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自動車触媒システムヘのゼオライト利用

加藤克昭，永田誠，小林武史

エヌ・イー ケムキヤツト株式会社

今日，ほぼ全てのガソリン自動車には三元触媒が広く普及し，環境への寄与は誰もが認める

ところとなっている。しかしながら，近年の環境に対する関心の高まりから自動車排気ガス用の
触媒には新たな機能が要求されるようになってきた。そのような要求に応えるための一つの材料

として，ゼオライトの利用が検討されてきた。ガソリン自動車では，エンジン始動時に排出され

る炭化水素（HC）を一時的にゼオライト上に吸着し，三元触媒が横能する温度になってから脱
離して浄化するHCトラップ触媒が検討されてきた。現状では，吸着したHCの脱離温度は三元
触媒の活性開始温度よりも低く，そのままでは脱離HCは充分に浄化されないが，排気システム

の工夫により，近年，実用化されるに至った。また，いままで触媒が装着されていなかったディ

ーゼル車でも昨今の排気ガス規制強化に伴い，触媒の使用が不可欠になりつつある。これらの規
制に対して，ディーゼル自動車に使用される触媒にゼオライトは大きなウェイトを占める材料で

ある。ディーゼル自動車の場合，ゼオライトに求められる機能は酸素過剰雰囲気下での窒素酸化

物の還元浄化である。ゼオライトは反応場の提供および還元剤として，HC－SCRの場合はHCを，

尿素－SCRの場合はNH3をトラップする役割を担うと考えられている。また，ディーゼル自動

車の場合，ガソリン自動車よりも排気温度が低く，ガソリン自動車と同様にゼオライトのHCト

ラップ機能も利用されている。

ガソリン及びディーゼル車の排気ガス浄化触媒の材料として広く利用されるためには，耐熱

性の改良など多くの課題が残っており，排気システムとのマッチングが不可欠である。

1．緒言

1960年代に始まる急激な工業化とモータリゼーシ

ョンに伴い大気汚染が深刻化した。これを期に1970
年代半ばから，アメリカおよび日本では排気ガス規

制が導入され1），一酸化炭素（CO），炭化水素（HC）

および窒素酸化物（NOェ）の排出が規制されるよう

になった。膨大な研究の結果，エンジンを理論空燃

比に制御することを可能にするジルコニア酸素セン

サー2）と三元触媒を組み合せることで，CO，HC，

NOJを同時に浄化できるようになった3）。今日では，

ガソリン自動車にはほぼ例外なく三元触媒が搭載さ

れるようになり，自動車排ガス用触媒の環境への寄

与は高く評価されるようになった。しかし，大都市

圏では環境基準が充分に達成されていない地域が多
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く残っており，特に排気ガス中のHC排出規制は段

