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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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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． 
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しかしながらペロブスカイト型酸化物は表面積当たりの活性は高いが表面積が小さ

いこと, 担体上に高分散担持が困難であることが実用化, 高性能化に対して大きな障

害となっていた．これらの課題に対し, ペロブスカイト型酸化物のナノ粒子の調製と高

分散担持手法の開発が必須となる．本研究室では Al2O3細孔を用いたペロブスカイト

型酸化物の高分散手法を報告している[34]．図 1-7 にペロブスカイト型酸化物の

Al2O3 細孔内外への高分散担持手法を示した．ペロブスカイトの細孔内担時では金

属硝酸塩水溶液を Al2O3細孔内に含浸させ, ペロブスカイトを Al2O3細孔内で合成

する．一方, 細孔外担時では Al2O3 細孔径以上のペロブスカイト型酸化物前駆体を

担持することで細孔外担持が可能となる．細孔内担持ペロブスカイト触媒においてペ

ロブスカイト型酸化物の表面積が拡大し, プロパンの完全燃焼における活性が向上す

ることを明らかにしている． 

 

 

 

 

 

図 1-6 ペロブスカイト構造 

 

図 1-7 ペロブスカイト型酸化物の Al2O3細孔内外への担持手法 
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第 5 節 担体と貴金属 

 

自動車排ガス浄化用触媒の担体には Al2O3 が用いられ, 貴金属比表面積の増

大や機械的強度の向上などの物理的な性能向上を主な目的として用いられてい

る．実用触媒では助触媒成分を添加することで活性の向上が図られている一方

で, 貴金属と担体の相互作用が活性を変化させる現象がよく知られている． 

図 1-8 に担体と貴金属の相互作用について示した．担体と貴金属の相互作用

は活性成分がサイズ・形態変化する現象と相変化する現象の二種に大別するこ

とができる[35]．貴金属と担体の相性により活性種の特定な面を選択的に作り出

したり, 触媒活性種を担体に安定化させたりすることで活性が変化する． 

Okumura らは担体の酸強度によって Pdのメタン燃焼における活性が変化す

ることを報告している[36]．Yoshida らは酸化雰囲気における Pt への担体効果

は, Pt が酸化されているときには担体の電子供与性により Pt が高い酸化状態を

とることを報告している[37-39]．ダイハツが開発したインテリジェント触媒は, 

LaFeO3系ペロブスカイト型酸化物の結晶構造への Pdの固溶と析出を繰り返し

て粒成長を抑制する[18]．酸素過剰(リーン)と酸素不足(リッチ)の雰囲気が振動

する排気中, リーンではペロブスカイト格子の B サイトを占める Pd2+が, リッ

チでは Pd 金属微粒子として析出する．Pd 金属は Rh や Pt に比べ粒成長し易い

ため, 酸化し再分散することで, 触媒寿命が改善される．なお, インテリジェン

ト触媒は Pd だけでなく Rh や Pt にも適用できる．上述のように担体と貴金属

の相互作用を利用した触媒が数多く報告されており, 貴金属の能力を最大限に

発揮するためには担体と貴金属の相互作用の利用が重要な鍵となる． 
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図 1-8 担体と貴金属の相互作用の概要 
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第 6 節 本研究の目的と概要 

 

自動車排ガス浄化用触媒の貴金属材料としてペロブスカイト型酸化物が長い

間研究されてきたが, 酸化物は耐熱性を有するが, 燃料やエンジン潤滑油に由

来する S, P, Cl, Ca などの被毒からの再賦活に高温を要し, 最低限の貴金属が必

要とされている．貴金属の性能を最大限に発揮するには貴金属と担体の相互作

用を利用することが重要であり, その手法として機能性を有する担体に活性種

をどのように分散させるか, 貴金属と助触媒成分を添加してどのような効果が

あるかという点に焦点を当てている報告が主である．それらの報告には活性種

と助触媒成分の担体上での位置を考慮した報告は非常に少ない．本研究では活

性種を担体上に空間的に配置できる技術に着目し, 貴金属と酸化物が担体上の

位置による触媒特性の改変に展開した．そのアプローチとして Al2O3 担持ペロ

ブスカイト触媒を担体とみなし, 担体上で複数活性成分の制御担持と両者間の

相互作用を利用することで触媒特性の向上を目指した．貴金属とペロブスカイ

トをアルミナ上に同時に担持した触媒をはじめとする担体上への貴金属, 酸化

物共担持触媒の研究はすでに発表されている[40-42]．しかしながら本研究では

貴金属と酸化物の担体上での配置をナノオーダーで精緻しつつ合成できる点で

優位である．担体上での複数活性成分の位置が触媒物性の改変に重要な役割を

果たす一方で, 複数活性成分の近接による効果と反応機構が明確でないために, 

それらの機構を解明し, 貴金属使用量節減への触媒設計指針に関連付けること

が重要な課題となる．本研究では貴金属‐ペロブスカイト型酸化物担持触媒に

ついて, 担体上での複数活性成分の制御担持, 両者間の相互作用による特性改

善, 活性向上機構を解明し, 貴金属節減型触媒の開発を目指すとともに空間配

置を利用した触媒の設計指針の確立を目的とした． 

第 2章ではPdとLaMnO3をAl2O3細孔内外に担持し, 担体上の活性種の位置

が触媒特性に及ぼす効果とそれらの耐熱性について検討した．第 3 章では細孔

内共担持触媒の活性向上に対する LaMnO3の寄与を検討した．第 4 章では第 2

章および第 3 章で得られた知見を LaFeO3に展開し, Pd のさらなる活性向上を

図った．以上の結果を第 5 章でまとめ, 本研究の総括を行った． 
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第 2 章  細孔内外担持触媒の調製 

 

第 1 節 緒言 

 

第 1 章では担体と活性種が相互作用することにより触媒特性が変化すること

を述べた．担体上の貴金属と酸化物の位置が触媒特性を変化させることが考え

られ, 本章では担体の細孔を用いて貴金属と酸化物をナノレベルで精緻に制御

しつつ合成し, 担体上での活性種の位置が触媒特性にどのような変化をもたら

すのかを検討した．本研究で用いた調製法は活性種の配置を精緻に制御できる

にもかかわらず, 一般的な試薬を用いた簡便な操作が特徴のグリーンな調製法

である．その調製法は担体の細孔径と活性種のサイズを利用することで, 担体の

細孔内外に選択的に担持することができる．担体には自動車排ガス浄化用触媒

に一般的に用いられる-Al2O3, 貴金属には Pd, 酸化物には LaMnO3を用いた．

-Al2O3は自動車排ガス条件下においても熱的に安定な材料である．PdはPt, Rh

と比べて安価であり, 価格変動が少ないために実用化する際に用いやすい貴金

属である．LaMnO3は担体の-Al2O3との反応性が低く, 高分散担持が可能なペ

ロブスカイト型酸化物である． 

貴金属とペロブスカイトを Al2O3 上に同時に担持した触媒はすでに報告され

ているが, 本研究は貴金属と酸化物の配置を精緻に制御しつつ合成する点とそ

れを実現する調製技術を持っている点で他の研究と異なる．また空間配置を制

御した貴金属と金属酸化物の Al2O3 上の担持により発現する協同作用, 相互作

用を利用した貴金属節減型触媒の開発に関する研究を推進するもので, 触媒化

学, 触媒調製化学の基礎的観点からも重要である． 

焼成条件は高活性担持ペロブスカイト触媒が最も高い活性を示す温度とした．

焼成温度が 1000oC を超えると-Al2O3 から-Al2O3 に相変態を起こして比表面

積が低下し, 活性が低下する．触媒活性は三元触媒反応の鍵反応となる NO-CO

反応および CO-O2 反応により評価した．活性が向上するメカニズムについて

TOF ( Turnover Frequency ) を比較するとともに, FTIR による反応中の表面

吸着種を追跡した．また触媒の耐熱性を評価するため, 空気中で熱処理した触媒
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について触媒特性の比較を行った．実エンジン排ガス条件として自動車メーカ

ーは 900oC 以下での加速劣化試験を行っていることから, 熱処理温度を 700oC

から 900oC に設定し, 熱処理を行った[1][2]． 

上記の手法から, 本章ではPdとLaMnO3をAl2O3細孔内外に担持した触媒を

調製し, 活性種の位置が触媒特性に及ぼす効果について検討を行った．  
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第 2 節 実験方法 

 

2.2.1 アルミナ担持触媒の調製 

 

触媒担体は触媒学会参照触媒の -Al2O3 ( JRC ALO-8 ) を用いた．結晶安定

性を向上させ, 担体と活性種間の反応を防ぐため, 触媒調製の焼成温度 ( 850oC  

以上で予備焼成を空気中にて行った．Al2O3細孔内に活性種を担持する方法とし

て Incipient Wetness ( IW ) 法, 細孔外担持には逆均一沈殿法にて合成した水

酸化物ペロブスカイト前駆体を担持する方法 ( I-RHP 法 )を用いた．それらの

担持手法を用いて, Al2O3細孔内に Pd と LaMnO3が共存する細孔内共担持触媒

と, Al2O3細孔内にPd, 細孔外にLaMnO3を担持した細孔内外担持触媒を調製し

た． 

触媒調製は図 2-1 のフローに従って行った．Al2O3細孔内に LaMnO3を担持

した触媒 ( LaMnO3/Al2O3 ) を, La-Mn硝酸塩混合水溶液を IW法でAl2O3担体

に含浸させ, 空気中 650oC 5 h 焼成することで得た．その後, Pd(NH3)4(NO3)2

水溶液を LaMnO3/Al2O3 に IW 法にて含浸させ, 空気中 650oC 5 h 焼成し

Pd/LaMnO3/Al2O3 を得た．また Pd と LaMnO3 の担持順序を逆転させ , 

Pd(NH3)4(NO3)2水溶液を含浸後焼成しPd/Al2O3を調製後, La-Mn硝酸塩混合水

溶液を含浸させ, 焼成することで LaMnO3/Pd/Al2O3を得た． 

細孔内外に担持した触媒 ( LaMnO3out/Pd/Al2O3 ) は IW 法と I-RHP 法を適

宜駆使し, ペロブスカイト水酸化物前駆体と Pd/Al2O3 を純水中に加え, 超音波

にて分散させ蒸発乾固し焼成した． 

担持量は LaMnO3を 10 wt%, Pd を 1 wt%とした． 
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図 2-1 細孔内外担持触媒の調製フロー 
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2.2.2 Incipient Wetness(IW)法 

 

 一般的に用いられる含浸法は, 担体に対して大量の水溶液を用い, 加熱乾燥

過程を要する．IW 法は, 担体の細孔容積を測定後, その 50-75%を目的とする組

成の複合硝酸塩水溶液を含浸させる方法である． 

LaMnO3 の担持には, 出発原料として和光純薬製の La(NO3)3･6H2O (99%) 

および Mn(NO3)2･9H2O(99%)を用いた．これらの試薬を純水に溶かし, 担体の

細孔容積の 50% を用いて担持させる濃度に調整し, La-Mn硝酸塩混合水溶液を

得た． Pdの担持には, 出発原料として ALDRICH 製の 10 wt% Pd(NH3)4(NO3)2

を用いた．濃度は, La-Mn 硝酸塩混合水溶液と同様に, 担体の細孔容積の 50% 

を用いて担持させる濃度にした． 

 

 

2.2.3 I-RHP 法 

 

 I-RHP 法は，水酸化物ペロブスカイト前駆体を担持する方法で，担体の細孔

径以上の前駆体を用いることで細孔外に担持することができる．その前駆体は

逆均一沈殿法で調製され, 従来の共沈法の金属塩水溶液とアルカリ沈殿剤の順

序が異なり, アンモニア水などの高 pH の水溶液中に, 目的とする複合金属酸化

物の組成金属塩水溶液を滴下し, 沈殿物をろ過後乾燥することで得ることがで

きる．溶液の pH が水酸化物の溶解度が極めて低い領域に維持されるため, 液滴

内で均一かつ急速な水酸化物の沈殿形成が起こる[3]． 

水酸化物ペロブスカイト前駆体の出発原料は IW 法と同様のものを用いた． 

0.1 mol･l-1 の La-Mn 硝酸塩混合水溶液を, 撹拌下の 19% アンモニア水 に滴

下した．滴下後ろ過し, 110oC で一晩乾燥させ, 水酸化物ペロブスカイト前駆体

を得た．前駆体の含水量を TG により測定した． 
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2.2.4 粉末 X 線回折（XRD） 

 

X線を結晶に照射すると, 結晶格子が回折格子の役目をし, ブラックの条件を

満足したときに X 線は特定の方向に回折する． 

n= 2d sin                  ( 2.1 ) 

 

粉末 X 線回折法では, 多結晶試料に X 線が照射され, 粒子が微細な多結晶体

では, デバイ環が均一になり, その一部を検出器で測定することで, 定性分析や

結晶子径の大きさを解析することができる．  

Al2O3担体上のペロブスカイト相および Pd 相の検出には, CuK線を用いた．

粉末 X 線回折装置 ( Rigaku RINT2200 ) を使用し, JCPDS カードによりピー

クの同定を行った．測定条件を表 2-1 に示す． 

 

 

表 2-1 粉末 X 線回折測定の条件 

管電圧/管電流 40 kV/40 mV 発散スリット 1
o
 

走査モード 連続 発散縦制限スリット 10 mm 

スキャンスピード 1
o
 min

-1
 散乱スリット 1

o
 

サンプリング幅 0.02
o
 受光スリット 0.15 mm 

走査範囲 20-80
o
 モノクロ受光スリット 0.6 mm 
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2.2.5 N2吸着等温線 

 

液体窒素温度  ( -196oC ) での N2 吸着等温線の測定には日本 BEL 製の

BEL-SORP mini を使用した．前処理には日本 BEL 製の BELPREP-vacⅡを用

い, 真空排気下で 200oC まで昇温し, 同温度で 1 h 保持した．N2吸着等温線か

ら触媒の比表面積, 細孔容積および細孔分布を BET 法および BJH 法により算

出した． 

 

2.2.6 Pd 分散度評価 

 

 金属分散度は, 表面に露出した金属原子数を測定することで, 担持量との比

から明らかになる．表面の金属原子数は, H2や CO などの気体を化学吸着させ, 

その吸着量から測定することができる．H2や CO は Pt, Pd などの金属表面には

強く吸着するが, Al2O3や SiO2などの担体表面にはほとんど吸着しない．吸着分

子と表面金属原子の結合の化学量論比が正確に成り立てば, 十分に高い精度で

分散度が測定できる．実際の測定には H2の吸着ではスピルオーバーが生じたり, 

CO の吸着では liner 型以外の吸着が起きることで, 吸着分子と表面の金属原子

との化学量論比が不正確になることがある． 

CO パルス法による Pd 分散度の測定には日本 BEL 製の BEL-CAT を使用し

た．約 100 mg の触媒を石英製のセルにセットし, 前処理操作後に CO パルス測

定を開始した．CO パルスの面積値から吸着した CO 量を算出し, Pd 分散度を決

定した．Pd 分散度は, 粒子を構成する全原子数 ( NT ) のうち, 表面に露出して

いる原子数( NS )の割合を分散度 ( Dm ) として定義し, 粒子の指標として用い

た． 

   
  

  
                          ( 2.2 ) 

 

本研究では Pd と LaMnO3の両方に CO が吸着するので, CO 吸着測定前に

CO2を LaMnO3の表面上に吸着させることで, LaMnO3上への CO 吸着を抑制
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した．この CO2吸着による CO 吸着のブロッキングは CeO2上に PGMs を分散

させた触媒の分散度測定を基にして本測定に応用し最適化した[4]．前処理とし

て, Air流通下300oCまで昇温させ, 同温度で5 min保持後, 40oCもしくは200oC

まで降温し, 同温度で H2を 5 min 流通させ, He 流通下 40oC まで降温し, 同温

度でCO2を1時間流通させた．各ガスの流通前にHeパージを5 min行った ( 図

2-2 )．その後, 表 2-2 に示す条件にて CO パルス測定を開始した．CO 吸着量よ

り以下の式から Pd分散度および粒径を算出した． Pd-COの吸着状態は bridge, 

linear の混合であるが, ここではすべて bridge とした．  

   
               

 
                 ( 2.3 ) 

VCO:CO 吸着量，Mw:金属原子量，SF:化学量論比，c:金属重量 

  
      

   
                          ( 2.4 ) 

m:試料重量，p:担持金属含有率 

  
    

    
                            ( 2.5 ) 

d:金属粒子径，Am:担持金属 1 g あたりの金属表面積，:金属密度 

   
      

 
                        ( 2.6 ) 

r:金属粒子半径，:金属粒子数 
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図 2-2 前処理の概要 

 

表 2-2 Pd 分散度測定の条件 

触媒重量 0.1 g 

吸着ガス 1 % CO/He 

パルス回数 20 回 

Stoichiometly factor 0.5 

  

300

40

Air He CO２ He HeH2

5 5 60 5 5 530 20

Time / min.

