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１．はじめに
Ｘ線吸収原子近傍の局所構造や原子価状態を直接決定

することができる XAFS法は，その元素選択性と試料状態
任意性などのユニークな特徴によって広範な化学分野で利
用されている。PFの野村先生，北海道大学の朝倉先生を
はじめ PF-XAFSユーザーグループの皆様のご尽力により，
1982年以来使われていた XAFS実験専用ビームライン
BL-10Bが 25年近くの役目を終え，2006年 3月に PF-AR

に 8～ 42 keV域の XAFS実験ビームライン NW10Aとし
て立ち上がった [1-3]。立ち上がり以降も順調に整備が進
行し，数多くの研究成果が報告されている。Quickモード
への対応も通常のモードでの利用研究と並行して行われ，
また現在では 19素子 SSDを使用して蛍光 XAFS測定がで
きるようになっている。NW10Aビームラインの最新の性
能や整備状況は，Web上などに公開されている [1,4]。こ
れらを利用し，in-situ触媒反応の追跡などをはじめとする
触媒化学，材料化学，環境科学，生物科学など幅広い研究
分野で活発な研究が行われている。
従来の XAFS実験では 1つのスペクトルを得るのに 10

数分を必要とするため主に静的な状態解析に用いられてき
たが，時分割測定が可能な検出系を組み込むことによって，
時間の関数として金属原子近傍の状態変化を追跡すること
が可能となった。時間分解 XAFSから得られる動的な局
所構造と原子価状態の情報は，その反応機構を解明する上
で極めて重要な知見となる。特に，目的金属以外の元素が
大量に存在する不均一系においては，元素選択性と試料状
態任意性を持つ XAFS法の特徴が最大限に発揮される。
時間分解 XAFSスペクトルを測定する方法には観測す

る時間スケールや光学系の種類によって様々な方法があ
る。比較的容易に秒オーダーの時間分解測定が可能な高
速掃引 XAFS法（Quick XAFS, QXAFS）は，通常のステ
ップスキャンの光学系で，モノクロメータを連続回転さ
せている間測定を繰り返して行うという手法である。通常
の光学系が用いられることから，従来の XAFSと共存可
能で，透過法以外の蛍光法，電子収量法も可能である。一
方，ミリ秒オーダーの時間分解測定が可能な分散型 XAFS

法（Dispersive XAFS, DXAFS）はポリクロメータと位置敏
感検出器を組み合わせて，XAFS全領域を同時に測定する
方法である。しかし，試料の厚みムラの影響を受けやすく，
サンプル調製に細心の注意が必要なことや測定モードが透
過法に限られてしまうなどの弱点がある。観測時間スケー
ルの違いはあるが，どちらの測定法も吸収原子近傍の局所
構造と原子価状態を直接決定でき，反応のメカニズムの解

明に結びつく。時間分解 XAFSに関する解説は他に譲る
こととして [5,6]，ここでは，硬Ｘ線領域測定用に建設さ
れた NW10Aで，これまで我々が行ってきた金属ナノコロ
イド粒子の XAFS測定の取り組みの一部を紹介したい。

２．高温高圧反応で合成した金属ナノ粒子のXAFS構造解析
　金属ナノ粒子は自動車排ガス浄化用の触媒，燃料電池用
の高機能触媒，磁性材料などへの応用が期待されている。
金属ナノ粒子の保護安定化剤として高分子や界面活性剤分
子を利用し，溶液中で金属塩をアルコール還元法や紫外線
で還元すると，粒子径が 3∼4 nm程度の高分子保護金属ナ
ノ粒子が得られる [7]。金属ナノ粒子の合成には水素化ホ
ウ素ナトリウム，ポリオールなどの還元剤を用いる場合も
多く，粒径の制御と言う意味では保護安定化剤を選択する
といった点での工夫しかできなかった。そのうえ大量の溶
媒を使用し，生成効率の向上が望まれていた。
一方，臨界温度以上の状態で気相から液相領域まで連

