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Pd/CeZrO2に代表される環境浄化触媒は、XAFS による in situ 分析が近年盛んに行われており、

価数や局所構造による評価事例が多数報告されている。近年当社は、ラボでガス流通・加熱試験

が可能な in situ XRD を導入し、ビームタイムを待つことなく in situ 実験が提供できる環境を整備

した。本課題では SPring-8 BL08B2 における in situ XAFS とラボで実施可能な in situ XRD を併用・

比較して Pd/CeZrO2の劣化解析を行うことで、触媒の挙動および in situ XRD の有用性を考察した。 
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背景と研究目的： 

国際的に環境意識が高まるなか、環境浄化触媒の高性能化が社会的に要請されている。XAFS

は触媒に対して有益な分析手法である。XANES による価数評価や EXAFS による局所構造解析事

例が多数報告されている[1]。特に、反応環境中の挙動が解析可能な in situ 分析は強力なツールで

ある。一方で、SPring-8 をはじめとする各放射光施設のビームタイムは依然として貴重であり、

頻繁に利用することは難しく、よりタイムリーに評価可能な環境が望まれている。 

近年当社では、ラボ XRD 装置で触媒の in situ XRD 分析が可能な環境を構築した。XRD におい

ても金属・酸化物のピークから価数・構造に関する知見が得られると期待される。そこで本研究

では、代表的な環境浄化触媒である Pd/CeZrO2触媒の劣化解析を in situ XAFS、XRD により行う

ことで、当該分析手法の有用性を調査した。 

 

実験： 

試料として 3 wt% Pd/Ce0.2Zr0.8O2を用いた。担持体として用いた Ce0.2Zr0.8O2はオキシ硝酸ジルコ

ニウム二水和物とヘキサニトラトセリウム(Ⅳ)酸アンモニウムを原料とし、共沈法により Ce:Zr = 

2:8 となるよう作製した。そこに、ジニトラジアミンパラジウム(Ⅱ)を含浸法により、Pd が 3 wt%

となるよう担持した。作製後、900C で 5 時間追加焼成して試料とした。また、上記合成法で得

た触媒を水蒸気共存のもと 1000C で 10 時間加熱し劣化処理を実施した。 

XAFS は SPring-8 BL08B2 にて、分光結晶として Si(111)を用い、Pd の K 吸収端を対象として、

透過法の専用セル(京和真空製ASPF-20-03)に径 7 mmのペレット状サンプルを導入して測定した。

なお、当該セルのデッドボリュームは 1 mL 以下である。XRD は CuKα を線源とするリガク製

SmartLab および専用の in situ セルを用いて測定を実施した。in situ XRD 用のセルは、13 mm×20 

mm×0.3 mm(深さ)の溝にサンプルを充填する形状であり、デッドボリュームは約100 mLである。

また、ガスの導入や加熱による試料面の変動を考慮し、測定は平行ビーム法を用いた。 

反応性ガスの組成は He をバランスガスとして、CO 0.7%、O2 0.75%、NO 0.1%、C3H6 0.04% (リ

ーン条件)および CO 0.7%、O2 0.25%、NO 0.1%、C3H6 0.04%(リッチ条件)とし、流量は合計で 100 

mL/min.とした。試料を測定セルに装填後、400C あるいは 600C まで昇温した後、1%H2を 400C

で 5 分間流入し、試料中の Pd を還元させた。その後、反応性ガスをセルに流入させ、十分に時間

が経過した後に XAFS および XRD を測定した。 

 

結果および考察： 

 合成後および劣化処理後の 4 触媒に対して活性試験および、試料に対して一定量のガスをパル

ス状に繰り返し導入させ、吸着量を評価する CO パルス法、ガス分子の吸着量から試料の比表面
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積を評価する BET 法、TEM、酸化状態の触媒に対し、CO ガスを流入させながら昇温させ、反応

を追跡する CO-TPR 法によるキャラクタリゼーション[2]を実施した。なお、CO パルス法は本系

を室温で実施した場合、担持体への CO 吸着の効果により正確に評価できない可能性があるため

[3]、−20C で評価を行った。 

 図 1 に劣化処理前後の触媒の活性試験の結果を示した。点線部分は C3H6の転換率が 50%となる

温度を示したものであるが、これが示すように劣化処理に伴い C3H6および CO の酸化反応がより

高温で生じることが確認できた。また、リーン条件において青線で示す NO 還元特性が顕著に低

下することがわかった。一方で、活性曲線形状に大きな変化は少なく、劣化処理に伴う触媒特性

への影響は少ないと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 COパルス法および BETで評価した CO吸着量と触媒の表面積を表 1に示した。合成後に比べ、

劣化処理後は CO 吸着量が減少していることが確認できた。これはシンタリングによる Pd 粒径の

増加によると考えられる。また、BET の結果からは触媒の比表面積の低下も示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 活性試験の結果 

表 1 各種物性試験の結果 

 合成後 劣化処理後 

CO 吸着量 0.235 cm3/ g 0.054 cm3 g 

比表面積 18.7 m2/g 4.2 m2/g 
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 シンタリングの様子を確認するため、TEM 測定を行った結果を図 2 に示した。図 2(a)および図

