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⾦属ナノ粒⼦の形成過程
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溶液からの金属ナノ粒子形成過程

・ Auナノ粒子
J.	Ohyama,	T.	Tanaka	et	al.,	ChemPhysChem,	12 (2011)	127.
J.	Ohyama,	T.	Tanaka et	al.,	Chem.	Phys.	Lett.,	507	(2011)	105.
J.	Ohyama,	T.	Tanaka,et al.,	Phys.	Chem.	Chem.	Phys.,	13	(2011)	11128.

・ Rhナノ粒子
H.	Asakura,	T.	Tanaka,	et	al.,	Phys.	Chem.	Chem.	Phys.,	14	(2012)	2983.
H.	Asakura,	T.	Tanaka,	et	al.,	J.	Phys.	Chem.	C.,	116	(2012)	15076.

無機担体上での金属ナノ粒子形成過程（光電析、熱処理）

・ Ptナノ粒子
T.	Shishido,	T.	Tanaka,	et	al.,	Catal.	Lett.,	131	(2009)	413.
T.	Shishido,	T.	Tanaka,	et	al.,	J.	Phys.	Conf.	430	(2013).

・ Rhナノ粒子
K.	Teramura,	T.	Tanaka,	et	al.,	J.	Phys.	Chem.	C,	112	(2008)	8495.
J.	Ohyama,	T.	Tanaka,	Langmuir,	26	(2010)	13907.
J.	Ohyama,	T.	Tanaka,	ACS	Catal.,	1	(2011)	187.



溶液中における⾦ナノ粒⼦の形成過程
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Au(III)	 ions	 Au(0)	monomer

Red.

過飽和状態の解消による急激な核の生成

Nucleation Growth

Au	nucleus

LaMer機構

Finke機構

Au(III)	 ions	

Red.

連続的な核の生成と粒子成長

Nucleation Nucleation

Growth



溶液中における⾦属ナノ粒⼦の形成過程

aggergation

Au	ions	 Small	Au	clusters

reduction aggregation

●ドデカンチオール保護，トルエン中におけるAuナノ粒子の生成過程

●PVP存在下，エチレングリコール中におけるRhナノ粒子の生成過程

J. Ohyama et al, ChemPhysChem, 12, 127 (2011)

H. Asakura et al, Phys. Chem. Chem. Phys., 14, 2983 (2012)

Rh	ion	 Uniform	Rh	NPs	formation	
No	aggregationRh	monomer	 Rh	Nanoparticle	
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ドデカンチオール保護⾦ナノ粒⼦の⽣成過程の観察
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HAuCl4
NaBH4

ドデカンチオール

ドデカンチオール

金ナノ粒子

in	solution

HAuCl4 0.02	mmol
TOAB	0.04	mmol
Dodecanethiol
0.02	mmol

(Dodecanethiol/Au	 =	1)

Condition

in	Toluene	1.6	mL
-10C°

Au	L3 edge	XAFS測定
（透過法）

@	SPring-8	BL40XU

100	ms	/	spectrum
180 s間追跡

攪拌子

スターラー

NaBH4
0.08 mmol

in DMF 0.4 mL
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⼀連のAu-L3 edge XANESスペクトル
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+NaBH4

NaBH4導⼊前のXANESスペクトル
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Au3+ (%) 50.3

Au+ (%) 49.7

ドデカンチオールによるAu3+の還元
0	s

N
or

m
al

iz
ed

 a
bs

or
pt

io
n 

(a
.u

.)

1198011960119401192011900
Energy / eV

AuCl4-

178.6	s
Au	foil

S/Au =	1

Au3+ +	2	RSH	
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NaBH4導⼊によるXANESスペクトルの変化
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中間体の検討
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⼩さな⾦クラスターのEXAFSスペクトル
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4.6	s

0s×0.125

Au	foil ×0.25

Au	foil ×0.25
+	

0s×0.125
Au4 クラスター

k3 χ
(k

) /
 Å

-3

141210864
k / Å-1

2

x 0.25

x 0.125
※1 Au	foilの配位数12
※2 Auクラスターの配位数

12×0.25 = 3
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⼩さな⾦クラスター形成後の変化
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178.6	s

ナノ粒子

AuCl4-

0	s

4.6	s

178.6	s
Au	foil

+NaBH4

配位飽和Au原子
（内部原子）

配位不飽和Au原子
（表面原子）
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粒⼦成⻑
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Au	foil
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Aggregation

