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触媒として製品化されている Pt-Pd 系合金も、さらなる白金族元素の使用量抑制が求められる。本実

験では、X 線吸収分光を適用して触媒機能に関係する Pt、Pd の化学状態を調べ、従来の大気中加熱とい

う前処理を還元雰囲気である CO ガス中で実施した場合、および活性向上を目指した第三元素添加の効

果を調査した。結果、Co 添加の効果については検討の余地があるものの、還元雰囲気中処理により大気

中処理とは異なる化学状態となること、合成にポリオールプロセスを適用することにより加熱前処理不

要となることを見出した。 
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背背景景とと研研究究目目的的：： 
自動車排ガス浄化用 Pt-Pd 触媒は、現在すでに製品として実用化されているが、白金族元素（Platinum 

Group Metals, PGM）使用量抑制という元素戦略的観点から、より少量で高い触媒機能を実現するための

材料設計およびプロセス最適化が求められている。作製条件によっては、遷移金属（Transition Metals, TM）

等を加えた三元系とすることにより白金族元素使用量を抑制しつつ比較的高活性を示す触媒材料が得

られると考えられる。一方我々は、多価アルコール（ポリオール）を溶媒、還元剤として用いる液相還元法

であるポリオールプロセスを適用して、PGM と TM との合金ナノ粒子の合成が可能であることを報告

している[1-6]。我々は Pt-Pd 触媒への添加元素として Co を選択し、三元系触媒材料の開発を開始した

が、添加された Co のはたらきについては不明な点が多く、これを含まない二元系の場合との比較は有

用と考えられる。 
最終プロダクトを得る前処理として大気中での加熱処理を施すが、還元雰囲気中で熱処理した場合に

触媒機能開始温度（Light-off 温度）低減化や触媒反応効率向上がみられるケースが報告されている[7]。
これは合金元素の化学状態に違いが現れた結果である可能性がある。そこで本実験では、任意の環境中

非破壊で特定元素の化学状態情報を取得可能な X 線吸収分光法を適用した。ここでは CO ガス雰囲気中

における高温環境下でのその場測定を実施し、通常の大気中前処理に代えて還元雰囲気中で実施する前

処理前、処理中および処理後の Pt、Pd そして第三元素として加えた Co に関する化学状態評価を実施す

ることとした。その結果が、触媒特性と作製条件との関係解明、材料設計の指針を与える有意な情報の

提供をもたらすことが期待される。 
 
実実験験：： 

実験に用いた試料は以下のようなプロセスにより作製した。Pt-Pd 触媒粒子は Pt、Pd イオンを含む溶

液に粒径 200 μm の CeO2ベース担体粒子を含浸し、濾別回収後大気中 125℃で 6 h 乾燥した粒子試料（こ

れを Pt-Pd as-prepared 試料と称する）を、さらに前処理として大気中 900℃で 2 h 熱処理した（これを Pt-
Pd air pre-treated 試料と称する）。Pt および Pd 担持量は各々0.35 wt%である。また、第三の元素として Co
を加えた試料の作製法には、金属イオンの多価アルコール（ポリオール）溶液中で金属粒子を還元・析出

させるポリオールプロセス[8, 9]を適用した。具体的な手順は以下の通りである。Pt、Pd および Co のア

セチルアセトナート塩 Pt(acac)2、Pd(acac)2 および Co(acac)2を各々5 mmol、エチレングリコール 100 mL
に入れ調製したポリオール反応溶液中に担体粒子を投入し、流量 400 mL/min の N2 ガス流通下で撹拌し

ながら、室温から 120℃まで 10 min かけ昇温、10 min 保持後反応温度である 180℃まで 30 min かけて昇
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よるものに他ならない。SSD 等のフォトンカウント型の検出器では、原理的に必ず数え落しが発

