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第1章序論

1 .研究の目的

自動車排気ガス浄化用触媒(以降、自動車触媒と略す)は1970年代初

頭に実用化されてから 1/4世紀を超え、改良が繰返されながら全位界で広

く用いられている。特にガソリンエンジン用 三元触媒は既に高い浄化性能

を有し、 10万km走行後も実走行域では80%、定常状態ではほぼ100%近

い浄化性能を示している。しかし近年、地球環境保護の観点から性t界規模

で自動車排気ガスの規制が更に強化されつつある。日本、欧州、米国にお

いても2000年からはエミッション値を従来規制の1/3レベル、 2005年か

らはさらに1/2レベルに低減する厳しい規制が施行される見通しである。

次世代の触媒開発にとって触媒をより低温から活性化することと耐久性

を向上させることはもとより、従来充分とは言えなかった加速減速やシフ

トチェンジ等の過渡運転領域での待化性能の向上を図ることが主な課題と

なっている。これらエ ンジン始動i直後と過渡領域の性能向上により、全運

転領域で95%以上の高い浄化性能を狙うには従来の慨念にとらわれない新

しい触媒開発のアプロ ーチが今、最も求められている。これまでの触媒開

発は効果追及を重視するあまり.既存技術の組合せにより多数の触媒を試

作して、実エンジ ンや実車で評価 ・選定することに偏りがちであ った。そ

のため触媒反応や劣化のメカニズムが充分理解され、説明できてきたとは

言えない。今一度、自動車触媒上で起こる複雑な化学反応や状態変化を整

理し解明したうえで、新しい触媒を提案をすることが重要である.

本研究の目的はペロブスカイト型複合酸化物およびセリウム系複合酸化

物という結晶性セラミックスの触媒活性点を制御することにより、必要と

される新しい機能を創成しようとするものである。すなわち新規椛造の活

性点、複数機能の複合化、反応場の制御により、先に述べた従来の自動車

触媒の持ち得なかった性能を与えることを犯うものである[1]。同11寺に、

そのようにして創製したぺロブスカイトを軸とする新規触媒を実際のエ ン

ジンと車両で評価した後、機紫分析を駆使して状態変化を解析した。そし
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第1章序論

て、その結果を触媒化学や結晶化学の基礎的知1見と相関付けることを試み

た。このことは基礎的な触媒研究と実用触媒の開発を結びつけていく極め

て重要な諜題であると考えている。

以下に本研究論文の概要について述べる。本主主では続いて一般になじみ

の薄い自動車触媒の研究開発史について振返る。さらにペロブスカイト触

媒の研究史について述べ、先駆的な研究であるLaCo03とLaFe03のAサ

イトのイオン置換効果、ならびに担体への担持効果について簡単に触れる。

第2章では自動車触媒の評価方法について実際の車両やエンジンを用い

た試験 ・耐久処理、さらにはボ ンベガスの混合により排気ガスを模擬した

モデルガス試験と耐久処理に関する検討結果をまとめた。基礎研究と実用

触媒を結び付ける評価の位置付けを確認する。

第3章ではペロブスカイト触媒の Bサイト組成が触媒活性と構造安定性

に与える影響をCoとFeの比率を変えて検討した。第4掌はペロブスカイ

ト触媒を実用自動車触媒とするために白金系貴金属を担持しNOxi塁元を

含む三元触媒活性を検討した。同|時に高い比表面積をもっ耐熱性酸化物粉

末と物理混合し、触媒特性と構造安定性を検討した。さらにペロブスカイ

ト触媒 と物理混合し良好な特性を示したセリウム殴化物の酸素吸蔵能力

(OSC) と耐熱性を原子レベルから制御し向上させることを狙った。

第5章ではぺロブスカイトとPdとセリウム系複合酸化物から成る1M!媒を

実際のエンジンにて従来の白金系1)1，;ガス浄化触媒と比較検討した上で、本

研究の狙いとする過渡応答性に関してペロ ブスカ イト触媒の優位性を明確

にした。第6章はPdを担持したペロブスカイト触媒が高い活性と耐久性を

示す原因をPdの状態解析によって明らかにすることを試みた。機器分析

を駆使して従来のアルミナに担持したPdとの状態の遠いをiWJ定し、さら

にはペロプスカイト触媒調製時にPclを共沈させたモデル触媒にてぺロブ

スカイ 卜組成差によるPclの状態の違いを詳細に検討した。

第7章は自動車用ペロブスカイト触媒の構造と機能を整理し、本研究の

意義と今後の展開について総括した。
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2. 研究対象と研究史

2-1 自動車排気ガスとその浄化触媒

2-1 -1.研究対象としての自動車触媒

第1章序論

自動車触媒のー若手の特徴として挙げられるのは、化学プラントで用いら

れる触媒のように厳密に制御された定常状態ではなく、幅広いilfA度範囲や

酸化還元雰囲気の変動、あるいは燦々なガス流速という非定常状態にて使

用される点にある。第二の特徴は一般の市場で用いられるため高い安全性

が求められる上、自動車の使用過程中は無交換であり長寿命でなければな

らないことにある。第三に経済的:に目を向けると、排気量1000cm3クラ

スの自動車の車両重量が約1000kgで市販価格が100万円とすると全材料

は19あたり l円となり、流通コストやマージンなどを差し引いた材料原価

は極めて低く抑えられなければならない。

このように自動車触媒は設計する観点からみると、非定常高効率、安全

性、長寿命(耐熱性、耐被毒性、高強度)、経済性など実用触媒としての

要求が厳しく、触媒研究の題材として様々な知見を与えてくれる興味深い

対象と言える。

2-1-2. 自動車排気ガス成分と三元触媒

自動車は一般にガソリン車、ディーゼル車と呼ばれる2種類の車両があ

り‘各々の車両で用いられる燃料はガソリンと軽油が主である。自動車工

学的にはガソリンエンジンはSl(spark igni tion)エンジン、ディーゼル

エンジンはCI(compression ignition)エンジンと分類される.本研究

ではその中でも最も広く普及している、ガソリンと空気を理論混合比近辺

で燃焼するSlエンジンの排気ガスを浄化する触媒を対象としており、そこ

で起とる化学反応を中心に考察する。

ガソリンに含まれる種々の炭化水素(以下l-ICと呼ぶ)は空気と混合さ

れエンジンシリンダ内で燃焼し、 CO2とH20のみを生成しN2とともに排

出されるのが理想であるが、 実際は各種の有害成分を多く含んでいる。エ

ンジンに供給される空気と燃料の重量比を空燃比(A/F)と呼び、理論空燃
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比はガソリンの組成比によって若干異なるがA/F=14.6付近となる。理論

空燃比よりも燃料過剰リッチ側(A/F<14.6)ではCO、J-l2とトICが培え、

燃料の少ないリーン側(A/F>14. 6)ではCOはほとんど排出されなくなる。

また、理論空燃比(A/F=14. 6)近辺では燃焼温度が上がるため高濃度の

NOxが排出され、 A/F=16-17でNOxは長大濃度を示す。これら排気ガ

ス中のO2、CO、HCおよびNOxの濃度とA/Fの関係をFig.1-1 Iこ示す。

また迎論空燃比での排ガス組成は以下に示すレベルである。

CO; 0.3-3.0%、HC;0.03-0.30%、1-l2;0.1-1.0%. O2; 0.2-1.0%、

NOx; 0.05-0.20%、CO2;約12%、H20;約15%、SOz;約0.002%。

ここでNOx濃度はNOとN02の総量を指すが、理論空燃比での燃焼の場

合NOがほとんどを占める。

現在、大部分のガソリン車は酸素センサをj丹いて理論空燃比になるよう

電子制御されているため還元性成分(CO、I-'IC、1-'12)と酸化性成分(02‘
NOx)のバランスが取れており、用いられる自動車触媒は有害成分である

COとHCの酸化と NOxの還元を同時に進行させることから三元触媒

(three-way catalysts)と"平ばれる。

この理論空燃比付近での触媒反応は反応前後のガス成分については知ら

れているが [2]、速度も速く変換効率も高いことから反応途中の経路につ

いては全てが明らかにはなっていない。特に排気ガス中のHCにはパラ フ

ィン系、オ レフィン系、アセチレン系の鎖式炭化水素の他、)j旨環式や芳香

族(アロマ)の環式炭化水素など250穫を越える炭化水素が含まれ、その化

学的性質の違いから反応は複雑である。またNOxの還元日寺にN20やNH3
を副生成せずN2に還元されるよう反応選択性に注意する必要がある。こ

のような笑用触媒の複雑な反応を整理しモデル化する手法については第2

章で詳しく検討することとする。

2-1-3. 自動車触媒の研究史

自動車排気ガスの有害性についてはCOによる中毒、 NOxやSOxによ

る酸性雨、非メタン炭化水素(NMHC)とN0
2などのオキシダントによる

光化学スモッグの発生といった地減内での大気汚染と、 CO2による温暖
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化(greenhouseeffect)といった地球規模の問題がある。このうち CO2

低減問題は燃焼効率の向上や代主主燃料への置換といったエンジンやシステ

ム側からの課題解決が必要であり、自動車ffJ!l!煤は主として地域での大気汚

染の低減を目的としている。

自動車触媒の研究は1950年代からアメリカで始まった [3].1940年代

にロサンゼルスで光化学スモッグが多発しその原因が自動車排気ガスと判

明したことに端を発している。その後、日本においても1959年に自動車

の保有台数が 100万台を超え、 1965年に東京都の交通整理讐宮~::: CO中

審が続出、 1970年に東京都立立正高校で女子高校生が光化学スモッグに

より倒れる等の社会問題が引金となって排気ガス規制化の動きが加速され

ると同時に、触媒による浄化への期待が高まっていった。

自動車触媒開発の聖書明期である1967年4月にアメリカにてlIECという

排気対策の共同研究プロジェク卜ができた。フォード、モービルが中心と

なりアメリカのみならず、日 ・欧の自動車メーカが参画し個々の企業利益

を超えて世界的な共同活動があったことは特記したい。

排気ガスに対する法的規制として有名なマスキー法は1970年12月に米

国議会にて成立し1975年モデルか らの適用となり 、1974年秋に酸化触

媒を搭載した自動車が初めて市場に登場した。 日本においても 1976年か

ら昭和51年規制が実施され各社が酸化触媒を採用することとなった。

この酸化触媒はPしPdあるいはPtとPdの両方を活性アルミナ(AI203)

に担持したものが用いられた。選移金属触媒も研究されたが低温での活性

に乏しいことや担体であるアルミナとの反応などの問題があり実用化には

至らなかった [4]。担体に関して日本ではペレットと呼ばれる直径

3-4mmの活性アルミナ質の小球が用いられたが、アメリカにおいては当

初よりコージエライト Ccordierite)質のハニカムに活性アルミナ粉末を

コーティングしたモノリス担体も同時に使用された。ペレットは使用過程

中の振動により表面の触媒層が摩滅して活性を失 うことや、 排気低抗が高

くエンジンの出力を損なうことより使われなくなり、現在ではほとんど全

てがモノリス担体を用いた触媒となっている。

酸化触媒に続いて、 NOxを低減するために遼元触媒と酸化触媒を直列
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に並べて用いるととが検討された。 しかしながら、還元触媒により NOx

がNH3にまで還元された後、酸化触媒によってN02に再酸化されると言

う問題があり、 NOxからN2への選択性の高いルテニウムが注目された。

Ruは酸素存在下でRu04など有害な昇華性酸化物を生成するという問題

があり、ペロブス力イト型結晶中への固定なども検討されたが実用には至

らなかった [5，6J。

1978年に r(昭和)53年規制」として知 られるNOxを含む位界的に最も

厳しい排気ガス規格1)が日本で施行された。 10モード測定法によるエミッ

ションの平均値規制値はCO孟2.l(g/km)、HC豆0.25(g/km)、NOx孟

0.25(g/km)と決められた。これに対応すべく先に挙げた三元触媒が実用

化され、現在に至るまでの20年間に改良が加えられて広く採用され続け

ている。 1991iFに測定法が10モード(最高速度40km/h)から10・15モー

ド(最高速度70krn/h)に変更されたが数値規制の変更はなかった。

アメリカではカリフォルニア州が一歩リードする形で

TLEV(transitional low ernission vehicle)、LEV、ULEV(ultra-)、

ZEV(zero-)と段階的に低エミッション車の比率を増やす政策が進められ

ている。また、欧州においては酸性雨による森林破壊などが問題となり

1993年にstage 1規制が導入された。1996年にはstage11が施行され、

その後2000年にstagellI. 2005年にはstageIVと昔|画的な強化が発表

されている。欧州のエミッション測定方法の特徴は冷防でのエンジン始動

と速度制限のないアウトパーンを考慮、した120krn/hの高速走行モードが

含まれ、 M媒にとっては低温での活性化と高祖耐久性という厳しい技術課

題が挙げられる。

日本においても2000年には「ポスト 53年規制 Jとして現行規制値の

1/3レベルにエミッションを低減し CO孟0.67(g/km)、 j-JC孟

0.08(g/km)、NOx三五o.08(g /km)とする強化案が発表された。2005年

には更に半減する言十画もあり、触媒研究者にとってはまさに新しい発想に

よる次世代触媒の創製が必要となったことは冒頭述べた通りである。
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2-2 ペロブスカイ卜触媒

2-2-1.研究対象としてのぺ口ブスカイト触媒

ペロブスカイト型複合殴化物は天然鉱物である灰チタン石 (CaTi03)

と同じ結晶構造を持つ酸化物を指し、ペロプスカイトという名称は1830

年代に地質学者Gustav Roseが ロシアの鉱物学者フォン -ペロプスキー

伯爵(Count Lev Aleksevich von Perovski)にちなんで命名したと言

われている [7]。ペロブスカイト型複合酸化物は一般にAB03裂の給品柄

造を持ち、イオン半径の大きいカチオンが酸素に対し 12配位しAサイトを

占め、 小さい方のカチオンが6配位してBサイトを占める。 AとOで立方最

密充填となり基本骨格を形成しBはその空隙に入っている (Fig.1-2) [7]。

各々のイオン半径をrA、rB、roとする とぺロブスカイト結晶構造の生成

は tolerancefactor (t)=(rA+rO) / 1""2(rB+ro)が0.8<t<1.0の問

で成立し、 fA>0.090nm、rB>0.051nmであれば良い [8]。

ペロブスカイト結品構造の化合物の電気的性質に関しては古くから数多

く研究されてきた [9]。ペロプスカイト型複合酸化物は結晶に歪みのない

理想状態では絶縁体であるが多種多傑の変形が可能であり、結晶に歪みを

与えることにより半導体、導電体さらには超伝導体を示すことが注目を集

めている [10]。ごのようにペロプスカイト結晶構造の最大の特徴は緩め

て融通性に富んで=いることであり、研究対象としては実に示唆に富んだ興

味深い材料と言える。

2-2-2 ぺ口ブスカイト触媒の研究史

ペロブスカイト型複合酸化物の触媒分野での最も早期の研究としては

1952~ 1 953 年に Pa rr avan o がNaNb0 3 と KNb0 3 と LaFe03 の CO の
酸化触媒活性の発現を観察している [11].しかし研究が活発になったの

は 1 9 70 ~ 1 97 1 年に Meadowc r oftが酸素電極所触媒としてPt触媒に匹

敵する特性を報告したことによる [12]。さらにLibbyが水素化・水素化

分解触媒としてペロブスカイト触媒が気相反応でも優れた特性を示すこと

から、自動車触媒として期待されることを報告し一層の注目を集めた[13]. 

その後の研究史については既報に総説されている [14-17](Table 1-1). 
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それらの研究成果をまとめると次の通りである。

触媒として重要なのはAサイトに希土類金属、 Bサイトに遷移金属イオ

ンを含むペロプスカイト型酸化物であり、その触媒特性は主としてBサイ

トの遷移金属イオンに支配される。 LaM03(M=Cr，Mn， Fe， Co)におい

ては、その触媒活性序列はCo>Mn>Fe>Crとなり、各金属の単独政化物

の活性序列と一致する [18-22] 0 またVoorhoeveはぺロプスカイト触

媒の酸化反応を表商での吸着種間での"suprafaci al"反応と、 J格子酸素が

関与する"intrafacial"反応に分類している [10]. Aサイトイオンは本来

触媒活性にはあまり影響しないが原子価の異なるイオンで部分的に置換し

原子価制御することにより、間接的にBサイトイオンの電子状態を変化さ

せたり裕子欠陥を生成して触媒活性を大幅に向上できるとことから、重要

な研究対象である [18，23]。

次にペロプスカイ 卜触媒の原子価制御に関する先駆的研究について簡単

に触れる。 LaCoO3のAサイトをSr2+で置換したLa1-xS rx CoO:3ペロブ

スカイ ト触媒の活性は、 x=0.2までは仁昇しx=0.4では若干減少した

(Fig.1-3)[18]. x=0.2では([)式の左辺のように Coの一部が不安定な

C04+となり活性が向上したと考えられ、 Sr2+量が多くなると(l)式右辺

のようにC04+の生成のほかに酸素欠陥を生じて電荷がバランスされるた

めかえって活性が減少するものと考えられる [8]。

La l-xSrx Co3+ l-XC 044
文
03

ご Lal-xSrxCo3+1-x+2dC04+X_2d03_o+(612)02 (1) 

LaCo03のAサイ トをCe4+で置換したLa1-xCexCo03ペロブスカイ
ト触媒の活性は、 x=O.1で上昇しx=0.2では減少した (Fig. 1-4) 0 C eの

場合x=O.lで活性が上昇したのは、 Ceの図溶限界が小さく Aサイトにカ

チオン欠 陥を生じるととにより C04+を生成したためと考えている。

x=0.2で減少したのはSr2+の置換と 同様に酸素欠陥を生じたことのほか

に、不活性なCe02が触媒表面に偏析したとも考えられる [23]。また、

9-
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LaFe03のAサイトをCe4+で置換した場合は、 LaCo03よりもCeの闘終

限界が大きいためカチオン欠陥を生ずるのではなく Fe2+を生成し、これ

がFe3~ よりも高活性であると惟諭している (Fig. 1 -5) 。

また、ペロブスカイト触媒は比較的高温で合成されるため高い比表面積

を持つ触媒を得ることは初めて困難であり、担体上に分散することにより

触媒性能の向上を狙う研究もなされている。コージェライト質の担体に

La 、Ce、Coといった酢酸嵐を含浸させ熱処理することにより各々の酸

化物を狙体表面にあらかじめ生成した後、 La1-xSrxCo03をその上に生

成させることにより高い活性を発揮することを見い出している [24J。と

れらの前処理の中で特にLal-xS r xCoO 3/La 2 0 31 cordie ri teが最も良

好であった (Table 1-2)。また酸化物担体の上にぺロプスカイト触媒を

生成させる方法についても詳細な検討をしており、 Ce02やZr02上1;:

Lao.sSrO.2CoO 3を生成させることにより活性が向上するととを報告し

ている (Fig.1-6) [25， 26J。なかでもZr02上にLao.sSrO.2Co03を生

成した場合は特異的にM媒活性が向上し、この理由はZr02上ではぺロブ

スカイト触媒が単分子層として高分散状態で生成するためであることをピ

リジン吸着によ る解析から明 らかにしている。

今回、自動車触媒用ぺロブスカイト触媒の研究にあたりこれらの先駆的

な研究結果を踏まえてその発展を狙うとともに、とれら基礎的研究と実用

触媒の問に広がる諜題を解決する手法を明らかにすることにより今後の触

媒研究の lつの指針となるよう心掛ける。

- 10-
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Table 1-1. Applications of p巴rovskit巴ーtypeoxide catalysts [15] 

Reaction 

[Oxidation] 

CO，HC 

Methanol 

Ammonia 

[NOx treatment] 

NO reduction 

N20 decomposition 

[Others] 

Hydrogenation and 

hydrocracking 

Isotope equilibrium 

SO2 reduction 

[Oxygen electrod司
Oxygen reduction 

Oxygen generation 

Catalyst 

LaM03 
LnCo03 
La， vA'vMnO。l-X' .x....，-;j 
La1_xA'XC003 

La1・xA'xMn03+Pt

LaMn1_yM'y03 

LaFe，_"M'"O 1-y'''y'-'3 
La2M04 a 

LnFe03 

La1_xCaxMn03 

(M= Ti， V， Cr， Mn， Fe， CO， Ni) 

(Ln=La， Pr， Nd， Gd， Ho) 

(A'=Sr， K， Ce， Pb) 

(A'=Ca， Sr， Ba， Ce) 

(A'=Pb， Sr) 

(M'=Co， Ni， CU， Mg， Li) 

(M'=Co， Ni， Cr， Mn) 

(M=Cu， Ni) 

(Ln=La-Gd) 

LaM03 (M=Co， Mn， Fe， Ni， Rh) 

La1_xA'xMn03 (A'=Sr， Pb， Na， K， Rb.) 

La1_xA'xC003 (A'=Ca， Sr， Ba， Hり
凶 1_xA'xMn1_yRuρ3 (A'=K， Pb) 
La~Cu ， "Zr"O 2VU1_yL.'y 

LaM03 (M=Cr， Mn， Fe， CO， Ni) 

La1_xSrxMn03 

LnCo03 
LaM03 
LaCo03 
LaRh03 
LaM03 
LaTi03 

LaM03 
Ln1_XA'xC003 

La1_xA'XMn03 

Nd1_XSrC01_yM'y03 

La'_vSr vCo，_"Ni"O 1_X>.JI x""，v1-y' "'yV3 

a K2NiF4-type oxide: 

- 13一

(Ln=La， Nd， Dy， mixed rare ea吋h)

(M=Co， Fe， AI) 

(M=Cr， Mn， Fe， CO， Ni) 

(M=Cr， CO) 

(Ln=La， Nd， Pr， Sm: A'=Ca， Sr， Ba) 

(A'=Sr， K， Pb ) 
(M'=AI， V， Mn， Ni) 
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Table 1-2. Oxidation activities and XRD data of the catalysts [24] 

Starting materials Conv. of C3H8b) XRD pattern 

of precoata) % Support Perovskitec) 
3(0) Cd) 

La(CH
3
COO)3 74(3) C+La203 +++ 

Ce(CH
3
COO)4 17(2) C+Ce02 ++ 

Co(CH
3
COO)3 25(10) C + 

ZrO(N0
3
)2 5(0) C+Zr02 + 

Mg(N0
3
)2 7(0) C + 

Ca(N0
3
)2 11 (0) C+CaAI2Si08 + 

Sr(N0
3
)2 3(0) C+Sr5A1208 

Ba(N0
3
)2 11 (0) C+BaAI204 + 

Amount of LaO.8SrO.2Co03 supported was 5.8 wt%. Tot剖 weightof catalytst 

used for prOpalle oxidation was 300 mg. a) L{)ading amount wer巴6-18wt% a5 

corresponding metaJ oxides. b) Numbers in parentheses indicate the activities 

of tbe suppo山 alon巴 のPresenceo( tbis台0)]]IS巴xpressedby "+ヘ白巴ord巴r

of pe叫(intensity being +++>++>+. The expressio日"-"indicates that no 

perovskite peak was obse刊 ed.d) Cordierite is abbreviated as "C". 
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件、，

b 

「、

Fig. 1-2. Perovskite structures. [7] 

a配:Baω削5剖l陀cs討tr印ucはtu町ra剖1unit 

、，、，
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巴引ight8剖8mal日l巴町:rr町m巴飢ta剖llicatωoms (B) occupy t出h巴c∞orn日巴rsand 12 n叩onm巴et剖liぬcatωoms (X) 訂 E
t山hemi凶dpoint同sof the edge凶S.Th巴Aand B a抗tomsare cations丸， 0αrpositively cbarged ions， 
and tbe X aloms are n巴gativelycharged anions. (Perovskites hav巴tbeformula ABX'I 
inst.e~~ oE AB8X12 because cach B cations is sbared by eight neighboring cubes，出ld
e_ach X anion by fo-ur cubes.) 

b: CrystaUograpb巴rso[t巴D replace lhe cubic model with a polybedral one・Th巴 sixX 
antons that surround each B cation and白reclos巴lybound to it form the poi口tsof an 
octahedron. 

c: 1n such a model the basic structural unil becomes a group of eigbt comer-linked 
octahedrons around an A calion. 
d: The bulk c明 alis a c∞0日tin川u剛』
ar阻awmgsand lhe ones t山ha剖tfollow a町rebas 巴d 0 日compu凶l巴町rト-g巴.nerat沈edimageωS rπmade by 
Ross J. An暗1沼g伊似巴eloぱftheG巴ωopμ3吋hy戸阿s剖icωaωlLμab加or悶atωorげyoぱft山heC臼am巴句gi均巴 instituLion o[ Washington， 
who used a modiGed versio~ of tbe progra~ STRUPLO. 
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x in La1・xSrXCo03

Fig.1-3. Effect of Sr2+ substitution on the catalytic activities of 

LaCo03 for oxidation 
[18] 

a: Wcighl of catalysts was 300mg. 
b: Wcighl of catalysls was 50mg. 

