
－ 129 －

論文
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触媒表層の貴金属高濃度化と薄層化
Research for High Concentration of Precious Metal and Thin Layer of Catalyst Top Layer

ABSTRACT

Reduction of the precious metal loading of a catalyst
generally causes a decline in light-off performance.

Study of the low temperature reaction mechanism of
catalysts indicated the importance of the top layer in the
reaction, thus increasing reactivity in the top layer was
established as an objective. The concentration of precious
metals in the top layer was increased, and the thickness
of the layers was reduced. At the same time, the precious
metal loading of the subjacent layer, which contributes
little to light-off performance, was reduced by 80%.
However, increasing the concentration of precious metals
in the top layer caused a reduction in performance due
to a sintering effect between the metals. Research was
therefore conducted on the employment of a high-
thermostability support material (alumina) to control the
sintering.

This research has enabled the development of a three-
way catalyst with significantly reduced precious metal
loading while retaining conversion performance
equivalent to that of conventional catalysts.

＊栃木研究所

要　　旨

一般的には，触媒の貴金属量を低減すると，ライトオフ

性能が低下する．

低温状態の反応メカニズムの検討から，触媒反応は触媒

の表層が重要と考え，表層の反応性向上を狙った．表層の貴

金属を高濃度化し，薄層化するとともに，ライトオフ性能へ

の寄与度が小さい内層の貴金属量を80％低減した．一方で，

貴金属の高濃度化は貴金属の凝集による性能低下が課題と

なるため，高耐熱性のサポート材（アルミナ）の開発をおこ

なった．　
これらの技術により，低貴金属で従来触媒と同等の浄化

性能を有する三元触媒が開発できた．

１．まえがき

近年，世界的に自動車エミッションの規制強化が進めら

れている．US では Tier-2 や LEV2，EU では EURO4，日

本では，平成 17 年規制が施行されている．

このような規制強化に対応するためのエミッション低減

方法には，触媒の浄化性能が重要な役割をもっており，その

性能は貴金属量に大きく依存する．したがって，エミッショ

ンの規制強化に伴い自動車一台当たりの貴金属の使用量は

増加傾向にある．

自動車からのエミッションは，エンジンの始動直後で，触

媒が温まっていない時に最も多く排出される．したがって，

エミッションの低減には触媒のライトオフ性能の向上が重

要である．しかしながら，一般的には触媒の貴金属量を低減

するとライトオフ性能が低下する．

本研究では，貴金属量とライトオフ性能の関係を反応メ

カニズムの観点で理論的に考察し，その考察に基づき，触

媒の貴金属の有効活用を図り，従来触媒に対し，同等性能

を維持しながら，貴金属の低減が可能な技術の研究をおこ

なった．

２．開発のねらい

2.1. エミッションの排出特性

US で最も厳しい PZEV 規制をクリアした 2003 年モデ

ル ACCORD（直列４気筒 2.4L エンジン）の FTP LA-4 モー

https://doi.org/10.69239/hondatechnicalreview.2005_17_2_21



Honda   R&D   Technical   Review Vol.17  No.2 (October 2005)

