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緒言：触媒性能の向上を目指して、活性種粒子の形状制御についての研究

が行われている。Cu2O 粒子は、その形状を八面体と立方体に制御して調製

することができ、八面体と立方体に形状制御された Cu2O 粒子はそれぞれ表

面に(111)面と(100)面のみを露出しており、H2 ガスとの反応性に違いがあるこ

とが報告されている[1]。形状制御した Cu2O 粒子内の化学状態分布に関する

知見を得るため、本研究では、転換電子収量（CEY）法と透過法による同時

in-situ XAFS 測定を行い、Cu2O 粒子の還元過程における化学状態変化を粒

子表層と粒子全体に分割して解析した。 

実験：形状制御して-Al2O3上に担持したCu2O粒子の希釈H2気流下における

昇温還元過程の in-situ XAFS 測定を CEY 法と透過法で同時に行った。 

結果：八面体と立方体 Cu2O 粒子の Cu 化学種組成の温度変化を Figure 1 に

示す。八面体粒子においては、180 °Cから表層の一部が還元した。260 °C以

上の温度では、八面体と立方体の両方において、Cu2O が粒子の表層部に偏

在していることを明らかにした。この温度域では、O2-イオンが拡散して粒子内

部の還元が進行していると考えられる。本研究では、酸化物粒子の還元過程

における粒子内部での化学状態分布を初めて明らかにした。 

 

 
Figure 1 八面体（左）と立方体（右）Cu2O 粒子の還元反応過程における Cu 化

学種組成の温度変化。実線は透過法、破線は CEY 法を示している。 

 

[1] H. Bao et al., J. Phys. Chem. C, 114, 6676 (2010). 
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Fig. Pre-edge region of Ni 
K-edge XANES for SiO2 
supported NiO catalysts and 
reference compounds; (a) Ni 
foil, (b) NiO catalyst washed 
with water, (c) bulk NiO and 
(d) NiO catalyst washed with 
acetone. 
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 資源枯渇やコストの観点から、貴金属代替触媒の開発が求められており、

卑金属の一つであるニッケルの触媒利用が期待される。本研究では、バルク

には無い特異な触媒作用の発現が期待されるナノクラスター（NC）に着目し、

ニッケル触媒の NC化に取り組んだ。Al2O3担持 Ni-NC [1]や SiO2担持

NiO-NC [2]の構築に成功し、それぞれ水性ガスシフト反応およびチオフェノー

ルカップリング反応に対するサイズ依存性を報告してきたが、本研究では担

持型 NiO-NC をターゲットとし、より広範な液相有機合成に有効な触媒開発を

目指した。 

t-butoxide を保護基に用いて Ni コロイドを

調製し、これを担体上へ固定化し酸化させる

ことで担持 NiO-NC触媒とした。PF-BL9C 

(#2016G069)での透過法 Ni K-edge XAFS

によりキャラクタリゼーションを行った。 

シリカに担持した Ni-NCは担持後の洗浄

溶媒が水だと室温での酸化が抑えられ、ア

セトンだと 2価まで酸化することがわかった

(Fig.)。これは、溶媒による保護基の除去能

の違いを反映した結果であると考えられる。

また、担体上の NiOは熱処理温度によって

サイズが変化するが、673 Kまで上昇させて

も 2.5 nm程度の粒径を維持していた。 

バルクのNiOは 1-フェニルエタノール酸化

反応に活性を示さなかったが、活性炭上に

NiO-NC を担持させることで活性が発現し、

ナノクラスター化が高機能化に活かされたこ

とが示唆された。 

 
[1] H. Kitagawa et al., Appl. Catal. A, 478 (2014) 66-70. 
[2] N. Ichikuni et al., Trans. Mat. Res. Soc. Japan, 37 (2012) 177-180. 
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[緒言] 酸化性あるいは還元性のガス雰囲気に曝される触媒反応において、

