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第 1 章 

序論 
 

1-1 ハロニトロベンゼンからハロアニリンへの選択的水素化 

1-1-1 ハロアニリンの有用性と製造における課題 

 ハロアニリン（HAN）は、ハロゲンで置換されたアニリンの総称である。HAN は 

（1） アミノ基の強い電子供与性に起因する、反応性の高い芳香環 

（2） 炭素-ハロゲン結合 

の両方を有する。このため、芳香族求電子置換反応や、各種カップリング反応によって容

易に炭素骨格を伸長させることができ、合成化学におけるビルディングブロックとしての

価値が高い。実際に、種々の医薬品、染料、顔料、殺虫剤などの合成において HAN が用い

られている 1)。炭素-ハロゲン結合の反応性は C–Cl < C–Br < C–Iの順で高くなる。このため、

クロロアニリン（CAN）よりもブロモアニリン（BAN）、さらにヨードアニリン（IAN）の

方が、より温和な条件でカップリングを行うことができ、合成化学的な価値が高い。 

 HAN は、対応するハロニトロベンゼン（HNB）の水素化によって合成される。芳香族ニ

トロ化合物の水素化反応としては、鉄–塩酸（Bechamp 還元）、スズ–塩酸、ヒドリド試薬な

どを化学量論的に用いる古典的手法が知られている。しかし、これらのプロセスは、酸性

ないし塩基性の厳しい反応条件、大量の有害な生成物の副生といった問題をもつため、高

い安全性と原子効率、低い環境負荷を要求される現代の化学合成には適さない。そこで現

在の HAN 製造は、貴金属系固体触媒と分子状水素を用いる触媒的水素化により行われてい

る。この反応においてニトロ基のみが選択的に水素化されれば、水のみが副生する。しか

しながら実際には、通常の貴金属系固体触媒を用いた場合、HNB や HAN 中の炭素–ハロゲ

ン結合の開裂も促進され、ニトロベンゼン（NB）やアニリン（AN）への脱ハロゲン化反応

がニトロ基水素化と同時に進行する（図 1-1）。とりわけ、電子豊富な HAN から AN への逐

次的な脱ハロゲン化が起こりやすいことが知られている。また、この脱ハロゲン化は目的

化合物である HAN の収率を低下させるだけでなく、強酸性のハロゲン化水素を副生する。

このため、温和な反応条件の破綻、金属製反応装置の腐食といった問題も引き起こす。し

たがって、高いニトロ基水素化活性を示しつつ、脱ハロゲン化を抑制しうるような固体触

媒の開発が、強く要請される。 

 

1-1-2 高いハロアニリン選択性を示す触媒に関する研究 

 HNB から HAN への選択的な水素化について、多くの研究が行われてきた。とりわけ、

選択的水素化が比較的容易な、クロロニトロベンゼン（CNB）から CAN への系については、

数多くの報告例が存在する。一般的に、Pt 族元素の中では Pt が Zheng ら 2)は、チタニアに
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担持した Pt 触媒が、4-および 3-CNB を対応する CAN へ高選択的に水素化することを見出

した。また、第二周期遷移金属（クロム、マンガン、鉄、コバルトおよびニッケル）の添

加による合金化（Pt:第二金属 = 1: 0.4～0.5）の検討も行い、Pt-Fe/TiO2が Pt/TiO2以上の CAN

選択性を示すことを明らかにしている。Dutta と Sarmah ら 3)は、モンモリロナイトの層間に

固定し安定化させたルテニウムナノ粒子触媒による、4-、3-、2-CNB および 4-ブロモニトロ

ベンゼン（BNB）の移動水素化について研究した。その結果、溶媒兼水素源としてイソプ

ロピルアルコール、塩基として NaOH を用いることで、85%以上の CAN および BAN 選択

性を達成した。Zhao ら 4)は 4 MPa の水素雰囲気下、Ir/TiO2-FeOx上で、2-CNB が 2-CAN へ

定量的に変換されることを見出している。これらの研究においては、HAN 選択性の向上に

は、触媒担体や第二金属との相互作用による、活性金属の電子状態の変化が寄与している

ことが示唆されている。しかし、担体を用いて金属粒子の電子状態をチューニングする場

合、金属粒子のうち担体から離れた部分は電子的な相互作用が及ばず、非選択的なサイト

となりうる。温和な反応条件を指向する観点からは、塩基性促進剤や高圧の水素の利用は

回避することが望ましい。 

 さらに、1-1-2 で述べた通り、合成中間体としての有用性の序列は CAN < BAN < IAN で

あるが、炭素-ハロゲン結合の反応性、すなわち、脱ハロゲン化の起こりやすさも同じ順で

高くなる。そのため、ヨードニトロベンゼン（INB）から IAN への高選択的水素化は最も

困難である。これを実現した報告例は極めて限られており、基質適応性に課題を残してい

る。 

 したがって、HNB から HAN への選択的水素化において、 

(1) 室温・中性・常圧の H2雰囲気下という温和な反応条件で有効 

(2) ブロモおよびヨード化合物の系においても高選択的 

(3) ハロゲンの置換位置を問わない高い基質適応性 

の全てを満足するような触媒の開発は未だに困難であり、学問的興味と実用的要請の両面

から望まれる課題である。 

 

1-2 金属間化合物 

1-2-1 金属間化合物の定義 

 金属間化合物とは、2 種類以上の金属元素からなる合金のうち、母金属とは規則性の異な

る結晶構造を有するものを指す。 

 金属 A と金属 B が合金 AB を形成する場合、ギブズ自由エネルギーG の変化は、合金生

成に伴うエンタルピー変化 ΔH、エントロピー変化 ΔS を用いて、 

 ΔG = ΔH – TΔS 

と表される。金属原子Aどうし、Bどうし、およびAと Bの結合エネルギーをそれぞれ EAA、

EBBおよび EABとおくと、エンタルピー変化は 

 ΔH = （EAA+EBB）/2 – EAB 
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で与えられる。ここで、合金は次の 3 つに分類できる。 

(1) ΔH > 0：エンタルピー的に不利な金属 A と金属 B の結合形成は起こらず、合金中には A

と B の結晶が分離して存在する。これを「共晶」という。 

(2) ΔH ≦0：A と B は原子レベルで混じり合う。ただし、規則的な構造を取ることはエント

ロピー項– TΔS が正の値となって熱力学的に不利である。ゆえに、合金内で A と B の原

子はランダムに配置される。これを「固溶体」と呼ぶ。固溶体はさらに、母金属の原子

間隙に他方の成分原子が入り込んでいる「侵入型固溶体」と、母金属の原子を他方の原

子が置換している「置換型固溶体」の二つに分類できる。 

(3) ΔH << 0：規則構造形成によるエントロピー項の不利（– TΔS > 0）を、エンタルピー項の

有利が上回る。ゆえに、A と B は原子レベルで混じり合い、かつ規則的な配列を有する。

この結果、金属間化合物が形成される。 

 金属間化合物は、平衡状態図の観点から、図 1-2 に示されるように、3 種類に分類される
5)。（a）の場合、高温では固溶体が形成されるが、冷却によって原子配列が規則化し金属間

化合物へと変化する。これを Kurnakov 型という。Kurnakov 型化合物は、成分金属の性質が

互いに似通っている場合によく見られる。（b）は、同一の結晶構造を保ちながらも組成幅

をもつ金属間化合物で、Bertholide 型と呼ばれる。（c）は組成幅をもたない金属間化合物で、

Daltonide 型と称される。これは Kurnakov 型とは対照的に、構成元素どうしが周期表中で離

れた位置にある場合に生じやすい。実際の金属二元系状態図には、これら（a）～（c）のう

ち 2 つ以上を含むようなものも存在する。 

 例として、Kurnakov 型金属間化合物を形成する Pt–Cu 二元系の状態図と、状態図の各点

における結晶構造の模式図 6)を図 1-3 に示す。純粋な Pt（点 P）および Cu（点 Q）は、いず

れも面心立方構造（空間群 Fm3
―

m）をとる。また、点 R においても、成分金属である Pt（お

よび Cu）の面心立方構造は保たれ、Pt 原子と Cu 原子は互いにランダムに分布している。

これに対して点 S では、金属間化合物 PtCu（空間群 R3
―

m）が形成され、Pt 原子と Cu 原子

が規則的に配列した、まったく異なる結晶構造となる。 

 2 章以降で詳述するが、本研究においては PtCu も含め、PtM の組成をもつ金属間化合物

を取扱う。本研究にかかわる Pt–M 二元系状態図 6)を 1-4～1-16 に示す。また、本研究にか

かわる金属間化合物 PtM の結晶構造のうち代表的なものを図 1-17～1-19 に示す（これらの

図中で灰色は Pt 原子、黒は M 原子を表す）。 

 

1-2-2 金属間化合物の物性と応用 

 1-2-1 で述べた通り、金属間化合物においては、異種原子 A-B 間の結合エネルギーEABは、

同種原子間のエネルギーEAA、EBB よりも大きい。このため、金属間化合物は母金属と比べ

て原子同士の結合が強い。しかし、外力によって原子配列にずれが生じた場合、純金属や

固溶体合金ではある原子の配位環境に大きな変化は起こらず結合が保たれるが、規則的な

原子配列をもつ金属間化合物では、ずれが起こった面内における配位環境が大きく変化し、
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結合が破断する。すなわち、金属間化合物は純金属と比べて硬く脆い。 

 また、金属間化合物は組成により固有の結晶構造を有するため、固溶体合金と異なり、

その物理的性質は組成に対して非連続的に変化する。そして、純金属や固溶体合金にはみ

られない、特異な物性を示すものが多い 5)。 

 例えば Ni3Al 相は、通常の金属とは異なり、温度が上昇するほど強くなる「機械的強度の

逆温度依存性」を有し、微量のホウ素を添加することで、金属間化合物特有の脆さも大き

く改善される 7)。さらに鍛圧成型が可能で加工性に優れるため、航空機のタービン翼のよう

に、精密な構造と高温域での強度の両方が求められる部品に用いられている。また、ニオ

ブ、タンタル、バナジウムなどの金属間化合物にみられる超伝導性、LaNi5や TiFe に代表さ

れる水素吸蔵能も知られている 8)。TiNi 化合物（ニチノール）は、形状記憶合金として、衣

類をはじめとする種々の用途に実用化されている 5)。 

 

1-2-3 金属間化合物の触媒作用 

 金属を合金化することで、純金属と異なる触媒特性を持たせる試みは、数多く行われて

きた。特に研究例の多い二元金属系の場合、合金化による触媒特性の変化の要因として「幾

何学的効果」および「電子的効果」が挙げられる 9)。 

 幾何学的効果は、活性金属原子の原子間距離や配列が変化することで発現する。幾何学

的効果の代表例に「アンサンブル効果」と呼ばれるものがある。この効果が現れる反応で

は、触媒表面の複数の活性金属原子からなる集団、すなわちアンサンブルが、反応物分子

の吸着する活性サイトとして必要とされる。不活性金属との合金が形成されると、表面に

占める活性金属の比率は減少するが、特にアンサンブルは僅かな不活性金属の添加によっ

て急激に減少する。このため、合金化による活性低下は、アンサンブルを要しない反応と

比較して、アンサンブルを要する反応において、より顕著に現れる。したがって、アンサ

ンブルを要する反応によって副生成物が生じるような系では、合金触媒を利用することで

副反応を抑制し、選択性を改善することができる。このような系の例として、Pt 触媒上で

の炭化水素の脱水素反応が挙げられる。この反応ではアンサンブルを要する水素化分解が

競争するが、触媒を合金化することで水素化分解を抑制し、脱水素を選択的に行うことが

できる。 

 電子的効果は、異種原子の隣接によって、活性金属原子が純金属とは異なる電子状態を

とる場合に現れる。異なる電気陰性度をもつ 2 種の金属が化学結合を作ると、一方から他

方への電子移動が生じる。これにより活性金属原子の電子密度が変化し、反応物分子との

吸着挙動が変化する。この効果を利用して、触媒の活性や選択性を向上させられる場合も

ある。 

 金属間化合物の場合は、異種金属原子が純金属とは異なる規則構造をとるため、表面の

原子配列やバンド構造が劇的に変化する。さらに、固溶体合金とは異なり、原子配列にラ

ンダム性が存在しない。このため、固溶体合金と比較して、幾何学的効果および電子的効
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果が強く、均一に発現することが期待できる。 

 金属間化合物を触媒として用いる場合、その形態から非担持触媒と担持触媒とに分類で

きる。非担持触媒は金属間化合物の粉末であり、2 種の金属を熔解することにより得たイン

ゴットを粉砕加工することで得られる。担持触媒は SiO2、Al2O3、TiO2 などの担体上に、1

～100 nm の金属間化合物微粒子を担持固定したものである。金属触媒における触媒反応は

金属表面上で起こるため、金属粒子の大きさは触媒活性に大きく影響する。金属粉末であ

る非担持触媒は加熱などにより凝集する傾向があるため、活性が低下する恐れがある。こ

れに対して担持触媒は、高分散の金属微粒子が保持されるので、触媒活性の向上および維

持に有効である。 

 

1-2-4 金属間化合物の触媒作用に関する研究例 

 金属間化合物を触媒として用いた研究例として、Co 系金属間化合物（CoGe、CoGe2、CoSn）

によるアセチレン水素化 10)や Pt-Ge 系金属間化合物（Pt3Ge、Pt2Ge、PtGe）による 1,3-ブタ

ジエンの水素化 11)の報告などがある。これらの金属間化合物の活性は Co もしくは Pt の単

体金属と比べると著しく低い。しかし部分水素化生成物であるエチレンやブテンに対する

選択性が非常に高い。Pt-Ge 系金属間化合物についての報告例では、速度論的検討から、Pt3Ge、

Pt2Ge 上ではブタジエン、ブテンおよび水素の吸着力の序列が Pt 上と異なるため、ブテン生

成に高い選択率を示すという説明がなされている。また Pt-Sn 系金属間化合物（Pt3Sn、PtSn、

PtSn2）
12)については、表面においては全体の組成より Sn の割合が高くなること、Sn の割合

が高い金属間化合物ほど、吸着した分子の脱離が容易になることが報告されている。一方、

担持金属間化合物触媒に対する研究例としては PdZn の報告例がある 13, 14)。ZnO 担体に Pd

化合物を担持し高温で水素還元すると、ZnO が一部還元され、PdZn 粒子が ZnO 上に形成さ

れる。この触媒がメタノールの水蒸気改質反応に対し、優れた選択性を示すことが見出さ

れている。またシリカを担体とした Pd3Pb は、メタクロレインとメタノールからメタクリル

酸メチルを合成する酸化エステル化反応において、優れた選択性を示すことが報告されて

いる 15)。このように担体上に形成された金属間化合物触媒の報告例はいくつかあるが、多

くの場合担体上には単一相の金属間化合物のみではなく、組成および構造が異なる他の金

属間化合物や単体金属、その酸化物、助触媒などが共存している。そのため実際にはどの

相が活性点であるか不明な場合が多い。 

 単一相の金属間化合物に関する報告例は限られている。Pt および Sn を逐次含浸担持する

ことで調製した PtSn/SiO2の例では
16, 17)、Pt/SiO2上では進行しないエタンと水素および二酸

化炭素による乳酸の生成が進行した。Pd および第二金属を逐次含浸担持することにより調

製した PdCd、Pd3Tl、Pd3Pb、Pd3Bi/SiO2 の研究例では
18)、トルエンの酸化的アセトキシル

化反応に対して、これらの金属間化合物 Pd/SiO2と比べ高い酢酸ベンジル収率を示すことが

報告されている。 
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1-2-5 二元系金属触媒を用いた選択的水素化の研究例 