0; Oxiclatio日ofC:JH8 (al 227 
o
c)， 

ム;Oxiclalion of CH4 (at 352・C).
口;Oxidalion of CO (at 100 oc). 
マ;Oxiclalion of CO (at 150 ・c)
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Fig. 1-4. Effect of Ce4+ substitution on tbe catalytic activities of 

LaCo03 for oxidation of propane at 227 oC [14] 
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ιコ
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広
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x in La1_XA'XFe03(A'=Sr，Ce) 

Fig.1-5. E旺ectof 5r2+ and Ce4+ substitution 00 the catalytic 

activities of LaFe03 for oxidation of propane at 227 oC [14] 

日:A' = Sr2+. 
b: A' = Ce4+ 
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。 50 250 300 

Rate / cm3 min-1 (p巴rovskite司g)ー1

Fig. 1-6. Catal ytic activities of perovskites supported 00 variollS 
oxides for oxidation of propane at 400oC. [25) 

~ The amouot of LaO.SSrO.2Co03 Ic:>aded was 5.8 wt% 
b Surfac巴 a rea~of the suppo山 (m2g-l) are given i.n parenlbeses. 
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第2章 自動車排気ガス浄化触媒の評価手法

第2章 自動車排気ガス浄化触媒の評価手法

1 緒言

本意では本研究が狙いとする実用自動車触媒の反応を基礎的なモデル反

応にて模擬する方法について考察する。との考え方を整理することにより

単に活性評価に用いるだけでなく、自動車触媒の個々の椛成要素の耐久処

理に応用できる。具体的にはこのモデルガスを用いて擬似的な耐久処理を

した粉末触媒をXRDやSErvr、TEM、XPSといった分析機器にて詳細に解

析することにより、複雑な婆因の絡んだ実用触媒の状態を個別に整理して

解き明かしていくのに役立つ。このようにモデルガスによる僕擬試験は、

第3章以降の触媒研究の中で該となる重要な手法と成り得るため本意で詳

しく述べる。

自動車のエミッション(排気ガス)は各国の法規制により一定の値以下

であることが定められており、自動車触媒は車が使用され続ける限り高い

浄化活性を維持しなければならない。本章では、まず各国のエミッション

測定方法について述べ、次いで見9(媒劣化に関して市場での劣化状況と高温

のエンジン排気ガス中での加速劣化の相関をi検討する。また、活性評価と

してエンジン排気ガスを用いる方法、それをさらに単純化 したボンベガス

の混合により排気ガスを模綴したモデルガス試験の考え方とその妥当性に

ついて検討していく。

さらにエミッション規制の強化に対応するため次世代の触媒はエンジン

始動直後から活性を示し、かつ時としてlOOOtを超える高温での耐久性

を合わせ持つことが望まれている。このような新しい触媒を研究開発して

いくにあたり実用触媒上で起る化学反応を整理し、熱劣化や化学変化によ

る活性低下を理解することは極めて大切である。その理解により基礎的な

触媒化学の反応と結びつけていくことが可能となり、ペロ プスカイ ト触媒

をはじめとする今後の新しい触媒の研究開発効率化と実用化へと発展して

いくものと期待される。
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2.エミ ッション測定方法

自動車排気ガスの法規制に定められた測定方法は大きく分けて日本方式

と米国方式と欧州方式がある。各々その国のi!iIJ限速度や市場での自動車の

走行パターンを反映させた"試験モード"を走行する聞に排出されるガスの

量を浪.11るもので、ガソリン自動車の場合規制対象となっている排気ガスは

いずれの国においてもCOとHCとNOxである。

日本の測定方法は冷問でのエンジン始動後の排気ガスを測る 11モード

とエンジン暖機後の市場走行を様擬した10.15モードヒ分けられている

(Fig.2ー1)0[1) いずれもシャシダイナモメータと11手ぶ巨大なローラー

上を走行し、ローラーの回転抵抗により実走行の路面や風の抵抗を模擬す

る方法である。定められたモードを走行中に排出されるガスは一定量に希

釈されながらバッグに捕獲された後、その濃度が計測される。用いるガス

分析計はCOとCO2の測定には非分散型赤外線分析言l'(non-d ispersi ve 

infrared analyzer; NDlR)、 HCの測定には水素炎イオン化形分析計

(flame ionization detector; FIO)、NOxの測定には化学発光分析計

(chemiluminescence analyzer; CLA)を用いると定められている。

アメリカの測定モードは冷問でのエンジン始動を含む ロサンジエルス

(LA)の市街地での自 動車の使用条件をモデル化 したものでありLA-4モー

ドと呼ばれる (Fig.2-2)[2)。欧州の測定モードは冷開始動を含むurban

driving cycle(ECE)を4回繰り返した後、 120km/hまでの高速走行を

含むextra-urban driving cycle(EUDC)を連続して行うよう定められ

ている(Fig.2-3)[3J。オース トラリア、アジア、中束、中南米諸国、ロ

シア及びアフリカの一部の国々ではこのいずれかの試験法に従った排気ガ

ス測定を適用している。

3 自動車触媒の劣化

3-1.市場での使用環境と触媒劣化

自動車排気ガス浄化触媒は司王が使用される限り無交換で、常lご排気ガス
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規制値を満足する性能を維持し続けなければならない。従ってこの触媒に

求められるのは高い耐久性と活性の両立であり、実用触媒開発のためには

市場で使用過程中の触媒を回収してその浄化活性を測定し、また実際f:使

用されている環境と照らし合わせて劣化現象を理解することが大切である。

現在のガソリン車のほとんどは酸素センサをmいて運転時に理論空燃比と
なるよう、また触媒入口でのガス温度が高温にならないよう電子制御され

ている。しかし使用過程中には急加速や急な登降坂などの過渡運転領域で

燃料楢量や燃料カッ トが作動し、理論空燃比をはずれて運転され触媒床内

温度がl時として900"Cを越えることもある。欧州においてはアウトパーン

に代表される速度制限のない道路での高速走行により排気ガス温度が上昇

し触媒としては最も過酷な使用環境といえる。一例として欧州の排気ガス

測定モードであるECEとEUDCを1パターンづっ連続 して走行した時の車

速(km/h)と触媒入口付近での酸素センサ出力(A/F)と温度("C)および触

媒内の 中心部の温度("C)をFig.2-4に示す。この走行状態を解析すると、

触媒は全走行時間中の32%が800"Cを超える高温に、また7%の時間で燃

料カットによる自主素大過剰j雰囲気に曝されていることが判った。

自動車触媒が使用される環境を酸素分圧で盤理すると、酸素過剰l側は大

気圧 (-log P0 2=0.67) 、理論~燃比では log P02=2-3程度、燃料過

剰側でも一log POz=3-4 程度である。しかしながら触媒床内で酸素は消

費されるため一logPOz=8程度までの選元雰囲気になると見積もられる。

3-2 疑似劣化方法

自動車触媒の市場での触媒劣イじを模擬する方法として、エンジン排気シ

ステムに触媒を取付けエンジンダイナモメータ上で高負荷高速運転し強制

劣化する手法が一般的に用 いられる。耐久条件は触媒の熔載位置や使用環

境によって選ばれるが、本研究では下記3つの耐久劣化条件を標準とした。

(1)850'CST-D耐久:理論空燃比でエンジンを運転し、その負荷調整で触

媒内部温度が850'Cになるよう設定する。空燃比の振れは故意に大きくな

るように振幅土4.1%(こと0.6A/F)周波数0.6Hzで制御することにより、

触媒上での酸化還元反応を地大させ劣化を加速させている。
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(2)950"CST-D耐久 :850"CST-Dと同等の操作により、その負荷制緩で

触媒内部温度が950.Cになるよう設定する。ここで容量477cm;l以上のモ

ノリス触媒が内部温度950"Cとなる運転条件において、テストピースザイ

ズの容量17cm3のモノリス触媒は900"C程度までしか内部視度が上昇し

ないことを特記する。これは触媒内部での発熱量の差によると考えられる。

(3)1050"CAJj耐久:上記欧州EUDCなどの高速走行での空燃比変動を再

現しながら 、触媒床内が実際の使用温度よりも更に高温になるよう運転し

加速的に耐久劣化させる最も過酷な方法である。その手順はエンジ ンを理

論空燃比にて40秒間運転し触媒床内温度が850"Cになるよう保った後、

燃料の過噴射と二次空気の導入により触媒床内で未燃ガスを燃焼させ最高

床内温度1050"Cを得る (Fig.2-5) (4)。

3-3 市場での触媒劣化と疑似劣化による相関性

日本圏内市場で走行中の50台分の自動車触媒を回収し、その触媒を用

いて10.15モード走行により符化率を測定した結果をFig.2-6に示す。対

象とした車両はダイハツ工業(株)製ミラおよびムーブの内、使用条件の

厳しいスポーツモデルを選んだ。エンジン仕様は排気量660cm3・4気

筒 ・16弁 ・ターボチャージャー付のJBーJLモデルであり、触媒は熱負荷

の高いエンジンのエキゾースト ・マニフォールド直下に取付けられている。

触媒仕様は白金口ジウム/アルミナ系で容量は477cm3、賞金属担持量は

Ptが1.0mg'cm-3、!(hは0.3mg・cm-3である。図中に1波線で示したの

が同仕様の自動車触媒を上記1050"CAI耐久処理した後の 10.15モード走

行における狩化率であり、この耐久処理は市場での80000km走行程度の

劣化に等しいとみなせる。

4. 自動車触媒の活性評価

4-1 エンジンダイナモメータを用いた触媒評価

車両を用いたエミッション試験の他に実験室にて自動車触媒の特性を評

価する最も代表的な試験方法として、エンジンダイナモメータ上で実際の
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エンジンを運転しその排気ガスに対する触媒性能を出1)る方法がある。これ

には大きく分けて酸化還元各雰阻気での浄化率を求めるスイープ試験と温

度に対する触媒活性を測るライトオフ試験がある。以下本研究で用いた様

準的な試験条件について述べる。

(1 )スイープ試験:触媒入口でのガス温度を400"C一定に保ちながら、

エンジンを空燃比(A/I士)13から 16まで連続的に変化させ触媒入口と出口

のガス濃度を 比較し浄化率の変化を求める。~燃比の振れはマニフォール

ド直下での触媒装着を想定して、振幅土3.4%(::tO.5A/F)周波数1.0Hz

を標準とする。空間速度(spaceveJoci ty)は約80000h-1を標準とする。

ζれは1時間当たり触媒の8万倍の容量のガスが通過することを示す。

(2) ライトオフ試験:触媒入口でのガス温度を30"C・ minで昇視させな

がら触媒入口と出口のガス濃度を比較し浄化率の変化を求める。平均22燃

比は理論空燃比に保ち振幅は土3.4% (土0.5A/F)周波数0.5Hzとし、 22

問速度は約80000h-1を標準とする。

エンジンダイナモメータを用いた触媒評価の代表例として前出のダイハ

ツ工業製ムーブに採用している自動車触媒を上記1050"CAI耐久処理した

後の評価結果をFig.2-7に示す。島!l!媒仕織はPt-Rh/アルミナ系で容量は

477cm3、黄金属担持量はPtが1.0mg. cm-3， Rhは0.3mg・cm-3であ

る。スイープ試験の結果の中で特にCOとNOxの浄化率が等しくなる点を

CO-NOxクロス点浄化率と呼ぴ、自動車触媒の性能を表す代表的な特性

として管理している。またCO、HC、NOxの3成分ともが60%以上浄化

されている範闘を60%ウイ ンドゥと JI手び、 その範凶をA/F幅で示す。ラ

イトオフ試験の結果の中でCO、I-IC、NOxの各々が50%浄化される潟度

をT50("C)、 90%浄化 される温度をT90("C)として触媒の温度特性の代表

値として用いる。

4-2，モデルガスを用いた触媒評価

モデルガスを用いた触媒評価はFig.2-8に示す閲定床流通式の活性評価

装置(CAT-1l)を自作して実施した。モデルガスを用いた触媒評価を実施

するにあたり、エンジン排気ガスの僕擬試験の考え方について若手説明す
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る。排気量660cm3・3気筒 ・12弁のエ ンジン(ダイハツ工業製EF-ZL)を

エンジンダイナモメータ上で回転数2000rpm、負荷一267Paの条件で

A/Fを10から 22までスイープ運転させたときの各A/Iす点での排気ガス組

成をTable2-1に示す。表の左端のA/Fはジルコニア質の酸素センサによ

り示された値でありエンジンの運転制御にフィードバックされる。ここで

空気過剰率を示す λは運転空燃比(A/F)を理論空燃比(14.6)で割った値

である。またS-numberは触媒反応が酸素の授受で整理されることに注

目して次式によって定義される [5]。

2[02] + [NO] 

Stoichiometry ( S-number) = 
、，
J

噌

E
A(
 lCO] +円]+ 3lCtIz] 

ここで[ Jは各々のガスi幾度を表し、 CH2は炭化水素をC1換算で示した

濃度でありプロピレンをその代表として近似した。また、排ガス中のH
2

の割合はガスクロマトグラフィーの分析結果より 、COの1/3と見なして

求めた値をTable2-1に示した。

次にこれを模擬するにあたり、 HCとしてプロピレンとプロパ ンを、

NOxとしてNOを用いてTable2-2に示すようにA/Fが13から20までの

モデルガス組成を決定した。この時の計算式は(2)による。

Stoichiom巴try( S-number ) = 
2[02] + [NO] 

(2) 

[COJ +問]+ 9[らH6J+ lO[C:JHSJ 

またエンジン排気ガスの酸化還元変動を模擬するためのパータペーション

として標準的に(1%02)と(1.5%CO + 0.5%1-12)を交互に添加する。理論
空燃比のA/F=14.6に相当する λ=1.000のガス I;::.Mし燃料リッチ側では

λ=0.966、燃料リー ン(i酸素過剰)側では λ=1.034となり :t3 .4%の振幅

となる CTable2-3)。第5章ではさらに大きな振帽を与える試験も実施し

た。

以上の考え方に基づきモデルガスを用いた活性評価試験を定めたロこの
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試験はエンジンによる試験問殿下記2極を標殺とする 。

(1 )ステップ ・スキャン試験:触媒入口でのガス温度を400"C一定に保

ちながら、モデルガスを空燃比(A/F)13から 16まで段階的に変化させ触

媒入口と出口のガス濃度を比較し浄化率の変化を求める。空燃比の』辰れは

振幅士 3.4%(:l:: O. 5A/F)周波数0.5Hzを標準とする.空間速度(Space 

velocity)は約8000011-1を標準とする。

(2) ライトオフ試験;触媒入口でのガス温度を20"C.millで昇視させな

がら触媒入口と出口のガス濃度を比較し浄化率の変化を求める。平均空燃

比は理論22燃比に保ち振幅は土3.4%(:l::0.5A/F)周波数0.5Hzとし、空

間速度は約80000h-1を標準とする。

前述の1050"C耐久触媒の先端商心部から直径30mm一長さ 50mmの試験

片をくりぬき上記のモデルガス評価装置(CAT-ll)を用いて上記2つの試

験を実施した。結果をFig.2-9に示す。

モデルガス触媒評価の代表伊!として先ほどの1050"C耐久触媒の先端商

心部から直径30mm長さ 50mmの試験片をくりぬき上記のモデルガス評

価装置(CAT-ll)を用いて上記2つの試験を実施した。結果をFig.2-9に

示す。ステップ ・スキャン試験においてもCO-NOxクロス点浄化率と

60%ウイ ン ドゥを、 ライトオフ試験の結果の中でTGo("C)とT90("C)を触

媒の温度特性の代表値として用いることは問機である。

4-3. エンジ ンとモデルガスを用いた触媒評価の比較

エンジンダイナモメ ータ上でのエンジン排気ガスを用いた触媒性能試験

とモデルガスによる触媒性能試験の結果を比較する。先にも述べたように

1050"CAI 耐久した同ーの触媒をエンジ ン排気ガスにて評価した後、先端

中心部をくりぬいた試験片をモデルガスで測定した。CO-NOxクロス点

浄化率と60%ウインドゥ帽をFig.2-10に、 50%および90%浄化植皮を

Fig.2-11に示す。 CO-NOxクロス点浄化率と 60%ウイン ドゥ隔は非常

に良く一致している。 50%浄化瓶度が大きく異なるのはエンジン排気ガス

を用いた試験の場合、ガスの持つ熱量は排気管や自!h煤ケース等に奪われる

ため触媒が力[1熱されにくいことが原因していると考えられる。しかしなが
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ら一旦触媒が活性化すると発熱最も多いため、急激に触媒内部混~が上が

り90%浄化まで一期に触媒反応が起っている.

自動車触媒の反応を酸素の綬受で整理したモデルガスによる評価が、 一

定温度での触媒活性測定に対してよく一致することが確認できたことは極

めて重要である。これにより実用触媒で起こる化学変化を模擬したモデル

ガスの有効性が示され、今回の自動車触媒の研究の中でモデルガスによる

評価や耐久処理を活用していくことの位置付けが出来たものと言える。こ

の考え方により、さらに単純化した耐久用モデルガス組成をTable2-4に、

モデルガス耐久装置をFig.2-12に示す。これにより自動車封|気ガスを模

擬した酸化還元変動雰囲気による耐久(以下Redox耐久と呼ぶ)が実施

できる。 Redox耐久時の酸素分圧は酸素過剰側はーlog P02=2 、燃料過

剰側はーlog P02=7 程度である。モデルガス耐久処理の代表例として

1000"C211寺問Redox耐久の試験スケジュールをFig.2-13に示した。

5.結論

本章では各国のエミッションiJ!lJ定方法、市場での触媒劣化状況と疑似劣

化の相関、エンジン排気ガスを用いた活性評価といった実機レベルでの触

媒評価に触れた後、モデルガス試験の考え方とその妥当性について検討し、

それが有効であることを確認した。これにより本研究において第3章以降

このモデルガス試験手法を活用し、活性評価だけでなく触媒の構成要素で

ある粉末状の触媒の耐久にもモデルガス耐久装置を用いていくことの基本

的な位置付けが出来たものと考える。

次主主ではモデルガス試験が白金系触媒と同様にペロブスカイト触媒に対

しでも有効であることを確認する。さら にモデルガスによ って耐久処理し

たペロブスカイト粉末触媒を、基本的なプロパン酸化活性測定と結晶機造

安定性の研究に用い、この手法が次ut代触媒の研究開発にとって有効であ

るととを再度確認していく。
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第2章 自動車排気ガス浄化触媒の評価手法

Table 2-1. Compositions of engine exhaust gases 

NF λ S-numbera 
Gas concentration b (ppm) 

CO HCC 。 NOx CO 

10.0 0.685 0.011 127000 5000 1000 100 71950 
11.0 0.753 0.019 96000 4250 1200 280 91000 
12.0 0.822 0.033 67000 3500 1460 400 108000 
13.0 0.890 0.080 35000 2750 1800 800 122000 
14.0 0.959 0.361 15000 2200 4100 1400 136000 
14.3 0.979 0.560 11300 2000 5000 1800 140000 
14.6 1.000 0.998 7000 1900 6400 2200 140000 
14.9 1.021 1.638 5200 1800 8800 2600 135000 
15.2 1.041 2.506 3500 1850 11300 3000 132000 
16.0 1.096 5.333 1800 2000 20500 3800 124000 
17.0 1.164 9.000 600 2200 32000 2600 119000 
18.0 1.233 11.599 400 2400 44000 1700 115000 
19.0 1.301 13.317 300 2600 54000 1200 110000 
20.0 1.370 14.608 210 2800 63000 800 105000 
21.0 1.438 15.272 150 3000 70000 500 99000 
22.0 1.507 15.745 150 3200 77000 300 94000 

a The stoich山 netrynuml光rdefincd as cquatio日(1)

b Morc than 10% of water vapor was containcd in all cases. 

C Hydroca 
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第2章 自動車排気ガス浄化触媒の評価手法

Tab1e 2-2. CompositjoDs of simulat巳d11 model" gases 

NF λ S-numbera 
Gas concentration b (ppm) 

CO H2 C3H6 C3Hs O2 NOx CO2 

13.0 0.890 0.080 13500 4500 500 133 100 1700 80000 

13.5 0.925 0.179 12000 4000 500 133 1100 1700 80000 

14.0 0.959 0.363 7000 2333 500 133 1900 1700 80000 

14.2 0.973 0.495 7000 2333 500 133 2900 1700 80000 
14.3 0.979 0.560 7000 2333 500 133 3400 1700 80000 

14.4 。目986 。目705 7000 2333 500 133 4500 1700 80000 

14.5 0.993 0.851 7000 2333 500 133 5600 1700 80000 

14.6 1.000 0.996 7000 2333 500 133 6700 1700 80000 

14.7 1.007 1.207 6000 2000 500 133 7500 1700 80000 

14.8 1.014 1.384 5000 1667 500 133 7800 1700 80000 

14.9 1.021 1.640 5000 1667 500 133 9400 1700 80000 
15目。 1.027 1.925 4000 1333 500 133 9900 1700 80000 
15.2 1，041 2.512 3000 1000 500 133 11500 1700 80000 

15.6 1.068 3.729 3000 667 500 133 15000 1700 80000 

16.0 1.096 5.344 1000 333 500 133 18300 1700 80000 

17.0 1.164 9.028 1000 333 500 133 31500 1700 80000 
18.0 1.233 11.623 1000 333 500 133 40800 1700 80000 

19.0 1.301 13.326 1000 333 500 133 46900 1700 80000 
20.0 1.370 14.637 1000 333 500 133 51600 1700 80000 

a The stoichiometry number defined as equation (2) 

b 4% of water vapor was addcd in cach gas for evaluation， or 
10% of water vapor was addcd in each gas for agin昌
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第2章 自動車排気ガス浄化触媒の評価手法

Table 2-3. Compositions of p巴rturbationsat stoichiometric point 

NF λ S-number a 
Gas concentration b (ppm) 

CO H2 C3H6 C3Hs O2 NOx CO2 

Rich 0.966 0.429 22000 7333 500 133 6700 1700 80000 
Stoichio 1.000 0.996 7000 2333 500 133 6700 1700 80000 
Lean 1.034 2.314 7000 2333 500 133 16700 1700 80000 

a Th 巴s引to印ich出hi甘巾iom凹ct甘ryn川 Iπmbc釘rd巴f日me

b 4% ofwa剖tc町rvapo町rwa槌sadded in r陀es叩pecαtiルve畠ases.

一一33一一
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第2章 自動車排気ガス浄化触媒の評価手法

Table 2-4. Gas compositions for "Redox" aging 

Rich Inert Lean 

H2 0.5% 

CO 1.5% 

O2 一一 ー
- 1.0% 

CO2 8.0% 

N2 Balance 

H20 10% 



第2章 自動車排気ガス触媒の評価手法
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Fig.2-1. Japan emissions testing modes. 

a: 10.15 mode， hot cycle. 
Length; 4.16 km， duralioo; 660 s， maximum speed; 70 km h-1， 
average sp巴巴d;22.7 km h-I. 
b: II mod巴， coldcycle (4 times). 
Length; 1.021 km， duration; 1205， maximum speed; 60 km b-I， 
average speed; 30.6 km h-J 
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500 1000 1374 
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ε
v-)明
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Time (5) 

Fjg.2-2. US federaI test procedure. 

Known as FTP 72， EPA LT， UDDS， LA-4 
Total duration; 1374 s， maximum speed; 91.2 km h-l 
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Fig. 2-3. Driving cycle for European union. 

a: ECE， urban cycle for巴conomiccommission for Europe 
b: EUDC， extra-urban driving cycle. 

Length; 11.007 km， total duration; 1220 s， 
maximum spe巴d;120 km h-1， av巴ragespeed; 33.6 km h-1 

Planned for EC 2000: Modification of the star卜upphase; 
d巴letionof lhe 40 sec. idle period prior bag sampling starL 
SiJTIultaneous engine crank and bag sampling slart. 
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第2:!言 自動車排気ガス触媒の評価手法

a 

117.5 
b _ _  I_I.L 
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一- 一一…-一一-一---------一……-一一-一一|什11.7
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Fig.2-5. Experimental schedule of 10500C aging. 

This 60-seco口d-cyclewas r巴pealedfor 50 or 60 b. 

a Bed temperature: The temperature measured in 
th巴centerof calaJyst b巴d.

b A/F: Air fuel ralio in weight 

c Feedback controlled: EI巴ctronicalJycontrolJed to run 
at a stoichiometry (NF=14.6) by a feedback system using 
an O2 sensor. 

d Excess fu巴1:Excess fuel cond.ition wiLhout feedback 
conlrol. 

e Secondary air: Compr巴ssedair was inject巴d.
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自動車排気ガス触媒の評価手法第2章
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Fig. 2-7. E~aluation of automotive three-way catalysts 
using engine exhaust gases on d戸13illOmeter.

500 

a: Sw巴eptest at 400 ・c.
b: Ligbt-off (巴Slat sloichiomelric poinl. 
Catalysts: Pt-Rb/AJumioa (1.0-0.3 g cm勺，477cm3 
Aging: 1050 "C for 50 h. 
Fluctuations of A/F;土3.4%at 1.0 Hz， 
Space velocity; 80000 h-1. 
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N2 

C02 

C3Hs/N2 

C3H6/N2 

NO/N2 
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Redox fluctuations b 

Fig. 2-8. Catalyst testing apparatus using simulated mod巴1gases. 
(CAT-l1). 

a Va叩叩p閃口旧巴釘r:4% H20 vapoωT wa凶s以M仙Jc
U R巴doxf1uctuatio日s配:Alt旬erna剖tingO2 and H2/CO. 
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Fig.2-9. Evaluation of autom_o~ve_three-way catalysts 
using model gases of CAT-l1. 

a: Sweep t巴stat400.C.
b: Light-ol王・testat stoichiometric point 
Catalysts: Pt-Rh/Alumina (1.0-0.3 g cm勺， 35cm3_ 
Aging: 1050・Cfor 50 h. 
Fluctuations of NF;土3.4%以0.5Hz， 
Space v巴locity;81000 h-1• 
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Fig. 2-10. Comparison between evaluation methods 
(Engine sweep test vs. model step scan test) 

a: Conversion at CO-NOx crossover point. 
b: 60% window. 
C山 Iysts:Pt-Rh!ぶuminawitb CeO.SZω2; 

477 cmJ for engine exhaust test， 
th巴口∞redto 35 cm3 for model gas test. 

Aging: 1050'C for 50 h 
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Calalysts: Pt.Rh/AJumina wilh Ceo.SZrO.202; 
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N2 
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H2/CO 

Exhaust 

Redox fluctuations b 

Fig. 2-12. Aging apparatus for catalyst evaluation (ACE心1).