－ 130－

ド試験法（１）での HC（炭化水素）測定結果を Fig. 1 に示す．

エミッション成分であるCO（一酸化炭素），HC，NOx（窒

素酸化物）において，HCがもっとも目標値をクリアーする

のが難しい．HCはエンジン始動時を含むコールドサイクル

（Bag-1）とエンジン暖気後のホットサイクル（Bag-2, 3）におい

て，Bag-1 が全体の排出量の約 80％を占める．これは，近

年の自動車エミッション浄化システムにおいて，排ガスの

空燃比制御システムの高度化（２）と触媒特性の向上により，

エンジン暖気後触媒が活性化した状態である Bag-2, 3 のエ

ミッションが，大幅に低減した結果によるものである．

したがって，今後の一層の自動車のエミッション低減の

ためには，エンジン始動時のエミッションを低減する必要

があり，触媒の早期活性化が重要である．

2.2. エミッション低減技術

従来触媒の早期活性化の方法として，エンジンマネージ

メントにより触媒を急速に暖気する方法（３）や，触媒をエン

ジン直下にレイアウトする方法が実施されている．また，触

媒研究としてライトオフ性能の向上や HC 排出量の低減の

ために，以下の方法が実施されている．

（１）触媒の排ガス入口部分の貴金属量を増加するゾーン

コート触媒（４）

（２）ペロブスカイト構造に代表される複合酸化物触媒によ

り貴金属を補完する触媒（５），（６）

（３）触媒が活性化する前に排出される HC を一時的に吸着

する HC トラップ触媒（７）

しかしながら，今後のエミッション規制強化への対応と低

コスト化の両立のためには，触媒の貴金属を最大限に有効

活用する触媒研究が必要と考えられる．

2.3. 従来触媒の課題

触媒が活性化するためには一定以上の温度（活性化温度）

が必要である．触媒の温度は排ガスとの熱交換により上昇

する．エンジンの停止状態では，触媒の温度は外気温と等し

く，エンジン始動後，排ガス温度により触媒の温度も上昇

し，活性化温度に到達する．しかし，活性化温度に到達する

まで排ガスは未浄化のまま排出される．したがって，触媒と

して高いライトオフ性能が重要である．

従来触媒の，貴金属量に対するライトオフ性能の関係を

Fig. 2に示す．従来触媒は，貴金属量を低減するとライトオ

フ性能が低下するという課題がある．
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Fig. 1   HC emission in the cold condition and after warm-up (US LA-4 test cycle)

Fig. 2   Relationship between loading of precious
metal and light-off temperature
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したがって，本研究は貴金属量とライトオフ性能の関係

