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研究成果の概要（和文）： 
	 アニオン交換性 Ni-Zn 層状複塩基性塩(NiZn)への複数機能の集積により，CO2を試剤とする
効率的な環状カーボネート合成を行った．NiZn の基本層中に存在する孤立 Zn2+カチオンを
Lewis酸点として機能させ，Lewis塩基として機能するエトキシドを層間内に導入すると Lewis
酸-Lewis塩基複合触媒となり，1気圧 CO2雰囲気下での触媒反応が効率的に進行した． 
研究成果の概要（英文）： 
	 We have developed the multi-functionalized Ni-Zn hydroxyl double salt as a heterogeneous catalyst 
for CO2 fixation reaction into epoxides. The isolated Zn2+ cation located on Ni(OH)2 brucite sheet can 
act as a Lewis acid site to activate epoxide molecule. Intercalation of ethoxide anion as a Lewis base 
into NiZn interlayer was also carried out. The obtained EtO-/NiZn can promote the above reaction 
effectively under 1 atm of CO2. It can be said that the EtO-/NiZn has two functions such as Lewis acidity 
and Lewis basicity on its matrix. 
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１．研究開始当初の背景 
	 環境の世紀と謳われる 21 世紀の化学者の
使命は，自然と共生した持続可能な循環型社
会を構築するための新しい化学技術体系を
創出することである．「触媒」は、いわば化
学反応を掌るマエストロの役割を果たす重
要な中核技術である．真のグリーン・イノベ
ーションを創成するためには，ターゲットと
する物質変換反応に応じて配位環境や電子
状態など，触媒活性種近傍の構造や電子的状
態を精密に制御し、その反応性を自由自在に
操れる触媒設計指針が必要不可欠である．単
なる均一系錯体触媒の固定化による触媒設
計の枠を超え、固体表面の特性を活かして分
子・原子レベルで触媒活性点構造を高度に規

定する触媒設計法が新しい指針として認知
され，様々な有機合成反応へと応用されてい
るが，金属酸化物やゼオライト，ポリマー等
の機能性担体の特徴・特性を利用する設計手
法にとどまり，新しい機能性材料を用いたユ
ニークなアプローチが望まれている． 
 
２．研究の目的 
	 Ni2+と Zn2+で構成されるボタラッカイト型
Ni-Zn 複 塩 基 性 塩  (NiZn, 図 1), 
Ni1-xZn2x(OH)2(OAc)2x･nH2O (0.15＜x＜0.25), 
は、結晶性が高くアニオン交換容量が非常に
大きいといった特徴を有する機能性無機材
料である． 
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	 申請者はこれまで，層状複塩基性塩
(Hydroxy Double Salt: HDS)孤立カチオン近傍
に存在するアニオン交換サイトへの活性種
導入について検討してきた．HDSとは，八面
体配位構造を有する MOh

2+水酸化物基本層の
カチオン欠損サイトの上下に孤立四面体配
位構造の MTd

2+が配置し，それらがアニオン
を挟み込んで層状構造を成す結晶性無機化
合物である(図 1)．HDS 特有の構造的な特徴
と反応性をさらに利用すれば新規固体 Lewis
酸触媒としての設計も可能ではないか，との
着想に至った．そこで本申請研究では HDS
を基盤とした精密触媒設計をさらに発展さ
せ，環境調和型物質変換反応に有効な機能集
積型ナノ触媒を創成することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
(1)基本層の原子配列等の微細構造制御  
	 これまでの層状複塩基性塩のケミストリー
では，基本層を形成する金属種 MOh

