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第三 1 室主 j寺三三 主b竺』
員仔日

1. 1 本論文の自的と概要

近年の二度にわたる石油危機にお・いて人類は世界のエネル

ギ資源が有限であることを改めて認識した。そして、地上に

残されたエネルギを有効に利用していくために、石油系燃料

への大幅な依存から脱却し、多種多様にわたる新しいエネル

ギ源の模索および利用技術の必要性をより現実的なものとし

て感じるに至った。

このような認識のもとに石油代替エネルギに関する研究が

各方面で積極的に進められてきたが、アルコールの自動車用

燃料への導入は、その中でも代表的なものである。アルコー

ルは、ガソリン、軽油などの石油系撚料と同様に液体燃料で

あることから、従来の燃料体系へ容易に適合し、また従来の

エンジンに大きな変更を加えずに利用できることなど利点が

多い。また、アノレコ}ノレはその原料が多岐かっ豊富であり、

生産技術も確立されており、将来的は十分な生産量が確保さ

れると思われる。最近のエネルギ需要の動向をみた場合、発

、各種プラント、暖房など他の分野においてはエネルギの

代替化が進んでいるのに対し、自動車用燃料は、現在もその

ほとんどを石油系燃料にたよっているのが現状である。すな

わち自動車用燃料の石油代替化は最も遅れていることから、



今後自動車用燃料としてアルコールの導入が積極的に推進さ

れていくことが十分予想され、したがって、あらかじめその

利用技術を確立しておくことが必要となる。

アルコールエンジンに関して解決しなければならない問題

はまだ数多く残されている。その中で最も重要なものの一つ

に排気の問題がある。アルコールの排気は比較的清浄である

と言われるがその実態は完全には把握されていない。

たとえば、ブラジルにおいてはすでにかなりの数のエタノ

ール自動車が走行しているため、サンパウロの市街地ではア

ルデヒド臭が立ち込めることもある 1 ) と言われている。こ

れなどは、エンジンの排気特性を考慮した、浄化対策が十分

になされていないことを示すものであろう。また、窒素酸化

物(N 0 x )の排出についても、一般にはアルコールを燃料

とすると N 0 x は低減すると言われているが、その程度は明

確ではなく、その処理技術についてもアルコールエンジン専

用のものはほとんど開発されていない。

本研究では、アルコール燃料の中でもメタノールが将来の

エンジン用燃料として有望とみられることを意識し、メタノ

ールエンジン排気エミッション中に含まれる有害成分を中心

とする微量成分の特性を把握するとともに、メタノールエン

ジン排気の特徴から排気ガス浄化のために最適な条件を見い

だそうとするものある。このために、メタノール火花点火エ

ンジン排気ガスの、各成分濃度に憶する詳細な観察結果をも



とに、メタノールエンジンに特異的立現れてくる現象につい

て検討を加えた O これらの観察より、メタノールエンジン排

気では N02， CH20， CH30H の排出に大きな特徴があ

り、さらにこれらは排気系での化学反応により重要な影響を

受けることを見いだした。そこで排気管に沿う各成分濃度の

変化、あるいは、反応管による排気ガス中の化学反応につい

ても詳細に観察した。排気の浄化方法に関しては、触媒によ

る方法のみを取り上げた。まず、従来から使用されてきた触

媒のメタノールエンジンへの適応性の評価を行った。この観

察結果を考慮しながら、よりメタノールエンジンに適する触

媒処理技術について検討を加えた。 N 0 xについては o2 共

存下でも N0 x低減が可能な、 NH 3 による NOの選択的接

触還元法のメタノールエンジンへの適用を試みた。未燃成分

の酸化に関してはメタノールエンジンに最も適した触媒の模

索を行うとともに、エンジン排気処理触媒における反応機構

に関する検討を行った。以下に本研究の概要を述べる。

まず、窒素酸化物(以下 N 0 x )に関しては、メタノール

エンジン排ガスにおける測定上の問題点から検討を行った。

メタノールエンジン排ガス中では、 N 0 x と未燃メタノ -Jレ

の反応により亜硝酸メチルが急激に生成される 2ぺ〉。 この

亜硝酸メチルは、本研究で N 0 x 測定に用いた二次導関数型

吸光分光分析装置に対しては感度を持たないが、化学発光式

N 0 x分析計に対しては感度を持つ。そこで、これらの測定



装置によるエンジン排ガス tt-'O)N 0 xの援IJ定値の比較を行い、

亜硝酸メチル生成の影響について検討した。この結果、二次

導関数型吸光分光分析装置の場合、亜硝酸メチルが生成され

るに従い NOxの測定値が低下するため、その生成を抑制す

る必要があること、および、化学発光式の場合は、亜硝酸メ

チルの 80%程度が N0 2 として検知されるため、そのサンプ

リング系での生成は、 NOx (NO+N02) としての測定

値には大きな影響を与えないことが示された。

次に、エンジンからの N 0 x排出特性の観察を行った。

N 0 xの測定にあたっては、 NOだけではなく、 N 0 2 の排

出特性についても観察を行った。この結果、 NOは、メタノ

ールを供試した場合、ガソリンやエタノーノレに比べ低くなる

が、その生成量の運転条件(空燃当量比、点火時期など)に

対する依存性は、ガソリン、エタノー lレの場合とほとんど同

様であることが示された。一方、 N 0 2 に関しては、メタノ

ールの場合、エタノーノレやガソリンにくらべ生成量が非常に

大きくなることが示された。また、生成傾向の運転条件に対

する依荏性も複雑で、 N 0 2 の排出はメタノールエンジンに

みられる特異的な現象であることが示された。

N 0 2 がメタノールエンジンにおいて、とくに高濃度で生

成される原因についても検討を行った。化学平衡から考えて、

N 0 2 それ自身が燃焼時に多量に生成されるとは考えられず、

燃焼終了後に NOから生成されたものであるという予想のも

とに、エンジン排ガスの一部を反応管へ導き、定温度場にお
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ける各成分の変化を‘観察した。この結果 N 0 2 は、次に示す

ような条件において、 NOから N0 2 への変換反応により生

成されることが明らかとなった。すなわち (1)反応温度 700

~ 900Kで滞留時間がある適当な長さであること。 (2)N 0お

よびo2濃度が適当な条件であること。 (3)メタノーノレが高濃

度で存在すること、である。また、メタノールエンジンにお

いてはこれらの条件が排気系統においてみたされているため

メタノールエンジン排気ガス中の N 0 2 濃度が高くなること

を示した。

次にメタノールエンジン排気中の N 0 xの触媒による浄化

特性を把握するため、自動車用駿化触媒および三元触媒にお

ける N 0 xの挙動について観察を行った。この結果によると、

メタノールエンジン排気ガスにおいても N 0 xは、三元触媒

において十分低減可能であるが、このとき、排気の温度、空

燃当量比の条件により NH 3 が多量に生成されることが示さ

れた。メタノールエンジン排ガス中に含まれる N 0 2 は、い

ずれの触媒においても、エンジン運転条件によらず、会、敢に

NOへ還元されるという興味深い結果が得られた。また、こ

の N 0 2 の還元は、それ自身単独で進行するものではなく、

排気ガス中にメタノールが共存する時にすみやかに進行する

ものであることが示された。

従来から使用されてきた三元触媒方式でも N 0 xの低減は

達成できるが、これが基本的にはメタノールエンジンに最も

r-
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適した方式であるか否かは疑問である。その理由としては、

メタノールは、燃焼範囲が広く、オクタン価が高いことから、

これを活用する場合、希薄燃焼方式および高圧縮比化が望ま

しいが、この場合、 N 0 xの排出量そのものが増加するうえ

に、排ガス中に o2 が共存することになり、三元触媒方式に

対し不利な条件となるからである。また、三元触媒を利用す

るにしてもメタノールエンジンは基本的に排気温度が低く、

N H 3 の生成をひきおこしやすい。そこで、これらを同時に

解決するために、 o2共存下でも NOx除去が可能な、 NH 3 

による NOの選択的接触還元法のメタノールエンジンへの適

用を試みた。このためまず、 NH 3 による NOの還元反応の

条件を調べた。 NOの NH 3 による還元反応は、メタノール

エンジン排気ガス中でも進行し、温度が 450---500K、o2濃

度が 2---4%、 NH 3 濃度が NOに対し量論以上存在すると

きとくに活発に進行することがわかった。 NH 3 は、三元触

媒において件前=0.9---1.0 、温度 500---600Kで多量に生成す

るため、これを N H 3 の供給源とすることが可能である。こ

れらの触媒を組み合わせたシステムにおいて、 o2 共存下で

N 0 x浄化の可能な高熱効率、低 N 0 xメタノールエンジン

実現の可能性を示した。また、この方式のメタノールエンジ

ンに対する有効な適用方法についての提案を行った。

未燃成分の排出に関しては伊藤ら 5)、矢野ら Bー 8 )により詳

細に取り扱われている。このため、未燃成分に関してはその



排出傾向について簡単にふれるにとどめた。しかし、浄化法

に関しては、過去に十分な検討は行われておらず、本研究に

おいて最も重点的に取り扱った。

現在、排気中の未燃分の処理方法としては、触媒による方

式が最も一般的である。メタノーノレエンジン排気ガス中に含

まれる未燃成分としては、未燃メタノール、ホルムアルデヒ

ド、 C0が主なものである。これらはいずれも触媒による除

去がガソリン排気ガス中の HCより容易であるといわれてお

りU 、 また、メタノールを燃料とした場合、排気が比較的

清浄であるため、触媒の寿命が長くなることが予想されるな

ど、ガソリンの場合に比べ触媒の利用に関して不利な点がほ

とんどみられない。したがって、メタノールエンジンの未燃

分の除去には触媒の利用が最も一般的になると思われる。そ

こで、本研究においては、排気の処理において触媒を利用し

たさいの排気の浄化特性に焦点をしぼり検討を加えた。

まず、メタノールエンジンにおける未燃分の排気特性の観

察を行った。排気中に含まれる未燃成分のうち、ほとんどは

未燃メタノールであり、次いでホルムアルデヒドが多い。

C 0については、過濃条件ではかなり生成されるものの、希

薄条件では、非常にわずかで、ホルムアルデヒドより少ない O

メタノールの排出傾向は、燃料希薄、過濃のいずれにおいて

も増加傾向を示すが、点火時期に対しては、複雑な依存性を

示す。ホルムアルデヒドは、過濃側ではあまり生成されない



が、希薄側では生成量が多く、希薄側へずれるほどその増加

が著しい。本研究では、メタノールエンジンにおいて問題と

なる未燃成分という意味で、とくに未燃メタノールおよびホ

ルムアルデヒドをとりあげた。

未燃成分の触媒による処理については、まずエンジン排ガ

スを従来のガソリン自動車用酸化触媒、三元触媒へ麗接導入

し、その浄化特性の観察を行った。酸化触媒においては、メ

タノール、ホ jレムアルデヒドともに、エンジン排気温度(540 

K以上〉において十分に浄化されることが示された。しかし、

排ガス混度を低下させていくと、メタノールの低減率は徐々

に低下し、メタノールの十分な低減のためには、予想以上の

高温でなければならないことが示された。また、空燃当量比、

点火時期に対する依存性についても調べた。空燃当量比に対

しては、希薄条件では十分に酸化するが、過濃側では、メタ

ノーノレはわずかしか低減されない。また、希薄ooJにおいては、

ある空燃当量比で最大の酸化率を示し、それ以上、条件を希

薄側へずらしても酸化率は上昇せず、酸化率は、必ずしも排

ガス中酸素濃度に依存するものではないことが示された。ま

た、点火時期が早い条件ほど酸化率は低くなり、点火時期と

ともに変化する因子がメタノールの酸化に影響を及ぼしてい

ることが予想された。ホルムアルデヒドに関しては、メタノ

ールとほぼ同様な酸化傾向であった。

三元触媒においても未燃成分に対する酸化傾向は、基本的
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には酸化触媒と同様である。しかし条件によりわずかな違い

がみられ、空燃当量比が量論混合比付近で酸化触媒より浄化

特性のすぐれていること、また、逆に希薄{[[lJ運転条件におい

ては、温度を低下させた場合、ホルムア lレデヒドが逆に増加

する場合があるなど、未燃成分の低減に対しやや酸化触媒よ

り劣ることなどが示された。

さらに、排ガス中での触媒の作動特性に対する基礎的知見

を得るため、未燃成分の触媒酸化に及ぼす、排ガス中共存成

分の影響を詳細に観察した。この観察から、未燃メタノール

の酸化に対して、 NO、 C0が共存影響を示し、とくに NO

の共存により未燃成分の酸化率は大幅に低下することが示さ

れた。また、メタノール排気に特徴的に含まれる N 0 2 は、

メタノー lレの酸化に対し、優先的な酸素供給源となり、反応

開始温度を低くする可能性のあることが示された。また、こ

れらの共存成分の影響から、排ガス中の未燃メタノール殻化

特性とエンジン運転条件の関連性や、反応温度が高くなるこ

となどに対する説明がなされた。

共存 NOの影響を Pt、Pd、Rh、 1r などの黄金属触媒およ

びCu触媒において詳細に観察したが、これらのいずれの触媒

においても、 NOはメタノールの浄化率を低下させるだけで

はなく、ホルムアルデヒドの生成をひきおこす原因にもなる

ことが示された。しかし、それぞれの触媒により影響の程度

は異なり、町、 Pd がメタノールの酸化に対し最も有利な特

性を示した。このうち、 Pdは、とくにホルムアルデヒドの生



成が少なく、 NO共存下でのメタノーノレの酸化には Pdが最も

有利な触媒であることが示された。また、それぞれの触媒に

対し、ホルムアルデヒドの生成危険領域を示すことにより、

エンジン排ガス中における使用条件設定のための資料とした。

最後に、 NOの共存効果に対する説明を与えるため反応論

的考察を行った。 NOの共存効果は NOの触媒への吸着現象

によりひきおこされ、さらに、 NOの触媒への吸着量が増大

するに従って、メタノールおよびホルムアルデヒドの浄化率

が低下していくことが示された。これは、メタノールの o2 

による反応溢度が低く反応性が高いことにより生じるため、

メタノールの酸化に対し特異的にみられる現象であることが

刀てさ ny;こ。
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1. 2 アルコール燃料を内燃機関へ導入することの意義

前節において述べたように、二度の石油危機を契機として、

代替エネルギの重要性が叫ばれ、その一環としてアルコ」ル

燃料の内燃機関における利用技術に関する研究も、盛んに行

われるようになった。その後、世界各国においてエネルギの

代替化が推進されたことや、中東諸国以外の地域における原

油の生産量が増加したこと 10 )などにより、現在、国際的な

石油需給は緩和基調にある。原油価格で比較しでも、 1980年

にスポット価格で 40ドル/ノ〈ーレルを越えたのに対し、 1986

年 8月には、一時的ではあるが 10ドル/}¥ーレノレを下回るレ

ベルまで低下した。

しかし、このような情勢においても、アルコー lレ燃料の実

用化を推進しようとする動きは各方面で根強いものがある O

我が菌においても運輸省、遺産省、環境庁などの各省庁は、

メタノ}ル自動車に関する検討を開始した 11 ， 1 2 ) ほか、自

動車業界、化学業界もこれに協諒する動きをみせている。こ

のような背景には、アルコール燃料の導入は、原油価格高騰

による石油のコスト高といった経済上の理由のみにより行わ

れるものではなく、多くの重要な社会的意義が存在している

と考えられる。現在、各方面で指摘されているアルコール、

とくにメタノ」ル燃料の導入に関する意義に関し重要なもの

として次の四点をあげることができる。

4
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( 1 ) 資源有効利用

( 2 ) エネルギ・セキュリティの確保

( 3 ) 環境問題

(4 ) 燃料としての優秀性

以下に、この四項目について簡単に述べる。

( 1 )資源の有効利用: 地球上の資源は有限であり、 t、
つ

後のエネルギ需要が等比級数的に増大した場合、短期間でエ

ネルギ資源、の枯渇する恐れのあることは以前から指掘されて

いるところである。表 1-1 は、世界のエネルギ資源と生産量

の比較を行ったものである 13 )。これによると、原油の確認

可採埋蔵量は 1066億KL、年生産量は 32.4億 KLであり、可採年

数は約 33年である。今後、新たに埋蔵資源が発見されたとし

ても今後 50年前後で原油が枯還することもありうる。

それに対し、石炭および天然ガスは、いずれも埋蔵量は原

油に比べかなり多く、この両者を合計すると、発熱量比較で原

油の 4倍以上になる。また、石炭に関しては、未確認のもの

を含めると、その埋蔵量は表 1-1 に示した量の 10倍とも 100倍

ともいわれている。しかし、原油が枯揺した場合、液体燃料

として利用できるものが一次資源には存在せず、とくに技術

上、液体燃料に頼らざるを得ない自動車用燃料が欠之するこ

とになる。そこで、メタノールの合成 1.j. )を天然ガスあるい

は石炭より行うことにより、液体燃料としてこれらの資源を

活用し、自動車用燃料を確保することは、非常に重要な意味
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をもつことになる。さらに、メタノールは、石炭、天然ガス

のほか、木材、重質油あるいは産業廃棄物からも製造が可能

であり、地上にあるあらゆる資源を活用できる可能性を持つ

ている。また、エタノールは、太陽エネルギを 7{イオマスエ

ネルギとして定着したものであるが、このエタノールと、メ

タノーノレの両者を合わせて、アルコール燃料は、地上に賦存

するほとんどの一次エネルギを液体燃料として有効に利用す

ることを可能にするものである O

表 1-1 世界のエネルギー資源と生産量の比較 13 ) 

言~竺竺~I 天然ガス 石炭 合計 i参考(原油〉

平均発熱 I 9800k日 11m3 I 6200kcal/m3 I 940 Okcal/L 

界 計 I 82拘 3 I 63DD偉ton I 1066信kL

確 l総発熱量(kc刈 I 8出X1017 I 39.10X1017 I 47.18XI01マ110.02XI01マ
中東 26.2 % 

アフリカ 7.2 

採 アジア.太平洋 4.4 

控 西欧 5.2 

思 北米，中南米 15.9 

訳 共藍圏 41. 0 

|計 100.0 

年生産量 I 1. 6挑 m3

可採年数(年〉 50 

メタノー!|確認可(億採t埋 1020(a) 
蔵量 on) 

Jレ換算 I 間(原よ油比1 ) 0.81 

糞源霊
|年(億生t産on量) 

20(a) 

③(a)エネルギ効率68%を用いて換算

(b)エネルギ効率58%を用いて換算

m E' 

5.2 

6.8 

11. 5 

33.0 

43.6 

100.0 

I 27.3億ton

231 

4200(b) 

3.33 

18(b) 
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54. 1 9b 

8.4 

2.9 

3. 7 

18.2 

12.8 

100.0 

I 32.4霞kL

33 

5220 1262(a) 

4.14 

38 38ω| 



( 2 )エネルギセキュリティの確保: エネルギセキュリ

ティの確保は、エネルギ源の多様化により達成できる。すな

わち、ある特定のエネルギ源の供給が何らかの原因により途

絶えた場合、他のエネルギ源により不足したエネルギを補う

ことができれば、その影響をより小さく抑えることができる。

我が国におけるエネルギの需要動向 16 ， 1 7 ) によると、例

えば発電に関しては、石油依存性は、 30%以下となっており、

また、工業用炉などの産業部門や家庭用暖房などの民生部門

についてもすでに 60%を下回っている。ところが、輸送用燃

料部門においては、石油系燃料に対し依然として 90%を越え

る依存性を示しており、これが同時にガソリンや中間三品と

いわれる、灯油、 軽油、 A重油の不足をひきおこす原因に

なっている。この結果、重質油が供給過剰であるにもかかわ

らず、原油の輸入を余儀なくされ、輸送用燃料の使用量が原

油の輸入量を決める結果となってしまう。このことは、まさ

に原油の供給が途絶えた場合、交通体系が重大な打撃を受け

ることを意味する。

すなわち、エネルギセキュリティの立場からみて、現在、

輸送用撚料に対し石油代替化を進めることが最も必要なこと

であろう。したがって、アルコール燃料を輸送用代替燃料と

して確保しておくことは重要な意義を持つ。

( 3 )環境問題 これは、 石油危機当初はアルコール導
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入の大きな和点として指摘されでいたが、これ自体が推進の

決定的な理由になることはなかった。ところが、近年、都市

部の幹線道路沿いのかなりの場所において N 0 x濃度が環境

基準を上回ることが指摘され、環境問題が再燃している。こ

の原因としてディーゼルエンジンから排出される N 0 xが指

摘され、これを受けてディーゼル車の NOx排出規制が 63年

度以後厳しく改められる。そこで、アルコール燃料をディー

ゼル油に代えて使用することになれば N 0 xの低減 18 )のみ

ならず、すすなどの微粒子状物質の排出抑制にも大きな効果

が期待できる。従来のディーゼルエンジンにおいては、これ

らの有害物質の低減は技術的に困難が多く、環境問題が我が

国において再び社会問題化している現在、アルコール燃料の

低公害性自体が、その内燃機関への導入に対する大きな理由

になりつつある。

(4 )燃料としての優秀性: メタノールは、火花点火エ

ンジンに対しては導入するに価するすぐれた燃料特性を持つ。

表1-2にメタノール、エタノール、ガソリンに対する燃料と

しての諸特性を示した。これらから、メタノールについてみ

られる燃料としての利点をまとめると次のようになる O

( a ) オクタン価が高く、高圧縮比の採用が可能となり高

効率、高出力が得られる。

(b ) 燃焼速度が速く、可燃範囲が広いため希薄燃焼によ

り熱効率の向上が期待される。
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( c ) 蒸発潜熱が大きく、吸気の冷却化により充填効率上

昇に伴う出力向上が期待される。

( d ) 分解・改質反応により排熱回収が可能であり熱効率

の向上が期待できる。

ことなどがあげられる。これらの諸特性から、自動車レース

用エンジンとしてはすでに 40年以上前にメタノールを燃料と

することが検討されていた 19 )。これらの特性を有効に生か

したエンジン、すなわち高圧縮比・希薄燃焼エンジンにより

熱効率はガソリン使用時に比べ 10----16%向上させることが可

能であり、また、充壌効率の上昇する効果により同一圧縮比

のエンジンでも 5---12%、出力で 12%程度向上することが報

告されている 20，21)。このように、メタノールそのものが燃

料として魅力的な性質を有しており、とくにメタノールの導

入により熱効率の向上をはかれることは、現代の風潮である

省エネルギと呼応し、導入することの大きな意味を持つこと

になる。

以上のように、メタノールの導入には多くの意義が存在し

ており、今後も、その内燃機関への導入は、世界のエネルギ

情勢によらず推進されていくものとみられる。
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表 1-2 メタノーノレ、エタノールおよびガソリンの物性値

( ソリン〉

分子式 CH30H C2HsOH (C4-"，-，C12) 

分子量 32 46 114 

理論空気r/量 6.45 8.95 15.1 
(kg air/kg fuel) 

低発熱量 (MJ/kg) 20.1 26.8 44.4 

気化潜熱(kJ/kg) 1100 862 297 

リサーチオクタン価 110 106 100 

モータオクタン価 92 89 88 

話争点 CC) 64.7 78.3 125.7 

凝固点 CC) -57 -114 -97. 8 

着火点 CC) 470 420 240(456) 

引火点 CC) 12 12.8 -38 

燃焼下限界 (Vol.%) 6. 7 4.3 (1. 4) 

燃焼上限界 (VolJG) 36.0 19.0 (7. 4) 

層(大流気燃圧焼、速度 (cm/s) 52 (38) 
常通〉

η
t
t
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1. 3 メタノールエンジンを中心とした排気に関す

る従来の研究動向

1. 3.1排出物について

メタノールエンジン排気エミッション中の有害成分には、

NO  、 N 0 2などの窒素酸化物および、 CH 30 H、 CH 20 

といった未燃成分が存在するが、ここでは、それぞれについ

ての過去の測定例あるいは、本研究と関連する内容をもっ過

去の報告をまとめておく。

メタノールエンジンからの窒素酸化物(N 0 x )濃度を測

定した例は数多く、これらのほとんどは、エンジン性能の評

価の一環として行われている。

Heitlandら 22 )は、予混合火花点火式エンジンにニートメ

タノ-)レ cl00%メタノール〉を導入した場合、 NOxは空燃

当量比(空気過剰率〉全般にわたり 20---40%程度低減される

ことを示し、とくに、希薄条件における低減効果が著しいこ

とを報告している。向様な報告は Bakerら 23 )、 Grudenら 2り

によってもなされており、一般にメタノーノレを燃料とするこ

とにより N 0 xの排出量は低下すると考えられる。また、大

規模なフリートテストを行った例 25，26)や、燃費改善のため

に高過給と混合気の希薄化を行い運転した例 27，28)では、適

当にエンジンを改良することにより N 0 xの排出量を規制値
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以下に抑えることができるとしている。ディーゼノレエンジン

iこメタノールを導入した例も数多く報告されているが、例え

ば、メタノール軽油二燃料噴射式ディーゼノレエンジン 29，30)