階的に強化されている。また，地球温暖化に対する

関心の高まりから，燃費に優れたディーゼルエンジ

ン及びガソリンリーンバーンエンジンが注目されて

きている。これらを背景として，自動車排気ガス用

触媒には更なる性能向上と新しい機能が求められる

ようになってきた。

2．HC排出の低減

排気ガス中で規制の対象となっている三成分の中

でも特に，光化学スモッグの発生原因となるHCお

よびNO∫に関しては，一段と厳しくその排出が規制

されている。表1に米国カリフォルニア州における

ガソリンエンジンの排気ガス規制値の変遷について

まとめた。これらの規制値は定められた走行パター

ン（図1）4）を用いた際の排出量を重量基準（g／mile）

で規制している。これまでもHCを中心に規制が強

化されてきたが，SULEV規制では更に厳しい値とな

っている。
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表1カリフォルニア州排ガス基準

排ガス成分 1993年 TLEV LEV ULEV SULEV

NMOG O．25 0．125 0．075 0．04 0．008

NO∫ 0．4 0．4 0．2 0．2 0．02

CO 3．4 3．4 3．4 1．7 1．0

・単位k／血1e）
・NMOG：Non－me血aneOrgnicGas

・LEV：Low Emission Vehicle

・TLEV：Tra爪Sie皿t LEV

・ULEV：Ultra Low Emission Vehicle

・SULEV：SuperUltraLow Emissio皿Vehicle

・TLEV几EV几札EV規制：1995年より段階的に導入（8万マイル耐

久後の保証値）

・SULEV規制：2003年以降に導入（12万マイル耐久後の保証値）

nU

八u

山U

hり

n

ハV

ハU

ハ
n
V

5

一「

つ
J
一
ツ
ー
ー
1

釧
帥
仰
3
0
加
柑
小

Sl汁rd（mll亡／h）

ふ〔蒜
Bl計2

州mM仙
】0付 2f－一 別HIlく抑鰍） 榔 71m 肌 射叩】00

ー空＿二±て当ミニ（，，
⊂Uldけans伽けPhase

ロー・72ry（■le

一SI片P〈Hm仙小〉

ん〔茄
■土諾ヤ別，空I＿竺＿サ■me〈s－

Sはb‖ほedpIIaエe

rT卜75ryrlモ

●ぐ¢Msla巾Olt＝372さ（m・721▼yle〉
●

エー0P川I山n
●

wさrmきIar10Io51I5s

dはl血nr℡l柑V亡lled

ぐyrle【1mr

さVer岬5Peed（wllhid＝∩∬）

mAXimun柑Pe亡dWamlran511けワPha5e

llど汀＝l朗く1802km）

ld77sl鮒l15長10押d

2131miIe〃H朋．3bⅥル〉

馳．7m伽／h（91．2k爪巾）

図1カリフォルニア州の走行パターン（FTPモード〉4）

主に未燃焼のガソリンに由来するHC排出は，図1

に示した走行モードにおいて，特にエンジン始動直

後の120秒間で全体の約80％を占めることが分った

（図2）。したがって，HCの排出量を低減するには，

エンジン始動直後の排出を減らすことが不可欠であ

る。しかし，三元触媒が充分な浄化性能を発揮する

にはある温度以上に暖められることが必要であるが，

エンジン始動直後では触媒が機能を発現するまでに

は暖められていない。そこでヒーターによって触媒

を暖める電気加熱触媒なども盛んに検討されたが5〉，

バッテリーにかかる負荷や，部品点数が多くなるな

どの間選があり，非常に限られた範囲での実用化に

とどまっている。

2．1HC吸着触媒

この冷間時のHCを低減するために，触媒が機能

するまでは排出されるHCをゼオライトのような多
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図2 FTPモードでのHCの排出内訳
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図3 HC吸着システムによる排出低減のメカニズム7）

孔性の材料で一時的に吸着し，温まったところで脱

離する吸着HCを活性化した三元触媒で浄化すると

いうシステムが検討されてきた6）。図3にHC吸着触

媒を使用した際の概念とHC排出挙動を示す7）。この

システムが効率的に機能するためには，HC吸着材が

1）多くのHCを，2）より高い温度まで吸着し，触媒の

浄化性能が3）低い温度で機能すること，が重要であ

る。

2．2 ゼオライトによるHCの吸着

ゼオライトによるHC吸着は，細孔内へ拡散した
●

HCが舶近傍の局在化した静電場とHCの極性に起因

する。HCが細孔内に拡散することから，ゼオライト

の細孔径とHC分子サイズが関係してくる。冷間始

動時にエンジンから排出されるHC種は，オレフイ

ン，パラフィン，芳香族が約30％ずつで，残りがメ

タンである（図4）8）。これらのHC種とゼオライト種

の間で吸着特性の関係が調べられた結果，細孔径が

HC分子の直径＋0．1nmの時にHCは最もよく捕集さ

れるという報告がある9）。また，極性のより高い水
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図4 エンジン始動時における排出HC種の内訳8〉

