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研究成果の概要（和文）：従来報告されていなかったナノベルト状のCo(OH)3を合成し、構造を報告することができた
。また、Co3O4のナノ結晶の形状を界面活性剤の使い分けにより制御することができた。コバルト酸化物や水酸化物が
オルトフェニレンジアミンとベンズアルデヒドからベンゾイミダゾール生成の良好な触媒となることを見出した。また
、銅、白金、金触媒や水素化脱硫触媒のXAFS測定やXPS測定を行うことで、反応性と構造・電子状態との相関の情報を
得た。また、Pd含有固定化イオン液体触媒がカルボニレーション反応やカルボニル化を伴うSuzukiカップリング反応に
有効であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Co(OH)3 was synthesized first and characterized with SEM, TEM and XRD.  Shape of n
anocrystals of Co3O4 can be controlled by using different types of surfactants and organic solvents.  Co o
xides and hydroxides were used to catalyze o-phenylenediamine and benzaldehyde to yield benzimidazole.  Co
pper, platinum, gold and hydrodesulfurization catalysts were characterized by EXAFS, TEM and XPS, giving t
he information of correlation between reactivity and structure.  Pd containing immobilized ionic liquid ca
talyst was found to be effective and reusable catalyst for carbonylation reactions and carbonylative Suzuk
i coupling reactions.      
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１．研究開始当初の背景 
 
