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研究成果の概要（和文）：エンジン排ガス、燃焼排ガス、VOC等の浄化技術では未達領域があり、とくに希少金
属有効利用を考慮ししかも性能の高水準を維持した排ガス浄化触媒が必要である。本研究では、その材料開発と
その移動発生源システムの触媒応用を目指し、貴金属低減化と高分散担持状態の達成のためのナノ粒子金属の制
御ならびに燃焼条件に対応した高機能酸素貯蔵能OSC付与の観点から研究した。ナノ粒子／担体間の形態や相互
作用の最適化のため、触媒表面層での貴金属／セリウム相互作用（原子当たり浄化活性、耐シンタリング）の付
与ならびに低温OSC作用を同時に具備し、浄化能最適化を可能にする新触媒を開発した。

研究成果の概要（英文）：The wider use of environmental catalysts in future industrially 
energy-related field will bring the requirement of essentially reducing the noble metals contents 
towards saving resources and lowering cost of catalyst. Especially, it is useful for small engines 
in hybrid cars and the system using general purpose engines such as farm engine, motorcycles and 
satellite electric resource etc. For this, we examined a newly developed core-shell type support in 
CeO2-ZrO2 system as a sub-catalyst for low content noble metal doped catalyst. It is found that the 
core-shell structured CeO2/ZrO2 leads to better activity even for as low content as 0.1 wt.% metal 
catalyst than previous general CeO2 and CeO2-ZrO2. 

研究分野：環境触媒、無機材料

キーワード： 排ガス浄化触媒　酸素貯蔵能　セリアジルコニア　金属ナノ粒子　三元触媒　ディーゼルパテキュレー
ト　酸化触媒　エンジン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　エンジン等燃焼排ガスや燃焼器からの排ガス浄化は、大気環境保全の観点から不可欠な技術であるが、そこで
使用する触媒には貴金属が大量に用いられる。そのため、他の分野でのパラジウム、ロジウム、白金等の将来的
な利用を妨げているとも言われており、一方、排気処理触媒の新規学術研究は十分には進んでいない。研究代表
者は、排ガス浄化において高度酸素貯蔵能を発現するセリアジルコニアを世界で初めて開発し、実用化され、以
後長期に利用されてきた。この系の研究は学術性が低いとの評価を受けることがある。しかるに性能面で貴金属
/セリアジルコニア系を超える排ガス浄化触媒は存在しない。この現状で低貴金属量触媒を新たに開発した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
エネルギーシステムには各種の燃焼器や動力源としてのエンジンがあり，それらの排気処理
には総合的な環境対策が要求される．エンジン等燃焼排ガス，工場からの VOC（揮発性有機化合
物）および大気中の希薄汚染物の浄化技術は，大気環境保全の観点から不可欠な技術である．し
かし，その実用的な技術の多くは，白金族などの貴金属類をより多量に使用することで，性能向
上の実現を図ってきている．例えば，自動車エンジンシステムでの総貴金属使用量は，規制強化
への対応のため増加しており，さらに長年にわたり高価なパラジウム，ロジウムを独占的に利用
する等のため，他分野技術へのこれら元素の応用可能性を少なくしている．そこで，実質上エネ
ルギー製造工程の主要なプロセスの１つである排気処理技術に関しては，将来的な観点からも，
希少金属有効利用を考慮した排ガス浄化触媒の材料開発およびその移動発生源対策が必要であ
る．加えて，排気処理技術での触媒性能面では，ことに貴金属低減化対応技術が未完成であり，
貴金属触媒の活性・性能をさらに高度化する必要がある．現状の研究状況ではますます強化され
ている排気規制対応への未達成につながり，さらにはそれを補うためのエンジン制御において
燃料過剰使用状態（CO2増加）を招いてくる．みかけ上既知の組成系であるためその学術性を低
く見るような安易な理解が，必要とされる研究推進を妨げている．エネルギーシステムでの環境
保全技術の研究で，我が国の得意とする（我が国発の）技術のさらなる進展が必要である． 
このように，エンジン排ガス，燃焼排ガス，VOC 等の浄化技術の研究の未達領域のうち，とく
に希少金属有効利用（減量）を考慮し高水準の性能を維持できる排ガス浄化触媒開発は，長年の
研究において困難とされてきた課題である．本研究では，貴金属を従来の 1桁以上低減し，さら
に低温活性を向上させる排ガス浄化触媒の新規開拓とその移動発生源システムの触媒応用を目
指した． 
 
