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研究成果の概要（和文）：本研究では、担体ならびにイオン性保護剤を一切用いることなく触媒活性を維持した
ままナノ粒子に対して適切な配位力を有する、N,N-ジメチルホルムアミド（DMF)を還元剤、保護剤、溶媒として
用いた金属ナノ金属粒子の合成を行った。得られた金属ナノ粒子に対しては、種々の機器分析を用いた粒子サイ
ズ、酸化数、電子状態等の解析を行うことにより触媒機能評価を行った。
　さらに、得られた金属ナノ粒子は、フィードストックからの環境調和型有機合成反応において高い触媒活性を
示すとともに、触媒金属の再利用（リサイクル）に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, formamide-protected metal nanoparticles were prepared. 
Formamide such as N, N-dimethylformamide (DMF) has strong coordination behavior with respect to 
metal nanoparticles while maintaining catalytic activity without using any support or ionic 
protective agent. The obtained metal nanoparticles were evaluated for catalytic activity by 
analyzing the particle size, oxidation status, and electronic state by using various instrumental 
analyzes.
Furthermore, the obtained metal nanoparticles showed high catalytic activity in the 
environment-friendly organic synthesis reaction from the feedstock, and succeeded in reusing 
(recycling) the catalyst.

研究分野：合成化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
実用的な触媒プロセスの開発には、希少貴金属資源を極限まで低減化させた高活性な金属ナノ粒子触媒の合成法
の開発を行うとともに、取り扱いが容易な新規触媒の開発が必要不可欠である。本研究での成果は、前駆体金属
イオンを汎用溶媒中で加熱、かくはんするのみという極めて簡便な方法で高活性金属として魅力的かつ潜在的な
可能性を有するナノ金属微粒子を合成する斬新な触媒プロセス創出のための画期的な手法を提供する。加えて、
レアメタル資源の極限までの低減化・有効利用という社会的な要求に合致するという目的を達成するものであ
る。このため、本成果の社会的意義は大きい。

※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 
均一系遷移金属触媒を用いた物質生産プロセスは、グリーンケミストリーの観点から特に有
効な手段であり、我が国のファインケミカルズ製造における重要な基幹生産技術に位置づけら
れる。しかしながら、これまでに開発されている触媒有機化学変換法の多くは、希少貴金属触媒
を比較的大量に用いる必要があり、また出発原料は多段階プロセスを経て入手しなければなら
ないなど、実用化を指向した研究開発には至っていないのが現状である。 
このため、遷移金属をナノ粒子化し、それらを高活性触媒として有機合成プロセスに用いる試
みが国内外の研究者によって行われている。これまでの研究における遷移金属の金属ナノ粒子
の合成においては、ナノ粒子の凝集・会合による触媒失活が起こりやすいため、金属酸化物、高
分子化合物(デンドリマー)等への担持、あるいはイオン性保護剤などの添加が必須であった。し
かしながら、これら従来のナノ粒子触媒を用いた触媒反応においては、保護剤・担体が金属活性
表面を被覆し、触媒作用に重要なクラスター表面を最大限に活かすことができていないのが現
状である。上記の研究背景に鑑み、実用的な触媒プロセスの開発には、希少貴金属資源を極限ま
で低減化させた高活性な金属ナノ粒子触媒の合成法の開発を行うとともに、取り扱いが容易な
新規触媒の開発が必要不可欠である。さらに、社会が要求する実用的な触媒プロセス開発のため
には、①安価かつ入手容易な「溶媒分子」のみを保護剤・還元剤として用いた金属ナノ粒子触媒
の開発、②市販されている大量入手容易な原料からの一段反応による分子変換反応、③副生成物
の生成を極限まで抑えた環境調和型合成触媒プロセス開発、という３つの観点での解決を図る
ことが必要不可欠である。 
 