T
em

p
er

at
u
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 /
 o

C

CO Pulse
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2.2.7 昇温還元測定 ( TPR ) 

 

 昇温反応法 ( TPR : Temperature-programmed reaction ) は, 固体を加熱し

流通気体との反応を観測する手法である．TPR のうち水素などの還元剤を流通

さ せ て 固 体 の 還 元 を 観 察 す る 手 法 を 昇 温 還 元  ( TPR : 

Temperature-programmed reduction ) とよび, 酸化還元特性や吸着分子の反

応性などの情報を得ることができる． 

担持触媒の還元特性を反応ガスを H2とした昇温還元法 ( H2-TPR )により評

価した．H2-TPR の測定には日本 BEL 製の BEL-CAT を用いた．流路図を図 2-3

に示す．前処理として Air 流通下 600oC まで昇温し, 同温度で 30 min 保持後, 

40oC まで降温した．反応ガスに切り替えて 120 min 保持することで TCD を安

定させ, 測定を開始した．測定条件を表 2-3 に示した． 

 

 

図 2-3 BEL-CAT30 の流路図[5] 
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表 2-3 TPR の測定条件 

反応ガス 5%H2/He, 30 ml/min 

触媒重量 0.1 g 

昇温速度 10
o
C/min 
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2.2.8 NO-CO および CO-O2反応による活性評価 

 

 NO-CO および CO-O2反応による活性評価を, 22-60 mesh に整粒した試料を

石英管にセットし, 固定床流通式反応装置を用いて行った．反応ガスおよび生成

ガスの定性･定量分析にはガスクロマトグラフ ( Shimadzu GC-8A ) を用いた．

反応ガス組成を NO ( 0.51% ) – CO ( 0.49% ) – He ( balance ) および CO 

( 0.49% ) - O2 ( 0.25% ) – He ( balance ) とし, 接触時間をそれぞれ0.06 g s cm-3

および 0.0125 g s cm-3とした．前処理として, He 流通下 400oC まで昇温し, 同

温度で 30 min保持した．その後, 反応温度まで降温し, 反応ガスに切り替え, 測

定を開始した．各反応ガスの転化率を, 以下の式から求めた． 

 

   転化率    
              

      
              ( 2.7 ) 

   転化率    
     

      
                       ( 2.8 ) 

   転化率    
      

      
                     ( 2.9 ) 

   転化率    
              

      
              ( 2.10 ) 
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2.2.9 NO-CO ガス流通下における赤外分光法による表面吸着種の測定 

 

 赤外分光法 ( IR ) は代表的な振動分光法であり, 触媒表面に吸着した分子の

同定や定量を行うことができる．IR は光子をプローブとする分析法であり, 電

子分光法のように試料を真空下におく必要がないために, 気相存在下の触媒表

面の in-situ観察に適した手法である．フーリエ変換赤外分光光度計 ( FTIR ) は, 

従来の分散型赤外分光光度計より感度が優れているため広く利用される．FTIR

では, 干渉計によって得られる干渉波をフーリエ変換して, 全波数領域のスペ

クトルが同時に得られる． 

本測定では測定試料 40 mg を直径 20 mmφのディスク状に成型し, 透過法に

より測定した．分光器は日本分光製の Herschel FT/IR-430 を用い, セルの窓材

には ZnSe を使用した ( 図-2-4 )．前処理は He 中 400oC で 30 min 保持し, 目

標温度まで降温し, 反応ガスに切り替えた．反応ガス組成は NO ( 0.51% ) - CO 

( 0.49%) – He ( balance ) とした． 

  

 

図 2-4 FT－IR セルの概略図 

熱電対

窓板
(ZnSe)

試料

Gas inGas out
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 第 3 節 触媒の構造 

 

2.3.1 触媒の物性 

 

得られた触媒の XRD パターンを図 2-5 に示す．すべての触媒で Al2O3がみ

られた．Pd を担持した触媒において ,いずれも PdO が検出された．

LaMnO3/Pd/Al2O3では PdO の回折ピークが他の触媒と比較して強度が高かっ

た．この結果は, LaMnO3/Pd/Al2O3では Pdが 650oC で 2 度焼成されることで, 

Pd の粒成長もしくは凝集が生じ, Pd を 1 度焼成した触媒(Pd/LaMnO3/Al2O3

および Pd/Al2O3)より Pd 結晶子径が増加したと考えられる．Pd を 2 度焼成し

た触媒として, LaMnO3out/Pd/Al2O3 があるが, LaMnO3/Pd/Al2O3 における

PdO と同様の回折強度を示さなかった． 

細孔外にLaMnO3を担持した触媒 ( LaMnO3out/Pd/Al2O3 ) ではLaMnO3.15

を同定した．一方, 細孔内に LaMnO3を担持した触媒ではペロブスカイト相が

みられなかった．これは LaMnO3 の粒径に起因しており, 細孔外に担持した

LaMnO3.15 の結晶子径は XRD により検出できるほど大きく, 細孔内に担持し

たペロブスカイトは XRD では検出できないほど小さく, Al2O3細孔内に高分散

に担持されていることを示唆する．本研究室では, IW 法により Al2O3細孔内に

LaMnO3を担持した触媒において, 細孔外にLaMnO3を担持した触媒よりもプ

ロパンの酸化活性が向上することを報告している[6]．これは，La もしくは Mn

の硝酸水溶液から成る単独酸化物を細孔内に逐次担持しても同様の活性にま

で至らないことからペロブスカイト相が生成していると結論付けている．すな

わち，LaMnO3の Al2O3細孔内担持において XRD で検出できないほど結晶子

径が小さなペロブスカイトが高分散に担持されていることを示唆する．  

図 2-6 に触媒の N2吸脱着等温線を示す．ALO-8 の吸着等温線は相対圧 0.7

以上でヒステリシスを描いており, Ⅱ型の吸着等温線であった．試料が細孔を

有する場合, 細孔内のN2脱離に要する圧力が吸着時よりも低い圧力を要し, 吸

着側と脱離側の等温線で相対圧に差を生じることでヒステリシスを描く．特に

相対圧 0.2 から 0.95にヒステリシスを描く場合, 試料はメソ孔 ( 2-50 nm ) を
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有する．したがって, N2吸着等温線から ALO-8 はメソ孔を有することが明らか

となった． BJH 法により算出した細孔分布を図 2-7 に示す．ALO-8 では主に

20 nm の細孔を多く有している．RHP 法により調製した La-Mn 前駆体の粒径

は 150-250 nm であり, LaMnO3が Al2O3の細孔径よりも十分に大きいことか

ら, LaMnO3out/Pd/Al2O3では LaMnO3がAl2O3の細孔外に存在することが示

唆される． 

PdおよびLaMnO3を担持した触媒の吸着等温線はALO-8と同様のⅡ型を示

し, 活性種の担持による細孔構造に大きな変化はない．N2吸着等温線から算出

した比表面積および細孔容積を表 2-4 に示す．ALO-8 と Pd/Al2O3の比表面積

と細孔容積がほぼ等しく, それらよりもLaMnO3を担持した触媒の比表面積お

よび細孔容積は低い値を示した．この結果は 10 wt%の LaMnO3の担持が触媒

全体の Al2O3の割合を低下させることに起因する．LaMnO3/Al2O3では 10 wt% 

LaMnO3 の担持に伴い , Al2O3 の割合が ALO-8 の 90%となるので , 

LaMnO3/Al2O3の比表面積は ALO-8 の 96%に低下した．細孔容積においても

LaMnO3 の担持により低下している．また担持手法により細孔容積が異なり, 

LaMnO3を I-RHP法で担持した触媒よりも IW法で担持した触媒の方が低い細

孔容積であった．細孔分布曲線は IW 法で LaMnO3を担持した触媒で ALO-8

よりも狭い細孔径を有しており, これらの結果は IW 法により Al2O3細孔内に

活性種が担持されていることを示している．N2 吸着等温線から, IW 法により

細孔内に活性種が担持されているが担体の細孔構造は変化せず, 高い比表面積

を維持した触媒が調製できたことが明らかとなった． 

CO パルス法による Pd 分散度の測定結果を表 2-4 に示す． 

Pd/Al2O3は 33%の Pd分散度で平均 Pd 粒径は 3.4 nm を示しており, 担体の

細孔径よりも十分小さな Pd 粒径である．Pd/Al2O3と Pd/LaMnO3 /Al2O3はほ

ぼ同じ Pd 分散度を示しており, この結果は先に担持した LaMnO3が Pd 分散

度に寄与しないことを示している．LaMnO3out/Pd/Al2O3の Pd 分散度は, それ

らよりも 3 割ほど低い値を示した．LaMnO3out/Pd/Al2O3 は Pd 担持後に

LaMnO3を担持しており, Pd は 2 度の焼成を経るので, Pd が凝集し Pd 分散度

が Pd/Al2O3よりも低い値を示したと考えられる． 
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LaMnO3/Pd/Al2O3の Pd 分散度は最も低い値を示した．この結果は LaMnO3

がPdを被覆していることが考えられる．LaMnO3/Pd/Al2O3のPdの粒径は31.7 

nm と見積もられ, 担体 ( ALO-8 ) の細孔径は 10 nm 以下であることから, 

LaMnO3/Pd/Al2O3の Pd は細孔内に存在しないことが示唆される．しかしなが

ら, Pdを 2度焼成したLaMnO3out/Pd/Al2O3のPd分散度はLaMnO3/Pd/Al2O3

ほど低下しておらず, Pd の凝集による Pd 分散度の低下を否定する．したがっ

て LaMnO3/Pd/Al2O3の Pd 分散度の著しい低下は LaMnO3と Pd の担持順序

が起因し, Al2O3細孔内で LaMnO3が Pdに被覆していることが考えられ, 細孔

内への活性種の担持順序により, 活性種の露出度を操作できることが明らかと

なった． 

 

図 2-5 細孔内外担持触媒の XRD パターン  
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図 2-6 細孔内外担持触媒の N2吸着等温線 
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図 2-7 細孔内外担持触媒の細孔分布 

 

表 2-4 細孔内外担持触媒の Pd 分散度, 比表面積および細孔容積 

sample name 
Pd 分散度

/ % 

Pd 粒径 

/ nm 

SBET 

/ m2・g-1 

Pore volume 

/ cc・g-1 

LaMnO3out/Pd/Al2O3 24  4.7 116 0.7  

LaMnO3/Pd/Al2O3 4  31.4 106  0.5  

Pd/LaMnO3/Al2O3 33  3.4 108  0.9  

LaMnO3/Al2O3 - - 108  0.8  

Pd/Al2O3 33  3.4 121  1.0  

ALO-8 - - 113  1.0  
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2.3.2 触媒の還元特性 

 

H2-TPR 測定結果および H2定量結果を図 2-8 および表 2-5 に示す． 

Pd/Al2O3のH2-TPRプロファイルは 60oC以下でH2脱離による負のピークを

示した．この結果は測定前に 5%H2/N2流通下 40oC で保持している際, PdO か

ら Pd0に還元され, H2が Pd 上に解離吸着し, 昇温に伴い H2が脱離したことを

示している． 

LaMnO3/Al2O3のH2-TPRプロファイルは 150-550oCにおいて 2つのH2消費

による正のピークを示した．LaMnO3の還元について，M. L. Rojas らが 250oC

付近でLaMnO3のMn種が還元していることを報告している[7]．さらに，L. Lisi

らが LaMnO3は非化学量論組成であるため Mn4+から Mn3+，Mn3+から Mn2+へ

の還元が起こることを報告している[8]．LaMnO3/Al2O3の H2-TPR プロファイ

ルの 215oC 周辺にみられるピークは Mn4+から Mn3+の還元に起因し, 高温側 

( 370oC ) では Mn3+から Mn2+への還元によるものであると考えられる．担持し

たすべての Mn が Mn3+であれば, H2-TPR 測定において Mn3+から Mn2+への還

元に 205mmol・g-1の H2が消費される．LaMnO3/Al2O3の H2消費量は 264.3 

mmol・g-1であるので, Mn3+から Mn2+への還元に要する H2消費量より約 29%

多い．この結果は Mn4+から Mn3+への還元を含むことを示し, Mn4+と Mn3+の両

方を含む酸素過多な La-Mn ペロブスカイトの形成を示した XRD の結果と一致

する． 

Pd/LaMnO3/Al2O3では H2脱離直後に H2消費を開始した．H2脱離量は

Pd/Al2O3よりも少量であり, H2消費は LaMnO3/Al2O3よりも低温側で早期に完

了している．これら結果は Pd 上に吸着した H2が近接した LaMnO3の還元を促

進していることを示している．LaMnO3/Pd/Al2O3でも同様に Pd 上に吸着した

H2の LaMnO3の還元の促進がプロファイルに反映されている．しかしながら

LaMnO3/Pd/Al2O3の H2消費温度は Pd/LaMnO3/Al2O3よりも高温化した．この

結果は LaMnO3/Pd/Al2O3では Pd 上の LaMnO3の被覆による低い Pd 露出が, 

Pd/LaMnO3/Al2O3よりも LaMnO3の還元に時間を要していることを示してい

る．また LaMnO3/Pd/Al2O3では H2消費に変曲点を有しており, 表面に露出し
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たPdと露出していないPdで生じるLaMnO3還元の促進に時間差が生じている

ことが考えられる．これらの結果から Pd と LaMnO3を細孔内に担持した触媒

において両者が近接し, Pd 分散度の違いによって昇温還元挙動が異なることが

明らかとなった． 

LaMnO3out/Pd/Al2O3のH2-TPRプロファイルでは Pd/Al2O3と同様の明確な

H2脱離による負のピークを示した．この結果は Pd の存在状態もしくは Pd 周辺

の環境を示しており, Pd/Al2O3と同様に Pdが単独で存在していることを示唆し

ている．LaMnO3out/Pd/Al2O3の H2-TPR における H2消費は 150oC 付近および

850oC 付近でみられた．150oC 付近の H2消費は LaMnO3/Al2O3の還元温度より

も低く, Pdにより活性化したH2による LaMnO3の還元の促進を示唆している．

この結果は, IW 法により担持した Pd が細孔内だけでなく一部が細孔外にも担

持されており, 細孔外に担持したLaMnO3とPdが接触することで, Pd上で活性

化した H2が細孔外に担持した LaMnO3の還元を促進したと考えられる．850oC

でみられたH2消費は細孔内に担持したLaMnO3ではみられず, 細孔外に担持し

た LaMnO3でみられることから, バルクの LaMnO3の還元に用いられたと考え

られる．細孔外に担持した LaMnO3の粒径が細孔内に担持した LaMnO3よりも

大きい結果は, 細孔外に担持したLaMnO3でXRD回折ピークが生じた結果と一

致する． 
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図 2-8 細孔内外担持触媒の H2-TPR プロファイル 

