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Here we developed silica-coated Pd catalysts and applied to liquid phase catalytic reaction such as 

dehydrogenation of cyclohexane. Carbon black (CB)-supported Pd catalysts (Pd/CB) were covered 

with organosilica layers via the hydrolysis of phenyltriethoxysilane (PhTES). Coverage of Pd 

nanoparticles with organosilica layers suppressed particle sintering of Pd, as compared to the case of 

uncovered Pd/CB. The organosilica layers had hydrophobic properties because of the presence of 

phenyl groups. As a result, the organosilica-coated Pd catalysts prepared using PhTES showed 

superior catalytic performance for cyclohexane dehydrogenation, even after reduction at 623K under 

H2 atmosphere. 
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1. まえがき 

金属粒子は担体上に高分散に担持することによってナ

ノスケールオーダーでサイズ制御することが可能であり，

これらは触媒として化学品製造のみならず環境負荷物質

の低減，クリーンエネルギー創出に利用され，豊かで安

全な生活社会を支える機能性材料として重要な役割を果

たしている。このような担体上に高分散に担持された金

属粒子の安定性が，触媒の活性や寿命に大きな影響を与

える。例えば，触媒を高温や還元雰囲気下で長時間使用

した場合には，担体上で金属粒子同士が著しく焼結（シ

ンタリング）し，その結果金属粒子の比表面積の減少が

起こるため，活性点数の減少または活性点構造の質的な

変化が起こり，触媒活性や選択性の大きな低下につなが

る(1)。また，固体高分子型燃料電池の電極触媒では酸性

や高電位など過酷な条件に晒されるため，利用される Pt

や Pd などの貴金属粒子の溶出や脱落による活性低下が

問題となる(2)。このような触媒劣化は工業用触媒におい

て大きな問題であり，高い耐久性を持つ触媒の開発が必

要不可欠である。 

触媒の耐久性を向上させる方法として，触媒表面を別

の安定な物質で被覆する研究が進められている。特に金

属粒子表面を化学処理や構造制御し易いシリカ層で被覆

することは，金属粒子の劣化に対する耐久性の向上のみ

ならず，新たな機能性の付与が可能となる(3-17)。担体上

に担持された金属ナノ粒子が，例えばテトラエトキシシ

ランのようなシリコンアルコキシドの加水分解，重縮合

反応により形成した厚さ数～数十 nm のシリカ層で覆わ

れており，そのため高温下において高いシンタリング耐

性があることが実証されている。その他，シリカ被覆金

属触媒を固体高分子型燃料電池の電極触媒として応用し

た場合に貴金属粒子の溶出を防ぎ高い触媒活性が発揮す

ることが報告されている(9)。筆者らはこれまで，有機シ

ランをシリカの原料に利用し，多孔性シリカ層で被覆さ

れた Pt 触媒の調製を行っており，加熱処理による官能基

の熱分解によりシリカ層が多孔化するため，反応物質の

高い拡散性が得られ優れた触媒活性が得られることが明

らかとなった(14-17)。このように金属粒子をシリカ層で被

覆することは触媒の耐久性を高める効果的な方法であり，

またシリカ層への官能基の導入は触媒性能を高めること

に繋がる。 

 本研究では，フェニルトリエトキシシラン(PhTES)をシ

リカ源に用い，有機シリカ層で被覆されたカーボンブラ

ック(CB) 担持 Pd 触媒(Pd/CB)の調製を行った。さらにこ

れらの触媒を，水素貯蔵・供給システムにおける新たな

水素キャリアとして期待される有機ハイドライドの脱水

素触媒(17-19)に応用した。Pd は Pt に比べ比較的豊富で安

価であり優れた触媒活性を有する(20-22)が，Pd のシンタリ

ングが起こりやすく容易に劣化してしまうという問題が

ある。そのため Pd を有機シリカ層により被覆し，Pd の

シンタリングを抑制することを実証する。 

 

