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研究成果の概要（和文）：担持型触媒として鈴木宮浦カップリング反応などに利用できるゼオライト担持Pd触媒と硫化
金基板担持Pd触媒をターゲットに、計算物理学と実験の両面から研究した。USYゼオライトに担持させたPd触媒は鈴木
カップリング反応を起こし、Pd0-PdO/USYを熱処理すると，PdOが活性種になることがわかった．硫化金基板Pd触媒も電
顕・XAFS実験と計算からその構造が明らかになった。また、計算からNi触媒も可能であることが示唆され、試行実験を
裏付けた。

研究成果の概要（英文）：In this project, we investigate using compupuational physics and experiments for 
Pd catalyst on zeolite and on sulfer-covered gold plate.
Pd K-edge extended XAFS analysis for USY zeolite reveals the presence of molecular-like PdO and a mixture 
of Pd/PdO before and after the reaction, respectively.Pd stabilized by Al sites is present at the II 
sites of the Y-type zeolite, as estimated using first-principles calculations. The structure of the Pd 
catalyst, named sulfur-modified gold-supported palladium (SAPd), has been determined to be composed of 
multi-layered Pd nanoparticles. NEXAFS analysis revealed that the organic matter containing sulfate and 
xylene as a major ingredient is distributed between Pd nanoparticles.The computational physics approach 
find the suitable sites on zeolite inner space for Pd catalyst. Moreover,we find the role of SO4 in the 
case of SAPd that SO4 on gold surface leave gold and adsorb on Pd nano particles. The same mechanism will 
occor for Ni, also.

研究分野： 計算物理学

キーワード： 環境対応　計算物理　合成化学　触媒・化学プロセス　薬学
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1. 研究開始当初の背景 
 研究開始時はちょうど鈴木先生、根岸先生
がノーベル賞を受賞した時で、カップリング
反応の触媒は注目を浴びていたが、しかし、
第一原理計算を含めた基礎に根ざした研究
はまだまだ少なかった。そこで本研究では将
来性が見込まれた担持型 Pd 触媒 2 種を第一
原理計算で研究するとともに、実験グループ
との連携で、触媒の構造や機構、反応を解明
しようというものであった。当初の予想とし
ては、2種の担持型 Pd 触媒（ゼオライト、硫
化金表面）はいずれも担持基板の表面に触媒
の構造が形成されると考えられていて、申請
書のその方向で書かれていた。これは 4年間
の研究成果として、大きく変わることになる。 
 近年、規則性多孔体のナノ細孔空間におい
て活性点の構造を精密に設計し、従来困難で
あった反応を触媒的に進行させるという挑
戦が盛んになっている。特に活性点としてサ
ブナノサイズの金属クラスターを使用する
試みが盛んになりつつある。このようなクラ
スター触媒を設計するには、そのサイズおよ
び形態を精密に制御することが必須である。
すなわち、活性点を意図したとおりに設計し、
原子あたりの活性を高めることができれば、
従来にはなかった機能を示す触媒を創成で
きる可能性がある。これは数ナノメートル以
下のクラスターが、量子サイズ効果により特
異な触媒作用を発現させるためである。 
 また、金基板を硫化させて（硫酸で処理し
て）Pd を吸着さえたものは鈴木カップリング
反応や Buchwal-Hartwig 反応など、有益な触
媒活性を示す上に、再利用可能なので、産業
的にも大きな注目を浴びる可能性が高く、こ
れをさらに活性高く、あるいは Pd 以外の金
属でも触媒反応を起こすかどうかなど、第一
原理計算と組み合わせた研究が必要となっ
ていた。 
 
