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1. 緒言. 
複数の基質が関与する触媒反応では, 強く吸着す

る基質が他方の基質にとっては触媒毒となり, 反応

を阻害する. 排ガス浄化触媒においては, 基質であ

る CO の金属表面への強吸着や炭化水素と酸素の競

争吸着により酸化反応活性が支配される. また, 卑
金属触媒上では, 炭化水素燃焼の中間体である部分

酸化物の触媒表面への強い吸着により NO の吸着が

阻害されるため, NO 還元活性が抑制される. 複数の

基質の競争吸着の挙動を明らかにすることにより, 
0 °C でも CO 酸化に活性を示す Pt 単原子触媒や, 貴
金属を用いない三元触媒システムを設計すること

が可能となる. 
 

2. 炭化水素酸化反応～酸素分子との競争吸着] 
競争吸着の効果が触媒活性に顕著に表れる例の

一つが , 貴金属担持触媒における炭化水素

(Hydrocarbon, 以下 HC)燃焼反応である. ディーゼ

ル排ガスの処理においては,  DOC(Diesel Oxidation 
Catalyst)と呼ばれる Pt-Pd/Al2O3 触媒が, 未燃 HC 燃

焼除去と粒子状物質燃焼除去のための昇温を目的

として用いられる[1,2]. 燃料に炭素数 16 程度のア

ルカンが用いられるため, 排ガス中にはそれ以下の

幅広い炭素数を持つアルカン, アルケン, 芳香族が

含まれる. DOC にはこれら多様な HC の効率的な燃

焼が要求される. DOC 触媒上での C3～C16 のアル

カン, アルケン, 芳香族の燃焼において, HC 転化率

が 30%に達する温度(T30) を HC の炭素数に対して

プロットした [3]. T30 の温度が低ければ HC 燃焼が

良好であることを意味する. 炭素数に対する燃焼温

度の挙動は HC の種類によって異なる. 1-アルケン

では C3 のプロピレンの燃焼活性が高く, 炭素数の

増加とともに活性が低下する. 芳香族も同様の傾向

を示した. 一方, n-アルカンでは炭素数の増加とと

もに活性が向上する. これはなぜか. 横軸を炭素数

ではなく, 理論計算から求めた HC の吸着エネルギ

ーに置き換えたのが Fig. 2 である. 吸着エネルギー

が 133 kJ mol-1 において活性が最大となる火山型の

相関性を示した. 頂点の吸着エネルギーは酸素の吸

着エネルギーに等しい. すなわち図の左側では酸素

の吸着が強くアルカンの吸着が抑制されるが, アル

カンの炭素数が増して吸着エネルギーが増加する

ほどそれは解消する. 図の右側では HC の吸着が相

対的に酸素よりも強くなり, 酸素の吸着が抑制され

るため活性が低下すると解釈される. この知見は

HC の燃焼挙動を単純な法則で理解し, 実用性の高

い HC 燃焼反応の触媒設計指針を立てる上で重要で

ある.  

 
Fig. 1 Temperature at which HC conversion reaches 30% 
(T30) over Pt-Pd/Al2O3 as a function of carbon number in 
hydrocarbons [3]. 

 
Fig. 2 Temperature at which HC conversion reaches 30% 
(T30) over Pt-Pd/Al2O3 as a function of adsorption energy 
of HC. 
 
3. 担持金属触媒上での低温 CO 酸化反応 
担持金属触媒上での CO 酸化においては, CO の金

属粒子表面への強い吸着により, 酸素の吸着が阻害

される. 特に 100 °C以下の低温領域ではその影響が

顕著である. Fig. 3 には担持 Pd 触媒上での CO 酸化

反応における CO 表面被覆率と CO 転化率の関係を
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示す [4,5]. CO 被覆率は in-situ IR の室温での CO 吸

収バンド強度を 100%被覆率のものとして, 段階的

に温度を上げることにより見積もった. Pd/Al2O3 で

は CO 被覆率 60%, Pd/SiO2 では 40%を下回ってはじ

めて CO 酸化反応が開始する. これは金属表面に酸

素の吸着可能な空きサイトができるまで酸化反応

が吸着 CO により阻害されていると解釈される. と
ころが, CeO2 に担持した触媒では被覆率 0%から活

性が立ち上がる. よく知られるように CeO2 は酸素

吸蔵・放出能を持つため[6,7], 担体から供給された

酸素で金属-担体界面の CO の酸化が進行する. 低温

CO 活性向上のためには, CO が吸着しない担体から

酸素を供給すればよい. CeO2 担体の酸素供給能は高

く, 多くの酸素を供給できるが, 速度としては TiO2

の方が速い. 金属粒子と接触する担体表面を TiO2, 
バルクを CeO2 で構成した Pd/TiO2/CeO2 触媒は低温

での CO 酸化反応を更に促進することができる[8].  