２．研究の目的 
本研究ではナノ粒子材料の組み合わせを最適化して触媒性能を高度化することを検討する．
ナノ粒子はサイズや形状に応じて特異な触媒特性を示すことから近年注目を集めてきているが，
高温下においてシンタリングしやすく，排気処理では耐久性が十分でない．この点も考慮して微
細構造や成分の複合化に着目した研究を行うこことした．2つの要素技術に着目した． 
(1)貴金属低減化と高分散担持状態の達成のためのナノ粒子金属の制御（原子当たり高活性化の
ための分散と相互作用最適化） 
(2)燃焼条件に対応した高機能酸素貯蔵能（OSC）付与（OSC：Oxygen storage capacity） 
実現する材料として具体的な構造設計を考えた，理想的なナノ粒子／担体間の形態や相互作
用の最適化に導く材料研究が必要である．本研究では，コアシェル型セリアジルコニア担体を提
案し，その触媒表面層での貴金属／セリウム相互作用の最適化する．原子当たり浄化活性，耐シ
ンタリングと耐熱性の付与ならびに低温 OSC 作用を同時に具備した新規規制（未規制）エンジン
等システムでの最適化を可能にする触媒材料の開発をねらいとする．  
 
３．研究の方法 
３．１ ナノ粒子合成 
複合触媒の精密制御と合成法の確立するため，金属ナノ粒子において，いくつかの作製法の検
討を行い触媒試料を作製した．金属微粒子に関しては，液相還元法を基本に，濃度や温度等の因
子の影響を考慮して，粒径の制御を行った．また，CeO2，CeO2-ZrO2系のナノ粒子についてもいく
つかの手法により合成を行った．この中では水熱法が均一で安定した合成物を得ることができ
たので主としてこれを用いた．具体的な組成系としての複合化は，CeO2-ZrO2系のコアシェル構
造などを中心に行いさらに成分系の複合化を図った． 
３．２ 材料キャラクタリゼーション 
機能分担を可能にするコアシェル型並びにその他の複合形態の合成したナノ粒子の構造を物
理的な諸手法により詳細に調べた．10～20nm 程度の空間に反応，機能の分担を担うナノレベル
材料に向け設計通り触媒材が合成できたかを物理的な手法により検証した．電子顕微鏡やラマ
ン分光法，細孔分布測定，XRD，UV-VIS，蛍光分光法および IR等を併用して物性を調べた．また，
あいちシンクロトロン放射光施設による XAFS からの状態，局所構造を調べた． 
３．３ 触媒性能 
金属分散度を CO パルス吸着法により行った．水素昇温還元法（H2-TPR）により触媒の還元特
性評価および酸素貯蔵能（OSC）の測定を，ガス吸着量測定装置を用いて行った．金属ナノ粒子
の基礎特性として水素吸蔵特性を調べた． 
三元活性測定は固定床流通式反応装置を用いて排出ガス中の成分を模擬した混合ガスを流速
500mLmin-1で流通させた．ガス組成を実リッチリーン相当で高速変動させることで走行時にかか
る空燃比の変動を模擬した．測定は 600℃まで昇温した後模擬ガス中で保持し，エージング後の
触媒の昇温特性により評価した．合わせて一定温度でガス組成の変動幅を順次変えた実験を行
い，活性に対する OSC の影響を調べた．合わせて CO酸化活性を測定した． 
 
４．研究成果 
４．１ 金属ナノ粒子 
Pd，Pt，Rh，Au，Ag およびこれらの合金系の合成を行った．そのいくつかについては，新たな



合金組成や狭い粒径分布での作成が可能になった．図１は，Pdでの例で，100℃以下の低温で弱
い還元剤による合成が可能である．Pd-Au 系，Pd-Pt 系，Pd-Ag 系の合金も作製し，Pd の基礎特
性としての水素吸蔵において特異な性質を見出した．CeO2， CeO2-ZrO2系のナノ粒子合成をいく
つかの手法で行った．水熱法によるナノ粒子合成では CeO2-ZrO2系の完全固溶体を 10nm 以下の
粒径で合成，制御できた．これらの技術確立により，さらにナノ空間制御，濃度（粒子数，形態
等）する手法の確率に向けて合成条件の精密化を行った． 
 
