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【背景と目的】 

 ディーゼルエンジンは燃料効率が良い内燃機関であり自動車などに広く利用されている一方で, 

大気汚染や健康被害の原因となるすすや NOxなどが排気ガス中に含まれており, これらの物質を

無害化する必要がある. すす燃焼触媒は, 炭素を主成分とするすすを酸化し CO2 などに分解する

ことで無害化する. 現在, すす燃焼触媒の多くは NOx を用いた酸化反応を利用しているが, 環境

規制などにより排気ガスの組成は変化しており, 酸素による直接酸化を利用したすす燃焼触媒の

必要性が高まっている. 多くのすす燃焼触媒は Pt などの貴金属を多用しており, 省資源やコスト

の観点から貴金属を用いない触媒の開発が望まれている[1]. 

上述のような酸素による直接酸化を利用したすす燃焼触媒として, 小倉ら(2014)によってアル

ミノケイ酸塩の一種である NephelineにK2CO3などのアルカリ金属炭酸塩(M2CO3: M=アルカリ

金属)を担持させた触媒(M2CO3/Nepheline 触媒)が報告されている [2]. Nepheline と炭酸塩を熱処

理することで, 炭酸塩が Nepheline 表面上で安定化することが確認されている. すすの燃焼が促

進される機構としては, 炭酸塩のアルカリ金属カチオンから酸素分子へ電荷移動が生じ, 酸素分

子が解離しやすくなることで酸化反応が生じやすくなっているということが示唆されている[2]. 

しかし, この触媒がすすの酸化反応を促進する機構は十分に解明されているとは言えない. 

我々は, M2CO3/Nepheline 触媒のアルカリ金属炭酸塩がすすの燃焼を促進する機構を理論的に

明らかにし, 活性の向上を目指して研究を行った. 

 

【手法】 

前述のアルカリ金属カチオンから酸素へ電荷移動が生じるという機構を仮定して, 触媒中のア

ルカリ金属カチオンを吸着サイトとして酸素が吸着した系の電子状態を計算・解析することで, 

反応性と関係があると考えられる電荷移動の大きさを定量的に評価し, その機構を明らかにす

る. 

 触媒のモデルとしては, 図.1 に示すような水素終端された Nepheline(001)面のクラスタ上に

M2CO3 分子を担持させて構造最適化したものを用いた. このような方法で K2CO3 を Nepheline

に担持させた系について, DFT/B3LYP/6-31G*レベルで計算を行った．加えて, アルカリ金属種の

違いによる反応性の違いを考察するために, Na2CO3, K2CO3, Rb2CO3, Cs2CO3を担持させた系に

ついて, DFT/B3LYP/LanL2DZ レベルで計算を行った. 計算パッケージにはすべて Gaussian09

を用いて計算を実行した.  



 

 

【結果と考察】 

 K2CO3/Nepheline の最適化された構造を図.2 に示す. ここで, Nepheline 骨格は固定して, 

K2CO3の構造のみを最適化した. K2CO3の吸着エネルギーは 6.35eVを示し, 比較的大きい値とな

っている. これは炭酸塩が Nepheline 表面で安定化しているという実験事実と一致している.  

 この触媒モデルの K カチオンを吸着サイトとして O2を吸着させた構造を図.3 に示す. このと

き, 吸着の前後の各原子団についてMullikenの電荷解析を行ったところ, O2分子において-0.118, 

Nepheline 表面において+0.149 となっており, Nepheline 骨格から酸素へ電子が移動しているこ

とが分かった.  

酸素の吸着エネルギーは 0.34eVとなっており, 表面吸着としては比較的小さい値を示す. 触媒

表面における静電ポテンシャルは図.4 のようになっており, Nepheline 骨格は負に帯電している

ことが分かる．一方でアルカリ金属炭酸塩中のカチオンの周囲は正の電位を持っており, 吸着酸

素分子との静電的な相互作用により吸着していることが分かる.さらに, O2が触媒に吸着した系に

ついて, 正準軌道を可視化して, O2の SOMO と顕わに混成している軌道を確認した. 吸着サイト

の K カチオンの 3p 軌道が見られたことから, 触媒表面から吸着サイトの K カチオンを介して弱

い電荷移動が起こるという機構が理論計算により明らかになった. 
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図.1 Nepheline(001)表面クラスタ  図.2 K2CO3/Nepheline 触媒 

 

図.3 K2CO3/NephelineにO2が吸着した構造 図.4 K2CO3/Nepheline の静電ポテンシャル 

 


