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研究成果の概要：種々の担体に担持した金触媒を用いると、グルコースの酸素酸化によるグル

コン酸合成、アルカリフリーでのアルコール酸化、1 級アミンから 2 級アミンの合成、メタノ

ールからの選択的 one-pot N-ホルミル化、アミンの酸素酸化によるオキシム合成が可能である

ことを明らかにした。N-ホルミル化とオキシム合成では最適な担体の選択が生成物選択性に大

きく影響するのに対し、グルコース酸化と水素化反応では、金の粒子サイズ効果が著しく、直

径 2 nm 程度の金クラスター触媒を用いることで、高い触媒活性が得られることを見出した。 
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１．研究開始当初の背景 

近年、より環境負荷の少ない化学プロセス
への転換がますます求められている。特にフ
ァインケミカル製造プロセスでは、いまだに
化学量論反応を用いる場合が多く、このよう
な反応を不均一系触媒を用いたプロセスに
転換することが急務である。中でも、酸化反
応は化学プロセスにおいて重要な位置を占
めており、過酸化物ではなく酸素を酸化剤と
して利用できる触媒を開発する必要がある。   
また最近では、化石燃料からバイオマス由

来原料への転換も強く求められている。バイ
オマス由来原料は水を多量に含む場合が多

いことから、触媒反応による有用化合物への
変換を達成するためには、水中で使用しても
安定な触媒を開発することが求められる。 
金はバルクでは化学的に不活性であるが、

直径 10 nm 以下のナノ粒子となると触媒活性
を発現することが 1987 年に初めて報告され
た。以来、金ナノ粒子の触媒作用について、
主に気相反応で盛んに調べられてきた。 
 金は白金やパラジウムにくらべ、化学的作
用に乏しいが故に、ナノメートルサイズにな
っても空気や水に対して比較的安定である
ことから、酸素雰囲気での反応や水中での反
応に適した触媒であると期待される。1990 年
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代後半になってからは、液相反応での金ナノ
粒子の触媒作用についても調べられるよう
になってきた。金の場合、固定化する担体の
種類によって触媒活性が大きく変化するた
め、最適な触媒を設計するためには、種々の
担体に金ナノ粒子を直径 5 nm 以下、望まし
くは、直径 2 nm 以下の金クラスターを担持
する必要がある。しかしながら、液相反応で
報告されている金触媒の担体は CeO2 や TiO2
など、限られたものであった。その原因とし
て直径 5 nm 以下のナノ粒子として担持でき
る担体が限られていたことが挙げられる。 
 
２．研究の目的 
 近年では、活性炭や高分子といった、これ
まで金を小さなナノ粒子で担持することが
難しかった担体であっても、固相混合法など
新たな触媒調製法を用いることにより、可能
になってきた。 

そこで本研究では、種々の担体に直径 2 nm
以下のクラスターとして金を担持し、これを
用いてバイオマス化合物の変換、グリーンケ
ミストリーを指向した触媒反応について検
討した。 

金ナノ粒子の触媒活性は担体の影響を強
く受けることから、種々の担体に金ナノ粒
子・金クラスターを担持した触媒を用いて、
触媒活性を比較した。 
 
３．研究の方法 
(1) バイオマス化合物の触媒的変換 

バイオマス原料であるグルコースの酸素
酸化によるグルコン酸合成を、金触媒を用い
て行い、金の粒子サイズや触媒担体が触媒活
性に与える影響について検討した。金触媒に
よるグルコース酸化については、Rossi らが
精力的に研究を行っていることから、高活性
が得られた触媒について、既報の触媒活性と
の比較を行った。 

 
(2) 多孔性配位高分子担持金クラスターを用
いたアルコール酸化と 2 級アミンの合成 
 多孔性配位高分子担持金触媒を用いてア
ルコール酸化、アミン酸化、イミンの水素化
反応を行い、サイズと担体の効果について検
討した。更に、アミンの酸化・生成したイミ
ンの水素化を one-pot で連続して行うことに
より、選択性良く 2 級アミンを合成できるか
どうかについて、検討した。 
 
(3) アルカリフリーでのアルコール酸素酸化
によるカルボン酸一段合成 
 アルコール酸化では、塩基を加えることで
反応が著しく促進されるが、グリーンケミス
トリーの観点からは、塩基を加えずにカルボ
ン酸を一段階で得ることが望ましい。そこで、
1-オクタノールを基質として、種々の金触媒

を用いて検討した。 
 
(4) 金の生成物選択性を活かした One-pot N-
ホルミル化、オキシム合成 
 これまでに、金ナノ粒子触媒は、三重結合
の水素化が二重結合で止まる、ニトロ基とホ
ルミル基が共存する場合にニトロ基が選択
的に水素化されるなど、高い生成物選択性を
示すことが報告されている。金触媒を用いた
不飽和アルコール酸化においても、二重結合
の酸化や異性化を起こすことなく、ヒドロキ
シル基のみが選択的に酸化されることが、
Corma らによって報告されている (A. Corma, 
Chem. Commun. 2006, 3178)。しかし、炭素－
炭素二重結合よりも更に酸化されやすいア
ミン共存下でアルコールの酸素酸化を行っ
ても、アルコールに対する高い選択性が得ら
れるかどうかについては、分かっていなかっ
た。そこで本研究では、アルコールとアミン
共存下で酸素酸化を行い、金ナノ粒子触媒の
基質選択性を調べるとともに、メタノールと
アミンからの one-pot N-ホルミル化およびア
ミン酸化によるオキシム合成について検討
した。 
 
