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１．概要  
 多孔質材料を担体として用いた、Au および Pt ナノ粒子担持触媒の XAFS 測定をおこな

った。チタニア被覆シリカエアロゲル担持の Au 触媒においては、Ti K 吸収端の XANES

測定より、担体のチタニア部分は 4,5 および 6 配位を含むアモルファス構造であること

が分かった。また、Au L3 吸収端の EXAFS 測定から、Au は部分的に酸化されていること

が明らかになった。一方、凍結乾燥法を用いて作製した Pt/アルミナクリオゲル触媒の

Pt L3 吸収端の XANES 測定からは、800℃の空気中焼成においても、大部分の Pt がカチ

オンとして存在することが示唆された。 

（English）  
 XAFS measurements have been performed for  Au and Pt catalysts prepared using porous 
supports. For Au/Titania-coated silica aerogel catalysts, i t was suggested from XANES at Ti K 
edge that four and five coordinated Ti ions existed as well as six coordinat ed ones, all  of  
which formed amorphous structures. EXAFS measurements at Au L3  edge indicated that a part 
of Au atoms in nanoparticles dispersed in the catalyst was oxidized. Pt L3  XANES 
measurements for Pt / Alumina cr yogel catalysts revealed that most of the Pt atoms in the 
catalyst calcined at 800℃  are still in a cationic state.     
 
 
２．背景と研究目的： 

酸化物上に担持された Au はナノサイズになる

と、非常に高い酸化活性を発現する。我々は、精

密にサイズ制御した Au ナノ粒子のメソポーラス

担体への吸着担持法を開発し、触媒中のナノ粒子

のサイズ分散を従来法の1/5〜1/10程度に狭める

ことに成功した。そのうちの代表的な Au/チタニ

ア被覆シリカエアロゲル触媒においては、従来法

によるものと異なり、高温での粒子の焼結が起こ

りにくい、との結果が得られている[1]。 

また、Pt/アルミナ系の触媒は、自動車や工場

排ガス浄化触媒などに広く用いられているが、さ

らなる触媒活性の向上と、寿命の改善が課題とな

っている。我々は、凍結乾燥を利用した、新しい

触媒調製法を開発し、Pt粒子をポーラスアルミナ

担体（アルミナクリオゲル）に担持することによ

り、活性と寿命を改善することに成功した[2]。 

 本研究においては、担体の構造、および金属と

担体表面との相互作用について、Au、 Tiおよび

Pt の XAFS 測定より知見を得ることを目的とす

る。 

 

３．実験内容：  

 Au/チタニア被覆シリカエアロゲル触媒試料（熱

処理温度400℃（空気中、水素中）、Au担持量5〜

20重量％）、およびPt/アルミナクリオゲル触媒試

料（Pt担持量1wt%）を乳鉢で粉砕し、必要に応じ

てBN粉末と混合した後、油圧プレスを用いて、ペ

レットを作製した。BL15（構造科学イメージング

ビームライン）において、作製したペレットの、

Au L3吸収端(11.9keV)、Ti K吸収端（4.96keV）

およびPt L3吸収端(11.5keV)のXAFSを透過法およ

び蛍光法により測定した。また、比較対象として、

AuおよびPt foil（厚さ、7.5〜10ミクロン）と、

PtO2、TiO2（ルチル型、アナターゼ型）を測定し

た。 

 

九州シンクロトロン光研究センター 

課題番号： 080634N 



 EXAFS解析にはREX2000（リガク）を用い、k=3-15

Å-1程度の範囲のデータを使用した。後方散乱強

度、および、位相シフトはFEFF ver.8.1 (Univ. 

of Washington)を用いて算出した。 

 

４．結果、および、考察：  

4-1. Au/ チタ ニ ア被 覆 シリカ エ アロ ゲ ル

(Au/Ti-Si AG)触媒の Auおよび Ti XAFS 

 

 図 1 に担体として用いた、チタニア被覆シリカ

エアロゲル（Ti-Si AG）、粒径 2nmの Auナノ粒子

を 20wt%担持した触媒試料、アナターゼ型および

ルチル型の酸化チタンのTi k吸収端近傍のXANES

スペクトルを示す。酸化チタンの場合、プリエッ

ジ部分（4965〜4975eV）に酸素の配位数と相関し

た、特徴的な構造が現れる。この結果より、担体

の Ti-O は、アナターゼやルチル構造中のような

６配位のものだけでなく、4および 5配位（それ

ぞれ、アナターゼ構造の中央ピークから、-1.9, 

-1.0 eV にピークを形成[3]）のものを含むことが

推定される。また、Auナノ粒子の担持の影響は、

XANESスペクトルでは確認できなかった。 
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 図１触媒試料および担体の Ti k 吸収端におけ

