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研究成果の概要（和文）：塩基性層状粘土鉱物の一種であるハイドロタルサイト (HT)に銀を固
定化したこの環境調和型触媒(Ag/HT)が、種々のアルコールを効率よく酸化し、従来の反応系よ
りも極めて高い活性を示すことを見出した。また、実用的製造法の開発を目指し、触媒改良を
図った結果、銀に比べより安価かつ汎用性の高い銅ナノ粒子がこのアルコール酸化に高活性を
示すことを見出した。さらに、これらの触媒は活性・選択性の低下なく再使用が可能であった。 
 
研究成果の概要（英文）：A highly efficient heterogeneous catalyst system using 
hydrotalcite-supported Ag nanoclusters (Ag/HT) was developed. The catalyst system can 
successfully promote the acceptor-free dehydrogenation of various alcohols. This 
catalyst system does not require any oxidants or additives, and is tolerant of a wide 
range of alcohols including less reactive alicyclic alcohols, with high TON. Moreover, 
less expensive HT-supported copper catalyst wasw also developed both from the ecological 
and practical points of view. These catalysts were reusable without any loss of activity 
or selectivity. 
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１．研究開始当初の背景 

アルコールの酸化反応は、医薬・香料中間
体として有用なアルデヒド及びケトンなど
のカルボニル化合物を合成する工業にも重

要な反応である。しかし、従来のアルコール
酸化反応の多くは、反応に必要な酸素の供給
源としてクロム酸やマンガン酸塩などの重
金属を使っており、反応後に出る大量の廃棄



物の管理や処理が大きな環境問題になって
いた。そこで、近年、分子状酸素を酸化剤と
して、アルコール酸化反応を促進する「触媒」
の研究が盛んに行われるようになった。研究
代表者は、さらなる高効率化を図り、分子状
酸素さえも必要としない「酸化剤を用いない
液相アルコール脱水素反応触媒」を開発した。
塩基性層状粘土鉱物の一種であるハイドロ
タルサイト (HT)に銀を固定化したこの環境
調和型触媒(Ag/HT)は、種々のアルコールを
効率よく酸化し、従来の反応系よりも高い活
性を示す。さらに副生成物として水素が生成
するため、水素エネルギーを取り出すことも
できる (Scheme 1) 。また、この触媒のもう
一つの長所が「固体」という点である。本触
媒は粒子状であるため、反応終了後ろ過によ
り容易に分離・回収が可能であり、反応中の
触媒劣化はなく、再使用を行っても活性が低
下することはなかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 

本課題研究では、申請者が開発した触媒系
の適用範囲を拡張し、様々な固定化金属ナノ
粒子触媒を用い、クリーンかつ高効率な、ア
ルデヒド及びケトン合成プロセスの開発へ
と展開することを目的としている。 
 
３．研究の方法 

本研究では、無機結晶性固体ハイドロタル
サイトを用い、Ag、Cu などを活性金属種とし
て用い、含浸担持、イオン交換法などにより
固体表面上に固定化した。金属ナノ粒子の調
製では、分子状水素など種々の還元剤を用い
て担持金属イオンの還元処理を行い、粒径制
御された金属ナノ粒子の固定化を行った。 
 触媒のキャラクタリゼーションは、元素分
析、赤外分光法、紫外可視分光法、粉末 X線
回折、核磁気共鳴法、X 線光電子分光法など
を用いた。担体上の金属活性種の局所構造解
析には、高輝度光科学研究センター（JASRI、
Spring8）の X 線吸収構造解析（XAFS）を用
いた。 
 触媒反応は、主にガラス製反応器を用い、
所定の雰囲気下、液相懸濁系で行った。高圧
下での反応には、ステンレス製オートクレー
ブを用いた。 

反応後の生成物の分析、定量は、ガスクロ
マトグラフ、高速液体クロマトグラフ、ガス

クロマトグラフ質量分析計、液体クロマトグ
ラフ質量分析計、核磁気共鳴法などを用いた。 
 
４．研究成果 

Ag/HT を用い種々のアルコール脱水素反

応を行った結果、ベンジル型、脂肪族 2 級、

及びアリル型アルコールを用いたとき、効率

よく反応が進行し、脱水素生成物を高収率で

得ることができた(entries 1-13)。また、反

応が進行しにくいとされる脂肪族環状アル

コールをも効率よくケトンへ変換できる。さ

らに、Ag/HT は、かさ高いアルコール、ヘテ

ロ環を有するアルコールにも適用可能であ

った。 

より実用的製造法の開発を目指し、触媒改

良を図った結果、銀に比べより安価かつ汎用

性の高い銅ナノ粒子をハイドロタルサイト

に固定化した触媒（Cu/HT）がこのアルコー

ル酸化に高活性を示すことを見出した。注目

すべきことに、分子状酸素を酸化剤とするア

ルコール酸化反応に高活性を示す Pdや Ruな

どの触媒では反応が進行しにくいシクロヘ

キサノールの脱水素反応においても、高収率

でシクロヘキサノンを得ることができた。さ

らに本触媒は種々のシクロヘキサノール誘

導体にも適用でき、かさ高いシクロヘキサノ

ール誘導体も容易にケトンに変換できた。本

触媒は無溶媒条件下でも用いることが可能

であり、100 mmol スケールでシクロオクタノ

ールの脱水素反応を行ったところ、3 時間後

に収率 85%で反応が進行した。このとき、銅

基準の触媒回転数(TON)は 1164 に達した。こ

の値はこれまでに報告されている固体銅触

媒と比較して最も高い値である。  
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また、本触媒系はモノオールの脱水素反応

だけでなく、種々のジオールの環化脱水素反

応によるラクトン合成にも応用可能であっ

た。 

開発したこれらの触媒は、反応後容易に反

応溶液から分離・回収が可能であり、触媒活

性の低下なく複数回の再使用が可能であっ

た。すなわち、ハイドロタルサイトに固定化

した銀及び銅粒子は反応中に凝集体を形成

せず、反応前の粒子径を安定に維持すること

ができるために高い耐久性を示したと考え

られる。 

今後、これらの開発した触媒を用い、ポリ

オールの官能基変換反応へと展開していく

予定である。 
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