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研究成果の概要（和文）：本研究は、様々な表面特性を有するパラジウムナノ粒子を調製し、そ

の超臨界二酸化炭素中における溶解分散性及び触媒活性について実験的に検討した。ナノ粒子

表面の適切なコーティング技術により、あらゆる溶媒への溶解分散性を自在に制御するととも

に、本ナノ粒子が超臨界二酸化炭素中で触媒として有効に機能する操作条件を見出した。さら

に新規固定化担体の導入により、高い反応効率と容易な触媒回収を実現する反応システムの構

築に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：Dispersibility and catalytic activity of palladium (Pd) nanoparticles prepared 
with various coating agents were investigated in supercritical carbon dioxide. The dispersibility of the 
Pd nanoparticles in various solvents was controlled with the species and concentration of coating agent. 
The catalytic activity of the Pd nanoparticles in the Mizoroki-Heck reaction also depended upon the 
coating agent conditions, and there was an optimal coating agent condition to exhibit a maximum. Pd 
nanoparticles supported on novel substrates exhibited highly effective catalytic performance and enabled 
the successful recovery of the catalysts form the reaction medium.  
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１．研究開始当初の背景 
超臨界二酸化炭素はグリーンな抽出及び反
応媒体として期待されている。食品産業の分
野では、ホップやカフェインの抽出媒体とし
て工業的に利用されている。一方、金属をナ
ノサイズまで微小化すると、そのサイズ効果
により、単に表面積か増大した効果に留まら
ない、バルク状態では見られない特異な性質

を示す。そのため、電子記録媒体や触媒、コ
ーティング剤など様々な分野における応用
が期待されている。特に触媒としては、その
表面積か増大することにより、表面で起こる
化学反応が極めて効率的に進行することか
ら、ナノ粒子を触媒として導入した反応プロ
セスの実現が期待されている。 
一般に触媒が流体中においてその機能を発
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現する場合、その流体中に「溶解」した「均
一系」触媒であることが望ましい。しかし、
実際の工業プロセスでは生成物の回収(すな
わち触媒回収)や、触媒の性能の維持が容易で
あるという理由から「不均一系」触媒が多く
用いられている。したがって、反応時には「均
一系」で、反応後には「不均一系」な形態を
とる触媒が最も理想的である。 
そこで、超臨界流体を反応媒体として利用
するとともに、ナノ粒子触媒の超臨界流体中
での溶解分散性を自在に制御することによ
って、高い反応効率と容易な触媒回収が両立
した従来法に全く見られない独創的な触媒
反応システムを構築することが求められて
いる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、ナノ粒子の表面特性を
様々なコーティング剤により改変すること
により、超臨界二酸化炭素への溶解分散性を
自在に制御できるナノ粒子触媒を調製し、高
い反応効率と容易な触媒回収が両立した触
媒反応システムの構築を目指すことである。 
 
３．研究の方法 
本研究の目的を達成するために実施した各
年度における研究方法を次ぎに示す。	 
	 
(1)	 平成 21 年度	 
ナノ粒子の溶解分散性測定システムの設
計・作製	 
ナノ粒子の調製条件の検討	 

	 
(2)	 平成 22 年度	 
超臨界二酸化炭素へのナノ粒子の溶解分
散性の評価	 
調製ナノ粒子の触媒活性の検討	 
	 

(3)	 平成 23 年度	 
超臨界二酸化炭素中におけるナノ粒子の
触媒活性の検討	 
ナノ粒子固定化担体の調製とその触媒活
性の検討	 

	 
４．研究成果	 
平成 21 年度：	 
(1)	 超臨界二酸化炭素へのナノ粒子溶解分

散性測定システムの構築	 
超臨界二酸化炭素へのナノ粒子触媒の溶解
分散性の測定が可能な実験システムの構築
を行った。図１にその全体図を示す。構築し
たシステムは、調温機能付き窓付き耐圧セル
に CCD カメラを設置したもので、セル内の正
確な温度及び圧力を記録するとともに超臨
界二酸化炭素中におけるナノ粒子粉末の溶
解分散挙動を映像データとしてコンピュー
ターに記録することができるものである。	 

1: CO2 tank 2: pump 3-7: valve  
8: temperature sensor 9: pressure sensor 
10: digital control unit 11: data logger 
12: computer 13: heater 14: stirrer 
15: high-pressure cell with windows 
16: CCD camera 

