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1. 緒言 

ギ酸は常温常圧において液体であり、比較的水素含

有量が大きい(4.4wt%)ことから水素輸送キャリアとし

て注目されている。ギ酸を水素輸送キャリアとして 

用いるためには、CO2 からのギ酸合成反応を高効率で

進行させる手法の確立が必要である。本反応系におい

ては、Pd 系合金ナノ粒子触媒が有効であり、PdAg/TiO2

触媒が高活性を示すことを報告している 1)。本触媒で

は PdとAgの電気陰性度の差に起因する電子リッチな

Pdと電子プアな Agの生成が活性向上の要因とされて

いる。そこで、本研究では Pd との電気陰性度の差が

より大きな第 13 族元素(Ga, Al, B)に注目し、新規不均

一系触媒の開発を試みた。 

２. 実験 

担体としては Melamine を大気中、550℃で焼成する

ことで合成した g-C3N4 を用いた。合成した g-C3N4 上

に Pd前駆体および各種第 13族元素前駆体を含浸担持

したのち、NaBH4 を用いた化学還元を行うことで

PdM/g-C3N4(M=Ga, Al, B)を調製した。触媒のキャラク

タリゼーションとして、HAADF-STEM 観察、XAFS

測定等を行った。 

ギ酸合成反応には、反応容器としてオートクレーブ

を用い、触媒 10mg、H2および CO2ガス各 1MPa、1M

の NaHCO3水溶液を封入して 100℃で撹拌することで

行った。生成したギ酸の定量には高速液体クロマトグ

ラフィーを用い、TON を用いて活性を比較した。 

３. 結果と考察 

PdGa/g-C3N4 触媒の HAADF-STEM 観察から高分散

に担持された Pd ナノ粒子を確認した。また、XAFS 測

定および EDX マッピングから Ga は Pd 粒子上に Ga

酸化物クラスター状態で存在することが確認された。

Ga 酸化物クラスターの存在により、Pd 電荷の不均衡

が生じていることが DFT計算から示唆された。(Fig.1) 

ギ酸合成反応においては第 13 族元素の添加により

触媒活性の向上が確認され、最も活性が向上した

PdGa/g-C3N4触媒では露出 Pd当たりの活性が添加前と

比べておよそ 10 倍に向上した。(Fig.2) 

活性向上の要因として、電子リッチな Pd により水

素開裂ステップが、電子プアな Pd により HCO3
-の吸着

ステップが、両者の相互作用により HCO3
-の水素化ス

テップがそれぞれ促進されていることが H2-D2交換反

応等の実験的考察および DFT計算から確かめられた。 

Fig.1 Pd 電荷密度解析 

Fig.2 第 13 族元素添加の影響 
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