小さな金クラスター

Aggregation



Aggregation

⾦ナノ粒⼦の⽣成機構
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Au	ions	 小さな金クラスター

Red. Aggregation

すべての金原子が，一旦小さな金クラスターを形成した後に，
凝集することで粒子が成長する．



光電析出による⾦属ナノ粒⼦の形成過程
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In	situ Time-Resolved	 Energy-Dispersive	 XAFS	Study	
on	Photodeposition of	Rh	Particles	on	a	TiO2
Photocatalyst

K.	Teramura,	 S.	Okuoka,	S.	Yamazoe,	K.	
Kato,	T.	Shishido and	T.	Tanaka,	
J.	Phys.	Chem.	C	(letter),	2008,	112,	8495



Enhancement	of	Photocatalytic Activity	by
Modification	with	Metal	Promotors
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e-

h+

Recombination

Metal cations

Metal nanoparticle

Sacrificial 
reagent

Oxidative productsMechanism is left unclear

Photodeposition on	semiconductor	photocatalyst by A.	
J.	Bard

光電着
光電析

（光析出）



DXAFS	equipment	at	BL28B2	in	SPring-8
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CCD

PolychromatorHg-Xe lamp

Spring-8 BL28B2



DXAFS	equipment	at	BL28B2	in	SPring-8
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X-ray

267	ms /	shot						50	shots	for	a	spectrum;	13.4	s	/	a	spectrum
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XANES spectra of Rh species in solution
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Rh3+ ions	are	reduced	to	Rh0 without	an	intermediate	formation	or	via.	
undetectable	 intermediate.
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Fraction of Rh0 species
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Reduction	of	Rh3+ ions	proceeds	at	a	constant	rate.
Rate-determining	 step	is	light	absorption.
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Time	dependence	 of	Rh	K-edge	EXAFS
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Time	dependence	of	Fourier	transorms of	Rh	K-
edge	EXAFS
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Time	dependence	 of	CN	of	Rh-Rh

Rh-Rh結合の配位数は
直線的に増加

C.N.	=	10.1
R	=	2.82	nm
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C.N.	is	propotional to	the	irradiation	time	as	Rh	metal	 fraction	is.
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Fraction of Rh0 species
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Reduction	of	Rh3+ ions	proceeds	at	a	constant	rate.
Rate-determining	 step	is	light	absorption.
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The	C.N.	of	appearing	Rh	metal	particle	during	the	
reaction.	
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Formation	process

Rh3+
adsorbed

hv

Rhmetal’

Rhmetal’

hv

Reduction	of	Rh3+ cations takes	place	at	a	constant	rate.
Uniform	nanoparticles	appear	one	after	another	at	a	constant	rate.
A	nanoparticle	does	not	grow.
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If	the	particle	was	growing	larger,	the	Debey-Waller	factor	should	be	getting	
smaller.	
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Formation	process

Rh3+
adsorbed

hv

Rhmetal’Rhmetal core

Rhmetal’

hv

Unable	to	detect	within	a	
measurable	time

Reduction	of	Rh3+ cations takes	place	at	a	constant	rate.
Uniform	nanoparticles	appear	one	after	another	at	a	constant	rate.
A	nanoparticle	does	not	grow.



熱処理による担持⾦属触媒の調製

Heating

Metal precursor Metal nanoparticle

？
under	various
conditions

熱処理中の金属種の状態変化について
✔その場観察(in-situ) により検討された例は少ない
✔担体がシリカの場合の検討例が中心

→触媒担体が金属ナノ粒子の形成過程に及ぼす影響？

更なる検討が必要
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測定

2	wt%	Pt/SiO2,	Pt/Al2O3
（含浸乾燥後）
※Pt(NH3)4(NO3)2より調製

XANES :	白金の電子状態
EXAFS	 :	白金の隣接原子の種類や配位数

QXAFSによる連続的な
XAFSスペクトル測定

Mass	:		前駆体の分解温度，分解生成物

In
t.

700600500

Temperature / K

4m/e=18, H2O
+

In
t.

700600500

Temperature / K

0.5m/e=28, N2

X-ray

in-situ cell

QMass

50	ml/min
He

vent

測定プロファイル

Ramp
3 K/min

723 K

R.T.

(10 min)

He flow

実験装置の概要 @SPring-8 BL01B1
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測定

2	wt%	Pt/SiO2,	Pt/Al2O3
（含浸乾燥後）
※Pt(NH3)4(NO3)2より調製

X-ray

in-situ cell

QMass

50	ml/min
He

vent

測定プロファイル

Ramp
3 K/min

723 K

R.T.

