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研究成果の概要（和文）：研究代表者等が開発したパラジウムナノ粒子触媒SAPdNpの構造解析に成功し、SAPdNp
の優れた機能が構造的にも理の通ったものであることが分かった。また、希少元素削減型・代替型有機金属触媒
として、新規ニッケルナノ粒子触媒SANiNpなどの開発に成功した。さらに、金属ナノ粒子触媒に適したマイクロ
ウエーブ装置の開発にも成功した。これら研究成果の結果、金属ナノ粒子触媒と連続照射マイクロ波装置を用い
た塩化アリールのリガンドフリー鈴木ー宮浦カップリングを見出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：The structural analysis of the palladium nanoparticle catalyst SAPdNp 
developed by the research representatives succeeded, and it turned out that the excellent function 
of SAPdNp is structurally rational. We also succeeded in developing novel nickel nanoparticle 
catalysts such as SANiNp as rare element reduction type and alternative type organometallic 
catalysts. Furthermore, we succeeded in developing a microwave device suitable for metal 
nanoparticle catalyst. As a result of these research results, we succeeded in finding ligand-free 
Suzuki-Miyaura coupling of aryl chloride using metal nanoparticle catalyst and continuous 
irradiation microwave device.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の触媒に比べ、金属ナノパーティクル（Np）は表面積が広く、より高活性であることから、より温和な環境
調和的条件で反応が進行する特徴を有している。一方、研究代表者らが開発した硫黄修飾金担持型パラジウムナ
ノ粒子触媒SAPdNpは各種カップリング反応などにリガンドフリーで機能する新触媒であり、産業界でも使用され
ているが、SAPdNpの構造が不明であることから、より活性の高い触媒や、別の金属ナノ粒子触媒の開発が困難な
状況であった。今回、本触媒の構造解析に成功し、新規ニッケルNp触媒SANiNpなどの開発に成功した点で学術的
意義がある。また、マイクロウエーブ装置の開発にも成功した点で社会的意義がある。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 医薬品や機能性分子（農薬・有機 EL・太陽電池・色素など）などを製造する上で、Pdなどの
金属触媒は有用であり、日本のものづくり産業の共通基盤技術となっている。 
 従来の触媒に比べ、金属ナノパーティクル（Np）は表面積が広く、より高活性であることか
ら、より温和な環境調和的条件で反応が進行する特徴を有している。リガンド添加が必須な 0
価／2価 Pd触媒の伝統的な反応が、PdNp を用いると、リガンドフリーで進行することが可能に
なることが最近判明しつつあり、PdNp はコスト面だけでなく、後処理の面や生成物精製面でも
利点が多く、特に医薬品や機能性分子の合成では今まで以上にその重要性が増すものと考えら
れる。一方、PdNp に代表される金属 Np 触媒の反応メカニズムは科学的に解明されてない部分
が有り未開拓な研究領域となっているが、今後の発展のためにも、詳細な反応機構解明は重要
である。また、Ru・Ni などの金属 NPs の合成例は数少なく、有機合成に実用的に使用できるも
のは報告例がない。 
 一方、研究代表者らが開発した硫黄修飾金担持型パラジウムナノ粒子触媒 SAPdNp
（Sulfur-modified Au-supported Pd Np）は鈴木－宮浦カップリング、Buchwald- Hartwig 反
応、炭素（sp2および sp3）ー水素結合活性化反応などにリガンドフリーで機能する新触媒であ
り、反応溶液中への Pd漏洩量が文献紙上最小レベル（最小１桁 ppb レベル）で繰り返し利用が
可能（最大数百回）であることから、産業界でも使用されている。しかし、SAPdNp の構造が不
明であることから、より活性の高い触媒や、別の金属ナノ粒子触媒の開発が困難な状況であっ
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究では「機能性分子合成用金属ナノパーティクル（Np）触媒」を独自の方法で開発する。
本金属 Np 触媒（約 5 nm）は金属触媒の活性を極限まで高めたものであり、従来の均一系触媒
使用時には必須であったリガンドの添加が不要であるため、生成物の精製が簡便となり、多種
類の機能性分子を迅速に合成することができる。また、これら Np触媒の特徴を活かした新反応
の開発やこれを利用したマイクロウエーブ装置も開発する。 
 
３．研究の方法 
(1) SAPdNp の構造解析  
(2) 希少元素削減型・代替型有機金属触媒の開発 
(3) 金属ナノ粒子触媒に適したマイクロウエーブ装置の開発 
 
４．研究成果 
(1) SAPdNp の構造解析 
 電子顕微鏡実験（TEM 実験）及び SPring-8 でのビームラインを横断した X 線微細構造分析
（XAFS 実験、BL14B2 硬 X線: Pd-K 殻、BL27SU 軟 X線：S-K 殻、O-K 殻）を駆使することによ
り SAPdNp の構造を解明することが出来た。即ち、SAPdNp は 5 nm 程度の Pdナノ粒子が多層状
且つ自己組織的に集積したものであり、これら高活性Pdナノ粒子は Pd定着時に使用した溶媒
キシレンのポリマーに硫酸イオンが織り交ぜられたものであることが分かり、SAPdNp の優れた
機能が構造的にも理の通ったものであることが分かった。 
(2) 希少元素削減型・代替型有機金属触媒の開発 
 パラジウムナノ粒子をニッケルナノ粒子に置き換えた新規触媒 SANiNp および、金をガラスに
置き換えた、新規 Pdナノ粒子触媒 SGlPdNp の開発に成功した。さらに、リガンドフリ－鈴木―
宮浦カップリングに繰返し利用できる、ルテニウム（0）ナノ粒子触媒 SARuNp の開発にも成功
した。 
(3) 金属ナノ粒子触媒に適したマイクロウエーブ装置の開発 
 SAPdNp を用いたフロー合成装置試作機を作製した。また、固体担持型金属ナノ粒子触媒に適
したマイクロウエーブシステムを開発した。さらに、固体担持型金属ナノ粒子触媒と連続照射
マイクロ波装置を用いた塩化アリールのリガンドフリー鈴木ー宮浦カップリングを見出すこと
に成功した。本合成法は従来リガンドに頼っていた本反応に大きな革新を与えるものと考えら
れる。さらに、本反応系にアルミ箔など金属片を添加すると、反応系中への マイクロ波吸収量
が増大し、より温和な反応条件で生成物を得ることも見出した。本合成法は、未だ人類が有効
に利用しきれてないマイクロ波を化学反応に大きく活用するものであり、有用な合成方法とい
える。 
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