が存在する場合，吸着サイトには水が優先的に吸着

されるためHC吸着性能は低下する10）。水蒸気の共

存によるHC吸着性能の低下を抑制するため，様々

なカチオンでゼオライトをイオン交換してHCと水

の選択性を調整する事も試みられた。ゼオライトの

HC吸着特性はイオン交換された金属種により大きく

異なり，Pdをイオン交換することで吸着性能が大幅

に向上したことが報告されている10）。また，HC吸

着触媒の前側に，“水トラップ’を配することなども

検討された11）。

一方，HCは保持力の弱い物理吸着により捕集さ

れているため，触媒温度や触媒容量の影響を強く受

ける12）。吸着されたHCが効率良く浄化されるには，

触媒が活性化するまで保持される必要がある。吸着

HCの脱離に関しても，材料面からの研究がなされて

おり，ゼオライトの細孔径や骨格構造が影響する事

がわかっている7）。またカチオンのイオン交換によ

っても，脱離特性が変わってくる10）。
ゼオライトの劣化

二HC吸着触媒におけるゼオライトの劣化要因とし

ては，熱によってゼオライトの結晶構造が崩壊し，

HC吸着機能が失われることといわれている13〉。自

動車への使用を考えると，水蒸気の共存下で800℃

以上の熱に曝されることが想定されるので，このよ

うな厳しい条件下で骨格構造を保つゼオライトが要
求されている。ゼオライトの耐水熱性はその結晶構

造やSi／Al比に依存し，その比が高い方が耐熱性には

有利であるといわれているが，1，100℃程度までは

吸着性能は著しい劣化はないという報告もなされて

いる9）。

吸着特性の劣化の一方，脱離特性の劣化も考える

D●l血hvl川●d

巳血u托u州●u

F朋托U抑
▲FR手●nさ●r

U仙宇nW▲II

C軸吋血S蜘

Fむ血L租払●付
Clb】沖tWl●蜘

8廿ddql吋
Ad岨tdEGR

Vlh●

巳lⅦlmC8伽】

世璧璧

Fud叫●飢●【

叫∩●

13

l叩付Vd

椚C●nIr¢I

E蜘ql吋
Adu血dSl山d

C●伽‡伽

H柏卜叩●ed知巾訂

HCTrapCab

T桝b9●HC

T叩D●S叫n

図5 日産セントラCAの排気後処理技術14）

必要がある。この場合の劣化とは，吸着HCが容易

に脱離するようになるということである。この劣化

については，耐久後では脱Alが起こることで疎水性

が向上し，ゼオライトと吸着HCの相互作用が毒弓く
なるためと考えられている10）。

HC吸着触媒の実用化

1990年代前半から研究が続けられてきた，ゼオラ

イトを用いたHC吸着触媒は1999年になってようや

く実用化された。また2000年には，世界でもっとも

厳しい規制であるカリフォルニア州のSULEV規制を

初めてクリアし，「道路周辺の大気よりも排気ガスの

方がきれい」という清浄性を実現した（図5）。これ

らの排気システムでは，脱離HCの浄化率を向上さ

せるため，材料以外の面から様々な工夫がなされて

いる。触媒を担拝するセラミツクの担体のセルを粗

くし，触媒内を通過する排気ガスの線速度を下げる

方法や12），2個のHC吸着触媒を直列で使い，前側の

触媒から脱したHCを，下流に配したHC吸着触媒で

再度吸着し浄化するといった方法である14）。

HC吸着触媒におけるゼオライト利用の課逼

HC吸着触媒は長年の研究を経て，様々なシステ

ムとの組み合わせによりようやく実用化に至った。

しかし，広く一般的に使われるには，材料としての

特性の向上が不可欠である。そのうちでも，HCの脱

離特性，特に温度に対する脱離挙動の改善がもっと

も重要な課題であろう。

3．ディーゼルエンジン用ゼオライト触媒

近年ディーゼル車の排ガス規制はヨーロッパ，米

国，日本において急激に厳しくなり，規制スケジュ

ールも前倒しで実施されようとしている。日本にお

いては2003年からPM（particulate matter：いわゆ

る煤〉を主とした新短期規制が始まり，2005年から
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は更なるPM排出量の低減，特に厳しい窒素酸化物

