった．第 4-1章の図 12に示した

ように，Kの S脱離はBaよりも低温で開始するため，TiO2添加の相乗効果が現れたと推察する． 
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一方，3.3. 項で述べたように，Kキャプチャー材としてY-Zeoliteを添加したNOx trap触媒では，熱耐久後

のK残存率が向上する．このことから，Kと TiO2の接触性を高めるため，Kキャプチャー添加層のみに TiO2

を混合することにした．図 14 に考案した触媒構造を示す．K キャプチャー層は，酸性質の Y-Zeolite を含む

ので，S 付着抑制の相乗効果も期待できる．なお，触媒層全部への TiO2混合は，ウォッシュコート量が多く

なり過ぎて（触媒層が厚くなり過ぎて），ガス拡散性の低下や排気圧損の増大を招くため，得策ではないと

考えた． 

 図 14に示した，Kキャプチャー層に TiO2を添加したNOx trap触媒と TiO2を添加していないリファレンス

触媒の S 被毒耐性を評価した．なお，この実験で試作した Y-Zeolite と TiO2を添加した触媒では，TiO2添加

の影響調査を主眼とて，3.3. 項で述べた SiO2はプレコートしていない． 

 準備した 2つの触媒を 800 Cで 32 h熱耐久した後，さらに S濃度の高い 300 ppm-wt.のガソリンを使用し，

550 C 4 hの S被毒促進耐久を追加した．それらのNOx trap触媒のNOxトラップ性能を図 15に示す． 
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 考案した Y-Zeoliteと TiO2を添加した触媒では，極めて過酷な熱耐久＋S 被毒耐久後の NOxトラップ性能

がリファレンス品よりも大幅に向上することを確認した．図 16には，Y-Zeolite と TiO2を添加した NOx trap

触媒の熱＋S 耐久後の S，K，Ti濃度分布を示す．Y-Zeolite，TiO2含有層では，Y-Zeolite の添加効果により，

800 C 32 h耐久後もKが多く触媒層に残存しており，かつそのKキャプチャー層には Sの付着量が少ない．

これは，Y-Zeoliteと TiO2を添加していない表層部分のBa担持層と比較すると，その違いが明白である． 

以上のことから，Kキャプチャー材として添加したY-Zeoliteが高温耐久後のK飛散を抑制し，耐 S被毒材

として添加した TiO2が，Kを Sから保護する相乗効果を検証できた． 

 

 

 

 

  

図 15 K-NOx trap 触媒と Ba-NOx trap 触媒の S 被毒特性
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4. 結言 

 リーンバーンエンジンに用いるNOx trap触媒のNOx浄化性能を向上することを目的として，第 4-1章で

得られた知見に基づいて，実使用環境を想定した触媒劣化に対するNOx trapの改良技術を検討した．高温域

のNOxトラップ性能を決定付ける，ウォッシュコートに担持されたKの安定性に着目し，NOx trapの触媒

層とコージェライト担体にK保持材を利用する技術を評価した結果，以下の知見を得た． 

1) 触媒層に耐熱性の高い Zeoliteを添加すると，KのNOxトラップ反応を維持したうえで，Kの飛散抑制が

可能である．これにより，K-NOx trap 触媒は熱耐久後においても，作動温度 550 C まで高い NOx浄化

性能を保持することができる． 

2) コージェライト担体のセル壁表面に SiO2をプレコートすると，コージェライト担体壁へのK侵入を抑制

可能である．これにより，熱耐久後における担体強度の低下を軽減し，ハニカム担体のクラック発生を

抑えることができる． 

3) NOx trapの Zeolite添加層に Sを脱離しやすい TiO2を混入することで，Kと Sの反応抑制が可能である．

これにより，高濃度の S含有ガソリンの耐久後においても，実用上有効なNOx浄化性能を保持すること

ができる． 

これらの技術を活用することで，担持したKが 850 C耐久後でも触媒層に保持され，課題とされていた

NOxトラップ性能と担体強度を両立できることを検証した．なお，開発したNOx trapは，高温型NOx trap

触媒として，高速走行の頻度が高い欧州市場や日本市場に投入された． 
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第 4-3章 99.5%のNOx浄化効率を実現するためのK-NOx trap触媒技術の開発 

 

1. 緒言 

図 1 に示すように，各国の NOx 規制値とエンジンアウト NOx 排出量から見積もったガソリンエンジンの

要求 NOx 浄化効率は，ディーゼルエンジンに比べて格段に高い．したがって，ガソリンエンジン用の NOx 

trap 触媒にはリーンとリッチ運転を繰り返す雰囲気条件下で使用されるにも関わらず，主にストイキ運転で

用いられる TWCと同等の 99% を超えるNOx浄化性能が要求される． 

また，車両走行の実用燃費を向上するため，NOx trap 触媒には別の要件も付加される．図 2 には，市販の

ガソリン直接噴射エンジン（GDI-2.4 L）を搭載した慣性重量（IW）1500 kgの車両にて，日本の 10.15モード

を走行した際の各運転フェイズの燃料消費割合を示した．燃料消費割合は，運転フェイズをアイドル・定常・

加速・減速に区分して算出した． 

 

 

 

 

図 1 ガソリンエンジンとディーゼルエンジンの NOx 規制値と要求 NOx 浄化効率
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図 2 から明らかなように，リーンバーンエンジンが有する燃費低減ポテンシャルを十分に引き出すには，

燃料消費割合の高い加速フェイズの燃費向上が肝要である．しかしながら，エンジンのリーン運転を高負荷

領域まで拡大すると，排気温度がストイキ運転時よりも低下するため，NOx trap 触媒には，作動可能な温度

ウィンドウを拡大し，低温域のNOx浄化性能も向上する必要がある． 

また，排気温度の低下は，NOx trap触媒の課題である S被毒の進行を助長する．NOx trapに蓄積した Sは，

エンジンのリーン燃焼を中断し，高温の還元雰囲気や低酸素濃度の条件に変更することでパージできる． 

Tamura らは，図 3 に示すように NOx trap の S パージ温度と A/F の依存性を解析したうえで，触媒温度を

指標にした効果的な Sパージ手法を考案している [1]．しかしながら，Sパージ操作は触媒昇温やリーン燃焼

の中断が必要であり燃費悪化をともなう．この意図的な Sパージできる限り最小にするため，NOx trapには，

1) 投入インターバルを長くすること，2) 1回の Sパージがより少ない燃料消費量で完結すること，すなわち

NOx trapに蓄積した Sがより低温で脱離し易いことが要求される． 

 

 

 

以上を纏めると，NOx trap触媒システムの開発では，以下の要求事項に対応する必要がある． 

ⅰ) 排気ガス規制値の強化とエンジンアウトNOx排出量の増大：99 %を超えるNOx浄化性能 

ⅱ) 排気ガス温度の低下と高負荷域へリーン燃焼領域の拡大：NOx浄化温度ウィンドウの飛躍的な拡大 

ⅲ) リッチパージ制御投入の抑制：リッチパージにおけるスリップ排気の低減 

ⅳ) 意図的な Sパージ制御投入の抑制：耐 S被毒性の一層の向上 

したがって，本章ではリーンバーンエンジンのNOx浄化性能をストイキエンジンの TWCシステムと同等

レベルに引き上げることを目的として，第 4-2章で得られたNOx trap触媒の設計に関する知見を発展させ，

KをNOxトラップ材として多量担持したNOx trap触媒のNOx浄化性能の向上と S被毒抑制を検討した． 

 

図 3 NOx trap 触媒の S パージ特性 A)：温度の影響，B)：A/F の影響 [1]
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2. 実験手法 

供試触媒と耐久・評価手法，および触媒分析手法は，基本的に第 4-1章と同じである．ただし，要素実験で

は，K担持量を変化させた触媒や貴金属として Pt，Pd，Rhのみ担持したNOx trap触媒も使用した． 

NOx trapのハニカムは，コージェライト担体（4.3 mil/600 cpsi）とメタル担体（30 m/600 cpsi）を用いた．

また，NOx trap下流に TWC（後段 TWC）を装着した実験も行った．後段 TWCは，Pt/Pd/Rh触媒で，改良を

加えた仕様も準備した．NOx trap触媒や後段 TWCの仕様については，実験結果の図中に記載した． 

 

3. 結果および考察 

先に述べたNOx trap触媒システムの要求事項ⅰ)～ⅳ) を達成するため，広範囲の実験を行った．その結果，

広い温度領域における大幅なNOx浄化性能の向上と S被毒の抑制には，以下の技術が効果的であった． 

1) Kの多量担持とNOx trap後段 TWCの追加 

2) メタル担体の採用と細孔制御マグネシア（MgO）の添加 

3) ナノセリア（CeO2）の添加 

4) Pt，Pd担持量比率の最適化 

5) 熱安定性の高い TiO2の添加 

 以下に，1)～5) の触媒技術について，順に述べる． 

 

