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研究成果の概要（和文）：自動車排ガス浄化触媒を代表とする環境浄化触媒において実用化されているハニカム型触媒
内部での反応特性を解析するために、ガス流れ方向に対して反応ガスを連続的に分析できるガス導入装置を開発した。
触媒成分をコーティングしたハニカム型触媒を用いて、CO酸化反応におけるガス流れ方向に対する生成ガス分析と反応
解析を行った。CO転化率が低い温度域条件では、ハニカム上端からガス流れ方向に対してCO転化率は連続的に高くなり
、一方、転化率が高い温度条件ではハニカムの中央部分で反応がほぼ終了することがわかった。ハニカム型触媒内部で
進行する排ガス浄化反応をその場観察するための手法を確立することができた。

研究成果の概要（英文）：Monolithic catalysts are widely used in the abatement of pollutants, especially 
automotive pollution control. In order to understand the catalytic reaction and to obtain the knowledge 
leading to the catalyst design, probing what happens inside the monolithic catalyst is important issue. 
The gas composition in the gas flow direction for CO oxidation over monolithic CeO2-ZrO2 was analyzed by 
using prototype gas sampling apparatus, which was designed and developed in this study. CO conversion was 
found to be gradually increased in the gas flow direction at low reaction temperature, while CO oxidation 
was almost completely finished at the middle of monolithic catalyst at higher temperatures. The 
effectiveness of this method was confirmed.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
 自動車排ガス浄化触媒を代表とする燃焼
機関からの排出ガスを浄化する触媒の多く
は、ハニカム型構造体に触媒成分をコーティ
ングしたモノリスタイプの触媒が利用され
ている。一方、触媒研究においては粉末触媒
を利用することが多く、実験室と実使用環境
での触媒性能の違いが大きく、そのギャップ
を埋めることで触媒開発の効率化につなが
ることが期待される。研究代表者らはこれま
でにガソリン自動車用三元触媒の研究開発
において、粉末触媒とハニカム型触媒の作製
と活性評価を行い、触媒性能を向上させるた
めの検討を実施してきた。その結果、粉末触
媒とハニカム型触媒は多くの場合、よく似た
触媒特性を示すものの、触媒成分や反応条件
（反応ガス組成、温度、流速など）によって、
両者が全く異なる挙動を示すことを明らか
にしている。粉末触媒の活性評価では、反応
管内に触媒を充填し、反応ガスと接触させる
方法で行う（図 1(a)）。この場合、ガス流速、
反応温度に依存するものの、触媒量が少ない
場合には触媒粒子全てにおいて一様に反応
が進行する。一方、ハニカム型触媒では粉末
触媒と同量の触媒量としても反応ガス流れ
方向に対して反応速度の違いが生じる（図
1(b)）。つまり、反応ガス流れ方向に対して生
成物分布が異なり、反応機構の観点から考え
ると、反応中間体の生成・反応挙動が大きく
異なっていることが考えられる。触媒システ
ムを高度に設計するためには、ハニカム触媒
内部での反応解析を詳細に行うことが重要
であるが、現状ではシミュレーションによる
解析がほとんどであり、実測された例はほと
んどない。実験室において実用化レベルの触
媒開発に繋げるためには、ハニカム型触媒内
部で進行する触媒反応を in situ 解析し、粉
末触媒とハニカム型触媒のギャップを埋め
ることが重要である。 
 

 

図 1 粉末触媒とハニカム型触媒の違い 
 
２．研究の目的 
 これまでの排ガス浄化触媒の開発研究に
おいて、触媒成分・組成や反応ガス条件によ
り、実験室で評価される粉末触媒と実用的に
使われているハニカム型触媒の反応特性が
異なる現象を明らかにしている。これは、ハ
ニカム型触媒では反応ガス流れ方向に対し
て反応物質の濃度勾配が生じ、反応プロファ
イルが異なっていることが原因と考えられ

