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研究成果の概要（和文）：規則性多孔体のナノ細孔空間においてサイズや酸化状態を制御した貴金属ナノ粒子を設計し
、すぐれた触媒作用を発現させることが重要である。本研究では、Ru,Pd,Auをゼオライトに担持し、ゼオライトとの相
互作用を利用することで、これらの貴金属の粒子径および酸化状態を制御することを目的として研究をおこなった。そ
の結果、USYゼオライトに担持した微細なPdナノ粒子を調製し、この触媒が室温・空気中で鈴木カップリング反応に対
してすぐれた活性・再利用性を示すことを見出した。ここでは第一原理計算も利用した。またAuおよびRu触媒では水素
雰囲気中で熱処理することでこれらの貴金属のナノ粒子が生成することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Regulation of the size and oxidation state of nanoparticles in the porous 
materials is important task for creation of the highly active and selective catalysts. In this work, we 
aimed at the preparation of the Ru, Pd and Au nanoparticles by making use of the strong interaction 
between metal and zeolite supports. As a result, we found that the Pd nanoparticles generated on the USY 
zeolite exhibited high activity and durability in Suzuki coupling reaction at room temperature in air. 
Moreover, Au and Ru nanoparticles could be generated on Y-type zeolites through thermal treatment in 
hydrogen.

研究分野： 触媒化学

キーワード： ゼオライト　ナノ粒子　EXAFS　担体効果　固体触媒　鈴木カップリング反応　パラジウム　第一原理計
算

  ２版



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９，Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
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． 
 
２．研究の目的 
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． 
②USY で形成する数ナノメートル以下のサ
イズを有する Au クラスターによって触媒反
応を実施し，Au クラスターの触媒性能を明
らかにする． 
③USY 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． 
④Ru についてもゼオライトとの相互作用を
明らかにし､熱処理温度によるRuの粒子径の
制御を行う． 
 
３．研究の方法 
空気中・室温での鈴木カップリング反応 
 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 または 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． 
第一原理計算 
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 500 eV，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． 
USY ゼオライト上での金ナノ粒子の調製と
触媒反応 
HAuCl4水溶液に NH4型 Y ゼオライトを投入
し，70℃で 30 分間撹拌して Au を担持し濾過
した．Y 型ゼオライト以外の担体を用いた場
合には析出沈殿法によって金を担持した．金
の担持量は 3 wt%とした．この試料を水素や
Ar などのさまざまな雰囲気中，500 ℃で焼成
した．焼成した試料をもちいてフェニルボロ
ン酸のホモカップリング反応およびベンジ

ルアルコールの部分酸化反応を行った． 
USY ゼオライト上での Ru ナノ粒子の生成 
Ru(PPh3)3Cl2とNa-Y型ゼオライトをメノウ鉢
上で 30 分間混合した. Ru 担持量は 1.0 wt%で
ある. 混合した試料をN2気流中, 100 - 800 ℃
で熱処理し, Ru/NaY 触媒を調製した. この試
料をペレット状に成形し，Ru K-edge XAFS
を測定した. シクロへキセンの水素化は, シ
クロへキセン 2 mmol, 触媒 25 mg, トリデカ
ン（溶媒）10 ml を使用し, ステンレス製回分
式反応装置によって 50 ℃, 撹拌速度 600 rpm, 
水素圧 1 MPa で反応をおこなった行った．反
応後の溶液を FID-GC で分析した. 
 
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行ったのち，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． 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
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%. 
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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% 
 
第一原理計算による Pd 種の解析 
単核の Pd を Y 型ゼオライトのスーパーケー
ジに置いて，計算を行った．まず吸着エネル
ギーを計算したところ，Fig. 3(b)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. 
 
ゼオライト表面での金ナノ粒子の生成と触
媒作用 
H 型，Na 型および NH4型 Y および USY ゼオ
ライトと塩化金酸水溶液を撹拌したところ，
NH4 型の試料を使用した場合にのみ，金が担
持された．Au あたり 4 等量の NH4Cl が生成
していたことから，式(1)の反応により，金が
Y 型ゼオライトに担持されたものと考えられ
る． 
 
AuCl4

- + 4NH4
+Y → Au3+Y + 4NH4Cl (1) 

 

一方，NH4-ZSM-5 や NH4-モルデナイトで同
様の操作を行ったが，これらの担体には金は
担持されなかった．6%水素中，500 ℃で焼成
したAu/USY触媒のTEM画像をFig. 4に示し
た．約 2 nm の金粒子が観察され，そのサイ
ズ分布は狭かった． 
さまざまな気相中，500 ℃で Au/USY を焼成
したところ，水素を 0.5-100%含むガス中で約
2 nm の金粒子が形成されていた．一方， Ar
中で焼成した試料での金粒子の平均粒子径
は 15 nm であった．したがって水素雰囲気中
で焼成することで，高分散した金粒子が生成
すると言える． 
NH4-Y, CaNH4-Y に金を担持し，500 ℃，6%
水素中で焼成した試料での金粒子の平均粒
子径は 20 nm および 13 nm であり，USY を担
体とした場合にのみ直径約 2 nm の金粒子が
生成した． 
 6%水素雰囲気中，さまざまな温度で焼成し
た触媒を用いてフェニルボロン酸のホモカ
ップリング反応をおこなった結果を Fig. 5 に
示す．Au/USY 触媒が最も高活性を示した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4. 6%水素中，500 ℃で焼成した Au/USY
の TEM 画像． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 5. さまざまな担持 Au 触媒でのホモカッ
プリング反応におけるビフェニル収率． 
 
NaY ゼオライト上での Ru ナノ粒子の生成と
自発的高分散化 
Fig. 6 に, 100 - 800 ℃で熱処理した Ru/NaY の
EXAFS 動径分布関数を示す. 300 - 400 ℃では
Ru-OH, 500 - 750 ℃では金属Ruに帰属される
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ピークが, それぞれ観測された. したがって, 
300 - 400 ℃ではよく分散した Ru 水酸化物, 
500 - 750 ℃では Ru0が生成していることがわ
かった. 500 ℃以上で観測される Ru-Ru のピ
ーク強度は, 500 - 700 ℃では増大したが, 
700 ℃以上では低下した. したがって, 500 - 
700 ℃では Ru が凝集するが, 700 ℃以上では
一旦凝集した Ru が再分散することがわかっ
た. Fig. 7に, Ru/NaY触媒の熱処理温度と反応
時間 30 min におけるシクロへキセン転化率
の関係を示す.  300, 625, 750 ℃の 3 か所で転
化率は極大を示した.   
 XAFS の結果より, 300 - 400 ℃では Ru 水酸
化物が XAFS の結果より, 300 - 400 ℃では Ru
水酸化物が, 500 ℃以上では Ru0が, それぞれ
生成したことから, 300, 625 ℃で極大を示し
た活性種は, それぞれRu水酸化物およびRu0

に帰属される．625 - 675 ℃で活性が低下する
のは, Ru が凝集し, Ru 表面積が減少したため
であると考えられる. 一方, 700 ℃以上では
凝集した Ru が分散したために, 再び 750 ℃
で Ru が活性を示したものと考えられる. 以
上のように, Ru の粒子径・酸化状態や触媒活
性は熱処理温度によって大きく変化するこ
とがわかった. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6.  さまざまな温度で熱処理した
Ru/NaY の Ru K-edge EXAFS 動径分布関数. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7. 熱処理温度とシクロへキセン転化率
の関係. 
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