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ゼオライト担持貴金属クラスター触媒の

才〃一∫ブタ〃ⅩAFSによる構造解析

阪東恭子

産業技術総合研究所

ⅩAFS（ⅩィayAbsorptionFineStructure〉は，ゼオライト細孔内に担持された金属クラスタ

ー等微粒子の解析に適した手法である。また，このような微粒子は非常に反応性に富んでいるた
め，反応雰囲気の少しの変化でも構造を変えてしまう可舘性がある。したがって，ある反応中に
おける活性な金属クラスターの構造を正確に捉えるためには，f乃－∫fJ〃で測定することが不可欠で

ある。本稿では，れ∫ブタ〃ⅩAFSを利用したゼオライト担持触媒の解析例として，①Rhイオン

交換Y型ゼオライト（RhY），②usY担持pd－Ptパイメクリック触媒（pd－Pt／USY）の研究例を

紹介する。RhY触媒中のRh粒子は非常に反応性の高い粒子で反応雰囲気の変化で容易に構造を
変えてしまうので，まさにf乃一∫JJ〃測定が不可欠な触媒の1例である。Pd－Pt／USYは，活性サイ

ト形成前後の構造変化の観察から活性サイト構造に関する情報を得た例であり，構造の微細な変

化を追う事が出来るというf乃－∫才J〃測定のもう一つの特徴を利用した例となっている。

1．はじめに

酸化物担体上に担持されたクラスターサイズの金

属活性種は反応雰囲気によってその構造を大きく変

化させる1，2）。アルミナやシリカといったアモルフア

ス担体を用いた場合，これらの活性クラスター構造

は反応の進行ともにアグリゲーションを起こし壊れ

てしまうと共に，失活してしまうことが多い。これ

に対して，ゼオライト等の均一な細孔構造を利用し，

その中にクラスター構造を構築することで細孔サイ

ズのクラスターを比較的安定に触媒上に導入するこ

とが可能になる3）。更にこれらのクラスターサイズの

活性サイトは担体のゼオライトの細孔構造，酸点等

と協奏的に作用し非常に特異な高い活性を示す。こ

のゼオライト担持金属触媒の特異な活性を解き明か

すには，担体の物理的化学的特性を明らかにすると

共に，担持された金属サイトがゼオライト構造の中

のどのような場所でどのような構造をとり反応に作

用しているのかを正確に捉えることが不可欠である。
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ところが，ゼオライト細孔内に入るようなサイズの

金属クラスターを構成する粒子では，1クラスターを

構成する半数以上の原子がクラスターの表面に存在

することになる。例えば，Y型ゼオライトスーパーケ

ージにちょうど入るRhクラスターを考えてみると，

55原子程度からなる球形粒子が想定されるが，この

粒子に含まれる55原子のうち約76％に当たる42原

子がクラスター表面を構成している。反応条件下で

はこれらの原子は反応物と直凍相互作用を持ち，場

合によっては構造を変化させてしまう。したがって，

ゼオライト担持金属触媒の触媒作用を正確に理解す

るためには，反応条件下で活性な金属サイトの構造

がどうなっているのかを捉えることが必要である。

本稿では，≠〃－∫∫J〃ⅩAFS（ⅩィayAbsorptionFine

Structure）を用いてゼオライト中の金属サイトの構

造解析を行った結果と現状について報告する。ⅩAFS

解析は，Ⅹ線吸叫又端の前後にあらわられる微細構造か

ら，Ⅹ線吸収原子周りの構造（原子間距離・配位数

等）に関する情報を得る解析法であるが，吸収原子

周りの数Å程度の均一性があれば解析可能で，Ⅹ繰回

折の様な長周期的構造を解析上必要としないので触

媒表面上の金属クラスター等の解析には最適な手法

である。更に，金属原子のX線吸収端エネルギー
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図15wt％Rhイオン交換Y一型ゼオライト 〈RhY）について測定したRhK－edgeEXAFS（k3水k），－－kI－は光電子の波数，一丁∬川