~ Vaporizer: 10% H20 vapor was added for aging. 
υRedox Ouctuat.ions: Allernating O2 and H2/CO. 
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第3章 ぺ口ブスカイト触媒のBサイト組成と特性

1 .緒言

ペロプスカイト型酸化物の中で~!煤として重姿なのは 、 八サイトに符土

類金属をBサイトに遷移金属イオンを含む系であり、その触媒特性は主と

してBサイトの遷移金属イオンに支配される。 Laivl0
3
(M=Cr. Mn、Fe、

Co)においては‘その触媒活性序列はCo>Mn>Fe>Crとなり、各金属の

単独酸化物の活性序列と一致することはよく知られている。[ト5]。

しかしながら自動車触煤は脱臭等の民生用の触媒とは異なり、 1000"C

近い高楓かつ般化還元変動雰囲気といった極めて厳しい環境で用いられる

ことが特徴である。本章ではこの環境におけるLao.9CeO.lCo1-xFex03 

系 (x=0、0.2、0.4、0.6、0.8、 1.0) ペロブスカイ卜触媒の8サイト

のCoとFeの比率の違いによる触媒の耐久処理後の活性の差異を、実際の

エンジン排気ガス中やそれを模擬したモデルガスを活用して評価した。更

に般化還元変動モデルガス中で耐久処理した粉末触媒の給品構造を解析し、

その安定性が触媒活性に与える影響をより基礎的なプロパン酸化活性によ

って整理した。

特に本意ではペロブスカイト触媒を用いて後維な要因が絡んだ実用エン

ジン排気ガス触媒の性能と反応を、モデルガスとモデル触媒によるモデル

反応といった触媒化学の基礎的知l見と相関付けることを試みた。とのこと

は基礎的な触媒研究と実用触媒の開発を結びつけていく上で極めて重要な

課題であると考えている [6]• 

2. 実験

2-1 触媒調製

2-1 -1.粉末触媒の調製

Lao.9CeO.1Coトx:Fex 03ペロプスカイ卜型結品椛造を持つ 6積の

(x= 0、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0)粉末触媒をアルコキシド法にて調
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第3章 ぺ口ブスカイト触媒のBサイト組成と特性

製した (Table3-1) 

各金属工トキシエチレート M3+(OC2J-I40C2H5)3 をトルエンにて

溶解し、脱イオン水を徐々に滴下して褐色の沈殿物を得た後、減圧下で溶

剤と水を除去して黒褐色の前駆体を得た。この前駆体を 60"cにて通風乾

燥した後、大気中 70 O"Cで 4時間焼成しペロブスカイト粉末触媒を得た。

これを調製後 (asprepared)触媒とl呼ぶ。ペロブスカイト結晶は通常酸

素の格子欠陥を含んでいるが、本論文ではこれらのぺロブスカイト触媒を

LaO.9 CeO.1 Co1_xFexO 3と表す。

2-1-2. モノリス触媒の調製

"モノリス触媒"とは自動車排気ガス浄化用触媒に用いられるハニカム形

状のモノリス(単柱状)基材に触媒成分をコーティングした試料を言う。こ

の基材はコージェライト質でlmm2あたり 0.62セルの4角形の穴が貫通し

ている。調製したぺロブスカイト粉末触媒を用いてTable 3-21:::示す3種

のモノリス触媒を得た。

Type 1 ;ぺロ ブスカイト粉末触媒に脱イオン水とゾル状酸化ジルコニ

ウム(日産化学製)を加えよく撹伴混合してスラリー状にし、モノリス基

材に注入し余剰l分を吹き払い一晩乾燥し、大気中 700"Cにて3時間焼成し

てペロブスカイト ・モノリス触媒を得た。

Type II ;硝酸パラ ジウム水溶液(田中貴金属工業製)を Pd:量が

0.0339gとなるよう秤最し、脱イオン水を加えて希釈しパラジウム担持

液とした。ウォーターパスにて40"cに保った担持液中へ上記モノリス触

媒を2時間浸し、乾燥後大気中700't:にて311寺間焼成してパラジウム含有

ぺロプスカイト ・モノリス触媒を得た。

TypeIII; LaO.9CeO.lCo03またはLaO9CeO・lCoO.4Feo.603ぺロブ

スカイト粉末触媒に同量のCeO.6ZrO.3YO.I01.95粉末と脱イオン氷とゾ

ル状自主化ジルコニウムを加えスラリー状にし、モノリス基材に注入し余剰

分を吹き払った後一晩乾燥し、大気中700't:にて3時間焼成した。更に前

記と問機の方法にてPdを含有させた [7]，

各々を耐久後の触媒と区別して調製後 (asprepared)触媒と呼ぶ。

nu 
に
d



第3章 ぺ口ブスカイト触媒のBサイト組成と特性

2-2. 触媒の高温耐久処理

2-2-1. 粉末触媒のモデルガス耐久処理

ペロプスカイト粉末触媒は第2章のFig.2-12に示した耐久装鐙ACE-

01にてTable2-4に示したモデルガス流中でReclox処理し、ペロブスカ

イト触媒の精進と触媒活性を解析するのに用いた。耐久処理担度と JJ寺聞は

900'Cにて2時間保持、 900'Cにて20時間保持、 1000'Cにて2時間保持の

3通りとした [8]。また比較としてぺロプスカイ 卜粉末触媒を大気中900

℃で2時間仮焼した。

2-2-2.粉末触煤の再酸化処理

モデルガス流中で 100O'C I~ て 2 時間 Reclox処理したぺロブスカイト粉
末触媒を大気中1000'Cで21時間仮焼し再駿化処理した。

2-2-3 モノリス触媒のエンジン排気ガス耐久処理

モノリス触媒は電子制御燃料I覧会Iシステムを持つ排気量1500cm3の直
列 4気筒エンジン(ダイハツ工業製HE-E型)をダイナモメータ上で回転

数約5000rpmにて運転してその排気ガスを用いて高温耐久処理した。

Type 1とTypellの触媒はエンジン排気系に同時に6試料装着し、触媒

入口でのガス温度が900'Cとなるよう負荷調整し501時間耐久処理した [9]。

空燃比(A!F)の制御は周波数0.6Hzで:1::4.1%変動するよう調整した。 2

つのTypeill触媒は第2章で示す1050'CAI耐久処理を50時間続けた [10]。

2-3.触媒活性測定

2-3-1 粉末触媒のプロパン酸化活性測定

ペロプスカイ ト粉末触媒のプロパン酸化活性を試料調製後、モデルガス

耐久処理後および大気中での仮焼処理後に固定床流通式の反応装置を用い

て測定した[11-13]。測定に用いた粉末触媒の質量は20-300mgの範囲

で活性に応じて調獲した。反応前に300'CのO2気流中で111処理した。反

応ガスの組成はC3H8;0.83%、O2;33.3%、N2;balanceとした。混合

ガスの流速は60cm3. min-1に測定温度は227'Cと277'Cに設定した。生
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第3章 ぺ口ブスカイ卜触媒のBサイト組成と特性

成ガスはjJスクロマトグラフィにポラパック Qカラムを用いて分析した。

2-3-2. モデルガスを用いた活性;HIJ定

Type 1とTypeIIのモノリ ス触媒の三元活性は、第2主主に示したモデル

ガス反応装鐙(CAT-ll)を使って測定した。反応の予備処理として.触媒

試料は 550"Cの理論空燃比のガス流中で 15分間処理した。触媒活性は

400 "cにて酸化ガスと還元ガスを周波数0.5Hzlこて交互に切替えて測定し

た。各々のガス組成はTable2-4に示したものと同じである。ガス流速は

23000cm3・min-1、空間速度に換算し約81，000h-1とエンジンを用い

た評価と同等とした。

2-3-3.エンジン排気ガス浄化活性測定

Type mの2つのモノリス角!ll煤の活性測定は前記HE-Eエンジンを用い.
周波数1.OI-IzにてA/Fを土 6.8%振動させながらA/F=13から 16まで連続

的に変化させて運転し、触媒通過前後のHC、COとNOxを測定し浄化率

を求めた。空間速度は80 ， 0 0 0 h -1 1:、触媒入口 でのガス温度は熱交換採

により 400"Cに保持した。

2-4 粉末触媒のキャラクタリゼーション

調製後と各種耐久処理後のペロブスカイト粉末触媒の比表面積を BET

法にて測定して求めた。各試料の結晶構造は粉末X線回折装置(XRD)に

てCoKα 線を用いて測定した.また、 Fig.3-1に示した手順で粉末勉I!煤

を溶解した溶液のCe濃度を ICPにて測定しぺロブスカイト結晶に闘溶で

きなかったCe02の皇を求めた。

調製後並びに各高温耐久処理後のx=Oとx=O.6の試料は炭酸ナトリウム

を用いたアルカリ融解法にて全量溶解しICPにて濃度測定し、バルク組成

を調べた。また調製後と Redox雰聞気にて1000"C21時間耐久処理をした

x=oとx=0.6の粉末触媒は、 X線光電子分光分析装置(XPS)を用いLa 3d、

Ce 3 cl、Co2p、Fe2pピークから表面の状態を分析した。



第3章 ペロブスカイト触媒のBサイ ト組成と特性

3 結果

3-1 .粉末触媒のプロ パン酸化活性測定結果

調製後および各種耐久処理後のペロプスカイ卜粉末触媒の227"Cと277

℃における質量あたりのプロパン酸化活性をFig.3-2に示す。

まず227"Cにおける粉末触媒の般化触媒活性に注目する。大気中で700

℃で調製した試料と大気中900"Cで21時間仮焼した試料の触媒活性はBサ

イトの Coの比率に支配され、 Lao.gCeO.1 Co l-xFex03のxが大きくな

るにつれて低下した。ところが、 x=Oと0.2の試料は酸化還元変動雰阻気

でのRedox耐久により活性が低下し、耐久時間の延長と耐久時間の上昇

に伴い活性低下はさらに進行した。 xの割合が増加するに従いRedoxi耐久

処理による活性低下の度合いは小さくなる。しかしながら x=l.0は耐久性

は高いものの、触媒活性は全ての場合において最も低くかった。

277"Cでのプロパン酸化活性も227"Cのものとほぼ阿様の傾向を示した。

最も過酷なRedox変動雰囲気下で1OOO"C 2時間耐久処理後の粉末触媒の

活性序列は、 x=0.6>x=0.4， 0.8> x=O， 0.2 > x=l.Oの順となった。

3-2. モノリス触煤の活性測定結果

エンジン耐久処理前後のType1とType]]のモノリス触媒を理論空燃

比のモデルガスを用いて400"Cで三元活性を測定した結果をFig.3-3と

Fig.3-4に示す。また、エンジン排気ガス中で最高潟度1050"Cにて耐久

後のTypeillモノリス触媒の活性評価結果をFig.3-5に示す。

3-2-1. Type 1・ぺ口ブスカイ卜・モノリス触媒

エンジン耐久処理前後のぺロブスカイ卜 ・モノリス触媒(TypeI)は、

いずれの組成においても NOx還元に対する触煤活性を示さなかった

(Fig.3-3)。触媒調製後は COと上1C酸化に対する活性は

Lao. 9 CeO.1 Co 1 -xFex03のxが大きくなるにつれて低下した。 COの酸

化率はx=Oから 0.6まで90%を趨える高い値であったが、卜rcに文ナしては

x=oの40%を最大としてxが大きくなるにつれて低下した。エンジン排気
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第3主主 ペロブスカイト触燥のBサイト組成と特性

ガス中にて900"cで50[1寺間耐久した後の活性序列は. x=0.6 > x=0.4 > 

x=0.2 > x=O > x=0.8 > x=l.Oのl順となった。 x=l.0の試料はほとんど

触媒活性を示さなかった。

3-2-2. Type 11 : Pd担持ぺ口ブスカイト・モノリス触媒

Pdを担持したペロブスカイト ・モノリス触媒(Type]])は、 NOxの還

元に対する触媒性能が発現し.触媒調製後は全組成で良好な三元活性を示

した(Fig.3-4)。またPdの触媒活性が高いためぺロブスカイ卜[位、媒の組

成による活性差はあまり明らかではない。エンジン排気ガス中にて900'C

で50時間耐久した後の活性序列はHC浄化能の差は殆どなかったが、 CO

とNOxの浄化に対する触媒活性に差が見られ、その序列はx=0.6>

x=0.4> x=0.2， 0.8> x=O > x=l.Oの順となった。

3-2-3. Type 111 : Pd担持ぺ口ブスカイト・セリア実用触媒

エンジン排気ガス中にて 1050'Cで50時間耐久した後のTypeIIlモノリ

ス触媒の活性評価結果をFig.3-5に示す。グラフの横軸はA/Fを示し、

各々の A/Fにおいて士 6.8%に相当する振動を内包している。

La o. 9 C e o. 1 C 0 03を含むモノリス触媒のCO-NOxクロス点浄化率は

62.4%であった[9J。一方Lao.gCeo・1COO.4FeO.603を含むモノリス触

媒は耐久処理後も良好な触媒活性を示した。 CO-NOxクロス点浄イじ率は

87.9%であった。活性序列は、 x=0.6>x=0となった。

3-3.粉末触媒の比表面積と給品情造

調製後、並びに各種耐久処理後の触媒の比表面積をTable3-1に示した。

調製後の試料はいずれも20m2・g-l以上の高い比表面積を持つが、高温耐

久処理により大幅に低下した。 比表面積の減少は温度が高いほど、また保

持時間が長いほど焼結が進むととが判る。

X線回折測定の結果をFig.3-6からFig.3-11に示した。結晶構造は

JCPDSカー ドを参照して同定した[14J。調製後見!Jr媒はいずれもAB0
3型

のぺロブスカイト相が支配的であり、大気中900'Cにて2時間仮焼するこ
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とにより更にペロプスカイ卜結晶は発達してピークがシャープになってい

ることが判る。 x=0-0.4は六方品系 (hexagonal)のLaC 00
3 
(J C P D S 

25-1060)、x=0.6-1.0は斜方品系(orthorhombic)のLaFe03(JCPDS

37-1493)のペロプスカイト結晶に同定された。

一方、x=Oの粉末触媒は酸化還元変動雰凶気中で耐久処理をした場合、

処理時間の延長と視度の上昇に従いAB0
3型のペロプスカイト相が還元さ

れてK2NiF4型の結晶相に変化し、問IJ寺にCoOゃCe02といった相が生成

しているととが確認された[15]， K2NiF 4型結晶はペロブス力イト裂結晶

構造と岩鹿型の結晶椛造が交互に連続する層状構造を持つ。 Iく2NiF4型の

結晶相はx=O.2および、x=0.4でも観察されたがxの増加に従い減少し、ペ

ロプスカイトキ目が支配的となる。 x=O.6、x=O.8およびx=1.0の粉末触媒

は高温大気中、あるいはRedox変動雰凶気中でも比較的安定した精造を

持つことが確認できた。 x=l.0の試料は酸化還元変動雰囲気中で耐久処理

することにより、 AB03型のぺロブスカイト単一相となり調製後触媒より

も均一性がi曽加した。

X線回折の結果よりぺロ プスカイ ト結晶のLaと置換回溶できるCe量は

限られていることが判った。残りのセリウムはCe02として存在する[12、

16J。溶解分析によ って求めたCe02の存在割合をTable3-3に示す。

次にx=Oとx=0.6の試料をアルカリ融解した溶液をICPにて定量分析し

た結果をTable3-4に示す。この値は各々の試料のバルク組成を示してい

る。またXPSによる試料表面での定量分析の結果をTable3-5に示した。

3-4.粉末触媒の再酸化処理結果

モデルガス涜中で1000"Cにて2時間Redox処理したLao.gCeO.lCo0
3 

ベロフスカイ卜粉末触媒を、大気中 1000"Cで2時間仮焼し再酸化処理し

た後のX線回折測定結果をFig.3-12に示す。比較のために再酸化処理前

の、モデルガス流中で1000"Cにて2時間Redox処理した粉末触媒の測定

結果と、大気中900"Cにて2時間仮焼した粉末触媒の測定結果を付記した。

Redox処理したのと同じ混皮にて再酸化処理したことにより、 K
2
NiF"

型結晶は再びぺロブスカイト型結晶構造になっていることが確認できた。
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また再酸化処理したLaQ.9CeO.lCol-xFex03ぺロブスカイト粉末触媒

のプロパン酸化活性をFig.3-13に示す。同様にf!}殴化処理前の、モデル

ガス流中で 1000 "Cにて2時間 Redox処理した粉末触媒の i~11 定結果・ と、大

気中900"Cにて2時間仮焼した粉末触媒の測定結果を付記した。再酸化処

理によりK2NiF4型結晶から再びぺ口ブスカイト型結晶構造になったx=O

からx=0.4の粉末触媒のプロパン酸化活性は大幅に改善したことが確認で

きた。しかしながらx=Oと0.2の試料は大気中900"Cにて仮焼した粉末触

媒と比べて活性が低かった。ペロプスカイト型給品構造が安定であった

x=0.6から 1.0の粉末触媒のプロパン酸化活性は、再酸化処理によっても

変化しなか った。

4.考察

本主主ではモデル触媒を用いたモデル反応によって、ペロブスカイト触媒

を基本とした実際の自動車触媒(PdをLaO.9CeO.1CoO.4Feo・603と

C巴0.6ZrO.3Y 0.101.95に担持したモノリス触媒)の三元触媒性能を明らか

にすることを目的としている [7 ， 9J。この実用品~!煤中のぺロブスカイト型

複合酸化物の役割について、 LaO.9CeO.1 Co l-xFexO 3ぺロプスカイト粉

末触媒をモデル触媒としプロパンの酸化をモデル反応としたf!ir究と比較す
ることにより解明することを試みた。実用触媒の特性はペロブスカイト触

媒中のCoの含有量、すなわちLao・gCeO.1Co1-xFex03中のxの値によ
って大きく変化しx=0.6で最も良好な特性が得られた。ペロブスカイト以

外の構成要素の役割については今後の研究課題であるが、今回の結果から

Pdは第11::NOxの還元に対し、第2にはCOとHCの酸化に不可欠である

ことを示している@モデル触媒と実用触媒の傾向に一致点のみられること

については4-1項に、傾向が一致した理由についてはモデル触媒のキャラ

クタリゼーションを基に4-2項で考察する。

4-1 ぺ口ブスカイト粉末触媒とモノリス触媒の比較

粉末触媒とPclを含まないモノリス触媒 (Type1)の両方とも調製後は
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x=Oの活性が最も高く、 La0.9 C e O. 1 C 0 1 -x F e x 0 3のxが大きくなるにつ

れて酸化活性が低下する点では良く 一致した(FigS.3-2、3-3)。また粉

末触媒を1000'Cにて2時間Redox処理した後の活性はx=0.6 > x=O > 

x=1.0となり、エンジン排気ガス中900'Cにて50時間耐久した後のモノ

リス触媒の酸化活性序列とよく一致した。ただし、粉末触媒を900'C2時

間あるいは20時間Reclox耐久処理した後の触媒活性はx=Oからx=0.6ま

で殆ど差はなかった。エンジン排気ガス耐久後と同じ活性序列を示すのに

対しモデルガスによるReclox耐久がより高い温度を必要とするのは耐久

時間の差の他に、エンジン排気ガス中のM媒の活性点が|耐久処理中 の触媒
反応熱によりさらに高温にな っているためであると推定される。また

x=O.2、0.4、0.8のペロプスカ イト触媒の活性序列は触媒仕様と耐久条

件により変化したが、 x=0.6> x=O > x=l.Oという序列は再現した。 ζ

こで粉末とモノリスの形態は違ってもぺ ロプスカイト触媒の活性序列は、

フロパン酸化とモデルガス中のCOとHC酸化では一致することが確認で

きた。x=l.Oの試料は粉末触媒とモノリス触媒の両方とも触煤活性が最も

低く 、酸化活性に対してペロ プスカ イト触媒組成中にCoを含有するとと

が重要であると判った。

Pdを担持したぺロブスカイト ・モノリス触媒 (Type11)ではNOx還元

の触媒活性が現れたことがー苦手の特徴である(Fig.3-4).Pdの酸化活性

が高いため調製後はペロブスカイト触媒の組成差による触媒活性の差は明

らかではない。エンジン排気ガス耐久後は!-ICの酸化活性に差は見られな

かったが、 COとNOx!ご対する触媒活性にはx=0.6> x=O > x=l.Oとい

う序列が見られた。 Pclを担持した系においてもペロブスカイト触媒組成

差が寄与していることが確認でき、その活性序列は粉末触媒のプロパン酸

化活性の序列と一致した。

実用触媒としてセリウム系複合酸化物と混合しPclを担持したTypcill

触媒の特性は、ペロプスカイト触媒組成以外にもセリウム系複合酸化物の

もつ自主素吸蔵能力やPclの状態など複雑な要因が絡んでいる。この系にお

いても最高温度1050'Cにて耐久後はペロ ブス カイト触媒組成差によって

活性は異なり、 CO-NOxク ロス点浄化率は各々 62.4%(x=O)と
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87. 9 % (x = 0 . 6 )となりx=0.6の方が4割程度触媒活性が高い (Fig.3-5)。

この特性は、粉末触媒を1000"CにてRedox耐久した後のプロパン酸化活

性にて比較的良く再現できており、実用品!l!媒においてもベロプスカイト触

媒の特性が寄与していることが確認できた。

ここで複雑な要因が絡んだ実際の自動車触媒の特性が、基礎的な粉末触

媒のモデル耐久処理とモデル反応で相関付けられたことは特筆に値する。

4-2. ぺロブスカイ卜触媒の活性 ・耐久性と構造安定性

4-2-1.ぺ口ブスカイト粉末触媒の活性と結晶徳造

モデル反応とX線回折測定結果を合わせて考えると、 Coを多く含むペ

ロブスカイ卜粉末触媒 (x三五0.4)はReclox耐久処理で還元され、その結

晶の一部あるいは大部分がK2NiF4型の層状構造に変化することにより酸

化活性が低下すると考えられる。

一方x主主0.4のペロ プスカイ ト粉末触媒はFig.3-2-aに示されるように、

900 "c大気中で仮統ーすることにより調製後よりも優れた酸化活性を示した。

これはFeを多く含む系では大気中700.C4時間の調製では充分ペロ プスカ

イト結晶が成長せず、 900"C大気中で処理したことにより結晶が発達した

ためと考えられる。この結晶の発達によりX線回折プロファイルはよりシ

ャープな形となっている(Fig s. 3 -9 ~ 3 -11 )。

277"Cではx=0.6と0.8の粉末触媒は900"C2時間Reclox耐久処理する

ことにより銅製後や大気中 900"C2時間耐久処理後より活性が向上した

(Fig. 3-2-b)。これはX線回折結果からLa203や
C0
3
0
4等の共存相が減

り、各組成のペロブスカイト結晶への固溶が進んだことによると考えられ

る。また、 Bサイトの全てがFeである試料(x=l.O)は耐久性は高いも のの

活性は最も低く、ペロプスカイ ト型の結晶構造を保ちながら Bサイトに活

性なCoを安定して存在させることが重要であると判った。

4-2-2. ペロブスカイ 卜粉末触媒の組成と共存相

次に共雑相であるCe02の定量結果に関して考察する。 CeO?の割合は

大気中の高視処理により増加し、 F巴の含有量が噌えるに従し;減少する
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第3章 ぺ口ブスカイト触媒のBサイト組成と特性

(Table3-3)[12]. Recloxi耐久処理では高温で処理するに伴いCe02の割

合は減少した。

TabJe3-4に示すx=OとO田6のバルク組成全体の定量分析の結果から、

1000"CRedoxi耐久処理後の試料を除いて、いずれも出発物質の仕込量の

金属イオン比とよく一致し特定の成分の減少は観察されなかった。特に

Coの存在比に注目すると全く減少していないことから、 K
2
NiF
4型結晶

構造に変化したことによりペロブスカイト結晶から析出したCoもバルク
組成中に全量存在していたことが確認できた。但し、 1000"CReclox耐久

処理をした試料については CoおよびFeの量が調製後に比べて3 ~5%低下

しており、 CoとFeのどちらも蒸散したと般定される。

XPSによる定量分析の結果から表面相でのCo濃度がバルク組成よりも

少なく観察された(Table3-5) [17、18J。また 100O"C Recl ox耐久処理

したx=Oの粉末触媒のCo量は調製後に比べても更に約40%減少しており、

Iく2NiF4型結晶構造1::変化たことが原因であ ると考えられる。 x=0.6の粉

末触媒の Co量は1000'CReclox耐久処理後も変化がなかった。 x=0.6の

ペロブスカイト結晶中のCoはx=Oの場合よりもはるかに安定であること
が篠認できた。

以上の解析結果からもLao.gCeO.lCOO.4FeO.603ぺ口プスカイト触媒

はLaO.9CeO.l Co03に比べて酸化還元変動雰悶気下での椛造安定性に優
れ、また原子価制御のためにLaと置換したCeの結晶中の図溶室も多いこ

とが判った。更に触媒活性に対して重要なCoイオンがペロブスカイト構

造中に安定して存在でき、 Reclox耐久処理後の粒子表面でのCoi段度の低

下もなく良好な状態を維持していることがやlった。

4-2-3 粉末触媒の再酸化処理結果

Redox処理と同じ温度にて再酸化処潔するととにより、 Iζ2NiF4型結

晶は再びぺロブスカイ ト型結晶構造になっていることが確認でき、酸化還

元変動あるいは酸素分圧の変化によって両者の結晶構造は比較的簡単に変

化することが判った。また再酸化処理によりK2NiF4型結晶から再びペロ
ブスカ イト型結晶構造にな ったx=Oからx=0.4の粉末触媒のプロパン酸化
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第3章 ペロブスカイト触媒のBサイ ト組成と特性

活性は大幅に改善できた。大気中900'Cにて仮焼した粉末触媒と比べて活

性の低いx=Oと0.2の試料は、さらに長H寺問再酸化処理をする ことにより

ペロブスカイト結晶が発達すればより活性が向上するものと考えられる。

一方、酸化還元処理後も安定なペロブスカイト型結晶構造をと っていた

x=0.6から1.0の粉末触媒のプロパン酸化活性は、再酸化処理によ っても

変化しなかった。この実験からも触媒活性にとって、ペロブスカイト型結

晶椛造を維持することが重要であることが礁認できた。

5.結論

Lao.gCeO.l Co1-xFeX03ペロブスカイト触媒において、大気中や酸化

雰凶気中で使用する場合の触媒活性はBサイトの Co含有率に支配され、

Lao.gCeO.l Co03が最も良好でLao.gCeO.lFe03が最も低い活性を示し

た。自動車排気ガス浄化触媒のように900'Cを越える高温かつ酸化還元変

動雰囲気に曝され続ける環境ではLao.9CeO.lCo03ぺロプスカイト触媒
は還元され、 K2NiF4型層 J伏給品締造に変化し活性が低下するととが判っ

た。一方Lao.9CeO.lCoO.4FeO・603ペロプスカイト触媒は高い活性と耐

久性が両立できるが、とれは高温酸化還元変動雰囲気でもAB0
3型結晶構

造を保つ ζ とによると考えられる。

自動車排気ガス中でのぺロブスカイト触媒の耐久劣化挙lIlIJをモデルガス

を用いた酸化還元雰囲気中で耐久処理により再現でき、粉末触媒の結晶構

造安定性とプロパン酸化活性の相関を検討することにより、その劣化はペ

ロプスカイト型結晶構造のIく2NiF4型層状結晶構造への変化が原因するこ

とが判った。これらの給巣から触媒活性のためにはAB0
3型の結晶構造を

維持しながら 、有効なf活性成分であるCoを多くペロブスカイト結晶中に

含むことが重要であることが確認できた。

今回ペロプスカイ ト触媒を用いて検討した実験結果から、複雑な要因が

絡んだ実用エンジン排気ガス触媒の性能が、粉末触媒によるモデル反応と

いった触媒化学の基礎的知見と相関付けて解析可能であることがわかり、

今後の触媒研究開発にとり有議な手がかりを得るととが出来た。

- 60-



第3章 ペロブスカイト触媒のBサイト組成と特性

参考文献

[lJ中村悌二，御園生誠，内島俊雄，米田幸夫・ E本化学会話(1980)1679 

[2J J.M.D. Tason， L.G. Tejuca， React. Kine/. Catal. Lelt.， 15 (1980) 185 

[3J李元博，米山宏， 田村英雄，日本科学会克一(1982)761. 