研究代表者は、塩化コバルトを界面活性剤

CTAC の存在下で、過酸化水素水で酸化させ

て CoOOH ナノ粒子を形成させたが、その構

造が階層的な構造をもつ中空ナノ粒子であ

ることを示した。過酸化水素から発生する微

小バブルの周りに核形成して単結晶状ロッ

ドが成長し、さらにそれらが凝集することで

中空型のCoOOHナノ粒子が生成するという

機構を提案した。また、固定化イオン液体触

媒の調製や触媒反応への応用についても報

告している。このような新規物質設計は、新

しい触媒反応の開発には不可欠である。さら

に、研究代表者は、電子線による励起をプロ

ーブ法として利用する電子刺激脱離法など、

表面反応測定法の開発にも取り組んでいる。

これらを背景として、本研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、金属・金属化合物クラスター

・ナノ粒子などの新たな物質相の生成のため

の指針を確立し、その原理を解明することを

目的とした研究を展開する。コバルトオキシ

水酸化物で成功している階層的構造を有する

ホローナノ粒子の合成を、他の金属酸化物に

拡張する。また、界面活性剤の役割に注目し

、その効果を解明する。更に高速触媒反応速

度測定システムの立ち上げを行なう。このよ

うな物質開発をすすめると同時に、光電子分

光法、XAFS,TEMなどにより、新規開発した物

質の電子状態・構造の解明を行う。特に、ク

ラスターの最外層、界面の電子状態（電荷移

動など）、バルク領域の電子状態に関して、光

電子分光により解明することは、構造、物性

、反応性を支配する電子状態を理解する上で

重要である。以上のように、合成・物性・反

応性測定・光電子分光法測定によるアプロー

チを行いながらナノ粒子・触媒の構造・物性

・反応性についての解明を行う。 

３．研究の方法 
 
 ナノ粒子の合成やメソポーラスマテリア

ルの合成は、テフロン製オートクレーブを用

いて行った。また、固定化イオン液体触媒の

調製は、固定化用イオン液体分子の合成、シ

リカ固体表面上の水酸基との反応などのス

テップに従って行った。合成したナノ粒子や

触媒のキャラクタリゼーションは、X 線回折

（XRD）、走査型電子顕微鏡（SEM）、透過

型電子顕微鏡 （TEM）、広域 X 線吸収端微

細構造（EXAFS）により行った。, 

 触媒反応の定量には、ガスクロマトグラフ

装置を用いた。また、生成物の同定には、ガ

スクロ-質量分析計（GC-Mass）、NMR を用

いた。固体触媒の反応速度計測を高い時間分

解能で行うために、生成物時間分析法（TAP

法）に基づく装置について、改良を行った。 
 
４．研究成果 
 
（１）Co(OH)3ナノシート状のナノ結晶の生成 
 

塩化コバルトの CTAC 存在下での酸化反応に

より３価の水酸化コバルトのナノ粒子を生

成することができた。図１A、B,CはSEM像で、

ナノベルト状の物質であることがわかる。図

１D は XRD で、過去に知られているコバルト

の酸化物、水酸化物とは異なることがわかっ

た。図１E,F は TEM 像であり、図１G は SAED

像で、剥離した一枚のナノシートが、 

図１ Co(OH)3ナノ結晶の SEM,XRD、TEM 像 



単結晶状態であることを示している。また、

振動分光法や、TGA の解析などから本試料が

Co(OH)3であることを帰属することができた。

従来、コバルトの水酸化物は２価の Co(OH)2

が知られているのみであり、新しい物質相を

見出すことができた。この結果は論文⑨とし

て報告した。 

 
 
（２）コバルト酸化物ナノ結晶の形状制御 

コバルト塩化物から、過酸化水素水を加え

て、Co3O4の酸化物に変化させる際に、共存さ

せる界面活性剤または有機溶媒を変えるこ

とで、ナノ結晶の形状が制御できることがわ

かった。図２はそのスキームを示している。 

非イオン性の Triton X-100 を添加した場合

には、等方的な球状のナノ結晶、イオン性の

CTAC や SDS の場合には、（１００）面でター

ミネイトされたキューブ状のナノ粒子、界面

活性剤を加えずに、弱い極性溶媒であるアセ

トニトリルと N,N-ジメチルホルムアミドを

加えた場合には、（１１０）面でターミネイ

トされた菱形１２面体状のナノ結晶が得ら

れることがわかった。これらはいずれも単結

晶状のCo3O4であることがSAEDパターンから

示されている。この成果は論文⑧として発表

した。 

図２ Co3O4ナノ結晶の形状制御 
 
 
（３）コバルト酸化物・水酸化物によるベン
ゾイミダゾール誘導生成反応 
 

コバルトの酸化物、水酸化物が、オルトフェ

ニレンジアミン（OPDA）とベンズアルデヒド

からのベンゾイミダゾール誘導体生成の触

媒反応について有効であることを見出した。 

 
 

 
図３ ベンゾイミダゾール生成のスキーム 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ ベンゾイミダゾール生成速度の比較 
 
図４に示されるように、反応速度は 

Co(OH)2 ＞ CoO ＞ Co3O4 の順で示され

ることがわかった。Co(OH)2は層状構造をして

おり、水酸基がブレンステッド酸点としてい

るために、活性点としてすぐに機能できるた

めではないかと考えられる。この結果は論文

⑦として発表した。 

 

（４） 物質開発の推進とキャラクタリゼー

ション 

 

Cr2O3上に生成したCuO種は、シクロヘキサン

を酸化して生成物としては高いシクロヘキサ

ノン選択性を示すが、この系についてCu-K端 

EXAFS測定と解析を行い、Cr2O3微結晶上に、CuO

ナノ結晶として分散していることを明らかに

した。（論文⑥として発表）また、ハイドロ

タルサイト中に白金を高分散させた系はグリ

セロールから1,2-プロパンジオールに変換さ

せることが可能であるが、Pt-LIII端EXAFSを測

定して、酸素原子に覆われたPtナノ結晶の存

在状態（結合状態）を明らかにした。（論文

⑤として発表） 

酸化セリウム上に金微粒子を成長させた系、

及び、ナノ粒子上のMgO上に金微粒子を成長さ

せた系（NAP-Mg-Au(0)）に関しては、ニトロ



ベンゼン誘導体の水素化活性が優れているが、

これらについての、TEM測定とEXAFS測定（図

６に示す）を行うことで、金微粒子の存在状

態を明らかにした。 

（論文④として発表） 

図６ NAP-Mg-Au(0)について測定したAu-LIII

端EXAFSのk3重みつきフーリエ変換の結果。 

 

