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ZrPd3固定化 ZrC触媒の XAFSによる構造解析 
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1   はじめに 

Pd は C-C 結合形成反応である鈴木－宮浦カップ

リング反応を促進する触媒としてよく知られている。

このような反応では、Pd 塩などの均一系触媒がよ

く用いられているが、生成物との分離が容易ではな

い問題点がある。本研究では、Zr 含有有機ポリマー

と酢酸パラジウムを原材料とし不活性ガス雰囲気中

1400℃で熱処理を行うことで多孔質なZrC上にZrPd3

金属間化合物ナノ粒子を固定した触媒(ZrPd3/ZrC)を

一段で合成できることを見いだし [1]、鈴木－宮浦

カップリング反応を効率よく促進する安定な触媒と

なることを明らかにした。ZrPd3/ZrC の Pd の電子状

態を XAFSにより調べた。 

 

2実験 

Zr含有ポリマーとして PZSAを用い、Pd酢酸塩

を Pd源とした。PZSAおよび Pd酢酸塩(1wt%相

当)をアセトンに溶解混合し、溶媒除去したものを

Ar中 1400℃で加熱することにより、ZrPd3/ZrCを得

た。XAFS測定は、NW-10Aにて Si(311)分光結晶を

用いて、Pd-K edge領域の測定を行った。測定試料

は、合成した粉体試料を BNで希釈し、ディスク状

にしたものを準備した。 

 

3   結果および考察 

得られた ZrPd3/ZrCの比表面積は 444 m2 g-1であり、

担体の ZrC は多孔質物質であることがわかった。さ

らに STEM解析の結果から 2-4 nmの金属ナノ粒子が

析出していることが確認された。X 線回折パターン

から、41.7°付近にZrPd3の(20-20)面に由来するピー

クが観察された。このことから、担体中の Zr と Pd

が合成中に固溶し金属間化合物を形成し、多孔質

ZrC 上にナノ粒子として析出することが示唆された。

図１に、ZrPd3/ZrCの Pd-K edge XANESスペクトル

を示す。Pdの電子状態を比較するため金属 Pdおよ

び PdOのスペクトルも示す。ZrPd3/ZrCの Pdの吸収

端は比較のために合成した金属間化合物 ZrPd3と同

様に 0価の Pdよりも低エネルギー側にシフトした。

これは、電気陰性度の小さい Zr(1.33)から Pd(2.2)へ

と電子移動が生じ、負に帯電した Pd-サイトが形成

されるためと考えられる。XANES だけで無く XPS

からも Pd-の形成が確認された。また、EXAFS解析

から、Zr-Pdおよび Pd-Pd結合はともに 2.81 Åである

と見積もられ、これは金属 Pd の Pd-Pd 間距離(2.74 

Å)よりもやや長くなっている。さらに、2.21 Å に

Pd-Cに由来するピークも観察された。フィッティン

グの結果からも ZrPd3/ZrC 触媒上には、ナノ粒子上

の金属間化合物 ZrPd3の形成が示唆された。 

図１： ZrPd3/ZrCの Pd-K edge XANESおよび

EXAFSスペクトル 
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