
 

 

 

 

  

 
  

   

 

首都大学東京都市環境科学研究科の宍戸哲也教授および京都大学工学研究科の田中庸裕教授、同朝倉博行特定助教

らは、東京大学大学院理学系研究科（佃 達哉教授）をはじめとする国内６の大学・研究機関と共同で、貴金属成分の

酸化還元挙動を解明した。 

自動車排ガス浄化触媒における貴金属成分の酸化還元挙動を触媒動作条件下における「その場観察」によって明ら

かにした。自動車排ガス浄化触媒中の貴金属粒子は非常に長い時間高温に晒されるため、次第に粒子同士がくっつき

合わさってより大きな粒子を形成し、触媒活性の低下を招く。本研究では、貴金属粒子表面の酸化過程において、酸

化された箇所が徐々に広がっていくのに対して、還元過程では表面がランダムに還元されていくことを見いだした。

この知見は、貴金属使用量の低減あるいは高耐久化への指針になると期待される。 

 

◎本研究成果は 2017 年 12 月 11 日、Journal of the American Chemical Society にオンライン掲載されました。 

 

 

 

 

自動車排ガス中に含まれる一酸化炭素（CO）、窒素酸化物（NOx）、未燃焼の燃料成分などの有害物質を浄化する

（三元触媒反応）ために、自動車排ガス浄化触媒には大量のロジウム（Rh）、パラジウム（Pd）、白金（Pt）などの

貴金属元素が利用されており、2012 年には Rh、Pd、Pt の年間生産量の内、それぞれ 80、70、40%が自動車排

ガス浄化触媒に利用されている。世界的な自動車排ガス排出基準の厳格化や自動車台数の増加を背景に、自動車排ガ

ス浄化触媒における貴金属使用量の低減は喫緊の課題となっている。自動車排ガス浄化触媒は、10 万 km にも及ぶ長

距離走行においても高い排ガス浄化性能を維持することが求められるが、1000 度近くに及ぶ高温下での使用により、

もともと微粒子だった貴金属成分が互いにくっつき合わさって触媒性能が低下してしまうことから、これを補うため

に大量の貴金属が使用されている。これまで、このような金属粒子成長過程の酸化還元に関して、実排ガスに近い環

境における基本的な挙動は明らかではなかった。 

自動車排ガス浄化触媒の高耐久化は、高価な貴金属使用量の低減につながり、経済的なインパクトも大きい。さら

に、三元触媒反応は金属粒子の酸化還元、CO や NO 等の小さな気体分子の吸着、酸化、還元といった、触媒化学に

おける基本的かつ重要な過程で構成されるため、学術的にも興味深い。しかし、高温条件下で CO、NO、O2、炭化水

素（Hydrocarbon, HC）などが流れる触媒上において、数 nm 程度の微粒子の貴金属成分の状態を分析することは

容易ではない。これまで、NO と CO のみによる触媒反応、触媒反応後の貴金属成分の酸化還元状態の評価など、多
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岐にわたる分析を総合することで自動車排ガス浄化触媒の理解が深められてきたが、本研究では、Rh 系自動車排ガス

浄化触媒について、X 線吸収分光法（XAS）[１]および多種のガス分析装置を用いて、模擬排ガス環境下でリアルタイ

ム分析を行うことにより、Rh 粒子の酸化還元挙動に関する知見を得た。 

 

 

 

 

世界最高レベルの強度を有する大型放射光施設 SPring-8[２]の共用ビームライン BL01B1 にて、X 線吸収分光法と

様々なガス分析が可能な Operando[3] XAS システムを構築した。この装置は、ガス混合装置により CO、NO、HC

および O2を含む模擬排ガスを作って、XAS 測定が可能な高温触媒反応装置に導入し、触媒反応後の出口ガスをマイ

クロガスクロマトグラフ、NOx 計、四重極型質量分析計で分析することができる。本実験では、自動車排ガス浄化触

媒として、酸化アルミニウム担体に対して質量比で 1 %の Rh を含むモデル触媒を用いて、各種ガス分析装置により、

想定する触媒反応が進行していることを確認しながら、XAS 分析により貴金属成分の酸化還元挙動を追跡した。各分

析結果を詳細に解析したところ、貴金属粒子表面の酸化過程において、酸化された箇所が徐々に広がっていくのに対

して、還元過程では表面がランダムに還元されていくことを見いだした。この知見は、貴金属使用量の低減あるいは

高耐久化への指針になると期待される。本研究は、自動車排ガス浄化触媒上の貴金属粒子が模擬排ガス中でどのよう

に酸化還元を起こすのかという基礎的な知見を与えるだけでなく、Operando XAS システムが触媒のその場分析に

対して、強力なツールであることを実証していると言える。 

 

 

 

 

 

●本研究においては触媒反応中の生成ガスと X 線吸収分光法による貴金属成分の変化を分析することにより、貴金属

成分の酸化還元挙動に関する知見を得ることができた。この結果は自動車排ガス浄化触媒の耐久性向上に関する知

見を与えると期待される。 

●CO、NOx などの有害物質が触媒表面にどのように接触して、浄化が進行しているのかはわかっていない。今後は、

触媒表面に吸着したガス成分の分析を可能とする赤外分光法を組み合わせることにより、より詳細な自動車排ガス

浄化触媒の反応機構を明らかにする。  

●本研究においては実験室系で一般的な模擬排ガスを利用したが、より現実に近い条件あるいは実排ガス環境下にお

ける貴金属成分の挙動を明らかにする必要がある。 

 

２．研究手法・成果 

３．波及効果、今後の予定 

 

【用語説明】 

 

[１]  X 線吸収分光法(X-ray Absorption Spectroscopy, XAS): 試料に対して、X 線のエネルギーを変化させながら吸収ス

ペクトルを測定する手法。元素ごとに特定のエネルギーにおいて X 線の急激な吸収が起こる（X 線の吸収が起こるエネルギ

ーを元素の吸収端と呼ぶ）。吸収端付近の X 線吸収スペクトルを解析することで対応元素の電子状態（酸化還元状態）や隣

接原子種、原子間距離、配位数といった情報が得られる。 

 

[２]  大型放射光施設 SPring-8：兵庫県の播磨科学公園都市にある、世界最高性能の放射光を生み出す理化学研究所の施設

であり、高輝度光科学研究センター（JASRI）が運転と利用者支援を行っている。放射光とは、電子を光とほぼ等しい速度

まで加速し、電磁石によって進行方向を曲げた時に発生する、細く強力な電磁波のこと。SPring-8 ではこの放射光を用いて、

ナノテクノロジー、バイオテクノロジーや産業利用まで幅広い研究を行っている。 

 

[３]  Operando（オペランド）: ラテン語で working（動作中の）という意味。触媒化学においては、特に触媒反応中の

「その場で」各種分析を行うことを指す。 
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