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アルカンの脱水素型直接カップリング反応のための 

固体酸-金属粒子複合触媒の開発 

Development of Solid Acid-Metal Nanoparticle Bifunctional Catalysts for 

Dehydrogenative Direct Coupling with Alkanes 

研究代表者 横浜国立大学 大学院工学研究院 教授 本倉 健 

Ken Motokura 

The direct alkylation of benzenes with simple alkanes is one of the ideal processes for the production 

of alkylbenzenes. We demonstrated that Pd nanoparticles on the outer surface of H-ZSM-5 are efficient 

catalysts for direct alkylation. The reaction proceeds through the activation of an alkane on the 

acid sites present inside the zeolite pores. This process is followed by the nucleophilic addition 

of an arene to the activated alkane. The spillover of the abstracted hydrogen atoms from the acid 

sites to the Pd nanoparticles on the outer surface accelerates recombination to H2. A maximum toluene 

conversion of 58.5% and selectivity of 95.6% for the alkylated products are achieved when toluene 

is reacted with n-heptane. Para-selective alkylation is achieved, due to the effect of the pore size 

of H-ZSM-5. 

 

要旨 

アルカンを直接アルキル化剤として用いる芳香族

のアルキル化反応は，副生成物が水素だけとなる理

想的なアルキルベンゼン誘導体の合成手法である．

本研究では，この直接アルキル化反応に有効なゼオ

ライト-Pdナノ粒子複合触媒を開発し，この触媒が高

い効率でアルキルベンゼン合成を進行させることを

見出した．この触媒を用いると，アルカンはゼオラ

イト内部の酸点で活性化されてカルボカチオンが生

成し，ここへ芳香族が付加することで生成物が得ら

れる．基質から外れた水素原子は，ゼオライトの外

表面に存在する Pd ナノ粒子までスピルオーバーし，

再結合することでH2となる．最高でトルエン転化率

58.5%，アルキルベンゼン選択率95.6%が達成された． 

 

１. まえがき 

芳香族のアルキル化反応は，合成洗剤・界面活性

剤や，機能性化学品を製造する際に必要となる，重

要な反応である（1）．従来のハロゲン化アルキルと芳

香族との反応（フリーデル・クラフツアルキル化）

では，生成物と当モル量の副生成物（HX）が生成す

る(図1(A))．また，ハロゲン化アルキルはアルカン

を原料として合成されている．そこで，アルカンを

直接アルキル化剤として用いることができれば，副

生成物は水素（H2）だけとなり，環境に優しいアル

キル化反応となる（図1(B)）。 

当研究室では，ベンゼンのアルカンによる直接ア

ルキル化反応が，固体酸触媒と担持Pdナノ粒子触媒

を混合することで良好に進行することを見出してい

る（2）．この触媒系では，固体酸によって活性化され

たアルカンから生成したカチオンへ，ベンゼンが付

加することでアルキル化が進行する．基質分子から

外れた水素原子は，触媒担体表面をスピルオーバー

するが，この際に触媒粒子間を超えて移動し，Pdナ

ノ粒子表面において再結合することでH2となる（図

1(C)）．この反応機構では，担体間を水素原子が移動

する必要があり，この距離をより短くするため，固

体酸の外表面にPdナノ粒子をもつ新たな触媒の開

発を着想した（図1(D)）（3）． 

 

図1. 種々のアルキル化反応と本研究の位置づけ 
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２. 結果と考察 