 

表 2-5 細孔内外担持触媒の H2-TPR の定量結果 

sample 
H2 desorption 

/ mmol・g-1 

H2 consumption 

/ mmol･g-1 

LaMnO3out/Pd/Al2O3 19.5 192.9 46.5 

LaMnO3/Pd/Al2O3 9.3 288.3 
 

Pd/LaMnO3/Al2O3 1.7 207.8 
 

LaMnO3/Al2O3 - 264.3 
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第 4 節 細孔内外に担持した触媒の活性 

 

本節では三元触媒反応の鍵反応となる NO-CO 反応および CO-O2反応の活性

により活性種の細孔内外の配置について検討を行った．また CO-O2反応機構と

NO-CO 反応機構を比較することで活性種の配置がそれらの反応に及ぼす効果

について論じた． 

 

2.4.1 NO-CO 反応による活性評価 

 

NO-CO 反応における活性曲線を図 2-9 に示す．すべての活性は定常である． 

NO転化の活性では Pdを担持した触媒が 150oC以上で活性を示し, 反応温度

の上昇とともに NO 転化率が増加した．一方で LaMnO3/Al2O3は 300oC におい

ても活性を示さなかった．この結果から本反応条件の NO-CO 反応における活性

点は Pd であることが明らかとなった．Pd を担持した触媒の NO 転化における

活性の序列は以下に示す通りとなった． 

Pd/LaMnO3/Al2O3 > LaMnO3/Pd/Al2O3 > LaMnO3out/Pd/Al2O3 ≒ Pd/Al2O3 

PdがAl2O3細孔内で単独で存在するPd/Al2O3とLaMnO3out/Pd/Al2O3のNO

転化における活性がほぼ等しく, それらよりもPdとLaMnO3がAl2O3細孔内で

共存する Pd/LaMnO3/Al2O3と LaMnO3/Pd/Al2O3が高い活性を示した．この結

果はAl2O3細孔内外に活性種を配置しPdとLaMnO3が近接しない場合にPdの

活性は変化せず, 細孔内に活性種を共存させ Pd と LaMnO3 が近接する場合に

Pd の活性が向上することを示している．また細孔内共担持触媒 

( Pd/LaMnO3/Al2O3 と LaMnO3/Pd/Al2O3 ) の活性が異なった．この結果は

NO-CO 反応の活性点である Pd の分散度に起因する．LaMnO3/Pd/Al2O3 では

Pd 露出度が Pd/LaMnO3/Pd/Al2O3 の 10 分の 1 程度であるために , 

LaMnO3/Pd/Al2O3はPd/LaMnO3/Pd/Al2O3よりも低い活性を示したと考えられ

る．NO-CO 反応における NO 転化の活性を詳細に検討するために, ターンオー

バー頻度 ( Turnover frequency:TOF ) を 200oC の NO 転化率をもとに算出し
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た．TOF は一つの活性点が単位時間当たりに変換する分子の数で定義される．

活性点数は CO パルス吸着法から得た CO 吸着量から求めた．  

    
   

     
                       ( 2.11 ) 

NPd:活性点数, VCO:CO 吸着量 

      
            

         
                ( 2.12 ) 

[NO]in:NO 濃度, CNO:NO 転化率, R:流量 

200oC の NO 転化率をもとに算出した TOFNOを表 2-6 に示す．Pd/Al2O3と

LaMnO3out/Pd/Al2O3 はほぼ等しい TOF を示した．この結果においても

LaMnO3out/Pd/Al2O3で LaMnO3が Pd の活性に寄与していないことが明らか

である．細孔内共担持触媒の TOF は Pd が Al2O3細孔内で単独で存在する触媒

よりも 10 倍程度の高い値を示した．この結果は Pd の活性が近接した LaMnO3

により向上することを示している．また担持順序を逆にした細孔内共担持触媒

の TOF がほぼ等しいことから, LaMnO3による Pdの被覆が生じたとしても Pd

と LaMnO3の近接によるNO転化の活性向上は変化せず, NO転化率は Pd分散

度に依存することが明らかとなった． 

Pd 触媒における NO-CO 反応は Pd 上で NO が吸着後解離し, 吸着種同士が

結合することにより反応が進行することが報告されている ( eqs. ( 2.13 – 2.18 ) 

[9]．  

 

                                    ( 2.13 ) 

                                       ( 2.14 ) 

                                      ( 2.15 ) 

                                      ( 2.16 ) 

                                     ( 2.17 ) 

                                      ( 2.18 ) 
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NO および CO が触媒に吸着し, NO が解離後, 吸着した NO と解離した N が

結合してN2Oが生成, 吸着したCOと解離したOが結合してCO2が生成する反

応が起こる． 

LaMnO3out/Pd/Al2O3と Pd/Al2O3のN2およびN2O転化における活性はほぼ

等しい活性曲線を示した．この結果は細孔外に担持した LaMnO3は Pd の選択

性にも寄与しないことを示している．細孔内共担持触媒の N2および N2O 転化

における活性の傾向は 275oC 以下の N2および N2O 転化率が Pd 単独で存在す

る触媒( LaMnO3out/Pd/Al2O3およびPd/Al2O3 ) よりも高く, 275oC以上でN2O

転化が抑制されている．これらの結果は Al2O3細孔内における Pd と LaMnO3

の近接が NO-CO 反応の選択性を変化させることを示唆している．特に

Pd/LaMnO3/Al2O3では 275oC 以下で N2O 転化における活性が他の触媒として

高い．この結果は Pd 上で NO が解離した後に, N2O 生成が優先的に進行してお

り, 275oC 以下では Pd/LaMnO3/Al2O3上に吸着 NO が他の触媒よりも多く残留

していることが考えられる． 

 

 

(a) NO 転化率 
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(b) NO の N2への転化率 

 

 

(c) NO の N2O への転化率 

 

 

(d) CO 転化率 
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(e) CO の CO2への転化率 

図 2-9 細孔内外担持触媒の NO-CO 反応における活性曲線 

NO ( 0.51 % ) – CO ( 0.49 % ) – He ( balance ) 

W/F = 0.06 g cm3・s-1 

 

表 2-6 細孔内外担持触媒の NO 転化 ( 200oC ) における TOFNO  

 sample TOF NO / s-1 

Pd/Al2O3 0.003  

LaMnO3/Pd/Al2O3 0.073  

Pd/LaMnO3/Al2O3 0.030  

LaMnO3out/Pd/Al2O3 0.001  
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2.4.2 NO-CO ガス流通下における表面吸着種の経時変化 

 

275oC に保持した Pd/Al2O3, Pd/LaMnO3/Al2O3および LaMnO3/Pd/Al2O3に

NO-CO ガスを流通させ, 表面吸着種の経時変化を FTIR により追跡した．IR セ

ルの出口側のガスはMSにより検出した．NO-COガス流通下, Pd/Al2O3のFTIR

スペクトルの経時変化を図 2-10, MS スペクトルを図 2-11 に示す．反応温度

275oCはPd担持触媒において定常的にNO-CO反応が進行する．各触媒のFTIR

スペクトルは表 2-7 により帰属した[9-22]． 

Pd 担持触媒の FTIR スペクトルは気相の NO ( 1910 cm-1および 1855 cm-1 ), 

CO ( 2115 cm-1 ) およびCO2 ( 2360 cm-1 ) に帰属する吸収を示した．気相のCO2

の吸収帯は, NO-CO 反応が進行していることを示している． 

Pd/Al2O3の FTIRスペクトルは表面吸着種として 2250 cm-1, 2230 cm-1, 1615 

cm-1, 1575 cm-1および 1465 cm-1に吸収を示した．1615 cm-1, 1575 cm-1および

1465 cm-1の吸収帯は carbonate および NO に関する吸着種に帰属する．これら

の吸着種は NO-CO ガス導入直後にみられ 20 min で飽和した．2250 cm-1付近

の吸収は NO-CO 反応の副生成物である isocyanate と考えられる．M. L. 

Unlandらは 673 KでのNO-CO反応における Al2O3担持貴金属 ( Pd, Rh, Irお

よびRu ) 触媒で2264 cm-1付近に isocyanateに帰属する赤外吸光がみられるこ

とを報告した[23]．K. Almusaiteer らは Pd/Al2O3の NO と CO のパルス吸着測

定から, isocyanate の生成過程を以下のように報告している[9]． 

Pd0-N + Pd0-CO → Pd-NCO              ( 2.19 ) 

Pd-NCO + Al → Al-NCO + Pd0            ( 2.20 ) 

Isocyanateの生成には解離したNを用いるため, NO-CO反応中にNO解離が

進行することを示唆する．本測定においても Pd 上で NO が解離し, 解離した N

と吸着した CO が結合することで isocyanate が生成し，2250 cm-1および 2230 

cm-1に吸収帯が現れたと考えられる．言い換えると isocyanate の生成は NO 解

離の進行を示している． 
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Pd/Al2O3の MS スペクトルは m/z = 28 ( N2, CO ), 30 ( NO ), 44 ( N2O, CO2 ) 

が変化を示す一方で m/z = 18 ( H2O ), 32 ( O2 ), 46 ( NO2 ) は変化しなかった．

したがって NO-CO 反応において上述の式(1)から(6)が進行し, N2, N2O, CO2以

外の生成物がないことを明らかにした． 

m/z = 30 ( NO ) はガス導入直後に増加し, 30 min まで緩やかな増加を示した

後に定常状態を示した．この結果はガス導入により NO が IR セルを満たした後

に 30 min まで NO が非定常的に消費されていることを示している．m/z = 28 

( N2, CO ) も同様にガス導入直後に増加し, 30 min で定常状態となった．この

結果はCOが IRセル内を充填し, COが非定常的に消費され, N2の生成が生じて

いることを示している．m/z = 44 ( N2O, CO2 ) はそれらのスペクトルよりも遅

れて増加し, 緩やかに低下した．この結果は NO および CO が触媒表面上に吸着

するだけでなく, 生成物を生じる反応が進行していることを示している．また

m/z = 30 ( NO ) が 30 min で定常状態を示していることから, N2O の生成速度

が徐々に低下していることを示唆している． 

NO-COガス流通からHe流通に切り替えた直後に気相のNOおよび COの吸

収は消失した．吸着種はすべて 40 min まで減少したが, それ以降は表面上にわ

ずかに残存した． 

isocyanate の脱離過程を M. L. Unland らは, 以下のように推察している． 

                                  ( 2.21 ) 

A. M. Sica らは isocyanate の脱離過程を以下のように推察している[13]． 

                                ( 2.22 ) 

N. W. Cant らは H2および H2O と反応して isocyanate acid が生成し，脱離す

ることを報告している[24][25]．上記の報告から isocyanateはAl上に存在し, 吸

着質と反応し, 脱離することが考えられる． 

NO-CO から He に切り替えると Pd/Al2O3の MS スペクトルは m/z = 28 ( N2, 

CO ), 30 ( NO ), 44 ( N2O, CO2 ) が 5 min 程度まで低下し, 定常状態を示した．

この結果から, 40 min 程度まで吸着種が減少するのに対して, MS スペクトルが
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5 min 程度で定常状態になることから, 表面吸着種の量は生成ガスとして検出

できない程度であると考えられる． 

IR セル出口側のガスの挙動と吸着種の生成挙動には明確な相関がみられなか

ったが, isocyanate の生成と m/z = 44 ( N2O, CO2 ) の変化により NO が解離し

て NO-CO 反応が進行することが明らかとなった． 

 

NO-CO ガス流通下, Pd/LaMnO3/Al2O3 の FTIR スペクトルの経時変化を図

2-12, MS スペクトルを図 2-13 に示す．Pd/LaMnO3/Al2O3 では吸着種として

2245 cm-1, 2180 cm-1, 1615 cm-1, 1575 cm-1および 1465 cm-1の吸収帯が現れ, 

1250-1650 cm-1に幅広い吸収帯がみられた．1250-1650 cm-1の幅広い吸収帯は

LaMnO3担持触媒にCOを流通させたときに現れることから, LaMnO3上に吸着

した carbonate に帰属される．2200 cm-1付近の吸収帯は isocyanate の非対称

伸縮振動に帰属されるが, Pd/Al2O3でみられた isocyanate の吸収帯よりも低波

数側に幅広い吸収がみられた．Isocyanate が遷移金属上に吸着すると吸着サイ

トからの逆供与により吸収帯が低波数側にシフトすることが報告されている

[26]．Pd/LaMnO3/Al2O3上の isocyanate は Pd/Al2O3上の isocyanate よりも幅

の広い二つの吸収がみられることから, Pd/LaMnO3/Al2O3 では吸着サイトが異

なる isocyanate が存在していることを示している．すなわち Pd/LaMnO3/Al2O3

上の isocyanate は Al2O3上と LaMnO3上に吸着していることが考えられる． 

Pd/LaMnO3/Al2O3の MS スペクトルは m/z = 28 ( N2, CO ), 30 ( NO ), 44 

( N2O, CO2 ) が変化を示す一方で m/z = 18 ( H2O ), 32 ( O2 ), 46 ( NO2 ) は変化

しなかった．この結果は Pd/Al2O3と同様の挙動であり, 式(1)から(6)のPd/Al2O3

と同様の NO-CO 反応が Pd/LaMnO3/Al2O3でも進行していることが示された． 

NO-COガス流通後Heに切り替えると Pd/LaMnO3/Al2O3の吸着種は減少し, 

40 min程度で isocyanateが消失し, 90 min経過時点で carbonateが表面上に残

存した．Pd/Al2O3では isocyanate が 90 min 経過しても表面上に残存したこと

から, PdにLaMnO3が近接することで isocyanateの分解が促進されることが考

えられる．しかしながら IR 出口側ガスの MS スペクトルは 5 min 以内にすべて

のガスがHeに置換され, 表面吸着種の挙動とMSスペクトル変化に相関が無い
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ことから, Pd/LaMnO3/Al2O3においても FTIR で観測できる表面吸着種の量は

MS で検出できないほど微量であると考えられる．これらの吸着種は

LaMnO3/Pd/Al2O3 においても同様であった． NO-CO ガス流通下 , 

LaMnO3/Pd/Al2O3の FTIR スペクトルの経時変化を図 2-14, MS スペクトルを

図 2-15 に示す．細孔内共担持触媒において Pd と LaMnO3の担持順序を変えて

も生成する吸着種は同じで, Pd/Al2O3と同様のNO-CO反応が進行すると考えら

れる． 

NO-CO ガス流通下, LaMnO3out/Pd/Al2O3の FTIR スペクトルの経時変化を

図 2-16, MS スペクトルを図 2-17 に示す．LaMnO3out/Pd/Al2O3においても吸

着種として isocyanate, carbonate および NO に関する吸着種がみられたが, 注

目すべき点は isocyanate の吸収帯である．LaMnO3out/Pd/Al2O3では LaMnO3

を担持しているにもかかわらず, 細孔内共担持触媒上の isocyanate と異なり, 

Pd/Al2O3 上の isocyanate と酷似した吸収が観測された．この結果は LaMnO3

を細孔外に担持したことで Pd と LaMnO3は近接しておらず, Pd 上で生成した

isocyanate は Al2O3のみに移動していることを示している．H2-TPR 測定におい

て LaMnO3out/Pd/Al2O3では細孔内に担持した Pd上に吸着したH2が細孔外に

担持した LaMnO3を還元せずに脱離しており Pd と LaMnO3が近接していない

結果を支持している． 

275oC における吸着種の変化から NO-CO 反応の反応スキームを図 2-18 に示

した．Isocyanate の生成は NO-CO 反応において副反応であるが, NO 解離の指

標となる．Pd と LaMnO3を細孔内共担持することにより isocyanate の吸着サ

イトが変化し, Pd と LaMnO3が近接することが示唆された． 
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(a) NO-CO 反応ガス流通 