では、 N 0 xはベースエンジンに対し 40--50%低減すると報

告されており、その他スパークアシスト方式 3 1 ， 3 2 )、 改質

ガス方式 33，3りなどいずれの方式においても NOxは大幅

に低減されるとしている。

これらの NOxの測定例から判断して、予混合火花点火エ

ンジンに対しては、メタノールをニートあるいはニアニート

(85 %以上メタノール〉で使用した場合、 N0 xはかなり低

減されるが、排ガス規制に適合するには、触媒の利用、超希

薄燃焼、点火時期制御など、何らかの NOx低減方式を併用

する必要があると思われる。ディーゼノレタイプのエンジンに

関しては、燃焼方式そのものに技術的改善の余地がまだ残さ

れているものの、 N 0 xの排出濃度に関しては 63年規制以後

厳しくなる規制値に対しでも現状の技術で十分適合可能と思

iつれる。

エンジン排ガス中における N0 xは、 NOとN0 2 の合計

値として表されるが、規制が N 0 x億に対して行われている

ことおよび N0 xはほとんどが NOであると考えられていた

ことなどから、 N 0 2 の排出濃度を報告した例は非常にわず

かで、深沢ら 35) がガソリンエンジンにメタノールを補助噴

射したさいの排ガス中 N 0 2 を測定した例、伊藤ら 36 )がエ

タノー Jレエンジンに対して N 0 2 を測定した例などがみられ

n
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る程度である。また、そのエンジジ排ガス中における生成条

件や生成機構について言及した例はほとんどない。 N 0 2 の

生成に関しては、その化学的興味から、火炎前炎反応領域で

の生成について 37 ← 39 )、 サンプリングプローブ中での生成

4-0， 4-1 )などについて実験および反応動力学的計算により詳

細に検討が加えられている。これらの報告によると、 N 0 2 

はある特定のラジカル〈例えば H 0 2 ラジカル〉が高濃度で

存在する条件において生成量の多くなることを報告している。

また、村上ら4-2， 4-3 )はボイラ煙道排ガスを対象として、排

ガス中にメタノール、ホルムアルデヒドなど数種類の燃料を

添加する時、 NOから N0 2 への酸化が促進される現象を観

察し、また計算によってメタノール、ホルムアルヂヒドなど

の酸化過程と NOから N0 2 への変換過程の関連性について

述べている。これらの N 0 2 の生成に関する一連の研究によ

れば、反応場は異なっても、 N 0 2 の生成は、反応雰囲気中

にある特定のラジカル(H 0 2 ラジカル〉が NOとともに高

濃度で存在するとき急速に生じ、単なる NOとo2 による生

成平衡とは異なるものであるという共還の見解を示している。

このようなことから、エンジン排ガスにおいても N 0 2 の生

成量が特異的に多くなるような場合には、そこにある特定の

条件が存在しているとみられる。

一方、未燃成分の排出に関しでも多くの報告がエンジン性

能評価の一環としてなされている。メタノールエンジンにお
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いて問題となるのは、未燃メタノールとホルムアルデヒドで

ある。ニートメタノールを使用した場合、未然分として排出

されるもののうち未燃メタノールが最も多く、それに次いで

ホルムアルデヒドの排出が多い。

Heitlandら 22 )は、メタノール火花点火式エンジンからの

未燃成分の総量はガソリンエンジン中の HCの半分以下とい

う部定値を示している。しかし、これは、測定時に、水素炎

イオン化検出器(F 1 D )を使用しており、メタノーノレの感

度が HCに比べ低し)44  )ことを考慮すると、ほとんど向程度

の排出濃度であるといえる。 Hildenら 45 )は、 F1 Dの測定

値を補正した結果の比較を行い、メタノール燃焼時の未燃成

分とガソリン燃焼時の HCでは、前者が重量比較で約 4倍多

いとしている。 その他、 F T Pモードで測定した例として

Brikman47 )らの報告では 2'"'-' 3倍とされており各研究者によ

りかなり差のある報告がなされている。この原因としては、

測定方法の違い、燃料供給方法の違いなどが考えられる。し

かし、いずれにしても、未燃成分の排出量は、メタノールの

場合、ガソリンと比較すると、向程度あるいは、むしろ多く

なる傾向である。ディーゼルタイプエンジンに関しては、メ

タノールを使用すると排気吐煙はほとんど排出されなくなる

が、それに代わり、未燃成分が問題となってくる。とくに直

接噴射式スパークアシストエンジン 31 ， 3 2 )においては、 HC

の規制値を 10倍以上、上回るメタノールが排出される例 32 ) 

も報告されている。また、改質ガスエンジン 33，34-， 48) でも、

1
1
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未燃成分は増加するとしており、 10モード排気についての推

定値を求めた伊U48 )では、規制値の 8倍程度の排出となるこ

とを予想している。ニ燃料噴射方式 29， 30) では、比較的未

燃成分の排出濃度は低く、低負荷時にはベース機関と間程度

であるが、高負荷時には、ベース機関を下回る。

これらの結果をまとめると、未燃成分の排出量は、火花点

火式、ディーゼルタイプのいずれに対しでも従来のエンジン

と比べ、同程度、あるいは増加する傾向となっており、誹ガス

規制に適合するためには酸化触媒などの補助手段により低減

する必要がある。とくに、ディーゼルタイプの場合、 N 0 x、

排気吐煙ともに低減されるため、排気については、未燃成分、

とくに未燃メタノールの酸化が課題になると思われる。

ホルムアルデヒドは、現在規制物質ではないが、メタノー

ルエンジンにおいては、その排出量はエンジンのタイプによ

らず従来機関よりかなり多く 49-53)、有害性を考えると、そ

の生成機構あるいは抑制法に関して検討する必要がある。ホ

ルムアルデヒドの生成機構に関しては、伊藤ら 5)、矢野らト

8 )がすでに詳細に検討を加えており、メタノールエンジンか

ら排出されるホルムアルデヒド濃度を予想することに成功し

ている。これによると、ホルムアルデヒドのかなりの割合は、

排気管内で生ずるメタノールの酸化反応が原因となり生成さ

れ、このさい共存する NOがこの酸化反応を促進する効果の

あることを示している。このとき、同時に NOの N 0 2への

酸化反応が進行することを反応論的な立場から予測している。
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1. 3..2触媒による排気ガスの処理につい τ

メタノールエンジンの排気ガスの処理を触媒により行った

例のほとんどは、従来の触媒装着車にメタノー lレを導入した

時の触媒の作動特性を調べたもの、あるいは、市販の自動車

用触媒をそのままメタノール自動車へ取り付け、その浄化特

性を調べたものである。

N 0 x の浄化を触媒により行った例としては、 Pefleyら

53 )がフィードパック制御三元触媒装置付燃料噴射仕様車に

メタノールおよびエタノールを混入し、その混入率と N 0 x 

浄化特性の変化を調べている。これによると、混入率の上昇

に伴い、 N 0 xの浄化特性が悪化している。また、石渡ら 54-)、

~looney ら 5 5 )も同様な研究を行い、とくにアルコールの混入

率の高いところでの N 0 x浄化率が悪化するとしている。こ

れらの原因としては、アルコール混入による空燃比の大幅な

リーンシフトが考えられる。 ニートメタノールエンジンの

N 0 xを触媒で低減した例としては、 Itoらふ 6)の三元触媒方

式によるものがある。これによると、 N 0 xは、ガソリン供

試時と同程度の低減率を得られるとしている。しかし、これ

らの研究のほとんどが、既存エンジンのアルコール燃料に対

する適合性を判断する目的で行われており、触媒そのものの

性能や、触媒における反応に関してはほとんど言及していな

いO メタノールエンジンに関しては排ガス中における触媒反

応について、詳細に取り扱われた例はほとんどみられないた
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め、本研究で扱った触媒層における NOや N0 2の挙動ある

いは、 N H 3 の生成条件に関してはまったく知られていない

のが現状である。なお、 NH 3 の生成については触媒化学上

の興味から H2-N 0系あるいは H2-CO-NO系などにお

いて調べた例 56冊目〉あるいは、 ガソリン排ガス中において

N 百 3 生成を調べた例 59) などがある。これらによると、

N H 3 は還元雰囲気において生成され、生成される割合は、

触媒担持金属の種類、反応温度に依存するとしている。

本研究で検討した、 NH 3 による NOの選択的接触還元法

( S C R法〉に関しては、ボ、イラ排ガスなどの固定発生源に

対して従来から検討されてきたもので、自動車排ガス用とし

て検討された例は全くみられない。ただし、自動車用三元触

媒において NH 3 が中間体として、 NO還元に対し重要な役

割を示すことを反応論的に示した例古川があるが、これは三

元触媒の作用機構に関するものであり、酸素過剰条件におけ

るNO還元を考えたものではない。ボ、イラ排ガスに対しては、

すでに実用化された伊jも多く引に また SC R法に適応する

脱硝率の高いすぐれた触媒も開発されている 62)Q SCR法

はAndersonら 63 )が提案した脱硝法であり、その作動条件 6.j. ， 

6 5 )や反応機構 66 )に関する検討も十分なされている。これら

の報告によると、 S C R法は、比較的低温で実行され、さら

にo2 が共存することは還元に有利な条件であるとしている。

また、 N 0還元率に対しては触媒の選択が重要な影響をもっ
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ことが示されている。 SC R法を行うためには、 NH 3 の定

常的な供給が必要であるが、固定発生源に対してはこれが比

較的容易に実行されるのに対し、移動発生源に対しては国難

が多く、これを確保することが実行のさいの障害になると思

われる。

メタノールエンジンに触媒を装着する場合、 NOxよりむ

しろ未燃メタノールなどの未燃成分の斡去を目的とすること

が多い。 これは、 ニートメタノールエンジンにおいては、

N 0 x排出量自体が少なく、ディーゼルタイプの場合は、そ

のままで N 0 x排出基準を下回ることが可能であり、また火

花点火式においても点火時期調整や、超希薄燃焼との組み合

わせで N 0 xの規制値に適合可能なためである 27，28，67，68)。

それに対してメタノール、ホルムアノレデヒドを中心とする未

燃成分は、前節で述べたように排出量も多く、触媒などの後

処理による低減法に頼らざるを得ないからである。したがっ

て、メタノールエンジンに触媒を装着し、未燃成分の浄化特

性を述べた例は多い。

火花点火エンジンに関しては、三元触媒装着車において、

N 0 xとともに未燃成分の除去を試みた例4-7， 53) があるが、

これらの結果では、浄化率は、ガソリン排ガス中の HCと同

程度あるいはやや低くなると報告されている。また、希薄燃

焼方式(空燃当量比1.2程度〉で、 N 0 xを点火時期制御あ

るいは排ガス再循環で抑制したメタノールエンジンに酸化触
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媒を装着した場合 46， 48  )、通常の運転時には、ガソリン燃焼

誹ガス中の HCと同程度に、未燃成分は浄化されるとしてい

る。大規模なフリートテストの結果 67 )でも未燃成分の規制

値を下回ることが可能であることを示している。しかし、 FT

Pモード走行を行った例の中には未燃成分の総排出塁が規制

値を上回る伊U46 ， 4りもあり、そのほとんどが始動時に排出さ

れたものであることが報告されている。超希薄燃焼エンジン

27，28)に対しては、触媒の装着が効果的であることが報告さ

れているが、この場合、触媒が作動しなければホルムアノレデ

ヒドの排出量が多くなるため注意を要する。実際、触媒装置

の性能低下のため、多量のホルムアルデヒドが排出された伊j

6 9 )が報告されている。

ディーゼルタイプエンジンに関しては 29，32，34，70，71)、

超希薄燃焼方式の場合に準ずると考えてよく、いずれの報告

においても、未燃成分は、触媒で低減可能であるとしている。

ただし、この場合、未燃メタノールが非常に高濃度となるた

め、反応熱のため、触媒の耐熱性が問題となる場合があるこ

とに注意する必要がある。これらの報告をまとめると、未然

成分の酸化除去は、触媒で比較的容易に達成されるとの見解

が一般的であるが、低温始動時の性能あるいは、ホルムアル

デヒド浄化能力の評価など明らかにされていない問題も多い。

メタノールエンジン誹ガスに対しては未燃成分の触媒酸化

についても、 NOxの場合同様、総合的な評価しか行われて
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いないため、担持金属の適合性などの触媒そのものの評価や、

共葎成分の影響などの反応に影響を及ぼす因子の検討や反応

機構などの詳細については、ほとんど議論されていない。わ

ずかに、 Katohら 28 )が希薄燃焼エンジン排ガスにおいて、触

媒としての金属の選択、装着位置の違いが、ホルムアノレデヒド

の浄化特性に影響を及ぼす伊jを示している程度である。ガソ

リンエンジン排ガス中の日 C浄化用触媒に関しては、詳細な

検討がなされている。伊jえば、担持金属の違いでの浄化特性

59，72)、反応論的な取り扱いによる触媒活性の評価 73 -7 5ヘ

排ガス共存効果の影響として、特に被毒作用のある成分の影

響に関して 76-80)、また触媒の寿命に関して 81 ) などであ

る。これらの研究成果のうち、メタノールエンジンを考える

場合、参考となるものも多いが、基本的に使用環境、反応物

質が異なるため、新たに検討しなおす必要があろう。

本研究で扱った共存成分の影響は、新たに検討しなければ

ならないものの一つである。これまで扱われてきた共存成分

の影響としては、触媒毒としての作用をもっ物質に関するも

のが多い。燃料成分中に含まれるいおう 81 )、鉛 76 叩 78 )、エ

ンジンオイル中に含まれるりん、鉛 79，80)などの触媒活性に

及ぼす影響が詳細に調べられており、これらが、触媒に対し

て不可逆的な被毒作用を示すことが示されている。また、自

動車用以外の触媒においてはある特定の反応に対する共存成

分の影響を触媒化学の興味のうえから調べた例もみられる。

NOの解離反応に対する o2 共存の影響 82 )あるいは、 NO

勾
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と C0の反応に対する共存o2 の影響 83 ， 8 .j. )、共存 H 20の

影響 85 )などが調べられている。これらの結果では、いずれ

も共存成分が反応を遅らせることが示されているが、これは、

前述の触媒毒的な作用と異なり、共存成分がなくなれば、そ

の影響も消える可逆的な影響である。このように触媒反応に

おける共存成分の影響を調べた例はいくつか見られるが、本

研究で扱ったメタノールと o2 の反応に及ぼす、排ガス中の

他の成分、すなわち、 NO、 N 0 h C 0 、 H 20、 HC、の

影響についてはほとんど調べられていない。これは、メタノ

ール燃焼排ガス中という比較的特別な状況で問題となる内容

であるためと思われる。

その他、本研究で NOの共存効果に関する議論において、

NOの触媒の吸着現象の重要性を指摘したが、触媒への NO

の吸着に関して述べた伊jは数多い。各種の触媒の表面積測定

にNOの吸着現象を活用した例 86 )、 Ru表面上の NO吸着量

を Auger分光法により観察した例 87 )、 Pt-A1203触媒上での

C 0とNOの相互作用を、この両者の吸着量から議論した例

8 8 )などの他にも多くの資料がみられる。これらの報告にお

いて、共通してみられるのは NOがわずかに存在するだけで、

NOの吸着量は非常に多くなり、 NO分圧がある程度以上存

在すると吸着量は、 NO分圧にさほど大きな依存性を示さな

くなることであり、本研究での NO吸着に関する議論と対応

する結果を示している。

本研究においては、担持金属の違いや、金属担持量のメタ
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ノール浄化に及ぼす影響についても検討したが、ガソリン排

ガスに対しては、小原ら 72 )が、 Pt、問、 Rh、Ruなどの黄金

属触媒の C0 、 HC 、 NOの浄化特性について詳細に検討を

加えているほか、自動車排ガス処理用触媒の開発に関する研

究 89 司 9 2 )は数多く行われている。

このように、メタノールエンジンの排気に限ると内容が機

関性能の総合的評価の一部として行われているものが多く、

メタノールエンジンにあらわれる特有な現象や、メタノール

排気の触媒による処理といった特定の内容に焦点をあてて詳

細な検討を行った例は、非常に少ない。今後、メタノールエ

ンジンあるいはエタノールエンジンが実用化され多くのアル

コール自動車がが市街地を走行することを想定した場合、検

討しておくべき事柄は数多く残されている。
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議~ 2 宝言

雰ミ寝食事主主童歪および、損リ支E コケ主主

2. 1 実験概要

本研究において行った実験は、エンジン排気ガスによるも

のと、調整ガスによるものに大別される。

前者による実験では、エンジン排気特性、排気管に沿う各

成分濃度の変化、反応管による定温度場における排気ガス中

での化学反応を調べた。また、白動車用触媒による排気ガス

の浄化特性や、触媒層における化学反応を詳細に観察した。

一方、認整ガスを用いた実験では、メタノーノレの触媒酸化

に焦点をあてた反応実験を行い、メタノーノレの酸化率におよ

ぼす排気ガス中の共存成分の影響や、触媒の種類による影響

などを触媒層内滞留時間など反応動力学的パラメータを変化

させながら観察した。また、 NH 3 による NOxの還元反応

に関しでも、反応条件などについて検討を加えた。

本章においては、これらの実験に関する具体的な手法およ

び装置について概説するとともに、各成分の分析方法や測定

上の問題点などについて述べる。
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2. 2 エンジン排気ガスによる実験

2 . 2 . 1供試エンジンおよび運転条件

本研究で使用したエンジンは、単筒水冷 4サイクノレ火花点

火エンジン(三菱 R52-C官1)で行程容積は 322mLである。ガ

ソリンを燃料としたときのエンジン仕様を表 2-1 に示すとと

もに供試機関外観を図 2-1 に示す。

エンジン運転条件は、回転速度 1500 r 問、スロットル弁全

開(官OT) として空燃当量比(空気過剰率 )o AFは0.8---1.5、

点火時期 1Tは、 TD C ----4 0 oC A A T D Cの範囲で変化した。

なお、回転速度については、一部 1000 rpmおよび 2000 rpmに

おいても実験を行った。

使用燃料は、一級メタノール (和光純薬、 CH30H99.5

%以上〉であるが、 比較のため一部エタノール (未変性、

C2H50H 99.5 %以上〉およびガソリン(レギュラー)も

使用した。

なお、メタノーノレおよびエタノールは、ガソリンに比べ気

化潜熱が大きいため、本供試エンジンでは、気化器ライザ部

に温水を循環させ燃料気化を促進させた。また、冷却水およ

び潤滑油温度は、 80 3 oCに保持したが、一部 60oCにおい

ても実験を行った。
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表 2-1 供試エンジンの仕様

Engine Type 

Chamber Type 

BorejS七roke

Compression Ra七io

Carbure七or

Max Pme大

Max Power女

Valve Timing 

工n七ake Open 

Close 

Exhaus七 Open

Close 
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2 • 2 . 2排気管(触媒を取り付けない場合〉

本供試エンジンに取り付けた排気管は、触媒を装着する場

合としない場合とで異なるものを用いた。

触媒を装着しない場合の排気管には、長さ 2.5mのストレ

ートパイプを用いた O この管は内径 36.9 mm、外径 41.9 mmの

電気配線用鋼管であり、ガスサンプリングができるように一

定間隔でサンプリング孔をあけたものである。この管をエン

ジンへ取り付けたようすを図 2-2 に示す。このようなストレ

ートパイプを排気管として用いたのは、排気管に沿う各成分

濃度の変化を観察し、排気管内での化学反応の進行や、単筒

エンジンからのピストン流れの排気成分におよぼす影響を把

握するためである。排気温度を 700 Kと仮定すると、 lサイ

クノレ分の排気ガス量は、この排気管の約 70cmにわたる容積を

占めることになるため、排出後 3---4サイクノレ分の排気ガス

に対する各成分の変化の観察が可能である。

ガスサンプリング孔は、排気ポートからの距離tが omm， 

75mm， 220mm およびそれ以後は lOOmm 間隔の位置にそれぞれ

設けられた。各ガスサンプリング孔には図 2-3 に示すように

内径 6mmの石英ガラスプローブを装着しであり、管中央部の

ガスを採取できるようにした。

この排気管に沿う温度分布についても各サンプリング孔よ

りK熱電対を挿入して測定を行った。なお、この排気管は、

実験室内に露出された状態におかれており、特別な保温や冷
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図 2-2 排気ガスのサンプリング位置
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図 2-3 サンプリングプロープの排気管への装着状態
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2 . 2 . 3 触媒装着用排気管

メタノールエンジン排気ガスの触媒による浄化性能を観察

するため、図 2-4 に示すような触媒反応実験専用の排気管を

製作した。図 2-4 はその概略を示したものである。この排気

管は、大きく分けて 3つの部分から構成されており、エンジ

ンに近い側から熱交換器③、ガス混合室⑤、触媒装着排気管

。の順となっている。

まず③部分は、排気ガス温度を制御するための二重管構造

で、全長 990mmの熱交換器である。内管および外管の内径は

それぞれ 36.9mm， 59.5mmとなっており、この外管側に冷却空

気あるいは水を流し、内管側を透過する排気ガスの温度を任

意に制御できる。

①~③ Sampling Ho{e 

①②①@⑤⑥①⑥  
小

Exhaust 
一一争Gas

Catalyst 

① ⑤ 。
図 2-4 触媒装着用排気管
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③部分は、単筒エンジンのピストン流れに伴う圧力や各成

分濃度の変動 1)を取り除くための約 500mLの容積をもっガス

混合室である。排気ガスは図では破線で示した多孔板から混

合室へ流入する構造とすることにより混合が十分に行われる

ようにした。この混合室の震後にサンプリングプロープ(①〉

が設けられており、この位置におけるガス温度および各成分

濃度を触媒入口条件とした。

。は、触媒部分で、内径 36.9mmの管に長さ Lmmにわたり触

媒を充填しである。 Lの値としては、 100mm，200mm， 300mm 

と3種類を選んだが、実験のほとんどは 300mmで行った O こ

の触媒充填部にもサンプリングプロープを設置したが、その

位置は、触媒入口から 20，100， 180，以下 80mm間隔となって

いる。サンプリング位置の違いにより、触媒層内におけるガ

スの滞留時間が異なり、 SV値 (Space Yelocity，空間速度〉

の異なる条件における反応進行のようすが観察できる O 観察

を行った SV値の範囲は 5.8 --17. 4 x 10.j. /hである。なお SV 

値は次式により定義される。

SV=Q/V l/h (2-1) 

Q 排ガス流量 m 3/ h 

V 触媒部分容積 m3 

なお各サンプリング位置において K熱電対により温度も測

定した O
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2 . 2 . 4 反応管

定温度場において排気ガス中の化学反誌を観察するため、

図 2-5に示すように排気ガスの一部を分岐させ反応管へ導き、

温度およびガス滞留時簡を制御しながら各成分の変化を観察

した。使用した反応管は、外径 6rn rn、内径 4rn rnの石芙ガラス

管で 100rnrn間隔で 5ケ所のサンプリング孔が設けである。し

たがって、ガス吸引量を一定にした場合、滞留時閣は 0----100

msの範留で 25ms間隔で変化させることができる。この反応管

に、ニクロム線ヒータ:を巻き印加電圧を変化することにより

温度を制御した。測定温度範囲は、エンジン排気温度にほぼ

相当する 600----950Kである。反応管内ガス温度は K熱電対を

用いて測定した。測定位置はニクロム線が疎巻となるサンプ

リング孔基部としたため、熱電対におけるふく射の影響は小

さいと考えられるので、とくに温度補正は行っていない。

図 2-5 反応管概要
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なお、本反応管実験を行うにあたり、エンジン排気の間欠

