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1   はじめに 
担持金属触媒は活性金属種をアルミナやシリカ、

ゼオライトなどの担体に分散担持させることで広い

表面積を確保できるため、不均一系触媒として最も

よく利用される形態である。担体上での金属種の化

学状態やその反応特性は、触媒活性や寿命を向上さ

せるためにも重要な知見である。 
例えば、担持パラジウム触媒は炭化水素の燃焼や

窒素酸化物の還元反応などに幅広く利用され、その

触媒活性について様々な研究がなされている。パラ

ジウム触媒においては、部分的に還元された酸化パ

ラジウムが高い活性を持つという報告もあり[1]、そ
の酸化状態と触媒としての反応性は密接に関係して

いる。担持金属触媒の特性を知るためには、反応条

件下での活性金属化学種の状態を明らかにすること

が必要である。また、金属化学種の酸化状態変化を

伴う動的過程の反応速度則についての知見も、触媒

反応機構を原子レベルで理解する上で極めて重要で

ある。金属化学種の酸化状態を速い時間スケールで

追跡するために最も有効な手法は時間分解 DXAFS 
法である。一次元フォトダイオードアレイ検出器を

用いた DXAFS 法では、ms のスケールで同一試料の
時間変化が追跡可能である。本研究では、担持パラ

ジウム触媒の酸化還元挙動について DXAFS 法によ
る速度論的解析を行った。 

2   実験 
担持パラジウム触媒は含浸法により調製した。担

体としては SiO2、Al2O3、ZrO2 を用いた。酢酸パラ
ジウムのアセトン溶液に担体を懸濁させ、室温での
減圧による溶媒除去の後、110 ℃で 12時間乾燥し、
400 ℃で 3 時間焼成を行った。ヘリウムで希釈した
水素ガスをフローしながら加熱還元処理を行った後、
得られた触媒試料について TEM による粒径の評価
を行った。 
酸化雰囲気、還元雰囲気でのパラジウム化学種の

化学状態を解析するために、高エネルギー加速器研
究機構 PF-AR NW10A において昇温酸化・昇温還元
過程を in situ QXAFSにより観察した。In situ測定で
は、試料をヘリウム希釈水素（還元過程）あるいは

ヘリウム希釈酸素（酸化過程）気流下に置き 10 ℃
/min で昇温し、XAFS スペクトルを 1 分ごとに繰り
返し取得した。 
また、担持パラジウム種の酸化還元挙動を動的に

観測するため、PF-AR NW-2A において DXAFS 測
定を行った。ポリクロメーターとして Si(511)湾曲結
晶をラウエ型配置で使用した。時間分解実験は、粉
末試料をセットした in situ DXAFS チャンバーを真
空引きした後、反応ガス（還元には水素、酸化には
酸素）を 550 ℃で保持したセル内に急速導入するこ
とにより行った。DXAFS スペクトルはガス導入前
から反応が完了するまで、最大 10 ms の時間分解能
で取得した。パラジウム種に対して擬一次条件とな
るように、反応ガスの量はパラジウムに対して十分
過剰に導入した。水素による還元反応と酸素による
酸化反応を繰り返し行うことで、還元反応開始時点
での酸化状態および酸化反応開始時点での還元状態
を測定ごとに再現した。 

3   結果および考察 
In situ QXAFS測定から得られた昇温酸化過程での

Pd-O 配位数の変化を図 1 に示す。酸素による金属
パラジウムの酸化反応は 300〜400 ℃で進行し PdO
を生成する。また、酸化反応完了後の O 配位数は担
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図 1：担持パラジウム触媒の昇温酸化過程における 

Pd-O配位数の変化 
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体によらずほぼ一定であることが明らかになった。

TEM で評価された金属種の粒径が担体に依存する

のに対し、酸化種が一定の粒径であることから、酸

化反応によりパラジウム化学種が分散したと考えら

れる。還元過程についての解析から、PdO の Pd へ
の還元は室温で進行することが分かった。 

DXAFS 実験から得られた XANES スペクトル変
化と 24.37 keV での吸光度の時間変化を図 2 に示す。
反応開始前と終了時のスペクトルはそれぞれ PdOと
金属 Pd に一致し、酸化還元反応が可逆的に進行し
ていることを示している。図 2(a)において複数の等
吸収点が見られることから、還元反応の途中で準安
定な中間状態が存在しないことが示唆される。興味
深いことに、還元反応の初期において図 2(b)の X 線
吸光度は指数関数的に変化するが、その後直線的な
変化に推移する。この現象は、水素導入圧やサンプ
ル量、パラジウム担持量、400 ℃から 600 ℃までの
範囲での温度などの条件を変えて行った実験におい
ても再現された。図 2(b)で示した吸光度の時間変化
は明らかに一つの指数関数により表現できる一次の
速度則ではなく、また、単一の線形関数によっても
説明することはできない。そこで次のような一次と
零次を組み合わせた反応機構を考えることで、実験
値がよく再現できた。水素による PdOの還元反応は、
水素分子の吸着、水素による表面 PdOの還元、バル

クから表面への酸素原子の移動の 3 段階と考えられ
る。反応の初期においては表面 Pd(0)種が生成して
いないため酸素原子の移動を無視できるものとみな
し、表面 PdOの水素による還元のみを考慮すること
で、PdO に対して一次の速度則が説明される。一方
で、反応の中期から後期にかけては、表面 Pd(0)種
に対して定常状態近似を適用し、粒子内部での酸素
の移動が表面での還元反応に比べて十分速いと考え
ると、PdO に対して零次の速度則を与える。このよ
うな PdOの還元反応のメカニズムは、NiOのような
他の金属種では観測されておらず、PdO 中での酸素
の直線的な配列が結晶中での酸素原子の速い移動に
寄与していると考えられる。 
一方、パラジウムの酸素による酸化反応では、図

3 に示すように吸光度の時間変化はパラジウムに関
して一次の速度則によりよく再現された。このこと

は、還元反応とは異なり酸化反応においてパラジウ

ム粒子中での酸素原子の移動が遅いことを示唆して

いる。 
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図 3：パラジウムの酸化反応についての 24.37 keV

の吸光度の時間変化 

4  まとめ 
担持パラジウム触媒の酸化還元特性を in situ 

QXAFS により明らかにし、in situ DXAFS から酸化
還元反応についての速度論的解析を行った。酸化パ
ラジウムの水素による還元は興味深い零次の速度則
の過程を含み、酸化パラジウム粒子中の酸素原子の
速い移動によるものと考えられる。これは金属種の
酸化還元挙動が酸化物の結晶構造で大きく変わるこ
とを示しており、酸化物が異なる結晶構造を持つ系
についての結果と詳細に比較することで、固相での
金属化学種の酸化還元動力学に関する知見が得られ
ると考えられる。 
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図 2：DXAFS法により観測された(a)酸化パラジウ
ムの還元反応でのスペクトル変化と(b)いくつかの
水素の導入圧での 24.37 keVの吸光度の時間変化 