続的に密度を変化させることができる超臨界流体は，流体
の温度や圧力を変化させることにより，反応速度，溶解度
を大きく変化させることが可能である。この性質を利用し
た晶析の場としての超臨界水あるいは超臨界二酸化炭素を
用いた研究は，新規機能性材料の合成方法として近年盛ん
に研究が進められている。そこで我々は，金属ナノ粒子を
合成する手法として，超臨界水よりは温和な条件の亜臨界
あるいは超臨界アルコール（またその水との混合溶媒）中
で，金属イオンの還元反応により金属ナノ粒子を合成する
手法を試みた。例えば，ポリビニルピロリドン (PVP)を保
護剤として用い，金属材料（塩化ルテニウム，塩化白金酸）
の水 /エタノール (1/1)混合溶液を高温高圧の反応セルに
送液ポンプで流し込む方法 （これを「流通法」と呼ぶ） で
瞬時に合成した。

Ex-situ XAFS法や TEM観察などから，流通法で得られ
た金属ナノ粒子（あるいは二元金属ナノ粒子）の構造を決
定し，常圧下 100°Cで合成したナノ粒子との詳細な比較を
行った [8]。これから示すデータは NW10Aで測定して得
られたものであるが，従来の BL-10Bに比べるとＸ線強度
が高く，良好な S/Nのスペクトルを得るのに必要な測定
時間が短縮された。適切な温度（200-300°C），圧力（30MPa），
反応時間によって合成された金属ナノ粒子は，粒径が 2 ∼ 

3 nm程度で非常に単分散な粒径分布を持つことが分かっ
た。Pt/Ru=1/1のモル比で仕込んだ出発原料から得られた
Pt/Ru二元金属ナノ粒子の Pt-LⅢ吸収端と Ru-K吸収端の
EXAFSを測定したところ，Fig. 1に示すフーリエ変換ス
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ペクトルが得られた。Pt-LⅢ吸収端の FTスペクトルでは，
Pt単独のナノ粒子において Pt-Pt結合に由来する 1本のピ
ークが 2∼3Åに見られるのに対して，Pt/Ru=1/1の二元金
属ナノ粒子ではピークが 2本に分裂し，Pt-Pt結合以外に
Pt-Ru結合の存在を示唆する結果となった。Ru-K吸収端の
FTスペクトルにおいても同様にピークの分裂が観察され
ることから，Ru-Ru結合と Ru-Pt結合の形成が支持された。
さらに，保護剤としてポリビニルピリジン (P2VP)を用い，
アセチルアセトナート塩（Pd(acac)2と Pt(acac)2）のトルエ
ン /1-プロパノール (1/1)混合溶液から，温度（200-350°C），
圧力（25 MPa）の条件下，流通法で金属ナノ粒子を合成
することにも成功した [9]。

３．金属ナノ粒子の生成反応機構解明のための時間分解
XAFS 法の適用
高温高圧条件下，流通法で合成した金属ナノ粒子（特に
合金ナノ粒子）の ex-situ XAFS測定から得られた静的な局
所構造に関する情報は，種々の金属ナノ粒子系の原子価状
態（d軌道性など）や金属原子近傍の局所構造，特に二元
金属系の局所構造の推定に有用であることは言うまでも
ない。しかしながら，溶液内での化学反応により金属イオ
ンから金属ナノ粒子を合成する場合は，イオンの還元，核
生成，成長，凝集の 4つの過程を制御することが重要であ
る。この 4つの過程からなるナノ粒子の生成メカニズムを
解明するためには，高強度の放射光を利用した in-situ測定，
時間分解測定，空間分解測定が必要不可欠である。特に，