(10 min)

He flow

実験装置の概要 @SPring-8 BL01B1
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昇温により，不活性雰囲気下でも還元が進行

520 K
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前駆体の分解後も白金の還元が進行
→前駆体以外の白金のカチオン種(Pt2+種)が存在
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Pt-N, Pt-Pt結合の配位数の変化

Pt-Pt結合の配位数はほぼ直線的に増加

格子酸素に由来するPt-O結合
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Pt01個あたりのPt-Pt結合の配位数の変化

各温度で配位数がほぼ一定→ほぼ一定の大きさのナノ粒子が生成
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Pt/SiO2 He treatment :TEM images

平均粒子径 1.7 nm
標準偏差 0.6

平均粒子径 1.7 nm
標準偏差 0.4

623 K 723 K

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
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SiO2上での白金ナノ粒子形成過程のモデル

Pt nanoparticle

Pt2+
(担体の格子酸素と結合)

中間体の還元

粒子成長
中間体の還元

複数の核が同時に形成

形成した核同士で粒子成長 均一な大きさのナノ粒子

37



Pt01個あたりのPt-Pt結合の配位数の変化
SiO2 and Al2O3

担体がAl2O3の場合， ✔白金の還元が完全には進行しない
✔温度上昇に伴い，大きなナノ粒子が形成
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Pt/Al2O3 He treatment :TEM images

平均粒子径 3.1 nm
標準偏差 1.0

平均粒子径 1.4 nm
標準偏差 0.4

623 K 723 K

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
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Summary 1

担体がPt-O結合を有する中間体を安定化する能力の差が
担体上での金属ナノ粒子の形成過程に大きな影響を及ぼす

中間体が安定に存在
Pt0への還元が遅い

Pt0への還元が速く
複数の核が同時に形成

核と核が凝集
ほぼ均一な大きさの粒子

既存のナノ粒子と核が凝集
昇温に伴い，大きな粒子

Reduction

Reduction

Growth

Growth

Pt	nanoparticle

Pt2+

Pt0

SiO2

Al2O3
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H2/He下ではごく初期における変化が特に大きい
→より高い時間分解能を持つDispersive XAFS(DXAFS)法を用いて検討
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m/e=18, H2O+
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Pt/SiO2 473K H2/He処理

Pt-N
scattering

Pt-Pt
scattering

白金粒子が形成する様子が明確に認められる
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T. Yamamoto et al, J. Phys. Chem. B, 102 (1998) 5830
Y. Yazawa et al, App. Catal. A, 233 (2002) 103
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推定される担体の酸強度の影響
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White lineの強度とマススペクトルの変化

水素導入直後に前駆体の分解／白金の還元が急速に進行…ごく初期に着目

1 NH2
+

5 H2O
+

3500300025002000150010005000

Time / sec
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OH OH
O

OH OH

O

PtO

推定される白金ナノ粒子の形成過程

O O

O O
O O

O O

HNO3

HNO3

OH OH
O

OH OH

O

H2O

H2O

N2
O2
H2O
N2O

Pt(NH3)4
2+

H2
H2

O O

OH OH
O O

OH OH
NH4NO3

NH4NO3Pt0

Fast

Pt(NH3)4(NO3)2 +	2SiOH	→	Pt(NH3)4(OSi)2 +	2HNO3Pt(NH3)4(OSi)2 +	4HNO3 +	H2 →	Pt0+	4NH4NO3 +	2SiOHNH4NO3 →	N2O	+	2H2O,					2NH4NO3 →	2N2 +	4H2O	+	O2Pt(NH3)4(OSi)2→	PtO +	4NH3 +	≡Si-O-Si≡PtO +	H2 →	Pt	+	H2O

H2
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SiO2上での白金ナノ粒子形成過程のモデル

Support Pt2+ (前駆体)

Pt0 core

Pt2+
(担体の格子酸素と結合)

前駆体の分解

粒子成長
白金イオンの還元

Pt	nanoparticle
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Al2O3上での白金ナノ粒子の形成過程のモデル

Pt0

Pt2+
(担体の格子酸素と結合)

中間体の還元

粒子成長
中間体の還元

同時に形成する核が少ない

形成した核と既存のナノ粒子で
粒子成長

昇温に伴い
大きなナノ粒子が生成

Al2O3

slow
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フーリエ変換後の EXAFSスペクトル

Pt-N / Pt-O
scattering

Pt-Pt
scattering

Temperature
423 K – 723 K
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In	situ 時分割 XAFS	を用いたニッケル触媒による
ブロモベンゼンカップリングの反応機構の検討