を反応メカニズムの観点から理論的な考察をおこない，そ

れに基づき，従来触媒と同等のライトオフ性能を半分の貴

金属量で達成する事を目標として研究をおこなった．

３．理論

3.1. 触媒の反応論

触媒表層の貴金属を有効に活用し，ライトオフ性能を向

上させる手法を検討するため，固体表面上の触媒反応につ

いて簡易的な理論検討をおこなう．

化学反応では，以下の二つの関係が重要である．

（１）反応障壁である活性化エネルギー

（２）反応障壁を越えて反応を起こすための分子のエネル

ギー

一般的な工業用の触媒開発は，（１）の観点から活性化エ

ネルギーを低下させるために，主に活性種の変更をおこな

う．しかしながら，現状の自動車用三元触媒は，Pt（プラチ

ナ）.Pd（パラジウム）.Rh（ロジウム）の貴金属が使用されてお

り，耐久性と浄化性能の観点から貴金属に代替できる他の

活性種は見出されていない．したがって，（２）の観点で検討

を進める．ライトオフ性能の向上を目的として，常温の触媒

に高温の排ガスが導入された状態を想定し，原子・分子レベ

ルのミクロな状態に対し，量子効果を含まない古典的な分

子衝突論を用いて検討をおこなった．

3.2. 固体表面での分子衝突論

気相中の反応に対し，分子衝突論を用いることは有効で

あり，この古典的な考え方を，固体触媒表面を含む系に当て

はめて，系のエネルギーを有効に利用するための手法を検

討する．

分子衝突論では，分子の衝突によって得られる並進エネ

ルギーが活性化エネルギーを超えていることが反応の必要

条件となる．次に，固体触媒表面での反応を考える．排ガス

成分の分子が，固体触媒の表面に吸着すると，並進のエネル

ギーが表面自由度に変換される．この時変換されたエネル

ギーと固体表面系上のエネルギーの和が，触媒上での活性

化エネルギー(Ea)より大きいことが，反応の必要条件とな

る．以上の考えに基づき，分子衝突論を固体触媒表面に適用

し，触媒のライトオフ性能の向上に関する検討をおこなう．

3.3. ライトオフ温度における触媒改良

3.3.1. 固体表面の分子衝突理論の適用

自動車触媒のライトオフ時について検討するため，触媒

温度が排ガス温度に対し十分に低いと仮定すると，反応を

起こすためのエネルギーは，主に気相側分子の並進のエネ

ルギーから与えられることになる．よって，反応は，気相

側分子の並進の運動エネルギーの大きさでほぼ決まってし

まうため，以下のように仮定する．気体分子は，衝突によ

り表面自由度に対しエネルギーを与えるが，触媒上で反応

を起こすためには，反応に関与する部位に必要な Ea に，

反応に関与しない部位の表面自由度に与えるエネルギーを

加えた Ea’以上の並進のエネルギーを持つことが必要条

件となる．

気相での分子の速度分布は，温度に依存し，次のマック

スウェル－ボルツマン分布にしたがう．

m
2   kT

dN
N

= 4 exp v2dv–π
π

mv2

2kT

3
2

（１）

N：全分子数

v：分子の速度

m：分子の質量

k：ボルツマン定数

T：温度

dN：速度が v+dv の間にある分子の数

この関係から，分子の速度分布が求まり，さらに気体分

子のエネルギー分布が求められる． 触媒固体表面の化学反応

を起こす事ができる気体分子の並進エネルギー Ea’と気体

分子の並進エネルギー分布の関係の模式図をFig. 3に示す．

この Fig. 3 に示すように，分子の平均エネルギーが低くて

も，反応が可能な分子は存在する．反応の必要条件を満たす

Ea’以上のエネルギーを持つ分子が，固体表面に衝突する

と，先の仮定に基づき，並進エネルギーを表面自由度に変換

する．この後，反応の十分条件を満たせば，反応は進行す

る．触媒反応を低温で進行させるには，これら反応可能な少

数の分子を有効に活用する事が重要となるため

（１）衝突により反応が進行する場合

（２）衝突しても反応が進行しない場合

の二つの状況にわけて，Ea’以上のエネルギーを持つ分

子の効果的な利用法について検討をおこなう．

3.3.2. 反応が進行する場合の検討

初めに（１）の Ea’以上の並進のエネルギーを持つ分子の

Ea’
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Ea’ : Translational energy distribution of gas molecules which can
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Fig. 3   Translational energy distribution of molecules
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衝突が反応の十分条件を満たし反応が進行する場合につい

て検討する．

排ガスの浄化反応は，主に発熱反応であるため，反応が

進行すると反応エネルギーが表面自由度に与えられる．こ

の表面自由度の一部は，生成分子の脱離と並進のエネル

ギーとして表面自由度から失われるものの，反応が発生し

た部分では周囲に対しては，エネルギーの高い状態となっ

ている．固体触媒の表面自由度の持つエネルギーが高くな

ると，この部分については Ea’より低い並進のエネルギー

しか持たない分子でも反応の必要条件を満たすことができ，

進行を進めることが可能になる．つまり，反応が起こった部

分の表面自由度のエネルギーを保持することがライトオフ

性能向上において重要となる．

表面自由度に与えられたエネルギーは，時間の経過とと

もに表面から固体内部に緩和されるが，これは，固体内部の

熱伝導の問題に帰結される．よって，原子･分子レベルから

マクロレベルでの熱伝導の問題に置き換えて考えると，表

面付近で与えられた熱の拡散を抑えることが重要であると

いえる．孤立した活性点では，反応後の熱の拡散が早くなる

ため，結果として活性点の密集化，すなわち貴金属の高濃度

化が重要であるといえる．

3.3.3. 反応が進行しない場合の検討

次に（２）の反応が起こらない場合を考え，エネルギーの

有効利用を検討する．必要条件を満たす分子は，衝突によっ

てそのエネルギーの一部を表面自由度に与え，結果として

エネルギーを失う．固体触媒表面における，マクロレベルの

現象として考えると，Fig. 4に示すように，触媒表層でEa’

