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リーンόーン用炭化水素ড়化৮ഔとして 1t ୲࣋ࢎ性୲

ମ৮ഔは高いড়化性ೳをࣔす．その要Ҽ解明のためXઢٵ

ऩ୺近๣ߏ଄解ੳ౳による 1t ཻ子の表໘ঢ়ଶ෼ੳと，େ

໛クϥεタ୲࣋ϞσϧおよͼεϥブϞσϧを用いたີ౓ن

൚ؔ਺ཧ論によるୈҰ原ཧࢉܭをおこなった．この݁Ռ，

性୲ମを用いた場合，1tࢎ ཻ子がۚଐঢ়ଶにอ࣋されてい

ることがわかった．さらに 1t ཻ子಺෦には電ՙの෼෍が

ଘ在し，୲ମと近઀している 1t 原子が正にଳ電すること

でࢎ素がٵணしにくいঢ়ଶになっていることもわかった．

これらの݁Ռから 1t ୲࣋ࢎ性୲ମの高いড়化性ೳの要Ҽ

は，ࢎ性୲ମの電子త࡞用により୲ମに近઀している 1t

表໘のࢎ素ٵணが཈੍されることでパϥϑΟンにରして高

い׆性を࣋つことがわかった．

"#453"$5

When a platinum supported acidic support catalyst 
is used as a hydrocarbon purification catalyst for lean 
burn engines, it shows a high level of purification 
performance. In order to elucidate the causal factors, 
the surface state of the plat inum part icles was 
analyzed by an X-ray absorption near-edge structure 
analysis and ab-initio calculations, with a density 
functional theory using a large-scale cluster model 
and slab model, were carried out. The results showed 
that platinum particles retain a metallic state when 
acidic support is used. It was also found that there 
is a distribution of charge in the platinum particles, 
and when platinum atoms in proximity to the support 
are positively charged, they are in a state that tends 
to resist the adsorption of oxygen. It was found 
from these results that the high level of purification 
performance of acidic supported platinum is due to the 
electronic activity of the acidic support, which helps to 
prevent oxygen adsorption on the surface of platinum 
in proximity to the support so that the catalyst yields 
high activity with respect to paraffin.

̍ɽ·͕͖͑

温室ޮՌΨεのͻとつといわれている $02 の低ݮは人

ྨにとってۓ٤の課題である．自動車からഉग़される $02
を低ݮするためには，エンジンの೤ޮ཰向্がॏ要であ

り，リーンόーンが஫໨されている．Hondaでは，఺ՐΞγ

ετ࣭ۉリーンόーン（HomoHeneoVs	Lean	$harHe	 4parL	

IHnition:	HL4I）をͻとつの解ܾࡦとして研究を報ࠂしてい

る（１），（̎）．

しかし，リーンόーンに൐うリーンഉΨεงғ気におい

て，ετイΩงғ気で௨ৗ用いられるݩࡾ৮ഔでは，஠素

化෺（N0Y）だけでなく炭化水素（H$）のড়化ޮ཰が低下ࢎ

してしまうという課題があった．Fig. 1にετイΩとリー

ンのഉΨε中のH$ೱ౓とH$छの割合をࣔす（３），（̐）．リー
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ンഉΨεは H$ೱ౓が高く，その中でもパϥϑΟンの割合

が高いことがわかる．また，Fig. 2に H$ࢎ化൓Ԡの温౓

ಛ性をࣔす．ΦϨϑΟン΍芳香଒にରしてパϥϑΟンはড়

化される温౓が高く，ড়化されにくいことがわかる．これ

らの要Ҽでリーンงғ気においてはড়化ޮ཰が低下すると

考えられる．

これにରしてզʑは 1t ୲࣋ࢎ性୲ମ৮ഔがパϥϑΟン

化൓Ԡに༗用であることを見ग़してきた（３），（̐）．Fig. 3ࢎ

に 1t 性୲ମ৮ഔの൓Ԡイϝージをࣔす．パϥϑΟンのࢎ

ଐの中でもۚو化൓Ԡにはࢎ 1t が高׆性であることがわ

かっており，パϥϑΟンとࢎ素が 1t ཻ子表໘にٵணされ，

1t 表໘で $02 と H20 に変׵され，脱཭するというεΩー

ムである．リーンงғ気においてはετイΩงғ気にରし

過৒にࢎ素がଘ在するため，Fig. 3 (a)のようにࢎ素が1t

表໘΁ٵணし表໘をඃ෴することでパϥϑΟンのٵணが્

され൓Ԡ性が低下する．これにରし֐ 1t を୲࣋する୲ମ

としてࢎ性౓の高いࡐ料を࢖用することにより，高いパϥ

ϑΟンࢎ化׆性がಘられることを見ग़した．ࢎ性୲ମを用

Fig. 1   HC composition in exhaust gas 
(HLSI, Ne: 1500 rpm, BMEP: 450 kPa)

