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研究成果の概要（和文）：　MeOH中におけるMapHと補助配位子との反応性及び光脱水素化に与える効果を定量的
に明らかした。特に、常磁性FeapHとtBuNCにより形成される新たな反磁性錯体種の形成が光安定化に寄与し、
FeapH単体よりも水素生成活性を3.9倍向上することを見出した。以上の結果は、apH配位子を脱離させず、反磁
性化する錯体設計がMeOHの光脱水素化反応の高活性化に有効である可能性を示す。続いて本研究では二種の分子
性アルミノシリケートクラスターから前処理を必要としない５種のゼオライトの合成に成功し、今後分子性脱水
素触媒をシングルサイト触媒として担持可能なホスト骨格の新輝合成にも成功した。

研究成果の概要（英文）： In this work, we quantitatively revealed the relation between photochemical
 dehydration activity of MeOH via aminophenolato metal complexes and their co-ligands. We found that
 the complexation of M/apH unit with co-ligand depend on the nature of M and co-ligand. In 
particular, the activity increases up to 3.9 times when M = Fe with tBuCN as co-ligand with strong 
sigma-donation ability. These results would contribute towards the construction of single-site 
dehydration catalysis based on transition metal complexes with ligands with electron/proton pooling 
properties. In addition to these results, we also succeed in developing new synthesis method of 
aluminosilicate )zeolite which would be useful as host for molecular catalyst. We found that a 
molecular cluster with six Si and a Al atom afforded zeolite L and W at around 160 degreeC under 
hydrothermal condition. It is noteworthy  that this processes do not need any pretreatment of 
precursors which is needed in the conventional methods.

研究分野：金属錯体化学

キーワード： メタノール　光脱水素　錯体触媒　シングルサイト触媒　光反応　アルミノシリケート　分子前駆体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
メタノールの脱水素反応はその学術的意義に加え、POM等の製造において重要である。特に脱水条件化における
光脱水素はその独創性に特徴がある。本研究では、我々が見いだしたアミノフェノラート錯体の触媒活性能を向
上すべく、分子内因子として、置換基、金属種そして補助配位子の選定を検討した結果、従来の触媒に比べ4倍
の触媒能の向上に成功した。その過程にこれらの因子が与える効果について分子レベルで明らかにできたことは
今後の触媒設計に有意義な知見で有る。さらに、シングルサイト触媒化を指向し、独自の多孔性担体の合成法の
開発に成功したことからも、今後シングルサイト光触媒化の実現に向け重要な知見を得られたと考える。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 2016年の MeOH需要は世界で 7,500万トンであり、その 28%である 2,100万トンがホルマ
リンの原料とされている（化学経済 2017 年 3 月増刊号）。ホルマリン製造は、１）銀または銅
触媒による酸化的脱水素または、２）Fe/Mo 複合酸化物触媒による酸化が工業的に使用される
が、爆発限界を避けるため、１）はMeOH過剰条件で 600～720℃にて、２）は空気過剰条件下
350～450℃で行われる。１）はまずMeOHの脱水素が起こるが発生した水素は酸化されて水に
なる（下式）。 

