


自動車排ガスの浄化触媒に関する研究

松 本 伸 一





第6手 総括

6 1日tb車の排ガス′争化せ妹における基材の鍾能

6 2三元触媒における7(温熱劣化の要Eaとその改良

6 3自動車の抜ガス浄化点妹としてのCu-ZSM-5地妹の捜能と実用面での限界

6 4自動tの妨ガス浄化触媒としてのNOx吸最遠元型触媒の構造と捷能

6 5本研究の意義と今後の展開

引用文献

発表論文リスト

輸規_解説.参考文献

謝辞

第 1章 序論

I. 1 緒言

自動車が 19世手引こ実用化されて以来 100 年以上経過した壌在では､それはわれわ

れにとってなくてはならない存在になっているC自動車の動力源は､実用化の当初から､

化石燃料を燃挽する内軸 関､すなわちガソリンエンジンとディーゼルエンジンであり､

現在でも基本は変わっていない,自動車は致 10血 3の燃料タンクを措ゼしており､‖司

の給油で丑 100kn)走行できる利便性の高い乗り物である｡

ところが､1960年代以降､モータリゼーションの急速な発展にともなって､交連の

集中する都市部を中心に､自動車から排出される有等物軌 こよる人体への悪影Vが顕在

化 してきた｡このような状況のなかで､アメリカ合衆国と日本の政府による自動車から

排出される有害物実 (以下排ガスと呼ぶ)を法令によって規制する動きと､自動車メー

カーによる自動車の排ガス低減技術の開発がスタ- トした｡最初の厳しい排ガス規制は

アメリカ会衆Eilの 1975年規制と日本の昭和50年度戚制であった｡それは当時の自動車

の排ガスを90%程度減少させなければならない用制であった｡その級.両国でのさらに

厳しい規制､∃-ロソバ托国の規制が続き､アジア､オセアニアなど世界各国にその動

きはひろがっている｡さ引こ､丑近では地球規模の環境問題であるCO2低減についても

緊急の課題としてクローズアップされ､自動車には松茸向上と排ガスのクリーン化を両

立させることが求められている.

自動車の排ガス低漉技術は､1960年代から1970年代にかけて､エンジンの燃焼改

良･排ガス再循環システム､マ二フォル ドリアクタ-､触媒など様々な技術が検討さTL

たCそのようななかで､1977年に実用化された三元触媒システムは排ガス中の炭化水素

(fTC)､CO､ならびに-窒素窒素および二酸化窒素 (NO,)を同時に除去できる非常

に倭れた特性を発揮した それ以降､自動車の排ガス浄化システムのほとんどすべてが

三元触媒システムになり､現在に至っている｡

第 1章では自動車の排ガス浄化触媒の特徴と触媒捕成､およびそれに関する既往の

研究を放牧し､自動車の耕ガス浄化触媒が抱えている現状の辞題と､本研究の日的､お

よびその概要を示す｡



1 2 自動車の排カス洲 ヒ態蚊の特徴と触媒柵成

I.2.1 自動車の排ガス浄化地紋の俊能

自動車に用し､られるエンジンの排カスは､エンジンの松後空内における燃料と空気

との混合気の燃鰍 こより生成するCO2､HD､および残ったN!が主成分であるが､不完

全燃短による末世のHC､CO､H三などの還元性ガス･おJ=ぴ 2000C以上の高温燃焼の

ために生成するNO,や､残った0,などの射 出 ガスを含む また､転科中のSなどに

由来するS02や H,S､エンジン潤滑油中のPに由来するP化合物､その他N20や Nl13

などが含まれる場合もある｡これらの成分の排ガス中での組成は自動車の運転条件によ

って大きく変化する｡通常のガソリンエンジンの排ガス組成 【1]を図1･lに示す｡梯

軸は空気と燃料の実t比 (空燃比 :A/ド)を示し､化学当1点､すなわち理論空燃比 (逮

常のガソリンの場合はAJF=】46)を淡(=､空燃比がそれより小さい場合は燃料過剰の還

元雰囲気､大きい場合には空気過剰の酸化雰囲気になる｡

現在､自動車の排ガス′争化に関して､ガソリンエンジンでは三元触媒が一般的に用

いられている｡また最近では､その軌 ままだ全自動車の 】%に満たないものであるが､

希薄軽焼ガソリンエンジンの排ガス浄化触媒として､NO,収載還元型触媒やNOl選択還

元型触媒といった新しいタイプの触媒が実用化されてきている｡それらの新しい他姓に

ついては本論文の第4章､第5童に詳しく述べるので､ここでは一般的な三元触媒につ

いて基本的な機能と構成について牧明する.

三元触媒の空燃比に対する排ガス浄化特性を図1.2に示す.COとHCは酸化零

pil気で高い浄化幸を示 し､NO,は還元方図気で高い別 ヒ率を示す｡3成分とも高い浄化

峯がえられるのは化学当1点の理論空燃比近傍のみの狭い領域である｡この領域のこと

を〟Fウインドウと呼ぶ

三元触媒を用いた自動車の排ガス浄化システムの偶成を図1 3に示す｡Y203･ZTO 2

B)落体からなる固体電解賞型の放棄センサによって排ガスの化学当t点を積出し､その

信号を燃料供給系にフィードバソクしてエンジンの空燃比を常に理論空挺比近傍になる

ように制御している｡この制軌 こより排ガスの雰囲気は三元他姓のA肝 r)インドウ近傍

に常にあるので､HC､CotNO､の3成分とも高い浄化率をえることができる｡また､

排ガスは化学当I点を中心に､鞍化写図気と還元宗田気とを掛 )返す変動雰囲気となる｡

自動車の排ガス触媒は化学工典で用いられる触媒と異なり､大きく変動する条件で

敦%以下の軌 ､濃度のガスに対して高い活性をもた/)ければならない また､もう 】つ

り

の大きな課題として､長時間活性を維持するための高い耐久性をもつ必要がある

1(00℃程度に耐える耐紬性と､燃料やエンジン潤滑淋 こ由来するS､P､C1､Ca等の

触媒毒物算に耐えるil被毒性が要求される｡このような要求から､自動車の排カス浄化

触媒の悪性種は過去Cr､Mn.Cu､Nl等種々の金属類が積討されたが.結局&全J;しか

使用しえないという軽BEこか )､現在に至っている｡

1.2 2 自動車の排ガス浄化触奴と士全月資源

自動車の排ガス浄化触軌 こ使用されているPt､Pd､Rhの3種類のす金属について､

資源的な配慮･すなわちなるべく少tの貴全属で活性を有効に引き出す技術開発は､本

研究の主霞とはしないが､壬要なことである.喜美金属の 1997年度の青雲と供給につ

いて表 1･1に示す 【2】 ｡3種類のhJl金属資源は地球上に偏在しており､PtとRhの主

生産国は南アフリカ共和国であり､Pdについてはロシア共和国が主生産国である 雫要

についてみるとPいま宝的類がもっとも多いが､自動車の排ガス浄化触媒用としては総需

要の35%を使用している｡Pdについては電気部品などの用途が多い｡自動車の排カス

浄化触媒用としての Pdは､Jt金属のなかでは比較的安価であったことから､ここ数年

間で非常な需要の伸びがか ).1997年では総需要の 42%にまで遭している｡RbはPt

の副産物として生産され､その供給土もPtの lJIOの一年 】4Lと非常に少ないO燕要で

は､自動車の排ガス′糾ヒ触媒用として90%を消費している｡

一方では､廃触媒からの★金属リサイクルも自動車の排ガス浄化触媒が実用化され

るのと時期を同じくして席触媒からの貴金属回収技術の開発がおこなわれ､現在では自

動車の排ガス浄化触媒用としてPtは無筆量の 20%程度が､Pdは5%が､Rhは 12%が

リサイクル市場からまかなわれている｡しかしながら､ここ数年をみるとリサイクル市

場から供給されるJt全Jttはほとんど増加がみられず [2】､濃淡ではその供給の大部分

は鉱山からの供給に我らざるをえない状況である｡もっとも多く供給される Pdでも年

産 200t程度と､他のエ薬用榊 耳の葉芽にくらべて極端に少ない これらPt､Pd､Rh

の供給量に矛盾することなく､自動車の排ガス浄化触媒にはそれらを有効に使用してい

かなければならないe 暮金属を有鰍 こ活用する技術開発については､本研究では窮2重

で若干頼れる程度であるが､自動車の排ガス浄化触媒t:とっては､触媒機能を高性能化

する技術開発と同時に進めなければならない重要な課題である｡

貴金属を有効に活用するという観点の研究は比較的安価で供冶JtもPtやJihにくら
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ベて多い Pdを中心に研究がされてきている Gandhlら [31～Adamsら 【4]は Pd

に_lloやIl･などを議加するとPdの活性が向上すると線告しているQ村木らはPdにlJa

を衰加するとPtJRhと同等のNO･浄化法桂をもつと錦告している 【5.6】｡新庄らはPd

にBaを蓮如するとHCによるPdの桝 が緩和され､HC射 ヒ活性が向上すると簸告し

ている 【7､8】｡さらに､JE近では Pdのみを使用した三元捜技の実用化例が手指 され

ている 【9],LhL,ながら､今後ますますだしくなる軸 課題に対応するために､自動

車の排ガス浄化捜技の使用1は増加していくことが予測され､リサイクル貴金属が供給

濃として大きなウエイトを占めるまではPdという1つの書全馬種に偏って使用するこ

とは資源的にみて危険といわざるをえない PL･Pd･Rhをそれぞれの特性を活かしな

がらJくランス良い使用Jを考慮していくことが､今後ますます重要になってくると思わ

れる｡

I.2 3 自動車の排ガス浄化触媒のll成

自動車の排ガス浄化触媒の棚 斗は議仕種として主にPL､PdtRhの3種の貴金属が

使わTLている｡これらの十金属を高分散に担持する担体は比表面裸が数 10-教 100m2/g

の活性アルミナが一般的に用いられている｡さらに､貴金属の触媒機能を高めるために

助触媒としてCe02や J_h2Ch等が用いられている｡これら助触媒の機能については本論

文の第3章で詳しく述べる｡

自動車の排ガス浄化触媒の形掛 ま活性アルミナからなる直径3mm程度の粒状の担

体に書全Aが担持されたペレット触媒と､ハニカム形状をしたセラミックスまたはメタ

ル基材の表面に活性アルミナと責全島からなる触媒Hを形成したモノリス触掛 こ大別さ

れる 【10】｡愚在の主流はモノリス触媒でか )､その特徴については第2章で詳述するD

ペレ･/ト態掛 二用いられる担体の活性アルミナはγ型.6型､等の欠陥スピネル型の結

晶構造をもつAID3である｡このA1220'は壬全馬を高分散に担持するために.致 10-致

100m2Igの大きな比表酎Jをもつ棚 可が選ばれる｡また､ペレット触媒はコンJ(一夕と

呼Liれる金属製の容器のなかにため込まれて使われるので､排ガスの流れのなかで ･̂レ

ット同の'&突やペレットと全馬糾容器との爺突によってペレットが壊れない強度 (圧蛤

破壊強度)､およびそれらがこすり合っても削れない強度 (耐ア トリション強度)が必

要とされる｡ペレソト触奴では､主食耶 旦持居は担体表面から数 100JLmの間に分布し

ているのが一般的である

自動車の排ガス浄化At操が搭載される位置はエンジンの排気マ二フィルド直下のエ

ンジンルーム内にtかれるiA台と､1m程度下流の車体床下にtかれる場合とに分けら

れるO前者はマニフォル ド触妓コンバータ､美語ではClosecDuPledcaklさ11C仰nVener.

あるいはStaJtupCatab,tlCCOnVCrterといわれ､05-1dm3程度の比較的小型の触媒で

あ る｡エンジンに近い位alにあるため､旺まり易いという利点がある反面.耐熱性の面

では不利である 後者の触媒は床下触媒コンJト タ､英語では U'dern00rcatalvvlu:

00nveztelといわれ､I-3dm3程度の比較的大型の触媒である｡エンジンから遠い位ZE

にあるので喋まりにくいという欠点があるが.it熱性の面で有利であり､また搭載空間

に余裕があるので大きな触媒が使えるという利点がある｡一般的に､エンジン排気鼻が

2dm3以下の小型車では前者の触媒が多く使われ.排気tが2d皿3以上の大型車では後

者の触媒が多く使われている｡

1.3 自動車の排ガス浄化触媒に関する既往の研究

自動車の排ガス浄化触媒のなかで三元触媒については触媒種､助触媒､担体､およ

びモノリス触媒の基拙 こついてそれぞれ様々な横討がなされてきており､数多くの朝告

や総説が出されている 【11･16]｡しかし/Jから､自動車の排ガスに特有な変動する雰囲

気下での触媒反応挙動や熱劣化の現象など､自動車の排ガス浄化触媒としての基本特性

に関する研究は十分であるとはいえない｡

自動車の排ガス浄化触媒の性能向上に関しては､1975年に実用化されて以来.絶え

ず改良の努力がおこなわれてきている｡触媒担体である A血 や助触媒であるCe02の

耐熱性向上､担持する貴金属の高分散化や耐熱向上が図られてきた 【17121】｡しかしな

がら､それらの研究は自動車の排ガス浄化触媒の個々の構成材料を改良するという視点

でおこなわれているものが多く､今後ますます厳しくなる環境課誼に対応するためには

触媒種､助触媒､担体､おJ:びモノリス触姓の基材という材料面､およびそれらが実際

に使われる自動車の排ガス条件面の両面についてだ合的にとらえ.それらの相互作用に

ついて研究,開発を進める必要がある｡

前述 した三元触媒を用いた自動車の排ガス-,引ヒシステムでは､エンジン排ガスの雰

囲気変動については Callale､SeLtRr､Enghらが雰囲気変動同朋は1秒前後であること

を報告 している t22-2LI] Gandluらは自動車の排ガス浄化触媒にCeO三を悉加すると

触媒上での雰囲気変動が捕和されることを示した 【25】 0 SehlatLer､Her之､HegedtlS､

∂



.ldavlらは自私事の排ガス洲 他 姓の万国気変動下での柳 生について調べ･雰囲気変動

が小さいLZと高い郎 活性を示すことを線告している 【26-29]｡村木らはA1-03に担持

したPtやPd上では､芽覇気変動のない定常条件下と比較して､変動雰囲気下で触媒活

性が向上する4台があり､それは那 ∃気変動の剛 や妄信およびガス揺成に依存するこ

とを斗告している 【30t31】 Lb･L,ながら･近年開発され実用化された希薄燃焼エン

ジンにおける排ガス変動は以上述べた研究例における万国気変軌 こくらべてはるかに大

きく.また変動周期の変化も大きい 【32､33】｡このようなエンジンに対して逢した排

ガス浄化触媒を開発するにはその雰囲気変動条件をよく捜察し･そのような系での反応

特性や反応齢兼について明らかにする必要があるO

改案過剰雰囲気下でNO.を浄化する触媒としては､Cuイオン交換ゼオライ ト､Pt

担持触媒､A120,や各種酸性酸化物触媒などが報告されている 〔34･40】｡しかしながら､

いずれもほとんどが実峻室レベルの研究であり､実用性の観点で研究されている例はほ

とんどない.自動車にとって燃箕向上と排ガスのクリーン化を両立させなければならな

いという大きな命毘に対して､政策過剰雰匠気下でNOェを浄化する触媒の開発と実用化

は必須の課題であるQ

l.4自動車の排ガス浄化触媒に課されている現状の課題

地球環塊問短は地球規模の環境間歪と､局所的な国レベル､地域レベルでの環境間

祖に2分される｡自動十が地球親株で使用されている曳在では (全世界で6億台を超え

る自動車が使用されているといわれている)､自動車にとってはこの2つの環塊問題に

対応することは避けて遣ることのできない重要な課題である｡前者の地理規模の環境問

題は過硬化､態性雨､オソンJi屯gEなどであり､自動車にとってはCO,排出主催漉､SOゝ､

NO,排出t低浅･脱フロンなど.解決すべき粕 がLIJ柏しているC後者の地域レベルの

弟妹間軌 こ対しては､自動車から排出されるHC､CO､NO.等の有害物質を低浅するこ

とが主な諌箆である｡

自動圭の排ガスから有害物質を低渡させる動きは国レベルの法令による規制値の推

移に鎧的にあらT'れている｡表1･2にアメリカ合衆国と EU (欧州連合国)の代表的

な排カス親制価の推移を示す｡自動車の排ガス浄化触掛よ1974年にアメリカ合衆国と

El本で実用化されて以来､自動車の排ガス低浪技術の主役として今日に至っている｡7,

メリカ合衆巨の例でみると､1979年には自動車の排カス浄化触媒によって的00 %の排

6

ガスが低漉され､1993年からはさらに 1/2に低漉された 今律は､2(氾3年にさらに 】I2

にしようとする提案が出されている また､カリフォルニア州政府では独自に排ガス規

制を実施しており.同時朋には 1/10にしようとする提案である これは実に自動車の排

ガス浄化態娘に要求される洲 ヒ輩が99%以上という非常に厳しい潤 である 欧州三吉国

では自動車の排カス浄化触媒の斗入こそ 1984年と､アメリカ合衆国や日本にくらべて

10年遅れたが.その後の排ガス規制は兼々と進められ､1996年にはアメリカ合衆国と

同レベルの規制値が実施された 今後の動きはアメリカ合衆国と同様非*tこ滋しい規制

値が提案されている｡

その他.日本では2000年に排ガスを現状の 1/3にすることが決定されており､また

アジア諸臥 中南米王者国など､地球規模で排ガス規制が削 ヒされようとしている｡この

ような動きのなかで､自動車の排ガス浄化触娃にはより一層の高性能化､il久性の向上

が必要である｡

もう一方の株題であるCO2排出Jの低泌 こついては､1997年 12月に開催された第

3回気候変動枠組み条約緑的国会指 (COP3)の決定にみられるように､早急に対応を

迫られている課題である 自動車にとってみれば.製造時および使用時の両方にかかわ

る課題であるが､後者についてだけみても自動車単体の燃費向上､交通流の効辛化など

幅広くとらえた対応策が必要とされている｡そのJ:うななかで､本研究の主益である自

動車の排ガス浄化触媒の立場で考えた鳩舎､自動車単体の松井向上にとって効果的な手

段である希薄燃焼エンジンやディ-ゼルエンジンの排ガス浄化に有効な触媒を開発する

ことが､CO2排出JLの低波とクリーンな排ガスを両立するための鍵をにぎる重要な課題

であるといえよう｡

1 5本研究の白的および枚要

本研究は自動車の排ガス浄化触媒に求められる､1.4 で示した2つの課題､す

なわち三元触媒機能の高位gE化と耐久性の向上､および希薄鮭漁エンジンの排ガス浄化

用に艶美過剰雰囲気下でもNO､を浄化できる触媒の開発と実用化をEI的とした一そのた

め､触媒を構成する基軸､担体､助瀬技､頼媒金属の各ヰ耕斗､およびエンジンの排カス

条件tすなわち瀬妹の使われ方まで,自動車の排ガス浄イヒ触媒の性能にかかわるパラメ

ータについて拷全的にとらえ､2つの大きな課岳の解決をめざした

本論文は6量からなり､2重以下の内容は次のとおりである｡
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第 2章では､モノリス鵬 劉こついてセラミックス碁HO)セル壁の厚 む 基材の朋 多

形状ーあよtFセル形状が三元- の活性と耐久性に与える桝 を模討 し-触妓性能改良

への指針を明らかにする

秦3童では､三元触媒の高温熱劣化の現象を取り上Lf､その鈴劣化要田を明らかに

する｡それにもとづいて.三元触媒の担体である離 アルミナの提畠相転移を抑制する

目的で議加元素の脚 と別 口tを検討し､その熱劣化榊 方法と抑制壌恥 こついて明 ら

かt:する また､助鵬 であるCeOZについてtA血 や ZL02との固落体形成によって･

その熱収端を抑制する手法を積討 し･その磯梢について明らかにする｡

第4童では､希薄燃焼エンジン用の排ガス洲 ヒ触媒として､Cuイオン交換ゼオライ

ト触媒の可能性について研究した結果について述べるOまず､希薄燃焼エンジンの排ガ

ス中でのNO,に対する反応講性と触媒上の反応活性種の状掛 こついて明らかにする｡つ

ぎに､触媒のiJ久性について検討 し､その劣化横付について明らかにする｡最後に自動

車の排カス浄化触媒としての実用性について展望する.