3.1. Kの多量担持とNOx trap後段 TWCの追加 

第 4-1章の図 2に示したように，NOxトラップ材としてKを担持したK-NOx trap触媒では，350 ℃よりも

低温の NOx浄化性能は Ba-NOx trapよりも劣るものの，400 ℃よりも高温のNOx浄化性能が各段に優れる．

このため，燃費がよいリーン燃焼を高負荷に拡大するには，Kの高温NOxトラップ性能が必須と考えた． 

また，第 4-1章の図 11に示したように，KはBaよりも S蓄積量が少ないメリットがあり，NOxトラップ

キャパシティーが飽和するまでの時間を長く稼げる．意図的な Sパージの投入インターバルを延長するには，

Sトラップキャパシティーの大きいKの方が，好適なNOxトラップ材と言える． 

一方，K は熱的に不安定な材料で，しかも塩基性が強い．第 4-2 章の 3.2. 項で述べたように，高温耐久後

の K 飛散は，Y-Zeolite などの K 安定材を NOx trap のウォッシュコートに添加することで，その影響を緩和

できる．しかしながら，Kの多量担持は貴金属の三元活性を低下させる [2]． 

図 4に示すように，リーン雰囲気における NOx trap の HC 浄化性能は K 担持量を増大するほど低下した．

これは，Kの強い電子供与作用が貴金属活性を弱め，HC酸化反応を阻害するためと考えられる．Kを貴金属

と接触させることがNOxトラップ反応に重要なNOx trapでは，その影響が不可避である． 
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したがって，高温領域の優れたNOxトラップ性能とHC浄化性能を両立するには，NOx trap触媒の貴金属

担持量や容量を増大するよりも，図 5に示すNOx trap下流に TWCを追加するシステムが合理的と考えた． 

NOx trap下流に TWCを追加したシステムでは，リーン中のHC酸化性能だけでなく，A/Fのリッチ操作に

よる NOx パージ時に，NOx trap 触媒から脱離する NOx の還元性能を高めることができるメリットもある．

また，排気系の圧損低減の観点から，NOx trap 触媒のウォッシュコート量はできる限り少なくしたい要求も

あり，NOxトラップ材としてKのみを多量担持するアプローチを選択した． 

 

 

 

 

 

ただし，Kを高担持したメタル担体のNOx trap触媒の下流に TWCを配置する場合，図 6に示すように，

高温条件で NOx trap から飛散した K が後段 TWC の触媒層に侵入し，HC 浄化性能の低下を引き起こすこと

がわかった．同様の現象が Pt 担持 DOC を高温酸化雰囲気で耐久すると，下流の SCR 触媒で見られる [3-5] 

ことは，すでに第 4-1章の 3.2. 項で述べた． 

 

図 4 NOx trap 触媒の K 担持量が HC 浄化性能に及ぼす影響
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この対策としては，Y-ZeoliteなどのK安定材をNOx trap触媒下流の TWCのウォッシュコートに添加する

技術を活用することができる．Kを 15.1 g/L担持したメタル担体NOx trap触媒の下流の TWCにY-Zeoliteを

添加した効果を図 7 に示す．NOx trap 触媒と同様，TWC の触媒層に K 安定材（Y-Zeolite）を添加すること

で，NOx trap＋TWC システムでは，NOx 浄化性能と HC 浄化性能を高レベルで両立できることを確認した． 

 

 

図 6 NOx trap 触媒下流に配置した TWC の HC 浄化性能
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図 7 NOx trap 触媒下流の TWC に Y-Zeolite を添加した効果
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以上のことから，加速フェイズをリーン運転可能にするNOx浄化性能の向上と，意図的な Sパージ操作の

頻度低減を狙って，NOx trap 触媒には NOx トラップ材として K のみを多量担持し，NOx trap 触媒下流に K

安定材を添加した TWCを配置するシステムを選定した． 

 

3.2. メタル担体の活用と細孔制御マグネシアの添加 

緒言では，NOx trap触媒には，99 %を超えるNOx浄化性能とNOx浄化温度ウィンドウの飛躍的な拡大に

加えて，リッチパージにおけるスリップ排気の低減が要求されていることを述べた．リーンとリッチの A/F

サイクリック操作中において，リッチ時間と触媒温度がNOx浄化特性に及ぼす影響を図 8に示す． 

図 8 A) に示すように，リッチ時間を短縮するほど，リッチフェイズの NOx 還元性能のみならず，リーン

フェイズの NOxトラップ性能が低下する．また，図 8 B) からわかるように，NOx trapの温度が高いほど，

リッチフェイズのNOx排出量が増大する．したがって，燃費悪化をともなうリッチ操作時間を短縮するには，

いかにNOxを効率よく触媒にトラップし，すばやく還元するかが重要な視点になる． 

 

 

 

第 4-1章の 3.3. 項で述べたように，NOx trap触媒のハニカム担体としてコージェライト材を用いる場合，

Kが高温下でコージェライトに侵入するため，NOx浄化性能の悪化や担体強度の低下を引き起こしてしまう．

第 4-2 章の図 4 c) で示した，コージェライト壁面に SiO2をプレコートすれば対策できるが，99 %を超える

NOx浄化性能を達成するには，本質的にKとの反応が起きないメタル担体 [6] の採用が必要と考えた． 

 

図 8 NOx trap 触媒の NOx 浄化特性 A)：リッチ時間影響，B) 温度影響
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しかしながら，メタル担体ではその構造上，ウォッシュコート厚さが不均一となる問題がある．一般的な

コージェライト担体とメタル担体に担持した触媒層を図 9 に比較して示す．メタル担体では，コルゲート箔

と平箔に挟まれた角部に担持される触媒層がコージェライトよりも厚くなる． 

 

 

 

このため，メタル担体を利用する際には，ウォッシュコート中のガス拡散性低下の影響を軽減する技術が

重要になる．触媒反応が進行するとき，反応成分と生成物は，次の 7つの過程を経て移動する [7]． 

1) 流通相から個体触媒粒子外表面への反応成分の移動 

2) 細孔内拡散による触媒粒子内表面への反応成分の移動 

3) 触媒実質表面上の活性点への反応成分の吸着 

4) 吸着反応成分の触媒化学反応 

5) 触媒実質表面上からの生成物の脱離 

6) 触媒粒子外表面への生成物の細孔内逆拡散 

7) 触媒粒子外表面から流通相への生成物の移動 

メタル担体角部のウォッシュコートでは，7つの過程のうち，2) 反応成分の細孔内拡散の過程のみならず，

6) の生成物の細孔内逆拡散の過程も物質移動速度が低下すると予想され，触媒層厚さが排気ガス浄化性能に

及ぼす影響を把握する必要がある． 

そこで，モデル触媒を用いて，触媒層内のガス拡散性が排気ガス浄化性能に及ぼす影響を評価した．その

結果を図 10に示す．モデル触媒は Al2O3担持層を 4 層構造とし，貴金属（Rh）と OSC 担持位置を上層から

下層に変化させた．図 10 A) は触媒温度 450 C一定で SVを変化させた結果，図 10 B) は SV=25.0 L/s一定

で触媒温度を変化させた結果である． 

図 10 A) の Ⅰ) 触媒温度 450 C，SV=16.7 L/sでは，触媒活性種を下層に担持した触媒ほど，HC浄化性能が

低下することがわかる．また，触媒温度を 450 Cに保って，Ⅱ) SVを 25.0 L/sに上昇すると，触媒活性種を

下層に担持した触媒ほどHC浄化性能の低下が著しい．さらに，図 10 B) の SVを 25.0 L/sに保ち，Ⅲ) 触媒 

Cordierite Substrate Metallic Substrate

Corrugated Foil

Washcoat Flat FoilCordierite

Thick

Washcoat

図 9 コージェライト担体とメタル担体のウォッシュコート構造
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温度を 700 Cに上昇すると，元来ガス拡散性が悪いはずのCやDの位置に活性種を担持した触媒でも，HC