CH3OH + 1/2O2 → HCHO + H2O – 159 kJ/mol （発熱プロセス） 
 一方、２）は脱水素を経由せずに CH3OH が酸化されて HCHO と H2O を生成する。いずれ
にしろ、HCHO は副生した水と容易に反応してメチレングリコールとなる。メチレングリコー
ルは高濃度では容易に脱水縮合してポリマー化するため、通常は 35～38%のホルマリンに調整
される。ホルマリンには種々の用途があるが、日本国内においては、最大用途が POM（約 30%）、
次いでユリア・メラミン系接着剤（約 15%）の原料として使用される。POM 製造においては
HCHO(g)あるいは 1,3,5-トリオキサン（HCHO の環状三量体）がモノマーとして使用される。
重合反応で高分子量ポリマーを得るにはモノマーを無水化する必要があるが、原料のホルマリ
ンは多量の水を含むため、この水分離（濃縮、抽出、蒸留）に多大なエネルギーを必要とする。
また、MeOH からホルマリンを得る工程においては、上述のような高温条件を必要とするため
に多くの燃料が必要な他、その燃焼により CO2を放出する。したがって、POM製造工業におい
ては、MeOHの脱水素により直接 HCHO(g)と H2が得られる工法が望まれてきたが、一般に脱
水素触媒反応は吸熱反応であるため、１）のような水素の燃焼を伴わないと反応を十分に進める
ことができないとされていた。また、脱水素反応では 600℃以上の高温が必要とされ、多大なエ
ネルギーが必要なことに変わりなかった。 
 この様な背景から中低温MTFプロセスは、永く望まれてきているが 1888年の工業化以降、
革新的なブレイクスルーは達成されていない。一方我々は、レドックス活性配位子を含む化学を
展開する中で、電子・プロトンをプーリング可能なアミノフェノラート(ap)と Fe(II)からなる錯
体触媒が、室温で均一系として世界最高の量子収率(ΦHCHO = 4.8%)で MeOHanh(l)→HCHO + 
H2(g)を駆動することを見出した(Nat. Commun., 2016, 7, 12333)。この反応は有機骨格からの
光水素ラジカル発生機構により進行し、現在 Mn や有機骨格への置換基導入により ΦHCHO = 
6.8%まで改良されている。一方、現状反応は均一系であること、活性が低い(TON = 14/d)こと
に加え、中低温 MTF への応用には至っていない。以上の背景から探索期間内において、（１）
均一系における PRC性能の向上因子探索を踏まえ（２）PRCの無機担体への固定化による中低
温光併用型 MTF反応の実現が必要と考えた。また室温・光駆動型 PRCは代表者らのグループ
により見出された新規系であり、物質における独創性に加え、これを HCHO(g)の直接合成に利
用する着想と方法論も挑戦的と考え本課題を申請するに至った。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、申請者らが見出した光レドックス活性錯体触媒(Photo-Redox-active Catalyst, 
PRC)を無機担体へと固定化することで、HCHOがMeOHと付加体を形成しない光併用型MTF
触媒を開発する。これにより、光を利用した新しい反応プロセス開発に資する独創的シーズ研究
を展開する。その具体的課題を以下に記す。 
（１）PRC触媒の設計 
 我々が Nature Commun.(2016)に発表した PRC触媒の肝は、電子及びプロトンをプーリング
可能な有機骨格(Proton/Electron Pooling Ligand, PEPL)と、Fe(II)等の非貴金属イオンとの融
合にある。これらは UV 光照射により水素ラジカルを発生(実証済)し、続く MeOH からの水素
引抜きにより H2と HCHO を触媒的に与える。本研究では初報の Fe(II)系に加え、Mn(II)錯体
も活性を示し、且つ量子収率が 4.8% (Fe(II))から 6.8% (Mn(II))へと上昇することを確認してい
る。この知見を基に、sブロック及び 3d金属を中心に、dd及び無輻射失活を抑制しつつ高活性
を示す金属イオンを選定する。また、これらの基本骨格を利用した PEPL の最適化を図る。置
換基の導入やヘテロ環への変換は、HOMO-LUMO ギャップや S1状態及び N–H を活性化する
励起状態への円錐公差確率を変調し、均一系・室温におけるMTF反応活性を最適化する化学因
子を見いだす。 
 
（２）PRCの無機担体への固定化 
 HCHOは 130℃以上では MeOHとの付加体を生成せず分離側に反応が進行する。そのため、
本研究では本 PRCを中低温でのMTF反応に応用すべく、シリカやMCM表面のターミナル酸
素、または担体への異種金属のドーピングにより固定化（Chem. Rev., 2016, 116, 323他）する。
担体としては、(i)光透過性、(ii)熱的・機械的安定性、(iii)高い表面積、(iv)化学的安定性、(v)経
済性に加え(vi)PRCの固定に必要な十分な量の固定化サイトが求められるため、メソポーラス担
体を中心にその新規合成法の開発も含め検討する。  