担持金属粒子の化学状態変化は触媒としての性能に影響する。一般に担持

金属粒子が小さいほど高い触媒活性が期待される。そのため、反応条件下に

おける微小な担持金属粒子の化学状態の理解が重要となる。そこで本研究で

は、微小な担持金属粒子の酸化還元特性を解析し、担持金属化学種の化学

状態変化への粒子サイズ効果を明らかにすることを目的とした。 

[実験] シリカに担持した微小な Ni粒子と Co粒子は、クエン酸共存下での含

浸法により調製した。XAFS 測定は PF の BL-9C において透過法で行った。

希釈酸素および希釈水素雰囲気下において 10 °C/min で昇温し、担持金属

化学種の化学状態を解析した。 

[結果と考察] クエン酸添加により、Ni粒子の粒子径は 17 nmから 3 nmまで

微小化した。同様に、クエン酸を添加した Co 粒子は 4 nm であり、非添加の

18 nm に比べて小さい。昇温還元過程における Ni および Co 化学種の組成

の温度変化を Fig. 1に示す。クエン酸非添加の比較的大きな粒子に比べて、

微小な Ni粒子では還元反応が 200 °C高温で進行した。同様の還元特性の

変化が、NiOと同じ岩塩型構造を持つCoOからCo(0)への還元においても観

測された。金属酸化物から金属への還元温度の高温シフトは、金属酸化物と

シリカ担体との親和性の高さに由来すると考えられる。 
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Fig. 1 昇温還元過程における担持 Ni化学種(A)と担持 Co化学種(B)の組成

の温度変化。実線はクエン酸共存下で調製した試料を、破線はクエン酸非添

加で調製した試料の結果をそれぞれ示している。 
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[はじめに] 再生可能エネルギーによる水からの水素製造に向けて、高効率

な酸素生成触媒の開発が求められている。中でも、リン酸やホウ酸緩衝溶液

中で機能するリン酸コバルト(Co-Pi)およびホウ酸コバルト(Co-Bi)触媒が開発

され、安価な材料で効率的に水を酸化できる触媒として注目を集めている。そ

こで本研究では、Co-PiおよびCo-Bi酸素生成触媒のオペランドX線吸収微細

構造(XAFS)測定及び赤外分光測定を行い、触媒内のリン酸基やホウ酸基の

役割を調べることを目的として実験を行った。 

 

[実験] 硬 X線(>5 keV)及び低エネルギーX線(2 keV ≤ E ≤ 5 keV)を用いた

XAFS 測定は PF BL9A、軟 X 線(<1.2 keV)を用いた XAFS 測定は PF の

BL7A で行った。低エネルギーX線の実験は、ヘリウム雰囲気下のビームライ

ン(SX モード)にヘリウムチャンバーを接続し、チャンバー内に電気化学セルを

配置し、シリコンドリフト検出器を使って蛍光法で行った。全反射型の赤外吸

収分光(ATR-IR)測定は、金を蒸着したシリコン基板を作用電極として用いて、

基板の背面から入射した赤外光を全反射することで行った。 

 

[結果と考察] まず、Co-K端(7.7 keV)及びO-K端(0.53 keV)XAFS測定を行

い、Co-Piおよび Co-Bi触媒内の Coの局所構造は CoOOHナノクラスターで

あり、低電位から高電位にするとCoOOHの一部がCoO2に酸化されることが

分かった。続いて、Co-Piの P-K 端 XAFS 測定によって P の電子状態を観測

すると、CoOOH 周りにリン酸基が吸着しており、電位変化とともに単座配位

から二座配位に変化することが示唆された。同様の結果は ATR-IR 測定によ

るリン酸基の観測でも確かめられた。さらに、Co-Bi触媒をリン酸溶液に浸すと、

CoOOH周りのホウ酸基がリン酸基に置き換わっていく様子が観測され、酸素

生成触媒は溶液の種類や電極電位によって構造や電子状態が変化すること

が明らかになった。講演では触媒活性との相関を含めた議論を行う。 

 

[謝辞] 本研究は BL7A(2015G629)と BL9A(2016G647)において行った。実

験を進めていくにあたり、PF の雨宮健太教授、阿部仁准教授、仁谷浩明助教、

酒巻真粧子助教にサポートしていただいた。 
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緒言: 次世代二次電池の一つとして、リチウム空気二次電池の研究が盛んに