金属イオンの還元過程や核成長過程に関しては，短い時間
スケールで還元と核形成が同時に進行するので動的 XAFS

解析が極めて有利で，ナノ粒子の成長や凝集過程ではよ
り長い時間スケールで進行するより大きな二次粒子や三次
粒子の成長・凝集過程を含んでいるので動的 SAXS解析
などが有利と考えられる。このことから，昇温過程での金
属イオンの還元・核形成・一次粒子形成プロセスについて
in-situ QXAFS 測定を行い，金属ナノ粒子形成のメカニズ
ム，特に合金ナノ粒子の場合は粒子内部の金属原子の配置
（コア－シェル構造，ランダム構造など）についての検討
を始めた。
我々は，この実験と並行して，PF-ARの NW2Aビーム
ラインを利用し in-situ DXAFS 測定を行い，紫外線照射に
よる金属イオンの還元・核形成・一次粒子形成プロセスの
時間追跡にも着手した。ここでは誌面の都合で詳細は記述
できないが，金属イオンの還元はミリ秒オーダーの時間ス
ケールで，核形成ならびに一次粒子の形成は秒オーダーの
時間スケールではないかと考えている。また，DXAFS測
定では異なるエネルギーのＸ線は異なるサンプル位置を透
過するため，不均一試料の場合は試料の濃度・厚さムラが
問題になるといわれている。金属ナノ粒子分散液はまさに
この典型例であり，良好なスペクトルを得るためにビーム
を極力絞る作業などがあり，DXAFSのセットアップには
相当の労力を要した。
さて，in-situ QXAFS 測定に話題をもどそう。繰り返し
になるが，昇温過程での時間変化に伴う局所構造や電子状
態の変化を in situで追跡し，速度論的な解析から詳細な反
応メカニズム（例えば，どのような経路でコア－シェル構
造を有する微粒子ができ，ランダム構造を有する微粒子が
どの温度以上の条件下で形成されるか）を解明されると期
待できる。そこで，100°Cから 300°Cまで昇温させたとき
の所定温度での各イオンの還元速度の比較やナノ粒子形成
の様子について時間追跡を行った。具体的には，200°C，
25 MPaのトルエン /1-プロパノール (1/1)混合溶液中で，
流通法で Pd(acac)2を熱分解して Pdナノ粒子を形成させる
実験であった。以前の BL-10Bと比べると，NW10Aでは
ハッチの面積も格段に広く，配管の導入口も広くなり配管
に要する時間がかなり節約できるようになった。EXAFS

測定用の制御システムもMS-DOSからWindowsに変更さ
れ，データ処理に要する時間も大幅に短縮され使い勝手が
とても向上した。
次に，実際に in-situ QXAFS 測定から得られた Pd-K吸
収端の XANESスペクトルを Fig. 2に示そう。多結晶ダイ
ヤモンド窓の吸収の影響を上手く差し引くことができない
ため，EXAFS 振動を解析できなかったが，XANES領域の
振動変化は追跡できていた。まず最初に気がつくのは，吸
収端のジャンプ量が時間経過につれて増加していることで
ある。特に，450秒後と 600秒後の間での変化が顕著であ
る。これは反応セル内に出発原料である Pd(acac)2が注入
され始め，Pd量が増加しているからである。一方，スペ
クトル振動の時間変化を見ると，時間経過に伴って 0価の

Figure 1  
(a)Temperature-dependence of Fourier transforms of EXAFS oscillation 
of Pt-L

III
 edge for the colloidal dispersions of Pt/Ru(1/1) bimetallic 

nanoparticles produced by the reduction of the mixture solutions of 
Pt(IV) and Ru(III) salts with PVP at 30 MPa, and (b) Fourier transforms 
of EXAFS oscillation of Pt-L

III
 edge for the Pt foil and Pt/Ru(1/9) 

alloyed powder.  (c)Temperature-dependence of Fourier transforms 
of EXAFS oscillation of Ru-K edge for the colloidal dispersions of 
Pt/Ru(1/1) bimetallic nanoparticles produced by the reduction of the 
mixture solutions of Pt(IV) and Ru(III) salts with PVP at 30 MPa, and 
(d) Fourier transforms of EXAFS oscillation of Ru-K edge for the Ru 
powder and Ru/Pt(1/9) alloyed foil.
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Pdメタルのスペクトルの形に変化していることが明白で
ある。セルの容積と流速から見積もられる反応セル内での
滞留時間は約 1分であることから，反応温度 200°Cでは 1

