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研究成果の概要（和文）：本研究は，舶用ガスエンジンの排気中CH4を除去する酸化触媒の利用技術確立に向
け，排気温度及び排気雰囲気下におけるPd触媒の新しい活性点評価法の確立を目指すものである。
申請者は，Pd触媒の活性点上に化学吸着したCOの吸着量を計測することで，CH4酸化反応の活性点の量を評価す
る手法を考案し，これを実験的に検討するため，動的CO吸着量評価装置を構築した。同装置により，担持量の異
なるPd触媒を用いて，250-450℃のガスエンジン排気を代表する温度域におけるCO吸着量を評価した結果，Pd担
持量が多くなるに従い，CH4酸化性能が高く，同じ温度におけるCO吸着量も多くなる傾向があることが明らかと
なった。

研究成果の概要（英文）：To develop to use of oxidation catalysts to reduce CH4 the exhaust of marine
 gas engines, this study aims to establish an evaluation method of active site on Pd catalysts under
 exhaust gas temperature and atmosphere. The applicant developed a method to evaluate the amount of 
active sites for CH4 oxidation reaction by measuring the volume of CO chemisorbed on the active 
sites of Pd catalysts, and constructed a dynamic evaluation system of CO adsorption to investigate 
this experimentally. 
By Using this system, the volume of CO adsorbed on Pd catalysts with different Pd loadings was 
evaluated in the temperature range of 250-450 °C, which is representative of gas engine exhaust. It
 was found that the CH4 oxidation performance as well as the volume of CO adsorbed at the same 
temperature were increased with increasing the Pd loading.

研究分野： 舶用機関

キーワード： 触媒　排気後処理　代替燃料　メタン　吸着

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで，排気温度下にある触媒の活性点量を実験的に評価した事例は見当たらない。本研究で開発した動的CO
吸着量評価装置は，250-450℃までのガスエンジン排気を代表する温度域にある触媒の活性点量を評価するため
に，新たに開発したものである。本研究の結果，実排気温度下においてもPd担持量が多いほど，同じ温度におけ
る活性点量も多くなることが示された。本手法は，CH4酸化性能の高いPd触媒開発や排気後処理装置に搭載した
Pd触媒の維持管理のための運用方法開発などに応用する可能性があると考える。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
近年，環境負荷を大幅に低減するガスエンジンが注目されており，現在，舶用の高・中速ガス

エンジンは，希薄予混合燃焼（リーンバーン）方式が採用されている。一方，リーンバーンガス
エンジンは，温室効果が高い未燃メタン（CH4）を排出するメタンスリップの課題がある。さら
に今後，排気中の未燃炭化水素等から生成される PM2.5 も含めた規制の可能性も有り，排気中
の炭化水素の除去技術が必須となる可能性がある。これらに対応する排気後処理技術の一つと
して，酸化能力の高いパラジウム(Pd)を用いた酸化触媒の研究開発が進められている。 
これまで，Pd 触媒の CH4酸化性能の研究がなされ，舶用ガスエンジンの排気温度域に相当す

る 300℃程度でも高い CH4 転換率が得られるものの，排気中の水分が Pd 触媒上の CH4 酸化反
応を阻害し性能を低下させることが知られており，実用に向けた最大の障害となっている。 
 
２．研究の目的 
本研究は，舶用エンジンの排気中 CH4 を除去する酸化触媒の利用技術確立に向け，排気中の

水分による CH4 酸化性能の低下メカニズムを明らかにすることを目的に，排気温度及び排気雰
囲気下における Pd 触媒の新しい活性点評価法の確立を目指すものである。 
申請者は，Pd 触媒における CO 酸化反応が CH4 酸化反応と同じく，Pd 触媒上の PdO を還元

することで酸化反応が始まる Mars-van Krevelen 機構に基づく反応であることに着目した。ここ
で，CH4酸化反応のモデルにおいて，CH4を CO に置き換えることを考え，さらに CO が還元さ
れた Pd に化学吸着する性質があることを利用すると，CH4と同じ活性点に吸着した CO 吸着量
を計測することで，活性点評価が可能となると考えた。本研究では，これを実験的に検討するた
め，動的 CO 吸着量評価装置を構築し，CO パルス法を応用した CO 吸着と水性ガスシフト反応
を利用した CO 酸化反応を組み合わせ，CO の飽和吸着量を測定可能とした。本装置を用いて，
排気温度及を変化させた際の Pd 触媒上の活性点量を評価することで，新しい Pd 触媒の活性点
評価法を確立する。 
 
３．研究の方法 
本研究に用いた触媒試験片は，一般化学合成用に市販されている既存の Pd 触媒を用いた。当

該 Pd 触媒は，φ2-4mm 程度の球状 γ- Al2O3の表面に，Pd が 0.5，1.0，2.0 mass%担持された触媒
である。過去の研究[1]から，Pd 触媒の担持量が多いほど，Pd 表面積が大きく，CH4 酸化性能が
高くなることが確認されたことから，Pd 表面積が大きいほど，CH4 酸化反応の活性点量が多く
なることが示唆された。一方，ガスエンジンの排気温度相当の場における Pd 触媒の活性点量を
評価した事例は，これまで見当たらなかった。 
本研究では，CO 吸着量からガスエンジンの排気温度相当の場における Pd 触媒の活性点量の

