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研究成果の概要（和文）：自動車排ガスに含まれるNO, CO, HCの同時浄化を目的として、各素反応に有効な遷移
金属触媒を開発して組み合わせることによりタンデム構造による三元触媒システムを開発した。前段では
Cr-Cu/CeO2を用いたCO酸化によって排ガス中に含まれるCOおよびO2の濃度を低下させ、後段では低O2濃度条件に
おいてPd/CeO2によるNO-C3H6-O2反応を行いNOおよびHCの浄化に成功した。これにより次世代三元触媒の開発に
おけるタンデム構造の有用性が示された。

研究成果の概要（英文）：For the simultaneous purification of NO, CO and HC in automotive exhaust, a 
new three-way catalysis with a tandem structure was developed. In the former stage, CO oxidation was
 carried out over Cr-Cu/CeO2, resulting in the decrease of CO and O2 concentration. The gas which 
contained stoichiometric NO, C3H6 and O2 was consecutively introduced to the latter stage and 
NO-C3H6-O2 reaction over Pd/CeO2 was carried out for the simultaneous purification of NO and HC. The
 results demonstrated that the tandem structure is one of useful ways for the development of new 
three-way catalysis.

研究分野：触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 自動車に代表される内燃機関は世界で広
く用いられており，途上国の発展や人口増加
を考慮すると今後も増加が予想される。一方
で排ガスに起因する環境汚染が深刻な社会
問題となっており，現在は貴金属を多量に用
いた三元触媒（Rh, Pd, Pt）による浄化が最も
実用的な解決策となっているが，これらの貴
金属は需要増加に伴う価格高騰や敵対国家
による輸入制限など政治的，経済的なリスク
を常に抱えている。したがって自動車排ガス
浄化触媒における貴金属低減・代替技術は我
が国にとって最重要課題の一つであり，中で
も貴金属不使用による排ガス浄化システム
の開発は経済問題，環境問題を解決する上で
大きな意義を持つ。 
 自動車排ガスには一酸化炭素(CO)，炭化水
素(HC)，窒素酸化物(NOx)が含まれており，
CO, HC は酸化，NOxは還元によってそれぞ
れ浄化され理想的には CO2, H2O, N2として排
出される。これらの同時浄化は多くの素反応
を伴う複雑な反応系であり，また燃焼後の
O2 濃度が変動するために安定した浄化シス
テムの構築が困難である。したがって三元触
媒を持ってしても同時浄化を実現できるの
は空気と燃料が量論量となる理論空燃比（ス
トイキ）付近に限定され，O2 センサーや O2

吸蔵放出能を有する CZ 材の使用により O2

濃度をストイキに近づけることで浄化性能
を維持している。また遷移金属を用いた排ガ
ス浄化触媒に関しては CO 酸化反応，
C3H6-NO-O2 反応といった素反応において有
効な触媒が報告されているが，包括的に同時
浄化を実現した例はない。 
 
２．研究の目的 
 
 遷移金属の複合化・合金化による排ガス浄
化の素反応にそれぞれ高活性な触媒を開発
し，タンデム構造に配置した多段階プロセス
を設計することで高効率な排ガス浄化シス
テムを構築する。また内燃機関の運転に伴う
O2 濃度の連続変化を触媒の再分散に利用し
て失活を抑制し，O2過剰，不足時にそれぞれ
適した素反応を進行させることで空燃比に
依存しない連続浄化を実現する。 
 内燃機関の構造上，自動車排ガスにおける
O2 濃度を常に理論空燃比付近に制御するこ
とは不可能であり，稼働中における酸化雰囲
気（リーンバーン）と還元雰囲気（リッチバ
ーン）の連続変化は避けられない。これは高
温に曝される担持金属触媒としては著しい
失活を招く過酷な環境であるが，類似反応条
件において PdZn 合金触媒を用いた HC の水
蒸気改質反応では触媒活性点の再分散が起
こり逆に活性が著しく増加する報告がされ
ている（C. Fukuhara et al. Appl. Catal. A Gen. 
330 (2007) 108.）。同様の再分散現象は申請者
の所属するグループにおいて PdFe 複合酸化