３．研究の方法 
 
 窒素雰囲気下、[MII(H2O)6](ClO4)2 (M = Mg, Fe, Co, Zn)と二当量の apH2および水酸化テトラ
ブチルアンモニウム (TBAOH)を MeOH 中、混合することで各金属の apH 錯体 MapH を得た。また、
MapH と補助配位子(ホスフィン (–PR3), アミン (–NR3), イソシアニド (–RNC), カルボニル (–
CO), シアノ (–CN–))の MeOH 溶液を種々の濃度 (0.66–6.6 mM)で混合し、UV-vis および 1H NMR ス
ペクトルにより分析した。これら MeOH 溶液に光照射 (λex = 289 ± 10 nm)を行い、気相成分
を GC により分析した。 
 続いて分子性触媒を担持する多孔性担体の合成においては、ゼオライト骨格中に見出される
Al と六つの Siからなるスピロ環状型骨格から構築される[pyH][Al{OSiPh2(OSiPh2)2O}2] (pyH = 
pyridinium, AlSi6)及び double 4-Ring (D4R)型骨格を有し、かつ加水分解を起こし得る末端 OH
基を持つ(NMe4)4[Al4Si4(OH)8 O12]·24H2O (TMA-Al4Si4,を KOH 共存下にて水熱反応させた。生成物
の同定は PXRD, ICP、IR、TG-DTA 等により行った。 
 
４．研究成果 
 
（１）PRC触媒の設計 
 MeOH-d4中での 1H NMR スペクトルにおいて、MapH (M = Fe, Co)はフリーの apH2とは異なる、
常磁性錯体種の形成を示すブロードニングしたシグナルを与えた。一方、MapH (M = Mg, Zn)は
apH2より低磁場側にシグナルを示し、錯形成による apH の電子密度の低下を示唆した。また、結
晶構造解析により CoapH は FeapH と同様の分子構造を示した。 
 MapH (M = Fe, Co)と tBuNC を x : 1–x (0 < x < 1)の濃度比で混合した際の UV-vis 吸収スペ
クトルにおいて、350-600 nm に複雑な変化が現れたことから、tBuNC と Fe, Co の相互作用によ
る複数の錯体種の形成を示唆した。一方 M = Co の場合、315 nm の吸光度における Job プロット
が x = 0.5 で一つの頂点を示した事から、Co : tBuNC = 1 : 1 での新たな錯体の形成が示唆さ
れた。一方 M = Fe の場合の Job プロットから、単純な置換反応に加え apH–の脱離などの複数の
反応が競合していることが明らかとなった。その他の Mと Lの組み合わせでは、FeapH + tBuNC
と同様に複数の競合反応の進行が示された。 
 CoapH と tBuNC の MeOH-d4混合溶液は芳香族領域にブロードな 1H NMR スペクトルを与え、CoapH
単独とは異なることから新たな錯体種は常磁性であることを示唆する。一方 FeapH は tBuNC と混
合するとフリーの apH2配位子のシグナルに加え、FeapH とは異なるシャープなシグナルを芳香
族領域に示した。apH 配位子と tBuNC 配位子由来のシグナルの積分比から、apH–と tBuNC 配位子
が 1 : 1 で配位した反磁性錯体種を形成する事が明らかになった。一方 PEt3および NBu3を用い
た場合はブロードなスペクトルが得られた事から、tBuNC が Fe(II)の配位子場分裂を拡大し、低
スピン電子状態を安定化するのに適当であることを示す。また、MapH (M = Mg, Zn)においては
tBuNC との反応後、apH–の脱離に由来するスペクトルを示した。apH–の脱離は tBuNC > NBu3 > PEt3
の順で促進される傾向にあったが、Mの d電子数には単純に依存せず、Zn(d10) > Mg(d0) ~ Fe(d6) 
> Co(d7)の順で起こりやすいことが明らかになった。 
 各 MeOH 溶液に六時間の紫外光照射を行うと、apH2は 0.4 mol、MapH (M = Mg, Fe, Co, Zn)は
それぞれ 2.7, 1.2, 0.7, 1.1 mol の水素を生成した。apH2は光反応後に全て 2,3-ジヒドロベン
ゾオキサゾールへと分解していたのに対し、MapH を形成することで分解が一部抑制されたこと
が水素生成の高活性化の要因と考えられる。特に遷移金属錯体ではない MgapH の場合に水素生
成量が大きく向上した。同様の光反応を MapH (M = Mg, Zn)と tBuNC の混合溶液で行うと、混合
時点における apH–の脱離により MapH のみの場合に比べ水素生成量が低下した。一方、CoapH に
tBuNC を添加してもほとんど水素生成活性は向上しなかったのに対し、FeapH では水素発生量が
3.9 倍増大した。光反応後も反磁性錯体の残存が 1H NMR により確認されたこと、および反磁性
化しない PEt3や NBu3の添加では tBuNC の場合より水素発生量の向上が小さかったことから、反
磁性種形成による光安定性の向上が水素生成の高活性化に重要であることが示唆された。 
 
