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1. はじめに 

自動車触媒はエンジンから排出される有害成分である一酸化炭素(CO)、窒素酸化物(NOx)、未燃燃料

成分(HC)を無害化するのに用いられている。特にガソリンエンジンの排ガス中の CO、HC の酸化と NOx

の還元を同時に行う技術は 1970 年代に実用化されており、三元触媒(Three-Way_Catalyst)と呼ばれて

いる[1]。自動車触媒にはパラジウム、ロジウム、白金といった貴金属が分散して用いられているが、

高温の排ガス雰囲気中での貴金属粒成長による触媒活性の低下が問題となっていた。 

現代の自動車用ガソリンエンジンは三元触媒を機能させるために、空気と燃料の比率（空燃比）が

化学的に等量点になるように電子制御されている。その結果として排ガス中の酸素濃度が変化してお

り、触媒は常に 1～4Hz といった周波数で酸化還元変動雰囲気にさらされている。この雰囲気変動を利

用し、自らが置かれた環境に最適なものに結晶構造を変えながら活性を維持することができるならば、

それはインテリジェント触媒と呼ぶにふさわしいであろう。 

ここでは雰囲気変動に対応する触媒試料中の貴金属パラジウムの振る舞いをSPring-8で調べた結果

を紹介する。この研究により、パラジウムの金属粒成長抑制（自己再生）の機構を明らかにすること

ができ、触媒の性能を向上させつつ大量の貴金属パラジウムを節約することが可能になった[2-9]。 

 

2. 試料準備と放射光実験 

触媒は従来型のものとは全く異なり、アルコキシド法により作製されたペロブスカイト型酸化物

(LaFe0.57Co0.38Pd0.05O3)である。排ガスの酸化還元雰囲気変動をモデル化し、酸化（大気）→還元（水

素 10%）→再酸化（大気）の順に、おのおの 800℃にて 1時間の熱処理を行った。この熱処理は実際の

排ガスの雰囲気変動に比べて充分長い時間なので、酸化と還元に対応した極限の構造変化を観察する

ことに相当する。これらの熱処理後の触媒粉末と BN を混合してペレットに成形したものをＸ線用の測

定試料とした。 

Pd-K 吸収端（24.35keV）近傍のエネルギーでの実験は SPring-8 の原研ビームライン BL14B1 におい

て行われた。分光は Si(311)二結晶分光器で行い、Rh コートされたミラー（入射角 2mrad）により高調

波を除去している。Ｘ線回折（Ｘ線異常散乱を含む）は単色実験ハッチに設置された多軸回折計が用

いられた。検出器は NaI シンチレーションカウンターを用いた。XAFS スペクトルは透過モードで測定

した。検出器は長さ 17cm のイオンチェンバー（I0: Ar, I: Kr）を用いた。Pd の濃度が低めであるた

め蛍光法も検討の余地があったが、Pd-K 吸収端は比較的高エネルギー領域にあるためにＸ線の透過可

能が高く、厚めの試料を用意し計数時間を長く取ることでS/Nの良いスペクトルを得ることができた。 

一方 Co-K および Fe-K 吸収端に関する XAFS スペクトルは供用ビームライン BL01B1 で測定した。主



な実験条件は Si(111)二結晶分光器、Rh コートされたミラー（入射角 6mrad）、17cm のイオンチェンバ

ー（I0: N2, I: N2(75%)+Ar(25%)）である。EXAFS 解析は標準的な解析法を用いているが、プログラム

は XAFS93 と MBF93 を使用し Mckale の理論値を用いた[10-12]。 

 

