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研究成果の概要（和文）： 

 カプセル状デンドリマーの内部空孔を用いたサブナノスケールのパラジウム（Pd）クラスタ
ーの精密合成法の開発を行い、サブナノ Pd クラスターの触媒作用を明らかにした。クラスタ
ーの構成原子数の違いや、デンドリマー分子との相互作用により、Pd クラスターの電子状態が
変化し、水素化反応やアリル位置換反応における触媒活性が変化することを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The periphery of the poly(propylene imine) (PPI) dendrimers were functionalized 
with bulky substituents to form capsular dendrimers. Within the nanovoids of the 
dendrimers, subnano ordered palladium clusters could be prepared by precise control 
of the preorganized Pd ions. The electronic state of Pd cluster could be tuned with the 
interaction of the dendrimers, which affected the catalytic performances of the Pd 
clusters in the hydrogenation of olefins and allylic substitution reactions. 
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１．研究開始当初の背景 

近年、産業の中核を担う科学技術の発展が
加速する中、それを支えるナノテクノロジー
への注目度が増大している。物質をナノスケ
ール、すなわち原子・分子レベルで制御する
この技術の最大の特徴は、ナノサイズ特有の
性質を利用することにより、新たな機能や優
れた性質を付与できる点にある。このナノテ
クノロジーの発展に伴い、様々な金属微粒子
のサイズ・形状選択的合成法が開発されてき
た。省資源・省エネルギーが要求される最近
の化学工業において、高効率・高選択的に物
質変換を行うためには触媒の新規開発が必
要不可欠である。中でも、5 nm 以下のサイズ
の金属微粒子がバルク体とは全く異なる挙

動を示すことが発見されたことに伴い、触媒
化学において微粒子触媒の研究が一つの大
きな流れになっている。そのようなサイズ効
果が発現する理由として、金属ナノ粒子のサ
イズをより小さくすることによって、比表面
積の増大や特定の結晶面の形成、担体との界
面における電子状態や粒子の結晶構造の変
化が現れることなどが知られている。しかし
現在でも、単分散かつ極微小な金属ナノ粒子
の精密合成にまでは至っておらず、触媒設計
に必要な真の微粒子の性質や反応挙動は未
解明のまま残されていた。つまり、この課題
を解決することが、次世代の触媒開発におけ
る鍵である。 
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２．研究の目的 

 金属ナノ粒子は、物理、化学のみならず医
学をはじめ幅広い分野で高機能材料として
注目を集めている。触媒分野において粒子サ
イズの精密な制御は、高活性、高選択性の実
現に極めて重要であり、主に粒子径１～１０
nm の範囲で粒子サイズ制御法が開発されて
きた。一方、1nm 以下のサブナノクラスター
は、ほぼすべての構成原子が表面に露出して
おり特異な反応性が期待されるものの、その
精密な合成法は未だ確立されていない。本申
請研究では、ナノ空孔を有するカプセル状高
分子であるデンドリマーを用い、1nm 以下の
サブナノスケールで構成原子数を精密に制
御した金属クラスター合成法と触媒機能の
開発を目的とした。 

 

３．研究の方法 

カプセル状構造を有するデンドリマーの
内部空孔を用いることにより、クラスター調
製に用いる金属イオン数の制御と、調製後の
クラスターの安定化を行った。調製したデン
ドリマー内包サブナノ Pd クラスターについ
て 、 高 輝 度 放 射 光 科 学 研 究 セ ン タ ー
（SPring-8）にて Pd K-edge XAFS 測定を行っ
た。触媒反応は、オレフィン類の水素化反応、
アリル位置換反応などを行った。 

 
４．研究成果 
（１）デンドリマー合成 

1,4-ブタンジアミンのアミン末端へのアク
リロニトリルのマイケル付加反応と、それに
よって得られるニトリル末端の水素化反応
の繰り返しにより第 5 世代ポリプロピレンイ
ミンデンドリマー(G5-PPI)を合成したのち、
さらにそのアミン末端を、3,4,5-トリエトキシ
安息香酸塩化物で修飾することにより、嵩高
い置換基で末端修飾された第 5 世代のカプセ
ル状デンドリマーG5-TEBA を合成した。 

 

（２）Pd クラスターのサイズ選択的調製と
キャラクタリゼーション 

デンドリマー内包 Pd クラスターは、以下
の手法により調製した(Scheme 1)。デンドリ
マーのクロロホルム溶液に、所定量(4 ～ 48

当量)の Na2PdCl4 水溶液を滴下、撹拌するこ
とにより、デンドリマー分子内の 3 級アミン
に Pd

2+イオンを錯形成させて取り込んだのち、
Ar 雰囲気下で KBH4還元を行った(G5-Pd

0
n; n 

= 4 - 48)。EXAFS のフーリエ変換スペクトル
のカーブフィッティング解析により Pd-Pd 結
合の配位数を求め、サブナノ Pd クラスター
の構成原子数を、クラスターモデルより算出
した配位数と比較して見積もったところ、デ
ンドリマー1 分子に対して 4, 8, 12, 16 当量の
Pd

2+イオンを取り込んだ場合は、それぞれ Pd4、
Pd8、Pd12、Pd16クラスターが生成しているこ

とが示された(図 1)。ここで、24 当量の Pd
2+  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1. サブナノ Pd クラスター調製法. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１. Pd K 殻 XAFS のフーリエ変換スペクトル．

(a) G5-PdII
8, (b) G5-Pd0

4, (c) G5-Pd0
8, (d) G5-Pd0

16, (e) 

G5-Pd0
32, (f) G5-Pd0

48, (g) Pd foil, (h) (NH3)4PdCl2, (i) 

PdCl2. 