2. 研究の目的 
 本研究は、担持型 Pd 触媒による触媒の構
造と反応を理論面と実験面から研究するも
のである。理論面では主に第一原理計算から
研究代表者・石井が、実験面ではゼオライト
担持 Pd 触媒を奥村が、硫化金基板担持 Pd 触
媒（SAPd）を有澤が研究した。石井は奥村、
有澤両グループと緊密に連絡を取り、両グル
ープのそれぞれの触媒に関する第一原理計
算を行った。 
 ゼオライト担持 Pd 触媒についての研究目
的は以下の通りである。 
（1）温和な条件で反応し、再利用可能なゼ
オライト担持 Pd 触媒を開発する。 
（2）USY ゼオライトの強酸点との相互作用に
よる金属の高分散のメカニズムを計算によ

って明らかにする。 
 また、硫化金基板担持型 Pd 触媒(SAPd)に
関しては、実験によってこの触媒の構造を明
らかにすることに努めると同時に、第一原理
計算によって実験を補完して構造決定を行
うことである。また、第一原理計算によって
この触媒に経験上不可欠である硫黄（硫酸
基）の役割を明らかにすることも目的とする。 
 
3. 研究の方法 
ゼオライト担持 Pd 触媒の空気中・室温での
鈴木カップリング反応 
奥村グループは Pd(NH3)4Cl2 を原料とし、室
温でのイオン交換法によって Pd を USY に導
入した。Pd担持量は0.4まはた1 wt%である。
鈴木・宮浦カップリング反応は、ブロモベン
ゼンとフェニルボロン酸を使用し、標準的に
は水/エタノール（1:1）溶媒を使用して行っ
た。反応は 25 ℃，空気中で撹拌しながら行
い、反応後の溶液を GC によって分析した。 
 
硫化金基板担持 Pd 触媒の構造決定 
阪大・有澤グループは彼ら独自の方法で開発
した合成用パラジウムナノ粒子触媒
sulfur-modified Au-supported Pd, SAPd の
構造解析研究を行った。即ち、SPring-8 での
X線微細構造解析（XAFS）実験や NIMS でのト
ンネル型電子顕微鏡（TEM）実験を行い、SAPd
の構造を解明することに成功した。特に XAFS
については触媒実験使用前と使用後など、
様々な状態の基板について構造決定を行っ
た。 
 
第一原理計算 
石井グループは本研究の設備備品費で購入
した並列計算機を用いて第一原理計算によ
って触媒の計算を行った。用いた計算プログ
ラムは VASP で、本研究の人件費によって博
士後期課程大学院生の横山真美（H23-H25）
が主に有澤の SAPd 触媒の計算を行い、卒論・
博士前期課程大学院生の松井優(H25-H26)が
奥村のゼオライト担持 Pd 触媒の計算を行っ
た。 
 本研究で行った計算は、第一原理計算のプ
ログラムパッケージ VASP を使用した｡LDA 法
に基づき、擬ポテンシャルは PAW ポテンシャ
ルを用いた。緩和計算の主な計算条件として、
カットオフエネルギーを 500eV、K-mesh を
5×5×5、次のステップに進むためにエネル
ギーが 10－4まで収束、ステップ毎のエネルギ
ー誤差が10-3以下になると計算が終了という
条件を設定した。計算は本研究の設備備品費
で購入された並列計算機で行われた。 



