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第 1 章 序論 

 

第 1 節 緒言 

  

中国では近年重大な大気汚染問題が続き, 日本では中国から飛来した大気汚

染物質 PM2.5 が社会問題となった．新興国の主な大気汚染源の固定発生源とし

て充分に排ガス処理環境の整っていない火力発電所や工場等, 移動発生源とし

て質の悪いガソリンを用いた自動車や船舶などが挙げられる．新興国では経済

が目覚ましく成長し, それに伴って自動車購買人口が増加している．世界の排ガ

ス規制動向は, アメリカ カリフォルニア州が最も厳しい排ガス規制を導入して

おり, 先進国の排ガス規制に追従する形で新興国は排ガス規制を導入している

[1]．図 1-1 に世界の排ガス規制動向を示した．先進国ではゼロエミッションを

目指した次世代自動車 ( ZEV ) の開発が行われているが, インフラ整備, 燃料

貯蔵および供給時間短縮(充電時間)といった諸問題を解決し, 実用化に至るま

では比較的長い将来にわたってハイブリッド車を含むエンジンを用いた自動車 

( PZEV ) を使わざるを得ないことが予想される[2]．したがって新興国を中心に

内燃機関を用いた乗用車が長期に必要で, 自動車排ガス浄化触媒は「新興国の需

要を満たす量産性」と「先進国の要求を満たす機能性」が求められる． 

内燃機関の動力源はガソリンエンジンもしくはディーゼルエンジンが用いら

れ, 燃焼後エンジンから排出される排ガスは, その大半が CO2, H2O および N2

であるが, 未燃の燃料成分である炭化水素 ( HC ), 不完全燃焼で生成する CO, 

さらに燃焼室内が高温になり N2が酸化して発生する thermal NOx が同時に排

出される．排ガス組成は燃料と空気の混合質量比で表わす空燃比によって変化

し, この空燃比を調節すると三者がバランスよく生成する領域 ( ウインドウ )

が現れる．NOx は酸化剤として働くのに対して, HC および CO は還元剤として

働く．この反応を促進することにより排ガスを浄化する触媒が三元触媒である

[3]．三元触媒は貴金属と担体から構成されており, 理論空燃比近傍で NOx, CO

および HC を同時除去することができる．したがって自動車台数の増加は資源

制約の厳しい貴金属の使用量増加に直結することから, 「環境負荷なき自動車台
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数の増加」と「貴金属資源問題の解決」は, 自動車排ガス浄化触媒の貴金属フリ

ー化もしくはミニマム化無くして同時に実現しない． 

現在, 原油価格高騰と環境負荷低減から自動車の低燃費化の研究が活発に行

われている．低燃費化には車体重量の軽量化やエンジンの低燃料化の開発が挙

げられる[4][5]．低燃料での燃焼はエンジンにとって過酷な条件となる．一回の

爆発に用いられる燃料の量が低減されると, 燃料の気化潜熱によるピストンの

冷却が抑制され, エンジン温度が上昇する．それに伴って各種パーツが高温に晒

され, それらの劣化を促進する．排ガスにおいては thermal NOx の量が増加し, 

低燃費化に伴う環境負荷低減には, 触媒性能の向上が必要不可欠となる． 

 

 

 

図 1-1 世界の排ガス規制動向 
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第 2 節 三元触媒 

 