浄化性能が大幅に向上する． 

これらの実験結果は，ガスの流通位置に対して触媒の下層ほどガスと触媒の接触性が低下し，ガス拡散性

は排気ガス浄化性能に極めて大きな影響を与えことを示している．さらに，ガス拡散性の影響は，より高 SV

ほど，より低温ほど深刻であることを示唆している．最近，Saito らも SV 条件が高いほど触媒層表面の活性

サイト（Pd）が，HC 浄化性能の向上に寄与する解析を報告している [8]．また，Yamamoto らは，拡散理論

と素反応式を用いて，NOx trap の反応モデルを構築し，メソポア特性と触媒粒子サイズ，および触媒層厚さ

がNOx浄化性能に強い影響を与えると述べている [9]． 

したがって，メタル担体を用いたNOx trap触媒では，厚いウォッシュコート内のガス拡散を向上する技術

が鍵と考えた．また，排気ガスが速やかに触媒層中に拡散すれば，NOxパージや Sパージ操作時間の短縮も

期待できる． 

ガス拡散性向上技術としては触媒層の空孔（ポア）を増加する必要があり，TWCでは貴金属のサポート材

である Al2O3の材料選定や粉体調製プロセスを工夫する手法が一般的である．しかしながら，NOx trap 触媒

のウォッシュコート量は TWC よりも凡そ 1.5 倍多く，触媒層が厚くなるメタル担体への適用を考慮すると，

• Catalyst : Rh 0.  g/L, OSC Added, Non-NOx trap Agent (TWC)

• Substrate : 2.  mil/900 cpsi 1.0 L     • Aging : 800 C 8 h at A/F=13.0

• Modulation Frequency : 1.0 Hz        • Pulse Amplitude : A/F  1.0

Loading amount of the washcoat with PGM/OSC is 60 g/L. (Total Washcoat = 240 g/L)

Washcoat a) Washcoat d)Washcoat b) Washcoat c)

PGM+OSC

図 10 触媒層へのガス拡散性が排気ガス浄化性能に及ぼす影響 A) : 流速変化，B) : 温度変化
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一般的な手法よりも格段に高い効果が必要である． 

このため，本研究では，触媒焼成プロセスにおいて，熱収縮作用を有するマグネシア（MgO）を添加する

アプローチを試みた．MgO は吸水性が高いため，スラリー中の水分が保持されやすく，Al2O3 サポート材に

添加すると，焼成後のウォッシュコート中に多くのポアが生成する．はじめに，MgO材料のスクリーニング

によって，有望なMgO材を選定した． 

選定した MgO を Al2O3サポート材に添加し，焼成した NOx trap ウォッシュコートのフレッシュ時の細孔

特性を図 11に示す．細孔特性の計測には，水銀（Hg）圧入ポロシメータを用いた．図 11より，MgOを添加

したサポート材では，細孔半径 5 nm～50 nmのメソ孔と 50 nmを超えるマクロ孔 [7] の容積がともに大幅に

増加していることを確認した． 

 

 

 

そこで，MgOを添加したK-NOx trapを 800 C 40 h耐久し，リーン・リッチ運転におけるNOx浄化性能の

温度特性を評価した．図 12 に示すように，メタル担体のK-NOx trapでは，MgOを添加しウォッシュコート

の細孔を増加することによって，低温から高温までの広い温度領域のNOx浄化性能を劇的に向上できた． 

また，HC浄化性能も低温域ほど向上しており，ガス拡散性の向上効果が寄与していると考えられる． 

なお，Yoshidaらは，Pt/MgO と Pt/Al2O3および Pt/SiO2-Al2O3触媒を用いた実験で，電気陰性度の高い材料

を添加するとメタル状態の Pt 割合が増加すると報告している [10]．また，Tanabe らは Pt/MgO と Pt/γ-Al2O3

触媒を用いて，800 CのRedox耐久（5% O2/N2と 10% H2/N2，5 min Cycle）を行った実験から，Ptの再分散

により Pt/MgOの触媒活性が，Pt/γ-Al2O3触媒よりも優れたと述べている [11]．したがって，本実験において

K-NOx trap（Pt/Pd/Rh – K /γ-Al2O3）に添加したMgOが，Pt粒子の高活性化（メタル化促進）や再分散に寄与

している可能性も否定できない． 

 

図 11 MgO を添加したウォッシュコートの細孔特性
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3.3. ナノセリアの添加 

Pt/Al2O3触媒の Pt は高温でシンタリングしやすく，サポート材に CeO2-ZrO2を添加すると，Pt－O－Ce に

よるアンカー効果によって，Pt 粒子の粗大化を抑制できると言われている [12-15]．また，Takahashi らは，

NOx trap（Pt/BaO/Al2O3）触媒について Pt粒子サイズとNOx浄化性能の関係を調べて，Pt粒子が小さいほど

NOx 浄化性能が高まると報告している [16]．したがって，K-NOx trap 触媒に CeO2材を活用することは，Pt

のシンタリング抑制の観点から有効と考えられる．また，CeO2は NOx トラップ性能の向上や S 被毒を抑制

する視点から，CeO2-ZrO2を含めて，その適用に関する研究が多くなされている [17-26]． 

しかしながら，図 13に示すように，K-NOx trap触媒に酸素吸蔵（Oxygen Storage Capacity，OSC）能の高い

CeO2材を添加すると，短いリッチ時間のNOxパージ条件では，逆にNOx浄化性能が低下する． 

 

 

図 12 メタル担体を用いた K-NOx trap へのMgO 添加が NOx, HC 浄化性能に及ぼす影響
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図 13 CeO2 の OSC 能が NOx 浄化性能に及ぼす影響
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これは，リッチフェイズにおいて，下に示す CeO2の還元反応が進行し，短時間の NOx パージでは，NOx

の還元剤であるCOの消費を助長することが 1つの要因として考えられる．また，Strobelらが報告している，

CeO2から放出されるO2 が Ptを酸化させ，リッチ期間中のNOx還元活性を妨げる作用 [19] も影響している

かもしれない． 

 

 Lean Phase:  Ce2O3 + 1/2 O2  →  2 CeO2   1) 

 Rich Phase:  2 CeO2 + CO   →  Ce2O3 + CO2  2) 

 

したがって，NOx trap 触媒に添加する CeO2材としては，Pt の凝集抑制効果があり，OSC 能の低い材料が

有望と考えた．そこで，CeO2材のスクリーニング実験を行って，OSC 能の異なる CeO2粉体の中から，1 次

粒子径（直径）がシングルナノサイズで，OSC能の低いナノCeO2材を選定した． 

はじめに，K-NOx trap触媒におけるナノCeO2添加量の影響について，熱耐久温度を変化させて評価した．

その結果．図 14に示すように，ナノCeO2を添加した触媒では，700 Cや 800 C 10 h 耐久後の Pt分散度が

ナノCeO2を添加していない触媒よりも大幅に向上することを確認した．微小なCeO2粒子は，Ptとの接触性

が高まるため，Ptに対するアンカー効果が作用したと考えられる． 

 

 

 

次に，選定したナノ CeO2を添加した K-NOx trap 触媒を酸化雰囲気で熱耐久し，リーン／リッチサイクル

の NOx浄化性能を評価した．リッチサイクルを含む NOx浄化性能の結果を図 15に示す．ナノ CeO2を添加

したNOx trapは，Al2O3サポート材よりも高いNOx浄化性能を有する効果を得た．とくに，NOx trap触媒の

入口温度が 300～450 Cにおける効果が顕著で，400 CではNOx浄化性能が 16% 向上した． 

 

図 14 ナノ CeO2 添加量が Pt 分散度に及ぼす影響
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3.4. Pt，Pd担持量比率の最適化 

NOx trap触媒に担持する貴金属は，リーン雰囲気におけるNO → NO2反応とNOxトラップ反応への仲介，

さらにリッチやストイキ雰囲気下におけるNOx還元反応を担うため，貴金属種の選定や担持量の設定は重要

な設計要素である．これまで，各貴金属について酸化雰囲気の NOx トラップ反応，還元雰囲気の NOx 浄化

反応，さらに耐 S被毒特性に関する数多くの研究がなされてきた [27-43]．キーワードとしては，NO2生成能，

貴金属状態，NOx還元能，H2生成能，Sパージ性などが挙げられ，Pt，Pd，Rh各々の特徴が指摘されている． 

しかしながら，Kを多量担持したK-NOx trap触媒について，熱耐久性を考慮した貴金属種の担持量構成に

関する研究は，見当たらない．このため，Kを 15 g/L担持したK-NOx trap のモデル触媒とフルサイズ触媒を

用いて，Pt，Pd，RhのNOxトラップ特性とリッチ雰囲気のNOx浄化性能を調査した． 

Pt，Pd，Rhをそれぞれ同一量（3.0 g/L）担持したK-NOx trap触媒について，750 C 10 h 熱耐久後のNOx

トラップ特性（リッチ雰囲気のNOx還元性能は含まない）を図 16に示す．入口ガス温度が 300 Cを超える

条件では，Pt担持品のNOx トラップ性能が最も高く，300 Cよりも低い条件では，Pd担持品が優れていた．

しかしながら，Pd担持品は 300 C以上の性能が伸びなかった．一方，Rhは，三元触媒の標準的な担持量を

遥かに超える量（3.0 g/L）をNOx trap触媒に担持したが，そのNOxトラップ性能は Ptよりも劣った． 

 Rhは高温酸化雰囲気で処理すると，活性が低下することが知られている [44, 45]．サポート材であるAl2O3

との反応や Rh2O3の形成によって，NOx トラップ反応の活性が Pt よりも劣ったと考えられる．Huang らは，

貴金属/CaO/Al2O3触媒の NO 酸化および NOx トラップ活性は，Rh＞Pt＞Pd の順に高いとを報告しているが 

[28]，実用上必要とされる高温酸化後の序列は変わるかもしれない． 

続いて，NO還元性能について，各貴金属を担持した熱耐久後のK-NOx trapを評価した結果，図 17に示す

ように，Pdは Pt に比べ，低温域のNO-CO反応とNO-HC反応の両方が優れることがわかった．また，還元

雰囲気のNO-CO反応では，Rh担持品の性能が最も優れたが，NO-HC反応では，Pdよりも劣った． 

図 15 酸素吸蔵能の小さいナノ CeO2 の添加効果
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これらの結果から，NOxトラップ性能が最も優れた Ptと NOx還元性能が比較的良好だった Pdに絞って，