る XANES スペクトル 
 
 図２に Au L3吸収端近傍の EXAFSより求めた、

触媒試料の動径分布関数示す。Backscatter として

Au のみを仮定した場合には、1.2〜1.8Å付近の形

状をよく再現できなかった。このため、Au-O の

相互作用も仮定してフィッティングをおこなっ

た。Au 担持量の異なる２種類の触媒試料につい

て、解析した結果を表１に示す。 
  Au-Au の距離は、Au foil に対するフィッティン

グパラメータ（2.85Å）と比較して、短くなって

いる。Au-O の距離は、Au2O3におけるそれ（1.93
Å）に比較して、かなり長くなっている。これら

のサンプルの XANES スペクトルは、Au foil と類

似のものであった。このことは、Au-O の結合距

離が長いこと、配位数が小さいことと矛盾しな

い。これらの結果は、析出沈殿法で作製した

Au/TiO2 触媒に対する、Au L3 XAFS の結果と良

く一致している[4]。 
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図 2 Au/Ti-Si AG 触媒試料の Au L3 吸収端におけ

る EXAFS から得られた RDF（赤）とフィッティ

ング曲線（青） 
 
表１ Au L3 EXAFS フィティングパラメータ 
 

Au load BS N R/Å dE/eV σ2/Å2 

Au 7.469  2.797 1.056 0.0092 
３wt% 

O 0.487  2.044 -5.458 0.0092(F) 

Au 8.352  2.827 4.89 0.0094 
10wt% 

O 0.482  2.02 -15.193 0.0094(F) 

 
4-2. Pt/アルミナクリオゲル触媒の Pt XANES 
  
 Pt/アルミナクリオゲル触媒を８００℃で５時

間、空気中にて耐久テストを実施したもの（触媒

A）、さらにこの試料を引き続き５００℃で１時間

水素還元したもの（触媒Ｂ）の Pt L3吸収端近傍

の XANES スペクトルを図３に示す。触媒 A の

XANES スペクトルでは、PtO2同様、White line
の強度が大きかった。触媒 A および B 中の Pt イ
オンと Pt 原子の相対比を、PtO2 および Pt foil
の XANES スペクトルに基づいて算出した。その



結果、触媒 A では、耐久試験後にも 85%もの Pt4+

が残存しているとの結果が得られた。一方の触媒

Ｂでは、Pt4+の残存率は 13%で、殆どが水素還元

によりPt原子に変換された。従来のPt触媒では、

PtO2 などの酸化白金は 600℃前後で熱分解が進

行し、イオン状態（IV 価）から金属状態（ゼロ

価）の Pt に変換されることが知られている。Pt
原子は Pt カチオンに比べて担体との相互作用が

小さく、シンタリング（焼結）が進行しやすいこ

とから、これまで助触媒などを添加したりして、

こうした焼結を抑制していた[5]。しかしながら

我々が開発した多孔質性アルミナ担持 Pt 触媒

は、このような助触媒を添加せずとも、Pt がイ

オン状態を保持しうることが分かった。 
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図 3 Pt/アルミナクリオゲル触媒の Pt L3 吸収端近

傍の XANES スペクトル 
 
５．今後の課題：  
 今回の測定では、触媒試料の Pt L3吸収端にお

ける XANES スペクトルより、高温の熱処理にお

いても、イオン状態が保持されることが明らかに

なった。しかしながら、試料調製の問題等から、

EXAFS 解析に耐えうる X 線吸収スペクトルが得

られなかった。このため、試料調製を改善した上

での再測定が望まれる。 
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８．キーワード 
・メソポーラス担体 
数〜数十 nm の細孔を有する、触媒担持用セラミ

ックス。 
・ エアロゲル 
湿潤ゲルを超臨界乾燥によって溶媒を除去して

得られる気孔率の極めて高い多孔質体。 

・クリオゲル 

湿潤ゲルを低温凍結乾燥によって溶媒を除去し

て得られる気孔率の極めて高い多孔質体。 

・ 助触媒 
活性中心となる金属粒子を安定化することによ

り、触媒が本来の機能を果たす、あるいは、触媒

機能の向上等のために添加する物質。 
 



 


