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研究成果の概要（和文）：脱合金法によりAu、Pd、Cu、AuPdなどの様々なナノポーラス金属触媒の創製法を確立した。
AuNPore触媒は、アルコールの酸化反応、アルキン、キノリン、イミン、アルデヒドなどの選択的還元反応、アルキン
の選択的付加反応、脱水素化クロスカップリング反応、などにおいて優れた反応性、選択性、再利用機能を示した。Pd
NPore触媒はSuzukiカップリングやHeck反応において優れた不均一触媒活性を示した。CuNPore触媒はクリック反応にお
いて特異なリガメントサイズに依存する触媒活性を示した。AuPdNPore異種金属触媒が環状共役エノンの1,4-ヒドロシ
リル化反応において優れた相乗効果を示した。

研究成果の概要（英文）：Various nanoporous metals including Au, Pd, Cu, AuPd have been fabricated and 
their nanoporous structures were characterized by SEM, TEM, HRTEM, EDX, and BET. The nanoporous gold 
proved to be an excellent heterogeneous catalyst in oxidation of alcohols and organosilanes, selective 
reduction of alkyne, quinoline, imine, aldehyde, and ketone, selective diborylation of and 
hydrosilylation of alkynes, dehydrogenative cross-coupling of α-C(sp3)-H of amines, and benzannulation. 
Moreover, the nanoporous-Pd catalyst is a promising heterogeneous catalyst for the Suzuki coupling and 
Heck reaction. The nanoporous copper catalyst exhibited a distinct nanosize-dependent catalytic activity 
in the Click reaction of the terminal alkynes and organic azides. Interestingly, the AuPd alloy 
nanoporous catalyst showed a remarkable synergistic effect for the heterogeneous 1,4-hydrosilylation of 
conjugated cyclic enones with organosilane in comparison with nanoporous monometallic catalysts.

研究分野： 合成化学
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１．研究開始当初の背景 
これまで、ナノポーラス金属材料触媒は主

に物理・材料分野で研究がなされているが、
その触媒機能を生かした化学反応への応用
例は少なく、最近になってナノポーラス金
（AuNPore）触媒を用いた選択的気相酸化反
応例がいくつか報告されているのみである
（例えば、Baumer らによるメタノール酸化反
応と一酸化炭素の酸化反応]［1]。極く最近、
我々は初めてナノポーラ金触媒(直径 20-40 
nm)が液相反応で高い触媒活性と再利用性を
示すことを報告した(式１）［2]。すなわち、
様々な有機シラン化合物がナノポーラス金
触媒の存在下、室温で速やかに水と反応し、
高収率で対応するシラノールおよび水素ガ
スを生成した。さらに、4回再利用した結果、
触媒の活性と表面上の細孔形状に変化なく、
いずれも高収率かつ高選択的に反応が進行
した。HAP（Ca5(PO4)3(OH)）安定剤などで固定
された金や銀ナノ粒子触媒が加熱条件で同
様な反応を促進していることが知られてい
る［3]。このことは、金属ナノ粒子触媒に比
べて、ナノポーラス構造金触媒（金属材料触
媒）は、さらに高い触媒活性を示しているこ
とを示唆している。 

 

本研究では、これらの触媒の細孔サイズを
自在にコントロールする「サイズ制御」の精
密調整を行うとともに、様々な変換反応に展
開し、高効率・高機能触媒反応系を確立し、
「金属分子触媒からナノ構造金属材料触媒
であるナノポーラス金属触媒へ」という新た
な切り口により新手法を開拓することを目
指した。 

２．研究の目的 
合金 M1M2から電気化学的手法あるいは酸処

理等により、特定の金属（例えば M2）を脱合
金化（溶出）して取り除き、穴あき状態の M1

Ｏとしてナノポーラス金属とする。このナノ
ポーラス金属材料を触媒として、各種分子変
換反応に適応してグリーンでリサイクル可
能な触媒プロセスを確立することを目的と
する。脱合金化過程で、金属の種類、孔径サ
イズ、形状、構造、成分などが厳密に制御で
き、かつ、再現性のあるナノポーラス金属触
媒の創製法をまず確立する。次に様々な分子
変換反応への触媒機能を検討し、ナノポーラ
ス金属触媒の構造と反応性の関係を解明す
る。有機合成、医薬品製造、機能性材料など
分野で実用性のある触媒としての広範囲の
応用が期待される。 

