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研究成果の概要（和文）：液相有機合成反応における固体触媒の利用は触媒の高い安定性や取り扱いの容易さ、また生
成物の単離や触媒の再使用の簡略化など実用的触媒プロセス開発の観点から多くの利点をもつ。我々は、固体触媒にお
ける担体をマクロな機能性配位子として捉え、金属活性種と担体との界面で生まれる相互作用（協奏効果）を積極的に
利用することで、従来の触媒を凌駕する新しい触媒の開発を行った。さらに、この金属ナノ粒子と担体との協奏的触媒
作用の概念を拡張し、金属ナノ粒子を担体で包み込む次世代型コア‐シェル触媒の開発に成功した。この触媒は金属と
担体との協奏効果が発現する界面が最大化することで従来の担持型触媒よりも高い触媒活性を示した。

研究成果の概要（英文）：We developed highly active metal nanoparticle catalysts in green sustainable molec
ular transformations under liquid-phase conditions. Our strategy for achieving high catalytic performances
 is the design of cooperative catalysis between metal nanoparticles and their supports. The active metal c
enters and supports are able to cooperatively activate substrates, leading to unprecedented high performan
ces under mild conditions. These metal nanoparticle catalysts exhibit outstanding activities in various im
portant and fundamental chemoselective hydrogenations. Furthermore, we evolved the concept of metal-suppor
t cooperative catalysis, and devised novel core-shell nanocomposites as next-generation catalysts. The des
igned core-shell catalysts consisting of metal nanoparticles in the core and supports in the shell can max
imize the metal-support cooperative interactions, exhibiting excellent selectivities for targeted products
.
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１．研究開始当初の背景 
 金属種を担体に固定化する固体金属触

媒は、主に高温を必要とするバルクケミカル

プロセスなどの気相反応に用いられており、

液相でのファインケミカル合成への展開例

は少ない。液相での固体触媒の開発は、触媒

の高い安定性や取り扱いの容易さ、または生

成物への金属混入の防止や生成物の単離及

び触媒の再使用工程の簡略化など多くの実

用的利点が期待でき、環境調和型触媒プロセ

スの構築につながる。しかしながら、ファイ

ンケミストリーにおける高選択的分子変換

を可能とする固体触媒の開発には、以下の問

題点がある。(1) 反応液に溶解する金属錯体

触媒に比べ基質との触媒との接触頻度が低

いため活性が低い、すなわち、液相条件では

反応が進行しにくい。(2) 均一な活性種が担

体上に形成されにくくその活性種制御は困

難である、つまり、非選択的な反応が進行し

やすい。 
 
２．研究の目的 
研究代表者らは金属ナノ粒子に着目し、そ

の精密制御を行うことで上記の課題に取り

組んだ。金属ナノ粒子は、サイズ効果や複数

の反応基質の同時活性化などバルク金属や

金属錯体にはない特異な機能を有するため、

その機能発現と制御を行うことができれば、

金属ナノ粒子触媒の特性に基づいた新しい

液相物質変換が期待できる。 
 
３．研究の方法 
研究代表者らは金属ナノ粒子と機能性担

体を複合化し、その界面で協奏的触媒作用を

発現させることで液相での高選択的物質変

換を目指した。 
 
４．研究成果 

Ag ナノ粒子は、主にエチレンの気相エポ

キシ化触媒として知られているが、低温条件

下の触媒作用が殆ど研究されていなかった。

これに対して著者らは、Ag ナノ粒子と担体

が特異な協奏的触媒作用を示すことを発見

し、種々の液相反応に高い触媒活性を示すこ

とを見出した。中でも塩基性層状複水酸化物

であるハイドロタルサイト(HT)に担持した

Ag ナノ粒子 (Ag/HT)は、アルコールや

CO/H2O を還元剤としたエポキシドの脱酸素

や C=C 結合を有するニトロ化合物の還元反

応において、水素化されやすい C=C 結合を

還元することなくエポキシドやニトロ基の

みを還元するという特異な化学選択性を示

した。これは、Ag ナノ粒子と塩基性担体と

の界面における協奏的触媒作用によって、ア

ルコールや CO/H2O から極性水素種が選択

的に生成するためである(図 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

水素（H2）を用いた還元反応は反応後に廃

棄物を生じない、または水のみを副生する最

も原子効率の高い反応系である。しかし、開

発した Ag/HT 触媒によるニトロスチレンの

還元反応をH2を還元剤に用いて行うと、C=C

結合の水素化も起こり、ニトロ基のみを高選

択的に還元することはできない。これは、ア

ルコールや CO/H2O を還元剤とした場合で

は、銀ナノ粒子と HT の界面でニトロ基にの

み活性な極性水素種のみが選択的に生成す

るのに対し、H2を用いた場合では、Ag ナノ

粒子と HT の界面で H2 の不均一開裂により

極性水素種が生成するだけでなく、Ag ナノ

粒子表面上でH2の均一開裂によりC=C結合

に活性な極性の低い水素種が生成するため

である (図 2a)。そこで著者らは、Ag ナノ粒

子を塩基性担体で包み込めば銀ナノ粒子表

面すべてが担体との界面になるため、極性水

素種を高選択的に生成させると同時に Ag ナ

図 1 Ag/HT触媒による化学選択的還元反応 



ノ粒子表面上での C=C 結合に活性な水素種

の生成を抑制できると考えた。このコンセプ

トのもとに、Ag ナノ粒子内包触媒の調製に

取り組み、Ag ナノ粒子を塩基性 CeO2で内包

したコア‐シェル型触媒 Ag@CeO2 の開発に

成功した(図 2b) 。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

銀とセリウムのレドックス反応を利用す

る自己組織化により合成した Ag@CeO2 は平

均粒子径 30 nm の均一な球形をしており、そ

の一粒の TEM 観察及び EDAX 分析から、約

10 nm の Ag ナノ粒子が 3∼4 nm の CeO2ナ

ノ粒子により覆われたコア‐シェル構造体

であることが確認された。 

Ag@CeO2 を用いて、H2 によるニトロスチ

レンの還元反応を行ったところ、C=C 結合を

完全に保持したままニトロ基のみを還元し、

アミノスチレンを高選択率で与えた(式 1)。

また、ニトロスチレンが完全に転化した後反

応を継続しても、生成物の C=C 部位は一切

水素化されなかった。つまり、ニトロ基のみ

を還元し、C=C 結合には水素化活性を示さな

い特異な触媒系を実現した。また、反応中に

Ag の溶出はなく、Ag@CeO2はろ過により容

易に回収でき、活性の低下なく再使用が可能

であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 

さらに、著者らは Ag@CeO2 粒子を無機酸

化物担体上に高分散させることで、Ag@CeO2

粒子同士の凝集を抑制しより高活性化した

触媒 Ag@CeO2-D を開発した。 Ag@CeO2-D

は、不飽和アルデヒドの化学選択的還元反応

において Ag@CeO2 と同等の高選択性を保持

したまま６倍以上の高活性を示し、医薬、農

薬、香料として有用な不飽和アルコールを高

収率で与えた(式 2)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
まとめ 

金属ナノ粒子は機能性担体との協奏的作

用によって、温和な条件下で基質を活性化

し、種々の高選択的物質変換反応を進行さ

せることが可能である。今後も金属種と機

能性材料との界面で起こる新しい協奏効果

の創出やそれを制御する触媒設計によって、

従来型の触媒では成し得なかった新しい環

境調和型反応系の開発を推進していく。 
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