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研究成果の概要（和文）：　電気を駆動力とした電解酸化手法は重金属を用いた有害な試薬が不要であり、常
温・常圧条件で反応が進行することから省資源・省エネルギーを実現する環境負荷の少ないプロセスとして大い
に期待される。しかし、電解反応は二次元界面での反応であるため、従来のビーカー等を用いたバッチ式電解酸
化ではスケール収率の向上に難がある。この問題を改善すべく、本研究では反応装置としてカラムフロー電解セ
ルを採用した。当該セルの極めて大きな電極面積、連続合成に適した流通型リアクターといった特長を活かすと
ともに、カラムフロー電解セルに金電極触媒を修飾することで高効率なアルコール酸化プロセスが構築された。

研究成果の概要（英文）：Electrochemical oxidation, which is driven by electricity, does not require 
toxic reagents using heavy metals, and the reaction proceeds under ambient temperature and pressure 
conditions, making it a highly promising environmentally friendly process that saves resources and 
energy. However, because the electrochemical oxidation occurs at a two-dimensional electrode 
interface, conventional batch-type electrolytic oxidation using beakers, etc., has difficulty in 
improving the scale yield. To improve this problem, an electrochemical column flow cell was employed
 as a reaction device in this study. The characteristics such as the large electrode area of the 
cell and the suitable for continuous synthesis were utilized, and a highly efficient alcohol 
oxidation process was constructed by modifying the column flow electrolytic cell with Au 
electrocatalysts.

研究分野： 有機電気化学、電解合成

キーワード： カラムフロー電解　電解酸化　電極触媒

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
 本研究の技術要素であるカラムフロー電解ユニットは移設可能な反応デバイスであり、同時に風力や太陽光な
どの再生可能エネルギー導入を見越した起動停止の追従性にも優れていることも見込まれるため、オンデマン
ド、オンサイトでの化学品合成が期待できる。そのため、再生可能エネルギー利用による化学品合成はもとよ
り、本技術の社会実装が進めば、安全性の確保や輸送コストの削減、一極集中型から分散型を実現する社会構築
にも貢献することが期待される。

※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 

パリ協定（2015年採択）の本格的な実施を見据え、エネルギー多消費型生産プロセスから

の脱却、すなわち熱消費を大幅に低減させるための電気や光等を用いた反応プロセスの革

新が切望されている。とりわけ、酸化反応による基礎化学品の生産プロセスには、多大なエ

ネルギー消費を伴う高温・高圧プロセスが多く、さらに毒性の高い重金属を含む過マンガン

酸やクロム酸などが未だに多用されている。全化学品生産プロセスのおよそ3割を占め、工

業的に最も重要な生産プロセスの一つである酸化反応プロセスこそ、温室効果ガス削減や

持続可能な社会実現のために、省エネを指向した温和な条件（常温・常圧）かつ環境に調和

した革新的な新規反応プロセスに置き換える必要がある。このような要求に応え得る基礎

化学品の生産プロセスとして有機電解合成法が挙げられる。1）しかしながら、電解反応では

電極を反応の作用面とするので、その反応場は通常二次元の平面となり、反応物の生産性の

点では不利になることは否めない。この制約のために一般的な化学反応のように自由度を

もって電解合成を工業化にまでもっていくためにはスケール収率で不利な点を凌ぐことが

必要である。このような課題解決のために、申請者はカラムフロー電解技術の利用を着想し

た（図1）。すなわち、カラムフロー電解セルの構造は、内容積が数cm3程度の多孔質ガラス

管に数百～数千本のカーボンファイバーが充填されており、その総表面積は実に数千cm2に

も達することから、2）これによるスケール収率（500 mol / L・h以上）は既存の生産プロセス

（たとえば、流通反応による触媒プロセスでは通常、数百 mol / L・h）にも引けを取らず、

セルユニットの大型化が図られれば、高効率かつ高生産的な合成反応プロセスとしての展

開が大いに期待できるものと考えた。 

 

２．研究の目的 

本研究では既往の酸化反応プロセスに代わり得る化学品生産プロセスの構築を目指し、

常温・常圧でありながら電位制御により高度な酸化反応が実施でき、連続的かつ効率的な生

産も実現できるカラムフロー電解基盤技術を世界に先駆け創出する。このようなカラムフ

ロー電解法による電解合成研究は皆無であり、この未踏領域研究による萌芽的基盤技術の

確立により、熱エネルギーから電気エネルギーによる化学品生産へのパラダイムシフトを

引き起こす。 

 

３．研究の方法 

本研究では温室効果ガス削減や持続可能な社会の実現に資する革新的な酸化反応プロセ

スの構築を念頭に、カラムフロー電解基盤技術の創出を目指す。また、目的とする酸化反応

プロセスを非常に小さな過電圧、すなわち理論電極電位に近い条件で実施するためにはカ

ーボンファイバー基体に適切な電極触媒を担持させることも重要であり、これにより生産
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図 1. カラムフロー電解セルの概略図. 



