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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は金属ナノ粒子・ナノクラスターの自己組織化を制御し、長寿命・低温活性触
媒設計のための戦略を提案することである。成果として、(1) CeO2担体上のPd, Ag, Ruが加熱条件でナノサイズの粒子
に再分散する挙動とその機構を明らかにし、(2)動作温度域を下げるためには金属の還元促進と酸素吸蔵放出能が鍵で
あり、(3)この知見から既存のPd/Al2O3触媒に比べてCO酸化反応温度域が約100℃低温化したPd/TiO2/CeO2を開発した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to clarify the strategy for the long-life automobile 
catalyst having higher activity at low temperature, controlling the self-assembly of metal nanoparticles a
nd nano clusters. The following results are obtained: (1) the self-dispersion of Ag, Ru, and Pd over CeO2 
surface and its mechanism are clarified, (2) the key factors for the higher catalytic activity at low temp
eratures are reducibility of metals and oxygen storage and release properties of supports, (3) based on th
e result (2) we developed Pd/TiO2/CeO2 which shows the CO oxidation activity 100 oC lower than ordinary Pd
/Al2O3 catalyst.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
近年，自動車のアイドリングストップ機能

やハイブリッド車のような低燃費技術が進
歩している．しかし，このような自動車では
エンジン on-off の繰り返しにより，排ガス温
度が低下するため，自動車触媒の作動温度の
低温化の必要性が高まっている．なおかつ, 
過酷な動作環境（800～1000 ℃）でも劣化を
抑えて必要な金属使用量を削減することも
求められている.  
このような実社会での自動車触媒への高

耐久性と低温活性向上への要求に対して, 本
申請研究は次の学術背景を持って臨んだ. 先
ず, 申請者らは Ag クラスター・ナノ粒子の
特異的な触媒作用を発見ていた. 具体的には
Ag が 4～8 個程度集合したクラスターの形成
により, 炭化水素による NO 還元反応の活性
は劇的に向上する. また, 申請者らは予備的
な検討により反応場での自己分散現象によ
り金属クラスター・ナノ粒子が自発的に形成
する例を見いだしていた. さらにクラスター
および反応機構を解析する手法として, 固体
表面のダイナミクスを解析する必須ツール
である, in-situ UV-Vis を開発し, また in-situ 
FT-IR, in-situ EXAFS, さらに FT/IR を用いた
operando 分析の経験と実績を有していた.  
以上の背景により本研究を立案し遂行し

た.  
 
２．研究の目的 
本研究では担持金属触媒において酸化物

担体と反応雰囲気の適切な制御により発現
する自己分散現象を解明し, その知見を応用
して長寿命・低温活性触媒設計のための戦略
を提案する. 本研究では(1)科学的な価値と, 
(2)工学的な価値の 2 つの方向において, 次の
課題を達成目標とした.  
(1)自己分散現象を制御するための担体およ
び金属粒子の構造因子の解明：自己分散現象
の機構を解明するため, 酸化物担体と担持金
属の物性に対して相関性を明らかにする.  
(2)自己分散型クラスター・ナノ粒子触媒の高
耐久・低温燃焼触媒への応用：自己分散型ク
ラスター触媒を自動車触媒を中心とする次
の分野において応用し, 有効性を示す.  
 
３．研究の方法 
自己分散現象の機構を解明するため, 酸化

物担体（酸塩基, 酸化還元, 格子欠陥, 融点な
ど）と金属の物性（酸化還元, 酸化物の熱分
解温度, 融点など）に対して相関性を明らか
にし, 制御の方法を提案する. また, 応用と
して PM, CO, 炭化水素の燃焼等への最適化
を目指した.  
平成 23 年度：(1)自己分散現象を制御する

ための構造因子の解明と, (2)高耐久・低温燃

焼触媒への応用を目的として Ag/CeO2, 
Ag/SnO2を用いたカーボン燃焼を検討した.  
平成 24 年度：前年度の結果を受けて, 金属

が分散するための機構について Ru/CeO2をモ
デル触媒として明らかにする. また, 耐久性
と低温活性を両立する触媒系を検討する.  
平成 25 年度：低温燃焼触媒活性を向上さ

せるため, (1)制御因子を解明し, (2)その知見
を元に 100℃以下での燃焼触媒活性の向上を
実現する. この成果は近年普及が著しい低燃
費車への応用が期待される.  
 
