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１．概要（Summary ）目的・用途・実施内容 

自動車排気浄化システムにおける触媒劣化検

出の精度向上に向けて、貴金属担持セリア系複

合酸化物の酸素吸放出（OSC）機構を時間分解ｉ

ｎ－situ DXAFSにより解明定量化することを目的

に実施した。先回は手法の開発と標準化として

H2/O2系にて DXAFS実験を実施してきた。今回

は実車排ガス環境に近づけた実験として反応ガ

スを CO/O2 系や加湿環境とし、貴金属担持セリ

ア系複合酸化物の各構成元素の価数変化から

OSC 機構深堀を試みた。 

 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 

貴金属量・種(Pt,Pd,Rh)・担体組成(Ce,Zr,Y)の

異なるセリア系複合酸化物にて、酸化還元ガス流

入中の Ce 及び貴金属、Zr、Y 価数変化とその温

度依存性を、時間分解ｉｎ－situ DXAFS により観

測した。光学系は分散型光学系にて Si（422）結

晶を湾曲させたポリクロメータを Laue 配置

し、Ce K-edge エネルギーを持つ X 線を約

250eV幅で検出した。試料は Operando Cell

に圧入、X線、ガス共に試料厚み方向を貫通す

る配置とした。反応ガスは 100sccm にて 2％

H2又は 2%COと、5％酸素（N2,Heバランス）

を 100秒ごとに交互に切り替え流通した。 

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

 酸化還元ガス流入時のCe4+⇄Ce3+価数変化挙

動において、H2/O2 系に対して CO/O2 系では

Ceの還元速度が低下した。還元ガス種によらず、

耐久劣化を進行させた貴金属担持触媒は、耐久

未実施の初期品よりもCe価数変化速度が向上す

る傾向が確認され、貴金属と担体間の競争還元

反応の進行が示唆された。また、加湿環境下では

貴金属と Ce 共に還元反応が進行しなかった。水

性ガスシフト反応によりCOが消費後、生成 H2は

貴金属や Ce と未反応で漏出したと思われた。 

担体組成中の Zr や Y 添加量を増量すると Ce

の還元速度は高速化する傾向であった。Zr 及び

Y の吸収端を観察したところ、Y のみ僅かに還元

方向に価数変化が生じており、Y 近傍酸素の酸

素伝導寄与が示唆された。 
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