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最近我々は、エチレンの酸化的アセトキシル化による酢酸ビニル合成用工業触媒に関して、活

性金属のパラジウムと金の分布連動性を向上させることで、エチレンの完全酸化を抑えて酢酸ビ

ニルへの選択性を向上できる触媒を開発した。触媒中の活性点構造と酢酸ビニル選択率の関係を

調べるため EXAFS測定を行った結果、反応後における Au-Pd合金化の度合いは Au-Pd配位数の

変化から改良型触媒の方が従来型触媒よりも高いことが示唆された。 

 

キーワード：	 EXAFS、合金化触媒、パラジウム、金、酢酸ビニル、酸化的アセトキシル化 

 

背景と研究目的：  

酢酸ビニルは合成繊維や接着剤に加えて液晶用偏光フィルムなどの高機能素材の原料となるこ

とから、我が国の石油化学産業においても依然として競争力を有していて、年間約 60万 tを生産

している。製造プロセスは、酢酸存在下での触媒によるエチレンの酸化的アセトキシル化が主流

である。当該プロセスにおけるエチレンから酢酸ビニルへの選択率は 90%超であるが、副反応で

あるエチレンの完全酸化が問題である。主反応の反応熱 176 kJ/molに対して副反応の反応熱では

1,327 kJ/molと発熱が激しく、原単位悪化・プラント制御時の不安定性の増大や触媒劣化を招く要

因となる。1%の選択性向上は、最大でエチレン約 2,000 t/Yの資源節約と約 6,000 t/Yの CO2削減

に相当する。従って、高選択性触媒の開発は、我が国の酢酸ビニル製造産業の競争力強化にとっ

て重要な開発課題である。 

最近我々は、Auと Pdの分布連動性を高めた触媒を開発した。反応評価によって、酢酸ビニル

生産性を同一とした運転条件で比較し約 1%の選択性向上を確認している。構造面では、EPMA

によってµmレベルでの連動性向上を確認し、粉末 XRDによって合金化の程度が向上したことを
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図2	 反応温度の時間変化とサンプリングのタイミング 
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確認しつつある。しかしながら、合金の活性点であってもその中の各元素の配位環境は未だ不明

であり、EXAFSを用いた工業触媒の各活性元素の配位環境との関連について議論した文献は、見

当たらない。選択性の高い触媒設計を行うにあたり、活性点構造の理解は必須であり、各元素の

配位環境に関する情報を得るため、SPring-8 BL14B2にて EXAFS測定を実施した。 

 

実験： 

EXAFS実験条件：実施ビームライン BL14B2、測定対象元素と吸収端：Pd-K、Au-LIII 

モノクロ結晶面方位：Si (311) 面、測定手法：透過、測定環境条件：室温、大気中 

試料：0.60 wt% Pd－0.28 wt% Au /SiO2	 4-6 mmφ球（エチレンの酸化的アセトキシル化による酢酸

ビニル合成用工業触媒）を使用した。工業触媒では、触媒活性成分（Pd, Au）はエッグシェルに

分布していて、バルクの Pd, Auの含有率はそれぞれ 0.60 wt%, 0.28 wt%と高くない。試料中の測

定元素の濃度を高めるため、全粉砕とはせずに活性成分濃度の高い表面部分を削って測定に供し

た。 

酢酸ビニル合成反応条件：表 1に示す条件にて反応を実施した。微分型反応とするため、触媒 13

粒をガラスビーズ 49粒で希釈し、反応熱の影響を抑えた（図 1）。 

 

 

触媒量 2.1 ml（13粒） 
ガス流量 380 ml/min 

GHSV 10,900 hr-1 
圧力 0.78 MPa 
温度 403-433 K 

C2H4モル分率 85.3% 
O2モル分率 5.6% 
酢酸モル分率 9.1% 

 

反応温度は、反応初期において 403 K

に設定し 2.5 hr、3.5 hr保持後に反応ガス

相の予備サンプリング、4.5 hr 保持後に

反応ガス相の本サンプリングを行い、GC

（ガスクロマトグラフィー）でそれぞれ

の反応ガス相の組成物を分析した。反応

が定常状態に到達していることを確認す

るため、これら 3点の間で、選択率が絶

対値で±0.1%以内に、STY（Space Time 

Yield）が相対値で±7.5%以内に、それぞ

れ収まっていることを確認し、本サンプ

 表 1  酢酸ビニル合成反応条件 

図 1	 微分反応管への触媒充填 
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図 3	 従来型触媒と改良型触媒の性能比較 

