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《解 説≫

トヨタにおける最近の自動車排ガス触媒技術

松 本 伸
一

トヨタ自動車株式会社第1材料技術部触媒設計室

トヨタにおいて最近開発された自動車排ガス触媒について概説する。（1）触媒浄化特性を高める薄壁

基材。（2）低エミッション車用に開発した耐熱性の高いスタートアップ触媒と酸素貯蔵能力の高い床下

触媒との組み合わせシステム。（3）新しいコンセプトに基づいてリーンバーンエンジン用に開発した酸

化雰囲気で窒素酸化物を吸蔵し，還元雰囲気で還元する機能を持つ触媒。

開発した低温活性の高い触媒。

1．はじめに

米国，日本で’70年代に非常に厳しい車のエミッ

ション規制が実施され，触媒が車の排ガス浄化手段

として実用化された。それ以来20年以上が経過し

た現在では，車にとって無くてはならない存在にな

っている。21世紀を間近に控えた今，地球規模の
環境問題が注目される中で自動車触媒にも新たな課

題が山積している。ここではその様な課題に対応し

てトヨタで開発された最近の自動車触媒枝術を概説

する。

2．触媒構造

自動車触媒の構造は，実用化当初はベレットタイ

プが主流であったが，’80年代前半以来，モノリス

クイプが主流となっている。モノリスクイプはハニ

カム形状の基材の表面に触媒成分をコーティングし

た構造をしている（図1）。基材の材質はセラミック

スが主流であるが，’90年代からはメタルが使われ

だしている（，96年の使用量は全基材の約5虜）。メ

タルは圧力損失，搭載性に有利であり，エンジン近

傍に小形の触媒として使われる場合が多い。

セ・ラミックス，メタル共，開発は触媒性能上有利

なセル壁厚を薄くする方向に進んでおり，前者は最

近の開発で0．1mmのものが，96年初に実用化され1），

後者は0．03mmのものが，97夏実用化されている2）。

それぞれの物性値を衰1に示す。セル壁厚を薄くす

る程幾何表面積が増加し，質量が減少する。その結

果として触媒性能が向上する。一万，壁厚を薄くす

ると一般的には機械強度は低下する方向である。セ

ラミックスでは特にその克服が開発のポイントである。
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3．低エミッション車の為の触媒3）

米国を始めとする局地的な環境改善の観点から，

車のエミッションをさらに低減する事が大きな課題

である。低温からエンジンを始動した場合には触媒

が活性温度に達するまでの時間は，ガスは浄化され

ずに排出される。炭化水素（HC）エミッションは特

に始動直後の排出割合が多い。したがって，HCを

低減するには触媒が早く暖まる必要がある。このた
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めには小さい触媒をエンジン近くに配置する事が有

効である。一方，窒素酸化物（NO∬）は触媒が暖まっ

て活性化した後でも触媒容積が小さい場合には十分

浄化されずに排出される。従って，両者を満足する

には図2に示す様に小さなウォームアップ触媒と大

きな触媒を組み合わせた触媒システムが有効となる。

3．1 ウォームアップ触媒

バラジウムの担持量を増加させると触媒の低温活

性は向上するがコストバーフォーマンスの観点から

は限度がある。そこで，図3のような構造の触媒で

通常の白金・ロジウム触媒の上流部分にバラジウム

を高密度で担持し，その担持良さと活性との関係を

調べた。触媒がウォームアップの途中段階ではバラ

ジウムが多い程HC活性は高いが，触媒が十分暖ま

った後ではバラジウムの効果は少ない。一方，NO∬

はバラジウムを前端の一部分に高密度に担持した触

媒の場合に最も活性が高かった。バラジウムを過剰

に付けてもHCの活性ははとんど向上せず，逆に

NO∬の活性は低下する。

又，ウォームアップ触媒は特に熱容量の大きさに

よって触媒性能が左右され，前項で紹介したような

担体の壁厚を薄くする技術は有効であるち2）。．

3．2 床下触媒

前段部にウォームアップ触媒を配置したこの触媒

システムの場合には床下触媒の主な役割はNO∬を浄

化する事である。床下触媒を通過した後の排ガスを

高速度で分析すると，NO∬はリーン空燃比（空気過

剰）の場合に多く排出されている。したがって，床

下触媒の場合には空燃比の変動を緩和する酸素貯蔵

能力が重要である。

白金・ロジウム触媒の酸素貯蔵能力は二酸化セリ

ウムが担っている。酸素貯蔵能力は触媒が耐久され

ると低下するが，その程度は酸化雰囲気中で極端に

大きい（図4）。二酸化セリウムの表面積は耐久温度

と共に低下するが，晒される雰囲気にははとんど依

存しない。山方，白金・ロジウムの粒成長は酸化雰

囲気中で著しく，還元雰囲気中でははとんど見られ

ない。この事は酸素貯蔵能力は二酸化セリウムと白

金・ロジウムの界面で発現する現象であり，それを

改善するには白金・ロジウムの粒成長を抑える事が

重要である事を示している。

前段部にウォームアップ触媒がある場合にはそこ

で反応成分がある程度消費されるので後段に位置す

る床下触媒の温度は比較的低く抑えられる。したが

って，この触媒システムの場合には床下触媒の白金・
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ロジウムは粒成長が抑えられるので，含まれている