 

 

 (b) NO-CO 流通後 He 流通 

図 2-10 Pd/Al2O3の IR スペクトルの経時変化 
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(a) NO-CO ガス流通 

 

(b) NO-CO 流通後 He 流通 

図 2-11 IR セル出口側のガスの MS スペクトル ( Pd/Al2O3 )  
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(a)NO-CO 反応ガス流通 

 

 

 (b)NO-CO 流通後 He 流通 

図 2-12 Pd/LaMnO3/Al2O3の IR スペクトルの経時変化 
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(a) NO-CO 反応ガス流通 

 

 

(b) NO-CO 流通後 He 流通 

図 2-13 Pd/LaMnO3/Al2O3の MS スペクトル 
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(a) NO-CO 反応ガス流通 

 

 

(b) NO-CO 流通後 He 流通 

図 2-14 LaMnO3/Pd/Al2O3の IR スペクトルの経時変化 
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(a) NO-CO 反応ガス流通 

 

 

(b) NO-CO 流通後 He 流通 

図 2-15 LaMnO3/Pd/Al2O3の MS スペクトル 
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(a)NO-CO 反応ガス流通 

 

 

(b)NO-CO 流通後 He 流通 

図 2-16 LaMnO3out/Pd/Al2O3の IR スペクトルの経時変化 
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(a) NO-CO 反応ガス流通 

 

 

(b) NO-CO 流通後 He 流通 

図 2-17 LaMnO3out/Pd/Al2O3の MS スペクトル 
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表 2-7 IR 吸着種の帰属 

Band 

position / 
cm-1 

 

Infrared 

vibration 
Band assignment Reference 

804  

 
 

ONO 
 

[22] 

1322 N-O Monodentate nitrite [22] 

1434 N=O 
 

[22] 

1279 

 

sNO2 Monodentate nitrate [18] 

1231 
 

 
 

sNO2 Bridging bidentate nitrite [13], [18] 

1312 asNO2 Bridging bidentate nitrite [18] 

1543, 1553 
 

 
 

sNO2 
Chelating bidentate 

nitrate 
[12], [18] 

1612-1631 N=O stretch 
Chelating bidentate 

nitrate 
[11], [15], [18] 

1638-1685 
  

Pd–NO- [9], [13], [18] 

1735–1780 
  

Pd–NO 
[10-14], [16], 

[18] 

1780 
  

Pd–NO+ [9], [18] 

1228 
 

 
 

asCO2 
Bridging bidentate 

carbonate 
[13], [18], [21] 

1656, 1565, 

1584 
C=O stretch 

Bridging bidentate 

carbonate 

[11], [13], [18], 

[21] 

1430-1439 
 

 asCO3
2- Free carbonate ion 

[10], [12], [13], 

[15], [18], [21] 

1538 

 

asCO2 Monodentate carbonate [10], [18] 

1656 

 

C=O stretch 
Chelating bidentate 

carbonate 
[10], [13], [18] 

1656 
 

s carbonate [20] 

1456 
 

as carbonate [20] 

1925 
  

bridge CO on Pd (111) [20], [21] 

1941, 1970 
  

bridge CO on Pd (100) [14], [20], [21] 

1862-1990 
  

bridge CO on Pd 
[10], [11], [15], 

[18], [19] 

N ＝ OM

O

O

M ー O ー C

O

O

C ＝ OM

O

O

M ー CO3
2-

M ー O

M ー O

C ＝O 

M ー O

M ー O

N

M ー O ー N ― O

M ー O ー N ― O
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1825, 1882 
  

Triply bonded CO [10], [18], [20] 

2066–2150 
  

linear CO on Pd 
[10-13], [15], 

[18-21] 

2125 
  

Pd+-CO [15] 

2160 
  

Pd2+-CO [15] 

2232-2280 
  

Al–NCO [11-13], [18] 

1875 
  

Gas phase NO [13], [18] 

2347 
  

Gas phase CO2 [9], [18] 

2143 
  

Gas phase CO [18] 

 

 

図 2-17 NO-CO 反応メカニズム 
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2.4.3 CO-O2反応における活性 

 

CO 酸化反応における活性曲線を図 2-19 に示す． 

Pd 担持触媒において CO 転化率は昇温とともに増加し, LaMnO3のみを担持

した触媒は活性を示さなかった．この結果から CO 酸化における活性点は Pd で

あることが明らかである．LaMnO3out/Pd/Al2O3と Pd/Al2O3の活性がほぼ等し

く, Pd/LaMnO3/Al2O3 の活性がそれらよりも高いことから, 細孔外の LaMnO3

は細孔内の Pd の活性に寄与せず, Pd と LaMnO3が細孔内で近接することによ

り Pd の活性が向上することが明らかとなった．CO-O2反応における活性の序列

はNO-CO反応による活性と同様であることから, NO-CO反応と CO-O2反応に

おける Pd の活性が向上する機構が同じ機構をとることが考えられる．以下に

Pd 触媒における CO-O2反応を示す． 

                                   ( 2.23 ) 

                                       ( 2.24 ) 

                                     ( 2.25 ) 

                                      ( 2.26 ) 

CO-O2反応は Pd上に COおよびO2が吸着し, O2解離後に解離したOと吸着

した CO が結合することで CO2が生成する．NO-CO 反応機構と CO-O2反応機

構を比較するとCO2生成ステップはNO-CO反応とCO-O2反応で同様の機構で

進行する．Pd における CO-O2反応は Langmuir – Hinshelwood 機構により進

行することが報告されているが[27], Pd は反応中に酸化し, Pd の Redox が活性

に寄与することも報告されている[28][29]． 

表 2-8に示したNO-CO反応とCO-O2反応のTOFの比較においてすべての触

媒で CO-O2反応の TOF は NO-CO 反応の TOF よりも高い値を示すことから

NO-CO反応においてNO解離ステップよりもCOとOadの表面反応が速いこと

が明らかとなった．CO-O2反応では CO 転化 ( CO2生成 ) が 175oC で進行した
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のに対し, NO-CO 反応では 250oC で進行した．したがって, 本反応条件下にお

ける NO-CO 反応では，NO の吸着解離ステップが活性の序列を決める重要なス

テップである．Pd 上の NO 解離を局所的にみると図 2-20 に示すような Pd の

Redox が進行している．LaMnO3の近接による NO 解離の促進は Pd の再酸化

の促進と言い換えることができ, CO-O2反応ではLaMnO3の近接によりPdの再

酸化が促進されていることが考えられる．  

 

 

( a ) CO 転化における活性 

 

 

( b ) O2転化における活性 

 

0  

20  

40  

60  

80  

100  

150  175  200  225  250  

C
O

 c
o
n
v
er

si
o
n
 /

 %
 

Temperature / oC 

○: Pd/LaMnO3/Al2O3 

■: LaMnO3out/Pd/Al2O3 

◆: LaMnO3/Al2O3 

▲ : Pd/Al2O3 

0  

20  

40  

60  

80  

100  

150  175  200  225  250  

O
2
 c

o
n
v
er

si
o
n
 /

 %
 

Temperature / oC 

○: Pd/LaMnO3/Al2O3 

■: LaMnO3out/Pd/Al2O3 

◆: LaMnO3/Al2O3 

▲ : Pd/Al2O3 



57 

 

 

( c ) CO2転化における活性 

図 2-19 CO-O2反応における活性曲線 

CO ( 0.49 % ) – O2 ( 0.25 % ) – He ( balance ) 

W/F = 0.015 g cm3・s-1 

 

表 2-8 175oC における NO-CO 反応と CO-O2反応の TOF の比較 

  
NO-CO反応の 

TOF NO / s-1 

CO-O2反応の 

TOF CO / s-1 

Pd/Al2O3 0.000  0.007  

LaMnO3/Pd/Al2O3 0.000  0.000  

Pd/LaMnO3/Al2O3 0.022  0.036  

LaMnO3out/Pd/Al2O3 0.001  0.010  

 

 

図 2-20 Pd の Redox 
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第 5 節 細孔内共担持触媒の耐熱性 

 

 細孔内共担持触媒の耐熱性の評価を行うために Pd/LaMnO3/Al2O3, 

LaMnO3/Pd/Al2O3および Pd/Al2O3を電気炉で空気中各温度 ( 700, 800 および

900oC ) で 5 h 熱処理した．触媒のキャラクタリゼーションとして，N2吸着等

温線, XRD, Pd 分散度および H2-TPR 測定を行い, それぞれの触媒活性を

NO-CO 反応により評価した． 

  

2.5.1 熱処理後の細孔内外担持触媒の物性 

 

 熱処理後の触媒の XRD パターンを図 2-21 から図 2-23 に示す． 

Pd/Al2O3ではすべての熱処理温度において PdO と Al2O3が検出された．熱処理

により Al2O3の回折ピークは変化しなかった．一方, PdO の回折ピーク強度は熱

処理温度の上昇に伴って増加し, 900oC で急激にピーク強度が増加した．この結

果は熱処理により Pd が凝集し, 900oC で大幅に凝集が進行することを示してい

る．空気雰囲気下でPdOは 850oC以上でPdOからPd0に熱分解するため, 900oC

で熱処理を行うと Pd0 に熱分解され , 凝集を促進したと考えられる．

Pd/LaMnO3/Al2O3およびLaMnO3/Pd/Al2O3においてもPd/Al2O3と同様の傾向

を示した．熱処理により PdO のピーク強度が増加する一方で, Al2O3の回折ピー

クには変化がみられなかった．また熱処理を行っても LaMnO3の回折が現れな

いことから, 細孔内担持した LaMnO3 は熱処理を行っても高い分散性を維持し

ていることが考えられる． 
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図 2-21 Pd/Al2O3の XRD パターン 

 

 

図 2-22 Pd/LaMnO3/Al2O3の XRD パターン 
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図 2-23 LaMnO3/Pd/Al2O3の XRD パターン 
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熱処理した触媒のN2吸着等温線を図 2-24にBJH法により算出した細孔分布

曲線を図 2-25 から図 2-27 に示す．また熱処理した触媒の比表面積, 細孔容積を

表 2-9 に示す． 

熱処理したすべての触媒はⅡ型の N2吸着等温線を示した．比表面積は熱処理

による大幅な変化はみられず, 100 m2・g-1付近を示し, 900oC の熱処理において

も触媒は高い比表面積を維持した． 

Pd/Al2O3のN2吸着等温線は熱処理により高相対圧側でN2吸着量がわずかに

低下した．この結果はマイクロ孔が熱処理により狭められていることを示して

いるが, 細孔容積の熱処理による変化はみられず, 細孔分布も大きな変化はみ

られなかった． 

Pd/LaMnO3/Al2O3のN2吸着等温線は熱処理により相対圧 0.5以上でN2吸着

量が低下したことから, マイクロ孔が熱処理により縮小したことを示唆してい

る．熱処理による比表面積の変化はないが, 細孔容積は減少し, 細孔分布は熱処

理温度の上昇とともに細孔径が低下した．これらの結果は Pd/LaMnO3/Al2O3で

は熱処理によって高い比表面積を維持したまま, 細孔が閉塞していくことを示

しており, 熱処理による変化はAl2O3ではなく, 活性種の凝集が起因しているこ

とが考えられる． 

LaMnO3/Pd/Al2O3 の N2 吸着等温線は熱処理による変化がみられず, 比表面

積 , 細孔容積および細孔分布も同様であった．これらの結果は

LaMnO3/Pd/Al2O3 の細孔は熱処理による影響をほとんど受けず, 調製時の構造

を維持していることを示している． 

熱処理した触媒の Pd 分散度および Pd 粒径を表 2-9 に示す． 

Pd/Al2O3の Pd分散度は熱処理温度の上昇に伴い低下し, 900oCでは著しく低

下した．Pd は Air 雰囲気では PdO であり, 850oC 付近から O2脱離を伴う熱分

解が進行し, Pd0となる．したがって 900oC の熱処理では PdO の熱分解が進行

することで Pd が凝集したと考えられる．この結果は 900oC で大幅に PdO の回

折強度が増加した XRD 測定結果と一致する．800oC までは PdO を維持するこ

とができるため 900oC のような Pd0の凝集が生じなかったことが考えられる． 

Pd/LaMnO3/Al2O3においてもPd/Al2O3と同様の熱処理によるPd分散度の変
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化がみられ, 熱処理によりPdは凝集し, 900oCで大幅なPd分散度の低下を示し

た．この結果もまた 900oC で大幅に PdO の回折強度が増加した XRD 測定結果

と一致する．これらの結果から, Pd の担体に Al2O3もしくは LaMnO3/Al2O3を

用いても 900oCの熱処理では PdOが熱分解し, 凝集することが明らかとなった． 

LaMnO3/Pd/Al2O3の Pd分散度は, 熱処理温度に関わらず一定の値を示した．

しかしながら，Pd/LaMnO3/Al2O3と同様に 900oC では XRD の PdO の回折強度

が増加しており, Pd が凝集していることが考えられる．故に LaMnO3/Pd/Al2O3

の Pd 分散度が低い要因は 800oC までの熱処理は LaMnO3の Pd への被覆であ

り, 900oC では Pd の凝集である．  

 

 

図 2-24 熱処理触媒の N2吸着等温線 
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図 2-25 熱処理した Pd/Al2O3の細孔分布 
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図 2-26 熱処理した Pd/LaMnO3/Al2O3の細孔分布 
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図 2-27 熱処理した LaMnO3/Pd/Al2O3の細孔分布 

 

表 2-9 熱処理した触媒の Pd 分散度, 比表面積および細孔容積 

sample name 
Heat 

treatment 

Pd 分散度 

/ % 

Pd 粒径 

/ nm 

SBET 

/ m2・g-1 

Pore volume 

/ cc・g-1 

Pd/Al2O3 

as prepared 33 4.7 121  1.0  

700oC 5h 25 4.6  115 0.8  

800oC 5h 23 4.9  102 0.9 

900oC 5h 6 18.4  102 0.7  

Pd/LaMnO3/Al2O3 

as prepared 33 3.4  108  0.9  

700oC 5h 21 5.2  102 0.4  

800oC 5h 18 6.3  102 0.5  

900oC 5h 3 36.6  92 0.5  

LaMnO3/Pd/Al2O3 

as prepared 4 31.4  106  0.5  

700oC 5h 3 21.9  98 0.4  

800oC 5h 4 31.4  96 0.4  

900oC 5h 5 44.0  93 0.5  
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2.5.2 熱処理した触媒の昇温還元特性 

 