[4]寺岡靖剛，田上義貴， 山添昇.i青山哲郎・ jL:NI大学総合1!f!.工学研究科被告6

(1984) 9. 

[5J R.J.H. Voorhoeve， J.P. R巴meika，L.E. Trimble， A.S. Cooper， F.J. Disalvo， 

and P.K. Gallagher， J. Solicl S/ale Chem.， 14 (1975) 395. 

[6] H. Tanaka， N. Mizuno and M. Misono， Appl. Calal. B: EJIνIIωunental， (投

稿中)

[7] H. Tanaka， H. Fujikawa and 1. Takahashi， SAE Paper 930251 (1993). 

[8] H. Tanaka and M. Yamamoto， SAE Paper 960794 (1996). 

[9]田中裕久，高橋一郎，自動車佼杭 47，10(1993) 51. 

[10J H. Tanaka， H. Fujikawa and L Tak山ashi，SAE Paper 950256 (1995) 

[11]中村悌二，御園生誠，内烏俊雄，米田幸夫， 8本化学会誌， 11 (1980) 1679 

[1勾T.Nitadori and M. Misono， J. Catal.・， 93 (1985) 459. 

[13J H. Fuju， N. Mizuno and M. Misono， c/，悶11.Lell.， (1987) 2147. 

[14] JCPDS， Powcler Dijjraction File， SET47 (1997)・

[15] T. Nakamura， G. Petzow叩 dL.J. Gauckler， Mat. Res. Bull.， 14 (1979) 
649. 

[16J L. Forni， C. Oliva， T目 Barzetti，E. Selli， A.M. Ez巴retsand A. V. 

Vishniakov， Appl. Catal. B: EflviroJlmelltal， 13 (1997) 35. 

[17η]T. Ni、呼刈Jιit旬a飢吋d山10町叩ri，T. IchiJ比kiand M. Mi凶so加11一1叫l
621. 

[18] K. Tabata and S. Kohiki， J. Matel・Sci.， 23 (1988) 1056 

- 61ー



~ 

第3章 ペロブスカイト触媒のBサイト組成と特性

Table 3-1. Treatments and surface areas of powder catalysts 

Treatment Surface area Catalyst 
Atmosphere a Temp. ("C) Time (h) (m2g-1) 

LaO.9 CeO.1 Co 03 Air (as prepared) 700 4 20.6 
Air 900 2 7.8 
Redox b 900 2 7.4 
Redox 900 20 2.2 
Redox 1，000 2 1.9 

LaO.9 CeO.1 COO.8 FeO.2 03 Air (as prepared) 700 4 22.8 
Air 900 2 9.1 
Redox 900 2 9.3 
Redox 900 20 2.2 
Redox 1，000 2 1.6 

LaO.9 CeO.1 COO.6 FeO.4 03 Air (as prepared) 700 4 24.8 
Air 900 2 10.1 
Redox 900 2 9.1 
Redox 900 20 2.3 
Redox 1，000 2 1.7 

LaO.9 CeO.1 COO.4 FeO.6 03 Air (as prepared) 700 4 22.0 
Air 900 2 10.6 
Redox 900 2 7.3 
Redox 900 20 3.0 
Redox 1，000 2 2.1 

LaO.9 CeO.1 COO.2 FeO.8 03 Air (as prepared) 700 4 20.4 
Air 900 2 11.0 
Redox 900 2 6.9 
Redox 900 20 2.7 
Redox 1，000 2 2.0 

LaO.9 CeO.1 Fe 03 Air (as prepared) 700 4 26.3 
Air 900 2 10.3 
Redox 900 2 4.0 
Redox 900 20 2.1 
Redox 1.000 2 2.1 

a Air: Calcined in air. Redox: Ag巴din reduction-oxidation iluctuating atmosph巴'fes
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第3章 ぺロブスカイト触媒のBサイト組成と特性

Table 3-3. Ce02 cont巴ntsof powder catalysts 

(solution analysis a) 

Treatment 。 0.2 0.4 
As prepared C 0.44 0.49 0.64 
900 oC， 2 h in Air d 0.91 0.94 0.93 
900 oC， 2 h in Redox e 0.93 0.92 0.91 
900 oC， 20 h in Redox e 0.92 0.92 0.90 
1000 oC， 2 h in Redox e 0.76 0.76 0.77 

a Atornic ratio of Ce of Ce02 in lhe total Ce. 

See Fig. 3-1 for the aoalytical metbod. 

b x in LaO.9 CeO.l C01_x Fex 03・
C Calcined in air at 700 .C for 4 h. 

d Calcin巴din air 

C Aged in reduction-oxidation f]uctuating atmospheres. 

f N.D.; not d巴t巴cted.
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0.6 0.8 

0.33 0.51 

0.94 0.88 
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0.83 0.64 
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0.01 

0.01 
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第3章 ぺ口プスカイ卜触媒のBサイト組成と特性

Table 3-4. BuJk compositions of powder catalysts 

(alkali fusion analysis a) 

Treatment ぃ。一
3
-
0
1
1
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7
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0
0
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LaO.9 CeO.1 CoO.4 FeO.6 03 
La Ce Co Fe 

0.90 0.10 0.40 0.60 
0.90 0.10 0.40 0.60 
0.89 0.09 0.40 0.61 
0.89 0.10 0.40 0.61 
0.95 0.11 0.38 0.57 

As prepared b 
900 .C， 2 h， air C 
900 .C， 2 h， redox d 
900 .C， 20 h， redox d 
1000 .C， 2 h， redox d 

• On the assumption出at出ealomic ratio of La in as prepared 
LaO.9 CeO.l Co 03 is 0.90 

h Calcined in air at 700・Cfor4 h. 
C Calcined i.n air. 

d Ag巴din reduction-oxidation lJuctuating almosphercs 
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第3章 ぺ口ブスカイト触媒のBサイト組成と特性

Table 3-5. Surface compositions of powder catalysts 

(XPS analysis a) 

Treatment しaO.9CeO.1 Co 03 -'-_aO.9 CeO.1 COO.4 FeO.6 03 
La Ce Co La Ce Co Fe 

As pr~pared b 0.90 0.17 0.60 0.90 0.19 0.26 0.45 
1000 vC， 2 h， redox C 0.90 0.13 0.37 0.90 0.11 0.28 0.46 

a On the assumpl.ion出atthe atomic ralio of La in as prepared 

LaO.9 CeO.l Co 03 is 0.90. 
b Calcined in air al 700 oC for 4 h. 

C Aged in reduclion-oxidation fluclualing almospheres 
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67 



第3章 ぺ口ブスカイ卜触媒のBサイト組成と特性
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Fig. 3-2. Catalytic activity of perovskite powder catalysts for 
propane oxidation. 
a: Activity at 227・c
b: Activity at 27TC. 
0; as prepared，口1;calcined at 900・Cfor 2 h in air， 
図;aged at 900・Cfor 2 h in redox lluctuaiions，圃;aged at 900・c
for 20 h in redox fluctuatio叫<{?;aged at 1000・Cfor 2 b in redox 
fluctuatio口S.
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第3主主 ペロブスカイト触媒のBサイト組成と特性
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Fig. 3-3. Three-way catalytic activity of monolit.h.ic perovskite 
catalysts (type 1) at the stoichiom巴tricair/fuel ratio (λ=1.00). 
a: MoooJithic catalysts as prepared 
b: Mooolithic calalysts after engine exhauSl aging at 900・Cfor 50 h 
Three-way calalytic activily:臼;HC conversion， [霊;CO cOI1version， 
口;NOx conversion. 
Conditions of activily m巴asurement:Temperature; 400・C，space velocity; 
81000 h-1， flucluations of λ; :t3.4% al 0.5 Hz. 
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100 

o 0.2 0.4 Q6 0.8 1.0 

x in LaO.gCeO.1Co1_xFeX03 

Fig. 3-4. Three-way catalyti咽ctivityof mo齢lithicperovskite 
ロalysts(type II) at the stoichiometric-air/fuelratio (入=1.00).
a: Monolithic catalysts as prepared. 
b: Monolithic catalysts after engine exhaust aging at 900・Cfor 50 h 
Three-way catalytic activity: ; HC conversion，- ; CO conversion 
;NOx∞nversIOn. 
Conditions o[ activity measurement: Temperature; 400・C，spac巴velocity;
8]000 h.1， f1uctuations ofλ，主3.4%at 0.5 Hz. 
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Fig 3-5Three-wpy catalyticactivities ofmonolithlc catalysts 
(type 1lI) after aging in engine exhaust at 1050 oe. 
a: A monolithic catalyst containing LaO.9CeO.l Co03， Pd 

and CeO.6ZrO.3 YO.l01.95・

b: A mODolithic catalyst containing LaO.9C巴O.lCOO.4F巴0.603'Pd and 

CeO.6ZrO.3 YO.l 01.95・

Conduio干Sof activity measuremem: Temperature; 400 .C， space v巴locity;
80000 h-J， f1uctualions of NF; :t6.8% at 1.0 Hz. 

Conditions of aging lreatment: Maximum temperature; 1050・C，duration; 50 h. 
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第3章 ぺ口ブスカイト触媒のBサイト組成と特性

101 

a 01it) 

100 100 ~ 
( 

マー

ol 
F τ以与c 
ElO・1
σコ

のF E E101 

o E E 
~ 

H ω C百
江

10-2 10-2 

10-3 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
x in LaO.9CeO.1 Co1-xFex03 

10-3 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
x in LaO.9CeO.1 Co1-xFex03 

Fig.3-13. Catalytic activity for propane oxidatioD 
of perovskite powder catalysts after re-oxidation treatment. 
a: Activity at 227・c.
b: Activity at 27TC. 
口;calcined at 900 'C for 2 b in air， 
<(t; aged at 1000 'C fOr 2 b in r巴doxfluctuations， 
a; aged al 1000・Cfor 2 b in redox f1uctuations， then 
calcined at 1000・Cfor 2h in air (reoxidation treatm巴nt)・
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第4章;貴金属担持と酸化物粉末混合による機能向上

1.緒言

2.実験

2-1.触媒調製

2-2.触媒の高温耐久処理

2-3.貴金属担持ペロブスカイト触媒の評価実験

2-4.酸化物粉末を混合したぺロブスカイト触媒の評価実験
2-5.セリウム系複合酸化物の耐熱性評価実験
3.結果

3-1.貴金属担持ベロブスカイト触媒の評価結果
3-2.酸化物粉末を混合したペロブスカイト触媒の評価結果
3-3.セリウム系複合酸化物の耐熱性評価結果
4.考察

4-1.貴金属担持ペロプスカイ ト触媒
4-2.鹸化物粉末を混合したペロブスカイト触媒
4-3.セリウム系按合酸化物の耐熱性改善
5.結論
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第4章 貴金属担持、酸化物粉末混合による機能向上

第4章 貴金属担持と酸化物粉末混合による機能向上

1 緒言

本章では、自動車触媒として必要な三元触媒活性を実現するためペロプ

スカイト触媒に黄金属を担持し、高温での耐久性を向上するため酸化物粉

末と物理混合する手法について述べる。

前主主にてLaO.9CeO.lCOO.4FeO.603ペロプスカイト触媒粉末と

C巴0.6Z1・0.3Y 0.101.95粉末を物理混合しPdを担持することにより、優れ

た三元創!煤活性を実現できることを述べた。本意ではさらに範囲を拡げて

黄金属としてPdの他に、 Ru、RhまたはPtを担持したときの触媒活性を

調査した。ペロプスカイト触媒に賃金属を複合させることにより COや

HCの酸化活性が向上することは知られており、 Ptは4価イオンとして

La1-XPbxMn03結晶機造中!こ国溶すると報告されている[1-3J。自動車

触媒に関して、 LaO.9CeO.1 COO. 4FeO. 603系ペロブスカイト触媒は前章

で述べた通り COとHCの酸化活性は高いがNOx還元に対する触媒活性は

無く、賃金属との複合に望まれることはまず第一1::NOx還元に対する触

媒活性の発現である。同時にCOとHCの酸化活性のさらなる向上と各々

のガス転化反応が始まる温度をより低温化させることも求められている。

酸化物粉末の活用に関しては第l主主の序論1:::述べた通り、先駆的研究に

よりジルコニア担体上にぺロプスカイト触媒を生成させることにより大幅

な活性向上が可能であることが明らかにされている [4-6]。本章ではあら

かじめ粉末状に調製したペロブスカイト触媒に、高比表面積を持つ酸化物

粉末を物理的に混合 ・分散させることにより触媒活性を改善することを狙

った [7]。酸化物粉末は工業的に触媒担体として広く用いられている y-

AI203、Ce02'Zr02， Si02， MgOの他ペロブスカイト構造を持つ

SrTi03についても検討した。さらに最も良好であったCe02系に的を絞
り、 ZrとYの固溶により耐熱性と酸素吸蔵能力 (OSC;oxygen storage 

capa c ity)を向上させた結果について述べる[8-10J。
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第4章 貴金属担持、酸化物粉末混合による機能向上

2.実験

2-1 触媒調製

2-1-1.貴金属担持ぺ口ブスカイト触媒の調製

ペロプスカイ ト触媒に賃金属を担持することにより、 NOxを含む三元

触媒活性が現れることを狙った。前主主と同様にアルコキシド法にて得たペ

ロブスカイ ト粉末触媒に水溶性の各賞金属塩を含浸させ賃金属担持ペロブ

スカイト粉末触媒を得た。この粉末触煤をコージエライト質モノリス基材

にコーティングして賃金属担持ぺロプスカイト ・モノリス触媒を得た。粉

末調製、賃金属担持、モノリス基材へのコーティング後の熱処理は全て大

気中600"Cで3時間仮焼とした (Table4-1) 。貴金属犠は田中黄金属工

業(株)製の硝酸パラジウム、ジニトロジアンミン白金硝酸塩、硝酸ロジウ

ムと硝酸ルテニウムを用いた。

2-1-2.酸化物粉末を物理混合したペロプスカイト触媒の調製

酸化物粉末との物理混合により、ペロブスカイ ト触媒の耐久性と活性の

向上を狙った。活性比較用モノリス触媒は、上記Table4-1に示したパラ

ジウム担持Lao.gCeO. 1 FeO. 6COO.4 03 (Pd/ LCFC 0)を用い、酸化物粉

末を等量混合し、モノリス基材にコーティングした後 60O"C 1::て3時間仮

焼して得た。酸化物粉末は全てアルコキシド法にて調製した(Table4-2)。

またPd/LCFCOに等量のLao・gCeO・1FeO.6COO.403(LCFCO)を物理

混合し、 他の試料 とPd担持量をそろえた比較用モノリス触媒を調製した。

別に相互反応の有無を調べるため、等量の酸化物粉末とLCFCOペロブス

カイト粉末触媒を乾式混合した後、大気中lOOO"Cにて2時間熱処理した。

2-1-3.セリウム系複合酸化物粉末の調製

セリウム酸化物にZrとYを図溶することにより、耐熱性の向上を狙った。

Ce 、Zr、Y各々のプトキシドの加水分解時に脱イオン水の代わりに稀釈

したジニトロジアンミン白金硝酸塩水溶液を用いることにより Ptを含む

前駆体を得、大気中450"Cで3時間焼成してPt担持セリウム系複合暖化物
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第4章貴金属担持、酸化物粉末混合による機能向上

の粉末を調製した (Table4-3) • Ptの担持量はセリウム系複合酸化物の

質量に対し0.1%となるよう調整した。以下、図表中の試料名称はTable

4-3 t:示した略号(コードネーム)で表すこととする。

2-2.触媒の高温耐久処理

2 -2 -1 .各種貴金属担持ペ 口プスカイト触媒の耐久処理

各賞金属を担持したぺ ロブスカイト ・モノリス触媒(Table4-l)は、第

2章に述べたようにダイハツ製HE-Eエンジンの排気系に同時に6試料装

着し、触媒入口でのガス温度が900"Cとなるよう負荷調整し50時間耐久

処理した。空燃比(A/F)の制御は周波数0.6Hzで土4%変動するよう調整

した。またX線回折測定(XRD;X-ray cliffraction)用として、各々の粉

末触媒は第2章に示したモデルガス耐久装置ACE-01を用いて1000"C2時

間Redox耐久処理した(Figs.2-12， 2-13)。

2-2-2 酸化物粉末を物理混合したぺ口ブスカイト触媒の耐久処理

酸化物粉末とPd/LCFCOを混合したモノリス触媒も上記と同様にエン

ジン排気ガスを用いて900"Cにて耐久処理した。ただし今回は耐久時間を

20時間と短く設定した。また担体とLCFCOぺロプスカイト触媒の混合

粉末は、相互反応の有無を調べるため大気中 1000"Cにて2時間熱処理し

た。

2-2-3 セリウム系複合酸化物担体粉末の耐久処理

Pt担持セリウム複合酸化物粉末は前記のモデルガス耐久装置ACE-01

を用いてRedox耐久処理した。耐久処理温度は800"C、 900"C、 1000"C

の3条件にて各2時間保持した。 Redoxモデルガスの組成はTable2-4に

従った。

2-3 黄金属担持ぺ 口ブスカイ卜触媒の評価実験

2 -3 -1 .貴金属担持ぺ 口ブスカイ卜・モノリス触媒の活性測定

各賞金属を担持したペロブスカイト ・モノリス触媒の活性は、モデルガ
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スを用いた触媒活性評価装置CAT-l1を使って測定した。反応の予備処

理として、触媒試料は550・Cの理論空燃比のガス流中で15分間処理した。
第2章のTable2-3t:示す燃料リッチガスとリーンガスを周波数0.5HzI之

て交互に切替えることにより理論空燃比(雰囲気変動土3.4%)での三元浄

化率を測定した。測定時のガス温度は400"cに空間速度は約81，000h-1

に設定した。またライトオフ試験は同様のガス条件にて室温から 500"Cま

で20 "c・min-lの速度で昇温し50%冷化温度(T50)を求めた。

2-3-2 貴金属担持ぺ口ブスカイト粉末触媒のX線回折測定

調製後とモデルガス中 1000"C2時間Redox耐久した黄金属担持ぺロブ

スカイト粉末触媒の結晶構造を、 X線回折装置を用いて調べた。測定には

CoKα線を用いた。

2-4 酸化物粉末を混合 したペロプスカイ卜触媒の評価実験

2-4-1.酸化物粉末混合ぺ口ブスカイト・モノリス触媒の活性;HIJ定

酸化物粉末を物理混合したペロブスカイト ・モノリス触媒は、貴金属担

持ペロブスカイト ・モノリス触媒と同条件にて三元触媒活性を測定した。

2-4-2.ペロブスカイト触媒と酸化物粉末の反応解析

酸化物とLCFCOぺロブスカイト触媒の混合粉末は大気中 1000"Cにて2

時間熱処理後、 X線回折にて結晶構造を測定し相互反応の有無を調べた。

2-5.セリウム系複合酸化物の耐熱性評価実験

2-5-1. X線回折測定

調製後ならびにモデルガス中でRedox耐久処理したPt担持セリウム系

複合酸化物の結晶構造、格子定数と結品子径をX線回折にて測定した。測

定にはCoKα 線を用いた。

2-5-2 比表面積 ;.~IJ 定

調製後ならびにモデルガス中でRedox耐久処理したPt担持セリウム系
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複合酸化物の比表面積を測定した。

2-5-3. 酸素吸蔵能力(OSC; oxygen storage capacity)測定

銅製後ならびにモデルガス中でRedox耐久処理したPt担持セリウム系

複合酸化物のOSCを測定した。測定には熱天秤を用いTable4-4に示すス

ケジュールに従い、試料を 500'tにて保持しながら酸素と水素を交互に流

した時の重量変化から OSCを求めた。

3.結果

3-1 .黄金属担持ぺ ロブスカイト触媒の評価結果

3-1-1 貴金属担持ぺ口ブスカイト・モノリス触媒の活性測定結果

エンジンにて耐久後の各種貴金属担持ペロブスカイト ・モノリス触媒の

理論空燃比での三元触媒活性の評価結果をFig.4-1に示す。触媒調製後は

Ru/LCCOを除いて良好な触媒活性を示し、その差はあまり明確でない。

耐久後はRhを担持したRh/LCCOとRh/LCFOがバランスの良い三元活

性を示し、比較用のPd/LCFCOと同等の高い触媒活性を維持している。

NOxの浄化率はRh>Pd>Pt. CO浄化率はRh>Pt>Pd、HC浄化率は

Rh>Pd>Ptとなり、ペロブスカイト触媒の組成差がこの活性序列を変え

ることはなかった。また、 Ruに関して耐久後は唯一Ru/LCCOがCO酸

化活性を示したが、ほとんど触媒活性が観察できなかった。

次に50%沖化温度に注目する (Fig.4-2)。触媒調製後はペロプスカイ

ト触媒の組成差が影響しており LCFO系がLCCO系よりも良好だった。

耐久後はPd/LCFCOとPd/LCFOが最も良好で、低温から触媒活性が発

現した。 PtとRhを担持したものは.温度特性にやや劣ることが判った。

黄金属担持効果はペロブスカイ ト触媒の組成により活性序列の差が観察さ

れ、温度特性が良好なものからLCCO系ではPd>Rh>Pt. LCFO系では

Pcl>Pt> Rhのj順となった。 Ruを担持したものは500'tまでほとんど活性

を示さなかった。
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3-1-2 貴金属担持ぺ口ブスカイ卜粉末触媒のX線回折測定結果

調製後ならびに 1000"C2時間Redox耐久した賃金属担持ペロプスカイ

卜粉末触煤のX線回折測定結果をFig.4-3とFig.4-41:示す。耐久後は第

3章のペロブスカイト粉末触媒の場合と同様、 LCCO系は還元により

K2NiF4型の結晶へ変化していた。 LCFCO、LCFO系はペロブスカイト

構造を維持できていた。各粉末触媒とも担持した貴金属のピークは検出で

きなかった。

3-2.酸化物粉末を混合したペロプスカイト触媒の評価結果

3-2-1.酸化物混合ぺ口ブスカイト ・モノリス触媒の活性測定結果

エンジンにて耐久後の般化物粉末混合ぺロブスカイト ・モノリス触媒の

活性評価結果をFig.4-5とFig.4-61ご示す。横軸は酸化物粉末の種類を表

し、 LCFCOはPd/LCFCOに等量のLaO.9CeO・lFeO・6C00.403を物理

混合し、他の試料とPd担持量をそろえた比較用モノリス触媒である。理

論空燃比での三元触媒活性はCe02またはZr0
2を物理混合することによ

り向上できた (Fig.4-5)。その他の酸化物粉末を用いると逆に活性は低

下し、特にCOとNOxの浄化活性が大きく低下し HCは比較的低下は少な

かった。

つぎに50%浄化混度について見るとCe02を混合することにより 三元触

媒浄化全ての活性化温度を低温化できた。 NOx浄化に対する混度特性は

Ce02の他にもZr02、A1203とSi02との混合により低温化できた。 CO

とHCに対する温度特性は、 Ce02以外の酸化物粉末との混合では低温化

できなかった (Fig.4-6)。

3-2-2 酸化物混合ぺ口プスカイト粉末触媒のX線回折iHIJ定結果

酸化物とペロブスカイト触媒の混合粉末を大気中にて1000"C2時間熱

処理した後のX線回折測定結果をTable4-5に示す。 Ce02、MgO、

LCFCOと混合した試料は各々の結晶相が支配的であった。 A1
2
0
3を混合

したものはスピネル構造のCoA1204とペロブスカイ ト構造のLaA10つが

観察され、またその粉末は青色に変化していた。 Si02を混合したもらも
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スピネル構造のSiC0204の他、 La2Si207などのピークも見られた。

SrTiO 3を混合した試料はぺロブスカイト精造のSrTiO3とSrFe03_xが

混在していた。

3-2-3.酸化物混合ぺロブスカイト粉末触媒の比表面積測定結果

酸化物とペロプスカイト触媒の混合粉末を大気中にて1000"C2時間熱

処理した後の比表面積測定結果をFig.4-7に示す。 AI
2
0
3と
Si0
2を混合

した場合は比表面積は大きな値を維持できている。 Ce02や2r02を混合

場合の比表面積の改善はわずかであった。

3-3.セリウム系複合酸化物の耐熱性評価結果

3-3-1 セリウム系複合酸化物のX線回折測定結果

調製後、並びに 1000"Cにて2時間Redox耐久処理後のセリウム系複合

酸化物のX線回折測定結果を各々Figs.4-8、4-9に示した。全ての組成

において立方品の蛍石型機造を持つ均ーな固溶体になっており 、セリアと

ジルコニアの相分離などは起っていないことが判る。またPtやそのE変化

物等のピークも観察されず、均一に分散されていると考えられる。 2rとY

添加量の増加に伴いピークが広角側にシフトしており格子定数が減少して

いる ζ とが半IJる。 1000"C耐久後の試料にて絡子常数を求めた結果を

fig.4-10に示す。各試料は2rとYの図溶量の増加に従いほぼ直線的に格

子定数が減少している。また各々の結品子径をFig.4-11に示す。調製後

の試料の結晶子径は(111)、(200)と(220)面、 1000"C耐久後の試料では

(111)、(200)、(220)と(311)面のプロファイルの半価幅から計算して求

めた。調製後はいずれも 10nm以下の小さな結晶子径であるが、 10000C

耐久後は組成によって粒成長の程度に大きな差が見られ 、

Pt/CeO.62rO.3 YO.1 01.95 (Pt/C2Y-60)が最も微細な結晶子径を維持

しており Pt/Ce02(Pt/C-100)が最も粒成長が顕著であった。

3 -3 -2.セリウム系複合酸化物の比表面積測定結果

tt表面積の測定結果をFig.4-12に示す。 Pt/Ce02 (Pt/C-IOO)に比
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べて、 ZrとYを添加したいずれの系も耐熱性の大I憾な向上が見られた。耐

久後の比表面積序列はPt/CZY-20 ~ Pt/CZY-40 > Pt/ZY > 
Pt/CZY-60 >> Pt/CZY← 80 >> Pt/C-IOOとなった。