錯体触媒反応における反応中間体の構造決定

反応中間体の分⼦構造を実験的に直接捉えたい
In situ 時分割 XAFS

因⼦分析および速度論的解析

反応条件下でリアルタイムの構造変化追跡

問題点：得られるのは、A, B, C... の混合スペクトル

解決案：混合スペクトルから各化学種のスペクトルへの分離

化学種 A, B, C... の混合状態

A, B, C... 混合スペクトル

A のみのスペクトル

B のみのスペクトル

C のみのスペクトル

X 線



Quick	XAFS	分光法

通常のXAFS測定：数⼗分 → Quick XAFS：数秒-数分

Monochromator を⾼速に掃引

QXAFS (Quick X-ray Absorption Fine Structure)

X-ray

Si (111)

θ
from synchrotron
radiation source

“I0” ion chamber “I” ion chamber

温度調節器

セル

反応の様⼦をリアルタイムで追跡



時分割スペクトル解析 (因子分析)
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例：UV-Vis スペクトルの時間変化

因⼦分析により 3 つの独⽴なスペクトルが存在すると判断できる

n 個のスペクトルで表現した時の誤差

因⼦分析
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 C

時分割スペクトル解析 (速度論的解析)

A → B → C

抽出された独⽴なスペクトル

独⽴な化学種に対応するスペクトルと濃度変化の推定

濃度の時間変化



Ni 錯体によるアリールハライドのホモカップリング

本研究では、in situ 時分割 XAFS をニッケル錯体触媒反応に適⽤し、
系中に存在するニッケル錯体の構造とその濃度の時間変化を求めた

中間体の単離が困難

中間体の単離が困難

中間体の構造は不明



In	situ	時分割 XAFS	測定

反応および測定条件

Ni(cod)2 20mg + 100 mM bpy/DMF

100 mM Ni(cod)(bpy)/DMF

323 K で 30 分加熱

反応溶液の Ni K-edge XAFS スペクトルを
QXAFS 法にて 1 時間半測定した(1スペクトル/3分、303 K で反応)

基質 PhBr を Ni 触媒に対して 2 等量添加

得られた XAFS スペクトルを XANES および EXAFS スペクトルに分けて
それぞれ解析を⾏った

X 線I 検出器
I0 検出器

恒温セルホルダー
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Ni	K-edge	XANES	スペクトルの時間変化

基質添加前

基質添加直後

8337 eV のピークの上昇は平⾯四配位のニッケル種の⽣成を⽰唆

プレエッジピーク

四配位

六配位

1s → 3d

1s → 4pz

(約 3 分後)
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Ni	K-edge	XANES	スペクトルの時間変化

基質添加前

1時間半かけて、ニッケル種が徐々に変化していく様⼦が捉えられた

プレエッジピーク

四配位？

四配位

六配位

1s → 3d

1s → 4pz

基質添加直後
(約 3 分後)
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因子分析による独立な化学種数の推定

因⼦分析によると 3 つの独⽴なニッケル種が存在する

Ni K-edge XANES スペクトルの時間変化

n 個のスペクトルで
表現した時の誤差

因⼦分析



Ni	錯体によるアリールハライドのホモカップリング

ビフェニルの⽣成速度は
Ni 錯体濃度の⼆乗に⽐例する
→ ⼆量体は安定ではない

⼀般的に
還元的脱離は速い

Ni(cod)(bpy)、Ni(bpy)PhBr、Ni(bpy)Br2 の 3 種の存在が⽰唆された
T. Yamamoto et al., J. Organomet. Chem., 1992, 428(1-2), 223.