以上の高いエネルギーを持った分子が，反応せず触媒の内

層に進入し，細孔壁との衝突により，エネルギーを失ってい

くことになる．その結果，反応の必要条件を満たす Ea’以

上のエネルギーを持った分子数が減少していくことになる．

これらを防ぐためには，触媒活性点をできるだけ気相に近

い触媒表層に配置する必要がある．

3.4. 触媒改良の検討結果

以上の考察より，反応障壁を越えて反応を進行させるた

めに分子のエネルギーを有効に活用する手法として，（１）

活性点密度の増加，すなわち貴金属の高濃度化（２）貴金属

の表層配置の二つの手法が重要となる．したがって，それら

の手法について，実験をおこない効果の検証と触媒仕様の

検討をおこなう．

４．結果と考察

4.1. 触媒設計

4.1.1. 表層貴金属の高濃度化

触媒が活性化していないエンジン始動時は，排ガス量を

低減するために，排ガスの空燃比はリーン（理論空燃比にお

いて空気量が燃料に対し過剰な状態）の状態に制御されてい

る．リーン雰囲気では，HC の浄化に対し Pd が優れた性

能を有する事が知られている（８）．したがって，表層の貴金

属に Pd を用いた．

表層の Pd 濃度に対するライトオフ性能を確認した．触

媒サンプルとして Pd のみを使用した四層コート触媒を作

製した．触媒構成を Fig. 5 に示す．触媒一個当りの Pd 量

を一定にして表層の Pd 濃度を変化させた．

Fig. 6 に示すように，触媒のライトオフ性能は，表層の

Pd 濃度に比例し，表層 Pd 濃度が最も高いサンプルが優れ

たライトオフ性能を示した．

この結果より，触媒のライトオフ性能には触媒表層のPd

濃度が大きく寄与している事がわかった．

また，触媒が活性化している 350℃以上の温度では，Pd

の分布状態による性能への影響がない事がわかった．

4.1.2. 内層貴金属の低濃度化

触媒の活性化状態において，運転条件の変化（加速や減
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速）により，NOx エミッションが増加する傾向にある．し