図 1-2 と図 1-3 に自動車排ガス浄化用触媒の構成と三元触媒反応を示す．自動

車排ガス浄化用触媒は主にウォッシュコート法により触媒成分がコージェライ

トから成るハニカム担体に担持される．触媒成分にはアルミナに担持された Pd, 

Rh, Pt が主に用いられ, 貴金属は排ガス浄化の活性成分として重要な役割を果

たす．三元触媒反応は主に CO 酸化, HC 酸化および NOx 還元の三つの鍵反応

から成る．図 1-4 に一般的な自動車の吸排気レイアウトを示す．エンジンは

Engine Control Unit により排ガス O2量から理論空燃比となるように吸気量と

燃料噴射量が制御される．三元触媒は理論空燃比近傍で効率よく排ガスを浄化

することができるが, 加減速時に燃料噴射量を増減させることから運転条件の

すべての排ガスを理論空燃比に保つことができない．したがって理論空燃比か

らずれた空燃比でも作用する触媒が必要となる．この解決には三元触媒に

CeO2-ZrO2 などの酸素吸放出材料の添加がなされている．酸素吸放出材料は酸

化雰囲気において酸素を吸収, 還元雰囲気で酸素を放出することで排ガス雰囲

気が理論空燃比からずれた空燃比でも触媒表面を理論空燃比に保つことで高い

活性を得ることができる．三元触媒は作用温度に到達したときに排ガス浄化が

進行することから, 低い作用温度から活性を示す触媒開発が重要となる．近年エ

ンジン開始時 ( コールドスタート時 ) にすばやく作用温度まで触媒を加熱す

るため, 触媒の排ガスレイアウトを座席の床下に配置するUnder floor型からエ

ンジン排気直後に配置する Close couple 型に変更されている．Under floor 型で

はエンジンから遠い位置にあるので温まりにくいという欠点があるが, 耐熱性

の面では有利であり, 搭載空間に余裕があるため, 比較的触媒の大型化が可能

である．Close couple 型ではエンジン本体の熱を触媒に伝えることで排ガス温

度だけで作用温度まで上昇させるよりも早く到達させることができるが, 耐熱

性の面では不利である．高負荷時では触媒温度が 1000oC まで達し, 触媒活性成

分である貴金属が凝集して活性点が減少し, 担体である活性アルミナが相変化

して表面積の低下や細孔の減少することで触媒性能が低下する．したがって触

媒の耐熱性の向上も重要な課題である．  
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図 1-2 自動車排ガス浄化用触媒の構成 

 

 

図 1-3 三元触媒反応 

 

 

図 1-4 自動車の吸排気レイアウト  
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第 3 節 自動車排ガス浄化用触媒の貴金属節減化に向けた動向 

 

日本における自動車排ガス浄化用触媒に用いられる貴金属総量を自動車生産

台数で割りつけたもの ( 触媒原単位 ) を時系列でプロットすると, 触媒に用

いられる貴金属量の割合がどのように推移しているのか明らかとなる ( 図 1 

-5)[6-8]．三元触媒は，1970 年代初頭に実用化されてから現在に至るまで改良が

繰り返されながら全世界で広く用いられている[9-11]．1977 年に Pt と Pd に加

えて Rh を用いたものが実用化の始まりであり, 80 年代には Pt から比較的安価

で資源も多い Pdへの代替が進められ, 排気ガス規制の強化に伴い自動車触媒用

の貴金属需要は増加していった．90 年代の貴金属使用量の増大を受けて, 2000

年頃から三元触媒の貴金属節減技術が本格的に実用化され始めた．しかしなが

ら, 触媒原単位は年を経る毎に増加する一方であり, 自動車排ガス規制の強化

とともに触媒原単位が増加しており, 強化される規制に対してさまざまな工夫

が施されているが, 結果として貴金属使用量の増加が避けられない現状がある．

自動車触媒における貴金属代替材料としてペロブスカイト型酸化物の検討が

1970 年代に盛んに行われたが, 当時のガソリンは硫黄含量が高く, SOx による

被毒などにより実現しなかった．自動車メーカーの自動車排ガス浄化触媒にお

ける貴金属節減に向けた主な取り組みを表 1-1 に示した．トヨタおよび三菱は

担体との組み合わせ, ホンダおよびダイハツはペロブスカイトと貴金属の併用, 

日産およびマツダは貴金属粒子を微粒化することで貴金属の節減を可能とした

[12-19]．各社ともに 2000 年以降に貴金属節減型触媒を実用化しているが, 完全

な貴金属のフリー化には至っていない．これは燃料中の硫黄, 鉛やエンジン潤滑

油中のリン等が排ガス中に排出され触媒毒となることで触媒性能が低下し, 貴

金属以外の活性種は触媒毒の熱脱離による再賦活に高温を要するために, 必要

最低限の貴金属が用いられる[20-21]． 
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図 1-5 日本における自動車の触媒原単位動向 