いた場合，Fig. 3 (b)にࣔすようにࢎ性୲ମの電子ٵҾޮՌ

により 1t ཻ子が電子ෆ଍になり，1t 表໘とࢎ素の݁合力

が低下することで1t表໘のࢎ素ඃ෴が཈੍され，パϥϑΟ

ンとࢎ素が 1t 表໘で൓Ԡし΍すくなるとਪ࡯してきた．

しかしࢎ性୲ମによる 1t からの電子ٵҾޮՌ΍，1t 表໘

のࢎ素ٵண཈੍ޮՌなどについてৄࡉな解ੳ΍ཧ論తなཪ

෇けはे෼ではなかった．そこで，本研究では表໘෼ੳな

どの࣮ݧతΞプローνと，ୈҰ原ཧࢉܭを用いたཧ論తΞ

プローνを૊み合わせた研究ίンセプτにより，パϥϑΟ

ンをޮ཰よくড়化する 1t ୲࣋ࢎ性୲ମ৮ഔの高׆性ϝΧ

χζムをཱূすることを໨తとした．

Fig. 2   Oxidation characteristic of HC
(Catalyst: Three way catalyst, Aging: 
750°C, Evaluation: O2 7%, HC 1200 
ppm, CO 3000 ppm, NOx 70 ppm, 
CO2 8%, H2O 7%)
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Fig. 4   Pt supported catalyst configuration

Fig. 3   HC purification mechanism of Pt supported 
catalyst
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本ߘはリーンόーンഉΨε中のパϥϑΟンをޮ཰よくড়

化する 1t ୲࣋ࢎ性୲ମ৮ഔの高׆性ϝΧχζムについて

Ҏ下のようなίンセプτで研究をおこなった．

1t ୲࣋ࢎ性୲ମ৮ഔのߏ੒のイϝージを Fig. 4にࣔす．

৮ഔࡐ料としてࢎ性ࢎ化෺୲ମの表໘に 1t ཻ子が୲࣋

されている．この৮ഔࡐ料がハχΧム表໘にίーτされ，

リーンόーンഉΨεড়化৮ഔとして用いられる．

この1t୲࣋ࢎ性୲ମ৮ഔにରし，Fig. 3でࣔしたਪఆ൓
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ԠεΩームのཪ෇けをおこなうため，୲ମࡐ料としてࢎ性

౓のҟなる4i02，	Al203，	.H0のࡾछをϞσϧࡐ料とした．

そして，これらを用いҎ下の（１）から（３）にࣔす方๏で׆

性ධՁ，෺性解ੳ，ཧ論ࢉܭをおこない૯合తに考࡯した．

（１）	1t ୲࣋৮ഔの׆性ධՁ

֤৮ഔについてパϥϑΟンࢎ化൓Ԡݧࢼによりٻめられ

た൓Ԡ଎౓と，$0ٵணྔ測ఆからٻめられた1t 表໘積を

用いて 1t Ұ原子あたりの൓Ԡ଎౓をࢉग़することで׆性

をܭ測する．

（̎）	෺性解ੳによる高׆性ϝΧχζム明確化

֤୲ମࡐ料についてΞンϞχΞঢ温脱཭๏（NH3-T1D）

により表໘ࢎ఺਺をࢉग़し֤୲ମのࢎ性౓をٻめる．さ

らに 1t ୲࣋৮ഔについてࢎ素ঢ温脱཭๏（02-T1D）によ

り 1t 表໘΁のࢎ素ٵணྔを測ఆする．࣍ に X ઢٵऩ୺

近๣ߏ଄解ੳ（X-ray	 ACsorption	 Near	 EdHe	 4trVctVre:	