 Pd-Sn/TiO2合金触媒を用いた、α, β-不飽和アルデヒドであるシトラールの水素ガスによる

水素化反応の報告例 19)がある。ビニル基とカルボニル基の両方が水素化されうる反応系に

おいて、Pd や Pt は専らビニル基を水素化することが知られている。しかし、Sn、Ge との

合金化 20, 21)や TiO2などの担体に担持する
22)ことで、カルボニル基水素化に対する選択性の

改善が試みられている。この報告例では Sn の添加が Pd の分散度を増加させることと、Pd

と Sn が電子的に相互作用することを報告している。Sn 添加量を変化させたところ Pd/Sn 比

が 3 の時に 82 mol%と最も高い選択率が得られた。そのため著者は金属間化合物である

Pd3Sn が触媒活性種と考えた。 

 また、Komatsu らは、シリカゲルに担持した Pt 族元素（Pd または Rh）の金属間化合物が、

4-ニトロスチレンと 4-メチル-1-シクロヘキセンとのCTH反応において、単体金属とは著しく異なる触

媒活性・選択性を示すことを見出した 23) 。Pd 系触媒の場合、Pd/SiO2上ではビニル基が主に水素

化され 4-エチルニトロベンゼンが生成したのに対し、Pd13Pb9/SiO2 上ではニトロ基が選択的に水素

化され、4-アミノスチレンが得られた。また、Rh 系触媒では、Rh/SiO2 はほとんど触媒活性を示さな

かったが、RhPb2/SiO2 では大幅に活性が向上し、4-アミノスチレンが選択的に生成した。Pd 系・Rh

系いずれの場合においても、4-アミノスチレン選択性と、第二金属の電気陰性度との間に正の相関

がみられた。 

 

1-3 本研究の目的 

 1-2-3～1-2-5 において述べた通り、金属間化合物は触媒表面の金属原子を電子的にチュー

ニングする強力な手段となりうる。したがって、1-1 で述べた HNB の選択的水素化に対し

ても有効であることが期待できる。そこで本研究においては、Pt 系金属間化合物の HNB 水

素化反応に対する触媒作用を解明すること、および、温和な反応条件における高い HAN 選

択性と幅広い基質適応性を示す触媒を得ることを目的とした。 
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図 1-1. ハロニトロベンゼン水素化の反応スキーム 

 

 

 

図 1-2. 平衡状態図による金属間化合物の分類 

(a) Kurnakov 型 (b) Bertholide 型 (c) Daltonide 型 
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図 1-3. Pt–Cu 二元系状態図と、状態図中の各点における結晶構造（灰色は Pt 原子、青色は

Cu 原子をそれぞれ示す）。 
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図 1-4. Pt–Ti 二元系状態図 

 

図 1-5. Pt–V 二元系状態図 

 

 

図 1-6. Pt–Cr 二元系状態図 
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図 1-7. Pt–Mn 二元系状態図 

 

図 1-8. Pt–Fe 二元系状態図 

 

 

図 1-9. Pt–Co 二元系状態図 
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図 1-10. Pt–Ni 二元系状態図 

 

 

図 1-11. Pt–Zn 二元系状態図 

 

 

図 1-12. Pt–Ga 二元系状態図 
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図 1-13. Pt–In 二元系状態図 

 

 

図 1-14. Pt–Sn 二元系状態図 

 

 

図 1-15. Pt–Sb 二元系状態図 
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図 1-16. Pt–Pb 二元系状態図 

 

 

図 1-17. 空間群 P4/mmm に属する金属間化合物 

（PtCr、PtMn、PtFe、PtCo、PtNi および PtZn）の結晶構造 
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図 1-18. 金属間化合物 PtGa（空間群 P213）の結晶構造 

 

図 1-19. 空間群 P63/mmc に属する金属間化合物（PtSn、PtSb および PtPb）の結晶構造 
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第 2 章 

Pt 系金属間化合物触媒の調製と 

キャラクタリゼーション 
 

2-1 緒言 

 HNB 水素化反応について議論する前に、Pt 系金属間化合物触媒の調製とキャラクタリゼ

ーションの結果について述べる。本章ではシリカゲルにナノメートルオーダーの金属間化

合物微粒子を単一相で生成させることを目的とした。この目的が達成されたことを確認す

るために、種々のキャラクタリゼーションを行った。 

 含浸法を用いて、シリカゲル担体に Pt および金属間化合物の微粒子を担持した Pt/SiO2

または Pt–M/SiO2触媒（M：第二金属）を調製した。具体的には、担体の細孔容積と同体積

の溶液を含浸させる「pore-filling 法」により、Pt および第二金属の塩を担持した後、水素気

流中で還元処理することで触媒を得た。含浸法では全ての金属前駆体が担持されるので、

金属担持量を正確にコントロールできる。また特に pore-filling 法の場合、担体表面へ均一

に金属前駆体を分散させられるため、均質な金属粒子が得られるという利点がある。金属

間化合物触媒の調製は、Pt/SiO2 を第二金属の溶液中に含浸させる「逐次含浸法」または、

シリカゲルを Pt および第二金属の混合溶液中に含浸させる「共含浸法」により行った。逐

次含浸法の場合、Pt 微粒子の表面から内部へ第二金属の原子が拡散して金属間化合物が形

成される。化合物粒子の大きさは Pt/SiO2中の Pt の粒子径に依存するため、Pt の粒子径を小

さくすることにより、分散度の高い（すなわち、粒子径の小さい）化合物粒子を比較的容

易に得ることができる。しかし、第二金属原子のバルク内拡散が円滑に起こらない場合に

は、単一相の金属間化合物を得ることが難しい。これに対し共含浸法では、Pt 結晶の核生

成と第二金属の還元が並行して進む。このため、Pt の結晶成長より先に Pt 結晶核と第二金

属の混合が起こることが期待でき、金属間化合物が単一相で得られやすい。その反面、結

晶子径の制御が逐次含浸法に比べて難しい。また、二種類の金属前駆体の混合溶液を調製

する必要があるため、両方の金属前駆体を十分に溶解できる溶媒を選択する必要があり、

互いに反応して沈殿を生成するような前駆体の組み合わせは用いることができない。この

ため、前駆体や溶媒の選択が制限される。本章では基本的に、粒子径を制御しやすい逐次

含浸法を用い、逐次含浸法で均一な金属間化合物が得られない系について共含浸法を用い

ることとした。 

 第二金属の選択にあたっては二元系金属状態図 6)を参照し、Pt と 1:1 の組成比で金属間化

合物を形成しうる金属元素を採用した。具体的には、第四周期の Ti～Ga の各元素と、In、

Sn、Sb および Pb を用いた。 
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 触媒のキャラクタリゼーションとしては、X 線回折（XRD）による結晶相の同定と、CO

パルス吸着量測定による Pt の分散度の推定を行った。また、触媒特性に影響を与えうる表

面Pt原子の電子状態を議論するために、表面敏感な測定手法であるX線光電子分光法（XPS）

および吸着 CO 赤外分光法（CO-IR）を用いて、Pt の電子状態を評価した。さらに、PtZn/SiO2

については、透過型電子顕微鏡（TEM）像および電子線回折像の撮影を行い、粒子径分布

および結晶構造について考察した。 

 

2-2 実験 

2-2-1 試薬 

 触媒の調製には以下の試薬を用いた。 

シリカゲル(SiO2) : 富士シリシア化学 CARiACT G-6、500 m
2
/g、75-250 μm、>99% 

[Pt(NH3)4](CH3COO)2･nH2O : N.E. ChemCat、Pt 含有量 48.88 wt% 

Ti(acac)2(
i
PrO)2 : GELEST、75 wt% 

i
PrOH 溶液 

V(acac)3 : Aldrich、97.0% 

Cr(NO3)3･9H2O : 関東化学、97.0% 

Mn(NO3)2･6H2O : 関東化学、98.0% 

Fe(NO3)3･9H2O : 和光純薬工業、99.9% 

Co(NO3)2･6H2O : 関東化学、98.0% 

Ni(NO3)2･6H2O : 添川理化学、99% 

Cu(NO3)2･3H2O : 関東化学、99.2% 

Zn(NO3)2･6H2O : 関東化学、99.0% 

Ga(NO3)3･8H2O : 和光純薬工業、99.9% 

In(NO3)3･8.8H2O: 関東化学、99.9% 

SnCl2･2H2O : 関東化学、97.0% 

SbCl3 : 関東化学、98.0% 

Pb(NO3)2 : 関東化学、99.5% 

メタノール : 関東化学、99.5% 

アセトン : 関東化学、99.0% 

HNO3: 関東化学、65～66 wt% 

H2 : 大陽日酸、>99.99999% 

He : ジャパンヘリウムセンター、>99.999% 

CO/He : 高千穂化学工業、CO 濃度 5.2% 

CO : 高千穂化学工業 
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2-2-2 触媒調製 

2-2-2-1 含浸法による 3 wt% Pt/SiO2の調製 

 [Pt(NH3)4](CH3COO)2･nH2O 921 mg（Pt 換算 450 mg）を秤量し 50 mL ビーカーに入れ、イ

オン交換水 12 mL を加え、よく撹拌して均一な溶液とした。130˚Cで乾燥しておいたシリカ

ゲル 14.6 g を手早く秤量し蒸発皿に入れた。これに、先に調製した Pt 水溶液を撹拌しなが

ら滴下して加えた。さらに、ビーカー内に残った溶液をイオン交換水 2.0 mL で 6 回洗い、

シリカゲルに加えた。この時点で、溶液が全てシリカゲルに吸収され、全体が一様に濡れ

た状態となった。蒸発皿をプラスチックフィルムで密封して一晩放置した後、湯浴上で撹

拌しながら乾燥させた。以上の操作により白色粉末を得た。 

 この粉末試料をマッフル炉に入れ、30 min かけ 130ºC まで昇温し、130ºC で 60 min 保持

した。さらに、400ºC まで 60 min かけて昇温した後、同温度で 60 min 空気中で試料を焼成

した。以上の操作により黒色粉末状の PtOx/SiO2 15.1 g を得た。 

 この粉末試料 3.10 g を石英反応管に充填し、常圧固定床流通系反応装置に取り付け、反応

管内を He ガスで置換した。次に 60 mL/min の H2ガスを流通させ、300ºC まで 10ºC/min で

昇温した後、同温度で 120 min 保持することで、試料を還元した。その後、He 気流下で室

温まで放冷してから、石英反応管から取り出し、黒色粉末状の 3 wt% Pt/SiO2触媒を得た。 

 

2-2-2-2 逐次含浸法および共含浸法による Pt–M/SiO2の調製 

 逐次含浸法による金属の含浸担持は次の通りに行った。第二金属 M の前駆体（154 μmol）

を秤量し 50 ml ビーカーに入れ、溶媒 1.0 mL を加え、よく撹拌して均一な溶液とした。こ

の溶液を、蒸発皿に量り取った 3 wt% Pt/SiO2 1.00 g (Pt 担持量 30.0 mg＝154 μmol) に滴下し

撹拌した。さらに、ビーカー内に残った溶液を溶媒 0.5 mL で 2 回洗い込んだ。 

 共含浸法による金属の含浸担持は次の通りに行った。[Pt(NH3)4](CH3COO)2･nH2O 61.4 mg

（Pt 154 μmol相当）および第二金属 M の前駆体（154 μmol）を秤量し 50 ml ビーカーに入

れ、溶媒 1.0 mL を加え、よく撹拌して均一な溶液とした。この溶液を、蒸発皿に量り取っ

たシリカゲル 970 mg に滴下し撹拌した。さらに、ビーカー内に残った溶液を溶媒 0.5 mL で

2 回洗い込んだ。 

 M が Sn および Sb の場合、逐次含浸法での均一な金属間化合物調製が難しく、さらに共

含浸用の Pt 前駆体と M 前駆体の混合溶液を調製することも困難であるため、次のような含

浸法を用いた。M の前駆体（SnCl2･2H2O または SbCl3、154 μmol）を秤量し 50 ml ビーカー

に入れ、溶媒（MeOH またはアセトン）を加え、よく撹拌して均一な溶液とした。この溶

液を、蒸発皿に量り取ったシリカゲル 970 mg に滴下し、室温でよく撹拌しながら乾燥させ

た。ここに、[Pt(NH3)4](CH3COO)2･nH2O 61.4 mg（Pt 154 μmol相当）を溶解させた水 1.0 mL

を加え、よく撹拌した。 

 以上のように含浸を行った試料は、溶液が全てシリカゲルに吸収され、全体が一様に濡

れた状態となった。蒸発皿をプラスチックフィルムで密封して一晩放置した後、室温（溶
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媒が有機溶媒の場合）または湯浴上（溶媒がイオン交換水の場合）で撹拌しながら乾燥さ

せた。以上の操作により得た粉末試料を石英反応管に充填し、2-2-2-1 と同様の方法で 120 

min 水素還元処理することで、黒色粉末状の Pt–M/SiO2触媒を得た。 

 表 2-1 に、各触媒の調製に用いた調製法、M 前駆体、溶媒、還元温度を示す。 

 

2-2-3 触媒のキャラクタリゼーション 

2-2-3-1 粉末 X 線回折測定 

 RIGAKU 社製 X 線回折装置 RINT 2400 型を用いて、調製した触媒の粉末 X 線回折パター

ンを測定した。X 線源には Cu Kα線（λ = 0.15418 nm）を用い、出力は 45 kV、200 mA とし

た。こうして得た回折ピーク位置を、目的とする金属間化合物相の ICDD データベースにお

ける文献値と比較することで、触媒上に形成された結晶相を同定した。また、各触媒で最

も強度の大きい回折ピークの位置 θ (rad)と半値幅 B (rad)を、Scherrer の式 24)
 