二酸化セリウムを増加させると酸莱貯蔵能力が大幅

に改善される。その結果白金・ロジウムの担持量を

増加させることなく，NO∬エミッションを下げる事

ができた（図5）。

4．希薄燃焼エンジン用Nq吸蔵還元型触媒

地球規模の環境問題の中で二酸化炭素低減は車に

とっても大きな課題であり，燃費向上は二酸化炭素

排出抑制に有効な一手段である。現在ガソリン車の

主流となっている三元触媒システムは排ガス浄化の

面では非常に優れているが，燃費の観点からは改善

の余地がある。燃費率とNO∬排出量との関係からは

空燃比が空気過剰側（希薄燃焼領域）である方が有利

であるが，円滑なエンジン燃焼を行わせるには限界

がある。空気が過剰な状態でも燃料と空気が均一に

混合されるようにスワールコントロールバルブ等種

々の手法により燃焼改善が行われ，’84年にリーン

バーンエンジン車（トヨタカリーナ）が市場に導入さ

れた。その後，各社からも市場導入がされている。

いずれの車も三元触媒を用いており，酸素過剰領域

ではNO∬の浄化ができないので，NO∬の排出量を少

なくするためには希薄燃焼で運転できる領域を限ら

れたものにせざるを得なかった。

しかしながら，NO∬と二酸化炭素とのさらなる削

減という社会の要請に対応するにはエンジン枝術の

開発だけでは無く触媒技術の開発，即ち酸素過剰雰

囲気でもNO∬を浄化できる触媒が待ち望まれてきた。

4・1Nq吸蔵還元型触媒発見までの経緯

Cu／ZSM－5が一酸化窒素分解触媒として高い

活性を示すことが報告され4）その後さらに酸素過剰

雰囲気でも炭化水素存在下では非常に高いNO∬浄化

活性を示すことが報告されたト7）。これらの報告が

契機となり，その後多くの研究例が報告されている。

我々も自動車への応用の観点から研究に着手し，東

ソー（株）と共同開発したCu／ZSM－5がリーンバ

ーンエンジンで50魂程度のNO∬浄化率を得る事を

確認した8）。しかしながら，自動車用触媒として必

要な耐熱性が不足している等の問題が解決できず，

Cu／ZSM－5の実用化は困難と判断した。

そのような実験の中で，希薄燃焼エンジンに，現

在量産されている三元触媒を装着して運転した場合，

定常条件で運転する場合より車両で市街地走行する

時の様に加減速を繰り返す条件の方がNO∬浄化率が

明ちかに高くなると言う現象を発見した。それを契

機として，新しいメカニズムの触媒開発に着手した。

4．2 新しいコンセプトの触媒とその反応メカニ

ズムーNq吸蔵還元型触媒の開発9・10）

触媒成分としては塩基性の物質を含む場合に上記

の現象がより顕著に現れた。そこで，加減速を繰り

返す条件をモデル化し，酸素過剰の空燃比（A／F＝

21）と理論空燃比（A／F＝14．5）を2分間隔で交互に

繰り返す実験を行った。定常的に酸素過剰の空燃比

で運転する場合にははとんど浄化されないNqが，

この場合には，高い浄化率を示すことが解った（図

6）。

4・2．1NO∬吸蔵メカニズム

触媒として白金・バリウム／三酸化ニアルミニウ

ム（活性アルミナ）を用いてNO∬吸蔵に対する共存酸
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Gas composition：NO＝250ppm，02＝O to6‰N2
balance，Temp・：673K，Catalyst：Pt／Ba／A1203・

