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学位論文内容の要旨

  我々の生活，産業活動において自動車は欠かせ教い存在と顔っており，今後は日米欧といった先進

国のみ顔らず，発展途上国も併せ。需要がますます伸びると考えられる．その一方で，自動車から排

出されるNOxによる大気汚染が顕在化しており，触媒による高度を浄化が要求されている．本論文

は，自動車向けNOx浄化触媒の研究開発に取り組んだ結果をまとめたものである，

  第一章では，本研究に関する背景と課題を明示し，本研究の目的を述べた．ガソリン自動車に対し

ては省資源と地球温暖化への意識の高まりから燃費の改善が求められている．一方でエンジンから

排出されるNOxの排出規制は年々厳しく橡っている．これらの要求に対し、燃費の改善と排ガス規

制のクリアを両立できる手段として，NOx捕捉型触媒を用いたりーンバーンエンジンシステムの開

発が進められている． NOx捕捉型触媒は既に実用化されているが，大排気量車及び欧州車への適用

拡大を考えた場合，排ガス温度が高まる為，触媒耐熱性能の一層の向上が必須である．

  上記の状況を踏まえて，本研究ではNOx捕捉型触媒の耐熱性能向上を目的とした．研究対象とし

たNOx捕捉型触媒はハニカム形状であり，大きく分けて，NOを酸化する為の貴金属成分，酸化され

たNOxを捕捉する為の塩基成分，活性成分を高分散させるための担体の三要素から構成されてい

る．本研究ではそれぞれの構成要素について改良を加えることで，触媒の耐熱性能向上を試みた，

  第二章では貴金属成分の耐熱性能向上を目的とした．具体的にはNO酸化成分として従来から使

用されているPtのシンタリング防止に取り組んだ．Ptは高いNO酸化性能を有するが．800℃以上

の熱処理により性能が低下する．そこで耐熱性を有するPdを添加した．その結果，得られたPt-Pd

触媒は熱処理後においても高いNO酸化性能を維持した，PdはPtと合金粒子を形成し，Pd含有量

が多いPt-Pd粒子ほどシンタリングが抑制されていることを見出した．一方で，Pd含有量とともに

NO酸化反応のTOF弦減少していた．その結果，熱処理後のPt-Pd触媒のNO酸化性能に対して．Pt

とPdの添加割合には最適値が生じることを明らかにした．

  第三章ではNOxを捕捉する為の塩基成分であるNaのシンタリング防止に取り組んだ．Naと他

成分との複合酸化物を形成させることで，熱的安定化を狙った． Naと複合酸化物を形成させる成分

選定の指標として，柳田の固溶体生成理論を用いた．選定した複数の成分について，NOx浄化性能を

評価した結果，NaTi系触媒（基準触媒）と比較して，Mn添加により熱処理後の活性が飛躍的に高ま

ることを見出した．得られたNaMn系触媒について，XRD測定から，NaとMnとが複合酸化物を形

成していること，及びC02吸着量測定から，熱処理後においても狙い通り表面塩基量が維持されて

いることを確認した．実用車両を使用した評価においてもNaMn系触媒は高い耐熱性能を有して

いた，

  第四章では活性温度域の拡大（高温化）を狙い，使用塩基成分を見直した，複数のアルカリ金属及

びアルカリ土類金属を使用することで強い塩基性を有する塩基点の生成を狙った．塩基成分の選定
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法として，清山が提唱した酸塩基強度式を用いた．その結果，LiとKをNOx捕捉成分として使用

