
 

結果および考察： 

Figure 1 Cu K edge XANES 解析結果 
 
各充電状態の Cu K edge XANES スペクトルは Cu-Au, CuF2 と等吸収点を有し、2 相混合で説明

できることがわかった。各充電状態の試料を Cu-Au, CuF2 の線形結合でフィッティングした結果、

各充電状態（x）に対して、Cu 種が線形的に増加・減少していることから電気化学測定と XAFS 測

定の結果が一致しており、副反応を起こすことなく Cu-Au 合金のフッ化が進行していることがわ

かった。 
 

今後の課題： 
 他の 3d 遷移金属でも 2 相共存で説明できる挙動が認められるかどうか、電気化学計測と併せて

検証する。 
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ラクトン類からジオールへの水素化反応に高活性・高選択性を示す Pt-Mo 触媒の開発を行った。

酸化ジルコニウムを担体として白金とモリブデンを共含浸法により担持した酸化ジルコニウム固

定化 Pt-Mo 触媒では、Pt L3 殻 XAFS 測定から、白金種は反応前の 4 価の酸化物種から水溶媒中、

水素加圧下で 0 価のナノ粒子へと還元されていることがわかっている。今回、Mo K 殻 XAFS 測

定の結果からは、Mo 種は 6 価の酸化物種からおおよそ 4 価へ還元されていることがわかった。 
 
キーワード： XANES、モリブデン酸化物、白金ナノ粒子 

 
背景と研究目的：  
循環型の低炭素社会の実現に向けて、化学品製造において石油由来原料から再生可能資源であるバ

イオマス由来原料への転換が望まれている。我々の研究グループでは、これまでに酸素含有率の高い

バイオマス由来化合物から脱酸素による有用化成品への変換を目的として高機能固体触媒の開発を行

っている [1–4]。非可食バイオマス由来のカルボン酸類の還元により得られるアルコール類は極めて

有用な化成品である。これまでに我々は、バイオマス由来化合物であるレブリン酸から、ポリエステ

ルやポリウレタン原料として重要な 1,4-ペンタンジオールを高選択的に与える高機能固体触媒を報告

している[4]。特に、白金ナノ粒子（Pt）と Mo 酸化物（MoOx）を組み合わせた Pt-Mo 触媒は、カルボキシ

ル基の水素化に高い活性と選択性を示すことを見出している。ジカルボン酸の還元反応においてラク

トンが中間体として得られるが（Eq.1）、ラクトンからジオールへの還元反応は比較的遅い反応であり、

より効率的な還元触媒の開発が求められている。最近、我々は酸化ジルコニウム担体に白金とモリブ

デンを担持した酸化ジルコニウム固定化 Pt-Mo 触媒が、ラクトンからジオールへの還元反応において、

高い触媒活性、選択性を示すことを見出した（Eq. 2）。これまでの XAFS 測定実験から、Pt-Mo/ZrO2触

媒の担体上の Pt 種は反応前の PtO2 類似の酸化物種が、反応後には 0 価のナノ粒子を形成しているこ

とを明らかにしている。一方、Mo 種については、担持量が少なく透過法 XAFS 測定では十分な質の

スペクトルを得ることができず、高活性の鍵を

握ると考えられるMo種の酸化状態については

不明であった[5]。そこで、本課題では還元反応

前後の Mo 種の酸化状態の解明を目的として、

還元反応前後の触媒の XAFS による局所構造

解析を行った。 
 
実験： 
ジルコニウム固定化 Pt-Mo 触媒（Pt-Mo/ZrO2）は、白金塩とモリブデン塩の混合物水溶液を用いた

含浸法により調製し、空気中で焼成処理を行った。Mo K 吸収端 Quick XAFS 測定は、SPring-8 の産業

利用ビームライン BL14B2 を使用した。XAFS 測定に際して分光結晶には Si (311) を用い、Pt-Mo 触媒

については 19 素子 SSD 検出器を用いた蛍光法測定を行った。XAFS 測定用の参照用試料は、直径 10 
mm のディスク状に成型し透過法にて測定を行った。水素化反応はテフロン内筒を有するステンレス

製オートクレーブ中で、触媒を水溶媒中、水素圧 5 MPa、130 °C で行った。反応後の触媒はグローブ

ボックス中、アルゴンガス雰囲気下でディスク状に成型・密閉し、不活性ガス雰囲気を保持して測定

を行った。データ解析は Demeter 0.9.21 を使用した。 
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結果および考察： 
Pt-Mo/ZrO2 触媒（fresh: 還元反応前、used: 反応後）とリファレンス化合物のMo K殻XANES測定を行