熱処理した細孔内共担持触媒のH2-TPRプロファイルを図 2-28および図 2-29, 

H2定量結果を表 2-10 に示す． 

Pd/LaMnO3/Al2O3では熱処理温度の上昇に伴い, Pd 上に解離吸着した H2の

脱離を示す負のピークが増大し, LaMnO3 の還元を示す正のピークが高温化し

た．これらの結果は熱処理の高温化に伴って, Pd 上の H2 による近接した

LaMnO3 の還元の促進が熱処理により低下していることを示している．これら

の現象は熱処理における Pd の凝集により説明できる．as prepared では高分散

に担持されたPd上に解離吸着したH2が近接したLaMnO3を効率よく還元する．

熱処理を行うことでPdが粗大化し, PdとLaMnO3の接点が減少することで, Pd

上に解離吸着した H2 が LaMnO3 の還元に用いられず, そのまま脱離する．

900oCの大幅な Pdの凝集は Pd分散度の劇的な低下と XRDにおける PdOの回

折強度の急激な増加から明らかである．900oC で熱処理した Pd/LaMnO3/Al2O3

は as prepared の Pd/Al2O3と同様の H2脱離量を示しており, Pd 上に解離吸着

した H2が LaMnO3を還元せずにそのまま脱離したことを示している．  

LaMnO3/Pd/Al2O3では as prepared, 700および 800oCでは同じ還元温度を示

した．この結果は LaMnO3/Pd/Al2O3では Pd 上に LaMnO3が被覆しており, Pd

露出度が 800oC まで変化しないために, LaMnO3 の還元の促進も一定であった

と考えられる．900oC では H2脱離ピークが増加し, LaMnO3の還元温度が大幅

に高温化した．この結果は Pd/LaMnO3/Al2O3と同様に 900oC で Pd が大幅に凝

集するために, Pd 上の解離吸着した H2が LaMnO3の還元に用いられずに脱離

したと考えられる．LaMnO3/Pd/Al2O3では LaMnO3が Pd を被覆しているため

に Pd 分散度から Pd の凝集を確認することはできないが, XRD の PdO の回折

ピークが 900oC で増加していることから, 900oC で Pdが凝集していることが示

唆される． 

昇温還元特性から得られた結果より細孔内共担持触媒の熱処理による効果を

図 2-30 に示した．熱処理により Al2O3細孔内で Pd が凝集し, 昇温還元特性に

大きく寄与することが明らかとなった．  
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図 2-28 熱処理した Pd/LaMnO3/Al2O3の H2-TPR プロファイル 

 

 

図 2-29 熱処理した LaMnO3/Pd/Al2O3の H2-TPR プロファイル 
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表 2-10 熱処理した触媒の H2-TPR の定量結果 

sample 
Heat 

treatment 

H2 

desorption / 

mmol・g-1 

H2 

consumption / 

mmol・g-1 

Pd/LaMnO3/Al2O3 

as prepared 1.7  207.8  

700oC 11.2  184.5  

800oC 13.9  230.9  

900oC 22.5  200.5  

LaMnO3/Pd/Al2O3 

as prepared 9.4  288.4  

700oC 10.7  256.8  

800oC 14.8  255.1  

900oC 24.6  200.0  

 

 

図 2-30 熱処理による H2昇温還元挙動の変化 
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2.5.3 熱処理後の触媒活性 

 

 NO-CO 反応により評価した熱処理した触媒の活性曲線を図 2-31 から図 2-33

に示す． 

Pd/Al2O3のNO転化における活性は as prepared, 700oCおよび 800oCがほぼ

等しく, 900oC の熱処理において活性が低下した．これは 900oC において Pd が

著しく凝集したためである．CO, N2, N2O および CO2転化における活性におい

ても NO 転化における活性と同様の挙動を示し, 熱処理による選択性の変化は

なかった． 

Pd/LaMnO3/Al2O3のNO転化における活性は熱処理において活性の低下がみ

られた．as prepared の活性が最も高く, 次いで 700oC および 800oC がほぼ等

しく, 900oC が最も低い活性であった．これらの結果は熱処理による Pd 分散度

の低下と良い一致を示しており, H2-TPR 測定における還元温度の序列とも一致

している．したがって, Pd/LaMnO3/Al2O3では Pd/Al2O3と同様に Pd の凝集に

よる活性の低下である． as prepared が最も高い活性であるにもかかわらず, 

CO および N2転化の活性は as prepared と 700oC および 800oC がほぼ同等で

あった．これは N2O 転化の活性が 700oC および 800oC 焼成触媒より as 

prepared が高いことに起因している．この結果は Pd 分散度が高いことで低温

で NO 解離が進行する一方で N2O を生成しやすいことを示している． 

LaMnO3/Pd/Al2O3 の NO 転化における活性は as prepared, 700oC および

800oC が同等で 900oC の熱処理により活性が低下した．この結果においても上

記の触媒と同様に Pd 分散度と LaMnO3の還元温度の序列と良い一致を示して

いる．すなわち , Pd の露出が NO 転化における活性に起因している．

LaMnO3/Pd/Al2O3におけるCO, N2およびN2Oの活性はNO転化の活性と一致

しており, N2/N2O 選択性に変化が無かった．これらの結果は Pd 露出度が選択

性を変化させることがないことを示している． 

熱処理触媒の活性を比較するために NO 転化率 50%の温度 ( T50 ) と熱処理

温度をプロットした．熱処理触媒の T50 の比較を図 2-34 に示す．すべての熱処

理温度で Pd/LaMnO3/Al2O3と LaMnO3/Pd/Al2O3の T50はほぼ等しく, それら
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よりも Pd/Al2O3の T50 は高かった．また, すべての触媒で 900oC において急激

に活性が低下した．これらの結果は細孔内共担持触媒では 800oC まで Pd と

LaMnO3 の近接により高い活性を維持することを示している．900oC では昇温

還元測定で明らかとなったようにPdの凝集によりPdとLaMnO3の相互作用が

低下することで活性の低下が生じる． 

 

 

(a) NO 転化率 

 

 

(b) CO 転化率 
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(C) NO の N2への転化率 

 

(d) NO の N2O 転化率 

 

(e) CO の CO2転化率 

図 2-30 熱処理した Pd/Al2O3の NO-CO 反応における活性曲線 

NO ( 0.51 % ) – CO ( 0.49 % ) – He ( balance ) 

W/F = 0.06 g cm3・s-1 
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(a) NO 転化率 

  

 

(b) CO 転化率 

 

 

(C) NO の N2転化率 
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(d) NO の N2O 転化率 

 

 

(e) CO の CO2転化率 

図 2-32 熱処理した Pd/LaMnO3/Al2O3の NO-CO 反応における活性曲線 

NO ( 0.51 % ) – CO ( 0.49 % ) – He ( balance ) 

W/F = 0.06 g cm3・s-1 
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(a) NO 転化率 

 

 

(b) CO 転化率 
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(d) NO の N2O への転化率 

 

(e) CO の CO2転化率 

図 2-33 熱処理した LaMnO3/Pd/Al2O3の NO-CO 反応における活性曲線 

NO ( 0.51 % ) – CO ( 0.49 % ) – He ( balance ) 

W/F = 0.06 g cm3・s-1 
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図 2-34 各触媒の熱処理温度と NO 転化率 50%の温度 
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第 6 節 本章のまとめ 

 

 本章では多孔質 Al2O3 細孔内外への貴金属とペロブスカイトの選択的担持方

法について検討した．細孔内への Pd, LaMnO3担時には Incipient Wetness 法

を, 細孔外への LaMnO3 担持には予めその水酸化物前駆体を含浸する手法

（I-RHP 法）を用いた．調製した触媒の N2吸着等温線から細孔構造は活性種

の担持により変化せず, 高い比表面積を有する触媒を調製できたことがわかっ

た．また Pd 分散度が LaMnO3の担持により変化しないことを CO 化学吸着量

測定により確認した．H2流通下の昇温還元プロファイル（H2-TPR）の比較か

ら, PdとLaMnO3を細孔内に共担持した触媒では両者が近接すること, 細孔内

外に Pd と LaMnO3を担持した触媒では両者が近接しないことを示し, 上記の

細孔内外選択担持法の有効性を確認した．一連の細孔内外担持触媒の NO-CO

反応の活性序列から Pdが活性点であり, Al2O3細孔内での Pdと LaMnO3の近

接により活性が向上すること, NO-CO 反応のターンオーバー頻度が CO-O2反

応に比べて大きいことから, NO-CO 反応における CO2生成が NO 解離よりも

速く進行し, Pd と LaMnO3の近接が NO 解離を促進していることが明らかと

なった．Pd と LaMnO3の細孔内共担持触媒は, 熱処理温度を 800oC まで上げ

ても高い活性を維持した．H2-TPR プロファイルより, 同触媒の高い耐熱性は, 

Pd と LaMnO3 の近接によることを示した．以上のように, Al2O3 細孔内外の

Pd と LaMnO3の選択的配置が触媒特性に重要な役割を果たすことが明らかと

なった． 
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第 3 章 細孔内共担持触媒の活性向上機構の検討 

 

第 1 節 緒言 

 

 第 2 章では多孔質 Al2O3細孔内外への Pd と LaMnO3の選択的担持方法につ

いて検討を行い, Pd と LaMnO3を細孔内に共担持した触媒では両者が近接する

こと, 細孔内外にPdとLaMnO3を担持した触媒では両者が近接しないことが示

され, Al2O3細孔内での Pd と LaMnO3の近接により活性が向上することを明ら

かにした．添加物による貴金属の活性の改変は多数報告されており, 貴金属担持

触媒上の遷移金属が貴金属と添加物間に電気的な相互作用, 金属の粒成長の抑

制および吸着サイトを増加させる効果をもたらすことが報告されている[1-19]．

ペロブスカイト型酸化物の触媒特性は構造や構成元素により大きく変化する．

本章では Al2O3細孔内で La および Mn の単独酸化物を Pdと近接させた触媒を

調製し, 触媒特性を比較することで, Pd と LaMnO3の近接による活性向上メカ

ニズムを解明することを目的とした．また得られた触媒の NO-CO ガス流通下昇

温に伴う表面吸着種の挙動, CO-O2反応の活性, O2-TPD, CO・O2パルスによる

活性評価の比較からPdのRedoxの変化とNO-CO反応機構について検討した． 
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第 2 節 実験方法 

 

3.2.1 触媒調製 

 

本章では細孔内共担持触媒の貴金属として Pd を担持し, 酸化物として La も

しくは Mn 酸化物を担持した．触媒の調製法は第 2 章と同様の方法で調製して

用いた．酸化物の担持量は LaMnO3と等モル量 ( 410 mmol・g-1 ) とした． 

 

3.2.2 触媒のキャラクタリゼーション 

 

XRD, N2吸着等温線, CO パルス法による Pd 分散度および H2昇温還元特性を

第 2 章と同様の方法で測定を行った． 

 

3.2.3 触媒の活性評価 

 

 触媒の活性を NO-CO 反応および CO-O2反応により評価した．前処理および

測定は第 2 章と同様の条件にて行った． 

 

3.2.4 NO-CO 反応ガス流通下昇温に伴う FTIR 測定 

  

 NO-CO 反応ガス流通下昇温に伴う表面吸着種の赤外吸光スペクトルを第 2

章で示した装置を用いて追跡した．IR セル出口側には MS を設置し, 出口側の

ガスをモニタリングした．前処理条件は触媒活性評価と同様の条件とし, 室温ま

で降温後, NO-CO 反応ガスに切り替え, 5oC・min-1で昇温を行った． 

 

 

 

 

 



82 

 

3.2.5 酸素昇温脱離測定 

 

昇温脱離法 ( TPD : Temperature-programmed desorption ) は, 不活性ガス

中で気体を観測し, 酸化還元活性能などの情報を得る手法である．担持触媒の酸

素昇温脱離特性をキャリアガスを He とした酸素昇温脱離 ( O2-TPD )により評

価した．O2-TPD の測定には日本 BEL 製の BEL-CAT を用いた．前処理として

Air 流通下 400oC まで昇温し, 同温度で 30 min 保持後, 40oC まで降温した．He

に切り替えて 120 min 保持することで TCD を安定させ, 測定を開始した． O2

脱離量の定量には CuO の O2脱離による検量線から定量を行った． 

 

3.2.6 CO, O2パルスによる活性評価 

 

細孔内共担持触媒の CO と O2の反応性の評価には, 固定床流通式反応装置の

ガス上流部にインジェクション部を設け, 下流部のガスをカラム ( MS5A ) に

より分離し, ガスクロマトグラフィー ( Shimadzu GC-8A ) で分析した．イン

ジェクション部は計量管に流通させた反応ガスを六方コックの切り替えにより

一定量導入できるように構成した．前処理として, Air 流通下 400oC まで昇温後

30 min 保持し, 175oC まで降温後, 同温度で 20% CO2/He を 30 min 流通後, He

を流通させた．CO2流通により LaMnO3上に carbonate を形成させ, Pd だけの

反応性が追跡できるようにした．触媒量は 25 mg, キャリアガスは He ( 50 

cc/min ), 反応温度は 175oC, 反応ガス導入量を 0.2 mmol とした．Pd 量が 2.4 

mmol であるので CO 導入量はすべての CO が反応する場合, 約 10 回の CO パ

ルスで PdO が Pd に還元する量に値する．また O2導入量も 0.2 mmol とし, 完

全に還元された Pd が約 5 回で酸化を完了する量である．各パルス間隔は 3 min

とし, CO から O2パルスに切り替える時間を 30 min とした． 
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第 3 節 触媒の構造 

 

3.3.1 触媒の物性 

図 3-1 に XRD パターンを示す．すべての触媒において Al2O3の回折ピークが

みられた．LaOx/Al2O3では La2O3の回折, MnOx/Al2O3では Mn2O3の回折がみ

られ, 担持した酸化物以外の回折を生じないことから, 担持した酸化物と Al2O3

が反応していなことが示された．Pd を担持した触媒では Pd/ MnOx/Al2O3で

PdO の回折がみられたが, Pd/LaOx/Al2O3ではみられなかった．この結果は

LaOx が Pd の結晶構造に寄与することを示唆している．  

図 3-2 に N2吸着等温線を示す．すべての触媒がⅡ型の吸着等温線を示した．

この結果はLaもしくはMnを担持しても細孔構造に変化が無いことを示してい

る．表 3-1 に触媒の比表面積と細孔容積を示す．比表面積は担持した酸化物量

に起因して比表面積が低下した．LaOx/Al2O3では Al2O3に 820 mmol・g-1の La

を担持しているので総重量の 87%を Al2O3が占め, 比表面積は Al2O3 ( 113 m2・

g-1 ) の 85% ( 93 m2・g-1 )となった．一方, 1 g の Al2O3に 410 mmol の Mn を

担持すると総重量の 96%が Al2O3となり, MnOx/Al2O3の比表面積 ( 116 m2・

g-1 ) は Al2O3 ( 113 m2・g-1 )とほぼ等しい値を示した．細孔容積も活性種担持分

の減少がみられた．この結果は活性種の担持により構造の変化はなく, IW 法に

より活性種が細孔内に担持されていることを示唆している． 

表 3-1 に Pd 分散度を示す．Pd/MnOx/Al2O3は Pd/Al2O3と同等の Pd 分散度

を示す一方で, Pd/LaOx/Al2O3はそれらよりも低い Pd 分散度を示した．この結

果から MnOx は Pd に寄与せず, LaOx が Pd に寄与することが示された．

Pd/LaOx/Al2O3はPd/MnOx/Al2O3よりもPd分散度が低いにもかかわらずPdO

の XRD 回折がみられていない．これは Pd の凝集による Pd 分散度の低下では

なく, La が Pd の結晶構造を変化させることを示唆している．  
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図 3-1 各触媒における XRD パターン 

 

図 3-2 N2吸着等温線 

 

 

表 3-1 各触媒の物性値 

sample name 
Pd 分散度 

/ % 

Pd 粒径 

/ nm 

SBET 

/ m2・g-1 

Pore 

volume / cc・

g-1 

Pd/LaOx/Al2O3 22  5.2 97 0.8  

LaOx/Al2O3 - - 93  0.8  

Pd/MnOx/Al2O3 34  3.3 115  0.9  

MnOx/Al2O3 - - 116  0.9  
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3.3.2 触媒の還元特性 

 

