
http://support.spring8.or.jp/Report_JSR/PDF_JSR_2020A/2020A1883.pdf 
 

2020A1883 BL14B2 
 

Operando XAFS による耐久劣化前後の自動車排ガス浄化触媒の 
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自動車触媒に搭載されている貴金属触媒の耐久性の向上は、貴金属使用量の削減に大きく寄与す

る。そのため、実触媒の劣化因子を捉えることは重要な課題である。そこで、本研究課題では、

Pd の凝集もしくは CeO2-ZrO2（CZ）の劣化のいずれの因子が低温域における触媒活性の低下に大きな

影響を与えているかを検討した。具体的には、58 nm の Pd 粒子を予め作成し CZ に担持した触媒と

lean-rich 1000℃40 時間耐久を与えた CZ に高分散 Pd 種を担持した触媒の operando XAFS 測定を行っ

た。その結果、Pd の粒径および CZ の劣化度合いに関わらず、PdOx種の還元温度は変化しなかっ

た。ところが、粒径の大きな Pd 粒子を担持した触媒では、低温域において炭化水素の被毒が進行

し、NO 還元活性が低下することを明らかにした。今後は、Pd 表面上での表面反応メカニズムを

DRIFT-XAFS 測定を用いて、詳細に検討する必要がある。 
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背景と研究目的：  
自動車から排出される HC や CO あるいは NOx などの有害物質は Rh, Pd, Pt などの貴金属元素

を用いた自動車排ガス浄化触媒によって、無害な CO2，N2，H2O へと変換した後、大気中へと排

出されている[1]。世界的な自動車生産量の増加および排ガス規制強化により、現在では Rh, Pd, Pt
の年間需要量の約半分以上が自動車排ガス浄化触媒の製造に用いられている。電気自動車(EV)や
燃料電池自動車(FCV)などの発展が著しいものの、2050 年においても内燃機関を搭載する自動車

が生産量の半分以上を占めると推計されている。そのため、自動車排ガス浄化触媒の貴金属元素

使用量の低減による、コスト削減および環境保全は重要な課題であり続けている。 
しかしながら、実使用環境下における貴金属粒子のライトオフ機構や熱劣化機構は未解明な点

が多い。そのため、低温条件下における貴金属粒子表面の反応機構や高温条件下における貴金属

粒子の凝集機構を明らかにすることは喫緊の課題である。このような背景のもと、これまでに我々

はモデルガス雰囲気下におけるライトオフ時の Pd 種の酸化還元挙動を X 線吸収分光(XAFS)法よ

り追跡するとともに出口ガス成分の同時計測が可能な operando XAFS 測定から、実機耐久処理前

後の Pd/CeO2-ZrO2 触媒上での詳細な反応メカニズムの検討を行っている。 
本申請課題においては、Pd の凝集および CeO2-ZrO2 の劣化のどちらがどのように低温域におけ

る触媒活性の低下に大きな影響を与えているかを検討するため、加速劣化試験後の CeO2-ZrO2 担

体に Pd 粒子を担持した触媒と、加速劣化試験前の CeO2-ZrO2 担体に劣化を模擬した大きな Pd 粒

子を担持した触媒について、昇温条件における触媒活性と Pd の酸化状態の関係を明らかにする。 
 
実験： 

Operando XAFS 測定は BL14B2 にて測定を行った。測定を行った試料は 2.0 wt% Pd/CeO2-
ZrO2(CZ）触媒の耐久処理前の触媒(Pd/CZ_Fresh)と実機耐久後の触媒(Pd/CZ_SLR900)を用いた。実

機耐久処理後の触媒は、エンジンダイナモ(E/D)上にてストイキ(Stoich。)／燃料カット：リーン

(Lean)／リッチ(Rich)雰囲気の複合サイクル(SLR)耐久を 900℃で行ったものを使用した。さらに、



 

 

モデル触媒に対する測定も行った。使用したモデル触媒は、58 nm の Pd 粒子を予め作成し CZ に

担持した触媒(aged-Pd/fresh_CZ)と lean-rich 1000℃ 40 時間耐久を与えた CZ に高分散 Pd 種を担持

した触媒(fresh-Pd/aged-CZ)である。 
触媒は 1% O2/He 中 500℃で前処理を施した。その後、He で希釈した反応ガス(C3H6, 250 ppm; 

CO, 1000 ppm; NO, 1000 ppm; O2, 700–1550 ppm)を流速 100 mL min-1 で触媒(200 mg)に流通させ、出

口ガスをオンラインガス分析計（マイクロ GC・Q-Mass・NOx メーター）により分析した。 
 
結果および考察： 
図 1 に各種触媒のライトオフ時における Pd 種の還元挙動および N2 および N2O 生成挙動を示

す。なお、図 1(a)に示している Pd 種の還元挙動は、ライトオフ前の状態を基準とした Pd の還元

割合のため、金属 Pd の存在量を示しているものではない。各種触媒の Pd の還元挙動から Pd 粒

径および CZ の劣化度合いに関わらず、Pd の還元開始温度はほぼ同じであることが認められた。

また、N2 生成開始温度の指標として N2 生成割合が 20%に達したときの温度(T20)を各種触媒で比

較したところ、 T20 値も触媒の種類と関連性はなく、ほぼ同じ温度を示した。これらの結果は、

いずれの触媒も PdOx種が一部還元されることで N2が生成し始めていることを示している。 

図１ 各種触媒の Pd の還元挙動 (a) と N2 および N2O 生成挙動 (b–e) 
(b) Pd/CZ_Fresh [Pd 粒径:22 nm]，(c) Pd/CZ_SLR900 [Pd 粒径:78 nm]，(d) aged-Pd/fresh-CZ [Pd 粒

径:58 nm]，(e) fresh-Pd/aged-CZ [Pd 粒径:7.4 nm] 
 
Pd が肥大化した Pd/CZ_SLR900 と粒径の大きな Pd 種を担持した aged-Pd/fresh_CZ では、N2 生

成が一時的に停滞する温度域が存在した。この停滞期において、C3H6の酸化反応も同時に停滞し

ていたため、粒径の大きな Pd 粒子の金属表面では NO 還元より優先的に HC 被毒が進行している

ものと考えられる。fresh-Pd/aged-CZ 触媒において N2 生成の停滞期が観察されないことからも、

HC 被毒による NO 浄化効率の低下は主に Pd 粒径に強く依存しているものと思われる。これらの

実験事実から、Pd 粒径や CZ の状態は PdOx 種の還元温度とは無関係であり、大きな粒径を持つ

Pd 粒子の金属表面では HC 被毒による反応阻害が顕著に起きることを明かにした。  
 
 



 

 

今後の課題 
今後は、Pd 金属表面上での表面反応メカニズムの更なる解釈に対して、DRIFT-XAFS 測定の実

施も必要であると考えている。  
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