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研究成果の概要（和文）：種々の希土類（La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu）ホスフ
ェートは水熱法を、3d金属（Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn）ホスフェートは多価カルボン酸を金属分散剤とした
ゾルゲル法を用いて合成し、酸塩基触媒機能について検討した。酸塩基性をピリジン、アセトン、クロロホル
ム、メタノールをプローブ分子とした吸着IR測定より確認し、シアノシリル化反応、アセタール化反応、クネヴ
ェナーゲル縮合反応という酸塩基反応により評価した。

研究成果の概要（英文）：Various rare earth phosphates LnPO4 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) and 3d-transition metal phosphates (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) were 
synthesized by hydrothermal method and sol-gel method using carboxylic acids, respectively, and 
their acid-base catalysis was investigated.  The acidic and basic properties were confirmed by IR 
measurement for samples adsorbed with pyridine, acetone, chloroform, and methanol as probe 
molecules.  In addition, the acid-base catalytic properties were evaluated by cyanosilylation 
reaction, acetalization reaction, and Knevenagel condensation reaction.

研究分野：触媒化学

キーワード： 触媒　金属リン酸塩　希土類　ホスフェート　酸塩基

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた触媒は、ファインケミカルズ合成において、均一系触媒を再利用可能かつ安定な無機固体触媒
材料で置き換えられることも考えられる。また、熱安定性の高い無機物であるため、自動車排ガス浄化や炭化水
素原料の転換などの幅広い高温での気相反応に対しても、新しい省資源・省エネルギープロセスの一端を担うこ
とが期待される。無機合成化学・有機合成化学と理論化学的アプローチとの融合により新触媒の創出が期待さ
れ、触媒設計の方法論（特に、複合金属オキソ酸塩の化学）を提供する点で学術的にも波及効果は大きいと考え
られる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
環境にやさしい化学合成プロセスの開発という観点から、多量に副生する廃棄物を軽減し、有

毒性のある試薬や溶媒を用いない触媒的な合成手法の確立が重要である。特に、酸・塩基・酸化
還元能をもつ複数の触媒活性点による協奏的な分子活性化は、優れた触媒活性や特異的な選択
性の発現に関与するため、ワンポット合成反応や不斉合成反応などの多彩な化学反応に応用さ
れている。1 不均一系触媒の分野では、金属酸化物をベースとした物質の酸塩基・酸化性質は精
力的に研究されているが、均質でかつ構造が制御された活性点を構築することは極めて難しい
といえる。2,3例えば、高表面積酸化物担体の表面への有機官能基の修飾手法の固体表面上に活性
点を導入する優れた手法の一つであるが、修飾基である有機物が酸化・熱分解の影響を受けやす
いため触媒の有用性が限定されてしまうという課題がある。4 したがって、有機物を一切含まな
い無機物のみを用いた固体触媒開発において、目的の反応に適した触媒構造の精密制御は事実
上不可能であり、新しいコンセプトに基づく高活性な多機能無機固体触媒の設計と開発は重要
な研究課題の一つである。 
研究代表者はこれまでに、タングステート[WO4]2–やホスフェート[PO4]3–などのオキソアニオ

ンが無機・有機強塩基と比較して弱い塩基性であるにもかかわらず、アルコールやアミンなどの
求核剤を特異的に活性化し、二酸化炭素の化学的固定化反応やインドールの位置選択的 N-アル
キル化反応、1 級アルコールの官能基選択的アシル化反応など高原子効率な反応開発を達成して
いる。5,6 一方、希土類金属のトリフラート塩がカルボニル化合物を活性化し、様々な炭素-炭素
結合生成反応に対して優れた Lewis 酸触媒として働くことが知られている。7 このような研究背
景の下、我々は金属リン酸塩が求核剤と求電子剤の両方を同時に活性化し、優れた酸塩基二元機
能触媒として機能すると考えた。実際に、水熱法により合成した単斜晶構造をもつリン酸セリウ
ム触媒が他の均一系および不均一系の酸・塩基触媒とは大きく異なり、5-ヒドロキシメチルフル
フラール（HMF）の官能基選択的アセタール化反応に高い触媒活性を示すことを初めて報告し
ている。8 しかしながら、これら金属リン酸塩による酸塩基触媒反応おける、セリウム以外の金
属種の効果（具体的には、セリウム以外のランタノイド金属種、d-ブロック金属）については未
検討であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ホスフェートアニオン[PO4]3–などのオキソアニオンのもつ特異的分子活性化能