は規格化されたEXAFS振動）のフーリエ変換。（a）723Kで還元処理したもの。（b）反応（523K，全庄3MPa，反応ガ

ス組成25％CO2＋75％H2）をクエンチしたもの。〈c）反応後723Kで還元処理したもの6）。

が＞8keVの領域にある場合は軽元素等からなる反応

物によるⅩ線の吸収は小さく，高圧等の反応条件下

でも測定は原理的に可能である4）。

J〃－∫血で観察する利点は，反応条件下の真の姿が

観察できるというということのほかに，同じサンプ

ルを継続的に測定することで，サンプルの厚みやロ

ットによる誤差を抑え，微細に変化する部分の情報

を抽出することが出来るという点にある。金属クラ

スターの構造をⅩAFSの1スペクトルよりモデルを立

て，フイツティングして決定することも不可能では

ないが，複数のモデルの候補の中から，一つのモデ

ルを選び出すのは困難な場合もある。ところが，そ

の金属クラスターの生成過程や生成後の反応による

構造変化の過程を追うことで，変化する部分・変化

しやすい部分を特定することにより，構造に関する

知見を得ることも出来るのである。

このようなJ托一∫∫f〃ⅩAFSの特徴を利用して，著書

の属するグループで行ってきた研究例を以下に二つ

紹介する。

2，Rhイオン交換Y型ゼオライト触媒

Rhイオン交換Y型ゼオライト触媒（RhY）はCO2

接触水素化反応に非常に高い活性を示し，シリカ担

体上にRhを含浸担持し調製した触媒に比べて40倍高

い活性を示し，メタンを生成する5）。なぜこのように

高い活性を示すのか，その機構を解明するため，反

応条件下における金属活性サイトの構造の決定を試

みた。まず，Rhをイオン交換によって担拝した触媒

は焼成処理後水素中で723Kで処理しRh金属粒子を

形成させることにより活性化する。その状怒での金

属の構造を水素吸着・ⅩAFS・TEM等を用いて調べ

た6）。図1（a）に還元後の触媒について測定したRhK－

edge EXAFS（Extended Xィay Absorption Fine

Structure）のフーリエ変換を示す。0．24nmに現れて

いるのは，Rh－Rhの散乱によるピークで，これをカ

ーブフィットすると配位数7．6となり，約1．3nmの

大きさの粒子を形成しているものと推定された。そ

の後co2とH2をCO2／H2＝1／3の比で混合したの混合

ガス流通下523Kで反応を行った。反応時間の進行と

共に活性は低下して行くが，反応終了後H2中で処理

することによりほぼ活性が回復したことから（図2），

反応終了後の触媒をリアクターより取り出して再還

元すれば反応中の金属の状怒と同等の物が得られる

と考え，再び水素吸着・ⅩAFS・TEM等で調べてみ

た。図1（c）に反応後の触媒を還元した後測定したRh

K－edge EXAFSのフーリエ変換を示す。0．24nmに

現れているRh－Rhの散乱によるピークをカーブフィ

ットすると配位数10．3となり，約3nmの大きさの粒

子を形成しているものと推定された。この段階で，活

性な粒子はサイズが3nmであると考えられたのであ

るが，だとすると，細孔のスーパーケージに入るこ

とが出来ない。外表面にRh粒子が存在して反応して

いるとすると，シリカ担体の触媒と活性に大きな差

が出る理由が説明できなくなってしまう。やはり，反

応中の粒子の構造は3nmの粒子ではないのではない

かと考え，今度は，反応を途中でクエンチし，サン

プルを空気にさらすことなく，EXAFSセルに詰め替

えEXAFS測定を行った。図1（b）にその結果得られた
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図2 RhY触媒によるCO2接触水素化反応の結果。反応条

件は反応温度523K，仝庄3MPa，反応ガス組成25

％CO2＋75％H2で3回反応を繰り返した。砕線の途

切れている部分は，723Kで触媒を再還元活性化して

いる過程に相当する5）。
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図3 CO2接触水素化反応中におけるRhYのRh K－edge

EXAFS（k3∬（k〉）のフーリエ変換。反応条件は反応温

度523K，全庄3MPa，反応ガス組成25％CO2＋75

髄H2で7分ごとにEXAFS測定を行った8〉。

RhK－edgeEXAFSのフーリエ変換を示す。Rh－Rhに

帰属される0．24nmのピークのほかに，0．16nmにRh－

0に帰属されるピークが観測された。この結果から，

反応条件下でのRhは約1nmの粒子と原子状分散状態

のRhの混合状態でやはりゼオライト細孔内で反応し

ているものと推定された。しかしながら，以上3種類

の結果はいずれも反応条件下そのもので触媒を観察し

ているわけではなく，真の活性サイトを見ていない可

鰭性がある。そこで，実際の反応条件下（仝庄3MPa，
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図4CO2接触水素化反応中におけるRhYのRh K－edge