４．研究成果 
(1) バイオマス化合物の触媒的変換 

種々の担体に担持した金ナノ粒子触媒を
用いてグルコース酸化に対する触媒活性を
評価したところ、酸化物担持金触媒では、酸
化物担体の種類にほとんど関係なく、金のサ
イズによってのみ触媒活性が変化すること
がわかった。一方、活性炭や高分子担持金触
媒では、同じ金粒子サイズであっても、酸化
物担体に比べ触媒活性が低下した。その原因
として、活性炭・高分子担持では酸化物担持
に比べ、活性化エネルギーが相対的に高くな
り、反応機構の違いや担体効果が存在するこ
とが示唆された。 
 Rossi らは、活性炭担持金ナノ粒子触媒を
用いたグルコース酸化において、50 ˚C、pH 
9.5の反応条件で、Turnover frequency (TOF, 単
位時間当たり、表面金 1 原子あたり反応した
グルコース量) が 42 s-1 であると報告してい
る (M. Rossi, J. Catal. 2006, 244, 122)。本研究
で高い触媒活性を示した Au/ZrO2を用いて同
じ条件で触媒活性を測定すると、TOFは 56 s-1

となり、これまでに報告されている中で、最
も高活性であることを示した。 
 
(2) 多孔性配位高分子担持金クラスターを用
いたアルコール酸化と 2 級アミンの合成 
 多孔性配位高分子担持金触媒を用いてア
ルコール酸化を行った結果、触媒活性は金の
サイズよりも配位高分子の種類に大きく影
響を受けることが分かった。高分子担持金触
媒では、アルコール酸化は塩基存在下でなけ



 

 

れば反応が進行しない場合がほとんどであ
るのに対し、配位高分子担持金触媒では、塩
基無添加でもアルコール酸化が進行するこ
とが分かった。 

次にイミンの水素化反応を行ったところ、
金が直径 2 nm 以下のクラスターサイズにな
ると、触媒活性が大きく向上し、金のサイズ
効果は、酸化反応よりも水素化反応で顕著で
あることを明らかにした。これを利用し、2
分子のアミンから酸素酸化でイミンを生成
し、次の水素化を one-pot で連続的に行うこ
とにより、選択的に 2 級アミンを得ることが
できた。 
 
(3) アルカリフリーでのアルコール酸素酸化
によるカルボン酸一段合成 
 エタノール酸化では、Au/NiO, Au/Al2O3, 
Au/TiO2 が相対的に高い酢酸選択率を与える
ことが、これまでの研究で明らかとなってい
た。エタノールよりもアルキル鎖の長い 1-オ
クタノールを基質として用いると、反応時間
が長くはなるものの Au/NiO が最も高いオク
タン酸選択性を示し、転化率 88%でオクタン
酸選択率 77%を与えることが分かった。 
 また、陰イオン交換樹脂を金ナノ粒子の担
体として用いると、担体が固体塩基として働
き、塩基を加えなくてもほとんど触媒活性の
低下を起こさずに、アルコール酸化反応を行
えることを明らかにした。 
 
(4) 金の生成物選択性を活かした one-pot N-
ホルミル化、オキシム合成 
 アルコールとアミン共存下で酸素酸化を
行い、金ナノ粒子触媒の基質選択性について
検討した結果、Au/NiO は高いアルコール選
択性、Au/TiO2 はアミン選択性を示すことを
明らかにした。 
 ベンジルアミンをメタノール中で酸素酸
化させると、Au/NiO 存在下ではメタノール
が選択的に酸化され、できたギ酸メチルとベ
ンジルアミンとの N-ホルミル化反応により、
one-pot でベンジルホルムアミドを転化率
>99%、選択率 90%で得られることを見出し
た。ベンジルアミンの酸化によって生成する
N-ベンジリデンベンジルアミンはほとんど
観察されなかった。 

一方、Au/TiO2 を用いた場合では、アミン
共存下ではメタノールの酸化よりもベンジ
ルアミンの酸化が優先的に起こることが明
らかとなった。更に、メタノールを溶媒に用
いた場合にのみ、ベンズアルデヒドオキシム
が主生成物として得られることが分かった。
以上の結果から、金ナノ粒子触媒の生成物選
択性は、担体の種類によってコントロールで
きることを見出した。 

また、多孔性配位高分子担持金クラスター
触媒を用いてベンジルアルコールとアニリ

ン共存下での酸素酸化を行ったところ、アニ
リンはニトロベンゼンに酸化されることな
く、ベンジルアルコールのみが選択的にベン
ズアルデヒドまで酸化された。生成したベン
ズアルデヒドとアニリンとの脱水縮合によ
り生成したイミンを同じ容器で水素化を連
続して行うことにより、非対称の 2 級アミン
を生成することができ、金触媒を用いること
で 3 段階の反応を one-pot で行うことが可能
となった。 

 
以上の結果より、水溶液中でのバイオマス

化合物の変換に金触媒が有用であること、金
をクラスターサイズで担持することで水素
化触媒活性が大きく向上すること、金ナノ粒
子の基質選択性を利用することで多段階の
反応を one-pot で行えることを示した。 
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