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 酢酸の高選択的水素化によるアセトアルデヒドへの変換反応を目的として、高活性を示す PdFe
合金触媒の開発を実施した。酢酸の水素化によるアセトアルデヒドへの変換反応において高活性

を示す Pd-Fe2O3触媒は Fe前駆体種、組成により同 Pd量でも活性が大きく変化する。Fe 前駆体種、

組み合わせ比率の異なる各触媒を Pd K 殻及び Fe K殻 XAFS 測定することにより PdFe 合金の生成

を確認、比較した。Fe 前駆体の組み合わせにより PdFe 合金生成量が変化しており、触媒活性に

影響していることが示された。 
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背景と研究目的：  
資源枯渇の懸念から世界的に石油を原料とする石油化学から石油、天然ガス、石炭、バイオマ

スなどの天然資源を統合的に利用する流れに変化してきている。世界的なエチレン誘導品の需要

は今後も伸びていく見通しであり、世界の安価な天然ガスを原料にするエチレンのコスト競争力

に対して、ナフサクラッカーの多い日本では原料転換の必要性に迫られている。将来的な原油価

格の高騰に備えて無駄のない製造プロセスが必要であり、中でも精密に反応を制御するためには

高機能な新しい触媒の開発が求められている。 
単一金属触媒にない特異的な機能を有する合金触媒は安価な金属の組み合わせで高価な金属と

同等以上の活性を発現し高価な金属を代替することが可能であるという元素戦略の観点からも注

目されている。 
我々の研究グループでは、これまでに固体触媒を用いた酢酸の高選択的水素化反応によるアセ

トアルデヒド合成の検討を行ってきた。酢酸からアセトアルデヒドへ変換する固体触媒として

Pd-Fe 系触媒が高い活性を示すことを見出しており、Pd-Fe2O3触媒は一定の温度、水素雰囲気下で

PdFe 合金を形成することを確認している[1]。これまでの実験(2017A1763)で Fe に対する Pd 量が

多い程、PdFe 合金が形成され易く、合金生成量と活性に相関があることを見出している。現在、

PdFe 合金の生成量をコントロールするため Fe の前駆体種、組み合わせ比率の検討を実施してい

る。その結果、Fe に対する Pd が同等量であっても Fe 前駆体種、組み合わせ比率を変えることに

よって活性が大きく変化することを確認している[2]。 
本研究で Fe 前駆体種、組み合わせ比率の異なる各触媒を XAFS 測定し PdFe 合金の生成量と活

性との相関を確認した。少量の Pd でも Fe 前駆体種、組み合わせ比率により活性と相関のある PdFe
合金の生成量をコントロールすることが可能であれば、高活性かつ高価な貴金属である Pd の使用

量を低減した触媒の設計が期待できる。 
 
実験： 
 20 wt% Pd-Fe2O3 触媒(Fe2O3 100 wt% に対して Pd 20 wt%)は、表 1 のように任意の割合で硝酸パ

ラジウム溶液と硝酸鉄、酸化鉄、クエン酸を混合し、110 °C で乾燥、400 °C で焼成処理により調

製した。各触媒は硝酸鉄と酸化鉄の割合を mol 比で 100:0、50:50、0:100 で調製した。 
XAFS 測定は、SPring-8 の産業利用ビームライン BL14B2 にて実施し、Pd K 端には Si(311)面、

Fe K 端は Si(111)面を使用した。XAFS 測定用の検体は、反応後の Pd-Fe2O3触媒粉を直径 10 mm
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のディスク状に成型し、Pd K 殻、Fe K 殻の透過法 Quick XAFS 測定を実施した。Pd 及び Fe のリ

ファレンス化合物については、Pd foil (Pd)、酸化パラジウム(PdO)、Fe foil (Fe)、酸化鉄(γ-Fe2O3、

Fe3O4)を用いた。データ解析は Athena、Artemis ver. 0.9.25 を使用した。 
 

表 1. 触媒調製処方 
硝酸鉄:酸化鉄 

(mol 比) 
硝酸パラジウム 

(g) 
硝酸鉄 

(g) 
酸化鉄 

(g) 
クエン酸 

(g) 
100:0 3.6 4.3 - 0.9 
50:50 3.6 2.1 0.4 0.9 
0:100 3.6 - 0.8 0.9 

 
 