XANE4）により 1t ཻ子の電子ঢ়ଶをௐࠪする．これらを

૯合して୲ମのࢎ性౓が 1t ཻ子΍ 1t 表໘ঢ়ଶ΁༩える

Өڹから（１）でܭ測した׆性ࠩの要Ҽをਪఆする．

（３）	ཧ論ࢉܭによるਪఆのཪ෇け

໛ن料のେࡐ֤ 1t クϥεタ୲࣋Ϟσϧと，電子ঢ়ଶを

ҙਤతに変化させた 1t εϥブϞσϧを用いたࢎ素ٵணಛ

性の電子ঢ়ଶࢉܭをおこない，（１）およͼ（̎）で明らかに

なった୲ମࢎ性౓が׆性΍෺性に༩えるӨڹについてのཧ

論తなཪ෇けをಘる．

本研究においてはಛに（３）のେن໛ 1t クϥεタ୲࣋Ϟ

σϧを用いた電子ঢ়ଶࢉܭのऔり૊みがϙインτと考えて

いる．ୈҰ原ཧࢉܭはۚଐなどの電子ີ౓ࢉܭがՄೳであ

り，自動車৮ഔでも多く用いられてきた（̑），（̒）．しかしܭ

ݩがあり，また，ෳ਺ݶίετがかかるため原子਺の੍ࢉ

素の૊み合わせߏ଄にରするࢉܭは༰қではなかった．こ

のため࣮৮ഔとಉ౳αイζのۚଐཻ子ܘの୲࣋Ϟσϧのܭ

ߘはগなかった（̓），（̔）．それにରし本ྫ౼ݕについてのࢉ

はϞσϧ化手๏ޮ཰化とࢉܭ機ೳ力の֦ுにより，େن໛

な 1t クϥεタを୲ମに୲࣋した਺ඦ原子のߏ଄Ϟσϧの

に近いクϥࡍがおこなえるようになったため，より࣮ࢉܭ

εタαイζのࢉܭにऔり૊Ήこととした．

Ұ方，1t 表໘΁のࢎ素ٵணঢ়ଶのୈҰ原ཧࢉܭにおい

ては，ࢉܭίετのେきなେن໛クϥεタ୲࣋Ϟσϧを用

いͣに，1t クϥεタ表໘の電ՙঢ়ଶを໛ٖした 1t εϥブ

Ϟσϧを用いてࢉܭを࣮ࢪした．ここで，εϥブϞσϧと

はಛఆࢦ਺໘を最表໘とし，पظ境քを࣋つ൘ঢ়Ϟσϧの

ことである．ࢎ素෼子ٵணは 1t ۚଐ表໘の局所తにىこ

る現৅であるため，ٵண΁のӨڹがಛにେきいと考えられ

るՕ所の原子のみをεϥブϞσϧで表現することにより，

୹時間でޮ཰తに݁ࢉܭՌをಘることをࢼみた．

Ҏ্のような研究ίンセプτにより，リーンόーン用

H$ ড়化৮ഔとしての 1t ୲࣋ࢎ性୲ମ৮ഔの高׆性ϝΧ

χζムの解明をおこなった．

̏ɽ࣮ ๏ํࢉܭΑͼ͓ݧ

�����αンϓル
1t をࢎ性౓のҟなる୲ମࡐ料に୲࣋し1t ୲࣋৮ഔとし

て用いた．ࢎ性୲ମࡐ料としては 4i02，中性୲ମࡐ料とし

てはAl203，Ԙج性୲ମࡐ料としては.H0を用いた（Table 

1）．֤ ୲ମࡐ料に঳ࢎ 1t 水༹ӷをؚ৵し，ৠ発ݻסさせ，

150ˆで 15 時間େ気中でס૩後，500ˆで̎時間େ気中で

ম੒して৮ഔࡐ料とした．෼ੳには，୲ମࡐ料ค຤およͼ৮

ഔࡐ料ค຤を用い，൓Ԡݧࢼには৮ഔࡐ料をίージΣϥイ

τハχΧムにίーςΟンάして用いた．࢖用したハχΧム

は900セϧ，2.5 ϛϧ，௚ܘ 1インν，長さ 30	mmである．

�����൓Ԡํݧࢼ๏
৮ഔのড়化性ೳධՁはϞσϧΨε൓Ԡ૷ஔを用いておこ

なった．ϞσϧΨεの૊੒は Table 2にࣔし，空間଎౓は

100000	 h-1 である．ϞσϧΨεྲྀ௨下において৮ഔを室温

