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研究成果の概要（和文）：HEXDPFの研究において、PM捕集初期の圧力上昇からケーキ層の圧力上昇への遷移過程を数値
計算にて表現し、バイパス流によりHEX全面にススが堆積できることを確認した。つまりSQ-DPFよりも広い有効面積で
ススの堆積が可能であることを示唆した。再生過程においても、このバイパス流により作動ガスのスス堆積への供給が
制御される事を確認した。
スス酸化反応過程について評価は以下の結果を得た。CB酸化反応の総括的活性化エネルギーの低減効果は, SiC酸化物
層表面に吸着された酸素によると考えられる事が可能。 CB酸化の総括的活性化エネルギーはPtの担持や酸素濃度に関
わらず，ほぼ一定の値となる事が分かった。

研究成果の概要（英文）：The phenomena of soot trapping and oxidation in a hexagonal cell geometry DPF 
made of aluminum titanium oxide were investigated through microscopic visualization experiment and a 
simple analysis. The flow rate of the bypass flow was increased with a thickness of soot layer deposited 
on the inlet/outlet wall. As a result, the soot was trapped even on the inlet/inlet wall surface. In the 
regeneration process, depending on the flow rate of the bypass flow, the maximum temperature for the 
hexagonal cell DPF became lower compared with that for the conventional DPF.
Soot oxidation on nano-sized SiC-particles covered by an oxide layer with or without Pt was investigated 
using a temperature programmed reactor. From the results of CB oxidation experiments at constant 
temperature, the apparent activation energy of CB oxidation on the surface of SiC nano-particle was about 
140kJ/mol which was almost fixed in any case of oxygen concentration and case of with or w/o Pt.

研究分野： 流体工学

キーワード： DPF
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
ディーゼルエンジンは高い熱効率と、燃料

消費量が少ないことが知られており、地球温
暖化の一要因と考えられている二酸化炭素
の削減に非常に有効である。その一方で、排
ガス中には粒子状物質(PM)が含まれている。
PM は環境や人体の健康に対して問題があり、
その排出量は近年厳しく規制されている。 
そのため、PM の排出量の低減が現在の大き
な課題である。排ガス中に含まれる PM の放
出はディーゼル微粒子フィルター(DPF)で濾
過され、大気中への放出が抑制される。 
DPF で捕集されたススによって急激な圧力
上昇を生じ、圧力損失量が大きくなるとエン
ジンに負荷を書け、燃費を悪くするため、
DPF 壁に堆積した PM を定期的に除去する
再生過程が必要である。燃料消費量の少ない
再生方法を実現するには、DPF 再生を低温で
行う必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、六角セル構造フィルターにシ

ングルナノサイズ Pt を担持したメンブレン
を焼成した新規フィルターの開発を目的と
する。高耐久性を有する SiO2 膜に完全に覆
われたシングルナノサイズ Pt 触媒によるデ
ィーゼル 微粒子(スス)の酸化反応機構等を
解明する。また、従来の正方形セル構造より
も 1.3 倍捕集有効面積が広い六角セル構造フ
ィルターの独自性を実験及び数値計算によ
り解明する。 
 
３．研究の方法 
1)電気化学の実験 

DPMF 上で生じる PM 酸化反応は SiC 酸化
物層に吸着した酸素が大きく寄与している
と考えられている．しかし，この表面反応の
詳細な機構は分かっていない．そこで，本研
究では吸着酸素の状態に着目し，電気化学的
な方法を用いてこの評価を試みた． 

 

Fig.1 Experimental setup for electrochemical 
measurement 
2)TPR の実験 
<使用サンプル> 本評価では，PM の代替とし
て可溶性有機成分 (SOF: Soluble Organic 
Fraction)を含まず，エンジンから排出される
PMよりも個体差の少ないCarbon Black (CAS 

No.1333-86-4, Strem Chemicals Inc.製，以下
CB と略記)を用いた．公称値より CB の平均粒
子径と密度はそれぞれ 42 nm， 0.21 g/cm3であ
った．この CB と DPMF の Membrane 層を構
成する平均粒子径 35 nm の SiC ナノ粒子の粉
末(w/o Pt, with Pt 6.6wt%)の粉末を質量比
SiC:CB = 30:1 で、乳鉢を用いて 15 分間混合し
た．この混合粉末を用い，DPMF による PM の
酸化反応を模擬した． 
<昇温反応装置> 本研究では，図 2 に示すよう
な昇温反応装置 (Temperature  programmed 
reactor: TPR)を用いる． 

 
Fig.2 Schematic diagram of Temperature 
Programmed Reaction (TPR) 
 
