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１．はじめに
　SiO2や Al2O3などの酸化物担体に担持された不均一系触
媒は， 活性中心となる金属化学種が高分散担持された状態
でその機能を発現する。このような不均一系触媒を用いた
気固界面での触媒反応において， 触媒反応環境下における
担持金属化学種の化学状態を知り， 触媒活性種と反応ガス
との反応挙動に関する知見を得ることは， 触媒反応の詳細
なメカニズムを知る上で必要不可欠であると同時に， より
高性能な触媒反応系の設計へ向けての重要な指針となる。
　担持 Ni触媒は， メタンの水蒸気改質や二酸化炭素改質
などに活性を有し， 水素や合成ガスの製造への応用が期待
されている [1-3]。Niは貴金属に比べて埋蔵量が多く， コ
ストの面で優れるため， 貴金属の代替材料としても注目さ
れる。一方で， 反応ガスや生成ガスによって触媒反応中に
炭素堆積が生じ易く， 活性種の被覆による失活を引き起こ
すことや， 高温域での Ni粒子の凝集化による影響など， 安
定かつ長時間使用することが困難な問題を抱えているた
め， 性能改善を目指した研究が進められている [3,4]。
　触媒性能の向上や新規触媒開発を目指すためには， 触媒
反応メカニズムを理解することが必須であり， そのために
も反応条件下における触媒活性種の化学状態の理解が重要
である。筆者らは， Ｘ線吸収微細構造法（XAFS法）を用
いて不均一系触媒の反応機構を解明することを目的に研究
を展開している。これまで， SiO2担持 Ni触媒について酸
素および水素雰囲気下における Ni化学種の化学状態変化
を明らかにした。さらに， 動的過程の XAFS測定が可能な
分散型時間分解 XAFS法（DXAFS法）を用いて， 酸素あ
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Abstract
　　COおよび NO雰囲気下における SiO2担持 Ni化学種の化学状態変化について XAFS法を用いて観測し， 熱力学的観点
と速度論的観点からその特徴を解析した。COおよび NOによる担持 Ni化学種の酸化還元反応は， 873 Kにおいて定量的
かつ可逆的に進行する。CO-NO反応中の金属 Ni粒子は，NOによる酸化反応によってその一部が NiOに変化しつつ，引
き続く COによる還元反応によって再び金属 Ni粒子を再生する挙動の観測に成功した。COおよび NOの混合ガスの組成
の違いによって反応中に生成する NiO量が変化し，それが触媒反応速度に影響を及ぼす要素であることを明らかにした。

るいは水素ガス雰囲気下での Ni化学種の状態変化を動的
に観測し， 速度論的な解析から酸化還元反応のメカニズム
を解明した（Fig. 1参照）[5,6]。本稿では， これまでの知
見を基に， 触媒反応としてより実用的な CO-NO反応条件
下における Ni化学種の状態変化についての解析結果を紹
介する。
　式 (1)で表される CO-NO反応は， COの酸化と NOの還
元を同時に達成することで， 有害ガスを無害化させる有用
な触媒反応系である [7]。
　　2CO + 2NO → 2CO2 + N2        (1)
CO-NO反応は幅広く研究されてきた触媒反応の一つであ
り， Ptや Pdを始めとする貴金属が高い活性を示すことで

Figure 1 	 The redox mechanisms of the Ni species supported on SiO2 at 
873 K under the H2 or O2 environment.
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知られている。Pt， Pd， Rhの 3種の貴金属を使用した三元
触媒は， ガソリン自動車などからの有害な排気ガスを高効
率で浄化するために広く利用されてきた [8,9]。また， ペ
ロブスカイト型の酸化物に担持した Pd触媒では， 触媒の
劣化要因である貴金属粒子の凝集化を抑制し， 貴金属の使
用量を削減することに成功している [8]。現在， Niや Co， 
Cuなど， 貴金属以外の遷移金属上で， COや NOが反応し
た際の触媒の働きに関する研究が幅広く行われている [7，
10-15]。しかしながら， COや NOが共存する条件下での触
媒活性種の化学状態という最も基本的な点については， 十
分に理解されていないのが現状である。そこで本研究では， 
資源的に優れている Niを用いた SiO2担持 Ni触媒を対象
に， CO及び NO雰囲気下における担持 Ni化学種の化学状
態変化について XAFS法を用いて解析し， その反応特性の
理解と CO-NO反応への利用の可能性について検討した。
COもしくは NO雰囲気下での昇温過程における Ni化学
種の化学状態を解析し， その特性を明らかにした。そこで
得られた知見を基に， DXAFS法を用いて COと NOの混
合ガス雰囲気下での Ni化学種の化学状態の動的変化を追
跡し， その反応過程における Ni化学種の動的挙動につい
て明らかにした。