（塩基性）に着目し、金属種とオキソアニオンから構成される金属オキソアニオン複合触媒をソ
フト化学的手法で合成する。オキソアニオンに隣接する金属活性点（Lewis 酸点、酸化還元、等）
との共同触媒作用を利用することで、金属やオキソアニオンのみでは達成し得なかった高難度、
あるいは新しい触媒反応系の開発を目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究では、(i) 触媒の設計・合成、(ii) 触媒反応の開発、(iii) 反応機構の解明という目標を設

定し、相互にバランスをとりながら研究を展開した。 
(i) では、ターゲット反応に適した金属およびアニオン種・結晶構造を設計し、高表面積な金

属オキソアニオン複合触媒の合成・構造解析を行った。具体的には、求電子剤（カルボニル化合
物など）の活性化が可能な Lewis 酸金属である希土類金属種や 3d 金属種とホスフェートアニオ
ンを反応させ、各種金属オキソアニオン触媒を合成した。合成法には、希土類ホスフェートには
水熱合成法を、3d 金属ホスフェートには多価カルボン酸を金属分散剤としたゾルゲル法を用い
た。触媒のキャラクタリゼーショ
ンは、元素分析（ICP、EDX）、粉
末 X 線回折データによる結晶構造
解析、吸着測定（比表面積）、各種
分光測定（NMR、IR、Raman、XPS）、
SEM による試料表面観察、により
行った。 

(ii) では、(i)で合成した金属ホ
スフェート触媒の「酸-塩基共同作
用」を用いた触媒反応系の開発を
行った。具体的には、アセトフェ
ノンのシアノシリル化反応、HMF
とメタノールを用いたアセタール
化反応、ベンズアルデヒドとシア
ノ酢酸エチルのクネヴェナーゲル
縮合反応アルコールについて検討
した。具体的な反応は図 1 中に示
す。反応はガラス製試験管を用い
て行い、生成物の定性・定量はガ
スクロマトグラフィーを用いて行
った。 
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図 1. LaPO4, CePO4, PrPO4, SmPO4触媒による（上）アセト
フェノンのシアノシリル化反応、（中）HMF とメタノールを用い
たアセタール化反応、（下）ベンズアルデヒドとシアノ酢酸エチ
ルのクネヴェナーゲル縮合反応． 



(iii) では、触媒と基質・反応剤との反応（平衡・速度）を、Raman、IR、NMR、UV、XPS な
どの種々の分光法や同位体を利用して検討した。具体的には、ピリジン、クロロホルム、アセト
ン、メタノールなどのプローブ分子を触媒表面上に吸着させてた後に IR 測定を行うことで、触
媒表面上の酸塩基点について議論した。 

 
４．研究成果 
冒頭に述べた単斜晶 セリウムホスフェート CePO4と同様の水熱条件（180℃、96 h）で反

応させ、得られた粉末を回収し 900℃焼成することで種々の希土類金属ホスフェートを合成
した。これらの化合物は希土類金属の種類に応じて構造が変化し、ランタンからテルビウム
までの金属を含む希土類ホスフェート LnPO4（Ln = La–Tb）では単斜晶構造を取るのに対し、
ジスプロシウムからルテチウムまでの金属を含む希土類ホスフェート LnPO4（Ln = Dy–Lu）
では正方晶構造をとることが XRD 測定より確認された。比表面積は金属の種類に依存し
（6–64 m2 g–1）、単斜晶 LnPO4（Ln = La–Tb）では原子番号の増加と共に、正方晶 LnPO4（Ln 
= Dy–Lu）では原子番号の減少と共に比表面積が減少する傾向がみられた。これら LnPO4を
触媒として用いてアセトフェノンとトリメチルシアニドとのシアノシリル化反応、HMF と
メタノールを用いたアセタール化反応、ベンズアルデヒドとシアノ酢酸エチルのクネヴェ
ナーゲル縮合反応を行い、それぞれの触媒の反応性について評価を行った（図 1）。顕著に
活性の傾向が異なる代表的な 4 つの希土類ホスフェート LnPO4（Ln = La, Ce, Pr, Sm）につ
いて、アセトンおよびクロロホルム吸着
IR 測定により酸塩基特性の検討したとこ
ろ、アセトンの v(C=O)とクロロホルムの
v(C–H)のバンド位置に大きな差異は観測
されなかった。このことは、Lewis 酸性度
と塩基性強度に大きな変化はないという
ことを意味している。一方、ピーク面積は
金属種により異なり、酸反応であるアセ
タール化反応活性はアセトン吸着量（＝
Lewis 酸量）と相関があるのに対し、塩基
反応であるシアノシリル化反応とクネヴ
ェナーゲル縮合反応はクロロホルム吸着
量（＝塩基量）と相関があった。これらの
結果から、異なる希土類金属をもつLnPO4
の酸塩基強度に大きな変化はなく、反応
性は主に表面酸塩基量に依存しているこ
とが明らかとなった。 