2. 実験方法 

Pd 粒子の担体として CB (Vulcan XC-72)を用いた。ま

ず CB を H2[PdCl4]水溶液中に分散させ，トリエチルアミ

ンを加えて pH を 10 に調節し，CB 上に Pd 前駆体を析出

させた。その溶液を一旦ろ過した後，再度トリエチルア

ミン水溶液中(pH10)へ分散させ，これを 3-アミノプロピ

ルトリエトキシシラン，次いで種々の有機シラン（テト

ラエトキシシラン(TEOS)，フェニルトリエトキシシ

ラン(PhTES)）を用いて，333 K，1.5 h の連続した加水

分解，重縮合反応により有機シリカ層を形成させた。得

られた試料を水素雰囲気下，473 K もしくは 623 K で，3 

h 加熱還元処理を行い目的の触媒を得た。以下，得られ

た触媒を TEOS-Pd/CB 及び PhTES-Pd/CB と表記する。水

素雰囲気下における処理温度は触媒名の後に括弧内に記

載した。例えば PhTES-Pd/CB を 623K で加熱還元処理し

た場合は PhTES-Pd/CB(623K)と示す。比較用試料として

Pd/CB を含浸法で調製した。その後，これらの触媒を水

素雰囲気下で所定の温度で追加の加熱処理を行うことで

触媒劣化試験を行った。 

有機シリカ層で被覆された CB 担持 Pd 触媒の Pd，SiO2

及び炭素の担持量は蛍光Ｘ線(XRF)と元素分析により評

価した。透過型電子顕微鏡像は JEM-2100F (JEOL Ltd.)を

用いて測定した。試料の比表面積は窒素吸着測定装置

(BELSORP-18SP, Bell Japan Inc.)を用いて測定した。 

触媒活性試験は回分式反応器を用いて，外部加熱温度

523 K，冷却温度 278 K の沸騰還流条件下において 150 

min 反応させた。基質にはシクロヘキサンを用い，基質

量 0.35 ml，触媒量 0.1 g の条件で反応を行った。シクロ

ヘキサンより生成した水素をガスビュレットにて採集し

た。 

 

3. 結果と考察 

Table 1 に Pd/CB と様々な有機シランを用いて調製し

たシリカ被覆 Pd 触媒の Pd，SiO2及び炭素の担持量を示

す。Pd 担持量は全ての試料において約 2 wt %であった。 

Figure 1 に異なる温度で加熱処理を行ったPd/CBのTEM

像及び粒子径分布を示す。平均粒子径及び標準偏差の値

も合わせて記載する。直径が 10 nm 程度の大きな粒子が

観察され，Pd 粒子径は 1～12nm の範囲で観察され，粒

徳島大学大学院ソシオテクノサイエンス研究部研究報告 
BULLETIN OF INSTITUTE OF TECHNOLOGY AND SCIENCE THE UNIVERSITY OF TOKUSHIMA

- 28 -



子径分布もブロードであった。また平均粒子径は 623K

の加熱処理によって 3.7nm から 5.2nm へと増大した。こ

れは加熱処理によって激しくシンタリングが起こってい

ることを示している。 

 

 

