
1　緒　　　言

担持白金触媒は排ガス浄化，改質，燃焼，水素化など幅
広く利用されており，近年は燃料電池の電極触媒としての
利用が急増するなど，現代産業界にとって不可欠な触媒群
のひとつである1）～3）．触媒材料は共存ガス，温度等により
その化学形態が変化することも多く，反応場での化学種解
析，動的挙動を観察することは高機能触媒及びプロセス開
発/改良のために重要である．X線吸収分光法（XAS）は対
象とする元素選択的な局所構造，電子状態等を評価可能な
分析手法であり，長周期構造を必要としないこと，X線さ
え透過すれば気体，液体などが共存するその場観察が可能
等の長所より，特に触媒材料の評価に対して有力手法とし
て多用されている．

X線吸収スペクトル測定は放射光の強力なX線を利用し
て行うことが一般的である．放射光施設では短時間で良質
なスペクトルを測定することが可能であり，汎用測定，そ
の場測定にとどまらず，より高い空間，時間分解能を目指
した研究も行われている．しかしながら放射光実験を実施
するためには課題申請及び採択が必要であり，希望に応じ
た随時測定というわけにはいかない．また共同利用が原則
であるため，測定日時，期間等に制限があり，必ずしも測
定環境を自由に設計できるわけではない．そのため放射光
施設の稼働状況に影響されず，また比較的自由に測定可能
である実験室系装置4）～8）を利用した広域X線吸収微細構造
（EXAFS），X線吸収端近傍構造（XANES）キャラクタリ
ゼーション及び測定条件の検証は依然として有要である．
X線分光法に対する実験室系装置の最大の弱点は，その X

線強度が放射光施設の偏光電磁石光源より数桁低い9）ため
に可能な実験内容が制限され，一測定に対して長時間を要
することである．しかしながら装置特性を把握し，エネル
ギー分解能と光量及び測定時間を勘案した設定及び測定系
を選択することにより放射光施設での実験と遜色ない結果

を得ることも可能である．
Pt化合物の L3殻 XANESスペクトルにはホワイトライ

ンと呼ばれる鋭いピークが吸収端に重畳して観測される．
この特徴的なピークは 2p3/2から 5d空軌道への電気双極子
遷移が主であり，特に白金族の酸化状態の評価に多用され
ている．しかしながら白金化合物では形式電荷が同一で
あっても配位原子の種類によりホワイトライン強度が著し
く異なることが知られており10）11），異元素が結合する可能
性のある，または共存する可能性のある系ではホワイトラ
イン強度を比較するのみで価数評価を行うことは困難であ
る．そのためMansourらは L3，L2殻 XANESスペクトル
を簡便な手法で解析することで白金種の 5d軌道空孔密度
を定量的に見積もり，価数として数値化することとは一線
を画した手法を開発しており12），触媒材料の評価等に多用
されている．本研究では実験室系 X線吸収分光分析装置に
て低濃度担持白金触媒実試料の電子状態をその場測定法に
て評価することを目的とし，そのための測定条件の検討及
び適用例としてシリカ上での白金塩熱分解過程分析を行っ
た．担持白金触媒では反応温度数百 K以上での使用を目的
とする場合，一般に前駆体を空気中所定温度で焼成後，還
元処理を施してから反応に供する．同一組成であっても調
製方法によって粒子径や触媒特性が異なる場合があること
は広く知られている．たとえばアルミナ担体では，前駆体，
焼成及び還元条件が分散度や触媒活性，選択性に及ぼす影
響について触媒学会参照触媒委員会にて詳細に検討されて
いる13）14）．反応に供する触媒調製後の物性評価は広く行わ
れており，近年は時分割を含むその場測定での XAFS実験
が放射光施設を利用して活発に実施されている．しかしな
がら金属塩から貴金属ナノ粒子へ変化する過程に関する研
究は溶液中での報文が大半であり，触媒担体上で前駆体が
分解する白金種の挙動を in situ XAFS法で検討した例15）は
数少ない．その場測定ではなくとも，前駆体熱分解過程を
検討した例は Pt(NH3)4(OH)2/SiO2の空気下について所定
温度で空気焼成後の試料を窒素雰囲気下で EXAFS解析16）

を行い，諸成分の昇温脱離プロファイルを解析して熱分解
挙動を検討17）した例など限られている．

 889

実験室系 XAFS装置によるシリカ担持白金触媒前駆体のその場測定条件の 

検討及び熱分解過程での白金 5d軌道空孔密度分析

山 本 　孝＊1,2，宮本 一範 1，近藤 正哉 2，行 本 　晃 1

BUNSEKI  KAGAKU    Vol.  64,  No. 12,  pp. 889–894（2015）
©  2015 The Japan Society for Analytical Chemistry