る。ハニカム型触媒内部の反応特性はこれま
ではシミュレーションによる解析がほとん
どであったが、本研究では反応ガス流れ方向
に対する触媒反応成分を連続分析すること
で反応プロファイルの解析を試みる。具体的
には、自動車などの内燃機関からの排出ガス
中には必ず含まれ、低温での完全浄化が必要
な一酸化炭素（CO）の酸化反応を検討する。
触媒反応はハニカム型触媒の入り口付近で
開始するが、燃焼により発生する熱や CO 濃
度勾配によりガス流れ方向に対して反応率
が変化する。本研究では生成物の迅速な分析
を目指し、on-line で接続された質量分析計に
より分析するためのガス導入装置を試作し、
ハニカム型触媒内部で進行する触媒反応を
in situ 解析するための手法確立を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、まずハニカム型触媒内部のガ
スを質量分析計により連続分析が可能かど
うかを検証するために、ガス分析位置を手動
で設定するガス導入装置を試作する。ハニカ
ム型モデル触媒としては、自動車排ガス浄化
触媒の基本構成成分である Pt/Al2O3 と
CeO2-ZrO2をコーティングして作製する。さ
らに初年度に得られた知見を基に、高い精度
でハニカム内部のガス分析を行うためにガ
ス分析位置の自動設定が可能な装置を設
計・製作し、in situ 触媒反応解析を行う。具
体的には下記の検討を行った。 
 
(1) 分析位置手動設定型ガス導入装置の試作
と評価 
 セルサイズが 400cpsi のハニカムの使用を
想定し、セル内に導入が可能で、かつ 600C
以上で使用可能な装置を試作する。(2)で作製
したハニカム型モデル触媒について CO 酸化
反応を行い、試作したガス導入装置の有効性
を検証する。 
 
(2) ハニカム型モデル触媒の作製 
 400cpsi のコージェライトハニカムに
1wt% Pt/Al2O3粉末と CeO2-ZrO2（Ce/Zr モ
ル比=7/3）粉末をコーティングするための最
適化を検討した。エタノールと触媒粉末を混
合し、ボールミルを用いて 24 時間混合する
ことで作製したスラリー溶液にハニカム基
材を浸漬し、一定速度で引き上げることでハ
ニカム型モデル触媒を作製した（コーティン
グ触媒量：160mg/cm3）。図 2 に作製したハ
ニカム型モデル触媒の写真を示す。 
 

 
図 2 作製したハニカム型モデル触媒 

 



(3) 高精度ガス導入装置の作製と評価 
 (1)で試作した手動型装置をベースに、ガス
分析位置が精度よく自動で設定できる装置
を設計、製作する。(2)で作製したハニカム型
モデル触媒について CO 酸化反応を行い、ハ
ニカム内部のガス流れ方向に対する生成物
分布の計測・解析を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 分析位置手動設定型ガス導入装置の試作 
 セルサイズが 400cpsi のコージェライト製
ハニカムに挿入可能な外径 0.45mm の fused 
silica カラムをガス導入部の先端に利用した。
一方、質量分析計入り口は 1/16 インチのステ
ンレス管であることから、GC/MS 用のジョ
イントを細工して、fused silica カラムと接続
した。ガス導入位置を手動で設定できるよう
に、fused silica カラムを 1/16 インチのステ
ンレス管内を通し、O-リングで固定するタイ
プの継ぎ手（Ultra Torr）を活用することで、
漏れ込みがない状態で固定しつつ、摺動性も
確保した。 
 

 
図 3 Pt/Al2O3 ハニカム型モデル触媒上での
CO 酸化反応：(a) 昇温活性、(b) ガス流れ方
向に対する CO 転化率の変化 
 
(2) 試作装置の検証 
 1wt% Pt/Al2O3をコーティングしたハニカ
ム型モデル触媒について、CO 酸化反応にお
けるハニカム内部のガス分析を試作した反
応ガス導入装置を用いて行った。CO 酸化反
応は、0.5% CO、1.0% O2を含む He ベース
のガスを 40 ml/min で流通させて行った。図
3(a)は、1cm の長さに切り出したハニカム型

モデル触媒を用いて、反応ガス流通下、10 
C/min での昇温条件で評価した結果を示す。
これまでの報告と一致して、Pt/Al2O3触媒上
では300C付近でCO酸化反応が進行するこ
とが分かった。続いて、ハニカム内部でのガ
ス流れ方向に対する CO 転化率の変化を調べ
るため、200～300C におけるハニカム型モ
デル触媒の上流・中央・下流のガス濃度を計
測した。結果を図 3(b)に示すように、CO 転
化率が低い 200～250C では、反応ガス流れ
方向に対して転化率が徐々に高くなる傾向
が見られ、一方、転化率が 90%以上の 300C
ではハニカム上部でほぼ反応が終了してい
ることが分かった。ハニカム内部のガス濃度
分布の計測において試作した反応ガス導入
装置の有効性を確認できた。 
 