3. Ｘ線回折（Ｘ線異常散乱） 

図 1(a)に粉末Ｘ線回折パターンを示す。ここで、ブラッグ反射のミラー指数は擬立方晶の単位胞に

対して付けてある。ペロブスカイト構造からの(100)および(110)反射が見られ、酸化還元雰囲気変動

を通じて全体としてペロブスカイト構造は安定であることが分かる。還元処理された試料では酸素欠

損により格子定数が伸び、La の酸化物や水酸化物の反射も現われることから、ペロブスカイト構造が

一部壊れていると考えられる。再酸化処理された試料では回折パターンは復元しており、平均構造の

変化は可逆的であると言える。 

この様な状況下で貴金属 Pd は触媒試料中にどのように存在しているのだろうか？ これまで Pd は、

その安定原子価とイオン半径からペロブスカイト型結晶には固溶させにくいと考えられていた。そこ

でＸ線異常散乱を適用し、Pd がペロブスカイト結晶に固溶しているかどうかを調べた。Ｘ線異常散乱
図１ 触媒試料のＸ線回折 

(a) 酸化･還元･再酸化処理されたPd-ペロブスカイト触媒の粉末Ｘ線回折パターン

(b) 酸化処理された触媒試料の(100)反射強度のエネルギー依存性 

(c) 酸化処理された触媒試料の(110)反射強度のエネルギー依存性 



とは、原子の吸収端エネルギー近傍でＸ線散乱能が異常な変化を示すものである[13]。一般に原子散

乱因子 f は複素数であり、次のように書くことができる： 

f = f0 + ∆ ′ f + i∆ ′ ′ f  

ここで f0は散乱角に依存するがエネルギーには依存しない項である。∆ ′ f と∆ ′ ′ f は異常分散項の実部

と虚部であり、吸収端近傍で特徴的なエネルギー依存性を有している。ペロブスカイト格子のＡサイ

ト（１２配位）、Ｂサイト（６配位）および酸素の原子散乱因子を、それぞれ fA、 fB、 fOとすると、

ペロブスカイト結晶の構造因子は F(100) ∝ ( fA − fB − fO )および F(110) ∝ ( fA + fB − fO )と表され

る。ミラー指数によって各原子からの散乱波の位相が異なるため、反射強度のエネルギー依存性から

Pd の占有サイトを決定することができる。図 1(b)および 1(c)は酸化処理された触媒試料の(100)およ

び(110)反射強度のエネルギー依存性を示している。(100)反射強度は Pd-K 吸収端エネルギーで増加し

ており、逆に(110)反射強度は減少している。そのようなカスプ状の反射強度の変化は Pd がペロブス

カイト格子のＢサイト（酸素八面体の中心）を占有していることを明確に示している。 

 

図２ 酸化、還元、再酸化された触媒試料

LaFe0.57Co0.38Pd0.05O3の XANES スペクトル 

4. XANES 

図２には Pd、Co、Fe の K 吸収端の XANES スペ

クトルを示す。酸化物や金属箔などの標準試料も

一緒に示している。酸化処理された試料の Pd-K

吸収端は PdO（Pd の原子価は+2）よりも高エネル

ギー側に位置している。バンド理論計算により Pd

は+3 の異常原子価でＢサイトに存在できること

が結論された。還元処理された試料では吸収端は

金属箔のものと良く一致しており、Pd は金属状態

（析出）になっていることが分かる。再酸化処理

により Pd の吸収端位置は高エネルギー側にシフ

トし、Pd の原子価は元に戻る。 

酸化処理された試料のCo-K吸収端位置はCoの

原子価が+3であることを示している。還元処理さ

れた試料のスペクトルでは、吸収端位置が低エネ

ルギー側へシフトしているように見える。これは

酸化試料と金属箔のスペクトルを0.49:0.51で合

成することにより再現できるため、ほぼ半数の Co

が金属状態にあると説明できる。Co の場合も Pd

の場合と同様に再酸化処理によりスペクトルは

ほぼ完全に元に戻る。一方、Fe の電子状態は Pd

や Co の場合に比べて変化は少ない。Fe の析出は



少ないことが分かる。 

 

5. EXAFS 

図３には EXAFS 信号をフーリエ変換（FT）することにより得られた Pd、Co、Fe の周りの動径構造関

数を示す。これらの第一近接ピークを逆フーリエ変換し、下に示す EXAFS 関数χ(k)で最小自乗フィッ

ティングを行うことにより、局所構造パラメーターを評価した。 

χ(k) =
N j

krj
2 Fj (k)e−2σ j

2k 2

j
∑ e−2rj / λ j (k )sin(2krj + φij (k)) 

