
u.D.C.る29.113_784.222

触媒式自動車排気ガス浄化装置
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要 旨

自動車排気ガスは大都市において大気を汚染し,種々の公害問題に発展してきており,ニれにともなってそ

の排気ガスの種々の浄化方法が検討されているが,ここでは触媒を利用した浄化装置について述べる｡この触

媒式排気ガス削ヒ装置に使用される触媒は,球状活性アルミナを担体とした貴金属系触媒で,一酸化炭素,炭

化水素に対してそれぞれ120℃,200℃以上の温度で酸化する活性を有し,ニれを使用した浄化装置は高度の浄

化を必要とする特殊用途の単に十分適用できる浄化性能を有している:･蜜たその簡単な構造から,エンジンお

よび車体の大幅な改造が困難な車にも適している｡

1.緒 口

自助申の排気ガスは,炭酸ガス,一酸化炭素,各種の炭化水素,

窒素酸化物などを含む複雑な組成のものであるが,これらのうち一

酸化炭素および各種の炭化水素は,空気を汚染し種々の害をもたら

している｡これらの有害成分を少なくして無害化する方法としては,

り)エンジン橙能を改良して放出量を少なくする方法,(2)排気

系で処理して無害物に変換する方法がある｡(1)に対してはCAP

(CleanerAir Package)方式,(2)に対しては空気噴射方式,直接

火炎方式,触媒方式がある｡〕われわれはこれらの各方式について研

究開発を進めているが,本報でほこのうち貴金属系触媒を用いた触

媒式排気ガス浄化装置についてガソリン申への適同を主体として述

べる｡

2.触媒式浄化装置の概要

触媒式排気ガス浄化装置ほ,触媒を利用して一酸化炭素,各種の

尉ヒ水素を炭酸ガスと水とに変換して無害化するものである｡この

方法の特長ほ,比較的低温で有害成分を酸化することができ,かつ

装置の構造が簡単なことである-.触媒式排気ガス浄化装置ほ,図1

に示すようにエンジンの排気系に装着され,二次空気を補給するエ

ゼクタおよび触媒槽を内蔵するコンバータから構成されている｡ニ

ンジンからの排気ガスは,エゼクタで適量の?㌍気と混合し,反応宣

中の触媒槽を通過するときに酸化反応を行なわしめている｡この浄

化装置の機能上具備すべき条件は,

(1〕ウォームアップが迅速であること｡

(2)浄化能力が高いことこ.

(3)エンジン性能への影繋が少ないこと｡

(4)小形軽量であること｡

(5)浄化装置の発熱によって周囲に悪影響を与えぬこと｡

(6)著しい騒音,悪臭を発生しないこと｡

このような浄化装置において触媒は最も重要な役割を果たすもの

でその具備すべき条件は次のとおりである｡

(1)低温活性がすぐれていること

(2)高温安定性がよいこと

(3)機械的強度がすぐれていること

(4)化学的被毒をうけがたいこと

このような触媒としては大別すると, (1)貴金属系触媒と(2)金

属酸化物触媒とがあり,いずれも(2),(3)の条件を満たすた

めにアルミナ,シリカ,マグネシアなどの耐熱性酸化物を担体とし
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ている｡本報ぃ‾さはアルミナを担体とした貴金属系触媒を陵用した