3 -3 -3.セリウム系複合酸化物の酸素吸蔵能力測定結果

500 "cにおけるOSCの測定結果をFig.4-13に示す。ここでOSCの単位

はlモルのセリウム系複合酸化物から放出された酸素分子のモル数を表す。

Ptを担持したCeO2 (Pt/C-IOO)は800"c耐久で大幅にOSCが減少し、

1000"C耐久後は全く OSCを失うことが特徴的である。またPt担持

Zro. 75 Y 0.2502(Pt/ZY)は全く酸素吸蔵能力を示さない。しかしながら

このCe02にZro.75Y 0.2502を部分的に固溶することにより OSCは大幅

に改善できた。耐久後のOSC序列はPt/CZY-60 > Pt/CZY-40 > 
Pt/CZY-20 > Pt/CZY-80>> Pt/C-I00 = Pt/ZY (=0)となった。

4 考察

4-1 貴金属担持ぺロブスカイト触媒

エンジン排気ガスによる耐久後の貴金属担持ぺロブスカイト触媒の 中で、

Rhを担持した試料は高い三元触媒活性を示すことが判った(Fig.4-1-b)。

いずれの賃金属系もLao.9CeO.1Fe03ペロブスカイト触媒に担持した場

合よりも、 La0 . 9 C eO . 1 C 0 0 3に担持した試料の方が高活性を示した。し

かしながらLaO.9CeO.lCo03に黄金属を担持した試料は耐久処理により

ペロブスカ イト結晶の大部分が還元してK
2
NlF
4型の結晶へ変化していた

(Fig. 4-4). Pdを担持した系ではLaO.9CeO.1 FeO.6 COO・403が最も優れ

た特性を示し、第31撃のBサイトイオンの影響を調べた結果をよく再現で

きた。貴金属担持系においても、安定なぺロブスカイト構造を維持しなが

らCoを含有することが触媒活性にとっては重要であることが確認できた。

一方、 耐久後の温度特性に注目するとPclとPtではLaO.9CeolFe031:: 

担持した試料の方がLaO.9CeO.lCo03に担持した試料よりも低温から活

性が現れることが判った(Fig.4-2-b).RhはLao.9CeO.l Co03に担持し
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た場合若干COの酸化が促進されているがペロプスカイト触媒組成にあま

り影響されず、 Rhを担持したペロプスカイト触媒が高活性なのは、Rhそ

のものの持つ高い触媒活性に因るところが大きいと言える。温度特性にお

いてはPd系が最も低温から活性化し良好であった。

ペロプスカイト触媒への貴金属担持効果をまとめると 三元触媒活性は

Rh系が、温度特性はPd系が優れており、 Ruを担持したものは調製後、

耐久後とも触媒活性は最も劣っていた。また前章で検討したAB0
3型の安

定した構造を維持するためにBサイトにFeとCoを混合したぺロブスカイ

卜触媒にPdを担持したPd!LaO. 9 CeO.1 Fe 0.6 COO. 403は、三元触媒活

性と湯度特性の両方ともに最も優れた特性を示した。 Pcl以外の賃金属を

このLao.gCeO.1 FeO. 6COO.403へ担持した時の効果は今後の研究課題と

して期待される。また各々の黄金属は1000"CRedox耐久後もX線回折に

よる貴金属ピークが観察できず(Fig.4-4)、高分散状態で存在しているか

ぺロブスカイト構造中に組み込まれているものと考えられるが、その検討

は第6主主で試みることとする。

4-2. 酸化物粉末を混合したぺ口ブスカイ卜触媒

理論空燃比での三元触媒活性はCeOzとZr02を、温度特性はCe02を

物理混合する乙とにより向上できた(Fig.4-5)。水野らの研究[4-6]では

ZrO 2を担体として用いZr02上でペロブスカイト触媒を生成させること

により大幅な高活性状態をつくりだしていたが、粉末同志の物理的混合に

おいてはその効果は小さかった。また1000"Cで処理した後は若干の反応

相が検出された。一方Ceはペロプスカイト触媒中へ国溶することは第3

章にも示したがその国溶限界は小さく、 Ce02は物理混合によりペロプス

カイト触媒を分散させる効果を発律できたと考えられる [11、1210x線
回折の結果からもぺロブスカイ卜触媒と物理混合したCe02とZr02粉末
は、 lOOO"Cの高温において微鏡の回相反応相は検出されたものの酸化物

として安定であることを示している。

一方自動車触媒用材料として広く用いられている i-A1
2
03はペロブス

カイト触媒と混合すると反応してスピネル構造の CoAl204とペロブスカ
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イト構造のLaAI03を生成し、その混合粉末は青色に変化し反応生成物の

存在が明らかであった。 Si02を混合したものもスピネル構造のSiC0204
の他、 La2Si207などの反応生成物が見られた。SrTi03を担体として用

いペロプスカイト触媒を生成させることにより良好な結果が得られること

が小津らによって報告されているが[13]、今回の実験では触媒活性は大

幅に低下した。 X線回折ポ1)定結果からペロブスカイト構造のSrTi0
3と

SrFe03_xが混在して観察され、 Lao.gCeO.1 Feo. 6COO.403とSrTi03
が固溶しあって不活性なペロブスカイト型復合酸化物を生成したものと考

えられる。小津らは市販の高温にて合成したSrTi03を用いたのに対し、

今回我々はアルコキシド法により 600"Cと比較的低温でSrTi03を合成し

たためペロブスカイト触媒との反応性が高かったものと考えられる。

以上の結果から Ce02粉末またはZ[02粉末を物理混合することにより

ぺロプスカイト触媒の活性を向上できることが判った。 y-AI
2
0 3、

SiO 2やSrTi03のようにぺロブスカイト触媒と反応し不活性な生成物をつ

くるものは望ましくないが、 Ce02とZr02のようにわずかに回相反応を

起こしたものは良好であった。これはこの固相反応により、高楓でのペロ

プスカイト触媒相互の物質移動を妨げ粒成長を抑制する機構が仮説され、

今後の研究課題といえる。特に Ce02を用いた場合良好であったが、比表

面積の測定結果からも判るように耐熱性が不充分であり改良が必要である。

このCe02は駿素吸蔵能力(OSC)という優れた助触媒作用を示すことから、

自動車触媒用材料としても広く使用されており、その耐熱性改善が強く望

まれているため本章にて検討した [14]。

4-3 セリウム系複合酸化物の耐熱性改善

本研究では原子レベルからの材料設計により、 CeOzの耐熱性改善を図

った。 CeOzにZr、Si、Laなどを固溶させるととにより耐熱性が改善で

きることが報告されているが、いずれも準安定相であり回溶限界があるた

め長期間にわたり高憾で使用するには課題が残っていた。 Ce02は立方品

の蛍石型結晶構造を持つ。 ZrOzは室温では単斜品、 llOO"C付近で正方

品、 2370"Cで立方品へと相転移を起こすため、工業的にはCaOやMgO
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の他、 Ce02やY203を添加して安定化して用いられる。ここでY2
0
3を

安定化材として用いる場合、 8mol%以上回溶することにより立方品の蛍

石型の安定構造となる。今回アルコキシド法にて調製したPt!Ce0
2の絡

子定数は0.541nm、Pt!Zro75 YO.2502は0.516nmであり比較的近い

値であり、結晶構造も全く同じであることから全域に渡って均ーな図溶体

を形成することが期待されるが、 X線回折測定結果からも全域に渡って単

一相となっていることが確認できた (Figs.4-8、4-9)。また1000'c耐久

後の各試料の格子定数もほぼZrとYの添加量の増加に従って直線的に減少

しており、高温耐久後も安定な固溶体を維持しているととが判った

(Fig. 4-1 0)。

比表面積測定結果からはセリウム系複合酸化物の中でPt!CZY-20と

Pt!CZY-40が高い値を維持していたが、結晶子径の測定結果から

Pt!CZY-60が最も粒成長しにくく良好な状態を保っている ζ とが判った。

これにより自動車触媒材料として重要なOSCが極めて高い値のまま保た

れていることは評価できる.このOSCが良好な理由として結晶が微細な

まま保たれていることとともに、 3価のYが結品格子中に均ーに分散して

存在することにより酸素欠陥が生じ格子内の殴素の移動を促進しているも

のと推定される。以上の結果からぺロプスカイト触媒の助触媒としてだけ

でなく、広く自動車触媒用材料として CeO.6ZrO.3YO.10l.95の優位性が

確認できた。

5 結論

LaO.9CeO.1Co03系ならびにLao.9CeO.1Fe03系ペロブスカイ卜触媒

に貴金属を担持することにより、 NOxの還元を含む良好な三元触媒活性

が発現することが判った。三元浄化活性ではRhが最も高く、温度特性で

はPdが最も低温から活性を示し良好であった。 Rhはペロブスカイト触媒

の組成による活性の変化が小さく、黄金属自体の活性が大きく作用してい

るものと考えられる。 Pdはペロ ブスカ イト触媒の組成によ って触媒性能

が影響されやすく、 第3章で検討したようにBサイト の組成を制御した
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Lao.gCeO 1 FeO.6 COO.403に担持することにより性能が大幅に向上でき
ることが判った。この Pdとペロプスカイト触媒の状態解析は第6章にて

詳しく検討する。

ペロブスカ イト触媒と物理混合した酸化物粉末の中ではCe02とZr0
2

が良好であり、中でもCe02との混合によって三元触媒活性と温度特性の

両方ともが向上した。どちらの酸化物粉末もlOOO'Cにおいてはペロプス

カイト触媒とわずかながら固相反応を起とし、反応生成物をつくったり固

溶体になることが判った。特にCe02の場合は、 Ceがペロブスカイト構

造のAサイトに国溶し原子価制御効果を示す元素であり、物理混合しても

相性が良いことが裏付けられた。しかしながら、自動車触媒用材料として

用いるには、高温での粒成長による比表面積の低下が課題であった。

この課題を解決すべく Ce02にZrに加えてYを添加し均一な闘溶体をつ

くることに成功した。このセリウム系複合酸化物は高温での結晶安定性に

優れ、 Ce02とZrO.75YO.2501.875の全域に渡り安定な園溶体をつくる

ことが機認できた。 Ptを担持したCeO6ZrO.3 Y 0・10195(Pt/CZY-60)

はlOOO'C耐久後も粒成長が抑制され、高い酸素吸蔵能力が維持できるこ

とが判った。この材料はペロプスカイト触媒との組合せだけでなく、自動

車触媒の助触媒として広く応用できるものと期待される。
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第4章 貴金属担持、酸化物粉末混合による機能向上

Table 4-2. Support materials. 

Support 

AI203 

Ce02 

Zr02 

Si02 

MgO 

SrTi02 

LaO.9 CeO.1 FeO.6 COO.4 03 (LCFCO) 

- 95 

SSA m2 g-1 

113 

87 

102 

116 

107 

35 

35 
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Table 4-3. Compositions of Pt loaded cerium oxides. 

Code Composition 

Pt/C-100 Pt/Ce02 

Pt/CZY-80 pνCeO.80 ZrO.15 YO.05 01.975 

Pt/CZY-60 Pt/CeO.60 Zr 0.30 Y 0.10 01.950 

Pt/CZY-40 pνCe0.40 Zr0.45 YO.15 01.925 

Pt/CZY-20 Pt/CeO.20 Zr 0.60 Y 0.20 01.900 

Pt/ZY Pt/ZrO.75 YO.25 01.875 

The amount of loaded Pt was 0.1 % in w巴ighl.
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Table 4-4. Schedule of evaluation for oxygell storage capacity. 

Step Temperature ("C) 

1 upto 500 oc 
2 500

0

C 
3 500

0

C 
4 500

0

C 
5 500

0

C 
6 500

0
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7 500

0

C 
8 500

0

C 
9 500

0

C 
10 500 'c 

Time 

20 'C/min 
15min 
3min 
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3min 
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3min 
7min 
3min 
7min 
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a: As prepared 
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co 
。

Fig. 4-3. X-ray di紅ractionof precious metalloaded perovskite 
catalysts after preparation. 

a: Pd/LCCO 
b: Pt/LCCO. 
c: Rb/LCCO. 
d:Ru/LCCO. 
巴:Pd九CFO.
f: Pt/LCFO. 
g: Rh/LCFO. 
h: Ru/LCFO. 
i: Pd/LCFCO 
Radiation: CoKα. 

@;LaF巴03(orthorhombic)， 0; LaCo03 (hexagonaり，
X; Ce02'口;La203，マ;C0304・
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主主主主

。 。 。
。 ×血 @

。x

。。
20 80 

Fig. 4-4. X-ray Diffractioo of precious metalloaded perovskite 
catalysts aged at 1000 oC for 2 h io r巴doxatmospheres. 

a: Pd/LCCO. 
b: Pt/LCCO 
c: RhんCCO.
d: Ru/LCCO. 
巴 Pd九CFO.
f: Pt/LCFO. 
g: RbんCFO.
h: RuんCFO.
i: Pd/LCFCO. 
Radialion: CoKα 

。;LaFe03 (orlhorhombic)，・;LaZCo03(tetragonal)， 
X; CeOz，ム;CoO.
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Fig.4・5.Three-way catalytic activity 
at the stoichiometric air/白elratio. 

Aging: Aged in engine exhaust at 900・Cfor 50 h. 
Catalysts: Pd/LaO.9CeO.l FeO.6Co0.403 (Pd/LCFCO). 
Supports: LCFCO; LaO.9CeO.l FeO.6Co0.403・
Three-way catalylic aClivily:回日Cconversion，圏 COconversion， 
口NOxconversion 

Conditio日sof rneasurem巴nt:Fluctuation of A.; :1:3.4% al 0.5 Hz， 
leOlperalure; 400・C，space velocily; 70000 h-1. 
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Fig.4・8.X-ray di旺ractionof Pt/cerium-zirconium-yttrium oxides 
after preparation. 

a: Pt/ZY 
b: pt/CZY・20.
C:PνCZY-40. 
d: Pt/CZY -60. 
e: Pt/CZY -80. 
f: PνC-100 

Radiation: CoKα 
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30 40 50 60 70 
2θ(0 ) 

Fig.4-9. X-ray dif台actionof Pt/cerium-zirconium-yttrium oxides 
ag巴dat 1000 oC for 2 b in redox atmospberes. 

a: Pt/ZY 
b:PνCZY-20. 
c: Pt/CZY-40. 
d: Pt/CZY-60‘ 
e: Pt/CZY-80. 
E: Pl/C-IOO 

Radiation: CoKα 
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Crystallite size 
(nm) 

60 

40 

20 
Pt/C-100 
Pt/CZY-80 

0 

Pt/CZY-60 
Pt/CZY-40 

Samples Pt/CZV-20 

Fig. 4-11. Crystallite size of Pt/c巴rium-zirconium-yttriumoxides. 
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Fig. 4-12. Specific surface area of 
Pt/cerium-zirconium-yttrium oxides. 

Treatment 
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Pt!C-100 
Pt!CZV-80 
Pt!CZY-60 Treatment 

Pt!CZY-40 
Samples Pt!CZY-20 

Pt!ZY 

Fig.4-13. Oxygen storage capacity 
of Pt/cerium-zirconium-yttrium oxides. 

M巴asurernent:at 500 oc. 
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第5章 ぺ口ブスカイ卜触媒の

自動車排気ガス浄化触媒への応用

1.緒言

本草では新しく設計した自動車排気ガス浄化用ぺロブスカイト触媒の三

元触媒活性と耐久性を実際の車両で評価するとともに [1.2J、第11';iのj子

論に述べたように次世代の触媒に求められている過渡運転領域での性能を、

新しい評価手法によって調査しその実用化への可能性を検討した [3J。

モノリス基材を用いた実用触媒として、 Pdを担持したぺロ ブスカイト

触媒と、 比較としてPd担持アルミナ触媒とPtとRhを担持したアルミナ

触媒を銅製した。一般に自動車触媒は10万kmを越える走行での耐久性を

確保するために過剰の貴金属を使用しているが、ここでは各触媒の特性を

明確にするため黄金属の使用量は最小限とした。また、自動車触媒は通常

使用過程中にその入口でのガス温度が高視にならないよう制御されている

が、本章では2起用温度域である床内ilil，度850"cでの耐久処理に加えて、

950、1050'Cといったさらに過酷な耐久処理を与えた後の触媒活性につ

いても検討した。これは次世代の自動車触媒に求められるより高い耐久性

を探る意味による。

触媒特性の評価として、まず従来の賞金属担持アルミナ系の自動車触媒

と同等の評価条件における三元触媒活性と、その触媒を裕裁した箪両のエ

ミッションを測定した。次に過渡運転領域の性能を再現性高く探る手法と

して、モデルガス触媒活性評価装置を用い、通常の2倍ないし4倍の大き

な酸化還元振幅を発生させた時の触媒活性の追随性を観察した。 Pdを担

持したぺロブスカイト触媒が持つ、従来の黄金属担持アルミナ系触媒には

ない新しい機能を明らかにすることを狙った。

また、ぺロプスカイト触媒に担持した Pdの状態に着目して、その粒成

長や結合エネルギーをアルミナ上に担持した場合と比較し、 Pcl担持ペロ

プスカイト触媒が高活性かつ優れた耐久性を示す原因について考祭した。
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2 実験

2-1 .触媒調製

アルコキシド法により合成し、 600.Cにて3時間仮焼して得た

LaO.9CeO.l FeO.6CoOι03ペロブスカイト粉末触媒(比表面積;35.8m2.

g-l)と、工業的手法により中和共沈後5000Cにて仮焼をおこない試作した

CeO.6ZrO.3YO.I01.95粉末(比表面積;119m2・g-l)とゾル状ジルコニア

を脱イオン水に加え、アトリッションミルにて2時間粉砕混合してスラリ

ーを得た [4]0この混合スラリーをモノリス基材にコートし乾燥後600"C 

にて31時間仮焼した。さらに硝酸パラジウム水溶液を用いてPdを含浸し、

乾燥後 600"Cにて3時間仮焼して Pd担持ぺロプスカイトil!l!煤を得た

(Table 5-1)。以下この触媒をPcl!ペロブスカイト触媒と呼び、図表中で

はPd!perovskiteと示す。

比較に用いた触媒は、市販の高耐熱型の自動車触媒の製法に習って試作

した[5]。活性アルミナとして熱安定化のためにAlを部分的にLaで置換し

たAll.97Lao.0303粉末(比表面積 :183m2・g-1)を用い[6]、

CeO.6ZrO.3YO.I01.95粉末とゾル状アルミナとともに脱イオン水 1;::加え

て、アトリツションミルにて2時間粉砕混合してスラリーを得た。この混

合スラリーをモノリス基材にコートし乾燥後600"Cにて3時間仮焼した後、

Pd担持はジニトロジア ンミンパラジウム 硝酸塩水溶液を用い.PtとRh

の担持はジニトロジアンミン白金目I~ 酸庖と硝酸ロジウムを混合した水溶液

を用い、乾燥後300"Cにて3時間仮焼して各々の賃金属担持触媒を得た。

なお、パラジウム触媒にはトlCの吸着力を制御する目的で、 Pcl担持後硝

酸バリウム水溶液を用いてBaを担持した(Table 5-1) [7]。以下このPcl

を担持した自動車触媒はPcl!アルミナ触媒(図表中ではPcl!alumina)

と呼び、 PtとRhを担持した自動車触媒はPt-Rh!アルミナ触媒(図表中

ではPt-Rh!aluminal と呼ぶこととする。

2-2.触媒の高温耐久処理

各モノリス触媒は前記HE-Eエンジン排気系に装着し、ダイナモメータ
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上で回転数約5000rpmにてエンジンを運転し、その排気ガスを用いて高

温耐久処理した。触媒床内の温度はエンジン運転条件と負荷の調整により

変イじさせ、下記の3種の条件で各々 6011寺間耐久処理した(第2章参照)。

850 'CST-D耐久:床内温度850.C、理論空燃比土4.1%変動(周波数0.6Hz)。

950 'CST-D耐久:床内規度950'C、理論i空燃比 ::1:4.1%変動(周波数o.6T-lz)。
10 50'C Al i耐久:床内最高温度 1050.C、理論空燃比40秒 ・還元雰囲気4

秒 ・酸化雰凶気16秒のサイクルの繰返し(Fig.2-5).

2-3 エンジン排気ガス浄化活性測定

(1)スイープ試験;HE-Eエンジンを用い、周波数1.0HzにてA/J士を 土

3.4%娠動させながらA/F=13から16まで連続的に変化させて運転し、触

媒通過前後の HC、COとNOxを測定し浄化率を求めた。空間速度は

80，OOOh-1に、触媒入口のガス温度は熱交換裁により 400'C1;:::保持した。

(2) ライトオフ試験;同じくエンジンを周波数1.0HzにてA/Fを±

3.4%振動させながら理論空燃比CA/F=14.6)で運転し、熱交換器にて触

媒入口でのガス温度を20t.min-1で上昇させ、ガスが50%浄化される視

度(T50)を求めた。空間速度は80，000h-1に設定した。

2-4. 車両工ミ ッション測定

日本の排気ガス測定法に従い10.15モードエミ ッションを測定した。車

両はダイハツ工業製ミラ(エンジン;排気量660cm3・3気筒 ・12弁 ・電

子制御燃料噴射装置付、変速機;5速手動仕様、 1992年モデル)を使用

し、エンジンのエキゾースト ・マニフォールド直下に触媒を取付けた

(Fig. 5-1)。測定は酸素センサの酸化還元(リーン ・リッチ)判定電圧のみ

を各触媒に応じて最適化して、各エミッション値が最小となるよう調整し

た。判定電圧以外の制御定数とアルゴリズムは市販の車両と同じとした。

2-5.モデルガス変動応答試験

次|佐代の自動車触媒lご求められる過渡領域での追随性を調査する目的に

より、過渡運転時にみられるような大きな空燃比変動下での触媒活性の評
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怖を試みた。第2章に示すモデルガス触媒活性評価装置CAT-1]を朋い、

空燃比振幅を適常の ::!:3.4%(::!:O.5A/F)の{也、::!:6. 8%(土1.0A/F). ::!: 

13.7%(土2.0A/F)に設定し、酸化還元変動に対する追随性を評価した

(Fig.2-8)。周波数は0.5Hzに、空間速度は81，00011-1に設定した。試

験片は950'C耐久後のモノリス触媒の先端面の中心から直径30rnm、高

さ25mmの円柱状テストピースをくりぬいて作成し、下記2種の試験を実

施した (Fig.5-2)。

(1)ステップスキャン試験;ガス温度4000Cにて中心A/Fを13から 16

に相当するモデルガスを順次切り替えながら上記の空燃比振動を与え、触

媒入口と出口のガス濃度を比較して浄化率を求めた。

(2) ライトオフ試験;理論空燃比 (A/F~14.6) に相当するモデルガスに

前記の娠動を加え. 100'Cから500'Cまで200C'min-1で昇温し各温度で

の浄化率を連続的に求めた。

2-6 キャラクタリゼー ション

使用原料であるアルコキシド法によるLao.9CeO. 1 FeO. 6COO .403ぺロ

プスカイト触媒粉末と中和共沈法によるCeO.6ZrO.3YO.IOl.95粉末の結

晶構造は、理学電機(株)製のX線回折装置 (XRD;X-ray diffraction) 

RINT-1300にてCoKα 線を用いて測定した。また各々の粉末の 5000C

における酸素吸蔵能力(OSC;oxygen storage capacity)を前章に示し

た方法に従って測定した(Table4-4)。ここでOSC量が平衡状態になる時

間を短縮する目的で、Ceo.eZl・0.3YO.I0195粉末には重量比で2.0%の

Ptを担持した。ぺロプスカイト触媒には黄金属は担持しなかった。両方

の粉末は第2章に示した方法にてRedoxモデルガス中にて1000"Cで2s寺

間耐久処理し (TabJe2-4，Figs.2-12， 2-13)、その後OSCを測定した

(TabJe4-4)。

排気ガス中にて高温耐久処理し車両エミッションを測定したモノリス触

媒は、 Fig . 5-2 に示したように先端から 10~25mmの部位を切り取り、

その触媒表面の微細形態を日本電子(株)製の電界放射型走査電子顕微鏡

(PE-SEM; fieJd emission scann旧 gelectron microscopy) JSM-
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6320Fを用いて観察した。1050'Cにて耐久 したPd担持ペロプスカイ ト

触媒についてはエネルギ一分散型分析器にて元素分析した。また同じ部位

の触媒表面でのPdの結合状態を、アルバックフアイ(株)製のX線光電子

分光装置(XPS;X-rayphotoelectron spectroscopy) PI-J[-5600に

て ~ll g Kα 線を用いて分析した 。

次に各モノリス触媒の触媒成分(ウォツシュコート)をモノリス基材か

ら騒ぎ落として、下記の分析用試料とした。 Pd担持ペロプスカイ卜触媒

とPd担持アルミナ触媒について日本電子(株)製の透過型電子顕微鏡

(TEM; transmission electron microscopy) JEM-2010を用いて形

態観察すると同時に、エネルギ一分散型の分析器にて元素分析も実施した。

ぺロブスカイト触媒の格子定数は前記のX線回折装置にてCoKα 線を用

いて測定した。また比表面積(BET-SSA;BET specific surface area) 

