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1．はじめに
ディーゼル排ガスには一酸化炭素（ ）、未燃燃料

（ ）、窒素酸化物（ ）、粒子状物質（ ）などの
人体や環境に有害な成分が含まれており、現在は触媒な
どから構成される後処理装置により無害化されている。
これら有害成分の中で は、固体炭素の微粒子（すす）、
未燃燃料の高沸点成分や潤滑油からなる可溶性有機成分
（ ）、燃料中の硫黄に由来するサルフェートなどから
構成される固体成分であり、ディーゼル ･パティキュ
レート ･フィルター（ ）を利用することで 以
上の低減が達成されている。しかし、長期間 を捕
集すると が目詰まりし、背圧上昇にともなうエン
ジン燃焼効率の低下が起こる。そのため捕集された
を定期的に除去することによる の再生が必要であ
る。上述のように、 はすすや などの有機成分
からなることから燃焼による の除去、つまり
の再生が可能となる。 燃焼には ° 以上の温度
が必要であるが、通常走行時のディーゼル排ガス温度は
～ ° と低いため、燃料の一部を排気システム

中で燃焼させるなどして 燃焼に必要な温度を確保
する方法がとられている。この方法ではディーゼルエン
ジンの特徴である低燃費性を犠牲にしており、できるだ
け低温で 燃焼を実現することが望まれている。ま
た最近では、直噴型ガソリン車においても の排出
規制がかけられており、ガソリン ･パティキュレート ･

フィルター（ ）においても同様の機能向上が求めら
れている。
化学反応の促進には触媒の利用が有効である。不均一

系の触媒反応は多くの場合、固（触媒）－気（反応成分）
反応もしくは固（触媒）－液（反応成分）反応であり、
触媒表面に反応成分が吸着することで反応が進行する。
一方、 燃焼は、固（触媒）－固（ ）－気（酸化剤）
の三相が関わる反応であり ）、通常の触媒開発とは異な
る視点からの研究戦略が必要である ）。例えば、 触媒
は多くの研究者によって有効性が検証されているが ）、
これは酸素よりも強力な酸化剤である をその場（
）合成することで 燃焼の低温化が実現されてい

る。また比較的融点が低く、かつ効果的に酸素を活性化
できるアルカリ成分などを含む溶融塩型の触媒では、こ
れら触媒成分が担体表面を移動して と効率的に接
触することで の低温燃焼が可能であると知られて
いる ）。また酸素吸放出能（ ）を有する酸化セリ
ウム系材料 ）や酸素イオン伝導性を持つ酸化ジルコ
ニウム系複合酸化物 ）も高い 燃焼性能を示すこと
が報告されている。
上述した触媒の中で、 触媒は一部の システム
に実用化されていたが ）、最近になって 触媒の実用
化が発表された ）。当初、 触媒による 燃焼のメ
カニズムは全く解明されていなかったが、環境 を
活用することで が担体表面を移動して と接触す
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ることで 燃焼が進行する現象が観察された ）。こ
れは が融解して移動しているのではないことから溶
融塩型には含まれず、触媒移動型と呼ばれている。
触媒に関する研究例は多く、例えば や が有
効な担体であること ）、粒子形状を制御することで
燃焼活性が向上することなどが報告されている ）。
は融点が低いため耐久性が課題とされてきたが、

と複合化することにより耐久性だけでなく、 燃焼性
能も向上することも明らかにされている ）。
現在、ディーゼル車の排ガス温度は ～ ° 程

度であるが、燃費のさらなる向上により排ガス温度が低
温化する傾向にある。そのため、さらに低温で 燃
焼を実現できる触媒の開発が必要である。本研究では、
触媒の更なる活性向上につながる知見を見出すこと

を目的として、 への遷移金属の添加効果を検
討した。 複合化触媒の有効性は報告されているが、
他の有効な添加物に関する報告はない。本研究の成果が
更なる触媒改良に繋がることが期待できる。

2．実験
は、第一稀元素製 （ ）に硝酸銀水

溶液を含浸・乾燥・焼成（空気中 °、 時間）するこ
とで調製した。 担持率は とした。遷移金属（

）の添加は、調製した
粉末に金属塩水溶液（ （ ）･

（ ）･ （ ）･ （ ）･
（ ）･ （ ）（ ） （ ）

･ （ ））を含浸・乾燥・焼成（空気中
°、 時間）することにより行った。遷移金属の添

加量は とした。また 添加量が 、 の
触媒および 触媒も調製した。

触媒キャラクタリゼーションとして、 （
）、 （

）、 測定を行った。 測
定は、所定量の触媒を石英製反応管に充填し、
気流中（ ･ ）、 °･ で ° まで昇温す
ることにより プロファイルを測定した。 気流
中で室温まで冷却後、 に切り替え °･
で ° まで昇温することにより プロファイルを
測定した。

燃焼反応は、固定床流通式反応装置を用い、モデ
ル として 製のカーボンブラック（ ）と
触媒をタイトコンタクト（ ）させる方法で
行った。触媒と の重量比が になるようにメノ
ウ乳鉢により 分間混合した試料を秤量（ ）し、石
英製反応管に充填後、 気流中（ ･ ）、
° で 分間、前処理を行った。その後、 ° ま