２．実験
　含浸法を用いて 10 wt%の SiO2担持 Ni触媒を調製した。
Ni(NO3)2·6H2Oを溶かした水溶液中に SiO2（JRC-SIO-10， 
富士シリシア）を加えて撹拌し， 343 Kで十分に乾燥させ
た後， 空気下において 873 Kで 3 h焼成した。
　焼成後の触媒試料の COによる昇温還元ならびに NOに
よる昇温酸化過程について， Ni-K吸収端での in-situ XAFS
測定を行った。測定は高エネルギー加速器研究機構の PF 

BL-9Cにおいて行った。ガスフロー型反応セル内に所定量
の試料を配置し， 反応ガスをフローさせながら 10 K/minで
昇温した。1スペクトルの測定時間を 1 minとし， 2 min間
隔での測定を行った。反応ガスは Heによって 1 vol%に希
釈し， 昇温およびその後の放冷中の室温から 423 Kまでの
低温度域では， Heのみの雰囲気下に置くことで， 毒性の高
い Ni(CO)4の生成が進行しない条件で実験を行った [16]。
始めに CO/Heによって 1023 Kまで昇温還元し， 放冷した
後， 引き続いて NO/Heによる 973 Kまでの昇温酸化を行
った。
　DXAFS法によって， COと NOの混合ガス雰囲気下にお
ける SiO2担持 Ni触媒の化学状態の動的解析を観測した。
測定は高エネルギー加速器研究機構の PF-AR NW2Aで行
った [17]。Fig. 2中の金属容器 (A)および (B)に純 COお
よび純 NOをそれぞれ所定圧で一旦分取した後， それらを
混合させた。予め真空排気したセル内に混合ガスを迅速導
入して反応を開始させ， その後の XAFSスペクトルを約 1 
sの時間間隔で連続測定した。なお， 全ての実験操作は実
験ハッチ外から制御可能であり， 使用後のガスは全て排ガ
ス処理装置を通して処理した。

３．COまたはNO雰囲気下におけるNi 化学種の化学状態
変化
　Fig. 3に示した XANESスペクトル変化から， CO雰囲気
下での昇温還元過程では， 始めに存在した NiO化学種が温
度上昇に伴い金属 Niへと還元されることがわかった。ま
た， その後の NO雰囲気下での昇温過程では， 生成した金
属 Niが再び NiOの状態まで酸化した。両過程において， 
反応の開始および終了時の XANESスペクトルは NiOま
たは金属 Niに一致し， その間の変化に明確な等吸収点が
観測されたことから， NiOと金属 Ni間での酸化還元反応
が定量的かつ可逆的に進行することが示された。
　EXAFS振動をフーリエ変換して得られた動径構造関数
も， XANESスペクトルと同様に， COによる還元反応で
は 770 K付近から， NOによる酸化反応では 576 K付近か
ら大きくピークが変化した。得られた構造パラメーター
については， 約 5であった NiOの最近接 Ni–Oの平均配
位数（NNi–O）が消失する変化が 770 K付近に観測され， そ
の間に金属 Niの最近接 Ni–Niの平均配位数（NNi–Ni）が約
10にまで増加した。その後の NOによる酸化反応時では， 
576 Kから 873 Kにかけて NNi–Oの増加および NNi–Niの低下
が確認された。以上の結果は， COおよび NOを用いた酸
化還元反応が 873 Kにおいて定量的かつ可逆的に進行する
ことを意味している。
　また， H2および O2を同一試料に対してフローしながら
昇温した実験結果と比較すると， その反応特性に大きく 2
つの違いが現れた。1つは， 反応温度が COと H2， および， 
NOとO2間で異なることであり， COとH2間では約 200 K， 
NOと O2間では約 100 Kの温度差が現れた。これは， 反
応剤の持つ還元力もしくは酸化力の強さが影響すると考
えられ， H2よりも還元力の弱い CO， O2よりも酸化力の弱
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い NOによって， いずれも比較的高温域で反応が進行し
たと解釈される。もう 1つは， H2および O2での酸化還元
反応よりも， COおよび NOを用いた実験で， NNi–Oおよび
NNi–Niがより小さい値をとることである。先行研究におい
て，γ-Al2O3に担持した Rh金属粒子と COを反応させた場
合， Rh金属表面に CO分子が吸着し， Rh金属間の結合が
切れ， Rh金属粒子が分散化されることが報告されている
[18]。Niの場合においても，反応ガスに用いた CO分子に
よって金属 Ni原子の結合が切断され， Ni粒子の分散化が
促進された可能性が示唆される。また， O2雰囲気下に比べ
て NO雰囲気下の方が NNi–Oは約 1小さく， NOによる NiO
粒子の凝集化の抑制が示唆された。

４．CO+NO混合ガス雰囲気下におけるNi化学種の動的変化
　前節の測定結果を基に反応温度を 873 Kに設定し， CO
と NOの混合ガスを Ni試料に迅速導入することで開始さ
せた反応過程についての DXAFS測定を行った。等物質量
比の COと NOの混合ガスを迅速導入した際の XANESス
ペクトルの時間変化を Fig. 4に示す。
　混合ガスの導入直後から 70 s間において， まずは金属
Niから NiOへの酸化反応が観測された。しかしながら， 
70 s後の XANESスペクトルは完全には NiOに対応してお
らず， 標準試料との比較による組成解析から， 金属 Niの約
6割が NiOへ酸化したことがわかった。興味深いことに， 