は(株)島津製作所裂の比表面積計FlowSorb II 2300を用いてiJ{IJ定し

た。

3.結果

3-1 .モノリス触媒の耐久処理後の活性測定結果

エンジンにて耐久後 のモノリス触媒の CO-NOxクロス点浄化率を

Fig.5-3に、 60%符化ウイ ンドゥをFig.5-4に、またHCのT50をFig.5

51ご示す。理論空燃比近傍での浄化性能を代表するCO-NOxクロス点で

の浄化率はPd/ぺロブスカイト触媒が最も良好で、 Pt-Rh/アルミナ触媒

がそれに次ぎ、 Pd/アルミナ触媒は最も低い値を示した。 1050'C耐久後

はPt-Rh/アルミナ触媒の浄化率の低下が大きい。 Pdを担持した触媒は

どちらも耐久雰閉気にはあまり影響されず、温度上昇にともなって劣化し

ているのが判る。 Pd/ペロブスカイト触媒とPcl/アルミナ触媒はそのPcl

担持量が等しいことから、浄化率の差は主としてPdとペロブスカイト触

蝶との相乗効果であると考えられる。

60%ウインドウ !憾に関してはPt-Rh/アルミナ触媒が良好な値を示した

が、 1050"C耐久後は低下が大きく Pd/アルミ ナ触媒の値より も小さくな
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った.Pd/ペロブスカイ ト触媒は耐久温度上昇による劣化が少なく、

l050'C耐久後は最も広い 60%ウインドウ幅を維持した。 HCの50%伸化

温度は、 Pd/アルミナ触媒が最も良好で耐久による活性化温度の上昇も

小さかった。 Pd/ペロブスカイト触媒はそれに次ぎ、 Pt-Rh/アルミナ触

媒はより高温になるまで活性化せず、また1050'C耐久後の悪化も大きい。

3-2.車両工ミッション測定結果

10.15モードエミッシヨンの測定結果をFig.5-6に示す。各々の触媒は

比較検討用として賃金属担持量が最小限に抑えられていたが、高温耐久後

もほぼ日本の排気ガス平均値規制(昭和53年規制)を満足する値を示した。

Pd/ペロブスカイト触媒はCO、HC、NOxともバラ ンスの取れた良好な

三元触媒活性を示した。次世代触媒の実用温度域である 950'C以下の混度

での耐久では2000年に強化が予定されている規制値も満足していること

は特記できる。しかしながら 1050'C耐久後はやや活性低下が見られた。

Pt-Rl1/アルミナ触媒は950'C以下の温度での耐久では比較的良好な性能

を維持できたが、さらに高温かつ酸化雰囲気に曝される 1050.C耐久での

劣化が大きかった。 Pd/アルミナ触媒はCOとNOx浄化性能に劣るがHC

に対しては優れた浄化性能を示した。エミッション試験結果からもPd/

ぺロブスカイト触媒の優れた耐久性と触媒活性が確認できた。

3-3.モデルガス変動応答試験結果

950'C耐久後のモノリス触媒から割り貫いた活性測定用試験片を用い、

モデルガス中にて大きな酸化還元変動を与えて触媒性能を評価した結果を

Fig. 5-7からFig. 5-12に示す.空燃比振幅が通常の土3.4%の条件では

各触媒とも三元浄化活性を維持しており (Figs. 5-7， 5-8)、CO-NOx

クロス点浄化率、 60%ウインドウ I幡、50%浄化温度などの自動車触媒の

特性を代表する性能の傾向はエンジンを用いた評価結果とよく一致してい

る(Figs.5-3-5-5).sg燃比振幅を :!:6.8%、:!:13.7%と大きくするに伴

い、 Pd/ペロブスカイト触煤は約80%という高いCO-NOxクロス点浄化

率を維持したまま 60%ウイン ドゥ幅が拡大しているのが特徴的であ る
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(Figs.5-9.5-11)。一方、 Pd/アルミナ触媒とPt-Rhlアルミナ触媒は

空燃比振幅の拡大とともにCOの伶化特性が極端に悪化し、振幅が±

13.7%の条件では酸素過剰下でもCOの浄化率は40%を下回った.ライト

オフ試験でも同線に、 Pd/アルミナ触媒とPt-Rh/アルミナf9<t!媒は空燃比

援幅の拡大とともにCOの浄化特性が大i簡に悪化し、 500"Cにおいても浄

化率は 10%程度と極めて低かった(Figs.5-10.5-12)。

3-4 キャラクタリゼーション

3-4-1.原料粉末の結晶徳造と酸素吸蔵能力(OSC)

原料粉末である LaO.9CeO.lFeo.6CoO.403ぺロブスカイト触媒と

CeO.6ZrO.:3 y 0.101.95のX線回折測定結果をFig.5-13に示した。アル

コキシド法にて合成したぺロプスカイト触媒粉末は600"C3時間の仮焼処

理によりペロブスカイト結晶構造を形成しているのが判る。工業的手法で

合成したCe O. 5Zr 0.3 Y 0.101. 9 5粉末も均一な固溶体となっていることが

確認できた。

またRecloxモデルガス中1000"Cにて2時間耐久処理した後の、ペロブ

スカイト触媒とPt担持CeO.6ZrO.3YO.1 0 1.95のOSC測定結果をFig.5-

141:示した。ペロブスカ イト触媒は極めて大きな酸素吸蔵能力を持つこ

とが確認できた。

3-4-2.電界放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM)による貴金属粒成長観察

エンジン排気ガス 中850"C、 950"Cと1050"Cで耐久したPcl/ペロブス

カイ ト触媒と 比較用のPd/アルミナ触媒およびPt-Rh/アルミナ触媒の電

界放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM)観察結果をFig.5-15からFig.5-25

に示す。全て反射電子像(BEI;back scattered electro口 irnage)であ

り、平均原子価の大きい結晶ほど明るく見えるため賃金属粒子が識別しや

すいという特徴を持つ。観察倍率は1万倍と 3万倍とした。

Pcl/ペロブスカイ ト触媒は、 850"Cの耐久後の反射電子像ではPclもし

くはPclOと認識できる粒子は観察されなかった(Fig.5-15).950"C耐久

後は3万倍の視野中にやや輝度の高い数十nrnの大きさの粒子がいくつか
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分散して見えるが、 PdあるいはPclOとして識別することは困難であった

(Fi g .5 -1 6). 1050 'c耐久後のPdlペロブスカイト触媒は 100-400nm

のPdもしくはPdO粒子が視野中に数回観察された(Figs.5-1.7，5-18). 

合わせてエネルギ一分散型の分析器にて元素分析した結果をFigs. 5-18， 

5-19に示す。①の点ではLa、Ce、Fe、Co、0の他Zrが検出された。②

の点ではPdが支配的であり Oも検出された。③の点ではZl、CeとOが検

出された。結果より反射電子像中で白く光って見える点がPdもしくは

PdOであることが裏付けられた。また、階灰色に見える粒子がセリウム

複合酸化物、やや明るい灰色の網目状に見えるのがペロプスカイトである

ことが確認できた。

Pdlアルミナ触媒では850'C耐久後に20-30nmの小さな白い粒子が多

数存在し、 200nm程度の大きな粒子が数値点在しているのが観察された

(Fig.5-20). 950'C耐久後はこの白く見える粒子は無数に増えているが、

粒径は100nm以下にそろっており大きな粒子は観察されなかったのが特

徴的である(Fig.5-21). 1050'C耐久後は白く見える粒子は200nm程度

に成長していた(Fig.5-22).Pd Iペロプスカイト触媒に比べてPdもしく

はPclO粒子が低温から多数観察されたのが大きく異なる点である。

Pt-Rh/アルミナ触媒もPdlアルミナ触媒と同様850'C耐久後に白く見

える粒子が観察された(Fig.5-23)。粒径は50nm以下であった。 950'C

耐久後は粒子の数が増えているが粒径は大きくは変化していない(Fig.5-

24). 1050'C耐久後は150nm程度に成長しており、角ばった形をしてい

ることが判る (Fig.5-25).3種の触媒の中でPdlペロブスカイト触媒は

賃金属の粒成長が抑制されていることがFE-SEM観察結果から明らかと

なった。

3-4-3 透過型電子顕微鏡(TEM)による観察

Pcllぺロプスカイ ト触媒と比較用のPcllアルミナ触媒については、透

過型電子顕微鏡(TEM)による観察結果とX線エネルギ一分散による元素分

析(EDX)結果をFig.5-26からFig.5-39に示す。観察倍率は5万倍であり、

写真上で15万倍に拡大した。ここで元素分析!待の電子線の拡がりは
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3-5nm程度である。また結果からCuが検出されたのは銅製の試料支持網

を用いたためであり、試料中にCuは含まれな い。

モノリス触媒調製後のぺロプスカイト触媒の粒子は50nm程度であり、

より微細な10nm以下の粒子がセリウム系復合殴化物であることがX線エ

ネルギ一分散元素分析結果から確認できた (Figs.5-26， 5-27). 850"C 

耐久後にペロプスカイト触媒粒子は100nm(Fig.5-28)、950"C耐久後は

100-20 On m (Fi g. 5-30)、1050.C耐久後は200nm程度と粒成長してお

り(Fig.5-32)、また高温になるに従い隣接した粒子とネ ック音1Iでつなが

って見える。TEM観察はごく限られた微小領域の情報を得るものであり、

pcllペロブスカイト触媒における Pdの存在状態は篠認できなかった

(Figs.5-26-5-33)。

一方Pdlアルミナ触媒では850"c耐久後に20nm程度のPd粒子が多数

観察された(Fig.5-34).TEMによる観察はFE-SEMによる反射電子像と

違って原子価の大きい結晶は電子線が吸収され黒く見えるのが特徴である 。

分析結果からもこの黒い粒子がPdを主成分とすることが確認できた

(Fig.5-35). 950"C耐久後はPdを主成分とする粒子は100-150nm程度

の比較的丸い粒子に成長し(Figs.5-36， 5-37)、1050"C耐久後はやや角

ばった200nm程度の粒子となっていた(Figs. 5-38， 5-39). Pdlペロ

プスカイ卜触媒と奥なり、 Pdlアルミナ触媒ではTEMの限られた視野内

においても簡単にPdが検出でき、 Pdが多数存在していることを示唆して

いる。

3-4-4. X線光電子分光装置(XPS)による Pdの結合エネルギー測定結果

Pdを担持した2種の触媒についてそのPcIの状態を X線光電子分光装置

(XPS)にて分析した結果をFig.5-40とFig.5-41に示す。測定は400μm

のアパーチャーを使用し測定領域は直径約0.5μmとした。X線出力は

14kV、パスエネルギーは23.50eV、ステップ幅は0.10eVに設定した。

エネルギ一分解能は約1.0eVに相当する。 また結合エネルギー値の補正

はC1Sの測定値を基準とした。 まずPcllアルミナ触媒のパラジウムは調製

後と850"C耐久後は2価のPclOとみなされ、 950"Cと1050"C耐久後はO価
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の金属状態であった(Fig.5-40)。

ペロブスカイトに担持したPdのピークはアルミナ上に比べて信号が弱

く、かつ近緩してZrやCaのピークが存在する。この影響を取り除くため

ピーク分間住して解析した。ぺロプスカイト触媒に担持したPdは調製後は

やや2佃iよりも高エネルギー側にピークがシフトしており、 850.C耐久後

は2価と4価の中間状態となっている。調製後と異なり耐久後にはCaのピ

ークが検出された。 950"C耐久後はPdのピークは2価の位置に観察され、

l050"C耐久後もほぼ2価と見なせる(Fig.5-41)。

3-4-5. X線回折(XRD)による ペロブスカイ卜触媒の格子定数の測定結果

X線回折により測定した格子定数から求めた、ペロブスカイト結晶の擬

立方晶単位胞体積の変化をFig.5-42に示す[8，9J。出発原料であるPdを

含まないLao9CeO.1FeO.6CoO.403ペロプスカイト粉末触媒の単位胞体

積に比べて、 Pdを担持したモノリス触媒から掻き落した粉体の単位胞体

積は大きくなっており‘高温耐久によってさらに膨張していることが判っ

た.950"C耐久後を最大として1050"C耐久後は若干小さくなっている。

3-4-6 比表面積(BET-SSA)の測定結果

各温度にて耐久後のモノリス触媒から犠き落とした触媒成分の比表面積

をFig.5-43に示す。 CeO.6ZrO.3y 0.101.95粉末の耐熱性により Pdlペ

ロブスカイト触媒の比表面積は第4章のFig.4-7の値と比べて高い値を示

しているが、 Pd/アルミナ触媒やPt-Rh/アルミナ触媒の比表面積より大

幅に小さな値となっている。

4 考察

4-1. Pd担持ぺ口ブスカイト触媒の自動車触媒性能

エンジン排気ガスを用いた活性評価結果から、 Pd/ぺロブスカイト触媒

は高温耐久後も安定して高活性を維持できるととが判った(Figs.5-3-5-

5). Pt-Rhlアルミナ触媒は9500C以下の温度での耐久では良好な活性を
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示したが、 1050'C耐久により劣化が大きく進行した。これは過剰l空気に

より酸化雰囲気~:曝されたことにより Ptが急激に粒成長し劣化したため

と考えられる[10]。このことはFE-SEMによる観察結果とよく一致した。

Pd/アルミナ触媒は浄化率が低くウインドウが狭いが最も低温からHCの

浄化活性を示した。また高温酸化雰囲気に曝された場合はPt-Rh/アルミ

ナ触媒よりも良好な触媒活性を維持できることが判った。

10.15モードエミッショ ン試験結果からもPd/ペロブスカイト触媒の優

れた耐久性と触媒活性が確認できた(Fig.5-6)。次世代触媒が狙いとする

実用綴度領域の950'C以下の耐久では、 2000年に強化が予定されている

規制値も満足し大きな可能性を示している。しかしながら 1050'C耐久後

はやや活性低下が見られ.更なる耐熱性の向上が今後の課題と言える。ま

たPcl/アルミナ触媒はCOとNOx浄化性能に劣るがI-ICに対しては優れた

浄化性能を示し、次世代の触媒に求められる冷問でのエンジン始動 11寺に排

出されるHCの低減に対しその有効性を示唆している。 Pt-Rh/アルミナ

触媒が高混酸化雰囲気に曝されると劣化が大きく、その改普ーには触媒設計

の工夫が必要である [11，12].

4-2. Pd担持ぺ口ブスカイト触媒のPdの状態

850'C耐久後のPcI担持ペロブスカイト触媒のFE-SE1VI観祭において、

数μm程度のCe 0.62 r 0.3 Y 0.101.95粒子とサブミク ロンのペ ロブスカイ

ト粒子が確認できたが、 Pd粒子は観察できなかった(Fig.5-15).950'C 

耐久後の試料では3万倍の観察において、ペロブスカイト触媒粒子表面に

比較的輝度の高い数十nmの粒子が分散しており、 PdもしくはPclO粒子

と考えられる(Fig.5-16).1050'C耐久後の試料でも、ごくわずかに点在

するPcIもしくはPclO粒子が観察できた(Figs.5-17， 5-18). SEM観察

においてもPdの存在している部位はごく限られており、より局所的な

TEM観察では視野中にPclは確認できなかった(Figs.5-2 6-5-3 3)。

一方Pd担持アルミナ触媒では850'C耐久後試料においてもPcl粒子が多

数観察された。 950'C耐久後試料や1050'C耐久後試料でも同様であり、

高/kftになるにつれて粒成長は進んでいることが判る(Figs.5-20-5-22)。
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pdを担持した乙の2穫の触媒はその担持量が同じであることから、 Pdの

桂成長の差は明|僚である。 TEM観察によってもこのPdの存在は確認でき、

その粒子径はFE-SEMによる観察結果とよく一致した(Figs.5-34-5-

39)， XPSによる測定結果はアルミナ触媒に担持したパラジウムは850'C

以下ではPdO、950'C以上では金属Pdであることを示している(Fig.5-

40)。いずれもPdの信号は強く表面に多量に存在していることが判る。

またモノリス触媒から掻き落とした触媒ウオツシュコート成分の比表面積

を比較すると、 Pcl/ペロブスカイト触媒の比表面積はPcl/アルミナ触媒

やPt-Rh/アルミナ触媒の比表面積より大幅に小さい(Fig.5-43)。にも

かかわらずPd担持ペロブスカイト触媒が高い触媒活性を維持しているの

は、 Pdの粒成長の抑制が貢献していることが判った。

ペロブスカイト触媒に担持したPdが粒成長せず微細な状態に維持され

た原因について考察する。 XPSの測定結果からペロブスカイト触媒に担

持したPdは耐久条件によって結合エネルギーの値が異なるが、明らかに

アルミナ上のPdとは違った状態となっていることが示された(Fig.5-41)。

ぺロブスカイト触媒に担持したPdのピークはアルミナ上に比べて信号が

弱く、触媒表面から内部に分散していることが示唆されている。またZr

やCaのピークが検出されたが、 Zrはセリウム系複合酸化物あるいはゾル

として加えたものであり、 Caは耐久中にエンジンオイルが消費されて排

気ガスによって遼ばれるととにより触媒に付着したものと考えられる。調

製後の試料のPcIは2仙台と考えられるが、 850'C耐久後は2価と4価の 中間

状態になっており通常よりも高エネルギー状態の2仰として存在している

か、あるいは異常原子価である3怖で存在する可能性も示された。 950'C

耐久後は2価とみなされ、 1050'C耐久後も2価が支配的であった。ペロブ

スカイト触媒に担持したPdがアルミナ上と違った原子価を取る原因とし

て、 PcIがぺロブスカイト結晶中に固溶していることが考えられる。

Pclがぺロブスカイト構造のBサイトに固溶していると考えれば、 6配位

でのPdのイオン半径はPd2+でO.086nm、Pd3+は0.076nmであり、前

述のtolerance factorを満足することが出来る[13]，その場合Co3+が

高スピン状態でO.061nm、Fe3+は高スピン状態でO.0645nmであるこ

-124-



第5章 ぺ口ブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

とから、 Pclの回溶により格予定数が拡がることが予測される。各段階で

のペロフスカイ 卜触媒の擬立方品単位胞体積の変化に注目すると、 Pdを

含まない粉末のときの値に対しPd担持後にやや増加し950"C耐久で最も

大きな値となった(Fig.5-42)。高視での耐久中にPclのぺロプスカイト結

晶中への園溶が進んだ考えるとXPSの結果と一致する。 1050"Cの耐久で

はその一部が結晶から析出してPdOあるいは金属Pdとして存在するため、

凝立方品単位胞体積は再び小さくなったものと考えることができる。しか

し第3寧にも述べたようにLao.gCeO.1 FeO. 6COO .403はCeが結晶から析

出しやすく、絡子定数の変化はCeの周溶状態によっても影響を受けるた

め、 Pclのペロプスカイト結晶への図溶についてはCeを含まないぺロブス

カイト触媒を用いた検討が必要であり次章にて詳しく検討する。

4-3. Pd担持ぺ口ブスカイト触媒の自動車触媒の優位性

過渡運転領域に相当する大きな空燃比変動下での触媒性能に注目すると、

Pd/ペロプスカイト触媒は高い浄化率を維持したまま、変動が大きくな

ればなるほどウインドゥ縞が拡大するという優れた特性を持つことが明ら

かになった(Figs.5-7-5-12)。これはぺロブスカイト触媒の持つ優れた

酸素吸蔵能力によると考えられる(Fig.5-14)。一方 、Pcl/アルミナ触媒

とPt-Rh/アルミナ触媒は空燃比振幅の拡大とともにCOの浄化特性が極

端に悪化した。これは大きな酸化還元変動により還元時に活性点に強く吸

着されたCOが、脱離できなくなるためと考えられる (Figs.5-9， 5-11)。

とのととはライトオフ試験結果でも観察され、強く吸着されたCOを酸化

するには500"cよりも高い温度が必要であることが判った (Figs.5-10， 

5-12). Pcl/ぺロブスカイト触媒は高い触媒活性と耐久性を示すだけでな

く、次世代の自動車触媒として望まれる過渡領域での活性追随性に対して

従来触媒にない優れた特性を持つことが明らかとなった。

5.結論

ペロブスカイ 卜粉末とセリウム系複合酸化物を物理混合しPdを担持し
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たPd/ペロブスカイト触媒は、自動車排気ガス沖化用三元触媒として

Pd/アルミナ触媒やPt-Rh/アルミナ触媒よりも優れた触媒活性と耐久性

を持つととが判った。 Pcl/ぺロブスカイト触媒の比表面積はPcl/アルミ

ナ触媒やPt-Rh/アルミナ触媒の比表面積より大幅に小さいにもかかわら

ず、エミッション試験結果からも優れた耐久性と触媒活性が確認できた。

実用温度領域である950
0

C以下の耐久では2000年に強化が予定されてい

る規制値も満足した。 Pd/アルミナ触媒は次世代の触媒に求められる冷

聞でのエンジン始動時に排出される HCの低減に対しその有効性を示して

いる。 Pt-Rh/アルミナ触媒は実用温度領域の耐久ではPcl/ペロプスカイ

ト触媒に次ぐ良好な活性を示したが、高温酸化雰囲気に曝されると性能が

大きく低下した。

Pd/ペロブスカイ卜触媒は特に過渡運転領域に相当する大きな空燃比

変動下で、従来触媒にない良好な追随性を持つことが明らかになった。こ

れはペロブスカイト触媒の持つ優れた酸素吸蕨能力によるとともに、 Pd

を担持したぺロブスカイト触媒の表面が非常に高活性な状態であることが

示唆された。

Pdを担持したぺロ ブス カイト触媒が高活性である原因のーっとして、

Pdの粒成長が抑制されていることが鮮明できた。特に実用温度域である

850
0

Cと950"C耐久後の貴金属粒子の凝集度合いに大きな差が見られた。

ペロブスカイト触媒に但持したPdの粒成長が抑制されたのは、耐久中の

温度と雰囲気によってPdがぺロブスカイト結晶構造中に固溶することが

原因していると考えられる。一例として調製後よりも8500C耐久後の方が

ペロプスカイト触媒の格子定数が大きくなり Pdの状態が2価よりも高エ

ネルギー状態になっていることから、ペロブスカイト触媒中へのPcIの固

溶量が増加していることが推定される。しかしながらぺロブスカイト触媒

中のCeは結晶から析出しやすく格子定数を変化させるため、 PcIのペロブ

スカイト結晶への固溶についてはCeを含まないペロブスカイト触媒を用

いた検討が必要であり、次章にて詳しく検討する。
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第5章 ぺ口プスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

Exhaust manifold 

Fig.5-1. Location of a catalyst in an actual vehicle. 
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第5章 ぺ口ブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

Fig. 5-2. Preparation for “model" evaluation and analysis. 
a The specimen was cored for evaluation of catalytic activity in model gases 

b The powder scratched off for material analysis. 

Dimension: mm. 
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第5章 ペロブスカイト触媒の自動車排気力、ス浄化触媒への応用
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Fig. 5-3. Conversion at CO-NOx cross over point. 
Catalysts: 0; Pd/perovskite，・;Pd/alumina，・;Pt-Rh/alumina 
Conditions of measurement: Ternperature; 400 'C， 

space velocily; 80000 h.1， 
fluctuations of NF; :1::3.4% at 1.0 Hz. 

Aging ternperatures: Maximum temperatures in bed of catalysts 
during aging Irealments. 
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第5章 ペロブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用
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Fig. 5-4. Width of 60% window. 
Catalysts: 0; Pd/perovskite， .; Pd/alumina，・;Pt・Rh/alumina
Condilions of measurement: Temperature; 400 "C， 

space v巴locity;80000 h.1， 
fluctuations of NF; ::!:: 3.4% at 1.0 Hz 

Aging temperatures: Max:imum t巴mperaturesin bed of catalysts 
during aging trealments. 
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第5章 ペロブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用
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第5章 ペロブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用
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第5章 ぺ口ブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用
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Fig.5-13. X-ray dif仕actionof powder materials 
for monolithic catalysts. 
a: LaO.9CcO.1 c00.4FeO.603・

b: CeO.6ZrO.3 YO.1 01.95・

Preparation: At 600・Cfor 3 h in air. 。;LaFe03 (orthorhombic)， X; Ce02・
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第5章 ぺ口ブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

0.20 

5
 
nu
 

「
。
百
一X
O

一o
E

f

N

O

一oE

0.10 

。ωO 0.05 
。
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Fig.5-14. Oxygen storage capacity ofpowder materials 
after 1000 oC redox aging. 

Materials: Perovskite; LaO.9CeO.lFeo.6Co0.403' 

Pt/CZY-60; CeO.6ZrO.3 YO.I01.95 with Pt at 2.0% in weight 

Aging treatment: At 1000・Cfor 2 h in redox atrnospberes 
Measurement: At 500 .C. 
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第5章 ぺ口ブスカイト触媒の自動車排気力ス浄化触媒への応用

a 

b 

Fig.5-15. FE-SEM images of Pd/perovskite cata1yst 
aged at 850 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

a: XlO，OOO (back scattered electron imag巴).
b: X30，OOO (back scatter巴delectron image). 
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第5宣言 ぺ口ブスカイト触媒の自動車排気力、ス浄化触媒への応用

a 

b 

Fig.5-16. FE-SEM images of Pd/perovskite catalyst 

aged at 950 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

a: X10，000 (back scattered eJectron imag巴)
b: X30，OOO (back scattered electron image). 

一-144 



第5章 ぺロブスカイ 卜触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

a 

b 

Fig.5-17. FE-SEM images of Pd/perovskite cataJyst 

aged at 1050 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

a: X 1 0，000 (back scattered巴l巴ctronimag巴).
b: X30，000 (back scartered el巴ctronimage). 
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第5章 ぺ口ブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

① 

。 5 10 

Fig.5-18. FE-SEM images and analysis ofPd/perovskite 
catalyst aged at 1050 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

FE-SEM: Back scatlered electron image. X 10.000 
Analysis: X一日yenergy dispersion analysis 
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第5章 ぺ口ブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

② 

。
5 10 

③ 

o Zr 

o 5 ~ 

Fig.5-19. X-ray energy dispersion analysis of Pd/perovskit巴
catalyst aged at 1050 oC for 60 h in engine exhaust gases. 
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第5章 ペロブスカイ卜触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

b 

Fig.5-20. FE-SEM images ofPd/aJumina cataJyst 

aged at 850 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

a: XIO，OOO (back scatl'ered electrol1 image). 
b: X30，OOO (back scattered elec廿011Imag巴〕
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第5章 ペロプスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

a 

b 

E~tI:量lZil!lIir!I

Fig.5-21. FE-SEM images of Pd/alllmina catalyst 

aged at 950 oC for 60 h i n engine exhallst gases. 

a: X LO，OOO (back scattered electron irnage). 
b: X30，OOO (back scattered electron image). 
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第5章 ぺ口ブスカイ卜触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

a 

b 

Fig. 5-22. FE-SEM images of Pd/alllmina catalyst 

aged at 1050 oC for 60 h in engine exballst gases 

a: XI 0，000 (back scattered electroll image). 
b: X30.000 (back scattered electrOll image). 
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第5章 ぺ口プスカイ卜触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

a 

b 

Fig. 5-23. FE-SEM images of Pt-Rh/alumina catalyst 

aged at 850 oC for 60 h in engine exhaust伊ses.

a: X 1 0，000 (back scattered electron image). 
b: X30，000 (back scattered eleclron imag巴).
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第5章 ぺ口ブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

a 

b 

Fig.5-24. FE-SEM images ofPt-Rh/alumina ca凶 yst

aged at 950 oC for 60 b in engine e刈Jaustgases. 

a: X J 0，000 (back scattered巴lectronimag巴).
b: X30，000 (back scatt巴redelectroo image) 
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a 
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第5章 ぺ口プスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用
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Fig.5-25. FE-SEM images of Pt-Rh/aluminaωtalyst 

aged at 1050 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

a: X 1 0，000 (back scattered electron il11age) 
b: X30，000 (back scatt巴redelectron il11age). 
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ー一一一一100nm 

Fig. 5-26. TEM images of Pd/perovskite catalyst 

as prepared. 