   
    

       
 

に代入することで、結晶子径 t (nm)を見積もった。なお、粉末 XRD パターンのピークの広

がりは、結晶子径が小さいことによる効果だけでなく、測定装置によっても生じうる。そ

こで、Scherrer の式に代入するピーク半値幅 B については、以下のように、装置による影響

を補正した。まず粒子径 25 μm 以上の粒子からなる Pt 粉末の XRD パターンを測定した。111

回折および 200 回折のいずれについても、2θ = 0.20 deg（= 3.5 × 10
-3

 rad）というピーク半値

幅を得た。Pt 粉末の粒子径は十分に大きいことから、ピーク半値幅の増大を起こすことは

ないと考えられるので、この半値幅は、測定装置によるピーク幅の広がりのみを反映して

いると考えられる。このため、各 Pt 系触媒のピークについて、実験で得られた半値幅から

3.5 × 10
-3

 rad を引いた値を、半値幅 B として Scherrer の式に代入した。 

 

2-2-3-2 CO 吸着量測定 

 触媒 200 mg を石英 U 字管に充填し、He ガスでパージした。次に 60 mL/min の H2ガスを

流通させ、400ºC（Pt/SiO2の場合）または 450ºC（Pt–M/SiO2の場合）まで昇温した後、同温

度で 30 min 保持することで還元前処理を行った。これを自然冷却した後、気流を He ガスに

切り替え、H2をパージした。その後、室温で六方コックを利用して一定体積（0.52 mL）の

5.2% CO/He パルスを、キャリアガスである He とともに触媒に導入し、CO を吸着させた。

触媒層の下流に設置した熱伝導度型検出器（TCD）により CO を定量し、検出される CO の

ピーク面積が一定になるまで、パルスの導入を繰り返した。CO パルスの導入量と検出量の

差から、CO の総吸着量を求めた。表面 Pt 1原子あたり 1分子の CO が吸着すると仮定して、

Pt の分散度を算出した。 
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2-2-3-3 X 線光電子スペクトル測定 

 400 kg/cm
2で直径約 20 mm のディスク状に加圧成型した触媒 100 mg を、H2気流中 400 ºC

（Pt/SiO2の場合）または 450ºC（Pt–M/SiO2の場合）で 30 min 保持することで還元前処理を

行った。このサンプルの Pt 4f 領域における X 線光電子スペクトルを、ULVAC PHI 5000 

VersaProbe 分光測定器を用いて測定した。X 線源は Al Kα線（1486.6 eV）を用いた。担体の

SiO2に由来する O 1s ピークの結合エネルギーを 532.9 eV とすることで、スペクトルの結合

エネルギー値を補正した。この条件で測定した Pt 4f 領域のスペクトルは、表面から 2～3

原子層の深さに存在する Pt 原子の情報を反映する。 

 

2-2-3-4 吸着 CO 分子の赤外吸収スペクトル（CO-IR）測定 

 加熱操作が可能な石英製 IR セルの内部に、400 kg/cm
2で直径約 20 mm のディスク状に加

圧成型した触媒 100 mg を設置した（図 2-1）。このセル内部を真空排気した後、60 mL/min

の H2ガスを導入し、400ºC（Pt/SiO2の場合）または 450ºC（Pt–M/SiO2の場合）で 30 min 保

持することで還元前処理を行った。同温度のまま真空排気を行い、H2 および還元中に生成

した水を除去した後、室温まで冷却した。その後、IR セルを透過型 IR スペクトル測定装置

（日本分光、FT/IR-4200）に設置し、触媒によるバックグラウンドスペクトルを測定した。

室温で CO を導入して 30 min 保持し、IR スペクトルを測定した。その後室温で排気し、排

気時間の経過に伴うスペクトルの変化を、吸着 CO による吸収ピークの位置が一定値となる

まで観察した。IR スペクトルの測定条件は、測定範囲 4000～1000 cm
-1、分解能 1 cm

-1、積

算回数 8 回とした。 

 

2-2-3-5 透過型電子顕微鏡および電子線回折 

 Pt–Zn/SiO2の TEM 像および電子線回折像を透過型電子顕微鏡（日本分光、JEM-1010BS、

加速電圧 200 kV）により撮影した。 

 

2-3 結果と考察 

2-3-1 粉末 X 線回折測定 

 調製した Pt/SiO2および Pt–M/SiO2の XRD パターンを図 2-2（M が遷移元素の場合）およ

び図 2-3（M が典型元素の場合）に示す。両図において、ICDD カードにおける金属間化合

物 PtM および M 単体の回折ピークの位置を、それぞれ各色の●および▲で示した。また、 

各触媒名の横に、Scherrer の式により見積もった結晶子径を記入した（Pt–In/SiO2 では観察

されたピークが 39～41˚の範囲で互いに重なっており、単一のピークの半値幅が得られない

ため、結晶子径を見積もることはできなかった）。 

 Pt/SiO2では、2θ = 39.60˚および 46.13˚の位置（両図黒色破線）に回折ピークが観察された。

これらはそれぞれ Pt（面心立方構造）の 111 および 200 回折に対応する。結晶子径は t = 3 nm

と求められた。 
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 次に、第二元素 M が遷移元素の場合（図 2-2）について論じる。M = Ti、V、Cr、Mn の

触媒は、いずれも Pt/SiO2とほぼ同一の位置のみに回折ピークを示し、金属間化合物（各色

●）および M 単体（各色▲）のピークはいずれも観察されなかった。したがって、これら

の触媒においては固溶体合金、金属間化合物、単体 M のいずれも形成されていないことが

分かった。これは、M 前駆体から M への還元が進行しなかったためと考えられる。M = Co、

Ni、Cu の場合、高角シフトした Pt/SiO2と類似のピークのみが観察され、金属間化合物に特

有のピーク（たとえば PtCo および PtNi では 33˚付近、PtCu では 29˚付近）はみられなかっ

た。ピークの高角シフトは回折面間隔（すなわち結晶の格子定数）の減少を意味する。こ

れは、Pt がより半径の小さい M 原子と固溶体合金を形成しているためと考えられる。Pt、

M および PtχM1-χ（0 < χ < 1）の組成を持つ固溶体合金について、ある回折のピーク位置をそ

れぞれ θPt、θMおよび θalloy、面間隔をそれぞれ dPt、dMおよび dalloyとおくと、Bragg の条件

より 

λ = 2dPt sin θPt = 2dM sin θM = 2dalloy sin θalloy 

固溶体合金の面間隔 dalloyが、組成で重み付けした Pt および M の面間隔の和として 

dalloy = χdPt + (1-χ)dM 

と表せると仮定すると、 

    
                       

                       
 

を得る。この式を用いて、M = Co、Ni、Cu それぞれの場合について χを計算したところ、

固溶体合金の組成は Pt0.73Co0.27、Pt0.64Ni0.36および Pt0.60Cu0.40と求められた。M が Fe の場合、

金属間化合物 PtFe に対応するピーク（黄緑色●）が観察された。特に、M = Co、Ni、Cu

の場合と異なり、金属間化合物でなければ観察されない 110回折（32.84˚）や 201回折（53.55˚）

が観察された。ただし、111 回折ピークの頂点は、本来の 2θ = 41.05˚の位置よりも低角側で

あった。これは、金属間化合物とともに固溶体合金も生成しており、その 111 回折ピーク（組

成 Pt0.5Fe0.5の場合 2θ = 40.65˚）が重なっているためと考えられる。以上の触媒中の結晶子径

は 3～7 nm であった。 

 M が典型元素の触媒については、固溶体合金や M 単体（各色▲）の回折パターンはみら

れず、M = Sb の場合を除き、金属間化合物相 PtM に対応する回折パターン（各色●）のみ

が観察された（図 2-3）。この結果から、これらの触媒では、目的とする金属間化合物がシ

リカゲル上に単一相で形成されていることが明らかとなった。また、Pt–Sb/SiO2上では、目

的とする金属間化合物相 PtSb のほか、PtSb2の回折ピーク（紫色×）も現れたことから、こ

れら 2 種の金属間化合物が生成していることがわかった。以上の触媒中の結晶子径は 7～42 

nm であった。 

 以上のように、第二金属 M によって、金属間化合物が形成される場合（M = Fe、Zn、Ga、

In、Sn、Sb および Pb）、固溶体のみが形成される場合（M = Co、Ni および Cu）、合金形成

が起こらない場合（M = Ti～Mn）に分かれた。これ以降の実験には、金属間化合物または
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固溶体合金が単一相で形成された触媒を用いた。本論文においてはこれ以降、金属間化合

物が形成された触媒を PtM/SiO2、固溶体合金が形成された触媒を Pt–M/SiO2と、それぞれ表

記する。 

 

2-3-2 CO 吸着量測定 

 表 2-2 に、CO パルス吸着量測定により求めた、各触媒における Pt の分散度を示す。また、

XRD より求めた結晶子径と、その値から「面取り八面体モデル」を用いて計算した分散度

も併せて示した。Pt/SiO2および Pt–Co/SiO2 では実測値が結晶子径からの計算値とよく一致

した。Pt–Ni/SiO2では実測値が計算値を上回った。これは、表面の Pt だけではなく Ni 原子

にも CO 分子が吸着し、吸着量が増加したことによると考えられる。他の触媒では、実測値

が計算値を大きく下回った。この理由として 

 (1) 第二金属の比率が著しく大きい結晶面が露出している 

 (2) 金属粒子が複数の結晶子から構成される多結晶で、粒子径が結晶子径より大きい 

 (3) 粒子表面近傍で原子配置の再構成が起こり、Pt の比率がバルクより低くなっている 

 (4) 金属間化合物の形成によって CO に対する吸着特性が変化し、表面 Pt 1 原子に吸着で

きる CO 分子数が 1 を下回っている 

という、4 つの可能性が考えられる。 

 ここで、各 Pt 系金属間化合物について、熱力学的に表面に露出しやすい結晶面を考察し

た。金属結晶内部の原子は、周囲に配位する原子の存在によって安定化されているが、表

面に露出している原子は内部の原子よりも配位数が少なく、その分だけ熱力学的に不安定

となる。結晶面の原子充填率が低いほど、表面に露出した場合には配位数の減少が大きく

熱力学的に不利である。したがって、熱力学的には、原子充填率の高い結晶面が表面に露

出しやすいと考えられる。そこで、各 Pt 系金属間化合物の結晶面の原子充填率を求めた。 

 金属間化合物 PtFe の(100)、(001)、(101)および(110)面を図 2-4～2-7 に示す。それぞれの

結晶面の表面単位格子を考え、単位格子の面積に対する、金属原子が占有する面積の比率

を、その面の原子充填率と定義した。各面の単位格子面積、原子占有面積および原子充填

率を表 2-3 に示す。原子占有面積は、Pt および Fe の原子半径をそれぞれ 1.39、1.26 Å とし

て計算した。(100)面および(001)面については、Pt 原子のみが含まれる面と Fe 原子のみが含

まれる面で原子占有面積が異なるので、両方の場合について計算した。これらの低ミラー

指数面の中で、(101)面が 88.3%という、最も高い原子充填率を示した。ゆえに PtFe につい

ては、(101)面が熱力学的に最も表面に露出しやすいと考えられる。PtZn、PtSn、PtSb およ

び PtPb についても同様の考察を行った。各金属間化合物の結晶面を図 2-8～2-23 に、原子

充填率の計算結果を表 2-4～2-7 に示す。原子占有面積の計算に用いた Zn、Sn、Sb および

Pb の原子半径はそれぞれ 1.34、1.40、1.40 および 1.80 Å である。計算結果から、原子充填

率が最も高い（すなわち、表面に露出しやすいと考えられる）結晶面は、PtZn の場合は(101)

面、他の 3 つの触媒では(110)面であった。図 2-6、2-10、2-15、2-19 および 2-23 より、これ
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らの結晶面ではいずれも、Pt と第二金属の原子は 1:1 の比率で露出している。したがって、

これらの結晶面がバルクと同じ形で露出するならば、Pt 系金属間化合物粒子の表面におけ

る組成比は、バルクと同じ 1:1 に近い値となると考えられる。ゆえに、金属間化合物触媒で

粒子径から予想されるよりも CO吸着量が少なかった理由が(1)である可能性は排除される。

(2)～(4)については 2-3-6 で述べる。 

 

2-3-3 X 線光電子スペクトル測定 

 触媒のPt 4f領域におけるXPSと、各触媒のPt 4f7/2結合エネルギーを図2-24に示す。Pt/SiO2

における Pt 4f7/2結合エネルギーは 71.5 eV であった。これと比較して、Pt–Cu/SiO2は高エネ

ルギー側、他の触媒では低エネルギー側へのシフトがみられ、結合エネルギーの序列は 

Pt–Cu > Pt > PtFe > Pt–Co > Pt–Ni > PtIn > PtPb > PtGa > PtZn 

であった。一般に、原子が電子豊富であるほど、遮蔽効果により有効核電荷が小さくなり、

電子に対する原子核の束縛が弱まるため、XPS における結合エネルギーは減少する 25)。し

たがって、触媒表面近傍の Pt 原子の電子密度は、結合エネルギーの序列とは逆転し、 

Pt–Cu < Pt < PtFe < Pt–Co < Pt–Ni < PtIn < PtPb < PtGa < PtZn 

であると考えられる。 

 また、空気中で焼成処理を行い、その後の還元処理を行っていない PtOx/SiO2（2-2-2-1 参

照）についても、Pt 4f 領域の XPS を測定した（図 2-25）。この領域のピークを波形分離し

たところ、図中に示すように、Pt 4f7/2結合エネルギーが 71.5、73.6 および 75.4 eV であるよ

うな 3 組のピークからなることが分かった。SiO2に担持された Pt および PtOxの文献値
@)か

ら、これらのピークはそれぞれ 0 価の Pt、PtO および PtO2であると考えられる。 

 図 2-5における 0価の Ptと 2価の Pt（PtO）の結合エネルギー差は 2.1 eVであるのに対し、

図 2-24 における Pt/SiO2と他の Pt 系触媒のエネルギー差は 0.7 eV 未満とはるかに小さい。

したがって、本研究で用いた金属間化合物および固溶体合金触媒の調製法により、ほぼ 0

価の状態を保ったまま Pt の電子密度を微調整できるということが明らかとなった。 

 