最適な Pt/Pd比を決定する実験を行い，NO-CO反応の活性が最も優れたRhを追加するアプローチとした． 

図 18に，Lean/Rich 800 Cで 40 h耐久したフルスケール品のNOx浄化性能を示す．供試触媒は Ptと Pdの

総担持量を 4.5 g/Lに固定し，Ptと Pdの担持量比率（Pt/Pd比）を変化させた．図 18から，Kを多量（25 g/L）

担持したK-NOx trapでは，Pt/Pd 比を 0.7近傍に設定することで，最も高いNOx 浄化性能が得られることが

わかった．Pt/Pd 比が 0.7 よりも低いと NOx排出量が急激に増大し，Pt/Pd 比を 0.7よりも大きくしても NOx

排出量の変化は小さい特性があり，Lean/Rich サイクルでは，Pt が貢献する NOx トラップ性能の影響が強い

ことを示唆している． 

 

図 16 NOx トラップ性能に及ぼす貴金属の影響

< Catalyst >

• Common PGM Loading Amount : 3.0 g/L

K=15.1 g/L, Cordierite Substrate 30 cc

• Aging : Oven 7 0 C 10 h (O2 10 %, H2O 10 %)

< Evaluation >

• Lean/Rich Cyclic

Lean : A/F=27.0/50 s, Rich : A/F=13.0/10 s

• Flow Rate=60,000 h-1
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• Catalyst : PGM 3.0 g/L with Nano CeO2, K=1 .1 g/L, Cordierite 30 cc  • Aging : Oven 7 0 C 10 h (O2 10%, H2O 10%)

• Inlet Gas : NO 600 ppm, CO 0.2%, C3H6 2000 ppmC, H2O 7.0%, N2 Balanced   • SV : 60,000 h-1
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3.5. 高耐熱性チタニアの添加 

第4-1章の緒言で述べたように，燃料やオイル中に含まれるSはNOxトラップ材と結合して硫酸塩（sulfate）

を形成し，NOxトラップ能を低下させる．さらに，sulfateは高温下で結晶化が進行すると Sパージ性も悪化

する．このような S被毒を最小限に抑えるには，SとNOx trap触媒との反応抑制と触媒からの S脱離促進が

必要である．NOx trap に蓄積した S をパージする手段は，受動的な（Passive）S パージと意図的な（Active）

Sパージの 2つに分類される． 

Passive Sパージは，NOxパージや加速時における一時的なA/Fリッチ化制御中に起きるため，燃費悪化を

ともなわない．一方，Active S パージは，NOx trap 触媒の S 被毒度合いを検出して，投入する S 被毒の回復

制御である [1]．Active Sパージは，エンジンの燃焼を遅らせ排気ガス温度を高めるとともに，A/Fをリッチ

化するので燃費悪化を招く．したがって，Active S パージ制御の投入頻度を低下するため，NOx trap 触媒に

は，短時間のリッチ操作で，より低温から Sが放出する（Passive Sパージ性が高い）特性が求められる． 

第 4-2章の 3.4. 項では，NOx trapの Sパージ能力を高める手法として，TiO2添加の効果を示した．ただし，

一般的な TiO2は熱安定性が不十分で，NOx浄化性能が低下してしまう [46-49]．したがって，K-NOx trapの

S被毒抑制効果を高めるには，TiO2の熱安定性が重要ファクタと考え，適切な TiO2材を選定するための実験

を行った． 

はじめに，標準的な TiO2と熱安定性の高い TiO2を評価した．オーブンにて 500～900 C で 10 h 耐久し，

TiO2の結晶構造をXRD法で解析した結果を図 19に示す．熱安定性の高い TiO2は，900 Cまでアナターゼ型

構造を維持しているが，標準的な TiO2では 700 Cからルチル構造に変化していることがわかる． 

 

< Catalyst >

• Total PGM Loading Amount : 4.  g/L

K=25 g/L, Metallic Substrate 2.0 L

• Aging : Lean/Rich 800 C 40 h

< Evaluation > 

• Lean/Rich Cyclic

Lean : A/F=27.0/30 s, Rich : A/F=11.1/1.7 s

• NOx trap-inlet Temperature : 350 C
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次に，2つの TiO2材の比表面積を窒素吸着法で測定した結果を図 20に示す．標準的な TiO2の比表面積は，

フレッシュ時に大きいものの，800 C 耐久後には大幅に低下する．図 19 に示したように，標準的な TiO2で

は，TiO2 の結晶構造がアナターゼ型からルチル型へ相転移したため，粉体の大幅な比表面積低下を招いたと

考えられる．図 21に示すように，ルチル型 TiO2はアナターゼ型 TiO2に比べて原子配列が緻密で物理的性質

も安定しており [50]，比表面積が低下した要因と推測する． 

一方，熱安定性の高い TiO2は，フレッシュ時の比表面積は小さいが，800 C耐久後では標準的な TiO2より

も大きな比表面積を有しており，Sパージを促進する添加材として有望と考えた． 

 

 

 

 

 

図 19 熱耐久による TiO2 結晶構造の変化 A)：標準的な TiO2，B)：熱安定 TiO2
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 続いて，オーブン耐久で良好な性能を示した TiO2を添加したK-NOx trap触媒を試作し，フルスケール品の

エンジン耐久後にその効果を評価した．NOx trapの耐久では，熱耐久として Lean/Rich 800 C 40 hを与えた

後，S被毒耐久として Lean/Rich 550 C 40 hを行った．その後，耐久した触媒の Sパージ性能を 2ステップで

評価した．第 1ステップは，リッチ雰囲気で 650 Cまで昇温し，NOx trapより放出されるH2Sの特性と排出

量をモニタした．第 2ステップは，第 1ステップにて 650 Cまで昇温させた触媒を冷却した後，再度 700 C

まで昇温して，NOx trap に残存する S を放出させた．これにより，NOx トラップの Passive な S パージ性と

Activeな Sパージ制御の要求が把握できる．評価結果を図 22に示す．図 22 A) は，650C昇温時におけるH2S

排出特性で，図 22 B) は，650 Cと 700 C昇温で排出されたH2S量である． 

図 22 A) より，熱的に安定な TiO2を添加したK-NOx trap触媒は，標準的な TiO2を添加した触媒や TiO2を

添加しない触媒に比べて，より低い温度（約 550 C）から Sのパージが始まっており，かつ S放出量も多い

ことがわかる．S放出量の多さはNOxトラップキャパシティーの大きさを表し，800 C 40 h耐久後でも有効

な性能を保持していると考えられる．また，図 22 B) から，熱的に安定な TiO2を添加した NOx trap 触媒で

は，標準的な TiO2を添加した触媒よりも，650 Cの昇温でパージされた S量の割合が 15% 高かった． 

したがって，熱的に安定な TiO2を添加したNOx trap触媒は，Passive な Sパージ性が優れ，パージし難い

sulfateの形成が抑制されているため，Activeな Sパージを抑制可能と考えられる． 

 

 

 

  

図 22 高耐熱性 TiO2 添加による S パージ性の向上効果 A)：H2S 放出特性，B)：H2S 排出量

• Evaluated System : TWC + K-NOx trap

• NOx trap : Metallic Substrate 2.1 L, 

K 25 g/L, Pt/Pd/Rh=1.9/2.6/0.1 g/L
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3.6. 開発したK-NOx trap触媒システムのNOx浄化性能 