素濃度の影響を測定した。酸素が存在しない場合は

はとんどNO∬吸蔵は観測されないが，酸素濃度が増

加するに伴い急激に吸蔵量が増加し，1魂以上の濃

度でははぼ一定の吸蔵量になった（図7）。NO∬吸蔵

した触媒を拡散反射型FT一丁Rで赤外吸収スペクト

ルを測定すると，1350cm‾1付近に硝酸イオンに同

定できる吸収線が観測された。又，実験後の触媒の

化学分析では，吸蔵された二酸化窒素と触媒中のバ

リウムのモル比は約2であった。

以上の実験事実から，酸化雰囲気では排ガスヰの

一酸化窒素は触媒上で酸素により酸化され，触媒中

に含まれるバリウムと反応して硝酸バリウムとして

吸蔵されるものと推察できる。

4．2．2 NO∬還元メカニズム

触媒通過後の窒素化合物を同定するために模擬実

験を行った。酸素過剰雰囲気として一酸化窒素・酸

素・ヘリウム系，還元雰囲気として酸素・水素・ヘ

リウム系のガスを用いてマススペクトル分析を行っ

た。酸化雰囲気では一酸化窒素と二酸化窒素のみが

観測され，かっその合計量は触媒に導入した一酸化

窒素量より少ない値となり，触媒に吸蔵されている

事を示唆した。還元雰囲気では窒素のみが観測され

吸蔵されたNq方が還元されている事がわかった（図

8）。又，還元活性に対する還元ガス組成の影響を調

べるとその種類には影響を受けず，酸化ガスと還元

ガスの量論比にのみ依存する事が解った。

以上の実験事実から還元雰囲気中では，酸化雰囲

気中で硝酸塩として触媒中に吸蔵されたNO∬は還元

成分（炭化水素，一酸化炭素，水素等）で分解され，

貴金属上で窒素に還元され脱離していくものと推察

される。
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4．2．3 NO女吸蔵還元メカニズム

前述した実験事実を基に推察するNq吸蔵還元メ

カニズムを模式図で表す（図9）。排ガス中のNq方は

酸化雰囲気では貴金属上で酸化され，それに隣接す

るNOガ吸蔵物質と結合して硝酸塩を形成して吸蔵さ

れる。還元雰囲気および当量点では硝・酸塩が分解し，

貴金属上で還元ガスと反応して窒素に還元される。

この過程で吸蔵物質はNqを吸蔵する前の状態に戻

る。実際の車では，触媒はこのNO∬吸蔵と還元を繰

り返してNO∬を浄化すると考えられる。

4．2．4 Nq方吸蔵還元型触媒の開発

Nq方吸蔵還元メカニズムから考察するとNO∬の酸

化，吸蔵物質へのNO∬の移動，還元剤の活性化が

NO∬の浄化にとって重要な要素であると考えられる。

実際，NO∬浄化率は白金粒子径に俵存し，粒子径が

小さい程浄化率が高い。これは白金粒子径が小さく
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なる程白金の表面積が大きくなり，NO∬の酸化及び

還元剤の活性化サイトが増加する事を意味している。

又，白金粒子径が小さくなると吸蔵物質との接触界

面も増加するのでNO∬の移動も促進される。この2

点が白金粒子径がNO∬浄化率に影響を与えた原因と

推察する。

次に重要な要素は吸蔵物質の選択である。NO∬の

吸蔵量は吸蔵物質の塩基性と強い相関関係があり，

塩基性が強くなる程NO∬の吸蔵量が増加する（図10）。

塩基性の強い吸蔵物質はど安定な硝酸塩を形成する

事と対応している様に思える。一方，一般抑こ塩基

性物質は貴金属の活性に影響し，HCの酸化活性を
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低下させる（図11）。Nq方吸蔵還元触媒もセシウム，

カリウム等塩基性の強すぎる吸蔵物質を使用すると

HC浄化率が極端に低下する。NO∬吸蔵還元触媒に

は酸化雰囲気でのNO∬活性だけでなく，還元雰囲気

および当量点での三元活性も必要である。従って，

Nq吸蔵物質の塩基性を適当に選択する事が重要で
ある。

最後に，触媒の耐久性は実用上からは最も重要な

性能であり，今回の開発でも最も苦労した要素であ

る。実際の乗用車の場合100，000km程度の走行後も

十分な活性を維持している必要がある。NO∬吸蔵還

元型触媒の主な劣化要因は従来の三元触媒と同様熱

と被毒であるが，この触媒特有の問題は硫黄による

被毒現象が顕著に現れる事である。図12に硫黄付

着量と触媒活性の関係を示す。

触媒への硫黄付着は燃料中に含まれる硫黄がエン

ジンで燃焼し，二酸化硫黄として排ガス中に排出さ

れたものが触媒上にトラップされる現象である。耐

久試験を実施した触媒の表面には硫酸イオンが観測

されるので，触媒の被毒機構は排ガス中の二酸化硫

黄が貴金属上で酸化されて，吸蔵物質と化合して硫

酸塩を形成し，NO∬を吸蔵できなくなったものと考

えられる。一方，耐久後の触媒では，貴金属近傍の

硫酸塩は理論空燃比，あるいは還元雰囲気下で徐々

に還元，分解する現象が観測され，硫酸塩の粒子径

が小さい程分解し易い。この知見を基に硫酸塩の粒

子が成長しにくい吸蔵物質及び，添加物質を選択し

た。この様に開発した触媒は実用上十分な耐久性を

有する事が確認できた。
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4．2．5 エンジンシステムの開発