H2-TPR プロファイルを図 3-3, H2定量結果を表 3-2 に示す． 

MnOx/Al2O3では 300oC付近からH2消費を開始し, 消費ピークが 2段となっ

た． J. Papavasiliou らは Mn2O3の還元が 300oC 付近から開始することを報告

しており, F. KapteijnらはMn2O3の還元がMn3O4を経ることによりH2消費が

2 段になることを報告している[20-23]．また MnO2の還元はそれらよりも低温

側で開始することを報告している．本測定において XRD で Mn2O3の回折がみ

られており, Mn2O3の MnO への還元に要する H2消費量は 205 mmol・g-1であ

るのに対し, 観測した MnOx/Al2O3の H2消費が 192mmol・g-1であり理論値と

ほぼ同等の H2 消費量であった．したがって MnOx/Al2O3 の H2 消費は Mn2O3

の還元によるものである． Pd/MnOx/Al2O3では Pd 上に解離吸着した H2の昇

温に伴う脱離を示した直後に MnOx の還元に伴う H2 消費がみられた．

Pd/MnOx/Al2O3の H2脱離量が Pd/Al2O3よりも少なく, Pd/MnOx/Al2O3の H2

消費量が MnOx/Al2O3 の H2 消費量より少ないのは Pd 上から脱離する H2 が

MnOx の還元に用いられることに起因する．これらの結果は Pd 上に解離吸着し

た H2が近接する MnOx の還元を促進することで MnOx の還元が低温化するこ

とを示唆しており, Pd と MnOx が細孔内で近接していることを示している．  

LaOx/Al2O3では380oC付近と800oCでH2消費がみられるが, LaOxは1000oC

以下で H2による還元を生じない．このピークについて MS で追跡したが H2濃

度に変化がみられず, 何を示しているのか不明であった．しかしながら, この現

象は再現性を有することから, H2消費を生じているのは確かであり, LaOx の還

元に起因するH2消費ではなく, Laに含まれている不純物 ( Euなど ) の還元に

よる H2消費が考えられる．Pd/LaOx/Al2O3では室温からわずかな H2脱離後に

H2消費がみられた．LaOx/Al2O3では LaOx の還元は生じないことから, 

Pd/LaOx/Al2O3の H2消費は PdO の還元によるものであると考えられる．PdO

の還元に要する H2消費量は担持量から 94mmol・g-1と見積もられ, 観測した

H2消費量 ( 64 mmol・g-1 ) が理論値の 68%であることから, PdO と Pd0が混在

していることが示唆される．Pd が LaOx と近接することで結晶構造が変化する
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現象はXRDとPd分散度から示されており, LaOxがH2によるPdOの耐還元性

を向上させることが考えられる． 

 

図 3-3 H2-TPR プロファイル 

 

表 3-2 H2-TPR の定量結果 
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第 4 節 細孔内共担持触媒の活性向上機構の検討 

 

3.4.1 NO-CO 反応における活性 

 

NO-CO 反応における活性曲線を図 3-4 に示す．すべての活性は定常状態を示

している． 

NO転化の活性は Pdを担持した触媒が 150oC以上で活性を示し, 反応温度の

上昇とともに転化率が増加した．Pd/Al2O3と Pd/MnOx/Al2O3の活性が同等であ

り, La を担持した触媒の活性がそれらよりも高い活性を示したことから, Pd の

活性への寄与は La が作用していることが明らかとなった．Pd/LaMnO3/Al2O3

の活性が最も高いことから, 担持する酸化物がペロブスカイトを形成すること

により Pd の活性の寄与が向上することを示唆している．N2 転化における活性

はPd/LaMnO3/Al2O3とPd/LaOx/Al2O3の活性がほぼ等しい一方で, N2O転化に

おける活性は Pd/LaOx/Al2O3 よりも Pd/LaMnO3/Al2O3 の方が高い転化率を示

した．275oC の N2転化率が Pd/LaMnO3/Al2O3と Pd/LaOx/Al2O3の序列が逆転

したが, それらの転化率の差は10%以内であり, 本反応系の有効桁数が2ケタで

あることから, その差は有意でないため, それらの活性の序列はほぼ同等とみ

なす．CO 転化における活性曲線も同様に Pd/LaMnO3/Al2O3と Pd/LaOx/Al2O3

の活性はほぼ等しい．したがって Pd/LaMnO3/Al2O3 と Pd/LaOx/Al2O3 の

N2/N2O 選択性は変化しないことが示唆され, LaOx と LaMnO3は同様のメカニ

ズムにより活性が向上したと考えられる． 
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( a ) NO 転化率 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( b ) N2転化率 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( c ) N2O 転化率 

 

0  

20  

40  

60  

80  

100  

150  200  250  300  350  

N
O

 c
o

n
v
er

si
o

n
 /

 %
 

Temperature / oC 

○: Pd/LaMnO3/Al2O3 

□: Pd/La2O3/Al2O3 

◇: Pd/MnOx/Al2O3 

▲ : Pd/Al2O3 

0  

20  

40  

60  

80  

100  

150  200  250  300  350  

N
O

 i
n
to

 N
2
 c

o
n
v
er

si
o
n

 /
 %

 

Temperature / oC 

○: Pd/LaMnO3/Al2O3 

□: Pd/La2O3/Al2O3 

◇: Pd/MnOx/Al2O3 

▲ : Pd/Al2O3 

0  

20  

40  

60  

80  

100  

150  200  250  300  350  

N
O

 i
n
to

 N
2
O

 c
o
n
v
er

si
o
n

 /
 %

 

Temperature / oC 

○: Pd/LaMnO3/Al2O3 

□: Pd/La2O3/Al2O3 

◇: Pd/MnOx/Al2O3 

▲ : Pd/Al2O3 



89 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( d ) CO 転化率 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( e ) CO2転化率 

図 3-4 NO-CO 反応における活性曲線 

NO ( 0.51 % ) – CO ( 0.49 % ) – He ( balance ) 

W/F = 0.06 g cm3・s-1 
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3.4.2 NO-CO 流通下における表面吸着種の温度変化 

 

NO-CO流通下, 昇温に伴うFTIRスペクトル変化を図3-5から図3-8に示す． 

Pd/Al2O3では室温で気相の NO と CO に帰属する吸収と 1230 cm-1に Al2O3

上の NO に関する吸着種に帰属する吸収がみられた．250oC 以上で 2200 cm-1

付近に isocyanate に帰属する吸収がみられ, 400oC まで吸収が増加し, 400oC 以

上では isocyanate の吸収が低下した．Isocyanate の挙動と同様に 1625 cm-1周

辺のNOおよび carbonateに関する吸着種の吸収が増加し, 400oC以上で吸収強

度が低下した．Isocyanate の生成は NO 解離を示し, isocyanate の生成とほぼ

同時に気相の CO2に帰属する吸収がみられた．これらの結果は 250oC 以上で

NO-CO 反応が進行することを示している．  

Pd/MnOx/Al2O3ではPd/Al2O3と同様の吸着種がみられ, 同様の挙動を示した．

Isocyanate の吸収帯が広がった．この結果は Pd 上で生成した isocyanate が近

接したMnOx上に移動したと考えられ, PdとMnOxが近接していることを示し

ている． 

Pd/LaOx/Al2O3では室温で気相の CO と NO に帰属する吸収がみられ, 1300 

cm-1から 1700 cm-1に LaOx 上の carbonateに帰属する吸収がみられた．200oC

以上で 2200 cm-1付近に isocyanate に帰属する吸収がみられた．Pd/Al2O3では

isocyanateによる吸収が 2250 cm-1付近に現れるのに対し, Pd/LaOx/Al2O3では

さらに 2180 cm-1付近に現れた．この結果は Pd/MnOx/Al2O3と同様に Pd 上で

生成した isocyanateが近接したLaOx上に移動することで現れたと考えられる．

Isocyanate による吸収は 400oC 以上で消失し, carbonate は表面上に残存した． 

Pd/LaMnO3/Al2O3ではPd/LaOx/Al2O3と同様の吸着種がみられ, 同様の挙動

を示した．200oC以上で isocyanateが生成し, 400oCで消失した．Pd/LaOx/Al2O3

では isocyanate のピークが 2180 cm-1と 2250 cm-1の二つに分かれたが, 

Pd/LaMnO3/Al2O3では 2180 - 2250 cm-1に幅広い吸収がみられた．この結果は

LaOx 上とMnOx 上に移動した isocyanateが表面上に存在することを示してお

り, Pd と LaMnO3が近接していることを示唆する． 

第 2 章で述べたように isocyanate は解離した N と吸着した CO から生成し, 
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isocyanate の生成は NO 解離の指標となる．昇温における isocyanate の生成挙

動と生成ガスの比較から, La の Pd への寄与を追求した．NO-CO 流通下昇温に

伴う isocyanate の吸収強度プロットと出口側ガスの MS スペクトルを図 3-9 に

示す． 

Pd/Al2O3では m/z = 30 (NO) と 28 (N2, CO) が 200oC までわずかに減少す

る一方でm/z = 44 (N2O, CO2)は変化しなかった．この結果はNOとCOが200oC

まで NO-CO 反応が進行せずに触媒上に吸着していることを示唆している．

200oCから 320 oCまでm/z = 30 と 28 が急激に減少すると同時にm/z = 44 と

isocyanate の吸収強度が劇的に増加した．これらの結果は 200oC 以上で触媒表

面上で NO が解離しており, NO 解離が N2, N2O および CO2生成のキーステッ

プであることの根拠となる．320oC 以上で isocyanate の強度が飽和し, 420oC 以

上で isocyanate の強度が低下した． 

Pd/MnOx/Al2O3では Pd/Al2O3と同様の現象がほぼ同じ温度域で生じた．この

結果は MnOx は近接する Pd の活性に寄与しないことを示している．420oC 以

降で isocyanate の吸収強度の低下に伴い, m/z = 30 ( NO )が低下し, m/z = 28 

( N2, CO )が増加した．この結果は isocyanate が解離後, NO を消費する反応が

進行していることを示している． 

Pd/LaOx/Al2O3ではほぼ同様の現象が生じたが, Pd/Al2O3よりも低温側で生

じた．Isocyanate の生成および生成物の生成が Pd/Al2O3よりも低温化したこと

から, Al2O3細孔内で Pdと LaOx の近接がNO-CO 反応における Pd上での NO

解離を促進することが示唆された．また isocyanate の分解においても低温化し

ていることから, LaOxの近接は isocyanateの分解も促進していることが明らか

となった． 

Pd/LaMnO3/Al2O3では Pd/LaOx/Al2O3と同様の温度域で同様の現象が生じ

た．La を含む酸化物が Pd に近接することで isocyanate の生成温度が低下した

ことから, Laを含む酸化物が近接したPdはNO解離が低温化することが明らか

となった． 
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図 3-5 NO-CO 流通下, 昇温における Pd/Al2O3上の吸着種の挙動 
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図 3-6 NO-CO 流通下, 昇温における Pd/MnOx/Al2O3上の吸着種の挙動 
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図 3-7 NO-CO 流通下, 昇温における Pd/LaOx/Al2O3上の吸着種の挙動 
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図 3-8 NO-CO 流通下, 昇温における Pd/LaMnO3/Al2O3上の吸着種の挙動 
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1.E-10 

1.E-09 

1.E-08 

100 200 300 400 500 

A
b
so

rb
an

ce
 o

f 
is

o
cy

an
at

e 

M
S

 i
n
te

n
si

ty
 /

 a
.u

. 

Temperature / oC 

m/z = 30  (NO) 

m/z = 28 
(N2, CO) 

m/z = 44 
(N2O, CO2) 

0.2 

1.E-10 

1.E-09 

1.E-08 

100 200 300 400 500 

A
b
so

rb
an

ce
 o

f 
 i

so
cy

an
at

e 

M
S

 i
n
te

n
si

ty
 /

 a
.u

. 

Temperature / oC 

m/z = 30 
(NO) 

m/z = 28 
(N2, CO) 

m/z = 44 
(N2O, CO2) 

0.1 



97 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c) Pd/LaOx/Al2O3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (d) Pd/LaMnO3/Al2O3 

図 3-9 isocyanate の挙動と MS スペクトル 
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3.4.3 CO-O2反応における活性 

 

CO-O2反応における活性曲線を図 3-10 に示す． 

すべての活性が定常状態である．CO 酸化における活性は温度上昇に伴い上昇

した．Pdと La酸化物を担持した触媒で Pd/Al2O3よりも高い活性を示す一方で, 

Pd/MnOx/Al2O3は Pd/Al2O3と同じ活性を示した．この結果は MnOx は Pd の

CO 酸化における活性に寄与せず, Pd に酸化物が近接するだけでは活性が変化

しないことを示している．Pd/LaOx/Al2O3は Pd/Al2O3よりも Pd 分散度が低い

にもかかわらず, CO 酸化における活性が向上した．この結果は Pd の分散状態

が活性に影響するのではなく, LaOx が Pd の CO 酸化における活性を改善して

いることを示している． 

PdはCO酸化反応中にPdの酸化還元が進行することが報告されている[24-27]．

Pd の Redox が CO-O2反応の活性に寄与しており, LaOx が Pd の酸化もしくは

PdO の還元を促進することが考えられる．PdO の還元性を O2昇温脱離挙動に

より比較した．図 3-11 に O2-TPD プロファイル, 表 3-3 に O2脱離量を示す．

Pd/Al2O3は 600oC 付近で O2脱離を開始した． PdO の熱分解温度は約 550oC

で[28], 他の報告における Pd/Al2O3の O2脱離温度と良い一致を示した[29-31]．

また Pd/Al2O3の O2脱離量は仕込みの PdO 担持量から脱離しうる O2脱離量と

一致した．この結果から Pd/Al2O3の O2脱離は PdO の熱分解によるものである

ことが明らかとなった[32]． 

Pd/LaMnO3/Al2O3は Pd/Al2O3よりも高温側で O2脱離を開始した．Pd を塩基

性酸化物担体に担持すると, PdO の O2脱離が高温側にシフトすることが報告さ

れている[33][34]．LaMnO3/Al2O3は明確な O2脱離を示さなかったが, 

Pd/LaMnO3/Al2O3のO2脱離量はPd/Al2O3とLaMnO3/Al2O3の脱離量の和にほ

ぼ等しいことから, Pd/LaMnO3/Al2O3において PdO と LaMnO3から O2脱離が

生じていることが明らかとなった．塩基性酸化物である LaOx を担持した

Pd/LaOx/Al2O3においても O2脱離の高温化がみられた．LaOx/Al2O3では O2

脱離を生じず, 仕込みの Pd 担持量と等しい O2脱離量を示したため, 

Pd/LaOx/Al2O3では PdO の熱分解による O2脱離を生じたことが明らかとなっ
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た．また PdOの熱分解は LaOxの近接により高温化することが明らかとなった．

一方, 塩基性酸化物ではない MnOx を担持した Pd/MnOx/Al2O3でも O2脱離が

高温化した．MnOx/Al2O3は MnOx の熱分解に伴う O2脱離を示しており, 

Pd/MnOx/Al2O3ではPdOとMnOxの熱分解を含んだO2脱離を示すことが明ら

かとなった． 

上記の結果から, Laを含んだ酸化物が近接することにより Pdの Redoxが変化

し, PdO は La を含んだ酸化物により安定化することが示唆された． 
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(c) CO2転化率 

図 3-10 CO-O2反応における活性曲線 

CO ( 0.49 % ) – O2 ( 0.25 % ) – He ( balance ) 

W/F = 0.015 g cm3・s-1 

 

 

図 3-11 昇温における酸素脱離挙動の比較 
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表 3-3 O2-TPD 定量結果 

  O2 desorption / mmol・g-1 

Pd/LaOx/Al2O3 50 

Pd/MnOx/Al2O3 80 

MnOx/Al2O3 58 

Pd/LaMnO3/Al2O3 70 

Pd/Al2O3 49 

LaMnO3/Al2O3 31 
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3.4.4 CO, O2パルス反応における活性評価 

 