リングの値を正として採用した。403 Kでのサンプリング後 0.5 hrかけて 413 Kに昇温し、同様

に反応ガス相の予備サンプリングを 2回、本サプリング 1回を行った。以下同様に 423 K、433 K

についても反応ガス相のサンプリングを行った。反応温度の時間変化とサンプリングのタイミン

グを図 2に示す。実際の工業プラントでは、数年の触媒ライフに亘ってこのように徐々に昇温さ

せる反応温度条件の設定が行われている[1]。実機での履歴をなるべく模擬してかつ短時間で評価

を行うために、前述の測定温度条件を採用した。 

EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）：日本電子製 JXA-8800を使用した。 

CO吸着量測定：前処理として 313 Kで 0.5 hr水素還元を行い、島津製作所製 GC-20Bを用いて、

Heキャリアガス中で COパルス法により測定した[2]。 

 

結果および考察： 

図 3に従来型触媒と改良型触媒の反応結

果を示す。反応初期の 403 Kから反応後期

の 433 Kの温度領域に亘って、改良型触媒

は従来型触媒に比較し、高い酢酸ビニルの

STYを示した。また、STYが同一になるよ

う反応させる場合、改良型触媒はより低温

での運転となり、1%程度以上高い選択率 

を示すことが期待できる。 

エチレンの酸化的アセトキシル化による

酢酸ビニル合成において、Pdと Auが共存

する活性点構造が好ましいことが報告されている[3-4]。従来型触媒と改良型触媒の Pd と Au の共

存状況に関する分布データを比較するため、反応前の各触媒について EPMAによる触媒断面の線

分析測定を行った。図 4 に結果を示す。縦軸は当該元素の存在量を 100%としたときの各測定点

の相対存在量を表す。 

	 	 図 4b改良型触媒	 	 	 	 	 	 	 	  	 	 図 4a従来型触媒	 	 	 	 	 	 	 	  

	 	 図 4	 従来型触媒と改良型触媒の反応前の EPMAによる触媒断面の線分析結果	 	 	 	 	 	 	 	  
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図 5	 EPMA面分析による従来型触媒の Pdと Auの分布状態（各 4粒測定）	 	 	 	 	 	  

図 4aと図 4bの比較から、改良型触媒において Pdと Auの分布連動性が向上していることが判

るが、定量的な評価のため、各測定点における Pdと Auの相対存在量の相関係数 R2を算出した。

従来型触媒では R2 = 0.797、改良型触媒では R2 = 0.882となり、改良型触媒において Pdと Auの

分布連動性が改良されていることが示唆された。 

図 4a、図 4b とも右端と左端部分の Pd と Au の分布が同一でないことから、工業触媒粒の Pd

と Au はエッグシェル分布ではあるものの、完全な球対称になっている訳ではないことが示され

ている。粒間でも同様の事情があり、µm オーダーの分布状態は粒毎に異なる。例として従来型

触媒断面の EPMA面分析結果（各 4粒測定）を図 5に示す。各図右側のカラーバーは色と Pdま

たは Auの特性 X線のカウント数の関係を示す指標であり、カラーバーの上部の色ほど Pdまたは

Auが高濃度に分布していることを示す。図 5の触媒粒 4粒はいずれもエッグシェル分布で層厚は

概ね 0.3-0.4 mm程度であり、Pdまたは Auの分布は粒毎で僅かに異なっていることが観察された。 

 

 
 

 

EPMAは破壊分析であるため、同一触媒粒に関して反応前後の Pdと Auの分布を比較すること

ができない。また、上述のように Pd と Au の分布は球対称でなく、かつ、粒間の差があるため、

反応前後の Pdと Auの移動を評価することは現状では困難である。 

EPMA測定によってµmレベルでの Pdと Auの分布情報が得られたので、より微細な原子レベ

ルでの Pdと Auの環境に関する情報を得るために Pd-K吸収端および Au-LIII吸収端の EXAFSを

測定した。 

従来型触媒と改良型触媒について算出した反応前後の Pd-K 吸収端動径構造関数を図 6a に、

Au-LIII吸収端動径構造関数を図 6bに示す。 

図 6aに示す Pd-K吸収端については、従来型触媒と改良型触媒の反応前後で大きな違いが見ら

れなかった。本触媒の Pd：Auの原子比が 4：1であるので、分率の高い Pdではバルクの情報に

影響されて大きな変化が表れにくいためと推定される。但し、Pd foilと比較した場合は、全ての
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図 6a	 Pd-K吸収端動径構造関数	 	 	 	 	 	  図 6b	 Au-LⅢ吸収端動径構造関数 