分以内にナノ粒子の形成がほぼ終了したことを示唆してい
る。原料が反応セルに常に入ってくるフローの状態にある
場合，時間情報はセル内の位置情報に置き換えられる。も
し，マイクロリアクターなどの微小空間を用いてナノ粒子
の成長過程の局所構造を「その場」観測して反応の時間軸
をリアクター内の位置情報に置き換えられたなら，核形成
から粒子成長までの局所構造変化を調べることが可能とな
ろう。
反応系における時間分解測定は固定した空間（反応セル
内）のその場測定がほとんどであるが，測定系の時間分解
能や統計的な誤差により反応条件のパラメータが制限され
ることが多い。今後，マイクロビームを利用して，マイク
ロリアクター内で起こる反応を時間追跡できるようになれ
ば，反応のパラメータ設定の制限が緩和され，より時間分
解能の高い実験が可能になろう。マイクロ空間を利用する
という意味では，ゼオライト細孔内での Pdの動的構造観
察 [10]や Ag微粒子の動的構造観察 [11]から得られる特
異的な効果の発現が，マイクロリアクター内の限定された
空間でも現われるのではと予感される。マイクロリアクタ
ーと反応媒体が提供する反応場（例えば超臨界流体）など
の組み合わせによる「協奏的反応場」での化学反応は興味
深い研究対象になると思われる。

４．超臨界二酸化炭素溶媒中で合成した金属コロイド粒子
の蛍光 XAFS 測定
また，最近 NW10Aでは 19素子 SSDを利用できるよ
うになり，これを用いて高エネルギー領域（Ceの K吸収
端まで）の蛍光 XAFS測定ができるようになったことが，
BL-10Bから大きく進歩した点である。次に，19素子 SSD 

を用いてこれまで我々が行ってきた Ag-K吸収端の蛍光
XAFS測定について紹介したい。
超臨界二酸化炭素 (sc-CO2)/水 /界面活性剤から構成さ

れるエマルション中の水滴内部を金属イオンの還元の反応
場とした金属ナノ粒子の形成の試みが国内外で精力的に行
われている。この手法では，主として水と二酸化炭素が溶
媒となることから大量の有機溶媒を使用しない点，エマル
ション内部の一方のドメインを金属イオンの還元反応場と
して用いることで微粒子のサイズの制御をしている点で注
目されている。我々も，sc-CO2/水 /スルホこはく酸ジ -2-
エチルヘキシルナトリウムの 3成分が形成するエマルシ
ョン内部を反応場とした銀ナノ粒子の形成を試み，in-situ 

EXAFS測定と in-situ SAXS測定を併用して銀ナノ粒子形
成のメカニズムおよび銀ナノ粒子形成時のエマルションの
構造変化について検討した [12]。研究の開始当初は，ダイ
ヤモンド窓を有する SUS製の高圧セルを用いて，高圧条
件で in-situ EXAFSを透過法で測定していた。単結晶のダ
イヤモンド窓を用いると，強い回折光によって EXAFS振
動スペクトルの質が良好ではなかった。そこで多結晶ダイ
ヤモンドに窓材を変えたところ，強い回折光の混入をほぼ
除去することができるようになった。それでも，目的とす
る Ag-K吸収端のエネルギー領域では，微妙なダイヤモン
ド窓からの回折光の影響や還元反応中に生じる窓の汚れか
らの影響を完全に取り払うことはできなかった。一例とし
て，エマルション中でヒドラジンを用いて銀イオンを還元
して合成された銀ナノ粒子の in-situ EXAFS測定から得ら
れた振動スペクトルを Fig. 3に示す。従来の BL-10Bでは
光子束が不足していて in situ測定から得られる EXAFSス
ペクトルは解析できるものではなかった。NW10Aで測定
できるようになってからは，in situ測定のスペクトルは解
析に供するところにまで精度が改善されたと思う。
この研究の更なる展開として，昨年度から sc-CO2/