２．研究の目的 
遷移金属触媒を用いるフィードストックを用いた超高活性分子変換技術は、グリーンケミス
トリーの推進にとって欠かせない技術であり、医薬・液晶などの産業応用に有用な有機化合物
や材料合成に広汎に用いられている。しかしながら、現在の触媒合成プロセスはパラジウム、
白金、イリジウムなどの希少貴金属資源の使用に大きく依存している。そのため大量消費され
るレアメタルの極限までの低減化および代替化等、金属資源の高度利用のための技術開発は、
緊急課題である。遷移金属のシングルナノ粒子化は、クラスターの表面積が向上するため高活
性触媒としての利用が期待され、これまでにクラスター表面で起こる化学反応が極めて効率的
に進行することが報告されており、触媒低減化プロセス技術開発において大きな注目を集めて
いる。そのため、シングルナノ金属微粒子の高難度有機変換反応への利用は、高騰を続けるレ
アメタル資源を有効利用するための技術開発において極めて有効である。本研究では簡便に金
属を超微粒子化させる技術を提案するとともに、金属が有する表面を最大限に生かして従来に
はない超高活性な触媒としての機能を発現するという革新的な原理を創出することを目的とす
る。 
本研究では、溶媒分子のみの配位を利用した保護剤・還元剤フリーのシングルナノ金属粒子を
調製し、溶媒分子のナノサイズを制御した、新規かつ高活性な触媒反応プロセスを創出する。 
このことによって、金属が有する表面を最大限に生かし、従来にはない、超高活性な触媒とし
ての機能を発現するという革新的な原理を創出することも併せて目的としている。本研究での
達成は、レアメタル資源の極限までの低減化・有効利用という社会的な要求に合致するだけで
なく、前駆体金属イオンを汎用溶媒中で加熱、かくはんするのみという極めて簡便な方法で高
活性金属として魅力的かつ潜在的な可能性を有するナノ金属微粒子を合成する斬新な触媒プロ
セスを提供するという目的を達成するものである。 
 
３．研究の方法 
本研究では、担体ならびにイオン性保護剤を一切用いることなく触媒活性を維持したままナ
ノ粒子に対して適切な配位力を有する、N,N-ジメチルホルムアミド（DMF)を還元剤、保護剤、
溶媒として用いたナノ金属粒子の合成手法を確立する。得られた金属ナノ粒子に対して、種々
の機器分析を用いた粒子サイズ、酸化数、電子状態等の解析を行うことにより触媒機能評価を
行う。また、これらを触媒として用いた、フィードストックからの環境調和型有機合成反応を
行い、高活性触媒種としての金属ナノ微粒子の合成反応における特性(触媒回転数、収率、選択
性、反応性)を評価するとともに、触媒金属の再利用（リサイクル）化を行う。 

 



