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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 シリカ表面に固定した Pd 錯体を還元して調製した Pd ナノ粒子触媒は、含侵担持によ

って調製した触媒と比べて、アルコールの脱水素反応に活性を示す。本研究では、この

Pd ナノ粒子の構造を XAFS 測定によって明らかにした。Pd K-edge XAFS 測定の結果、

Pd 錯体から調製した触媒は、通常の含侵法で担持した触媒と異なり、Pd-Pd および Pd-N

結合の存在が示された。触媒構造の違いが活性に影響を与えていると予想される。  

 

（English）  

 Silica-supported Pd nanoparticles catalyst prepared from reduction of surface Pd complex 

showed higher catalytic activity for oxidative dehydrogenation of alcohols than the Pd catalyst 

prepared by conventionally impregnation method. In this work, the supported Pd catalysts were 

characterized by XAFS analysis. Pd K-edge XAFS measurement indicates that the catalyst 

from surface Pd complex possesses both Pd-Pd and Pd-N bonds, while only Pd-Pd bond was 

detected in the conventionally prepared catalyst . It can be expected that the differences of Pd 

catalyst structure affects their catalytic performance. 

 

 

 

２．背景と目的  

金属錯体や金属ナノ粒子の触媒作用と、固体表面に存在する官能基・固定化された有機分子の機

能を組み合わせた協奏的触媒作用の発現が注目されている[1]。例えば、固体表面に存在する Pd 錯

体と有機塩基触媒を用いると、Tsuji-Trost型のアリル化反応に高活性を示す不均一系触媒を開発する

ことができる[2]。 

本研究では固体表面に固定された Pd 錯体触媒を還元し Pd ナノ粒子を調製することで、電子供与

性の配位子と Pdナノ粒子が近接位置に存在する触媒構造を構築し、触媒反応の促進を目指した。こ

の触媒の構造を明らかにするため、XAFS を用いるキャラクタリゼーションを実施した。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

触媒の調製方法を図 1 に示す。ジアミンを配位子にもつ Pd 錯体をシリカ担体表面に固定し

（SiO2/diamine/Pd）、還元剤を添加することで Pdナノ粒子を担体表面に形成させた（SiO2/diamine/Pd 

NPs）。これによって、Pdナノ粒子とジアミンが固体表面で近接した位置に存在し、ジアミンは塩基

性を有する有機分子であるため、例えばアルコールの脱水素反応において Pdナノ粒子がヒドリドを

ジアミンがプロトンを引き抜くような、協奏的な触媒作用の発現を期待した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1. SiO2/diamine/Pd NPsの調製方法 

 

 XAFS測定手法は下記の通り： 

・透過法XAFS計測システム、ガスフロー型イオンチャンバー 

 ・測定方法：透過法XAFS 

   試料はペレットをあらかじめ成型しセンターに持ち込み、測定に用いる。 

   試料組成、測定吸収端から見積もって適正な厚みの試料を予め作製しておく。エネルギー軸の

校正には、金属箔あるいは窒化ホウ素で希釈した標準試料の吸収端の位置を用いる。 

   積算は最低でも2回行い、X線による試料損傷の有無を確認する。積算を行いながらスペクト

ル処理（スペクトルの合算、ベースライン処理、フーリエ変換等）を並行して行い、十分な質の

スペクトルが得られた時点で、次の試料の測定に移行する。 

  レイアウト：測定試料をＸ線ビーム位置に置く。位置の最適化は吸光度を確認しながら行う。 

・試料シリカ上に固定化した金属種(Pd)のEXAFSおよびXANESスペクトル 

試料形状：粉末（ペレット成型可能、揮発性・腐食性などは無し。空気中で安定） 

  試料組成：シリカ (SiO2)にPd錯体(C35H47ClNO3P2PdSi)を導入した組成 

金属濃度：0.5～5.5wt% 

・測定吸収端、測定範囲、測定精度：Pd-K (24.4 keV) 

 

４．実験結果と考察  

調製したSiO2/diamine/Pd NPs触媒を用いて1-phenylethanolの酸化的脱水素反応を行ったところ

（図2）、収率82%でacetophenoneが得られた。還元前の錯体（SiO2/diamine/Pd）はほとんど活性を示

さなかった。一方で、Pd錯体を前駆体としない手法で調製した触媒では収率はわずか5%であった。

以上の結果から、表面Pd錯体の還元によって調製した触媒は、通常の手法で調製されるPdナノ粒子

よりも高活性であることが示された。近接位置に存在するアミノ基の効果による反応促進も期待さ

れる。 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

図2. 固定化Pd触媒によるacetophenoneの酸化的脱水素反応 

 

  調製した触媒のPd K-edge XAFS測定結果を図3にまとめる。XANESスペクトルより，ジアミンを

持たないシリカ担体表面において，還元剤を用いてPd粒子を調製した触媒（SiO2/Pd NPs）では金

属パラジウムに類似したスペクトルが得られたのに対して，SiO2/diamine/Pd NPsでは2価のPd錯体

に類似したスペクトルが観測された．次に，FT-EXAFSスペクトルから，SiO2/Pd NPsにはPd-Pd結

合に由来するピークが明確に観測されたが，SiO2/diamine/Pd NPsではこのピークは弱く，Pd-N結合

の存在も示された．触媒反応の前後では，いずれの触媒にもほとんど変化が見られなかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3. 調製した触媒およびジアミン配位子を用いずに調製した固定化Pd触媒のPd K-edge XANES およ

びFT-EXAFSスペクトル．SiO2/Pd NPs-1: NaBH4還元，SiO2/Pd NPs-2: アルコール還元．赤実線：調

製後の触媒，青点線：触媒反応後の回収触媒． 

 

 以上の触媒反応およびXAFS測定の結果から，Pd錯体を前駆体として還元によって調製されるPd粒

子は，通常のPd粒子よりも異なる構造を有しており，アルコールの酸化的脱水素反応に高い活性を示

すことが明らかとなった。以上の研究成果に関して日本化学会第103春季年会にて発表した[3]。 

 

５．今後の課題  

 XAFS 測定結果より，Pd 錯体を前駆体とする手法では，Pd の還元反応が十分に進行していない可

能性が示唆される。今後は還元条件や前駆体錯体の構造等を種々検討することで，さらに高活性を示

す触媒を開発する。これらの触媒に関しても XAFS測定をはじめとする種々の手法によって構造解析

を実施し，さらなる高性能化へ向けて研究を展開する。 
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