EXAFS（k3水k））のフーリエ変換のRh－Rhピーク強度

の変化とco2接触水素化反応活性（cH4生成量）の

径時変化阜）。

反応温度523K，反応ガス組成25％CO2＋75％H2，

流量1㈱ml／min）でのⅩAFS測定を試みた7〉。結果は

図3に示すとおりで8），カーブフィット解析により

Rh－Rhの配位数を求めると，7．3となり，反応前還元

後の状態とほぼ同じ状態であることが分かった。すな

わち，反応条件下では，Rh粒子は約1．3nm程度の粒

子を形成し細孔内にいて反応しているものと結論され

た7）。さらに，図3のメインピークに注目してみると

反応時間の経過と共に強度が変化していくことが分か

る。ピーク強度の変化を反応活性と共にプロットして

みると図47）のように，反応後約20分の時点で活性が

最大となるのと対応したピーク強度の増大も観測され，

反応の進行と共にRh粒子の形態も変化していること

が示唆された。反応進行中の形態の変化についての詳

細は検討中であるが，結局，反応中Rh粒子は1．3nm

程度の粒子サイズでゼオライト細孔内に存在し反応し

ていることがわかった。リアクター内で反応→還元一

反応を繰り返しても，活性が再現されることから，大

気に暴露することがなければこの1．3nmの粒子構造

は保持される物と考えられるが，リアクターから取り

出して還元すると全く違う構造（図1（c）3nmの粒

子）になってしまうことから，反応後の触媒を大気中

にさらすことで，Rh粒子に不可逆的な構造変化が起

きてしまうことが推定される。反応を途中でクエンチ

して測定した触媒では原子状分散したRh種による

Rh－0の寄与がmFSのフーリエ変換に現れていたが

（図1（b）），これは，RhYが非削こ血rsensitiveでリア

クターからEXAFSセルに触媒を移動する際に使用し
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図5 CO2接触水素化反応直後および空気導入下における