４．研究成果 
(1) 2019年度は、金属ナノ微粒子の合成条件（加熱方法、金属対イオン、溶媒）をスクリーニ
ングし、サイズの揃ったシングルナノ金属微粒子の合成法の確立を目指すことを課題として研
究を進めた。結果、パラジウム前駆体として酢酸パラジウムを選択して、DMF中140℃で10時間
攪拌を行う方法によってナノ粒子化することにより、従来の塩化パラジウムを反応前駆体とし
て得られたナノ粒子とは異なる優れた触媒活性を示すことを見出した。得られた新規パラジウ
ムナノ粒子はSTEM観察により粒子径が3～5ナノメートルのナノ粒子が得られていることを確認
した。また、FT-IR測定により、アミド基由来のC=O伸縮振動ピークが観測され、DMFがパラジウ
ムナノ粒子に配位していることを明らかにした。また、XPS測定によるナノ粒子中のパラジウム
の電子状態を観察した結果、ナノ粒子化により酢酸パラジウムが部分還元されていることがわ
かった。 
 続いて、得られた酢酸パラジウムを原料として合成したパラジウムナノ粒子を触媒として用
いた鈴木－宮浦カップリング反応の検討を行った。結果、本触媒は極めて高い活性を示すこと
を見出し、触媒回転数は１０万回以上の値を示した。さらに本触媒系は電子吸引基および電子
供与基を有する種々の置換基を有する反応基質を用いた反応に適用可能であり、対応するクロ
スカップリング生成物が８０％以上の高収率で得られた。さらに、本系では従来に比べて触媒
量の大幅な低減化（0.0004 mol%)に成功した。さらに、本研究にて合成した酢酸パラジウムを
前駆体として得たナノ粒子は、高い触媒リサイクル性を有することを見出し、最大５回までの
再利用においても触媒活性の著しい低下は見られないという結果も得られた。 
(2) 2020年度は、シングルナノ金属微粒子の触媒特性評価を中心に行った。すなわち、フィー
ドストックからの環境調和型触媒反応に適用し、金属微粒子の触媒特性（収率、選択性、触媒
回転数、反応基質適用範囲）を評価した。以下に示す二つの成果を得た。 
① 第一に、塩化イリジウムを前駆体として得られるイリジウムナノ粒子を触媒とした脂肪族
アルコール類とベンジルアルコール類のクロスアルキル化反応の検討を行った。結果、種々の
反応基質を用いた交差アルキル化生成物が高収率かつ高選択的に得られた。本金属ナノ粒子触
媒系を用いた反応においては、種々の電子求引基や電子供与基を持つアルコール, 脂肪族アル
コールなど様々な基質に適用することが可能であり、基質拡張性の極めて高い有用な有機合成
手法を提供することができた。これらの反応の成功は有機化学、薬学、生化学などの分野にお
いて重要な化学変換プロセスの提供に寄与するものである。また本ナノ粒子触媒は、濾過と減
圧蒸留のみで回収再利用可能であることが分かった。 
② 第二に、 DMF保護法により合成したパラジウムナノ粒子触媒が種々のアルコールを用いた
エーテル交換反応に活性を示すことを見出した。具体的には、アルコール類とブチルビニルエ
ーテルをパラジウムナノ粒子触媒を加えて反応させることにより、対応するビニル交換生成物
が高収率で得られた。本反応においては、少量の酢酸銅とバトフェナントロリンを共触媒とし
て加えることにより高収率で目的生成物が得られることが分かった。また、本研究では機器分
析による金属ナノ粒子触媒の解析も行い、透過型電子顕微鏡および動的光散乱法を用いた測定
において、反応前後において同様な粒子径を維持していることが確認され、回収リサイクル可
能な触媒として用いることができることを実証した。また、ビニル交換反応においては、添加
剤であるバトフェナントロリンと酢酸銅(Ⅱ)を加えずに反応を行うとパラジウムナノ粒子が数
百nm程度のサイズまで凝集することを確認した。 この結果は、パラジウムナノ粒子触媒に適切
な添加剤を加えることにより、触媒反応中におけるナノ粒子の凝集を防ぎ、 粒子径を維持する
効果を示すことができることを明らかにした。 
 また、触媒リサイクルの方法についても種々の検討の結果、反応後の溶液にヘキサンと DMF
を加えた抽出分離の方法によって、ヘキサン層に未反応の原料や生成物を抽出し、DMF層に分散
性の高い金属ナノ粒子を効率的に分離することができることが分かった。さらに、触媒を分取
するための抽出溶媒として用いたDMFを留去した後に、新たに基質と添加剤を加え反応させるこ
とで、収率を大きく低下させることなく複数回のリサイクルに成功した。 
(3) 2021年度はN,N-ジメチルホルムアミド（DMF)とN,N-ジメチルアセトアミド（DMAc）の２つ
の異なるホルムアミド類を還元剤、保護剤、溶媒として用いた金属ナノ粒子の合成ならびにそ
れらを用いた触媒機能評価を行い以下に示す二つの成果を得た。 
① 第一に、塩化ルテニウムを前駆体としてDMFを加えて加熱撹拌することにより、DMF保護ル
テニウムナノ粒子を液相合成した。得られたナノ粒子は機器分析に よって粒径、中心金属の酸
化数等を評価した。本ナノ粒子はアルコールを用いたβ位二量化反応（ゲルべ反応）の触媒と
して高い活性を示し、触媒のリサイクル が可能であることを明らかにした。また、本触媒系を



用いた反応条件スクリーニングならびに最適反応条件における基質拡張検討を行った。本法は
工業的化成品の原料として有用なゲルべアルコールを得るための有用な触媒プロセスを提供す
るものである。本研究ではゲルべアルコールの合成する高活性触媒として、チタンに微量のパ
ラジウムを加えた合金を用いることができることも併せて見出した。 
②  第二に、塩化ルテニウムにDMAcを加えて加熱撹拌することによりDMAc保護ルテニウムナノ
粒子を合成した。得られた金属ナノ粒子の反応前後における粒子径の 変化ならびに、ナノ粒子
を構成する中心金属の酸化状態等を電子顕微鏡およびX線分光法等の機器分析を用いて解析し
た。本ナノ粒子はアルコールをアルキル化 剤として用いた、アミドのα－アルキル化反応に高
い触媒活性を示すことを見出した。本触媒系を用いた反応においても反応条件最適化、種々の
アルコールやアミドを用いた基質拡張検討を行うとともに、副生成物の構造解析を行った。 
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