図 7a	 従来型触媒反応前後の振動関数	 	 	  図 7b	 改良型触媒反応前後の振動関数 

図 6	 従来型触媒と改良型触媒の反応前後の Pd-K吸収端及び Au-LⅢ吸収端の動径構造関数	 	 	 	 	 	 	 	  

図 7	 従来型触媒と改良型触媒の反応前後の Au-LⅢ吸収端 EXAFS振動関数	 	 	 	 	 	 	 	  

触媒サンプルにおいて明らかに配位数が少ないことが示されており、工業触媒中の Pdについて、

配位不飽和な表面原子の割合が高いこと、即ち微粒子の状態で Pd が存在していることが示唆さ

れた。 

 

 

 

 

一方、図 6bに示す Au-LIII吸収端については、従来型触媒と改良型触媒では違いが現れており、

以下 Au-LIII吸収端について考察を行う。 

図 7に従来型触媒と改良型触媒についての Au-LIII吸収端 EXAFS振動関数を示す。図 7aに示す

従来型触媒においては反応前後で EXAFS 振動関数に大きな変化は見られない。一方、改良型触

媒では、図 7bに示す反応後 EXAFS振動関数については反応前と比較して振幅が明らかに増大し

ており、反応を通じて Au 原子周りの短距離秩序が高まったかまたは構造が変化したことが示唆

された。 
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	 これらのデータを基に Au周り配位数と原子間距離を算出した結果を表 2に示す。 

表 2	 Au-LIII吸収端 EXAFS測定による Au原子周りの配位数と原子間距離 

①Pd
(npd)

Pd±
②Au
(nau)

Au± ①/（①+②) Au-Pd Au-Au σ
2
　debye-Waller factor R-Factor

従来型触媒反応前 0.25 3.97 0.57 6.01 1.35 0.40 2.76 2.83 0.00924 (±0.00159) 0.00019
従来型触媒反応後 0.25 4.90 0.90 5.89 2.09 0.45 2.79 2.82 0.00952（±0.00243） 0.00032
改良型触媒反応前 0.25 3.48 0.86 9.46 4.08 0.27 2.77 2.79 0.01526（±0.00420） 0.00043

改良型触媒反応前
*

（配位数12で束縛）
0.25 3.65 - 8.35 0.32 0.30 2.77 2.80 0.01394（±0.00081） 7.6E-06

改良型触媒反応後 0.25 5.44 0.84 5.93 2.06 0.48 2.78 2.79 0.00831（±0.00216） 0.00024
Au foil － － － － － － － 2.88 － －

☑フィッティング範囲　R-range = 2-3.2
☑フーリエ変換範囲　k-range = 2-13 *　改良型触媒反応前の配位数12の束縛は、
☑Pd K-edge　R-space k-range = 2-13 　　npd = 12 - nau　と置き、nauを最適化することにより実施した。

Au周り配位数 原子間距離[Å] profile fitting測定試料
Au/Pd比
[mol比]

Au　LⅢ-edge

 
 