図2のように，混合試料30 mgが二重管の内

側に石英ガラスウールで挟みこまれた構造を
とることで，作動ガスが連続的に粉末の内部
を通過する条件での評価を可能とした．CBの
酸化により生じたCO, CO2の濃度の測定は赤
外線ガス分析装置(島津製作所 CGT-7000)を
用いて行った．この分析装置の使用上の制限
のため，作動ガスはN2で希釈している．電気
ヒーターを用い，ある温度TまでN2雰囲気下で
昇温させた後，N2とO2の混合ガスに切り替え，
温度Tで一定としたままCBの酸化を行う定温
酸化試験を行った．その結果から得られた各
温度TにおけるCB酸化反応速度を，アレニウ
スの式とCB酸化の反応速度式より導出した
式に代入し，アレニウスプロットを作成する
ことでCB酸化の総括的活性化エネルギーを
求めた．  
 
3)HEX DPF の実験及び計算 
<スス堆積実験> 

DPF の断面は 5×7 mm2，長さは 15 mm であ
る．可視化をおこなう流路を含む PM 捕集壁
を切削および研磨する．その上に石英ガラス
を載せ，断熱材が挿入された流路にセットす
る．流路にセットされた HEX DPF の PM 捕
集面は全焦点顕微鏡(KEYENCE VHX-5000 
及び Photron Focuscope FV-100C)を用いて観
測される．スス発生器(PALAS 社 DNP-2000)
から発生したススを作動ガスの N2 とともに
流路にセットされた DPF に導入した．スス発
生量は毎時 7.08 mg とし，この場合のススの
粒計分布は約 10～100 nm の間である．この
DPF には 1 ℓ/m の流量を導入した．このとき
の DPF 壁面垂直方向に基づいた空等速度は，
実際の DPF の使用条件を模擬するため，約



12 cm/sec に設定した．ガスは HEX DPF 内の
空隙を通り抜け，流出流路へと流出する．マ
イクロスコープ(KEYENCE VHX-5000)を用
いて，300 倍の倍率で全焦点観察を行った．
正六角形の一辺の長さを L とすると，本研究
では一辺の長さの約半分の視野を観測した．
本実験の系では，本来 outlet 流路となる上下
左右端に閉じた流路があるため，バイパス流
れは inlet/inlet 壁の全面から中心の outlet 流路
へ向かうものと考えられる． 
<DPF 再生実験> 

HEXDPF に堆積したススは，電気ヒータに
より高温に加熱された作動ガスを用いて再
生する．作動ガスはスス堆積の条件と同様に
なるように計 1 ℓ/min (酸素濃度は 10 ％，
N2:0.9 ℓ/min, O2:0.1 ℓ/min)の流量に設定した．
窒素雰囲気下において 20 ℃/min で加熱し，
設定温度の650℃に達してから30分間維持し，
O2 を流し DPF の再生を行った．ススの酸化
に伴い生成した CO, CO2濃度は下流に設置さ
れ た 赤 外 線 ガ ス 分 析 計 ( 島 津 製 作 所
CGT-7000)で測定される．この際，スス酸化
に伴い発生する少量の H2O が分析器に及ぼ
す影響を除外するために，分析計前段にデシ
カントが設置されている。 
<計算モデル> 
 図 3 に HEX DPF の解析モデルの概要を示
す．流出流路の周りを 6 個の流入流路が囲っ
ている．DPF の壁厚を W，六角形の各辺を L
とする．流入流路(inlet)の圧力を P i とし，流
出流路(outlet)の圧力を Poとする．本研究では
図 2 の中で示す三角形の箇所をひとつのユニ
ットとして考えた． 
 HEX DPF には二つの流れがある．一つは，
流入流路から流出流路に直接流れる流れ(a: 
inlet/outlet wall flow)があり，この空塔速度は
u1で示され，図 3 の三角形のユニットで考え
ているため，有効断面積は L/2 とする．もう
一つは，図 3 中の b で示されるように，流入
流路から隣合わさる流入流路の壁面を通り，
流出流路へ向かう流れ(b: bypass flow)である．
この空塔速度は u2で示され，図 3 の三角形の
ユニットで考えているため，有効断面積を
W/2 とする．Bypass flow におけるガスが通過
する長さは W’ ( = W/cosθ)+L/2 とし，本研究
では最も長い距離を代表寸法として用いた．
また，実際 PM が堆積する空塔速度は u2’ = 
(W/L)u2 で示される． 
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Fig. 3 Schematic Illustration of the analytical 
model for the hexagonal DPF 
 