2-3-4 吸着 CO 分子の赤外吸収スペクトル（CO-IR）測定 

 一般的に、金属触媒に吸着させた CO 分子の C–O 伸縮振動の波数は、表面金属原子の電

子密度に影響を受ける。金属の電子密度が高いほど、Pt から π*C-O反結合性軌道への逆供与

が強まるため、振動波数は減少する。よって、金属触媒に CO を吸着させ、IR スペクトル

から C–O 伸縮振動の波数を求めることにより、表面金属原子の電子状態に関する情報を得

ることができる。ただし、CO 被覆率が高い場合には、CO 分子どうしに働く相互作用も、

無視できない影響を波数に与える。ゆえに、金属の電子状態を評価する場合、低 CO 被覆率

における波数を用いる必要がある。 

 Pt/SiO2に 31 Pa の CO を導入し吸着させた後、真空排気しながら、CO 分子の IR スペクト

ルを測定した。各排気時間におけるスペクトルを図 2-26 に示す。真空排気を行う前のスペ
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クトルでは 2082 cm
-1および 1835 cm

-1の位置に C–O 伸縮振動のピークがみられた。前者は

1 つの Pt 原子に対しリニア型に吸着した CO、後者は 2 つの隣接 Pt 原子に対し架橋型に吸

着した CO に、それぞれ帰属される。真空排気を行うと、リニア型および架橋型両方のピー

ク強度は減少した。これに伴い、リニア型 CO のピークは低波数側にシフトした（図 2-27）。

これは、被覆率の低下に伴って表面 CO 分子間の相互作用が減少したためと考えられる。排

気開始後 300 min でピーク波数は一定値 2065 cm
-1に収束した。この値は、CO 分子間の相互

作用による影響が除かれ、Pt からの電子供与の強さ（すなわち Pt の電子密度）のみを反映

した値と考えることができる。 

 他の触媒についても同様のスペクトル測定を行った。真空排気によるピークシフトが見

られなくなった時のスペクトルとリニア型吸着 CO の伸縮振動波数を図 2-28 に示す。振動

波数の序列は 

Pt–Cu = PtGa > Pt > PtIn > PtPb > PtZn 

であった。 

 

2-3-5 Pt 系触媒の表面に存在する Pt の電子状態についての考察 

 XPS における Pt 4f7/2結合エネルギー（2-3-3）および吸着 CO の IR スペクトルにおけるリ

ニア型吸着 CO の伸縮振動波数（2-3-4）を用いて、触媒表面における Pt 原子の電子密度を

評価した。XPS と CO-IR はいずれも、原子の電子状態に関する情報を与える表面敏感な測

定手法であるが、 

 (i) 原子中のどの電子の情報を反映するか 

 (ii) 表面敏感性はどの程度であるか 

の 2 点が異なっている。まず(i)については、XPS では光電子として放出される内殻電子の

情報が得られるのに対し、CO-IRはCOの分子軌道と相互作用する価電子の情報を反映する。

(ii)の表面敏感性については、XPS の Pt 4f スペクトルからは表面から 2～3 原子層（2-2-3-3

参照）の情報、CO-IR では最外表面にある原子の情報が、それぞれ得られる。したがって、

XPS および CO-IR から得られる電子状態の情報は、必ずしも一致しない。 

 そこで、2-3-3 および 2-3-4 の結果を用いて、両分析結果の比較検討を行った。図 2-29 は、

Pt 4f7/2結合エネルギーを横軸に、リニア型吸着 CO の伸縮振動波数を縦軸に取り、各触媒の

結果をプロットしたグラフである。図中の各点の横に、その点がどの触媒についてのデー

タであるかを示している。PtGa についての点を除いて考えると、2 つの電子状態の指標の

間には正の相関がみられた（図中破線）。一方 PtGa は、この相関よりも高い CO 伸縮振動波

数を示した。その理由について、ここで用いた Pt 系金属間化合物の結晶構造に基づき、以

下のように考察した。2-3-2 で述べたように、Pt 系金属間化合物で熱力学的に最も露出しや

すいと考えられる結晶面は図 2-6、2-10、2-15、2-19 および 2-23 であるが、これらの面にお

いては Pt と第二金属の原子が同一平面上に存在している。ゆえに、CO 分子が表面 Pt 原子

に吸着する場合、周囲の金属原子からの立体反発を受けることなく、粒子表面に垂直に吸
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着することができる。これに対して、PtGa の場合、全ての金属原子が同一平面上にあるよ

うな結晶面が存在しない。例として、PtGa の結晶面のうち、最も高い X 線回折強度を示し

（図 2-2）、原子密度が最大であると考えられる(012)面を図 2-30 に示す。この面において、

灰色の Pt 原子のうち、赤矢印で示した原子は表面に露出しているが、その他の Pt 原子の周

囲には緑色で示した Ga 原子が張り出している。後者の Pt に CO 分子が吸着する場合、Ga

の立体障害によって、Pt–C 距離が長くなる、または表面に対して垂直な吸着が阻害される、

などの影響が生じると予想される。そのような吸着形態をとる場合、Pt から CO 分子の π*C-O

反結合性軌道への逆供与が起こりにくくなり、そのためピーク波数が他の触媒の傾向（図

2-29）よりも大きくなると考えた。 

 触媒反応は表面第 1 層の金属原子上で起こる。したがって、触媒作用に寄与する Pt 原子

の電子状態の指標としては、本来表面第 1 層原子の価電子の情報を与える CO-IR のピーク

波数を用いるのが適切である。しかしながら、上述の PtGa の場合のように、ピーク波数は

電子状態だけでなく幾何学的構造の影響も受けることがある。したがって本研究において

は、Pt 原子の電子状態の指標として、幾何学的構造の影響を受けず、かつ、CO-IR ピーク

波数と良好な相関性を示す XPS における結合エネルギーを用いることとする。 

 

2-3-6 透過型電子顕微鏡および電子線回折 

 図 2-31 に PtZn/SiO2の TEM 像を示す。ここで PtZn/SiO2を取り上げたのは、後述（第 3

章）するように、最も高い触媒性能を示すためである。この像より粒子径分布は図 2-32 の

ように求められた。粒子径は 2～12 nm の範囲に分布しており、体積平均粒子径は 8.4 nm と

算出された。この値は XRD より見積もられた結晶子径（7 nm）にほぼ一致した。よって、

PtZn/SiO2において、CO 吸着量から求めた Pt の分散度が、XRD で見積もった結晶子径を用

いた計算値よりかなり小さい値となった原因（2-3-2）として、(2)、すなわち PtZn 粒子が小

さな結晶子からなる多結晶であるという可能性は否定される。したがって CO 吸着量が少な

いのは、(3)の表面再構成か、もしくは(4)の吸着特性の変化によると考えられる。 

 PtZn/SiO2上の金属粒子の高解像度 TEM 像を図 2-33 に示す。間隔 2.23Å の干渉縞が観察

され、この間隔は金属間化合物 PtZn (111)面の面間隔 2.22Å と良く一致した。 

 PtZn/SiO2上の粒子における電子線回折像を図 2-34 に示す。PtZn 単結晶に対応する回折ピ

ークが得られ、それぞれの回折スポットを図中に示した通りに帰属できた。 

 以上の結果から、PtZn/SiO2上には、PtZn の単結晶微粒子が形成されていることが明らか

になった。他の Pt 系触媒についても金属間化合物の回折ピークを示したものは、同様に単

結晶の金属間化合物微粒子が形成されていると考えられる。 

 

2-4 結言 

 本実験における含浸担持法で調製した Pt–M/SiO2中に存在する結晶相は、第二金属 M に

よって以下のように異なることが、XRD 測定により明らかとなった。M として前周期遷移
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元素（Ti～Mn）を用いた場合、金属間化合物および固溶体合金は生成しない。Co、Ni およ

び Cu を用いた場合は、固溶体合金が形成され、Fe および典型元素の場合では、金属間化合

物が主に単一相として形成される。これらの結晶相は 4～42 nm の結晶子径をもつ。CO 吸

着量から求めた Pt の分散度は、XRD のピーク半値幅から求めた値と比べて、M が Fe、Zn

および Pb の場合に小さな値となった。XPS および CO-IR により、調製した Pt 系触媒表面

にある Pt 原子の電子状態を求めたところ、表面 Pt 原子は 0 価に近い形式電荷をもつが、第

二金属 M の種類によって異なる電子密度を有することが明らかとなった。TEM および電子

線回折測定により、PtZn/SiO2上には平均粒子径 8.4 nm の金属間化合物 PtZn 単結晶微粒子

が形成されていることがわかった。 
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表 2-1. 金属間化合物触媒 Pt–M/SiO2の調製法および調製諸条件 
 

entry M 調製法 M 前駆体 溶媒 
還元温度  

/˚C 

還元時間

/min 

1 Ti 逐次含浸 Ti(acac)2(
i
PrO)2  

i
PrOH 600 120 

2 V 逐次含浸 V(acac)3 アセトン 600 120 

3 Cr 逐次含浸 Cr(NO3)3･9H2O 水 600 120 

4 Mn 逐次含浸 Mn(NO3)3･6H2O 水 600 120 

5 Fe 逐次含浸 Fe(NO3)3･9H2O 水 900 120 

6 Co 逐次含浸 Co(NO3)3･6H2O 水 900 120 

7 Ni 逐次含浸 Ni(NO3)3･6H2O 水 900 120 

8 Cu 逐次含浸 Cu(NO3)3･3H2O 水 600 60 

9 Zn 逐次含浸 Zn(NO3)2･6H2O 水 600 60 

10 Ga 逐次含浸 Ga(NO3)3･nH2O 水 600 60 

11 In 逐次含浸 In(NO3)3･8.8H2O 硝酸 600 120 

12 Sn 共含浸※ SnCl2･2H2O MeOH 800 120 

13 Sb 共含浸※ SbCl3 アセトン 800 120 

14 Pb 共含浸 Pb(NO3)2 水 600 120 

15 Bi 共含浸 Bi(NO3)3･5H2O 硝酸 800 120 

※本文中で詳述。 
    

 

表 2-2. CO パルス吸着法により求めた Pt–M/SiO2における Pt の分散度 

触媒 
Pt担持量 

/ μmol･g-1
 

CO吸着量 

/ μmol･g-1
 

CO吸着量から 

求めた分散度 (%) 

結晶子径から 

求めた分散度(%) 

Pt/SiO2 154  50.0  32.0 
 

35 

PtFe/SiO2 153  2.4  1.6 
 

20 

Pt–Co/SiO2 152  33.0  22.0 
 

24 

Pt–Ni/SiO2 154  53.0  34.0 
 

24 

Pt–Cu/SiO2 152  18.0  12.0 
 

29 

PtZn/SiO2 152  4.6  3.0 
 

20 

PtIn/SiO2 151  5.1  3.4 
 

– 

PtPb/SiO2 149  4.0  2.7 
 

20 
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図 2-1. CO-IR 測定用セルの模式図 
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図 2-2. 調製した触媒の XRD パターン（Pt/SiO2および M が遷移元素の場合）。各色の●お

よび▲は、それぞれ金属間化合物 PtM および M 単体の ICDD カードにおける回折ピーク位

置を示す（ICDD カード番号：Pt, 00-004-0802; PtTi, 00-019-0917; Ti, 00-044-1294; PtV, 

00-019-0918; V, 00-022-1058; PtCr, 00-034-0707; Cr, 00-006-0694; PtMn, 01-071-9671; Mn, 

00-032-0637; PtCo, 00-043-1358; Co, 01-071-4652; PtNi, 01-072-2524; Ni, 00-004-0850; PtCu, 

00-042-1326; Cu, 00-004-0836; PtFe, 00-043-1359; Fe, 00-006-0696）。 
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図 2-3. 調製した触媒の XRD パターン（Pt/SiO2および M が典型元素の場合）。各色の●お

よび▲は、それぞれ金属間化合物 PtM および M 単体の ICDD カードにおける回折ピーク位

置を示す。また Pt–Sb/SiO2 については PtSb2 の回折ピーク位置（×）も示している（ICDD

カード番号：Pt, 00-004-0802; PtZn, 01-072-3027; Zn, 00-004-0831; PtGa, 04-004-4951; Ga, 

01-073-6827; PtIn, 01-073-9004; In, 00-005-0642; PtSn, 00-025-0614; Sn, 04-004-7747; PtSb, 

03-065-3432; PtSb2, 01-075-6450; Sb, 00-005-0562; PtPb, 00-006-0374; Pb, 00-004-0686）。 
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図 2-4. 金属間化合物 PtFe の(100)面（灰色：Pt、褐色：Fe） 

 

 

図 2-5. 金属間化合物 PtFe の(001)面（灰色：Pt、褐色：Fe） 
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図 2-6. 金属間化合物 PtFe の(101)面（灰色：Pt、褐色：Fe） 

 

 

図 2-7. 金属間化合物 PtFe の(110)面（灰色：Pt、褐色：Fe） 
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表 2-3. PtFe の各結晶面における原子充填率 

   結晶面 単位格子面積 / Å
2
 原子占有面積 / Å

2
 原子充填率 (%) 備考 

(100)=(010) 10.09 

 

6.07 

 

60.2 Pt のみ 

(100)=(010) 10.09 

 

4.99 

 

49.5 Fe のみ 

(001) 7.40 

 

6.07 

 

82.0 Pt のみ 

(001) 7.40 

 

4.99 

 

67.4 Fe のみ 

(101)=(011) 12.51 

 

11.05 

 

88.4 

 (110) 14.28 

 

11.05 

 

77.4 

  

 

 

 

図 2-8. 金属間化合物 PtZn の(100)面（灰色：Pt、濃灰色：Zn） 
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図 2-9. 金属間化合物 PtZn の(001)面（灰色：Pt、濃灰色：Zn） 

 

 

図 2-10. 金属間化合物 PtZn の(101)面（灰色：Pt、濃灰色：Zn） 
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図 2-11. 金属間化合物 PtZn の(110)面（灰色：Pt、濃灰色：Zn） 

 

表 2-4. PtZn の各結晶面における原子充填率 

   結晶面 単位格子面積 / Å
2
 原子占有面積 / Å

2
 原子充填率 (%) 備考 

(100)=(010) 9.95 

 

6.07 

 

61.0 Pt のみ 

(100)=(010) 9.95 

 

4.99 

 

56.7 Zn のみ 

(001) 8.18 

 

6.07 

 

74.2 Pt のみ 

(001) 8.18 

 

4.99 

 

69.0 Zn のみ 

(101)=(011) 12.90 

 

11.05 

 

90.8 

 (110) 14.09 

 

11.05 

 

83.1 

  

 