2+と孤立カ
チオンを形成する金属種 MTd

2+の組み合わせ
として，Ni2+/Zn2+もしくは Cu2+/Zn2+、Zn2+/Zn2+

が報告されている．そこで，MOh
2+および MTd

2+

の前駆体金属塩の組み合わせを 2 種類もしく
は複数にして水熱合成することで，複数の金
属種が混在した HDSの設計を行う．ここでタ
ーゲットとなる金属カチオンは，6配位もしく
は 4 配位の構造が可能な Co2+である．これに
より，同一マトリックス中に反応性の異なる
Lewis酸点の創成および異なるLewis酸中心へ
の多点配位による反応基質の効果的な活性化
を目指す． 
2)CO2のエポキシドへの固定化反応による
触媒活性の評価  
	 環状カーボネート誘導体は，合成フィルム
や透過ガラスなどのエンジニアリングプラス
チックスの原料として有用であり，種々の高
付加価値生成物の前駆体として用いられる．
例えば，エチレンカーボネートは、極性溶剤
だけでなく，リチウムイオン二次電池の高誘
電率電解液としても利用され，今後の需要増
大が予想される．しかし現状では，メチルエ
チレングリコールと猛毒なホスゲンを用いる
環状カーボネート製造プロセスが殆どであり

(式1)，塩酸を副生するため原子利用効率が低
い。	 
	 
	 
	 
	 
一方，CO2とエポキシドからの触媒的環状カ
ーボネート合成は，副生成物を廃出しないク
リーンな反応である．この反応を効率良く行
うためには，Lewis酸点によるエポキシドの活
性化，およびLewis塩基点によるCO2の活性化
を同時に行う必要がある(式2)．	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 本申請研究では，得られた新規HDSを，上
述の反応に用い触媒活性の評価を行う．さら
に効果的な触媒設計を目指すため，次の方法
に従い触媒設計を行った．	 
○1 層間内への多価アニオン導入  
	 触媒反応場となる層間内への基質の拡散が
律速になるのを防ぐため，HDS の層間内アニ
オンを多価アニオンとする事で孤立カチオン
周辺の立体障害を軽減させ，Lewis酸点への基
質のアクセスを容易にさせる．また，分子サ
イズの大きいゲストアニオンをピラー分子と
して層間内に導入することで層間隔を精密制
御する． 
○2 Lewis塩基の層間内への導入  
	 外部添加が必要な Lewis 塩基をアニオン化
させ，HDS 層間内へ導入することでエポキシ
ドと CO2を同時に効率的に活性化させ，1 気
圧 CO2雰囲気下における反応を可能とする触
媒の開発を目指す．  
	 
４．研究成果	 
(1)基本層の原子配列等の微細構造制御  
	 酢酸亜鉛水溶液中での酸化亜鉛の加水分
解反応により，CH3COO-/ZnZn を合成し，ア
ニオン交換することで Cl-/ZnZn を合成した．
Cl-/ZnNiおよび Cl-/ZnCoは，AcO-/ZnZnを前
駆体としたトポタクティック反応により合
成した．Cl-/CoNi は，塩化コバルトと塩化ニ
ッケルを用いた共沈法により合成した． 
合成した種々の HDSを触媒に用い，Lewis塩
基 で あ る 4-(N,N-dimethylamino)pyridine 
(DMAP)を触媒量添加し，epichlorohydrine へ
の CO2環化付加反応を行った(Table 1). 
	 MA

2+を Zn2+に統一し，孤立 MB
2+の種類を変

化させたところ，触媒活性はNi2+ > Co2+ > Zn2+

の順に高くなった(entries 1-3)．このことから，
MB

2+の Lewis 酸性が大きい HDS が高い触媒
活性を示したといえる．一方，Cl-/CoNi を触
媒とした場合，反応溶液中への金属の溶出が
確認され，触媒活性が大きく低下した(entry 
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（研究開発課題の内容）
1.申請課題の内容

1)技術移転の可能性が見込まれる大学等の研究成果

[これまでの経緯]