エンジンが連続して希薄混合気で運転された場合，

NO∬吸蔵還元型触媒にNO∬が飽和してしまい，NOガ

を吸蔵できなくなる事がある。この課題を解決する

為に新しく空燃比制御システムが開発された。

図13に80km／bで巡航した際の燃料添加制御

（触媒に吸蔵されたNO∬を燃料過剰空燃比にして還

元除去する）の一例を示す。、この制御により，連続

して希薄混合気で運転された場合にも高いNO∬浄化

率が得られた。

5．ディーゼルエンジン用触媒

ディーゼルエンジンは燃費の面では優れており，

二酸化炭素低減には有力なエンジンであるが，微粒

子（パーティキュレート）の排出や，排ガス温度が低

く，触媒が有効に働かない等，有害物質の低減技術

の開発が大きな課題である。過去，Nq方と微粒子は

エンジンの燃焼改善，EGR等で低減努力がなされ

て釆たが，環境問題に関するますます強くなる社会

的要請に対応するにはディーゼルエンジンにも適用

可能な触媒技術が必須の状況になってきた。

5．1 ディーゼルエンジン特有の触媒への課題

ディーーゼルエンジンの排ガスはガソリンエンジン

と比べて以下の特徴がある。

①排ガス温度が低い（通常使用域で100～200て二低

い）。

②燃料中の硫黄含有量が多い（日本市場では軽油

はガソリンの10倍程度）。

③すす，SOF（可溶有機成分）等の粒子状物質が多

い0

①の問題に関しては触媒には低温活性が要求され，

（10）
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②，③に関しては二酸化硫黄の酸化の抑制とともに

被毒劣化の抑制が要求される。

5．2 触媒の低温活性向上一吸着材料の活用11）

ディーゼルエンジンの通常運転領域で頻繁に出現

する300℃以下では触媒機能を十分に発揮させるこ

とは非常に困難である。そこで我々は「低温では炭

化水素と可溶有機成分を吸着し，高温になった時に

酸化浄化する触媒」という新しいコンセプトの触媒

を開発した。

炭化水素の吸着材料としてゼオライトを数種類検

討し，吸着力，耐久性の観点からケイ素／アルミニ

ウム比100程度のハイシリカゼオライトを選択した。

図14に排気量3．6d㌦のディーゼルエンジンを用い

て排ガス温度を連続的に昇温，あるいは降温して炭

化水素の浄化率を測定した結果を示す。従来ガソリ

ンエンジンに使用されている触媒と比較して低温で

の炭化水素の浄化率が大幅に向上した。

5．3 二酸化硫黄の酸化，及び被毒劣化の抑制

二酸化硫黄の酸化については触媒反応による連続

的な硫酸塩（粒子状物質）の排出と，触媒上へのトラ

ップの問題がある。
前者については貴金属の種類，担持量，空間速度

の影響を受ける。炭化水素，可溶有機成分に対する

低温での酸化活性促進と二酸化硫黄に対する高温で

の酸化活性抑制を両立する技術として2ステージ触

媒（排ガス上流部は白金／三酸化ニアルミニウム，

下流部はバラジウム・ロジウム／二酸化ケイ素から

なる触媒）を実用化した12）。

後者については二酸化ケイ素や二酸化チタン，二

酸化ジルコニウムが硫酸塩をトラップし難い材料で

ある。一方，貴金属の分散性も保持することが要求
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されるので，前項のゼオライトとの組み合わせでは

二酸化チタンが最適であるとの結論を得た11）。

6．今後の研究開発課題

世界的な排ガス規制強化や二酸化炭素問題等，自

動車排ガス触媒への課題はますます大きく，且つ困

難なものになってくる。本報で概説した三元触媒や

ディーゼルエンジン用触媒のさらなるレベルアップ

等が必要である。中でも最大の課題はやはり酸素過

剰下でNO∬を除去する技術であろう。現在はNO∬吸

蔵還元型触媒の実用化によって一歩踏み出せた段階

であろう。触媒の材料探索，反応研究をますます幅

広く行っていくことはもとより，前項で紹介した開

発例にあるように触媒が使われる条件を良く考えた

ダイナミックな反応現象，劣化現象の研究，さらに

は車というシステム全体を考えた総合的な技術開発

がますます重要になって来ると考える。
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