った結果をFig.1に示す。リファレンス化合物であるMoO3のMo K殻のXANES スペクトルでは、吸収

端付近の19998 eVに特徴的なプリエッジピークが見られる。反応前の触媒であるPt-Mo/ZrO2 freshでは、

MoO3とよく似たプリエッジピークをもつ吸収スペクトルが得られた。4価のMo酸化物の参照化合物で

あるMoO2では、MoO3に比べて吸収端は低エネルギー側へシフトし、かつプリエッジピークは見られ

ない。反応後の触媒であるPt-Mo/ZrO2 usedでは吸収ピークは、MoO2と同様の吸収端位置まで低エネル

ギー側へシフトしており、fresh触媒で見られたプリエッジピークは、わずかにショルダーピークとし

て認められる程度にまで強度が低下した。これらの結果から、触媒反応前のPt-Mo/ZrO2 freshでは、Mo
種はZrO2上でほぼ6価のMoO3として固定化されており、水素加圧下でのラクトンの水素化反応条件下

では、MoO2のような4価のMo酸化物種に還元されていると考えられる。 
従ってPtとMoは合金状態ではなく、Ptナノ粒子とMoOxクラスターが担体上に高分散担持されてい

ることが示唆される。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
今後の課題： 
今回の実験では、Mo K 殻 XAFS 測定を行ったが EXAFS 領域を解析するだけのデータを得ること

ができなかった。Mo 種の担持量が少なく蛍光法測定では担体の Zr の蛍光が非常に強くでることが問

題である。長時間の積算をかけて透過法測定を試み、Mo 種の局所構造についても明らかにしたい。

また、触媒活性には ZrO2 表面の状態も強く影響していることが考えられる。担体の ZrO2 の表面近傍

の化学状態を解明する必要があると予想されるため、XPS などによる担体の表面解析も検討を行う。 
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透過 X 線ひずみスキャンニング法による短繊維強化樹脂複合材料の 
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短繊維強化樹脂（Short-Fiber Reinforced Plastics, SFRP）を製品で使用する際，繊維の配向分布に

より発生する内部残留熱ひずみが破壊の原因となることが知られており，今までは測定する技術

がないため，大きな問題となっていた．今回は従来困難であった SFRP の内部残留ひずみを、透

過 X 線ひずみスキャニング法を用いて BL46XU において計測を行った．その結果，3 mm 厚以上

の平板試験片の場合，厚さに関わらず z 軸の残留熱ひずみの大きさがほぼ変化していないことが

分かった．しかし，同じ 4 mm 厚試験片でも配向の強い試験片は平板試験片よりも複雑な内部残

留ひずみになっており，このことから繊維配向の状態が残留熱ひずみに大きな影響を及ぼすこと

が分かった． 
 
キーワード： 短繊維強化樹脂, 結晶性熱可塑樹脂, 複合材料, その場 X 線回折, 透過法, ひずみ

スキャンニング法, 内部ひずみ解析 
 
背景と研究目的： 
 自動車などの輸送機器において地球環境保全および製品の競争力強化のため, 燃費向上が求められ

ている. 燃費向上に大きく寄与する因子が軽量化であり, 軽量化達成のためのアイテムとして, 近年

強度と軽さを両立する短繊維強化樹脂 SFRP が多く使用されている. ただし, SFRP は射出成型時の流

動速度分布によって繊維の配向分布が発生し, これが材料内部の線膨張係数分布となり, 高温から常

温に冷める際に残留熱ひずみとなる. また上記熱ひずみに加えて, 繊維と樹脂の熱膨張係数差によっ

てミクロな残留熱ひずみが発生し, これらの熱ひずみが部材の変形や破壊の原因となることが分かっ

ており, これら残留熱ひずみが SFRP 活用の上で大きな問題となっている. しかし, 従来は SFRP の内

部残留熱ひずみを測定する技術がなかったため, 成型後冷却により発生する熱ひずみの評価が困難で, 
樹脂の製品設計において大きな課題となっていた. 
 そこで本研究では従来評価困難であった SFRP の内部残留熱ひずみを, 自動車用エンジン部品など

で既に実用化されている熱可塑性結晶樹脂ポリフェニレンサルファイド(PPS)にガラス繊維(GF)を
40wt%混合した SFRP(PPS-GF40)の平板に対して，透過 X 線ひずみスキャンニング法を用いて母相の

ひずみ測定を行い，成型品の厚さの影響や成形方法の影響について検討を行った． 
 
実験： 
今回の測定対象の試験片形状は，実部品に近い厚さの 3 mm、4 mm、5 mm 厚の板材から切り出した

試験片を用い，BL46XU にて Table 1 に示す条件でひずみスキャニング法によって計測を行った．な

お，4 mm 厚試験片については，より射出成型時の流速分布による繊維の配向分布が大きくなる作成

方法の試験片(ダンベル試験片)も作成し，内部残留熱ひずみの計測を行った． 
 Fig.1(a)は, 射出成形方向ひずみεMDを測定する際の，試料と X 線入射方向の関係を示している. ひ
ずみの測定位置は全て正方形板の中心(x=0, y=0)である．また回折角が 8°の場合, 測定領域の長軸が

1.40 mm, 0.10 mm の細長い菱形になる. この状態でθ-2θスキャンによって, 板厚方向に沿ったひずみ

εMD を測定した. この測定を, ステージの z 軸を移動させ, 測定を繰返すことにより, 板厚方向に沿っ