生するため適切な dead time 補正が必要である[2][3]。仮に、検出器の入力強度に上限が無く、入

力(ICR)に対して、出力の dead time 補正が可能であれば、S/B の問題は無視できるはずである。現

実には、放射光の flux と検出器の数え落し特性を考慮すると、検出器を試料から離したり、アッ

テネータを挿入したりするなど、なんらかの方法で入力強度を減衰させることが必要であり、減

衰させないで測定することは実質的に不可能である。したがって、フィルターのように弾性散乱

をエネルギー選択的に減衰させるアッテネータの利用は、半導体検出器のようにエネルギー選択

性がある検出器を利用する場合においても有効である。一方、試料濃度がより希薄で試料からの

蛍光強度が非常に低い場合、フィルターの使用による弾性散乱の強度減衰の効果よりも、フィル

ターから発せられる蛍光が試料の蛍光を妨害する影響の方が強くなり得るので、適用できる濃度

等、手法としてのさらなる検討が必要である。 
今回の実験は、問題を切り分けることを目的として、フィルターの使用の有無に着目して検討

した。少なくともフィルターの使用による S/B の改善は、BL14B2 で取得する XAFS スペクトル

の S/N の改善に効果的である。一方、本報告書では結果を示していないが、7 素子 SDD を使用し

た他施設での実験では、ICR を揃えた条件( ICR ≒ 100 kcps)でも、比較的 S/N の高いスペクトル

が得られている。今後、検出器・アンプ・その他の信号伝達・検出系全体の評価・検討が必要に

なると考えられる。 
 
今今後後のの課課題題：： 
  今回の実験では、低濃度試料の測定において、フィルターの使用が S/N および S/B に与える影

響の検討に重点を置いたため、CuO の希薄試料(10 ppm)のみ測定を行い、当初計画していた CuO
及び Cu2O の網羅的測定(1～1000 ppm, フィルターの使用の有無)は実施しなかった。考察で触れた

ように、フィルターの利用が有効な濃度範囲を検討するには、より広い範囲の濃度の試料の測定

が必要である。 
施設横断的な実験を行なうことが目的であるため、対外発表には他施設での実験が必要になる。

本文中で述べたように、検出器・アンプ・その他の信号伝達・検出系全体の評価・検討は、ユー

ザーレベルでは実施することが困難であるので、施設間連携制度の利用が求められると考えられ

る。 
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温し、1 h 保持して還元、析出反応を行った後放冷、メタノールで 3 回洗浄してから遠心分離により担

体表面に Pt-Pd-Co 粒子を担持した試料（Pt-Pd-Co as-prepared 試料）を回収する。Pt、Pd および Co の担

持量はいずれも 0.35 wt%である。 
X 線吸収分光測定実験は、Pt L3、Pd K および Co K 吸収端において、Si(311)二結晶モノクロメータに

より分光、19 素子 SSD を用いた蛍光収量法で実施した。Pt-Pd as-prepared 試料、およびこれを大気中

900℃で 2 h 熱処理した Pt-Pd air pre-treated 試料に対し大気中室温で測定した。そして、Pt-Pd as-prepared
試料への前処理として、大気中加熱処理の代わりに還元ガス雰囲気中加熱前処理を施す際の加熱・冷却

過程での各金属の化学状態変化を調べるために Fig. 1 に示す 600℃まで加熱可能な試料セルを用いた in 
situ XAFS測定を実施した。また比較としてCo-Pt-Pd触媒試料に対する同様の測定もあわせて実施した。

粉末試料を直径 10 mm のディスク状に整形したペレットを Fig. 1 右に示すように入射 X 線に対して 45
度傾けて設置可能な石英製ホルダーにセットした上で in situ 試料セル内に置き、10 % CO 混合 He ガス

を 50 mL/min の流量で流通させながら昇温中、300℃、600°C において in situ 測定を実施後、ガス雰囲気

を保ったまま放冷して、最後に室温で測定する。 
触媒活性評価実験として、含浸合成 Pt-Pd およびポリオールプロセス合成 Pt-Pd-Co 各 as-prepared 試料

に大気中 900℃、2h の前処理を施した Pt-Pd air pre-treated および Pt-Pd-Co air pre-treated 試料に対し一酸

化窒素 NO 酸化活性評価を実施した。反応ガスは NO 濃度 500 ppm、O2 を 10 %、CO2 を 6 %含む N2 ベ

ースのガス、流量は 5 L/min である。担体粒子に担持した触媒試料の使用重量は 0.15 g とした。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 