 
4.  研究成果 
Pd0-PdO/USY 触媒による空気中・室温での 
鈴木カップリング反応 
Fig.1 にさまざまな担体に担持した Pd 触媒
による鈴木カップリング反応でのブロモベ
ンゼン転化率の経時変化を示した。Pd/USY 触
媒を空気中・500 ℃で熱処理して調製した
PdO/USY がもっとも高い活性を示し、約 15 分
で反応が終了した（TON = 1,300）。この触媒
は水素中で還元して調製した Pd0/USY や
PdO/NaY，Pd/C よりも高い活性を示した。Pd 
K-edge XAFS によって反応前後の Pdを解析し
た（Fig. 2）。反応前（前処理後）では Pd-O
のみが見られ、Pd は分子状の酸化物として存
在しているものと考えられる。一方、反応後
のスペクトルでは Pd-O が減少し、Pd0による
ピークが増大していることから、Pd の一部が
還元され Pd0-PdO の混合物が存在していた。
Pd 担持量が 1 wt%の試料で 8回反応を繰り返
した後の試料を TEM で観察したところ、Pd の
粒子は確認されなかった。したがって、Pd の
サイズは 1 nm 以下であると考えらえる。一
方、5 回繰り返して反応をおこなったのち、
ふたたび反応した試料のスペクトルには
Pd-O および Pd-O-Pd が観察され、クラスター
状の PdO が存在していることがわかった。し
たがって、Pd0-PdO/USY を熱処理すると、PdO
が活性種になることがわかった。 
石井による第一原理計算による Pd 種の解析
では、単核の Pd を Y 型ゼオライトのスーパ
ーケージに置いて、計算を行い、ゼオライト
の Si と Al を置換することで、Pd が吸着しや
すくなることがわかった。より活性種である
分散した Pd0 種の触媒寿命が延びたものと考
えられる。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.ブロモベンゼンとフェニルボロン酸
による鈴木カップリング反応における経時
変化．Pd: 0.4 wt%. 
 
 

 
 

 
 
Fig. 2. 反応前後での Pd0-PdO または
PdO/USY 触媒の Pd K-edge EXAFS フーリエ変
換スペクトル．Pd: 0.4 wt% 
 
SAPd の構造決定 
阪大・有澤グループは彼ら独自の方法で開発
し た 合 成 用 パ ラ ジ ウ ム ナ ノ 粒 子 触 媒
sulfur-modified Au-supported Pd, SAPd の
構造解析研究を行った。即ち、SPring-8 での
X線微細構造解析（XAFS）実験や NIMS でのト
ンネル型電子顕微鏡（TEM）実験を行い、SAPd
の構造を解明することに成功した（RSC Adv. 
2015, 5, 676–683.）。下図は撮影した TEM 画
像と、そこから提案したSAPdの構造である。

この撮影によって、SAPd 触媒は、金表面上に
硫酸基と Pd 原子によって表面ナノ構造とし
て形成されたものではなく、主に Pd による
ナノ金属クラスターが触媒となっているこ
とが判明した。Pd のナノクラスターは数ナノ
メートルの直径であるが、実際にはもっと小
さなナノクラスターが電顕に映らずに存在
していることも考えられ、触媒反応にはこち
らのより小さな直径のものが関与している
ことも考えられる。また、Pd ナノクラスター
の間を埋めているのはポリキシレン由来の
何かであると考えられている。 
 これらの結果は、以下に記述する石井グル
ープ（研究代表者）の計算化学実験と相補的
なものである。これらを受けて、有澤は SAPd
触媒が Catch&Releaseメカニズムで触媒反応
を起こしていることを提案した。これはある
程度、石井による第一原理計算で裏付けられ
ている。 

0 50 100
0

20

40

60

80

100

Time / min.

C
on

ve
rs

io
n/

%

PdO/USY

PdO/NaY

Pd/C
Pd0/NaY

PdO/H-Y

Pd0/USY

0 1 2 3 4 5 60

20

40

60

500℃焼成後

6回目

7回目

8回目

9回目

10回目

Distance / 0.1 nm

A
m

pl
itu

de
 / 

ar
b.

 u
ni

ts PdO

Pd-O Pd-O-Pd

0 1 2 3 4 5 60

20

40

60

500℃焼成後

1回目

2回目

3回目

4回目

5回目

Distance / 0.1 nm

A
m

pl
itu

de
 / 

ar
b.

 u
ni

ts PdO

Pd foil×0.3
Pd-O

Pd-Pd(metal)



 
新たな基板担持型触媒の提案 
これらの結果を受け、阪大・有澤グループは
SAPd の金を別の安価なマテリアルに置き換
えることや合成用ニッケルナノ粒子触媒
sulfur-modified Au-supported NI, SANi を
製造することに挑戦し、ある程度の成果を得
た。また、これと連携して石井グループは
SANi の製造が第一原理計算によって保証さ
れることに成功している。 
 