 本来DPFは多孔質内全ての部分でPMを捕
集すると考えられていたが，実際 PM が捕集

されるのは，DPF 壁面表面から深さ数十 μm
程度の範囲であることが報告されている(6)-(9)．
この部分を表面空孔と呼ぶ．さらに，Preechar
等の報告(10)によると，表面空孔には空隙率の
分布が存在している． DPF の空隙率は表面
空孔の一番深い所(約 60 μm)から DPF 壁表面
に向かって，空隙率が高くなり，DPF 壁表面
では空隙率が 100 %になる．本研究では多孔
質内の空隙率の変化を取り入れ，その効果を
表現することを試みた． 
 DPF の基材の厚みを W，表面空孔の深さを
x0，表面空孔内に堆積した PM の厚みを x と
する．空隙率の変化を F(x)にて表し，x = 0 に
おいて F(x) = 0.5，x = x0 において F(x) = 1 と
して 2 次関数にて表現する．2 次関数で近似
すると定数 a = 1.39×108が決定する．  
F(x) = ax2 + 0.5    (1) 

 PM 捕集初期において排気ガスは表面空孔
の細孔に流入し，捕集された PM により細孔
が閉塞する(表面空孔捕集)．表面空孔が PM
で埋められると，DPF 表面にはケーキ層が形
成され， その後 PM ケーキ層自身により PM
が捕集される．PM の厚みが x = x0となったと
き，PM は表面空孔捕集からケーキ層へ移行
する． 
 本研究では，二つの空塔速度の概念を用い
ている．一つは DPF の多孔質に対する空塔速
度 u，もう一つは DPF 内に堆積した PM(多孔
質)に対する空塔速度 u/F(x)である． 
<支配方程式＞ 
 第 2 章にて定義した inlet/outlet wall flow 及
び bypass flow に対する圧力損失を ΔP1 及び
ΔP２と表現すると，いずれも流入流路と流出
流路の圧力損失に等しくならなければなら
ない． 
Pi − Po = ∆P1 = ∆P2    (2) 

本研究における DPF フィルターの圧力損失
は，ガスの速度が遅いため，ダルシー則のみ
を考慮した． 
 図 2(上)の三角形で示す箇所を一つのユニ
ットと考えると，流入流路に流入してきたガ
スの流量(Q)は以下の式の様に配分される． 

L
2

u1 +
W
2

u2 = Q     (3) 

ここで，u1は inlet/outlet wall flow の空塔速度，
u2は bypass flow の空塔速度を示す． 
 単位時間当たりの多孔質内の PM 堆積厚み
は以下の式で表す． 

dx = α
1

F (x)
udt      (4) 

ここで，αは単位時間当たりのススが堆積す
る速度から求められる係数である．可視化実
験の結果より，本研究ではα = 1.7×10-7 と見
積もられている．表面空孔に堆積したススに
対する空隙率を加味した局所流速を u/F(x)と
し、それにαを掛けることでスス堆積速度を
表現できる． ここで，G.C.Koltsakis 等や植西



等の報告から，ススの堆積密度が変化すると
報告されているが，本研究の場合，その密度
の変化率がおおよそ 0.4 %である事から，ス
スの堆積密度は一定と仮定した．式(4)を積分
系に変形すると以下の式となる． 

F (x)dx = αu
0

t

ò0

x

ò dt   (5) 

各壁の圧力損失(ΔP1 及び ΔP２)は以下の式で
表される． 
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µ
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1
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(7)  

ここで，μ はガスの粘性係数，kは透過係数で
ある．式(6)及び(7)の第一項は 表面空孔を除
く，DPF の基材の圧力損失，第二項は表面空
孔に堆積する PM の厚みの圧力損失，第三項
目は表面空孔に PM が堆積していない箇所の
圧力損失を示す．式(3)から(7)を用いて，各壁
面の PM 堆積厚み，空塔速度及び，圧力損失
を計算する． 
表面空孔捕集が終了し，ケーキ層へ移行する
と，圧力損失は以下の式で表される． 
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(9) 

式(8)及び(9)の第一項は表面空孔を除く DPF
の基材の圧力損失，第二項は表面空孔に堆積
した PM の厚みの圧力損失，第三項目はケー
キ層に堆積した PM の圧力損失を示す．各壁
面のケーキ層の PM の厚みはそれぞれ xcと yc

で示す．式(10)及び(11)にケーキ層の PM の厚
みを示す． 
 
xc = αu1t   (10) 

yc = α
W
L

æ
èç

ö
ø÷

u2t    (11) 