XI50即日
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Fig. 5-27. TEM-EDX analysis of Pd/perovskite 
cataJyst as prepared. 

Analysis: X-ray energy dispersion analysis. 
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第5章 ぺ口ブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

ー-100nm

Fig. 5-28. TEM images of Pd/perovskite catalyst 
aged at 850 oc for 60 h in engine exhaust gases. 

XI50，OOO 
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第5章 ペロブスカイ卜触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

Fig. 5-29. TEM-EDX analysis of Pd/perovskite catalyst 

aged at 850 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

Analysis: X四ray巴nergydispersion analysis. 
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ー一一一-100nπ1 

Fig.5-30. TEM images ofPd/perovskite catalyst 

aged at 950 oc for 60 b in engine exbaust gases 
XI50，OOO 
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第5章 ペロプスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

員 E 
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Fig.5-31. TEM-EDX analysis ofPd/perovskite catalyst 

aged at 950 oC for 60 b in engine exhaust gases. 

Analysis: X-ray en巴rgydispersion analys凶.
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第5章 ペロブスカイト触媒の自動車排気力、ス浄化触媒への応用

ー一一一ー100nm 

Fig.5-32. TEM images ofPd/perovskite catalyst 

aged at 1050 oc for 60 b in engine exhaust gases. 
X 150，000 
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第5章 ペロブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

5 
長。

Fig.5-33. 1EM-EDX analysis ofPd/perovskite catalyst 

aged at 1050 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

Analysis: X-ray energy dispersion analysis. 
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ーー一一100nm 

Fig. 5-34. TEM images of Pd/aJumina catalyst 

aged at 850 oC for 60 h in engine exhallst gases. 
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Fig.5・35.TEM-EDX analysis of Pd/alumina catalyst 

aged at 850 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

Analysis: X-ray e口巴rgydispersion analysis. 
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第5章 ペロブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

一一一一一100nm 

Fig.5-36. TEM images ofPd/alumina catalyst 

aged at 950 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

XI50.000 
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第5章 ぺ口プスカイ卜触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用
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Fig.5-37. TEM-EDX analysis of Pd/alumina catalyst 

aged at 950 oC for 60 h in engine exbaust gases. 

Analysis: X-ray energy dispersion anaJysis. 
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第5章 ペロブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

一一一100nm 

Fig.5-38. TEM images of Pd/alumiJ1a catalyst 

aged at 1050 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

X 150，000 
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第5章 ぺ口プスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用
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Fig.5-39. TEM-EDX analysis of Pd/alumina catalyst 

aged at 1050 oC for 60 h in engine exhaust gases. 

Analysis: X-ray energy dispersion analysis. 
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第5章 ぺロブスカイト触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

d 

Pd3d5/2 

~PdO 

346 344 342 340 338 336 334 332 

Binding Energy (eV) 

Fig. 5-40. XPS spectra of Pd 3d on Pd/alumina catalysts. 

a; as prepared at 600・c，
b; aged at 850・c，
c; aged at 950・c，
d;ag巴dat 1050・c.
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第5章 ぺ口プスカイ卜触媒の自動車排気ガス浄化触媒への応用

a 

355 350 345 340 335 330 

Binding Energy (eV) 

Fig.5-41. XPS spectra of Pd 3d of Pd/perovskite catalysts. 

a; as prepar巴dal600・C，
b; aged at 850 'c， 
c; aged at 950・C，
d;ag巴dal1050・C.
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Fig.5-42. Volume of pseudocubic cell as a function of 
aging treatment for Pd/perovskite catalysts. 
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fig. 5-43. Sp巴cificsurface area of washcoat 
scraped from catalysts. 

Catalysts: 0; Pd/perovskile， .; Pd/alumina，・;Pl-Rhlalumina 
Trealments: Prepared at 600 'c， aged at 850， 950 and 1050・C.
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第6章;ペロブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

1.緒言

2.実験

2-1. Pdと共沈したぺロプスカイト粉末触媒の調製
2-2.ペロブスカイト粉末触媒の熱処理

2-3.ペロブスカイト粉末触媒の溶解
2-4.キャラクタリゼーション
3.結果

3-1. X線回折による格子定数測定結果
3-2.比表面積測定結果

3-3. FE-SEMによるPd共沈ペロブスカイト触媒の観察
3-4. X線光電子分光測定結果

3-5.ペロブスカイト触媒の溶解後の櫨液分析結果

3-6.ペロブスカイト触媒の溶解後の櫨津のX線回折測定結果
4.考察

4-1. LaCoO.90PdO.1003系ベロブスカイト触媒

4-2.同FeO.54CoO.36PdO.1003系ベロブスカイト触媒

4-3.同FeO.90PdO.1003系ペロブスカイト触媒

4-4.ペロブスカイト触媒中に固溶したPdの状態解析
5.結論
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

1 .緒言

自動車触媒をエンジン始動直後から活性化することを狙いエンジンに近

い位置に第載するために、触媒はより高い温度での耐久性が求められてい

る。これには賃金属の粒成長を抑制し、高分散状態を維持することが重要

であり種々の研究がなされている[1-5].LaO.9CeO.lFeO.6CoO.403ペ

ロプスカイトにPdを担持した触媒はPcl/アルミナ触媒に比べて高活性で

あり、高温耐久後もその優れた特性を維持できることを前章に述べた

[6-8]。またぺロプスカイト触媒に担持したPclが微細なまま維持され、

アルミナ上とは違った結合エネルギー状態を示すととを明らかに出来た。

本章では触媒活性に大きな影響を与えるPdがペロブスカイト結晶中に園

浴しているのか、あるいは微細な粒子としてぺロブスカイト結晶表面に分

散担持されているのかを明らかにするととを狙いとする [9]。

実験に先立ち、ペロブスカイ卜型酸化物の結晶構造について過去の研究

により明らかになった点を整理する。ペロブスカイト型酸化物は一般に

AB03型の結晶構造を持ち、イオン半径の大きいカチオンが酸素に12配

位しAサイトを占め、小さい方のカチオンが6配位してBサイトを占める。

AとOで立方最密充填となり基本管械を形成しBはその空隙に入っている。

各々のイオン半径をrA、rs、roとするとペロブスカイト結晶構造の生成

は tolerancefactor (t)=(rA+rO) / /""2(rs+ro)が0.8<t <1.0の問

で成立し、 rA>0.090nm、rs>0.051nmであれば良い [10]。ここで6

配位での Pcl4+のイオン半径は0.062nm、Pcl3+のイオン半径は

0.076nm、Pd2+のイオン半径は0.086nmであり [11]、tole rance 

fac torから考えるとPclはBサイトに6配位することが可能である。

このように、ペロプスカイト型酸化物はtolerance factorに従い種々

の図溶体を形成できるが、回溶によって格子欠陥を生じる場合と生じない

場合がある。 Ba1-xSrxTi03、BaTi1_xSnx03とPbTi1_xZrx03等の伊l

を除いて多くのぺロブスカイト型酸化物は園溶により格子欠陥を生じるが、
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第6章 ぺ口ブスカイ卜触嫁と共沈したPdの状態解析

その空孔はAサイトか酸素格子点に現れ、 Bサイトには現れないと報告さ

れている[12]。

また、ペロブスカイト給品中の金属イオンが通常とは奥ーなる原子価をと

ることはよく知られている。例えばLa1・xSrxCo03系ぺロブスカイト型

酸化物ではAサイトに2価のS1'イオンを導入するととにより、 4価のCoが

部分的に生成する。 La1-XCexCo03ではAサイトに4価のCeイオンを導

入した場合はその圏溶限界が小さいことからAサイトに空孔が生じ、同じ

く4仰のCoが部分的に生成する [13，14]。またLaNi03においてはLaが

3価で安定であるため、 BサイトのNiイオンは通常の2価ではなく 3価とし

て存在する。このようにぺロブスカイト型酸化物は種々の金属イオンを安

定な構造中に取り込み易く、またイオン置換により異常原子価を与えたり

できる融通性に富んだ材料といえる。

前章ではLao.gCeo.1 FeO.6 CoO.40 3ペロブスカイ卜結品の格子定数の

変化により Pdの固溶の可能性を測ることを試みた。しかしながら、上記

のようにCeの固溶限界が小さいことから梅子欠陥を生じて格子定数を変

化させる原因となり、 Pdの周溶状態を検討するにはCeを含まない組成系

が好ましい。本章ではCeを含まないLaCo03系、LaFeo.6CoO.403系と

LaFe03系のペロプスカイト触媒をモデルとしてPdが結晶中へ国溶する

のか、微細粒子として結晶表面に分散しているのかを調べることを狙いと

する。そのため試料は前章までのペロブスカイト酸化物粉末へのPd担持

ではなく、アルコキシド法によりPdをLa、FeそしてCoとともに共沈さ

せることにより複合酸化物を調製し、 Pdがペロプスカイト構造の結晶格

子中に周溶する可能性について詳細に検討した。

2.実験

2-1. Pdと共沈したぺ口ブスカイト粉末触媒の調製

Pdの状態観察用として、アルコキシド法にてPd含有ぺロブスカイト触

媒を調製した。これは加水分解時に希釈した硝酸パラジウム水溶液を用い

ることにより Pdを含む前駆体を得、脱水乾燥後、大気中600'Cで3時間焼

- 174 



~ 

第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

成してPdを均一に含有したぺロブスカイト粉末触媒を得た。また比較用

としてPclを含まないペロプスカイト触媒も調製した (Table6-1)。とこ

で組成式は全ての金属元素は+3価としてぺロブスカイト結晶絡子中!こ配

位したと仮説して示した。

2-2.ぺ口ブスカイ卜粉末触媒の熱処理

調製した粉末触媒は下記8通りの条件にて熱処理した。

(A)大気中;700"C、 8000C、900"C、 1000"C 各4時間

(8)酸化還元変動雰囲気 ;700"C、800.C、900"C、 1000"C 各4時間

酸化還元変動雰囲気での処理(以下Reclox耐久と呼ぶ)はモデルガス耐

久装置(ACE-Ol)にて第2章の方法に従った。

2-3. ぺ口プスカイト粉末触媒の溶解

熱処理後のペロブスカイト触媒は第3章Fig.3-1に示したのと同様の手

法にて、希境酸液中に室温にて一晩放置し溶解した。溶液は全量メンプラ

ンフィルターにて減過し、捕獲した鴻俸と滅液の両方を分析に用いた e

2-4 キャラクタリゼーション

粉末触媒の結晶構造と格子定数は狸学電機(株)裂のX線回折装置(XRD;

X-ray diffraction) RINT-1300にてCoKα線を用いて測定した。ま

た微細形態は日本電子(株)製の電界放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM;

field emission scanning electron microscopy) JSM-6320Fを用

いて観察した。またX線エネルギ一分散型分析器を用いた元素分析も随時

実施した。 Pdを始めとする各元素の結合状態はアルパックファイ(株)製

のX線光電子分光装置(XPS;X-ray photoelectron spectroscopy) 

P]-!I-5600にてMgKα線を用いて分析した。

比表面積の測定は(株)烏津製作所製の比表面積言十(BET-SSA; BET 

specific surface area)Flow Sorb II 2300を用いた。上記滅液は(株)

島津製作所裂の誘導結合高周波プラズマ分光分析計(lCP; inductively 

Coupled plasma spectometry) ICPS-IOOOIIIにて定量分析した。ま
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たU草津は前記のX線回折装置にて定性分析した。

3.結果

3-1. X線回折による絡子定数測定結果

アルコキシド法により Pdを共沈含有させたペロプスカイト触媒を調製

した後、さらに大気中700"Cにて4時間熱処理した試料の格子定数の値を

Fig.6-1からFig.6-3に、計算により求めた擬立方品単位胞体積の変化を

Fig.6-4に示す[15 ， 16]. La C 003とLaCoO.9OPdO.1 OO:~ は六方品系

(hexagonal)、その他のものは斜方品系(orthorhombic)として格子定

数を求めた。各々の系においてPdを含有することにより格子定数が大き

くなり、擬立方品単位胞体積が増加していることが判る。特に

LaFeo.60CoO.4003系での格子定数の変化が大きく、 Pdの含有量の増加

に従って一次的に凝立方品単位胞体積が構加している(Fig.6-2， 6-4)。

3 -2. tt表面積測定結果

大気中にて熱処理した粉末触媒のBET法による比表面積の測定結果を

Fig.6-5に、 Redox中にて処理した試料の結果をFig.6-6に示す。大気

中にて処理した粉末触媒の中ではLaCo03が最も耐熱性が劣るが、 Pdと

共沈したLaCoO.90PdO.l003は耐熱性が改善されていることが判る

(Fig.6-5)。同様にLaFeo.54CoO.36PdO.1003はLaFeo.60COO. 40 0 3 

よりも耐熱性が向上しており、最も高い比表面積を維持しているのが特徴

的である。 LaFeo.90PdO.1 00 3はLaFe03とほぼ同等の耐熱性を示した。

Redox耐久処理後の粉末触媒についても同様の傾向があり、 Pdを含有

することにより耐熱性が肉ょしている(Fig.6-6)。組成差による Pd共沈

による耐熱性向上幅はLaFeO.60COO.40 03系>LaCo03系>LaFe03系

となり、大気中処理の場合と一致したがその効果幅は大気中処理のものの

方が大きかった。

3-3. FE-SEMによる Pd共沈ペロブスカイト触媒の観察
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調製後ならびに各条件で熱処理後のペロブスカイト粉末触媒の FE

SEM観察結果をFig.6-7からFig.6-37に示す。ここでSETは二次電子像

(secondary electron image)を指し形態観察に適し、 BEIは反射電子

像(backscattered electron image)を指し輝度の違いから平均原子量

の差を観察するのに適する。観察倍率は3万倍とした。

LaCoO.90PdO.lO 03の2次電子像(SEI)から大気中で700'C仮焼処理し

た後は100nm程度の均一な粒子であることが判るが、粒子表面に30nm

程度の微細な粒子が付着しているように見える(Fig.6-7). 700"Cにて

Redox耐久処理したものは、隣接する粒子どうしが熔着したように見え

る(Fig.6-8).Redox耐久後も表面に微細粒子の付着が観察された。反

射電子像(BEI)ではこの微細粒子はやや明るく見え平均原子価が大きいこ

とが判る。高温処理に従って粒成長が促進され、同時に表面1:::付着した微

細粒子の数が増えているのがBEI像からよく半IJる(Figs.6-8.6-10，6-

12，6-14)。大気中 1000"Cにて処理したLaCoO.90PdO.1003は、 lμm

程度まで大きく粒成長した粒子の表面に、 100nm程の粒子が付着してい

るのが特徴的である (Fig.6-13). Redox中1000"Cにて処理した

LaCoO.90PdO.1003のBEl像は、全体に粒界が不鮮明で焼結したように

見える(Fig.6-14)。また母材の粒子が白い部分とやや 11音い灰色の部分が

混ざり合っていることが判る。元素分析の結果から両者のLaとCoの比率

に差があり、暗い灰色の部分はLaが少なく Coが多いことが判った。また

白く見える微細な付着粒子がPdを多く含んでいるととも明らかとなった

(Fig.6-15)。比較のためにPdを含まない LaCo03の1000"C処理後の

SEM写真をFig.6-16とFig.6-17に示す。微細な付着粒子は観察されず、

上記の付着粒子はPdが関与していることが確認できた。

LaFeo. 54 Coo. 3 6 PdO.1 003の観察結果をFig.6-18からFig.6-25に

示す。各温度、各雰囲気での耐久後も粒成長は抑制されており、 1000"C

大気中仮焼後の粒径は約 200nm程度の良好な状態を維持していた

(Fig.6-24). 1000.CRedox耐久後の試料において極わずかに表面の付

着粒子が観察され、 BEI像においてもやや輝度が高く見えることが確認で

きた(Fig.6-25)。比較のためにPdを含まないLaFeo.60CoO.4003の
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1000"C処理後のSEM写真をFig.6-26とFig.6-27に示す。ことで1000

℃大気中処理後の粒径を比較するとPdを含む系が150nm程度と微細であ

るのに対し、 Pdを含まない系は500nm程度と大きく粒成長しており、

Pdと共沈するととによりペロブスカイ卜触媒自体も粒成長が抑制されて

いるのが大きな特徴である(Figs.6-24，6-26).1000.CRedox耐久後も

同織にPdを含む系が100nm程度で、 Pdを含まない系は300nm程度とな

り、 Pdの共存によりペロブスカイト触媒の粒成長が抑制されている

(Figs.6-25，6-27)。このことは比表面積の測定結果と一致する

(Figs.6-5，6-6)。

LaFe O.90PclO.lO 03の観察結果をFig.6-28からFig.6-3 7に示す。大

気中およびRedox中700"Cで処理した試料は粒子の状態が不鮮明であり、

ぺロブスカイト結晶が充分形成されていないと見なされる (Figs.6-

28，6-29). 800"Cでは大気中処理とRedox処理の両方とも結晶が形成さ

れ始め、高混処理に従い粒子が発達しているのが判る(Figs.6-30-6-3 5)。

900"CでのRedox耐久処理後の試料は100nm程度の微細粒子が表面に付

着しており、 1000"CにてReclox耐久したものはやや大きな付着粒子が観

察された(Figs.6-33，6-35)。比較のためにPdを含まないLaFe03の

1000"C処理後のSEM写真をFig.6-36とFig.6-37に示す。 Pdの有無に

よる粒成長の差は明確ではなかった。

ペロプスカイト粉末触媒の FE-SEM観察結果をまとめると

LaCoo. 90PdO .100 3系はRedox耐久によりぺロブスカイ 卜結晶が分解し

て平均原子量の大きい結晶と小さい給品に分離し、かっPdが関与する微

細付着粒子を多数生成した。 LaFeo.54COO.36Pclo.1 003系はPdの共存

によりペロブスカイト結晶そのものの粒成長が著しく抑えられて、 Pclが

関与する付着粒子もほとんど観察されなかった。 LaFeo.90PdO.1003系

は大気中と Reclox中のどちらも700"Cの熱処理では結品の形成は不充分

であり、 800"C以上でぺロブスカイト結晶が発達した。また、その粒成長

に対してPclは大きな影響は与えないものと見なされる。

3-4. X線光電子分光測定結果
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大気中およびRedox変動雰囲気中にて700'C、 800'Cと 1000'Cで処理

した試料についてはPcIの状態をXPSにて分析した。その結果をFig.6-

38とFig.6-39に示す。結合エネルギーはC1Sの測定値を基準として補正

し、またPdの各原子価の値はO価は金属PcI、 2価はPdO、4価はPd0
2の

データペースを使用した。

大気中で処理したLaCoo90PdO.l003のPdの状態は滋度による影響は

見られず、 2価より高い結合エネルギー状態を示した(Fig.6-38-a).比

較的強い信号が得られた。次にLaFeo. 54COO. 3 6Pcl 0.1003のPdのXPS

測定からは複雑な結合状態が観察された。大気中 700'Cで処理した後の

Pdは2価4価の混合原子価を示しており、信号が弱いことからもPdは結

晶内部に分散しているものと推定される(Fig.6-38-b)。大気中のより高

温での処理に従い信号の強度も強まり、 LaCoo.90PdO.1 003のPdと同様

の2価よりやや高位の結合状態を示した。一方、 LaFeo.90PclO・1003を

大気中700.Cで処理した後のPclのXPS測定結果はややピークに拡がりが

あり、単一の状態ではないことを示しているが2価よりやや高位の状態が

支配的であった(Fig.6-38-c).LaCoO.90PdO.1003のPdの状態と同様

温度による影響は少なく、いずれも2価よりやや高位の結合状態を示した。

Reclox雰囲気中での処理後のLaCoO.90PdO.l003のPcIの状態は金属

状態のPclが支配的であった(Fig.6-39-a).800'C処理後は金属PcIと2価

の状態の混成であった。 100'CReclox処理後のPclの状態はO価が支配的

であった。次にRedox雰囲気中で処理したLaFeo.54CoO. 3 6 PdO.1 003 

のPdは、大気中処理の場合と同線に複雑な結合状態が観察された

(Fig.6-39-b). 700'Cから1000'Cまで2価よりやや高位の結合エネルギ

ーが見られ、 700'CRedox処理後と 1000'CRedox処理後はO価のピーク

も検出された。この2価よりやや高位の状態がぺロブスカイト結晶中の園

溶状態と考えられ、今回検討した温度域の中では800'Cが最もPcIが多量

に固溶できる安定な環境であると考えられる。また、 Redox処理後の

LaFeo.90Pdo.1003のPdも800'C以下では2価とO価の混合状態であり、

1000 'CではO価が主であった(Fig.6-39-c)。
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3-5.ぺ口ブスカイト触媒の溶解後のj慮液分析結果

大気中700"C、 800"Cと1000"Cで処理した試料とRedox変動雰囲気中

1000"Cにて処理した試料については希塩酸にて溶解し漉過した後、その

憾液のPd濃度を触媒調製H寺の仕込量と比較した。仕込量に対する憾液の

Pd量の審IJ合をFig.6-40に示す。ここでPdとPdOは希境西空に不溶であり、

溶け出したPdはぺロプスカイト結晶中にPdイオンとして存在していたも

のと仮定する。すなわちFig.6-40に示された値は仕込み量に対するぺロ

ブスカイト結品中に固溶したPdの割合であると考えられる。 1000"Cでは

大気中よりもRedox中の方がPdの固溶量は多いことが宇Ijる。

LaCoO.90PdO 1003は700"C大気中処理後は80%程度のPdが固溶して

いたのに対し、 1000"C大気中では40%に満たない国溶量に減少し、高温

になるに従いPcIがぺロブスカイト結晶から析出したものと考えられる。

一方Redox中1000"C処理後は80%以上のPdが図溶していた。

LaFeo.90PdO.1003は700"C大気中処理後は40%に満たないPdが国溶

していたのに対し、 1000"C大気中では約70%の固溶量に増加している。

この系では700"C大気中処理では結晶が未発達であり、結晶の発達と共に

Pclがぺロブスカイト結晶中に取り込まれていったものと考えられる。一

方Redox中1000"C処理後はさらに多くのPclが固溶していたのが判る。

LaFeo. 54COO.36PdO.l 003は700"C大気中処理後は約60%のPdが固

溶しており、 800"C大気中処理にて図溶量は80%にまで増加したが、

1 OOO"C大気中の処理では若干固溶量が低下した。この傾向は前章のPd担

持LaO.9Ce 0.1 FeO. 6COO .40 3ぺロブスカイト触媒の単位胞体積の変化と

良く一致した。 Redox中lOOO"Cで処理したものは、ほとんど全てのPd

がぺロブスカイト結品中に固溶していたものと考えられる。今回比較した

3種のぺロブスカイ卜粉末触媒組成の中で、 LaFeO. 54 COO.3 6PclO.l 003 

のPclが結晶中に簸も安定に存在できることが裏付けられた。

3-6.ぺロブスカイト触媒の溶解後の港湾のX線回折測定結果

また大気中700"C、 80 O"Cと1000"Cで処理した試料とRedox変動雰囲

気中1000"Cにて処理した試料については希続酸にて溶解しメンプランフ
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イルターを用いて漉過した後、そのフィルター上に捕獲された泌浮をX線

回折にて測定した。ここで捕獲されたものはぺロブスカイト結晶1;:固溶し

なかったPdがどのような状態にあるのかを調べることを目的とする。そ

の結果をFig.6-411:示す。

LaCoO.90PdO.1003は700'Cと 800'Cの大気中処理後はPdOと

C0304が検出された。 1000'Cの大気中処理後はLa2Pd205と
Pdが検出

された。 lOOO'CRedox耐久後は金属Pdが検出された。いずれも量的に

は極少量であった。 LaFeo.54 COO. 36PdO. 10 03も同様に700'Cと800'C

の大気中処理後はPdOが検出され、 1000'Cの処理後はLa2Pd205が検

出された。 1000'CRedox耐久後は極少量の PdOが検出されたが、大部

分はぺロブスカイト結晶中に閏溶していたと考えられる。

4.考察

4-1. LaCoO.90PdO.l003系ぺ口プスカイト触媒

まずLaCoo.90PdO.l 0 03ぺロブスカイト粉末触媒のPdの状態を考察す

る。 X線回折によって求めた格子定数と擬立方品単位胞体積はLaCo0
3

~: 

比べて増加しており、 Pdがペロブスカイト結晶構造中~;:図溶している可

能性を示している(Figs.6-1，6-4).FE-SEM観察結果を大気中での処理

温度の低いものから順次見ていく。大気中700.Cにて処理したものは粒径

も細かく均ーであるが、 800'C処理後は粒子表面にさらに細かな粒子が存

在している(Fig.6-9)。この微細粒子は反射電子像中で輝度がやや高い。

LaCo03の平均原子量は49であり、 PdOのそれは61であるので、やや明

るく見える微細粒子がPdOと考えれば、溶解後の癒浮のX線回折結果と一

致する。大気中 1000'C処理後はlμm近い粒子に成長しており、表面に

100nm程度の粒子が付着しているのがよく判る。 Pdを含まないLaCo03
のSEM観察像と 比較するとこの付着した粒子がPclが原因したものである

と判る(Fi g s . 6 -1 3， 6 -1 6). d草浮のX線回折測定結果からこのPdを含む

反応生成物がLa2Pcl205であることが判った(Fig.6-41). 溶液中のPdの

定量分析結架からも、大気中で高温になるに従いPclはペロブスカイト結
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品中から析出することが明らかとなった。

次にRedox耐久処理後の状態について考察する。 700'Cと 800'Cにて

処理後の試料では粒子は小枝状につながって成長しており、その表面には

輝度の大きな微粒子が多数分散している。明るさの差から原子量106であ

るPdが金属として存在しているものと類推される。また900'Cにて

Redox耐久したものは反射電子像ではペロブスカイト触媒の粒子中にや

や輝度の下がるグレーの斑点が見られた。 1000'CRedox耐久後の

La C 0 0 . 9 0 P d 0 . 1 0 0 3ペロブスカイト粉末触媒は1μmを超える粒子に成

長しており、表面にPdと考えられる粒子が多数分散しているほかに900

℃処理のものと同様に反射電子像では粒子中にやや輝度の下がるグレーの

斑点が見られた。との各点での元素分析結果からこの斑点は白っぽい部位

に比べてLaの含有量が小さく Coを多く含む結品であることが明らかとな

った。第3章にて検討したようにこの部位はCoO、白っぽい部伎は

La2CoO 4と考えられる。また明るい粒子はPdであると考え られ、総浄

のX線回折測定結果からも金属状態のPdの存在が確認できた。

以上をまとめるとLaCoO.90PdO.l003は大気中において高温で粒成長

しやすく、そのペロブスカイト結晶の成長に伴いPclは結品外に析出して

La2Pd205や金属Pdとして存在する。 Redox耐久後もPclは700'Cとい

う比較的低い混度にてO価の金属状態を示しており、ペロブスカイト結晶

から析出しやすいことが確認された。 1000'CでのRedox耐久後はペロブ

スカイ卜結晶がK2NiF4裂の結晶へと変化したが、 PdはそのK2NiF4型
の結晶に固溶しているものと考えられる。

4-2. LaFeO.54CoO.36PdO.，003系ペロブスカイト触媒
LaFeo. 54COO. 36Pd 0.1003ペロブスカイト粉末触媒のPdの状態を