 ＊ E-mail :  takashi-yamamoto.ias@tokushima-u.ac.jp
 1 徳島大学大学院総合科学教育部地域科学専攻 :  770-8502　徳島
県徳島市南常三島町 1-1

 2 徳島大学総合科学部総合理数学科 :  770-8502　徳島県徳島市南
常三島町 1-1

アナリティカルレポート



2　実　　　験

担持白金触媒前駆体は塩化白金酸またはテトラアンミン
ジクロロ白金酸水溶液を非晶質シリカ（ JRC-SIO-9A. 305 

m2 g－1）に 353 Kで含浸，蒸発乾固，383 Kで一晩乾燥す
ることにより調製した（含浸法）．Pt担持量は 2 wt％とし
た．X線吸収スペクトル測定は実験室型 XAFS装置 R-XAS 

Looper 7）（リガク製）を用い，所定温度の空気気流下，透過
法にて行った．標準試料は市販品を窒化ホウ素で希釈後
ディスク成型し，室温下，透過法での測定に供した．その
場測定システムを組み込んだ装置を Fig. 1に示す．開放型
X線管球はMoターゲット及び LaB6フィラメントを装着
し，印加電圧及び管電流はそれぞれ 26 kV，50 mAとした．
分光結晶として Si(620)または Si(400)，試料前及び試料後
検出器としてアルゴンガス封入比例計数管及びシンチレー
ション検出器をそれぞれ用いた．計測された数値に対する
補正は行っていない．

XANESスペクトルの抽出及び規格化は Tanakaらの手
法18）19）にて，Igor Proにて作成したプログラム20）で行った．
Pt 5d軌道空孔密度（hT）は L3，L2殻 XANESスペクトル
をMansourらの提案した手法12）を用いて求めた．解析の標
準は白金箔のスペクトルを用い，hTは 0.3 12）とした．

3　結果と考察

3・1　分光結晶及びスリットサイズ
X線吸収分光法では統計精度を稼ぐために強力なX線が

必要である．吸収端付近の微細な構造を計測するためには
高いエネルギー分解能が要求され，格子面間隔が小さい分

光結晶の選択が望ましい．しかしながら格子面間隔が小さ
い高指数面を利用するとX線強度は低下することから実験
室系装置ではエネルギー分解能と光強度の両立は困難であ
り，目的とする解析が可能かつ現実的な測定時間となる条
件設定が必要である．二種類の分光結晶を用いて受光ス
リット（RS）サイズを変化させて測定した PtO2の Pt L3殻
XANESスペクトルを Fig. 2に示す．Si(620)分光結晶を使
用したとき，スリット幅を 0.02から 1 mmまで拡げた際の
スペクトル形状はホワイトライン高さが 10％程度低下す
るのみであった．一方 Si(400)を用いた場合にはホワイト
ライン高さの著しい低下に加えて見かけ上の吸収端位置が
高エネルギー側へシフトした．さらに太い点線で示した
RS 1 mmで測定されたスペクトルでは，RS 0.5 mmより吸
収端が低エネルギー側へシフトする傾向の逆転が観察され
た．このことはエネルギー分解能が低下した場合にはピー
ク高さ，エネルギーのみならず見かけ上の吸収端が変化す
ること，また変化傾向も一様ではないことを示している．
受光スリット幅に対する規格化された各スペクトルのホワ
イトライン高さ及び入射 X線強度を Fig. 3にまとめた．
Si(620)分光結晶を使用したときのホワイトライン高さは
格子定数の大きな Si(400)を用いた場合より高いが光強度
は一桁低かった．著者らは実験室系装置を用いた Cr K殻
XANESスペクトルのプリエッジ強度を利用した六価クロ
ム種の定量において，分解能を犠牲とした高感度設定でも
簡易定量が可能であることを報告している21）～23）．しかし
ながら Si(400)を利用した場合には，同一条件において
PtO2と Pt箔がほぼ同じホワイトライン高さとなる程度ま
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Fig. 1    Photographs of a laboratory type X-ray 
absorption spectrometer

Optical hutch (a) and the experimental hutch (b).    
1: X-ray tube, 2: divergence slit (DS) l, 3: 
monochromator crystal, 4: helium path, 5: receiving 
slit (RS), 6: Ar-filled proportional counter, 7: in situ 
XAFS cell, 8: scintillation detector.

Fig. 2    Pt L3 edge XANES spectra of PtO2 recorded 
with different monochromator crystal and receiving 
slit (RS) widths

Solid lines, Si(620); 2d＝1.718 Å; dotted lines, 
Si(400); 2d＝2.715 Å.    RS: 0.02, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5 
and 1 mm.