図 2-12. 金属間化合物 PtSn の(100)面（灰色：Pt、青灰色：Sn） 
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図 2-13. 金属間化合物 PtSn の(001)面（灰色：Pt、青灰色：Sn） 

 

 

 

図 2-14. 金属間化合物 PtSn の(101)面（灰色：Pt、青灰色：Sn） 
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図 2-15. 金属間化合物 PtSn の(110)面（灰色：Pt、青灰色：Sn） 

 

表 2-5. PtSn の各結晶面における原子充填率 

   結晶面 単位格子面積 / Å
2
 原子占有面積 / Å

2
 原子充填率 (%) 

(100)=(010) 22.3 

 

13.90 

 

62.3 

(001) 14.6 

 

6.62 

 

74.2 

(101)=(011) 53.3 

 

15.63 

 

29.3 

(110) 38.7 

 

24.45 

 

83.1 

 

図 2-16. 金属間化合物 PtSb の(100)面（灰色：Pt、紅色：Sb） 
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図 2-17. 金属間化合物 PtSb の(001)面（灰色：Pt、紅色：Sb） 

 

 

図 2-18. 金属間化合物 PtSb の(101)面（灰色：Pt、紅色：Sb） 
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図 2-19. 金属間化合物 PtSb の(110)面（灰色：Pt、紅色：Sb） 

 

表 2-6. PtSb の各結晶面における原子充填率 

   結晶面 単位格子面積 / Å
2
 原子占有面積 / Å

2
 原子充填率 (%) 

(100)=(010) 23.34 

 

13.81 

 

59.2 

(001) 14.83 

 

6.33 

 

42.7 

(101)=(011) 56.27 

 

15.48 

 

27.5 

(110) 40.44 

 

24.45 

 

60.5 

  

図 2-20. 金属間化合物 PtPb の(100)面（灰色：Pt、黒：Pb） 
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図 2-21. 金属間化合物 PtPb の(001)面（灰色：Pt、黒：Pb） 

 

 

図 2-22. 金属間化合物 PtPb の(101)面（灰色：Pt、黒：Pb） 
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図 2-23. 金属間化合物 PtPb の(110)面（灰色：Pt、黒：Pb） 

 

表 2-7. PtPb の各結晶面における原子充填率 

   結晶面 単位格子面積 / Å
2
 原子占有面積 / Å

2
 原子充填率 (%) 

(100)=(010) 23.34 

 

17.57 

 

75.3 

(001) 15.72 

 

10.35 

 

65.8 

(101)=(011) 56.27 

 

20.70 

 

36.8 

(110) 40.44 

 

32.50 

 

80.4 
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図 2-24. 調製した触媒の Pt 4f 領域における XPS と、Pt 4f7/2結合エネルギー 

 

図 2-25. PtOx/SiO2の Pt 4f 領域における XPS とそのピーク分離（青色実線：Pt、緑色実線：

PtO、橙色実線：PtO2） 
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図 2-26. Pt/SiO2に吸着した CO 分子の IR スペクトルの真空排気下における時間変化 

 

 

図 2-27. Pt/SiO2上にリニア型吸着した CO 分子の 

C–O 伸縮振動のピーク波数（真空排気下における時間変化） 

 

16001700180019002000210022002300

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

Wavenumber / cm-1

0 min, 31 Pa
0.25 min, 9.6 Pa
40 min, 0.23 Pa
200 min, 0.19 Pa
240 min, 0.19 Pa
260 min, 0.18Pa
280 min, 0.18Pa
300 min, 0.18Pa
360 min, 0.17Pa

2065 cm
-1

 



43 

 

 

図 2-28. 触媒に吸着した CO 分子の真空排気後における IR スペクトルと 

リニア型で吸着した CO 分子の C–O 伸縮振動波数 

 

図 2-29. 各 Pt 系触媒の、XPS における Pt 4f7/2結合エネルギーと、CO-IR におけるピーク波

数との関係（各点の横に第二金属を示す） 
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図 2-30. 金属間化合物 PtGa の(012)面（灰色：Pt、緑色：Ga） 

 

 

図 2-31. PtZn/SiO2の TEM 像 
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図 2-32. 図 2-10 の TEM 像より求めた粒子径分布 

 

図 2-33 PtZn/SiO2上の金属粒子の高解像度 TEM 像 
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図 2-34 PtZn/SiO2の電子線回折像 

  

111 

1
―

1
―

1
―

 

222 

2
―

2
―

2
―

 

2
―

02 

202
―

 

3
―

1
―

1 

311
―

 



47 

 

第 3 章 

Pt 系金属間化合物触媒上での 

4-クロロニトロベンゼンの水素化 
 

3-1 緒言 

 本章では、2 章で調製した Pt 系触媒を用いてハロニトロベンゼン（HNB）水素化を行い、

活性およびハロアニリン（HAN）選択性の比較を行った結果を示す。HNB 水素化のモデル

反応物としては、 

(1) 選択的水素化について多くの研究例がある 

(2) 安価で取り扱いが容易である 

(3) 水素化生成物が有用である 

という 3 点の理由から、4-クロロニトロベンゼン（4-CNB）を採用した。また、反応溶媒に

はメタノールを用いた。一般的に貴金属系固体触媒上での水素化反応は極性溶媒中で速く

進行することが知られており、極性の特に強いメタノール中では迅速に反応が進むと期待

した。また、温和かつ安全な反応条件を指向し、反応は 1 気圧の H2雰囲気下 40ºC で行った。

ここでは高い活性および 4-クロロアニリン（4-CAN）選択性を示す触媒を見出すとともに、

その活性・選択性が発現する要因を明らかにすることを目的とした。 

 また、4-CNB 水素化と 4-CAN 脱塩素の速度論的解析を行い、それぞれにおける律速段階

を推定した。さらに、触媒性能と 2 章のキャラクタリゼーション結果との比較から、触媒

ごとに異なる活性および選択性が発現する理由を考察した。 

 

3-2 実験 

3-2-1 試薬 

 4-CNB 水素化には以下の試薬を用いた。 

4-クロロニトロベンゼン: 東京化成工業、98.0% 

4-クロロアニリン: 東京化成工業、99.0% 

3-ブロモアニリン: 和光純薬工業、98.0% 

ニトロベンゼン: Aldrich、99.0% 

アニリン: Aldrich、99.5% 

ビフェニル: 東京化成工業、99.5% 

メタノール : 関東化学、99.5% 

アセトン : 関東化学、99.0% 

HCl aq: 関東化学、37 wt% 
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H2 : 大陽日酸、>99.99999% 

D2 : 高千穂化学工業、99.999% 

 

3-2-2 4-クロロニトロベンゼン水素化反応 

 水素化反応は図 3-1 および 3-2 に示すバッチ式反応装置を用いて以下のように行った。撹

拌子を 100 mL 三つ口フラスコに入れ、磁石で上部に固定した。触媒 200 mg（Pt 31μmol）

を秤量しフラスコに入れ、フラスコ内を Ar で置換した。60 mL/min の H2を流通させ、400ºC

（Pt/SiO2の場合）または 450ºC（その他の触媒の場合）で 30 min 還元前処理を行った後、

室温まで放冷した（図 3-1）。H2の流通を止めて反応容器を 1 気圧の H2で満たした後、メタ

ノール 4.0 mL に溶解した反応物の 4-CNB 126 mg（800 μmol）および内部標準のビフェニル

123 mg（800 μmol）を、シリンジを用いてセプタムからフラスコ内に入れた。磁石を外して

撹拌子を落とし、撹拌子を 130 rpm で回転させ、40ºC のオイルバスにフラスコを浸けて反

応を開始した（図 3-2）。下記図 3-3 に、本実験の反応式を示す。 

 

 

 

 

 

図 3-3. 4-クロロニトロベンゼン水素化 

 

 反応溶液の一部（約 0.1 mL）をシリンジを用いてセプタムから取り出した。含まれる生

成物を FID ガスクロマトグラフ（SHIMADZU 製 GC-14B）により、ビフェニルを内部標準

として定量した。カラムは VARIAN 製 CP-Sil 5 CB（25 m×0.15 mm I.D df = 2 μm）を、キャ

リアガスはN2を用いた。カラム温度は初めに 150ºCで 5 min保持した後、10ºC･min
-1で 310ºC

まで昇温し、5 min 保持した。この条件における反応物、生成物および内部標準物質の保持

時間を表 3-1 に示す。転化率、生成物 X の選択率および収率は以下のように求めた。 

転化率   )= 
0    4 C  の物質量) mmol

0  
 100 

生成物  の選択率   )= 
  の物質量) mmol

0    4 C  の物質量) mmol
 100 

生成物  の収率   )= 
  の物質量) mmol

0  
 100 

 なお、対照実験として Ar 雰囲気下での反応と、3 倍の撹拌速度での反応を行った。Ar 雰

囲気下では反応が進行しなかったことから、本反応条件下で溶媒のメタノールを水素源と

する水素移動反応は進行していないことがわかった。また、撹拌速度を上げても反応速度

は変化しなかったことから、本反応は H2の溶媒内拡散律速ではないことがわかった。 
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3-2-3 4-クロロニトロベンゼン水素化の速度論的解析 

 Pt/SiO2、PtZn/SiO2 および PtCu/SiO2 を用いて速度論的解析を行った。具体的には、H2 分

圧および 4-CNB 濃度を変えて水素化を行い、4-CNB の転化速度に与える影響を検討した。

触媒の前処理、触媒反応、生成物の定量は 3-2-2 と同様に行った。H2分圧は、Ar で希釈す

ることにより調節した。 

 

3-2-4 4-クロロニトロベンゼン水素化における速度論的同位体効果の検討 

 Pt/SiO2および PtZn/SiO2を用いて、4-CNB 水素化における速度論的同位体効果の検討を行

った。3-2-2 と同様に、H2流通下において触媒の還元前処理を行い放冷した後、D2で反応容

器をパージした。そして、D2雰囲気下で 4-CNB 水素化を行い、H2雰囲気下の場合と 4-CNB

転化速度を比較した。 

 

3-2-5 4-クロロアニリンの脱塩素反応 

 Pt/SiO2、PtZn/SiO2および Pt–Cu/SiO2を用いて 4-CAN の脱塩素反応を行った。触媒の前処

理、触媒反応、生成物の定量は 3-2-2 と同様に行い、反応物として 4-CNB の代わりに 4-CAN 

102 mg（800 μmol）を用いた。下記図 3-4 に、本実験の反応式を示す。 

 

 

 

 

 

図 3-4. 4-クロロアニリンの脱塩素反応 

 

3-2-6 SiO2および Pt/SiO2に対する吸着アニリン分子の赤外吸収スペクトル測定 

 Pt 系触媒上におけるアニリン類の吸着様式に関する情報を得るために、モデル化合物と

して AN を SiO2および Pt/SiO2に吸着させ、赤外吸収スペクトルを測定した。実験 2-2-3-4

にて用いたのと同じ、加熱操作が可能な石英製 IR セルの内部に、400 kg/cm
2で直径約 20 mm

のディスク状に加圧成型した SiO2または Pt/SiO2100 mg を設置した（セルの模式図は図 2-1

を参照）。このセル内部を真空排気した後、60 mL/min の H2ガスを導入し、400ºC（Pt/SiO2

の場合）で 30 min 保持することで還元前処理を行った。同温度のまま真空排気を行い、H2

および還元中に生成した水を除去した後、室温まで冷却した。その後、IR セルを透過型 IR

スペクトル測定装置（日本分光、FT/IR-4200）に設置し、触媒によるバックグラウンドスペ

クトルを測定した。室温で AN（150 Pa）を導入して 30 min 保持した後、室温で 180 min 排

気し、IR スペクトルを測定した。IR スペクトルの測定条件は、測定範囲 4000～1000 cm
-1、

分解能 1 cm
-1、積算回数 8 回とした。 
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3-2-7 4-クロロアニリンと 3-ブロモアニリンのハロゲン交換反応 

 4-CAN の脱塩素反応における C–Cl 結合の開裂に、触媒表面の水素種が関与しているかを

検証するために、アルゴン雰囲気下において、4-CAN と 3-BAN を用いたハロゲン交換反応

を行った。3-2-2 と同様に、H2 流通下において Pt/SiO2 の還元前処理を行い放冷した後、Ar

で反応容器をパージした。反応物として 4-CNB の代わりに 4-CAN 51 mg（4.0 × 10
2
 μmol）

と 3-BAN 69 mg（4.0 × 10
2
 μmol）を用い、3-2-2 と同様に生成物を定量した。下記図 3-5 に、

本実験の反応式を示す。 

 

 

 

 

 

図 3-5. 4-クロロアニリンと 3-ブロモアニリンのハロゲン交換反応 

 

3-2-8 水および塩化水素が選択性に与える影響の検討 

 4-CNBの水素化において、ニトロ基がアミノ基へ水素化されると 2当量の水が生成する。

また、脱塩素が起こると 1 当量の塩化水素が生成する。特に塩化水素は反応系を酸性にす

るため、生成物である 4-CAN の吸着に影響を与えたり、金属間化合物触媒における第二金

属の溶出を引き起こしたりする可能性が考えられる。そこで、Pt/SiO2および PtZn/SiO2触媒

を用いて、水および塩化水素が触媒の活性および選択性に与える影響について評価した。

触媒の前処理、反応条件は 3-2-2 と同様とし、反応溶液に 50 mg の水（2.8 mmol）または 79 

mg の塩酸（37 wt%、水 2.8 mmol、塩化水素 0.8 mmol）を加えた。 

  

3-3 結果と考察 

3-3-1 4-クロロニトロベンゼン（4-CNB）水素化反応 

 図 3-6 に、Pt/SiO2上で 4-CNB 水素化を行った際の、生成物収率の経時変化を示す。Pt/SiO2

の場合、反応初期においては 4-クロロアニリン（4-CAN）が主生成物であったが、反応時

間 30 min 以降、4-CAN 収率が減少するとともに、アニリン（AN）収率が急激に増加し、転

化率が 100%に達した 60 min の時点での生成物は AN のみとなった。この結果から、Pt/SiO2

上では4-CNBの水素化により生成した4-CANがANへと逐次的に脱塩素されるため、4-CAN

を選択的に得ることは難しいことが分かった。これとは対照的に、PtZn/SiO2 を用いた場合

は図3-7に示すような結果が得られた。反応を通じてNBおよびANのいずれも検出されず、

反応開始後 60 min で 4-CAN が定量的に得られた。この結果より、PtZn/SiO2上においては

脱塩素反応が完全に抑制され、ニトロ基の選択的な水素化が進行することが明らかになっ

た。なお、Pt/SiO2および PtZn/SiO2を用いた反応のいずれにおいても、4-CNB、4-CAN、NB、
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AN の濃度の合計は 4-CNB の初期濃度（0.20 mol/L）とよく一致し、他の生成物は検出され

