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触媒（反応）を詳しく知るためには

触媒は“Black box”である！

CO+H2

Pd/SiO2

CH3OH

触媒が存在しない場合には250℃でも反応が進行しない
ので、触媒表面で何らかの作用が起こっていることは理
解できる。しかし、何が起こっているのかわからなかった。

1970年代頃から、Black Boxの中を覗くための手段が現れてきた。

① 触媒の物理的・化学的性質を調べる（キャラクタリゼーション）
⇒ 反応分子の活性化・反応は触媒の性質で決まるところがあるため

不均一触媒反応は表面で起こるため、触媒表面の性質を調べることが重要！

② 触媒表面で起こっている反応の動的な観察
⇒ 触媒反応は反応物質の吸着を経て進行。吸着種の反応条件下での

動的挙動の観察が極めて重要
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触媒のキャラクタリゼーション手法

解析法 得られる情報

X線回折法（XRD） 結晶構造

ピークの解析から結晶子径（必ずしも粒子径ではない）や格子歪に関する情報が得られる。低角度
側の散乱部分の解析からナノ粒子の平均粒子径が推定できる（X線小角散乱：SAXS）

走査型電子顕微鏡（SEM）

透過型電子顕微鏡（TEM）

触媒粒子の形状、粒子径が直接観察できる

EDX（エネルギー分散型X線分析：XRFの一つ）との併用により、SEM。TEMの観察オーダーでの
局所元素分析が可能。

TEMでは電子線回折によりナノ領域での構造解析が可能。

走査トンネル顕微鏡（STM）

原子間力顕微鏡（AFM）

原子サイズの分解能を持ち、原理的には原子、分子の直接観察が可能

紫外・可視分光法（UV-Vis） d-d遷移、金属との配位子間の電子遷移から、価数、配位構造、配位子場などの情報が得られる。

固体のバンド間遷移（吸収端）の解析からバンドギャップエネルギーが見積もれる。

X線吸収分光法（XAFS） X線吸収近傍構造（XANES）の解析から、測定原子の電子状態、結合（配位）している原子の種類、
結合様式、配位構造に関する情報が得られる。

広域X線吸収微細構造（EXAFS）の解析から、測定原子の周囲の局所構造（結合距離、配位数、
構造の乱れ）に関する情報が得られる。

赤外吸収分光法（IR）

ラマン分光法

分子等の結合や構造に関する情報が得られ、吸着種、反応中間体の同定、XRDで検出できない
固体の構造の同定などが可能

核磁気共鳴法（NMR） 溶液NMRは主に有機化合物の構造解析に、固体NMRは測定対象原子の配位環境（配位数、配
位元素の種類など）の測定に用いられる。

触媒のキャラクタリゼーションに用いられる代表的な機器分析

他、比表面積、細孔径分布測定、パルス吸着（貴金属分散度）、昇温脱離・昇温還元など
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赤外分光法による表面キャラクタリゼーション

＜キャラクタリゼーションの目的に応じたプローブ分子の選択が重要＞

• 担持金属種（貴金属・遷移金属）の評価（電子状態・配位状態）
– プローブ分子としてCOやNOが用いられる

(M.C. Kung et al., Catal.Rev.Sci.Eng., 27 (1985) 425-460 --- CO吸着、NO吸着の総説)
(K.I. Hadjiivanov, Catal.Rev.Sci.Eng., 42 (2000) 71-144 --- NO吸着の総説)
(W.A. Brown et al., J.Phys.Chem.B, 104 (2000) 2578-2595 --- 単結晶上へのNO吸着の総説）
(奥原、御園生, 表面, 28 (1990) 87-102 --- NO吸着特性に関する総説)

• 担体酸化物の酸塩基特性の評価（量、タイプ、強度）
– 固体酸：NH3、ピリジン、アセトニトリル、CO、ジメチルピリジンなど

– 固体塩基：CO2、クロロホルム、ベンズアルデヒド、ニトロベンゼン、COなど

(山崎、野村, 触媒, 53 (2011) 371-376 --- 固体酸キャラクタリゼーションの解説)
(J.A. Lercher et al., Catal.Today, 27 (1996) 353-376 --- 酸化物・ゼオライトの固体酸評価の総説)
(A, Satsuma et al., Appl.Catal.A, 433-434 (2012) 135-145 --- 金属酸化物の酸塩基評価の解説）

(J.C. Lavalley, Cayal.Today, 27 (1996) 377-401 --- 固体塩基キャラクタリゼーションの総説)
(A, Satsuma et al., Appl.Catal.A, 433-434 (2012) 135-145 --- 金属酸化物の酸塩基評価の解説）