４．研究成果 
(1) 自己分散制御因子: Ag 担持触媒による

PM 燃焼 
ディーゼルエンジン排気ガスに含まれる

PM (Particulate Matter，粒子状物質)を排気ガ
ス温度(300 ℃程度)で連続除去することが望
まれている．本研究では，Ag 粉と CeO2を物
理混合後に焼成処理した混合触媒が，Ag が
微粒子化することで担持触媒に近い触媒活
性をもつことを見出した．Ag の微粒子化は n
型半導体担体の酸素欠陥に起因することを
明らかにした.  
反応評価では触媒と CB（Carbon Black, 三

菱化学 MA-7）の物理混合物の TG-DTA 曲線
を測定した. DTA 曲線の最大値を示す温度を
Tmax，重量減少開始温度を Tiと定義し触媒活
性を比較した. Ag 粉の Tmaxは 455 ℃であり, 
CeO2の Tmaxは 371℃であった．物理混合後に
焼成処理した Ag+CeO2の Tmaxは 300 ℃であ
り，Ag/CeO2（Tmax = 269 ℃）に近い活性を示
した． CeO2だけでなく SnO2を担体として用
いた場合も，同様に燃焼温度 Tmaxの低温化が
見られた． 
 
表 1. 金属酸化物の生成エンタルピー変化(⊿H),電
気陰性度 (E.N.), 半導体性と活性温度変化(⊿T). 

Catalyst ⊿Ha (kcal/mol) E.N.b p/n ⊿T (℃) 

CeO2 130.7 2.32 n -64 
TiO2 107.1 2.50 n -47 

ZrO2 129.3 2.43 n -47 

ZnO 83.4 2.39 n -54 

SnO2 69.1 2.73 n -49 

Nb2O5 N.A. 2.56 n -19 

Co3O4 49.0 2.54 p 9 

NiO 58.4 2.45 p 11 

La2O3 179.7 2.12 - 1 

SiO2 101.5 2.74 - -3 

Al2O3 133.0 2.45 - 10 

CaO 151.7 1.89 - 1 

MgO 143.8 2.06 - 41 
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Pd/CeO2 と Pd/TiO2 ではこの値を超えていた
ことから,担体の還元も起こっていることが
確認された. 表 3 には CO 酸化反応における
反応次数を示す. Pd/Al2O3上でのCO酸化反応
は CO に対して反応次数は負であり, CO 吸着
による自己被毒を示唆している . 一方 , 
Pd/CeO2と Pd/TiO2ではCOに対する次数は正
であり, CO 被毒が回避されている. また, O2

に対する次数は 0.5 より小さい. CO-TPR の結
果とも併せると, CeO2 と TiO2 担体上では Pd
表面が CO で被毒されても, 担体の OSC 能に
よりで酸素が担体側から供給されるため低
温でもCO酸化が進行することを示している. 
担持 Pd 触媒の低温活性向上には(1)低原子価
の Pd の形成と, (2)担体の OSC 能の 2 つの因
子の制御の必要性が示された.  

表 3. 担持 Pd 触媒における CO-TPR の結果と
CO 酸化反応における反応次数. 

Catalyst CO-TPR Order of reaction 
Temp. 
/ ◦C 

CO2* 

/ mmol g-1 
[CO]m [O2]

n 

Pd/CeO2 106 0.39 0.22 0.24 
Pd/TiO2 106 0.16 0.01 0.31 
Pd/Al2O3 149 0.10 -0.38 0.53 
Pd/ZrO2 176 0.10 -0.40 0.32 

*生成CO2量. 
 
(6) 担持 Pd 触媒の低温燃焼活性：低温活性促

進のための担体設計 
 (5)で得られた知見を用いて低温活性をさら
に促進する担体を設計した. 図6にPd/MOx触
媒上でのCO転化率の温度依存性を示す． 

 
図5.Pd/MOx触媒のCO転化率の温度依存性． 

 
Pd/CeO2はPd/Al2O3に比べて反応温度域が約
50 ℃低く, 担体のOSCが反応温度の低温化に
有効であることを示している. 担体がTiO2の
場合, 更に100℃以下の低温での活性が向上
したが, 一方100℃以上における活性はむし

ろPd/CeO2 よりも低下した. In-situ Raman及び
TG-DTAで触媒の酸化還元挙動を観察したと
ころ, Pd/TiO2は低温での担体表面の酸素放出
速度が速いが, 高温での吸蔵放出量はPd/CeO2

よりも低いことがわかった．TiO2の表面でに
おける酸素放出の速さと, CeO2のバルクの
OSCの高さを両立をするため, CeO2にTiO2を
5.4 wt%担持した担体(TiO2/CeO2)を調製した．
100℃以下および100℃以上の広い温度域で高
いCO酸化活性を示すPd/TiO2/CeO2触媒を得る
ことができた. 
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