的なガス流れをおさえ、ガス組成を均一に保つため、排ガス

吸引ノズルを誼径 1mm に絞るとともに、約 30mLの球型の

キャピティを反応部の前にもたせた。

2. 2. 5排気の流動過程の観察

排気ガスの流動および混合のようすをシュリーレン法によ

り直接諒察した。図 2-6 は、高速度カメラにより排気のシュ

リーレン像を撮影したさいの各装置の配置を示したものであ

る。点光源からの光は、平行光線として測定部を通過する。

凹面鏡により集光され、円形のカットオフ・アパーチャーを

通過したのち、高速度カメラに入る。

光源、には、 クセノンショートアークランプ CVXL-500-D、

500百)を使用した。 2枚の四面鏡は、有効径 20cm、焦点距離

2.0m である。カットオフ・アパーチャーは直径約 0.4mmの

ナイフ・エッジ状の円子しとした O 撮影には、 16mm高速度カメ

ラ(nacE-10， 8面プリズム使用〉を使用し撮影条件は、 10000

fps とした。使用レンズは、 100mm望遠レンズ(Cine-Nikkon 

100mm F/2.8) である。

測定部は、矩形断面としてあり、上下が鋼板、側壁が耐熱

ガラス板としたもので、光が通過できるようにしである。撮

影可能な範囲は幅 200mm，高さ 37mmであり、これを排気ポー

トに直接取り付けた場合、 tが o"-' 200mmの範囲にわたって流
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動過程に関する情報を得ることができる。
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図 2-6 排気の流動過程撮影の概略
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2. 3 調整ガスによる実験

2 . 3 . 1 装置概略

実際のエンジン排気ガス中には、数多くの成分が存在して

おり、触媒の特性を把握したり、ある特定の反応に関して情

報を得るためには必ずしも適当な条件とはいえない。そこで

本実験では、成分濃度を任意に調整した混合ガスを作成し、

これを sv値やガス温度をより正確に制御できる触媒反応装

置へ流還させる反忠実験を行った。装置の概略を図2-7に示

した。この装置は、ガス供給系統、温度制御部分、触媒反応

部分からなり、常圧においてガスが流通する。ガスの分析は、

後方に取り付けられた分析装置により行われる。

調整ガスを用いた実験では、未燃メタノールなどの酸化反

応および窒素酸化物の還元反応の 2つの異なる反応に焦点を

あてたが、実験の手法がこの 2つで多少異なるので、実験装

置各部の詳細な説明とともに、実験の具体的な手法について

以下に述べる。

2 . 3 . 2 ガス供給方法

本実験において供給したガスの種穎とその供給源あるいは

供給方法を表 2-2 に示す。ボ、ンべから供給されるガスは、減

圧弁を通過ののち浮子式流量計により流量が測定される。空

ハH
U
a
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‘
 



気は、ダイアブラム式レシプロポンプ〈堀場製作所〉により

供給した。これらのガス流量は、途中に設けたニードルパノレ

ブにより調節される。

NZ 02 NO C3均
トJ02CO 

Gas 

N2 

O2 

NO 

N02 

CO 

C3Hs 

Air 

CH30H 

CH20 

NH3 

CHj)H 

Derivative 
5pectrophotometer 

Gas Chromatograph 

図 2-7調整ガスによる実験の概要

表 2-2 各成分ガスの供給方法

Source of Supply (Balance Gas) 

Gas Cylinder 99.99も

do. 99.99 % 

do. 99.99毛，
3020，1520 ppm (N2 ) 

QO. 1050，150 ppm (N2 ) 

do. 4.84毛 (N2 ) 

do. 511 0 ppm (N2 ) 

Pump 

Bubbling by N2 Sa七ura七edVapor 

Special Con七ainer Arbi七ary

do. Arbi七ary
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メタノーノレの供給については、集気びんに液体メタノーノレ

を入れ流量を制御した N 2 ガスを送りバブリングさせること

により行った。この方法により飽和蒸気圧に棺当するメタノ

ールガスを得られる。

C H 20 、 NH 3については、ボ、ンベや上記のパブリングに

よる供給が難しいため、特別な容器を作成しこれにを用いて

供給した O この容器の概略図を図 2-8 に示すが、図のように

石英ガラス製の円筒中のガスがピストンによって送り出され

る構造となっている。この容器は、容積約 8Qで、周囲をリ

ボンヒータにより保温することにより、内部が 150
0

C以上に

保てるようにしてある。この容器に既知濃度の CH 20 、あ

るいは NH 3 ガスを充填し、それをピストンにより送り出し

た。

実験は、表 2-2 に示したガスのうち何種類かを選び混合し

たのち全体の流量が 2Q/ m i nとなるように送り出した。それ

ぞれのガス流量を制御することにより、任意の成分を適当な

濃度にすることができる。

なお、これらのガスは混合されたのちにヒータへ送り込ま

れるが CH 3 0 H、 HC、 C0 については、ヒータ部での反

応をさけるため触媒の直前で残りの成分と混合させることと

した。
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図 2-8 CH20， NH3 供給用容器
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2 . 3 . 3温度制御

触媒反応においてガス温度は重要なパラメータである。触

媒直前にヒータをおき、流通ガスを加熱し混度制御を行った。

使用したヒータは、内径 4mm、外径 6mmの石英ガラス管のま

わりにニクロム線を巻いたものである。なおこのヒータはさ

らにセラミック裂の管でおおわれ保温されている。

ガス温度を触媒入口で制御しでも、触媒層へ流入したのち

放熱などにより、温度が変化することがある。とくに触媒の

後方で温度が入口より低くなる傾向がある。図2-9 は、ヒー

タへ印加した電圧と触媒入口温度および、触媒中央部の温度

の関係の一例を示しているが、この二者の温度の簡には、入

口温度 Tin = 360 K の場合で 20K程度の差が生じている。そ

こで本実験においては、触媒部にも加熱ヒータを巻き入口と

触媒層の溢度を一致させるようにした(図 2-10参考〉。

ガス温度の測定は、前述したように触媒入口 T inと触媒層

入口より 30mm後方 Tcの 2箇所で K熱電対を用いて行った。

S
4ゐ，4A
 



400l-

1/ 
O 

TiyoT/ 
。/ム/?Tc
ノム/

の_0- ./  

。/1λ/心
ー /--:".t:，.~ニ-
O ムr

。/〈/
〆g~ム./"./" 

Tota! 2 L/min. 

X 

c一ト

350 

(CH30H )in= 1200 ppm 

300 
O 

m
 

De 
p
・
ハUO
I
l
i
-
-
E
l
i
 

-，s
 
z
 
n
 

、‘，，，O
 

M川，，‘、

20 40 
Voltage V 

図2-9 触媒入口温度と触媒層中央部温度の比較

(加熱制御をしない場合〉

Prepared ~し~:::"{滋綴線路議議握、? 「 43Jtiet 
Gas 

図 2-10 触媒反応部詳細
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2.3. 4触媒反応装置

本実験で使用した触媒反応部分の詳細を図 2-10に示す。こ

の装置は、長さ 120mmの鋼管の中に内径 12mm の石英管を挿入

したもので、そのまわりには、保温のため 200W のニクロム

線ヒータを巻いである。石英管を挿入したのは、壁面におけ

る触媒作用を最小限に抑えるためである o この石英管内にペ

レット状の触媒を適当な長さにわたって充壊するが、この充

填長さおよび、ガス流量によって sv値が決まる。本実験で

は sv値を 2.5""'6.0x104/h の範囲で変化させた。温度澱定

用の K熱電対は、鋼管の外から内側の石英管まで貫還させ挿

入し、このときのシーリングには、シリコンシール材を用い

た。ガスのサンプリングは触媒入口および出口においてのみ

行った。

なお、使用した触媒については本章 2. 4節において詳細

を述べる。

2.3.5 NOx還元反応実験装置

N 0 xの還元反応に関する実験においては、調整ガスとと

もにエンジン排ガスを導入し、反応の条件、触媒の性能など

を把握した。このようすを概略的に示したのが図 2-11である。

エンジン排気ガスは、自動車用触媒③通過前のガスおよび通

過後のガスの両者を触媒⑮に誘引導入できるようにした。誘
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引されたガスは、ヒータの前で謁整ガスと合流、混合され、

反応装置へと流入していく。ガスの導入にあたり、流量の制

御は、排気管内の排圧を高め、調整ガスとのバランスを取る

ことにより行った。排気ガスを誘引するさい、配管中で水蒸

気などが凝縮しないように、配管を適当に保温した。この実

験においては、エンジン排気管に取り付けられた触媒の入口

温度 Tinと調整ガス反応用触媒の入口温度 TOinの 2種類の

温度を実験のパラメータとした。

tive 
ropho tome t er 

ー一一四一号怪

E.xhaust 
Gas 

Mi主ing Thermocouple Catalyst④ 
E.xchanger Chamber (Tin) 

図 2-11 NOx還元反忠実験装置
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2. 4 触楳

2 . 4 . 1エンジン排気管実装用触媒

エンジン排気管へ取り付けた触媒は、いずれも市販の自動

車用のものであり、特別な処理は行わず、そのまま使用した。

表 2-3 に、使用した触媒の種類、担持金属、その触媒を使用

している車種などを示す。自動車用として市販されている触

媒には、三元触媒および酸化触媒があり、さらにこれらには、

粒状のペレットタイプのものとハニカム構造のモノリスタイ

プが存在する。三元触媒は、 Pt-Rh合金系で N 0 x還元特性

のすぐれた触媒であり、本研究においては、ペレット、モノ

リスの両タイプを使用した。 酸化触媒は、 酸化性雰囲気で

HC 、 C 0などの酸化に有利な特性を示す白金系の触媒で、

ここでは、ペレットタイプのみを使用した。なお使用した三

元触媒(市販品〉の担持金属量は明らかでない。

表 2-3 供試自動車用触媒

No. Catalyst Type and Supportedトfetal Applied car Parts 

Configuration Support Nurnber 

Pellet Type Pt-Rh/γ二A1203 Nissan Silvia B0905 

Three-way Cat. S54 Y4000 

2 Monolith Type Nissan Skyline 20802 

Three-way Cat. PトRh/r-A1203 Japan， Fairlady Z N8226 
S54---56 etc. 

3 Pellet Type Pt (0.89---1. 11 脱出回 Bluebird B905 

Oxidation Cat. g/L) / r-A1203 (LPG car) 日0301
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2 . 4 . 2調整ガス反応用明融媒

調整ガスを用いた実験では、一部に市販触媒を用いたほか

は、実験用として特別に調整した数種類の触媒を使用した。

表 2-4 は、使用した触媒の一覧である。対象とした担持金属

は黄金属系については Pt， Pd， Rh， Irの 4種穎で、金属担

持量は、いずれも 0.5wt%とした。またれについては、その

ほかに担持量を 0.1 wt%， 0.02 wt%のものを、 Pdについて

は、 O.lwt%のものも作成した。これらの触媒は、日本エン

ゲルハルド社により製作された。 Cu触媒は、自製のもので、

Si02 を担体として 1wt % Cuを含侵法により担持させ、後に

約 5000C で 3時間ほど焼成したものを使用した。また、市販

のペレットタイプ酸化触媒(表 2-4， NO.3に向じもの〉も、

各種の実験において使用した。

表 2-4 調整触媒一覧

No. Ca七alys七 Me七alLoading Configura七ion

P七/r-A1203 0.02 w七も Pelle七

2 P七/r-A1203 O. 1 w1:も Pelle七

3 P七/r-A1203 0.5 w七も Pelle七

t1 Pd/r-A1203 O. 1 w七毛 Pelle七

5 Pd/r-A1203 0.5 w七も Pelle七

6 問1/γ-A1203 0.5 w七宅 Pelle七

7 工r/r明A1203 0.5 w七毛 Pelle七

8 Cu/Si02 1.0 w七宅 Pelle七
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2. 5 測定成分および測定方法

2 . 5 . 5測定成分

本研究で測定の対象とした成分は、 C狂 30H、C2H 50H、

C H 20 、 H C (メタン換算〉、 C0 、 NO、 NOh NH3 

である。これらの成分の分析手法をまとめて表 2-5 に示す。

NO  、 N 0 2に関しては、複数の測定方法を示しであるが、

これは、測定方法による違いを調べることを目的として使用

したもので、実際には、ほとんどの測定が二次導関数型吸光

分光分析装置により行われた。また、各実験において、常に

これらの成分すべてを測定したのではなく、これらのうち必

要な成分のみを選び測定した。次節以降に、各測定装量に対

する具体的な測定方法を述べる。

表 2-5 郡定成分および測定装置

Cornponen七s Me七hod

CH20， NH3 Second Order Deriva七iveSpec七どoph七orne七er

NO， N02 Second Order Deriva七iveSpec七roph七ome七er

Chernical Lurninecence Me七hod

CH30H， C2H50H Gas Chrorna七ographEquipped wi七hF工D

HC， CH3CH20 

CO Cons七an七 Vol七ageElec七どoly七icAnalysis 

n
H
U
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2 . 5'. 2 二次導関数型吸光分光分析装置による測定

表2-5 にも示したように、 CH20，NH3， NO， N02の

測定には、二次導関数型吸光分光分析装置(柳本製作所、 U

0-1型)2 )を用いた。本装置は対象とするガスを測定セル

へ連続的に流通させ、そのときのある波長の光の吸収を、光

学的に二次徴分した信号として取り出すもので、この出力が

各成分の濃度と対応関係にある。各成分の測定に用いた波長

および、測定法を表 2-6に示す。 C H 20 の測定は、波長

304.4nmにおいて行ったが、他の成分に比べ感度の低いこと

から、ここでは、測定精度を上げるため波長田定法を用いた。

C H 20は、 1500C以下の低温において、重合してポリマーと

なりやすく、これが分光感度を持たない。このため、 CH 20 

を測定するさいには、測定系を加熱保温する必要がある。本

研究においては、ガスサンプリング系を 1700C 程度に保ち試

料を分光セルへ導入した。 NO、 NOh NH3の測定波長は、

表に示すとおりであるが、これらの成分は、 CH 20 に比べ

感度が高いことから、波長走査法により正確な測定が可能で

ある。

図 2-12 (a) は、 NOの二次徴分スペクトルを、 (b)は、

NOとNH 3 が共存したときの二次微分スペクトルを示して

いる。本来 NOとNH 3 は、吸光領域が一部重なっているた

め、スペクトルが干渉しあうが、二次徴分法によりこれを分

離でき測定が可能となる。実際には NOの205.5nmの出力は、
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ほと214.0nmのNOの出力は、N H 3 ~こより影響を受けるが、

NOとNH 3の同時測定が可能である。んど影響を受けず、

紫外領域について本装置において使用した光掠は、なお、

ングステタ可視領域については、ンフ、重水素紫外光ラ

ンプを用いた O

は、

ンフ

分光器測定波長表 2-6
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2. 5. 3 ガスクロマトグラフによる測定

CH30H， C2H50H， CH3CHO， HC の測定には、

F 1 D付きガスクロマトグラフ〈日立 063型〉を用いた。ガ

スクロマトグラフの操作条件を表 2-7 に示す。使用したカラ

ム充填剤は、 PEG1500である O これにより、極性を持たない

H Cは、注入後わずかの保持時間で一括して分離、検出され

る。さらに、メタノーノレエンジン排気における HCは、実際

はほとんど CH 4-であるため、本研究においては、 HCは、

メタン換算された値を用いて示した。 H Cに続いて、極性の

ある CH3CHO、 CH 3 0 H、 C 2H50Hが 1頓に分離検出さ

れる。本研究における設定条件において、 CH 30 Hの保持時

聞は、 HCの 3--4倍である。各成分の濃度は、そのつど作

成したスパンガスによるクロマトグラムとの比較により求め

fこO

なお排ガスなどのサンプリングにおいて低沸点成分の凝縮

や、アルコール穎と N 0 xの反応しりを防ぐため、試料は

常に 150
0

C程度に保った。

2 . 5 . 4 その他の測定方法

N 0 xについては、一部の実験において化学発光法により

測定を行った O 化学発光法は、自動車排ガス中の N 0 xの測

定方法としては最も一般的な方法であり、本研究で使用した

n〈
U
戸「
U



分光器の性能およびデータの妥当性の評価を行う意味から使

NOxメ堀場製作所本研究で使用した装置は、思した O

次章においその詳細については、である。C CLA-53型〉ター

て述べる。

EC-23) CModel 理研計器社製 C0テスターC 0の測定は、

解法により C0濃度を定量本装置は定電位により行った。

ppmあるいは o'"'-' 2500ppmの範囲の C0 

トグラフ設定条件ガスクロマ

濃度の測定が可能である。

表 2-7

。'"'-'5 0 0 するもので、
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賞主 3 書室

メ 37 ノ - Jレ ρく才E 足立がくニL ニ/ 三ムア ニ/

の排気特性

3. 1 N 0 xの排出特性

3 . 1 . 1測定方法および測定上の問題点

N 0 xの測定は、前章で述べたように、二次導関数型吸光

分光分析装置(以下、分光器〉と化学発光式 NOx分析計(以

下、ケミルミ〉により行った。排気ガスのサンプリングは、

排気ポートからの距離 Q=2120 mmの位置で行った。この位

置においては、単筒エンジンのピストンの上下動に伴う成分

ガス濃度の旅動 1， 2 ) は、十分に抑えられ排気ガス中の平均

的な濃度測定が可能である。

メタノールエンジン排気ガス中の N 0 x測定のさいに注意

しなければならないのは、排気中の N 0 x とメタノーノレの反

;むより生成される亜硝酸メチルの影響である。亜硝酸メチル

は、条件によっては多量に生成され、またケミルミに対し感

度をもつことから、この影響についてあらかじめ把謹してお

く必要がある。

亜硝酸メチルの生成に関し伊藤ら 3 ) は、実験により求め

戸
ぺ

U

p
h
d
 



た量論関係から

CH30H+NOx→ CH30NO十 Y ( 3-1) 

を示しており、この反応が常混で急速に進行すると報告して

いる。

ところで、ケミルミによる N 0 xの測定は、次の原理に従っ

ている o

N 0 + 0 3→ N 0 2十 o2十 h ν ( 3 -2 ) 

N 0 2 → NO  +1/202 ( 3 -3) 

NO濃度は、反応 (3-2) による発光強度 hν を測定するこ

とにより検出できる。 また、 N 0 x値(N 0 十 N O2)は、

反応 (3-3) により N 0 2を NOへ還元したのち、反応 (3-2)

による発光を測定することにより求められる。このように、

ケミ jレミでは、酸化や還元反応により N 0 xの検出を行って

いるので、亜硝酸メチルも次のような反応により検知される

可能性がある。

CH30NO十 o3→ CH30N02↓ o 2十 hν(  3 -4 ) 

CH30NO 

NO十 o3 
→ C H 30' 十 N 0 l 
→ N 0 2 十 hνj

( 3 -5 ) 

そこで、既知濃度の CH30NO 含む試料ガスをケミルミ

ρ
h
u
 

戸
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d



へ注入し、その応答、すなわち NOあるいは NOx濃度とし

ての出力を調べた。その結果を表 3-1 に示す。 CH30NO

は、 NOとしては、全く検知されないが、 N 0 xとして、注

入した CH30NOに対し測定した範留で、平均 80%程度の

出力を示している。この結果から CH30NOは、反応 (3-4)

のような直接的な発光は示さず、反応 (3ーののように N 0 2→ 

NOコンバータにおける分解により生成される NOとして検

知されると考えられる。つまり、 CH30NO 濃度の約 80% 

は、みかけよ N 0 2 値 (NOx-NO)として検知されること

になる。排ガス中での CH30NOの生成が反応 (3-1)による

とすれば反応により NOxが減少した部合だけ CH30NO

による N 0 2 としての出力が得られることになり、ケミ lレミ

による N 0 x 測定には、 CH30NO の生成は、大きな影響

を持たないといえる。

表 3-1 化学発光法による CH30NO の出力

No.1 工npu七 Ou七pu七 NOx 

i cH30NO ppml NO ppm NOx ppm CH30NO 

100 O 84.7 0.847 

2 100 O 91 .3 0.913 

3 100 O 77.2 0.772 

A 200 O 164.2 0.821 

5 200 O 146.0 0.731 

6 200 O 134.3 0.670 

mean 0.792 
」醐園田・・ー 一一一一
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一方、分光器では CH30NOは、光の吸収波長が NOある

いN0 2とは異なるため、 CH30NOの生成は同量の NOx

の減少につながると考えられる。したがって、 N 0 x測定を

行う際には分光器では CH30NO の生成は極力抑える必要

があるが、ケミルミでは量的に多くなければ問題とはならな

いと考えられる。

3.1.2 排出特性

メタノール火花点火エンジンの NOおよび N0 2 の排出特

性を図 3-1と図 3-2に示す。図 3-1 は、分光器による測定結果

で空燃当量比(空気過剰率) o AF を 0.9---1.5の範囲で変化

させ、点火時期 IT は、 -40oc A ，一20 oC A， TDCについて測

定している。図中、実線が NO、破線が N0 2 を示している。

NOの排出特性は、手 AF= 1. 0よりやや希薄側で極大値を

示す形となっており、その変化は点火時期によらず同様にあ

らわれる。また点火時期が早いほど NOの値は大きくなり、

とくに希薄な条件で、その傾向が著しい。これらの傾向は、

ガソリンエンジンなどに対して知られている N 0 xの排出傾

向と定性的に変わらない。

一方、 N 0 2の排出傾向は、 oAFが1.2"-' 1. 4の希薄な条件

で極大値を示しているが、その空燃当量比に対する変化の傾

向は複雑で、点火時期により異なる。 N 0 2 の生成範囲は、

点火時期の早いものほど広くなっているが、生成量について

O
A
U
 

F
「
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は、 NOの場合と異なり、 IT = -20 oC Aの場合が-4 OoC Aの

場合より大きい条件も存在している。この結果は、 N 0 2は、

単に NO濃更に対応するのではなく、他の因子が擾雑に関連

しあいながら生成することを示唆している。さらに、 図 3-1

において指摘しなければならないのは、 N 0 2 の絶対量が著

しく多いことである。ガソリンの場合、排気中の N 0 2 濃度

は、高々 100 ppmであるのに対し、ここでは 500 ppmを越える

場合もある。

R=2120mm 
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図 3-1 N 0 xの排出特性〈分光器〉
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図3-2 は、ケミルミによる測定結果で、亜硝酸メチルの影

響をみることができる。この図は、 oAF = O. 8 5....... 1 . 2 2， I T = 

-20 oC Aの運転条件で得られたものでサンプリング系を短く

(約 1.5m、ガスの滞留時間は 1....... 3秒程度〉して、試料ガス

を直接ケミルミへ導入した場合と、分光器を通過させ、さら

にサンプリング系を長く(約 5m、 向10.......15秒程度)した場

合のデータがそれぞれ示されている。サンプリング系を短く

した場合、 N 0 xの排出特性は、分光器で得られた結果と近

い結果となっており、測定方法の違いによって基本的には差

のないことがわかる。しかし、サンプリング系の長い場合、

N 0 2 の値が極度に大きく、 逆に NOの値が非常に小さく

なっていることがわかる。これは、サンプリング系における

亜硝酸メチルの生成を示唆しており、 N 0 2 として検知され

たものと思われる。

ここで、 N 0 xの排出傾向の観察より明らかになったこと

をまとめておく。まず、 NOは、ガソリンを使用した場合と

向様の排出傾向であるのに対して、 N 0 2 は量的にも多く複

雑な排出傾向を示す。また、測定装置の違いによる影響は基

本的にはないが、サンプリング系の長さ、保温状態により影

響を受ける場合がある。
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3. l. 3エタノーノレ燃料との比較

エタノーノレを燃料とした場合についても N 0 xの排出特性

の観察を行った。その結果を図 3-3に示す。また、ガソリンを

燃料とした場合については、点火時期を 20 oC Aとした場合

に限り誤Ij定を行ったが、その結果についても図 3-3 に重ねて

示した。図中、実線が NO、破線が N 0 2 であり、ガソリン

のデータについては、 NO， N02 とも一点鎖線で示してあ

る。
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図3-3 エタノーノレ燃焼時の N0 xの排出特性
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エタノールを燃焼しでも、 NOの排出傾向はメヲノールの

場合と類似であることがわかる。しかし、排出濃度は、メタ

ノー jレに比べ 10"'20 %程度高くなっている。また、ガソリ

ンを燃焼した場合、 NOの排出濃度はエタノーノレの場合より

やや高くなる。これらの燃料開で N 0 x排出濃度を比較する

と、メタノールが最も低く、次いでエタノール、ガソリンの

瀬となる。これらの N 0 x生成量の燃料による違いは、過去

の研究例 5)で報告されているものと同様な傾向である。

一方、 N0 2は、エタノ-)レの場合、最高でも 200 ppm程度

と、ガソリンに比べれば高いものの、メタノールの場合に比

べ半分以下である。この結果から、逆にメタノールの場合の

N 0 2 の生成量が非常に多いことがわかる。また、エタノー

lレは、 NOxの排出に関してメタノールとガソリンの中間の

性質を示す。空燃当量比に対する N 0 2 変化は、 rtAF = 1. 0 

'" 1. 2では希薄になるに従い増加し、 さらに件仰を大きく

すると緩やかに低下する。また、点火時期については、速い

頼、つまり NO濃度の高い条件ほど大きくなる結果となって

いる。

メタノールを燃料とすることは、 N 0 x低減に効果がある

と言われているが、ここで行われた比較からは、火花点火エ

ンジンの場合 N 0 xを劇的に減らすことにはならず、やはり

NOx低減対策を行う必要があるものと思われる。
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3 . 2 未燃メタノールおよびホルムアルデヒドの排出特性