第5童では､自動車特有の変動する雰囲気に書目して希薄燃焼エンジンの排ガス中

のNOl浄化技術について検討し､新しい現象の発見から実用化に至った研究成果につい

て述べる｡まず､希薄燃焼エンジンの排ガス条件と三元触媒によるNOxの浄化挙動を横

討し､そこで起こっている現象を明らかにする｡つぎに､エンジンの排ガス条件 を横擬

した反応実験､境港実検等により変動する雰囲気下での NO,の浄化横渦 を明らかにする｡

さらに､その浄化磯胤 こ基づいて触媒を故計し､耐久性について検討 して実用触媒の開

発指針を明らかにする｡

第6童では､第 1壬から第5章までの轄ほを行った後､今律の課題について述べ､

本Si文の括論とする｡
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第 2童 基材のセル捕迄とそれら基材を用いた自動壬の排カス薄化粧媒の活性および耐

久性

2,1 #=

自動主の排ガス洲 ヒ頼蛙は1970年代半ばに鼓化触媒が･つついて三元触媒が冥用化

された｡実用化の初期段膳では､それは活性アルミナからなる直径 3mzD程度の粒状の

担鰍こ井全Jiが担持されたペレット点蛙であった 1980年代に入ると､ハニカム形状を

したセラミソクス基材の技術が大Gに進歩し､それを用いたモノリス態嬢が小型､軽t､

高い反応効率という有利な特性から.自動車の排ガス浄化触媒としての主役の座を急速

にペレット触媒から苦い､今Elに至っている 【1】 現在の日本では､ガソリンエンジン

を搭載した乗用車､およびだ物用自動車のほとんどにモノリス触媒が使われているCま

たtディーゼルエンジンを搭載した乗用車についても､1997年から酸化触媒の機能を持

ったモノリス瀬姓が開発され､その払方が始まっている [2]Q

近年､アメリカ合衆国やヨーロッパ諸国をはじめとする世界各Ei)での､自動車から

排出される有害物質をさらに低涼しようとする動きに対して､自動車メ-カーではエン

ジン積術の改良や触媒技術の改良によって応えようと努力してきている｡そのような状

況の中で､自動車の排ガス別 ヒ触媒の開発面では触媒材料の改良.開発はもちろんであ

るが､最近ではモノリス触媒の基材であるハニカム碁桝 こついても新しい技術開発が行

われてきている｡1980年代の軽わりから使われ出したメタル基軸の出現がその一例であ

ら

壌在･自動車の排ガス触媒用のハニカム基材として使用されているセラミンクス基

材とメタル基材の横道と物性色を表2 1に示すゥ従来のセラミックス基材のセル壁LT

さが015-012mm程度であるのに対して､メタル基村のそれは005【｡m と薄いので通

気抵抗が低い･すなわちエンジンに対する負荷が小さくなるという利点があるbさらに､

セラミックス基材よりも小型化できるという利点がある [3,Ll)｡よりクリーンな排カス

を実現するための自動車の触蛙システム技術として､触媒をエンジンの排気マ二フォル

ドdl下に･すなわちマ二フォルド触媒コン′レ クとして =乱 および座席下に.すなわ

ち床下鵬 コンバータとしてもう畑 ･合計2個配置することが提案されている 【5]｡

マ二フォルド触媒コンバータは､エンジン始動時のような触媒が冷えた状態から､すば

やく暖まり短時間で恕姥の活性温度まで到達するので･主に軸 時の排ガス低減を目的
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にだ違されている このようなマ二フォル ド触媒コンJト タの基材としては､上記の利

点から､メタル基材のほうが追しており､その使用tは年々増加 してきている(しかし

ながら､そのコスト･およびセル形状を見た鳩舎には､メタル基材はセラミ･,クス基材

より劣っているといわざるを得ない｡そこで.セラミンクス基桝 こついてその良さを活

かしつつ､メタル基材の良さを取り入れることが､地腹揺能とコス トを両立させていく

上で重要な技術鞘発課題となっている｡具体的L=は､セラミノクス基材のセル望厚を薄

くする技術､およびセラミソクス基材の特徴を活かしたセル形状の8道化に取り組t;也

要がある｡

この章ではL自動車の排ガス浄化触媒の基材として現在でも主淀として使われてい

るセラミソクス基榔 こ間する改良研究について述べる｡まず､従来のセル形状を基本に

メタル基榔 こ比べて不利であった点を改良する･すなわちセラミックス基材のセル壁厚

さを薄くする技術の頼討､およびセル壁厚さがセラミックス基材の物性胤 こおよぽすtZ

事につし､て格討した｡また･セル壁JTさ､およびセラミックス基材の外形形状が自動車

の排ガス浄化触媒の活性と･その耐久性におよぽす彰書について検討したCつぎに､セ

ル形状について､6角形と従来の 4角形との遠い力唱 動軍の排ガス浄化触媒の活性とそ

の耐久性におよぽす彰軌 こついて検討し･セル形状と触媒層の分布､および触媒の被等

劣化の関係を考察する｡

2.2 実験方法

2 2 1基材の調製

通常の押し出し成形法 【6】で断面形状が楕円および円のセラミックス基軸を調製し

たC原料は天然鉱物のカオリン(̂1203･2S10212H20)･タルク(aMgO･4SIO21Jh,0)､アル

ミナ(地 03)を講合して粘土掛 こ混練した後､押し出し口金を介して押し出し､ハニカム

状に成形した｡4角形のセル形状を持つセラミノクス基材を成形するための､押し出し

口金の構造を図2･lに示す セラミックス基材のセル壁厚さは(d)に示すスリットの幅

によって調整した｡また･6角形のセル形状のセラミックス基材成形用の押し出し口金

は･後ろ方向(a)･前方向(C)とも120●対称になるように､その穴とスリットを形成した.

この押し出し口金から押し出されたハニカム状の成形体を約 1400 'Cで鏡成した この

焼成により各原料 ま反応焼結して､⊃-ティエライ ト(2人IgO･2Al203･SS.0浦 晶からな

るセラミンクス碁!如〆喜月製された
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2.2.2基材の物性瀦定

調製したセラミノクスか カのセル形状は光学政 雄でfi察し･セル壁厚さとセルピ

ンチを測定した̀ 前面の開口事と授何学表面iLはセル形状の溺定法黒から計算で求めた

気孔率は水銀圧入法にJ:る冶孔分布測定から諌めた かさ密度は外形形状測定-および

itt測定により求めた｡

セラミソクス基材全体をゴム製の袋で隙間無く､かつ圧力もれがないようにくるみ･

水中に･X:めて静水圧をかけて基材が破壊する圧力を.m定した｡この破壊が起こる圧力を

セラミンクス基材の耕水圧強度と呼ぶ また,調封したセラミソクス基材から､セル壁

と平行な方向に直径30mm､長さ50rnmの円柱状のサンプルを切り出し､長さ方向に

圧力をくわえて板塀する強度を測定した｡この強度をA軸強度と呼ぶ｡

セラミックス墨跡 こターボプロアーで空気を送り込み.ガス流れの分布と通気抵抗

を測定した｡測定器の捕成を図2.2に示す｡ガス流れは熟繰流速計を用い､プローブ

を下流側5mmの位置で､セラミックス基材の断面と平rTにスキャンして､その分布を

測定した｡通気抵抗はセラミックス基材の上流と下流に水柱のマノメ-タを配置して､

両者の間のEE力損失を測定して求めた0

2.2 3触媒調製

モノリス触媒は基材のセル壁表面に触妓居を被稚したものであるが､ここでも同じ

く･-鮭的な三元触媒居を形成した｡担体となる活性アルミナはグレース社製のγ-

ju:d33(比表面稚170meIg)を用い､亮一構元素社製のLadCO,わ､日産化学裂のアルミ

ナゾルと共に･Ju即払h水溶蒲中に哩流させてスラリーを調劃し.セラミックス基材の

セル内に流し込んで乾燥した後･簸成して議性アルミナ層を基材のセル表面に形成した｡

つぎにCeO(0Shの水溶蒲を含浸法で担持し､その後侯成して､助触媒である払0ヱを形

成 した 書金属は通常の含浸法で担持 したoPLの担持塩は田中責金属製の

Pt仰02[州 HJ12の項酸水着蒲 (Pti}庄司 0211･pH-2)を､RhLi田中暮金属製のRhCb

木方液もしくはRh(NO3h水溶薄を用いた くRhi■度-0002M) 担持tはPLO25､､-t%､

RhOO5wt%､I-A-a J帆%･CeCr285wt%になるように調製したO同様にしてBaO

を含t浦 性アルミナjiを基材セル表面に刑場 したモノリス触媒を調製したCこの場合は

最後にBa(OCOC恥 の水溝頴を用いて･含浸法でJ3aOを】0､､･t%担持した｡

モノリス患操の中の排カス凍れ分有が触媒活性と耐久性におよぽすi,管を調べるた
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めに･外形形状の異なるセラミックス基材 を用いてモノリス触媒を誘引した -つは蔀

面形状が楕円のセラミノクス基材で､楕円の長径が 147m臥 短径が95mmのもの､も

う~つは南面形状が直径 103m皿の円のセラミックス基材を用いた この2種類の断面

形状を持つセラミックス基榔 こついて､長さをそれぞれ 144､150mmーおよtF135.155

mmの 2種類fつ棲討した｡

モノリス頼鎌の複書劣化に対して･セラミックス基材のセル表面に形成した触媒Ji

の厚さ分布の影Yを調べるために､PtとRhの触媒層内における担持位志を変えた3確

のモノリス触媒を調製した｡この場合は､ThとRhをあらかじめγ-AlD3粉末に､上

で述べたと同じPtおよびRhの担持塩を用いて担持しておき､その PtとRhが担持さ

れたγ~Al血 粉末を用いてスラリーを調刺した｡セラミックス基材上に PtとRhを含

まない担体のみのスラリーと､PLとRhを含むスラリ-を､涼し込む順番を変えて､I,t

とRhの担持されたRの位alを制御した｡担持王はPt 025Ltrt%､Rh 005WL%にな

るように調製した.最後にBa(OCOC7t')2水溶液を含浸してBaOを】O wt%担持した｡

調製した3種類のモノリス触媒の梢進を図2.3に示す｡

2.2 4 モノリス触媒の細 野試験

実際の自動車が運転される場合に､モノIJス触媒が受ける熱衝撃を模擬した拭験装

置をEg12･4に示す｡温度が 760℃～1010℃の LPGJト ナーの燃焼ガスとt室温の

空気を5分間毎に切り替えてモノリス触媒に尊大し､10サイクル後にモノリス頼蝶の破

壊の有無を目視と打者によって確認した｡

2 2.5 瀬媒活性拭妓

実際の自動車における､エンジン始動直後の触媒が冷えた状態からモノリス触媒が

議性化するまでの過程をは擬する試蜂を行った｡その触媒活性就抜染蓮を包2.5に示

す｡排気量3 dJn3のil列6気筒エンジンをダイナモメーターで制御して､窒ow ,pm､

･50kPaの条件で定常運転を行い､排ガス温度を4CO'Cに設定した｡JI初はJfルブDを

閉じてモノリス触媒には排ガスが流れ込まないようにし､同時に閉放されたパルプCが

連捺された通掛 こ排ガスを流した このとき･モノリス触軌 ま室温の状掛 こしておく｡

つぎに･バルブDの開放とバルブCの閉鎖を同時に行って.重患のモノリス触媒に排カ

スを渡し､モノリス頼娘の温度と､HC､CO.NO､に対する浄化率を時間経過と共に測
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定した

同じエンジンを搭載した音且乗用車にモノリス触媒を装暮して､エミソション卓を

求めた.具捧的には､アメリカ合衆国の法令で定められた運転J<ターンである FTJ'75

サイクルでこの普通東用事を運転して､排出される排ガスを分析計で測定した｡

2 2.6娘技のil久世挨およびキャラクタリゼーション

排気130dm3､直列6気筒カソリンエンジンの､排気マ二フオールド下流約 1mの

唱所にモノリス触媒を裏+した.このエンジンを理詮空燃比 (AJF=146)､定常状拓 く毎

分40W 回転､吸気負圧15kPa)で運転し､供試地腹の温度は860℃にして､】00時間

のiJ久試験を実施した｡なお､即 柑 日本EiI内で市販されているレギュラーガソリン (S

含有圭30ppm)を､潤滑油は通常市販されているもの (P含有107､･t%)を用いたo

この方法で扶醸した触媒をここでは耐久触媒と呼ぶ｡

i4久触媒の被苛状鯨を調べるために.化学分析により付*物を定立した｡また､セ

ラミソクス基材のセル形状が､それを用いたモノリス触媒の被等状掛 こ対して与える影

Vを調べるために､EgE2.3に示した3種のテストピースサイズ (直径30 mm､長さ

50mm)のモノリス頼軌こ001.rIOLの叩H3)2SOJを､その水溶液で含浸したサンプル

を､A肝=12の空燃比を摸擬した排ガス (059%CO､0223 %C3H6､100ppmNO,

042 %02､3 %ll20､10%COdN2)の流通下で600℃の温度で払処理を行い､脱穀

するガスを四重極隻t分析計を用いて測定した｡

2.3抵黒と考察

213･1セラミックス基材のセルの蒲望化と､それを用いた自動車の排ガス浄化触媒

の特性

(1)セラミンクス基軸のセルの薄望化技術とその物性

セラミックス割 方のセルのEILFさを薄くすると､強度が低下するのが一般的である

そこで､セラミソクス基材の素材であるコーティエライトの気孔辛を変えて強度変化を

測定した 図2･6にセルの聖厚さが015mmと010mmとの2水準のセラミックス

射 JO)A蛸 度を示す｡セルの望厚さが010mmのセラミックス基鵬 ､o】5m と

比べてÅ郎毒度が低下するが､コーチィエライトの気孔車を小さくすることによって､

015mn･と同等のA軸強度が出せることがわかった
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自動車の排ガス洲 ヒ触媒で使われるモノリス触媒は､第3童でも述べるように､金

属製容器内にセラミックスマントを介して俣持される.すなわち,セラミノクス基榔 こ

とっては側面から正塩圧力がかけられている セラミックス春材はこの庄蛤圧力に耐え

る強度を持っていなければならない その指だとしては､静水圧強度が用いられるa セ

ラミックス基材の静水圧強度は､基材の外周蕃分でのセル形状の歪みによって大きく変

わる〇歪みのあるセラミンクス基材と､歪みの無い基材の例を図2.7に示す｡両者の

静水EE強度はそれぞれ､13MPaと31hrPaであり､歪みの無いセラミンクス基材は2

倍以上の静水圧強度を持っていた.この歪みについては､セラミックス基材の原料を押

し出し成形する工程での､原料粘度や押し出し圧力によって決まり､それらを最適化す

ることによって歪みを無くすことができる｡

表212にセルの聖厚さが015mtTlと010mm との2水準のセラミックス基材の

物性億を示すCかさ密度は26%小さくなり.蔑呵責面班が5%増加し､触媒性能面での

有利さが予測される｡また､前面閑口車が8%大きくなり､通気抵抗の低下が予測され

る｡

7皿3/nDlの空温の空気流で測定した圧力損失は､セルの聖厚さが015mmのセラ

ミンクス基材の場合､700mmHC0 (基材の外形形状 直径 103Enlm 長さ165mm)､

600mmH20 (長さ135mm)であったのに対し､セルの聖厚さが010mmの場合 510

nlJ.IH20 (長さ155m皿)､410mmH20 (長さ135Ⅰ】皿 )と､約30%低い価となった｡

これは･Ya･nadaらが与えている (1)式 【7]から予測される値と一致するc

AP=a･//(S2･d2) + b(I-S)2/S2+ C (1)

LIP 圧力綿失､a ･水力dF径.S 前面の開口面fA､/ .基材長さ, a,b,C 定

敬

セルの聖厚さが0)5mmから010mLnに薄くなることによって水力直径が L12m血か

ら117m皿に拡大したことと･開口面和が 8̀1%拡大したことにより､セラミ･ノクス基

材の圧力損失を30%下げることができた｡

LPGJト ナーによる熱衝撃拭蛙では､セルの聖厚さが075mmのセラミyクス基

材のわれが発生する温度は900 'C (拭験サンプル5個の平均値)であったが､セルの壁

厚さが010mmのセラミノクス基材では910'Cであった｡一般的に､セラミソクス材

料は熟髭張幸が低いはと封勇繍 単性が良い セラミソクス基材を1暮成するコ-ティエラ

イト拓畠の軸旋韻事には異方性があり.a軸方向が 29.yl0.7(･に対 し､C軸方向は_
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11Ⅹ10JSK'と臭の払EZ韻事を持つ`セラミソクス基材では･原料のカオリン､タルク･

ァルミナの混練物を押し出し成形する際に､頓状のカオリン括畠がセル壁方向に平行に

押し出される性質を利用し､晩成時にカオリン､タルク･アルミナが反応してできるコ

ーチイエライト岳晶の C軸がセル壁方向に平行に配向するようにしている 【8】oすな

ゎち､セラミンクス基材の熟髭張に寄与するセル壁方向には耗控張事の低いiZi畠面を配

向し､鎖#掛 こ寄与しないセル壁のJFみ方向に熱臣張事の高い鞍点面を配向して･全体

として魚皆張辛を低くしている 気孔辛を下げると､一般的には蕪辞張事が大きくなる

が､今回訴架したセルのEJ_aJTさと気孔輩の異なる2種類のセラミソクス基材の場合､A

+方向 (セル壁と平行な方向)の軌JiZ張事は10xIO･GKlと同じ値を示した.これは上

紀の配向嶺術によるものと思われる｡これにより､2種規のセラミックス基材が同程度

の耐熱衝撃性を示したものと考えられる｡

(2)セルを薄聖化したセラミックス基材を用いた自動車の排ガス浄化触姓の特性

400 'Cの温度に設定した排ガスを空過の状鯨のモノリス触媒に渡し始めてから､モ

ノリス触媒の中心部の温度が3(氾 'Cに違するまでの時間は､セルの壁厚さが015皿皿

のセラミックス基材を用いたモノリス触媒の場合32S(基材の外形形状 '直径 103rnnl､

長さ】55tnnl)､288(長さ135mT)))であったのに対し､セルの聖厚さが010mnlの

4台278(長さ155nlJn)､雪os(長さ135mtn)と､5-88短くTJ-った｡これはセルの

壁厚さが015mt･.から0)0･･)n.に薄くなることによってセラミノクス基材のかさ密度

が013g/cm3から032g/cmJへと小さくなった.すなわちその熱容量が約25%小さくな

ったことによるものと考えられる｡また､排ガスをモノリス触媒に流し始めてからの､

HC･CO･NOJの酬 ヒ車の時間経過に伴う変化にも終容tが小さくなったことの効果が

あらわれた,HCの浄化牢が00.から90%に到達するまでの時間を比較すると.015mm

のセラミソクス基材を用いたモノリス七枚の唱含24s(基材の外形形状 :直径 103nlm.

長さ1-iSzn皿)･22S(長さ135ⅡI.】-)であったのに対し､セルの聖厚さが010mmの

堤合18S(長さ155mm1､17S(長さ135mm)と､5叫 S短くなったD

耐久触媒を普通乗用車に紬 してFTP75サイクルを走行した場合のHC､CO､Nor

の洲 ヒ辛を泰2 3に示す この場合もセラミソクス基材のセルの聖厚さを薄くした効

果があらわれ､セルの叩 きが010mn)のセラミックス軸 を用いたモノリ硝 嬢のほ

うが別 ヒ率は2～5㌔高かった｡これは･セラミックス基材の熱雷1が小さくなってモノ

2'2

リス瀬柱が早く孟まるJ=うになった効果と･幾何表面i*が015m皿のセラミンクス基材

の堤告 (0273n.1/m3)に比べてセルのEjLFさが010m皿の場合は0288m2/mJと約5｡ヽ

大きくなって､排ガスが触媒に綾瀬する面頓がtLえた効果によるものと考えられる

2･3･2セラッミクス基材の外形形状と自動車の排ガス浄化触媒の特性

節面形状が楕円のセラミックス基榔 こついてガス決れの分布を測定 した括黒を図2

8に示すe楕円の長径 (147rt･m)方向の流速は､セラミックス基材の中心部でもっと

も大きく･約 12m/S･タ欄 部から30mm程度内側に入った部分でもっとも小さくて､

約5m/Sであった,短径 (95zm )方向では流速の差が小さく､最小の流速は周辺部か

ら10皿皿 内側L=入った部分で約8m/Sであった｡流速が最小になる部分が､セラミック

ス基材の周辺部から少し内側に入っているのは､その缶分でガスが渦溝になっているた

めと思われるD断面形状がil径 103Tm-の円である-tzラミックス基材の･,%速分布は､楕

円の壌合の､短径方向の結果に近く､最大流速は 11m/sJ t,1､兼速は8nl/Sであった｡

断面形状が楕円のセラミックス基材の､LPGバーナ-による熱衝撃拭暁では､われ

が発生する温度が820℃ (放映サンプル5個の平均価)であった｡断面形状が円である

セラミックス基材に比べて耐熱衝撃性が低いのは､断面形状が楕円の場合には､Jト ナ

ーの燃焼ガスの､深遠分布の広がりが大きくなり､セラミソクス基材内部の温度差が大

きくなったためと思われる｡

断面形状が楕円のセラミンクス泰斗カを用いたモノリス触姓と､断面形状が円のセラ

ミックス基材を用いたモノリス触奴の触媒活性を比較した｡温度が400℃の排ガスを､

各耐久触媒に-,YLし始めてから10mln後のHCの浄化車は､断面形状が楕円のセラミッ

クス基材で･86% (長さ150mmのセラミックス基材､体紙は165dTTlS) ､82% (長

さ1411mm､体積 13dm3)､断面形状が円のセラミックス基材の場合86%(長さ155mm､

体積 1-3血 3)～83oo(長さ135nlJr.､榊 JlldJn3)であった｡COとNOxの剃 ヒ率

についても同じ関係であった｡この結果は､断面形状が円のセラミックス基+カを用いた

モノリス態姓は､御 井が20-25-る大きい断面形状が楕円のセラミンクス基材を用いたモ

ノリス恕奴と､同じ触媒活性を持つことを示している｡すなわち､同じ触媒活性を出す

のに貴金属使用Jを20-25%少なくできるといいかえることができる｡以上のた架は､

モノリス頼媒内を通過する排ガスの流速分布が均一であるはうが､触媒活性面でも有利

であることを示している
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2 3.3 セラミソクス基材のセル形状と自動車の排カス浄化触媒の塘性

セル形状が4角形のセラミソクス基材と､6角形のセラミンクス基榔 こ触媒層を雀

7Tしたモノリス触堤の光学顔撒嶺写JEをEgl2.9に示す セル形状が4角形のセラミッ

クス基軸を用いたモノリス触媒のII含､そのAl旺届のJFさはセルのコーナー奇で 025

mm､セルの中央部で001ln皿 とその差が大きかった｡このように触媒層の厚さ分布が

大きいのは.セラミ,クス基軸を隷状のスラリーに浸漬して触媒層を鼓qFするのでーセ

ラミノクス基材のセル内でースラリーが表面張力によって､その表面が円になったため

と考えられる｡一方､セル形状が6角形のセラミックス基材を用いたモノリス触媒の場

合､セルのコーナ-部での触媒官の厚さは015m【コと､セル形状が4角形の場合に比べ

て触姓fiのJTみの差は小さかった｡

セル形状が 4角形と6角形の 2種類のセラミックス基材を用いた､PtJRh/BaO/

LA220/CeOdAl203系の耐久触媒について.S付着Jtを化学分析によって調べるとtそれ

ぞれL13､､rL%と23wt%であった｡また.この2種類のモノリス触軌 こOVH3)2SO.を含

浸したサンプルを､600℃の海床で還元雰Ej気中で熱処理したとき､脱穀してくるH2S

の測定結果を図2.I0に示す｡セル形状が6角形のモノリス触媒のほうが.脱離して

くるH2Sが2倍はど多かった｡このことはセル形状が6角形のセラミックス基材を用い

たモノリス触娘のほうがS破執 こ対して有利であることを示している｡おそらく､触媒

層のJTさが均-であることがその要因であると思われる｡

触媒Jiの耳さとS被考との関係を調べるために､図2 3に示したPtと比hの触媒

層内における担持せaEを変えた3種類のモノリス触媒をについて､上と同様に即H3),SO.

