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論文内容の要旨

本研究は、極めて狭い粒子径分布をもっパラジウム (Pd) ナノクラスターの調製法の開発とその選択的酸化反応に

おける触媒作用に関する研究を記述したものである。

第 1 章では、代表的な金属ナノクラスターの調製法と、粒子径分布や表面酸化状態の制御に関して現状を述べた。

また、分子状酸素を用いる環境調和型酸化反応の概念と重要性を述べた。さらに、本研究の意義と全体の構成を示し

た。

第 2 章では、単分散 Pd ナノクラスターの調製とキャラクタリゼーションについて記述した。本研究で開発した金

属硝酸塩を用いる Pd ナノクラスターの調製法は、これまでに報告されている中で最も粒子径分布が狭く、サイズ選

択的なナノ粒子の生成を可能とした。例えば、硝酸銅の量を選択すると、 27Â 、 32Â、および 38Âの平均粒子径を

もっ単分散 Pd ナノクラスターを作り分けることができる。また、本調製法では、ナノクラスター表面の酸化状態を

もコントロールできる。すなわち、本 Pd ナノクラスター表面には、 PdO、 Pd+，および Pd2 + 種から成るアンサンプ

ルサイトが形成されることを明らかにした。さらに、本ナノクラスターは狭い粒子径分布を保持したまま酸化チタン

表面に固定化できることも示した。

第 3 章では、炭化水素類の選択的液相酸化反応における単分散 Pd ナノクラスターの触媒作用について述べた。 Pd

ナノクラスターは、分子状酸素を酸化剤とするトルエンのアセトキシル化反応に添加剤を必要とせず、極めて高い触

媒活性を示すことを見出した。また、アノレコール類の酸化的脱水素反応においては、 Pd 錯体触媒とは異なる基質選

択性を示すことを明らかにした。さらに、末端オレフィン類の Wacker 酸化反応において、酸化チタン固定化 Pd ナ

ノクラスターは、従来の反応系に比べ極めて少量の塩化銅の添加で高活性を示し、再使用可能な不均一系触媒となる。

上記の反応において、 Pd ナノクラスター表面のアンサンブルサイトによる基質との multiple interaction や活性 Pd

種の効率的な再生が高活性の原因であることを示した。

以上、本研究では、 PdO 、 Pd+、および Pd2 + 種から成る表面アンサンブ、ルサイトをもっ単分散 Pd ナノクラスター

が、表面 PdO および Pd カチオン種の共同作用に基づき、環境調和型の分子状酸素を用いる種々の選択的酸化反応に

おいて、従来の Pd 触媒では得られない特異な触媒機能を発現することを明らかにした。
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論文審査の結果の要旨

本研究は、極めて狭い粒子径分布をもっパラジウム (Pd) ナノクラスターの調製法の開発とその選択的酸化反応に

おける触媒作用に関する研究を記述したものである。

本研究で開発した硝酸銅を用いる Pd ナノクラスターの調製法は、これまでに報告されている中で最も粒子径分布

が狭く、硝酸銅の量と調製時間を選択すると、サイズ選択的なナノ粒子の生成を可能とした。また、本 Pd ナノクラ

スター表面には、 PdO 、 Pd+(Pd20) 、 Pd2+(PdX2 、 X=OAc一、 N03一)種から成るアンサンプルサイトが形成されるこ

とを明らかにした。さらに、本ナノクラスターは狭い粒子径分布を保持したまま酸化チタン表面に固定化できること

も示した。特に、粒子径 38Âの 8 殻 Pd ナノクラスター、 Pd2060(N03h60(OAch600S0 は、分子状酸素を酸化剤とする

トルエンのアセトキシル化反応に添加剤を必要とせず、高い触媒活性を示した。また、アルコール類の酸化的脱水素

反応においては、 Pd 錯体触媒とは異なる基質選択性を示すことを明らかにした。さらに、末端オレフイン類の Wacker

酸化反応において、酸化チタン固定化 Pd ナノクラスターは、従来の反応系に比べ極めて少量の塩化銅の添加で、塩

酸のような酸を必要とせず高活性を示し、再使用可能な不均一系触媒となる。上記の反応において、 Pd ナノクラス

ター表面のアンサンプルサイトによる基質との multiple interaction や活性 Pd 種の効率的な再生が高活性の原因で

あることを示した。

以上のように、本研究では、 PdO 、 Pd+，および Pd2 + 種から成る表面アンサンブルサイトをもっ単分散 Pd ナノク

ラスターが、表面 PdO、および Pd カチオン種の共同作用に基づき、環境調和型の分子状酸素を用いる種々の選択的

酸化反応において、従来の Pd 触媒では得られない特異な触媒機能を発現することを明らかにした。よって、本論文

は博士(工学)の学位論文として価値のあるものと認める。
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