なかった。 

 Pt 系触媒上で 4-CNB 水素化を行った結果の一覧を図 3-8 に示す（各触媒に含まれる金属

結晶の空間群も併せて示している）。図中の黒い○印は反応時間 60 min における、赤・緑お

よび青の棒グラフは転化率 50%前後における生成物分布を、それぞれ表す。Ni、Co、Fe を

含む触媒は、Pt/SiO2と類似する結果を示した。すなわち、反応時間 60 min で 85%以上の高

い転化率を示したが、転化率 50%前後において 60%程度の低い 4-CAN 選択率を示した。こ

れらの触媒上では高転化率においてはさらに 4-CAN から AN への脱塩素が進行した。

Pt–Cu/SiO2 は転化率・4-CAN 選択率ともに著しく低い値を示した。これらの遷移元素を含

む触媒と比較して、典型元素を第二金属とする触媒は PtSn/SiO2を除いて、より高い 4-CAN

選択率を示した。PtGa/SiO2と PtZn/SiO2では、50%前後の転化率における 4-CAN 選択率は

100%に達した。さらに PtZn/SiO2は、Pt/SiO2に匹敵する高活性も示した。 

 以上の結果から、Pt 系触媒の中では PtZn/SiO2が高活性と高い 4-CAN 選択性を合わせ持

つことが示された。反応結果を総合すると、 

(1) 遷移元素を第二元素とする触媒は金属種が固溶体合金（空間群 Fm3
―

m）である場合が多

く、4-CAN 選択率が低い 

(2) 典型元素を第二元素とする触媒は金属種が金属間化合物であり、4-CAN 選択率が高い 

という傾向がみられた。しかし、PtFe と PtZn は同じ結晶構造（すなわち原子配列）をもつ

金属間化合物であるが、大きく異なる活性および選択性を示した（PtSn と PtPb についても

同様）。逆に、PtGa と PtZn は結晶構造が異なっているが触媒特性は類似していた。さらに、

各結晶構造内における Pt–Pt 原子間距離と活性および選択性の間に、顕著な相関は見られな

かった。したがって、Pt 原子の配列や原子間距離といった「幾何学的効果（1 章参照）」は、

4-CNB 水素化における触媒作用を支配する因子ではないと考えられる。この結果は、2 元金

属触媒における第二金属添加によるもう一つの効果である「電子的効果」が、Pt 系触媒の

4-CNB 水素化に対する触媒作用を決定づけていることを示唆する。 

 

3-3-2 4-クロロニトロベンゼン水素化の速度論的解析 

 3-3-1 での検討で最も高い 4-CAN 収率を与えた PtZn/SiO2、逆に最も低活性・低 4-CAN 選

択性であった Pt–Cu/SiO2、および対照としての Pt/SiO2を用いて、速度論的解析を行った。

固体触媒による 4-CNB 水素化は、触媒表面における H2の解離吸着によって生じた原子状水

素と、同じく触媒に吸着した 4-CNB とが表面で反応する、いわゆる Langmuir–Hinshelwood

機構によって進む 26)。したがって、H2分圧および 4-CNB 濃度が反応速度に与える影響を明

らかにすることで、4-CNB 水素化の律速段階に関する知見が得られる。 

 図 3-9 に、Pt/SiO2上で H2分圧を変えて反応を行った時の転化率の経時変化を示す。H2分

圧が低くなるほど反応速度が低下した。これらの反応における、H2 分圧の対数値と、反応

初期（転化率 40%以下）における 4-CNB 転化速度（図 3-9 中、各色破線の傾き）の対数値
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との関係を図 3-10 に示す。傾き 1 の直線が得られたことから、4-CNB の消費速度は H2分圧

に対して 1 次の依存性をもつことが明らかになった。また、Pt/SiO2上で 4-CNB 濃度を変え

て反応を行った時の、初期転化速度の 4-CNB 濃度依存性を図 3-11 に示す。この図から、

4-CNBの消費速度の4-CNB濃度に対する依存性はほぼ0次であることがわかった。これは、

触媒表面において 4-CNB が飽和吸着していることを示す。これらの結果から、4-CNB 水素

化の律速段階は分子状の H2のみが関与する過程、たとえば H2の解離吸着であると考えられ

る。 

 Pt/SiO2 の場合と同様に、PtZn/SiO2 および Pt–Cu/SiO2 を用いた場合でも、反応速度は H2

分圧に対して 1 次、4-CNB 濃度に対して 0 次の依存性を示した（図 3-12～15）。ゆえに、

PtZn/SiO2および Pt–Cu/SiO2上での反応の律速段階も、H2の関与する過程であることがわか

った。 

 

3-3-3 4-クロロニトロベンゼン水素化における速度論的同位体効果の検討 

 3-3-2において、4-CNB転化速度がH2分圧に対して 1次の依存性を示したことから、4-CNB

水素化の律速段階は H2の解離吸着であることが示唆される。しかしながら、律速段階が H2

の拡散過程である場合も、反応速度は H2分圧に対する 1 次の依存性を示しうる。律速段階

がメタノール中における H2の拡散である場合について考えてみる。H2の拡散が表面反応速

度に比べて著しく遅いとき、4-CNB 水素化の速度は触媒の種類によらず同じ値をとるはず

であるが、実際には図 3-8 に示した通り、反応速度は触媒によって著しく異なる。このこと

から拡散律速であることを否定できそうだが、拡散と表面反応が同程度の速さであるとす

ると、例えば活性が高い Pt/SiO2 や PtZn/SiO2 においては拡散律速となり、活性が低い

Pt–Cu/SiO2などで反応律速となることもありうる。 

 そこで、H2 の拡散と解離のどちらが律速段階であるかを明らかにするため、反応雰囲気

を H2から D2に変更し、速度論的同位体効果を検討した。H2の拡散が律速段階であるなら

ば、H2雰囲気下と D2雰囲気下のそれぞれにおける反応速度の比は、メタノール溶媒中にお

ける H2 と D2 の拡散速度比に一致する。気体の場合は分子運動論より、同一温度における

H2および D2分子の平均運動エネルギーは一致する。すなわち、H2および D2分子の質量を

それぞれ mHおよび mD、平均速度を vHおよび vDとおくと、 

1

2
    

2   
1

2
    

2
 

が成立する。mD = 2mHであるから、vH/vD =    ≒ 1.4 である。また、金属結晶中における

水素原子の拡散速度についても同様に、H 原子と D 原子の拡散速度比は 1.4 程度になること

が知られている 26)。したがって、メタノール溶媒中における H2および D2の拡散速度比も

これらと同じ値をとると仮定すると、4-CNB 水素化の律速段階が拡散である場合の H2およ

び D2雰囲気下での反応速度の比は 1.4 となると予想される。 

 図 3-16 に、Pt/SiO2を触媒として用いた場合の、H2および D2雰囲気下における 4-CNB 転
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化率の経時変化を示す。これらのグラフの反応初期における傾き（図中破線）から 4-CNB

の初期転化速度を求めたところ、H2雰囲気下においては 20 μmol･min
-1であったのに対し、

D2雰囲気下においては 7.7 μmol･min
-1であり、その速度比は 2.6 であった。また、図 3-17

に、PtZn/SiO2を触媒として用いた場合の、H2および D2雰囲気下における 4-CNB 転化率の

経時変化を示す。Pt/SiO2の場合と同様に 4-CNB 転化速度を求めると、H2雰囲気下において

は 15 μmol･min
-1、D2雰囲気下においては 3.1 μmol･min

-1であり、速度比は 4.8と求められた。 

 これらの速度比の値は、律速段階が拡散であると仮定した場合に予測される 1.4 という値

よりも有意に大きい。したがって、4-CNB 水素化反応の律速段階は H2の拡散ではなく、触

媒表面における H2の解離吸着であると結論付けられる。 

 

3-3-4 4-クロロアニリンの脱塩素反応 

 一般的に、ハロベンゼン誘導体における脱ハロゲンは、芳香環が電子豊富であるほど起

こりやすいとされている 27)。ゆえに HNB 水素化における脱ハロゲンは、HNB から NB へ

の競争的過程よりも、HAN から AN への逐次的過程が優勢となる。実際、本研究の 4-CNB

水素化においても、3-3-1 で指摘した（図 3-6）ように、AN は 4-CAN からの逐次的な脱塩

素により生成したと考えられる。したがって、4-CAN 選択性は、4-CNB から 4-CAN への水

素化速度と、4-CAN から AN への脱塩素速度の相対的な大きさによって決まる。そこで、

脱塩素反応の律速段階に関する情報を得るために、Pt/SiO2、PtZn/SiO2および Pt–Cu/SiO2を

用いて 4-CAN の脱塩素反応を行った。 

 

 図 3-18 に、Pt/SiO2上での反応における 4-CAN 濃度の経時変化を示す。この縦軸の濃度を

対数値に変換すると図 3-19 となり、反応初期において直線性を示した。したがって、4-CAN

の脱塩素反応は 4-CAN 濃度についての 1 次反応で、律速段階は 4-CAN の吸着過程であると

考えた。より具体的には、C–Cl 結合における解離吸着であると推測される。 

 Pt–Cu/SiO2上での 4-CAN 脱塩素についても、Pt/SiO2の場合と同様の結果が得られた（図

3-20）ため、同じく 4-CAN の C–Cl 結合における解離吸着が律速段階であると考えられる。

なお、PtZn/SiO2上では反応時間 60 min においても AN が検出されなかったことから、本反

応条件下では 4-CAN の脱塩素は進行しないことが分かった。 
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3-3-5 SiO2および Pt/SiO2に対する吸着アニリン分子の赤外吸収スペクトル測定 

 3-3-4 において、4-CAN の脱塩素における律速段階は、4-CAN の C–Cl 結合における解離

吸着であることが示唆された。4-CAN の C–Cl 結合が Pt 系触媒の金属粒子上において解離

することを確認する手法として、触媒に吸着させた 4-CAN の IR スペクトル測定が考えられ

る。仮に解離吸着が起こるならば、金属粒子上に 4-アミノフェニル種が生成するため、ベ

ンゼン環の伸縮振動領域（1500～1800 cm
-1）におけるスペクトルの形状が、4-CAN 分子と

著しく異なるものになると予測される。逆に解離吸着が起こらない場合には、吸着前後に

おける 4-CAN のスペクトルの変化は比較的小さく、AN のスペクトルの変化と類似すると

考えられる。そこでまず、AN を Pt/SiO2に吸着させ、IR スペクトルを観察した。 

 図 3-21 に、AN を吸着させた SiO2担体および Pt/SiO2の IR スペクトルを示す。両者のス

ペクトルは同一のピーク形状を示し、Pt/SiO2 において他のピークは観察できなかった。こ

れは、Pt 粒子上に吸着した AN よりも、担体である SiO2上に吸着した AN の物質量が著し

く多いために、前者のスペクトルが後者のスペクトルに隠れたことによると考えられる。

したがって、触媒中の金属粒子上に吸着した AN（および 4-CAN）の吸着様式を、IR スペ

クトルから推定するのは困難であることがわかった。 

 

3-3-6 4-クロロアニリンと 3-ブロモアニリンのハロゲン交換反応 

 Pt/SiO2上で 4-CAN の C–Cl 結合が開裂するために、触媒表面の水素吸着種が必要である

かを知るため、Ar 雰囲気下における Pt/SiO2上での、4-CAN と 3-BAN のハロゲン交換反応

を試みた。仮にこの条件でハロゲン交換反応が進行し 3-CAN および 4-BAN が生成すれば、

表面水素種の関与なしに C–Cl 結合（および C–Br 結合）の開裂が起こることが示される。 

 図 3-22に、ハロゲン交換の生成物である 3-CANおよび 4-BANの収率の経時変化を示す。

反応開始から 24 h 経過しても、3-CAN および 4-BAN のいずれも検出されなかった。したが

って、Ar 雰囲気下においてハロゲン交換反応は進行しないことがわかった。その理由とし

て、 

 (1) 40ºC、水素種非存在下という条件では C–Cl 結合の開裂は起こらない 

 (2) 結合の開裂は起こるが、不可逆過程であるために、3-CAN が生成しない 

という 2 つの可能性が考えられる。Pd ナノ粒子上における 4-CNB 水素化に関する研究 28)

では DFT 計算により、Pd (111)面上における 4-CAN の C–Cl 結合開裂における活性化エネ

ルギーが 0.79 eV = 76 kJ/mol と見積もられている。配位不飽和度の高い Pd 原子が存在する

場合、活性化エネルギーはさらに低下し、Pd (211)面上では 0.58 eV = 56 kJ/mol、Pd13クラス

ター上では 0.42 eV = 41 kJ/mol となる。このため、本研究における Pt 系触媒上でも活性化

エネルギーの値が同程度であれば、水素吸着種が関与せずに C–Cl 結合の開裂が起こる可能

性は否定できない。 
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3-3-7 表面 Pt 原子の電子状態と触媒特性との関係 