でスペクトルが鈍った．したがってエネルギー分解能を必
要とする XANES解析には Si(620)，入射光量を必要とする
EXAFS解析には Si(400)と分光結晶の使い分けが必要であ
ることが確認された．Fig. 4に Si(620)分光結晶で測定した
形式電荷の異なるさまざまな白金化合物の XANESスペク
トルをMansourらの手法12）で解析して空孔密度を求め，L3

吸収端でのホワイトライン高さで整理した図を示す．これ
まで指摘10）11）されているとおり，ホワイトライン高さは酸
化数ではなく 5d空軌道密度を反映していることは明らか
である．
試料後の透過X線用検出器として装着されているシンチ
レーション検出器は大強度X線が入射すると飽和しやすい
特徴がある24）．実際入射 X線強度を変えて波高をモニタし

たところ，出力係数率 100 kcps以上ではパイルアップが顕
著であり，吸収スペクトルが歪んだ．したがってたとえ実
験室系であっても Si(400)分光結晶を利用する際は検出器
の波高確認を行い，入射 X線強度の調整が必要となること
があることが確認された．以降，本研究におけるその場
XANES測定では入射 X線強度と分解能を勘案し，Si(620)

分光結晶，受光スリットサイズ 0.2 mmで行うこととした．

3・2　計測時間
次に白金として 2 wt％含む担持触媒を解析するに際して
の有意な解析結果を得るために要する測定時間の検証を
行った．シリカ担体では全吸収を 3以下に抑えるために成
型された試料の透過スペクトルでは吸光度ジャンプ量は
L3，L2吸収端でそれぞれ 0.25，0.12程度であり，特に L2 

XANESでノイズがやや目立った．規格化されたXANESス
ペクトルにおいて，平均変動幅の逆数はシグナルに対する
ノイズ（S/N）比に相当する．積算 10秒の測定を繰り返し
た際の S/N 比及び解析して得た Pt 5d空孔密度を Fig. 5に
示す．Fig. 6は H2PtCl6/SiO2触媒の X線吸収スペクトルを
一点当たりの積算 10秒，合計 70分で計測したものである．
図中には解析して得た Pt L3（11.6 keV），L2吸収端（13.3 

keV）XANESスペクトルを重ね合わせたものを示してい
る．ここではそれぞれ Pt箔の見かけ上の吸収端位置をゼロ
とし，そこからのエネルギー差（ΔeV）を横軸とした．積
算を重ねることにより L3，L2吸収端 XANESとも S/N は
向上したが，hT値は 70分以上でほぼ一定であった．担体
の構成元素及び白金担持量により透過 X線量及びエッジ
ジャンプ量は異なるが，透過法で計測可能な下限 1 wt％程
度の試料の Pt 5d空孔密度を評価するために必要な最短時

Fig. 3    Receiving slit-width dependences on incident 
X-ray intensity and whiteline height of Pt L3 edge 
XANES spectrum of PtO2

Triangle, Si(620); circle, Si(400).

Fig. 4    Evaluated total number of unoccupied Pt 5d 
orbitals (hT) of platinum compounds against the Pt 
L3 edge whiteline height

Fig. 5    Acquisition time dependence on the signal-to-
noise ratios of Pt L3 and L2 edge XANES and 
evaluated unoccupied 5d orbitals on H2PtCl6/SiO2

Circle, hT; triangle, S/N  for L3 edge XANES; square, 
S/N  for L2 edge XANES.
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間は，Pt L3 XANESスペクトルについて S/N＝30を目処
として決定すれば良いことが示された．

3・3　実試料の分析
一般に担持白金触媒は各種酸化物担体に白金塩を担持，
所定温度で熱分解，還元処理を行った後に反応に供され
る．上述のとおり決定した条件にてシリカ担持塩化白金酸
（H2PtCl6/SiO2）またはテトララアンミン白金塩化物
（Pt(NH3)4Cl2/SiO2）を空気気流下，所定温度で測定した Pt 

L3吸収端 XANESスペクトルを Fig. 7に示す．塩化白金酸
塩は加熱とともにホワイトライン強度は減少し，573～
673 Kで最も低くなったのちに 773 Kでやや増加した．二
価テトラアンミン塩の場合，変化程度は小さいながら単調
に減少した．処理温度の関数として空軌道密度を求めた結

果を Fig. 8に示す．図中には白金化合物のスペクトルを解
析して得た hT値もあわせて示した．いずれの場合も 573 K

まで空孔密度は減少し，熱分解に伴い還元が進行し，その
酸化状態変化が定量的に評価可能であることが確認され
た．
別途，空気気流下の電気炉で 773 K焼成した触媒試料の

X線回折（XRD）パターンの 40度付近の拡大図を Fig. 9に
示す．今回 in situ XANES測定実験に供した含浸法（IMP）
で調製した H2PtCl6/SiO2（IMP），Pt(NH3)4Cl2/SiO2（IMP）
に加え，Pt(NH3)4Cl2/SiO2（IMP）の 673 K焼成体及び
Pt(NH3)4Cl2水溶液の pHを 10に調整してイオン交換法
（IE）で担持した Pt2＋/SiO2（IE）の焼成体の XRDパター
ンも示している．ここで観察される回折線は Pt金属の 111