3.1. 項～3.5. 項で述べた触媒技術を盛り込んで，K-NOx trap触媒を開発した．開発したK-NOx trap触媒の

NOx 浄化性能を第 4-2 章で述べた Ba/K-NOx trap 触媒や，2006 年に欧州に投入された量産 Ba-NOx trap 触媒 

[51, 52] と比較した．各NOx trap触媒の仕様と耐久・評価条件を図 23，表 1に各々示す．なお，本評価では

NOx trap触媒のみの単体性能を比較しており，NOx trap後段の TWCは追加していない． 

開発したK-NOx trapはNOxトラップ材としてKのみを使用し，担持量を 25.0 g/Lとした．ハニカムには，

図 23に示した 30 m/600 cpsiのメタル担体を用いた．3つのNOx trapは，日本の SULEV規制を想定した，

Lean/Rich 800 C 40 hで耐久し，表 1に示した Lean/Richサイクル運転でNOxトラップ性能を比較した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

< Developed Technologies for K-NOx trap >

• Metallic Substrate

• NOx trap Agent : High Loading K (Non-Ba)

• K Stabilizer (Y-Zeolite) Added

• Pore Controlling MgO Added

• Nano Size CeO2 Added

• Pt/Pd Ratio = 0.7

• Thermally Stable TiO2 Added

• Washcoat Loading Amount < 300 g/L

Reference Ba/K-NOx trap Developed K-NOx trap

Metallic SubstrateCordierite Substrate

図 23 開発した K-NOx trap 触媒の採用技術

表 1 NOx trap 触媒の仕様と耐久・評価条件

a) Ba-NOx trap

(2006 Commercial)
BaO  25.0 g/L

Cordierite - 3.5 mil/600 cpsi

Ø105.7 114 mm, 1.0 L  2

Pt 2.45 g/L, Pd 0.82 g/L,

Rh 0.27 g/L

c) K-NO x trap

(Developed)
K 25.0 g/L

Metallic - 30 m/600 cpsi

Ø124.0 x 174 mm, 2.1 L 

Pt 1.9 g/L, Pd 2.6 g/L,

Rh 0.1 g/L

b) Ba/K-NOx trap

(Reference)
BaO  25.0 g/L, K 15.0 g/L

Cordierite - 4.3 mil/600 cpsi

Ø127.0  174 mm, 2.2 L

Pt 1.9 g/L, Pd 0.9 g/L,

Rh 0.2 g/L

NO x trap Catalyst NO x trap Agent PGM Substrate

< NO x trap Aging >

•  Lean/Rich Cycle : 

A/F=25.0/60 s, A/F=13.0/200 s

•  Maximum Temperature, Duration : 

NO x trap-center 800 C, 40 h 

•  Fuel :  Premium Gasoline

(Sulfur Content 3 ppm-wt.) 

•  Flow Rate (Lean/Rich) : (232,000/1 7,000 L/h)

< Evaluation Condition >

•  Exhaust System : Close-Coupled TWC + NOx trap

•  Lean/Rich Cycle : A/F=27.0/30 s, A/F=11.1/1.7 s

•  Flow Rate (Lean/Rich), NOx trap Inlet NOx (Lean) :

a) 250-520 C = (67,000/45,000 L/h), (700 ppm)

b) 550 C = 98,000/59,000 L/h), (950 ppm)

c) 600 C = (106,000/70,000 L/h), (650 ppm)

d) 615 C = (126,000/81,000 L/h), (700 ppm)



150 
 

図 24に示すように，開発したK-NOx trap触媒は，250～600 Cの触媒入口温度において，Ba/K-NOx trapや

量産型のBa-NOx trapに比べ大幅に高いNOx浄化性能を有し，かつNOx浄化の温度ウィンドウも拡大した．

開発したK-NOx trap触媒に投入した以下の技術が，有効に作用した結果と考えられる． 

1) Kの多量担持とK安定材の添加 

2) メタル担体の採用と細孔制御マグネシア（MgO）の添加 

3) ナノセリア（CeO2）の添加 

4) Pt，Pd担持量比率の最適化 

5) 熱安定性の高い TiO2の添加 

 図 24に見られる触媒入口 400 C以上の高いNOx浄化性能は，メタル担体採用によりKの高担持（25 g/L）

が可能となり，Y-Zeoliteの添加で高温耐久後のK飛散を抑制できた効果を実証している．また，ウォッシュ

コートの細孔容積を増加し，ガス拡散性を高めたMgO，ナノセリア添加や Pt，Pd担持量比率最適化の効果に

より，400 C以下の低温域でも優れたNOx浄化性能を保持していると推察する． 

 

 

 

続いて，開発したNOx trapの耐 S性能を評価するため，市街地を模擬した走行パターンで耐久走行試験を

行った．耐久走行試験の排気システムを図 25に示す．また，NOx trapにとって最も厳しい条件を与えるため，

耐久走行を始める前に，触媒をエンジンベンチにて，表 2 に示す条件で熱耐久した．なお，走行耐久の車両

には，NOx trap触媒の耐 S被毒性の向上効果を把握するため，Active Sパージ制御を投入していない． 

図 26 は，市街地を模擬した耐久パターン走行中の NOx trap 触媒中心温度と A/F のプロファイルである．

この耐久走行では，NOx trap触媒温度は 550 Cに達しておらず，S被毒が厳しい条件になっている． 

 

図 24 開発した K-NOx trap 触媒の NOx 浄化性能
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シャシーダイナモ（C/D）で計測したS被毒耐久走行における車両のNOx 排出量の推移を図 27 A) に示す．  

また，図 27 B) には，エンジンダイナモ（E/D）で計測した耐久走行 10,000 km時点のK-NOx trap触媒のNOx

浄化効率を示した．ここでは，熱安定性の高い TiO2を添加した開発触媒と TiO2を添加していない触媒を比較

している． 

 

• Vehicle : Light Duty, CVT, IW 1 00 kg

• Engine : GDI 2.0 L

• Fuel : Regular Gasoline (Sul ur 6 ppm-wt.)

NOx trap

2.1 L

Close-Coupled

TWC

1.0 L

Under-Floor

TWC

1.0 L

図 25 車両に供試した排気触媒システム

238,000 L/h, 158,000 L/hFlow Rate (Lean, Rich)

Maximum : 800 C

Fuel, Sulfur Concentration

Engine Speed

NOx trap-center Temperature

Regular Gasoline, 3ppm-wt.

A/F Modulation and

Duration 

Lean : A/F=27.0/60 s

Rich : A/F=12.0/200 s

3800 rpm

Duration 40 h

表 2 NOx trap 触媒の熱耐久条件

図 26  JC08 耐久中の NOx trap 温度特性
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図 27より，熱安定性の高い TiO2を添加した開発触媒では，TiO2添加なしの触媒に比べ，Sが蓄積しやすい

低車速の走行を継続してもNOx排出量の増加が少なく，10.000 km走行後のNOx浄化性能は 300 C～520 C

の広い領域で大幅に向上していることが確認された．また，開発したNOx trapが有するActive Sパージ制御

なしで，10,000 km以上の低車速走行が可能な特性は，燃費向上に貢献できる． 

一方，長期間の使用を考えると，Active Sパージ後の S残存が懸念される．このため，耐久走行 14,000 km

後に開発したK-NOx trap触媒を E/Dにて，Active Sパージを想定した 700 Cで Sパージした後，ウォッシュ

コート中の S残存状況を EPMAで観察した．また，NOx trap触媒の上流部から採取したサンプルでは，XRD

により Sの存在形態を解析した．それらの結果を図 28に示す． 

図 28からわかるように，NOx trapの上流部から採取したサンプルには Sが僅かに残存するが，下流部には

殆ど存在しなかった．また，XRD分析より，流入 S量が触媒下流部よりも多い上流部では，S化合物として

K2SO4が検出されたが，触媒全体でみると開発したK-NOx trap触媒に残存する S量は少なく，長期間の車両

走行でも，S被毒の影響を受け難いと考えられる．また，開発したK-NOx trapに採用したガス拡散性を向上

する MgO 添加や酸素吸蔵能の低いセリア添加が，S パージ性を促進する TiO2添加の効果を引き出し，短い

リッチ期間のリーン・リッチ運転が継続する長距離 S被毒耐久後の S蓄積を抑制できたと推察する． 

最後に，開発したK-NOx trap触媒システムが日本の SULEV規制に対応できるかを 80,000 kmの車両走行

により，評価した．排気システムは，図 29 A) に示す TWC＋NOx trap＋TWCで，耐熱性を吟味するため，

図 29 B) に示す 80 km/hと 120 km/hへの加速・減速を含む走行パターンで耐久した．その結果，図 29 C) 

