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1   はじめに 

近年，NH3はカーボンフリーな石油代替燃料とし

て注目されているが，燃焼器へ利用するためには燃

焼生成物が N2と H2O のみであることに加えて，燃

焼開始温度の低下が求められる。われわれはこれま

で触媒燃焼に着目し 1)，ホウ酸塩(10Al2O3·2B2O3 = 

10A2B)担持酸化銅(CuOx)触媒が低酸素過剰率での

NH3燃焼において N2Oと NOの生成が少なく高い N2

選択性を示すことを明らかにした。本研究では，

NH3燃焼反応中における触媒の局所構造をその場観

察するために，空気中 900 °C 熱処理後の

CuOx/10A2Bの Operando XAFS測定を行った。 

 

2   実験 

10A2Bは逆共沈法により合成し，1000 °Cで焼成

後，Cu(NO3)2を含浸担持した(6.0 wt% CuO, 600 °C

焼成)。比較試料は-Al2O3とした。調製した触媒は

900 °C×100 h空気中で熱処理した(aged)。Operando 

Cu K-edge XAFSはガス流通反応装置(10 °C·min
−1

, 

1.0% NH3, 1.5% O2, He balance)を用いて測定した。 

 

3   結果および考察 

NH3 燃焼反応中の CuOx/10A2B(aged)および

CuOx/Al2O3(aged)の局所構造を Operando XAFS (透過

法 )によって調べた (Fig.1)。室温 (R.T.)で測定した

XANES スペクトルと EXAFS 振動を標準試料(Cu2O, 

CuO, CuAl2O4)と比較すると，いずれの触媒も

CuAl2O4 に類似する。HAADF-STEM/EDX 分析で確

認された凝集 CuOx粒子は，10A2B と固相反応を引

き起こして CuAl2O4を形成していると考えられ，微

細粒子は CuAl2O4を形成する過程で高分散析出した

と推察される。一方，反応温度 200~600 °Cにおける

いずれの触媒の EXAFS振動も，R.T.と同様 CuAl2O4

に類似するプロファイルを示したことから，NH3燃

焼反応中の CuOx粒子は CuAl2O4に近い配位構造を

維持していると示唆される。これに対して，

XANESスペクトルにも EXAFS振動同様，明確な変

化は認められなかったが，NH3が燃焼する反応温度

(400 °C)以上から低エネルギー側に僅かにシフトし，

CuAl2O4粒子の還元が認められた(Fig.1a 挿入図)。熱

処理後の触媒の CuAl2O4粒子表面の酸化状態を調べ

るため XPS 測定も行った。両触媒とも NH3が燃焼

する 400 °C 以上で Cu
2+の割合が減少し，600 °C で

は CuAl2O4粒子の還元がさらに進行した。XAFS の

結 果 を 併 せ 考 え る と ， NH3 燃 焼 反 応 中 の

CuOx/10A2B(aged) お よ び CuOx/Al2O3(aged) の

CuAl2O4粒子は，その構造を維持したまま表面のみ

還元されていると示唆された。 
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Fig. 1 Cu K-edge (a) normalized XANES spectra and (b) 

EXAFS oscillations of CuOx/10A2B(aged), 

CuOx/Al2O3(aged), and these catalysts during NH3 

combustion at reaction temperatures of 200 °C, 400 °C, 

and 600 °C for 30 min. 

 

4   まとめ 

Operando XAFSと XPS測定より，NH3燃焼反応中

の CuOx/10A2B(aged)の CuAl2O4粒子は，その構造を

維持したまま表面のみ還元されていると示唆された。 
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