で ° ･ で昇温し、 と酸素の反応により生成
する をガス分析装置（ ）により連
続的に分析した。

3．結果と考察
3.1　遷移金属添加Ag/ZrO2 の PM燃焼特性

（ ）には調製した遷移金属添加 の
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近に に帰属されるピークが検出された。 へ
の遷移金属の添加による の結晶構造の変化ならび
に添加した遷移金属に帰属されるピークは認められな
かった。これは遷移金属の添加量が と少量のた
めであり、また への固溶は起こっていないことを
示唆している。 （ ）には に帰属される θ
°付近の拡大図を示す。 を除く遷移金属添加による
のピークにシフトは見られず、合金の生成は確認で

きなかった。一方、 を添加した では に
由来するピークの高角度側へのシフトが観察された。
のイオン半径が 、 のイオン半径が
であることから、 の合金が形成されていると推

察できる。
には遷移金属添加 の 燃焼反応に

おける 生成の温度プロファイルを示す。 のみ
では ° 以上で燃焼が起こるが、担体である と
混合することで の燃焼温度は ° 付近に低下し
た。 燃焼には 単独でも有効であるが、
との混合により の燃焼温度は更に低温化し、 の
燃焼ピーク温度は ° となった。これは 上
で活性化された酸素種が 燃焼に有効に作用している
ことを示唆する結果である。また から明らかな
ように、遷移金属添加 の 燃焼特性は添加
した金属種により大きく異なる。 、 、 、 を添
加した触媒では、 と比較して 燃焼温度は高
温側にシフトした。一方、 、 、 、 、 の添
加により 燃焼温度は低温側にシフトし、 の
触媒特性が向上することがわかった。中でも や
などの貴金属種との複合化が有効であった。これは

複合化触媒が有効であるとの既報の結果とよく一
致している。本研究の成果として特に興味深い点は、遷
移金属種である を添加することにより、 や

と同等の 燃焼特性が実現されたことである。
の複合化効果はこれまで報告されておらず、新し

い知見である。

3.2　Co添加Ag/ZrO2 の PM燃焼特性
には 添加量の異なる の 燃焼

反応における 生成の温度プロファイルを示す。
の を添加した場合、 燃焼温度は と

ほぼ同程度であるが、 生成ピークがブロードになり、
添加により の燃焼速度が低下することがわかっ

た。一方、 ～ の 添加により、 燃焼温度
が ° から ° まで低温化し、 による反応促
進効果が見られた。ただし、添加量が の場合は、

生成ピークが若干ブロード化したことから、 の
最適添加量は であることがわかった。 に
は比較として測定した の 生成プロファイ
ルも示すが、 と比較して高温で 燃焼が起こ

パターンを示す。ベースとして用いた の結晶構
造は単斜晶であり、 を担持することによる結晶構造への
影響は見られなかった。また では θ °付
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果、いずれの触媒においても 程度の 粒子の存
在が観察され、 添加による 粒子の粗大化は見ら
れなかった。また興味深いことに、 で
は 粒子の近傍に が存在している様子が明らかと
なった。 と が何らかの相互作用をしていること
が推察される。

燃焼反応においては活性化された酸素種が重要な
役割を担っていることが推察される ）。そこで と
の相互作用により酸素種の挙動が異なるものと考え、

測定を実施した。 （ ）に示すように、
では ° 以下の温度域に水素消費ピークが

観察された。これは 粒子表面に酸素種が存在するこ
とを示唆する結果である。また では ～
° にブロードなピークと ° にシャープなピー

クが観察された。酸化コバルトは ～ ° の温度
域で → → の逐次的な還元が進行すること
が知られており ）、 で観察された 種類のピー
クは低温側から → 、 → に帰属するこ
とができる。一方、 では 粒子表面の酸
素種に帰属される ～ ° 付近のピークと

→ による ° にピークが観察され、 種
と 種が共存していることが からも確認でき
た。 の水素消費ピーク面積は、 と
含有量が同じにも関わらず 、 と比較し
て大きいことは興味深い点である。これは と の
相互作用により、活性な酸素種の生成量が増大している
ことを示唆する結果である。 （ ）には
後に測定した プロファイルを示す。ピーク面積は
触媒に取り込まれる酸素量に相当するが、
で最も多く、かつ低温から酸素の取り込みが可能である
ことがわかる。以上の結果より、 と を複合化す
ることで、 表面の酸素種だけでなく 種からも活
性な酸素種の供給が可能となり、このような触媒表面で
の酸化還元（ ）挙動の改善が高い 燃焼性能を
示した要因と考えられる。

4．まとめ
高い 燃焼特性を示す の更なる性能改良

を目指し、遷移金属の添加効果について検討した。 、
、 、 は な効果を与えたが、 、 、
、 、 の添加により 燃焼特性は向上した。

添加 について詳細な検討を行い、最適な 添
加量は であること、 粒子近傍に 種が存在
すること、 と の複合化効果により 燃焼に有効
な酸素種が供給されることを明らかにした。 触媒の
燃焼性能向上につながる知見を得ることができた。

 

ることから、 の高い 燃焼特性は と
の複合化効果によって発現したものと考えられる。

3.3　Ag-Co/ZrO2 の高いPM燃焼特性の要因
への 添加による 燃焼特性向上の要因

を調べるため、種々のキャラクタリゼーションを行った。
には 添加量の異なる の パ

ターンを示すが、 添加量によらず、ほぼ同じ
パターンが観察された。 や の結晶構造に対す
る の影響は小さいことを示唆している。 には

と の 像と 写真に丸
で示した領域の スペクトルを示す。元素分析の結
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