水 /界面活性剤混合系から sc-CO2/イオン液体 /界面活性
剤混合系へと研究対象を移行した。というのも，イオン液
体中でも界面活性剤分子はミセルやエマルションを形成
できることが予想され，またイオン液体に二酸化炭素を溶
解させることでイオン液体の粘度を大きく下げ，流動性を

Figure 2   
X-ray absorbance µ(E) at the Pd-K edge for the Pd colloidal particles 
([Pd2+] = 10 mM) prepared in a 1:1 mixture of toluene and 1-propanol 
at 25 MPa and 473 K.  The spectra are obtained from in-situ XAFS 
measurements by using a high-pressure cell (made of SUS316) with 
two CVD diamond windows (5.0 mm in diameter, 1.2 mm in thickness, 
DIAFILMOP provided by Elementsix).

Figure 3
 X-ray absorbance µ(E) at the Ag-K edge for the concentrated Ag 
colloidal solutions ([Ag+] = 134 mM) prepared by the reduction with 
hydrazine in the presence of AOT in water-in-scCO

2 
microemulsions.  

The spectra of reference compounds of Ag foil and AgClO
4
 aqueous 

solution are also demonstrated.

µ
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て，これまで BL-10Bでは測定できなかったことを紹介
してきた。in situ測定のために必要なセルや配管類を用意
し，高温高圧実験に必要な装置をビームラインに持ち込ん
で実験することで，従来の staticな測定では見えなかった
イオンや原子の動きを伴う金属ナノ粒子の形成過程を追
跡できるようになった。金属ナノ粒子の分散液に限らず，
QuickXAFSをはじめとする時間分解測定を利用して，担
持金属および酸化物触媒において担体との相互作用によ
り活性種が形成される過程や，触媒反応条件下での触媒
の表面構造が変化する様子を明確に実時間観察すること
が可能となってきた。In-situ XAFS，時間分解 XAFS，表
面敏感 XAFS，マイクロビーム XAFSなどの手法を用いて
触媒や金属材料表面の電子状態や局所構造の解析，および
その結果をフィードバックすることによる新しい機能性材
料のデザインを目指した研究はこれからの材料化学の進展
にとっては欠くことのできないものであろう。今後さらに
NW10Aの性能を生かした有意義な研究を実施し，NW10A

の発展，PF全体の発展に微力ではあるが寄与したいと思
っている。
本稿の執筆にあたっては，貴重なコメントをいただい

た PFの稲田康宏先生に，この場を借りて感謝したい。
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上げることが可能で，エマルション内部のミクロ環境を制
御できると考えたからである。こういった反応場で粒子サ
イズが制御された銀，パラジウム，白金ナノ粒子の合成を
行い，in-situ EXAFS測定から個々の粒子サイズを評価し，
粒子形成のメカニズム解明に向けて実験を始めたところで
ある。いつもなら透過法の測定にまず取り掛かるのだが，
NW10Aに備え付けられている 19素子 SSDを使用できる
チャンスにめぐりあえた。PFの稲田先生にご協力いただ
き，19素子 SSDを使用して sc-CO2/イオン液体 /界面活性
剤混合系中に分散した銀ナノ粒子の in-situ 蛍光 EXAFS測
定を行った [13]。その結果，Fig. 4に示すように，良好な
蛍光スペクトルを測定することができた。

５．おわりに
　以上，NW10Aの 8∼42 keV域の XAFS実験ビームライ
ンで，高速測定の Quick XAFS及び 19素子 SSD を用いて
これまで我々が行ってきた金属ナノ粒子の研究を例とし

Figure 4  
(a) X-ray absorbance µ(E) at the Ag-K edge, (b) k3χ(k) vs. k, and (c) 
Fourier transform of k3χ(k) function for the Ag colloidal particles 
prepared by the photoreduction in the presence of Tween 20 in 
water-in-ILs

 
microemulsions.  Metal concentration [Ag+] in the system is 

4.4 mM.  The photoreduction is carried out during 5 h.