また水素化脱硫に活性な硫化モリブデン-

コバルト触媒のEXAFS解析とXPS解析を行った。

（論文③として発表）これにより、水素化脱

硫触媒の成分と活性との相関に関して比較を

することが可能となった。 

   

（５） 固定化イオン液体触媒によるカルボ

ニレーション反応 

 

図７ 固定化イオン液体触媒の調製スキーム 

 

我々は、図７に示すスキームにより固定化

イオン液体触媒の開発を行い、その有効性を

示してきている。すべてのプロセスは、窒

素、アルゴンの不活性雰囲気下で行なっ

ている。1-メチルイミダゾールと３－ト

リメトキシシリルクロロプロパンを加熱

還流することで １－メチル3-トリメト

キシシリルプロピルイミダゾリウムクロ

リドを合成した。トルエン溶媒中でシリ

カ担体への固定化反応および、ジクロロ

メタンによるソックスレー抽出器を用い

た洗浄による余剰分子の除去を行い、シ

リカ担体上の固定化イオン液体を得た。

更に、アセトニトリル中で、金属塩化物

と 24 時間還流条件で反応させることに

より、金属塩化物イオンをアニオンとし

た固定化イオン液体層を調製することが

できた。この固定化イオン液体触媒は、

さまざまな種類の遷移金属イオンを、金

属塩化物イオンの形で、容易に導入でき

ることがメリットである。 

図８ カルボニレーション反応のスキーム 

 

図８に示すように、ImmPd_ILを触媒と

し、ヨードアレンとアルコール、フェノー

ル誘導体、一級または二級アミン、及び一

酸化炭素を反応物として加える。反応後の

触媒は、ろ過により生成物などと分離し、

水とメタノールでそれぞれ３回ずつ（5ml）

洗浄し、反応物、生成物を除去し、乾燥し

て次の反応に供した。アルコール、フェノ

ール、アミンと反応させる場合についても

様々な誘導体の組み合わせで生成物が高活

性で得られることが見出された。この結果

は論文②として報告している。 

また、カルボニル化を伴う Suzuki カッ

プリング反応の触媒としての利用を検討し

た（図９）。 

 反応は、フェニルボロン酸または、ヘテ

ロアリルボロン酸と一酸化炭素および、ヨ

ードアレン誘導体、またはヨードヘテロア

レン誘導体の間の反応であり、ImmPd_IL



が触媒の役割を行う。溶媒の選択、Suzuki

反応で必要とされる固体塩基の選択、温度、

反応時間、一酸化炭素圧力などの条件最適

化を検討した。アリルヨウ化物とアリルボ

ロン酸との間のカルボニル化 Suzuki カッ

プリング反応、ヘテロアリルヨウ化物とア

リルボロン酸との間のカルボニル化

Suzuki カップリング反応を行い、様々なア

リルケトン、及びヘテロアリルケトンが高

収率で生成されることが示された。４回触

媒を再使用しても収率が 82%と高く維持

されており、ImmPd＿IL が有用かつ有効

な触媒であることが示されている。特に、

ホスフィンが不要なことも、先行例と比較

して有利な点である。この結果は論文①と

して公表された。 
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図９ カルボニル化を伴うSuzukiカップリング反

応のスキーム 

 

（６） TAP装置の開発 

 固体触媒にパルス状反応分子を送り込み、

生成物の応答を調べる生成物時間分析法（TAP

法）は反応機構の研究に有効である。 

本課題により、測定プログラムの更新、プリ

アンプの改善により、１回のパルスでの応答

で、十分にS/N比の高いスペクトルを測定する

ことができるようになった。 

 

 

図１０ Ru/Al2O3触媒でのメタン部分酸化に

ついてのTAP測定結果  

 

図１０にTAP測定結果を示す。上から順に標準

として入れているAr,生成物の水素、CO、CO2

の応答が示されている。測定結果と、数値シ

ミュレーションとの比較により反応機構の詳

細な解析を実施する。 
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