未燃メタノーノレおよびホルムアルデヒドの排出特性を図

3-4、 3-5に示す。これらの実験結果は、 NOxの場合と同様、

排気管に沿う濃度変動が十分に小さくなる f2=2120 mmにおい

て得られたものである。図 3-4 は、件 AF= 0 . 8 "-1 . 4に対し、

1 T = TDC、-20。、 -400CA と 3穫穎についてのメタノー jレの

排出量を示したものである。メタノールは、過濃担jあるいは、

希薄側のいずれへずれでも増加する。この傾向は、点火時期

によらずみられ、また他の報告 6)と類似である。 点火時期

による明確な差はみられないが、 1T=-20oC A の場合にやや

排出濃度が高くなる傾向がある。
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図3-4 メタノーノレの排出特性

-64 



同様の測定をホルムアルデヒドについて行った。図 3-5は、

その結果である。 IT=-20、 -40"c A の場合には、 oAFが希薄

になるに従いホルムアルデヒド濃度は増大しており、他の報

告 5， 6 ， 8 )と対応する結果を示している。しかし、 1T = TDCの

時には、全体的に排出濃度が高く、 oAF = 1.2 でピークをも

つ変化を示している。これは、 CH 20 の燃焼場のみでの生

成を考えた従来の考えでは説明できない変化である。この点

については、矢野ら 9 ) が、ホノレムアルデヒドについては排

気管内での反応が重要な影響を持つという立場から説明を与

えている。また、排出濃度は、 50---200ppmとガソリンエンジ

ンの場合に比べ 10 )かなり高くなっていることにも注意する

必要がある O
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図 3-5 ホノレムアルデヒドの排出特性
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次に比較の意味で¥エタノールを燃料としたときの未燃エ

タノールの排出特性を図 3-6 に示す。測定位置、測定条件と

もにメタノールの場合と向じとした。この結果から、エタノ

ーノレの場合も、メタノールの場合と同様の排出傾向を示すこ

とがわかる。すなわち、燃料過濃あるいは希薄側へ運転条件

がずれると、排出濃度が高くなる下に凸の傾向となっている。

I Tの変化に対しては、 ITの早いものほど排出濃度が高くなっ

ており、これについては必ずしもメタノールと対応関係にあ

るとはいえない。なおこのことに関しては、排気ガス温度、

酸素濃度条件などの変化から伊藤ら 11 )が説明を試みている。
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3. 3 排気特性から見たメタノー lレ排気の問題点

前節まで NOx、 CH 30 H、 CH 20 などの排出特性を

エタノーノレおよびガソリンの場合と比較しながら観察してき

た。これらの結果について要点を以下に記述しておく。

N 0 xに関しては、排出量がエタノールやガソリンに比べ

2 --3割程度低減される。 NOについては、ほかの燃料と同

様に rtAF = 1. 1前後でもっとも大きく、また、点火時期の早

いものほど高濃度で排出される。一方 N 0 2 は、ほかの燃料

に比べ高濃度で排出される。 希薄条件では、 NOxのうち

ほとんどが N 0 2である場合もある。

未燃メタノールは、 1000--2000ppm程度の排出を示し、

rt AFが希薄側あるいは過濃側で高くなる。ホルムアルデヒド

は、 50----200ppm程度の比較的高濃度の排出を示し、ゆ AFが希

薄となるに従い増加する傾向がある。

一般にメタノール燃焼排気ガスは、比較的清浄であり、排

気ガス対策の立場から考えれば、すぐれた特性を持っと言わ

れているが、ここでの観察結果から現実にメタノ~)レ自動車

を走行させることを考えた場合多くの解決しておくべき問題

のあることがわかる。

まず、 NOxに関しては、メタノー Jレの場合に特徴的にみ

られる N0 2 生成の問題がある。 NOは大気に放出された後
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にN 0 2 へ変化するため、この問題はさほど重要ではないと

思われるかもしれないが、実際には、 N 0 2 の存在により亜

硝酸メチルの生成の可能性が高まる 2 ) ことや、排気ガス処

理の場合の触媒における挙動、測定系への影響などを考える

とその生成条件などを明らかにしておく必要性が生じる。ま

た、 N 0 x排出量が低減されるとはいうものの、火花点火エ

ンジンにおいては、そのままで排ガス規制をクリアするのは

難しく、やはり他の N 0 x低減技術を併用せざるを得ない。

この場合重要なのは、メタノールの本来持っすぐれた特性を

生かしながら、 NOxの低減をはかることであり、これが積

極的な意味でのメタノールエンジンの実用化へつながる。し

たがって、 NOx低減については、三元触媒方式などの従来

の方法のほかに、メタノールエンジンに適した方式を検討す

る必要があろう。

未然メタノー Jレ、ホノレムアルデヒドについては、これら自

体が生成され排出されることが問題である。しかしこの 2成

分は、ガソリン排気中の HCに比べ触媒における浄化が容易

である 13 )と言われており、メタノールエンジン排ガス中の

未燃成分の除去には、触媒の利用が有効な方法の一つである

と考えられる。したがって、これらの成分の触媒による浄化

特性を明確に把握しておくことは重要である。とくに、実際

に運転される条件を想定しながら触媒の性能の評価を行い、

その結果からメタノール排気ガスに適した触媒の条件を明ら

かにしていく必要がある。

O
A
U
 

ρ
n
u
 



その他、メタノー jレと N 0 xの反町や大気放出後のメタノ

ール排ガスの光化学反応についてもメタノールの実用化のた

めには明らかにしていくことが望ましい O
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損害 4 主主
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在先輩b

4. 1 排気管に沿う各成分濃度の変化

メタノールエンジンの排気特性の観察から、メタノールを

燃料とした場合、高濃度の N 0 2 およびホルムアルデヒドが

排出されることが指摘された。これまでも矢野ら 1づ〉は、メ

タノーノレエンジンから排出されるホルムアルデヒドに関する

一連の研究の中で、ホノレムアノレデヒドの生成には、エンジン

排気管内における化学反応が重要な影響をもつことを指摘し

ている。すなわち、排気管内でメタノールが酸化され、同時

にホ lレムアノレデヒドが生成されるとしている。さらに反誌動

力学的検討から、メタノールの酸化反応に N 0 xが密接な関

連をもち、 NOから N0 2 への変換反応の生ずることを予測

している。

このように、メタノールエンジンの排気特性を特異的なも

のにする要因がエンジンシリンダ内のみならず排気管におけ

る化学反応にもあることが予想される。図4-1 は、エンジン

運転条件をゆ AF= 1.2、 lT=-20
0 

CAとした時の排気管に沿う

C H 30 H、 CH 20の変化を示している。留の上部に示した

n
H
U
 

ワ
t



のが CH 30 H の変化であるが、ここで最も注目されるのは、

C H 30 H 濃度が排気管に沿って大きな脈動を示しているこ

とである。この脈動の周期がエンジン lサイクル分の排気量

に椙当することから、この旅動は、単筒エンジンのピストン

運動により生ずる。 Tabazinskiらりは、ガソリンエンジンか

ら排出される H Cがエンジンシリンダ壁面などに生じる消炎

層から生じるとして、ピストンの註復運動との関連から周期

的な濃度の変動の説明を与えている。
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また、メタノールエンジンに対しでも矢野 5)が同様の考察

を行い、 この脈動現象の説明を行っている。 このように、

C H 30 H 濃度の脈動は、単筒エンジンにおいては必然的に

生ずる物理的現象と考えられる。次に、この原動の周期ごと

の平均値について観察すると、図に示したように排出直後の

サイクルに対応する部分 (Q=0 ~ 600mm)がそれより後方の

ものに比べやや高くなっていることがわかる。これは、排気

管においてメタノールの酸化反応が進行した結果とも考えら

れる。

C 日 20 の変化は同図の下部に示されている。この場合も

明らかな濃度の脈動を観察することができるが、やや形状は

異なる。 CH 20の場合、 CH 30 Hの酸化が生じる過程で現

れるものであり、この原動に対しては CH 30 H の脈動に対

して与えた説明をそのまま適用することはできない。すなわ

ち、 CH 20 に対しては排気管における化学反応が重要であ

り、これが脈動の形成に影響を及ぼしている可能性がある。

実際、図4-1において CH 20の平均濃度もわずかずつではあ

るが上昇している。

図4-2 は図4-1と同じ運転条件で得られた NOおよび N0 2 

の変化について示したものである。 NOの変化には、メタノ

ーノレなどに見られたような明確な脈動はみられない。 NOの

ほとんどがシリンダ内でサーマル NOとして生じる。このた

め、火炎伝播にともない NOの濃度分布がシリンダ内で生じ

る 6)。しかし、燃焼過程終了後のシリンダ内でのガスの鱈環
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などにより濃度が均一イとされることが予想される。

これは、明確な脈動があらわれている。には、一方 N 0 2 

と同様に排気系統での反応の重要性を示しているもC H 20 

ンダ内での高温条件では、シリすなわち、のと考えられる。

が生成されるこれほど高濃度の N 0 2 化学平衡から考えて、

バルクガス中で生じた NOが排気系統にことは考えられず、

へ変換されたと考えざるおいて何らかの作用を受けて N 0 2 

f¥ この排気系で生じている NOのN0 2 得ないからである。

排出現象をひきお前章でみた高濃度の N 0 2 

こしているとも考えられる。

の変換現象が、
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4. 2 排気ガス中の化学反応(N 0 2の生成条件〉

4 . 2 . 1反応の鏡察

前節で指摘した排気系での化学反応について詳細な観察を

おこなうため、反応管実験を行った。第 2章で示したように、

エンジン排気ガスの一部を排気管より分岐させ反応管へ導き、

任意の温度条件における各成分濃度の変化を調べた。

図4-3 は、砂市=1. 2、 1T = -20 oC Aとしたときの実験結果

で反応温度を 800K としたときの各成分の変化をガス滞留時

間τrに対して示しである O この結果によれば、 CH 30 Hは、

時間とともに減少していくが、 CH 20 は、ある時間まで増

加し、極大値を示したのち減少することがわかる。 N 0 2は、

時間とともに増大していき、極大値に達したのち減少に転ず

る傾向を示している。 NOについては、 N0 2 の増分に相当

する減少を示しており、ここで NOから N0 2 への変換の生

じていることがわかる。この反応温度および、ガス滞留時間

は、エンジン排気管内での条件に比較的近く、 図4-3に示し

たようなメタノールの酸化、ホルムアルデヒドの生成、そし

てNOから N0 2への変換 (NO/N02 変換)が排気管にお

いても生じていることが予想される。

したがって、実用的な立場からこれらの一連の反応がどの

ような条件で生じるかを明らかにしておくことは、エンジン

の排気特性を予測するのに役立っと考えられる。
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図4-3 反応管中での各成分濃度の変化
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4.2.2 N02 の生成条件

図4-3で観察したもののうち、 CH30H， CH20の反応

および生成条件に関しては矢野ら 1づ〉 によりすでに十分な

検討がなされている。ここでは、問時に観察された NOから

N 0 2への変換 (NO/N02 変換〉について取り扱い、この

変換条件を実験的に明らかにする。

ここで実験のパラメータとして選んだものは、次のとうり

である。

(1) 空燃当量比 o AF 

(2) 点火時期 1 T 

(3) 反応管内ガス温度 T 

(4) 反応管内滞留時間 τr 

(5) エンジン冷却水温度

ここで、 oAFを変化させることは、主に排ガス中の o2 濃

度および NO濃度を変化させることになる。また、 げを変

化させると o2 濃震は一定のままで NO濃度が変化する。 T

およびτrは、反応を扱う場合の基本的なパラメータである。

冷却水温度は、排ガス中の未燃メタノール濃度を変化させる

手段として変化させたが、これは、エンジンシリンダ壁面溢

度の低下に伴い未燃メタノールの排出量が高まる現象 3)を利

用している。ここで選んだパラメータは、排気管内の化学反
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応を扱うために最低限必要な因子であるとともに、 C.H 20 

生成に関する検討結果からみて、 NO/N02 変換の大筋を

つかむためには十分な条件であると考えられる。

具体的には、 o AF = 1.0 のとき 1Tニ::: -20 oC A、手前=l. 2 

のとき IT= -40、-20 oC A、TDC、oAF = 1.4 のとき IT=-20 

。CAと、エンジン運転条件を変えたうえで、このそれぞれに

ついて T= 600-----950K (;測定は 50Kごと〉、 τr=0 -----100 ms 

〈測定は 25msごと〉の範囲すべてにわたり各成分ガス濃度

の変化を調べた。これらの場合、エンジン冷却水温度は、 80

土 3oCとしたが、 oAF = 1.2、 1T = -20 oC Aの場合のみ、冷却

水温度が 60土 3oCについても測定を行った O
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図4-4 ‘温度条件の違いによる N 0 2生成の比較
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(a) 温度および滞留時間について

図4-4は、 oAF = 1.2、 1T = -20 oC Aとしたときの N0 2の滞

留時間τrに対する変化を温度をパラメータとして示したも

のである。 T=600Kでは N 0 2の増加はほとんどない。 T=

700、 750Kの場合、 N 0 2 は、 τrとともに増加する傾向を

示し、 τrが 100msを超えてもさらに増加していくものとみら

れる O しかし、 Tが 800K以上においては、 N 0 2 はある τr

までは増加するが、ピークを示した後は、逆に減少するよう

になる。この N 0 2 の変化は、後に述べるように、メタノー

ルの酸化反応機構と関連したものであり、通常の NOとo2 

による N 0 2の生成平衡 7)とは異なるものであるため現れて

くると考えられる。このように、 N 0 2 がある Trにおいて

最大を示したのち減少する傾向は、 oAF = 1 . O. 1 T = -2 0 oC A、

o AF = 1 . 2. 1 T = -4 0 oC A. T D Cといった他の運転条件でも観

察することができた。この N 0 2がピークを示す滞留時間〈こ

れを τrmとする〉は、図4-4 で示すように、温度 Tが高くな

るに従い短くなる。このように、反応温度 Tとτm の間に

は何らかの相関があると思われることから、 図4-5および図

4-6 にTとτrmの関係をプロットしその関連性を明らかにし

た。図4-5は oAF = 1.2、図4-6は1.0の場合であり、図中の

直線は最小二乗法により求めたものである。表 4-1 は、 T-

τrmの実験式およびその相関係数である。それぞれ -0.933.

-0.967と高い負の相関を示している。したがって、エンジン

排気管などで N 0 /N 0 2 変換を調べる場合、 溢度および滞

-78-



留時間がこの直線に近いほど変換量の多くなることが予想で

きる。
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図4-5 最大 NO/N02変換条件 (o AF = 1.2) 
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表 4-1 T-τγmの相関係数

τrm=a-bT r 

o AF = 1. 2 (f ig. 4-5) Yrm=407. 7-0.407T -0.933 

OAF=l.O (fig.4-6) τrm=420.3-0.425T -0.967 

(r Coefficient of Correlation) 
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(b)φAFおよび ITについて

図4-7--4-9にゆ AF= 1.0、1.2、1.4で 1T = -20 oC Aとした

場合の各成分濃度の変化を示す。ここでは、 τr=100ms¥こ固

定して、 Tに対する変化を示している o N 0 2 は、 Tを横軸

にとっても、これらの図にみられるように、ある溢度でピー

クを持つ傾向を示す。 この N 0 2 の極大値に注呂した場合、

rt AF = 1 . 0の場合、ピークは存在するもののその値は小さい。

それに対し、 rtAF = 1 . 2の場合、 N 0 2 の生成量は、最大で

約 900ppmとかなり多くなる o rt AF = 1 . 0 、1.2のの場合、両者

は反応管入口において CH 3 0 H およびNOは向程度であり、

o 2 濃度のみが大きく異なる。このことから、 rtAF = 1 . 0と

1.2の場合の N0 2 生成量の違いに対しては、 o 2 の存在が

大きな影響を与えているとみられる。 図 4-9に示した、砂市

立1.4の場合は、 高温側でも N0 2 濃度は低下せず、この温

度範囲ではピークを持つ形とはならない。これは件 AF= 1.4 

では、 o2 が十分に序在するため、平衡が N 0 2 の生成に有

利となっているためと考えられる。しかし、初期の NO濃度

が低いため、最天の N 0 2 生成量はゆ AF= 1.2の場合よりか

なり低い。

図4ーはおよび4-11 は、 rt AF = 1 . 2で 1 T = -40 oC AとTDCの

場合の結果である。ゆ AFを一定として 1Tを変化させると NO

濃度は変化するが、 o2 濃度はぼとんど一定のままである。

この場合には、 NO濃度の高い、 ITの早いものほど N 0 2 生

成が多くなる傾向となる。
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図 4-7 温度に対する各成分濃度の変化

(ゆ AF= 1.0， 1 T =一20cC A ) 
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図4-8 温度に対する各成分濃度の変化

( <T AF = 1 . 2， I T = -2 0 oC A ) 
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密 4-9 温度に対する各成分濃度の変化

( CT AF = 1 . 4， 1 T = -2 0 oC A ) 
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図4-10 溢度に対する各成分の変化

(件 AF= 1 . 2， 1 T = -4 0 oC A ) 
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図4-11 温度に対する各成分の変化

(OAF=1.2， TDC) 

ここまで観察してきたように、 oAF と1Tの影響は、概略

的にみて初期の o2 とNO濃度の違いによるものと考えられ

る。そこで、 o2および NO濃度の N 0 2生成に及ぼす指対

的な影響の程度を把握するため、 (N0 2/ N 0 X )Maxと

o 2/ N 0 X の関係を求めこれを図4-12に示した。

(N 0 2/ N 0 X )Maxは、ある滞留時間τrの聞に最大変換量

を与える溢度条件における N 0 X 中の N 0 2 の割合である。

すなわち、 NO/N02変換の結果、 N 0 2の割合が最大どの

くらい可能かを示す。また、 o2/ N 0 X は、初期の状態に

おいて、 o2が NO (NO/N02変換が生じる前は、 N 0 X 

がすべて NOであったと考える〉の何倍存在しているか、す
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なわち o2 の NOに対する存在比率を示している。

この密から、 (N02/NOx)門医 は、 o2/ N 0 x が大き

いほど高く、 lに漸近することがわかる。また、

(N 0 2/N 0 X)Maxの変化率は、 o2/ N 0 X が大きいとこ

ろでは小さく、逆に、 o2/ N 0 X の小さいところでは大き

く、変化が急激である。 したがって、 生成されうる最大の

N 0 2量は、 o2/ N 0 X が小さい範囲では o2濃度に依存し、

o 2/ N 0 Xが大きいとき、すなわち、 NOxに対して o2が

十分に存在している場合は、初期の NO量に依存している。

このように、 o2および NO濃度の NO/N02 変換への

影響は、この 2成分の相対関係により示される。

1.0 

/ト/
ロ

x 。
三ム一一ー:::E 一ー-綱-F

"‘、
x 
O 
之
‘崎、
O ト4

之
'-' 

0.5 ，、J ノ

ムてr= 25 ms 
O 50 ms 

ロ 100 円1S

f 
O 
O 50 100 150 

021 NOx 

図4-12 (N 0 2/ N 0 x) Max o 2/ N 0 xの関係
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(C)未燃メタノール濃度について

N 0 /N 0 2 変換は、 未燃メタノールの酸化過程と関連し

ているので、この濃度の影響についても変換条件のーっとし

て考慮する必要がある。そこで、メタノール濃度の異なる状

況をっくり、その時の N 0 2 濃度の比較を行った。

~ 4-13は、oAF = 1.2、 1T = -20 oC A、τrコ 100msとした

場合の N 0 2生成量の温度に対する変化を示したものである。

メタノール濃度の低い場合 ( C H 3 0 H = 1500 ppm) がエン

ジン冷却水温度 80
0

Cで得られた結果で、高い場合 (CH30H

= 3050 ppm) は、冷却水温度を約 60
0

Cに下げた状態で得られ

た結果である。メタノール濃度の高い方が、初期 NO濃度が

低いにもかかわらず、常に高い N 0 2 濃度を示すことがわか

る。
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図4-13 メタノール濃度が N0 2生成におよぼす影響
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また、図 4-14 には、 NO/N02変換が最も大きくなると

きの N0 2 の増加量(ム NO2) とメタノールの減少

(ム CH30H) の関係を示した。この図からわかるように、

ムN 0 2と.t.CH30Hは、ほぽ比例関係にあり(.t.CH30司

ェ1.66ムN0 2十 42.5、相関係数 0.868)、メタノール濃度が

高いほど N0 /N 0 2 変換量の多くなることが理解できる。
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図4-14 N02の増加量とメタノーノレの減少量の関係
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ガソリン燃焼時の排気ガスについても、 NO/N02 変換の

観察を行った。図4-15は、その結果を示しているが、この場

合、 NOが約 2100ppm存在しているにもかかわらず N 0 2 の

生成はほとんどみられない。このように、排ガス中における

メタノールの存在は、 NO/N02 変換の直接原因の一つで

あり、しかもその量は多いほど影響の強いことがわかる。
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図4-15 ガソリン排気ガス中の N0 /N 0 2変換
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ここで、 N 0 /N 0 2 変換の条件について本節で得られた

結果を表 4-2 にもう一度まとめておく。これらの結果は、反

応管実験によって得られたものであるが、排気管などにおい

ても、これらの条件が満たされる場合、多量の N 0 /N 0 2 

変換を生じることが十分予想できる。

表 4-2 NO/N02 変換条件

温度および 。最大変換条件(T-τm関係)に近い
滞留時間 ほど変換量が多い

② 02および -いずれも多いほど変換量は多い

NOx濃度 -変換におよぼす影響の強さは、 2成分

の相対関係o2/N 0 xで決まる

③ C H30H  -多いほど変換量は多くなる

濃度 • NO/N02変換の直接要因である
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4.2.3 N02 生成機構

N 0 2 の生成過程とメタノールの酸化およびホルムア Jレデ

ヒドの生成過程は、密接な関連をもっ。矢野ら 1づ〉 は、メ

タノー Jレ酸化反応に対する N 0 xの影響という立場から、こ

の関連性についての反応動力学的検討を加え、その詳細を明

らかにしている。この中で示された N 0 2 の生成機構につい

てここで概略を述べる。

排ガス中の未燃メタノールの酸化過程は、主に次のような

反応経路により進行する。

C H 30 H十 OH→ CH 20 H十日 20 (4-1) 

C H 20 H十 o2→ C H 20 十日 o 2 (4-2) 

C H 20 十 OH→ CHO 吋「 H20 (4-3) 

NO 十日 o 2→ N 0 2 OH (4-4) 

N 0 2 一 H → NO OH (4 -5) 

メタノールの駿化系統のみを考慮した反応 (4-1)"-'(4-3) 

では、 OHラジカノレが消費され、 H0 2 ラジカノレが蓄寵する

結果となり、 反応、が停滞する O そこで、 (4-4)， (4ーののよ

うな N系の反応を加え、これらによる OHラジカルの生成を

新たに考悲した。とくに、反応 (4-4)は、 (4-2)で生成される

日 o 2を、 (4-1)で消費する OHへ変える反応であるから、こ

の 3つの素反応 (4-1)、 (4 2)、 (4-4)により、
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仁コ… ChainCarrier 

田園帝器包

一一--'3t

一 ω.~ No +甲

図4-16 N02の生成反応経路

図4-16に示すような反応系をつくることができ、 NOおよび

C H 30 H が存在する限り、反応は進行すると思われる。こ

の結果、メタノールの酸化およびホルムアノレデヒドの生成に

伴い、 NOから N 0 2への変換が生じることになる。これが

前節までに述べた N 0 /N 0 2 変換の機構の概略である。

ここで、前節において明らかにした NO/N02 変換条件

について、上述の N，O2 の生成機構に基づいて検討を加える。

表4-2に示した①の T-τrm 関係が存在するのは、残留し

ているメタノールの濃度との関連で理解できる。すなわち、

Tを一定とした場合、ある τrまでは、 CH 30 H濃度が十分

高く、反応 (4-2) による H0 2 の生成が活発であり、その結

果反応 (4-4)による N 0 2生成が促進される。しかし、 τrmを
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越えると CH 30 H濃度が低くなることにより反応 (4-4)によ