した触媒(LiK系触媒）は500℃付近の高温域での活性向上が見られた．そこで，第三章で得られた

NaMn系触媒とLiK系触媒の成分を同時に使用することで全温度域での活性向上を狙った．第二章

で得られたPd添加による貴金属シンタリングの抑制に関する知見と併せ，耐SOx性能も考慮した，

その結果，Na，K，LiとMn，Tiから教るNOx捕捉成分，Rh，Pt，Pdからをる貴金属成分，更にCe及

びAl203担体を含む4-E触媒を得た，4-E触媒は800℃で5時間の熱処理後においても高い活性を

維持した．更に，4ーE触媒についてRh量低減及び成分添加法の改良により，低コスト化，成分分散状

態の均一化を図った触媒(4-G触媒）を調製し，長時間の熱処理(830℃で60時間）を施した場合の

活性を評価した．その結果，NaTi系触媒と比較して，反応温度300℃から400℃での活性向上は顕

著であるものの，500℃での活性はNaTi系触媒と同等の性能に教った．即ち，長時間熱処理後では

活性温度域の拡大（高温化）が達成でき教かった．

  そこで第五章では4-G触媒の更誼る耐熱性能向上に取り組んだ．熱処理後の4-G触媒を解析し

た結果，4-G触媒の熱劣化の主原因はNOxの捕捉を担うアルカリ金属と，ハニカム基材として使用

したコージェライトとが反応する，アルカリアタックが生じているためであることが半U明した，ア

ルカリ金属が担体中を移動した結果，触媒表面の塩基点量が減少したと推定した．そこで担体の改

良によるアルカリアタックの抑制を検討した．アルミナ担体への塩基成分添加によるアルカリ金属

移動の防止を狙った結果，Mg0粒子をアルミナ担体中に存在させる(5-A触媒）ことでアルカリア

タックを効果的に抑制でき，熱処理後でも高い活性を示すことを確認した.5ーA触媒は耐SOx性能

も有しており，更に車両による評価結果においても高い性能を有することを確認した，

  第六章では本研究の総括を示した．本研究の基準としたNaTi系触媒に対し，Pd添加による貴金

属シンタリング防止，複数のアルカリ成分使用及びMn添加によるアルカリ金属のシンタリング防

止等を施して得た4ーG触媒は400℃以下での活性が飛躍的に高まった．しかし反応ガスの温度が高

まるとともに両触媒の活性差は小さく誼っており，これは表面塩基量の低下に起因していることを

見出した．そこで4-G触媒について，アルミナ担体へMg0を添加した，得られた5－A触媒は4-G

触媒と比較して350℃以上の温度域での活性が高まり，表面塩基量を十分維持させることに成功し

た， NaTi系触媒と比較すると，5-A触媒は300℃から500℃の全温度域で活性向上が見られており，

耐熱性能のみ教らず広い活性温度域を有する優れた触媒である，耐SOx性能も併せ持っており，実

用に耐えうる触媒と考えている，

  以上の結果，本研究において高い耐熱性能を有するNOx捕捉型触媒の開発に成功した．本研究の

成果は，燃費の改善と排ガス規制のクリアを両立可能とするものであり，環境・エネルギー両面の問

題解決に大きく貢献するものである．
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NOx浄化触媒の耐熱性能向上に関する研究

  我々の生活，産業活動において自動車は欠かせ教い存在と教っており，今後は日米欧といった先進

国のみ教らず，発展途上国も併せ，需要がますます伸びると考えられる。その一方で，自動車から排

出されるNOxによる大気汚染が顕在化しており，触媒による高度を浄化が要求されている。第一

章に詳述されているように，省資源・地球温暖化対策から燃費の改善と環境対策からNOx規制の両

立が求められている。乙れに応えるためNOx捕捉型触媒を用いたりーンバーンエンジンシステム

の 開 発 が 進 め ら れ て い る が ， よ り 一 層 の 機 能 向 上 が 課 題 と 教 っ て い る 。

  本研究は，このよう教状況を踏まえ，特にNOx捕捉型触媒の耐熱性能の向上に注目して，高機能

NOx浄化触媒を開発することを目的とした。研究対象としたNOx捕捉型触媒は，ハニカム形状で

あり大きく分けて，NOを酸化する為の貴金属成分，酸化されたNOxを捕捉する為の塩基成分，活性

成分を高分散させるための担体の三要素から構成されている。本研究では，それぞれの構成要素に

ついて改良を加えることで，触媒の耐熱性能向上を図っている。

  第二章では，貴金属成分の耐熱性能向上を目的として，NO酸化成分としてのPtのシンタリング防

止を検討している。Ptは高いNO酸化性能を有するが，800℃以上の熱処理により性能が低下する。

NO酸化活性は低いが高耐熱性を有するPdを添加すると，熱処理後においても高いNO酸化性能が

得られた。PdはPtと合金粒子を形成し，貫金属微粒子のシンタリングが抑制されることを見出し

た。しかし，Pd含有量とともにNO酸化反応のターンオーバー頻度(TOF)は減少していた．その結

果，添加Pd量には最適値があることを示している。

  第三章ではNOx捕捉成分であるNaのシンタリング防止を検討している。Naと他成分との複合

酸化物を形成させることで，熱的安定化を狙った。NaTi系触媒（基準触媒）と比較して，Mn添加に

より熱処理後の活性が飛躍的に高まることを見出した。XRD測定から，NaとMnとが複合酸化物

を形成していること，及びC02吸着量測定から，熱処理後においても期待通り表面塩基量が維持さ

れていることが示されている。

  第四章では活性温度域の高温化を狙い，使用する塩基成分の再検討が行われている。複数のアル

カリ金属及びアルカリ土類金属を使用することで強い塩基性を有する塩基点の生成を狙った。Li

とKをNOx捕捉成分として使用した触媒(LiK系触媒）は，500℃付近の高温域での活性向上が見

られた。前章の結果を踏まえて組成を最適化した結果，高活性をNaMnKLiTiーRhPtPd-Ce/Al203触
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媒(4-E触媒）を見出した。4-E触媒は800℃で5時間の熱処理後においても高い活性を維持してい

た。更に耐SOx性能も併せ持っており，実用化に耐えることが確認されている。しかし，この4-E

系触媒は，長時間の熱処理(830℃で60時間）後ではNaTi系触媒と比較して，300℃400℃での活

性向上は顕著であるものの，500℃では差は見られ誼かった。

  第五章では，前章で開発した触媒の熱挙動を解析して更教る耐熱性能向上が図られている。熱劣

化は，NOxの捕捉を担うアルカリ金属とハニカム基材として使用したコージェライトとが反応する

アルカリアタックに起因することが分った。アルカリ金属が担体中を移動した結果，触媒表面の塩

基点量が減少すると推定された。アルミナ担体中に塩基成分(Mg0粒子）を共存させることでアル

カリアタックを効果的に抑制できることを見出した。得られた触媒は，耐SOx性能も有しており，

実用 車 両 によ る評価 結果にお いても高 い性能を 有するこ とが確認 されている 。

  第六章では本研究の成果が総括されている。最終的に開発した触媒は，高い耐熱性っ広い活性温度

域，高い耐SOx性能を有し，実用に十分耐えうる優れた触媒である。

  これを要するに，著者は高い耐熱性能を有する自動車向けNOx捕捉型触媒の開発に成功し，ての

触媒は燃費の改善と排ガス規制のクリアを両立可能とするものであり，本研究は環境・エネルギー

両面の問題解決に貢献するところ大顔るものがある。よって著者は，北海道大学博士（工学）の学位

を授与される資格あるものと認める。
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