の排出量の規制が始まろうとしている15〉。これらの

規制に対して，ディーゼル車に使用される触媒にゼ

オライトは大きなウェイトを占める材料である。

ゼオライトが含まれるディーゼル車用触媒は多様

であり，ゼオライトもその使用される触媒種により

その役割，求められる特性が異なる。排ガス中の炭

化水素，一酸化炭素，酸化窒素，PMの4種類の公害

物質を同時に浄化する触媒には酸化窒素を還元する

場としてのゼオライトが添加されている。炭化水素，

一酸化炭素を主として酸化する触媒においては触媒

温度がまだ低く，活性が立ち上がっていない場合，

あるいは炭化水素が過剰に触媒上に供給されたとき

に一時的に炭化水素を吸着し，触媒温度が活性温度

域になった際，また，触媒上の炭化水素濃度が一定

濃度以下になった際に触媒作用による酸化にて，温

度，ガス雰囲気が過渡的に変化した場合も総合的な

炭化水素浄化率を向上させる。尿素－SCR

（selectiveCatalytic Reduction：選択還元）触媒に

おいては尿素が加水分解された際に生じるアンモニ

アを還元剤とし，酸化窒素を選択的に還元する。

ディーゼル車に使用される触媒は水熱条件（水分

は6～10％程度，温度は700℃程度まで）にさらさ

れ，また軽油中に含まれる硫黄分のため硫黄被毒を

受ける。劣化したゼオライトの解析手法として，水

熱耐久性は固体NMRによるSi／Al比の分析，硫黄被

毒に関してはⅩRF，EPMA等による複合的な分析手

法が用いられる。

ここでは現在使用されている，あるいは今後使用

される可能性のあるゼオライトを含むディーゼル車

用触媒，及びそれらの耐久性評価方法について紹介

する。

3．14－Way触媒

ディーゼル排ガス中には炭化水素，一酸化炭素，

酸化窒素，PMの4種類の公害物質が含まれており，

これらを同時に浄化するタイプの触媒が4－Way触媒

と呼ばれる。ディーゼル車の排ガスは基本的に酸化

雰囲気（空気過剰）のため，炭化水素，一酸化炭素，

PMの酸化には有利であるが，酸素過剰の条件下で

窒素酸化物を還元するのは容易ではない。この酸化

雰囲気において炭化水素を還元剤として窒素酸化物

を選択的に還元（HC－Selective Catalytic Reaction，
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以下HC－SCRと略）する触媒としてPt／ZSM－5触媒，

Cu－ZSM－5触媒，Ir系触媒，P〃A1203系触媒等が検討

されている16－20）。

4珊ay触媒によるNO∬浄化特性

4－Way触媒を成立させためには，窒素酸化物の低

減が課選であり，より実用的なNOェ還元反応を選定

することが重要である。ディーゼル排ガスは酸素過

剰と同時にHC濃度がNOJ濃度よりも相対的に低く，

高いNO∫浄化性能が得にくいという閏塞があるが，

一部の車両に採用されている。図6及び図7に示すよ

うにゼオライトとして選択したY－ZeOliteあるいは

ZSM－5からなるPt担持触媒と一般的な酸化触媒であ

るP〃A1203をPassive条件下にてエンジン評価すると

酸化触媒ではNO∬浄化性能がほとんど発現しないが，

Pt佗SM－5では200℃から250℃の温度領域にて10髄

以上のNO∫浄化性能が発現する18）。Pt担持量が同等

な場合，Pt／ZSM－5と酸化触媒の見かけ上のHC浄化

特性は同等であるが，Pt／ZSM－5上にて活性化された

炭化水素種がNO∬浄化性能に寄与したものと考えら

れている。また，HC浄化性能が同等にもかかわらず

Pt／Y－ZeOliteでもNO∫浄化性能は発現しない。ゼオラ

イト上の酸性度や細孔構造の相違によりゼオライト

上に吸着された還元剤である炭化水素に関して微視

的なHC／NO∬比の相違やより還元性の高い炭化水素
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較1島）。Pt担持量：0．35g／L，燃料：軽油（s＝0．05

wt％〉

種の生成に寄与しているものと推定されている。

4－Way触媒の問逢点

一般的にPassive条件下ではディーゼル排ガス中の

HC／NO∫比は3より低いが，HC－SCRの場合，排ガ

ス中への炭化水素の追加添加はNO∫浄化率の向上に

は有効である（図8）18）。しかしながら，還元剤である

炭化水素の追加添加には，ディーゼルエンジンにて

重要な燃費悪化の問選と同時にその他のPM，炭化

水素及び一酸化炭素の浄化についても総合的に考慮

する必要がある。また，活性金属としてIrや卑金属

を選定した場合，そのNOJ浄化性能の発現温度が高

いために窒素まで還元可能であるが，Pt系触媒の場

合はN20副生の危惧があり，その抑制が重要である。

3．2 HC－traPタイブの酸化触媒

ディーゼル車において実際に触媒が使用される場

合，ディーゼル車の走行条件（すなわち，速度，負

荷条件，等）により触媒の温度，触媒上のガス雰囲

気は過渡的に変化する。炭化水素，一酸化炭素を主

として酸化する触媒においてこのような過渡条件下

で効率的に炭化水素を浄化しようとする際，ゼオラ

イトが触媒に添加される。ゼオライトは触媒温度が

まだ低く，活性が立ち上がっていない場合（例えば

エンジンが冷えた状態からの車の走り始め），一時的
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図8 P〃ゼオライト触媒におけるHC添加効果18）