中間体の構造は不明



反応速度式に基づく独⽴な XANES スペクトルの抽出

+ + +2

+ +

反応機構からすると独⽴なニッケル種はそれぞれ
Ni(cod)(bpy)、Ni(bpy)PhBr、Ni(bpy)Br2 と考えられる。

反応式に基づいて⼀連のスペクトルから
独⽴な XANES スペクトルを抽出した

上記の反応式を仮定し、速度論的解析を⾏った。
Ni(bpy)Br2 にあたる XANES スペクトルは、単離、別途測定したXANES スペクトルを⽤いた
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反応速度式に基づく独立な XANES	スペクトルの抽出

それぞれ独⽴な XANES スペクトルが抽出された



抽出された XANES	スペクトルの帰属

Species1 の XANES スペクトルが Ni(cod)(bpy) に帰属できた
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抽出された XANES	スペクトルの帰属

M. P. Feth et al., Eur. J. Inorg. Chem., 2003, 839.

Ni(bpy)(Mesityl)Br

Species2 の XANES スペクトルが Ni(bpy)PhBr に帰属できた
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抽出された XANES	スペクトルの帰属

M. P. Feth et al., Eur. J. Inorg. Chem., 2003, 839.

1s→3d

1s→4pz

Species2 のプレエッジピークの⼤きさから溶媒の影響が⽰唆された

配位性

⼤

⼩

(MeOH)

(BuOH)

プレエッジピーク

⼤

⼩

solid 

in  methanol
in 2-butanol
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Ni	K-edge	EXAFS	スペクトルの時間変化

EXAFS の変化はニッケル錯体の構造の⼤きな変化を⽰唆

基質添加前

四配位

六配位
基質添加直後

(約 3 分後)
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Ni	K-edge	EXAFS	スペクトルの時間変化

1時間半かけて、ニッケル種が徐々に変化していく様⼦が捉えられた

基質添加前

四配位？

四配位

六配位
基質添加直後

(約 3 分後)
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反応速度式に基づく独立な EXAFS	スペクトルの抽出

それぞれ独⽴な EXAFS スペクトルが抽出された
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 Curve Fitting

EXAFS	に対するカーブフィッティング (Species	1)

N R dE DW

Ni-C 4.1 2.16 9.2 0.136

Ni-N 2.0 1.93 -14.6 0.065

Ni-C 8.0 2.82 -20.1 0.131

Species1 の EXAFS スペクトルが Ni(cod)(bpy) に帰属できた

N: 配位数、R:結合距離(Å)、dE:エッジシフト(eV)
DW:デバイワラー因⼦ (Å-1)

Δk = 2.3 – 12 Å-1 ΔR = 1.1 - 2.8 Å
R factor = 20 %
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EXAFS	に対するカーブフィッティング (Species	3)

Species3 の EXAFS スペクトルが Ni(bpy)Br2(DMF)2 に帰属できた

N R dE DW

Ni-N(O) 3.9 2.04 -1.4 0.081

Ni-Br 2.3 2.43 -6.6 0.115

Ni-C 6.5 2.99 5.7 0.125

DMF

DMF

Δk = 3.0 – 12 Å-1 ΔR = 1.3 - 2.9 Å
R factor = 13 %

N: 配位数、R:結合距離(Å)、dE:エッジシフト(eV)
DW:デバイワラー因⼦ (Å-1)
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Ni	K-edge	XANES	スペクトルの時間変化

基質添加前

1時間半かけて、ニッケル種が徐々に変化していく様⼦が捉えられた

プレエッジピーク

六配位？

四配位

六配位

1s → 3d

1s → 4pz

基質添加直後
(約 3 分後)



DMF
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 Species2 extracted by MLS
 Curve fitting

EXAFS	に対するカーブフィッティング (Species	2)

Species2 の EXAFS スペクトルが Ni(bpy)PhBr(DMF) に帰属できた

N: 配位数、R:結合距離(Å)、dE:エッジシフト(eV)
DW:デバイワラー因⼦ (Å-1)

N R dE DW

Ni-C(O) 2.3 2.11 -1.1 0.040

Ni-N 1.8 2.01 9.8 0.066

Ni-Br 0.9 2.57 -3.2 0.110

Ni-C 5.5 2.94 0.9 0.086

Δk = 2.9 - 12 Å-1 ΔR = 1.4 – 3.1 Å
R factor = 21 %
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抽出された XANES	スペクトルの帰属

M. P. Feth et al., Eur. J. Inorg. Chem., 2003, 839.

1s→3d

1s→4pz

Species2 のプレエッジピークの⼤きさから溶媒の影響が⽰唆された

配位性

⼤

⼩

(MeOH)

(BuOH)