２.１ 触媒の調製と構造解析 

固体酸触媒として H-ZSM-5 を用いて外表面への

Pd ナノ粒子の担持を試みた．Pd の前駆体として

[PdCl4]2-水溶液を用い，H-ZSM-5 酸点の被毒を最小

限にとどめるために，固定化の際のpHを調整した．

次に，得られた Pd/H-ZSM-5 の構造解析を種々の手

法を用いて実施した．図 2 に pH=4 の条件で調製し

たPd/H-ZSM-5の構造解析結果をまとめる．XRD測

定の結果，H-ZSM-5 の構造は Pd を担持した後も維

持されていることがわかった (図2(A))．次に，触媒

反応（アルキル化反応）の前後での Pd/H-ZSM-5 の

Pd K-edge XANES測定を行ったところ，反応前のPd

種は 2+であるのに対して，反応後は Pd(0)種へと還

元されていることが示された（図 2(B)）．さらに，Pd 

K-edge EXAFSのフーリエ変換スペクトルから，反応

前の Pd/H-ZSM-5 は酸化パラジウムに類似した，

Pd-OおよびPd-O-Pd結合を有するのに対して，アル

キル化反応の後に回収された Pd/H-ZSM-5 にはメタ

リックな Pd-Pd 結合が存在していることが分かった

（図 2(C)）．また，この FT-EXAFS スペクトルのカ

ーブフィッティング解析結果から，反応前の

Pd/H-ZSM-5のPd-O結合距離は酸化パラジウムとほ

ぼ同じ2.03 Å，反応後に生成したPd-Pd結合は金属

パラジウムとほぼ同じ2.80 Åであることが分かった

（図 2（D））．さらに，反応前後の Pd/H-ZSM-5 の

TEM 観察結果から，酸化パラジウムおよび金属パラ

ジウムの粒子が確認され，平均粒子径は5-6 nm程度

であり，主にH-ZSM-5の外表面に担持されているこ

とが分かった（図2(E),(F)）。H-ZSM-5ゼオライトの

細孔径は 0.5 nm 程度であるため，外表面に Pd 粒子

が存在する結果は妥当である． 

 

２.２ 調製pHが触媒活性に与える影響 

次に，調製した Pd/H-ZSM-5 を用いるトルエンの

n-ヘプタンによるアルキル化反応を行った．種々の

pH で調製した触媒を用いたときのトルエン転化率

を図 3 にまとめる．調製 pH が 6 よりも大きくなる

と，急激な活性の低下が確認された．これは，反応

の促進に必要なH-ZSM-5 の酸点が Pd の固定化操作

の際に消失したためと考えられる．pH=4で調製した

Pd/H-ZSM-5が最も高い活性を示すことがわかる． 

 

図2. (A) (a) H-ZSM-5および(b) Pd/H-ZSM-5 のXRD

パターン，反応前後の Pd/H-ZSM-5 の(B) Pd K-edge 

XANE, (C) FT-EXAFS および (D) CF 解析結果，(E) 

反応前および (F) 反応後のPd/HZSM-5のTEM画像

と粒度分布 

 

 

図3. 種々のpHで調製したPd/H-ZSM-5を用いるト

ルエンのアルキル化反応 
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さらに，Pd を担持する前の H-ZSM-5 ではほとんど

アルキル化が進行しなかった．これらの結果は，ア

ルカンを直接用いるアルキル化反応には，Pd と

H-ZSM-5の酸点の両方が必要であることを示してい

る． 

 

２.３ Pd担持量等が触媒活性に与える影響 

次にPd/H-ZSM-5のPd担持量が触媒活性に与える

影響を調査した．各反応条件におけるトルエンのn-

ヘプタンによるアルキル化反応の結果を表1にまと

める．Pdの担持量を0.15 mmol g-1まで減らしても

10%以上のトルエン転化率・95％以上のアルキルベ

ンゼン選択率が得られた．Pd担持量を0.02 mmol g-1

まで減らし，0.76 gの触媒を用いるとトルエン転化

率は58.5%まで向上し，この時のアルキル化生成物

に対するPd基準の触媒回転数（TONalkyl）は44.6に

達した．Pdを担持していないH-ZSM-5 ではトルエ

ンはほとんど転化しなかった．さらに，H-ZSM-5と

は別の担体にPdを担持して用いた場合，TONalkylは

3.4程度であり，Pdと固体酸を複合化したことによ

る反応性の向上が確認された．また，触媒反応終了

後にPd/H-ZSM-5をろ過によって回収し，再びアル

キル化反応に用いたところ，触媒活性を示すことが

確認された． 

 

２.４ ゼオライトの種類が触媒活性に与える影響 

次に，H-ZSM-5 以外のゼオライトを Pd 担体とし

て用いたときの結果を表 2 に示す．H-beta, 

H-mordenite, および H-USY を担体として，

Pd/H-ZSM-5 と同様の条件で Pd を担持し，トルエン

と n-ヘプタンとの反応に用いた．結果として，

Pd/H-ZSM-5が最も高い活性を示し，選択的にアルキ

ル化生成物が得られることが分かった．これらは，

ZSM-5の細孔径は他のゼオライトと比べて小さいた

め，Pd による細孔内酸点の不活性化を抑制できてい

ると考えている． 

 

２.５ 細孔内酸点による形状選択的アルキル化 

 さらに，トルエンとシクロペンタンとの反応を実

施したことろ，パラ置換生成物が選択的に得られる

ことが分かった（図4）．トルエンと対応するアルケ

ン（シクロペンテン）との反応を，外表面の酸点が

機能する montmorillonite を用いて行うと，オルト体

とパラ体が 1:1 で生成することがわかっており，

Pd/H-ZSM-5 を用いた結果は，アルキル化反応が

H-ZSM-5細孔内の酸点で進行するため，パラ体の選

択性が向上したことを示している．すなわち，図 1

に示す，細孔内の酸点が機能するアルキル化反応の

メカニズムを支持している． 

 