を含浸した後､600℃の温度で還元=固気中で執処理して､脱#するH2Sを測定した｡

FLSの脱穫tはPtとRhが裏面にあるはど多く､最表面に担持したA(0-005mmの深

さに捌 寺)からの脱&Jをlとした蟻含､B(005から01mmの深さに担持)では08､C(01

-025 mm の深 さに担 持)で は 03 であ った. (NJi,)2SOJを含 浸 した

ptml畑aOn･alD/払02/AJA 触媒はおそらくthSOJが生成しており.還元ガスによって

それが分解してH3Sとして脱漫するものと思われる Baは触媒層内に均一に分布して

いるので､A､B､Cの瀬嬢でHこSの脱稚土が異なるのはPtとRhの担持位置の影書と

考えられるCすなわち､BaSOlの還元は､還元ガスがPtとRhに接触する場所でのみ起

こり､しかも､その担特使雀が深く/jLにしたがって還元Iが少なくなるのは､還元ガ

ス･あるいは榊 するHJSの恕媒伽 の拡他が恥割こなっていることによるものと推察
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される.この考えは､セル形状が6角形のセラミックス基材を用いたモノリス触媒のほ

うが､4角形のセル形状のモノリス触媒より触媒層が均一でか )､H3Sの脱杜tが多い

という事実によっても壬持される 実際ー触媒層厚さを測定すると,セル形状が6角形

のセラミックス基材を用いたモノリス漉嬢の4台oImm以下の早さに90%の瀬妓居が

存在するのに対して･l角形のセル形状のモノリス触媒では66%しか存在しなかった｡

2 4 括論

本章では､自動車の排ガス浄化触媒の峯村として主淀の位置を占めているセラミノ

クス基榔 こついて模討した.自動車の排ガスをよりクリーンにしようとする近年の動き

の中で､触媒の機能向上に対する基材の役割はIfi大きくなってきている｡ここでは､

セラミックス基材のセル壁の厚さ.基材の外形形状､およびセル形状が三元触媒の活性

と耐久性に与える影書を明らかにして､触媒性能改良への指針を得た｡以下に結論を述

べる｡

(1)セラミックス基材のセル壁Jfさを薄くする技術開発を行い､コーディエライトの

気孔率を小さくすること､および､押 し出し成形技術の改良によってセル形状の

歪を無くすことによって､セル壁厚さ010mmのセラミックス基材を開発した

従来のセル壁厚さ015rllmのセラミノクス基榔 こ比べ､圧力損失が約 3O%低下

し､三元触媒の浄化垂は2-5%高くなった｡これはセル壁Jfさを清くすることに

よって､セラミックス基材が軽くなり､手引可表面領が大きくなった効果である

(2)セラミンクス基オ才のタ川多形状が三元触媒議性に与える彰Vを格討し､断面形状が

円のほうが･楕円よりも基材の中を通過する排ガスの流速分布が均一であり､触

媒活性面でも有利であることを明らかにした｡

(3)セラミックス基材のセル形状が三元触媒の耐久性に与える影響を嶺討し､セル形

状が6角形のセラミックス射 寸が､基材裏面に形成される触媒層が均一になり､S
披毒に強いことを明らかt=した｡また､その原因が､触媒層からの S脱#が､道

元ガスあるいは･脱私するJbSの拡散に律速されていることにあると推定したC
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第3圭 三元触媒の高温軌9;化の要田榔 とその改良

3.1 拓昔

自動車の排ガス洲 ヒ触媒は1974年にまずHCとCOを酎 ヒする機能を持った酎 ヒ瀬

奴が実用化され､その2年後LこNO.も浄化する機能を持った三元触媒が実用化された｡

現在使われている触媒はほとんど三元態蛙である 【11｡亮2重で述べたように､担体形

状は芙用化初掛 二は活性アルミナからなる粒状のペレット他姓が主兼であったが､1980

年代以降､急速にモノリス触媒の割合が増加し､現在ではペレット触媒はほとんど使わ

れていな い.

ペレソト触媒ではその触媒活性の劣化の要田として.燃料や潤滑油中に含まれるPb､

p､Sなどの触媒青物軌 こよる被書劣化と､高温の排ガスに晒されることによる熱劣化の

2つがある｡

坂寄劣化については､触媒毒と触媒議他種との反応､たとえば PtとPbの合金化に

よる触媒活性の低下t触媒等物jt間で反応して生成する Pb30'0.)2などの物fi(こよる担

体の細孔開基､触媒苛と担体との反応によるAIPO一などの生成などいくつかの要因が胡

告されている 【2】 ｡Pbは触媒活性種である書金属と直接反応して合金化してその融点

が大きく低下し､その結果低温でシンタリングするbこれを他姓技術で回避することは

不可能であった｡したがって､燃料中のPb含有玉をほとんど0にした無鉛ガソリンが

市掛 こ斗入されるまで自動車には排ガス浄化触媒を使うことはできなかった｡Pによる

被新 二ついては､潤滑油中のP含有玉を減少させる､エンジンの潤滑油消賛t (潤滑油

の一瓢 まエンジン燃挽室内で燃料と混合され.撫煉することによって消賢される)を減

らすことが有効である｡また･触媒技術の改良として､Pの主な毒作用である担体の細

孔閉塞を防ぐ･すなわち冶孔雀の大きな担体の開発がなされ､P被勤 まある程度解決さ

れた｡このPによる被寺劣化に関しては､現在三溝となっているモノリス触媒では大き

な劣化原軌二はなっていないrLJLぜなら･モノリス触媒では),の付書が排ガス涜入鰍 こ

集中し､それより後流でははとんと付7BLないので､活性低下もPが付着した部分だけ

に限られ･触媒全体への影fは小さいからである｡

一方熱等化に関しては･モノリス触媒でもペレット- と同じく親睦劣化の大きな

要因である 近年､巌しい排ガス規制を施行する地域が増加し､触媒の耐柳 生を改良す

ることがますます重要な課題となってきた〇たとえLf､ドイツのアウトJト ンでの高速
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走行時には触 床束度が局部的に 1(X氾 Cを超える厳しい高温条件に晒される場合もあ

るoまた･日本や北米でも800 Cから900 ℃以上の条件に晒される このような高温

下では触媒を構成する担体や助頼嬢の軌収籍､相転移､活性全馬であるJl金Jiのシンタ

リング･およびこれら触掛 一成成分の相互の固相反応により触媒法性が低下する

自動車の排ガス洲 と船齢 ま基本的には100 m2/g程度の表面碑を持つ担捧上にJt全Ji

を数 nm程度の粒径になるように高51秒 こ担持した頼妹である｡担体として一般に用い

られている活性7'ルミナ･および貴金属の中でもとくにPtについての魚収庵や相転移挙

軌 こ関しては多くの報告や捻脱がある 〔3-6]｡活性アルミナの絵島柵道はγ乱 6型等

の欠陥を持ったスピネル型服毒であるが1 00 ℃前後の高卦 こなると結晶転移を起こ

し､u型に相転移すると共に熟収蛤して表酎 Aが 107n2/g程度以下まで池波する｡また､

担体に担持されたPtは高温で致10-救100 nmにシンタリングし､さらに酸素雰囲気

下では酸化物として昇蔓､凝韮して活性低下することが知られている｡しかしながら､

自動車の排ガス浄化瀬妹の熱劣化現象は十分に明らかにされて由らず､排ガスのますま

すのクリ-ン化という社会的要軌 こ応えるために,EI要な高性能触媒への開発指針も明確

ではない｡

この章では高性能触媒開発への道として高温熟封 ヒの現象を取り上げ､その機構解

帆 おJ=び改善法を頼討した結果について述べる○まず､自動車の排ガス中で実掛 こ活

性低下した触媒の状態をX線回折 (Xm )､N2吸軌 こよりB,U｡a｡er､Enl.I,Ct､Teuer

の吸着等温式で求める表耐 貞 (8ET 表面積)､透過型電子尊徳鑓 (TEN)などにより

熱劣化要因を明らかにする｡つぎに第 1の劣化要因である活性アルミナの相転移を細制

する手段について･割 口元葉の種類と惑加tの効果を BEで表面捕､xRD､示差熱分析

(m A)･電子スピン共鴫 (ESR)などの手法を用いて検討し､そのd)制題引割こついて

考察する○第2の劣化要EElである助態媒CeO2の勲収壷については､La203やZ.0,との

匝溶体形成によって抑SIJする手法を検討し･その掛 削こついて考察する さらに､第 3

の要田である昌金属の誕生について窮 1､第2の要田と関係つけて現象を明らかにする

3.2 実抜方法

3.2.1触媒調製

基準となる触媒は､第2辛で述べたハニカム状のコーディエライ トからなるセラミ

ノクス基材 (セル密度 J00.nch2､セルBl厚017m恥 体積 17dmlt)を用いた 活性ア
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ルミナはキャタラー工業製のγ-よめ (比表面稚 l00 myg)を用い､日産化学製のア

ルミナゾルと共に､Al耶0加水責漣中に位･,gさせてスラリ-を調製し-セラミソクス基

材のセル内に-,¥しこんで乾煙､魚成して活性アルミナJiを基軸セル表面に形成した つ

ぎにCeOJO,),の水溶活を含浸法で担持した律､魚成して助触媒であるCeO-･を形成した｡

Jt全JEは通常の含浸法で担持した｡Ptの担持塩は田中+金属封の PtPObdNfhkの桶

軒水溶隷 (PtBL度q)02.帆 pH =2)を､Rhは包中+金属製のRhCh水溶活もしくは

RhOIO3),水溶護を用いた (Rhit圧印 α泣入Ⅰ)｡それぞれの担持JtがPtO25wt%､Rh

oo古仏rt%､CeO28511thとなるように調製した

Ai嫌の熱劣化現象の解析によって誇た改良指針を基にi4熱性を改良した触媒は､同

様のセラッミクス基材表面にLaをllnOl%ド-プしたγ-Al203(比表面‡A170Tn2/ど)

を用いて活性アルミナ居を披汀し､Ce(NO3)3､ZrO(NO3)3濃含水清譲を含浸法で担持し

でce-Zr系固溶体を形成した｡責金属担持法およびJtは基準触媒に準じた｡

3.2.2耐久試鞍

調製したモノリス触媒の周囲に3M社製のインタラムマント (厚さ約 5mmの熱膨

張性のバーミキュライトを主成分とするセラミックスマット)を巻いてステンレス製の

金属容器に挿入し､モノリス触媒コンバータとした(図3.1)｡つぎに､排気王28dm-I

il列6気筒ガソリンエンジンの排気マ二フオールド下流約 1mの場所にモノリス触媒コ

ンJt一夕を装暮した｡このエンジンを理論空燃比 (AJF=146).定常状態 (毎分 3(X和

一4(X氾回鼓､吸気負圧 10-20kPa)で運転し､供SE触媒の法度は750-950℃で､50

-250時間の耐久ii験を実施した｡なお､転科は日本Ei)内で使用されている無鉛ガソリ

ンを･河滑油は通常市販されているものを用いた (P含有JLo7､vt%)｡この方法で鞍

験した他姓を耐久患媒とよぷことにする｡

3.2.3触媒活性拭敏

ダイナモメータで運転制御したエンジンで各触媒の活性を測定した.耐久試験と同

様･排気128dmlの酎 U6気筒カソリンエンジンを定常状態 (毎分2(伽 回転､頓気負

圧50kPa)で運転し･熱交換器を介して100-50).Cの範執 こ過度を制御した排ガスを

供紬 軌二手大した (Eg)3･2) 排カスの組成を表3･1に示す｡触 前後の排ガス

を分取してHC､CO･N0､､0ム C02をそれぞれ水素炎イオン化法.非分散型赤外吸収

LIll

法･化学発光法･磁気圧力法･非分散型赤外吸収法で分析 した.HC､CO､NO､の3成

分の浄化辛は点煤の入りカス温度をJtラメータにして測定した

3･2･4耐久点嬢の表面7J､★金属粒子径の測定

耐久試験をした触媒を乳鉢で梯砕して窒素吸方法でBET表面叫を測定した また､

粉砕した触媒サンプルを10%の濃度のHF水清涼でAl血 成分を藩解 した後､id果した

貴金属を透過電子音軸 で槻察し.その粒子雀を測定した｡

3 2 5議性アルミナの結晶相転移抑制法の検討とキャラクタリゼーション

活性アルミナの軌 こよる結晶相転移を抑制する手法として.希土類金属の ド-ビン

グを検討した｡グレース社製γ-AlBD3(比表酎 A170m･l/ど)粉末に各種金属の硝酸塩

水溶液を含浸した後､600 'Cで3時間焼成して所定濃度の金属イオンをト プしたA120,

を調製した｡これらのサンプルをさらに空気中で 800～12(氾 Icで 5時間煉成した後､

窒素吸着法でBET表面柵を､XRDで結晶形態と格子の変化を測定 した｡

γ~A1203の結晶相転移温度はDTAにより測定し､α-Al90,への相転移の活性化エ

ネルギーをKISSlnger法 [7】で朋 的 った｡DTAの測定条件Lま､サンプル王40mgで

昇畠速度を25､5,10､20℃/Tnlr)とした｡

Gd3-をプローブにした屯子スピン共鳴法により､希土類金属によって活性アルミナ

の結晶相転移が抑制される題削割こついて検討したoGd(NO,),の水溶譲をCcO2.La,03､

LaAl03にそれぞれ含浸法で Gd3･を 0lI.01%ト プしたサンプルを標準として､γ-

A12203(比表面絹170m2/g)粉末に各種金属の硝酸塩とGd(NO,)3の混合水溶液を含浸し､

600 'Cで3時間挽成して･所定i8度の金属イオンと001m01%のGd3･をドープしたAl血

を調製したoこのように調製したサンプルを 1100'C､1200 ℃の孟度の空気中で5時

間処理 した後 Gd3.イオンの ESRスペクトルを測定したOま櫨 はマイクロウエ-ブ出力

20mlV､945Gllz･､重乱 こて磁束密度範囲0-1Tの条件で行った｡また､Laをドープ

することによって活性アルミナ上の壬金属の耐熱性変化を積討するために､La を l

mol%ドープしたγ- 1̂2203(比表面積 170m空le)を用いて触媒を網引し､700､800､950℃

で250時間の耐久拭験を実施した 供放した触媒は担持tをPtO25wt%､RhO.05wt･,｡.

CcO285､vt%となるようにiiI糾した｡
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3.2.6 CeO空の特記先細別法の検討とキャラクタリゼーション

cemo3h､hCVO3h､乞ro(NO3kの水滴兼から執分解法で調製したCeOZ､CeLLa

系固落体､Ch Z,系固溶体について､それぞれ高温.W を500℃と700 ℃で 1%OdN2

中､あるいは､8%CO帆 中で行い､結晶格子射 とをin-S･tu測定した3

同様の方法で訴製したCeO2.10JnO1%のLa2203とCe02の固溶体･20m01%のZr02

とCe02の密着鰍 こついて､それぞれの散票貯戎能を求めるために､CO酎 ヒ活性を淵定

した 具体的には､帥 05gを10%0才N2中､800℃で1時間処理した後･室温まで

冷却し､8/∫molのCOIiルスをHeキャリヤー中に3分間毎に注入して600 ℃の温度

まで昇温した｡このCOJtルス反応実妹で発生するC仇 をマススペクトロメータで積出

し､CO酸化tを測定した｡

3.3 事吉黒と考察

3.3.1 耐久触媒の活性劣化とその事囚

高温のエンジン排ガス中で耐久試頓を実施した耐久触媒の表面稗､貴金属粒子径の

測定括黒を表3.2に示す｡なお､表中の*金属粒子径 (PtとRhの単独粒子か両者の

合金粒子かは判別できなかった)は電子出穂組観察で約200 個の粒子径を測定しtその

平均値を取った億である｡耐久試験の温度が760から9.F='0℃と高くなるほど､また50

から250時間と時間が長いはと､触媒の表面W低下は大きく､新品状態の170から7 3-41

m2/gまで低下した｡このとき､平均書金属粒子径は新品の InJn以下から48-16 8｡皿

へと大きくなった｡この現象は､過去の空気中での熱処理についての報告例 【8.9】と一

致した傾向を示しており､実際のエンジン排ガス中でも同様の現象が起こっていること

が確認できた｡

触媒の活性と*全馬粒子径の関係を図3 3に､*全馬粒子径と表面紙の関係を図

3･4に整理する｡青全馬粒子径が45から-68nJnへと大きくなると､炭化水葉 (flC)

の浄化率が50%になる排カス忌度は262Cから308℃に上昇し､同時に表耐 Aの低下

率は25から59%に大きくなる このよう(=･3つのパラメータ同には軌 ､相関関係が

見られた この実額事実からだけでは紬 な耐久触媒の劣化メカニズムを考案すること

はできないが､頼媒活性･表面臥 貴会尉 皇子径の同で軌 ､相関矧票が見られることか

ら､舶 組 伝の高温熟収鰍 こJ:る黄- 低下と運動して､その上に郷寺されているJi全

Jtが11子成長したことが･鵬 遠位低下の大きな要田であることが推察される｡
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313･2活性アルミナのi轍 性に及Lfす別 口金属イオンの影¥

γ一･地 03､および払 ､LaをOl～10m0-%ド-プしたγ-A山DlのXRDバターン

は処理温度が高温になるにしたがって_γ-Al血 から6-8- q相へと封 ヒした｡表

面棟が 170m2/gから60m21gまではγ-6-e楯への変化でか ).表酎 Aがそれ以下に

なるとq相が現れた 図3･5に Ceをド-プしたγ-Al,,0,を 1000tC､lL00 ℃､

1200℃で5時間処理したサンプルの表面iJを示す805から2m01%のCeが高い表面

積を維持するのに有効であった

Laおよびその他の希土類金属を添加したA12203の表酎 Iを測定した捨巣を図3 6

に示す01200 'Cで5時間の処理では､IJlmol%一地 03は58m2/g､CeI.I)01%一触 0,

では40n'2/gであったのに対して､Ah03のみでは12m2/gIこ低下した○γ-A120,の魚

安定性向上にはLa､Sm等の3価のカチオンを融 け ると効果が大きく見られ､4価の

Ceより効果的であった｡また､b Inユo)%-Al20,および､Celm｡1%- 1̂203のXRDバ

ターンにはAl203以外の結晶相は現れなかった｡

DTAの測定措巣をK,sslnger法 【7]で図3 7に整理し､a-JuJD3への相転移の

活性化エネルギーを (I)式で諌めた｡

≠/TlZP=exp(EC/Prm) (l)
≠ :昇温速度､ED:活性化エネルギ-､TJZ7:発熱ピーク温度､R:気体定款

図3 7から求めた議性化エネルギーはγ-Al,,0,と Ceを 1m｡1% rI-プした

Al血 では581､583kJ/molであるのに対して.h 香lmol%ドープしたAl203では635

kJ/moIであったOこのCeとLi･との同の活性化エネルギーの差からは､α-Al,0,への

相転移を抑制する掛 Aが両者で異なることが示唆されるdCeの藩加の場合はγ-AL,0,

単独の場合と同じ活性化エネルギーを持つことから､Ceの遷加はq-Al血 への相転移

を内因的に変えるのではなく､頻度因子 (bそらく結晶棲発生数)への影℡であると思

われる○一方のLBの涛加では活性化エネルギーの上昇が見られることから.q-Al血

への相転移に対してLL,は内田的な影響を及ぼすと推察される｡

γ~lu2203に葱加したLaとccの状鮭を､同時に湊加したGdをプローブにしてESR

法で検討した.標準サンプルとしてGdを01mol%ー プしたCeOl.Laの｡､LaAICh

のESRスJ'<クトルをCZl3･8に示すcGd3･のESRはr電子の寄与により非常に複連な

超微細分裂を持つスペクトルとなる ee02とlA心OJは立方相で対称性が高く､それに
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ト プしたGd7･のESRスペクトルは､8-2付近の軌 噸 収が見られた8これは自由電

子に近い状笹を示す甘 【10】である｡一方､Lbの3は単斜相で異方性が大きいことを反

映して､それにドープしたGd,･は､8-2付近ではなく､低磁場側に軌 ､吸収があるス

ペクトルを示した

図3.9にはGdを001m01%ドープし､熟処理したAl曲 のESRスペクトルを示

す｡600Lcでの払処理では､大きく､ブロードなスペクトルを示すGd3-(クラスタ(Gd203)

に起因すると思われる)と.小さいが鋭いス .̂クトルを示すGd3･との2種類があると考

えられる (図3 9(a))｡γ一Al203や6-Al血 はスピネル型を基本とした欠持別‡道を

有し､ドープされたGd3･はAl3･位狂にaE換するか､カチオン空孔に挿入されると考えら

れる 後者の鋭いスペクトルはこのような結晶格子内にあるGd3.に帰属すると推察され

る01100℃で賂処理した8-A12Chでは､ブEj-ドなスペクトルが消滅した (図3.9

a)))｡1200℃での熱処理ではα-fu.03接点格子内に孤立 したGd3.を示すと思われる

鋭いスペクトルと､ll(カ 'Cでは消滅したGd3･クラスタに帰属できるブロードなスペク

トルが再び観測された (B]3.9(C))｡

図3･10に001n】01%のGdと同時にccをlmol%ト プしたγ-Al203のr:SR

スペクトルを示す0600℃での熱処理では･Eg)3･9(a)に示したGdをドープしたY

~A1203のスペクトルに､g=2付近の強い吸収が重なっている(図3.10(a))｡lIOO'C

での熱処理では､ブロードな吸収がIX少し､図3.9(b)に示した】100℃で熟処理した

8-Al血 のスペクトルに､図3.8(a)に示したGdをド-プしたCe02のスペクトル

が重なった形(=なっている 掴 3･10(b))oこのことはγ-A120,にト プした Ce
は､‖OO℃での熱処理時にはQO2相として存在していることを示している｡】200･C

での熱処理の場合のESRスペクトルからもlL00 ℃の填合と剛差のことがいえる｡

ここでCeのq-Al血 への相伝捗抑制掛 Aを考等すると､γ-Al28 にト プした

段階ではγ一･41-83中に分散しており､q-A1201の抵急峻発生を抑制するが､1100℃

程度の酸処理でCe02として分相してくる｡おそらくCeはγ-A1203やβ-A122Chの結

晶格子内に侵入しているのでLiないと思われる DTAで見られたα-AJ_Q への相転移

の活性化エネルト かγ-ALO3単独の場合と同じである事実もこの考察を支持してい
る

図3･… こ0011110)%のGdと同時にl･Rをlnolooドープしたγ-Al 203のESR

スペクトルを示す｡600Cで軌処理したサンプルのス ･̂クトルを図3･9(a)と比較する｡
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図3･11(a)はブロードな吸収がやや小さいが､両者のスJ,Yクトルは非常によく似てい

