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【序】三元触媒は自動車の排ガス浄化に重要な CO 酸化反応に高い活性
を示し、排ガス浄化触媒として広く使われている。また、CO 酸化反応は
基礎科学的な観点からも重要な反応であるため様々な研究がなされてい
る。しかし、なぜロジウムがこのような活性を示すのかは明らかにされ
ておらず、この反応機構の解明は触媒効率向上における大きな課題であ
る。そこで、本研究では、波長分散型吸収端近傍 X 線吸収微細構造
(Dispersive-NEXAFS)分光法を用いて、Rh(111)表面での CO 酸化反応を
追跡し、その反応機構に関する知見を得ることを目的とした。 
【実験】実験は BL-16A2 で行った。超高真空条件下にて清浄化した
Rh(111)単結晶に原子状酸素を飽和吸着させ、その後基板温度(Ts)を調整
し、CO を導入することで反応を進行させた。反応の追跡は、時間分解能
を約33 ms～1 sの間で調整し、Dispersive-NEXAFSを測定して行った。 
【結果と考察】図１に Ts = 420 K、CO 導入圧 Pco = 1.0×10-7 Torr で測
定した Dispersive-NEXAFS スペクトルの時間変化を示す。同様な
NEXAFS スペクトルを、Pcoを 2.5×10-8 Torr から 4.0×10-7 Torr、Tsを
340 K から 460 K の範囲で 20 K ごとに測定した。その結果、活性化エネ
ルギーと前指数因子は文献値 1)(Ea = 65±5 kJ・mol-1,ν = 107.5±1 s-1)と
ほぼ一致した。（表 1）一方、Ts = 340 K、Pco = 4.0×10-7 Torr の条件
での反応は t = 75 s を境に反応速度が極端に低下する。これは CO 導入
圧が高く(Pco > 1.0×10-7 Torr)、基板温度が低い(Ts < 360 K)条件で共通
してみられる現象で、CO 酸化反応パスが反応途中で変化する事を示唆す
る。そこで反応パス変化後の領域で解析を行ったところ、この反応はθo
の 1/2 次であった。したがって、この領域では吸着原子状酸素が島構造を
形成し、島の縁にいる酸素が CO酸化反応に関与していると考えられる。
さらに、図 2 から明らかなように速度定数が CO の導入圧に依存してい
る。これは Langmuir-Hinshelwood 機構では説明できない現象であり、
Rh(111)表面での CO 酸化反応は、表面吸着種と気相の CO が関与して進

行する可能性がある。 
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Pco[Torr] Ea[kJ・mol-1] ν[s-1] 

2.5×10-8 62±1  1.0×107.0±0.2 

1.0×10-7 60±2  1.0×107.7±0.3 

2.0×10-7 58±4  1.0×107.0±0.6 

4.0×10-7 52±3*  1.0×106.7±0.4 

図 2 各圧力条件
におけるアレニウ
スプロット 

図 1 Ts = 420 K, Pco = 1.0×10-7 
Torr での Dispersive- NEXAFS
スペクトルの時間変化 

表 1 各圧力において算出した CO 酸化
反応の活性化エネルギーと前指数因子 

*この活性化エネルギーは文献
値と誤差の範囲で一致しない。
これは高圧、低温条件の島構造
の寄与に起因する。 

 



 