 Figure 2 に 異 な る 温 度 で 加 熱 処 理 を 行 っ た

TEOS-Pd/CB 及び PhTES-Pd/CB の TEM 像及び粒子径分

布を示す。ほとんどの Pd 粒子は 1～6nm 程度と小さく保

たれており，平均粒子径はいずれも 2～3nm となり，

Pd/CB の場合に比べると明らかに小さいことがわかる。

さらに細孔径分布も Pd/CBよりもシャープであることが

わかる。これらの結果は TEOS-Pd/CB 及び PhTES-Pd/CB

において Pd のシンタリング耐性を有していることを示

唆している。623K で加熱処理した各触媒の BET 比表面

積を測定したところ，Pd/CB が 203.0 m2/g であったのに

対し，TEOS-Pd/CB 及び PhTES-Pd/CB ではそれぞれ 183.1 

及び 183.2 m2/g とやや減少していることがわかった。こ

れはCBやPd粒子表面がシリカもしくは有機シリカによ

って覆われたためだと考えられる。 

Table 2に CO化学吸着測定により見積もった各触媒の

Pd 粒子径を示す。加熱処理を行った場合，Pd 粒子径は

両 温 度 と も Pd/CB に 比 べ て TEOS-Pd/CB 及 び

PhTES-Pd/CB の方が小さく保たれており，高分散な Pd

粒子が形成されていることがわかった。CO 化学吸着で

見積もった Pd 粒子径は TEM 観察の結果よりもやや大き

い値となったが，いずれも Pd/CB に比べて TEOS-Pd/CB

及び PhTES-Pd/CB の方が小さく保たれており，これから

の結果から Pd 粒子がシリカまたは有機シリカによって

覆われたため高いシンタリング耐性が得られたと考えら

れる。 

 

 

PhTES-Pd/CB において，シリカ層中に官能基が存在し

ているかどうか確認するため，TG と FT-IR 測定を行っ

た。Fig.3 に CB，TEOS-Pd/CB 及び PhTES-Pd/CB の TG

測定結果を示す。PhTES-Pd/CB において 650K あたりで

重量減少が見られ，全重量の 8wt%が減少した。Fig.4 に

PhTES-Pd/CB の FT-IR スペクトル結果を示す。乾燥後及
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Fig.1 TEM images and Pd particle size distributions of 

the Pd/CB with reduction at different temperatures: (a) 

473 K, (b) 623 K 

Table 1 Si, Pd and carbon content in Pd/CB, 

TEOS-Pd/CB and PhTES-Pd/CB upon reduction and 

thermal treatment under different conditions. 

Catalyst Temp.a 

(K) 

Content (wt%) 

 SiO2 Pd C 

Pd/CB 473 - 1.8 98.2 

 623 - 1.9  98.1 

TEOS-Pd/CB 473 5.6 1.8  91.7 

 623 4.9 1.8  92.0 

PhTES-Pd/CB 473 5.6 1.9  90.8 

 623 5.0 1.7 92.1 
aTemperature of the reduction or thermal treatment 

with hydrogen. 
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Fig.2 TEM images and Pd particle size distributions of 

the Pd catalysts with reduction at different 

temperatures: (a) TEOS-Pd/CB (473 K), (b) 

TEOS-Pd/CB (623 K), (c) PhTES-Pd/CB(473 K), (d) 

PhTES-Pd/CB(623 K) 

Table 2 Pd particle size estimated by CO 

chemisorption. 

Catalyst 
Temp.

a 

(K) 
Particle size of Pd

a
 

(nm) 

Pd/CB 473 3.9 

 623 8.4 

TEOS-Pd/CB 473 2.0 

 623 3.4 

PhTES-Pd/CB 473 2.2 

 623 4.0 
aTemperature of the reduction or thermal treatment 

with hydrogen. 
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び 623K で還元処理後においてもフェニル基に由来する

Si-C 結合が 700 and 740 cm-1 に観察され，これらは過去

の文献の値と一致するものであった(23)。つまり，これら

の結果から，確かにフェニル基シリカ層中に存在してい

ることを示している。 

 得られた触媒の表面特性を調べるため，水へ分散させ

た所，Fig.5 に示されるように TEOS-Pd/CB は水に分散し

たが，PhTES-Pd/CB は水面上に浮遊するような挙動が見

られた。これは PhTES-Pd/CB ではシリカ層中にフェニル

基が存在し疎水性を示したためだと考えられる。フェニ

ル基のような加水分解されない官能基が無機シリカネッ

トワーク中に導入されると疎水性を示すことが報告され

ている(24,25)。このように，シリカ層へのフェニル基の導

入はシリカ被覆 Pd 触媒のシリカ表面を疎水性にするこ

とが可能であることがわかった。 

 

 

 