から 400ˆまでঢ温させ，৮ഔग़口Ψεを෼ੳし৮ഔ前後

のড়化཰をࢉग़した．৮ഔは 750ˆで 20 時間水೤৚݅で

AHinH して用いた．

�����෼ੳํ๏
�������1U ද໘ࢠݪ਺ܭଌ
1t 表໘原子਺は $0 測した．前ॲཧはܭணྔによりٵ

He 気ྲྀ下 400ˆまでঢ温後，H2 งғ気にて 15 ෼ 400ˆఆ

ৗとした．その後，He 気ྲྀ下でৗ温まで߱温後，200	 mm3

の $0パϧεをग़口$0ೱ౓が҆ఆするまで３ճҎ্஫ೖ

し，ٵணྔをܭ測した．

౓ଌఆੑࢎ�������
性౓のධՁはNH3-T1Dによりおこなった．これはԘࢎ

性のج NH3 のٵணྔが多い΄どࢎ性౓が高いというಛ性

からࢎ性౓をධՁする手๏である．He งғ気にて 500ˆ

Table 1   Oxide materials

Table 2   Model gas composition

Type Support material

Acidic oxide SiO2

Neutral oxide Al2O3

Basic oxide MgO

Concentration

CO (ppm) 3000

HC (ppmC) 1200 (n-C5H12)

NO (ppm) 70

O2 (%) 7

CO2 (%) 8

H2O (%) 7
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で 60 ෼，さらに 0.5	�NH3 ྲྀ௨下にて 100ˆで 60 ෼前ॲ

ཧ後，He ྲྀ௨下で 100ˆから 600ˆまでঢ温し，四ॏ࣭ۃ

ྔ෼ੳܭにてNH3 脱཭ྔのఆྔをおこなった．

ணྔଌఆٵૉࢎ�������
ணྔの測ఆはٵ素ࢎ 02-T1D によりおこなった．ࢎ化

งғ気で 500ˆ60 ෼の前ॲཧ後，He ྲྀ௨下でৗ温から

900ˆまでঢ温し，四ॏྔ࣭ۃ෼ੳܭにてࢎ素脱཭ྔをఆ

ྔした．

�������電ࢠঢ়ଶղੳ
1t ཻ子の電子ঢ়ଶをௐ΂るため XANE4 測ఆをおこ

なった．෼ੳ૷ஔは۝भγンクロτロンޫ研究センター

（課題番߸：1606044(）の#L-11 ϥインを࢖用し，෼ޫثは

4i	111
2 ݁晶෼ޫݕ，ثग़ثはイΦンνϟンόを用いた．

測ఆはਅ空中においてಁ過๏により1t- ᶙ EdHe εペクτ

ϧをऔಘし，解ੳをおこなった．

�����ୈҰݪཧํࢉܭ๏
�������େن໛Ϋϥελ୲࣋モデルの࡞੒
ཧ論తに電子ঢ়ଶをࢉܭするためには୲ମ্の 1t ୲࣋

ঢ়ଶをϞσϧ化する必要がある．େن໛クϥεタ୲࣋Ϟσ

ϧを࡞੒するにあたり，ୈҰ原ཧࢉܭにより最ऴతにಘら

れる҆ఆߏ଄の原子഑ஔならͼに電子ঢ়ଶが，ॳظ原子഑

ஔにґଘしたঢ়ଶになってしまうՄೳ性が考えられる．そ

こでॳظ原子഑ஔにؔしては Fig. 5 (a)，(b)にࣔすように，

手動で 1t 原子を഑ஔせͣ，原子間のエωϧΪー場をϚク

ロに考ྀできるݹయతな෼子動力 （ֶ.olecVlar	Dynamics:	