排気ガス浄化装一酎こついて,その性能に影響を与える空間速度

〔Volume Hourly Space VelocityVHSV二(ガス流量cc/h)/(触媒

量cc)〕,触媒槽厚み,二次空気量,温度などの使用条件を変えてモ

デル試験器,実車円浄化装置を使用して検討した紙果について述

べる.二

3.触媒式浄化装置の構造および性能

3.1モデル試験器による浄化装置の各要素の決定

一般にコンバータは図2に示すように,排気ガスを導入しガス流

速を減少させるガス導入部,触媒槽,および浄化ガスを排出する排

出部から構成されている｡この触媒槽に充てんされる触媒の活性と

その容積は,本装置の性能を直接左右するものとして特に重要であ

る｡ある触媒を使用するとき,その対象とするエンジン排気量に対

して十分余裕のある容積を使用すれば性能的にはもちろん良如二なコ

ンバータとすることができるが,草への装着時の寸法上の制約およ

び触媒量の増加による価格上の問題が起こり実用的でない｡したが

ってあるエンジン排気量およびそのエンジンの運転モードに対して
最適の触媒容積を選ぶことが必要で,次に述べるモデル試験掛こよ

って検討した｡
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図3 触媒温度と一酸化炭素酸化率の関係

3･1･1モデル試験器による試験方法

触媒活性の測定ほ通常浄化対象のガスである一酸化炭素または

炭化水素に酸素,窒素を混合して反応管に送り,これを出たガス

を分析して,その反応率を求める方法によっているが,コソ/ミ一

夕の設計に際してはエンジンの排気を用いるのがより実用的であ

ることを考え,図2の試験装置により検討した｡試験車よりの排

気ガス流量をバルブで調整し,流量計で計量された二次空気を混

合し,この混合ガスを電気炉で加熱してコンバータに導入した｡

排気ガスの分析は,未処理ガスを①の位置で,二次空気を補給し

たガスを②の位置で,浄化ガスの分析を③の位置で行ない,それ

ぞれの分析値からコンバータの酸化性能,酸素過剰率などを求め

た○なお触媒槽の中心部の温度はアルメルークロメル熱電対を用

いて測定した｡排気ガス中の一酸化炭素,酸素,窒素の断続分析

にはガスクロマトグラフを,炭化水素,一酸化炭素,炭酸ガスの

連続分析には非分散形赤外線分析計を使用した｡

3･1･2 空間速度と酸化率の関係

この試験の場合,排気ガスの一酸化炭素,炭化水素濃度をそれ

ぞれ3･5%,300ppmi･こ調整して使用した｡図3,図4は空間速

度をパラメータとしたときの一酸化炭素および炭化水素の温度一

酸化率曲線を示したものである｡いま空間速度10,000h-1の場合

を見ると,一酸化炭素は120℃以上で酸化を始め,200℃で急激

に反応し,400℃で完全をこ酸化され,空間速度が大きくなるにし

たがい酸化率は低下している｡しかし自動車に浄化装置を取り付

けた場合,浄化装置にほいる排気ガスの温度は150℃以上となり,

また,触媒層の温度ほ一酸化炭素,炭化水素などの反応熱によっ

て500℃程度の温度となるので,空間速度40,000h‾1でも完全に

酸化されることになる｡,したがってこの触媒を浄化装置に用いた

場合,反応は十分効果的に進行するものと言える｡つぎに尉ヒ水

素について見ると,空間速度10,000h‾1の場合,200℃程度より

反応を始め,500℃で完全に酸化されている｡前述のように,触

媒の温度は,500℃程度になるので,空間速度40,000b【1の場合

でも,90ク右近く酸化されることがわかる｡この結果からこの種浄

化装置を設計するには,空間速度を40,000h‾1程度にとるのが適

当であると考えられる｡

3･1･3 触媒槽厚さと酸化率の関係

図5に同一空間速度で触媒層の厚さを変えた場合の,温度と一

酸化炭素の酸化率を示した､〕この図からわかるように,触媒層の

厚い場合のほうが,若干良い酸化率を示している｡これほ同一空

間速度でも,触媒層が厚い場合には排気ガス流速が大きくなるの

で,触媒粒子に接するまでの時間が短くなり,その結果として酸
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図6 酸素過剰率と一酸化炭素酸化率の関係

化率が良くなるものと考えられる｡しかし層の厚さの酸化率に及

ぼす影響は,それほど大きくなく,むしろ触媒層の圧力上昇の結

果エンジン性能の低下の面から,層の厚さはおさえられる｡

3･1･4 酸素過剰率と酸化率の関係

二次空気を変えた場合の一酸化炭素に対する酸素過剰率と酸化

率の関係を図るに示す｡理論的には酸素過剰率が1で,完全に酸
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図7 一酸化炭素濃度と二次空気量,酸素過剰率の関係

化が行なわれるはずであるが,実際i･こほこの固からわかるように,

排気ガス中の一酸化炭素および炭化水素濃度が低いため100%酸

化するた捌こほ約4程度の酸素過剰率が必要である｡ここで実際

にコソバータを車に装着し排気を浄化する場合,酸素過剰率およ

び二次空気量がどの程度必要であるかについて考えてみる｡いま

ェゼクタに対して,

l㌔:排気 ガス 量

如:排気流入側における酸素濃度

如0:排気流入側における一酸化炭素濃度

♪ナナC

l㌔

月)

〆co

〆〃C

とすれば,

排気流入側における炭化水素濃度

二次空気量

二次空気の酸素濃度

排気吐出側における一酸化炭素濃度

排気吐出側における炭化水素濃度

一酸化炭素および炭化水素を酸化させるための酸素量

ほ,近似的に次式で表わされる｡

抑＋肌=(与〆co十9･眺c)(抗＋抗)‥(1)
ただし炭化水素は,ヘキサンC6H14で代表させた｡この式で求め

られるのは酸素過剰率1の場合である｡いま酸素過剰率を乃,そ

のときの二次空気量をⅤ′｡とすれば,

如抗十肌=仲′L､0十9･5〆ヰ代り〝√～)‥(2)
となる｡一触･こ一一酸化炭素濃度の大きい走行条件では,炭化水素

濃度は比較的′+＼さいので,これを省略し式をまとめると,

叩｡召一〆co-如抗

凡一芸一〆co
(3)