• CeO2-ZrO2の評価（Ce、Zrの表面配位状態）
– プローブ分子としてメタノールが用いられる

(J.C. Lavalley et al., J.Chem.Soc., Faraday Trans., 93 (1997) 1159-1168)
(M. Daturi et al., Phys.Chem.Chem.Phys., 1 (1999) 5717-5724）
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IRセル

（固体表面キャラクタリゼーションの実際、田中庸裕・山下弘巳/編、
講談社ｻｲｴﾝﾃｨﾌｨｸより）

＜透過法による測定＞

なるべく薄いdiskに成型する --- （例）サンプル量：9.5～25mg/cm2 （KBrによる希釈は基本的には行わない）
前処理を丁寧に行う --- 表面に酸素、炭酸塩、水酸基等が残存すると正しい表面情報が得られない
吸着ガスの導入量に注意が必要 --- 少量ずつ導入する。導入量が多くなると吸着分子同士の相互作用により

ピーク形状が変化することが多い。

減圧用流通用
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IRセル

＜拡散反射法による測定＞

拡散反射セル

粉末での測定が可能なため、disk成型が困難な試料に有効
黒い試料（透過法では光を吸収する）に有効
光は粒子の表面層を繰り返し透過するため粒子表面近傍の

情報を含む
通常大きな反射を有する粉体の酸化物は、透過法では吸収

強度の弱いピークに対して、数十倍の強度を示す場合もあり、
多くの試料で有効な方法

（固体表面キャラクタリゼーションの実際、田中庸裕・山下弘巳/編、
講談社ｻｲｴﾝﾃｨﾌｨｸより）

（野村、触媒, 42 (2000) 526-530)
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吸着によるCO分子の活性化

IRスペクトルによる吸着CO種の観察

気相COと比較して、吸着CO種

のピークは低波数側に位置して
いる

吸着によるCOの活性化

COの吸着 COの活性化

炭素の非結合性電子対（5σ、4σ
軌道）から金属のd軌道へのσ供与

金属のd軌道からCOの反結合性軌道
のπ軌道へのπ逆供与（back donation）

（角田範義、“第6回触媒道場”資料より）
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吸着CO種のFT-IRスペクトル

担持金属に吸着したCO種のIRスペクトル

（新しい触媒化学、三共出版より）
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CeO2-ZrO2（CZ）担持貴金属触媒上に
吸着したCO種のFT-IRスペクトル
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貴金属の種類（Pt、Pd、Rh）により吸着CO種のIRスペクトルは大きく異なる
ほぼ文献と一致するスペクトルが得られるが、触媒によって異なる場合もある

⇒ 粒子径効果や担体効果によるものなので詳細な解析が必要！

Pd(100)

Pd(111)

(Pd0)3-CO
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添加物の影響

(J.M. Pigos et al., Appl.Catal.A, 328 (2007) 14–26)

アルカリ金属を添加したPt/ZrO2上の
吸着CO種のIRスペクトル

Nbを添加したPt/ZrO2上の
吸着CO種のIRスペクトル

Ptが担持されている担体酸化物の固体酸塩基特性によりPt粒子表面の電子状態が大きく異なり、
吸着CO種のFT-IRスペクトルから表面電子状態に関する情報を得ることができる

(J. Goscianska et al., Catal.Today 152 (2010) 33–41)
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吸着CO種のIRピーク波数

吸着種 ピーク波数

Pt/Al2O3 Pt2+-CO 2180-2150cm-1

Pt+-CO 2130cm-1

Pt0-CO 2100-2060cm-1

Pd/Al2O3 Pd2+-CO 2170-2145cm-1

Pd+-CO 2135-2110cm-1

Pd0-CO 2100-2050cm-1

Pd0-CO-Pd0 1980cm-1

Rh/Al2O3 Rh2+-CO 2116-2120cm-1

Rh+-(CO)2 2096-2102cm-1

2022-2032cm-1

Rh+-CO 2080-2100cm-1

Rh0-CO 2042-2076cm-1

Al2O3に担持された白金族金属上での吸着CO種とIRピーク波数（文献より抜粋）

(Pt, Pd: K.I. Hadjiivanov et al., Adv.Catal., 47 (2002) 307-511)
(Rh: C.A. Rice et al., J.Phys.Chem., 74 (1981) 6487-6497)

（注：担体や前処理条件によりピーク位置は異なることから、文献データを精査することが重要）
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固体酸塩基の評価

＜固体酸評価＞

(山崎、野村, 触媒, 53 (2011) 371-376)