る｡lick)'Cでの賂処理でも､図3･11(也)と函3･9(b)は非掛 こ似たスペクトルであ

るoまた､図3･8(C)に示したGdn-A38 のスペクトルも見られないことから､AJ_0,

がq化 していない 1100℃以下では･Laの有無にかかわらず､Gd3･はAl血 中に取り込

まれていると考えるのが妥当である･ランタニ ド元薫であるh はGdとよく似たイオン

半径と化学的性質を持つのでLa3･はGd3･と共にyIAlの3や6-Al血 のAJ-ti軌こZr

換するか･カチオン空孔に挿入されると考えられるOそこではGdS･の周岳の頚塊はLa,I

の有射 こよっては変化せずに､はば同一の ESRスペクトルを与えたものと考えられる

haの鳩舎のα-AL03への相転移抑制機胤 まCeの場合と異なり､γ-ALの,やβ-

ju203のスピネル型括副 I道中に取り込まれることによってq-Al203への相転移の活性

化エネルギーを高め･かつ･表酎 Aの低下を防止する効果が大きいものと推察される｡

Sh8PCrら [11】は･1･aのγ-Al血 安定化はLiLAl0,の生成が相転移を抑制することに

よるとしている｡本研究ではXRDで1- 1ヽ03の生成が認められない､ESRでGd/LaAl03

のスペクトルも見られないことから･1A はAl幻3と反応してLaAIO,を生成するのでは

なく､欠陥スピネル型のγ-Al瓜 や6-Ah03の結晶構造を維持しながら､格子内の

A】3-位置に置換するか､カチオン空孔に挿入されるものと考えられる｡

3･3･3 Laをドープした活性アルミナ上の貴金属の耐柳 生

950'Cで250hのi4久放映をしたi4久触媒の表面租と貴金属粒子雀を表3 3に示す｡

Eg)3 6に示す掛 こCeとLhを比較した喝合､活性アルミナの耐熱性向上にはIJaの藩

加の方が効果が大きく､また Laは価格の点でも希土類金属の中では比較的安価である

ので･実用上活性アルミナにはLaを漆加することにした｡l･8を1m01%ト プしたγ

-A12203の表面積低下は約 II2に抑制され､その上に担持された貴金属粒子径も約 IJ2と､

その粒成長が抑制されていた ここでも担体表面和と兼金属粒子径との密接な関係が確

認できた｡

また､700､800､950'Cで耐久拭験したil久出媒の触媒議性を図3. 12に示す｡

触媒活性に対しても･Laをト プした効果が浸れており､50℃以上の耐執権向上が達

成されているO



3.3.4 cc-La､伽-Zr系複合酬 ヒ物の単葉肝が Eと耐熱性

自動車のエンジンシステムでは酸嘉センサによって空燃比を理Si空燃比近傍に制御

し､三元触媒の浄化法性を最大限引き出している｡美果の空燃比はある範囲内で変動し

ており､伽02はそのような変動有感気下でAI媒議軽を高める助触媒俊能を持つことが知

られている 【12】｡この助触媒凄能は酸真野良能といわれる｡Ce02はその不定比性によ

って格子中のCe･･とC♂･の間の変化が容易であり､酸素を可逆的に表面､あるいは固体

内乱 こ野元する特性を持つOこの特性により､還元雰囲気下で貯鼓散票によってCOと

HCの酎 ヒを促進し､酬 ヒ雰囲気下ではNOtを還元して酸葉を野元する機能を持つOす

なわち､還元雰囲気では

ceo2 - cc02_,+ xr202 (2)

xI202+ xCO - 1･CO2 (3)

などの反応によって.COやHCが排ガス中に存在する02との反応以外にtG202から

放出されるxモルの02によって余分に厳化される｡酸化雰歯気では逆に

CeCkt+ xNO 一 cc02+ xJ2N2 (･I)

などの反応によって､NOは排ガス中に存在する道元成分TlC､CO､t72などと反応する

以外に､放棄欠陥状掛こあるCeCk,との反応によって余分に還元される｡

(2)式や (4)式の反応はCC02の触媒作用による反応ではなくCeO2そのものが

02やNOと反応する*輸反応である｡したがって､Cb02は､酎 ヒ雰由気下tあるいは

還元雰囲気下で定常的に酸素貯蔵能力を発揮するのではなく.排ガス組成が理論空燃比

を中心に酎 ヒ雰囲気と還元雰囲気間を変動する場合に､それ自身がCe02とCeOhの間

を封 ヒすることによって･助触媒機能を発揮するものである｡それゆえ､Ce02の酸素貯

菰能力はtだけではなく･放棄貯鼓と酸素放出の速度が重要である｡

表314LこCe-I- cc-Zr系複合酸化物を1(X氾 ･Cで処理したサンプルのm 解

析抵巣を示す｡Ce-La系では､同語体Ce)-1-血o空.花とI.a38 が形成され､Ce-Zr系で

は､EEl清体Celh tCr2とZrリンチな固溶体ZrhCet02が形成されていた｡Cel_血 Chゥ

の結晶格子定凱 よ､Latが増加するに伴って大きくなり､cc02の場合の0.541nJnか

ら､Cbo8lJaO20-4の場合には0546nn一になった 一方､払】lZr.02ではZr立の相加に

伴って格子定丑は短くなり､Ceq伽 202の場合は0538Tulであった｡これはな02と

同じ蛍石型結晶横道を持つ複合態化物中の､伽小(0109nn])Il･h3･(0117nm)､Zrl･(08G

nm) の各イオン半径 [131差で説明できる また､-YRD授塙から見稚もったCeO2.

48

C伽･BLaDj0-9､Ceo8ZrD202の括畠粒子径は.それぞれ 110､53､12Tlmであった｡LB､

Z,の議加はCe02の粒成長を抑制し､その熱安定性を高めていることが示唆された｡

CeOeおよびCeCbと10m01%のLa_仏 との固清体CeQBl.aD.0.,8とC飴J.an_0.,の

不定比任について4%OdN2中､あるいは､8%COIN,中でln 81tu高温 XRDを測定

した括黒を図3･13に示す J%02nV2から8%CO伽 に雰囲気が変化すると同時

に格子定数の伸びが慨刺された この CO 零困気中の変化は､後述するように､CeO_

上のCO/{ルス反応によってC02が生成し､かつ反応後のCkOeを酎 ヒ処耳 してもC02

が生成 しないことから (C を生成する反応ではない)､ (4)式であらわされる反応に

よる濃集と解釈できる

CeO2+ xCO - Cel'hCe3㌧0㌔.x + xVoB･+ xCO2 (4)

ここで Vb2-は CeO2拓晶格子内の酸素欠陥をあらわす｡すなわち､Ce02の格子酸素は

CeO2表面でCOと反応し､C02を生成すると共に､CeO2結晶格子内に教案欠陥が生成

するoCO の酸化は表面で起こるので､格子酸素は格子中を拡散して表面に移動する｡

格子酸素の移動に伴い､生成した鞍素欠陥は払0ご結晶内部に移動する｡ここで､CeOと

結晶を球状粒子と仮定すると､CO との反応で表面に生成した酸素欠陥 VbZ･のRが内部

に向かって生成していくと考えられるoこのときの CO酸化反応はCkO2内の教案移動

によって律速されると考えられる｡

小差らは､このようなCOとCe02の反応は､固相反応においてJanderが捷案した

モデル [14]によくあてはまるとした 【15]｡すなわち､

JaJlderによる反応速度式は (5)式で示される｡

11 - (1 Ia)tJ312= kt (5)

q ･反応率､L･:反応速度定急､L:時間

XRDテ-タから求めた面間隔 dからqを次のようにして求め､CeO2格子の膨張はCか
とCe3-のイオン半径比で (6)式のように表浸した｡

3 - 0 (LTd･/^e.･ I) / (ttx･_ / zt､ト + 日 - (d - d))/a,

(6)

d):反応開始前のd

表3 6に小是与が求めた kの値を示す Ceo9JA oIO.9,の 121kJ/mol､Ceod.aD20 .9

の 124kJInlOlの億は､同じ蛍石塑結晶構造で,鼓繋欠陥を持つ酸化物 Zr…Ca"I,01杓

での､021の拡散の活性化エネルギー121kJ/mol【16】に近い このことは､今国権討し
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たCcl山 10?111系酸化物の嬉子蘇葉とCOとの反応が･鼓菓欠偏の拡散によって拝送さ

れている､との考察を支持している

図 3.I4に l∝X)Cで処理したCeOZ､CbSLaD10--およびceoBZm202上の･

coJtルス反応実妹におけるCOからCOZへの転化劃 こついて示す｡CeO空へのLaの惑

加は550･CでのCO転化事を15%から40%へ､Zrの添加はそれを85%へと大幅に向

上した｡すなわち､I.aとZrの漆加はCeOZの酸素貯元能を大樹 こ改良することがわか

った｡とくにZrの慈加効果が著しいoLhの漆加効果は前述したように､幹葉欠陥を払02

結晶格子に生成し､02の妊散を促進して諌弄貯雇能が向上するものである〇一九 Z,

はZr'-でCe02の格子中に入り込も.ので､Cclとの置換によっては教案欠陥は生成しな

いQZrの漆加効果は､今回の実験では詳招な機構まで論 じることはできないが､

C伽8Zro202の粒子成長が､1000℃の熟処理では 12nmであり､Ce02の場合のllCN)nm

に比べて非常に抑制されていることが大きな特徴である｡すなわち､Zrの漆加は､Ce02

の粒子成長を】CO)'C程度の高温まで抑制し､Ce02が本来持っている酸素貯戒能を高温

まで維持する効果を持つといえる｡

3.3 5 Lbをドープした活性アルミナおよびce-Zr系複合酸化物を用いた三元

触媒のil熱性

セラミックス基軸 (セル密度L100IlnCh2､セル壁fF017mm､休場 17d皿3)上に､

Laを1m01%ドープしたγ-Al203(比表面視 170m2/ど)を用いて､ CeosZrD,02を85

wt%､33よぴPtO25wt%､RhOO5､､,t%を担持した頼蝶を900℃で2(刀時間の耐久試

吸を行った法具を蓑3.5に示す 排ガス温度400 Cでの浄化率は､HCで93%から

95%に､COで71%から93%に､NOlで70から88%というように大きな向上が見ら

れた｡

3.4 暮吉…i

本章では､濃在でも自動車の排カス浄化触媒として主-,Rの位置を占めている三元触

軌 こついて､大きな課題である高潮 も劣化について､その要因と改良策について述べた｡

三元触媒の態娃櫨能の主体は貴金属であるが､圭として使われているのはPtとRhを組

み合わせたPt瓜h触媒である｡本研究ではPtJTu触軌 こおける担体であるAl曲 と助触

蚊であるCeCt-を取り上Ll､それらが触媒の高温斡劣化に及ぼす彰書を明らかにして触

.W

妓性能改良への指針を得た｡以下に結3を述べる｡

(り PtJRh/CeOJγ-A瓜 で1暮成される三元触媒を､高温のエンジン排カス中で耐久

試験を実施した｡耐久tW tこより､TVFthの粒子径が大きくなり､同時にγ-AIDJ

の表酎 九が低下した 触媒の活性･ptJRhの粒子径､およびγ-AJBChの表酎 Jの

低下幸､の 3つのJiラメ-タ間には強い相関関係が見られた｡この実妹事実から

触媒担体の高温軌収輪による表面積低下と連動して､その上に担持されている

PuRhが粒成長したことが触媒活性低下の大きな要田であると推察した

(2) γ-Al 203の耐熱性(=及ぼす漆加金属イオンの影fを横討した｡希土類金属の中

ではLa､Sm等の･3価のカチオンに大きな効果があることを見出したく3価のLa

と4価のCCについて･Y- 1̂2203の結晶相転移に対する彰Yを詐称 こ横討し､両

者の違いを明確にしたcCeの漆加は､γ-Al203中のa-Ju,0,名品核発生を抑

制するが･高盃ではcc02が分相してくるoCeはγ-Al220JやO-.u203の結晶格

子内に偉人してその結晶相を安定化しているのではないと推察したoLBの別 口効

果は･γ-Al203やO-ju203のスピネル型結晶格子内のAp･位置に置換するか,

カチオン空孔に挿入されることによって､Lr Al20°への相転移の活性化エネルギ

ーを高める｡そのため･活性アルミナの表面榔氏下を防止する効果が大きいもの

と考察した｡

(3)Ce02の酸素貯戴能の発現機構を解析し､その熱安定性にiけ る1,aとZrの蒸加

効果を検討した｡両者共 Ce02と固溶体を形成し､耐熱性向上に効果がある｡La

は固清することによって CeO2結晶内に酸素欠陥を形成し､その結晶内拡散を零

易にして放棄貯iE能を向上するものと考察した.一方のZrは酸素欠陥を生成しな

いが､cc02の粒成長を1tX氾 ℃程度の高温まで抑制し､酸粟貯載能を高温il久後

も維持した｡

(4)本研究で得られた触媒の耐柳 生向上指針を基に･LA を Imol% ト プLI=γ-

Al血 .CenSZro202を+梢 とした PLJRh三元叔嬢を開発 した その結果､耐熱性

に大きな向上が見られた
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TabJe311-ThecomposLt.0."re･YhatJStgasemJttedbytheenglne

operatedunderthesteadさ･COndl亡)OnS(2000rpm,-50ipa).

,vF Composlt.onofexhaustgas

O2/% COゥ/% CO/% NOxJ% HC/%

14-6 051 144 041 0.31 030

HC,hydrD∽rbon(concentratlOn.SOnthebas■sorC])



Table32 Su,racea,easandPt･Rh(andJorPt･fth)metalpart.clesIZeSOr

agedcatalysts･

AglngCondltlOnS BETSuLねceArea PartlCled,ameterof

Temperatt- /℃ tlme/h lm21g-1 Pt-Rhmetal/nm

5｡

5｡

50

5｡

細

別

la

3

8

3

2

8

1

5

8

9

10

16

Table3･3Surfaceareas(lndPt-RhpartlClesizesOfci't.llyst8

afteraglZ)gtestfor250hat950℃.

A]un lnausedln BETSurLhceArea Part】C)edlameter｡f

cata]yst /m2･g-1 preclOuSmetal/nm

A1203 11 197

La1n]o)%-A1203 83 97



Table3.4PhasesformedLnCeO2-La203andCeO2-ZrO2Systems

(measuredbさ~XRD)

ceoI-XhxO2-I/2 CeO1･xZrxO2

X phase X phase

o ceo2 0 CeO･,

01 CeO2SS 0

O2 CeO2SS･ 0

03 CeO2SS+CI 0

o5 CeOゥ8S-+1Ja203+C1 0

CeO2S-S･

CcO2SS･

CeO2SS+C2

CeOf'ss+ZrO2SS十C2

ss∴ so)JdsolutlOnlllthLaorZT･OXldc,Cl,C2 cublCf】uorLtetyPeO.tLde

Table3-5 Three､､ayactlvltle80rthecataLvsts(a)Pt侃hJCeO2/Al203and

a))PJRhJCeO9-ZrO9/1･almol%-A1203afteraglngtestfor200hat900℃

ConverslOn/0/.

HC CO NO

Pt爪h/CcO2日u203 93 7] 70

PtJRh/CeO2-ZrO2/Lalmol%-:u203 95 93 88

Cata]ytlCaCtlVlty､､･aSmeasuredfortheexhaustgasOfthe28dm3gasolュne

englZ)eOperatedat2000rpm,･50kPalnletgasternpcrature､vasL100℃



Table36Thereact)on､･eLcK:ltyCOnStantOrCO-CeトXl･&.<021XJ2reaCtlOn

k/S-1

500℃ 700℃

CeO2 1Jxlola

Ceo9lJaO10195 2 5Ⅹ10-5 66xlO･4

cc0.8Lao2019 1.0I10-4 25冗10･3

Flg31 Schcmf)tlCl‖ustraいonorthesectlonofmomol】thjcconvcrtcr.
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200 300 400 500 600

'Jl/C

F･g3-14 ConversIOn(e))orCOpu一sedonto(a)CeO2,0')Ceo9†一aO10195

aJld(C)Ceo_8Zro202heatedat1000℃ for5hlnair

第4章 NO.選択還元触媒､CU-ZSM･5触媒の活性と耐久性

4.1 i岩言

近年､地球環境保3のIR点から自動車にとって炭化水素 (HC)､CO､NO.等の有

害物質の倍液だけではなく､地球温吐化ガスであるCO空の低減も重要な課完である｡内

鵬 関を用いている現在の自動車にとっては燃費向上､すなわち単位燃料あたり走行で

きる輔 を長くすることがCOt低泌 こ寄与する有効な手段である 排ガス中の有害物jt

であるHC､CO､NOlの除去に関しては第3章で述べた三元触媒が有効で､1977年に

実用化されて以来､自動車の排カス.,>化頼嬢として主淀の位置を占めてきている 一方.

燃費の観点からすると､三元地紋を使用する排ガス浄化システムは即 斗と空気の質土比

(空松比)が理論空燃比に制御されているため､まだ改良の余地が残されている｡

一般的なガソリンエ ンジンのNO､排出王､燃軽率と空燃比の関係を図4.1に示す

燃費事とNO.排出Aとの関係からは内燃機関を希薄燃焼領域で運転したほうが有利であ

り､燃焼技術等エンジン技術の改良によって､希薄燃焼エンジンが 1984年から実用化

されている 【1]｡しかしながら､このエンジンでは円滑な燃焼を維持するためには空燃

比に限界がある｡それでも､ガソリン希薄燃焼エンジンの限界の空燃比である NF=2.3

前後では､理論空燃比での還掛 こ比べて10-】5%の燃費率向上がある｡このように燃費

が向上するのは､エンジンで希薄混合気を形成するために.同じが 斗でより多くの空気

を導入させる必要があるので､吸入空気絞り弁の開度を大きく取る.すなわちエンジン

の堀大空気負BEが小さくなって.ピス トンの仕事Iが減少するためである｡従来の希薄

燃焼エンジンはスワールコント｡-ルバルブなどにより混合気を均-にして燃焼を安定

化するなどの工夫をして.安定した燃焼が得られる空燃比の限界を広げ､エンジンから

排出されるNOxの低涼を実演したと軸告されている 【1J｡この=ンジンの排カス浄化

には三元触媒が使われており,希薄燃焼で運転される領蟻ではNO.を浄化できないシス

テムであった｡したがって､.NO､排出呈をあるBi以下にしようとすると､燃やをある程

度蟻盤にして､三元触媒でNO,を除去できる理論空燃比に制御する必要があった.

近年の､自動車排ガスのより-層のクリーン化とCO2低減の両立という社会的要請

に応えるためには､希薄燃焼領域､すなわち酸素過剰の排ガス雰囲気中でもNO､を除去

できる触媒が必要不可欠の技術として待ち望まれていたC

一方､酸素過剰の雰囲気中での NO､の除去に関して､熊媒研究の分野では上述のよ
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ぅな自動車の要求から1=･けではなく､従来から困建な研究課題としてとらえられてきた｡

1986年に岩本らによってCuイオン交換ゼオライトが NOil接分解反応触媒として･従

来研究されてきた触媒に比べて飛FE的絹 活性を示すことが朝害された [2】8その後同

じAt蝶が青葉過剰の雰囲気中でも､HCとNOlの選択還元反応によって高いNO･剃 ヒ活

性を示 し､自動車の妨カス条件を摸擬した合成ガス反応条件でもNOrが除去できること

が報告された 【3-5】｡それ以来敦多くの研究報告がなされ､実用化への可能性が模索さ

れている｡しかしながら浜田らの報告では､鼓多くの触媒の中で自動車排ガス条件に近

い高いSVの反応条件では､Cuイオン交換ゼオライトがもっとも議性が高いと報告され

ている 【6]｡

この章では Cuイオン交換ゼオライト触媒の自動車の排ガス浄化触媒としての可能

性について研究した結果について述べる｡まず始めに自動車の希薄燃焼エンジンから排

出される排ガス中での触簸活性の温度と空間速度依存性について検討し､触媒に関する

課題を明ら刑 こする｡つ首にHCを炭票数､含酸素官能基の種類を変えてNO,との反応

について格討し.またNO･TPD､ESTt､Nll3切掛 こよって､その軸!媒活性種の状態につ

いて考察する｡第3に触媒の耐熱性についてXRD､m ､BET表面稚､COとNO職

業により横討し､その軌劣化機寸書について考察する｡最後に Cuイオン交損ゼオライ ト

触媒の自動車の排ガス浄化触媒としての実用性について展望する｡

LI.2 実験方法

4.2.1触媒調製

希薄燃猿エンジン排気中の NOt洲 ヒ活性測定には第2章で述べた､ハニカム状のセ

ラミンクス基材 (セル密度 4(泊 uICht､セル壁厚 017mm､体積 05-17血 3) 上に

Cu･ZS･M･5を披打したモノリス触媒を用いたoCu-ZSM15は東ソー製の N札 ･.ZSM_5

(SLOd蜘 0)からイオン交換法で調製したcCu2･のイオン交換はNthOllを悉加し

たCu(OCOCHJ)2水滴液で行った｡担持1は化学分析法により0-I7CuO･A12仇 ･dos.Ol

(Cu2としてのイオン交換輩O-J70～)と決定した○誇られたCu-ZSM15を日産化学

裂シリカル と共に･水清議中に魅流させてスラリーを調製し､セラミックス如 才のセ

ル内に凍しこんで乾燥･500Cで焼成 してCu･ZSM･5Jiを披拝した｡Cu･ZS.11･5浪花居

の巽東は L50dd.a)1であった

Cu･ZS-tl･5触捜上での操舶 Fカス中の NO,剃 ヒ反応､耐久ii換､およびキャラクタ

7.I

リゼーションの研究には､エンジン排気中の実験と同様の､外形が円柱ハニカム状 tii

径30mm､長さ50mm)のテス トピースサイズのセラミyクス基寸メ(セル密度 400..th=ー

セル壁厚 017m血､体禎0035dm')上に Cu-ZSM･5を被布したモノリス触媒､あるい

はCu-ZSM15粉末､Cu･モルテナイト粉末を圧力装置で05mm径に成形したペレソト

Ai媒を用いた｡Cu･ZS.1115と Cu･モルデナイ トはそれぞれ東ソー割の NH.･.ZS九1_5

(S102JAl血 =23､40)とN711･･モルデナイ ト (SiO舶 ⇒0)からイオン交換法で調

製した｡Cu2-のイオン交換は NH-OH を漆加した Cu(OCOCH,h水落譲で行った｡Cu

担持王は化学分析法で諌めた

4.2,2触媒活性拭挨

3章 と同掛 こ､ダイナモメータで運転制御 しt.=エンジン排ガス中での触媒活性を測

定した｡排気圭 L6d皿3の直列4気筒のガソリン希薄燃焼エンジンを定常状態で運転 し､

熱交換器 を介 して温度を制御 した排ガスを供試触媒に導入し､触媒活性 (浄化率)の温

度依存性 を測定 した｡供ti触媒はCu･ZSM-5を峯村表面に被汚 したモノリス触媒を､金

属製容器内に其方 した状態で測定した｡洲 ヒ率は触媒前律の排ガスを分取して､それぞ

れの HC､CO､NO,沸度を3童と同様の方法で分析 して求めた｡ただし､希薄燃焼エン

ジンの排ガスは一本研究の実験条件では酸化雰囲気であり､その中での触媒反応では､

NOl中の N02のIが無視できない｡したがって､N02が分析計までの経為で水と共に発

生しないように､排ガスサンプリングラインを180℃で加熟した｡浄化奉のSV依存性

は触媒体稚､エンジン運転条件を変化させて同様の測定により求めた｡

Cu-ZS-1115触媒上でのtNor,?化反応拭掛 こ用いた模擬排ガス組成を表4. 1に示

すO実験は遺常のEEE定床流通式反応装置を用いた｡この組成は前述の希薄燃焼=ンジン

の排ガス組成に準 じて決定 した｡触媒はテス トピースサイズのハニカム碁榔 こCu.

