
アルカンとベンゼンの直接結合反応のための 
金属ナノ粒子-ゼオライト複合触媒を開発 

酸点と Pd 粒子の近接による反応の高効率化を実現 
 

本研究のポイント 

・ゼオライト外表面に Pd 粒子を担持した触媒でアルカンとベンゼンの直接反応を実現 

・細孔内の酸点から Pd 粒子への水素移動によって反応を促進 

・ミュオンを用いてゼオライト中に生成する原子状水素を模擬し、その安定性を評価 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

※μ+SR 法：素粒子の一つであるミュオン（μ+粒子）を物質中に打ち込み、その物性やミ

ュオン自体の擬水素としての振る舞いをミュオンスピンの運動を通して調べる手法。 
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【研究成果】 

 ベンゼンとアルカンから直接アルキルベンゼンを合成する手法は、副生成物が水素（H2）

あるいは水だけとなる。ベンゼンとハロゲン化アルキルからアルキルベンゼンを合成する

通常の手法と比較して、本手法は副生成物を削減できるだけでなく、入手容易なアルカン

を基質とする点にメリットを有している（図 1）。 
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図 1. 従来のアルキル化反応と副生成物を低減した本手法の比較 

 

 アルカンを直接活性化して合成反応に用いることは難しく、高活性な触媒が必要となる。

本研究グループでは、アルカンを活性化してベンゼンと結合させる強力な固体酸触媒と、

アルカンとベンゼンから引き抜かれた水素原子を再結合させる担持金属触媒を別々に用い

ることで、この反応が進行することを報告してきた（図 2，参考文献 1）。この反応系では

別々の固体粒子である、酸触媒と担持金属触媒の間を水素が移動する必要がある。そこで

本研究では、固体酸触媒（H-ZSM-5）[用語１]の外表面に金属ナノ粒子触媒を担持することで、

水素の移動距離を短縮した新たな触媒 Pd/H-ZSM-5 を開発し、ベンゼンとアルカンの直接

結合反応を試みた（図 3）。 

 

 

 

 

 

 
 
 

図 2. 長距離の水素移動を伴う以前の報告（参考文献 1） 
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図 3. 水素の移動距離を短縮した本手法の概念図 

 

 Pd/H-ZSM-5 の TEM（透過型電子顕微鏡）[用語 2]および Pd K-edge FT-EXAFS[用語 3]スペ

クトルを示す（図 4）。TEM 測定結果から粒子径 5-6 nm の Pd ナノ粒子が H-ZSM-5 の外

表面に存在していることが分かる。EXAFS 測定結果から、Pd 粒子は反応前の PdO から反

応後は金属 Pd 粒子へと変化していることが確認された。 

 

 

図4. 反応前（左）と反応後（中央）のPd/H-ZSM-5触媒のTEM画像と、反応前後のPd K-edge 

FT-EXAFS スペクトル（右） 

 

 

 この触媒を用いて、トルエンと n-ヘプタンとの反応を行った。Pd/H-ZSM-5 ではアルキ

ル化生成物の選択率を 95.6%と高い値に維持したまま、トルエンの最大転化率が 58.5%に

達した。このときの、Pd 基準の触媒回転数は 44.6 となった（図 5）。H-ZSM-5 と担持 Pd

触媒を別々に混合した場合、転化率 11.6%、触媒回転数 3.4 であり、固体酸触媒と Pd 粒子

を複合化することで触媒活性が向上していることが分かった。 

 

 



 

 
図 5. Pd/H-ZSM-5 によるトルエンのアルキル化反応 

 

 次に、トルエンとシクロペンタンの反応を行ったところ、トルエンのパラ位にシクロペ

ンタンが付加した生成物が選択的に得られた（図 6）。この結果は、アルキル化反応がゼオ

ライトの細孔内で進行していることを示しており、図 3 に掲載した反応機構を指示してい

る。 

 

 

図 6. Pd/H-ZSM-5 によるトルエンとシクロペンタンの反応 

 

 提案する反応機構では、原子状水素（H）が酸点から金属粒子へと移動する。そこで、ゼ

オライト中に生成した原子状水素をミュオン（擬水素）により模擬し、その化学的な寿命

を µ+SR 法 [用語 4]により推定した。図 7 には各温度におけるゼオライト（H-ZSM-5, 

H-mordenite）中に生成した原子状擬水素の寿命の下限値を示しており、サブマイクロ秒

（10-7秒）のオーダー以上の寿命をもつことが明らかになった。一方で、固体酸触媒反応の

中間体として知られる 2 級カルボカチオンの寿命はフェムト秒～ピコ秒（10-15～10-12秒）

のオーダーであると言われている。これらの結果は、ゼオライト中に生成する原子状水素

種の寿命が、一般的な化学反応の中間体と比較して十分に長く、今回の触媒反応にも関与

している可能性が高いことを示している。 

 