(3) 高精度ガス導入装置の作製と評価 
 試作したガス導入装置を用いることで、ハ
ニカム型触媒内部のガス成分を連続分析で
きることが検証されたことから、より高い精
度で分析するための手法確立を目指した。ガ
ス分析位置の自動設定が可能で、再現性を確
保するための原点復帰機能を有する自動ス
テージ（シグマ光機製）を採用した。自動ス
テージにガス導入のためのキャピラリおよ
びハニカム内部の反応温度を測定するため
の熱電対を固定するために、ステンレス管内
部に配置する仕様を設計・作製した。反応管
も固定するため、キャピラリと熱電対を通し
たステンレス管の上下の移動は o-リングを
活用することで摺動性を確保した。作製した
ガス導入装置の全体写真を図 4 に、位置制御
装置および反応管内部の写真を図 5 示す。 
 

 

図 4 作製したガス導入装置 



 
図 5 位置制御装置および反応管内部 

 
 作製したガス導入装置を用いて、ハニカム
型触媒内部のガス流れ方向の反応解析を行
った。上述したハニカム型触媒と比較して 
サイズアップした長さ 2cm のコージェライ
ト製ハニカムに CeO2-ZrO2（Ce/Zr=7/3）粉
末をコーティングして作製した触媒を用い
た。CO 酸化反応は上述した条件で行い、反
応温度を 200～400C まで 50C 間隔で変化
させ、ハニカム上端から 2mm、5mm、10mm、
15mm、20mm の位置におけるガス成分を連
続的に分析した。図 6 には定常状態活性を示
すが、反応温度とともに CO 転化率が向上す
る傾向が得られた。これは粉末触媒を用いて
評価した結果と同じであり、ハニカムにコー
ティングすることによる触媒特性の変化は
ないことを示唆する。 
 

 

図 6 CeO2-ZrO2ハニカム型モデル触媒上で
の CO 酸化反応における定常状態活性変化 
 
図7には反応温度350Cにおいて異なる位

置で測定した CO2濃度の経時変化を示す。図
から明らかなように、各測定位置において

CO2濃度は非常に安定しており、高い精度で
ガス分析ができていることを示している。ま
た反応により生成する CO2 濃度はハニカム
内部で下流になるほど高くなっており、ハニ
カム内部のガス濃度分布の計測ができてい
ることを示している。 
 

 
図 7 CeO2-ZrO2ハニカム型モデル触媒上で
の CO 酸化反応（350C）における各測定位
置での CO2濃度変化 
 
 図 8には各温度で測定したガス流れ方向に
対する CO 転化率の変化を示す。CO 転化率
は反応温度に関係なく、ガス流れ方向に対し
て高くなる傾向が見られたが、その挙動は反
応温度により異なっている。CO 転化率が低
い低温度域では、CO 転化率はガス流れ方向
に対して直線的に向上しており、触媒との接
触時間（触媒量）に比例して CO 酸化活性が
決まることを示している。一方、反応温度
250C 以上においては、ガス流れ方向に対し
て15mm程度までは連続的にCO転化率が向
上するものの、ハニカムの後段部分ではほぼ
反応が完結していることを示唆する結果と
なっている。反応が完結する位置は、反応温
度が高いほど、ガス上流部になる傾向も見ら
れた。 
 

 
図 8 CeO2-ZrO2ハニカム型モデル触媒上で
の CO 酸化反応におけるガス流れ方向の CO
転化率変化 
 
本装置を活用してハニカム型触媒内部の

反応解析を行うことで、触媒成分、触媒量を
最適に配置した、より高性能・高機能な触媒



の開発につながるだけでなく、必要最小限の
触媒量で機能を最大限発揮できる省資源型
の触媒の開発にも繋がることが期待できる。 
 
 本研究を実施することにより下記の成果
を得ることができた。 
 
① 分析位置を自動設定できるガス導入装置

を設計・作製できた。本装置を用いるこ
とで、ハニカム型触媒内部のガス流れ方
向におけるガス成分を連続的、かつ精度
よく分析できる手法を確立できた。 

② ハニカム型触媒内部で進行する排ガス浄
化反応をその場観察するための手法を確
立することができ、粉末触媒から実用的
なハニカム型触媒の開発につながること
が期待される。 
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