3d 金属リン酸の合成に、LnPO4 と同様
の水熱法を用いることはできない。これ
は、例えば、Zn(NO3)2 と(NH4)2HPO4 との
反応では結晶性の高いリン酸亜鉛の水和
物 Zn3(PO4)2·4H2O が析出するため、高表
面積化や組成比変更が困難である。そこ
で、研究代表者が開発したペロブスカイ
ト型酸化物合成時の多価カルボン酸を用
いたアモルファス前駆体を経由する合成
手法を用いて検討した。原料とする金属
塩とリン酸塩の M/P モル比を変更し、リ
ンゴ酸、アスパラギン酸、クエン酸などを
用いることでアモルファス前駆体が得ら
れ、焼成することで比較的大きな表面積
（6–22 m2/g）をもつ様々な 3d 金属リン酸
（α-CrPO4、β-CrPO4、Mn2P2O7、Mn2P4O12、
FePO4、Co3(PO4)2、Co2P2O7、Ni3(PO4)2、
Cu3(PO4)2、Zn2P2O7、Zn3(PO4)2）の合成に
成功した。中でも、Lewis 酸が支配的であ
る HMF とメタノールを用いたアセター
ル化反応を行うと、リン酸鉄 FePO4 がリ
ン酸セリウム CePO4 よりも表面積が小さ
いにも関わらず、高い触媒活性を示すこ
とが明らかとなった。アセトンを吸着さ
せたサンプルの IR 測定から、FePO4 に吸
着したアセトンのカルボニル伸縮振動
v(C=O)は CePO4 よりも低波数側に観測さ
れたことから、FePO4 の方が CePO4 より

表 1. β-MnO2-HS 触媒による 1 から 2 への酸化的
スルホンアミド化反応.[a] 

 
[a] Reaction conditions: β-MnO2-HS (0.1 g), thiols (1 
mmol), DMF/water (0.6/0.4 mL), 28 % aqueous NH3 
(5 mmol), pO2 (1 MPa), 90 °C, 20 h.  [b] In all 
reactions, conversions of 1 were ≥99%.  Yield (%) = 
product (mol)/initial substrate (mol) × 100.  [c] 
Reaction time was 40 h. [d] DMF (1 mL).  NH3 gas 
was used instead of aqueous NH3. [e] β-MnO2-HS 
(0.15 g). 
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もカルボニル化合物と金属との間により強い相互作用があることが示唆された。これは、希
土類イオンよりもイオン半径が小さい 3d 遷移金属イオンが硬い酸として機能するためであ
ると推測される。 
また、これら金属リン酸塩触媒と様々な触媒反応への応用研究を行う過程で、「β-MnO2 触媒に