 

図 7. ゼオライト中に生成した原子状擬水素の寿命の下限値を与えるパラメータの温度依存性 

 

【社会的な背景】 

 副生成物の発生を限りなく低減させた物質合成を行うには、C-H 結合を直接切断して、

新たな C-C 結合を形成する必要がある。C-H 結合のみの切断で生成物を合成できれば、副

生成物は水素（H2）あるいは酸化条件では水（H2O）となり、副生成物を低減することが

できる。アルキルベンゼンは合成洗剤等の原料となるため工業的付加価値が高いが、従来

はベンゼンとアルキルハライドとの間のフリーデル・クラフツアルキル化反応[用語 5]で合成

されており、大量の酸（HX）が副生する。アルカンの脱水素を経てアルケンを合成し、こ

れとベンゼンを付加させる反応も可能であるが、アルカンとベンゼンから直接アルキルベ

ンゼンを合成することができればプロセスの簡略化が可能である。一方で、アルカンは反

応性が極めて低いため、アルカンの C-H 結合を活性化できる強力な触媒の開発が望まれて

いた。 

 

【今後の展開】 

 今後はさらに高難度なアルカンの活性化反応、例えばプロパンの活性化によるクメンの 1

段階合成等に、アルカン活性化の原理を適用してゆくことが望まれる。加えて、水素スピ

ルオーバー[用語 6]が遅いとされているアルミノシリケート[用語 7]系の固体表面における水素移

動機構を明らかにすることは、水素スピルオーバー現象の活用に向けて重要であると考え

ている。 
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【用語解説】 

[用語 1] H-ZSM-5：ZSM-5 はモービル社によって報告されたアルミノシリケートゼオライ

ト。不均一系触媒として、様々な酸触媒反応に活用されている。本研究でも、プロトン

酸点をもつ H-ZSM-5 に Pd を担持した触媒を調製し、使用した。 

[用語 2] TEM（透過型電子顕微鏡，Transmission Electron Microscope）：電子顕微鏡の一

種であり、電子線を試料に照射して測定する。原子レベルの空間分解能で拡大像を得る

ことができる。本研究では、ゼオライト外表面に存在する Pd ナノ粒子の観察に用いた。 

[用語 3] FT-EXAFS（フーリエ変換広域 X 線微細構造, Fourier Transform Extended X-ray 

Absorption Fine Structure）：試料に X 線を照射して得られる X 線吸収スペクトルにお

いて、X線の吸収端から 50 eV～1000 eVくらいまでの範囲をフーリエ変換して得られる。

スペクトルから種々の結合の寄与に関する情報を得ることができ、本研究では Pd 原子が

もつ結合の種類の判別に活用した。 

[用語 4] μ+SR 法：素粒子の一つであるミュオン（μ+粒子）を物質中に打ち込み、その物

性やミュオン自体の擬水素としての振る舞いをミュオンスピンの運動を通して調べる手

法。 

[用語 5] フリーデル・クラフツアルキル化反応：ハロゲン化アルキルと芳香族化合物との反

応によって芳香族化合物にアルキル基を導入する反応。活性化されたハロゲン化アルキ

ルへ電子豊富な芳香族が付加することで進行する。ハロゲン化アルキルの代わりにアル

ケンを用いる手法も知られている。 

[用語 6] 水素スピルオーバー：気相の水素分子（H2）が金属を介して酸化物表面上に原子

状水素として流れ出し、高速に拡散する現象。本研究ではこの逆反応（逆スピルオーバ

ー）を利用し、固体表面に発生した水素原子の担体表面での高速移動を活用した触媒反

応系を設計した。詳細は科学研究費補助金 学術変革領域 B「表面水素工学」の HP も参

照ください（http://www.mat.eng.osaka-u.ac.jp/surface-hydrogen-engineering/outline.html）。 

[用語 7] アルミノシリケート：アルミノケイ酸塩。ケイ酸塩中にあるケイ素原子の一部をア

ルミニウム原子に置き換えた構造を持つ化合物。Si4+を Al3+で置換することで失われる正

電荷を補償するためカチオンを含んでおり、プロトンを導入することで酸触媒として機

能する。本研究で使用した ZSM-5 ゼオライトはアルミノシリケートの一種。 
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