.D）を用いてେまかな原子഑ஔをおこない，その後，ྔ 子

力ֶを考ྀしているୈҰ原ཧࢉܭによりৄࡉに҆ఆߏ଄を

੒させるという手ॱ׬し，Fig. 5 (c)のようなϞσϧをࢉܭ

でϞσϧ࡞੒をおこなった．

Ҏ্のように෼子動力ֶࢉܭとୈҰ原ཧࢉܭを૊み合わ

せた手๏を用いることで，より現࣮に近い1t ୲࣋ঢ়ଶを，

よりޮ཰తにϞσϧ化することができると考え࣮ࢪした．

۩ମతには௚ܘ໿ 1	nmの 1t ཻ子がࢎ化෺୲ମに୲࣋され

ているঢ়ଶを໛ٖするため，໿ 100原子からなる1tクϥε

タが̑૚ఔ౓のࢎ化෺୲ମ্にଘ在するϞσϧを࡞੒した．

�������෼ࢠಈྗֶࢉܭ
ఆしたঢ়ଶで，୲࣋するݻ化෺୲ମの原子はࢎ 1t 原子

のみにॳ଎を༩えてࢉܭを࣮ࢪした．ৄ ৚݅をࢉܭなࡉ
Table 3にࣔす．

�������ୈҰݪཧࢉܭ
本ߘではີ౓൚ؔ਺ཧ論によるୈҰ原ཧࢉܭを用いて

1t の電子ঢ়ଶ解ੳをおこなった．このࡍに୲࣋された 1t

の電子ঢ়ଶ解ੳをするための1t ୲࣋クϥεタϞσϧと1t

΁のࢎ素ٵணを解ੳするための 1t εϥブϞσϧをそれͧ

れ࢖い෼けた．1t ୲࣋クϥεタϞσϧのࢉܭでは，ࢎ化෺

୲ମにおいて 1t が୲࣋されていない側൒෼をݻఆしたঢ়

ଶでߏ଄最ద化ࢉܭを࣮ࢪした．また 1t εϥブϞσϧは

̔૚ 32 原子Ϟσϧとし，ࢎ素෼子と最表໘から３૚の 1t

原子をߏ଄最ద化ࢉܭର৅とした．いͣれのࢉܭも Table 

4の৚݅で࣮ࢪした（̕）-（11）．

̐ɽ࣮ Ռ݁ࢉܭΑͼ͓ݧ

�����1U ୲࣋ࢎ化෺৮ഔのੑ׆ධՁ
化෺にࢎ性౓のҟなる֤ࢎ 1t を୲࣋した 1t 化෺৮ࢎ

ഔのパϥϑΟンড়化性ೳݧࢼ，およͼ ணྔ測ఆによٵ$0

る表໘ 1t ྔのࢉग़をおこなった．ড়化׆性のࢦඪとして，

TVrn	0ver	FreRVency（T0F）を用いた．T0FはҎ下の式

（１）であらわされるように，׆性ۚଐҰ原子当たりの୯Ґ

時間当たりの൓Ԡճ਺をࣔす਺ࣈであり，׆性ࢦඪとして

Ұൠతに用いられている．

T0F（/sec）́ ൓Ԡ଎౓（mol/sec）/ 表໘׆性ۚଐ （ྔmol）

	 （１）

ড়化性ೳධՁ݁Ռの 300ˆでの൓Ԡ଎౓と表໘ 1t ྔか

ら，式（１）を用いT0Fをٻめた݁Ռを Table 5にࣔす．こ

の݁Ռからࢎ性୲ମを用いた৮ഔである1t/4i02 の T0FFig. 5   Cluster model of Pt supported catalyst

(a) Initial (c) After ab-initio(b) After MD

Table 3   MD calculation conditions

Item Detail

Software LAMMPS

Potential Lennard-Jones

Simulation time,
Time step

500.0 ps,
1.0 fs

Ensemble condition NVT

Item Detail

Software DMol3

Functional PBE (GGA)

Basis set DNP basis set

Core treatment
DFT Semi-core 
pseudopotential

Table 4   Ab-initio calculation conditions
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が最も高いことがわかった．また 1t/4i02 ৮ഔは表໘ 1t