評価法の確立することを目的に，図 1 に示す動的 CO 吸着量評価装置の構築をした。本装置は，
排気中を模擬した環境における Pd 触媒の CH4酸化性能を測定可能なマイクロリアクタに，動的
CO 吸着量評価装置を追加構築したものであり，Pd 触媒の CH4 酸化性能と CO 吸着量を同じ装
置内で評価可能とした。動的 CO 吸着量評価装置は，CO が触媒の Pd 表面に選択的に化学吸着
する性質に着目し，一定量の CO をパルス状に触媒に供給する操作を繰返すことで飽和吸着さ
せ，吸着した CO に対して水を供給し，水性ガスシフト反応により生じる CO2量から CO 吸着量
を評価することが可能な装置である。水の供給は，CO が触媒上に飽和吸着した後に，3 方弁を
開き，蒸発器に一定流量を供給することで行った。ガス計測は，触媒出口にて CO，CO2及び水
分濃度の常時測定を行い，サンプリングレートは 1 秒とした。詳細は文献[2]を参考にされたい。 
 本装置を用いて，250 から 450ºC の舶用ガスエンジン排気温度を代表する温度域において，Pd
触媒の Pd 担持量が CO 吸着量に及ぼす影響を検討した。 
 
４．研究成果 
図 2 は，SV 値 2.50×104 h-1の条件において，Pd 担持量を Pd 0.5 mass%から 2.0 mass %まで変

化させた時の温度ごとの CO 吸着量を示したものである。本測定における CO 吸着量の最大誤差
は，各プロットに対して 11 %程度であった。同図から，250–350 ºC の温度域において，温度が
高くなるほど，また Pd の担持量が大きくなるほど，CO 吸着量が大きくなることが確認できる。
また，Pd 2.0 mass%において，CO 吸着量が最も大きくなることが示された。この結果は，図 6 に
示したように，Pd 担持量が多くなるほど，Pd 表面積が大きく，Pd 触媒の活性点量も多くなるた
め，250–350 ºC の温度域においても CO 吸着量が多くなったことを示しているものと考えられ
る。一方で，350–450 ºC の温度域において，CO 吸着量の減少幅が Pd 担持量により異なり，Pd 
2.0 mass%において最も CO 吸着量の減少幅が大きくなっている。この理由は，CO 吸脱着平衡に
おいて，CO 吸着量が多いほど，脱離速度が速くなることから，CO 吸着量が多かった Pd 2.0 mass%
において，最も脱離量が多くなったものと推測される。すなわち，Pd 0.5 mass%及び 1.0 mass%
の触媒においても，350–450 ºC の温度域においても CO 吸着量が減少する同様の現象が起きてい
るものと推測されるものの，Pd 2.0 mass%の場合と比較して CO 吸着量が少なかったことから，



CO の脱離量が小さく，CO 吸着量の変化が相対的に小さかったものと考える。一方で，450ºC に
おいても，Pd 2.0 mass%が最も CO 吸着量が高くなることが確認された。この結果は，ガスエン
ジンの排気温度下であっても，各触媒の同じ流れ条件における各温度の CO 吸着量を相対的な差
が表れることを示していると考えられることから，CO 吸着量が活性点量を代表する値として妥
当であったものと推測する。これらの考察から，Pd 触媒の活性点量が Pd 担持量の増加とともに
増加することが確認できたものと判断する。 
同図における CO 吸着量の傾向は，Pd 担持量が多いほど，同じ温度における CO 吸着量が多

いことを示しており，同様に活性点量も多いものと推測される。この結果は，Pd 触媒の CH4 酸
化性能は，水分共存下であっても Pd 担持量が多く，活性点の総数である Pd 表面積も大きい触
媒ほど高い CH4酸化性能が維持されるという過去の結果[1]を支持するものであった。これらの結
果から，実排ガス温度下においても Pd 担持量が多いほど，同じ温度における活性点量も多いこ
とが示されたため，水分共存下においても Pd 担持量が多いほど，高い CH4酸化能力を発揮する
ことが可能であったと判断できる。本研究で開発した CO 吸着量の動的評価装置は，250–450ºC
までのガスエンジン排気を代表する温度域において，CO 吸着量を適切に評価し，有効な活性点
の評価を可能にしているものと考える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2  Pd 担持量及び温度が CO 吸着量に与える影響[2] 

 

[1] Nitta, Y. et.al., 2019, マリンエンジニアリング, 54 (5), pp.99-105. 

[2] Nitta, Y. et.al., 2020, Journal of Engineering for Gas Turbines and Power, 142 (12), pp.121010-1 – 

121010-9. 

図 1 マイクロリアクタ及び CO 吸着量評価装置 
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