効率のみならずエネルギー効率にも優れた酸化反応システムの構築が実現する。 

このような目的を達成するために本研究課題では、酸化反応プロセスを高効率かつ省エ

ネルギー的に実施するためのカーボン基体材料や電極触媒（金属微粒子）などの要素材料の

開発を行い、加えて、反応適用性などの知見拡充を図る必要がある。具体的には医薬・農薬・

香料・機能性材料など、工業的価値の高い化学品の合成プロセスに見受けられるアルコール

の選択的酸化にターゲットを絞り、本反応プロセスに適した基体材料と電極触媒を選定す

るとともにカラム電極への修飾方法を開発する。また、実用化を指向したカラムフロー電解

モジュールの大型化のための技術基盤の整備も必要である。本研究では以下の研究項目を

掲げ、研究課題「革新的酸化反応プロセスの構築を指向するカラムフロー電解基盤技術の創

出」を展開する。 

1. 電極触媒選定およびカラム電極への修飾方法の開発 

2. 常温・常圧アルコール酸化反応プロセス構築のためのカラム電解技術の開発 

以下に各々の研究項目における研究計画を示す。 

＜電極触媒選定およびカラム電極への修飾方法の開発＞ 

電解酸化反応を利用するアルコ

ール類の選択的酸化を理論電極電

位付近で行うためには、電極によ

る直接的な電子移動を介した酸化

よりも、図 2 に示すようにアルカ

リ水溶液中において OH－種を触

媒上で一電子酸化し、触媒上に生

じた OH ラジカル種のような酸素

活性種により間接的に酸化する方が有利であると考えられる。 

例えばこれまでの研究において、Au 電極触媒が副反応である酸素発生を抑制し、所望の

アルコール類の電解酸化をより低電位で進行させることが明らかになっており、Au 上に電

気化学的に発生した活性酸素種が有機基質を部分酸化していると推測されている｡3）そこで

アルコール類の電解酸化に対して高活性が見込まれる Au ナノ粒子を、カラム電極に充填さ

れるカーボンファイバー上へ電析・担持させる方法を検討する。また、得られたカラム修飾

Au 電極触媒の電気化学的特性について検証する｡ 

＜常温・常圧アルコール酸化反応プロセス構築のためのカラム電解技術の開発＞ 

 本研究項目では、上記検討により開発されたカラム電解システムを実際のアルコール類

の酸化反応に展開し、反応選択性、反応効率に対する電極触媒材料やカーボン基体材料、そ

の他電解条件（電解電位、電解溶媒、流速など）との関連性を解明し、高選択かつ高効率な

電解酸化条件を検証することで、カラム電解技術の構築を目指した。 

電解液には 200 mM LiClO4 と様々な濃度の KOH を含む水/アセトニトリル溶液を使用し

た。水/アセトニトリル溶液の比率は各アルコール基質に合わせて、溶解度と分析条件に基

づき最適な値を用いた。電解前に溶存酸素を除去するため、Ar ガスを電解液中に少なくと

も 30 分間バブリングした。基質が溶解した内部電解液はシリンジポンプによって導入した。 

定電位電解の実施においては、通電量が 5 C となるように流速を設定した。電流値が安定し

た後、サンプルを収集した。回収したサンプルは HPLC 又はガスクロマトグラフィー(GC)

によって絶対検量線法により分析を行った。サンプルは KOH に対して同濃度かつ等量の

HCl (aq)で中和した。HPLC で分析する際には移動相でサンプルを希釈してから実施した。 
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図 2. 触媒表面酸素活性種による間接電解酸化. 



４．研究成果 

＜電極触媒選定およびカラム電極への修飾方法の開発＞ 

Au ナノ粒子の担持量を増加させるため、電解析出法と種核成長法を組み合わせた電気化

学的種核成長法を検討した。電解析出法は粒子径を制御しやすく、種核成長法は修飾密度が

高いという特長を有する。具体的には、Au ナノ種核粒子を物理的に吸着させた後、NaAuCl4・

2H2O を電気化学的に還元して金ナノ種核粒子をさらに成長させるという 2 段階の方法を実

施した。この方法で作製した Au 修飾カラム電極の FE-SEM 画像を見ると、炭素繊維自体の

変性がなく、Au 粒子が均一に分布していることが分かった(図 3)。また、エネルギー分散型

X 線分光法(EDX)分析により、SEM 画像の粒子が金原子で構成されていることも確認され、

Au 粒子の平均粒径は 159 nm であることもわかった。 

 

 

図 3. Au修飾前後におけるカラム電極の様子と SEMイメージ. 

 

＜常温・常圧アルコール酸化反応プロセス構築のためのカラム電解技術の開発＞ 

上記で得られた Au 修飾電極を用いて実施したアルコールのマクロ電解では小さな過電

圧で芳香族及び脂肪族アルコールの酸化に成功した。1 級アルコールの酸化反応において、

添加する塩基量を変化させることで生成物であるアルデヒドとカルボン酸の選択性に違い

が発現することが明らかとなった(図 4)。4） 

図 4. ベンジルアルコールの電解触媒酸化に及ぼす塩基添加量の影響. 



生成物の選択性は基質アルコールの種類によって大きく異なり(表 1)、計算化学を用いて

各アルコールとアルデヒドの結合解離エネルギーの差に因るものであると結論された。こ

れらの実験結果を踏まえ、本酸化反応は Au(OH)adsによる H ラジカル引き抜き過程を経て進

行することが提唱された。さらに、長時間バルク電解の検討により、本反応システムが高い

触媒耐久性、高い生産性を有していることが確認された。 

 

表 1. Au修飾カラム電極を用いた各種アルコール類の電解触媒酸化 a. 
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