ピリジンの吸着形態

CD3CN + H-OZ

CD3CN ･･･ H—OZ

CD3CNH+ + -OZ

アセトニトリルのゼオライト酸点上への吸着スキーム

(F. Thibault-Starzyk et al., Top.Catal., 6 (1998) 111-118)
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固体酸塩基の評価

アセトニトリル（CD3CN）：酸点の強度

吸着CD3CN種のIRスペクトル

Δν(CN)

酸強度

Δν(CN)値から酸点強度を推察可能

ピリジン：酸点のタイプ（B酸 or L酸）、酸点の数

H-MFI-40上に吸着した
ピリジン種のIRスペクトル

ピリジン吸着量とIRピーク面積は良好な直線

関係
ピーク面積から酸点の数を求めることが可能
H型ゼオライトについてBrφnsted酸点の数も

同様に算出できる

(A, Satsuma et al., Appl.Catal.A, 433-434 (2012) 135-145 ）

高低
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固体酸塩基の評価

＜固体塩基評価＞

ホルムアルデヒド（CHCl3）：塩基点の強度

ニトロベンゼン：塩基点の数

吸着CHCl3種のIRスペクトル
Δν(CH)値から塩基点強度を推察可能

塩基強度高 低

CeO2上に吸着したニトロ
ベンゼン種のIRスペクトル

良好な相関性

(A, Satsuma et al., Appl.Catal.A, 433-434 (2012) 135-145 ）
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固体酸塩基の評価

吸着CO2種のIRスペクトル

CeO2-ZrO2上に吸着したCO2種のIRスペクトル

CO2の吸着形態

CO2は塩基性評価で最もよく用いられるプローブ分子
しかし得られるスペクトルは非常に複雑
相対的な評価は可能であるが、量・強度の絶対評価は困難

(M. Daturi et al., Phys.Chem.Chem.Phys., 1 (1999) 5717-5724: J.C. Lavalley, Catal.Today, 27 (1996) 377-401)
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配位不飽和サイトの評価：CeO2系触媒

CeO2

CH3OH

吸着

C

O

Ce4+ Ce4+

O

H H H

CeO2-ZrO2表面の違い（配位サイト）による吸着CH3OH種の吸着形態

IRピークを丁寧に解析することでCeO2-ZrO2表面の

配位情報を得ることができる
⇒ CeとZrの存在割合
⇒ 配位不飽和（cus）サイトの存在

＜メタノール吸着＞

(J.C. Lavalley et al., J.Chem.Soc., Faraday Trans., 93 (1997) 1159-1168)
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IR測定において注意すべき点

• 吸着プローブ分子の赤外吸収スペクトルは複合的な情報を含
んでいることに注意すること
– 金属粒子の表面電子状態によりピークはシフトする

– 表面電子状態が同じでも粒子径によってもピークはシフトする

• 赤外吸収スペクトルのデータのみで触媒表面の状態は理解す
ることは難しい

• XPS、XAFS、TEM/STEM等の他の分析手法の結果も合わせ
て総合的に解析することが重要

• 「触媒活性が最高のキャラクタリゼーション」とも言われており、
触媒のキャラクタリゼーションは活性と合わせて議論すること
が重要である！



Nagoya Institute of Technology

17

ラマン効果とは

（豊橋技術科学大学 角田範義教授 講演会資料より）
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ラマン分光の特徴
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CH4/O2/Ar = 2/1/45流通下でのin situ ラマンスペクトル

Rh2O3 RuO2

(Y. Liu et al., J.Catal., 256 (2008) 192-203)

peak (cm-1) references

PtO2 438
657

W.H.Weber et.al, J. Appl. 
Phys. 69(1991)p1596

IrO2 145
561
728
752

Y.S.Huang et.al, Solid 
State Commun. 
70(1989)p517

OsO2 187
545
685
727

Raman Scattering in 
Materials Scie

PdO 445
651

W.H.Weber et.al, Phys. 
Rev. B44(1991)p5016

Rh2O3 277
284
294
426
502
572
614

W.H.Weber et.al, J. 
Raman Spectrosc. 
19(1988)p239

RuO2 97
528
646
716

Y.S.Huang et.al, Solid 
State Commun. 
43(1982)p921

Raman modes of Pt-group metal oxides

担持貴金属のラマン観察
Nagoya Institute of Technology
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貴金属の粒子径評価方法