環状カーボネート誘導体は、合成フィルムや透過ガラスなどのエンジニアリングプラスチックスの原

料として有用であり、種々の高付加価値生成物の前駆体として用いられる。例えば、エチレンカーボネ

ートは、極性溶剤だけでなく、リチウムイオン二次電池の高誘電率電解液としても利用され、今後の需

要増大が予想される。しかし現状では、メチルエチレングリ

コールと猛毒なホスゲンを用いる環状カーボネート製造プロ

セスが殆どであり(式 1)、塩酸を副生するため原子利用効率が
低い。 

CO2とエポキシドからの触媒的環状カーボネート合成は、副生成物を廃出しないクリーンな反応であ

る。この反応を効率良く行うためには、(i) Lewis酸点によるエポキシドの活性化、および(ii) Lewis塩基
点による CO2の活性化を同時に行う必要がある(式 2)。これらを達成するため、均一系錯体触媒系、有
機分子触媒系、不均一系固体触媒系が数多く報告されている。 
実用的なモノづくりを視野に入れた場合、Lewis 酸および

Lewis 塩基の両方を簡便に分離・回収でき、さらに再使用をも
可能とする新規高機能不均一系触媒の開発が望まれる。 

[研究成果]

本申請研究では、層状複塩基性塩(Hydroxy Double Salt: HDS)のユニ
ークな特性に着目し、CO2 とエポキシドからの環状カーボネート合成

に有効な新規不均一系触媒を設計・開発することを目的としている。

HDS とは、八面体配位構造を有する MOh
2+水酸化物基本層のカチオン

欠損サイトの上下に孤立四面体配位構造の MTd
2+が配置し、それらがア

ニオンを挟み込んで層状構造を成す結晶性無機化合物である(図 1)。 
申請者はこれまで、MOh

2+に Ni2+、MTd
2+に Zn2+を配置した Ni-Zn層状

複塩基性塩(NiZn)を触媒あるいは触媒担体として新規不均一系触媒の
設計を行ってきた。例えば、NiZnを触媒担体として用い、アニオン交
換反応を駆使してアニオン性[Pd(OH)4]2-錯体やアニオン性 Pd!アミノ
酸錯体, [(D-Valine)Pd(OH)2]-, を層間内に導入した新規不均一系触媒を
合成し、酸素を酸化剤とするアルコール類の選択的酸化反応を行った(論文番号 1 および 3)。この様な
HDSを応用する触媒開発の例は他に例がない。 

 
[解決すべき課題]

申請者は、長鎖アルキルカルボン酸導入型 NiZn 触媒による水中クネベナーゲル反応に関する研究に
おいて、NiZnマトリックス内の Zn2+カチオンは効果的な Lewis酸点として機能し得ることを見出した(論
文番号 2)。この研究結果を踏まえ、HDSのアニオン交換能を利用してLewis塩基を層間内へ導入すれば、
(i) 孤立カチオン種(Lewis酸点)によるエポキシドの活性化、(ii) 層間内 Lewis塩基点による CO2の活性

化、を同時に行う事ができる新規 Lewis酸!Lewis塩基複合型不均一系触媒となり、エポキシドへの CO2

の環化付加反応による環状カーボネート合成反応が効果的に行える、という構想に至った。 
後述するが、本申請研究において現段階では、リン酸アニオン導入型 NiZn (PO4

3-/NiZn)触媒と外部添
加した Lewis 塩基を共存させる触媒反応系が効果的である事が明らかとなったが、反応系からの Lewis
塩基の分離回収が困難であった。そこで、NiZn層間内にアニオン化可能な Lewis塩基を導入して触媒活
性評価を行うと、外部添加する Lewis 塩基が必要なく反応が進行した。ここで解決すべき課題として、
より温和な条件での触媒反応が達成できる触媒の開発と再使用耐性試験の実施が挙げられる。 
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る。この反応を効率良く行うためには、(i) Lewis酸点によるエポキシドの活性化、および(ii) Lewis塩基
点による CO2の活性化を同時に行う必要がある(式 2)。これらを達成するため、均一系錯体触媒系、有
機分子触媒系、不均一系固体触媒系が数多く報告されている。 
実用的なモノづくりを視野に入れた場合、Lewis 酸および

Lewis 塩基の両方を簡便に分離・回収でき、さらに再使用をも
可能とする新規高機能不均一系触媒の開発が望まれる。 

[研究成果]