物でも発現することを見出しており（S. 
Hinokuma et al. Catal. Today 201 (2013) 92.），酸
化還元雰囲気における複合金属材料の有用
性が期待される。本研究ではこの合金の特異
な性質を利用して HCの水蒸気改質反応によ
り H2を生成し，この生成した H2による NO
選択還元を試みる。これにより HCと NOの
同時浄化を実現し，O2濃度に依存しない HC, 
NO, H2Oのみによる反応プロセスを提案する。
なお H2O は排ガス成分に含まれるため実環
境における H2O添加は不要であり，リッチバ
ーンにおける HC，リーンバーンにおける NO
の浄化率の向上が期待される。また申請者の
最新所見から Cu-Cr をごく微量担持した
CeO2触媒がCO酸化反応に対し極めて高い触
媒性能を有し，さらに NO-CO 反応にも広い
温度領域で活性を示すことを見出している。
したがってリーンバーンで CO酸化反応，リ
ッチバーンで NO-CO 反応をそれぞれ進行す
ることにより空燃比に依存しない高い CO浄
化性能を実現できる。 
 CO はその強い吸着力のために触媒表面を
被覆し他の素反応を阻害することから，本触
媒を用いて触媒層前段で排ガス中の COを除
去することにより後段で他成分の浄化反応
を効率良く行うことができる。そこで本研究
では CO浄化触媒と HC水蒸気改質触媒をタ
ンデム構造に直列した新規排ガス浄化シス
テムを構築し，包括的な三成分同時除去を可
能とする触媒コンバーターを設計する。まず
触媒層前段では申請者のグループが開発し
た CuCrOx/CeO2触媒を用いて前述した COの
完全除去を行う。次に後段において HC水蒸
気改質反応を進行し，生成する H2 を用いて
NO-H2反応による NO選択還元を行う。この
際リーンバーンでは HC酸化反応による部分
酸化種が中間体として生成することが予想
されるが，こうした中間体も NOの還元剤と
して本システムで機能することが期待され
る。最終的にはハニカム担体を用いて実条件
での性能評価を行い，自動車排ガス浄化にお
ける貴金属代替技術を確立する。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では排ガス浄化プロセスを CO浄化
と HC-NO 同時浄化に大別する多段階浄化シ
ステムを目指して，各素反応に有効な遷移金
属触媒を用いた多段構成による触媒コンバ
ーターの構築を目的とした。 
 
(1) HC-NO同時浄化に有効な触媒の開発 
 
① アークプラズマ（AP）法を用いて Pd と

Zn を異なる金属カソードから同時照射
して Al2O3担体上に複合酸化物ナノ粒子
を形成し，H2還元によって合金化してそ
の C3H6 水蒸気改質反応に対する触媒特
性を評価した。 
② 担体に NO吸着能を有する CeO2を用い，



反応ガスにNOを加えて C3H6-NO同時浄
化に展開した。本反応系では PdZn 合金
粒子と CeO2担体の界面において H 種に
よる NO 還元が行われるため，金属分散
度が反応活性に与える影響を検討すると
ともに H種のスピルオーバー，表面吸着
種の FTIR 測定など物理化学的な解析を
交えて触媒の最適構造とその調製法を検
討した。 
③ 汎用元素による HC-NO 同時浄化の実現
を目的として，NO の選択還元に用いら
れる Cu を基軸とする担持金属触媒を含
浸法により調製した。種々の金属酸化物
の担体効果を比較し，最も高活性を示し
たCu/Al2O3に対して第二金属を共含浸さ
せて複合効果を検討した。 

 
(2) タンデム構造による多段階浄化システム
の検討 

 
 前段に CuCrOx/CeO2触媒，後段に PdZn 合
金担持触媒を固定した触媒層による三元反
応特性を評価した。また比較として両触媒を
物理混合した触媒の活性評価も行い，多段階
浄化プロセスの有効性を検討するとともに
最適反応条件を決定した。次に PdZn 合金に
代わって CuZn 合金に代表される遷移金属合
金を用いて貴金属を全く用いない遷移金属
のみによる排ガス浄化システムについて検
討した。CuZn/CeO2触媒をアークプラズマ法
によって調製したものを後段に用いて排ガ
ス同時浄化を評価し，次いで異なる Zn 含有
合金について同様の検討を行った。また反応
に用いた触媒は詳細なキャラクタリゼーシ
ョンを行った。 
 
４．研究成果 
 
 AP法で調製したAl2O3担持Pd-Zn触媒を水
素還元したところ，Al2O3担体表面に PdZn合
金が析出した。本触媒を用いて C3H6の水蒸気
改質反応を行なったところ，Pd単一系に比べ
て触媒活性の向上が見られた。また長時間反
応に伴う触媒表面の炭素析出が抑制される
ことがわかった。次に本触媒を後段とするタ
ン デ ム 構 造 の 触 媒 層 を 用 い て
NO-CO-C3H6-O2 反応を行なったところ，NO
還元反応は低温で開始した。これは前段の
Cr-Cu/CeO2が模擬ガス中の COを酸化除去す
ることにより PdZn 表面での CO による吸着
阻害が抑制されたため低温から NOが優先的
に吸着したこと，また CO酸化による O2分圧
の低下が NO還元を促進したと考えられる。 
 種 々 の 担 持 Cu 触 媒 を 用 い て
NO-CO-C3H6-O2 反応に対する触媒活性を検
討し，担体に Al2O3を用いることで特に C3H6

酸化活性が高くなることがわかった。また異
なる調製法により得られた CuZn 合金触媒の
触媒性能を Cu 単一系と比較したが，合金化
による顕著な活性向上は見られなかった。素