• 電子顕微鏡（TEM・SEM）による観察
– 粒子の形状を直接観察：粒子径分布の評価が可能

– 高分散（ほぼ原子状）した粒子の観察は困難

• X線回折法による評価
– XRD回折ピークのline broadening法により解析：Scherreの式を活用

– 大きい粒子（3nm以上）のみ

θβ
λ

cos
9.0

=d
λ：X線の波長
β：半値幅（rad）
θ：ピーク位置

• ガス吸着法による評価
– 金属原子上に分子が化学吸着する現象を利用

– H2吸着：白金族原子1個にH原子1個が解離吸着

• スピルオーバー現象が起こることが多い

– CO吸着：白金族原子1個にCO分子が1個吸着（例外はあるが）

• 塩基性担体を用いる場合、担体上へのCO吸着を考える必要がある

– 吸着等温線

– パルス法 ・・・ 汎用性の高い方法
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パルス法による分散度評価

COパルス法装置の概略

He
Air
H2

COパルス
導入部

流量計

流量計

TCD
パージ用
コック

切替コック

切替コック

電気炉

試料管

（触媒, 22, 410 (1980): 触媒, 28, 41 (1986): 触媒, 31, 317 (1989)）
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COパルス吸着

③～⑤のピークは吸着せずに素通りしたCOによるもの
①および②のピーク面積から吸着したCO量を算出
測定に使用した白金族量に対して吸着したCO量から分散度を算出

Nagoya Institute of Technology

22

ex situ 解析

in situ 解析

operando 解析

触媒作用の本質解明に向けた方法論の確立
より広範な分析手法への適用
更なる性能向上、自動化、システム化

XAS/IR/MS法

（日本化学会ディビジョン 「触媒化学」資料より）

operando解析とは、
反応温度で原料ガスを流すだけでなく生
成物をリアルタイムに分析することで、
触媒が作用していることを確認しながら
分析を行うこと

in situ解析とは、
反応雰囲気下（反応
ガス、温度）での反
応解析

利用される分析手法
IR、Raman、ESR、
UV-Vis、XAFS

IR cell

QMS

IR gas cell

vent

vent

IR/IR(gas cell)/MS法

（N. Bion, PhD. Thesis in Caen University, 2001）

in situ/operando解析
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－ ＮＯｘ吸蔵・還元メカニズムに関する研究 －

operando IR reactor cell

dead volumeが小さいことが大きな特長
⇒ ガスの滞留時間が短く、ガス濃度

の変動を応答性よく分析可能

（T. Lesage, M. Daturi et al., Phys.Chem.Chem.Phys., 5 (2003) 4435)

in situ/operando解析
Nagoya Institute of Technology
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in situ FT-IRによる吸着種の動的挙動の観察

in situ セル

C3H6酸化反応

・ 透過法による評価

・ 触媒前処理
400°C、15分間、還元処理
（5% H2/He）

・ 反応ガス組成
C3H6=0.06%, O2=1%, 
He希釈、50ml/min

・ 触媒：30mg、φ10mm disk

・ 150～200°CでIRスペクトルの
経時変化を測定

in situ/operando解析
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－ C3H6酸化反応中におけるPt/Al2O3の状態解析 －

（T. Tanabe et al, Top.Catal., 52 (2009) 1433）

XAFS/MS法

in situ/operando解析
Nagoya Institute of Technology
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SSITKA（定常状態同位体過渡速度論解析）法

SSITKA: Steady State Isotopic Transient Kinetic Analysis
（定常状態同位体過渡速度論解析）

装置スキーム例

（M.Öcal et al, Ind.Eng.Chem.Res., 33 (1994) 2930）

NO-H2反応の例（Pt/SiO2）

14NO-H2
15NO-H2

14N2

14N15N

15N2

14N15NO
14N2O

15N2O

Ar

（R. Burch et al, J.Catal., 186 (1999) 353）
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SSITKA（定常状態同位体過渡速度論解析）法

装置スキーム例

（P. Bazin, M. Daturi et al, Catal.Today, 182 (2012) 3）

Au/CeO2上でのCH3OH酸化反応

323K
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排ガス浄化触媒のための新規解析法

－ モノリスタイプの触媒を直接解析する －

（S.B. Rasmussen, M. Daturi et al., Phys.Chem.Chem.Phys., 14 (2012) 2171)

VOx-WO3-TiO2/SiMgOx

(NH3-SCR用触媒)
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排ガス浄化触媒のための新規解析法

－ モノリスタイプ触媒の反応を解析する －

SpaciMS: Spatially resolved capillary-inlet Mass Spectrometry

eight 1/16” ports

SpaciMS experimental setup

Furnace and reactor

Valco sixteen way multiposition valve

Sampling unit

Probes’ fixing flange

（J. Sá et al., Analyst, 135 (2010) 2260)