ZS}115を脚 fしたモノリス触媒を用いた｡HC､CO､NO,の分析は3卓と同様の手法で

行い､その他の成分については FT-IR法により分析 した｡モノリス触媒 (di径 30m.n)

の長さを標準の ･50mm からLOnlmまで変化させてHCとNO,の浄化挙動を観測した.

HC種による反応性の追いを横討するために､炭素数を変えた数種類の炭化水井や､

アルコ-ル､ケ トン等の含酸秦有機化合物を用いて実験を行った｡触媒は様準のテス ト

ピースサイズのモノリス七枚を用いた.
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4.2.3 il久世鞍

cu-zsM･5の ･̂レソト触媒を､固定床汲通式反応装置を用いて､表4･2に示す雑成

の模肘 ガス中で､GW～800 ･C､6鯛 のit久拭額を実施した｡同時に-水蒸気ir度は

0､3､10%と変化させ.その彰事を検討したoil久したサンプルは同じ反応装置で前項

と同様な手法で活性評価と､曝書実臥 t子スピン共鳴 (ESR)･核磁気共鳴 (NlⅦ)

等によるキャラクタリゼーションを行ったo

4 2.4 kt姓のキャラクタリゼーション

cu_zs.帆5●触媒上のNO吸暮挙動を格討するEl的で､触媒上に吸着したNOの昇温

腹鼓実験を行い､脱牡化学種を賀J!分析法により同定した｡イオン交換法で訴裂した

cu_ZSM,5(HCuO･AL203･40SLO2)を500℃､空気中で 15分熟処理 した後､空意で

NOを飽和吸#させた｡このNOを頓蒼したサンプルをttle気流中で50℃/mulの速

度で昇温して脱称する化学種を賞1分析計により測定した｡

固体酸点の性竿とtをNnS吸着の7-リエ変換赤夕順 収 (円､･IR)法による測定で

解析した｡Cu･ZS入4-5を又空中で300 ℃､1時間執処理した後､14kPaのNlも雰囲気

中､】00℃で10分間吸篇処理した｡その後.このサンプルを､室温でFT･lR測定を行い､

吸集権を同定した.

cu-zSM･5中のCuの状鯨をCO､NOの化学吸着A測定､およびESR測定で解析し

た｡化学吸Jl土は次の手類で求めた｡まず500 rCで3時間美空処理した後､25℃で吸

着t (Al)を測定した｡つぎに､25Cで1時間真空処理した後,再び頓着玉 (A2)香

測定した｡A2は物理頓首と考えられるので､化学堀井tをALとA2の差として求めた.

ESRスペクトルはBruker ESP3(泊E (X･band)を用いて室温で測定したcCu2･の済度

は CuSO.･5H20 を標準抗料として測定し､そのスペクトル強度をもとにして求めた｡

Cu-ZS･11-5中の Cu2-状態を的ペる目的で､サンプルをESR用石英管の中で500 ℃､1

-2時間､美空脱水処理を行った後､500 ℃の空気中で再酎 t.してその前後のESRスJ,i

クトル引艮測した.

また･ZSゝ115の状態を巧 1と2-AJのN九LRスペクトル.XRDで税測 した｡NMRス

ペクトルは･十分に水を飽和吸息させたサンプルを､JE:OL CX･270を用いて 3仙1之

のマシノク角Eg)転により判定した
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4 3 結果と考察

4.3 1 自動車排ガス中での搬媒活性

Ctl･ZSM15を櫨fTLt.:モノリス点掛 こついて､希有燃焼エンジン排カス中での浄化活

性を測定した｡触媒前後のNO､丑度の分析値から求めた浄化奉の温度依存性をE2]4.2

に示す｡坂媒入り口句の排ガス温度が300 ℃付近からNOlを浄化し始め､400 'C付近

で最高浄化車､約40%に迂する さらに温度が上昇すると浄化李は再び低下した 同時

に測定したHC浄化輩を見ると､その浄化現姶速度はNO､と同じく3CO℃付近で､過

度上昇に伴って浄化輩は上昇し､途中の400 ℃付近までNOxと同じ浄化垂曲操を示す

さらに高い潟度ではNO.の4台とは異なり､)13･化辛は温度上昇に伴って単軌 こ上昇した｡

この実験だけでは滋野な班Zaはできないが､Cu-ZSM15触媒上でのエンジン排ガス中の

NO､とHCの浄化反応は､300から400 ℃の範囲では同時に起こり､100℃以上では

tlCはおそらく02により酎 ヒされ､一方の NO､は反応相手であるHCが消jEされてし

まっているので､末浄化のまま触媒下溝に排出されたものと推察できるo

もう-つの､自動車の排ガス浄化触媒にとって重要な特性である､NO,浄化率のSV

依存性を図4 3に示す.SV価が3xlOJh一一から3Ⅹ105h-Lと､大きくなるに伴って

浄化峯が45%から200/.へと急激に低下する｡貴金属を活性種とする通常の三元kb蝶で

は-SV=106h-]程度ではほとんど-,>化率の低下は無く､それ以上のSVでも急激な浄化

率の低下は見られない｡この実験結果から､Cu-ZSM15触媒上のNOx浄化反応の速度は､

貴金属触媒上の三元頼媒反応に比べて､かなり遅いものと思われる｡

ガソリンエンジンを希有燃焼させた場合の排ガス組成 (表4.1にそれを摸擬した

組成を示す)を､理論空燃比で燃焼させた場合 (3童､表3.日 と比較するとtNO､

の濃度は約 1/6と斉し､がHCは若干iAくなっているCこのように､希薄燃焼の場合にNO.

tが少ないのは､軽焼温度が理論空燃比での撫鰍 こ比べて相対的に低いために､燃焼室

内でのN2と02との反応が抑制されるためであるC一方､希薄混合気の燃焼状態は､背

火前の空気と燃料の混合を渦流生成等により均一にする工夫はされているものの､理論

空燃比に比べて不均一になり､兼松のHCは増加する｡射 斗消井草 (松井)については､

今回の実扱条件では約 10%の向上が見られた｡

エンジンの空燃比を15から22まで変化させて､Cu-ZSユ1-5触媒上のNOt浄化率を

測定した結果を図4.4に示す NOt浄化奉はHC三己度と連動して変化する傾向が見ら

れた｡おそらくCu･ZSl1-5の場合には､酸素が大過剰にある貫層気中でも､NO､はその

77



濃度よりある程度HCが通称 こ存在すると･HCによって浄化されるものと思われる

4.3.2 操軽排カス中でのCu･ZSl1-5触媒上のNO･浄化反応

Eg4.5と図4.6に.操岸排ガス中でのCu･ZSlr15他姓上のHC･CotNOl浄化

活性を､温度を上井させて測定した括黒と､下降させて測定した抵巣をそれぞれ示す｡

NOLとHCの浄化挙動はエンジン排カス中の挙動と類似しているoCOの浄化はHCよ

り100 ℃程度高湿で始まり､200～300C程度の霊度では浄化輩がマイナスを示した.

これはこの温度領域では Cu-ZSM･5上で HCの部分酎 L:反応が起こり.それによって

coが生成したものと考えられる FT･LRの測定ではNO以外のNlも等のN化合物は積

出されなかった｡したがって､NOxはCu･ZSM-5上でN2に還元されたものと考えられ

る｡

NOx浄化率は温度を上昇させて測定した場合と.下降した場合で履歴現象を示した｡

温度を上昇させて測定した堤合には最大のNO.浄化幸が.降温の鳩舎と比べて 15%程

度高く､また.そのときのCO2生成是はJiC′争化圭から朋持される王の13倍程度であ

った｡このことは､C1トZSM･5が200℃以下の温度でHCが吸書し､その吸着HCが温

度上昇に伴ってNO,.あるいは02と反応して､気相にあるftCから朋待されるよりも

志いNO.の浄化率､およびCO2生成を与えたと考えられる｡

図4.7にモノリス頼姓の長さを50mmから10mmまで変化させてHCとNO.の

浄化幸を求めた括黒を示す｡400℃の実検では瀬蝶の長さが10n1mから50Jllnlへと長

くなるに伴って､NO.の洲 t:車とtICの浄化輩は 10から56%.32から82%へと､両

者とも上昇した｡一方､500Cの結果では､瀬奴が10mmの堤合にllCは911%浄化さ

れ､20mm以上では100 %浄化された｡NO.は10mmの場合 10%で､それ以上触媒が

長くなっても浄化幸はほとんど変わりが無かったeこのことは､HCが反応系から消干

されて存在しなくなると･NOlは還元されなくなることを示していると考えられる｡3=

た･HCはNO･の存在と鞠休無く消暮されているので､NO.の浄化反応はHCと02と

の反応に従点して起こっているものと稚革される 一万､02の存在しない反応系では､

Cu･ZS･tl･5上の NO､･HC反応が非軒 こ遅いことが報告されている 【3】｡おそらくこの

場合の NOtの.,S化反応は､HCと02が共存することが必要条件になっていると考えら

れる｡
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4.3.3 NO.還元反応におよぽすHC種の彰曹

実際のエンジン排ガス中【二は数多くの種類のTICが含まれている｡ここではNO､還

元反応にもよぽす HCの種類として飽和系炭化水素､不飽和系炭化水車､芳香族系炭化

水素の影書について調べた｡E]4.8に飽和系炭化水素､不飽和系炭化水素の比較を,

炭素敦をパラメータに検討した結果を示す 図4.9､Eg)4.I0にはTiC分子形状と

NO.との反応性について検討したた黒を示す｡また､図4 11に含鞍薫系炭化水素に

ついてNOtとの反応性を格附した結果を示す｡炭素敦が 1の ChlはCu-ZS.u･5触媒上

ではNOtとまったく反応しなかった また､含酸素系炭化水素でも炭素敦が lのCH.OH

とJICOOHはほとんどNO,と反応しなかった｡C2以上の炭素数のHCとの反応では､

本研究の範囲内であるC2からC9までの間で､C3H6がもっともNO.の浄化率が高かっ

た｡また､不飽和系炭化水素のNO.との反応性は飽和系炭化水棄より高かった｡

4.3.4 Cu-ZSM-5触媒上のNOl浄化反応横縞

前項でNO,とHCの反応には02が重要な関与をしていることを述べた｡図4.11

の結果では.炭素数の同じオレフィンとケ トン､アルデヒド､カルボン酸のI..1ではNO.

の浄化車はほとんど変わらず.NOIが最大浄化率を示す湿度は炭素教によってグループ

分けができる｡このことは､ここで横討した含酸素系炭化水素がNO,とlICの反応の反

応中間体である可能性は小さいことを示しているものと思われる0

本反応にはさまざまな磯柵が捷唱されているが､これらは NO分解が支配的なステ

ップとする俊瑞と､NO.種とHC確の反応を支配的なステップとする機構に分けられる

前者は乾らの提唱する微視的連続反応横紙であるが.種々のメタロシリケー ト触媒上で

のNO.とHCの反応において､固体酸性と金属の酸化還元の共存が高い活性を発現する

ための必要条件としている [7] 後者としては､浜田らが､アルミナ上の flC と NO

の反応の初期ステップがNOの酎 ヒによるNO空の生成であると捷唱した 【8】｡また､

御園生らは､Ce･ZS.1ト5上のCIHCによるNO選択還元はNO2経由で進行することを報

告した 【9】D菊地らは､Ga-ZSlJ･5､In-ZSM･5上のC7lhによるNO選択it元反応にお

いて､反応の第 1ステ ノブはNOからNO空への酬 ヒ､亮2ステップがNOlとCH.から

のN2生成であるとした 【10】 書初のNO酎 ヒはZSl1-5の酸点によって促進され､第

2ステノブの反応はZS.11･5中のGaや Tnで進むと推定している さらに､御園生らは

Pd･ZSlL5上の CHlによる NO選択還元反応について格討し､反応の第 1ステノブは
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NOからNO_への酎 ヒ､第2ステノブがMO法とCHlからのN2生成であるが､第2ステ

ップには､菌体鼓点 この埋合は H-ZS･1115,と Pdの共存が本質的な条件であり､Pd

はこのステップでCHlを活性化する巾幸があることを示した 【1日2】o

このようt=提案されているいずれの反応掛 Iでも､推-の活性点､あるいは､椎~

のステノブで反応が進行していると悦明されるのではなく･複合した話性点と反応ステ

ップであることが示嘩されている｡本B悦 においても･Cu･'LSM-5上の NO選釈還元反

応は､含酸素系尉 ヒ水薫とNO,の反応だけでは説明ができないことが明らかになった｡

おそらく､HC､NOの鼓化､反応中間体 (含窒素系炭化水素等)､酎 ヒ分解などが複雄

に冶み合った反応であろうと推定される｡

HCの分子形状とNO,との反応性についてみると､シクロヘキサンや2.2,4･トリメチ

ルペンタンはヘキサンやノナンに比べてNOl浄化率が低かった (図4 10)｡さらに､

分子形状の影響を明確にするために かキシレン､〝トキシレンとpキシレンの NO､との

反応性を比較すると､NO,浄化輩は､J>キシレンが30 %であり､L>キシレン､m-キシ

レンの 10%より高かった (図4,11)｡このことは､ZSM･5の05-06 nmの細孔

による分子Eii効果を示しており､Cu-ZSM-5上のNOt選択還元反応は､ZSM-5の細孔内

部が反応鳩であると思われる｡この推定は､ZS池･5より大きな細孔を持つモルテナイ ト

(細孔径約08n皿)にCuをイオン交換担持したCu･モルデナイト上の反応では､3種

のキシレンによってNOlとの反応性に述いが無く､異性体を拙別しないことからも支持

さhf.:｡

4.3.5 Cuの担持状態と活性点

Cu-ZSM-5上に吸着したNOの井温脱戴 (TPD)スペクトルを図4 12に示す｡

200℃近傍に脱軽ピークを持つ者し噸 許 NO と.480'C近傍にど一クを持つ強い吸書

NOの2種類の覗書状転があることがわかった LL80℃近辺に02の脱#t:-1クも同時に

即 されることから･高温側の吸暮形態はおそらくN02であろうO気相 NOが､TPt)

実験の前処甥として酎 ヒ処理されたCu･ZSll･5上に吸*する際に､酸素との反応によっ

て､あるいは自身の不均化反応によって生成したN02であろうと推察される この現象

はCuを捌 寺していないH･ZSM-･5上では見られないことから､Z<0あるいはNO,の吸

着サイトはCu上であることがわかった.

LT-IR 法でCu上に吸焦したNHI(1616cm-1)と､ZS入ト5のBr≠JVSLed酸点上に吸
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書したm/ (1462cm■)を定JL､これらとCu担持土との関係を図4,13に示す,

酸点上に吸着したNH{のJLLi､Cu/2Al の値が t付近までは､H-ZSゝ1.6の2佃の H･

が､l個のCu2.とイオン交換されると仮定した畜点上に沿って戎少した｡Cu/2Alの卓

が ト 2の間では､この直線と､1個の H･が 1佃のカチオン (たとえLf(CuOH)･等'と

イオン交換されると仮定したjl線との同の領域にプロットされた.一方､Cu上に唆書し

たNTものJiはCuI2Alの血が 】付近まではCUのtに比例して付加し､それ以上ではは

ば一定値を示した Cu担持Iをパラメータとして.ESRで定Zした乱立Cu- (イオン

交換されたと考えられる)､および唆せNTllから定JtしたH･(イオン交換されすに残

った酸点)を整理した結果を国4.14に示す｡Cu/2Alの価が07以上では､孤立Cu2･

の丑と､残った憩点から予測されるイオン交換玉に不一致が見られた｡このことはESR

で検知されないCu種が､H一ZSM･5のH･とイオン交換されていることを示唆している｡

おそらくCU-が存在しているのであろうと思われる｡

このようにして推定したCuJLと､ESRで定立したCu2･tを合計して､No..;?化率

との関係を整理して図4. I5に示す｡両者には良い相関が見られ､300℃ではほぼ直

線関係を示した｡また､推定したCu･土とNO.浄化奉には相関が見られなかった｡岩本

らはCu◆がNO,直接分解反応の活性点であるとしているが [3】､本研究での flCによ

る選択還元反応では､Cu･と､Cu2･の両方が活性様であることが示唆された｡本研究の

結果だけでは反応磯梢を論じることはできないが､次項で詳細を述べる様に､おそらく

Cu-と Cu2-が互いに容易に変化できる状掛 こあることが蓋い活性を示す必要条件である

と推定されるE,

4 3.6CU･ZSM･5触媒のil久性とその劣化要因

排ガスを授殺した雰囲気中､800'Cで耐久試験を実施したCu-ZSユ1-5触媒のNO,浄

化活性について図4. I6と図4.I7に示す｡図4.16は耐久性におよぽす水蒸気

の影響を見たものであるが､水分が0から10 %と増加するに伴って､NO､浄化車は低

下した｡とくに､4(氾 ℃以下の低温域で活性低下が類書であったO図4.17には10%

の水蒸気を含む模擬排ガス中での耐久拭験結果を示す｡6(氾 Cでは LO%J:J下のわずかな

NO､浄化率の低下がIBめられる程度であるが､700 'C以上では活性低下が非常に大きか

った｡とくに､一oo℃以下の低温領域での浄化車低下が著しい｡低蔑領域のNO､別 と輩

は.NOxとrlCとの反応速度が符運となっていると考えられるので.この水蒸気と湿度
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に畠田する封 ヒは活性点の変声と考えられる.また､低温領妓ほど大きくはないが･

400 C以上の意表姓でもNO,浄化率の低下が見られることから､活性点の数もIX少して

いると思われる

本研究のit久枝鼓でもっとも劣化の大きかった･800C･10%水蒸気中で5時間ig

久したCU-ZSM15のn Dでは､ZS,t】･5結晶に掃Jiされる回折線葺度に変化はほとんど

見られず､またCuに起因するCuO､Cu20､Cu(OrD2等の回折接は捜溺されなかった｡

BET表面1度は310m-･F･であり､i4久前の325m2･g1.からわずかに低下が見られた程

度であった｡このことは､ここで実施した耐久拭妹ではZS.～1･5結晶の崩壊は起こらず､

また､C1.の凝集やZSM15の細孔開基も起こっていないことを示している｡Kharasら

は､Cu-ZSM_5の800℃でのi4久試験では､アモルファスハE3-とC1】0のXRDピーク

しか蛾測されなかったとしている 【13】 この迷いは､おそらく､Cuイオン交換丑の

差と思われる｡彼らのサンプルはC1-0/Al103=385であるのに対して､本研究のそれは

11である.

8(氾 ℃､3%水蒸気中で5時間耐久拭験したCu･ZSM･5の29Slと27Alの.tlASINWR

スペクトルを耐久試験前のサンプルのそれと比較した結果を園4.18に示す｡巧 1-

NMRで､-105ppmの化学シフトを持つ､Sl(LAl)に付属される [14]ショルダーピー

クは強度が約30%滋少し､同時に一115ppnlの化学シフトの位置にあるSl(0Al)に帰属

される 【141ピークの強度は敦%相加した｡27Al･NMRでは4配位のAlに帰属される70

ppmのピーク 【15】には同様の戎少が見られたが､6配位のAlに掃属されるOppm近

傍にはピークは見られなかった｡このことは､耐久前にZSM-与括畠格子中の､4配位位

ZlにあったAlの一部が､800℃､3%水蒸気中でのil久拭掛 こよって､結晶格子から脱

桁したことを示している 脱#した.41は､6配位のLu､たとえLf地 03のような捨畠を

作るまでには至らないアモルファス状態にあるか､もしく舶 寸称性の低い位置にあるも

のと思われる｡

同じ耐久サンプルをKClの水溶液に浸差して.K-イオン交換客土 (LEC)を測定し

た.耐久ii牧前のCu･ZSl1-5は1∝)OiのlECを示し､耐久拭較後のCu_ZS14.5は75%

であった｡一方､H･ZS･IT･5のlECは0｡もであった これらの事実から､Cu-ZS_11･5中の

約2･50VのCuが･800℃･3Ii水芸気中での耐久試掛 こよって再イオン交換されない安

定な位乱 たとえは･ZSlM･5中の軟禁･-,A環のように.CUと0が近接しやすいと思わ

れる位置に入り込んだものと絶賛される この25%の価L=N.uRから推測される脱 1̂
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iの30%に近い値であった おそらく､Cuの移動と脱 .,Uは同時に起こる現象であろう

たとえば､イオン交換性aE(4配位の 1̂近傍 にあるCuがその位tから外れると､Ju

近傍は鼓性質が強くなり､水分子の攻撃を受けやすくなると考えられる また､逆に 心

が4配位から抜けるとそれにともなってCuが移動すると考えられる

ii久瀬奴の CuのキャラクタリゼーションとしてESRを測定した 800C､3%水

蒸気中で耐久ii嬢を実施した前後の､Cu-ZSM-5の ESRスペクトルを図4.19に示す

両サンプルとも600℃の空気中で処理した後淵 定した｡耐久前のサンプルではCu2･(A)

(g一.弓 3:2､A..=137mT).Cu叩 3)(g..=2_27､A =1667mで)の2種類の Cu2･確

が鮎 は れ､耐久後のサンプルではCU2･(C)(g.=230､A..=1556tr-T)の 1種類のC｡2一

種が観測された.後者のスペクトル幅がやや広いのは､耐久試験によって CUが近接し

てCu2-間のスピン･スピン相互作用が強くなったか､あるいは､ZS}1･5結晶中の CUの

位置に不均蕪性が増したことが原因であろう｡同様にして､600､700､8CK)℃の各温度

で 10%水蒸気中にて耐久試験したCu-ZSM･5のESRi喜黒を表4.3に示す.また､各

サンプルを500 'Cの丈空中で処理した後､500'C空気中で再酸化してESRスペクトル

の変化を観測した結果も同素に示す｡600 'Cでの耐久試験後のサンプルの場合､Jt空処

理した後には､CU2十はほとんどtR測されなかった｡おそらく､岩本らが報告しているよ

うに 【16]､ESR不活性な Cu･に還元されたものと思われる｡500 ℃で再酎 ヒすると

Cu2̀のスペクトルが再び現れることから､Cu･ZSM-5上の Cuは容易にCu･とCu2･の間

を変化するものと推察される｡耐久温度が700t8(氾 C̀と高くなるにしたがって,Jt空

処理した後のCue･tがh一加した このことは､高温での耐久試験IこよってCu種が還元

されにくいCU2.に変化することを示している｡NO,の選択反応活性の結果とあわせて考

えると､CU+とCUご-の同を容易に変化し得るCu種が､この反応の活性点であるとする

のが妥当であろう｡

600､700､8(氾 Cで耐久拭境を実施し､500 'Cで再醸化した3種のサンプルについ

て､ESRから観測されるCu℡撚tは約045m[110L/gとほぼ同じ圭であった 一方､A､

B､C 3種類の Cuか種の王には､耐久試験温度によって相違が見られた (責4.3)

600 ℃での耐久拭鞍ではCuL･(A)とCu-T･四)が見られた｡700 CではCu2･(Aげ 消滅し.

