
 

低くなっているが、これはジスルフィド結合量の少ないメデュラの存在によるものである[1]。ま

た、ブリーチ毛髪は未処理毛髪に比べてシグナル強度は毛髪断面全体にわたってやや弱くなって

いた。これは、毛髪に対するブリーチ処理によってジスルフィド結合量が減少していることを意

味する。一方、システイン酸の分布に着目すると、未処理毛髪に比べてブリーチ処理毛髪の方が

毛髪断面全体に渡って強いシグナルとして得られた。この変化は、ブリーチ処理において用いら

れる過酸化水素よってジスルフィド結合が酸化的に開裂してシステイン酸が生成するという、よ

く知られた機構に一致する結果である。以上の結果から、本研究によって軟 X 線マッピングによ

る毛髪内硫黄分布の測定に成功し、ジスルフィド結合とシステイン酸の分布状態の区別が可能で

あることが示された。 
 

 
 
図 1．未処理毛髪及びブリーチ処理毛髪の断面におけるジスルフィド結合及びシステイン酸の 

分布 
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Pt 代替 Ag-Pd カーボン燃焼触媒に対する硫黄被毒及び再生過程における触媒構造変化を明らか

にする目的で、Ag 及び Pd K 吸収端近傍における、in-situ XAFS 測定をおこなった。Ag 単味の触

媒では、硫化水素による被毒過程で Ag の硫化が顕著であった。これに対し Ag-Pd 触媒では、主

に Pd の硫化が起こり、カーボン燃焼の活性点となる金属的な Ag 成分が維持された。これに続く

O2 との反応過程では、SO2 の脱離と PdO の再生が確認出来た。このようなサイクルにより、Ag-Pd
触媒は Ag 単味の触媒に比較して、劣化が抑制されるものと推察した。 
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背景と研究目的： 
ディーゼル粒子フィルター用 Ag 系触媒は Pt 系触媒の代替として近年注目を集めている[1][2]。

我々の研究グループにおいても、その高度化のための技術開発を推進している。このなかで、Ag-Pd
触媒が Ag 系触媒の課題であった耐久性を克服し、耐久試験後にも Pt 触媒以上の活性を示すこと

を明らかにしてきた[3]。今回の課題では、排ガス中の硫黄分の共存の影響について検討した。カ

ーボン燃焼触媒には、NOx 吸蔵還元のリッチスパイク時に H2S が流れ込む。従って、実際の排ガ

ス中での燃焼メカニズムを明らかにするためには、H2S 共存下での金属種の酸化・還元や化合物

形成を観察することが有効である。 
 
実験： 

触媒試料として 12.5wt%Ag/Al2O3, 3.5wt%Pd/Al2O3および 12.5wt%Ag-3.5wt%Pd/Al2O3を用いた。

乳鉢で触媒を粉砕した後、10 mm のペレットに成形した。試料を透過型の in-situ セルにセットし、

He 気流中で 620C まで昇温した。セルの温度が安定した後、 I 800ppmH2S/He→ II 5～
10%O2/He→ III 1%H2/He と切り替えた際の Ag および Pd K 吸収端近傍の XAFS の過渡応答を

BL14B2 において観察した。QXAFS 測定は、Si 111 分光結晶を用いたモノクロメーターを使用し

た。出口ガスは、四重極質量分析計 QMS を用いて分析した。 
 
結果および考察： 

Fig.1 に各触媒の H2S 被毒過程 I の Ag および Pd K 吸収端近傍の EXAFS FT を示す。

12.5wt%Ag/Al2O3においては、初期状態の Ag は僅かに酸化された部分を含む金属状態と推察され

るが、H2S との反応により、S に相当するピークの強度が増大し、逆に Ag の相対強度が減少した。

3.5wt%Pd/Al2O3 では、初期状態の Pd は酸化物と金属成分が混在する。H2S との反応が進むと、酸

化物と金属成分がいずれも減少し、やはり硫化に伴う S のピークが現れている。これに対し、

12.5wt%Ag-3.5wt%Pd/Al2O3 においては、初期状態では Ag 及び Pd ともに金属状態である。H2S の

流通により、Ag よりも Pd において硫化が顕著に起こることが分かる。すなわち、Ag 単味の場合

に比較して、Ag-Pd 触媒においては、Pd が先に硫化されることで、Ag の硫化が抑制されている。 
Fig.2 に O2 流通過程 II の EXAFS FT を示す。12.5wt%Ag/Al2O3 においては、S の短距離側にピ

ークが移動し、O の寄与が増大したと推定できる。XANES 形状の比較から、Ag2O ではなく、Ag2SO4

が生成しているものと考えられる。同様の処理を施した試料の X 線回折 XRD 結果もこの解釈を

支持する。これに対し、3.5wt%Pd/Al2O3 では、S の寄与によると思われるショルダーが消失する



 

と共に、Pd-Pd 結合の寄与が増大する。このことより、S 分は酸化によって脱離するものと予想さ

れる。さらに酸素を流通すると、Pd-Pd 結合の寄与は逆に減少し、O 由来のピーク、および、PdO
第二シェルの Pd R≈3.2 Å 由来のピークが増大することから、Pd の酸化が進むことが分かる。

12.5wt%Ag-3.5wt%Pd/Al2O3 においては、Ag2SO4 の生成に伴い、O 由来のショルダーが観測される

が、S 分が少ないため、Ag 単味の触媒ほど顕著ではない。一方、Pd 側は Pd 単味の触媒と同様の

振る舞いをした。これらの結果から、Ag-Pd 触媒では、被毒時の Pd の硫化→通常運転条件下での

O2 との反応による SO2の脱離と PdO の再生により、カーボン燃焼の活性点である金属的な Ag が

維持され、燃焼活性も維持できるものと推察される。 
H2 流通過程 III においては、いずれの触媒においても酸化物、硫化物が減少し、金属成分が増

大した。 
 
今後の課題： 

今回の測定で、Pd による Ag の被毒抑制効果が示唆された。Ag-Pd 触媒はその組成により、触

媒の初期構造が変化するので、今後、今回とは異なる組成の触媒について同様の実験を行い、被

毒抑制効果を検証する必要がある。また、同じ、白金族である Pt による抑制効果の比較検討も行

う予定である。 
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Fig.1．H2S 被毒過程の変化 
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Fig.2．酸化過程の変化 