３．研究の方法 
脱合金によるナノポーラス金属触媒の創

製方法を徹底的に検討することと、分子変換
反応への適応によるナノ金属材料触媒の高
機能・新機能の発見を目指す。合金種類の選
択と作製から、脱合金に用いる電解液の選択、

および電気分解条件などを詳しく検討する。
また、走査型プローブ顕微鏡（SEM）および
透過電子顕微鏡(TEM)の観察によりナノ細孔
構造を明確にする。創製したナノ金属材料触
媒を用いて、種々の変換反応や新反応を検討
する。研究過程でナノ構造による触媒活性の
変化を検討し、触媒の新機能および反応機構
を解明する。また、触媒としての再利用性を
検討する。 

４．研究成果 
（１）ナノポーラス金（AuNPore）触媒を用
いた変換反応 

濃硝酸電解液中、Au30Ag70合金を温度と腐食
時間を変化しながら、異なるリガメントサイ
ズを有する様々な AuNPore 触媒を作製した。
また、SEM と EDX 解析により、ナノリガメン
トサイズ（30nm）と組成（Au98Ag2）を明らか
にした（図１）。 

 

（a）アルコールの酸化反応 
AuNPore 触媒の存在下、種々の二級アルコ

ールを適当な溶媒を用いて酸素雰囲気下 60
～80℃の条件で撹拌すると、中程度から高収
率でケトン体が生成することを見出した（式
２）。本反応は塩基などの添加剤を必要とし
ないため、操作が極めて簡単である。また本
材料に対して昇温脱離を行ったところ、酸素
の脱離が観測された。別途調整した多孔質構
造を持たない Au(111)薄膜からは脱離が観測
されないことから、本結果は通常の金と比べ
ナノ多孔質金は酸素と高い親和力を有して
いることを示唆している。 

 

 

また、AuNPore 触媒を用いたメタノールの
酸化反応に様々な一級および２級アミンを
酸素雰囲気中で加えると、様々な官能基を有
するホルムアミドが高効率的かつ化学選択
的に得られることを見出した（式３）。興味
深いところは、AuNPore 触媒に残留した微量
の銀原子がメタノールの酸化反応活性を向
上することを明らかにした。 
（b）還元反応 



AuNPore触媒存在下、ヒドロシランと水にア
ミンの添加剤を加えると、アルキンの半水素
化反応が高効率的かる高選択的に進行するこ
とを見出した（式４）本触媒システムは様々
なアセチレン化合物に対して適用可能であり、
半水素化物を100％化学選択性とZ-選択性得
ることができた。これはナノポーラス金属触
媒を用いた初めての還元反応の例である。 

 
また、ヒドロシランと水を用いてナノポー

ラス金触媒存在下キノリンの高選択的還元反
応の開発に成功した。キノリン骨格のピリジ
ン部位のみが選択的還元された様々な官能基
を有するキノリン誘導体が高収率で得られた
（式５） 

 

アルジミンやケチミンとアルデヒドやケ
トンの混合物に AuNPore触媒と有機シランお
よび水を用いると、イミンが高選択的に還元
され対応するアミンを与えることを見出し
た。通常高い求電子性を有するアルデヒドの
還元に比べ、本触媒系を用いると比較的低い
活性を有するアルジミンが選択的還元され
ることを初めて見出した（式６）。また、共
役エンイミンを用いた場合は、炭素―炭素二
重結合は還元されず、イミン骨格のみが選択
的還元されアリルアミン生成物が効率的に
得られることを見出した（式７）。また、
AuNPore 触媒の存在下、有機シランと水にト
リエチルアミンを加えると、共役 enal 化合
物のアルデヒド部位のみが選択的に還元さ
れ、アリルアルコールを効率的に与えること
を見出した（式８）。 

 

 

 

（d）付加反応 

ナノポーラス金触媒を用いた末端アルキ
ンのヒドロシリル化反応において、AuAl 合金
から作製した AuNPore 触媒が、AuAg合金を用
いて作製した AuNPore触媒に比べて顕著な触
媒活性を示すことを明らかにした（式９）。
さらに、異なる金属組成を有する AuAgAl 合
金からナノポーラス金触媒を作製し反応を
検討した結果、本反応において微量の銀原子
の存在が反応の活性を障害していることが
わかった。 