Cue-03)が減少した｡代わりにCu--'◆(C)が出現した.さらに､8(沿 'Cでは CuL･(C)のみが

鮎 lされた｡また､CuZ･(C)のJtは500 ℃での美空処理と再酸化処理で変化が無かった

すなわち､CUE-(C)はiZ元されにくい Cu2.確であり､NO,の選択反応活性は低いものと
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考えられる Cu2･EA)と Cu叩 )は 500℃でのJE空処理では消滅 したCしたがって-

cu2･(A)とCu叩 )がCuとCu2･の同を容易に変化し得るCu種で･NO･の選択反応の主

たる悪性点であると推察される

cu･i･(C)のESRパラメータはKevanらが線告している値 【171と長く一致している

JtEらはESRJ{ラメ-タを､ZS.u･5中の酸素5員恥 こ入り込んだCu三一に拝見し､気体分

子が到達し如 ､位置であるとしている｡本a7究の結果から臥 6C0-700 ℃程度の耐久

試験では､おそらくCuは気体分子と相互作用できるZSユ1･5の酸素 10員環位置にか )～

それ以上の温度では､気体分子と相互作用できない5良市位正に入ってしまうものと考

えられる｡しかし､Cuy･(A)とCu2･四)のサイトまでは区別して考察できず-さらに拝お

な研究が必要である｡

600､700-800 ℃で耐久試験したCu-ZSM･5サンプルのCOとNOの化学吸着tを

測定した結果を表4.4に示す｡COはCu･上に化学吸着すると考えられるので､CO化

学破7bk丑は.500℃のJt空処理でCU･に還元されたCuiに対応しているものと思われる｡

600 から800℃へと耐久温度が高くなるにしたがって､CO吸着正が或る､すなわち.

cu･に還元されるCuJEが漉少することは､ESRの結果と対応しているOしかしながら､

co分子がCu･上に 1対 1で吸書すると仮定した場合には､600 ℃の耐久サンプルでは

012mm ol･gllであるのに対して.F,SRから見事AもられるCu十王は041TnTnOl･g-Eと､約

3倍の差がある｡7(拍℃の耐久サンプルでも同様である｡この両者の差を説明するには

CU-1の直接測定や､IR等によるCO噴註種の同定などの研究が必要であろう｡一方の

NOの化学吸着Lこついても同掛 二､600から800℃へと耐久温度が高くなるにしたがっ

てその王は戎少していった,また､このNO吸着Jは.600rCの耐久サンプルでは037

mzTLOL･g-L､700℃のi!久サンプルでは023nlmOI･g-■と､ESRで定量された還元されや

すいCu21 (500℃の再モ削ヒ処理サンプルと真空処理サンプルとの差)､それぞれOLl1

n]mol･官)､02lmmoI･glに近い匂となっt.:｡この結果は､還元されやすいCuLL･がNO

選IR還元反応の活性点であるとする考えを支持している

4.4 持論および実用への展望

本章では･自動車にとって､松井とクリーンな排カスの両立という大きな命題に対

して鍵を握る技術･すなわち無実過剰の雰畠気でNOゝ を別 け る触媒技術の可能性を求

めてCu･'LS･11･5触奴を検討した,同じ命軌 こ対して､次章では本童とは違った頼媒反応
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の視点で開発し･実用に冶びつけた内容について記述するが､ここではCu･ZSゝ1.5触媒

について本研究で得られた結論と､その実用化への展望を述べる｡

(1)凄在の実用触蛙に用いられているハニカム基材表面に､Cu･ZSM･5を較7Iしてモ

ノリス触媒を調製し.希薄転短エンジンを用いてNOl浄化輩をIZ捜 した 従来の

三元触媒ではほとんど浄化活性が無い･希薄な空燃比で50%の浄化奉を示したC

また､高いSVでは浄化車が低くなる､400 ℃近傍で最高浄化車を持つ山形の温

度特性を示す､という特徴が明らかになった｡

(2)種々のHC種とNOとの反応特性を研究し､Cu･ZSII･5上のNO選択還元反応に

はJiCと02の共存が必要でか )､反応糧はZSM-5の初乳である｡そして､Cu･

とCu2.の両方が活性点であると稚苗した｡

(3)Cu･ZSM-51ま水蒸気共存下では､700℃以上で大きな活性低下が見られたが､

800℃での耐久でもZSMl5結晶の崩壊や Cuの誕生は起こっていないことを確

認した｡NMRtI(再イオン交換l ESR.COとNOの化学吸♯t､XRD､黄

面相の測定着果から､活性低下の原臥 ま､ZSM-5結晶格子からの脱 AL および

それに伴って Cu2-がイオン交換サイ トから不活性なサイ トへ移動することであ

ると考察した｡

(4)自動車の排ガス浄化触媒としての実用性の観点から展望する｡まず､ガソリンエ

ンジンの場合､理論空燃比燃焼で偉われる三元触媒に必要とされる1∝K)℃の温

度に比べて､希薄燃焼の蝿含､排ガス淫度は低くなるものの､そこで使われる触

媒には800 ℃程度の耐≠糾生が必要とされる｡しかしながら､Cu･ZSM-5は今回の

研究で明らかになったように 700'C以上で大きな活性低下が見られ､80 ℃で

はほぼ不可逆的な変化が起こって失活してしまう｡この点だけでも実用は不可能

と考えられるOまた､自動車の排ガス浄化触媒にとってもうーっ重要な要素は搭

載スペースである 通常の三元触媒はエンジン排気玉の 1/2から同程度の体棟が

使われている すなわち､SVtは100000h-■確度である｡このSVではCu.ZS.tl,5

には30%程度のNO▲浄化事しか朋待できず､この点からも実用化には非常に追

いと見るべきである｡この領域の実用面では､次童で述べるNOJ吸蔵還元型触媒

が当分の間主流の位置を占めるものと予測できよう｡

(5)自動車用エンジンのもう一方の柱であるディーゼルエンジンへの並用については一

本研究では卸 ノ上Llなかったが､少し考察してみる この場合､排ガス温度はさ
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らに低くなり_Jl高でも600℃程度である この点は､Cu-ZSll･5の耐久性の面

では有利である【しかしながら､ティ-ゼルエンジンでもっとも頻繁に現れる排

ガス温度は LO0-300'CでありtCu･ZS11-5の議性蓋度より低い領銭が多い 活

性温度の間晃のA!決策についてはPレZSl1-5触媒が有望であるが･その他のティ

I-tfルエンジン特有の岡見として､徽粒子の排出､世科軽油中に多く含まれるS
による触媒凍書等､解決講の見つかっていない課題が山根している｡画朋的な研

究が望まれる頚城である
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T(lble43 Am ountofC u2+ specleSObservedbyESR-nC u-ZSM ･5

cu2+specleS

Pretreatmellt

EvacL.at,Onat500℃ ReoxldatlOnat缶OO℃

Hydrotherma】ag'ngtemperature/℃

600 700 800 600 700 800

cu2十(A)/mmoトg-1 0 0 0 018 0 0

cu2+03)/mmol･g-1 0 0 0 028 O18 O

cu2+(C)/Ⅰnmol･g-1 005 024 048 0 027 045

cu2+(A)+Cu2十四)+Cu2+(C)
005 024 048 046 045 045

AmountofCu2+1S041mmol/冒bychemJCaJanalys上s

Table44 ChangcofchemlSOrPtlOnCapaCltyOfCu-ZSM-5forNOandCOby

hydrotherma】aglng

Aglngtempel･ature/℃

600 700 800

NOchcmlSOrPtlOn/mmol･g-1 0_62 037 023 003

cochernlSOrPtlOn/mznol･g-1 026 012 006 003
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第5章 NOl吸鼓還元型瀬杖の発見と研究開発

5,1 描吉

男を､その動力頚のほとんどが内患横取である自動車にとって･排出するCOtの低

IXと､炭化水素 (HC)､CO._NO.などの有害物筆の除去を両立させることが-地球頚

煉保護のために緊急の辞畏となっている.そのためには､醸菓過剰雰囲気下でもNOtを

浄化する触媒積荷の確立が必要不可欠である.今までのNOA選択還元触媒に関する数多

くの研究は､従来の三元九枚では不可能であった酸素過剰雰囲気下でのNOェの浄化を.

排ガス中に同時に存在するJICとの選択的反応を適用することによって､原理的には可

能であることを見出した点で画期的であった｡しかしながら､第4章で明らかにしたよ

うに､NO.選択還元触媒の中でもっとも活性が高いとされるCu-ZSM･5について､自動

車への応用という牧点から研究した結果､実用レベルには程遠く､今後の画期的な研究

を持たなけれLfならない状況である

酸素過剰雰囲気下での NO,の浄化に関しては､flCによる選択還元触媒だけではな

く.尿素による選択還元 【1】､プラズマや放電のエネルギーによるもの [2､3]､電

気化学的な手法 〔4]などが研究されているが､自動車の排ガス中で実用上意味のある除

去率を示しているのは､HCあるいは.NH3等の含要素化合物による選択的触媒反応だ

けであるDNOlとNH3やCO(Nl12)空との､02存在下での選択的触媒反応は､V205系の

触媒が=鳩排ガスのアンモニア脱硝用に実用化されているように､限られた用途では十

分実用性のあるものである｡しかし､移動をE]的とした自動車への適用を考えた堤含､

様々な間亀が予想される｡まず.燃料タンク以外にもうひとつタンクを積む必要がある｡

これは補給のわずらわしさだけではなく､自動車本来の人や荷物を勅妾良く移動させる

目的と柏反することである｡くわえて､NIもを車載する堤合には衝突時の漏れなど､安

全性の問題がある｡さらに自動車では､運転条件によって排ガスの温度とNO,濃度は大

きく変動するので､選択反応を効宰良く行わせるには頼操の温度と､還元剤の葱加JLを

制御するシステムが必要となる｡また､触姓の後に未反応で漏れてくるNH)や､中間生

成物も大きな問題である 将来､排ガス中のNO､涼度が相反良く測定できる手段が開発

されれLf実用化の可能性はあるが､現状ではまだ研究レベルの技術であろう｡

L:J上･仮放したように､酸素過剰貫岳l気下の NO,除去技術は研究レベルでは数多く

の成果が頼告されているが､実用の観点からは方向性が見出せない状況であった｡そこ
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で､視点を変えて､反応するべき自動車の排ガスの条件はどのようなものである机 と

いう較点から眺めてみる すると､氏報告にある様々な研究はほとんどすべて定常状態

での反応､すなわち反応五度.反応ガス濃度､ガス流速は一定で滴定されている｡-方､

自動車の排カス条件は周知のように変動しているのが｢般的であり､定常状位はむしろ

まれであるD本研究の第3章で述べたような酸幸貯孟能力を活用する触媒､村木らの提

唱するPd触媒におけるpcnodicoperatlDn効果 【5】などは自動車の排ガス剃 ヒ触媒に

特有の祝意である

本章では自動車特有の変動する雰題気に着目した NOtの浄化技術【こついて.新しい

現象の発見から実用化に至った研究成果について述べる｡まず､希薄燃焼エンジンの運

転条件を変動させた場合の排ガスの変化と､それに伴う触媒によるNO､の浄化挙動を格

附し-起こっている現象を把握した｡さらに､摸馴 FガスによってNO.の浄化現象を拝

軌 こ検討すると共に､FT-1R､XRDによる吸着種の同定､および質量分析 こよる変動雰

囲気下における反応生成物の同定により､その浄化億梢を明らかにした｡ここで､NOェ

吸蔵還元という新しい浄化概念を確立した｡この概念にもとづく触媒春NO.明証還元型

触媒 (NSR触媒)と呼.iくことにする｡つぎに､この晩念にもとついて触媒材料の探索を

行い､実用レベルにある触媒を開発 した｡最後に､従来から自動車の排ガス剃 ヒ触媒に

とって最大の課題である耐久性の問題について棲討した｡FT･lR､XRDによる耐久触媒

の状態駁察､DTA､井渇脱艶 (TPD)による触媒機能の再活性化挙動の観察などによっ

て､NO･吸武運元型触媒の活性劣化の特徴を明らかにし､それにもとついて劣化抑制技

術を開発した｡

5･2NOl吸裁還元型触媒の発見と新しいNO､浄化概念の確立

5.2.1はじめに

従来の理論空燃比で燃焼するエンジンからの排ガスは､第3章で述べたように､理

論空燃比を中心にしてある範囲内で変動する｡もちろん,排ガスの温度と漣速は運転条

件によって大きく変化するC一方､希薄燃焼エンジンからの排ガスはそのような刻 削こ

くわえて､空転比も大きく変化する｡運転領域による空燃比制御の変化の一例をB]5.

1に示す｡=ンジン回転政とA荷が小さい領域では､空気が過剰な空燃比 (A肝-25-

50)に制御され､高回転､高負荷の運転領域では理論空燃比に近く (lVF-15-23)､

さらに全負荷に近い領域では理論空燃比から燃料過剰な空位比 (LVF-12～15)に制89
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されるB美原の自動車では様々を運転状況に合わせてエンジン条件も頻軌 こ変化する

自動車の排カス洲 ヒ瀬掛 ことっては､上妃のような空燃比変化のはかL=-温度 (-

10℃-1(対0℃)､ガス流速 はV-0-2000W h･l)なt-､あらゆる状況に対応するこ

とが必要条件である 振臥 熟爺半によって壊れないことはもちろんである｡このよう

な条件L=ついては､基本的には三元触軌 こよって解決され､1970年代後半から実用化さ

れている｡この中で､三元恕姥にとって唯一建された課箆は､希薄燃焼エンジンの大き

な空燃比変化への対応､とくに空気が過剰な空位比で運転される場合の排ガス中のNOゝ

浄化である｡

三元雌 では理論空燃比近傍で変動する排ガス条件を前提に､それに対応する材料

の研究開発がなされて来た｡5 2では同様にしてまず､希薄燃焼エンジンの変動する

排ガス条件のもとで従来の三元触媒による浄化挙動を積討し､その結果から考えられる

新たな浄化原理の可能性について述べるOさらに､この浄化挙動を模擬排ガスで詳細に

検討して､ガス成分の彰fについて明らかにする｡また､IR､XRDによる吸着種の同定.

賀t分析による変動℡潮気下における反応生成物の同定を行い､その浄化機柵について

考察し､新しい浄化微意を提案する｡

5.2.2実験方法

(1)触媒調製

エンジン排ガス実験に供した触媒として､第3章で述べたと同種の三元触媒を調製

した｡基材はハニカムtA:のコ-ティエフイトからなるセラミックス基材 (セル密度 LIOO

LnCh~2､セル壁厚017mzn､体禎 17d皿3)を用いた｡活性アルミナはグレース社製のγ

-Al血 (比素面稚 170m2/g)を用い.日産化学製のアルミナゾル.第-希元素社製の

LA或CO3)3と共に Al即03)1水溶語中に腰沸させてスラリーを調製後.セラミックス基軸

のセル内に流しこんで乾燥､塩成してLa血 を含む活性アルミナ層を基材セル表面に形

成した つぎにCe耶03)Jの水清束を含浸法で担持し､焼成して助触媒であるCe02を形

成 した｡貴金属 は通常の含浸法で担持 した｡PLの担掃射 ま田中貴金属製の

Pt叩O-,)･JNH3)2の満酸水溶液(ptiL度=002ユ1.I)H=2)を､Rhは田中貴金属製のRhCh

水清涼もしくはRhrNO3)3水清液を用いた (Rh正圧=0002AL) それぞれの担持玉は.

PtO25",t%･RhOO5､､-teb･LaLO354 ～.･t%･CeO185 wt%となるように調製した｡

同掛 こして･BaOを含む活性アルミナ層を基材セル表面に形成したモノリス触媒を調製
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した｡この堤合は､最後にBa(OCO('H3hの水溶液を用い､含浸法で8aOを10wt｡i担

持した｡

模擬排ガス中のNO､浄化反応､およびキャラクタリゼーションの研究にはテス トt=･

~スサイズのモノリス触臥 あるいはペレット恕姓を用いた｡モノリス触媒は､外形が

円柱のテストピースサイズ (直径30mm 長さ50mm)のハニカムセラミックス基材

(セル密度 400LnCh2､セル壁年oⅠ7mm､体硯0035血 3)上に､上記と同様の触媒JF

を被布して調製した{また､日揮ユニJt-サル製の直径 3mm のγ-Al血 (比表酢 A

120n.2/g)ペレット娼鰍 こ､Eh即03h水溶渚と､田中ft金属製の PtPTO2MNtも)2の萌

放水清涼 (Pt濃度=0.02.11､pH=2)を含浸させ､それぞれの担持tがPtO4wt%､BaO

IOwt%になるようにペレット触媒を調製した｡

(2)触媒活性拭扱

ダイナモメータで運転制御したエンジン排ガス中での触媒活性を測定した｡排気1

16dm3の直列 4気筒のガソリン希薄燃焼エンジンを定常状態で運転し､その空燃tt:杏

コンビュ-タで制御して変化させた｡すなわち､理論空燃比での運転 (1000 .T)m､無負

荷)と､空気過剰の空燃比の運転 (100 77'm､･45kPa､A伊=】8)を交互に2分毎に繰

り返した｡そのようなエンジンの運転条件で排出される排ガスを触媒に帝人した｡その

ときの浄化雫は･触媒前後の排ガスを分取し.それぞれのHC､CO､およびNOJB度を

第4章と同様の方法で分析 して求めた○また､即 斗過剰の空燃比に保持する時間の彰V

を調べるために-I8dLnSの直列4気筒のガソリン希才燃焼エンジンを用いて20W ,pm.

-25kPaの条件で運転し･01秒から1秒の時間NFを】Oに保持後A肝 を235に変化

させた｡

模擬排ガス中のNOl浄化反応実妹に用いた､固定床誼通式反応装置を図5.2に示

す｡表5･ lに理論空燃比のガスと､空気過剰の空燃比のガス組成を示す｡この2種の

混合ガスを交互に電磁弁を切り替えて触媒に事入し､NO,浄化幸の時間変化を捜刺した

また･反応ガス種の影導を調べるために､還元力スとしてHR､CO,C､116をそれぞれ単

独で用いた場合､および組み合わせた場合のそれぞれの場合に､理論空挺比のカスの替

わりに当量比を還元ガス過剰から酎 ヒガス過剰へと変えたガスを用いてNO､浄化奉を測

定した.さらに03ig度の彰Vを調べるために.NO･Cr:の単純ガス系でO2濃度を変えた

鳩舎のNOy浄化率を判定した【この挟捉排ガスの安臥 ま300 ℃で行ったっ
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(3)単純ガス系による反応実験と触媒のキャラクタリゼーション

理論空転比のガスと空気過剰の空燃比のガスを交互に切り替えた壌合の､隠 上で

の反応朗 を調べるために.単純な組成のガスで反応実験を行った｡この実掛 こ用いた

排ガス組成を表5 2に示す｡ここではペレット触媒を用い､300'Cで測定した｡触媒

反応で生成するガスは日本Jt空52の四圭捷黄土分析計を用いて同定した｡

空気過剰の空燃比のガス中での他姓上のNOl吸書状首を調べるために､0_1%NO+

10%OL+3%H_0/Nコの雰囲気中およびN空中で.日本分光製の蛙散反射型 FT-IR装証

を用いて赤外明収スペクトルを測定した 触媒の温度はLl00 ℃に保って実験を行った｡

また､400℃､0】% NO+10% 02+3% He0/N2雰囲気中で30分間処理した

pt侶aO/Al2201触鍬 こついて繰王立分析 (TG)を行った｡

5.2 3 括黒と考察

(日 工ンジン排ガス中のNO.浄化現象

Laを担持した三元触媒 (PtJRMA203/CeO2/juょ)3)のエンジン排ガス中での触媒活

性を､2分毎に理論空燃比 (A/F=146)と空気過剰の空燃比 (A肝=18)の条件に変化さ

せて測定した結果をEg5 3に示す｡A/Fが 146ではHC､CO､NOよの3成分とも100%

近い浄化車を示した｡jVFを18に切り替えた後.1分間程度は､NO.浄化卦 こ変化が見

られなかった｡1分程度捷過した後は､NO,浄化率が次第に低下し､再びAnTを146に

戻した時点で.100 %近い浄化事に戻った｡この現象は鼓サイクル掛 J返しても変化が

ない可逆的な現象であった.,

つぎに､Baを担持した三元触媒 (PtmMiaO/CeOdA)_8,)を用いて､それぞれの

JVFに保持する時間を変えて実妹した結果を図5.4に示す｡1秒間NFを10の還元方

図気に保持した後･JVFを235の酸化雰囲気にして 10分間保持すると､NO､′争化輩が

時間経過と共に低下し･8分程度で約20%にまで低下して､その後は浄化率の変化はな

かった｡また､LVFを10に保持する時間を0.1から05秒にした実験では､A肝 を235

にした後のh'O,浄化幸の低下は､保持時間が 1秒の場合に比べて早く起こった.

