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研究成果の概要（和文）：水素エネルギーの大規模利用を実現する、より低温での水素の貯蔵・

放出が可能な新規有機ハイドライドシステムの開発を行った。その結果、チタニア表面に Cu

ナノ粒子を固定化した TiO2固定化 Cu ナノ粒子触媒(Cu/TiO2)が Cu 触媒で初めて 1,2,3,4-テト

ラヒドロキノリンの脱水素反応を温和な条件において進行させることを見出した。さらに、本

触媒はその逆反応であるキノリンの水素化反応をも 1 気圧の水素雰囲気下にて効率的に進行す

ることを見出した。さらに本 Cu/TiO2触媒は反応後反応液から容易に分離・回収でき再使用も

可能であった。 

 
研究成果の概要（英文）：Copper nanoparticles synthesized on a titania surface (Cu/TiO2) act 

as an efficient heterogeneous catalyst for the reversible dehydrogenation and 

hydrogenation of tetrahydroquinoline-quinoline under an atmospheric pressure of H2 under 

mild reaction conditions. Furthermore, Cu/TiO2 was easily recovered from the reaction 

mixture and reusable without any loss of its efficiency. 
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１．研究開始当初の背景 

水素はクリーンなエネルギー源として期待
されており、安価・安全な水素貯蔵・輸送方
法として、芳香族炭化水素の可逆的な脱水素
―水素化反応を用いた有機ハイドライド法
が注目されている。これまで有機ハイドライ
ド法では、Pt や Rh 触媒などの貴金属触媒を
用いて、高い水素含有量を持つシクロヘキサ
ン－ベンゼン系やデカリン－ナフタレン系
の可逆的脱水素－水素化反応が検討されて
きた。脱水素または水素化のみに活性を示す
触媒が多い中、可逆的な脱水素－水素化反応
を達成した報告も数例存在する。しかし、そ
れらの報告では高温 (>200 oC)・高圧 (>50 

atm)という厳しい条件下に限定されるため、
より温和な条件での可逆的な脱水素－水素
化反応が求められている。近年では、藤田ら
が Ir 錯体触媒を用いて 140 oC で 2-メチル
1,2,3,4-テトラヒドロキノリン－2-メチルキ
ノリンの可逆的脱水素－水素化反応を報告
しており、逆反応である水素化反応は H21

気圧下で進行する。一方、不均一系では、
Jessop らが Pd/SiO2 や Rh/C を用いて
100-200 oC で 1-メチルインドール－1-メチ
ルインドリンの可逆的脱水素－水素化反応
を行っている。また、Pez らは Rh/C 触媒を
用いて 125 oC でカルバゾール－カルバゾリ
ンの可逆的脱水素－水素化反応を報告して
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いる。しかし、これらの報告では水素化反応
に高圧(>50 atm)を必要とすることが問題と
なっていた。 

２．研究の目的 

現状では、可逆的な脱水素－水素化反応
を達成した例は貴金属触媒に限定され、よ
り安価で入手容易なベースメタルを用いた
有機ハイドライド法が望まれる。本研究で
は、ベースメタルである銅を用いて、より
低温での水素の貯蔵・放出が可能な新規有機
ハイドライドシステムの開発を目指した。 

３．研究の方法 

我々はこれまでに結晶性無機酸化物上に
創製した Cu ナノ粒子が高効率なアルコー
ルおよびジオールの脱水素反応を見出して
きた。この知見を利用し、銅ナノ粒子触媒
を用いて、1,2,3,4-テトラヒドロキノリンか
らキノリンへの脱水素反応並びにその逆反
応である水素化反応を検討した。 
４．研究成果 
 種々の無機酸化物上に銅ナノ粒子を固定
化し、1,2,3,4-テトラヒドロキノリンからキノ
リンへの脱水素反応を検討したところ、TiO2

上に固定化した銅ナノ粒子は本反応を 150oC

という従来よりも温和な条件にて効率よく
進行させ、対応するキノリンを定量的に与え
た（Table 1）。この時、キノリンに対して 2

等量の水素が生成することを確認した。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に、本 Cu/TiO2触媒を用いて、キノリン

から 1,2,3,4-テトラヒドロキノリンへの逆反
応である水素化反応を行った。その結果、開
発したCu/TiO2触媒は 1気圧の水素雰囲気下
で効率よくキノリンを水素化し、1,2,3,4-テト
ラヒドロキノリンを収率 95%で与えた。 

 

 

 
 
さらに本触媒の耐久性を検討するため、
1,2,3,4-テトラヒドロキノリンからキノリン
への脱水素反応並びにその逆反応である水
素化反応を連続的に行った。TiO2はこの脱水
素－水素化反応を可逆的に進行させ、連続操
作を繰り返しても活性・選択性の低下なく再
使用が可能であった(Table 2)。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
以上のように、安価で入手容易な銅を触媒と
し、150oC、1 気圧の水素条件という非常に
温和な条件で、水素の可逆的貯蔵・放出を行
うことのできる有機ハイドライド法を開発
した。本方法は、従来、高温または高圧を必
要としていた貴金属触媒による有機ハイド
ライド法を代替する可能性があると考えら
れる。 
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