 
Fig. 3. CO conversion at room temperature to 160 ºC as a 
function of CO coverage measured by in-situ FT/IR [4].  

 
Fig. 4 Plot of normalized  absorbance against 
temperature. Normalized  absorbance calculated from 
the IR band intensity (●:Pd0–COlinear (2000–2100 cm-1), 
■ :Pd0

step–CObridge (1960–2000 cm-1), ▲ : Pd0
plane–

CObridge (1750–1960 cm-1)). 

低温 CO 酸化活性を上げるもう一つの方法は, CO
の吸着エネルギーを弱めることである. CO 吸着エ

ネルギーは, 金属粒子の露出結晶面により異なる. 
Fig. 4 に Al2O3 上の Pd ナノ粒子表面の Corner, Edge, 
Plane のそれぞれのサイトにおける, CO 吸着量の温

度変化を示す. 縦軸 は 40 °Cでのバンド強度を 1と
した相対強度である. 温度の上昇とともに CO の吸

着量が低下するが, Step や Plane サイト上の CO に比

べて, Corner サイトに吸着した Linear 型 CO がより

低温で減少している. CO 酸化反応活性もこれに対

応しており, Pd/ -Al2O3 では Corner サイトの割合が

多い 2 nm の Pd 粒子が 130 °C での CO 酸化反応に

おいて最も高い Turnover Frequency を示した[9].  
貴金属が酸化状態となる場合も, 金属への CO 吸

着エネルギーが低減する. Pt1/FeOx などの Single-
atom 触媒が室温でも高い CO 活性を示すのは, 金属

酸化物担体に埋め込まれた Pt の酸化数が高くなる

ことと, 周辺の FeOx からの酸素供給の効果の合わ

せ技である[10]. 同様に MnO2 も Pt single atom の良

い担体となる. PtO2は -MnO2と同じルチル型構造を

とりうることや, 担体からの酸素供給能を併せ持つ. 
-MnO2 を担体として Pt を 0.2 wt%担持した触媒表

面では, Pt が単原子で分散し, なおかつ高酸化状態

の Pt4+が MnO2 マトリックス中で安定に存在した

(Fig.5). この触媒上での室温での CO 酸化活性は

Fe1/FeOx 触媒よりも高く, さらに 0 °C でも CO 酸化

活性を発現した(Table 1) [11].  
 

 
Fig. 5 Schematic structure of Pt1/ -MnO2.  

 
Table 1 The reaction rates of CO on Pt single atom. 
Catalyst Temperature 

/°C 
Rate 

/molCO h-1gPt
-1 

Ref. 

Pt1/ -MnO2 25 0..676 11 
Pt1/ -MnO2 0 0.206 11 

Pt1/FeOx 25 0.435 10 
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4. 白金族フリー三元触媒 
  自動車三元触媒（以下 TWC）では, NO の還元, CO
の酸化, 未燃焼炭化水素(HC)の酸化が同時に進行し

て, 排ガス成分が浄化される. 触媒には Pt, Ph, Pd の

白金族が活性成分として必須である. これらの白金

族には希少性, 高価格, 価格変動の懸念があり, 卑
金属への代替が求められている. Fe や Cu などの卑

金属でも, CO や HC の酸化反応だけなら容易である

が, NO の還元が充分進行しない点が問題である. こ
れは卑金属が高温かつ酸素が共存する雰囲気中で

酸化され, 金属酸化物として作用するためである. 
金属酸化物は酸塩基性を持ち, このうち塩基上に炭

化水素燃焼の中間体であるアルデヒドや有機酸が

強く吸着してしまい, NO が吸着出来なくなってし

まうからである.  

 
Fig. 6 Effects of C3H6 concentration on NO conversion, 
(● ), IR intensities of NO (▲ ) and acetate (□ ) on 
NiFe2O4 at 350 °C. 

 

Fig. 7. Effects of C3H6 concentration on IR spectra of 
adsorbed species on NiFe2O4 in a flow of 
NO+C3H6+CO+O2 at 350 °C. 
 