このような､A/Fを空気過剰の空転比に封 ヒさせた後のNO､浄化幸の変化は､NO､

が触媒中(=喉元されている凌敦と解釈できる○IVFが理Si空燃比､あるいは燃料過剰の

空燃比の条件下では､搬蚊中に吸鼓されたNO,が排ガス中の還元ガスによって還元除去
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されたものと解釈できる 〟Fを235にした律､NO.の浄化率変化のデータから､= )

式で定義するNO.吸元Jt(S)を求めた

S = (CQ ,.･CNO",)･VIE (1)

CドOIL.･触媒に斗入される排ガス中のNOl濃度

cm.仙:戊旗を通過した排ガス中の NO.頚度

l′ 単位時間あt.=りの排ガス.,流t.I.測定時間

墓度を変えてNO,吸戒1を測定した結果を表5,3に示す.lvFを 10に保持する時局

が 1秒の場合､380℃で長大の吸戴1250 mgの値を示した｡一方､保持時間が01-

05秒の場合には､温度が高くなるにしたがって吸戒Jtが増加した 400 'Cでは､保持

時間が05秒の場合､1秒の場合に近い200mgの借を示した｡この実検結果からだけで

は詳胡な機構まで述べることはできないが､おそらく触媒構成材料中の塩基性物髭であ

るLa203やCe02にNO,が吸蔵されているものと思われるO唄戒Aの温度変化はIA20,､

CeO空とNO～との結合力の過度依存性をあらわしており､またAJFを10に保持する時間

に対する吸蔵Iの変化は､吸蔵したNO,を還元除去する速度をあらわしていると考えら

れる.すなわち･温度が高くな引 こしたがって還元除去速度が大きくなるので､A〝 を

10に保持する時間に対するNO.吸載玉の依存性が小さくなると解釈できる｡

(2)NOェ吸軌 こよる.浄化反応機捕

模擬排ガスを用いて理論空燃比のガスと空気過剰の空燃比のガスを交互に

PtJBaO/Al･203瀬蝶に5#入した実検でも､そのNO.浄化等の時間変化は､エンジン排ガス

実験と同様に･空気過剰の空燃比下で NOxの吸裁､および理論空転比下で NOlの還元

が規潤された｡還元ガスの権現､おJ:び組成を変化させて実験を行ったiZi黒を図5.5

に示す○横軸は還元ガスと酎 ヒガスのt冨i比を､捉軸は平均のNO(,91ヒ率を示す｡還元

ガスをr12､CO､CIH6と変えても､またそれらを組み合わせたガスを用いても､いずれ

の場合でも､NOx浄化車はガスのJSi比だけに依存する曲捜上にプロットされた この

NOJ浄化幸が示す曲投は.三元触媒の定常的な排ガス条件での浄化曲接と同じである1

このことから･触媒中に吸鼓されたNO､は三元触媒上でのNO･CO反応等の反応と同様

な反応で剃 ヒされるもの､すなわち吸正されたNO,が真金尾上に移動して還元ガスと反

応するものと考えられる｡

図5･6はNOとOdN之からなる単純なガス系を､PUBaO/Al,i)3触媒上に 10分間
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譲通し､他姓Ji前後のNO,濃度の分析結果から求めたNOt吸鼓圭を示すoOeが存在し

rJい場合にはNO､吸iEttiはとんと0であるが.02が存在するとその正度相加にした

がってNO.吸責Jが急激に増加し､02il度が1%以上では03m皿Ol/gとはば一定の価

になった｡このことから､触媒中へのNO､吸軌 二は02が阻与しているものと予測され

る｡

図5 7にPtJBaO/A1203息姓上の吸暮種のfTr一mスペクトルを示す｡NO十0オNZ

気汝中では,1350C皿Iに強し噸 収t:'-クが恨潤されたbN2気液中には存在しないこの

噴収ピークはNOrに精属される｡また､NO､を飽和畷鼓した触媒のTG実額から､NOZ

とBaのモル比は2と求められた.以上のことから､NO､はPt/BaO/A1203触媒中の E3a2･

と反応してBa(NO3)2を形成したと推察される｡

図5.8はPtJtiaOIA1203触媒上で､ガス系の組成を変えて､生成するガス種につい

て質量分析計を用いて測定した結果を示す｡02%NO+5%0オHe気流中.すなわち酸

化雰囲気では､触媒中への吸載現象と思われる触媒下流ガス中のNO濃度の戎少が見ら

れた｡Tie気液中では､触媒下流ガス中にわずかにNOとN02が畷刺され.それに続く

5%02+10%H2+He気流中､すなわち還元雰囲気ではN2の発生が観測された｡このこ

とから､触媒中に吸戴されたNO.は 300'Cの温度では熱分解によって放出されるので

はなく､H2によってN2にまで還元された後に触媒から放出されると結論できる｡

(3)新しいNO(.浄化概念

これまでの実妹事実とそれにもとっく考察から､自動車排ガス中のNO.浄化に関し

て･新しい放念が提案できると考える その板倉図をCg]5.9に示す｡空気過剰の排ガ

ス条件下では.排ガス中のNOとiN02はPt上で02によって酎 ヒされ､隣接している

BaやLL)と法会してそれらの巧酸塩を形成する｡この境象をここではNO.吸寂と呼び､

BaやLJ)を吸武村と呼ぶ｡理論空燃比や燃料過剰の排ガス条件下では.硫酸塩の形で吸

載されたNO,欄 妾するPt上に移動し､排カス中に存在するH2､CO､CSH6のような

還元力スと反応してN2に還元され､放出される.

NO､の吸軌 こ関しては･複合酸化物中での現象が御田生らの YBa2t u,0_J 6]や荒

井らのCuO･t3aO【7】の系で報告されている｡荒井らは硝酸塩の形で吸最されると報普

している 本研究でも桶酸塩として触媒中にPB戎されることを見出した｡本研究ではさ

らに､排ガスの貫畠気に応じて･NO､の吸蔵とN2への還元が､同じ触媒上で可能であ
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ることを見出した,このことは･今までの自動車の排ガス浄化取掛 二はない､新しい浄

化原理と言える｡この新しいコンセプトの放嬢を､以下NO.吸戴還元型触媒と呼ぶ.

実際の自動車排ガス中では､前述したように､自動車の運転状況に応じて空払比は

変動する｡したがって･NO･吸克還元型触媒上でtL NO凋 鼻と還元が空燃比変動に応

じて掛 J返し起こり､NO.の浄化ができることになる｡

5.2.4 まとめ

(1)希薄燃焼=ンジンを用いて､その燃焼条件を空気過剰の空燃比と埋3空燃比との

間で変化させた場合L:おける､触媒によるNOxの浄化挙動を観察した｡その括果､

空気過剰の空燃比下では触媒中へのNOl吸戴､理論空燃比下では喝元されたNO､

の還元と考えられる境AEこより､NOlが浄化されていることを見出した｡

(2)横馴 tガスでこの現象を辞跡 こ格討し､反応樹 Iを次のように考察した｡すなわ

ち･空気過JIJの空燃比下ではPt上でNO.が酪化され､隣接する破戒村と反応し

て硝酸塩の形で吸栽される○理論空燃比あるいは燃料過剰の空燃比の穿匪気下で

は､唄威されたNOtがPL上で恥､CO､C3H6のような還元ガスと反応すること

によってN2に還元され､触媒系外に放出される｡

(3)このように考察した反応磯柵から･新しい浄化牧念のNO.吸蔵還元型触媒の可能

性を見出した｡この触媒上では･自動車の運転状況に応じて変動する排ガス条件

下で､空燃比に応じてNOy吸意と還元が掛 ノ返し起こり､NO.の浄化ができるこ

とを確認した｡

5･3NOl吸克還元型触媒の材料探索と実用触媒の開発

5.3.1はじめに

5･2ではNO､吸裁遇元型触媒の浄化原理と､自動車の排ガス浄化触媒としての可

能性について記述した 現実の自動車の排ガス浄化触媒は､前章までにtl述べたように､

･NO,の浄化だけではなく､HCやCOの浄化も当照満足できるレベルでなLlれLfならな

い√5･3では･従来の三元触媒がもっている理論空燃比近傍での高い三元活性を維持

しつつ､空気過剰の空燃比が存在する希薄燃煉エンジンの排ガスでも高いNOyの浄化輩

を持つ･NO､喉元還元型触媒の相和 葉栗を目的に研究した内容について述べち

まず､NOl吸戒還元活性におよぽす昌全尉 垂の影啓を､自動車の排ガス浄化瀬掛 こ
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-般的に使われるPt､Pd､即日こついて検討した｡つ者に､吸戒材として種々の塩基性

物質を担持した触媒を調製してNOx吸戴還元活性と三元活性について調べたCまた･担

体として､仙 03､m02､SIOZについてNOx吸蔵還元活性を調へたOこれらの結果を基

にして実用触媒を設計し､自動車に装着してそのエミッションを測定したoエミソショ

ンは自動車を日本で法制化されている運転モードである 10-15モードなどのパターンで

運転し､排気管から排出されるtlC､CO､NOである0

5.3 2 実挨方法

(1)触媒調製

5.2と同掛 こしてテス トピースサイスのモノリス触媒 を調製 したoPLは

pt(NO皇)2(NH8)2の梢軽水溶液を､PdはP岬 03)2の水滴液を､RhはTth(NOB)3の水溶液

を用いてそれぞれ金属あたりで025wt%となるよう担持したo破戒榔 ま､アルカリ金属

(Ll､Na､K､Cs)とアルカリ土類金属 (Mg､Ca､Sr､Ba)のそれぞれの硝酸塩水溶

液を､含浸法でモノリス触媒の単位体積あたり､03TllOL/血13担持したO担体はグレ-ス

社製のγ-Al20,(比表酎 責170m2/ど)､石原産業社製のTi02(比表面碑60m2/ど)､

ローヌプーラン社製S.02(比表面積600m2/g)を用いた.モノリス基材の被守玉は単位

体育妥あたり､120g/dm3にそろえた｡

(2)触媒活性讃岐

NOm 戴丑は5.2.2と同じ手法を用いて測定した｡また､排気量 18dlがの希

薄燃焼エンジンを搭載した質量 125tの小型乗用車を用いて､日本の法令で定められた

運転モードである10-15モードで走行し､そのときに排出されるエミッションを測定し

た.工ミノションは自動車を日本で法制化されている運転モ- ドである 10-15モードな

どのバターンで運転し､排気管から排出されるflC､CO､NOxを分析計で測定すること

により求めた｡

5 3 3 結果と考察

(l)NO､覗蔵還元型触媒におけるPt､Pd､Rhの機能

5.2で述べたが､NOxPB戒還元型触媒におけるPtの役割は､吸蔵過程における排

ガス中の NO､の酸化反瓜 および､還元過程における暇載 NO､と還元ガスとの反応に

u8

対する触媒作用であるo後者のNOx還元反応は､通常の三元触掛 こ見られる反応と同じ

と考えられるQ三元触媒におけるPt､Pd､Rhの活性については数多くの研究例があり､

たとえば新庄らの報告 〔8]にあるように､NO,の還元反応については､3種の貴金属の

中ではRhがもっとも高い活性を示し･PtとPdはほぼ同等の活性である｡

吸蔵材としてT3aOを用いたテス トピースサイズのモノリス触媒で､PL､Pd､Rhの

NOx明恵還元活性を比較した02分間隔で理論空燃比のガスと.空気過剰の空燃比のガ

スを切り替えて測定した平均のNOl浄化室を図5･10に示す｡Ptの場合は400℃近

傍に最高NOJ争化率を持つ山形の′争化率曲根を示すのに対して､PdとRhはそれより高

温で､しかも最高NOl浄化掌は低い価を示したoNO-OdN2中のNO酸化反応の活性を

図5･llに示すoNO酎 ヒ反応では Ptの低温活性が高くLPdとRhはそれより高温

でないと反応が起こらなかったCこのように､Pt､Pd､Rhの NOx吸戴還元反応活性と

NO酎 ヒ反応活性との間には良い相関が見られたoこのことは､NO凋 蔵還元反応の律

速過程が､貴金属上での NO酸化反応であることを示唆しているCまたtPL Pd､Rh

の中ではPtがもっとも優れた触媒であることが明らかになった｡

(2)各種吸蔵材のNOy吸裁量と三元触媒反応への影響

Pt/Al2203のペレット触媒に種々のPB武村を担持 してNOx吸菰量を測定した結果を図

5･12に示すCアルカリ金属､アルカリ土類金属について､その元素の電気陰性度 〔91

で整理すると､NOx噴裁量と良い相関関係が得られた｡このことは､吸蔵材の塩基性が

強くなるにしたがって､吸蔵丑が多くなることを示 している｡塩基性が強くなるほど､

N03との結合力は強くなるので､ここで示した実験事実は､NOx吸蔵還元型触媒のNO.

吸蔵形態が･吸耐 力との硝酸塩形成であるとする考察を支持している｡

NO,吸蔵還元型触媒は､三元触媒としての機能も同時に保持している必要があるO

致種の晩酌 カを担持した触媒を自動車に装着して､10･15モ- ドエミノションを測定し

たときのHCのJ争化奉を図5･13に示すOすべての触媒で､COとNOェについては90%

以上の浄化率を示したが､HCの浄化率は塩基性の強いKとCSで80%以下の低い促と

なったo新庄らはPdにアルカリ金属を漆加するとJICの浄化活性が大幅に低下すると

朝告している 【10]｡アルかノ金属の索加によって Pd上の電子密度が増加することに

より02が強く吸着し､11C酸化′舌性を低下させるとしている｡Rhに対するアルカリ金

属の添加作用についても同様の報告がある [日 ]0 本研究の場合はPt-Rh触媒であるが､
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同種のアルカリ全JEの作用によってJIC活性が低化したものと推定されるC

(3)NO､吸最tに対する担休の影■

3鐘声の担体ju20,.Tic,.SIO2上にPt･Baを担持した扱媒についてNO･吸最tを

測定した｡300 'CのNO.吸薮JLはそれぞれ､03mn,ollg･015mmol/g･01mtnotlgで

あった｡このNO,吸克1の遣いは､3種類の担体上に担持した Ttの分散性がはば等し

い (CO吸着法で求めた債は90%)ことから､おそらく捜体の酸性度に起因するものと

思われる

(4)実用触媒の設計と､それを裟暮した自動車のエミソション

これまでのNOA喉元遺元型触媒の研究結果から実用触媒をfiRIL計､試作した その仕

様を表5.4に示す｡小型乗用車に装着して測定した10･15モードNO,エミソションは

008g/kmと､法令で定められた規制値 (025gn'm)を十分下回る価を得たO従来の三

元触媒を同じ小型乗用車に装着した場合にはNO.エミッションは025g/k血であった

また､このNOx吸蔵還元型触媒を用いることによってエンジンの希薄燃焼運転領域を拡

大することができ､10･L5モード走行時の燃費は8%の向上が達成されている｡

5.3.4まとめ

(1)NOI吸蕨還元型触媒を㈹成する貴金属､吸戴材､担体について､その材料を検討

した｡Pt_.Pd､Rh上のNOの酸化反応活性とNO,吸蔵tが良い相関関係にある

ことを見出した｡吸戒村としてアルカリ金属､アルか)土類金属を模討し､それ

らの電気陰性度とNO.吸iE王が良い相関関係にあることを見出した｡また､電気

陰性度が大きいアルカリ金属添加は､HCに対するPtの酸化活性を低下させるこ

とを見出した｡zuD3､で102､SLO2担体の中では､酸性度が高い担体でNO.吸敢

圭が低下することを見出した｡

(2)初刊の模討を碁に､Pl爪M3aOICeOdLA20JAL.03の組成を持つ実用松坂を鞍計し

たO小型乗用車に装*して 10-15モードの運転でHC.CO､NO､工ミソションを

測定した結果､十分に実用性を有していることがわかった｡

5･4 NO,吸鼓還元型触媒の劣化解析とそれにもとづく改良

5 4.1はじめに

5･2および5･3に､NOl吸強運元型恕蚊の浄化故意の発見､およびそれにもと

づく実用触媒を構成する基本材料の選定について述べた｡そこでは､NO.吸丑遭元型触

錠が･希薄燃鋲エンジンを措ttした自動車の排ガス別 出 盛として高い能力を持ってい

ることを明らかにした｡しかしながら､第3卓､秦4童でも述べたように､自動車の耕

ガス浄化捜媒にとってJt大の現頓はit久世､すなわち自動車が廃車されるまでの通常 10

年程度といわれる期間にわたってその性能を総括しなければならないことである

5･4ではNOt吸戒還元型触鍬 こついて､希薄燃焼エンジンの排ガス中での耐久ia:

験を実施 し､その劣化状熊をXRD､IR､DTAなどによって訴べた結果について示し､

劣化要EElを考察する○つぎに､ここで得た劣化筆削 こもとついた模凝劣化放映によって､

触媒を構成する吸最村､担体のそれぞれについて劣化現象を頼討し､改良策について考

察する｡さらに･劣化した触媒について､温度､雰囲気を変えた熱処理拭挨により､性

能回復現象を調べ､その回復裾引書について考察する0

5.4.2実験方法

(1)耐久試験

実用触牧として設計し､調製した Pt/R-JBaO/CeO2nA'203/Alの8の組成を持つ NO.

吸蔵還元型触媒を第3童と剛弟にして金属容器に挿入し､モノリス触媒コンバータとし

た｡つぎに･排気1 18dn,3･dl列4気筒で構成されたガソリン希薄燃焼エンジンの排

気マ二フオール ド下流的 ユmの壌所にモノリス触媒コンパ-タを装着した｡日本の市街

地や高速道路での自動車の運転Jてターンを摸擬 して､小型乗用車で10000kmの走行扶

験､またこのエンジンをダイナモメータで制御して､同じパタ-ンで運転し､NO.吸最

遠元型鬼蝶について 10-200 時間のig久拭験を行った｡なお､転科として日本国内で市

販されているレギュラーガソリン (S含有130ppm)を､潤滑池も通常市販されている

ものを用いた (P含有1107wt%)

it久触媒のキャラクタリゼ-ションをもとに改良後討した触媒については､嫌擬排

ガス中で耐久試奴を行った この耐久拭験は第4童の表4.2に示す横溢排ガスに 50

ppmのS0-.を加えた条件のもとに600℃でrTつた.この2種類の方法で試検した触媒

を耐久鹿蝶と呼ぶことにする ここで横討した改良触媒は､Pt､Rh､13｡については､
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5.2､5.3で格討した触隈と同-である.人11203は種々のアルカリ金属･アルカリ

土津金JEの硝酸塩を10m01%含浸担持したものを用いた

2)il久瀬蛙のキャラクタリーt=･-ション､および悪性由復実験

xRD､化学分析､fT･lRによりil久触媒のII造変化 付書物をiR棄した｡南久瀬媒

の護任国援試験で臥 A肝-10の空伝比を操縦した排ガスの兼通下･600 ℃で10分r.l処

理した後､NO.吸鼓還元活性拭蚊を行った また･同じサンプルについて25%HdHe

気兼中でTG､およびrrPD測定を行い､試攻後のサンプルについてはfT･rRの測定をrT

った｡

it久瀬腺のキャラクタリゼ-ションの結果明らかになったS被書現象について模討

した｡NO.吸iE還元型触媒のS被書の一要因として考えられる担体上に付着したSにつ

いて､その脱#挙動と.S腰掛 こ伴って起こるNO.吸i2還元活性の回復挙動を検討した.

具体的には､担体の性質とS脱赦挙動との関係を明べるたd)に､アルカリ金属･アルカ

リ土類金属を別 口した､PtJAL20,のペレノト触媒についてt25% H妨Ie気流中でTG測

定を行った｡また､同じ雪面気中で 600℃の熱処理を行った触媒について､表 5･1に

示す組成の模擬排ガス中でのNO,噴歳還元活性を測定した｡

(3) 模擬排ガスを用いたNO,収載還元型触媒上での HCの水蒸気改質反応実検､お

よび耐久ia:玩

凡打=10を侯擬した還元雰囲気の接収排ガス中で NO.覗裁還元型触媒の反応実験を

行い､生成するHlを四書纏真玉分析計を用いて測定した また､水蒸気改賛反応と耐久

触媒の活性回援現象との関係を明らかにする目的で､律に示す組成の摸駁排ガス中でig

久試験をした耐久他姓について､022%C3H6･3鶴H20/He気涜中､および 1%tldHe

気凍中でTPL)を行い､分解生成物を四重極貿王分析計を用いて測定した｡触媒サンプル

はペレソト状で.担体は前節で用いたA】ヱ0J.T102のほかに､亮一瑞元薫製のZTO2(比

表面は 100m2/官1を用いた.触抜全点は5.3で用いたPL､Pd､Rhのはかに1Tを用い､

EZ仲 買全属5QのLrCb水溶渚を含浸担持したサンプルを用いた｡

熊注の耐久拭駿とキャラクタリゼーションは以下の手原で行った｡600℃の温度で､

それぞれSO三を200ppm含む､jVF=21を操縦した排カス中で4分間､A打=10を操縦し

た排ガス中で1分間､合計5分間で1サイクルの耐久拭験を3時間行った｡この耐久J*

]ご-_I

蛙に付忠したSを化学分析で定1した.同時に､SOごを含まない同じ組成の横堤排ガス

中でNOx畷戒)を湘定Lt.=

5.4.3法黒と考察

(1)NO.唖戎還元型触媒の耐久性と劣化要因

5･3で投計した実用触媒を希薄松挽エンジン搭載の小型乗用車に裳暮して､loom

kJn走行試験を実施したo拭唆後のNOtエミッション (10-15モード拭*)は023g瓜m

と･試験前の触媒を蕪*した埠合に比べ的 3倍の価となったCこの耐久触媒は､A l血

の比表面積､Pt-Rhの粒径については第3章で述べた三元触媒の耐久触媒とほぼ同等レ

ベルであった｡一方､FT･lRのスペクトルには､SO.2-に同定される 1080､1120､日90

cmlの位置に吸収が見られた｡また､XRL)でもBaSO.が観測された｡耐久触軌こSOli

が朝潮されたことは､NO,吸載還元型触媒に特徴的な現象である｡

ダイナモメータで制御 したエンジンで10-200時間耐久試験した耐久触媒について､

付方したSの化学分析を行ったoSとT3aのモル比と､5.2と同じ手法を用いて測定

したNOl浄化率の関係を鼠5.14に示すOSIBaが1までS王と共にNO､浄化率は80%

から20%まで低下し､それ以上のS付着玉ではNO/,浄化奉の低下はなかったO

以上のことは､NO､破戒還元型触媒の劣化要田がSによる禎考でか )､吸裁材であ

るBaがBaSO一に変化することがNO,浄化率低下の原因であることを示唆している｡

S02を含むモデル排ガス中で耐久拭験した PtJBaJ地 03のペレyト触媒について､

H〆He中での TG曲接を図5 15に示す｡TGには 2段膳の漉Jが観測された.第 l

段階の戎王が終了する600'Cで測定を終わり､取り出した試料について FT-LRを用い

てスペクトルを測定すると､SO121に帰属される吸収が観測され､その吸収強度はm 測

定前の試料 こ比べ戎少していた｡第 2段願の漉圭が終わる700 'Cで取り出した試料につ

いて､同掛 こFT･rR測定すると･SO-2の吸収がほとんど消滅 しt1400-1600cm･付近

に CO321=帰属される吸収が現れた｡また､rrC による第 2段階の漉王は､BaSO｡から

BaOへの変化から予測される値に近いものを示した.PT皿 で枚刺された C0,2は､

700℃で､Bas°.の分解によって生成した BaOが.大気中の C02を吸収して BaCOl

に変化したと思われる｡

このTG とTT-TRの結果､および耐久点軌 こ担持されたBaの等i以上にSが付書

していた事実から･NO.吸武運元型触媒上へのSの付着形軌 二は2種類あると推察され
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る すなわち､担体のAID,に付美し､600 C以下で脱#する比較的弱い接合のSと､

吸東胡の rh に付暮し.BaSO.を形成して 600 C～700℃で腹板する強く括合したS
の2種簸あるC

2)担体のS脱#特性とNO､収載還元活性の回復挙動

各種のアルhIノ全馬､アルカリ土類金Eを藩加した Pt/Ju38 Ai鐘について､TGに

おける第 1畏帯の浅J開始温度と､NO.吸載還元活性の関係を図5.16に示す 還元

雰囲気 (A肝=10を操縦した排ガス)中､6(氾 ℃で10分処理する前後のサンプルについ

てのNO,吸寂還元難 の比率､すなわち活性の回復率はTCにおける第 1段願の戎A開

姶温度と良い相関が見られた｡検討した悪加金属の中ではLlがもっとも効果が大きかっ

た｡この事実は､耐久触媒のTGにおける第 1ステップの滅王開始温度は､A120Jからの

S脱酸温度であるとした考案を支持している｡また､Al血 への漬加物を選ぶことによっ

て､S波毒したNO.吸戒還元型熊煤の活性回復輩を向上できることが示唆された｡

(3)NO,吸克還元型触媒上におけるT-lCの水蒸気改賀反応とS脱艶特性

耐久試験を行ったNO,吸蔵還元型触媒をtt2気流中で熱処理すると､Sが脱離する

ことが明らかになった｡そこで､NO.吸蔵還元型触媒触媒上でのHCの水蒸気改寅反応

によるHj生成について横討した｡

C3HJ,-H20什le気流中で反応葉陰を行ったとき､Al203､Ti02､Zr02にPt､Pd､Rh､

Irを担指した触媒から生成するH2を図5 17に示す｡反応温度が5(刀 C以上では､

すべての触媒から生成するH之の濃度は等しく､12%であった｡低温活性でRhJZrOeが

もっとも高く､300 ℃で07%の水素を発生した｡この反応では､ZrO2上に担持した井

全馬の活性はRhがもっとも高く､Pd､Pt､lrの版に活性が低くなった｡この貴会属の

活性頼序は､Duprez引こよるToLueneの水蒸気改半反応の括果 [12]と一致しているゥ

また､Rh態蝶への担体の彰Vでは.Zr02の場合にもっとも活性が高く､Al血 ､T.02

の点に活性が低くなった 今回用いたZrO_･のFT-TRを用いた測定では､3730C,..･に塩

基性水酸基に帰属される吸収ピークが観測され､水蒸気故実反応の活性も担体の塩基性

の類になっていることから､五十生らの指摘 【13､川 と剛叢､HCの水蒸気改fi反応

には担体の塩基性水酸基のrll与が示唆されるB

模擬排カス中で耐久拭験をしたPtn3aJ仙0､および RhJZr02とJ仙 juZZ03をユ対

12il

lの賃Jt比で混合した2種類のペレット触媒について､TPD実族を行った括黒を図5.