配位数の算出は、Athena version 0.8.056を使用し、同一試料 3回測定分をマージし、規格化処

理を行った。次に、Artemis 0.8.012で FEFF計算を行い、Ifeffit 1.2.11でフィッティングし、その

結果から配位数を求めた。パスパラメータは、npdと nauを作成、初期値はそれぞれ 6とした。 尚、

Pdと Auの結晶構造は fccで、完全固溶することが知られている[5]。 

表 2において、改良型触媒反応前の配位数合計が 12.94となり、fccの配位数 12を超えたので、

全配位数を 12に束縛した場合の結果をイタリック体で併せて表 2に示した。 

改良型触媒反応前の Au 周り配位数に関して、Au-Au 配位数の割合が他の 3 種類のサンプルよ

りも高い傾向が見られ、Au同士で集まっていて Pd中へのAuの分散度が低いことが示唆される。

反応後には、改良型触媒は Au-Pd配位数が明らかに増加することから Pdと Auの合金化が促進し

たと推定される。従来型触媒では、反応後に Au-Pd 配位数増加の傾向があるようにも見えるが、

Pd±で示す uncertainties が大きく定量的に議論することは難しい。Au-Au 配位数については反応

前後で変化があるとは言い難い。 

Au-Pd 原子間距離については数値の差が小さく、従来型触媒と改良型触媒間の相違や使用前後

の変化についての言及が難しい。一方、Au-Au原子間距離については、従来型触媒と改良型触媒

とも Au foilよりも短く、粒子径の小さい Auの形で存在していることが示唆される。Au-Pd粒子

において、Pd の割合が多いほどまた粒子径が小さいほど Au-Au 距離が短くなることが知られて

いる[6]。従来型触媒・改良型触媒とも Pd/Au原子比は 4/1で等しいので、改良型触媒の Au粒子の

粒径がより小さい可能性がある。 

以上より、Au周りの配位環境に関して、従来型触媒と改良型触媒の反応前後の変化をまとめる

と、反応後における Au-Pd合金化の度合いは、Au-Pd配位数の変化から改良型触媒の方が高いも

のと考えられる。 

従来型触媒と改良型触媒とも、反応前後の Pd を含む粒子のシンタリング（金属凝集）の程度

を評価するため、非破壊測定が可能な COパルス吸着法測定を行った。結果を表 3に示す。反応

前後の CO吸着量の変化については、従来型が 0.090/0.132 = 0.68倍、改良型が 0.115/0.171 = 0.67
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倍であり、ほぼ同じ割合の減少が見られた。 

 

表 3	 COパルス吸着法による単位 Pd量あたりの CO吸着量と相対粒径 

 

粒径の算出については、COを吸着しない Au原子を含む Pd粒子での測定となるため、正確な

算出が難しいが、仮に表面の Pdと Auの分布に差がないと仮定して、従来型触媒反応前の Pd粒

子径を 1.00としたときの相対粒径を併せて表 3に示す。相対粒径はCO吸着量に反比例するので、

前述の仮定の下で改良型触媒は従来型触媒よりも Pd 粒子径が小さいものと考えられる。実際に

は COは表面の Pd原子には吸着するが Au原子には吸着しないので、表面の Pd-Auの分布状態が

変化すると同一粒径であっても CO 吸着量は変化する可能性がある。表 3 の各サンプルの Au-Pd

配位数が 3.48-5.44の範囲内で極端な差異がないことと、Au/Pd原子比が 1/4 = 0.25であることを

考慮すると、Pd-Au 分布の CO 吸着量への影響については、多めに見積もっても 25%を超えるこ

とはないと思われる。反応前で比較すると改良型は従来型の 1.30倍、反応後では 1.28倍の CO吸

着量であるので、仮に表面の Pd-Auの分布が CO吸着量に影響を与えていたとしても、改良型触

媒の Pd粒子径は従来型触媒よりも小さいと言えそうである。 

実際に Pd-Au粒子の粒径と形状と組成を確かめるため、従来型触媒反応前及び改良型触媒反応

前のサンプルについて、TEM（透過型電子顕微鏡）による Pd-Au粒子の観察を試みたが、残念な

がら電子線の照射によって粒子が変化してしまい画像を得ることができなかった。 

最後に改良型触媒の特徴と反応性について考察する。 

改良型触媒における Pdと Auの状態について、µmオーダーでは位置連動性が高いが、Au周り

配位環境の観点では従来型触媒よりも Au-Au配位数の割合が高い。また、改良型触媒は、反応を

通じて Pdと Auの合金化が進みやすい性質を持つ。酢酸ビニル合成反応において、選択率を上げ

るためには Pdと Auの協奏作用が必要であることを考えれば、改良型触媒反応前の構造は必ずし

も高選択率を実現できる構造とはいえない。しかし実際には反応初期の 403 Kにおいて既に高い

選択性を示している。このことは、反応初期において、既に改良型触媒の合金化が進んでおり、

反応期全体に亘って実質的に合金触媒として挙動している可能性を示すものと考えている。 

 

今後の課題： 

	 今回、工業触媒の従来型触媒及び改良型触媒中の Pdと Auに対して透過法測定を行った。その

結果、改良型触媒は、初期状態の Au周り配位環境の観点では従来型触媒よりも Au-Au配位数の
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割合が高く、Pdと Auの協奏作用が発現しにくい可能性のある構造であるものの、反応によって

Pdと Auの合金化が進みやすい性質を持つことが判明した。反応初期で既に合金化していること

を確かめるためには、反応初期の反応ガス相の組成データと反応短時間使用後触媒の解析が必要

であると思われる。また、改良型触媒と従来型触媒の活性点構造の違いについて、実際に選択率

の差を発現させた反応後サンプルの TEM 像など他の測定法のデータを組合せて、検討と解明を

続けたい。 
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