    
Fig. 1．in situ 蛍光収量 XAFS 測定に使用した試料セル（左）と試料ホルダー（右） 

   
Fig. 2．Pt-Pd as-prepared および air pre-treated 試料の Pt L3（左）および Pd K（右）各吸

収端における XANES スペクトル 
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まず、Pt-Pd 触媒試料中における Pt、Pd の化学状態について考える。Fig. 2 に、Pt-Pd as-prepared およ

び Pt-Pd air pre-treated 試料に対する Pt L3、Pd K 吸収端 XANES スペクトルを示す。Pt-Pd as-prepared 試料

においては Pt、Pd とも酸化状態にあることがわかる。これらと比較して大気中熱処理後には、Pt は一

部酸化状態のものが残留するものの相対的に還元状態へと変化しているが、Pd はほとんど還元されて

いない。 
次に、CO ガスを用いた還元雰囲気中での前処理を想定し、その昇温過程における in situ 測定結果に

ついて考える。Fig. 3 に、Pt-Pd as-prepared 試料の昇温開始前、CO ガス雰囲気中 300°C、600°C および加

熱終了後室温における各吸収端 XANES スペクトルを示す。Pt、Pd いずれも 300°C ですでにほぼ金属状

態まで還元が進んでおり、600°C および冷却後室温においてもほとんど変化はない。また、特に Pd K 端

XANES スペクトル形状は純金属 Pd とは異なっており、多くの Pd が Pt と合金を形成している可能性が

示唆される。 

   
Fig. 3．Pt-Pd as-prepared 試料の CO ガス中高温 in situ 測定中に得られた各温度における

Pt L3（左）および Pd K（右）吸収端 XANES スペクトル 
 

  
Fig. 4．ポリオール還元法により作製した Pt-Pd-Co as-prepared 試料の CO ガス中高

温 in situ 測定中に得られた Pt L3（左）および Pd K（右）各吸収端 XANES スペク

トル 
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続いてこの Pt-Pd 試料における測定結果をもと