行われている。リチウム空気二次電池の性能を向上させるためには、空気極

触媒の改良が重要である。マンガン触媒を炭素材料に担持して合成すること

で、マンガン化学種が均一に高分散され、炭素や電解液との接触面積が増大

することにより、高い電池特性の発現が期待される。本研究では、マンガン酸

化物を炭素に担持させた空気極触媒材料を合成し、その充放電過程における

マンガン化学種の状態解析を目的とした。 

 

実験: ケッチェンブラック（KB）に担持した-MnO2（-MnO2/KB）は還流法を用

いて合成した。-MnO2/KBとポリフッ化ビニリデンを質量比 6:4で混合したスラ

リーをアルミニウムメッシュ上に塗布し、空気極として用いた。負極には Li箔を

用い、リチウム空気電池を組んだ。この電池を 2.0-4.3 V の範囲で充放電し、

種々の充放電状態で停止して解体した正極についてMnの K吸収端における

XAFS測定を行った。 

 

結果: -MnO2/KB 正極を用いた電池の 2

回目の放電までの充放電曲線と吸収端エ

ネルギーを図 1 に示す。放電開始時は

-MnO2 と Mn3O4 の混合状態であるが、電

位プラトー部では Mn3O4 の状態を維持し、

電位の上昇と共に-MnO2と Mn3O4の混合

状態まで酸化される。放電時には速やかに

Mn3O4に還元され、電位が 2 V まで低下す

ると Mn(II)化学種が支配的になる。XAFS及

び XRD による解析から、充放電のプラトー

電位では、マンガン触媒は Mn3O4 として存

在していることを明らかにした。 

 

図 1 種々の充放電状態における XAFSスペ

クトルの吸収端エネルギーと充放電曲線 

◇が空気極シートの吸収端位置、青線が 1

回目の放電、赤線が 1 回目の充電、緑線が

2回目の放電を表している。 
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緒言：触媒反応条件下において、シリカなどに担持された活性金属化学種は

反応物や生成物によって化学状態が変化し、触媒としての性能に重大な影響

が生じる。そのため、反応条件下における活性金属化学種の化学状態の理

解は、高活性な触媒の設計に重要な指針となる。そこで本研究では、基本的

な酸化剤と還元剤として酸素と水素を用い、担持ニッケル化学種の酸化還元

特性に及ぼす粒子サイズの効果を明らかにすることを目的とした。 

実験：シリカ担持ニッケル粒子は含浸法により調製した。ニッケルと当量のマ

ロン酸やクエン酸を添加することで、ニッケル粒子の粒子径を制御した。調製

した試料の XAFS 測定は、高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリー

BL-9C において透過法で行った。希釈酸素および希釈水素雰囲気下におい

て、700 °Cまで 10 °C/minで昇温し、ニッケル化学種の化学状態変化を解析

した。 

結果と考察：TEM 観察から見積もったニ

ッケル粒子の平均粒子径は、大きいもの

から順に 17 nm、11 nm、6 nm、3 nmで

あった。昇温酸化および昇温還元過程に

おける、XANES の成分分析から求めた

ニッケル化学種の組成の温度変化を Fig. 

1に示す。金属 Niの酸化反応は、ニッケ

ル粒子が小さいほど低温で進行すること

が明らかとなった。一方で、NiO の還元

反応は二段階で進行し、粒子が小さいほ

ど還元温度が高温側にシフトした。一段

階目の還元で消費される NiO の量は粒

子サイズと相関しており、小さいものほど

少ないことから、400~600 °C 域では粒

子表層に NiO が残存し、それが二段階

目で還元されたと考えられる。二段階目

で還元された NiO の割合と粒子径から

見積もったNiO層の厚みは、全ての試料

についておよそ 4 Åで一致した。 
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Fig.1昇温酸化(A)および昇温還元

(B)過程におけるニッケル化学種

の組成の温度変化。 
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