 

表 1-1 自動車メーカー各社の貴金属節減への取り組み 
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  名称 貴金属低減量 内容 実用化 Ref. 

ホンダ 
ペロブスカイト 

三元触媒システム 
50%低減 

ペロブスカイト型酸化物の 

酸化還元特性を利用 
2001年 [22] 

ダイハツ 

スーパー 

インテリジェント 

触媒 

75%低減 

貴金属がペロブスカイト 

酸化物に固溶・析出を 

繰り返すことで, 粒成長を抑制 

2002年 [23] 

トヨタ 
特になし 

（アンカー効果) 
30%低減 

貴金属‐担体表面間の 

強い相互作用によって 

凝集を抑制 

 ( Pt-CeO2および Rh-ZrO2 ) 

2005年 [24] 

日産 超低貴金属触媒 

単位体積あたり

50％低減 

(床下の触媒) 

担体および貴金属を 

仕切り材で隔てて粒成長を抑制 
2008年 [25] 

マツダ シングルナノ触媒 

単位体積あたり

70％低減 

(床下の触媒) 

微細化担体の粒子間隙に 

貴金属ナノ粒子を 

埋め込むことで, 粒成長を抑制 

2009年 [26] 
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第 4 節 ペロブスカイト型酸化物 

 

ペロブスカイト型酸化物は 1970 年代初めに Pt 触媒に匹敵する活性を示すという

報告から自動車排ガス浄化等の触媒として注目された[27][28]．ペロブスカイト型酸

化物は図1-6のようなABO3の組成式で示される複合金属酸化物である．A，Bイオン

は酸素 12, 6 配位サイトを占めるためにイオンサイズに制限があり, 主として A イオン

は希土類, アルカリ土類金属イオン, B イオンは遷移金属イオンである．さらに許容因

子(t：tolerance factor) によりペロブスカイト生成範囲が規定され, これらの幾何学的

要件と価数の要件を満足するAとBの組み合わせでペロブスカイト構造をとることがで

きる[29][30]． 

 

  
       

         
 

 

rA:Aサイトイオン半径、rB:Bサイトイオン半径、rO:酸素イオン半径 

イオン半径の組み合わせが 0.75 < t < 1の範囲のときペロブスカイト構造になる．さ

らにイオン半径と電荷の条件を満足すれば, 基本的構造を保持したままで A, Bいず

れのサイトも部分置換が可能で, それに伴い B サイト金属イオンの異常原子価, 混合

原子価状態の安定化や酸素空孔の導入が可能となる．その結果, 固体化学的性質, 

電磁気的特性のみならず触媒特性にも著しい変化をもたらす[31]．  

ペロブスカイトによる主な触媒反応は完全酸化反応, アンモニア酸化, NOx 除去,

水素化等が挙げられる[32]．A, B サイトにそれぞれ希土類, 3d 遷移金属を含む

ABO3型ペロブスカイトの完全酸化活性は比較的よく調べられている．その活性は, B

サイトイオンの性質が強く反映し, A サイトイオンの効果は B サイトイオンよりも小さい

[33]．ペロブスカイトの活性は B サイト金属単独酸化物とほぼ同程度であることから, 

ペロブスカイト化することの利点は, 複合化による熱安定性の向上以外に原子価, 酸

素欠陥量の制御による活性の増加および複数の活性金属種の共存による相乗効果

である． 


























































































































































































































