るN 0 2生成は遅くなり、逆に反応 (4-5)による N 0 2 還元反

応が優勢となる。したがって、 N 0 2 濃度は最大値を持つこ

とになる。これが τrmにおいて与えられる。メタノールの反

応速度は Tに依存するため、 τmもTの変化に伴い変化する o

②の条件は、 (4-2)と(4-4)の関連から生じてくる。 o2 が

NOに対して十分に存在していれば、反応 (4-2) により生成

される H 0 2は反応 (4-4)で消費される量に比べ相対的に多く

なるので、 NO濃度がN0 2生成量に直接的な影響をもっ。

逆に o2が少なくなると、 H0 2の供給量が少なくなり、 NO

が多量に王子在していても N 0 2の生成は進行せず、 o2濃度の

変化が N 0 2 生成量に直接的な影響をもつようになる。

ところで、図 4-16lこ示した経路において、 OH、CH 20 H、

H 0 2 などは、連鎖担体として次々に生成および消費を繰り

返すのに対し、 02-. CH30H、 NOは消費される一方であ

るから、この 3成分の濃度が高いほど、生成されうる N 0 2 

あるいは CH 20 濃度が高くなる。この点から、変換条件③

については容易に理解できる O

以上、変換条件を N 0 2 の生成機構と関連させ説明を行っ

たが、実際には、ここで示した経路による反応が量的に多い

というだけで、当然、他の複雑な経路によるメタノールの酸

化あるいは N 0 2 の生成も含まれている可能性もある。
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4. 3 排気管内でのガスの流動過程

メタノールの排気に特徴的にみられる N 0 2および CH 20 

は、前節まで述べてきたように、排気系統における化学反応

の結果生成される。このため、排気管内でのガスの流動過程

が、 N 0 2や CH 20 の生成量に影響を及ぼすことが予想さ

れる。すなわち、 4. 1節で述べたように、未燃メタノーノレ

は、エンジンシリンダ壁面の消炎層などで生成され、これが

ピストンの上昇に伴い排気過程の後半にほとんど排出される。

したがって、初期の段階において CH 30 H とNOxは異な

る場所で生成されることになり、排気管内でのガスの混合、

流動状態が図 4-16 に示したような反応経路に対し大きな影

響をもっと思われる。排気の流動状態の観察にはいくつかの

方法が考えられるが、密度差のある流れ場に対してはシュリ

ーレン法による直接観察が、最も簡便かっ多くの情報の得ら

れる手法の一つである。そこで、排気管中のガスの流れをシュ

リーレン法により可視化し流速変動、混合状態などの直接観

察を行った。

図4-17は、その観察結果の一例を示したものである。エン

ジン運転条件、 oAF = 1.2、 IT= 200 CAとして、排気管に沿

う距離 Q=0~200mm の位置で撮影されたものである O 写真の

横に示した数字は、クランク角を示している O この結果によ

ると、排気弁の開く -45
0

ABDCから -33
0

ABDCの期間に、
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図4-17 排気のシュリーレン写真
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矢印(合〉で示すように、排出直後の排気と前行程の排気の

境界を示す濃いシュリーレン像が存在しており、これが時間

とともに排気管後方へ移動していくことがわかる。ここに示

した写真からは読み取れないが、連続映写により観察すると、

このサイクノレ簡の境界では、予想されたほどガスの混合はな

く、いわゆる “ところてん式"に後の排気が前の排気を押し

出す挙重むを示すことがわかった。ガスの混合に関して、同様

な傾向がサイクノレ全般を通して観察され、とくに排気管の軸

方向、すなわち前後への諒散の遅いことがわかった。 した

がって、排気は、以下に示すような速度変動に乗って移動す

るが、それは全体が平行移動する形となるだけで、ガスの混

合にはつながらないといえる。

排気の境界が通過した後、ガスは、気柱振動を操り返しな

がらゆっくりと後方へ移動していく。この時のガスの移動速

度の変化をシュリーレン映画から読み取り、 その結果を図

4-18に示した。排気弁の開いた直後に 100m/sを越える速度で

150 

ハ
.i=O -200 mm  
1500 rpm 

申::J、

50 

。 u ば\ノ\パzDC ノ~r-52?( TDC 

一一270 360 450 540 630 

申 50l. CA deg. 
E.V.O. 

図 4-18 排気ガスの流速変動
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ガスが流れ、その後、ある程度周期的に変動しながら徐々に

流速は低下していくことがわかる。

このような、ガスの流動状態から排気管内での化学反応に

ついて考えると、ガスの混合があまり生じないことから、未

燃メタノーノレがサイクル中高濃度で排出される部分はかなり

の期間保存され、これが排気管に沿う濃度の脈動となって現

れる。反応は、 CH 30 H の存在する領域と NOの存在する

領域の接するところで最も活発となり、この部分で、 CH 20 、

N 0 2の生成が多くなることが予想される。 この様子を、図

4-19に模式的に示す。図において斜線部分が CH 30 H が高

濃度で存在する部分で、その他がバルクガスの部分である。

さらに、図には CH 30 H、 NOz... CH20 、 NO の予想さ

れる分布を定性的に示した。
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Lof the Last Cyc!e_I_One Cyc!e befoぺj

i 叩 1

Test 
Engine 

80undary of the 

Two Cyc!es 
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図4-19 各成分の濃度脈動生成に関する概念図
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4. 4 排気管内での N0 2および CH 20生成に関する

考案

前節まで、反応管における N 0 2および CH 20の生成のよ

うすを諒察してきた。また、排気管内のガスの流動過程の観

察を行ってきた。 これらの結果に基づいて N 0 2 および

C H 20の実装排気管における生成について考察する。

N 0 2 生成の条件については、前節までにすでにが明らか

にしてきた O この条件を排気管内の場合と比較すると、排気

管において N 0 2 生成条件がかなり満たされていることがわ

かる。図4-20は、排気管に沿う温度分布を示してい忍。この

図によると、 Q=0'"'-'400mmではいずれの運転条件でも

X 1 T = -20・CA o OAF = 1.0 
ム1.2

O一一一一円~ハ ロ 1.4 
全こぶ~Y~o¥ i 

ト

600 ω--ロ~百7ム、¥
唱ロ ¥k

l\合ご;\O~ ー
、ロニメムごY-nーハ

600 
『ロ」8こ告二言ミト。』

、ロ\ロミミå;g~

400 
O 400 800 1200 1600 

J mm 

図4-20 排気管に沿う温度分布
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T=750---850Kを保っている。排気管内は、エンジンから周

期的に排出されるガスが前節で述べたように層状に押し出さ

れる形で進んでおり、 Q=400mm付近までは、排出された直後

の 1サイクル分のガスが滞留していることが、エンジン行程

容積、および排気管の容積から容易に理解できる O エンジン

呂転速度は、 1500rpm としているので、 1サイクル(4行程〉

は80msとなり、結局、排気ポート付近で T= 750""'" 850K、 τr

= 80ms という条件が成立していることがわかる。 この条件

は、図 4-5および 4-6に示した T-τm関係に非常に近い。し

たがって、 NO、 Oh CH30H、などの濃度条件がそろえ

ば、多量の N 0 /N 0 2変換が生じることになる。図 4-21 は、

o AF = 1.2、 IT=-40、-20 oC A、 TDCとしたときの排気管条

件と T-τm関係の比較を行ったものである。この結果によ

ると、いずれの点火時期に対しでも、かなり T-τm関係に

近くなっているが、なかでも 1T = -20 oC Aのとき最も近くなっ

ており、この場合に最も N 0 2生成に有利となっていること

が1っかる。
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Condition for Maximum NO/N02 
Conversion (from Fig.今5)
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N 0 2 濃度が図4-2 に示したように排気管に沿って大きな

脈動を示すことは、前節の最後に行った考察から理解できる。

すなわち、本来濃度脈動をもっ未燃メタノールは、混合が排

気管の流れ方向に生じないため、その分布を維持したまま、

排気管後方へ流される。このため、メタノールの酸化反応に

伴い生成される N0 2 も必然的に濃度脈動を示す。図4-22は、

if; AF = 1 . 4、 1T = -20 oC Aのときの N0 xの排気管に沿う変化

を示しているが、この結果は、 NOとN 0 2が対応する形と

なっており、 NO/N02変換の存在していることが明確にわ

かる。とくに、 CH 30 H濃度の脈動のピークの位置 (Q=400

m前後〉で N0 2の生成が多く、 NOが小さくなっている。こ

れは、メタノールの濃度の高い所で局所的に N 0 2 の生成が

多くなっているものと見られる。

C H 20 は、図4-16に示したような反応経路により生成さ

れるため、これの生成に関しては N 0 2 に準じて考えること

ができる。例えば、図 4-1に示したような CH 20の脈動は、

N 0 2 と対応した位相を示しており、 N 0 2 と同じ位置にお

いて CH 20 の生成の多くなることがわかる。
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京三 5 主言

角虫主某 Zこ J二るファノレコー- J~ 

ニL ンジン詔ド会弐 o 主争イヒ牛寺住主

5. 1 酸化触媒

5. l. 1各成分濃度の変化(エンジン運転条件の影響〉

自動車用排ガス浄化装置として現在、触媒が最も一般的に

用いられている。アルコールは、石油系燃料よりも触媒によ

る反応は容易であり 1)、アルコール自動車においても誹ガ

ス浄化法として触媒の利用が最も有力な手段であることには

変わりはない。本章では、既荏の自動車用触媒のアルコール

エンジンに対する排ガス浄化特性ならびに触媒層内で生じる

化学反応、の概略を把握する。さらに、アルコールエンジン排

ガスにおいて特徴的にみられる新たな現象や問題点を探る。

自金系の市販自動車用酸化触媒をメタノーノレ燃焼排気ガス

に対し適用し、その時の触媒層に沿う各成分濃度の変化を観

察した。図 5-1----5-6は、触媒層入口溢度 T川を一定 (540 K)  

としエンジン運転条件を変化させた時の実験結果である。
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図 5-1は、 oAF = 1.4、 IT = -20 oC Aとした時の結果で、横

軸にサンプリング孔の番号と、触媒充填位置に対応する sv 

値(空間速度〉を、また縦軸に各成分濃度を示しである。こ

の図から、まず、 CH 30 Hおよび CH 20は触媒中で大きく

濃度が減少していることがわかる。

また、 NOxの変化に注目してみると、 N 0 2の初期濃度

は約 400 ppmであるが、触媒入口直後で急激な減少を示し、

触媒中央の③においては、 10ppm 以下に低下してしまう。そ

の後、後方へ進むに従いわずかではあるが再び増加を示す。

一方、 NOは初期濃度 250ppmから③で約 650 ppm に増加し、

その後、わずかに減少しており、 N 0 2 に対応する変化を示

している。ここで、 N 0 /N 0 2 変換が酸化触媒中で生じてい

ることが読みとれる。

図 5-2は、 oAF = 1.2、 IT = - 20 oC Aとした時の結果である。

この条件では、 N 0 2は蝕媒入口で約 500 ppm存在しているが、

この N 0 2が入口直後で減少しており、 oAF = 1.4でみられた

ような N 0 2 の変化がやはりここでも観察される。また、触

媒後方での N 0 2の再増加も顕著に現れ、 oAF = 1.4の場合と

同様な挙動となっている。一方、 NO の変化は、 oAF = 1.4 

の場合と同様に、ほぼ N 0 2 の変化と対応する形となってい

る。しかし、厳密にみると、 N 0 x量 (NO+N02) は触

媒中でわずかに変化しており、 N ーバランスがとれないこと

から、この位置で、 NOの還元反応、あるいは、窒素を含ん

S
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&
 

ハH
U



だ他の物質が生成されていることも予想されるが、本研究で

は確認していない。

また、 CH 30狂、 CH 20などの未燃分は、この条件にお

いても、触媒入口直後で急激に減少しており、 oAF = 1.4 の

場合同様、十分な除去が行われている。さらに、この運転条

件の場合にかぎり C 0濃度の変化を示した。 C0は、他の未

燃分のように触媒入口直後では急敢な減少を示さず、触媒後

方で CH 30 H、 CH 20などのが低下したのちに減少してい

る。

図5-3 は、ゆ AF= 1 . 0、 IT = -20 oC Aとした場合の結果で

ある。ここでは、これまで見てきた場合に比べ、 CH 30 H、

C H 20などの酸化がとくに遅れていることがわかる。また、

この場合、 NOがわずかながら減少を示していることがわか

る。

さらに過濃な条件の例として、 oAF = 0.8、 IT=-20cC A 

の場合を図 5-4に示す。 CH.j.の濃度の変化が異なる廷かは、

o AF = 1.0 の場合とほぼ同じ傾向を示している。

次に、点火時期を変えた場合について述べる O 図 5-5は

ゆAF= 1. 2、 IT = TDCとした場合の結果である。まず、 NOお

よび N 0 2 は触媒入口直後で急激な変化を示しており、互い

に対応する変化となっている。この変化に関しては図 5-6 に

ついても同様である。点火時期の違いに対しては、未燃分の

酸化速度にわずかに違いがみられるほかは、触媒層内での各

成分の変化に基本的に大きな差はない。
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5.1.2各成分濃度の変化(触媒入口温度の影響〉

酸化触媒における各成分濃度の変化を触媒入口温度
T inを

変えて観察した。実験は、駿素過剰な条件である
ゆ AF= 1 . 2、

1 T = -20 oC Aにおいて行った。 設定した温度 Tinは、
525、

500 、 475、 450、および425Kで、これらの結果を順に
図 5-7

(a) ---(e)に示す。
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各成分ごとに、温度の違いに対する変化を述べる。まず、

N 0 2 は、温度の低下に伴い触媒中で濃度減少する速度は低

下していくものの、他の成分に比べ常に最も大きな変化を示

しており、その反応性の高さが読み取れる。

一方、 NOはいずれも N0 2 の変化に対志する傾向を示し

ているが、 NOはN0 2 に比べ多いため、その変化は見かけ

上 N 0 2 ほど急激とはなっていない。

触媒入口温度が低下していくと、影響を大きく受けるのは

C H 20の変化である。例えば、 T in = 525 Kあるいは 500K 

の場合、 CH 20 以外の成分は、 T in = 540K (図 5-2) に比

較的近い変化を示すのに対し、 CH 20 は影響を受け、減少

率の低下の著しいことがわかる。

C H 30 H に関しては、のちに詳しく述べるが、温度の低

下に伴い駿化速度の低下を示すものの、 Tinが低い条件にお

いても着実に濃度減少を示していることがわかる。

5.l.3 N02 の変化

これまでの結果から、 N 0 2 が触媒中で急激に減少し、ま

た、その変化はかなり低温でも観察されることがわかった。

ところで、 N 0 2 は未燃成分に対する酸化剤として作用する

可能性がある 2， 3 )ことから、その濃震変化が CH 3 0 H や

C H 20 の変化に対して何らかの影響を持つことも予想され、

N 0 2 の挙動を完全に把握しておくことは重要であると考え
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られる。

そこで、前節で得られた結果から N 0 2 の変化のみを抜き

出し、それを図 5-8 にまとめて示した。この図には 4種類の

T inに対する変化を示したが、 N 0 2 は、温度の低下に伴い

減少速度が低下していくことがわかる。しかし、触媒出口で

N 0 2 はいずれもかなり減少しており、その減少率ヲ胞を温

度に対して示すと図 5-9 のようになる。ここでワ胞は次のよ

うに定義した。

ワ悶2=
トJ0 2 i n N 0 2 Min 

N 0 2 in 
(5-1) 

ト o2 in 入口 N 0 2濃度

N 0 20ut 触媒中最小 N 0 2濃度

この結果によると、 SV=5.8XIO.J./h の場合、 Tin = 500 

Kより高い温度では、ぼぽ 100%の減少率を示している。そ

れより低温となるとワ胞 は低下していくものの、 425Kと

なっても、 o. 7程度と高い値を示している。 SV=9.7xIO.J.

とした場合は滞留時間が短くなっているので、変換率はやや

(まくなっている。 しかし、 450K以上では、 50%以上の減少

率を示している。
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5.1.4メタノールの酸化

酸化触媒による未燃メタノールの酸化の割合は、空燃当量

比oAFあるいは点火時期げにより異なることが図 5-1---5-6に

示した実験結果から予想された。また、図 5-7 (a )---(e)で

調べたように触媒入口温度 T inによっても大きく変化する。

これらの変化の傾向を明確に把握するため、メタノールの酸

化率1)CぬOHの各パラメータに対する変化を計算し、その結果

を図 5-10---5-13に示した。ここで、ヲ CH3OHは、次式において

定義される。

1) CH3 OH = 
C H 3 0 H i n C H 3 0 H out 

C H 3 0 H in 
(5-2) 

C H 3 0 H in 入口の CH 30 H濃度

CH30Hout 出口の CH 30 H濃度

図5-10 は、 sV = 17.4 x 104-/hとした場合のヲ仇聞の変化

をゆ AFに対して示したものである。この結果によると、 T in 

= 540Kおよび 500Kにおいてヲ C出加は、 o AF = 0.8あるいは

1.0では非常に低く砂市=1. 2と希薄条件にすると酸化率は上

昇するが、さらにゆ AF= 1.4 と、より希薄条件へ変えると酸

化率は低下する。メタノールの酸化率は必ずしも o2 濃度の

みに依存するものではないことがわかる。
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Tin=475Kとした場合、傾向は他の場合と異なる。ヲ cぬOH

は、 oAF = 1.0 と1.2の間で大きな差はなく、また、 oAFが

希薄側へ移るにつれ高まる傾向を示している O この場合は、

Tin=540、 500Kの場合に比べ反応が遅くなることに加え、

触媒における CH30NO の生成などが原因となり、このよ

うな結果を示していると思われる。

図5-11は、 SV=5.8X104/hとした場合であるが、図 5-14

に比べ全体的に酸化率の高まっていることのほかは、ほとん

ど向様な傾向であり、やはり Tin=540、 500KにおいてoAF 

= l. 2で酸化率の高くなることが注百される。

気相反忠の場合、メタノールの酸化率は NO濃度依存性が

強いことが知られている。これを反応管によって確かめた実

験例 4)を図 5-12に示す。ワ cぬOHは、共存する NO濃度が高い

o AF = 1 . 0 '"'-' 1 . 2付近で極大値を示す。図 5-10、 5-11の場合、

o AF = 1.0 でヲ CH3OHがかなり抵下しており、気相反応と触媒

反応では、傾向の大きく異なることがわかる。

点火時期に対するメタノー Jレの酸化率の変化についても観

察を行った。図 5ーはは、 SV = 17. 4 x 104 /h ， o AF = 1. 2とし

た時の、ヲ CぬOHの 1Tに対する変化を、温度をパラメータとし

て調べたものである。この結果では、いずれの溢度条件にお

いても点火時期げの遅いものほど高い酸化率を示す傾向にあ

ることがわかる。 1Tの変化に伴い変化する因子のーっとして
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NOカfここに示した結果からみて、NO濃度が考えられる。

-}レの酸化率に影響を及ぼしていることも予想され、メタノ

第 7章において詳細に検討する。この点については、

これより、T inに対するワ CH3OHの変化を図 5-14に示した。

T in = 475----500K付近で TjCH3 OHが急敢に上昇することがわか

いずれの温度に対してs v値を小さくした場合、

も高い守的加を示すことがわかる。
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5 . 1. 5ホルムアルヂヒドの酸化

ホルムアルデヒドに関しでも、その酸化率ヲ悦 G を (5-3)

式のように定義し、ワ CI-120 のゆ M に対す変化を調べた。

7]C1-120 = 
国一
n
H
U
m
 

O
一
。，h
m
H

一一nH
C
一・
l
一O

一

一

角

4
一H
M
一C
O

一
。，M
m
H
一
C
一

(5-3) 

C H 2 0 in 触媒入口の CH 20濃度

触媒入口の CH 20濃度CH200ut 

図5-15は、ワ CぬG のゆ AFに対する変化を示したものである

が、これはメタノールの酸化率と類似の結果となっている 0

o AF = 1.0 で酸化率は低いが、 oAFが1.2以上の希薄条件で

酸化率が高くなり、 CH 20は十分に除去される。

図5-16は、ワ悦 0 の ITに対する変化である。これは、 sv 

= 17.4x 104/h，ゆ AF= 1.2とした時の結果であるが、この場

合も、 CH 30 H の変化と同様、温度条件の高いものほど酸

化率が高くなっており、また点火時期の遅いものほど酸化率

が高くなっている。
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5. 2 三元触媒

5 . 2 . 1各成分濃度の変化

三元触媒についても酸化触媒に対して行ったのと同様な観

察を行った。ここで使用した触媒は、市販白動車用で、ペレッ

トおよびモノリスタイプであるが、本章においては、ぺレッ

トタイプ触媒により得られた結果を主に示す。なお触媒の詳

細については、 2章 4. 1節に示されている。

図5-17および 5-18にゆ AF= 1 . 4および1.2で、 IT=-20 

CC A とした場合の触媒層に沿う各成分濃度の変化を示す O

図5-21に示した oAF = 1.4の場合、酸化触媒においてみられ

たのと同様な N 0 2 の急激な減少と、それに対応する NOの

増加が観察される。しかし、この場合は触媒後方での N 0 2 

の再増加はみられない。

一方、未燃成分に関しては、 CH 30 H は、酸化触媒の場

合と同様、触媒中で着実な減少を示している。 しかし、

C H 20 に関しては、酸化触媒の場合、触媒入口直後で大き

く減少していたのに対し、この場合、逆に入口直後で増加す

る傾向を示し、触媒の後半部分で初めて減少する結果となっ
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ている。この結果から、未燃成分の酸化に関しては、三元触

媒は酸化触媒よりも活性が低いことがわかるが、これは両者

の触媒の特性、あるいは、担持されている金属の特性の差と

考えられる。

図5-18 は、 oAF = 1.2の場合であるが、この場合も oAF = 

1.4の場合と基本的に類似の結果である。

5 . 2 . 2アンモニアの生成

o AF = 1.0、およびo. 8と過濃側条件における各成分の変化

を観察し、その結果を図 5-19、5-20に示した。これらの条件

においては、 NO還元に伴う NH 3の生成にも注目した。

図5-19に示した oAF = 1.0 の場合、 CH 30 H、 CH 20 、

C H 4-などの未燃成分の変化は、酸化触媒の場合とほとんど

同じ傾向である。しかし、 NOに関してはかなり異なる傾向

になっており、触媒において約 800ppmの濃度減少を示してい

る。三元触媒は、本来oAF = 1.0付近で N 0 xの低減に効果

のある触媒である。この実験結果からも、三元触媒がメタノ

ール排気に対しでも効果のあることがわかる。ところが、こ

こで注自されるのは、 NOの減少に伴い多量の NH 3 が生成

されていることである。この NH 3の生成は、触媒出口で 600

ppmを超え、ほぼ NOの減少量に匹敵している。
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図5-20 は、 oAF = 0.8の場合であるが、未燃成分の酸化に

関しては酸化触媒において得られた結果と同様な変化である。

NOは、触媒により減少を示しているが、ここでも、 NOの

減少に対応した NH 3 の増加が克られる。 NOの減少に伴う

N H 3 の増加は、 oAF = 1.2や1.4の場合のように希薄域では

ほとんど観察されなかったが、 oAF = 1.0や O.8という量論混

合より過濃側の条件において顕著にみられる。

三元触媒は、 NOx低減対策に有力な触媒であるが、

NOxがNH 3 へ変化すると、見かけの NOx値が下がるに

もかかわらず本質的な解決になもない場合もありうる。逆に、

生成した NH 3 を残留した NOxの還元に活用できる可能性

もある。
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5.2.3 NOxの還元

三元触媒は、本来 NOx低減を目的のーっとする触媒であ

る。メタノールエンジンにおいても三元触媒による排気中の

N 0 xの低減はガソリンエンジンの場合と同様に可能である

ことはすでに知られているトリ。 ここで使用した三元触媒

について、メタノールエンジン排気ガスに対する NOx還元

触媒としての作動特性を調べた。図 5-21は、 NOxの還元特

性を異なる SV値に対して示した一例で、三元触媒出口にお

ける NO濃度の oAFに対する変化を示している。 希薄条件

(ゆ AF= 1 . 2、l.4など〉においては、 NOはほとんど減少し

ていないことがわかる。ゆ AF= 1.4 においては、 NOが増加

する結果となっているが、これは、触媒入口で N 0 2 として

存在したものが NOに変換されるためである。一方、ゆ AF= 

l.0より過濃側では、 NOは、触媒装着により低減され、さ

らに SVが小さいほど減少量が大きくなる。

図 5-22はN0 2の件 AFに対する変化である。 oAF = 1.2 あ

るいはl.4という希薄条件で大量に生成される N0 2 は、一

元触媒により低減され、図でわかるように SV=17.4X104、

5.8X 104/h のいずれの場合にも、触媒出口において非常に

低濃度となることがわかる。なお N 0 2は、 oAF = 1.0より過

濃側ではほとんど生成されないためこの場合問題とならない。
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メタノールの酸化5 . 2 . 4 