（a）RhYと（b）Li侃hYのRhK－edgeEXAFS（k3∬（k））

のフーリエ変換。CO2接触水素化反応終了後室温ま

で冷却しArに置換して測定（実線）したのち乾燥空

気を導入3分で測定（破線）9）。

たグロープボックス内の微量の残留酸素と反応して

しまったものと考えられる。実際如－∫fJ〃ⅩAFSセル7）

を用いて反応後室温で乾燥空気を導入しながら

EXAFSの測定しそのフーリエ変挽を見ると（囲5（a））9）

瞬時にRh－Rhピークの減少とRh－0ピークの生成が見

られる。このように，RhY上のRhは非常に反応性が

高くガス雰囲気に敏感に反応し構造が変化してしま

う。このような活性サイトはJ〃－∫ブタ〃測定を用いて構

造変化を正確に捉えなくてはならない。

RムY触媒に含浸法でLiを添加した触媒は虹i／RhY），

CO2接触水素化反応の選択性がRhYと全く異なり，

COがメインとなる。しかも，Li／RhY上のRh粒子は

RhYより小さな0．8nmの粒子であるにもかかわらず，

ガス雰囲気の変化に鈍感で，反応前還元後，反応後

還元後，反応クエンチ，反応条件下等の条件下で測

定しても，粒子の構造はいずれも変わらず0．8nmの

粒子であると推定されている6）。さらに，空気を導入

してもその構造はほとんど変化はなく（囲5（b）），添

加Liの活性金属粒子の構造安定化への大きな効果が

示された9）。このように，クラスターサイズの粒子が

反応性に富むか否かはケーパイケースで予測するこ

とは困難であるから，実際に∫〃－∫血で観測し検討し

て行くことが望ましい。

3．USY担持Pd－Ptパイメタリック触媒

軽油中に含まれる芳香族成分は，自動車のエンジ

ンで燃焼されると，有睾なSPM（Suspended
Particulate Materials）に転挽されてしまうので，超

深度脱芳香族反応（HDA）用高性能触媒の開発は急

務である。我々のグループでは既に，USYゼオライ

トを担体として，Pd－Ptを含浸担持した触媒が高活性

を示すことを見出している10〉。軽油のHDA反応で最

も問題となるのは，反応油中に含まれる硫黄による

被毒で触媒が劣化失活してしまうことである。Pdも

Ptも単独では硫黄被毒に弱いが，合金化して用いる

と，耐硫黄性が改善する。このPd－Pt合金の触媒活性

発現の機構を解明するためには，Pd－Pt合金粒子の構

造を明らかにすることが不可欠である。そこで，我々

のグループでは，還元雰囲気下でPd－Pt粒子が生成し

ていく過程および，硫化水素雰囲気下でのPd－n粒子

の構造変化の過程を∫〃－∫ブJ〃XAFSにより観察した。

触媒はUSYにPd，Ptの前駆体溶液を含浸させるこ

とにより調製し，Pd，Ptの含浸後焼成した物をディ

スク成形し，∫〃－∫fJ〃ⅩAFScellにセットし測定した。

金属担持量は1．2wt％で金属成分の組成はPd／Pt＝4

（原子比）である。図6に還元過程で測定されたPdK－

edge EXAFSフーリエ変換を示す11）。焼成直後の触

媒には0．18nm付近にピークが見られるが，これは，

Pd－0およびPd－Clの寄与による物と考えられる。Cl

は金属前駆体に含まれていたもので，これが，焼成

後も触蝶上に残留している物と推定される。室温で

水素を導入すると，この0．18nmピークが減少し，そ

れに対応して0．27nmにPd－Pdに帰属されるピークが

現れてくる。さらに水素中で温度を上げると，この

翔一Pdのピークは強くなる。Pd－0，Clのピークは423

Kでほとんど消え，Pd－Pdのピークのみが残ってくる。

573Kで測定したスペクトルをカーブフィットしてみ

ると，Pd－Pdの配位数（cN）が6．7，Pd－Ptの配位数
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が0．6となり，PdはおもにPd原子からなる粒子を形

成していることが示唆される。PtLII1－edge（図7）を

見てみると，焼成後の触媒では，Pd K－edgeと同様

n－0またはPt－Clによるピークが0．18nmにみられる

が，水素を導入し加熱処理してゆくと共に，n－0，Cl

の寄与は小さくなり，代わって，0．2、0．3nmに新た

なピークが現れてくる。これは，n－Pd，n－Ptの散乱

によるものと考えられ，実際373Kと573Kで得ら

れたスペクトルを解析してみると，CN 〈pt－Pt）が

2．5（373K）一2．1（573K），CN（n－Pd）が1．6（373

K）一4．2（573K）となる。Pt－nの配位数が低温から

ほとんど変化せず，Pt－Pdの配位数だけ増える。Pd

K－edgeの結果と合わせて考えると，図8のように，

還元開始初期にPdとPtはそれぞれ単成分で微粒子を

形成し，還元温度の上昇とともに，それぞれの粒子
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図6 Pd－Pt／USYの還元過程におけるpd K－edge EXAFS

（k3∬（k））のフーリエ変換の変化。但し，一番下のスペ

クトルは還元前の触媒について測定したもの。還元

は不活性ガス希釈20％H2を120ml／minで流通させ

573Kまで昇温することにより行った川。

Pdoxide

Ptoxide 一■◆○

373K iェ120％H2

■◆

が混ざり合うように混合して行く物と推定される。

metal－metalの平均配位数は7．1となり，この偉から単

純に金属粒子サイズを推定すると，1．3nm程になり，

スーパーケージに入りうるサイズになる。

さらに，還元後希釈硫化水素雰囲気下553Kで反

応させると，Pd側は図9に示すように0．27nmのPd－

Pdのピークは緩やかに減少し，それとともに，0．20

nmにPd－Sによるピークが新たに現れてくる。PtLIII－

edge側は，H2S導入と同時にPt－Sのピークが出始め，
n－Pd，nのピークは速やかに減少して行く。260min

後のスペクトルをカーブフィットすると，CN（pd－

Pd）＝3．4，CN（pd－S）＝1．6，CN（pt－Pd）＝1．7，CN

（pトS）＝7．4となる。すなわち，Ptの方がPdより硫化

を受けやすいことが分かる。還元過程における粒子

生成プロセスとあわせ考えると，図8に示すように，

ゴ

d

i
h
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523K

473K

423K

373Ⅸ

323K

r．t．

20％H2旧e

r．t．inair
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Distance／く0．1nm）

図7 Pd－Pt／USYの還元過程におけるpt L‖Ⅰ－edge EXAFS

（k3∬（k））のフーリエ変換の変化。但し，一番下のスペ

クトルは還元前の触媒について測定したもの。還元

は不活性ガス希釈20％H2を120ml／minで流通させ

573Kまで昇温することにより行った11）。

－◆

Pt

573Ⅹi皿20％H2
553ⅩinlOOI）PmH3S＋20％H2

図8 Pd－n粒子の還元過程および硫化過程における構造変化15）。
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図9 Pd－Pt／USYの硫化過程におけるpd K－edge EXAFS