 3-3-1 において述べた通り、Pt 系触媒の 4-CNB 水素化に対する触媒特性は「電子的効果」

に起因すると推定される。そこで、2 章でのキャラクタリゼーションで得られた触媒の表面

Pt 原子の電子状態と、触媒の活性および選択性との相関について検討した。 

 まず活性についての検討を行った。図 3-23 に、Pt 系触媒の XPS における Pt 4f7/2結合エネ

ルギーと、4-CNB 水素化における触媒活性との関係を示す。横軸の結合エネルギーは 2-3-3

で述べたように Pt の電子密度を反映しており、結合エネルギーの値が小さいほど Pt が電子

豊富であることを示す。縦軸は反応時間 60 min における転化率である。結合エネルギーと

転化率との間に顕著な相関はみられなかった。次に、Pt 4f7/2結合エネルギーと TOF との関

係を図 3-24 に示す。TOF は 

         1)= 
 反応初期における 4 C  と   の生成量     

 表面 Pt原子数  mol    反応時間     
 

により与えられる値で、表面 Pt 1 原子あたりのニトロ基水素化活性を示す。分母の表面 Pt

原子数は、CO パルス吸着量測定（2-3-2）で求めた値を用いた。Pt が電子豊富である触媒ほ

ど、TOF が高いという相関が得られた。特に、最も電子密度の高い PtZn は、白金の 7 倍以

上の TOFを示した。3-3-2 および 3-3-3 における結果より、ニトロ基水素化の律速段階は H2

の解離吸着である。ゆえに、図 3-24 より得られた相関は「電子豊富な Pt 原子ほど H2の解

離吸着を促進する」ことを意味する。この理由として以下の 2 通りの可能性が考えられる。

第 1 の可能性は遷移状態の安定化効果である。H2が Pt 上に解離吸着する際には、その遷移

状態においては Pt から H2の σ*H–H軌道への電子供与が起こり、H–H 結合が切断されつつ、

Pt–H 結合が形成される。Pt が電子豊富であると、この電子供与が強まり、遷移状態が安定

化されるために、H2の解離吸着が速度論的に有利になる。第 2 の可能性は始状態の不安定

化効果である。3-3-2 で述べた通り、4-CNB 水素化の条件下において 4-CNB は飽和吸着して

いる。すなわち、Pt 表面に H2よりも 4-CNB が吸着する方が熱力学的に著しく有利であり、

触媒表面は 4-CNB 分子で覆われていると推測される。したがって、H2 分子の解離吸着は、

4-CNB 分子の脱離を伴う吸熱的過程となる。Pt が電子豊富である場合、4-CNB の吸着点と

考えられるニトロ基との静電的な反発が強くなるため、4-CNB の吸着エネルギーが低下す

る。よって、吸熱的な H2分子の吸着過程の始状態が不安定化される。Hammond の仮説に従

えば、吸熱過程における始状態が不安定化すると活性化エネルギーは低下する。ゆえに、

H2分子の解離吸着が速くなると考えられる。 

 次に選択性について検討した。Pt 系触媒の XPS における Pt 4f7/2結合エネルギーと、4-CNB

水素化における生成物選択性（転化率約 50%における値）との関係を図 3-25 に示す。触媒

中の Pt 原子が電子豊富であるほど、4-CAN 選択率が高く、AN 選択率が低いという相関が

みられた。3-3-3で述べたように、ANは4-CNB→4-CAN→ANという逐次的な過程で生成し、

後半の脱塩素反応の律速段階は 4-CAN の C–Cl 結合における解離吸着である。ゆえに、

4-CAN が高いということは C–Cl 結合の解離が遅いことを意味する。よって、電子豊富な
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Pt原子をもつ触媒ではこの解離吸着が抑制されていると考えられる。これは、4-CANの C–Cl

結合周辺が塩素の-I 効果（電子吸引性）とアミノ基の+M 効果（電子供与性）によって高い

電子密度を有するために、電子豊富な Pt との間に静電的反発が生じるためと考えられる。 

 一方、表面 Pt 原子の電子密度の指標として、Pt 4f7/2結合エネルギーの代わりに、2-3-4 で

得たリニア型吸着COの伸縮振動波数を用いた場合、図 3-26および 3-27の関係が得られた。

PtGa/SiO2 についての結果（両図中白抜き印）のみ異なる傾向を示したが、他の触媒につい

ては図 3-24 および 3-25 と同様の相関が得られた。すなわち、Pt が電子豊富な触媒ほど TOF

および 4-CAN 選択性が高く、AN 選択率が低かった。 

 以上の結果を要約すると、Pt 系触媒の 4-CNB 水素化における活性および選択性は、表面

Pt原子の電子状態に強く依存する。触媒の表面 Ptが電子豊富である場合、4-CNBから 4-CAN

への水素化が促進される一方、4-CAN から AN への脱塩素が抑制される。本研究で用いた

触媒の中で、PtZn/SiO2が高い 4-CNB 転化活性と 4-CAN 選択性の両方を示したのは、Zn と

の金属間化合物形成による Pt の電子密度の上昇による、水素化促進効果と脱塩素抑制効果

に起因する。4-CNB 転化活性の向上は水素化促進効果の作用によるもので、4-CAN 選択性

の向上は、水素化促進効果と脱塩素抑制効果の両方が協奏的に作用した結果と考えられる。 

 

3-3-8 水および塩化水素が選択性に与える影響の検討 

 Pt/SiO2上において、水と塩酸のいずれも加えない場合の結果（図 3-6）と比較して、水の

みを加えた場合（図 3-28）、収率の経時変化に顕著な相違はみられなかった。一方、塩酸を

加えた場合（図 3-29）は、4-CAN 収率が高く、NB および AN 収率が低い傾向がみられた。

図 3-6、図 3-28 および図 3-29 の結果から、Pt/SiO2上での 4-CNB 水素化における転化率と

4-CAN 選択率との相関を取ったグラフを図 3-30 に示す。水および塩酸のいずれも加えない

場合（赤色）と、水を加えた場合（緑色）では、4-CAN 選択率の転化率依存性は一致した。

これらに対して、塩酸を加えた場合（青色）では、高転化率における 4-CAN 選択率が高く

なった。この理由は以下のように考えることができる。1-1-1 で述べた通り、ハロアニリン

類の脱ハロゲンは、芳香環が電子豊富であるほど起こりやすいことが知られている。4-CAN

はアミノ基の+M 効果（電子供与性）のために芳香環の電子密度が高く、脱塩素を受けやす

い。しかし系中に塩化水素が存在すると、4-CAN のアミノ基はプロトンと結合してカチオ

ン性の置換基となり、芳香環に対して-I 効果（電子吸引性）を及ぼすようになる。このため

に、4-CAN の脱塩素が起こりにくくなると考えられる。 

 次に、PtZn/SiO2を用いて、水および塩酸を加えて 4-CNB 水素化を行った場合の、生成物

収率の経時変化を図 3-31 および 3-32 に示す。また、図 3-7、図 3-31 および図 3-32 の結果か

ら、PtZn/SiO2上での 4-CNB 水素化における転化率と 4-CAN 選択率との相関を取ったグラ

フを図 3-33 に示す。Pt/SiO2の場合とは逆に、水と塩酸のいずれも加えない場合（赤色）お

よび水を加えた場合（緑色）と比較して、塩酸を加えると（青色）4-CAN 選択率が低下す

るという結果が得られた。また、反応後の触媒および溶液に対して ICP-OES による元素分
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析を行ったところ、Pt および Zn の溶出は見られなかった。この理由は以下のように説明で

きる。3-3-7 で述べた通り、触媒として PtZn/SiO2を用いた場合には、Pt 原子が電子豊富と

なっているために、Pt/SiO2の場合とは逆に、芳香環が電子豊富な 4-CAN の脱塩素は抑制さ

れる。しかし、塩化水素の存在によってアミノ基がプロトン化されると、アミノ基の+M 効

果（電子供与性）が失われるために、C–Cl 結合における電子密度が相対的に低下する。こ

のため、Pt との電子反発に起因する脱塩素の抑制効果が弱まると考えられる。 

 ただし、塩化水素が 4-CAN の脱塩素速度に影響を与えたのは、反応開始時点で系中に加

えられていたためであると考えられる。通常の反応条件下では、4-CAN の脱塩素によって

塩化水素が生成する場合は、同時に AN も生成する。アニリン類の窒素原子の非共有電子対

は芳香環上に非局在化しているが、4-CAN は塩素の電子求引性によりこの非局在化の程度

が強いため、AN より塩基性度が低い（共役酸の pKa
28）は AN : 4.65、4-CAN : 3.99）。した

がって、脱塩素によって生じる塩化水素のほとんどは 4-CAN ではなく AN によって優先的

に中和される。したがって、脱塩素で生じる塩化水素が 4-CAN 選択性に及ぼす影響は、本

項で観察されたほど大きなものにはならないと予測される。 

 

3-4 結言 

 Pt 系金属間化合物触媒を用いて 4-CNB の水素化を行い、以下のことを明らかにした。

Pt/SiO2および第二金属 M が遷移元素の Pt–M/SiO2触媒を用いた場合、4-CAN から AN への

逐次的な脱塩素が進行し、4-CAN 選択性が低下する。M が典型元素の場合は、M の種類に

よって 4-CAN 選択性が異なり、M が Ga または Zn のとき、脱塩素が完全に抑制され、4-CAN

選択率は 100%となる。速度論的検討から、4-CNB から 4-CAN への水素化における律速段

階は H2の解離吸着過程であり、4-CAN から AN への脱塩素の律速段階は 4-CAN の吸着過

程であると考えられる。触媒のニトロ基水素化に対する活性および 4-CAN に対する選択性

は、Pt 原子の電子密度に支配される。Pt 原子が電子豊富であるほど、H2分子の解離吸着が

促進され、4-CAN の C–Cl 結合の開裂が抑制される。これら 2 つの効果のうち、4-CNB 転化

活性の向上には前者が寄与し、4-CAN 選択性の向上には両方が寄与する。 
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表 3-1. 反応物・生成物および内部標準物質（ビフェニル）の保持時間 

物質 
保持時間 / 

min 

4-CNB 16.30 

4-CAN 15.48 

NB 13.36 

AN 10.63 

ビフェニル 19.33 

 

 

 

図 3-1. バッチ式反応装置(前処理時) 
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図 3-2. バッチ式反応装置(水素化反応時) 
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図 3-6. Pt/SiO2上での 4-CNB 水素化における生成物収率の経時変化（■: 4-CAN、▲: NB、

●: AN） 

  

図 3-7. PtZn/SiO2上での 4-CNB 水素化における生成物収率の経時変化（■: 4-CAN、▲: NB、

●: AN）  
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図 3-8. Pt 系触媒上での 4-CNB 水素化における、反応時間 60 min での転化率（○）、および

転化率約 50%における生成物分布（■: 4-CAN、■: NB、■: AN） 

 

図 3-9. Pt/SiO2上での 4-CNB 水素化における転化率の経時変化（×: H2分圧 1.0 気圧、×: 0.50

気圧、×: 0.25 気圧） 
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図 3-10. Pt/SiO2上での 4-CNB 水素化における 4-CNB 転化速度の H2分圧依存性 

（ただし、分圧・速度ともに対数値） 

 

 

図 3-11. Pt/SiO2上での 4-CNB 水素化における 4-CNB 転化速度の 4-CNB 濃度依存性 

（ただし、濃度・速度ともに対数値） 
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図 3-12. PtZn/SiO2上での 4-CNB 水素化における 4-CNB 転化速度の H2分圧依存性 

（ただし、分圧・速度ともに対数値） 

 

 

図 3-13. PtZn/SiO2上での 4-CNB 水素化における 4-CNB 転化速度の 4-CNB 濃度依存性 

（ただし、濃度・速度ともに対数値） 
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図 3-14. Pt–Cu/SiO2上での 4-CNB 水素化における 4-CNB 転化速度の H2分圧依存性 

（ただし、分圧・速度ともに対数値） 

 

 

図 3-15. Pt–Cu/SiO2上での 4-CNB 水素化における 4-CNB 転化速度の 4-CNB 濃度依存性 

（ただし、濃度・速度ともに対数値） 
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図 3-16. Pt/SiO2上での 4-CNB 水素化における速度論的同位体効果 

（×：H2雰囲気下、×：D2雰囲気下） 

 

 

図 3-17. PtZn/SiO2上での 4-CNB 水素化における速度論的同位体効果 

（×：H2雰囲気下、×：D2雰囲気下） 
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図 3-18. Pt/SiO2上での 4-CAN 脱塩素における 4-CAN 濃度の経時変化 

 

 

図 3-19. Pt/SiO2上での 4-CAN 脱塩素における 4-CAN 濃度（自然対数値）と反応時間の関係 
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図 3-20. Pt–Cu/SiO2上での 4-CAN 脱塩素における 4-CAN 濃度（自然対数値）と反応時間の

関係 

 

 

図 3-21. SiO2および Pt/SiO2に吸着したアニリン分子の IR スペクトル 
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図 3-22. Pt/SiO2上での 4-CANと 3-BANのハロゲン交換反応における生成物収率の経時変化

（■: 3-CAN、×: 4-BAN） 

 

 

 

図 3-23. Pt 系触媒の XPS における Pt 4f7/2 結合エネルギーと、4-CNB 水素化における反応時

間 60 min での転化率との関係 
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図 3-24. Pt 系触媒の XPS における Pt 4f7/2 結合エネルギーと、4-CNB 水素化におけるニトロ

基水素化に対する TOFとの関係 

 

  

図 3-25. Pt 系触媒の XPS における Pt 4f7/2 結合エネルギーと、4-CNB 水素化における生成物

選択率（転化率約 50%）との関係（■: 4-CAN、●: AN） 
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図 3-26. Pt 系触媒のリニア型吸着 CO 伸縮振動のピーク波数と、4-CNB 水素化におけるニト

ロ基水素化に対する TOF との関係（白抜きは PtGa/SiO2のデータ） 

 

 

図 3-27. Pt 系触媒のリニア型吸着 CO 伸縮振動のピーク波数と、4-CNB 水素化における生成

物選択率（転化率約 50%）との関係（■: 4-CAN、●: AN、白抜きは PtGa/SiO2のデータ） 
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図 3-28. 反応系中に水を加えた場合の Pt/SiO2 上での 4-CNB 水素化における生成物収率の 

経時変化（■: 4-CAN、▲: NB、●: AN） 

 

 

図 3-29. 反応系中に塩酸を加えた場合の Pt/SiO2上での 4-CNB水素化における生成物収率の 

経時変化（■: 4-CAN、▲: NB、●: AN） 
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図 3-30. Pt/SiO2上での 4-CNB 水素化における 4-CAN 選択率の転化率依存性（×: 水および

塩酸のいずれも加えない場合、×: 水を加えた場合、×: 塩酸を加えた場合） 

 

 

図 3-31. 反応系中に水を加えた場合の PtZn/SiO2上での 4-CNB水素化における生成物収率の

経時変化（■: 4-CAN、▲: NB、●: AN） 
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図 3-32. 応系中に塩酸を加えた場合の PtZn/SiO2上での 4-CNB水素化における生成物収率の

経時変化（■: 4-CAN、▲: NB、●: AN） 

 

 

図 3-33. PtZn/SiO2上での 4-CNB 水素化における 4-CAN 選択率の転化率依存性（×: 水およ

び塩酸のいずれも加えない場合、×: 水を加えた場合、×: 塩酸を加えた場合） 
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第 4 章 

PtZn/SiO2の基質適応性および 

再利用性の検討 
 

4-1 緒言 

 1-1 で述べた通り、高い HAN 選択性と幅広い基質適応性を合わせもつ HNB 水素化触媒の

開発は、強く望まれているにもかかわらず、未だに困難な課題である。3 章での検討により、

PtZn/SiO2は 4-CNB水素化において高い活性と 4-CAN選択性を示すことが明らかとなった。

このため、他の HNB の選択的水素化にも有効であることが期待できる。そこで本章では

PtZn/SiO2 の基質適応性を明らかにすることを目的として、4-CNB 以外の HNB を用いた水

素化反応を行い、その活性および選択性を Pt/SiO2と比較し考察した。また、実用的に用い

られる液相反応用の固体触媒については、以下の点も必要条件と考えられる。 

(1) 繰り返し反応に用いても活性と選択性を維持すること  

(2) 大スケールでの反応においても使用できること 

そこで、再利用試験とスケールアップについても検討した。 

 