ྔが΄かの二つよりҰܻ小さいことから，1t ཻ子のڽ集が

ਐ行しているとਪ࡯されるが，それにもかかわらͣ，表໘

の1t 原子の׆性は高くอたれていることがわかった．

�����෺ੑղੳʹΑΔੑ׆ߴཁҼਪఆ
౓ௐࠪੑࢎ化෺୲ମのࢎ�������
化෺についてࢎ֤ NH3 性౓のධՁࢎணྔの測ఆからٵ

をおこなった݁Ռを Table 6にࣔす．この݁Ռ，૝ఆ௨り

4i02，Al203，.H0 のॱで NH3 のٵணྔが多く，このॱに

．性౓が高いことが確ೝできたࢎ

�������1U ද໘΁のࢎૉٵணಛੑ
Fig. 3にࣔしたようにࢎ性୲ମのパϥϑΟンড়化性ೳ

が高い要Ҽは 1t 表໘্΁のࢎ素ٵணが཈੍するためとਪ

ఆしていた．そこで 1t ணಛ性を೺ٵ素ࢎ化෺৮ഔ΁のࢎ

Ѳするため，02-T1D によるࢎ素ٵணྔを測ఆした．この

݁Ռを Table 7にࣔす．ࢎ素ٵணྔは1t/.H0，1t/Al203，

1t/4i02 のॱで高かった．つまり，ࢎ性౓の高い4i02 を୲

ମに用いた৮ഔは，1t ΁のࢎ素ٵணを低ݮさせるޮՌが

あることがࣔࠦされた．このޮՌによりࢎ性౓の高い୲ମ

料΄どࡐ 1t 表໘のٵணࢎ素がগないঢ়ଶとなりパϥϑΟ

ンが 1t 表໘にٵணし΍すくなることでࢎ化൓Ԡがਐみ，

T0Fが高くなったとਪ࡯した．

�������1U 電ࢠঢ়ଶ෼ੳ
1t ΁のࢎ素ٵணが཈੍される要Ҽは֤ࢎ化෺্の1t ཻ

子の電子ঢ়ଶがҟなるためとਪఆし，XANE4測ఆをおこ

なった．このときۚଐঢ়ଶのൺֱ用として1t ഩ，ࢎ化෺ঢ়

ଶのൺֱ用として 1t02 ยについても測ఆをおこなった．

この݁Ռを Fig. 6にࣔす．この݁Ռから，4i02 ্の 1t を

ࣔすϐークが最も1t ഩのϐークに近く，Al203，.H0のॱ

にϐークҐஔが 1t02 ยの方向にγϑτすることがわかっ

た．つまり4i02 ্の 1t が最もۚଐঢ়ଶに近いことがࣔࠦ

され，このことからも1t/4i02 ৮ഔは 1t 表໘΁のࢎ素ٵ

ணが཈੍されていることが確ೝできた．

�����ཧ࿦ࢉܭʹΑΔਪఆのཪ෇͚
�������Ϋϥελ୲࣋モデルʹΑΔୈҰݪཧࢉܭ
෺性解ੳにより 1t ཻ子の電子ঢ়ଶがࢎ化෺৮ഔの性ೳ

向্΁Өڹしていることがࣔࠦされた．そこで୲ମが 1t

ཻ子にରしどのような電子తなӨڹをٴ΅しているかを明

らかにするため，1t クϥεタをࢎ化෺୲ମ্΁഑ஔしたク

ϥεタ୲࣋Ϟσϧの電子ঢ়ଶࢉܭをおこなった．Fig. 7に

化෺୲ࢎ化෺のクϥεタ୲࣋Ϟσϧをࣔす．いͣれもࢎ֤

ମ্に 1t クϥεタが球ঢ়に୲࣋されたঢ়ଶで҆ఆ化した

が，୲ମࡐ料がҟなることにより 1t クϥεタܗঢ়はҟな

る݁Ռとなった．これは，୲ମࡐ料と1t クϥεタの૬࡞ޓ

用の࢓方がҟなるためとਪ࡯される．

これらの 1t クϥεタϞσϧにରし，1t クϥεタの電

子ঢ়ଶを೺Ѳするためクϥεタશମにରし，HirshGeld 電

ՙ解ੳをおこなった．この݁Ռを Table 8にࣔす．この݁

Ռ，4i02，Al203，.H0 のॱで正の電ՙྔが高いことがわ

かった．つまり୲ମのࢎ性౓が高い΄ど 1t クϥεタの電

子がܽ๡していると解ऍでき，これはࢎ性ࢎ化෺୲ମの

Table 5   Calculation of TOF in Pt supported catalyst

Catalyst Conversion (%) Pt amount (µmol) TOF (/sec)

Pt/SiO2 48.0 2.4 0.44

Pt/Al2O3 70.0 29.0 0.04

Pt/MgO 30.0 28.0 0.02

Material NH3 ads. (µmol/g)

SiO2 63

Al2O3 23

MgO 2

Catalyst O2 ads. (µmol/g)

Pt/SiO2 4

Pt/Al2O3 12

Pt/MgO 50

Table 6   Amount of NH3 adsorption in NH3-TPD

Table 7   O2 adsorption amount on Pt in O2-TPD

Fig. 6   XANES spectrum of Pt supported catalyst
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電子ٵҾ力がଞのࢎ化෺とൺֱしてେきいことが要Ҽと