ゼオライト担持 Pd 触媒の第一原理計算 
単核の Pd を Y 型ゼオライトのスーパーケー
ジに置いて、計算をおこなった。まず吸着エ
ネルギーを計算したところ、次の図のように、
Pd原子を Y型ゼオライトの site II に置くこ
とでPdが最も安定化されることがわかった。
さらに、軌道の状態密度について検討したと
ころ、Si と Al を置換することで状態密度が
上がることが分かった。したがって、ゼオラ
イトの Siと Al を置換することで、Pdが吸着
しやすくなり、より活性種である分散したPd0

種の触媒寿命が延びたものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3. 第一原理計算に用いた Yゼオライト
担持 Pd 触媒の構造モデル. 
 
SAPd 触媒の第一原理計算 
SAPd 触媒の第一原理計算では、SO4 が果たす
役割の解明がまず重要であった。SO4 を導入
しない場合、Pd は金基板に吸着し、触媒反応
は同様に起こすが、反応はすぐに劣化してし
まう。従って、SO4 は何らかに役割を果たす
と考えられた。 
 石井による第一原理計算で、まず金基板
(Au(111)表面を仮定)に SO4 はよく吸着する
ことがわかった。さらに Pd 原子と SO4 も共
吸着することがわかったが、結合エネルギー
はさほど強くないこともわかった。 

 一方、TEM 写真から推定されるナノスケー
ルの Pd クラスターの影響を、Pd 原子 1 個と
Pdクラスターの巨大な極限としてPd(111)表
面を想定してSO4の吸着を第一原理計算で調
べてみたところ、P どちらの場合でも SO4 は
金基板よりも Pd クラスターに強く吸着する
ことがわかった。つまり、SO4 が周囲に強く
吸着することで、Pd クラスターの成長が抑え
られ、ほどよいナノクラスターの形成となっ
ている可能性があることがわかった。 
 同じ計算をニッケル基板についても計算
してみると、SO4 とニッケルクラスターとの
結合エネルギーもかなり強くてSO4と金基板
との結合エネルギーを遥に上回る。従って、
SAPd とほぼ同じメカニズムが Pd の替わりに
Ni を用いた場合でも期待できることがわか
った。これは有澤によってニッケルの場合も
触媒反応が起きていることと対応する結果
である。 
 なお、この SAPd 触媒の大きな特徴である
再利用性は、下図に示したような Catch & 
Release に由来している。このメカニズムの
解明までは今回の研究での第一原理計算で
はできなかったが、Pd ナノクラスターの周囲
に硫酸基が吸着していることは、このCatch & 
Release に何らか関係していると思われる。 
 
第一原理計算による様々な基板の探索 
さらに、石井は第一原理計算を用いて様々な
二次元物質を基板に用いる場合の計算を行
ってみた。試したのはグラフェン、6h-BN、
欠陥ありグラフェンである。これらと SO4 と
の結合エネルギーを計算してみたところ、グ
ラフェンでは結合が弱すぎて触媒の基板と
しての期待は無理であることがわかった。BN
はある程度可能と思われるが、しかし SO4 の
結合エネルギーが弱いので、外れやすい危惧
がある。それに対して欠陥ありグラフェンは
SO4 との結合エネルギーが強く、金基板を代
替する Pd 触媒の基板として期待できること
がわかった。 
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今後の展望 
 本研究の成果として、再利用可能な担持型
Pd 触媒は、いずれもナノクラスター的になっ
て触媒反応に寄与している可能性が出てき
た。そこで、このようなナノクラスターとな
った Pd や Ni をまともに計算して、鈴木宮浦
カップリング反応などの第一原理計算を行
うのが、次の研究課題となると思われる。ま
た、ゼオライトの場合も金基板の場合も Pd
以外の元素が触媒活性を強く示すことが期
待され、これも実験と計算の融合で解明が今
後進むことが期待される。 
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