 
図１ Pd 粒子と粒径分布（平均 5nm） 
(M．Ozawa et al， Jpn．J．Appl．Phys．  
58(2019)SAAE08．) 
 
 
 
 
 
 
これらの合成においては，貴金属間の合金化もでき，例えば，図２には Pd-Pt 系の合金アの粒
子の生成状態の STEM 観察例を示している．電子状態との相関を調べるため，H2の吸蔵特性を測
定したところ，合金化によって吸蔵量が減少したが，低圧での水素含有量は高くなり，水素との
相互作用は強くなることが分かった．この傾向は，Pd ナノ粒子の粒子径の現象にもよって起こ
り，化学結合への粒径の影響が見出された．したがって，三元活性においても Pd および合金の
粒径を考慮した研究を進めた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2  Pd0．03Pt0．07合金粒子の STEM 像と元素分布 
 
４．２ 複合担体の作製 
 ZrO2上に 10nm 以下の CeO2分散層を形成しているコアシェル型構造の CeO2/ZrO2複合担体のの
作成例および比較用とした CeO2を担体の形態を図 3（CeO2/ZrO2比＝1/9）に示す．CeO2/ZrO2複合
担体は，粒径約 30-50nm の ZrO2粉末に CeO2ナノ粒子（コロイド）を混合して十分混合後に乾燥
熱処理して作製した．ラマン測定から担体の ZrO2の散乱は弱くまた CeO2の強度が強く，CeO2は
ジルコニアを取り囲んで担持されていることを示唆した． 
透過電子顕微鏡から，ZrO2をコアとして CeO2ナノ粒子が表面に分散してとりまく構造が観察
された．CeO2/ZrO2複合担体では，800℃，1000℃で熱処理後も CeO2ナノ粒子と ZrO2が安定に共
存することが確認された（XRD，TEM）．800℃で熱処理後でも粒径 4～9nm のシングルナノ粒子 CeO2
を保持していた．複合担体は 1000℃熱処理後でもやや粒子が平面に広がってコアシェル型構造
を維持し Ce 濃化した表面と高 OSC，さらには ZrO2担体の性質を並存させた特徴を有した． 
これらの担体では，ZrO2上に分散されたナノ粒子の CeO2部位とで異なる活性を示すために複
雑な TPR スペクトルが見られた．そのため，TPR スペクトルを解析する手法を検討し成分を分離
して考察できるようにした．本複合材の CeO2相による低温での水素の酸化反応では，比較用 CeO2
（市販）に比べて顕著に低温で起こり，表面での反応性の増大が推測された．また，CeO2バルク
相の還元も 800℃以下で起こるので，高温反応条件では Ce3＋/4+のレドックス反応さらに担持金
属へ影響に関して特異性があることが期待できる． 
 
４．３ 貴金属担持触媒 
これらの担体に含浸法により白金を 1．0， 0．1，0．01wt%となるように担持した触媒を作製
し，性能を評価した．触媒を X線回折(XRD)，ラマン分光測定で分析し，生成相および微細構造
を調べた．XRD とラマン測定からも，本担体では Pt/CeO2/ZrO2相間の固相反応がなく，～1000℃
の高温でも CeO2は ZrO2の周りに担持されていることを示された．また，透過電子顕微鏡では ZrO2
をコアとしてナノ粒子の CeO2がシェル状に分散し，その近傍に貴金属が分布していた． 
比較用 Pt 担持 CeO2触媒の TPR の水素消費ピークでは 1wt%Pt で 90℃であるが Pt 量に大きく
依存し，0．1wt%より少ない CeO2触媒上ではこれよりも高温側に広がり活性が大きく低下する傾
向を示した．すなわち，Pt低減によっては活性の低下が著しい．一方，Pt担持 CeO2/ZrO2コアシ
ェル触媒の TPR では，1wt%Pt で 90℃，0．1wt%Pt で 120℃，0．1wt%Pt で 160℃に水素消費ピー