に、第三元素として Co を加え、ポリオールプロセ

スにより合成した Pt-Pd-Co 試料について考える。

Fig. 4 に、Pt-Pd as-prepared 試料の場合と同様 Pt-Pd-
Co as-prepared 試料に対して測定した加熱・冷却過

程の各温度における Pt L3、Pd K XANES スペクト

ルを示す。Pt、Pd の化学状態をみると、Pt-Pd-Co as-
prepared 試料においてすでにいずれもほぼ完全に

還元された状態となっており、それは CO ガス中

加熱時においても変化せず、しかも Fig. 3 に示し

た還元雰囲気中加熱後における含浸 Pt-Pd 試料中

の Pt、Pd の化学状態とほぼ同様であることがわか

る。すなわち、ポリオールプロセスにより合成され

た試料では、含浸乾燥した Pt-Pd の前処理として還

元雰囲気下で熱処理して得られるものと同様の化

学状態を前処理なしに得られることを示してい

る。一方、Fig. 5 に示す Co K XANES からわかるよ

うに、Co の化学状態は Pt-Pd-Co as-prepared 試料中

ではほぼ完全に酸化状態である。これは還元溶媒

であるポリオール中で析出した時点では金属状態

であったものが回収、乾燥後大気への曝露により酸化した状態と考えられる。Pt、Pd が常に金属状態に

あり変化しないことを合わせて考えると、Co は Pt、Pd と合金を形成しているというよりは独立に雰囲

気に応じて酸化還元していると考えられる。CO ガス中での加熱時においては、温度上昇とともに徐々

に還元され、600°C では完全に金属状態となっており、その後室温まで冷却すると再び酸化状態となる

が、Pt-Pd-Co as-prepared 試料とは異なり、Co3O4 と同様の化学状態となっている。以上の結果をまとめ

ると、以下のようになる。 
 
1. Pt-Pd as-prepared 試料では各金属元素は酸化状態にあり、前処理条件である大気中加熱後は金属状態

に向かって還元されるが部分的である。 
 
2. Pt-Pd as-prepared 試料の前処理として CO ガス中で熱処理すると比較的低温で還元され、単独金属とは

異なる化学状態をとるようになる。 
 
3. CO ガス中で還元熱処理した含浸 Pt-Pd 触媒と同様の化学状態はポリオール溶液中での還元析出プロ

セスを用いて作製した Pt-Pd-Co as-prepared 試料ですでに得られ、この場合には前処理としての加熱プロ

セスが不要という利点がある。 
 
4.第三元素として加えられた Co は、初期状態（Pt-Pd-Co as-prepared 試料中）では酸化しているが、CO
ガス雰囲気下熱処理では金属に還元された後冷却過程で初期とは異なる酸化状態へと移行するという

独立した挙動を示す。 
 

Pt-Pd、Pt-Pd-Co 両 air pre-treated 試料を触媒として、NO 酸化活性試験を行った結果を Fig. 6 に示す。

触媒活性の指標である NO ガス酸化率が最大となる温度はそれぞれ約 480℃および 400℃と、Co-Pt-Pd が

比較的低温でピークを示し、その触媒活性も相対的に高いことがわかる。500℃より高温においては、い

ずれの触媒も活性はほぼ同等であるようにみえるが、高温条件では触媒によって酸化された NO が熱的

酸化還元平衡により再還元していると考えられ、さらなる検討が必要である。またおそらく雰囲気や温

度の条件に応じて化学状態は変化していると考えられる Co が触媒反応にどのように関与しているかに

ついても不明である。それでも、ポリオールプロセスにより作製された Pt-Pd-Co air pre-treated 触媒が、

含浸法による Pt-Pd air pre-treated 触媒と比較して、より低温で高活性であることは、ポリオール還元法

および含浸法という製法の違い、あるいは Co の存在に起因していることは明らかである。 
還元雰囲気下での熱処理後の Pt、Pd の化学状態は、製法の違い、Co 存在の有無によらず同様であり、

  

Fig. 5. Pt-Pd-Co as-prepared 試料の CO ガス中高

温 in situ 測定中に得られた各温度におけ
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Pt-Pd-Co においては as-prepared ですでに熱処理後

と差異がないことを考慮すると、還元雰囲気での

前処理を施し Pt-Pd-Co と同様の Pt、Pd 化学状態と

した含浸作製 Pt-Pd 触媒では、Pt-Pd-Co 触媒と同様

の低温活性を示すことも期待される。一方、Pd 触

媒に Co3O4 を加えることにより低温での活性向上

がみられるという報告もあり [7]、Pt-Pd-Co as-
prepared 触媒の Co 酸化物が前処理での加熱により

Co3O4 を形成し、低温での高い活性の要因となった

可能性もある。Pt-Pd 触媒において還元雰囲気での

熱処理時には 300℃で Pt-Pd-Co 中の Pt、Pd と同様

の化学状態となっているが、大気中での前処理後

の NO 酸化活性実験において、300℃より高温にお

いても Pt-Pd-Co より活性が低いのは、そのガス雰

囲気条件では十分に金属が還元されない、もしく

は Co 添加が活性向上に寄与していると考えることができる。いずれにしても、深い考察を行うには実

験データが十分ではないが、触媒構成金属元素の化学状態という観点から、Pt-Pd 触媒への Co の添加、

そして還元雰囲気での前処理は触媒活性向上に寄与する、逆に言えば同等の活性を得るための触媒量を

抑制することができる可能性が示されたといえる。 
 

今今後後のの課課題題：： 
添加した Co が Pt-Pd 合金形成時に、実際どのように振る舞っているか、そして触媒機能にどのよう

に貢献しているか、また還元雰囲気での前処理と触媒活性との関係については、今回用意した測定試料、

実験データの比較だけでは明らかにできない。Co を添加しない Pt-Pd 触媒のポリオールプロセスによる

作製とその触媒特性および化学状態評価や、Co を添加した含浸法による触媒作製も必要である。また金

属の化学状態に加えて、触媒機能や活性を考える上で重要な要素である担体上での触媒粒子の粒径や分

散性、それらの加熱に対する安定性などの観点からの評価、考察についても不可欠であるが、これらは

今後の課題である。 
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続いてこの Pt-Pd 試料における測定結果をもと