に炭化水素を吸着し触媒温度が活性温度域になった

際，炭化水素を燃焼する。あるいは炭化水素が過剰

に触媒上に供給されたときには浄化しきれない炭化

水素を吸着しておき，触媒上の炭化水素濃度が一定

濃度以下になった際に触媒作用により酸化すること

により温度，ガス雰囲気が過渡的に変化した際の総

合的な炭化水素浄化率を向上させる21－24）。

当該機能に関しては，特にガソリンエンジンでの

コールドスタート時に排出される炭化水素の吸着用

として実用化されており，排出される炭化水素の炭

素数に対して最適なゼオライトが選定されている。

当該機能に関しては，ECモードと呼称される過渡運

転評価を前提とするヨーロッパ向けの乗用車用触媒

のみならず，1199モードと呼称される北米のトラッ

ク用過渡運転評価に対しても有効である21）。

3．3 尿素－SCR触媒

尿素－SCRは尿素が加水分解したときに生じるア

ンモニアを還元剤として窒素酸化物を還元する触媒

である25）。この際，尿素水はエンジンからテールパ

イプまでの排気管でSCR触媒直前で最適なNH3／NO

比でスプレーすることにより供給される。触媒とし

ては各種金属元素でイオン交換された各種ゼオライ

ト（zSM－5，等）が用いられるが，一般的に水熱条

件下での安定性が問題となる。ここではアンモニア

を還元剤としたSCR触媒の活性，メカニズムについ

て記述する。

NH3－SCRによるNO浄化特性

Maら26）によりFe－ZSM－5とCu－ZSM－5のアンモニ

アによるNO選択還元特性が報告されている（図9）。

ここでFe－ZSM－5はFeC13とH－ZSM－5を出発原料と

して調製されている。NO浄化活性立ち上がりに関
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balamceHe，SV＝304，000hr－1。湿度条件：dry乾

燥，mOist2．5％H20添加，＋SO2200ppmSO2添

加14〉

してはCu－ZEM－5の方がFe－ZEM－5よりも低温活性

が80℃ほど優れているが，高温活性に関してはFe－

ZSM－5の方が優れている。Fe－ZSM－5は573Kから

823Kの広い温度域に渡って75％以上の高いNO浄

化活性を示し，その耐久性も優れる。NO浄化活性は

水，SO2の存在により促進されるが低温においては

SO2は被毒による活性低下を引き起こす（図10）。Fe－

ZSM－5は比較的耐久性を有し，広い温度ウィンドウ

を示すが，低温活性に劣るため，評価モードによっ

てはこの点を改善する必要があるものと考えられる。

NH3－SCRにおけるNO／NH3吸着温度特性

Fe－ZSM－5のアンモニアによるNO浄化に関しては

TPDぐremperatureProgrammedDesorption），TPSR

什empera山reProgrammed Su血ce Reaction）によ

【．コ．阜き管－¢三

（16）

H－ZSM・与

F●〈9qヱ＄M・5

F¢（800トZSM・5

0 100 2¢0 さ00 400 SOO ¢0●

丁¢巾P卓は仙仲（℃〉

図11H－ZSM－5および托－ZSM－5のNH3－TPDプロファイル

（Feの括弧内の数字はFeの交換レベル）。サンプルは

25℃，NH3／He中で前処理をした後測定27〉
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図12Il－ZSM－5および托－ZSM－5のNO∬－TPDプロファイル