（k3ズ（k））のフーリエ変換の変化。硫化は不活性ガスに

より希釈した100ppmH2S＋20％H2を反応温度

553K，流量120mlノminでフローさせることにより行

った15〉。

還元時Ptは微粒状でPdの粒子の外表面に埋め込まれ

るような構造で存在し，硫化雰囲気下にさらすと，よ

り硫黄成分のアクセスしやすいポジションにいるPt

がより硫化を受けやすく，硫化物状の状態でPd粒子

の外表面に存在している物と考えている。そして，こ

の外表面に存在するPtが反応に深くかかわっている

ものと推定している。また，本稿では示さなかった

が，Pd－Pt／USY触媒はシリカやアルミナを担体とす

る触媒に比べ，非常に高い活性を示し，∫椚血ⅩAFS

によって得られているPd－Pt粒子の構造変化の仕方も

これらの触媒の間では異なっていた。担体の効果も

含めPd－Pt／USYにおける活性発現機構の詳細の解明

については，まだこれからの検討課題であるが，f〃－

∫iJ〃ⅩAFSを用いることにより得られた知見は今後お

おいに役立つ物と期待している。

Pd－Pt合金の系では，すでに多くの報告がなされ，

とくにコロイドの系では，Pt粒子の周りをPdが覆う

というcore－She11model12），PdとPtのクラスターが混

ざり合っているcluster－in－Clustermodel等が摸索され

ている13）。Pd－Pt／USYの系でも573K還元状態で測
定されたスペクトルを詳細に解析してモデルを提案

することも不可能ではないかもしれない。しかしな

がら，含浸触媒には一般に不均一性が伴い統一的な

モデルを構築することが難しい。さらに，573K還元

状態の1スペクトルのみからではおそらく複数のモデ

97

100min

60min
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図10Pd－Pt／USYの硫化過程におけるptL肝edge EXAFS

（k3∬（k））のフーリエ変換の変化。硫化は不活性ガスに

より希釈した100ppm H2S＋20％H2を反応温度

553K，流量120ml／minでフローさせることにより行

った15〉。

ルの可能性が提案できてしまい，それを一つに絞る

ことは難しい。ところが，粒子の生成過程，生成後

の反応中における構造変化を追うことによって，変

化する部分の情報から全体の構造をある程度推定す

ることが可能となってくる。Pd－Pt／USYのような解

析の難しい合金系では，特にこのような手法が有効

になってくると考えている。

4．おわりに

ゼオライト細孔内に保持されたクラスターサイズ

の金属粒子は，その取り囲む雰囲気によって構造を

大きく変化させるので，反応条件下の活性サイトの

構造を正確に捉えるためにはその条件での∫〃－∫ブタ〃

ⅩAFS測定を行うことが望ましい。日本の放射光施設

では，化学実験を行いながら測定するのに対応した

設備は整っておらず，このような実験を始めようと

すると，実験者の側で排ガス処理や安今村策等施さ
なくてはならず，それが，i〃－∫血ⅩAFS利用の敷居

を高くしてしまっている14）。しかしながら，近年f〃－

∫血測定の重要性が再認識され，施設側にも対応の兆

しが見えてきている。f〃－∫∫J〃XAFSの利点をフルに

活用して，高い特異な反応性を示すゼオライト細孔

内の金属粒子の反応機構が解き明かされるのを期待

したい。
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Obs¢rVation ofStructuralChange ofMetalClustersinZeolite Observed by f乃一∫血ⅩAFS

Techniqu¢

Kyoko K・Bando

NationalInstitut¢OfAdvancedIndustrialScience and Techno10gy

XAFS（Ⅹ－ray Absorption Fine Structure）analysisis anidealtoolfor structural

analysisofBnemetalclusters．Thefinemetalclusterseasilychangetheirstructuresdepending

Ontheconditions，1iketbekindofsurroundinggas，temPeratureandpressure．TheI℃払代，払r

adompleteunderstandingofcatalysisof爺nemetalclusters，itisnecessarytoobservethem

f〃一∫血underthe reaction conditions．Inthis report，Wediscuss about applications ofthe f〃－

∫iJ〃ⅩAFStechniquetoanalysisof①Rhion－eXChangedY－tyPeZeOlitecatalysts（RhY）and
②usY supportedPd－Ptbimetalliccatalysts（Pd－Pt／USY）．Rh clustersinRhY were very

reactiveandsensitivetothechangeofsu汀Oundinggas．Therefbre，the∫乃－∫血ⅩAFSobservation

WaSindispensablefortheanalysisofthissystem・ThestmctureofactivespeciesinPd－Pt／USY

WaSdeduced什omthestructuralchangeobservedduringreductionandsul爺dationprocesses．

Usefulinfbrmationcan、be obtained fromtheobservationofthe structuralchangeby∫托－∫fJα

ⅩAFS．

Keywords：れ∫∫J〃ⅩAFS，ZeOlite，Rh，Pd－Pt，reaCtion condition