18に示す｡1%HJHc気液中では､これら2種規の触媒でfLSの脱tLに遣いは見られ

なかった0-万･022 ..C3HRl3%Hの IHe気沈中においては､RJJZrO=とPtJBaJ.＼1血

の混合坂媒では450℃付近にHBSの脱#ピークが捌 されたが､PtJBa/A1220～触媒では

500 'CまでH2Sの脱NEはほとんど見られなかった｡また､RhJZJ02とPtJBaJAkD,の混

合触媒では､2種類の気流中でのH2Sの脱#挙動が似ている

酎 ヒ雰囲気と還元雰囲気を交互に繰り返してit久試験を行った触媒のS付tliは､

Ptn3aJAl2203触媒ではSnお印 5であっt.=のに対し､RhJZzO,とPtJBa/N28 の混合触媒

ではSn3a=018と少なかった また､300 'Cの NOt吸裁量もそれに対応してあり､前

者では008mmol/gであったのに対し､後者は020mmol/gと2倍ほど多かった｡

これらの実挨結果は､還元雰囲気下での触媒からのS脱牡は､触媒上で起こるHC

の水蒸気改質反応によって生成するJ12により促進されることを示 している｡実際に､酸

化雰囲気と還元雰囲気が繰り返される自動車の排ガス条件下では､liCの水蒸気故実反

応に高い活性を示すNO.吸蔵遇元型触媒がS脱# しやすい､すなわち耐久性に便れてい

ると考えられる｡

5.4.4まとめ

(1)NO,吸戴還元型頼娘の耐久性について検討し､燃料中のSによる被等が支配的な

劣化要田であることを明らかにした｡触媒に何方したSには2種類ありー担体上

に何方した比載的低IBで脱甘するSと､吸蔵材のBaとBaS0.を形成して600'C

以上の高温でないと脱qLしないSがあることを解明した｡

(2)Ah203担体にアルが｣金属､アルカリ土類金属を透加するとSの脱tL温度が変化

し､その脱#温度と､S被等した触媒の hTOx吸鼓還元活性の回復割合との同に良

い相関関係が見られた.

(3)S彼等によって､NO､噴泉還元型鹿媒中に形成されたBaSO.の分解には､HCの

水蒸気故実活性の高い触媒成分の議加が有効であることを明らかにした.HCの

水蒸気故実反応活性は､貴金属の中では Rhがもっとも倭れていたくまた.担体

ではZr02が侍れた結果を与え.水蒸気改賀反応には塩基性水酸基の関与があると

考察した｡
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5.5 結論

酸素過剰雰囲気中でもNO､を浄化する触媒は､自動車から排出されるC02の低渡と､

HC､CO.NOx等の有害物質の除去を両立させる鍵となる触媒技術である｡ここでlま､

実用化への道を拓くというB的で研究を行った｡自動車の排ガス浄化触媒とは､本来ど

のような条件で使われるのか､という自動車側の視点に立って研究を行い､以下の結論

を得た｡

(日 希薄燃焼=ンジンが自動車で使われる条件を発想の原点として､空燃比変動下に

おけるNO.の･,*化挙動を詳細に積討した｡その結果,空気過剰の空燃比下ではNOx

は触媒中に硝酸塩として吸蔵され､理論空燃比､あるいは燃料過剰の空燃比下で

は吸戒されたNOxが､排ガス中の還元性ガスによってN2に還元､除去されると

いう現象を発見した｡それにもとづいて新しい浄化概念である､NO､破戒還元型

触奴の可能性を見出した｡

(2)NO.噴戴還元型触媒を構成する貴金属､吸蕨村､担体について､その材料と触媒

特性について格討し､PtJRh侶aO/CeO2/b203ノA1203を基本仕様とする実用触媒を

設計したOこの触媒は小型乗用車(=装着してエミッションを測定した結果､十分

に実用性を有していることがわかった｡

(3)NOx破戒還元型触媒にとって支配的な劣化要因は､燃料中のSによる被毒劣化で

あることを明らかにした｡触媒に付着するSにはAl203担体上で比較的脱難しや

すいS種と､吸戴材のBaと反応してBaSOJを形成して脱離しにくいS種がある

ことを明らかにした｡この2種類のS種の付着は共にNOl畷再還元型触媒の活性

低下の原因となるQそれらの被毒をEi)避するには､̂1203担体への Ll藩加､Tic

の水蒸気改質活性の高い触媒成分の蒸加が有効であることを明らかにした｡
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Table51･Gascomposlt10nforNOxtqtor叩e･reductlOnreaCt]On

･4JF NO O2 C3tI6 CO H20 CO9 N9

lJ6 2800 ppm O3% 021% 05% 10% 145% balance

21 400ppm 70% 025% 0･1% 10% 95% balance

C3H6COnCentrat10nlSOnthebaslsofCl

Table5-2 Thega母COmPOSlt】OnrOrthemechanisticstudyonNOx

storagereduct】onreact10n.

NO O2 H2 He

oxldlZlngCOndlt)on O2% 50% balance

reduclrlgCOndltlOn 5.0% 10_0% balance



Table53 EfrectofthetlmCmalnta⊥nedatA肝=100n

NorstorageamountforPtIRhJBaO/CeO2/Al203Catalyst

Tlmemalntal工IedatAノア=10/S

Temperature/℃ 01 03 05 10

NOxstoL･ageamount/mg

300 0 45 60 130

350 5 50 】40 250
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第6章 総は

6.1 自動車の排ガス浄化触媒における基材の機能

自動車の排ガス浄化触媒の樺鰍 こついて語られる場合､基材については､1970年代

後半にハニカム形状をしたセラミックス基材が開発されて以来､画期的な技術的進歩が

なかったこともあり､1990年代にはいるまでほとんど注目されない存在であった｡とこ

ろが､近年の地球環境保護機運の高まりとともに､自動車の排ガスをよりクリーンにす

る動きが急速になり､基材の機能についても再び注目されるようになった [ト5〕｡

本研究では､セラミックス基榔 こついて､自動車の排ガス浄化触媒の機能に対する

影響を検討し､高性能な自動車の排カス浄化触媒を実現する上での基材の開発指針を示

したOセラミックス基材のセル壁厚さを薄くすると熱容量が小さくなり､幾何表面積が

増加する｡このセラミックス基榔 こ触媒層を被守したモノリス触媒は､自動車の排ガス

浄化性能が向上することが確認された｡とくに､エンジン始動直後の工ミソション低減

に効果が大きいことがわかったOしかしながら､セラミックス基材のセル壁を薄くする

と強度が低下することが課誌である｡本研究では基材原料の密度を高くすること､およ

び原料を押 し出し成形する工程を改良してセル形状の歪みをなくすことによってその課

題を解決したQセル壁厚さを薄くする技術の開発は､セラミックス基材だけではなく､

メタル基材でも進められており [6]､自動車の排ガス浄化為虫妹の機能向上に向けて今後

も重要な課題であろう｡

セラミンクス基材のセル形状はその表面に形成される触媒層の均-性に影響をおよ

ぽし､新しく開発したセル形状が6角形のセラミンクス基材は表面に形成した触媒層が

均一になり､自動車の排ガス浄化触媒の耐S被毒性が大幅に向上することを見出した｡

希薄燃焼=ンジンやテイーゼルエンジンの普及に､今後重要な役割を果たすと思われる

NO,吸蔵還元型触媒にとって､大きな課完亘であるS被毒の回避に対して､一つの重要な

知見を与えたものと思われる｡

自動車の排ガス浄化触媒は自動車の限られた空間に搭載しなければならないので､

それに使われるセラミックス基材の外形形帆 ま制約を受けざるを得ないが､触媒活性面

から見ると.排ガスができるだけ均-に/%れるように断面形状を選択することが有効で

あることがわかったO断面形状は楕円より円が良いことを明らかにした0

本研究による成果を応用して､セル壁厚さ010mmのセラミックス基材を用いた自
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動幸の排ガス浄佃 虫媒を1994年に実用化した｡排気王がユ8dm3のエンジンを搭載した

小型車の例では､従来搭載されていた触媒の体掛 ま165dm9(断面形状が楕円で､セル

壁厚さ0】7nl皿のセラミックス基ネオを用いていた)であったものを､13dm3(断面形

状が円で､セル壁厚さ010mmを持つ新開発のセラミンクス基材を用いた)にすること

ができた.また､アメリカ含衆匡=こおいては､1995年に､排気量が22 dm3のエンジ

ンを搭載した小型車に新開発のセラミソクス基材を用いて活性を向上させた触媒を搭載

し､より厳しい排ガス規制値 (LEV)に対応することができた.セル形状が6角形のセ

ラミソクス基桝 ま1998年､排気量20d皿8の直噴ガソリンエンジンを搭載した小型車用

に､NO.吸蔵還元型触媒の基材として実用化されたOこのように､本研究によって得ら

れた成果は自動車の排ガスのクリーン化に貢献している｡

6.2 三元触媒における高温熱劣化の要因とその改良

三元触媒は 1977年に実用化されて以来､現在でもガソリン=ンジンを搭耕した自

動車の排ガス浄化触媒として主流の位置を占めている｡近年の､自動車の排ガスをより

クリ-ンにするという命題に対して､三元触媒の活性の向上はもっとも必要とされる技

術課題の-つである [710自動車の排ガス浄化触媒としての三元触媒は実用化当初のペ

レソト触媒から､1980年代にセラミックス基材を用いたモノリス触媒に替わって以来､

高温での熱劣化がもっとも大きい課題となり､様々な研究開発､改良がなされてきてい

る｡

本研究では三元触媒を構成する材料である PtJRh､AbO3､cc02が触媒の高温熱劣

化におよぽす影響について解明し､触媒性能改良への指針を与えたoA],03の比表面稚

低下と PtnRhの粒成長との間には弓如 ､相関があり､h を適主索加することにJ:って

Ak03の比表面積低下は大幅に抑制され､それによって触媒の高温熱劣化も抑えられる

ことを明らかにしたoまた､3価の Laと4価の Ceについて､γ-Al203の結晶構造変

掛 こ対する影響を詳細に格討し､両者の違いを明確にした｡三元触媒の助触媒として重

要な機能であるCe02の酸素貯蔵能についてその発現機構を解析し､CeO2結晶内の酸素

欠陥の結晶内拡散が律速になっていることを明らかにした｡また､Ce02の熱安定性に対

するLaとZrの別 口効果を詳軌 こ横討し､LBはCeO2結晶内の酸素欠陥を生成して酸素

貯蔵能を高めること､またZrはCe02と固溶体を形成してCeOeの熱安定性を高め､耐

久後も酸素貯蔵能を維持することを明らかにしたo

I.A.1



本研究による成果にもとづいて開発された三元触媒は 1989年に実用化され､現在

トヨタの三元触媒の主流として主に北米､欧州市場で広く用いられているCまた､】998

年には､さらに改良した三元触媒を搭載して､工ミソションを従来の 1/3にした自動車

を日本市塙に導入した｡このように､本研究によって得られた成果は自動車の排カスの

クリ-ン化に貢献している0

6 3 自動車の排ガス浄化触媒としてのCu･ZSM-5触媒の機能と実用面での限界

地球規模の環境保護の観点からは､自動車にとってHC､colNOl等の有害物質の

低減とともに､C02の低減も重要な課題である.C02の低涼には燃費率の良い希薄燃焼

エンジンが有効であるが､NOxの低減には限界があり､排ガスのさらなるクリ-ン化を

達成するには､酸素過剰の排ガス雰囲気中でもNOxを除去できる触媒の開発が必要不可

欠であるO

本研究では､高いNOx浄化をを示すことが報告されているCu･ZSM･5触媒について

自動車の排ガス浄化触媒としての可能性を検討した.希薄燃焼エンジンを用いて､希薄

な空燃比下で50%の浄化率を示すことを確認した｡しかし､高いSVでは浄化峯が低く

なるとともに､400℃近傍で最高浄化率をもち､それより高温でも低温でも浄化率が低

下する山形の温度特性を示すという､冥用上の欠点が明らかになったo自動車の排ガス

雰囲気下における､Cu-ZSM･5上でのNOx選択還元反応を詳細に格討し､反応主副まZSM-5

の細孔であり､Cu-とCu2+の両方が活性点であると考察した.耐久性の面では､700℃

以上で大きな活性低下が見られ､実用上大きな間誼があることを明らかにした｡Cu-

7JSM15の活性低下の原因は､ZSMl5結晶格子からの脱Al､およびそれにともなうCu2,

のイオン交換サイトから不活性なサイトへの移動であると考察した｡

自動車の緋ガス浄化触媒としてCu-ZSM15を実用性の観点から見ると,ガソリンエ

ンジンの場合､最低限800℃程度の耐熱性が必要とされる.しかしながら､Cu-ZSM-5

は今回の研究で明らかになったように700℃以上で大きな活性低下が見られた｡また､

SV特性では､SVが 100000 h-1程度でも高い浄化率が要求されるが､CLr･ZSM･5は30%

程度のNOx,争化婁しか示さなかったDこれらのことより､現時点では､Cu-ZSM,5の自

動車の排ガス浄化触媒としての実用性はないと考えられるC一方､ディーゼルエンジン

への適用についてみると､排カス温度が低く､最高でも 600℃程度である点は耐久性の

面では有利であるが､逆に 100-300℃での活性が要求される｡Cu-ZSM-5を適用しよ
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うとすると､その活性温度になるように､排ガス温度を制御する必要があろう｡この点

でも非常に課題が大きいといわざるを得ない｡いずれにしてもCO2低液の観点からは､

燃筆の良い希薄燃焼エンジンやディーゼル=ンジンを搭載した自動車を普及させていか

なければならないが､一方ではHC､CO､NO,等の有害物賓の低減を､今以上に進めて

いかなければならない｡最近､希薄燃焼エンジンの排ガス浄化触媒としてtNOt選択還

元触媒である工r･Pt-ZSM･5[8]やIr-Bas°,[9]が実用化されているのは注目されるべ

きことではあるが､そのNOx浄化率は三元触媒力り寺っている理論空燃比付近の高い浄化

輩に比へると､まだまだ低い伯であるD排ガスのさらなるクリ-ン化を目指そうとする

動きの中では､画朋的な浄化幸向上を図らなければならないであろう.

6･4 自動車の排ガス浄化触媒としてのNO】唆叙還元型触媒の構成と機能

自動車にとって､排出するC02の低減と､HC､CO､NO,等の有害物質の除去を両

立させることが､地球環境保護のために緊急の課題となっているoしかしながら､第4

童で明らかにしたように､NOx選択還元触媒の中でもっとも活性が高いとされる C｡.

ZSM･5について､自動車への応用という観点で研究した結果､実用レベルにはないこと

を明らかにした｡この分野では今後の画期的な研究を待たなければならない状況である.

また､プラズマや放電のエネルギー､電気化学的な手法､NH,等の含窒素化合物による

還捌 勺触媒反応など､酸素過剰雰囲気中でのNO,除去技術は研究レベルでは数多くの成

果が報告されているが､実用の観点からは方向性が見出せない状況である｡

本研究では､自動車の排ガス浄化触媒とは､本来どのような条件で使われるのか.

という自動車側の視点に立って研究を行い､NOxの新しい浄化環象を発見して､NO､吸

蔵還元型触媒という新しい概念の自動車の排カス浄化触媒を開発 したoNOx吸蔵遠元型

触媒上での反応機構は､空気過剰の空燃比下では排ガス中のNOxが硝酸塩の形で触媒中

に吸蔵され､理論空燃比下､あるいは燃料過剰の空燃比下では､触媒中に吸蔵されたNOy

がPt上でH2､CO､C3r76のような還元ガスと反応することによってN2に還元され､触

媒系夕日こ放出される､という射 角をとることを明らかにした｡また､この触媒上では､

自動車の運転状況に応じて変動する緋カス条件下で､空燃比変化に応じてNOx吸蔵と還

元が繰り返し起こり､NOJが浄化できることを確認したc

NOヾ PB蔵相として横討したアルカリ金属とアルカリ土類金属は､NO､吸蔵玉､およ

びtiCに対するPtの酸化活性に影響をおよぽすことを明らかにした｡その結果をもとに､
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pJRh/鮎0/CbOJh20〟山03を基本仕様とする夏用触媒を投計した｡この触媒はfIC､

co､NO.とも80%以上の浄化率を示しー十分な実用性を有していることがわかったo

NO)吸戴還元型触軌 ことって最大の淵 は､燃料中のSによる被等劣化である｡Sによ

る改寿を回避す引二はtAlカ,担体へのLl葱加､およびfICの水蒸気改質悪性の高いkt

媒成分の逐h]が有効であることを明らかにした

本研究によるこれらの成果をもとにして､NOl吸戎還元型触媒が実用化されたDま

ず､1994年に希薄燃焼エンジンを搭載した柴Jt125tの小型乗用車で初めて実用化され

た その後､さらに改良をくわえて､1996年には直積ガソリンエンジン用として実用化

された また､1998年には､第2車で述べたセル形状が6角帯多のセラミックス基材とと

もに､直噴ガソリンエンジンを措載した15tクラスの小型乗用車に採用された｡このよ

うに､本研究によって得られた成果は自動車の排ガスのクリーン化と､燃資向上､すな

わちC02の低戒の両方に音献している｡

6.5 本研究の意義と今後の展開

本研究では､自動車から排出されるC02の佐渡と､排ガスのさらなるクリ-ン化と

いう社会的要言削こ対して､それを解決する礎を掘る技術として､自動車の排ガス浄化触

媒の高性能化に取り組んだ｡自動車の排ガス浄化触媒の基材､および三元触媒を構成す

るA1203担体､Ce02の機能を明らかにし､改良に冶びつけた｡また､C02の低液に有効

な希薄燃焼エンジンの排ガス浄化触媒として､赦素過剰雰産気中でもNO,香-,9化できる､

新しい牧念のNO.吸蔵iZ元型触媒を発見し､実用に結びつけた｡同時に､NO.選状還元

触媒であるCu･ZS11-5の特性､および実用化への課題を明らかにした.,自動車のエネル

ギー消*量と排ガス中の有曹物質の佐波は,産Ⅹ活動､社会活動を菅も現在の人類に課

せられた大きな課題である｡その解決にはエネルギ-源の確保､交通-,72の制句など､様々

な側面から研究が進められなければならない｡本研究は､その中でははんの一隅の視点

ではあるが､排ガス浄化触媒の性能向上研究に取り胡み､わずかではあるが､実用とい

う面で貢献できたものと考えている｡

エネルギー事情や環煉保全の観点から.電気自動車やハイブリッド自動車､松村可

池自動車などが研究され.一部実用化され始めている しかしながら.すでに 100 年以

上にわたって勲成された海綿である内燃機関､すなわちカソリンエンジンやディーゼル

エンジンを直ちに代首する積的であるとは考えられない おそらく21世掛 こ入っても､
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致 10年はガソリンエンジンやディーゼルエンジンが自動車の動力茸として使われてい

くものと思われる｡アメリカ合衆国､ヨーロ ブJ†諸国､日本､さらにはアジア;相 など

における自動車排ガスの法規制強化に見られるように､自動車の排ガスをさらにクリー

ンにすることは･地球親株の社会的要絹である 排ガス中の成分ではHC､CO､NO,の

低まだけではなく､その他の非常に徽iな排出物も佐渡していく必要がある また､エ

ネルギーとCOeの視点では･ますます自動車のエネルギ-効車を高めていかなければな

らないo自動車の軽t化､動力伝達牒横の効率向上､走行抵抗の佐波などL多方面の技

術開発が必要である エンジンの効幸向上ももちろん取り組むべきJi要技術である｡希

薄燃侵エンジン､ディーゼルエンジンにおける技術のますますの勲成が必要である｡

このような課題に対応する技術として､自動車の排ガス浄化触媒の重要性は一層高

くなると思われる○三元触媒機能のより一居の向上 (耐熱性､低温活性)､酸粟過剰雰

屈気中でのNO･除去技術の大幅な進歩 (NO.吸載還元型触媒の耐S被苛性の改良.Not

選択還元型瀬蝶の大幅な浄化車向上､新しい′争化原理の実現など)､ディーゼル排気中

の微粒子成分の除去など､解決されなければならない大きな課鼠が山根 している｡今後､

これらの課執 こ対して､一歩一歩親政を解明しつつ､開発を進めていくことが望まれる｡
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