に、第三元素として Co を加え、ポリオールプロセ

スにより合成した Pt-Pd-Co 試料について考える。

Fig. 4 に、Pt-Pd as-prepared 試料の場合と同様 Pt-Pd-
Co as-prepared 試料に対して測定した加熱・冷却過

程の各温度における Pt L3、Pd K XANES スペクト

ルを示す。Pt、Pd の化学状態をみると、Pt-Pd-Co as-
prepared 試料においてすでにいずれもほぼ完全に

還元された状態となっており、それは CO ガス中

加熱時においても変化せず、しかも Fig. 3 に示し

た還元雰囲気中加熱後における含浸 Pt-Pd 試料中

の Pt、Pd の化学状態とほぼ同様であることがわか

る。すなわち、ポリオールプロセスにより合成され

た試料では、含浸乾燥した Pt-Pd の前処理として還

元雰囲気下で熱処理して得られるものと同様の化

学状態を前処理なしに得られることを示してい

る。一方、Fig. 5 に示す Co K XANES からわかるよ

うに、Co の化学状態は Pt-Pd-Co as-prepared 試料中

ではほぼ完全に酸化状態である。これは還元溶媒

であるポリオール中で析出した時点では金属状態

であったものが回収、乾燥後大気への曝露により酸化した状態と考えられる。Pt、Pd が常に金属状態に

あり変化しないことを合わせて考えると、Co は Pt、Pd と合金を形成しているというよりは独立に雰囲

気に応じて酸化還元していると考えられる。CO ガス中での加熱時においては、温度上昇とともに徐々

に還元され、600°C では完全に金属状態となっており、その後室温まで冷却すると再び酸化状態となる

が、Pt-Pd-Co as-prepared 試料とは異なり、Co3O4 と同様の化学状態となっている。以上の結果をまとめ

ると、以下のようになる。 
 
1. Pt-Pd as-prepared 試料では各金属元素は酸化状態にあり、前処理条件である大気中加熱後は金属状態

に向かって還元されるが部分的である。 
 
2. Pt-Pd as-prepared 試料の前処理として CO ガス中で熱処理すると比較的低温で還元され、単独金属とは

異なる化学状態をとるようになる。 
 
3. CO ガス中で還元熱処理した含浸 Pt-Pd 触媒と同様の化学状態はポリオール溶液中での還元析出プロ

セスを用いて作製した Pt-Pd-Co as-prepared 試料ですでに得られ、この場合には前処理としての加熱プロ

セスが不要という利点がある。 
 
4.第三元素として加えられた Co は、初期状態（Pt-Pd-Co as-prepared 試料中）では酸化しているが、CO
ガス雰囲気下熱処理では金属に還元された後冷却過程で初期とは異なる酸化状態へと移行するという

独立した挙動を示す。 
 

Pt-Pd、Pt-Pd-Co 両 air pre-treated 試料を触媒として、NO 酸化活性試験を行った結果を Fig. 6 に示す。

触媒活性の指標である NO ガス酸化率が最大となる温度はそれぞれ約 480℃および 400℃と、Co-Pt-Pd が

比較的低温でピークを示し、その触媒活性も相対的に高いことがわかる。500℃より高温においては、い

ずれの触媒も活性はほぼ同等であるようにみえるが、高温条件では触媒によって酸化された NO が熱的

酸化還元平衡により再還元していると考えられ、さらなる検討が必要である。またおそらく雰囲気や温

度の条件に応じて化学状態は変化していると考えられる Co が触媒反応にどのように関与しているかに

ついても不明である。それでも、ポリオールプロセスにより作製された Pt-Pd-Co air pre-treated 触媒が、

含浸法による Pt-Pd air pre-treated 触媒と比較して、より低温で高活性であることは、ポリオール還元法

および含浸法という製法の違い、あるいは Co の存在に起因していることは明らかである。 
還元雰囲気下での熱処理後の Pt、Pd の化学状態は、製法の違い、Co 存在の有無によらず同様であり、
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