図 3-12 に LaMnO3/Al2O3の CO, O2パルス反応挙動, 表 3-4 に定量結果を示

す．ALO-8 および LaMnO3/Al2O3の CO, O2パルスでは, 反応を示さなかった．

したがって, ALO-8 および LaMnO3/Al2O3には CO, O2が吸着, 反応しないこと

が明らかとなり, CO, O2パルス反応が活性サイトのみで進行することを明らか

にした． 

図 3-13に Pd/Al2O3の CO, O2パルス反応における挙動, 表 3-5に定量結果を

示す．Pd/Al2O3における測定前の Pd の酸化状態は,すべて PdO であることを

O2-TPD 測定により明らかにしている．1-10 回目の CO パルスでは 1 回目の CO

パルスにおいて CO2の生成 ( 0.01 mmol ) がみられたが, それ以降は CO2の生

成がみられなかった．これは PdO の CO による還元で CO2が生成したと考えら

れる．この結果から, CO-O2反応は Pd の Redox によって進行することが明らか

となった．CO2生成量が 0.01 mmol であることから, 表面の PdO が 0.01 mmol

還元されたこととなる．Pd/Al2O3の Pd 分散度は 33%で表面の全 Pd 量は 0.8 

mmol となり, PdO 表面が 12.5%還元されたと考えられる．1-10 回目の CO パル

スにおいて CO2の生成が無いにもかかわらず, 導入した CO と出口側の CO の

量に差 ( 0.02 mmol ) がみられたことから, CO が吸着していることが示唆され

る．Pd/Al2O3では吸着サイトとして Al2O3もしくは Pd が挙げられるが, Al2O3

には CO が吸着しないことから, CO の吸着サイトは Pd であることが明らかで

ある．1-10 回目の吸着 CO 量 ( 0.28 mmol ) は CO2生成量 ( 0.01 mmol ) を大

きく上回っており, CO は Pd0だけでなく PdO にも吸着することを示しており, 

10回のCOパルス後, 5回のO2パルスを行った際 ( 図3-13では11-15回目 ) に

CO2生成はみられなかった．この結果は触媒上に CO が残存していないことを

示している．すなわち触媒上に吸着した CO が脱離したことを示している．1 回

目の O2パルスで導入 O2量と出口側の O2量の差が生じ, その差が Pd 還元量よ

りも多い結果は Pd の酸化に用いられた O2とともに触媒表面上に吸着されたこ

とが考えられる．Al2O3上に O2は吸着しないことを確認しているので, O2の吸

着サイトとして Pd0もしくは PdO が挙げられる． 
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O2パルス後の CO パルス ( 15-25 回目 ) において CO2生成がみられ, その

CO2生成量は 1-10回目のCOパルスのCO2生成量の 3倍 ( 0.01 mmolから 0.04 

mmol ) に増加した．CO, O2パルスを繰り返し行うことで CO2生成量が増加し

た．この結果は Pd/Al2O3の活性が徐々に向上することを示しており, Pd の構造

が変化していることが考えられる．Pd の構造が変化せず, CO-O2反応が Pd の

Redoxのみで進行するならば, CO, O2パルスが同じ履歴をたどると考えられる． 

 図 3-14にPd/LaMnO3/Al2O3のCO, O2パルス反応挙動, 表 3-6に定量結果を

示す．1-30 回目の CO パルスでは, 14 回目の CO パルスまで CO2の生成 ( 0.42 

mmol ) がみられた．この CO2生成量は Pd/Al2O3よりも約 40 倍の CO2生成量

を示しており, 175oC での Pd/LaMnO3/Al2O3の Pd が Pd/Al2O3の Pd よりも還

元されやすいことを示している．Pd/LaMnO3/Al2O3の Pd 分散度 ( 33% ) から

表面 Pd原子数を算出すると 0.8 mmol となり, 表面の約 50%の PdOが COによ

り還元されたことが考えられる．Pd/LaMnO3/Al2O3のパルス回数当たりの CO

吸着量は 0.095 mmol であり, Pd/Al2O3のパルス回数当たりの CO 吸着量は

0.028 mmol であるので, Pd/LaMnO3/Al2O3は Pd/Al2O3の約 3.4 倍の CO を吸

着していることがわかった．この結果から CO の吸着サイトが Pd と LaMnO3

の近接により増加することが示唆された．CO パルス後の O2パルスでは CO2が

生成しないことから, 吸着 CO が触媒表面に残存しないこと, すなわち吸着し

た CO が脱離することが明らかとなった．O2消費量 ( 0.51 mmol ) が Pd0量 

( PdO が還元された量 : 0.42 mmol ) よりも多いことから, Pd0の酸化に用いら

れる O2に加え, 吸着 O2も消費 O2の中に含まれていると考えられる． 

 O2パルス後の COパルス(60-80 回目)では, 初期の CO パルス(1-30 回目)のと

きよりも CO2生成量が低下した．この結果は還元に用いられる CO 量が減少し

たことを示している．しかしながら吸着 CO 量は 1-10 回目とほぼ変わらないの

で LaMnO3は吸着サイトを増加させたままであることを示している．この結果

は LaMnO3が近接することで Pd の構造が変化していることが考えられる．  
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図 3-12 LaMnO3/Al2O3の CO, O2パルス反応挙動 

 

表 3-4 LaMnO3/Al2O3の CO, O2パルス反応における定量結果 

  
パルス

回数 

CO導入量 

/ mmol 

CO消費量 

/ mmol 

CO2生成量 

/ mmol 

O2導入量 

/ mmol 

O2消費量 

/ mmol 

1-10回目 10 2.19 0.21 0 - - 

11-15回目 5 - - - 1.09 0.0125 

16-25回目 10 2.19 0.14 0 - - 

 

図 3-13 Pd/Al2O3の CO, O2パルス反応挙動 
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表 3-5 Pd/Al2O3の CO, O2パルス反応における定量結果 

  
パルス

回数 

CO導入量 

/ mmol 

CO消費量 

/ mmol 

CO2生成量 

/ mmol 

O2導入量 

/ mmol 

O2消費量 

/ mmol 

1-10回目 10 2.2 0.28 0.01 - - 

11-15回目 5 - - - 1.11 0.01 

16-25回目 10 2.2 0.36 0.04 - - 

26-30回目 5 - - - 1.11 0.02 

31-41回目 10 2.22 0.46 0.09 - - 

41-46回目 6 - - - 1.38 0.02 

47-56回目 10 2.22 0.54 0.1 - - 

57-64回目 7 - - - 1.78 0.04 

65-74回目 10 2.22 0.56 0.12 - - 

 

 

図 3-14 Pd/LaMnO3/Al2O3の CO, O2パルス反応挙動 

 

表 3-6 Pd/LaMnO3/Al2O3の CO, O2パルス反応における定量結果 
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パルス

回数 

CO導入量 

/ mmol 

CO消費量 

/ mmol 

CO2生成量 

/ mmol 

O2導入量 

/ mmol 

O2消費量 

/ mmol 

1-30回目 30 6.64 2.86 0.42 - - 

31-60回目 30 - - - 6.69 0.51 

61-80回目 20 4.43 1.82 0.1 - - 
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第 4 節 本章のまとめ 

 

本章では Pdと LaMnO3の近接による活性向上メカニズムを Pdと Laもしく

はMn酸化物をAl2O3細孔内に共担持した触媒を調製し, 活性を評価することで

検討した．Pd の NO-CO 反応における活性は Al2O3細孔内で近接する MnOx は

効果が無く, LaOx が近接することで Pd の活性が向上した．NO-CO ガス流通下

昇温に伴う表面吸着種の挙動から, isocyanate の生成温度が La を含んだ酸化物

によって低温化しており, NO-CO反応では Laを含んだ酸化物と Pdが近接する

ことにより NO 解離ステップが低温化することが示唆された．CO-O2反応にお

いても LaOx が近接した Pd の TOF が増加し, 活性が向上することが明らかと

なった．NO-CO 反応機構と CO-O2反応機構を比較して PdO の CO による還元

ステップは同じ機構で進行し, CO-O2反応の TOF が NO-CO 反応より高いこと

からNOもしくはO2によるPdの酸化よりもCOによるPdOの還元が速いこと

が明らかとなり, LaOx の近接による Pd の再酸化の促進が示唆された．酸素昇

温脱離測定においてPdOの熱分解がLaOxの近接により高温化し, LaOxの近接

による PdO の安定化が示唆された．上記の結果から, Pd の Redox の変化が活性

の向上に重要であることが示唆され, LaOx は Pd の酸化を促進することが考え

られる． 

Pd/Al2O3の 175oCでのCOおよびO2パルス反応では, COによりPdOが還元

され, 吸着した CO は He 流通下で脱離した．CO パルス後の O2パルスでは O2

が消費されることから, CO-O2反応はPdのRedoxにより進行することが明らか

となった．Pd/LaMnO3/Al2O3の CO パルスでは PdO の還元量と CO 吸着量が

増加し, O2パルスでは Pd の酸化量が増加した．この結果から LaMnO3が近接

することで吸着サイトおよび Pd の反応性が増加していることが明らかとなっ

た． 

上記の結果から, NO-CO反応およびCO-O2反応は PdのRedoxが活性の向上

に重要な役割を果たしていることが明らかとなった．LaMnO3が Pd に近接する

ことで吸着サイトが増加し, Pd の再酸化が促進された． 
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第 4 章 細孔内共担持触媒の酸化物の寄与 

 

第 1 節 緒言 

 

 第 1 章で述べたように貴金属と担体の種類によって触媒特性が変化すること

が報告されており, 第 2 章では近接するペロブスカイト型酸化物が貴金属の触

媒特性を改変することを明らかとした．第 3 章では細孔内共担持触媒における

Laを含む酸化物が近接するときに Pdの Redoxが変化し, Pdの活性が向上する

ことを明らかにした．この原因としてペロブスカイト型酸化物の構造よりも A

サイトの構成元素が Pd の活性の向上に効いていることが考えられる．アルミナ

担持ペロブスカイト触媒を担体とみなしたときに ,Pd/LaMnO3/Al2O3 は

LaMnO3/Al2O3を担体とみなすことができる．本章では LaMnO3の B サイトを

Fe に展開した LaFeO3/Al2O3を担体とみなし, ペロブスカイト型酸化物の B サ

イトの変化による触媒特性の変化を検討した．そこで IW 法により

Pd/LaFeO3/Al2O3 を調製し, 触媒特性を Pd/LaMnO3/Al2O3 と比較することで, 

Pdと近接するペロブスカイト構成元素による触媒特性の変化の解明を目的とし

た．  
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第 2 節 実験方法 

 

4.2.1 触媒調製 

 

本章では細孔内共担持触媒の貴金属として Pd を担持し, 酸化物として Fe 酸

化物もしくは La-Fe 酸化物を担持した．触媒の調製法は第 2 章と同様の方法で

調製して用いた．酸化物の担持量はLaMnO3と等モル量である 410 mmol・g-1-cat

とした． 

 

4.2.2 触媒のキャラクタリゼーション 

 

調製した触媒のキャラクタリゼーションとして, 結晶構造の同定としてXRD, 

COパルス吸着法による Pd分散度, 細孔構造の評価としてN2吸着等温線, 触媒

の還元特性の評価として H2-TPR 測定を行った．測定条件は第 2 章と同様とし

た． 

 

4.2.3 触媒の活性評価 

 

調製した触媒の活性を第 2 章と同様の条件で NO-CO 反応および CO-O2反応

により評価した． 
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第 3 節 触媒の構造 

 

4.3.1 触媒の物性 

 

図 4-1に IW法により得たアルミナ担持ペロブスカイト触媒の XRDパターン

を示す．すべての触媒において-Al2O3相の回折パターンがみられた．同様の回

折 パ タ ー ン は Pd/FeOx/Al2O3, Pd/LaFeO3/Al2O3, FeOx/Al2O3 お よ び

LaFeO3/Al2O3で得られた．この結果は 650oC 焼成において活性種の担持による

Al2O3の相変化が無いことを示している．FeOx/Al2O3では Al2O3の回折だけが

みられる一方で, Pd/FeOx/Al2O3では Fe2O3の回折がみられた．これは FeOx を

担持後の Pd を担持の焼成時に FeOx が凝集したことが考えられる．LaFeOx 担

持触媒では Pd 担持前後で回折ピークが変化しないことから単独酸化物の生成

はないことが明らかとなり, LaFeO3 の生成が示唆される．LaFeO3 の生成につ

いて, IW法により担持した Laと Fe金属硝酸塩水溶液の担持により Al2O3細孔

内で LaFeO3 ペロブスカイトが形成することをラマン分光により明らかにして

いる．XRD では LaFeO3の回折はみられないが, LaFeO3が高分散に担持されて

いることを示唆している．Pd と Fe を担持した触媒 (Pd/FeOx/Al2O3 および

Pd/LaFeO3/Al2O3 ) で PdO の回折がみられなかった．これは Fe 担持により Pd

の結晶構造が変化していることを示しており, Pd と酸化物の相互作用が存在す

ることを示唆する． 

図 4-2 には N2吸着等温線を示した．すべての触媒は高相対圧側でヒステリシ

スを有したほぼ同様のⅡ型の吸着等温線を示した．これは活性種の担持による

細孔構造の変化が無いことを示している． 

細孔分布を図 4-3 に示す．FeOx/Al2O3では主に 20 nm 以下の細孔が多く分布

しており, ALO-8 よりも小さな細孔が分布していることを示している．この結果

は ALO-8の細孔内部に FeOxが担持されていることにより細孔径が狭くなって

いることを示しており, IW 法により細孔内担持ができていることを示唆してい

る． Pd/FeOx/Al2O3, LaFeO3/Al2O3 および Pd/LaFeO3/Al2O3 においても

FeOx/Al2O3 と同様の細孔分布を示しており, 活性種の担持による細孔構造の大
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きな変化はみられなかった．Pd 分散度, 比表面積および細孔容積を表 4-1 に示

す．LaFeO3および FeOx を担持した触媒は活性種の担持量に依存した Al2O3量

の比表面積と細孔容積を示した．これら結果から高い比表面積を維持した触媒

の調製ができたことが明らかとなった． 

Pd/FeOx/Al2O3の Pd 分散度は Pd/Al2O3の Pd 分散度よりも非常に小さい値

を示し, Pd 分散度から見積もられる Pd/FeOx/Al2O3の Pd 粒径は 19 nm であっ

た．Pd/FeOx/Al2O3 の Pd 粒径は Pd/Al2O3 よりも大きいにもかかわらず , 

Pd/FeOx/Al2O3のXRDプロファイルではPdOの回折を示さないことから, PdO

の凝集による Pd 分散度の低下ではないことが推察される．これは Pd と Fe が

近接することで FeOx が Pd を被覆していること, もしくは Pd の結晶構造が変

化していることが考えられ, Pd-Fe間に相互作用を生じていることを示している．

Pd/FeOx/Al2O3の前処理のH2還元温度を室温から 200oC に昇温してもPd分散

度に変化がみられないことから Pdの還元が進行しないのではなく, FeOxの Pd

への被覆が考えられる．Pd/LaFeO3/Al2O3の Pd 分散度は Pd/Al2O3よりも低い

値を示した．Pd/LaFeO3/Al2O3もまた PdO の回折を示さないことから, PdO の

凝集による Pd 分散度の低下ではないことが考えられる．Pd 分散度測定の H2

還元を室温から 200oCにすると, Pd 分散度が 23.5%から 33%に向上したことか

ら, Pd の還元が室温で完了していないことが考えられ, Pd-LaFeO3間の相互作

用として PdO が安定化することが示唆される． 

 



114 

 

図 4-1 XRD パターン 
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図 4-2 N2吸着等温線 

 

図 4-3 細孔分布曲線 
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表 4-1 触媒の Pd 分散度, 比表面積および細孔容積 

sample name 
Pd dispersion 

/ % 

SBET 

 / m2・g-1 

Pore volume 

/ ml・g-1 

Pd/LaFeO3/Al2O3 23.5 105  0.75  

LaFeO3/Al2O3 - 113  0.82  

Pd/FeOx/Al2O3 6.9* 110  0.85 

FeOx/Al2O3 - 112  0.83 

   
* Reduced at 200oC 
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4.3.2 昇温還元特性 