本申請研究では、層状複塩基性塩(Hydroxy Double Salt: HDS)のユニ
ークな特性に着目し、CO2 とエポキシドからの環状カーボネート合成

に有効な新規不均一系触媒を設計・開発することを目的としている。

HDS とは、八面体配位構造を有する MOh
2+水酸化物基本層のカチオン

欠損サイトの上下に孤立四面体配位構造の MTd
2+が配置し、それらがア

ニオンを挟み込んで層状構造を成す結晶性無機化合物である(図 1)。 
申請者はこれまで、MOh

2+に Ni2+、MTd
2+に Zn2+を配置した Ni-Zn層状

複塩基性塩(NiZn)を触媒あるいは触媒担体として新規不均一系触媒の
設計を行ってきた。例えば、NiZnを触媒担体として用い、アニオン交
換反応を駆使してアニオン性[Pd(OH)4]2-錯体やアニオン性 Pd!アミノ
酸錯体, [(D-Valine)Pd(OH)2]-, を層間内に導入した新規不均一系触媒を
合成し、酸素を酸化剤とするアルコール類の選択的酸化反応を行った(論文番号 1 および 3)。この様な
HDSを応用する触媒開発の例は他に例がない。 

 
[解決すべき課題]

申請者は、長鎖アルキルカルボン酸導入型 NiZn 触媒による水中クネベナーゲル反応に関する研究に
おいて、NiZnマトリックス内の Zn2+カチオンは効果的な Lewis酸点として機能し得ることを見出した(論
文番号 2)。この研究結果を踏まえ、HDSのアニオン交換能を利用してLewis塩基を層間内へ導入すれば、
(i) 孤立カチオン種(Lewis酸点)によるエポキシドの活性化、(ii) 層間内 Lewis塩基点による CO2の活性

化、を同時に行う事ができる新規 Lewis酸!Lewis塩基複合型不均一系触媒となり、エポキシドへの CO2

の環化付加反応による環状カーボネート合成反応が効果的に行える、という構想に至った。 
後述するが、本申請研究において現段階では、リン酸アニオン導入型 NiZn (PO4

3-/NiZn)触媒と外部添
加した Lewis 塩基を共存させる触媒反応系が効果的である事が明らかとなったが、反応系からの Lewis
塩基の分離回収が困難であった。そこで、NiZn層間内にアニオン化可能な Lewis塩基を導入して触媒活
性評価を行うと、外部添加する Lewis 塩基が必要なく反応が進行した。ここで解決すべき課題として、
より温和な条件での触媒反応が達成できる触媒の開発と再使用耐性試験の実施が挙げられる。 
 
 
 

HO
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により活性化'
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図 1 HDSの構造模式図 
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(2)○1 層間内への多価アニオン導入およ
び○2 Lewis塩基の層間内への導入  
	 水熱合成法により酢酸アニオン置換型	 
NiZn (CH3COO-/NiZn)を合成し，NiZnマトリッ
クス中の孤立 Zn2+が Lewis 酸点として機能す
るか実証試験を行ったところ，環状カーボネ
ートは得られなかったが，多価アニオンであ
る PO4

3-を層間内にインターカレーションした	 
PO4

3-/NiZn 触媒では，触媒量の Lewis 塩基	 
(DMAP)存在下にて，CO2環化付加反応は良好
に進行し，対応するカーボネートが高収率で
得られた．さらに， 4-(N,N-dimethylamino) 
phenethylalcohol (DMAPA)をアニオン化させ
層間内に導入した DMAPA-/NiZn触媒では，反
応系に Lewis 塩基を添加することなく環状カ
ーボネートが得られた．このことは，層間内
に導入した DMAPA‒が Lewis 塩基として有効
に機能した事を意味する.	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
その他の Lewis 塩基アニオンとして，IN-や
DMAB-，AB-や DMG-を NiZn層間内にインタ
ーカレーションしたところ，環状カーボネー
トは得られなかった(Table 2, rntries 1-4)． 
 
 
 
 
 