酸化触媒に対して観察したのと向様に三元触媒に対しでも

メタノールの酸化率7]CH3加を空燃当量比 <TAFに対して調べた。

その結果を密 5-27に示す。

この図には、入口温度 Tinが 540Kで sv 値を 5.8x10+およ

この図から、び 17.4X10+/hとした場合の結果を示している。

運転条件が希薄側へ移動するにしたがい高くなる7] cトセOH ~立、

1.2に変わったときの

一ケ/
/

 

からとくにゆ AFが1.0

酸化率の上昇が著しい。
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5 . 2 . 5 ホルムアルデヒドの酸化

ホルムアルデヒドについても、三元触媒を使用したときの

酸化率7]CH2 0とゆ悼の関係を調べた。図 5-24は、その結果で

あるが、酸化触媒使用の時とは異なる傾向となっている O

s V = 17.4X 10.J./hの場合、ヲcぬO は oAF = 1.0付近で最大

値を示し、件 AF= 1.2 あるいは1.4と希薄側ではワ CH20 は低

下し、この空間速度では、 CH 20 の除去は不十分であると

いえる。 SV=5.8x10ふ/h とすると、希薄側条件において

酸化率は大きく改善され、 oAF = 1.4では7]Cぬ0 は、 o. 5を

超える。しかし、この結果から、十分な CH 20 の低減を行

うには、反応温度を高めるだけではなく、 SV値をより小さ

くする必要があるものと思われる。 なお、この図において

ワCH20が負の値となるところがあるが、これは、触媒層にお

いて CH 20 が CH 30 H の酸化により生成され、増加した

ことを意味する。このような現象は CH 30 H の酸化速度が

C H 20 の酸化速度に比べ相対的に速くなる場合に生じるも

ので触媒による反応速度自体が低下していることを示してい

るものではない。
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5. 3 エタノールとの比較

メタノ~)レ燃焼排ガスの特徴を知るためには、他の燃料と

の比較を行う必要がある。そこで、本節においては、メタノ

-)レに対して行ったのと同様な実験をエタノールに対しでも

行い、比較検討を行った。

図5-25は、エタノール燃焼排気ガス (OAF = 1.4、 1T=-20 

OC A )を酸化触媒に遥過させたときの各成分濃度の変化の一

例である。まず、 N 0 xの変化についてみると、 N 0 2 はメ

タノー lレの場合に比べ初期濃度は小さいが、触媒へ流入した

後は同様な変化傾向を示している。すなわち、触媒入口直後

で急激な濃度の減少を示し、その後わずかであるが触媒後方

で N 0 2 が再増加している。 NOもメタノーノレの場合と向様

に N 0 2 に対応する変化を示し、入口直後で増加を示したの

ち触媒の後方で徐々に減少する。

一方、未燃分の変化はやや複雑である。 C2H 50Hは、触

媒入口車後で大きな濃度の低下を示していることがわかる。

C H 20もそれに続いて減少しているが、 CH3CHOは触媒

のかなり後方まで高濃度で残留していることがわかる。'-'-

で、メタノールとの比較ということに焦点を絞るため、量的

に最も多い C2H 50Hの酸化率のみに注冒する。エタノール

の酸化率1)E1:を、メタノールの場合と同じく (5-4)式のよう

に定義する。
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サEt= 
C 2 H 5 0 H in C 2 H 5 0 H山t

C 2H 50Hin 
(5 -4) 

C 2 H 5 0 H in 入口の C 2H 50H濃度

C 2 H 5 0 H out 出口の C 2H 50H濃度

ヲEtのゆ AFに対する変化を図 5-26に示す。 oAFが希薄条件

へ変化するにつれて1)Etは高くなる。この結果は、 C 2H 50H

の酸化に対し酸素濃度が重要なパラメータの一つになってい

ることを示唆している。メタノールの場合、ヲ cぬOHは、 oAF 

= 1. 2においても高い値を示しており、メタノールとエタノ

-Jレの場合では酸化の傾向が異なることがわかる。この違い

に関しては、 CH 30 H と C 2H 50H の反応性のほかに、

NOあるいは N0 2 の碍在が影響していることも予想される O

この点については、第 7章で考察する。

ガソリン燃焼排気ガスの触媒浄化については、これまでに

多くの報告がなされている 8-1 0 )。 これらの研究と本研究と

では、反応温度、 sv 値などが異なるため単純な比較はでき

ないが、これらの報告で共通するのは、反応に関して o2 濃

度が最も重要な因子の一つであることである。この点から考

えて、メタノ}ルの酸化率の変化が、ほかの燃料の場合と比

べ、特殊なものであることがわかる。

なお、 N 0 xの変化、 NH 3 の生成に関しでもほかの燃料

と比較を行ったがこれについては次章において述べる。
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損害 6 主言

メタノ - yレニL ンジン主ゴド気‘ヌf ス中

の N 0 ::ss:::.イ民主或主去に霞還す一る宅金言寸

6. 1 NH3による N 0 xの選択的接触還元法の導入

メタノーノレの燃焼が N 0 x低減に有効なことは良く知られ

ている 1， 2 )。圧縮着火式エンジンにおいては、メタノールの

使用により 50%以上の N0 x低減が達成された例 3)も報告さ

れており、特別な処理を行わなくても N 0 xを規制値以下に

保つことが可能である。このようなことから、近年、環境保

全という立場から、ディーゼノレ代替としてメタノールを導入

しようとする動きがある。

一方、 予混合式火花点火エンジンに対してメタノ」ルを

使った場合、やはり NOx濃度は低下するものの、排気ガス

規制に適合するためには点火時期制御 4 、排ガス再循環方式

5 )、あるいは、窟状希薄燃焼方式 6)などといった何らかの

NOx低減法と組み合わせる必要がある。しかし、これらの

方法においては、メタノーノレの本来持っすぐれた特性、すな

わち、高オクタン価、広い可燃範囲、速い燃焼速度、などの

特徴を十分に活用したことにはならない。 ガソリンエンジ

ンにおいては、 現在の三元触媒方式などの処理技術により

N 0 xは目標値まで低減されており、メタノーノレの導入に対

n，
O
 

ηδ 
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しては石油代替燃料の確保という目的に加えて、上記のメタ

ノー lレのすぐれた特性を活用しようとする積極的な姿勢が必

要である。

メタノールのもつ特徴を活かすには、高圧縮比化、および

適当な希薄条件での運転が望ましい。これを実現するために

は、酸素共存下でも実行可能な NOx低減法が必要となろう。

もちろん、高圧縮比化のみを行い、量論比における運転を行

えば、従来の三元触媒方式をそのまま適用することは可能で

あるが 7)、希薄条件での運転がメタノールの利点をより強調

することになる。

そこで、本章においては、 o2 共存下で N 0 xの還元が可

能な、 NH 3による NOxの選択的接触還元方法(Selective 

Contact Reduction Method、以下 SC R法)のメタノール火

花点火エンジンへの適用を検討した。 S C R法は、ボイラや

各種プラント排ガスに対してはすでに実用化されている方式

であり、乾式の N 0 x低減法としては o2 共存下で実行可能

な唯一の方式であるにもかかわらず、これまで自動車用とし

ては、ほとんど検討されていない。

本方式の実用上の最も困難な点は NH 3 の供給源を確保す

ることである。ところで、第 5章で観察したように、三元蝕

媒をメタノール排気ガスへ適用した場合、ゆ AF= 1. 0より退

濃側において多量の NH 3 が生成する場合がある。ガソリン

エンジン排ガスにおいても NO が還元されるさいの NH 3 

a
R
4
a
 

円
d
d

守

t
i



生成は、しばしば問題となる 8)ところであるが、この NH 3 

生成が、 メタノールエンジン排気において避けられないもの

であるとした場合、これを低減する必要性が新たに生じてく

る。この三元触媒において生じる NH 3 を、 SC R法で必要

となる NH 3 の供給源として活用しようと考えたのが本章の

内容である。これにより、同時に三元触媒で生じる NH 3 の

除去が可能となり、メタノールエンジンに適した排気処理シ

ステムとなる可能性がある。以下、この点を含めて、作動原

理、特性、 SC R法を含んだシステムなどについて検討を加

える。
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6. 2 原理

前章で論じたように、メタノーノレエンジン排ガスを三元触

媒へ導入すると、多量の NH 3 が生成されてくる場合がある。

これは、排ガス中に含まれる未燃成分により NOが還元され

た結果生ずるものと考えられる。 Kobylinskiら 9)は、 NO、

C 0 、 H h H 20の共存する系において多量の NH 3 生成が

あることを示しているが、この時の主な生成反応は、次のよ

うなものである。

2 N 0十 2C 0 → N 2十 2C 0 2 ( 6-1) 

2NO+2Hz→ N2十 2H 20 

2NO+5H2→ 2NH3+2H20 

C 0十 H20→ C 0 2十 H2 

2NO+H2→ N20十日 20

(6-2) 

(6-3) 

(6-4) 

(6-5) 

高温条件 (4000C以上〉においては (6-1)、 (6-2) の反応が優勢

になり、 NH 3 の生成は少ない。しかし比較的低温 (200----400

℃程度)においては、反応 (6-3) が相対的に速まり、多量の

N H 3 が生成される。小原ら 10 )は、温度条件により Rh触媒

上で NOの大部分が NH 3 へ変換されることを報告している。

また、 C0が存在すると (6-4)の水性ガス平衡反応により H 2

が生成され、 これと NO の反応により NH 3 が生成される

11-13) 。

C H 30 Hは、触媒における改質反応 (6-6) により C0と
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H 2へ分解され

C H 30 H→ C 0十 2H 2 (6-6) 

C 0とH2の直接的な供給源になる。また CH 20に隠しでも、

その酸化過程において C0 ， H 2を生成する。メタノーノレエ

ンジンは、ガソリンの場合に比べ一般に排気温度が低く、低

温で優勢である N H 3 生成反応をひきおこしやすいと考えら

れる。

一方、 SCR法は、次のような反応からなる 14 )。

N 0 + 2/3N H 3→ 5/6 N 2十 HzO (6-7) 

N 0 2 + 4/3 N H 3→ 7/6 N 2十 2H20 (6-8) 

NO+NOz+2NH3→ 2 N z十 3HzO (6-9) 

NO+NH3+1/402→ N2+3/2H20 (6-10) 

NH3+5/40z→ NO十 3/2HzO (6-11) 

また、表 6-1に反応 (6-7)、 (6-8)、 (6-10)、 (6-11)に関する

250
0

Cおよび 400
0

Cにおける平衡定数を示す。表からわかるよ

うに、これらの反応は、いずれも生成側に有利である。酸素

共存下で (6-10) あるいは、 (6-11)の反応が進行するため、

NOx-NH3反応は完全に選択的とはいえないが、 o2の序

在により N 0 x の還元率が上昇すること 15 ， 1 6 )が知られて
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おり、反 tt(6-11)は、相対的に遅いと思われる。このため、

NOxは、 (6-7)---(6-10) により還元される。しかし、温度

が大幅に上昇すると反応 (6-11)が速くなり NO再生成の原因

となるため注意を要する。

表 6-1 反応の平衡定数

反応 2 5 ooC 4 0 0 oC 

C 6 -7 ) 4.03 X 1030 1.99 X 1022 

C 6 -8 ) 1.07 X 1051 3.22 X 1038 

( 6 -10) 5.25 X 1041 3.24 X 1030 

(6 -11) 9.34 X 1024 5.70 X 1018 

本章では、上述の原理を組み合わせ N 0 xの一部を N H 3 

へ積極的に変換し、これと残りの N 0 xを接触還元させると

いうシステムについて提案する。
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6. 3 エンジン排気における NH 3の生成

6 . 3 . 1三元触媒における N 0 xの還元および N H 3の

生成伊j

三元触媒をメタノ-)レエンジンに適用した場合、 NH 3 が

生成されることは、すでに第 5輩、図 5ーはにおいて示した。

この NH 3の生成は、if;AF ::;: 1 . 0の過濃側においてみられ、そ

の生成量はほぼ N 0 xの減少量に対応する。

図6-1 は、エタノール燃焼排ガスを三元触媒に通過させた

場合の各成分の変化であるが、この変化は図 5-19に示したメ

タノールの場合と類似であり、 NOの減少に伴う NH 3 の生

成がわかる。ガソリン排ガスに対しでも、三元触媒における

N H 3 生成について調べた。ガソリン排ガスにおいては、分

光器による測定のさい NH 3 の測定波長に干渉成分が序在す

るため、検知管により N五 3を調べた。図 6-2に触媒層に沿う

NOおよび HC の変化を、また、表 6-2 に触媒出口の NH 3 

濃度測定値を示す。図 6-2では、大幅な NOの還元がみられ、

三元触媒が作動していることがわかる。 一方、 これに伴う

N H 3 の生成は、 やはり高濃度であらわれ、 触媒入口温度

T in = 550 Kで810ppm程度である。 Tin が上昇すると NH 3 

生成は低下していく傾向にあることがわかる。

これらの結果から、 NOの還元およびNH 3 の生成はいず

れの燃料に対しでも三元触媒で生ずることがわかるが、これ

n
M
J
U
 

円
べ
U

4
B
B品



らの還元および生成の傾向は触媒入口温度あるいは空燃当量

比で変化する。
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表 6-2 ガソリン排気ガス中における NH 3の生成

φAF. 1 T T in NH3 

o . 9 5. -2 0 oC A 550 K 810 ppm 

o . 9 5. -2 0 oC A 564 K 400 ppm 

o . 9 5. -2 0 oC A 575 K 130 ppm 

OAF=0.95 ，IT=-10oCA 
Tjn= 575 K 

K 1000 
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図 6-2 ガソリン排気ガス中の各成分の触媒における変化
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6.3.2 NH3の生成条件

N H 3 の生成は、その原理に示したように NOの還元反応

の結果生じるものであるから、その生成量は、 空燃当量比

CT AFあるいは触媒入口混度 Tinにより変化する。ここでは、

メタノールエンジン排ガスに対し、モノリスタイプ三元触媒

( s v三子1.5x104/h)を用いた時の NH 3 の生成条件につい

て述べる。

図 6-3は、 CTAFをパラメータとして、 NH 3の生成量を温度

に対して示したものである。この結果によると、 N H 3 は、

ある温度において急激に生成しはじめ、その後かなり広い温

度範囲にわたり生成し続けることがわかる。その後、混度を

より上昇させていくと、 N H 3 は減少する傾向を示す。例え

ば、 CTAF = 0 . 95の場合、触媒入口の NO今 1000ppmでNH 3 

はほとんど存在しないが、 Tinが450K以上で急激に NH 3の

生成が生じ、 550K程度まで触媒出口において 700ppm前後の

生成がみられ、1000C以上の幅にわたり高濃度の NH 3 生成を

示す。 T inをさらに上昇させ、 600K以上とするとき、 NH 3 

は濃度低下を示す。高温側で NH 3が低下してくるのは、 NO

が NH 3よりむしろ N 2へ還元される傾向を示しはじめるため

と考えられる。

つぎに、空燃当量比 CTAFに対する N H 3生成の傾向を図 6-4

に示した。 N狂 3は、 CTAF = O. 9 ---1 . 0で多量に生成され、この

条件より過濃側では徐々に低下し、1.0より希薄側では、全
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く生成されなくなる。

これらの結果をまとめると、つぎのようになる。すなわち、

N H 3は、 SV=1.5X10+jhのとき触媒入口温度 T inが 450"'-' 

6 0 0 K 、仲 AF= 0 . 9 ""' 1 . 0 という条件で三元触媒により多量に

生成される。
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6. 4 NH3による NOxの還元

6.4.1 NH3による N0 xの還元条件

屈定発生源に対し行われている SC R法と向様に、エンジ

ン排気ガスに NH 3を注入し、その時の NOxの還元特性を

調べた。図 6-5 は、その結果の -19IJである。第 2章、図2-10

に示した系統に従いエンジン排気ガスの一部を触媒③(三元

触媒〉より前方で分技させ、そこへ NH 3 および空気を注入

し、 SC R用触媒③へ導いた。この図に NOの還元特性およ

び、 NH 3の触媒出口濃度を示した。 NOは、触媒⑮の入口

温度 Toinが450---500Kの範囲で非常によく還元されており、

初期の 1/3 程度まで減少していることがわかる。また、 NH 3 

はNOの還元が活発になるとともに消費され急激に減少する。

一方、 500Kを越えると、 NO濃震は再び増加しはじめるが、

これは、温度上昇に伴い、 NH 3から NOを生成する反応が

優勢になることが原因のーっと考えられる。図6-6は、 NOの

還元率守閣を~ 6-5より求め示したものである。なおワ悶を

( 6-1)式により定義する。

ヲ問=
N o in - N 0 Dut 
N 0 in 

( 6-1) 

N 0 in NOの入口濃度

「内

υ
S
4
a
 

e
tよ



N 0 out NOの出口濃度

図 6-6によると、 NOの還元率は、 Toin = 475 K付近で最大

を示し約 75%程度得られていることがわかる。また、 475K 

を中心に前後約 1000Cの幅にわたりヲ同がo. 5を越えている。

この温度領域は、前節で求めた NH 3 の生成温度範囲よりや

や低いことがわかる。
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図 6-6 N 0の還元率

図 6-7は、エンジン運転条件を oAF = 1.3、 1 T = -20 oC Aと

し、排気ガスを、三元触媒に通過させたのち分技させ、この

ガス中の NOxの還元特性を図 6-5の場合と同様に観察した

結果である。この場合、~ 6-5 と異なるのは、排気ガス中の

NOxにかなりの N0 2 が含まれていることである。ここに

はNOおよび N0 2 の還元特性を別々に示しである。 NOの

還元に関しては、図 6-5 とほとんど向様な傾向となっている

のに対し、 N 0 2 は傾向が異なり、実験したいずれの温度条

件においても N H 3 の存在により N 0 2 は還元され、非常に

低濃度になっていることがわかる。笠隠ら 17 )は、 N 0 x -

N H 3 反応には NOとN0 2 が共存することが有利な条件と

なる場合のあることを示しているが、ここでもそれと同様な
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作用があらわれている可能性がある。メタノ」ルエンジン排

気ガス中では、 N 0 2 濃度がガソリンなどの場合に比べ高く、

この点と関連して興味深い結果である。

ところで、図 6-5および 6-7は、それぞれ触媒③の上流およ

び下流のガスを使用して得られたものである。図 6-5 の場合

は、多量のメタノールなどの未燃成分が共存しており、一方、

図 6-7 の場合は、ほとんど存在していない。それにもかかわ

らず、少なくとも NOに関しては、ほぼ同様な還元傾向にあ

ることから、 NOx-NH3 反応は、共存する未燃成分に対

し、ほとんど影響を受けず進行することがわかる。
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次に、 NOx還元に対し必要となる NH 3 の量を明らかに

するため、図 6-8 に示すように、 NH 3 注入量と N0 xの還

元量の関係を調べた。この実験は、 NOとN0 2 を含む oAF 

= 1. 3の排気に対し行われたもので、 NOとN0 2 の詞者の

変化を示した。この結果によると、 NO、 N0 2ともに N百 3

の増加に従い減少する。しかし、 NOについては、 NH 3 が

NOの還元にさいして量論値(約 2000 ppm) あるいはそれ以

上存在しでも変化がほとんどみられなくなる。 Andersonら 18 ) 

は、 ボイラ排ガスを想定して同様の実験を行い、 NOと

1 1から 1 1. 5程度の NH 3 でNOが十分に還元され、そ

れ以上では NH 3 濃度は影響のなくなることを示しており、

このことからもここで得られた結果には矛盾はないと思われ

る。したがって、 SC R法をエンジン排気ガスへ適用する場

合、 N 0 x量のうち約半分を NH 3 へ変換させれば、これを

実行することが可能になるものと考えられる。
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6 . 4 . 2 触媒で生成した NH 3による NOxの還元

前節において NOを NH 3へ変換できることを示したが、

その結果をふまえて、この NH 3 を還元剤とした N 0 xの除

去を試みた。

ところで、 NOx-NH3反応は、 o2共存下でも選択的に

進行するだけではなく、むしろ o2 の共存により促進される

と言われている 15 ， 1 S )。 そこで、まず、この反応に及ぼす

o 2濃度の影響を調べた。 oAF = 0.95 の排気ガスを三元触媒

に通過させ、 NOを NH 3に変換したのち、そこへ NOガス

を 1000ppm棺当となるように注入し、この時の触媒③におけ

るNOの還元特性を o2 濃度に対して求めた。図 6-9 は、そ

の結果で、触媒出口における NH 3 の濃度についても同時に

示した。この図によると、o2の注入のない場合 (02=0%)、

NOは初期濃度に比べわずかしか低下せず、 o2 が 2""'4%

の時最も減少していることがわかる。 o2 濃度がそれより高

くなると逆に NOの減少は抑えられる。この結果から考えて、

NOx-NH3反応は、 O2=2''"'4%、すなわち件 AF= 1. 2 

""' 1. 4の排気ガスに相当する酸素濃度のとき、最もさかんに

進行すると患われる。

次に、これまで明らかにした NOx-NH3反応の条件(温

度、 NH 3濃度、 o2濃度など〉を考窟し、最も NOx-NH3

反応に有利な条件を設定し、 NOから生成した NH 3と排ガ

ス中の N 0 xの自己浄化を試みた。
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図6-10は、触媒③を還した排ガス(N H 3 を含む〉と触媒

③を還さない排ガス(N 0を含む〉を混合し、さらに o2 

4 %としたときの触媒③出口における NOおよび NH 3 の濃

度の変化を反応温度に対して示したものである。この結果か

ら、 NO、NH 3 は430--440Kで反応を開始し、 440--460K

付近で最も大きな減少を示すことがわかる。この実験結果で

は、 NOの還元率はそれほど高いとは言えないが、 NO 、

N H 3 の変化からみて、生成した NH 3 のほとんどが NOと

の反応に有効に使われたとみられ、 N H 3 の生成率を高める

ことができれば、さらに NOの還元率も上昇するとみられる。
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触媒③および③における NO還元のようすを総合ここで、

図6-10で行ったこ ~L は、図6-11を示す。的に観察するため、

このシステム全体で実験の一部を抜き出したものであるが、

この実験結果に50----60%のN0 xの除去が達成されている。

使用した触媒が、考慮しなければならない点は、関して、

SCR反応を行うために設計されたものではない生成やN H 3 

の生成にN H 3 ため本研究で使用した三元触媒に代わって、

また、有利な触媒を選択する余地が残されていることである。

本研究で得られた NOの還元NH3-NO反応に関しては、

も開発されている。率を上回る高い性能を持つ専用触媒 19 ) 

s v値などの使適当な触媒の選択を行えば、したがって、

S C R法が自動車排気処

理技術のーっとして十分利用可能なものになると患われる。

用条件の最適化を図ることにより、
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6. 5 S C R法の適用法とメタノールエンジン

に対する適応性

前節までの結果に基づき、 SC R法を用いたエンジン排気

の浄化システムを提案し、そのメタノールエンジンに対する

有効性ついて検討した。図 6-12(a)--(c)は、考えられるシス

テムのいくつかの例を概念的に示したものである。

まず、図 6-12(a)は、 GM社などで採用した二段触媒法 2日}

と形のうえでは全く同じものである。 GM社の二段触媒方式

では第一段触媒において NOを完全に除去しようとするのに

対し、ここで提案する SC R法においては、第一段で NOの

一部を NH 3 に変換し、第二段触媒で NOとNH 3 の除去を

完了させようとするものである。二段触媒法では、排気温度

がある程度高くなければ、 NOxの除去が不十分であったり、

N H 3 の生成が問題となる場合があるが、排気温度の低いメ

タノールエンジン排ガスに対しては、比較的低温度 ( 450 K 

--550 K)で実行される SR C法は二段触媒法より応用しや

すいシステムとなる可能性がある。

図 6-12(b)は、 (a)と本質的に同じものであり、前節図 6-11

において実行したシステムである。この場合は、排気ガスの

一部がバイパスを通り直接第二段触媒へ流入するため、第一

段触媒における NH 3 の生成率を高める必要がある。しかし、

触媒において NH 3 の生成量を制御する必要のある(a )の場

合よりこの方式のほうが排気条件の変動などに対し適応性は
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A
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高いと思われる。

図 6-12(c)は、 (b)よりさらに SC R法の利点を積極的に活

用しようとするものである。多気筒エンジンにおいて一部の

気筒をゆ AF= 1.0で運転し、このとき排出される NOをNH 3 

へ変換し、他の気簡をゆ AF= 1.2程度の希薄条件で運転し、

これらのガスを合流させ、 NOxを除去しようとするもので

ある。こうすると、 o2濃度は合流後 NOx-NH3反応に適

する条件に近い値に保つことができる。

ここで提案したシステムは、前節までの結果からわかるよ

うに比較的低温で実行されるため、排気ガス温度の低いメタ

ノー Jレエンジン排気ガスに対しての適用が可能である。とこ

ろで、排気浄化用触媒においては、 NOxだけではなく未燃

成分の除去も行わなければならない。この点を考Eました場合、

排気ガス中の未燃分の処理に高温を要するガソリン排気ガス

にこのシステムを適用するのは難しい。それに対し、

C H 30 H、 CH 20など、メタノールエンジン排ガスに含ま

れる未燃成分は、低温でも除去が可能であり、この点からも、

S C R法はメタノーノレエンジンに対し適用しやすい排気処理

法である。
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京言 7 主主

酉変イヒ舟虫主某によるヨ長短提メタノー-Jレ

院長ゴミ Zニネ三 Eコテる主主平手足支 5示0.::>景三三警警と

5乏 F芯本幾辛普

7. 1 触媒による未燃成分除去に関する問題点

メタノーノレエンジン排気ガス中に含まれる未燃成分の主な

ものは、 CH30H， CH20， COなどである。これらの成

分は、ガソリンエンジン排気ガスに含まれる炭化水素穎より

触媒による反応温度が低く、除去は容易であるといわれてい

る。表 7-1 は、これらの成分を含めていくつかの化学物質の

黄金属触媒による酸化開始温度および完全酸化温度の比較 1) 

表 7-1 可燃成分の触媒による酸化反応温度

物質 | 蝕媒酸化開始温度 CC)i 完全酸化温度 CC)キ
一酸化炭素 80-120 

メタノーJレ 常 t二Z百!l. 