NiFe2O4 は卑金属触媒の中では高い NO 還元活性

を示すが[12-14], 貴金属触媒の活性とは 7 倍程度の

差がある. 特に C3H6 が共存すると NO 還元活性が

低下する. Fig. 6 に NO-CO-C3H6-O2 が共存する反応

において, C3H6 の濃度に対する NO 転化率を赤丸で

示す [16]. C3H6 が低濃度になるほど NO 転化率が向

上する. このときの触媒表面を IR で観察した結果

が Fig. 7 である. C3H6 の存在下では, acetate (1549, 
1430 cm−1), formate (1360 cm−1), carbonate (1310 cm−1)
および CN(2193 cm−1)に帰属される強いバンドが観

察される. この結果は, 反応条件下で触媒がこれら

の含酸素種に覆われていることを示している. C3H6 
1000 ppm では NO(1777 cm−1)の吸着種は観察されな

い. NO の吸着が阻害されることにより, NO 還元反

応が抑制されていると解釈される. C3H6 の濃度低下

に伴い, acetate のバンド強度が低下し, 代わって NO
吸着バンド強度が増し, それにつれて NO 転化率も

向上する(Fig. 6). 10%程度だった NO 転化率は, C3H6

が存在しなければ 40%まで向上する. この事実は含

酸素炭化水素の強い吸着種により NO の吸着が阻害

され, NO 還元が抑制されていることを示している.  
ではどうしたら卑金属触媒で三元触媒機能を発

現できるのか？戦略の一つが「卑金属触媒は被毒さ

れるので 3つの機能を同時に発揮出ないのは仕方が

無い」と諦めることである. でも機能を分ければな

んとかなるかもしれない. こうして発案されたのが

タンデム触媒である. HC 共存下では NO が還元され

ないのなら, HC は先に O2 で燃やしてしまえば良い. 
すなわち Fig. 8 に示すように前段触媒が O2 による

HCの燃焼を担当し, 後段触媒が残ったNOとCOを

反応させてそれぞれ N2 に還元, CO2 に酸化させれば

良い.  

 

Fig. 8 Schematic model of Precious-metal-free tandem 
TWC. 
 

NO-CO 反応に高活性な触媒は数多く知られてい

る[17]. 前段に配置する HC を CO より優先的に酸

化する触媒(我々はこれを Hydrocarbon-Preferential 
Oxidation, HC-PROX と称している)があればこのア

イディアは実現する. 様々な卑金属酸化物をスクリ

ーニングしたところ, Cr 系が敵していた. Zn との複

合酸化物として ZnCr2O4 を前段の HC-PROX 触媒, 
CuCo2O4 を後段の NO-CO 反応触媒として配置した

ところ, Fig. 9 に示すように Rh/ZrO2 に匹敵する NO
還元活性を示した[16]. N2O 生成も Rh/CeO2 より低

く抑えられていた. また, C3H6 酸化, CO 酸化におい

ても Rh/CeO2 と同等かそれ以上の活性を示した.  
ただし, 自動車触媒は酸化状態で高温に晒される
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ため, Cr 系触媒の使用により, 毒性の高い六価クロ

ムの環境中への飛散の恐れが生じる. このため, Cr
フリーの HC-PROX が求められる . これまで , 
V2O5/TiO2 [18], MnFe2O4 [19], MgMn2O4[20]などが提

案され, 活性面では貴金属に匹敵する三元触媒活性

が得られている. 耐水蒸気性, 耐熱性, 耐 SOx 性な

どは今後の課題であるが, 卑金属触媒でも機能分離

により貴金属触媒に匹敵する活性を発現できるこ

とが示された.  

 

Fig. 9 Temperature-dependence of NO conversion of 
tandem catalysts (ZnCr2O4 + CuCo2O4, and ZnCr2O4 + 
Cu/ CeO2), upstream and downstream catalyst alone, and 
1 wt % Rh/ZrO2 on NO−C3H6−CO−O2 reaction. (1000 
ppm of NO, 1000 ppm of C3H6, 4000 ppm of CO, 6000 
ppm of O2, and Ar balance; catalyst amount = 35.0 mg 
(the tandem catalysts and Rh/ZrO2 catalyst), or 17.5 mg 
(either of the tandem catalyst alone); total flow rate 60 mL 
min-1; GHSV = 102857 mL g−1 h−1) [16]. 
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