となるっ ここに如は排気ガス中の醸素濃度であるが,この値は

0,1～1%程度で二次空気に比較して′+＼さいので,ここでは酸素は

すべて二次空気から補給されるものとし,酸素過剰率を補助変数

として,〆川に対する㌣｡/抗の関係を示すと,図7の実線のよ

うになる｡またニゼクタ①の位置における一酸化炭素濃度♪coと

げ｡/抗の関係を示すと,図7の破線のようになる｡ここに如0=

〆〔･｡(1＋㌣〟ハ1,)である｡図るおよび図7の結果を凧､てその事

の排気濃度および必要酸化率から,排気ガス量に対する二次空気

量の値をほぼ定めることができる｡通常この値は約20夕方以上に
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表1 ノズル径Nとデイフユーザ平行部径Dの組合せ

ノ ズ ル 径(mm)

ディ〉7ユーザ平行部径(mml

Nl=15

Dl=25

N2=20

D2=29

N3=25

D3=33

とられている二

3.2 エ ゼ ク タ

3.2.1エセクタの構造

排気ガス中の可燃成分を燃焼させるためには前述のように,排

気ガスに適量の二次空気を導入し排気ガスと混合させてコソノミ一

夕に入れることが必要である｡その方法としては空気圧送用のコ

ンプレッサを用いるか,またはエゼクタを用いる方法が考えられ

るが,本浄化装置では構造が簡単でしかも装着の容易なェゼクタ

を採用した｡図8ほェゼクタの原理図を示すものである｡排気ガ

スがノズルよF)高速の噴流となり噴出すると,二次空気室に負圧

を生じ,この負歴と排気ガスの粘性により二次空気が引きずられ,

排気ガスと一緒になって平行部にはいる｡この部分で排気ガスと

二次空気は混合され,ディフユーザにより漸次速度が落ち圧力が

高められコンバータにはいる.｡このエゼグタにおいて二次空気の

吸入量は,ノズルよりの噴出速度,ディフユーザ平行部断面積と

ノズル出口面積との比,ノズル先端より平行部入口までの距離エ

に影響される｡これらの影響を調べるために,表1に示す組合せ

で試験した｡

3,2.2 エゼクタの性能

(a)ノ ズ ル 径

二次空気は流入空気がノズル先端より高速で噴出することによ

り生ずる負圧(P)で吸入される｡このノズル先端の負正(P)は,

空気流速(〃)により決定されるが,この負圧の大きさは流速の2

乗に比例するので

P=Cl〃已 ただしClは定数

となり,また二次空気量(帆)は負圧の平方掛こ比例するので

抗=C2､′/テ=々〃 ただしC2は定数ゐ=ヤ甘`丁ヱ

となり二次空気量は先端流速に比例関係にある｡

図9にノズル径と二次空気量の関係を,図10にノズル径と旺力

上昇の関係を示す｡

(b)ノズル先端径とディ7ユーザ平行部径との関係

図9にはまたノズル径Nl,N2,N3とディフユーザ平行部径Dl,

D2,D3との組合せ時の流入空気量と二次空気量との関係を示して

あるが,ノズル径Nl,N2に対してディフユーザ平行部径はそれ

ぞれ,Dl,D2が適していることがわかる｡

(c)ノズル出口からディフユーザ平行部までの距離

図11はノズル出口からディフユーザ平行部入口までの距離

(L)と二次空気量との関係を示すものである｡Dl,D2,D3いずれ

の場合にも二次空気に対して最大点があり,この最大点ほD径が

大きくなるほどLが大きくなる傾向にある.｡この二次空気量が最

大となるときのし′Dは1～0.9になり,ノズル径一定の場合には
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囲10 流入量とノズルによる圧力上昇の関係

ディフユーザ平行部径Dが大きくなるほどLを大きくとるのがよ

い｡これらの結果から次に述べる実車用コンバータに組み合わせ

たェゼクタを表2のようにした｡

3.3 実車用コンバータ

3･3･1コンバータの構造

触媒式浄化装置は,その使用日的から現在市場で実際に使用さ

れている串に,車体を改造することなく容易に装着できることが

必要で,寸法的にかなり制約を受ける｡また一般に本装置は車の

床下に取り付けられるが,この場合にも,十分な地上高を確保す

るため,できるだけ厚さを蒔くすることが望ましい｡3.1.3の試

験結果および以上の考察をもとに製作した1.9Jエンジン用コ

ンバータの構造を一例として図12に示す｡このコンバータは触

媒の酸化反応によって生ずる高熱および土砂,雨水による腐食な

どを考慮して,ステンレス製とした｡コンバータ中の触媒槽は,ス

テンレス板とステンレス金網で支持され,ガスは触媒層の上から

下方に通り抜けられるようになっている｡またコンバータの取付

位置は,触媒の一酸化炭素に対する反応開始温度から考えて排

気温度が常時150℃以上となるところに装着するのが望ましい｡

3.3.2 試 験 方 法

コンバータの性能試験には表3に示す試験車を用い,乗用車に

対しては運輸省が採用している自動車排気ガス試験法(国内基準)