尚，本研究で用いた HEX DPF 基材の定数を
表1に記載する．本研究では表面空孔は60 μm 
としている．また計算時間のステップは 0.1
秒として行った．関数 F(x)を考えると積分が
出来るので，与えられた時間 t の間の PM の
堆積厚み x が形式的に求まる．式(1)を式(5)
に代入をし，式(12)にα，t 及び u を代入する
事で，単位時間 t 当たりの堆積厚み x を算出
する事が可能である． 

1
3

ax3 + 0.5x - αut = 0  (12) 

 
４．研究成果 
1)電気化学の実験 
電気化学実験において、酸素のイオン化の

過程が律速になっている可能性が高いこと
が明らかになった。酸素の供給に対して、酸
素イオン化が追いつかないため、気相中の酸
素濃度の増大に比例した開回路電圧(OCV)の
変化が現れなかったと考えられる。また Pt
の含有量の少ないサンプルでは、Pt 担持のサ
ンプルの場合と比較してスス酸化反応に大
きな差は確認できない。そのため OCV の挙動
についても大きな変化がないことが予測で
きる。 
 
2)TPR の実験 
DPF 内に堆積したススを除去する再生過程

の再生温度の低温化が望まれている。本研究
では、シリコンカーバイド(SiC)ナノ粒子か
らなる membrane 層を DPF のスス捕集壁面に
塗 布 し た Diesel Particulate Membrane 
Filter(DPMF)を用いることで、ススの酸化反
応が従来のDPFより低温で開始されることを
見出している。しかし、その反応機構の詳細
は必ずしも明らかではないため、スス酸化反
応過程について評価を行った。 
それぞれの混合粉末及びSiCを含まないCB

のみの粉末の 3種類を用意して行った。作動
ガス中の酸素濃度は 2  vol.%、10 vol.％、
20 vol.%とした。CB のみを酸化させた場合の
総括的活性化エネルギーは約213kcal/molで
ある。それに対し、CB を SiC ナノ粒子粉末と
混合した場合は酸素濃度 2 vol.%の場合の Pt
有無の銃でそれぞれ、約 136、127、161、146
ｋJ/mol となり、平均して 70 kJ/mol 程度低
下していることが分かる。これは、CBと SiC
の混合粉末の場合、SiC 酸化物表面の吸着酸
素による CB 酸化が支配的であると考えられ
る。この結果から SiC 酸化物層表面の吸着酸
素は CB 酸化の総括的活性化エネルギーの低
下効果を持つことが予想された。 
次に，SiC ナノ粒子への Pt の担持や酸素濃

度の違いが CB 酸化に及ぼす影響について検
討する． Pt の有無や酸素濃度による総括的
活性化エネルギーの差は小さい．また，図 5
に Pt を担持した SiC ナノ粒子を STEM を用
いて同じ視野の SEM 写真，TEM 写真を撮影
した結果を示す．図 4(a)の TEM 写真には SiC
ナノ粒子に担持した Pt が確認できるのに対
し，図 4(b)の SEM 写真では Pt が確認できな
いことが分かる．このことから，SiC ナノ粒
子に担持した Pt は SiC 酸化物層内部に完全
に埋没した構造をとっていると考えられる．
そのため，CB や気相中の酸素は Pt との直接
的な接触を持たないことが予想される．これ
らの結果を踏まえると，Pt を SiC ナノ粒子に
担持した場合においても，CB 酸化に寄与する
のは従来の Pt 触媒を用いたスス酸化反応の
ように Pt 表面の吸着酸素ではなく，SiC 酸化
物層表面の吸着酸素であると考えられる． 
また，酸素濃度が 2 vol.%の場合，Pt を担

持することでアレニウスプロット(図 5)が反
応速度の増大する方向に平行移動しているこ
とがわかる．過去の研究より，Pt の担持によ



る SiC 酸化物層表面の吸着酸素量の増大効果 

 
Fig.4(a) TEM and (b) SEM image of SiC 
nano-particle with Pt 
が示唆されている．この Pt の担持による吸着
酸素量の増大により，より多くの CB と反応
することが可能となり，CB 酸化反応速度の増
大， アレニウスプロットの平行移動に繋がっ
たと考えられる(図 6)．少なくとも、10％まで
同じような傾向になることが実験結果より示
した。    
一方，酸素濃度が 20 vol.%の場合，Pt の有

無に関わらず，アレニウスプロットはほぼ一
致することが分かる．酸素濃度が高い場合は，
図 7 に示すように、CB に対し，十分な量の
吸着酸素が SiC 酸化物層表面に存在すること
が予想される．そのため，Pt の担持により，
吸着酸素量が増大したとしても，それ以上 CB
と反応することができず，CB 酸化反応速度の
差はほとんど生じなかったと考えられる． 
 以上の結果より，次の結論を得た． 
1. CB 酸化反応の総括的活性化エネルギーの