考察する。 X線回折によって求めた格子定数と擬立方品車位胞体積は

LaFeo. 60COO .40 0 3に比べてt菌加しており、その増加量は粉末触媒調製

時のPdの仕込量と比例しペロブスカイト結晶構造中に固溶していると考

えられる(Figs.6-2，6-4)oFE-SEM観察結果を処理温度の低いものから

順次見ていく。 700'C処理のものは大気 中とRedoxの両方とも非常に細
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かく均ーではあるが、やや結品が未発達に見える (Figs.6-18，6-20)。

800"C、 900"Cと処理温度の上昇に伴い結晶は発達しているが、

LaCoO.90PdO.1003に比べて粒子径は小さいととが特徴的である。

1000 "c大気中耐久したものは100nm程度の均一な粒子が特徴的であ

り、観祭視野のごく一部に反射電子像の輝度が高くぺロブスカイト結品か

ら析出したと恩われる微粒子が見られた(Fig.6-24)。憾浮のX線回折測

定結果からこのPdを含む反応生成物がLa2Pd205であると考えられる

(Fig.6-40). 1000"CRedox耐久したものは、限られた部位に輝度の高

い粒子がわずかに存在していることが観察された(Fig.6-25)。また、 PcI

を含まないLaFeo.60 COO. 4003に比べると、いずれの雰囲気においても

LaFeo. 54 COO. 36PdO .10 03ペロブスカイト触媒自体の粒成長が抑制され

ていることが大きな特徴である(Figs.6-24-6-27)。さらにこの結晶状

態は、 LaCoO.90PdO.1003やLaFeo.90PdO.1003と比べても微細な粒

径を維持していることが明らかとなった(Figs.6-24，6-13，6-34)。

FE-SEMによる観察結果と同織、溶解した液液中のPdの定量分析結果

からも、 LaFeo.54CoO. 36PdO.l 0 0 3結晶中のPdが安定であることが裏

付けられた(Fig.6-40)。同時にペロブスカイ ト触媒自体もPdが結晶中に

園溶したことにより、熱安定性が向上し微細構造を維持でき、よりいっそ

うPdが安定に存在できる環境となっている。 比表面積の測定結果からも

この系が熱安定性に優れることが確認できた(Figs.6-5， 6-6)。

4-3. LaFeO.90PdO.1003系ペロブスカイ 卜触媒

LaFeo.90PdO.1003ぺロブスカイト触媒についても同様に考察する。

格子定数と凝立方晶単位胞体積はLaFe03に比べて増加しており、 Pclが

ぺ口プスカイト給品構造中に固溶している可能性を示している (Figs.6-

3， 6-4). FE-SEM観察結果を耐久処理温度の低いものから順次見ていく。

700"C処理のものは大気 中とRedoxの両方とも結晶が未発達であると考

えられる (Figs.6-28， 6-29). 800"C、 900 "c、1OOO"Cと処理温度の上

昇に伴い結晶は発達し、それと同時にPdの園溶量が増加していることが

溶解憾過液 中のPd定量分析結果から確認できた(Fig.6-40).1000"C
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Redox耐久したものは、観祭視野中にやや反射電子像の輝度が高くベロ

アスカイト結晶から析出したPdと思われる微粒子が見られた(Fig.6-35)。
PcIを含まないLaFe03と比べて粒子の状態や粒径に大きな差はない。比
表面積の測定結果からも、 ζ の系の粒成長がPdの固溶量に影響されにく
いことが確認できた(Figs.6-5， 6-6)。

4-4. ペロブスカイ卜触媒中に固溶したPdの状態解析

XPSにより LaCoO.90PdO・1003とLaFeo.54 COO .36 PdO .10 03および
LaFeo.90PdO.1003ぺロブスカイ ト粉末触媒のPclの状態を分析した結果

から、いずれの組成においてもPdは2価よりも高位の特異な結合エネルギ

ー状態を取り得ることが明らかとなった。 (Figs.6-3 8， 6-39)。これは

Pdがペロプスカイト結晶構造中に国溶していることにより、 2価のPdが

通常よりも高い結合エネルギーを示すものと考えられる。あるいは

LaNi03のNiの例に示されるように、格子内で3価に近似される異常原子

価をとる可能性も考えられる。とのペロブスカイト結晶中のPdの安定性

はぺロブスカイト触媒組成に影響され、本主主で検討した組成の中では

LaFeo .54 COO.3 6 Pcl 0 ，1 0 03が最も安定して存在できるものと考えられる。

さらにこの系においてPdを国溶することにより、ペロブスカイト触媒自

体の熱安定性も大幅!こ向上した。

また、 LaFeo.54 COO. 3 6PdO.1 003では700"CRedox耐久後に金属状

態になっていたPdが、 800"Cでは図溶状態になり、 lOOO"C耐久後に再び

金属状態と酸化物園溶体の混合状態になっていることが判った。このよう

に温度や酸化還元雰函気の変動に応じて、 Pdはペロブスカイト結晶に固

溶 ・析出を繰り返しているものと考えられる。このことは、 -_e.金属粒子

に成長したPdも、環境変化に応じてペロブスカイト結晶に固溶すること

によりイオンとして分散され、自動車触媒として使用過程中に活性状態へ

と自己再生できる新しい機構が示唆された。前主主に示したようにペロブス

カイ卜触媒に担持したPclがアルミナに担持したものよりも微細で高活性

であったのは、この機構によるものと考えられる。
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5.結論

粉末触媒をモデルガス中で耐久処理した笑験から、 Pdのペロブスカイ

ト結品中への固溶しやすさはBサイトの元素の種類もしくはイオン半径に

影響され、 LaCoO3系よりもLaFeo・60COO.4003系とLaFeOョ系の方が

結晶中のPdが安定であることが明らかになった。また LaFeO~系と
LaFeo. oOCOO .40 0 3系ペロブスカイト触媒は高温での熱処理後も微細な

結品粒子を維持できることからも、 Pdが結晶中により安定して存在でき

るものと考えられる。

ペロブスカイト結晶中のPdは通常取り得るよりも高い結合エネルギー

状態で存在でき、このととがより触媒活性を高めているものと推定される。

さらにこの複合酸化物の結合状態はアルミナ上のPdOが還元されて金属

Pd になる 900"C以上の高温でも維持されていた。モデルガス中 lOOO"C

Redox処理することにより 一部が金属状態に遼元され析出したが、その

粒子は緩めて微細であるととが観察された。 PcIの粒成長抑制メカニズム

として、耐久温度と雰囲気の変化によってPdがペロブスカイト結晶中に

園溶 ・析出し安定な状態を保つことにより微細なまま保たれ、高活性な状

態を維持出来るモデルが想定される。

本主主では従来明らかでなかったペロブスカイト触媒に複合したPcIの状

態について解明することを試み、多くの部分が理解できたものと考える。

特に組成を制御したPd複合ぺロブスカイト触媒は、自動車触媒の使用さ

れる環境での混度と雰囲気の変化によってPdがぺロプスカイ ト結品構造

中に析出 ・再国溶を繰り返すことにより使用過程中に自己再生し高活性な

状態を維持できる『インテリジエント触媒』として示唆に富んでおり、そ

の応用と発展が期待できる。この試みにより、自動車触媒として重要な貴

金属の劣化抑制への一つのアプローチが明確になり、また今後Pd以外の

黄金属に対しでも同様の手法によって本研究の狙いとする新しい機能の翁IJ

成が実現できるものと期待される。
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第6章 ペロブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析
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第6章 ペロブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

Table 6-1. CompositIons of perovskite catalysts. 

Composition 

La Co 03 
La COO.90 PdO.10 03 
La FeO.60 C00.40 03 
La FeO.57 COO.38 PdO.05 03 a 
La FeO.54 COO.36 PdO.10 03 
La Fe 03 

La FeO.90 PdO.10 03 

SSA (m2g.1) 

13.6 

18.2 

25.3 

27.6 

18.1 

27.3 

21.0 

Prepararion: caJcined al 600・Cfor 3 b j日air.
a Used only for evalualion of lattice conSla日t.
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

ピ~

。 0.1 
x in LaCo1_XPdx03 

b 

。 0.1 

x in LaCo1_xPdx03 

Fig. 6-1. Lattice constant of LaCo1_xPdx03 
calcined at 700 oC for 4 h in air. 

a: a (=b) axis. 
b: c axis. 
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第6意 ぺ口プスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析
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Fig. 6-3. Lattice constant of LaFe1_xPdx 
caIcined at 700 oC for 4 h in air. 
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62 
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Fig. 6-4. Volume of pseudocubic cell as a function of 
x in LaM1_xPdx03 calcined at 700 oC for 4 h in air. 
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第6章 ぺ口ブスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析
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Fig.6・5.Specific surface area of perovskite powder catalysts 
as prepared and calcined in air. 

Treatmeot: as prepared at 600・Cin air for 3 11， 
calcined al 700， 800， 900 or 1000 .C in ajr for 4 h. 

口;LaCo03， .; LaCoO.90PdO.1003' 

O;LaF巴O_60C00.4003，・;LaFeO.54Co0.36PdO_l0031 
d; LaFe03'企;LaFeO.90PdO.lQ03' 
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第6章 ペロブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

600 800 1000 

Treatment temperature (C) 

Fig.6・6.Specific surface area of perovskite powder catalysts 
出 preparedand aged in redox atmosphere. 

Treatmenl: as prepared al600 'c in air for 3 h， 
aged al 700， 800， 900 or 1000 'c in redox a回 ospherefor 4 h 

口;LaCo03，・;LaCoO.90PdO.1003' 

0; LaFeO.6Co0.403，・;LaFe0.54CoO.36PdO.1003' 
ム;LaF巴03，...; LaFeO.90PdO.1003， 
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a 

b 

第6章 ペロブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

Fig.6-7. FE-SEM images ofLaCoO.90Pdo.I003 
aged at 700 oC for 4 h in air. 

X30.∞o 
a: Back scatt巴redelectron image 
b: Secondary electron image 
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第6章 ぺ口ブスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析

Fig.6-8. FE-SEM images of LaCo O.90PdO. 1003 

aged at 700 oC for 4 h in redox atmospheres. 

X30.000 

a: Back scattered electron image 
b: Secondary ele.ctron image 
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

Fig.6-9. FE-SEM images of LaCoO.90Pdo.JO03 
aged at 800 oC for 4 h io air. 

X30，OOO 

a: 8ack scatt:ered electron image 
b: Secondary electron image 
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b 

第6章 ペロブスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析

Fig. 6-10. FE-SEM images of LaCo O.90PdO.I003 
aged at 800 oC for 4 h in redox atmospheres. 

X30.000 

a: 8ack scattered electron image 

b: Secondary elecrrOD i mag巴
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第6章 ぺ口ブスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析

Fig.6-11. FE-SEM images of LaCoO.90Pdo.1003 
aged at 900 oC for 4 h in air. 

X30.000 

a: 8ack scattered electron imag巴
b: Secondary eJectron image 
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

Fig.6-12. FE-SE九-1images of LaCoO.90PdO.JO03 

aged at 900 oC for 4 h in redox atmospheres 

X30、000

a: Back scat.terecl electron image 
b: Secondary electron i rnage 
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第6章 ペロブスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析

Fi g. 6-13. FE-SEM i mages of LaCo O.90PdO.1 003 
aged at 1000 oC for 4 h in air. 

X30、000

a: 8ack scattered electron il1lage 
b: Secondary electron i l1lage 



第6章 ペロブスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析
a 

b 

Fig.6-14. FE-SE恥1{images of LaCoO.90Pdo. iO03 
aged at 1000 oC for 4 h in redox atmospheres. 

X30.000 

a: 8ack scatt巴redelectron Image 

b: Secondary巴lectronImage 
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ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

Pd 

①
 ∞

 

第6章

② 

。
200-

J 

1国

注品岨".

¥0 

Fig.6-15. FE-SEM images and analysis ofLaCo0別 PdO.IO03
aged at 1000 oC for 4 b in redox atmospheres. 

FE-SEM: Back scattered electron image. X30.000. 
Analysis: X-ray energy dispersion analysis 
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

Fig.6-16. FE-SE九1images of LaCoO 3 
aged at 1000 oC for 4 h in air. 

X30.∞o 
a: 8ack scanered electron i l11age 
b: Secondary electron il1lage 
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第6章 ぺ口プスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析

Fig.6-17. FE-SEM images ofLaCo03 
aged at 1000 oC for 4 h in redox atmospheres. 

X30.α)0 

a: Back scattered electron image 
b: Secondary electron irnage 
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第6主主 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

a 

b 

Fig.6-18. FE-SEM irnages of LaFeO.54COO.36PdO. 1003 
aged at 700 oC for 4 h in air. 

X30，OOO 

a: Back scattered eJectron image 
b: S巴condaryeJectron i mage 
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第6章 ぺ口プスカイト触媒と共沈したPdの状態解析
a 

b 

Fig.6-19. FE-SEM images ofLaFeo.54CoO.36Pdo.JO03 
aged at 700 oC for 4 11 in redox atmospheres. 

X30.∞o 
a: Back scattered elecrron image 
b: Secondary electron Image 

au 
nu 
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第6章 ぺ口ブスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析
a 

b 

Fig.6-20. FE-SEM images ofLaFeo.54CoO.36Pdo.JO03 
aged at 800 oC for 4 h in創r.

X30‘000 

a: Back scattered eJ己clrolllmage
b: Secolldary巴lec町onimage 
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第6章 ぺ口プスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析
a 

b 

Fig.6-21. FE-SEM images of LaFeo.54CoO.36Pdo.1003 
aged at 800 oC for 4 h in redox atmospheres. 

X30.000 

a: sack scattered eJectron il11age 
b: Secondary eJectron il11age 
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第6章 ペロブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析
a 

b 

Fig.6-22. FE-SEM images of LaFeO.54CoO.36PdO. 1003 
aged at 900 oC for 4 h in air. 

X30.000 

a: Back scattered electron image 
b: Secondary electron i mage 
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第6章 ぺ口プスカイト触媒と共沈したPdの状態解析
a 

b 

fig. 6-23. FE-SE恥1i mages of LaFe 0.54 C00.36PdO.1 003 

aged at 900 oC for 4 h 111 redox atmospheres. 

X30，∞o 

a: 8ack scattered electron irnage 
b: Secoodary electroll image 
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第6章 ぺロブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析
a 

b 

Fig.6-24. FE-SEM images of LaFeo.54CoO.36Pdo.I003 
aged at 1000 oC for 4 h in air. 

X30，OOO 

a: Baιk scattered el巴ctronimage 
b: Secondary electroll image 
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析
a 

b 

Fig.6-25. FE-SEM images of LaFe 0.54CoO.36PdO. 1003 
aged at 1000 oC for 4 h in redox atmospheres 

X30.000 

a: 8ack scattered electron image 
b: Secondary electron i mage 
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析
a 

b 

Fig.6-26. FE-SEM images of LaFeo.60CoO.4{)03 
aged at ] 000 oC for 4 h in air. 

X30，∞o 

a: Back scaltered elecrron i mage 
b: Secondary electron irnage 



第6章 ぺ口プスカイト触媒と共沈したPdの状態解析
a 

b 

Fig. 6-27. FE-SEM images of LaFe Q.60Co0.4003 

aged at 1000 oC for 4 h in redox atmospheres. 

X30，OOO 

a: Back scattered eJectron image 

b: Secondary巴Jectronimage 
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第6章 ぺロブスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析

Fig.6-28. FE-SEM images ofLaFeQ.90PdO.JO03 
aged at 700 oC for 4 h in air. 

X3Q，∞o 

a: 8ack scattered electron image 
b: Secondary elecrron image 



a 

b 

第6章 ペロブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

Fig.6-29. FE-SEM images ofLaFeO.90Pdo.1003 
aged at 700 oC for 4 h in redox atmospheres. 

X30.000 

a: sack scattered electron image 
b: S巴condaryel巴ctronirnage 
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

Fig.6-30. FE-SEM images of LaFeO.90Pdo.JO03 
aged at 800 oc for 4 h in出r.

X30，OOO 

a: 8ack scattered electron il1lage 
b:S巴condaryelectron i rnage 



a 

b 

第6:'1言 ぺ口ブスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析

Fig. 6-31. FE-SE恥1.i mages of LaFe O.90PdO.1 003 

aged at 800 oC for 4 h in redox atmospher回.

X30.000 

a: Back scattered electron I mage 
b:S巴condaryelectron Image 
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第6章 ぺ口プスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析

Fig. 6-32. FE-SEM images of LaFeO.90Pdo.1003 
aged at 900 oC for 4 h in air. 

X30，OOO 

a: Back scattered electron imag巴
b: Secondary electron image 
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第6章 ペロブスカイ 卜触媒と共沈したPdの状態解析

b 

Fig.6-33. FE-SEM images of LaFe 0.90PdO. 1003 
aged at 900 oC for・4b in redox atmospheres. 
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

Fig.6-34. FE-SEM images ofLaFeo.90Pdo.1003 
aged at 1000 oC for 4 h in air. 

X30.000 

a: Back scattered electron image 
b: Secondary electron irnage 
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析
a 

b 

Fig.6-35. FE-SEM irnages ofLaFeO.90Pdo 1003 
aged at 1000 oC for 4 h .in redox atrnospheres. 

X30，∞o 

a: Back scattered electron image 

b: Secondary electron i mage 
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第6主主 ぺ口ブスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析

Fig. 6-36. FE-SE恥1"images of LaFeO 3 
aged at 1000 oC for 4 h in air 

X30、∞o

a: Back scatt巴redelectron il11age 
b: Secondary electrol日image
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

Fig. 6-37. FE-SE恥1:images of LaFeO 3 

aged at 1000 oC for 4 h in redox atmospheres. 

X30，∞o 

a: 8ack scattered electron image 
b: Secondary electron i mage 
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第6章 ぺ口プスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

a 

35Q 345. 340 
8jnding Energy (eV) 

330. 

b 

350. 3‘5. 340 
Binding Energy (oV) 

330. 

350 345. 340. 
Binding Ener肝 c.V)

Fig. 6-38. XPS analysis of Pd3d312 and Pd3d512 in perovskit巴
powder catalyst caIcined in au. 

a: LaCoO.90Pdo.J003' 

b: LaFeO.54CoO.36Pdo.1003' 

c:LaF巴O.90PdO.1003・
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第6章 ペロブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

a 

350. 345 340 
Bindina Ener町 (.Vl

335. 330. 

340. 
8indine Ene明白川

330. 

350. 345 

Fig.6・39.XPS anal ysis of Pd3d312 and Pd3d5/2 in p巴rovskite
powder catalyst aged in redox atmosphere. 

a: LaCoO.90Pdo.lOU3' 

b: LaFe0.54CoO.36Pdo.lOu3' 

c: LaFeO.90Pdo.lOu3・
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第6章 ぺ口ブスカイ卜触媒と共沈したPdの状態解析
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Fig.ふ40.Solution analysis of perovskite powder catalyst. 
口;LaCoO.90PdO.1003' 
圏;LaFe0.54CoO.36Pdo.l03， 

園;LaFeO.90Pdo.!003' 

Dissol巴vedby diluted HCI(2:8) for 12 h 
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第6章 ぺ口ブスカイト触媒と共沈したPdの状態解析

'45' 

2en 

。

1000'C. air 

800'C， air 

700'C. air 

1000'C， air 

Fig.6-41. XRD analysis of dissolved perovskite powder catalyst. 
Samples: a; LaCoO.9PdO.l03目

b; LaF巴0.54COO.36PdO.l 03・
Measurement: Co Kα radial.io日

口;perovs耐 久0;PdO， .; Pd， @; La2PdzU5，企;Co304 
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1.自動車排気ガス浄化用ペロブスカイト触媒の構造と機能
2.本研究の意義と今後の展開



第7章 総括

第7章総括

1 .自動車排気ガス浄化用ぺ口プスカイト触媒の構造と機能

本研究では、結晶性セラミックスのlつであるぺロブスカイト型複合酸

化物の触媒活性点を原子レベルで制御し、複数の機能を組み合わせること

により、自動車排気ガス浄化用触媒として求められる三元活性の高速応答

性と耐久性とを実現した.すなわちLaO.9CeO・1FeO. 6 COO.4 0 3ぺロブス

カイ卜型複合酸化物粉末とCeO.6ZrO.3y 0.1 0l.95セリウム系複合酸化物

粉末を物理混合しパラジウムを担持することにより、自動車触媒の使用さ

れる環境下での耐久性に優れ、一殴化炭素と炭化水素の酸化だけでなく窒

素酸化物の還元に対する活性が高く、酸化還元雰囲気の変動に対し特異的

に高い活性追随性を有する触媒系を実現できた。

この触媒における活性点はPdとぺロブスカイト型複合酸化物の両方で

あると考えられる。 Lao.9CeO.l FeO.6CoO.403は第3章で検討したよう

に一酸化炭素と炭化水素の完全酸化に対して触媒活性を示すが、窒素酸化

物の遼元活性は示さない。またAB0
3型のぺロブスカイト型結晶構造を維

持したまま、活性金属種であるCoをより多く結晶格子中に分散させるこ

とが酸化活性に重要である。 Bサイトの 60%以上をCoが占めるペロブス

カイト型複合酸化物は、高温かつ酸化還元変動雰囲気ではK2NiF4型層状

結晶構造を持つ複合酸化物に変化し触媒活性が低下することが明らかとな

った。

構造安定性に優れたLao.9CeO.1 FeO. 6 COO.4 03ペロブスカイト型複合

酸化物にPdを担持した触媒は、一酸化炭素と炭化水素の酸化と窒素酸化

物の還元を同時に促進させた。Pdはアルミナやセリア上に担持した場合

でも三元触媒活性を示すが、第5章に述べたように耐久性が充分でない。

これに対しLaO.9CeO.1 Fe O. 6CO 0.4 O:~ ぺロプスカイト型復合酸化物に

Pdを担持すると、高温かつ酸化還元変動雰囲気下での耐久処理後もPd粒

子が微細な状態に保たれ高活性が維持できる。ここでペロブスカイト型複

合酸化物が触媒としての役割を担っているのか、単にPdの担体として優
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れているのかを考察することが重要である。第6主主に述べたようにXPS分

析によるとPclの状態はアルミナ上に担持した時は850"C以下で2価、 950

℃以上でO価であるのに対し、ぺロブスカイ卜型複合酸化物に担持した

Pclは1050"C以下で通常の2価よりも結合エネルギーが高か った。 ζ のこ

とからPclは単純に担持されているのではなく、ペロプスカイト型複合酸

化物に固溶あるいは新規な複合酸化物を形成していると考えられる。すな

わちペロブスカイ卜型複合酸化物はPclの担体としてではなく、 Pclを含有

した新規ペロブスカイト触媒として機能していると考えられる。

次にCeO.6ZrO.3y 0.1 01.95セリウム系複合酸化物粉末の役割は、物理

的に混合することによりペロブスカ イ ト触媒の分散度を向上させ触媒活性

を向上させることにある。ここでCeO.6ZrO.3YO・101.95は一般的な

Ce02に比べて耐熱性が高く、またアルミナやシリカのようにペロプスカ

イト触媒と圏相反応して不活性な反応生成物を形成しない点で優れている。

以上が今回の研究成果である自動車排気ガス浄化用ペロプスカイト触媒の

構造と各構成要素の機能の概要である。

2. 本研究の意義と今後の展開

本研究のもう 1つの狙いは、実用自動車触媒上で起とる複雑な化学反応

や状態変化を整理し解明することにより、これからの触媒研究の方向性を

示すととにあった。そのため種々の運転条件での自動車排気ガスの成分を

酸化性ガスと還元性ガスに整理し、各々に応じて模擬モデルガスを設定し

た。そしてペロブスカイト触媒を始めとする各種実用触媒を実際のエンジ

ンと車両で評価した結果とモデルガスを用いて評価した結果とを相関付け

た。

さらにモデルガス中で耐久処理した触媒を詳細に材料解析するとともに、

そのキャラクタリゼーションの結果とプロパン酸化活性との結果から、構

造安定性がぺロブスカイト触媒の活性支配因子の1つであることを解明し

た。このように複雑な要因の絡む実用自動車触媒の特性を、触媒化学や結

晶化学の基礎的知見と照らし合わせて明らかにできた。このことは次世代
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の触媒の研究開発にとって、梅めて重要で有効な手法だと考えている。

特に従来明らかでなかったペロブスカイト触媒に複合したPdの状態に

ついて解明することを試み、ペロブスカイ卜触媒にPdを担持した試料の

他、アルコキシド法によりPdを共沈させたペロブスカイト触媒を調製し

その状態を解析した。いずれの手法により調製した場合もぺロプスカイト

触媒の組成をffiiJ御することにより、自動車触媒の使用される環境下の酸化

還元雰囲気と温度の変動に応じてPdはペロブスカイト型結晶構造への図

溶と結晶からの析出を繰返しながら高分散状態を維持できることが明らか

となった。 従来の自動車触媒において活性種である貴金属は、調製時にナ

ノオーダーで分散していても使用過程中に粒子として成長し、再分散する

ことはなかった。 Pdを担持したLao.9 Ce 0.1 FeO. 6 COO.4 0 3ぺロブスカ

イト触媒はPclOや還元状態では金属Pclとして存在していた粒子が、自動

車触媒の使用される環境下においてペロブスカイト型給品に固溶すること

により再び高分散状態になることが出来る新しい機能を示している。本研

究により示されたこの新しい機能は、使用過程中に賞金属が自己再生し高

活性な状態を維持できる『イ ンテリジェン ト触媒』として示唆に富んでお

り、今後Pcl以外の貴金属に対しても同様の手法の応用と発展が期待でき

ることを記して本研究の総括とする。
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