 
EtO-や MeO-等の単純なアルコキシドをイン
ターカレーションした触媒では，反応は効率
良く進行し，1 気圧 CO2雰囲気下においても
環状カーボネートが高収率で得られた
(entries 7 and 8)． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 EtO-/NiZn 触媒は，活性・選択性の低下な
く再使用可能であった． 
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2)申請課題の独創性（新規性）及び優位性

[先行技術との技術内容、有効性等についての差別化]

これまでに報告されたエポキシドへの CO2 固定化による環状カーボネート合成に有効な触媒系とし

て、(i) 遷移金属錯体触媒、(ii) イオン液体等の有機化合物触媒、(iii) 固体触媒、に大きく分類できる。
以下、それぞれの代表的な具体例を挙げながら説明する。 

(i) 遷移金属錯体触媒系 
MoCl5触媒やその他の金属錯体触媒の場合、有機配位子の煩雑な合成や高圧 CO2などシビアな反応条

件が必要であることに加え、N,N-dimethylaminopyridine (DMAP)や 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene 
(DBU)、4級アンモニウム塩等の Lewis塩基の外部添加が必要であった。 

(ii) 有機 Lewis塩基触媒系 
分子内で分極構造を有する PPN 塩やアミノ酸を触媒とする系や、カルベンによる CO2分子の活性化

を行う触媒系があるが、遷移金属フリーの触媒反応系で総じて CO2圧が高く反応条件がシビアであり、

触媒の繰り返し使用は困難である。 

(iii) 固体触媒系 
固体触媒は、反応溶液からの分離回収が容易で再使用も見込めるため、液相有機合成反応には有効で

ある。Mg!Al複合型酸化物を触媒とする反応系や金ナノ粒子やイオン液体をポリマーのマトリックス内
に分散させた触媒系等は、依然としてシビアな反応条件が必要であった。一方、単核 Zn 種を無機結晶
構造中に導入したシングルサイト触媒は1気圧CO2雰囲気下での反応を可能としたが、DMAPや nBu4NBr
等の Lewis塩基の添加が必要である。シリカ表面にアミノピリジニウム塩を修飾した触媒は、温和な条
件での反応が可能であるが、触媒調製が難しく煩雑である。 
 
以上を踏まえて考えると、本申請研究が目指す Lewis酸—Lewis塩基集積型層状複塩基性塩触媒は、

1) 構造中の単核金属種を Lewis酸点に用い、2) 層間内に導入した Lewis塩基の CO2の活性化をも同時

に行い、3) 分離・回収・再使用が可能な不均一系触媒、の開発が可能となるイノベイティブなものであ
る。 
 
[差別化に関わる根拠となる成果]

申請者が行った本申請研究にかかわる実際の成果について以下に述べる。 
1) 水熱合成法により酢酸アニオン置換型 NiZn (CH3COO-/NiZn)を合成し、NiZn
マトリックス中の孤立 Zn2+が Lewis 酸点として機能するか実証試験を行ったと
ころ、環状カーボネートは得られなかったが、多価アニオンである PO4

3-を層間

内にインターカレーションした PO4
3-/NiZn 触媒では、触媒量の Lewis 塩基

(DMAP)存在下にて、CO2環化付加反応は良好に進行し、対応するカーボネート

が高収率で得られた。 
2) 4-(N,N-dimethylamino)phenethylalcohol (DMAPA)をアニ
オン化させ層間内に導入した DMAPA-/NiZn 触媒では、
反応系に Lewis 塩基を添加することなく環状カーボネー
トが得られた。このことは、層間内に導入した DMAPA-

が Lewis塩基として有効に機能した事を意味する。 
 
 

3)研究責任者による申請課題に関する実績

論文発表の有無 無

出願特許の有無 無

N

N

DMAP

HO
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Cl O + CO2
(5 atm)

Cl O
O

O

Cl O
O

O

(1) PO4
3-/NiZn触媒 

(2) DMAPA-/NiZn触媒 

DMAP (5 mol%) 
DMF, 130 oC, 2 h 

DMF, 130 oC, 6 h 

収率 98% 

収率 88% 
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