辞eの括弧内の数字はFeの交換レベル）。サンプルは

500℃，NO＋NO2／He中で前処理をした後測定27）

ってゼオライトからのNO脱離温度挙動，表面での

NO－NH3の反応温度挙動が検討されている27）。TPD

の結果によるとFe－ZSM－5においてNO∬とNH3は両

者ともFe－ZSM－5上に吸着し，その量はFeの交挽率

によって大きくは影響されない（図11，12）。Fe含有
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図14Fe（95）－ZSM－5のTPSRプロファイル。室温にて1000

ppmN叫侶eに1．5hr暴露した後に2％02／He中で
測定27）

量を増加させると化学吸着したNOJ（主としてFeサ

イトに結合したNO2）は増加し，一方，化学吸着し

たNH3（主としてBr抑Sted酸上のNH4＋）はFeイオ

ンによるプロトンの置挽によって減少する。TPSR

の結果，Fe－ZSM－5上に吸着したNH3はNO，02，

了
一
．
鼻
音
の
⊂
望
u
一

71
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図15Fe（95）－ZSM－5のTPSRプロファイル。室温にて1000

PPmNH3／H¢に1・5hr暴露した後に100qppmNO＋

2％02／He中で測定27〉

NO＋02，NO2と反応しH20，N2そして／あるいは

N20を生成する（図13－15）。その反応活性の順序は

NO2～NO＋02＞NO＞02である。

Fe－ZSM－5のⅩPS（ⅩィayPhotoelectronSpectro－

SCOPy），ESR（ElectronSpinResonance），H2－TPR

如ydrogenTPR）による托カチオンの状態解析，Fr－

IRによるNOおよびNH3の吸着挙動温度特性評価が

検討されている28）。ⅩPS，ESR解析の結果，Feカチ

オンは主に4配位のFe3＋の状態で存在している。そ

してこのFe3＋は水素により300～600℃の温度で部

分的にFe2＋イオンに還元される。しかしながら，5柵

℃において酸素が供給された場合，酸化は可逆的に

起こる。

FトIRによりFe－ZSM－5上のNO，NH3の吸着温度

特性が検討された。30℃，NO／02雰囲気で処理され，

He中で100℃に加熱されたFe－ZSM－5上で1682cm－1

（N203），1575cm－1（nitrate）のピークは減少し，

1614cm－1（NO2）のピークが若干増加した。これは

1榊℃において上記2種の吸着分子がNO2に転換した

ためと考えられる。さらに温度を300，400℃と上げ

るとNO2のピークは減少し，消滅した（図16）。しか

しながら，NO／02雰囲気下では400℃においてもNO

（200℃でのNO（1876cm－1）が400℃では1906

Cm‾1と1852cm‾1にスプリット）／NO2（200℃での
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（e）400℃28）
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NO2（1624cm－1）が1629cm－1と1600cm－1にス

プリツト）種がFe－ZSM－5上に存在することが示唆

された（図17）。NH3においては1473cm‾1の

Br¢仙sted酸上に化学吸着したNH4＋などは室温から
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図18Fe－ZSM－5におけるIRスペクトル。30℃で30min，

1000ppmNH3／He中処理した後Heでパージ。（a）30

℃，（b）100℃，（c）200℃，（d）300℃，〈e）400℃28）
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図19SCRにおけるゼオライト上のNO∫とNH3の反応メカ

ニズム29）

300℃まではある程度の量が吸着し，400℃において

も若干の吸着が認められた（図18）。

NH3－SCRにおけるNO浄化反応機構

NH3－SCRのNO浄化機構に関する提案もなされて

いる29）。図19に示されたゼオライト上でのNO∫と

NH3の反応機構においては下記の四つの点が留意さ

れている。

i）SCRにおける反応の量論性（すなわち

NO：NH3：02＝4：4：1）
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図21（C）及乙粍D）における29siのMASn．m．r．スペクトル37）