4-2 実験 

4-2-1 試薬 

 HNB 水素化には以下の試薬を用いた。 

4-クロロニトロベンゼン: 東京化成工業、98.0% 

4-クロロアニリン: 東京化成工業、99.0% 

3-クロロニトロベンゼン: 東京化成工業、99.0% 

3-クロロアニリン: 東京化成工業、99.0% 

2-クロロニトロベンゼン: 東京化成工業、99.0% 

2-クロロアニリン: 東京化成工業、98.0% 

4-ブロモニトロベンゼン: 東京化成工業、99.0% 

4-ブロモアニリン: 東京化成工業、99.0% 

3-ブロモニトロベンゼン: 東京化成工業、98.0% 

3-ブロモアニリン: 和光純薬工業、98.0% 

2-ブロモニトロベンゼン: 東京化成工業、99.0% 

2-ブロモアニリン: 東京化成工業、98.0% 

4-ヨードニトロベンゼン: 東京化成工業、99.0% 

4-ヨードアニリン: 東京化成工業、99.0% 
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3-ヨードニトロベンゼン: 東京化成工業、98.0% 

3-ヨードアニリン: 東京化成工業、99.0% 

2-ヨードニトロベンゼン: 東京化成工業、99.0% 

2-ヨードアニリン: 東京化成工業、98.0% 

ニトロベンゼン: Aldrich、99.0% 

アニリン: Aldrich、99.5% 

ビフェニル: 東京化成工業、99.5% 

メタノール : 関東化学、99.5% 

アセトン : 関東化学、99.0% 

H2 : 大陽日酸、>99.99999% 

 

4-2-2 各種 HNB を反応物とする基質適応性の検討 

 PtZn/SiO2の基質適応性の検討は基本的に、3-2-2 で述べた 4-CNB の水素化と同様の条件

で行った。ただし、4-INB はメタノールに対する溶解性が低く、0.20 mol/L の溶液を調製で

きないため、溶媒として酢酸エチルを用いた。また、2-INB を反応に用いた場合は反応の進

行が著しく遅かったことから、0.4 μmol の 2-INB、2.0 mL の溶媒および 400 mg の触媒を用

いた。FID ガスクロマトグラフ（条件は 3-2-2 と同一）における反応物および生成物の保持

時間を表 4-1 に示す。 

 

4-2-3 4-クロロニトロベンゼンを反応物とする再利用性の検討 

 触媒の再利用性の検討は以下のように行った。PtZn/SiO2 を用いて 3-2-2 と同様の条件で

4-CNB の水素化を 60 min 行った後、反応容器中の H2を Ar でパージし、フィルター付きの

シリンジでフラスコの液相を除去した。シリンジでアセトンを加え、触媒を洗浄した後、

フィルター付きのシリンジでアセトンを除いた。この洗浄操作を 5 回繰り返した後、Ar 気

流中で触媒を乾燥させた。その後、3-2-2で述べたものと同様の条件で触媒の前処理と 4-CNB

の水素化を繰り返した。 

 

4-2-4 4-ブロモニトロベンゼンを反応物とするスケールアップの検討 

 スケールアップの検討は以下のように行った。3-2-2 と同様の条件で PtZn/SiO2の前処理を

行った。ここに、メタノール 40 mL に溶解した反応物の 4-BNB 1.62 g（8 mmol）を、シリ

ンジを用いてセプタムからフラスコ内に入れた。磁石を外して撹拌子を落とし、撹拌子を

130 rpm で回転させ、40ºC のオイルバスにフラスコを浸けて反応を開始した。10 時間後に

反応溶液の一部を FID ガスクロマトグラフで分析し、4-BNB が全て 4-BAN に水素化されて

いることを確認した後、反応容器を Ar でパージし反応を停止した。反応溶液を濾別し、触

媒をメタノールで洗浄した。回収した濾液中のメタノールを減圧下で留去して 4-BAN を単

離し、秤量して単離収率を求めた。 
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4-3 結果と考察 

4-3-1 各種 HNB を反応物とする基質適応性の検討 

 図 4-1 に、Pt/SiO2上で 3-INB 水素化を行った際の、生成物収率の経時変化を示す。反応

時間 180 min で転化率が 100%に達した。反応初期では 3-IAN が主生成物であったが、反応

時間 120 min 以降急激に 3-IAN 収率は減少し、AN 収率が増加した。また、3-3-1 で示した

4-CNB 水素化の場合とは異なり、反応を通じて有意な量の NB が検出された。これは、3-IAN

から AN への逐次的な脱塩素のみならず、反応物である 3-INB から NB への直接脱塩素も進

行していることを示す。これは、C–I 結合が特に切断されやすいことを反映している。 

 これに対して、PtZn/SiO2上での反応の結果は、図 4-2 に示す通りとなった。PtZn/SiO2は

Pt/SiO2と比較しておよそ 2 倍の 3-INB 初期転化活性を示し、90 min で反応が完結した。NB

および AN は検出されず、3-INB は 3-IAN へと定量的に変換された。以上の結果から、PtZn

は困難とされる INB 水素化においても高い IAN 選択性を示すことが明らかとなった。 

 種々の HNB を反応物に用いて水素化の検討を行った結果を表 4-2 に示す。ハロゲンの種

類および置換位置を問わず、全ての系について、PtZn は Pt を上回る HAN 収率を与えた。X

が塩素の場合、反応時間 60 min で全ての CAN の位置異性体が定量的に得られた。X が臭素

およびヨウ素の場合も、全ての位置異性体で 90%以上の HAN 収率が達成された。以上の結

果から、PtZn は HNB から HAN への水素化において、1-1-2 において述べた 

（1）室温・中性・常圧の H2雰囲気下という温和な反応条件で有効 

（2）ブロモおよびヨード化合物の系においても高選択的 

（3）ハロゲンの置換位置を問わない高い基質適応性 

という 3 条件を全て満たす触媒であると結論できる。このような例は、本研究以外報告さ

れていない。 

 

4-3-2 4-クロロニトロベンゼンを反応物とする再利用性の検討 

 図 4-3 に、PtZn/SiO2を用いた 4-CNB 水素化における再利用試験の結果を示す。棒グラフ

は各回の反応時間 60 min における転化率および 4-CAN 選択率の値を示す。4 回再利用を繰

り返したところ、触媒の転化率は 100%から 91%へと僅かに減少した。しかし 4-CAN 選択

率には顕著な低下が見られず、93～98%で推移した。したがって、PtZn/SiO2 はアセトン洗

浄による再利用においても高い選択性を維持することがわかった。反応後の溶液に対して

ICP-OES による元素分析を行ったところ、白金および亜鉛の溶出は見られなかった。また、

使用後の触媒の XRD を測定したところ、回折パターンにおける顕著な変化は起こっていな

かった。したがって、活性の低下の原因は、金属の溶出や、金属粒子のシンタリングによ

る分散度の低下ではないと結論付けられる。活性低下の要因としては 

(1) PtZn 粒子の表面原子の酸化状態や原子配列の変化 

(2) 触媒の洗浄によって除去しきれなかった僅かな有機物成分による被毒 

などが考えられる。これらの可能性は、使用後の触媒を表面敏感な XPS などの手法でキャ
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ラクタリゼーションすることにより、検証される必要がある。 

 

4-3-3 4-ブロモニトロベンゼンを反応物とするスケールアップの検討 

 4-2-4 で示した条件で 4-BNB の水素化を行った結果、1.32 g（7.67 mmol、96%）の 4-B 

AN を単離した。表 4-2 に示した通り、小スケールにおいて 4-BNB から 4-BAN への変換は

定量的に進行した（ただしガスクロマトグラフィーにより求めた収率）。本スケールアップ

検討においてもガスクロマトグラフィー上では 4-BAN のみが生成しており、単離収率 96%

という値は十分に高いと考えられる。以上の結果から、PtZn/SiO2 はグラムスケールでの反

応においても有効な触媒であることが示された。 

 

4-4 結言 

 PtZn/SiO2を触媒に用いて HNB（置換基として 1 つの Cl、Br または I 原子を有するものの

全ての位置異性体）の水素化を行い、以下のことを明らかにした。PtZn/SiO2は 1 気圧の H2

雰囲気、40ºC という温和な条件下において、全ての HNB を対応する HAN へと選択的に水

素化する触媒である。CNB においては全ての位置異性体が定量的に CAN へと水素化される。

反応性が脱ハロゲンを受けやすい BNB および INB が反応物である場合も、全ての位置異性

体で 90%以上の HAN 収率が得られ、特に 4-BNB、2-BNB および 3-INB は定量的に対応す

る HAN へと変換される。PtZn/SiO2は 4-CNB 水素化における再利用性と、グラムスケール

の反応における有用性を示す。 
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表 4-1. 反応物および生成物の 

保持時間 

物質 
保持時間 / 

min 

3-CNB 16.20 

3-CAN 15.43 

2-CNB 16.50 

2-CAN 14.15 

4-BNB 18.26 

4-BAN 17.51 

3-BNB 18.13 

3-BAN 17.48 

2-BNB 18.29 

2-BAN 16.09 

4-INB 20.67 

4-IAN 19.75 

3-INB 20.61 

3-IAN 19.71 

2-INB 20.60 

3-IAN 18.33 

 

  

表4-2. HNB水素化におけるPtZn/SiO2 触媒の基質適応性

entry X 触媒
反応時間

/ min
転化率

(%) 
収率 (%) 

1
4-Cl

PtZn 60 100 >99

2 Pt 50 100 35

3
3-Cl

PtZn 60 100 >99

4 Pt 60 100 20

5
2-Cl 

PtZn 60 100 >99

6 Pt 50 100 27

7
4-Br

PtZn 70 100 >99

8 Pt 60 100 31

9
3-Br

PtZn 70 100 90

10 Pt 60 100 18

11
2-Br

PtZn 70 100 >99

12 Pt 50 100 29

13a

4-I 
PtZn 180 100 94

14a Pt 180 90 62

15
3-I 

PtZn 90 100 >99

16 Pt 180 100 44

17b

2-I
PtZn 120 95 91

18b Pt 300 94 80

a溶媒として酢酸エチルを使用.
b半量の反応物、2倍量の触媒、半量の溶媒を使用.
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図 4-1. Pt/SiO2上での 3-INB 水素化における生成物収率の経時変化（■: 3-IAN、▲: NB、●: 

AN） 

 

 

図 4-2. PtZn/SiO2上での 3-INB 水素化における生成物収率の経時変化（■: 3-IAN、▲: NB、

●: AN） 
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図 4-3. PtZn/SiO2を用いた再利用試験（反応時間 60 min）において、触媒の使用回数が転化

率（■）および 4-CAN 選択率（■）に与える影響 
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第 5 章 

結論 
 

 本学位論文研究においては、シリカゲルに担持した Pt 系金属間化合物触媒（PtM/SiO2）

の、ハロニトロベンゼン水素化における触媒作用について検討し、以下の知見を得た。 

 触媒調製において、シリカゲル上に生成する金属相は、第二金属（M）の種類に強く依存

する。M として第四周期の前周期遷移元素（Ti～Mn）を用いた場合、金属間化合物および

固溶体合金のいずれも生成しない。Co、Ni および Cu を用いた場合は、固溶体合金のナノ

粒子が生成する。Fe および典型元素を用いると、金属間化合物が単一相のナノ粒子として

得られる。 

 4-クロロニトロベンゼンの水素化において、Pt/SiO2および M が遷移元素の触媒を用いる

と、目的生成物である 4-クロロアニリンからアニリンへの逐次的な脱塩素が進行し、4-クロ

ロアニリンを選択的に得ることが難しい。M が典型元素の場合は、M によって 4-クロロア

ニリンに対する選択性が異なる。M が Ga または Zn のとき、脱塩素が完全に抑制され、100%

の 4-クロロアニリン選択率が得られる。 

 4-クロロニトロベンゼンから 4-クロロアニリンへの水素化における律速段階は H2の吸着

過程であり、4-クロロアニリンからアニリンへの脱塩素の律速段階は 4-クロロアニリンの吸

着過程である。 

 触媒の活性および 4-クロロアニリン選択性は、触媒の「幾何学的性質」ではなく、「電子

的性質」に大きく依存する。すなわち、触媒表面の Pt 原子の電子密度が高いほど、4-クロ

ロニトロベンゼン水素化に対する活性および 4-クロロアニリンに対する選択性の両方が向

上する。これは以下の 2 つの要因による。 

(1) H2分子の解離吸着の促進効果による水素化速度の向上 

(2) 4-クロロアニリンの C–Cl 結合における解離吸着の抑制効果による脱塩素速度の低下 

これらのうち(1)の効果により活性が向上し、(1)と(2)の協奏的な効果により 4-クロロアニリ

ン選択性が向上する。 

 反応系中に過剰の酸が存在する場合、4-クロロアニリンの触媒に対する吸着に影響を及ぼ

し、脱塩素の速度を変化させる。ただし 4-クロロアニリンの脱塩素によって生じる塩化水

素のプロトンは、同時に生成するアニリンによって優先的に中和されるため、4-クロロアニ

リン選択性に大きな影響は与えないと考えられる。 

 PtZn/SiO2 は、ハロゲンの種類、置換様式を問わない高い基質適応性を有し、温和な条件

でハロニトロベンゼンをハロアニリンへと変換する触媒である。特に、選択的に得ること

が難しいとされるヨードアニリンに対しても高い選択率を与える。また、優れた再利用性

と、大スケールの反応における有用性をも示す。 
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 以上のように、ハロニトロベンゼンからハロアニリンへの選択的水素化に対する、Pt 系

金属間化合物の触媒作用と、PtZn/SiO2 の有効性を明らかとした。本研究において得られた

知見は、他の官能基選択的な触媒反応への展開や、Pt 以外の元素を第一金属とする金属間

化合物触媒の開発を行うにあたって有用であると考える。特に近年は、高価な希少金属成

分を、他の安価な元素で代替する必要性が高まっている。本研究で得た知見に基づいて、

ハロニトロベンゼン水素化に対する、卑金属の金属間化合物の触媒作用を解明することは、

学術的および工業的観点から興味深い課題となるであろう。 
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