 

H2-TPR プロファイルを図 4-4, 定量結果を表 4-2 に示す． 

FeOx/Al2O3 では 200oC から 800oC にかけて H2 消費がみられた．Lili らは

FeOx/Al2O3 ( Fe14 wt%, Fe2O3換算で 877 mmol・g-1 ) において, Fe3+から Fe2+

の還元が395oC, Fe2+からFe0の還元が650 oCで生じることを報告している[1-4]．

Fe2O3からFe0への還元は単体では平衡論的に進行しないが, 上述の報告の通り

担持された Fe 酸化物は不安定となり, Fe2O3は Fe0まで還元が進行する．Fe 仕

込み量は 410mmol・g-1であるので, Feがすべて Fe2O3であれば Fe2O3から FeO

の還元 ( Fe3+ から Fe2+ ) に 205mmol・g-1の H2が消費される．しかしながら, 

FeOx/Al2O3の実測値は理論値以上の H2消費が確認されたので, Fe2O3 ( Fe3+か

ら Fe2+ ) の還元以外にも, Fe2+から Fe0 への還元を含んでいる．すべての Fe 酸

化物が Fe0まで還元された場合, 615 mmol・g-1の H2が消費されるが実測値は理

論値よりも小さく, Fe0への還元は一部の Fe 酸化物に生じていることが考えら

れる． 

FeOx/Al2O3に Pd を担持した Pd/FeOx/Al2O3では 100oC 以下で 0.56 mmol・

g-1の H2の脱離がみられた．この H2脱離は室温で Pd 上に吸着した H2が昇温に

伴い脱離することで得られるピークであり, Pd/Al2O3における H2脱離と比較し

て非常に少量であった．これは Pd 上に吸着した H2が近接した Fe 酸化物の還

元に用いられることに起因する．150oC 付近では H2脱離後, 速やかに H2消費

を開始しており, Pd 上に吸着した H2が近接する Fe 酸化物の還元を促進してい

ることを示している．その後 380oC と 550oC で H2消費を示した．総 H2消費量

は 294.7 mmol・g-1であり, FeOx/Al2O3とほぼ同等の H2消費量であることから, 

Pd/FeOx/Al2O3も FeOx/Al2O3と同様に FeO と Fe2O3の還元を含んでいる．Fe

酸化物の還元温度が FeOx/Al2O3と異なるのは, Pd の近接が Fe 酸化物の還元を

させることに起因する． 

LaFeO3/Al2O3 では FeOx/Al2O3 のプロファイルと大きく異なり, 350oC と

550oC の二つの H2消費がみられた．この結果は Fe の単純酸化物を含んでいな

いことを示しており, LaとFeの複合酸化物を形成していることを示唆している．
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それぞれの H2消費量は 96.5 mmol・g-1および 26.3 mmol・g-1であり, これらの

総H2消費量は Feを等モル担持した FeOx/Al2O3における総H2消費量の半分以

下の量であった．この結果は仕込みのFe量よりも少量であり, すべてのLaFeO3

が還元されていないことを示している．H2 消費が二つに分かれたのは, 還元さ

れた LaFeO3の一部が Fe0まで還元されていることが考えられる． 

Pd/LaFeO3/Al2O3では 40oC 付近で H2脱離を示した後に H2消費を示した．

この結果は Pd 上に解離吸着した H2が近接した LaFeO3の還元を促進している

ことを示唆している．LaFeO3は Pd の添加により還元が促進されることが報告

されている[5][6]．LaFeO3/Al2O3と比較して Pd を担持したときには還元が低温

化したことから, LaFeO3の還元はPdにより促進されており, 両者が近接してい

ることを示している．  

 

図 4-4 H2-TPR プロファイル 
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表 4-2 H2-TPR 測定における H2脱離量及び消費量 

sample name 

H2 

desorption / 

mmol・g-1 

H2 consumption / mmol・g-1 

Peak 1 Peak 2 Peak 3 

Pd/LaFeO3/Al2O3 2.1  75.3  8.4  71.2 

LaFeO3/Al2O3 - 96.5  26.3  - 

Pd/FeOx/Al2O3 0.6  81.2  58.8  154.7  

FeOx/Al2O3 - 301.0  - - 
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第 4 節 細孔内共担持触媒のペロブスカイト型酸化物の活性への影響 

 

4.4.1 NO-CO 反応における活性 

 

 図 4-5 に NO-CO 反応における活性曲線を示す．各温度の活性は定常状態の活

性を示している． 

250oC以下ではLaFeO3/Al2O3は活性を示さず, Pdを担持した触媒が活性を示

していることから, Pd が活性点であることが明らかである．250oC 以下の NO

転化における活性は Pd/LaFeO3/Al2O3が最も高い活性を示した．N2生成は反応

温度の増加とともに増加し, N2生成における活性もまた Pd/LaFeO3/Al2O3が最

も高い活性を示している．N2O 生成は 150-275oC の温度域で LaFeO3の担持に

より Pd の活性は促進される一方で高温側では N2O 生成は抑制された．250oC

以上で LaFeO3/Al2O3が活性を示しているが, 250oC 以下では LaFeO3に活性が

無いことから Pdと LaFeO3/Al2O3の近接が活性を向上させる要因であることは

明らかである． 

Pd/FeOx/Al2O3においてPd/LaFeO3/Al2O3ほど活性を示さなかったが, 250oC

までは Pd/LaOx/Al2O3に匹敵する活性を示しており, FeOx は Pd の活性に寄与

することが明らかとなった．  

NO-CO 反応における活性を詳細に検討するために, TOF を算出した．表 4-3

に 175oC の NO 転化率から求めた TOFNOを示した．175oC では Pd/Al2O3 と

Pd/LaOx/Al2O3の活性をほぼ示さないが, Pd/FeOx/Al2O3は活性を示した．この

結果は, 低温で FeOx は Pd の活性を向上させることを示している．それらより

もPd/LaFeO3/Al2O3とPd/LaMnO3/Al2O3は高いTOFを示し, Pd/LaFeO3/Al2O3

が最も高い活性を示した．この結果はMnOxはPdの活性に寄与しないが, FeOx

は Pdの活性に寄与することが起因していると考えられ, ペロブスカイト型酸化

物の B サイトにより Pd の活性が変化することが示された．  
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( a ) NO 転化における活性 

 

 

( b ) CO 転化における活性 
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( c ) NO の N2転化における活性 

 

 

( d ) NO の N2O 転化における活性 
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( e ) CO2転化における活性 

図 4-5 NO-CO 反応における活性曲線 

NO ( 0.51 % ) – CO ( 0.49 % ) – He ( balance ) 

W/F = 0.06 g cm3・s-1 

 

表 4-3 TOF 

 sample TOF NO / s-1 

Pd/Al2O3 0.000  

Pd/LaMnO3/Al2O3 0.022  

Pd/FeOx/Al2O3 0.023  

Pd/LaOx/Al2O3 0.001  

Pd/LaFeO3/Al2O3 0.024  
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4.4.2 CO-O2反応における活性 

 

図 4-6 に CO-O2反応における活性曲線を示す．いずれの触媒において各温度

で定常状態の活性を示している． 

 Pd と LaFeO3を共担持することで CO 酸化活性が改善された．CO 酸化活性

は反応温度上昇とともに上昇し, Pd/Al2O3に Laを担持すると CO酸化活性は向

上する一方で, Fe を担持すると触媒活性は低下した．この結果は Pt 担持触媒の

CO 酸化活性が Fe の担持により促進させる効果と対照的である．Fe の担持効果

が調製条件, 担体の種類および Fe の担持量に強く起因し, Pd/FeOx/Al2O3の低

い活性は FeOx の担持量が多いため, Pd を被覆することで活性が低下する．し

かしながら, La と Fe を共担持することで Pd/LaOx/Al2O3よりも高い活性を示

すことが明らかとなった． 

第 3 章では Pd の酸化還元特性と吸着サイトが LaMnO3の担持により改善さ

れ, Pd の CO 酸化活性に寄与することを述べた．前節では担持した Fe 種には

Pd 分散度を低下させ, Fe 種は焼成により Pd 上を被覆し, 分散度を低下させる

ことを明らかにした．Pd/LaFeO3/Al2O3 は Pd/LaOx/Al2O3 と同様に 200oC の

H2還元により Pd 分散度が向上することから, LaFeO3は Pd に被覆しておらず, 

Pd の酸化還元特性に LaFeO3 担持が寄与していることを示している．LaFeO3

は LaOxと同様の機構で Pdの活性を向上していることが考えられ, それらの活

性を TOF により比較した．175oC の CO 転化率から算出した TOF を表 4-4 に

示す．Pd/LaFeO3/Al2O3の TOF は Pd/LaOx/Al2O3および Pd/LaMnO3/Al2O3よ

りも高い値を示した．第 3 章では Pd の Redox が活性に寄与し, PdO が安定化

することで活性が向上することを明らかにした．Pd/LaFeO3/Al2O3 においても

Pd/LaOx/Al2O3と同様に PdO が安定化していることが考えられる． 

NO-CO 反応と CO-O2反応の TOF を比較すると, 同触媒で 175oC の TOF は

いずれも NO-CO 反応よりも CO-O2 反応の TOF が高いことから, CO による

PdO の還元は NO による Pd の酸化よりも速く, NO-CO 反応における key step

は NO 解離であることが示された．したがって LaMnO3と同様に LaFeO3と Pd

の近接は NO-CO 反応の NO 解離を促進していることが明らかとなった．  
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( a ) CO 転化における活性 

 

 

( b ) O2転化における活性 
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( c ) CO の CO2転化における活性 

図 4-6 CO-O2反応における活性曲線 

CO ( 0.49 % ) – O2 ( 0.25 % ) – He ( balance ) 

W/F = 0.015 g cm3・s-1 

 

表 4-4 175oC の CO 転化率から算出した TOF 

 sample TOF CO / s-1 

Pd/Al2O3 0.007  

Pd/LaMnO3/Al2O3 0.036  

Pd/FeOx/Al2O3 0.035  

Pd/LaOx/Al2O3 0.071  

Pd/LaFeO3/Al2O3 0.136  
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第 5 節 本章のまとめ 

 

本章では LaFeO3/Al2O3を担体とみなし, IW 法により Pd/LaFeO3/Al2O3を調

製し, 触媒特性を Pd/LaMnO3/Al2O3と比較することで, Pdと近接するペロブス

カイトの種類による触媒特性の変化について検討した．また LaFeO3 による触

媒特性改善メカニズムについても検討を行った．LaFeO3の担持は Pd の Redox

特性を変化させ, CO-O2および NO-CO 反応の活性を向上させた．La 酸化物の

担持はその効果が強く現れ, LaFeO3の担持により最も Pd の活性が向上した．

共担持した FeOx による Pd 表面サイトの被覆が示唆され, 活性が低下した．以

上の結果からペロブスカイト構成元素を変化させることで触媒特性を改変出来

ることが明らかとなった．  
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第 5 章 総括 

 

活性種-酸化物間に相互作用を生じ, 耐熱性や活性が向上する現象は数多く報

告されており, 実用化されている．しかしながら担体上での活性種の位置と相互

作用について言及した報告は極めて少なく, 活性種の位置による触媒特性の変

化は触媒化学, 触媒調製化学の基礎的観点から重要である．本研究は活性種を

Al2O3 細孔内外に精緻に配置し, 担体上での活性種の位置による相互作用の発現

や触媒特性に及ぼす効果を明確にした．さらに活性種の位置を利用することで

活性を操作できることを明らかにし, 貴金属節減化に向けた触媒設計指針を示

した． 

第 1 章では自動車排ガス浄化用触媒の貴金属節減の取り組みと貴金属と担体

の相互作用について述べ, 本研究の意義および目的を述べた． 

第 2 章では高分散担持ペロブスカイト触媒を担体とみなし, 貴金属を担持し

た触媒を調製し, ペロブスカイトと貴金属の担体上での位置について検討した．

IW 法を用いて Al2O3 細孔内に Pd と LaMnO3 を担持したときに両者が近接し, 

NO-CO 反応における活性が向上した．一方, 細孔外に担持した LaMnO3 を担持

すると両者間に相互作用は生じず, 活性にも寄与が無いことが明らかとなった．

近接による活性向上は CO-O2 反応においてもみられ, CO による PdO の還元と

NOによる Pdの酸化速度を TOFにより比較すると, COによる PdOの還元は NO

による Pd の酸化よりも速く, LaMnO3の近接による NO-CO 反応の活性の向上は

NO 解離が促進されていることが示唆された．Pd と LaMnO3の近接による活性の

向上は 800
o
C の熱処理まで維持することができ, 900

o
C 以上では PdOの熱分解に

伴う Pd の凝集が生じることで活性が低下することを明らかにした． 

第 3章では貴金属と近接する酸化物として LaOxもしくはMnOxを用いた触媒

を調製し, 細孔内共担持触媒の酸化物の活性への影響を検討した．NO-CO 反応

における活性は, La を含んだ酸化物が近接するときに Pd の活性が向上すること

が明らかとなった．O2 昇温脱離測定では La を含んだ酸化物が近接したときに

PdO の熱分解が高温化したため, La を含んだ酸化物が Pd の Redox 特性を変化さ

せることが示唆された．CO-O2反応においても活性の序列は NO-CO 反応と変わ
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らず, La を含んだ酸化物の活性の向上は両反応ともに同じ機構で発現すること

が示唆された．CO,O2パルス反応による活性の評価では Pd/LaMnO3/Al2O3で CO

による還元量と O2による酸化量が Pd/Al2O3よりも増加したため, 反応サイトが

増加することが明らかとなった．LaMnO3 が Pd に近接したときに Pd の Redox

が変化し, 反応サイトが増加することで活性が向上することが明らかとなった． 

第 4 章では貴金属に近接するペロブスカイトの構成元素について検討を行っ

た．LaFeO3/Al2O3を担体とみなし, 細孔内共担持触媒の調製を行い, 活性を比較

した．Pd/LaFeO3/Al2O3 の活性は Pd/LaMnO3/Al2O3 よりも高く, ペロブスカイト

の構成元素により活性が変化することを明らかにした． 

以上のように, 本研究では担体上の活性種の位置や組み合わせを変化させる

ことで活性を操作できることを明らかにした．貴金属に Pd を用いた場合, La を

含む酸化物を近接させることで, PdのRedoxが変化し, 活性を向上させることが

できた．ペロブスカイト構成元素の組み合わせにより, さらに活性を向上させる

ことができ, 他の貴金属等でも酸化物の組み合わせによって活性を操作できる

可能性が示された．Pd と近接するペロブスカイトの A サイト元素が Pd の活性

の変化に起因しており, Bサイト元素の変更によってAサイト元素の効果が変化

する．また細孔外担持触媒では相互作用を生じないことを明らかにしたが, それ

ぞれの担持物の被覆を避けることで dual site 触媒として作用する可能性がある．

複数の活性種が独立して機能する場合,細孔外担持は活性向上に効果的である．

本研究では Future work として活性種の組み合わせ, 担体の細孔径の最適化など

が挙げられ, 担体上の活性種の位置を利用した新しい観点の触媒調製の材料設

計指針を示すことができた． 
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最後になりますが平成二十六年七月二日に永眠された 九州大学総合理工学

研究院 寺岡靖剛 教授に本論文を捧げます．寺岡靖剛教授には本研究の遂行だ

けでなく, 研究の進め方, 学生の指導の仕方, 生き方など多岐にわたる指導を賜

りました．心より深く感謝するとともに, 著者だけでなく寺岡研究室一同が社会

で活躍することを誓いますので, 温かく見守ってください． 
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