 
アルキンのジホウ素化反応において様々

なナノポーラス金属触媒の検討を行った結
果、AuNPore 触媒が唯一の不均一触媒機能を
示すことを明らかにした（式１０）。本反応
は初めての不均一触媒を用いたアルキンへ
のジホウ素化反応の例である。様々シス選択
的ジホウ素化アルケンが、塩基や配位子など
添加剤を加えずに高収率で得られた。本反応
ではピナコールジボランの B-B 結合が
AuNPore 触媒の固体表面で切断され、それに
続くアルキンへの付加反応により反応が進
行していることを明らかにした。 

 

（e）脱水素化酸化的クロスカップリング 

我々は、ターシャリーアミンの窒素原子の
α－C(sp3)-H結合がナノポーラス金触媒と酸
素や TBHP 酸化剤により活性化され様々な求
核剤と脱水素化クロスカップリング反応が
効率的に進行することを見出した（式１１）。
バルク状のナノポーラス金触媒は反応溶液
から簡単に回収でき、さらに１０回まで再利
用しでも触媒活性とナノ構造に変化が見ら
れず、優れた不均一触媒機能を示すことを明
らかにした。 

 

（ ２ ） ナ ノ ポ ー ラ ス パ ラ ジ ウ ム 触 媒
（PdNPore）を用いた変換反応 

PdNPore触媒は、Pd30Ni50P20金属ガラスを希
硫酸電解液中電気化学方法でエッチングを行
うことにより効率的に作製した。走査型プロ
ーブ顕微鏡（SEM）およびエネルギー分散型Ｘ
線解析（EDX）の観察により、PdNPore触媒は
ナノ孔サイズ30nmから60nm、またPd67Ni23P10の
組成を示した。 

我々は、PdNPore 触媒が Suzuki カップリン
グと Heck 反応において、反応が短時間で高
い収率で進行することを明らかにした（式１
２と１３）。また、高い触媒の再利用性と反
応前後のナノポーラス構造は変化が見られ
ないこと、ICP-AES 分析により反応溶液への
Pd 原子のリッチングがほかのパラジウム固
体触媒より少ないことから、有機合成および
工業的応用にグリーン不均一触媒的プロセ
スとして広範に用いられると考える。 

 



 

（３）ナノポーラス銅触媒（CuNPore）を用
いたクリック反応 

Cu30Mn70合金を用いて MnSO4と(NH4)2SO4電解
溶液中脱合金温度を調整することにより、リ
ガメントサイズ 30nmから 70nmまでの種々の
CuNPore 触媒の精密作製に成功した。これら
の触媒を末端アルキンと有機アジドのクリ
ック反応に用いたところ、室温で作製したリ
ガメントサイズ 40nm を有する CuNPore が高
い収率で対応するトリアゾールを与えるこ
とを見出した（式１４）。これに対して、40nm
より小さいサイズ及び大きいサイズを有す
る CuNPoreでは触媒活性の大きな低下が見ら
れた。XPS 解析及び触媒表面上のナノ構造を
有する銅アセチリドの生成から本反応は
CuNPore 触媒表面の Cu(I)触媒種で進行して
いることを明らかにした。 

 

（４） AuPd 異種金属ナノポーラス触媒
（AuPdNPore）の相乗効果 

AuPdNPore触媒は Pd-Au-Al合金を水酸化ナ
トリウム水溶液電解液中で Al 成分を脱合金
することで作製した。SEM と TEM の観察から
AuPdNPore 触媒の平均リガメントサイズは非
常に小さい 8nm を示した。 

興味深いことに、環状共役エノンの 1,4-
ヒドロシリル化反応において、AuPdNPore 異
種金属触媒が優れた相乗効果を示し、シリル
エノールエーテルを高効率かつ高化学選択
性で与えることを見出した（式１５）。本触
媒反応において AuNPore 触媒を用いると、カ
ルボニル官能基に対する 1,2-付加反応と
1,4-ヒドロシリル化反応の混合生成物を与
える。また、PdNPore 触媒を用いると、1,4-
ヒドロシリル化と酸化反応の混合生成物を
与えた。これに対して、AuPdNPore 異種金属
触媒は高い選択性で 1,4-ヒドロシリル化生
成物を与えることを明らかにした。SEMや TEM
など電子顕微鏡、XPSなど分析から、高い 1,4-
選択性はナノ合金触媒の Pd原子から Au原子
への電荷移動による合金効果であると考え
られる。 

 

金属微粒子触媒と比べれば、ナノ多孔質金
触媒に関する研究は緒に就いたばかりとい

える。今後は異種金属との相乗効果を活用し
た触媒活性の向上や、細孔内という特殊な反
応場を利用した独自の触媒活性の探索など、
今後の展開が大いに楽しみである。 
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