結果および考察： 
反応後の Pd-Fe2O3触媒の各金属の化学状態変化を追跡した。Fe K 殻透過法 XANES 測定の結果

を図 1 に示す。各反応後触媒は Fe まで還元されていることが分かった。表２に示すように硝酸鉄

と酸化鉄の割合が 50:50 の場合に最も Fe が還元され易い傾向にあることが見られた。 

 
 図 1. Fe K-edge XANES スペクトル 
 
表２. 各反応後触媒の Fe の化学状態 

 各化学状態の割合 
硝酸鉄:酸化鉄 

(mol 比) 
γ-Fe2O3 Fe3O4 Fe-foil 

100:0 3% 20% 77% 
50:50 - 10% 90% 
0:100 1% 21% 78% 

 
Pd K 殻透過法の EXAFS 干渉関数と EXAFS を変換した動径構造関数を図 2 に示す。各反応後触

媒において Pd-O シェルに由来するピークは見られないため反応中 Pd は 0 価まで還元されている

ことが分かる。Fe 前駆体の割合により Pd-Pd シェル、Pd-Fe シェルに由来するピークの比率が異

なっており、硝酸鉄と酸化鉄の割合が 50:50、次点で 0:100、100:0 の順に PdFe 合金が生成し易い

ことが明らかになった。これにより、触媒調製時に前駆体である酸化鉄が Pd の担体として機能し

Pd 粒子が Fe に対して高分散で担持されることで Pd と Fe の界面が増量、Fe の還元が促進され、

合金化がより進行することが推測される。また TEM 観察で酸化鉄を前駆体に用いた触媒は Pd が

微粒子化されていることを確認している[2]。 
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図 2. Pd K-edge（左）EXAFS 干渉関数（右）動径構造関数（k-weight=3、フーリエ変換範囲 k=3–14Å-1） 
 
 表３に各反応後触媒のフィッティング結果と STY（Space Time Yield）を示す。表２のように硝

酸鉄と酸化鉄の割合が 50:50 の時が最も Pd-Fe 結合の N×S02 の値が大きく、PdFe 合金生成量が

多いことが分かった。また N×S02 と STY に相関があることから同 Pd 量でも Fe 前駆体種、組み

合わせ比率を調整することにより PdFe 合金生成量を増加させ触媒活性を向上できることが分か

った。 
 
表３. 各反応後触媒のフィッティング結果と STY 
試料 結合種 N×S02 Sigma^2 R STY 
Pd-foil Pd-Pd 10.6130 0.0059 2.7427 - 
0:100※1 Pd-Pd 6.4060 0.0082 2.7439 1137 

Pd-Fe 1.8070 0.0061 2.6253 
50:50※1 Pd-Pd 4.4820 0.0067 2.7202 1193 

Pd-Fe 3.7710 0.0085 2.6388 
100:0※1 Pd-Pd 7.0930 0.0080 2.7827 552 

Pd-Fe 0.5170 0.0023 2.5826 
※1：硝酸鉄:酸化鉄(mol 比) 
 
 
今後の課題： 
 Pd-Fe2O3 触媒は第 3 成分金属を担持することにより活性、触媒寿命が向上することを見出して

いる。今後は第 3 成分金属を添加した Pd-Fe2O3 触媒に関して調製法毎に測定を実施し、各金属の

価数や構造変化と活性との相関を調べ、第 3 成分金属の機能を解明し高活性な触媒構造の設計に

活用したい。なお当初予定していた別触媒において in-situ XAFS 測定を実施したが想定していた

データの取得に至らなかったため、比較的触媒構造の違いが顕著であった本触媒の XFAS 測定結

果を報告した。 
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