考えられる．

さらに 1t クϥεタをߏ੒するҰ原子͝との電子ঢ়ଶܭ

により，1tࢉ クϥεタ಺の電ՙ෼෍をௐ΂た．Fig. 8 (a)-

(c)に1t クϥεタの電ՙ෼෍をࣔす．ਤ中のX:ฏ໘෇近

が୲ମࢎ化෺との઀఺であり，Ϟσϧ中の 1t クϥεタ಺

のશ原子をそれͧれの࠲ඪにࣔし，電ՙ஋を৭෼けしてプ

ロッτした．(a)から (c)のいͣれのਤにおいても，1t クϥ

εタ಺に電ՙ෼෍にภりが生͡ており，୲ମとの઀఺෇近

に正の電ՙが集中し，クϥεタ্෦΁ෛの電ՙが集中して

いた．ಛに Fig. 8 (a)の1t/4i02 における1t クϥεタの電

ՙ෼෍では୲ମ઀఺෇近にݦஶに正電ՙが局在した．これ

はࢎ性୲ମである 4i02 の電子ٵҾޮՌにより୲ମとの઀

఺෇近の1tから୲ମ΁電子がҠ動したことにより1tクϥ

εタ下෦がٯに正にଳ電したためとਪ࡯される．

Ҏ্から，クϥεタ୲࣋ϞσϧによるୈҰ原ཧࢉܭによ

り，୲ମのࢎ性౓が高い΄ど電子ٵҾޮՌがେきいため，	

1t ཻ子શମがよりେきく正にଳ電し，かつք໘近๣に正電

ՙが集中するようなঢ়ଶになっていることがわかった．

�������εϥϒモデルʹΑΔ1U ΁のࢎૉ෼ٵࢠண
Fig. 8において，1t クϥεタの表໘電ՙঢ়ଶがࢎ性୲ମ

とԘج性୲ମでҟなることがわかり，ಛにࢎ性୲ମにおい

ては 1t クϥεタの্෦はෛにଳ電し，ٯに୲ମ近๣෦は

正にଳ電していた．そこでこのଳ電ঢ়ଶの違いがࢎ素のٵ

ணಛ性にӨڹを༩えているのではないかとਪఆした．まͣ

1t クϥεタの্෦΍୲ମ近๣෦を࠶現した1t εϥブϞσ

ϧを࡞੒し，ࢎ素ٵணエωϧΪーൺֱをおこなうことで1t

クϥεタの表໘電ՙঢ়ଶがࢎ素ٵணಛ性にどのようなӨڹ

を༩えるかをݕ౼した．そこで Fig. 9 (a)のような1t32 原

子のεϥブϞσϧを࡞੒した．

࣍にεϥブϞσϧの1t表໘のଳ電ঢ়ଶを੍ޚするため，
Fig. 9 (a)にࣔすようにεϥブϞσϧにରし -3 から �3 ま

での電ՙを౤ೖしたϞσϧを用い，ୈҰ原ཧࢉܭを࣮ࢪし

た．この݁Ռ，Table 9にࣔすように電ՙ౤ೖにより，1tε

ϥブϞσϧの表໘電ՙを -0.240 から �0.212 のൣғで変化

させることができた．また Table 8のࡾつの1tクϥεタϞ

σϧにおける 1t 原子の電ՙঢ়ଶのൣғである -0.05 から

�0.32 を，およそ࠶現できていることが確ೝでき，1t クϥ

εタの্෦と୲ମ近๣෦の表໘ঢ়ଶを໛ٖできていると考

えた．

Table 8   Charge of Pt cluster

Pt/SiO2 Pt/Al2O3 Pt/MgO

Total charge of Pt cluster 5.93 3.1 0.19

Maximum + charge 0.32 0.31 0.06

Maximum - charge -0.02 -0.04 -0.05

Fig. 8   Charge distribution of Pt cluster

(c) Pt/MgO

(a) Pt/SiO2

(b) Pt/Al2O3

Charge

Charge

Charge

Table 9   Charge level of Pt surface

(b) Pt32(111)+O2(a) Pt32(111)

e-

Fig. 9   Pt slab model and Pt+O2 slab model

Total charge amount -3 -1 0 1 3

Charge level of surface Pt atom -0.240 -0.093 -0.017 +0.060 +0.212
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�������εϥϒモデルʹΑΔ1U ΁のࢎૉٵணಛੑࢉܭ
࣍に 1t 表໘電子ঢ়ଶがࢎ素ٵணಛ性に༩えるӨڹを೺

