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1. 研究の背景と達成目標 

 筆者らは担持固体として使用された例の少ない半導体や金属板に注目し、硫黄修飾金に担持したパラジウム

触媒SAPd（Sulfur-modifed Au-supported Pd

① 硫黄修飾金及び SAPd の構造解析：大型放射光施設 SPring-8 での X 線微細構造解析（XAFS）実験

と物質・材料研究機構でのトンネル型走査顕微鏡（TEM）実験により、硫黄修飾金及び SAPd の構造解

析を完了する。 

）の開発に成功している。SAPdを用いると、Pdクロスカップリングがリ

ガンドフリーで進行する。また、SAPdは板状であることから、「ピンセットで取り扱うことが出来る操作上の利便性」

や「原料や生成物を吸着しない特性」を有している。加えて、１枚のSAPdを用いて異なる生成物の連続的な合成

に利用することが出来ることから、液層コンビナトリアル合成用Pdとしても有用である。本研究では、SAPdの構造

を解明し、他の金属ナノ粒子や金以外の担持固体を開発することを狙う。達成目標を下に記す。 

② 卑金属（ニッケル Ni・鉄 Fe など）ナノ粒子触媒の開発：①の研究成果を基に卑金属（Ni・Fe など）

ナノ粒子触媒を開発し、これらを用いたリガンドフリーカップリングを達成する。 
③ 金代替担持固体の発見：SAPd の金以外の安価代替担持固体を見つける。 

2. 主な研究成果と社会、学術へのインパクト 

・ SAPd の断面図をトンネル型走査顕微鏡（TEM）で観察した結果、SAPd の表面には多層状の Pd ナノパーテ

ィクル（PdNPs, 約 5 nm）が存在することがわかった。X 線吸収微細構造（XAFS）分析からもこの構造を指示

するデータが得られた。また、反応前の SAPd、反応後の SAPd、反応粗生成物中の Pd-K 殻 XANES スペク

トルを測定した結果、これら PdNPs は 0 価 Pd であることも判明した。これにより、他の金属ナノ粒子触媒も論

理的に作製することが出来るようになった。 

・ SAPd の構造が解明されたことを受け、卑金属 Ni ナノ粒子触媒 SANi の開発に着手した。種々検討

の結果、リガンドフリーNi カップリングに用いることの出来る SANi の開発に成功した。本法は他

の卑金属ナノ粒子触媒を作製する上でも鍵となる。 

・ SAPd の金以外の代替担持固体をスクリーニングした結果、ガラスを見いだした。これにより、SAPd
と等価な金属ナノ粒子触媒を廉価に作製することが可能になる。 

3. 研究成果 

 SPring-8 でのビームライン横断的な XAFS 実験

（BL14B2：Pd-K 殻、BL27SU：S-K 殻 及び C-K 殻）と

NIMS での TEM 実験を総合的に解析することにより、

SAPd の構造を解明した。即ち、SAPd は 5 nm 程度の 0

価 Pd ナノ粒子がキシレンポリマー誘導体に包まれた自
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己組織的多層状金属ナノ粒子集合体であることが分か

った。この結果を受け、SANiの開発に着手した、種々検

討した結果、Ni ナノ粒子製造時に、適切な還元剤・

溶媒・温度の３拍子を整えることが重要であること

を突き止め、リガンドフリーNi カップリングに用い

ることの出来る SANi の開発に成功した。さらに、

SAPd の金以外の安価な代替担持固体をスクリーニ

ングした。その結果、リュさんを保持することが出

来且つ、キシレンポリマー誘導体の支持体としてガ

ラスが適していることを見いだした。 

4. 今後の展開 

 鉄を始めとする他の卑金属ナノ粒子触媒を開発し、それを用いてリガンドフリーカップリング反応等機能性分子

を合成する上で重要な反応への適応を達成する。 
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