2(d)に Ce の L 端における EELS 像を、図 2(b)および図 2(e)に TEM 像を、図 2(c)および図 2(f)に Pd

の EDX 信号のマッピング像をそれぞれ示した。図 2(a)、(b)、(d)、(e)の像からは、特に図 2(c)と

2(f)を見比べた場合、劣化処理後のTEM像では約100 nmに肥大化した粒子が高い頻度で観察され、

シンタリングが進行している様子が確認できた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 3 には CO-TPR 測定の結果を示した。200C、350C、500C 付近に 3 つのピークが観測され

たが、担持体のみのプロファイルと比較すると、低温側から 2 つのピークが PdO の還元に由来す

ると考えられる。いずれのピークも劣化処理触媒のピークが高温側にシフトすることが確認でき

る。これは、劣化処理に伴い触媒の還元特性が低下していることを示唆している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

いずれの測定においても、水蒸気共存下で加熱処理を行うことで性能的な劣化を生じ、その原

因が Pd 粒子の肥大化や比表面積の低下に起因することが示唆された。 

上記のようにキャラクタリゼーションされた試料に対して、in situ XAFS および in situ XRD 測

定を実施した。各条件における XANES スペクトルを図 4(a)、(b)に示した。400C においては、合

成後触媒のリーン条件において、600C においては、合成後および劣化処理後のリーン条件にお

 

図 2 合成後および劣化処理後の触媒の TEM 像 

 

図 3 CO-TPR 測定結果 
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いて、24.37 keV 付近の吸収ピークが増加しており、酸化パラジウムの成分を含むスペクトルであ

ることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

XRD プロファイルは図 5(a)、(b)に示した。また、特に着目している 2θ = 40 付近の Pd111 ピー

クの拡大図も併せて示した。特に合成後触媒に関しては、雰囲気や温度の変動に伴い、ピーク強

度が変化していることが確認できた。一方で、また、いずれの条件・試料に対しても PdO のピー

クは観測されなかった。最も強いピークが観測される PdO101 のピークが Ce0.2Zr0.8O2のピークと

重複していることが原因と推察される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 (a) 400C (b) 600C における in situ XAFS 測定結果 

 

図 5 (a) 400C (b) 600C における in situ XRD 測定結果 
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以上の結果を比較・考察するため、各試料・条件における Pd および PdO の比率を次のように

算出した。XANES スペクトルでは、還元後の Pd/Ce0.2Zr0.8O2と標準試料の PdO のスペクトルを足

し合わせた際の比率として計算した。一部のフィッティング結果を図 6 に示したが、いずれの条

件でも精度よくフィッティング出来ていることが確認できた。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

XRD では，RIR（Reference Intensity Ratio）法を用い、リファレンスの Al2O3のデータと比較す

ることにより、定量評価を試みた。H2により還元処理した後および、反応ガスを流した際の Pd111

ピーク強度を算出した。XAFS 測定の結果を鑑み、その差分を PdO の生成量と仮定して比率を算

出した。金属 Pd の RIR 法計算時の分母は、金属 Pd および PdO の積分強度の和とした。また、シ

ェラーの式から結晶子サイズを算出した。これら結果をまとめて表 2 に示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6  XANES スペクトルの 

フィッティング結果 
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各試料においてリッチ条件では、Pd は金属 Pd と同じ状態であると算出された。一方、リーン

条件では一部 PdO が生成していると考えられる。各試料・条件において、XAFS と XRD から算

出される Pd/PdO の増減傾向は概ね一致していることが確認できた。しかし、定量的な一致は確認

できなかった。原因として、試料厚みやデッドボリュームの異なるセルで実験を行っており、サ

ンプルの本来置かれている環境が厳密には一致していないことが考えられる。そのため、今回測

定対象としたような比較的高濃度に担持されている触媒の場合、ビームタイムの限られる XAFS

試験の前に条件を探索する等の利用法が期待される。 
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表 2 XAFS および XRD の解析結果 

試料名 温度 / C 雰囲気 Pd/PdO 

(XAFS) 

Pd/PdO 

(XRD) 

結晶子サイ

ズ(Pd)/ nm 

合成後 Pd/CZO 400 リーン 0.756/ 0.244 0.804 / 0.196 17.6 

同上 同上 リッチ 1.00 / 0.00 1.00 / 0.00 18.3 

劣化 Pd/CZO 同上 リーン 0.954 / 0.046  0.973 / 0.027 37.8 

同上 同上 リッチ 1.00 / 0.00 1.00 / 0.00 34.7 

合成後 Pd/CZO 600 リーン 0.412 / 0.588 0.808 / 0.192 21.3 

同上 同上 リッチ 1.00 / 0.00 0.743 / 0.268 21.2 

劣化 Pd/CZO 同上 リーン 0.675 / 0.325 0.989 / 0.011 36.1 

同上 同上 リッチ 1.00 / 0.00 0.968 / 0.032 33.0 

 