シリカ層で被覆された Pd/CB 触媒は，CB 上に Pd 前駆

体が吸着した状態で，APTES 及び TEOS または PhTES

の連続的な加水分解や重縮合反応により調製される。過

去の検討において，APTES は，APTES のアミノ基と CB

のグラフェン構造間の相互作用を通じて CB 担体上に吸

着し，その結果 1nm 程度の均一なシリカ層で触媒を被覆

すると報告している(9),(11)。APTES によるシリカ層で被覆

された Pd/CB 触媒の存在下において，それに続く有機シ

ランの加水分解や重縮合反応によりシリカが不均一核形

成し，数 nm のシリカまたは有機シリカ層による被覆が

起こると考えられる。 

Pd/CB への有機シリカ層の被覆が触媒活性にどのよう

な効果を示すか評価するため，シクロヘキサン脱水素反

応を行った。CO 化学吸着により見積もった Pd 原子数あ

たりの水素生成速度を評価したところ，Pd/CB の場合 

6.9 × 102 h-1 であったのに対し，TEOS-Pd/CB 及び 

PhTES-Pd/CB はそれぞれ 5.1× 102 h-1及び 5.7 × 102 h-1で

あり，シリカ被覆 Pd 触媒は Pd/CB よりも低い値となっ

た。Pd を覆う有機シリカ層が反応物質であるシクロヘキ

サンの拡散の障壁になっている可能性が考えられる。し

かし，ここでまず注目すべきは，PhTES-Pd/CB の反応速

度は TEOS-Pd/CB よりも高い値を示していることである。

一方，次にシリカ被覆 Pd 触媒のシンタリング耐性の効

果を見積もるため，反応に使用した触媒中の全 Pd 原子

数あたりの反応速度を評価した。その結果を Fig.6 に示

す。いずれの Pd 触媒においても加熱温度の増加に伴い，

水素生成速度は減少していることがわかるが，

TEOS-Pd/CB及び PhTES-Pd/CBは Pd/CBを上回る生成速

度を示していることがわかった。特に PhTES-Pd/CB は最

も早い水素生成速度を示した。 

これらの結果は Pd 粒子の熱耐久性や Pd 粒子を覆う有

機シリカ層の表面特性が関連すると考えられる。全 Pd
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Fig.4 FT-IR spectra of PhTES-Pd/CB: (a) after 

drying, (b) after reduction at 623 K. 

(a) (b)

 
Fig.5 Dispersion of Pd catalysts in water: (a) 

TEOS-Pd/CB, (b) PhTES-Pd/CB. 
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Fig.3 TG curves for CB, TEOS-Pd/CB and 

PhTES-Pd/CB. 
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原子数あたりの水素生成速度が 623K での加熱還元処理

において大きく減少する結果となったが，これは Pd の

シンタリングが起こり，有効に Pd が利用されていない

ことを意味している。一方，シリカ被覆 Pd 触媒では TEM

観察（Fig.1 及び 2）や CO 化学吸着測定(Table2)の結果よ

り高いシンタリング耐性が得られることが達成されてい

る。そのため，シリカ被覆 Pd 触媒では水素雰囲気下 623K

での加熱還元処理においても高分散な Pd 粒子が得られ

た。さらには，PhTES-Pd/CB は有機シリカ層中のフェニ

ル基の存在により疎水性(Fig.5)を示しており，その結果

シクロヘキサンとフェニル基間の疎水性相互作用が得ら

れたことによりシクロヘキサンの吸着を促進し，高いシ

クロヘキサン脱水素反応からの水素生成速度が得られた

と考えられる。 

 

 

３．おわりに 

本研究では，有機シリカで被覆された炭素担持 Pd 触媒

を調製した。得られた Pd 触媒は 623K の加熱処理に対し

て高いシンタリング耐性を示し，また表面が疎水性とな

ったためシクロヘキサン脱水素反応において優れた触媒

活性を示すことが明らかとなった。 
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Fig.6 The rate of hydrogen generation over Pd 

catalysts after reduction at different temperature. 
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