 

イオンを取り込んだ場合は配位数が小さく
なっていることから、Pd16 クラスターよりも
小さなクラスターがデンドリマー分子内に
副生し、32、48 当量では、デンドリマー1 分
子内に Pd16クラスターがそれぞれ 2 個、3 個
存在していると推定できる(表 1)。また TEM

観察では、G5-Pd016、G5-Pd032、G5-Pd048 の
場合、平均粒子径が約 1.0 nm の非常に単分
散な粒子像が確認できた。G5-Pd04, G5-Pd08

の場合は、検出限界によりその粒子像を確認



 

 

することはできなかった。カプセル状デンド
リマーG5-TEBA を用いることにより、デン
ドリマーに対して取り込んだ Pd イオン数と
同じ構成原子数をもつ Pd クラスターの調製
が達成できた。 

 

表 1. Pd K 殻 XAFS スペクトルのカーブフィッティング

解析結果 a 

Sample CN b R c /Å D e /nm 
N f 

G5-Pd0
4 3.1 2.73 0.50  4 

G5-Pd0
8 4.6 2.76 0.76  8 

G5-Pd0
12 5.3 2.78 0.88 12 

G5-Pd0
16 5.9 2.75 0.97 16 

G5-Pd0
24 5.4 2.77 - - 

G5-Pd0
32 5.9 2.75 0.97 16 

G5-Pd0
36 5.7 2.77 - - 

G5-Pd0
48 5.9 2.74 0.97 16 

aThe region of 1.0-2.9 Å in FT of the reduced samples 

was inversely transformed. b Coordination number of 

Pd-Pd shell. c Interatomic distance.   d Debye-Waller 

factor. e Diameter of Pd clusters calculated from the 

CN. f Number of Pd atoms in a cluster. 

 

調製した Pd クラスターの電子状態を調べ
るために、XAFS 測定や IR 測定、および触媒
反応によるキャラクタリゼーションを行っ
た。Pd L3殻 XAFS 測定では、クラスターサイ
ズの増大とともに XANES スペクトルの
White Line 強度が低下する結果が得られた。
White Line 強度は Pd 4d 軌道の空軌道数を反
映し、強度の増大に伴って空軌道数の増大を
示す。すなわち Pd クラスターのサイズの増
大に伴って 4d 電子密度が増大していること
がわかった。 

次に、CO 分子を Pd クラスター表面に吸
着させて行った IR 測定では、1850 cm-1付近
に、µ3-bridge 型に吸着した CO 分子の C=O

結合振動伸縮に由来するピークが観られ、そ
のピークトップが、クラスターサイズの増大
とともに低波数側へシフトする様子が確認
できた(図２)。これは、Pd 4d 軌道から吸着
している CO 分子の反結合性 π*軌道への逆
供与が、クラスターサイズの増大に伴って強
くなること、すなわち Pd 4d 軌道準位の上昇
を示唆する。さらに、ピーク強度もクラスタ
ーサイズの増大に伴って大きくなっており、
表面の吸着サイトである 3 つの Pd 原子から
なる three-fold サイトが多く形成されると考
えられる。 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２. CO 吸着赤外吸収スペクトル 

(a) G5-Pd0
4, (b) G5-Pd0

8, (c) G5-Pd0
16. 

 
以上の結果により、サブナノクラスターサ

イズの増大に伴い、4d軌道を占める電子数の
増大、および 4d 軌道準位の上昇といった電
子状態の変化と、クラスター表面上に
three-fold サイトが多数形成される構造変
化が、同時に生じることが明らかとなった。 
 

（３）サブナノ Pd クラスターの触媒機能 

デンドリマー内包サブナノ Pd クラスター
G5-Pd

0
16 を用いて、安息香酸(2)を用いた炭酸

アリルメチル(1)のアリル位置換反応を行っ
たところ、トルエン溶媒中、80 °C、24時間
の条件下で、目的とする安息香酸アリル(3)
が 91%の収率で得られた (表２)。 

 
 

表２. デンドリマー内包サブナノ Pd クラスターを用い

たアリル位置換反応 

 

 

 

Entry Catalyst Solvent 
Size / nm Yieldb 

/ % 

 1 G5-Pd0
16 Toluene 0.97 91 

 2  DMF  62 

 3  EtOAc  49 

 4  DMSO  23 

 5 G5-Pd0
4 Toluene 0.50 35 

 6 G5-Pd0
8 Toluene 0.76 52 

a Reaction conditions: catalyst (Pd: 2.5 mol), 1 0.1 mmol, 2 

0.5 mmol, solvent 2 mL. b Yields of products were determined 

by GC based on the amount of 1. 

 



 

 

 

本反応の反応速度は、炭酸アリルメチル濃度
に依存して増大するが、安息香酸濃度には依
存しない。この結果は、炭酸アリルメチルの
Pd クラスターへの酸化的付加が本反応の律
速段階であることを示唆する。酸化的付加を
伴う πアリル Pd 種の形成は、Pd 4d 軌道から
の逆供与により進行し、4d 軌道電子密度およ
び準位が高いほど、酸化的付加が促進される
ことから、本反応におけるクラスターサイズ
効果は、サブナノ Pd クラスターの 4d 軌道の
電子状態を反映していると考えられる。 

また、オレフィンの水素化反応においても、
G5-Pd

0
4、G5-Pd

0
8、G5-Pd

0
16 を用いて、触媒活

性の比較を行った結果、クラスターの構成原
子数の増大に伴い、クラスター表面原子当た
りの反応初期速度(Initial TOF / h)が G5-Pd

0
4 < 

G5-Pd
0
8 < G5-Pd

0
16の順に増大した。この結果

は、従来のナノサイズの金属微粒子の傾向と
は異なっており、サブナノ領域における金属
超微粒子の特徴の一つであると考えられる。 
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