反射に対応するものである．この線幅は粒子径と対応して
おり，見積もられた白金粒子径の序列は H2PtCl6/SiO2 

(IMP-773, 1000 Å)＞Pt(NH3)4Cl2/SiO2 (IMP-773, 200 Å)
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Fig. 6    Pt L-edge X-ray absorption spectrum of 2 
wt％ H2PtCl6/SiO2

Acquisition time, 10 s pt－1; I0, intensity of incident 
X-ray; I, intensity of transmitted X-ray.

Fig. 7    Pt L3 edge XANES spectra of H2PtCl6/SiO2 
(a) and Pt(NH3)4Cl2/SiO2 (b) recorded at different 
temperature under an air-stream

Bold lines, room temperature; dotted lines, 773 K.

Fig. 8    Changing unoccupied d-electron state of a 
platinum species on silica upon thermal treatment in 
air

Circle, H2PtCl6/SiO2; triangle, Pt(NH3)4Cl2/SiO2.

Fig. 9    Cu Kα XRD patterns of H2PtCl6/SiO2 calcined 
at 773 K (a), Pt(NH3)4Cl2/SiO2 calcined at 773 (b) 
and 673 K (c), and Pt2＋/SiO2 calcined at 773 K (d).



＞Pt2＋/SiO2(IE-773, 160 Å)＞＞Pt(NH3)4Cl2/SiO2 (IMP-

673, 67 Å)であった．また Fig. 9aと 9bのピークを比較す
ると，9aでは線幅は狭く，その強度は低い．このことは
H2PtCl6/SiO2 (IMP-773) 上 の 還 元 さ れ た 白 金 種 は
Pt(NH3)4Cl2/SiO2 (IMP-773)上のものより大きい粒子径な
がらも単一成分ではなく，なんらかの XRD未検出の白金
種が共存することを示唆している．前述のとおり Pt L3殻
XANESでは Pt-Cl結合のみから形成される白金化合物のホ
ワイトライン強度が Pt-O結合のみの化合物より低いこと
が報告されており10），著者らも再現する結果を得ている．
H2PtCl6/SiO2は，空気下では 423，473，573，723 K付近
の四段階を経て熱分解することが TG-MASSによる検討に
て確認されている25）．また所定温度での焼成体の XRD測
定を行うことにより，PtCl5，PtCl2種を経て金属 Ptと分解
していくことも提案されている26）．したがって本研究にお
ける 573～773 K焼成 H2PtCl6/SiO2上の白金種は，ゼロ価
白金粒子に加えてカチオン性を帯びかつ塩素が結合した化
学種として存在し，673 K以上で白金─塩素結合が解離し
たと想定すると，一連の 5d軌道の電子密度変化と矛盾し
ない．今後 EXAFS解析を行うことにより化学種が明らか
になり，詳細かつ定量的な動的挙動に関する情報が得られ
る可能性がある．

4　結　　　言

以上，実験室系装置にて担持白金触媒のその場測定を行
うための測定条件の検証，及び実際の熱分解過程に関する
測定例を示した．実験室系装置は光量の制限があり，必ず
しも放射光施設と同等の評価が可能なわけではない．しか
しながら必要とする解析結果，試料体系及び測定条件を適
切に選択すれば，本系のような低濃度試料でも現実的な時
間で十二分に有用なスペクトル取得が可能であることが示
された．担持白金ナノ粒子触媒が形成される過程の解明
は，触媒特性の理解及び高機能化，使用量削減などに対し
て指針を与える可能性のある重要な課題であり，本実験室
系装置を活用し，検討を進める所存である．
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The decomposition behavior of H2PtCl6 or Pt(NH3)4Cl2 supported on amorphous silica was 
investigated by X-ray absorption near edge spectroscopy using a laboratory-type spectrometer.    
The choice of a monochromator crystal, the slit width and the acquisition time for in situ 
measurements of catalyst samples is discussed.    The whiteline intensities at the Pt L3 edge 
XANES did not always reflect on the oxidation state of the platinum species, but on the 
d-orbital occupancy, as pointed out previously.    The changing behavior of the Pt d-orbital 
occupancy of platinum species on silica upon a thermal treatment in air was evaluated by Pt 
L2,3 edge XANES with Mansour’s method.    Metallic platinum formed on silica after 
calcination at 773 K under air, but cationic platinum species were suggested to have remained.

Keywords: silica-supported platinum catalyst; in situ XANES; laboratory-type XAFS spectrometer; 
d-electron occupancy.