ホルムアル ，吊~、 混
デヒド

酢 酸 190-220 

アセトン 130-135 

トルエン 130-160 

M 1 BK 105-170 

フェノーJレ 110-180 

MEK 100-145 

アンモニア 210 

本完全酸化反応塁手99%以上
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を行ったもので匂ある。 CH 30 H、 CH 20が他の物質よりは

るかに低温で酸化されることがわかる。

ところが、第 5章で観察したように、実際のエンジン排気

ガスにおいては、表 7-1に示したような低温では、 CH 30 H、

C H 20 などを十分に酸化することはできない。このことは

エンジン排気ガス中では触媒反応を遅延させる何らかの要因

が存在していることを患わせる。また、メタノールの酸化率

は、エンジン運転条件とともに大きく変化するが、それは必

ずしも排気ガス中酸素濃度に対応するものではなかった O こ

れもまた、排気ガス内の触媒反応に重大な影響を及ぼす新た

な因子の存在を示唆している。

本章においては、エンジン運転条件とともに変化する要因

として、排気組成に注自し、とくに、 CH 30 H、 CH 20の

触媒酸化に対する他の共存成分の影響について調べた。表 7-1

は、空気に対する反応温度であり、燃料成分と空気以外の共

帯成分の存在しない点がエンジン排気と基本的に異なること

である。したがって、エンジン排気に含まれる共存成分の影

響を明らかにすることが、上で述べた反応温度の違いや、理

想化された条件では見られない新たな現象に対する説明を与

えることになると思われる。

ここで、第 5章において観察したメタノールエンジン排気

の触媒による浄化のさいの問題点あるいは興味深い現象をあ

げると、つぎのようになる。
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( 1 )反応温度が、表7-1 に示したような、通常の値より

高く、 CH 30 Hなどの除去に対し不利な条件となっている。

(2) CH30Hの酸化のさい、 CH 20が触媒で増加する

場合がある。

( 3 )メタノ-)レの駿化率は、エンジン運転条件(ゆ師、

IT)に大きく依存する。つまり、メタノールの酸化率は、o2 

濃度のみに依存するわけではない。

( 4 )触媒中で、 N0 2が急激に還元され NOへ変わる。

この現象は、エンジン運転条件によらず観察される。

未燃成分の除去は、触媒を利用することで基本的には問題

なく実行できることを第 5章の観察において示した。上記の

問題について検討を加えておくことは、メタノールエンジン

排気ガスに、より適した触媒の選択や、より不利な条件〈例

えば、低温始動時など〉における触媒の使用法に関し新しい

資料を与えることになる。
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7. 2 メタノール酸化に及ぼす NOの影響

本章において取り上げる共存成分は、 NO、 N0 2、 C0 、

HC  (CsH8) 、日 20 である。また、注目した反応は、主

に CH 30 H の酸化反応である。これは、メタノールエンジ

ン排気ガス中に含まれる未燃成分はほとんどが未燃メタノー

ルであり、また、触媒における CH 20 の生成は、未燃メタ

ノールの不十分な酸化によりひきおこされるからである。

この節では、対象とした共在成分のうち、 NOについて取

り上げ、その影響を調べた。 NOに関しては、それ自体の還

元反応に関する報告は数多いが、 NOが他の反応に及ぼす共

存影響についてはほとんど調べられていない。

図7-1は、 CH30H/02/NO(N27{ランス)系において、

C H 30 Hの酸化率ヲ加聞に対する共存 NO濃度の影響を、

市販自動車用酸化触媒(表 2-3、No.3 )を用いて調べた結果

である。ここでは、触媒入口条件が O2=5%. CH30H=  

600ppm として実験を行った。この図によると、 CH 30 Hの

反応温度が共存 NO濃度の増加に伴い高くなっていくことが

わかる。 ここで、触媒活性の変化を温度で表すために、

1) cぬOH=0.5となる温度を T0.5と定義すると、 N 0 = 0 ppmの

場合、反応は常温程度で開始し、 320K程度で完了しており、

T 0.5は約 305Kであることがわかる。ところが、 NOが 30ppm

程度共存するとヲ恥聞は急激に変化し、 T0.5は、 300C以上、
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上昇する。その後、 NO分圧を高めていくと反応温度が徐々

に上昇し、 NO=1900ppmで T0.5は380K程度となる。このよ

うに、 NOの共存は、メタノー Jレの酸化反応に対し大きな影

響を及ぼし、反応を遅延させる触媒毒的な作用を示すことが

iっかる。

メタノールを触媒で酸化しようとする場合、酸化反応が完

結せず、中間生成物として CH 20 が生成されてくる場合が

ある。図 7-2は、触媒入口の CH 30 H濃度を 600ppmとしたと

き触媒で生成される CH 20 濃度を NO分圧を変えながら温

度に対して調べた結果である。この図によると、 CH 20 の

生成がある温度条件で最大値を示す。そして、この最大値は、

NOが共存すると大幅に増大する。また、最高濃度を示す条

件は NOの増加とともに高温側に移動していくことがわかる。

NOの存在がホルムアルヂヒドの生成をひきおこす現象はメ

タノールエンジン排気を処理する上で重要な問題のーっとな

ろう。

このように共存する NOは、触媒反応において実用上重要

な作用を持っと思われるので、 7.4節以下においてその影響

を詳細に観察すると共に、影響を与える機構について考察を

?了う。
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7. 3 メタノール酸化に及ぼす共存成分の影響

( N 0以外の成分について〉

7 . 3 . 1メタノール酸化に及ぼす N0 2の影響

第 3章で観察したようにメタノールエンジン排気ガス中に

は高濃度の N 0 2 が含まれる。さらに、第 5章において、こ

のN0 2 は、酸化触媒において急激に減少し、 NOへ還元さ

れることを述べた。この N 0 2の減少は、 oAF = 1.2あるいは

1.4といった、排気ガス中に o2 が高濃度で存在する条件で

も見られた。 N 0 2 は、 o2 が多量に存在していても還元さ

れていることから、 o2 よりも優先的に他の物質に対する酸

化剤として作用している可能性がある。排気ガス中に最も高

濃度で含まれる還元性物質は、 CH 30 Hであるので、ここ

では N 0 2 と CH 30 Hの触媒反応における棺互作用につい

て考察する。

( a ) N 0 2 の還元

図 7-3は、酸化触媒における NO および N0 2 の挙動をメ

タノールが存在しない場合と、する場合とで比較したもので

ある。 この結果によると、 C H 30 H が存在しない場合、

NOおよび N0 2 はほとんど変化していない。 それに対し、
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CH30H=1600ppmの場合、 N 0 2 は、 SV=5.0X10ふ/h

の位置ですでに減少しており、同時に NOの増加がみられ、

N 0 2 が NOへ還元されていることがわかる。 SV値が 2.5 

x 10+/hと小さくなっても同様な傾向であり、この図の結果か

らN0 2の還元には、 CH 30 Hの存在が直接影響を持つこと

がわかる。

図7-4は、 N0 2 のNOへの還元率ヲ問2 (式(5 -1 )で定

義〉を入口温度 Tinに対して示したものである O 図7-3では、

C H 30 Hの共帯により N0 2か与 NOへの還元率が急激に大

きくなるという結果を得たが、この現象は、測定した範囲で

は温度によらず生じることが、図 7-4 によりわかる。とくに

混度が高くなると CH 30 Hのある場合、 N0 2 は100%近い

還元率を示すのに対し、 CH 30 H のない場合、 N0 2 はほ

とんど減少しなくなることがわかる。

図7-3、 7-4は、いずれも o2 が3.5%存在する条件で得ら

れた結果であり、 CH 30 Hが 1600ppm存在しているとして

も、それを酸化するのに十分な o2 が存在している。それに

もかかわらず、 CH 30 H の存在により N0 2 のNOへの還

元が大きく影響を受けるということは、 N 0 2が、 CH 30 H 

に対し優先的に酸化剤として作用している可能性を意味する。

換言すれば、触媒層において CH 30 H はN 0 2 の還元剤と

して働いていることになる。
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( b )メタノールの駿化率

図 7-5 はメタノールの酸化率ヲ CぬOHの温度に対する変化を

N 0 2 が春在する場合と、しない場合、そして N 0 xが全く

存在しない場合の 3種類について比較したものである。 N 0 2 

の比較は、 N 0 x値 (NO+N02) を 2000ppmとして、その

うち 500ppmを N 0 2 とした場合とすべてを NOとした場合を

比較した。 これは、エンジン運転条件 oAF = 1.2、 1T=-20 

oc A 付近とした時の排気ガス組成を意識して比較したもの

である。この結果によると、 N 0 2 の存在する場合に常に高

い酸化率を示しており、メタノールの酸化には N 0 2 は NO

として存在するよりも有利であることがわかる。 しかし、

N 0 xが全く存在しない場合と比較すると、酸化率はいずれ

も低くなっており、相対的にみて N 0 2 の効果は小さいと見

られる。しかし、 N 0 2 濃度が十分に高く、メタノーノレを完

全に酸化できる量〈メタノール濃度の 3倍以上〉が存在すれ

ば、メタノー lレの酸化率は急激に上昇することも予想される。

つぎに、エンジン排気中の未燃メタノールの酸化に対する

N 0 2 の共存影響を観察した。図 7-6 は、エンジン排気ガス

において、 NOおよび o2 濃度が等しく N 0 2 濃度のみが異

なる場合のヲ抗日付の比較を行ったものである。 NO 2= 50ppm 

のデータは、ゆ AF= 1.05の排気ガス iこ oAF = 1.2相当になるま

でo2を注入して得たものである。この結果によると、ワ加山
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は、 Tin=475K， 500Kにおいて N 0 z 濃度の高いほうがか

なり大きく、 N 0 z の効果が現れていることがわかる。

ところで、 5. 4節において観察したようにメタノールの

酸化率のゆ仰に対する変化は単純に酸素濃度に対応するもの

とはならない。これは、上に述べた N0 z の効果が一因と考

えられる O とくに、 oAF = 1 . 2 "-' 1 . 3付近でヲ C池山が高い値を

示すことに関しては、 N 0 2 の影響が大きいものと患われる。

7 . 3 . 2メタノール酸化に及ぼすその他の成分の影響

その他の成分の影響として CO， HzO， HC (CsH8) 

をとりあげ、これらの共存影響についても観察を行った。

( a) C 0の影響

図7-7は、 CH s 0 H酸化に及ぼす C0濃度の影響を O.196Pt

-γA1203 触媒において観察した例である。この図によると、

メタノールの反応温度は C0共存量の増加に伴い高くなり、

NOに対してみられた共存影響と類似の影響を受けている。

しかし、その影響の程度は、 NOに比べると小さい。例えば、

2500ppm存在する場合で、反応温度の上昇は、 NOに比べ半

分程度である。 HzOの生成についても観察を行ったが、 C0 

が共存しでもその生成量はとくに影響を受けず変化しないこ

とがわかった。
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CO=1210ppm 図 7-8( a )は、の酸化反応の観察を行った。

の場合のo ppm NO= の条件で N0 = 300ppmとした場合と、

NOの共の酸化反応温度は、C H 30 H 比較を行っている。

lO-----20K上昇する。T 0.5でみると、らに上昇し、存によりさ

もややNOのみが共存する場合よりこの反応温度は、また、

} 

、ー共存効果を持つ成分が複数存在すると、高くなっており、

れらの影響が増強された形で現れてくるとみられる。

円
同

u
p
h
U
 



出71ffhl Jづププl
「 J/にお;?

IJ人/

CO=1210 / 

Nf;守口

1.0 

ヱ
O
門
主

ur
0.5 

450 
K Tin 

400 350 300 
O 

-)レの酸化率の変化

0.1 %Pt 

SV=2 x104/h • (02)in= 5 0/，。 / CO=1210 ppm 
E塾

(CH30H)in = 1000 ppm 
NO= 300 ppm 

凡/，O，E1罰、1 

O 
300 450 

K 
400 

タノ

350 

メa 

400 

200 

E
a
n凶

O
N
ヱ
υ

Ti m 

ドの生成

C 0および NO共存の影響

-170 -

ホルムアルデヒ( b ) 

図7-8



図 7-8( b ) ?こは、 CH 20の生成について示した。 CH 20 

は C0のみが共存する場合ほとんど生じてこないが、 C0と

NOが共存すると多量に生成されることがわかる。さらに、

NO共存時の CH 20 の生成が温度に対し 2つのピークを示

しており、 NOのみの場合このような現象は見られないこと

から、 CH 20の生成にも C0は影響を示している。

( b) H 2 0および HC(C3H8) の共存影響

C 0と同様の観察を狂 20に対しでも行った O 図7-9は、そ

の結果を示したもので、共存成分がない場合、日 20 のみの

場合、 H 20 とNOの両者が共存する場合の酸化率の温度に

対する変化を示している。これによると、 H 20 のみが共存

する場合、 CH 30 H の反応温度はほとんど変わらないこと

がわかる。 NOを共存させると反応滋度が大幅に上昇し、 T0.5 

は70----80K上昇する。この場合、 NOが単独で存在するより

NOが H 20 とともに存在するほうが反応温度は高くなって

おり、 H 20の影響が全くないとはいえない。しかし、 H 20

単独での CH 30 H酸化反応に対する大きな影響はないこと

がわかる。

C H 20の生成についても同時に観察したが、 H20単独で

の CH 20の生成に対する影響はぼとんど見られなかった。

HCとして C3Hs を選び、 その CH 30 H酸化反応に対

する共存影響についても観察を行った。 C3Hsに関しては、
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図7-9 メタノー Jレの酸化反応におよぼす H20およびNOの影響

明確な影響を観察することはでさなかった。 したがって、

C 3 H 8に関しては、その共存影響はほとんど無視できる。

本節では、メタノールエンジン排気中に含まれる各成分の

C H 3 0 Hの触媒反応に及ぼす影響を鏡察したが、 実際の排

気ではこれらの影響が重なる形であらわれると思われる。し

かしこれらの中でとくに NOの影響は顕著で、 NO以外の成

分は、 NOの影響と複合した形で影響を現す。

メタノールエンジン排気においては、エンジンオイル中に

含まれる触媒被毒成分を除けば、この NOの被毒的な作用が、

メタノールの酸化反応温度に影響を与える最も重要な因子の

一つになると思われる。次節以後で、この NOの影響につい

て詳細な観察を行う。
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7. 4 N 0共存下でのメタノーノレの酸化反拡(1 ) 

7 . 4. 1担持金属種による違い

メタノールの酸化反応に対し NOが共存効果を持つことが、

Pt系の市販白動車用触媒において示された。本項では、その

他の黄金属触媒および銅系触媒においても同様な影響が現れ

るかどうかについて調べるとともに、 NO共存下でのメタノ

ール酸化に対し活性の高い触媒についての資料を得る。

対象とした担持金属の種類は、 Pt、問、 Rh、 1r およびCu

であり、これらの触媒の詳細については、 2. 4. 2凌に述べた。

図 7-10は、 O.5wt96Rh-'1 A1203 触媒を例として選び NO 共

穿影響について観察を行ったものである。この結果によると、

共存する NO濃度が高くなるに従い反応温度が高温側へ移動

し反応しにくくなっていくことがわかる。この傾向は、先に

示した Pt触媒において得られた傾向(図 7-1) と両様なもの

である O 本研究で扱った他の金属触媒においても、向様な傾

向が得られており、 NOの共存効果は自動車用として使用さ

れる可能性のある金属触媒において一般的に現れてくると思

われる。
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図7-11は、Rh触媒における CH 20の生成に対する共存 NO

濃度の影響を調べたものである。この場合も図 7-1の場合と

向様に NOの共存量が増加するに従い CH 20 の生成量が増

加しており、また、生成温度条件も高温側へと移動していく

ことがわかる。他の金属触媒においても同様な傾向が得られ

ており、 NOの共存が各種金属において CH 20の生成をひき

おこすことがわかった。

このような NOの影響は、定性的にはいずれも似かよって

いるが、影響の程度はそれぞれの触媒で異なることが予想さ

れる。またメタノールの酸化に対する活性そのものも異なる

と思われる。これらの触媒による違いを把握し相対的な比較

を行う。図 7-12は、 N0 = 0、100、 1000ppmの条件における

ヲ肘聞の変化を Pt、Pd、Rh、 1r (いずれも O.5wt96担持〉およ

び 1wt96Cuの 5種類の触媒に対して示している。まず、 NO

= 0 ppmの場合、触媒により反応温度にかなりの差があり、

温度の低いほうかられ、 Pd、Rh、 1r 、Cuの頗になっている。

これは共存成分のない条件であるから、 CH 30 H とo2だけ

の単純な酸化反応に対する触媒の活性の願位でもある。 NO

= 100ppm とした場合、反応温度は全体的に高温側へずれるが、

この瀬位は変わらない。ただし、 N0 = 0 ppmの場合に比べ

れと Pd、Rhと1rの間に差のほとんどなくなることが注呂され

る。
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さらに、 N0 = 1000ppm としても、この傾向はほぼ同様で

あるが、この場合Rhの活性の低下が大きく、 1rよりもわずか

ながら反応温度が高くなっている。これは、 Rh触媒が 1rより

NO共存の影響を受けやすい触媒であることを示している。

Cu触媒に関しては、 NO=1000ppmにおいては、実験の温度

範屈においてワ Cぬ聞がo. 5に到達せず、メタノール浄化用触

媒として利用するのは難しい。また、この結果全体から言え

るのは、それぞれの触媒で NOの影響の受けかたは異なるも

のの、基本的に活性の高いものが NO共存下でも高い活性を

示すことである。この活性の腹位は次のようになる。

P t キ P d > R h 王子 1 r > C u 

つぎに、触媒の種類により CH 20 の生成がどのように変

わるかを調べた。図 7-13 はその結果の一例で、 3種類の NO

濃度に対して観察を行っている。 いずれの触媒においても

NO濃度条件が増加していくと CH 20 の生成量が増すとと

もに生成のピークが高溢側へずれていくことがわかる。つぎ

に、それぞれの NO 濃度についてみると、まず N0 = 0 ppm 

の場合、 Cu、 1r以外の触媒については CH 20の生成が非常

に小さくなっている。 Cuについては、最高で 300----400ppmの

C H 20 の生成を示し、この領域が測定温度範囲を越えて存

在している。 1rの場合は、最高ではOppm程度の生成がある。

NO=100ppm とすると Pt、Rh にはかなり CH 20 の生成が

ワ
t
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見られるようになる。しかし、 Pd については CH 20の生成

量が非常に少ないことがわかる。 NO=1000ppm になると、

Pt、Rh における生成量が非常に多くなり、とくにれについ

ては、最高で 300ppmにも達する場合がある。それに対し、 Pd

は、 CH 20 の生成が非常に小さく注目すべき結果である O

1 r については、 NOが低濃度目寺でも CH 20の生成を示した

が、 NOが増加しでも生成量は、さほど変化せず、 NO濃度

の影響を受けにくい。
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図 7-12、 7-13 の結果からみて、メタノールエンジンの排気

に対しては Pdが最も優れた特性を示していると思われる。

すなわち低温でのメタノールの酸化除去が期待できるととも

にホルムアルデヒドの生成の危険性も少ない。

7 . 4 . 2金属担持量の影響

金属の担持霊の影響についても金属穫の影響と同様の手法

により比較を行った。比較用触媒として Pt触媒を選び、担持

をo. 02、o. 1、 O.5wt% と 3種類変化させて検討を行った。

図7ーはは CH 30 H の酸化率の変化を NO濃度に対して示

している。この結果によると、反応温度は NOの増加ととも

に高温側へ移動していくが、いずれの NO濃度に対しでも担

持量の少ないものほど反応温度が高くなる傾向は変わらない。

しかし、反応温度の差は、金属担持量で極端に大きな差はな

く、メタノールの低減に限っていえば、担持量をかなり少な

くすることも可能であろう。

図 7-15は、 CH 20 生成のようすを示している。この結果

では、 金属担持量を O.lwUG. O.02wUG と少なくすると、

C H 20の生成墨が急激に増大することがわかる。 NO=

o ppmのときでも 200ppmを越える生成がみられ、また NO=

1000ppm としたときは、最大で 500ppm程度の生成量となる場

合もある。この結果から、担持量を少なくすることは CH 20 

の生成量を増大させ、とくにエンジン排気においては始動時
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の CH 20生成の原国になる可能性もある。

したがって、 CH 20 の排出を抑える意味で担持量を極端

に減らすことには限界がある。
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7 .4. 3各窪触媒の評価

NO共存下での CH 30 Hの酸化反応および CH 20の生成

量の観察を行ってきたが、この結果をメタノールエンジン排

気処理触媒設計などの実用面を考えた場合、より明確な形で

触媒の特性の評価を行う必要がある O

まず、メタノールの酸化に関しては、メタノールの酸化率

が 50%を示す温度 T0.5を用いて触媒の評価を行った。図 7-16

はNO濃度に対する T-0.5の変化を各窪触媒に対して示したも

のである。いずれの触媒に対しでも、 T包5はNOが増加する

に従い上昇していくことがわかる。また、金属閣で比較する

と各触媒の活性が先に示した願位となっていることが明確に

わかる。この図をもとに排ガス中 NO濃変および溢度条件か

ら選択しうる触媒の覆穎を限定することができる。図 7-17は、

Pt触媒の担持量の異なる場合について T0.5の変化を示したも

のである。 NO濃度の増加とともに T0.5の上昇していくこと

および担持量の少ないものが常に高い T0.5を示すことが明確

にわかる。また、この図により、排気中の NOおよび温度条

件から、 Pt触媒の最低限必要な担持霊を知ることができる。
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C H 20 の生成については、各窪触媒における NOおよび

温度の条件を図 7-18(a)"-' (h)示した。例えば、図 7-18(a)

は、 0.5%Pt触媒に対する CH 20への生成範囲を示したもの

で、触媒入口の CH 30 H濃度に対し CH 20へ変換される割

合 Fが 5"-'10%、 10"-'20%、 20%を越える領域について、そ

れぞれ示しである。 NO濃度の増加に従って CH 20 が多量

に生成する温度範囲が広がっていくことがわかる。触媒の穫

類が決められた時、 NO濃度条件および触媒温度がこの生成

領域へ入らないように、触媒の装着位置、作動条件などを選

択しなければならない。とくにエンジンの冷始動時や気温の

低い時などには生成温度条件に入りやすいため注意する必要

がある。
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7. 5 N 0共序下でのメタノールの酸化反応(2 ) 