に示すように，開発したNOx trap触媒システムでは，エンジンのリーン燃焼領域を拡大した条件でも，

99.5 %のNOx浄化性能が得られることを実証できた． 

• Thermal Aging Procedure be ore Endurance Test : 800 C 40 h on E/D

• Endurance Test : JC08 Mode 14,000 km Run without Active Sulfur-purge Control

• Engine Dynamo Evaluation : A/F=27.0/30 s, A/F=11.1/1.7 s

図 27 高耐熱性 TiO2 添加による NOx 排出量の低減効果
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図 28 熱耐久＋ S 被毒走行後に 700 C で S パージした K-NOx trap 触媒に残る Sulfur の観察

• NOx trap Treatment : 1) + 2) +3)

1) 800 C Lean/Rich 40 h on E/D

2) JC08 Mode 14,000 km on C/D

3) 700 C 10 min Sulfur Purge on E/D

Sample : NOx trap-inlet
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• SEM : by Scanning Electron

Microscope

• Sulfur : by EPMA

• Analyzed Location
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Gas
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SEM

Sulfur

XRD Analysis

図 29 開発した NOx trap 触媒システムの NOx 排出特性（80,000 km 走行後に Active S パージ相当を実施）

• Endurance Test : 80,000 km, Non-active Sulfur Purge Control

• A ter 80,000 km run, 700 C Sulfur purge was performed 

on the engine dynamo simulating the active S purge control.
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• Vehicle : Light Duty

• Engine : GDI 2.0 L

• IW : 1500 kg

NOx trap TWCTWC

Engine Outlet NOx trap Outlet

• Developed K-NOx trap : Described in Table 1 

• Engine Control : Lean Burn Control during Acceleration Phase
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4. 結言 

リーンバーンエンジンのNOx浄化性能をストイキエンジンの TWCシステムと同等レベルに向上すること

を目的として，第 4-2章で得られたNOx trap触媒の設計に関する知見を応用し，KのみをNOxトラップ材

としたK-NOx trap触媒の改良技術を検討した．その結果，K-NOx trapのウォッシュコート技術に関して，

以下の設計指針を得た． 

1) NOx trap触媒のウォッシュコートにMgOを添加すると，Al2O3サポート材中にマイクロメータサイズの

ポアが増加するため，触媒層内のガス拡散を促進できる．これによって，部分的に触媒コート層が厚い

メタル担体を用いたK-NOx trap触媒では，NOx浄化性能が大幅に向上する． 

2) NOx trap触媒のウォッシュコートに 1次粒子径がシングルナノサイズで酸素吸蔵能が低いCeO2を添加

すると，高温耐久時における Ptのシンタリング抑制効果およびリッチ時における還元剤の消費低減効果

により，NOx浄化性能が向上する．  

3) Pdは Ptに比べて，300 Cより低い温度でのNOxトラップ性能が優れる．また，Ptと Pdの担持量比率を

0.7近傍に設定することで，リッチフェイズを含むNOx浄化性能を最大化できる． 

4) K-NOx trap触媒のウォッシュコートに熱安定の高い TiO2を添加すると，Sパージ性が向上し，低車速の

市街地を長期間走行した後でも，高いNOx浄化性能を保持する． 

NOx trap触媒を改良するための鍵となる技術は，Kの単独多量担持に加え，MgO，ナノCeO2，および

TiO2の添加である．これらの知見に基づいて開発したK-NOx trap触媒では，エンジンのリーンバーン領域

を拡大した条件でも，99.5 %のNOx浄化性能が得られることを実証した．リーン・リッチサイクルの短い

リッチ期間おいて，ウォッシュコート内のガス拡散性を向上する技術と酸素吸蔵能の低い材料の相乗効果

が得られたと考えている． 
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第 5章 結論 

各章の総括 

本稿では，三元触媒とNOx trap触媒についてその劣化特性を解析し，ガソリンエンジンのエミッションを

低減するための研究結果を纏めた．研究の主題は，ガソリン触媒における実使用環境を想定した劣化特性の

解析と触媒性能向上技術の開発であり，研究の視点は，ミクロスケールの「活性点構造」とマクロスケール

の「触媒層構造とガス拡散」が触媒活性に及ぼす影響を明らかにすることに据えた． 

第 1章で述べたように，第 2 章は，Pd，Rh，Ptを活性種とした三元触媒に関する研究内容で，3テーマで

構成した．主な研究目的は，三元触媒のライトオフ性能を向上するための設計指針獲得である．第 3 章は，

卑金属元素の中から Fe を利用した三元触媒に関する研究内容で，Pd の使用量を削減可能な触媒技術を開発

することを目的とした．第 4章は，リーンバーンエンジン用のNOx trap 触媒に関する研究で，3つのテーマ

から成る．研究目的は，NOx浄化性能を大幅に向上しうるNOx trap触媒の開発に設定した． 

以下に，第 2章から第 4章で示した主要な知見と成果を纏めた． 

第 2-1章では，ガソリンエンジンの実使用環境を模擬した Stoich./Lean/Rich 1000 C 40 h耐久後において，

量産型の Pd，Rh，Pt触媒の劣化特性を解析した．その結果，現行技術では，Ptが最もシンタリングしやすく，

Pdも平均粒子径が 50 nmを超えるほど粗大化する．これに対して，Rhは最も凝集し難く，担持量当りの排気

ガス浄化性能が優れる要因であることを明らかにした．また，熱耐久後における各貴金属の状態観察から，

Pdを 4.0 g/L以上担持した触媒がライトオフ過程の排気ガス低減に効果的であることを示した． 

第 2-2章では，三元触媒で最も使用量の多い Pdに着目した．熱負荷をパラメータ－として，Pd/CZ+A触媒

のライトオフ特性を評価した後，キャラクタリゼーションを行った．その結果，Pd粒子の表面形態は熱耐久

の影響を強く受け，フレッシュ品のPd粒子表面は主にPd (111) 面のように低配位数のcornerサイトで構成されるが，

熱耐久品では，粗大化した Pd 粒子の表面に step サイトを形成していることがわかった．また，ストイキ組成のモデル

ガス反応における NO，CO，C3H6浄化の TOF は，Pd 粒子サイズが 30 nm よりも小さくなるほど著しく高まり，corner

サイトは step サイトよりも高い三元反応活性を有することを導いた．さらに，H2-TPR 解析によって，Pd 触媒の性能を

高めるには，CZ材上に還元性の高い微小な Pd 粒子が密集した構造が理想的であると結論付けた． 

第 2-3章では，三元触媒の必須成分とされるRhに着目した．サポート材中の貴金属担持密度が熱耐久後の

排気ガス浄化性能に及ぼす影響を解析するため，Lean/Rich 950 Cで耐久したRh/Al2O3とRh/ZrO2の触媒活性

を比較した．その結果，ZrO2サポート材ではAl2O3サポート材に比べてRhの凝集抑制とメタル比率を高める

効果によって，排気ガス浄化性能が向上した．しかしながら，ZrO2を増量し過ぎるとガス拡散性低下のため，

返って排気ガス浄化性能が悪化した．貴金属担持密度は，熱耐久による凝集進行に影響を及ぼす重要な設計

要素であり，実使用環境下では，「シンタリング抑制」と「ガス拡散性向上」が，二律背反の因子になること

を明らかにした． 
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第 3章では，卑金属元素の中から Fe触媒を選択し，実用的な視点からそのポテンシャルを調査した．その