反応結果から Cu/Al2O3 の NO 還元挙動は
NO-C3H6-O2反応に依存することがわかった。
NO-CO-C3H6-O2 反応において Cu/Al2O3 では
200 °C付近からNO還元反応を開始し，460 °C
付近において NO転化率は極小を示した。ま
た 600 °C到達時点で 65%だったNO転化率は
同温度での定常反応においては 100%に到達
したことから，本触媒では反応雰囲気におい
て Cu 活性点構造が変化すると考えられる。
次に本触媒に同量の Niを共担持したところ，
460 °C付近に見られた NO転化率の減少が抑
制され，高温域における NO還元活性が向上
した。NO-CO-C3H6-O2反応雰囲気下で処理し
た Cu/Al2O3および Ni-Cu/Al2O3の Cu 2p XPS
スペクトルを解析したところ，両触媒とも室
温における Cu 種は Cu2+が支配的であり，
XRD で認められる CuAl2O4 の形成と対応し
た。反応中の Cu の電子状態を XPS および
Augerにより解析したところ，O2過剰雰囲気
では Cu2+であるのに対してストイキ条件で
は Cu+に部分還元されており，またそれに伴
い NO還元活性が向上することを見出した。
したがって NO還元特性の発現には低酸化状
態の Cu を触媒表面に安定化させることが重
要である。また Niを共担持すると 600 °Cに
おける Cu+の割合が増加したことから，本触
媒では反応中に CuAl2O4の一部が Cu2O 種に
還元されることで NO還元活性を発現してお
り，Ni共担持によって表面 Cu種の還元が促
進される結果，さらに NO還元活性が向上す
ると結論した。 
 前段 Cr-Cu/CeO2, 後段 Pd/CeO2のタンデム
触媒を用いて NO-CO-C3H6-O2 反応に対する
有用性を検討し，前段に CO除去触媒を配置
することで三成分の浄化活性が向上するこ
とを確認した。なお前後を逆転させた場合や
物理混合した場合には本効果が発現されな
かった。これにより Pd 使用量の節減が可能
であることから，タンデム構造が次世代三元
触媒の構築において有用であることがわか
った。 
 Cr/Cu 比の異なる Cr-Cu/CeO2 を用いて
NO-CO 反応における触媒組成の影響を検討
したところ，Cr/Cu 比を増加することで反応
性は向上し，Cr/Cu = 3において極大を示した。
次に Cr/Cu比の異なる触媒に NO, COを逐次
導入した際の表面吸着種を FT-IRを用いて観
察したところ，100 °Cにおいて Cr/Cu比の小
さな触媒では 1200 cm-1から 1600 cm-1付近に
NO 由来の nitrate/nitrite が観察されたのに対
して，Cr/Cu 比の増加に伴いそれらのスペク
トルが減少し，代わって linear 型 CO が出現
した。これは nitrate/nitrite による CO の吸着
阻害が Cr 担持量の増加によって抑制される
ことを示しており，低温から NO-CO 反応活
性を発現する要因の一つと考えられる．一方
反応が進行する 300 °Cにおいては 2200 cm-1

に isocyanate (NCO)が観測された。これは触
媒表面における NOの解離吸着を示唆してお
り，Cr/Cu 比の大きな触媒上では吸着 NO の



活性化が促進されることが明らかになった。
以上の結果から，Cr-Cu/CeO2を用いた CO酸
化およびNO-CO反応の反応機構を推定した。 
 3d 遷移金属を用いて種々の担持金属触媒
を調製し，さらに実用条件における熱安定性
評価を目的として 900 °C, 25 hの熱処理を行
なった。得られた触媒を用いて NO浄化反応
の素反応である NO-CO 反応に対する触媒活
性を比較したところ，Ni/CeO2が Cr-Cu/CeO2

よりも優れた触媒活性を示した。種々のキャ
ラクタリゼーション結果から本触媒では NiO
ナノ粒子が CeO2 表面に存在しており，主な
触媒活性店は NiO を CeO2の界面であること
がわかった。また同位体交換実験により，本
触媒では格子内酸素による CO酸化，NCO反
応中間体の形成，および NCO と NO との反
応によって NO-CO 反応が進行することが明
らかになった。しかしながら本触媒は O2 存
在下において CO酸化反応を優先するために
NO 還元が進行せず，実際の三元触媒反応条
件において NO還元が行われなかった。そこ
でタンデム構造前段で CO, HCの酸化的除去
に伴う O2 分圧の低下を試み，後段を還元雰
囲気にすることで Ni/CeO2による NO-CO 反
応による NO還元を試みた。種々の触媒探索
において Mn/Al2O3 が実用条件において優れ
た酸化性能を示したことから，タンデム構造
における前段をMn/Al2O3，後段を Ni/CeO2に
配置して三元触媒反応を行なったところ，反
応温度 600 °CにおいてNO浄化率 90%を達成
した。本活性は定常状態でも安定であり，ま
た共に熱処理後の触媒であることから高い
熱安定性を有することが示唆される。これに
より触媒層における汎用元素の分布を制御
することによって高価な白金族元素を用い
ることなく三元触媒反応が進行することが
明らかになった。 
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