よる芳香族チオール類の酸化的スルホンアミド化反応の開発」と「メソポーラス β-MnO2 ナノ粒
子のテンプレートフリー合成」にも成功した。9,10 β-MnO2-HS を触媒、O2（1 MPa）を酸化剤、
28% NH3 水溶液を窒素源に用いたベンゼンチオール（1a）の酸化的ワンポットスルホンアミド化
反応を種々の溶媒中で検討した。主な生成物はベンゼンスルホンアミド（2a）、ジフェニルジス
ルフィド（3a）、S-フェニルベンゼンチオスルホナート（4a）であった。種々の溶媒の中でも、
N,N-ジメチルスルホンアミド（DMF）が最も効果的な溶媒であり 2a、3a、4a の収率はそれぞれ
73%、9%、1%であった。N,N-ジメチルアセトアミド、エタノール、アセトニトリルなどの他の
極性溶媒中においても良好に反応が進行し中程度の収率で 2a を与えた。水中での反応では 2a が
生成しないのに対し、混合溶媒DMF/water (3/2, v/v)を用いることで 2aの収率は 90%まで向上し、
反応時間を 12 h まで延長することでほぼ定量的に 2a を与えた。次に、混合溶媒 DMF/water (3/2, 
v/v) 中での 1a の酸化的スルホンアミド化反応に対する金属酸化物触媒の効果について検討し
た。触媒が存在しない場合、3a のみが 72%収率で得られた。β-MnO2-HS が最も高活性を示し、
2a の収率（90%）は典型的な水熱法で合成した β-MnO2 の値（33%）よりも高かった。β-MnO2-
HS 触媒を用いた 1a のワンポットスルホンアミド化反応が終了後、使用した触媒はろ過により
容易に回収可能であった。反応溶液へのマンガン種の溶出は ICP-AES 測定よりほぼ確認されな
かった。回収した触媒は活性や選択性の低下なく再使用可能であった。また、本触媒系は種々の
芳香族およびヘテロ芳香族チオール類のワンポット酸化的スルホンアミド化反応に適用可能で
あった（表 1）。 

これら高表面積なメソポーラス β-MnO2ナノ粒子はテンプレートを用いることなく合成出来る
ことを見いだした。NaMnO4·H2O と MnSO4·5H2O を反応させて得られた沈殿を回収、乾燥し Mn4+

前駆体を得た。この前駆体を 400 °C で 5 h 焼成することで黒色粉末 β-MnO2-A を得た。また、
NaMnO4·H2O と Mn(OAc)2·4H2O を反応させた後に溶液の pH を 0.8 に調整して得られた沈殿を
回収、乾燥し Mn4+前駆体を得た．この前駆体を 400 °C で 5 h 焼成することで黒色粉末 β-MnO2-
B を得た．触媒のキャラクタリゼーションは、XRD、ICP-AES、IR、Raman、TG-DTA、H2-TPR、
SEM、TEM、XPS を用いて行った．MnO4

–と Mn2+の反応により得られた沈殿の XRD、IR、Raman
測定から、低結晶性の層状 Mn4+酸化物の生成が示唆された（図 2）。反応条件が形成されるマン
ガン酸化物の構造および形態に大きく影響し、中でも前駆体生成時の pH が β-MnO2 の形態と細
孔構造の制御に重要であることが明らかとなった（図 3）。NaMnO4 と MnSO4 を用いた場合、ス
リット状のメソ孔をもつ板状粒子の集合体（β-MnO2-A）が得られた。一方、NaMnO4 と Mn(OAc)2

を用いて pH 調整（pH 0.8）を行った場合、インクボトル形状のメソ孔を有する球状粒子の集合
体（β-MnO2-B）が得られた。β-MnO2-A および-B の比表面積はそれぞれ 106 と 122 m2 g–1 であ
り、従来の水熱法により合成した非多孔性 β-MnO2 ナノロッドの値（β-MnO2-水熱、14 m2 g–1）
よりも大きかった。また、BJH プロットから β-MnO2-A は 7 nm 付近に幅広な細孔分布をもつの
に対し、β-MnO2-B は 9 nm 付近に比較的シャープな細孔分布をもつことが明らかとなった。次

 

図 2. β-MnO2-Aおよび-B と前駆体の XRD パ

ターン． 
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図 3. β-MnO2-A（上）および-B（下）の SEM 像． 



に、合成したメソポーラス β-MnO2 を触媒として用いて HMF の酸化による FDCA 合成反応につ
いて検討した。高表面積をもつ β-MnO2-A および β-MnO2-B は 80%以上の収率で FDCA を与え
たのに対し、β-MnO2-水熱では中間体である FFCA が主生成物として確認された。さらに、分子
サイズの異なる芳香族アルコールの競争的酸化反応を行うと、より均質な細孔分布をもつ β-
MnO2-B が大きい分子サイズのアルコールの酸化反応を促進することが明らかとなった。 
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