結果，Fe/Al2O3にCeO2-ZrO2を添加した触媒は，Stoich./Lean 980 C 40 h耐久後でも，600 Cを超える高温で

実用上有効なCO，HCの酸化性能を有することを確認した．しかしながら，熱劣化による触媒性能の低下は

大きく，NOxの還元性能が消失した．このため，Feと Rhを組み合わせた Fe-Rh触媒を熱負荷が軽い車両の

床下位置に配置するシステムを考案した．開発した Fe-Rh床下触媒（Fe 2.5 g/L）を用いたシステムは，現行

の Pd-Rh床下触媒（Pd 0.6 g/L）を用いたシステムよりも，触媒が高温になる高速運転時のCOやHCの浄化

性能が優れ，Pd担持量を車両 1台当たり 0.8 g低減できる結果を得た． 

第 4-1章では，NOx trap触媒の基本特性と実使用環境の熱劣化特性および S被毒特性を調査した．とくに，

NOxトラップ材としてBaとKの特性を比較し，K-NOx trapの熱劣化要因を解析した．その結果，K-NOx trap

は，Ba-NOx trapよりも 350 Cを超える温度領域のNOxトラップ性能が高く，S被毒し難くい優れた特性を

有することがわかった．しかしながら，K-NOx trapでは 700 Cを超える水蒸気を含む熱耐久によって，Kが

ウォッシュコートから飛散することに加えて，コージェライト担体のセル壁内部に侵入するため，高温 NOx

トラップ性能とハニカム強度の低下を招くことを突き止めた． 

第 4-2章では，第 4-1章で得られた知見に基づき，高温耐久におけるK-NOx trap触媒のK安定化技術と S

被毒抑制技術を検討した．その結果，Kを担持したNOx trap触媒層へのY-Zeolite添加とコージェライト担体

のセル壁表面への SiO2プレコートにより，Kの飛散とハニカム担体強度の低下を抑制できることを検証した．

さらに，Y-Zeolite添加層に Sを脱離しやすい TiO2を混入することで，S被毒耐久後においても実用上有効な

NOx浄化性能を保持することができた．これらの技術を盛り込んで開発したNOx trap触媒は，高速走行頻度

の高い欧州市場へのリーンバーンエンジン投入を可能にし，2001年に実用化された． 

第 4-3章では，第 4-2章で得られたNOx trap触媒技術の知見を応用して，SULEV規制対応を目指した．

ここでは，メタル担体にKのみをNOxトラップ材として多量（25 g/L）担持するアプローチを選択し，

種々の改良技術を検討した．その結果，実使用環境下を想定した雰囲気変動条件で熱耐久したK-NOx trap

触媒において，ウォッシュコートの細孔容積を増加しうるMgO添加と，Ptの凝集抑制とリッチパージ時間

の短縮を図った 1次粒子径がシングルナノサイズのCeO2添加が，NOx浄化性能に対して顕著な向上効果が

得られることがわかった．また，熱安定の高い TiO2を添加したK-NOx trapは，S被毒が進行する低車速の

市街地を長期間走行した後でも，優れたNOx浄化性能を保持する結果を得た．これらの技術を盛り込んで

開発したK-NOx trap触媒は，エンジンのリーン燃焼領域を拡大した運転条件において，99.5% のNOx浄化

性能が得られることを実証した． 
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以上のように，本研究では，ガソリン触媒の実使用環境における熱劣化特性を解析し，触媒開発における

有益な設計指針を提示した．また，世界に先駆けて高温型NOx trap触媒を開発し，リーンバーンエンジンの

欧州投入に貢献することができた．一方，三元触媒の研究では，エンジン実機を用いた 950～1000 C耐久

による触媒性能の低下が極めて大きく，貴金属の「微細化」と「安定化」に加えて，「シンタリング抑制」

と「ガス拡散性向上」も二律背反因子になることを示した． 

このように，ガソリン触媒の熱劣化抑制は極めて難易度が高く，現象も複雑である．しかしながら，研究

の視点として取り組んだ，ミクロスケールの「活性点構造」とマクロスケールの「触媒層構造とガス拡散」

の解析がより進展し，ブレークスルー技術が創出されることを期待して，結びとします． 
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【略語】 

・GDI － Gasoline Direct Injection，ガソリン直接噴射 

・PFI － Port Fuel Injection，ポート噴射 

・TWC － Three-way Catalyst，三元触媒 

・PGM － Platinum Group Metal，貴金属 

・LNT － Lean NOx trap，NOx trap触媒 

・NSC － NOx Storage Catalyst，NOx 吸蔵触媒 

・SCR － Selective Catalytic Redaction，選択還元型 

・DOC － Diesel Oxidation Catalyst，ディーゼル酸化触媒 

・DPF － Diesel Particulate Filter，ディーゼルパティキュレートフィルタ 

・SULEV － Super Ultra Low Emission Vehicle，超低排出ガス車カテゴリーの 4つ星 

・PZEV － Partial Zero Emission Vehicle，米国カリフォルニア州の超低排出ガス車カテゴリー 

・RDE － Real Drive Emissions，リアルドライブエミッション 

・PEMS － Portable Emission Measurement System，可搬型エミッション計測装置 

・NEDC － The New European Driving Cycle，欧州走行サイクル 

・UDC － Urban Driving Cycles，アーバンサイクル 

・EUDC － Extra-Urban Driving Cycle，エキストラサイクル 

・WLTC － World harmonized Light vehicles Test Cycle，国際基準調和サイクル 

・JC08 mode －日本で型式認証を受ける際に走行する運転モード 

・FTP75 mode － Federal Test Procedure 75 mode 

全米試験法におけるロサンゼルスの代表的な道路を模擬した走行モード 

・CVS － Constant Volume Sampler，定容量希釈サンプリング装置 

・cpsi － cells per square inch，１平方インチあたりのセル数 

・1 mil = 1/1000 inch = 0.0245 mm（4 milは，約 0.1 mm） 

・TOF － Turnover Frequency，触媒回転頻度：時間当たりの反応性を示す指標 



162 
 

【研究発表，研究履歴】 

Ⅰ. 本研究に関する学術論文 

i. 第 2章 

1)  小川誠，佐藤涼佑，菊池誠二，岩知道均一：「三元触媒の貴金属担持量が排気ガス浄化性能と凝集 

度合いに及ぼす影響」，自動車技術会論文集 Vol. 48, No. 5, pp. 1015-1020 (2017) 

DOI: https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.48.1015 

2)  小川誠，棚橋晃毅，岩知道均一，南茂和，加藤尚弘，羽田政明：「熱耐久した Pd触媒のライトオフ 

特性と FT-IRによる Pd粒子表面状態解析」，自動車技術会論文集 Vol. 50, No. 5, pp. 1288-1293 (2019) 

DOI: https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.50.1288 

3)  渡邊哲也，冨田浩一，岩知道均一，田代圭介：「三元触媒のためのロジウムサポート材の研究」， 

自動車技術会論文集 Vol. 39, No. 5, pp. 127-132 (2008) 

DOI: https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.39.5_127 

 

ⅱ. 第 3章 

4)  髙橋晶士，菊池誠二，岩知道均一，池田正憲，後藤秀樹：「ガソリンエンジンの排ガス浄化性能 

を向上する鉄触媒技術の開発」，自動車技術会論文集 Vol. 45, No. 2, pp. 197-202 (2014) 

DOI: https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.45.197 

・・・第 65回（2015年）自動車技術会賞（論文賞）受賞 

https://www.jsae.or.jp/09award/jigikaisho/2015.html 

 

ⅲ. 第 4章 

5)  Kinichi Iwachido, Hiroshi Tanada, Tetsuya Watanabe, Naoto Yamada, Osamu Nakayama, Hiromitsu Ando, Masao 

Hori, Shigeyoshi Taniguchi, Naomi Noda, Fumio Abe: “Development of the NOx Absorber Catalyst for Use with 

High-Temperature Condition”, SAE Technical Paper 2001-01-1298 (2001) 

DOI: https://doi.org/10.4271/2001-01-1298. 

6)  Kinichi Iwachido, Takayuki Onodera, Tetsuya Watanabe, Mariko Koyama, Akihisa Okumura, Masao Hori:  

“NOx Trap Catalyst Technologies to Attain 99.5% NOx Reduction Efficiency for Lean Burn Gasoline Engine 

Application”, SAE Technical Paper 2009-01-1077 (2009) 

DOI: https://doi.org/10.4271/2009-01-1077. 

  

https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.48.1015
https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.50.1288
https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.39.5_127
https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.45.197
https://www.jsae.or.jp/09award/jigikaisho/2015.html
https://doi.org/10.4271/2001-01-1298
https://doi.org/10.4271/2009-01-1077


163 
 

Ⅱ. その他の学術論文 

1) 津田豊史，三浦和也，木俣文和，岩知道均一，中原祐之輔，堀正雄，三木健，細川三郎，朝倉博行， 

羽田政明：「高温還元したRh触媒の排気ガス浄化反応と反応機構解析」，自動車技術会論文集 Vol. 51, 

No. 5, pp. 761-766 (2020) 

DOI: https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.51.761 

2) Masato Machida, Ayumi Fujiwara, Hiroshi Yoshida, Junya Ohyama, Hiroyuki Asakura, Saburo Hosokawa, 

Tsunehiro Tanaka, Masaaki Haneda, Atsuko Tomita, Takeshi Miki, Katsuya Iwashina, Yoshinori Endo, Yunosuke 

Nakahara, Shigekazu Minami, Naohiro Kato, Yoshiyuki Hayashi, Hideki Goto, Masao Hori, Toyofumi Tsuda, 

Kazuya Miura, Fumikazu Kimata, Kinichi Iwachido: “Deactivation Mechanism of Pd/CeO2-ZrO2 Three-Way 

Catalysts Analyzed by Chassis-Dynamometer Tests and In-situ Diffuse Reflectance Spectroscopy”, American 

Chemical Society, Catalysis, Vol. 9, No. 7, pp. 6415-6424 (2019) 

DOI: https://doi.org/10.1021/acscatal.9b01669. 