に従い,フォークリフトに対しては負荷時の各エンジン回転におけ

る排気分析を行なった｡表4は国内基準の運転モードを示したもの

で,一酸化炭素が3%以下と規制されている｡
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距離と二次空気量の関係
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表2 ニ ゼク タ 寸 法
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乗 用 辛

25

ノズル出口から
ディ7ユ.-ザ平行部までの距離■Tmm)

25

蓑3 試験草 諸元

車 名

エ ン ジ ン 形式

総 排 気 量

最 高 出 力

最 大ト ル ク

圧 縮 比

フォークリフト

66 年 形 串

直列6気筒,水冷式,4サイクル

1,998cc

lO5ps, 5,200rpm

16kgm,3,600Ipm

8.5:1

式
畳
カ

タ

比
孟

形ソ
気
出
ル

戟

卜
縮
積

ジ
排
高
大

大

ソ

ニ
総
点
長
氏
最

直列4気筒,水冷式,4サイクル

1,138cc

二始ps

7.5m･kg

8.0:1

1,350kg

2,860rpm

2,100rpm

3.3.3 実車試験結果

(a)国内基準による試験結果

図13に国内基準の排気ガス分析記録例を,また表5iこ未処理

ガス,表るに浄化ガスの分析結果を示す｡この結果からみられるよ

うiこ国内基準の一酸化炭素3%以下を十分満足する良好な結果と

なっている｡
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図13 国内基準における排気ガス分析記録例

表4 国内基準運転モード

モード(km/h)

…l三言≡芸0
1

4 1 40

加速度(g) 時 間(sl

20

0.1 11.5

表5 国内基準未処理ガス試験結果

(単位 技C:ppIⅥ CO,CO2:%1

車
4
0
0

一児

～

､

d

(U

ハU

O

I

J
几
T

･d｢

測 定 値 の 平 均

古㌻‾‾･▼‾▼m;
員担率

0.11

0.35

0.02

0.52

測定値の平均×負担率

HC I co

235

0.44

0.98

0.08

0.94

2.44

(b)フォークリフトこよる試験結果

表7は倉庫内などで使用されるフォークリフトを対象に試験し

た未処理ガス,浄化ガスの分析結果を示す｡一酸化炭素,炭化水

素ともに良好な酸化率が得られた=.

(c■)耐久試験結果

図14は実車走行20,000km後の触媒活性の変化を示したもの

である｡耐久試験後の触媒の一酸化炭素,炭化水素に対する活性

は初期活性に比較して多少低下しているが,十分実円できる活性

を有している｡

4.結 日

蝕媒式排気ガス浄化装置でほ,空間速度,酸素過剰率,温度の影

耶一ほ[
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リフト排気ガス分析結果
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図1∴t 走行運転にともなう触媒活性の変化

善が大きく,これらの値は相互に関連しており,要求される浄化性

能,エンジン性能の面から最適の値を選ぶことが必要であるが,空間

速度は40,000h‾1前後,酸素過剰率は2以上,温度は500℃程度に

陳つことが望ましい｡

なお現在国内の自動車メーカーの排気ガス対策は一般のガソリン

ニンジンではエンジン例の改造による方法を採用しており,エンジ

ン外で排気ガスを浄化する方式が乗用車に採用される公算ほ少なく

なった｡しかし炭鉱,トソネル工事など空気の流動のほとんどない

場所で使用されるディーゼル自動車,建設機械,または倉庫など密

閉された場所で使用されるディーゼルまたはガソリンエンジン搭載

のフォークリフトなどの荷役錬視では,排気ガス中の一酸化炭素濃

度をほぼ完全に浄化する必要があり,浄化効果のすぐれた触媒式は

この方面での実用価値が大きく,今後さらに利用されていくものと

考えられる｡

終わりに臨み,本研究の遂行にあたり多大なご指導,ご助言をい

ただいた日立製作所棟械研究所杉本所長をはじめ,日立製作所日立

研究所,多賀工場の関係各位に厚くお礼申し上げる｡
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