前節において触媒の違いによるメタノールの酸化特性の比

較を行った。この節では、同ーの触媒を使用し、反応上のパ

ラメータを変化させて、 NO共存下でのメタノールの酸化反

応の観察を行う。本節での結果は、次節で行う NO共存効果

に対する反応論的考察においても必要となるものである。な

お、本節以後で使用した触媒は、 7. 2節、図7-1の実験で使用

したれ系自動車用触媒である。

7.5.1 SV値の影響

NO共存下で、メタノールの酸化反応に対する触媒層内ガ

ス滞留時閣の影響を図 7-19に示す。これは、 NO=1900ppm、

O2= 5 %としたときの CH 30 H、 CH 20 の触媒出口にお

ける濃度を SV=2X10"および 4x 10"/hのそれぞれの場

合について示したものである。この結果によると、 CH 30 H 、

C H 20 ともに SVの小さい場合、すなわち滞留時閣の長い

場合に、より低温で酸化反応が進行している。しかし、反応

温変が異なることを除けば、 CH 20 の生成傾向などは同様

であり NOの共存効果は、滞留時間によって本質的には変わ

らないとみることができる。
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7.5.2 O2濃度の影響

これまで観察してきた結果は、いずれも o2 が 5%の条件

であり CH 30 H 濃度に対し、かなり酸素過剰な条件で得ら

れたものである。ここでは、 NO共存下における C H 30 H 

の酸化反応が o2濃度により受ける影響を観察した。図 7-20

は、その結果で、 02=0 '"'-' 10% の範囲で変化させたときの

ワ例日付の温度に対する変化を示したものである。これによる

と、 o2が 0.7%以上存在すると、メタノールの反応温度はほ

とんど変化しないことがわかる。 O 2=0.46%とすると反応温

度がわずかに上昇する。 o2ニ o%とすると、反応は大幅に

遅れ、この図に示した温度範囲でメタノールはほとんど酸化

されない。これらの結果からみて、 o2 は低濃度の場合、反

応温度に影響を及ぼすが、ある程度以上〈図 7-20では 0.7%以

上、件目立 1. 035の排ガスに椙当〉存在すると、 o2濃度は、

メタノールの酸化反応に対して支配因子ではなくなる。

7 . 5 . 3初期メタノール濃度の影響

触媒入口における C H 30 H濃度、すなわち初期メタノー

ル濃度の違いによる CH 30 Hの浄化特性の変化を観察した O

図 7-21 は、 3種類の初部メタノール濃度に対する酸化のよう

すを比較したものである。この結果からメタノーノレの減少量

は、その初期濃度に応じて大きくなることがわかる。また、
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反応開始温度は、いずれの場合でも 320""'"330Kであり初期メ

タノール濃度によらずほぼ向じであることがわかる。
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7.5-.4 H Cとの比較

メタノールの酸化反応に対して行ったのと同様に、 HCの

酸化反応に対する NO共存の影響についても観察を行った。

函 7-29はHCとして C3Hsを選び、その酸化率 r;HC (定義は

ヲC出OHと同様〉の温度に対する変化を示している。この結果

によると、ヲ HCは、 NOの共寄によってさほど大きな影響を

受けず、むしろ、メタノールの場合とは逆に NOの共存する

場合のほうが酸化率はやや高くなる傾向を示している。また、

反応温度条件は、メタノーノレの場合と比べて 200K以上高く

なっている。このように、 NO共存の影響は、メタノールと

HC  (C3Hs)の場合では異なる。
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図 7-22 H Cの酸化におよぼす NO共存の影響
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7. 6 N 0共存効果に関する反応論的考察

7 . 6 . 1反応次数の決定

メタノールの減少速度は、図 7-21で観察したように、その

初期濃度に応じて大きくなる。ここで、メタノールの減少速

度を rCぬ加、反応速度定数を k、反応次数を n とし、次の関

係式が成り立つものとする。

r CトカOH = k [ C H 3 0 H ] 札 (7 -1) 

したがって、実験によりメタノール濃度 [CH30H] とその

減少速度了帥聞を求め、これらの値の対数値をプロットする

と、その傾きが反応次数 nになる。図 7-23 は、本研究の実験

において得られたメタノールの触媒入口濃度と、その減少速

度の対数プロットを行ったものである。ここでは、共浮 NO

濃度を 3種類変化させた場合の結果を示しているが、いずれ

の場合も傾き、すなわち、反応次数 nの値はほぼ lになって

おり、 NO共存下でのメタノールの酸化反応は、 C H 30 H 

濃度に対して l次反応としてよいと思われる。

一般に、燃焼成分の酸化反応にさいして酸素が過剰に存在

する場合、反応が進行しでも o2 濃度の減少割合は小さく、

全体の反応速度は燃焼成分の濃度に依在する。触媒反応にお

いては、物質の触媒表面への拡散速度が反応の律速段階にな
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結局燃焼成分の濃度に一次で依存することがる場合が多く、

一般に一次で進の触媒反応、に関しては、

行することが報告されている 5， 6 )。

C3H8や H 2 多い。

ー14

ヱ

0
2
u」
C 

反;芯次数の決定
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7 . 6 . 2メタノールと酸素の反応速度

メタノールの反応次数を一次とすると触媒の入口と出口の

メタノール濃度から触媒におけるメタノールの酸化に対する

みかけの反応速度定数を容易に求められる 7)。 ここで NO

が共存しない場合の反応

CH30H+02 → Products ( a ) 

を考え、この反応速度定数を kaとする。ここで、生成物は

確定できないので上式のように表記する。この kaの値をい

ろいろな触媒入口温度に対して求め、さらに、この kaの値

と温度 Tの関係を函 7-24 に示すように Arrheniusプロットを

行った。これらの実験結果には、ややぱらつきはあるものの

ほぼ直線で近似することができる。反応が Arrhenius型で進

行すると仮定した場合、図中の誼線の傾きと切片〈最小二乗

法による〉から、ここで使用した触媒に対するみかけの反応

速度定数 k日は、次のように与えることができる。

k日= exp(-6.6x 103/T + 23.3) (cc/mol. sec) (7-2) 

c7 -2)式で与えられた反応速度は、単純には比較できないが、

C 0 8 )や C3狂 B B 〉について報告されている P t触媒上での

反応速度定数より 2桁以上大きく、メタノールと酸素の触媒
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による反応速度の大きいことを表している。

2 

『
‘
J
V

一
・同

町
喝
M

一

司

4

一
+
F
 

T
I

一

''''『

司
J
W

十

ハU

一

a
E
E
S
m
 

v
A

一
円。一-司FO
一
-一=一

-un

一

n
4
l
i
l
i
-

-

圃

¥〈 !fiz:);:;
官¥大 o ロ 600

l、ム、 Y ハム 500

\ム\~!
¥ロ
合¥門

“¥ 

4 

0 
.::.:: 

つdc
 

(NO)in= Qppm 

(OZ)in=50/。

oU 
2.8 2.9 3.0 3.1 3-2 3.3 3.4 

1fT X 10-3 

図 7-24 CH30H-02 反応の温度依存

j， 

(CH30H )in (NO)in 
o 680 ppm 1350 ppm 
ム 1650 1500 

口 1650 2800 
A 800 2000 
e 2000 2000 

4 

司

ιav-c 

@
 

い
九
A

八
百
¥
 

@
 
¥
 

企

δ-c

一

@
h
u

i

A
値
目

u
ロ

晶
司

ロ

g
A噛

@
4匂
偽
申

島
柑
H

Aa
凡

w
r
u
O

A

@

 
、
n
H
U

A

@

 、n
E

o♂ 
@
 

¥
 

。

。

ロ

A 

。ln k =四4.1x 103fT 
+ 10.5 

A 

2.0 2.2 2.4 2.6 

1ITx 103 1(1 
2.8 

図 7-25 CH30H-NO 反応の温度依存

-194-



7 . 6. 3メタノールと NOの反応速度

反応ガス中に o2 が存在しない場合、メタノーノレは NOと

も反応する。しかし、図 7-20でみたように、反応の進行は o2 

との反応に比べかなり遅い。この反応速度の違いを比較する

ため、酸素が共存しない場合のメタノールと NOの反応

C H 30 H 十 NO → Product ( b ) 

についても、蝕媒層における CH 30 H の濃度の変化から反

応速度定数 kbを求めた。 この場合には、対象としている

NO濃度が低いこともあり、反応が、 CH 3 0 H 濃度に対し

必ずしも一次で進行するとは限らない。しかし、以下の議論

を展開するため、ここでは仮に一次反応として、いくつかの

CH30H， NO 濃度の条件に対して反応速度定数を算出し

た。図 7-25は、反応速度定数 kb と温度の関係を Arrhenius

プロットしたものである。実験値は、条件によりかなりばら

つきはあるが、これを直線で近似することにより、みかけの

反応速度定数 kbを次のように与えることができる。

kb = exp(-4.1X103/T十 10.5) (cc/mol' sec) (7-3) 

c7 -2)式および(7-3)式により kaおよび kbは、温度 Tの

関数として与えられた。 kaおよび kbを比較した場合、実
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i
 



験で扱った温度域では kaの値は kbに比べ 2桁以上大きい。

表 7-2 は、実験で扱った温度領域における kaとkbの比較

を示しているが kaがかなり大きいことがわかる。

表7-2 k aとkbの比較

T (K) k日(cc/mol・sec) kb ( cc/mol・sec)

300 3.66 x 100 4.21 x 10叩 2

350 8.50 x 10 2.96 x 10叩 1

400 8.98 X 102 1.28 x 100 

450 5.62 X 103 4.01 x 100 

500 2.43 X 10+ 9.97 x 100 

550 8.08 X 104 2.10 x 10 

7 . 6. 4メタノールと NOおよび o2の反応速度

反応ガス中に NOとo2が存在している場合、 CH 30 Hは

この両者と反応する可能性がある。このときに反応を次のよ

うに表すことにする。

C H 30 H十 O2+N 0 → Products ( c ) 
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についても実k G とすると、このときの反応速度定数を kG 

k G 図7-33は、験結果よりこれを算出することができる。

4種類のここでは、トであるが、Arrheniusプロッ関する

NO  この図によると、NO分圧に対する結果を示している。

切の分圧が変わっても直線の傾きはいずれも近い値をとり、

NO分圧この結果は、片の値のみが変化することがわかる。

頻度函子のみ活性化エネルギーは変化せず、

が変わることを示している。

u
v

一c
一

の変化に対し、

O 

2 

4 

3 

3.1 

11 T x 10・3

2.5 

反応の温度依存CH30H-02.NO 

η

，t
 

n
u
d
 

図 7-26



7 . 6 . 5反応速度に関する考察

ここで、 NOとo2 が共存する場合、触媒表面において反

応(a )と(b )が同時に進行し、このとき、活性点への NO

の吸着割合(被覆率〉を θとおくと、全体の反広速度 kG は

次のような形で表される。

k G = ( 1 -θ) k a +θk  b ( 7 -4) 

この式により kGは、 ka、 kbおよび θの関数となり、実

験において求められた ka、 kb 、 kG の値を代入すること

により θの値を求めることができる。実際には、 k日は、 kb 

よりかなり大きいため θの億は kaおよび kGによりほとん

ど決められてしまう。 ka、kb 、kGを代入することによっ

て 6を求めた結果の一例を図7-27に示す。これは、 Tin=360

Kとしたときの Oの値を NO分圧に対して示したものである 0

6は、 NO濃度がかなり低いときでも 1に近く、さらに NO

濃度の増加に伴い lに漸近していく。すなわち、反応速度か

ら推定した NOによる活性点の被覆率からは、 NO濃度が低

くても触媒活性点への NOの吸着割合が高いことが予想され

る。
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7.6.6 N 0吸着量の測定

被覆率 θと触媒への NOの吸着量は対応すると考えられる

ので、前項の考察を確認するため、 NO分圧に対する NO吸

量の変化を昇温離脱法 10 )により求めた。吸着量の測定は、

反応実験に用いた装置および触媒と同じものを用いた。この

とき触媒充填霊を 6.9mL とした。また、測定は以下の手順に

ょった。

( 1 )触媒を約 550Kで N 2雰囲気において 30分以上メタノ

-}レにより還元する。

( 2 )混度を設定条件まで下げる。

( 3 )既知濃度の NOおよび o2 ガスをメタノール

(約 lOOOppm)とともに流遥させる。そのまま定常的

に 1時間流し続ける。

( 4 )すべてのガスを同時に止め、常温まで自然に冷却す

る。

( 5 ) N 2により触媒層内を 10分程度パージしたのち、 N 2 

流量(3 L/rnin) を一定にして昇温を開始する o 昇

温速度は、約 100C/ m i nである。

( 6 )温度の上昇とともに触媒より離脱してくる NOの濃

度を測定する。 NO濃度の測定値より NO量を計算

する。
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これらの手 I頓により行った昇温離税実験の結果の一例を函

7-28に示す。この図は、昇温開始後の時間に対して離脱して

くる NO濃度を示したものである。 NOの離脱は吸着温度

(360K) よりやや温度が高くなった昇温開始後 5~ 15分の間

にピークを示し、表面に化学吸着していた NOがこの時間帯

に離脱してくると思われる。この、離脱してくる NOの濃度

から、吸着していた NOの総量を算出した。図 7-29は、共存

NO分圧と NO吸着量(N 0 )ロdsの関係を示している。この

図において、吸着量の変化の傾向は、図 7-27 における θの

変化と悶様であり、 NO濃度がかなり低い場合でもかなりの

NOの吸着が見られると同時に、より高濃度としていくと吸

着量は、ある値へと漸近していくことがわかる。

ここで得られた結果は、 NOの反応を抑制する効果が共存

NO濃度が低くても大きいことや、 NOによる被毒作用がそ

の濃度に単純には比例しないという現象をよく説明している。

また、先に述べた NOの活性点への吸着が、全体の反応速度

の低下をひきおこすという仮定を裏付ける一つの結果とみる

ことができる。

NOの吸着が反応速度を低下させる現象は、メタノーノレと

o 2 の反応速度がメタノーノレと NOの反応速度に比べて大幅

に大きいことに起因している。図 7-22に示した HC(C3H a)

場合は、 o2 による反応速度が、メタノーノレに比べかなり遅

い。この結果、 HCとNOの反応速度に対し差が小さくなる
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ため、 NOの影響は現れにくくなると思われる。

本章で扱った NOの効果は、前述のとうり、メタノールの

反応溢度が低いことから生じるため、メタノールエンジン排

気ガスにおいて顕著に現れる現象といえる。
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本研究はアルコールエンジン排気エミッションの化学的な

特徴を明確にし、その特徴に応じた適切な排気対策を施すた

めに必要な、基礎的知見を得ることを目的として行われた。

とくにエンジン排気管内および、排気ガス処理触媒内での化

学反応に着目して、これを研究対象にした。

本研究において得られた成果を以下にまとめる。

まず、 第 3章においては、 メタノールエンジン排気ガス

の特徴を知るために火花点火エンジンから排出される NO、

NOh NH3、 CH 30 H 、 CH 20 、 C0 などの排出特性

を求めた。一般に知られているように、 NOが低下すること

や CH 30 H、 CH 20が高濃度で排出されることを確認した。

N 0 2 に関しては、その排出濃度が他の燃料の場合に比べ非

常に高く、特異的であり、ガソリンエンジンに比べ 5倍以上、

エタノールに対しては 2倍以上の排出のあることが示された。

さらに N 0 2 はエンジン点火時期、空燃当量比などの運転条

件に対し排出量が変化を示した。

つぎに、第 4章においては前章において明らかにされた、

特徴的な排出特性を示す N 0 2 の生成要因について明らかに
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した。まず、排ガスの一部をエンジン排気ポート部から分技

させ石英ガラス製の反応管へ導き、排ガスが流動していく間

の化学反応の観察を行った。

排ガス中では未撚メタノールの酸化反応が進行するが、こ

の酸化反応の生ずるさいに、同時に NOが NO2 へ変換され

ることを明らかにした。された。 N 0 2の生成は、 CH 20の

生成過程とも関連しており、次に示す条件で活発に生じるこ

とを見いだした。

-未燃メタノー jレ濃度が高いこと

.NOおよび o2濃度が高いこと

-反応温度および滞留時留が適当であること (温度 700--

9 50 K、滞留時間は、 50--100ms程度〉

共試したメタノールエンジンの排系では、これらの条件が

ほぼ満たされており、この結果 N 0 2 の排出量が多くなるこ

とを指摘した。

さらに、 N 0 2 は、排気系統で生じている化学反応の結果

とみられる大きな濃度脈動が排気管に沿って存在し、これは、

未燃メタノールの濃度脈動に対応してあらわれることを明ら

かにした。また、このとき排気流のシュリーレン法による可

視化を行い排気管の中を排気ガスが間欠的に移動していく潤

の流動状態および混合過程の観察を行った。その結果、排気

管内での流れ方向への混合は弱く、そのため、未燃メタノー

ル、 N 0 2 などの排気管に沿う濃度脈動が保存されることが

明らかとなった。
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つぎに、第 5章では既存の自動車用触媒{酸化触媒、三元

触媒〉によるアルコールエンジン排気ガスの浄化のようすを

詳細に検討した。とくに、触媒層内での反応の進行のようす

を明らかにした。

この結果、いくつかの現象がアルコールエンジン排気ガス、

とくにメタノールエンジン排気ガスに特徴的なことがわかっ

たO そのうち、最も特徴的なのはやはり N 0 2 である。すな

わち、排ガス中の N 0 2 は、エンジン運転条件、触媒の種類

によらず触媒層において急速に還元され、 NOへ変わること

を示し、さらに触媒後部で、共存未燃成分の酸化が終了する

とN 0 2の再生成反応が生じることを見いだした。

また、未燃メタノールおよびホルムアルデヒドは 540K以

上の温度において酸化触媒で十分低減できる。しかし、これ

らの反応温度は、通常メタノールあるいはホルムアルデヒド

の触媒酸化温度として知られている温度よりかなり高温であ

る。一方、メタノー Jレおよびホルムアルデヒドの駿化率は、

エンジン運転条件により大きく影響を受け、空燃当量比がお

よそ1.2で最大の酸化率を示した。このことは、触媒におけ

る酸化率は排ガス中酸素濃度のみに依存するものではないこ

とを意味する。

三元触媒を用いた場合の問題点としては、 NOは量論混合

より過濃側で還元されるが、このさい NH 3 が多量に生成さ

れてくることである。 この生成条件は、空燃当量比 oAF = 

0.9--1.0、排気温度 T in = 500--600Kであった。この条件は、
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排ガス温度の低いメタノールエンジン排ガスにおいて出現し

やすい。

ついで、第 6章および 7章では、第 5章でみられた触媒に

おける特異的な現象の生ずる原因を解明し、さらに反応論的

な考察を行った。

まず、第 6章では、 酸素共存下における NOxの還元と、

三元触媒でとくに著しい N H 3 の生成の問題を向時に解決す

る一つの手段として NH 3 による NOの接触還元法(S C R 

法〉の適用について検討を行った。

N 0 x とNH 3 は、酸素共存下でも優先的に反応し、その

反応条件は、温度が450--500Kであること、 NH 3 が NOに

対し量論濃度以上存在すること、 o2 濃度が 2--4%である

ことが示された。これらの条件を考慮したうえで SC R法に

必要な N H 3の供給源に三元触媒で生成される NH 3を使用す

るシステムを提案をした。この方式により NOとNH 3を同時

に除去できることを明らかにした。また、 SC R法は反応温

度が低く、 o2 共存下でも実行可能であるため、排気ガス温

度の低いメタノ-)レエンジンに適した方式であることが示さ

れた。

第 7章においてはメタノールおよびホルムアルデヒドの触

媒酸化に関しては共存成分の影響が重要であるとの判断から

第 5章でみられたエンジン排気ガス中でみられる覆々の現象
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について説明を試みた。

まず、メタノールの酸化のさいに N 0 2 は優先的な酸素供

給源として作用し、メタノールの酸化反応を促進する。この

とき N 0 2は、 o2共荏下であっても触媒上では選択的に還元

されていることになる。この N0 2の急速な NOへの変換現

象は未燃成分との共穿により初めて生じるものでありメタノ

ール排気ガスの触媒酸化反応における特異的な現象であるこ

とが示された。

N 0 2 のほかにメタノールの触媒酸化におよぼす共存成分

の影響として、 NO、 C0 、 H20、 C3H8 などについても

調べた。このうち NO、 C0 、 H20に共存影響が認められ、

いずれもメタノールの酸化反応を抑制する作用を持つことが

示された。なかでも NOの影響が最も大きく、メタノールの

酸化温度を大きく上昇させることのほかホルムアルデヒドの

生成の原因になることが示された。

エンジン排気の触媒による浄化特性は、上述の共存成分の

影響が複合した形で現れる。例えば、 oAF = 1.2でメタノー

ルの酸化率の高いことや、点火時期により酸化率が変化する

こと、メタノールの反応混度が一般に知られているより高い

ことなど NO， N02を中心とする共存成分の影響が現れた

結果とみることができる。

つぎに、共存影響を最も強く示す NOについて、その影響

を現す機構について反応論的に検討を加えた。

-208-



この結果、 NOと CH 30 H との反応は、 o2 と CH 30 H 

の反応に比べ遅いため NOによる触媒活性点の被覆率が NO

分圧に応じて増大するとき、全反応速度の低下が著しくなる

ことが示された。また、 NOの触媒への吸着量は、 NO分圧

がわずかに存在するだけで飽和量に近くなるため、 NOの共

存影響はわずかの NO濃度でも顕著に現れることが示された。

最後に、このような NO共事影響を考察したうえで、メタ

ノールの酸化反応に対する触媒の性能を比較し、触媒選択の

方法について提案した。

NO共存影響は、 本研究で検討したいずれの触媒で(Pt， 

Pd， Rh， Ir， CU) でも向様に現れる。しかし、触媒間で NO

共葎下でのメタノール酸化に対する活性の差が大きく、その

活性の順位は、

P t 王子 P d > R h 今 1 r > C u 

となる。

Pt とPdは、同程度の活性を示すが NO共存下でのホルム

アルデヒドの生成量は、 Ptは比較的多く Pdが少ないことから、

メタノールの浄化には Pdが有利であることが示された。

ホノレムアルデヒドの生成は、ある共存 NO濃度 lこ対し、限

られた温度範囲で生じる。各触媒に対するホルムアノレデヒド

の生成範閤を明示することによって、エンジン排気処理触媒

におけるホルムアルデヒドの生成を予想するとともに、触媒

浄化装置の設計に対して一つの指針を与えた。
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以上のように、本研究は、アルコール、とくにメタノール

エンジン排気ガスの化学的特徴を明らかにしたうえで、その

エミッションの排出特性あるいは、触媒による浄化のさいに

現れてくる特異的な現象と問題点について、その原因を解明

するとともに、排気ガス処理方法を議論するための指針を与

えることができた。

新たにみられた現象として排気ガス中での N 0 2 の生成、

触媒層内での NOxおよびメタノールの挙動、メタノールエ

ンジン排気ガスへの SC R法の応用、メタノールの触媒酸化

に対する NO、 N0 2 を中心とする共存成分の影響など、こ

れまで指摘されていなかったいくつかの点を明らかにするこ

とができた。 N 0 2 の生成および還元問題あるいはメタノー

ルの触媒酸化におよぼす共存成分の影響などは、本研究で扱っ

たメタノー Jレ火花点火エンジン排気ガスに限られた話題と言

うよりは、 NOxに関する化学あるいは触媒化学といった基

礎的な意味でも十分興味のもたれる結果を与えていると思わ

れる。これらの結果は内燃機関のみならず他のメタノールを

使用する燃焼装置からの排気ガスに対し普遍的な結論を得て

いるものと考える。

本研究は、メタノールエンジン排気に対して、詳細な検討

を加えたものであるが、本研究で扱わなかった部分あるいは

本研究に関連するもので検討の余地の残されているものも多
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例えば、アルコール燃料のうち、エタノールについては一

部検討は行ったものの現時点では定量的な評価が不十分であ

る。また、エンジン形式に関しては、今後アルコールの導入

が推進されるとみられるディーゼルタイプエンジンの排気ガ

スに関しでもより詳紹な検討を重ねていく必要があろう。

また、本研究に直接関係するものとしては、 SC R法の適

用に関してその作動範囲がやや狭く、実際にエンジンに利用

する場合の制御方式の検討あるいは作動範囲を広げる触媒の

開発などが必要である。未撚メタノールの触媒酸化に対する

共存成分の影響に関しては、単一成分の触媒については検討

したが、 2種類以上の合金系触媒については検討しておらず、

NOの共存影響を受けにくい優れた触媒の開発を行う意味で

も、さらに多くの触媒について検討していくことが望ましい。

本研究で得られた成果は、上述の残された検討課題をさら

に進めていく上でも、起点になるものであり、アルコールエ

ンジンに最も適合する排気処理の方式を確立するうえで資す

るところ十分あるものと考える。
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