70∼120 sの時間域ではそのスペクトルは形状を維持し， そ
の後の時間域において先の酸化反応での変化が逆に進行
し， 270 s後には再び金属 Niを再生した。この一連のスペ
クトル変化から， COおよび NOが共存する環境下での Ni
化学種は， まず NOが酸化剤として働くことで式 (2)の反
応により NiOが生成し， その生成量の増加に伴い式 (3)の
反応によって NiOが再び金属 Niへと還元されると考えら
れる。双方の反応速度が一致することで定常状態に達し， 見
かけ上， 一定の吸光度を示す時間域が現れたと解釈される。
　　2Ni + 2NO → 2NiO + N2       (2)
　　NiO + CO → Ni + CO2          (3)
ここで， N2および CO2の生成については， ガスクロマトグ
ラフィーによるガス分析によって確認した。また， XANES
スペクトル変化が金属 Niと NiO間での等吸収点を有して
いたことから， 混合ガス導入時においても金属 Niと NiO
の 2成分系の化学状態変化であることがわかった。以上の
結果より， COと NOの混合ガス雰囲気下において， Ni化
学種は NOによる酸化と COによる還元を繰り返すことに
より， CO-NO反応の触媒として作用することを明らかに
した。
　様々な混合比での COと NOの混合ガスを 873 Kにおい
て迅速導入した際の， 8.346 keVにおけるＸ線吸光度の時
間変化を Fig. 5にまとめる。CO:NO = 2.0:3.0を除いた条件
では， 部分的な NiOの生成を意味する吸光度の増大を示し
た後， 再び元の値にまで戻ることから， Ni化学種の酸化還
元反応を介して CO-NO反応が進行したことが明らかであ
る。CO:NO = 2.0:3.0の条件では， ガス導入から 10 min経
過後には約 8割の金属 Niが再生しており， 反応ガス中の
COの物質量が低下したことで， 金属 Niを再生するまでに
長時間を要したものと理解される。
　反応ガスの混合割合に応じて， 反応の過渡過程で一定値
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化について DXAFS法を用いて解析した結果， まず部分的
に NiOへ酸化された後で再び金属 Niが再生される動的変
化の観測に成功した。これは， Ni触媒の酸化還元反応を介
して CO-NO反応が進行したことを意味し， CO-NO反応へ
の Ni触媒の利用の可能性を示す知見を得た。混合ガスの
組成を変えると， 反応中に生成する NiOの割合に違いが見
られ， それに呼応して触媒反応速度も大きく変化すること
がわかった。
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をとる吸光度の値に違いが見られた。COに対する NOの
物質量比の増加に伴い， NiOの生成量が増大する傾向があ
り， さらに， 金属 Niを再生するまでに要する時間が伸長
した。定常状態において生成している NiOの存在割合は， 
CO:NO = 3.0:2.0において約 4割， 0.9:1.1では約 7割と， 酸
化剤である NOの物質量の増加によって大きくなり， Ni粒
子の深部にまで酸化反応が進行すると考えられる。また， 
その再還元に時間を要することに加え， 還元剤である CO
の物質量が低下することで， NiOの還元反応速度の低下が
引き起こされたと解釈される。以上の結果から， COおよ
び NOの混合比は定常状態での Ni化学種の化学状態に大
きく影響し， それによって触媒反応速度にも影響を及ぼす
重要な要素であることが明らかになった。

５．まとめ
　COおよび NO雰囲気下での SiO2担持 Ni化学種の化学状
態変化について XAFS法を用いて観測し， 熱力学的観点と
速度論的観点から触媒活性化学種自身の反応を解析した。
　CO雰囲気下における還元過程と NO雰囲気下における
酸化過程の両者において， 金属 Niと NiOの 2成分間の化
学状態変化が観測され， CO雰囲気下では NiOから金属 Ni
へ， NO雰囲気下では金属 Niから NiOへと， 873 K以上に
おいて定量的かつ可逆的に酸化還元反応が進行することが
わかった。COと H2での還元過程を比較すると， CO雰囲
気下の方が約 200 K高温度側で金属 Niへ還元され， 粒子
の小さい金属 Niが生成することが明らかになった。その
反応温度の差は， COが H2に比べて還元力が弱いためであ
り， また， COによる Ni粒子の分散化が促進されると考え
られる。NO雰囲気下で生成する NiOの粒子が O2下に比
べて小さいことも， NOによる凝集化の抑制が原因と考え
られる。
　COと NOの混合ガス導入後の Ni化学種の化学状態変

Figure 5	 The X-ray absorbance change as a function of time after a 
rapid injection of the gas mixture of CO and NO at 873 K 
under various pressure ratio of CO:NO. The total pressure of 
the mixed gas was 3.4 kPa， and the proposed reaction scheme 
of the CO-NO reaction is drawn schematically.
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