3) 棚橋晃毅，佐藤涼佑，小川誠，岩知道均一：「三元触媒のリン被毒現象の解明と被毒抑制技術の   

開発」，自動車技術会論文集 Vol. 49, No. 5, pp. 1217-1222 (2018) 

DOI: https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.49.1217 

4) 佐藤涼佑，菊池誠二，岩知道均一：「三元触媒に担持されたパラジウムの粒子成長特性」，自動車  

技術会論文集 Vol. 47, No. 1, pp. 109-114 (2016) 

DOI: https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.47.109 

5) 髙橋晶士，菊池誠二，岩知道均一，池田正憲，後藤秀樹：「熱劣化を抑制するための三元触媒技術の 

開発」，自動車技術会論文集 Vol. 44, No. 1, pp. 15-20 (2013) 

DOI: https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.44.15 

6) Kojiro Okada, Hitoshi Toda, Kazuhito Kawashima, Kinichi Iwachido, Yasuki Tamura: “Analysis and Design 

Requirements for Tandem TWC Systems”, SAE Technical Paper 2005-01-1093 (2005) 

DOI: https://doi.org/10.4271/2005-01-1093. 

7) 岩知道均一，田辺健，渡邉哲也，棚田浩，田代圭介，中山修：「高温型NOx吸蔵触媒の開発」，日本 

機械学会，東海支部総会講演会講演論文集 Vol. 50, pp. 341-342 (2001) 

DOI: https://doi.org/10.1299/jsmetokai.2001.50.341 

8) S. Omori, K. Iwachido, M. Motomochi, O. Hirako: “Effect of Intake Port Flow Pattern on the In-Cylinder Tumbling 

Air Flow in Multi-Valve SI Engines”, SAE Technical Paper 910477 (1991) 

DOI: https://doi.org/10.4271/910477. 

  

https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.51.761
https://doi.org/10.1021/acscatal.9b01669
https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.49.1217
https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.47.109
https://doi.org/10.11351/jsaeronbun.44.15
https://doi.org/10.4271/2005-01-1093
https://doi.org/10.1299/jsmetokai.2001.50.341
https://doi.org/10.4271/910477


164 
 

Ⅲ. その他の発表と総説 

1) 岩知道均一，佐藤涼佑：「ガソリンエンジン用三元触媒の課題と今後のアプローチ」，JSAE Symposium , 

No. 16-15, pp. 14-19 (2016) 

2) 岩知道均一：「Rhの特性とその活性向上手法」，「リーンバーンガソリンエンジン用NOxトラップ 

触媒の要求特性と性能向上手法」，自動車触媒の最新技術および劣化対策と貴金属低減，情報機構，  

東京，pp. 171-172，pp. 235-249 (2010) 

3) 岩知道均一，小野寺孝之，宮本勝彦：「リーンバーンガソリン直噴エンジンの後処理装置（SULEV規制

に適合するために）」，エンジンテクノロジーレビュー 2 (2)，pp. 22-27 (2010) 

4) 岩知道均一，小野寺孝之，渡邊哲也，香山真理子，奥村顕久，堀正雄：「99.5%の NOx 浄化性能を実現 

するためのNOxトラップ触媒技術」，触媒 Vol. 51, No. 6, pp. 386-368 (2009) 

5) 渡邊哲也，冨田浩一，岩知道均一，田代圭介：「三元触媒のためのロジウムサポート材の研究」，     

三菱自動車テクニカルレビュー (2009) 

6) 田代圭介，古賀一雄，岩知道均一，田辺健，田村保樹，中嶌浩之：「ガソリン直噴エンジンの排出ガス  

触媒及び触媒反応制御技術の開発」，三菱自動車テクニカルレビュー (2001) 

7) 安東弘光，三林大介，岩知道均一，桑原一成：「タンブルによって生成される乱れの特質と燃焼への影響」，

三菱自動車テクニカルレビュー (1990) 

8) Hiromitsu Ando, Daisuke Sanbayashi, Kazunari Kuwahara, Kinichi Iwachido: “Characteristics of Turbulence 

Generated by Tumble and Its Effect on Combustion”, International Symposium COMODIA 90, pp. 443-448 (1990) 

9) Kinichi Iwachido, Mitsuhiro Kawagoe: “Transient Unburned Methanol and Formaldehyde Emission Characteristics 

in Cold Operation of a SI Engine Powered by High-Methanol-Content Fuels”, 7th International Symposium on 

Alcohol Fuels (1988) 

 

  



165 
 

Ⅳ. 本研究に関わる主な特許出願 

1) 特許第 5862870号 排気浄化装置 公開番号：2013-127233号 

岩知道均一 

2) 特許第 5337930号 排気浄化方法 公開番号：2010-104897号 

  岩知道均一，田辺健，小野寺孝之，井手正徳，大原弘明，小野真理子，奥村顕久，堀正雄 

3) 特許第 5261889号 排気センサ 公開番号：2007-316027号 

田辺健，岩知道均一 

4) 特許第 4605397号 NOx触媒の劣化診断装置 公開番号：2007-309116号 

田辺健，岩知道均一，大原弘明 

5) 特許第 4209059号 排ガス浄化用触媒 公開番号：2001-129402号 

棚田浩，中山修，田代圭介，岩知道均一，渡邊哲也 

6) 特許第 4058588号 排気浄化用触媒 公開番号：2002-273232号 

岩知道均一，棚田浩 

7) 特許第 4051555号 排ガス浄化用触媒 公開番号：WO2002-068118 

渡邊哲也，中山修，田代圭介，岩知道均一，棚田浩 

8) 特許第 3882885号 排ガス浄化用触媒 公開番号：2002-095973号 

  棚田浩，中山修，田代圭介，岩知道均一，渡邊哲也，古賀一雄 

9) 特許第 3882884号 排ガス浄化用触媒 公開番号：2002-079105号 

中山修，田代圭介，岩知道均一，渡邊哲也，棚田浩 

10) 特許第 3867765号 排気浄化用触媒装置 公開番号：2002-021538号 

岩知道均一，棚田浩，渡邊哲也 

  



166 
 

謝 辞 

 

本研究と論文作成では，多くの方々のご指導とご助言を賜りました．ここに謹んでお礼申し上げます． 

とくに，論文作成をお薦め頂き，ご指導の労を引き受けて下さる先生をご紹介賜った，産業技術総合研究所 

名誉リサーチャー（元触媒学会会長）濱田秀昭先生に心から感謝申し上げます．また，本論文をまとめるに

当たり，多くのご助言と懇切丁寧なご指導を賜りました，名古屋工業大学 先進セラミック研究センター 

羽田政明教授に深く感謝致します．さらに，本論文を審査下さり，貴重なご教授を賜りました，名古屋工業

大学 岩本雄二教授，藤正督教授，並びに名古屋大学 薩摩篤教授に心よりお礼申し上げます． 

 

 本論文の研究は，1998年から 2018年にかけて，三菱自動車工業株式会社で行いました． 

第 2-2章の研究は，名古屋工業大学（羽田政明教授），ユミコア日本触媒株式会社と共同で実施しました． 

第 3章，第 4章の研究は，ユミコア日本触媒株式会社（旧 日本触媒株式会社）と共同で実施しました． 

堀内真様，堀正雄様，奥村顕久様，中西昭雅様，後藤秀樹様，林嘉行様，池田正憲様，松田崇様，香山真理子

様，加藤尚弘様，南茂和様をはじめ，多くの方々に多大なご協力とご助言を頂きました．みなさまに心より

お礼申し上げます． 

第 4-1章，第 4-2章の研究は，ユミコア日本触媒株式会社に加えて日本碍子株式会社と共同で実施しました． 

日本碍子株式会社 安部文夫様，野田直美様をはじめ，多くの方々に多大なご協力とご助言を頂きました．

みなさまに心よりお礼申し上げます． 

第 2-1章，第 2-3章の研究では，エヌ・イーケムキャット株式会社に多大なご協力を頂きました． 

高山豪人様をはじめ，多くの方々のご協力に対して，ここに深く感謝の意を表します． 

 

三菱自動車工業では，安東弘光様，福井豊明様，平子廉様，中山修様，田代圭介様にご指導頂きました． 

また，小野寺孝之様，井手正徳様，大原弘明様，初田康之様，菊池誠二様，田辺健様，渡邊哲也様，棚田浩

様，川島一仁様，岡田公二郎様，髙橋晶士様，佐藤涼佑様，小川誠様をはじめとする多くの方々に心よりお礼

申し上げます． 

 

 最後に，休日や深夜の論文作成作業が続き，色々と迷惑をかけてしまった家族に心から感謝します． 