たがって，NOxの浄化性能に優れる貴金属としてPt/Rh（９）

- （11）を内層に配置することにより，貴金属量は従来触媒に対

し80％低減しても，触媒の活性化状態において，従来触媒

と同等の浄化性能を維持することができた．

4.2. 表層貴金属高濃度化の課題と対応

既存のサポート材を用いて，貴金属を高濃度化した触媒

は，900℃での耐熱試験後，期待されるライトオフ性能が得

られなかった．その要因を，以下のように推定した．

自動車用触媒には，貴金属のサポート材としてアルミナ

を用いている．アルミナにはガスの接触確率を高めるため

に，高い比表面積を持つγアルミナを使用している．しか

し，高温にされられると，アルミナの結晶構造はγ相からα

相に相転移し，比表面積が低下するため，貴金属の粒子間の

距離が短くなり，貴金属の凝集が生じる．その結果，活性点

が減少しライトオフ性能が低下したと推定した．

この課題に対して，アルミナの高耐熱化のために結晶構

造の安定化の検討をすることとし，アルミナに他の金属元

素を添加した．添加元素は一部のアルミナと複合化し，高温

で安定な結晶構造を形成する．また，添加元素と複合化した

改良アルミナとγアルミナの結晶構造の間には結合しやす

い共通層があり，その界面で強い結晶構造の安定化効果が

生じ，αアルミナの生成を抑制する．以上の手法をもちいる

ことで，アルミナの高温での結晶構造の安定化が図れると

考えた．

アルミナの結晶構造の安定化手法の検証として，1 100℃

の耐熱試験後の結晶構造の変化を，XRD（Ｘ線回折装置）に

より確認した結果を Fig. 7 に示す．従来アルミナにはα相

の回折ピークが多数見られ，γ相からα相への相転移が見

られた．一方，改良アルミナにはα相の回折ピークは認めら

れず，γ相からα相への相転移の抑制が認められ，金属元素

の添加によるアルミナの結晶構造の安定化手法は有効であ

ることがわかった．

Fig. 8 には高温に一定時間保持した耐熱試験後のアルミ
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Fig. 7   XRD pattern of support materials (Aging condition:1 100°C)
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ナの比表面積の変化を示す．従来アルミナの比表面積は，

1 100℃以上で急激に変化し，1 000℃から 1 100℃の間で約

60％低下した．一方，改良アルミナは 1 000℃から 1 100℃

の間の低下は約25％であり，1 100℃以上で従来アルミナに

対し比表面積の変化は緩やかで，比表面積の低下の抑制が

認められた．

改良アルミナによる Pd の凝集抑制効果について確認す

るために，それぞれのアルミナに同量の Pd を担持した触

媒を試作し，1100℃の耐熱試験をおこなった．TEM（透過電

子顕微鏡）により Pd 粒子径を観察した結果を，Fig. 9 に示

す．従来アルミナを用いた Pd 触媒の Pd 粒子径は 30 －

300nm であり凝集が認められた．一方，改良アルミナをも

ちいた Pd 触媒の Pd 粒子径は約 20nm であり，粒子が均

一に分散し凝集の抑制が認められた．

4.3. 表層 Pd 濃度の耐熱性への影響

表層 Pd 濃度が 12％の触媒（12%-Pd）と 18％の触媒（18%-

Pd）を用い，900℃から1 100℃で耐熱試験後，モデルガス試

験によりライトオフ性能を確認した．Fig. 10に示すように，

900℃耐熱試験後のライトオフ性能は 18%-Pd の方が 12%-Pd

に対し優れている．しかし，1 000℃以上の耐熱試験後では

12%-Pd の方が 18%-Pd に対し優れる性能であり，耐熱試験

温度によって性能の優劣が逆転した．耐熱試験温度の 900

℃と 1 000℃における，HC ライトオフ性能の低下は，12%-

Pd では 15℃，18%-Pd では 33℃であり，Pd を高濃度にし
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Fig. 10   Relationship between Pd concentration and
HC light-off temperature

た触媒は大きな劣化を示した．これは，Pd 濃度が 1.5 倍に

なったため，Pd 粒子の距離がさらに近接したことにより，

改良アルミナを用いても Pd の凝集が促進したことが要因

と考えられる．

以上により，表層の Pd 濃度は搭載する自動車の排ガス

温度に合わせて最適な濃度が存在する事がわかった．

4.4. PZEV 量産触媒と開発触媒の比較

PZEV 量産触媒に対し，これまでの試験結果を基に，触

媒仕様を設定し，貴金属量は PZEV 量産触媒に対して半減

した触媒を作製した．結果を Fig. 11 に示す．開発触媒は，

PZEV 量産触媒と同等の HC ライトオフ性能と暖気後の浄

化性能を示した．

５．まとめ

以上の研究から，以下のことがわかった．

（１）反応メカニズムの検討から表層貴金属を高濃度化する

事がライトオフ特性に重要である事を見出し実証した．

（２）触媒表層を，貴金属の高濃度化と薄層化し，内層の貴

金属を低濃度化する事により，触媒一個当りの貴金属

の低減が可能である．

（３）貴金属の高濃度化と高耐熱サポート材を組合せる事に

より貴金属の凝集を抑制できる．

（４）耐熱温度に応じた最適な貴金属濃度が存在する．

本研究で得られた知見を用いて，従来触媒に対し貴金属を

低減しながら同等性能を維持する触媒が開発できた．2006

年モデル以降の量産触媒に適用を検討している．
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