表 1 Pd/H-ZSM-5を用いるアルキル化反応 

 
 
 
 

 
a Reaction conditions: toluene (1.2 mmol), n-heptane (6.8 mmol), 

catalyst (0.10 g), 150 ℃, 16 h. Pd/H-ZSM-5 was prepared at pH 

= 4. b Measured by ICP. c TON of alkylation product was 

calculated by the following equation: (yield of toluene alkylation 

product)/(amount of Pd). d 0.76 g of Pd/H-ZSM-5 was used. h 

Pd/HT (0.10 g) and H-ZSM-5 (0.10 g) were used. 

 

表 2 種々のゼオライト担持Pd触媒の反応性 

 

Catalyst Pd 

(mmol 

g−1) b 

Toluene 

conv. 

(%) 

Select. of Alkylation 

Product (%) 

Pd/H-ZSM-5 0.33 10.1 85.6 (C7:C3:others = 45: 

Catalyst Pd 

(mmol 

g−1) b 

Toluene 

conv. 

(%) 

Select. of 

Alkylation 

Product (%) 

TONal

kyl
c 

Pd/H-ZSM-5 0.33 10.1 85.6 

(C7:C3:others = 

45: 41:14) 

 3.2 

Pd/H-ZSM-5 0.19 10.0 95.1 (48:43:9)  6.2 

Pd/H-ZSM-5 0.15 11.0 95.8 (43:46:11)  8.2 

Pd/H-ZSM-5 0.09 8.5 98.5 (49:44:7) 11.2 

Pd/H-ZSM-5 0.02 4.4 99.1 (55:41:4) 25.1 

Pd/H-ZSM-5d 0.02 58.5 95.6 (50:31:19) 44.6 

H-ZSM-5 -  0.4 36.6 (83:17:<1) - 

Pd/HT + 

H-ZSM-5 h 

0.48 11.6 93.3 (61:21:18)  3.4 



- 4 - 

41:14) 

Pd/H-beta 0.31 4.3 85.7 (75:8:17) 

Pd/H-mordenite 0.32 2.0 75.3 (75:3:22) 

Pd/H-USY 0.43 7.7 74.5 (13:3:84) 
a Reaction conditions: toluene (1.2 mmol), n-heptane (6.8 mmol), 

Pd/zeolite (0.10 g), 150 ℃, 16 h. Pd/zeolite was prepared at pH = 

4. b Measured by ICP. c TON of alkylation product was calculated 

by the following equation: (yield of toluene alkylation 

product)/(amount of Pd). 

 

図 4．トルエンとシクロペンタンとの反応 

 

２.６ 推定反応経路 

 以上の結果より，Pd/H-ZSM-5を用いる芳香族アル

キル化反応の推定反応経路を図 5に示す．TEM測定

や形状選択的アルキル化反応の結果より，Pd 粒子は

H-ZSM-5の外表面に担持されるとともに，アルキル

化反応は細孔内の酸点によって進行していると思わ

れる．さらに，XAFS 測定の結果から，反応前には

酸化パラジウム粒子が，反応後にはPd(0)粒子が存在

していることが明らかであり，回収した触媒を再び

反応に用いることが可能であった．以上の結果より，

細孔内の酸点によって活性化されたアルカンとトル

エンが反応する際に，脱離した活性な水素種が

ZSM-5骨格を移動し，PdO粒子をまず還元する初期

の機構が想定される．次に，生成したPd(0)粒子によ

って水素原子の再結合が進行し，水素分子が生成す

ると考えられる． 

 

図 5. Pd/H-ZSM-5 による芳香族アルキル化反応の推

定反応経路 

 

３． おわりに 

 アルカンを直接用いる芳香族アルキル化反応に活

性は，Pd/H-ZSM-5触媒を開発した．この触媒はトル

エンの n-ヘプタンによるアルキル化反応に高い活性

を示した．種々の構造解析の結果，Pd ナノ粒子が

H-ZSM-5の外表面に担持された構造を持つことがわ

かり，これによってH-ZSM-5 の細孔内部の酸点によ

ってアルキル化反応が，アルキル化の際に脱離した

活性な水素種は外表面に移動した後，Pd(0)ナノ粒子

によって再結合し水素分子へと変化する反応経路を

提案する．複合触媒と水素スピルオーバーが関与す

る反応機構を適用することで，アルカンの精密合成

反応への活用へ向けた新たな研究展開が期待される． 
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