（２）PRCの無機担体への固定化 
 分子性前駆体として AlSi6 を用い塩基および酸条件下での水熱反応を行なった。塩基として
KOH を添加し 160-200 °Cで反応させるとアルミノケイ酸塩ゼオライトである K型 Zeolite L と
Zeolite W、およびアルミノケイ酸カリウムの一種である Megakalsilite がそれぞれ選択的に生
成することを明らかにした。KOH を共存させると AlSi6が AlO45–あるいは SiO44–単位まで完全に分
解される機構か、Si–Ph 結合のみが選択的に開裂しシラノールを経て縮合する二つの機構が推定
された。また酸として HCl を共存させ水熱反応を行なったところ、ゼオライトなどの結晶性無機
酸化物は得られず Ph 基が残存したポリシロキサン系の重合体が生成したことが示唆された。酸
共存下では AlSi6中の Al–O 結合が優先的に開裂し、生成したシラノールを経て重合体が形成さ
れる機構と、一部の Si–Ph 結語のみが選択的に開裂して AlSi6骨格を保持した Ph 基残存重合体
が形成される機構の二つが推定された。本研究で得られたゼオライトは従来法に比べ、前処理を
必要としないばかりでなく、ゼオライト L,W の選択的形成という観点でも優位点を有す。また得
られたゼオライトは従来法と同等の比表面積を持つことも確かめられたこと、またその表面に
分子性錯体と反応しうる活性サイトを持つことが知られているため、メタノールの脱水素触媒



を担持しうることも期待された。 
 一方、MA-Al4Si4とそのカチオン交換体 K-Al4Si4及び Na-Al4Si4を合成し、Na-Al4Si4は 800 °C
の加熱により carnegieite を、一方 TMA-Al4Si4は NaOH 及び KOH 共存下での水熱反応により LTA, 
SOD 及び EDI 型ゼオライトを与えることを明らかにした。以上の結果及び LTL 及び MER 型ゼオラ
イトを与える先行研究から、MP 種により生成するアルミノシリケートを制御可能であることが
示される。 
 
（３）結論 
 本研究ではまず、MeOH 中におけるアミノフェノラート錯体骨格への補助配位子 L の効果に加
え、MeOH の光脱水素化に与える影響を検討した。MapH と L を混合すると、M と L の組み合わせ
に依存して L の配位による新たな錯体種の形成と apH 配位子の脱離平衡が存在することが明ら
かとなった。また、常磁性 FeapH と補助配位子 tBuNC の組み合わせが新たな反磁性錯体種を与え
るとともに、この反磁性錯体種の形成は光安定化に寄与し、FeapH 単体よりも水素生成活性を 3.9
倍向上することを見出した。以上の結果は、apH 配位子を脱離させず、反磁性化する錯体設計が
MeOH の光脱水素化に有効であることを示す。更に本研究では分子性触媒を担持しうる多孔性担
体の新規合成法の開発に取り組み、分子前駆体を用いた直接的かつ簡便で選択的なゼオライト
合成に世界で初めて成功した。今後はこれらの多孔性担体の生成機構の解明に加え、生成する多
孔性担体の構造及び分子性触媒との複合化によるシングルサイト触媒とそれを用いた反応開発
を展開する。 
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