クが見られ， CeO2ナノ粒子上の Pt 量に依存するが，その変化温度は CeO2単独に比べて小さく
なり，担持量低減の影響が大幅に緩和された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3  作製した触媒担体の TEM 像; (a) CeO2ナノ粒子，(b) 比較用 CeO2担体 (c)，(d); CeO2/ZrO2
複合担体． (M．Ozawa et al， Catalysis Today vol．332，251-258 (2019)．) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 コアシェル型 CeO2/ZrO2担体の STEM 像と元素分布; (a)，STEM 像， 対応する領域の Ce(b)
および Zr(c)の分布 
 
図 5と 6 に 1wt%と 0．1wt%Pt 添加 CeO2触媒および CeO2/ZrO2（コアシェル型）上での昇温三元
活性を示す．この CeO2粒子触媒では 0．1wt%Pt においてもナノ粒子化によって比較用 CeO2担体
に比べれば高い活性を示したが，その性能は十分ではなかった．一方，コアシェル型では，低い
表面積にもかかわらず，0．1wt％Pt 触媒でも低温での CO 酸化活性がすぐれており，その後，NO
と C3H6の浄化反応が進行した．さらに Ce/Zr 比の検討を行ったが，貴金属種類によって最適な組



成で活性向上を示唆する結果が得られている．このような構造の担体は，表面層 CeO2量やその
分布形態を自在に調整できることから，貴金属の種類や量を組み合わせた新規なタイプの触媒
担体として利用できる． 
 

 
図 5  Pt/CeO2（ナノ粒子）の三元昇温活性 (a) 1．0 wt% Pt， (b) 0．1wt% Pt 

▲: CO， ■: C3H6， ●: NO，  S．V． = 300，000 ml g-1 h-1． 

 
図 6  Pt/CeO2/ZrO2（コアシェル型）の三元昇温活性 (a) 1．0 wt% Pt,(b) 0．1 wt% Pt．  
 
４．４ その他及びまとめ 
 金属ナノ粒子の基礎物性調査として，水素吸蔵性にける粒径や合金化による特異な性能発
現する結果を得た(Ozawa et al，Jpn．J．Appl．Phys．2019，2020，2021)．また，合金化した
ナノ粒子の触媒性能を続けて調査してきている．合金化ナノ粒子触媒は排ガス組成の変動の影
響を受けやすく材料上容易に起こる酸化および合金分解現象の影響が見られた（定常三元活性
評価ではわずかの条件が影響するなど不安定な結果のため未発表）． 
CeO2ナノ粒子の作製と分散，物性面では基礎研究としてフォノンの粒径依存性やモデル基板上
への分散とシンタリング，還元特性（XPS 分析）などの研究を行った．これらにより，CeO2系ナ
ノ粒子は粒径の影響を受けやすくシングルナノ領域での格子不安定性から触媒活性においても
さらなる性能発現が見出されるとの示唆をえている（一部発表，Ozawa et al， Hattori et al
の下記発表文献リスト内）．CeO2系，ZrO2系ナノ粒子等を用い PM（パチィキュレートマター）燃
焼触媒の検討を行った．ナノ粒子 CeO2の効果を in situ 電子顕微鏡観察によって研究した．ナ
ノ粒子の同じ結晶面(100)上でも粒子凝集環境によって酸化速度は異なり粒子近傍での OSC の影
響があることが推測された(Ozawa et al， Jpn．J．Appl．Phys．2021)． 遷移金属類の少量を
用いる触媒の研究についてもアルミナ系で行い，微量でも高活性を示す金属状態（形態）を見出
した（Hattori et al， Mater．Lett． 2021）． 
本研究では，とくに高分散状態を維持するために独自のコアシェル型触媒担体を開発し，金属
種を担体上で効果的に制御，分散させることにより，微量でも高い触媒活性の発現を達成するこ
とができた．このような貴金属低減化触媒は，産業界従前の劣化現象や被毒対策の知見を応用し
改良できるので，早期に実エンジン装置への展開が期待できるものと考えている． 
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８．本研究に関連して実施した国際共同研究の実施状況
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