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1. 測定実施日 

 
2014 年 5 月 23 日 10 時 – 14 時 00 分 (1 シフト) ，BL5S2 
2014 年 5 月 27 日 10 時 – 14 時 00 分 (1 シフト) ，BL5S1 
2014 年 9 月  9 日 10 時 – 14 時 00 分 (1 シフト) ，BL5S2 
2014 年 9 月 18 日  10 時 – 14 時 00 分 (1 シフト) ，BL5S2 
 

2. 概要 
 
将来の水素社会に向けて、水素が材料に及ぼす影響を調べることが必要であ

る。パラジウム(Pd)は、白金（Pt）とともに高い触媒作用を持つが、貴金属の

中では、唯一、高い水素吸蔵性も有する。ここでは、シリカメソ多孔体（MPS）

に担持した Pdナノ粒子の凝集挙動について、大気雰囲気下および水素雰囲気下

で、放射光を用いたその場Ｘ線回折測定によって調べることを目的とした。大

気雰囲気下では、メソ多孔体表面上の Pd は、400℃程度で著しい粗大化が起こ

ることがわかった。 

 

3．背景と研究目的 

 

水素は二次エネルギー源であるが、再生可能エネルギーを含めた多様なエネ

ルギー源から生成できること、排出物が水であることなどから、地球環境に優

しいエネルギー媒体として注目されている。水素社会の構築には、水素が物質
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に及ぼす影響についての深い知見が必要となる。水素社会では、燃料電池が重

要なエネルギー変換技術となると考えられるが、燃料電池車においては、電極

触媒や水素吸蔵材料の開発において、水素分子を水素原子に分割する触媒作用

を有する、Pt などの貴金属ナノ粒子の挙動に関する知見が必要である。本研究

では、メソサイズの細孔を有するメソポーラスシリカ(MPS)に Pd を担持した試

料について、Pd 粒子の凝集挙動に関する知見を得ることを目的として、空気雰

囲気下および水素雰囲気下において、放射光を用いた XRD測定を行った。 

 

4． 実験内容 

 

4-1試料 

 母材 MPSには、太陽化学製 TMPS-1.5(平 

均細孔径：1.8 nm)を用いた。この粉末に 

Pd(NO3)2水溶液を含浸させた。これを、乾 

燥、焼成して TMPS-1.5に Pdナノ粒子を分 

散させた粉末試料（Pd/TMPS-1.5）を合成し 

た。図 1に合成プロセスを示す。乾燥温度 

や焼成温度は、一例である。 

 

4-2 放射光Ｘ線回折 

あいちシンクロトロン光センターの粉

末X線回折用ビームラインBL5S2において、

空気中昇温時およ び水素曝露時の

Pd/TMPS の構造変化を調べた。X 線波長：1.2Åにて、RT～500℃までの温度範

囲で、Pdに着目した高角領域（2θ:24～35度）、および母材構造に着目した低

角領域（2θ:1～5 度）

の回折プロファイルを

取得した。 

 

5.結果および考察 

 

5.1 大気雰囲気下昇温

過程 

 TMPS-1.5に、4mol%分

の Pd を含浸させ、室温

で乾燥した試料につい

て、試料温度を上昇させ

た時の Pd および母材

TMPS の構造変化を調べ

た。図 2に昇温過程 PdO 

101 回折ピークの温度

図1 Pd担持メソポーラスシリカ
の合成プロセス



変化を示した。図 2 からわ

かるように、室温で乾燥し

た状態では、PdO 101の位置

にピークはみられない。

50℃まで温度を上げても状

態は変わらなかった。しか

し、75℃では、PdOのピーク

がわずかながら見られるよ

うになり、温度上昇ととも

にピーク強度が徐々に強く

なった。400℃から 500℃で

は、ピーク強度は、ほぼ飽

和した。図 3 に PdO 101 ピ

ークの線幅の温度変化を示

した。 

線幅は、PdO 結晶粒子のサイズを反映していると考えると、PdO の形成と粒成

長が、75～100℃程度の低温でも徐々にではあるが生じること、400～500℃で

は、十分に粒成長が進むことがわかる。 

なお、XRDによって回折ピークがみられる最少の結晶粒子サイズは、～3nm程

度と推定されることから、図 2の結果は、母材 TMPS-1.5結晶粒子の表面に存在

する PdO 粒子を観測していると考えられる。母材の細孔中に存在する PdO は、

細孔径 1.8nmよりも小さく XRDでは観測できないと考えられる。 

図 4 は、図 2 と同じ試料において、同じ昇温過程における母材 100 回折ピー

クの温度変化である。50℃から 75℃に温度を上げたときに、急激にピーク強度

の上昇がみられた。このピーク強度の急激な上昇が何に起因するのかは明確で

はないが、PdOの形成が始まる温度と対応していることは、興味深い。残留水分

が試料粉末からほぼ完

全に除去されることと

関係していることも考

えられる。 

図 4 には、2.2 度付

近のピークの他に、1.7

度付近にもピークがみ

られるが、後者のピー

クは、微小角入射時の

反射 X 線の遮蔽漏れの

影響が考えられ、今後、

確認が必要である。 

 

5.2水素曝露 

 図 5 は、2mol%の Pd

を担持した TMPS-1.5

図３ ＰｄＯ（101）回折ピークの線幅の温度変化

 
図４ 4.0mol%Pd/TMPS-1.5における母材100

回折ピークの温度変化



を 130℃で大気中乾燥させた試料について、室温で真空引きした状態と真空引き

後に 0.2気圧の水素ガスを暴露した時の XRDスペクトルを比較したものである。

母材の TMPSの構造を反映した 2.2度付近の回折線、27度付近の PdO 101回折ピ

ーク、および 31 度付近の金属 Pd 111 回折ピークのスペクトルを示した。この

図よりわかるように、130℃で乾燥処理した状態では、PdはPdOの状態にあるが、

室温で 0.2 気圧の水素に曝されると、PdO は完全に金属 Pd に還元されることが

わかる。このとき、図 5（a）からわかるように、母材構造を反映した回折線は、

真空引き状態と水素曝露状態でほぼ重なっており、母材構造は、水素曝露によ

りほとんど影響を受けないことがわかる。 

 

(a) (b) (c)

図5 2.0mol%Pd/TMPS-1.5について、130℃乾燥後、真空引きしたのち室温で
0.2気圧の水素曝露処理前後のXRD回折プロファイルの比較。

(a)母材 100回折ピーク、(b)PdO101回折ピーク、(c)金属Pd111回折ピーク
 

 

6.今後の課題 
 メソポーラスシリカに担持された Pd は、熱処理や水素曝露により著しく粒成

長することがわかった。空気中昇温では、75℃付近で PdO の生成または凝集が

生じ、400℃付近では顕著な粗大化がみられた。また、室温での水素曝露によっ

て、PdO から金属 Pd への還元反応が急激に生じることもわかった。しかし、

ここで観測している PdO 粒子や金属 Pd 粒子は、母材のメソポーラスシリカ粒

子の表面に存在しているものであり、細孔内部に存在すると考えられる Pd ナノ

粒子については、その挙動は分からない。担持された Pd の大部分は細孔内に存

在し、今回の空気中昇温や室温での水素曝露の実験条件下ではかなり安定であ

り、凝集・粒成長挙動は抑制されているものと推測される。このことを確認す

ることが今後の課題である。電子顕微鏡による直接観測が必要と考えている。 
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