プレエッジピーク

⼤

⼩

solid 

in  methanol
in 2-butanol



二量化中間体の考察

⼭本先⽣らにより提案されている2つの⼆量化中間体の構造

T. Yamamoto et al., J. Organomet. Chem., 1992, 428, 223.
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濃度の時間変化

XANES スペクトル解析結果 EXAFS スペクトル解析結果

別々に解析した XANES および EXAFS スペクトル結果の対応が確かめられた

XANES および EXAFS スペクトルに対する速度論的解析から得られた各化学種の濃度の
時間変化はほぼ⼀致した



まとめ

In situ 時分割 XAFS 測定をニッケル錯体による均⼀系
触媒反応に対して適⽤した

得られたXAFSスペクトルを反応速度式に基づいて解析
することで、反応系中に存在する各錯体種の構造および
濃度の時間変化を明らかにした

In situ 時分割 XAFS

因⼦分析
速度論的解析 単離困難な反応中間体の構造



Operation

*DSS;	Daily	Startup	and	Shutdown

Fuel 
Natural Gas

Fuel Cell

Inverter
Heat 

recovery

HeatElectricity

DC

AC

Reformer

Steam reforming(700℃)
CH4 + H2O → 3H2 + CO
CH4 + 1/2O2 → 2H2 + CO

CO selective oxidation(120-200℃)
CO + 1/2O2 → CO2

Air (O2)

CO < 20 ppm

CO = 1 %

CO = 10 %

H2

H2

Frequent DSS operations

Fuel-cell	cogeneration	system
H2 sources

CO shift reaction(400℃/200℃)
CO + H2O → CO2 + H2



Scheme of quasi DSS operation (steam treatment)

Time

200 ℃―

50 ℃―

Reduction CO	shift Steam treatment	(H2O/N2) CO	shift

SV=12.4	Lh-1gcat-1

250 ℃―

Reduction; H2/N2=5/95, Steam; H2O/N2=25/75
WGS reaction； CO/CO2/H2O/H2=7.3/7.3/27.2/58.3

1 cycle

Temp.

60 min 120 min30 min 30 min30 min

30 min 30 min30 min

5 K/min

Purge	gas;	N2,	Air	(contains	O2)	
Remaining	reactant;	water

During	DSS	
operation

Oxidation

Agglutinated water 
at low temp.

Reduction Reaction	gas;	CO,	H2



In-situ XAFS	observation	system

H2O

CO/CO2/H2

H2/He

He

H2/He

Mass flow controller

H2O flow controller

In-situ cell

H2O trap

QMASS

H2OCO/CO2/H
2
H2O/He

Electromagnetic valve

Remote control

Gas treatment equipment



In-situ XAFS	observation	system

In-situ cell (Gas flow cell)
Designed；Akane Suzuki（KEK-PF）
Produced；Kyowashinku Co.

Kapton

X-ray

[I][I0]

sample

Problems
During steam treatment

Water pool
Sample was broken
Water cause bad spectra

Sample 
was
rolled

・Cooling water flow

・Parallel	capping

Out 
gas

・Skew	capping

Out 
gas
Water

<Operating	tem.	limit>
Kapton;	200℃
Araldite	bond;	100	℃

Using RT water 
(without cooling) 

・Gas changing method
GAS1 → GAS2

① GAS1 OFF
② GAS2 ON
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Behavior	of	Activity	During	DSS	Operations under	steam

High durability !!! Deactivation

CP-Cu-Al-Ox IMP-Cu/Al2O3 MDC-7
(Cu/ZnO/Al2O3)

IMP-Cu/AlOOH



Before
reaction

30 min

30 min

room temperature 80 ℃

30 min

H2/He
(5/95)

H2O/He  
(25.1 / 74.9)

After
reaction

CO/CO2/H2O/H2 
(7.3/7.3/27.2/58.3)

30～60 min200 ℃

CO/CO2/H2O/H2 
(7.3/7.3/27.2/58.3

)

350℃

30 min

Dynamic monitoring of Cu-catalyst behavior (Cu-K edge) 
using in-situ QXAFS observation taconites

Steam；１～２ cycle

SV=12.4×10 Lh-1gcat-1

Scheme	for	in-situ XAFS	observation

Elucidation of the behavior of catalyst under steam DSS operations
Propose the deactivation mechanism
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Summary

In-situ Boehmite formed 

High sustainability

Amorphous
AlxOy

Cu0
particle

Steam Reaction

AlOOH

Cu2O	
phase

Deactivation

γ-Al2O3

Cu0
particle

Steam Reaction

Aggregation

Homogeneous Small Cu nanoparticles

Inhomogeneous Large Cu nanoparticles
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Structure was unchanged
Inhomogeneous Al and Cu mixture

Needle-like	Boehmite was	formed
Homogeneous Al	and	Cu	mixture 89
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Proposed	mechanism
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