Ѳするため Fig. 9 (a)でࣔしたεϥブϞσϧ表໘に02 ෼子

をٵணさせたϞσϧを࡞੒した．໛式ਤを Fig. 9 (b)にࣔ

す．このϞσϧにରしୈҰ原ཧࢉܭをおこない，式（̎）を

用いてٵண前後のエωϧΪーࢉܭから，02 ணエωϧΪーٵ

をࢉग़した．

1t32 ʴ 02　ˠ　1t32-02　r ϶ Eads	 （̎）

この݁Ռを Fig . 10 にࣔす．電ՙ౤ೖྔがେきい΄ど

϶Eads はେきくなり，電ՙྔʴ 3 においては，̓ ఆ化ܭ

後はࢉ 1t 表໘からࢎ素が཭脱してしまった．つまり，

1t 表໘が正電ՙになる΄どࢎ素のٵணঢ়ଶはෆ҆ఆと

なり，ٵணしにくいঢ়ଶとなることをࣔしている．この

ことから，Fig . 8 (a)の 1t クϥεタの୲ମ近๣෦の 1t

表໘には正電ՙが集中していたが，୲ମ近๣෦の 1t 表

໘はࢎ素ٵணしにくいঢ়ଶとなっていると考えられ，1t

୲࣋ࢎ性୲ମは୲ମ近๣෦の 1t 表໘が高׆性఺となり

൓Ԡをଅਐさせると考えられる．

Fig. 10   Oxygen adsorption energy on Pt surface
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これまでの݁Ռを੔ཧするとҎ下のようになる．まͣϞ

σϧࡐ料としてબఆした4i02，Al203，.H0を用いた1t ୲

࣋৮ഔのパϥϑΟンࢎ化൓Ԡは，4i02 が最も T0Fが高く

高׆性であり，ࢎ性୲ମを用いることで高いパϥϑΟンࢎ

化性ೳがಘられることが確ೝできた．また෺性解ੳにより

୲ମのࢎ性౓が高い΄ど 1t ཻ子の電子ঢ়ଶはۚଐঢ়ଶで

あり，ࢎ素ٵணが཈੍できていることから，ࢎ性୲ମを用

いることで 1t がࢎ化されにくいঢ়ଶにอたれることがわ

かった．さらにୈҰ原ཧࢉܭよりࢎ性୲ମは୲ମ近๣の1t

表໘が正電ՙをଳͼたঢ়ଶとなり，ࢎ素ٵணঢ়ଶがෆ҆ఆ

化することから，ࢎ素ٵணが཈੍されることがཧ論తにཪ

෇けられた．

これらの݁Ռから，ࢎ性୲ମによるパϥϑΟンࢎ化性ೳ

をଅਐするϝΧχζムを Fig. 11のように表した．ࢎ性୲

ମが 1t ཻ子から電子をٵҾすることにより，1t ཻ子は電

子ܽ๡ঢ়ଶになる．この電子ٵҾޮՌはಛにࢎ性୲ମと近

઀している 1t 原子に࡞用し正にଳ電させるためࢎ素がٵ

ணしにくくなる．この݁Ռ，パϥϑΟンのٵணが્֐され

ͣ，パϥϑΟンࢎ化൓Ԡがਐ行し΍すくなる．このように

当ॳਪఆしていた൓ԠϝΧχζムを׆性ධՁ，෺性解ੳ，

ཧ論ࢉܭを૊み合わせることによりཪ෇けをಘることがで

きた．

Fig. 11   Schematic image of HC oxidation on Pt 
supported catalyst

̒ɽ·ͱΊ

リーンόーン用 H$ড়化৮ഔとして 1t ୲࣋ࢎ性୲ମ৮

ഔの高性ೳ要Ҽについて，4i02，Al203，.H0 をࢎ性，中

性，Ԙج性のϞσϧࡐ料としてબఆし，׆性ධՁ，෺性解

ੳおよͼୈҰ原ཧࢉܭによりϝΧχζム解明にऔり૊み，

Ҏ下のことがわかった．

性౓が高い΄どパϥϑΟンࢎ性ධՁにより，୲ମの׆	（１）

ড়化性ೳが高いことがわかった．

（̎）	෺性解ੳにより，ࢎ性୲ମ্の 1t ཻ子はۚଐঢ়ଶに

อ࣋され΍すく，1t 表໘΁のࢎ素ٵணが཈੍される

ことがわかった．

（３）	ୈҰ原ཧࢉܭにより，	ࢎ性୲ମ্の 1t ཻ子は正に

ଳ電しており，୲ମ近๣の 1t ཻ子表໘においてಛ

に正電ՙが集中することがわかった．また，正電ՙ

をଳͼた 1t ཻ子表໘にはࢎ素がٵணしにくいこと

がわかった．

これらのことから，1t ୲࣋ࢎ性୲ମ৮ഔの高いড়化性

ೳの要Ҽは，ࢎ性୲ମの電子త࡞用により୲ମに近઀して

いる 1t 表໘のࢎ素ٵணが཈੍されることで，高い׆性を

࣋つことであるとཱূできた．
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