すなわちＸ線を吸収した原子の内殻から波数 kをもった光電子が励起され、距離 rだけ離れた N 個の

（光電子の後方散乱振幅を F(k)、位相シフトをφ(k)とするような）原子により散乱されて、光電子

波が干渉するためにＸ線吸収係数が変調されると考える。ここで λは光電子の平均自由行程である。

フィッティングの結果、温度因子σも同時に評価される。 

酸化処理された試料の Pd の最近接ピークは６

個の酸素として解析できる。このことは Pd がＢ

サイトを占有していることを意味しており、Ｘ線

異常散乱の結果と一致している。還元処理された

試料の Pd の周りの動径構造関数は大きく変化し

ている。XANES スペクトルは Pd が金属状態になっ

ていることを示唆しているが、この最近接ピーク

をPd-Pdの結合だけで計算を収束させることはで

きなかった。半数の Co も金属状態にあり、Pd と

Co が全率固溶する系であることを考慮して、２シ

ェルモデルを仮定してフィットすることができ

た。 

図３ k 3χ(k)をフーリエ変換することにより

求められた動径構造関数 

｛ NPd−Pd = 5.2, NPd−Co = 6.8 , 

 RPd−Pd /Pd−Co = 0.2661(2)nm , 

 σ Pd−Pd /Pd−Co
(2) = 0.69(1)×10−4 nm2

｝。ここで 

Pd-Co 合金を面心立方格子と考え、配位数の和が

12 になるように束縛条件を付けている。このこと

は Pd がペロブスカイト格子より析出し、Co と合

金化していることを意味している。 NPd−Pdは Pd

の濃度から期待されるものよりもかなり大きく、

Pd-Pd 間の相関が強い。試料はいわゆる非平衡状

態にあるため、Pd と Co の析出のダイナミックス

に依存しているのではないかと想像している。驚



くべきことに、再酸化処理により Pd の局所構造はほぼ完全に復元し、Pd がＢサイトに戻って来ている

ことを示している。 

Co の局所構造も酸化処理されたものについて言えば、最近接ピークは６個の酸素であり Co はＢサイ

トを占有しているものとして解析される。還元処理された試料に関しては、Co-O のピークは減少し、

新しいピークが出現する。この新しいピークは析出した Co の合金化によるものと思われるが、解析精

度の範囲内で Co-Pd の結合は認められず、結果的に Co-Co 結合のみのピークとして解析された。 

｛W , , Co−O = 0.50 NCo−O* = 6 RCo−O = 0.1940(10)nm , σ Co−O
(2) = 0.74(10)×10−4 nm2

; 

 , WCo−Co = 0.34 NCo−Co* =12, RCo−Co = 0.2506(2)nm , σ Co−Co
(2) = 0.97(6)×10−4 nm2

Co−O

Co

｝。ここで各

シェルの配位数は固定して他のパラメーターをフィットした。Co-O シェルの重みW が 0.5 である

のは、半数の Co が依然Ｂサイトを占有していることを意味しており、XANES の結果と矛盾しない。一

方 Co-Co シェルの重みW が期待される値より小さい（WCo−Co −Co <1−WCo−O）のは析出金属粒子の

サイズ効果によるものと思われる[14]。格子定数 の面心立方格子で構成される立方体の一辺を

とすると、平均の配位数は、 

a

L(= na)

N(n) =
24n2 (2n +1)

(n +1)(4n2 + 2n +1)
 

と表すことができる。この式により Co の金属粒子の大きさを L = 0.8nmと見積もることができ、TEM

により観察されている粒径と比較的よい一致を示している[2,3,6,8,9]。このようにして還元雰囲気下

では Co は半数がペロブスカイト格子のＢサイトに残り、半数がナノメートルサイズの粒子となって析

出していると考えられる。再酸化処理を行うことにより Co の周りの局所構造も元に戻る。 

Fe はペロブスカイト格子のＢサイトを占有しているが、その周りの局所構造は雰囲気変動に対して

安定しており、ペロブスカイトの結晶構造全体の安定性を保たせる役割を果たしていると思われる。 

 

6. まとめ 

貴金属パラジウムを複合させたペロブスカ

イト型酸化物の酸化、還元雰囲気下での構造を

調べ、パラジウムがペロブスカイト構造に可逆

的に出入りすることを明らかにした。その結果、

高温で酸化還元変動という大変厳しい環境下

でパラジウムの粒径の増大が抑制されると考

えられる（図４参照）。還元雰囲気下でペロブ

スカイト酸化物に酸素欠陥が導入され分解す

る際に、結晶は一様に分解するのではなく、NOx

還元に有用な貴金属の周りの局所構造が最も

不安定であるということが大変興味深い。 

排ガス
雰囲気

酸 化貴金属 還 元酸 化

ナノレベル複合

ペロブスカイト

１～３ｎｍで析出 ナノレベルに復元

従来型セラミックス 貴金属の肥大化 更に肥大化し劣化

自己再生！

図４ インテリジェント触媒の自己再生と従来型

触媒の劣化（ペロブスカイト酸化物の粒子はサブ

ミクロンサイズである） 
一般にＸ線回折は長距離秩序（平均構造）を



反映し、XAFS は短距離秩序（局所構造）に敏感であると言われている。この研究ではＸ線回折により

全体としてペロブスカイト構造が維持されていること、および、酸化雰囲気中では Pd がＢサイトを占

有していることが明らかにされた。一方 XAFS からは Pd の原子価と原子間距離等の局所構造パラメー

ターを評価することにより、酸化雰囲気中ではイオンとして B サイトに存在し、還元雰囲気中では金

属粒子として存在することが明らかにされた。自己再生のメカニズムは、これらの全ての情報を総合

して結論できた。 

この自己再生現象を利用すれば貴金属パラジウムの使用量を減らしながら、より高活性で耐久性の

ある触媒を実現できる。またこの様なインテリジェント触媒を世界中のガソリン自動車に搭載できれ

ば、世界の流通量の半分以上のパラジウムを他の産業分野へ転用することが可能である。なおダイハ

ツ工業により実用化された触媒には、環境に配慮して Co は含まれていないことを付記しておく[15]。 
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ャタラー）、岡本篤彦氏（現、立命館大学）、東京理科大学の浜田典昭先生、日本原子力研究所の水木

純一郎氏、赤尾尚洋氏（現、鳥取大学）。また、この研究は本年度より科研費(15350090)の交付を受け
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