図 1.	 測定システム	 

	 
(2)	 パラジウムナノ粒子の調製	 
触媒金属としてパラジウム(Pd)に着目し、粒
子調製時に様々なコーティング剤を導入す
ることにより多様な表面特性を有する Pd ナ
ノ粒子の調製を行った。アルキルアミンをコ
ーティング剤として用いた場合、非極性溶媒
であるトルエンに安定に分散する Pd ナノ粒
子が得られた。一方、コーティング剤として
親水性部位を有するメルカプトカルボン酸
を用いた場合、水中で安定に分散するナノ粒
子が調製できた（図 2）。このようにナノ粒子
表面に適切なコーティング剤を導入するこ
とにより、あらゆる極性の溶媒に分散可能な
Pdナノ粒子を調製することに成功した。また、
透過型電子顕微鏡(TEM)により各調製ナノ粒
子を観察したところ、直径約 4 [nm] の球状ナ
ノ粒子が形成されていることが明らかとな
った（図 3, 4）。 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図 2.	 パラジウムナノ粒子分散液	 
(左:トルエン,右:水)	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図 3.	 Pd ナノ粒子の TEM 写真	 

(アルキルアミン Pd ナノ粒子)	 



	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図 4.	 Pd ナノ粒子の TEM 写真	 
(メルカプトカルボン酸 Pd ナノ粒子)	 

	 
平成 22 年度：	 
(1) 超臨界二酸化炭素への Pd ナノ粒子の溶
解分散性の評価 
前年度作製したナノ粒子の溶解分散性測定
システムを利用して、超臨界二酸化炭素への
Pdナノ粒子の溶解分散性を調べた。アルキル
アミンによってコーティングした Pd ナノ粒
子について二酸化炭素圧力を変化させたと
ころ、圧力によってその溶解分散性は変化し、
高圧下において Pd ナノ粒子の溶解分散性が
低下することが明らかとなった（図 5）。  
 

 
図 5. 超臨界二酸化炭素中の Pdナノ粒子の様子 

(左: 12.5 [MPa], 右: 27.0 [MPa]) 
	 
(2)調製 Pdナノ粒子の触媒活性 
調製した Pd ナノ粒子の触媒活性を調べた。
まず、いくつかのクロスカップリング反応に
着目し、それらのモデル反応系としての適性
及び反応条件の探索を行なった。結果として、
Suzuki-Miyaura反応、Mizoroki-Heck反応を選
定し、まず有機溶媒中においてモデル化合物
による反応を行なったところ、本研究で調製
した Pd ナノ粒子は上記のクロスカップリン
グ反応を効率良く触媒することが明らかと
なった。また、その触媒反応活性はコーティ
ング剤濃度により大きく変化し、活性発現に
最適なコーティング剤濃度が存在すること
が明らかとなった。 
	 
平成 23年度： 
(1) 超臨界二酸化炭素中における Pd ナノ粒
子の触媒活性 
初年度に作製したナノ粒子溶解分散性測定
システムをリアクターとして利用し、超臨界
二酸化炭素中における Pd ナノ粒子の触媒活

性を測定した。クロスカップリング反応に着
目し、モデル反応としてヨードベンゼンとア
クリル酸メチルとの Mizoroki-Heck 反応を行
なったところ(図 6)、本研究で調製した Pdナ
ノ粒子は超臨界二酸化炭素中において上記
反応を効率良く触媒することが明らかとな
った。また、コーティング剤濃度により反応
活性は大きく変化し、触媒活性発現に最適な
コーティング剤濃度が存在した。また、圧力
の影響について検討したところ、触媒活性は
圧力によって変化し、最大活性を示す圧力が
存在した。このように本ナノ粒子が超臨界二
酸化炭素中で触媒として有効に機能する操
作条件を見出した。 

図 6.	 超臨界二酸化炭素中におけるモデル反応	 

	 
	 
(2) Pdナノ粒子固定化担体の調製とその触媒
活性 

Pdナノ粒子固定化担体の調製とその触媒活
性について検討した。本研究では固定化担体
としてマイクロエマルションを基礎とする
オルガノゲル(MBG)に着目した。諸条件を検
討してオルガノゲルへの Pd ナノ粒子の固定
化を行なったところ、ナノ粒子がゲル内に均
一に分散・固定化された MBG の調製に成功
した。そこで、ナノ粒子固定化 MBG を乾燥
後、その超臨界二酸化炭素中における触媒活
性を調べた。本ナノ粒子固定化 MBG 担体は
ナノ粒子粉末単体に比べ、Pd含量が低いにも
関わらず、約 300倍もの極めて高い触媒活性
を示すことが明らかとなった（表 1）。本担体
は反応系からの回収が極めて容易であるこ
とから、本担体の導入により高い反応効率と
容易な触媒回収が両立した触媒反応システ
ムの構築が可能となる。 
	 
表 1.	 粉末 Pd ナノ粒子と固定化 Pd ナノ粒子との

比較	 

Catalyst 
Conversion 

[%] 
Pd content 

[mol%] 
TOF 
[h-1] 

Pd NPs 
powder 

42 4.0 3.4 

Pd NPs 
in MBG 

71 0.020 1.1 x 103 

TOF: Turn over frequency 
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