ii）NO還元中のN20生成がないこと

iii）NO2還元中のN20生成

iv）NO／NO2比が1：1時の活性の増大

反応メカニズムについては他の文献も多数出てい

るので参考にされたい30）。

ゼオライト触媒の評価方法

既にディーゼル触媒に使用されるゼオライトの評

価方法としてTPDによるゼオライト上のNO，NH3

の吸着温度特性の評価，TPSRによるNO／NH3の反

応温度特性の評価，ⅩPS，ESR，H2－TPRによるFe－

ZSM－5におけるFeカチオンの状態解析，FトIRによ

る表面吸着挙動の解析について述べた。ここでは

NMRによるゼオライトの構造安定性評価について記

述する。

ゼオライトはSi／Alの酸化物を基本組成とし，その

各種耐久処理を受けた後の構造安定性はNMR測定に

よるSi／Al比を測定することにより評価される31－37）。

ゼオライトの脱アルミ（De－alumination）により，

Br抑sted酸の吸着サイトの減少が起きればscR触媒

の活性低下に結びつく。図20と囲21はCu－ZSM－5の

27Al，29SトMAS
n．m．r．を測定したものである37）。プ

ロトンタイプ，およびCuイオン交換zsM－5とも700

℃での水熱処理後は54ppmのピークが急激に減少し

ていることから脱アルミが進んでいることがわかる。

各々の脱アルミ度合いはそれぞれ96．7％，75％で

あった。29Siの測定の結果，106ppmのSi－0－Alピー

ク強度に関してはCuイオン交換zSM－5の方がプロ

トンタイプのZSM－5よりも高いことからCuイオン

交換zsM－5の方が耐久性のあることが裏付けられた。

3．4 将来の展望

国内，国外でのディーゼル車排ガス規制強化の流

れの中，国内においては新長期規制の導入が2005年

に2年間前倒しになり，ディーゼル各社は排ガス中

の炭化水素，一酸化炭素，PMの浄イヒもさることなが

ら酸化窒素の浄化技術開発に注カしている。酸化窒

素の浄化技術においては燃料である軽油中の硫黄濃

度が触媒の劣化に大きな影響を及ぼすが，2003年か

ら50ppm以下の軽油が供給されることが確定してい

る。

新長期規制の厳しい排ガス規制に対応した窒素酸

化物の低減技術として，比較的エンジン排気量の小

さいものから中位のものまではNO∫吸蔵触媒，比較

的大きなものには前述した尿素－SCRが有望な技術

であると考えられている。このうちゼオライトを使

用する尿素－SCRに関しては評価モードとして採用

される比較的温度域の低いトランジエントモードに

対応するための活性低温化，ゼオライト上に吸着し

たアンモニアの脱離によるアンモニアスリップが改

善されなければならない点となるであろう。
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4．結語

ゼオライトはその特異なHCやNH3の吸着機能に

て自動車用排ガス浄化用触媒の機能材料として欠く

ことできない材料となっている。今後もガソリン及

びディーゼル車の排気ガス浄イ焔虫媒の材料として広

く利用きれるためには，耐熱性の改良など多くの課

遺が残っており，排気システムとのマッチングが不

可欠である。
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Zeolite U■se払rthe Auto ExhaustCatalyst System

KatsuakiKatoh，MakotoNagata，andTakeshiKobayashi

Research＆DevelopmentSection，NumazuPlant，N．E．ChemcatCorporation

Today the three－Way－COnVerSion（TWC）catalystis employedin almost gasoIine－POWered

Vehicle and the contribution ofTWC catalyst on environment have bee皿Wellknown．The

additional払nctio皿，血owev声r，hasbeenrequiredfortheauto－eXhaustcatalystwiththeriseof

COnCern for the environmental．

As one ofthe potentialmaterialbrthe request，thezeolitehas been studied．The zeolite

hasbeen studied as
ahydrocarbon（HC）trap materialinthe gasoline－enginevehicle．Intbis

application，HC emitted at the crankingis trapped on the zeolite temporarily，then released

as the temperature rlSlng and pur泊ed by TWC仙nction．The conversioIlOfreleased HCis

not sufficient because HCis released before TWC catalystis not activated enough．

Recently，tbeHCtrap catalysthas been success血11y developed with tbe optimizationofthe

exhaust system．

On the other ha皿d，tbe catalystbecomes essentialin the diesel－englne Vehicle due to the

introduction of stricterlegislation and the zeoliteis one oftheimportant materials for the

legislation．Inthedieselapplication，NOェreductionunderoxidizingconditionisrequiredfor

ZeOlite．Itis considered that the zeolite provides a reaction Beld and trapplng仙nction of

reductants．The zeoliteis required as HC trap under the10W temPerature eXhausトgas，tOO．

Fortbe spreadir唱Ofthezeolitematerialintheauto－eXhaustcatalyst application，nOt Only

a solution of various problemslike thermalstability but also the combination with the

exhaust system mustbe essential．

Keywords：TWC catalyst，ZeOlite，hydrocarbon trap，diesel，gaSOline，HC，NO∫reduction