低減効果は, SiC 酸化物層表面に吸着され
た酸素によると考えられる．  

2. CB 酸化の総括的活性化エネルギーは Pt
の担持や酸素濃度に関わらず，ほぼ一定の
値となる． 

 
Figure 5 Arrhenius plots of CB oxidation 
with and without SiC nano-particle (with 
and without Pt) 
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Figure 6  CB oxidation model on SiC 
nano-particle (left) without and (right) 
with Pt under the condition of [O2] = 2 
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Figure 7  CB oxidation model on SiC 
nano-particle (left) without and (right) 
with Pt under the condition of [O2] = 20 
vol.% 
アイドリング時における DPF 再生のような
酸素濃度が高い場合には、Pt を担持せずとも
Ptを担持した場合と同程度のCB酸化反応速
度を得ることを示唆した。 
 
3)HEX DPF の計算 
<数値解析> 
HEX DPF の表面空孔内の空隙率の変化を取

り入れた簡易的モデル化により解析をした。
その結果 PM が初期に堆積する表面空孔の空
隙率分布を考慮した空塔速度を導入するこ
とで、捕集初期の圧力上昇からケーキ層の圧
力上昇への遷移過程を表現できることを示
した。PM の堆積の挙動を解析することで、今
後、PM の堆積及び再生を自制的にコントロー
ルできる可能性がある。 
<実験> 
マイクロスコープを用いて、HEX DPF のス

ス堆積過程と再生過程の可視化を行った。 
<堆積過程> 
ススを含んだ作動ガスを流した直後から

in/out壁とin/in壁の空孔に同時にススが堆
積し始めることが分かる。これはバイパス流
が常に存在していることが数値解析におい
ても示唆されており、堆積量には差があるも
のの両方の壁面に堆積することが実証され
たことになる。その後空孔を塞いだ部分にス
スが積層し、隣の空孔から広がったものと融
合する。30 分後には in/out 壁面が先にスス
で覆われていることも明らかになった。 
実験値の各時間における圧力損失上昇の傾
きは、0～180 秒まで表面空孔にススが堆積す
ることにより傾きが大きく、その後 180 秒か
ら 2100 秒までの間は、ケーキ層が生じてい
ることから傾きがほぼ一定になる。(ケーキ
層濾過の圧損増加はダルシー則の線形の式
で表せるため) 
一般に、スス堆積による圧力損失上昇の傾

きが一定になるところをケーキ層捕集によ
る堆積と考えられている。しかし、圧力損失
上昇の傾きがケーキ層に遷移したとされる
時刻 180 秒(表面空孔が塞がった状態と考え
られる時刻)においても、可視化実験の画像
から、一様なケーキ層(一様に黒色)にはなっ
ていない。数値解析結果は、一様なケーキ層
から見積もった堆積パラメータを使用して



いるため、AT(さらには cordierite)のような
DPF 表面では不均一なケーキ層を考慮する必
要があるように思われる。 
<再生過程> 
堆積過程の実験後(2100 秒後)の状態から

DPF の再生の実験を行った。マイクロスコー
プを用いて可視化を行った。 
時間経過と共に、DPF の再生が進み、酸素導
入 24 分後では完全にススが燃焼している。S
酸素導入前は in/in 壁と in/out 壁にはほぼ
同じ速度で作動ガスが流入していると考え
られる。このとき堆積実験の結果から、in/in
壁にはススの堆積が少なく、in/out 壁に堆積
したススよりもin/in壁に堆積したススは早
く燃焼し終える。しかし、in/in 壁から流出
流路へのバイパス流があるため、作動ガスの
全てが in/out 壁に堆積するススに供給され
ず、全ての作動ガスがススに供給された場合
に期待される燃焼反応速度に葉ならない。こ
のため、HEX DPF の燃焼は緩慢になると考え
られる。これらの可視化実験より、in/in 壁
に沿うバイパス流れにより、in/in 壁ととも
に in/out 壁にもススが堆積することを観察
した。つまり SQ-DPF よりも広い有効面積で
ススの堆積が可能であることを示唆した。ま
た DPF 表面の空孔にまずススが堆積し、スス
で塞がれた箇所にススが積層し、隣の空孔か
ら広がったススと融合し、ケーキ層を形成し
ていく過程を観察した。AT 材の DPF の場合、
表面空孔捕集後の後しばらくは一様な厚み
のケーキ層とはならないことも観察した。さ
らに、再生過程においても、このバイパス流
により作動ガスのスス堆積への供給が制御
され、エンジンベンチテストの再生結果で得
られた緩慢な再生になることが示唆できた。 
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