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研究成果の概要（和文）：　本研究は，カルボニル基を選択的に還元するMPV還元を還元剤としてバイオアルコールの
適応を検討したものである．固体ルイス酸・塩基触媒は，水分子によって容易に被毒されるため，水を大量に含有する
バイオアルコールを用いるためには触媒に耐水性を付与する必要がある．触媒上の酸塩基点を水の被毒から守るために
は，活性点に耐水性を与えるか，活性点付近の疎水性を高めるかが考えられる．活性点を修飾すると活性が失われる可
能性が高く，活性点近傍の疎水性を高める手法が望ましい．ここでは，活性点が存在する1)細孔内部に疎水性物質を内
包させる，2)担体表面を疎水性にする，ことで触媒の耐水性を高める検討を行った．

研究成果の概要（英文）： This study has been investigated the application of bio-alcohol as a reducing 
reagent for MPV reduction for unsaturated carbonyl compounds. Since bio-alcohols contains significant 
amount of water, the catalysts used for MPV reduction, usually solid Lewis acid-base bifunctional 
catalysts, must work in the presence of water in reaction media. Water molecules can easily poison the 
Lewis acid sites in liquid phase. Two research strategies can be considered, 1)the pore of the catalysts 
is filled with a hydrophobic substance, 2)the nature of the supports is modified and the hydrophobicity 
of support surface neighboring acitive sites is enhanced. The direct modifacation of active sites would 
not be efficient because the activity itself is suppressed.

研究分野： Process Engineering
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１．研究開始当初の背景 
 不飽和カルボニル化合物のカルボニル基を
C=C2 重結合を反応させること無く還元する，
選択還元反応による不飽和アルコール合成
は，医薬品や香料等の高付加価値製品の中間
原料として極めて有用である．通常の水素化
用金属触媒を用いると，C=C2 重結合の水素
化が優先されほとんどが飽和のアルデヒド
が生成する．これは C=C2 重結合が C=O より
も反応性に富んでいるためである．選択還元
を実現するために，還元試剤を分子状水素で
はなく，2 級アルコール用いることでアルコ
キシ基炭素に結合する水素原子がヒドリド
的にカルボニル基を攻撃し，選択的にカルボ
ニル基のみを還元できる．還元力は，C3, C4
の 2 級アルコールである 2-propanol, 2-butanol
で最大を示す．2-propanol 等の 2 級アルコー
ルは，該当するオレフィン，例えばプロピレ
ンの水和反応で製造される．そのため粗製
2-propanol は，過剰な水を含んで得られる．
2-propanol は，水との共沸組成が 12.5 wt% 
（水重量分率）であり，常圧蒸留法では，こ
れ以上水分をアルコールから除去し生成す
ることが不可能である．バイオマスを資化，
発酵させて 2-propanol を得ることはできるが，
生成したアルコールは大量の水を含んでい
る．完全に水を除去しないと使用できないの
であれば，水の除去のために大量のエネルギ
ーを投入する必要が有り，カーボンニュート
ラルなバイオマスの利点が失われる．バイオ
リファイナリーからだけでなく，オレフィン
の水和によるオイルリファイナリーからの
アルコールであっても，水を含有した粗製ア
ルコールを使用できれば，プロセスのコスト
削減に大きな力となろう．本プロジェクトは，
含水粗製アルコールを化学原料として直接
使用するための触媒反応プロセス開発に関
する研究である． 
 
２．研究の目的 
 オイルリファイナリープロセスで使用さ
れる触媒は，プロセス全体が非水系であるた
め，非水系で最も機能を発揮できるように設
計されている．今回対象としている 2 級アル
コールを還元剤とする MPV 還元反応は，カ
ルボニル基を選択的に活性化するルイス酸
点とアルコールからプロトン引抜きにより
アルコキシド基を生成させるルイス塩基点
を必要とする．ルイス酸点および塩基点は，
水分子によって容易に被毒され，その触媒機
能を失ってしまう．通常のオイルリファイナ
リーでは非水系の反応雰囲気であるため問
題は無いが，バイオマスから生成するバイオ
アルコールや，オレフィンの水和プロセスか
らの含水粗製アルコールを原料として用い
る場合は，通常の固体酸塩基触媒では，性能
を発揮できない．そのため，水を含んだ反応
雰囲気であっても触媒活性を示す耐水性の
固体酸塩基触媒の開発が必須である． 
 カルボニル基の活性化やアルコールから

のプロトン引抜きを起こす能力を増大させ
ることと，水による被毒を軽減することは，
相反する方向であり，高活性，高選択的触媒
の高性能を維持したまま，耐水性を付与する
ためには，新規な着想で触媒の設計を行う必
要がある．本研究では，次節で述べる戦略で
活性，選択性を維持しながら，触媒に耐水性
を付与することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
a) 研究の戦略：不均一触媒反応で使用する
固体酸・塩基触媒は，数十～数百 m2/g の比表
面積を有する多孔質固体が用いられる．活性
点であるルイス酸点および塩基点は，ナノサ
イズ以下の細孔内内部に存在し，反応物質で
ある，不飽和カルボニル化合物と 2 級アルコ
ールが細孔内を拡散し活性点に吸着するこ
とで進行する．反応媒体中に水が含まれると，
水分子は，小さいためサイズ的に細孔内への
進入を阻止することは不可能である．ルイス
酸点や塩基点に水分子が吸着阻害しないよ
うに直接化学的に修飾することは可能では
あるが，その修飾によって，本来の活性が失
われ，水分子による被毒も起きないがカルボ
ニル基の活性化やプロトン引抜き能も消失
する可能性が極めて大きい（それぞれの活性
点と水分子との相互作用が強いため）．その
故，酸点や塩基点を直接修飾すること無くこ
れら活性点に水分子が接近できない様なミ
クロな活性点周りの局所的な設計が重要で
ある． 
 ここでは，(ｲ)活性点が存在する細孔内に
疎水性のイオン液体を物理的あるいは化学
的に充填し，水分子の細孔内への侵入を阻止
する，(ﾛ)担体である多孔質体に疎水性の高い
素材を用いて細孔内部の疎水性を高め，かつ，
活性点周りの局所的な疎水性も高め，水分子
と活性点の間の相互作用を阻害する，の 2 つ
の戦略を立て研究を行った． 

b) 耐水性触媒の調製：戦略(ｲ) 担体に数 nm
の細孔を有し比表面積が 1,000 m2/g と極めて
高いメソポーラスシリカの MCM-41 を用い
て，酸・塩基性の活性点として，酸化ジルコ
ニウム（ZrO2）ナノ粒子を MCM-41 細孔内に
微分散させた．MCM-41 のシリカ表面と酸化
ジルコニウムは親和性が高く微分散しやす
いことは別の研究でわかっている（EXAFS
を用いた酸化ジルコニウムのシリカ表面に
おける分散性の研究）．得られた触媒細孔内
に疎水性イオン液体を物理的に充填したも
の，およびイオン液体分子末端にシリル化用
の反応性基を導入した反応性イオン液体分
子をシリカ表面の水酸基を化学結合させ，化
学的に固定化した，2 種類の修飾触媒を調製
した．戦略(ﾛ) 担体に疎水性の高い活性炭を
使用して，戦略(ｲ)と同じく細孔内に酸化ジル
コニウム微粒子を分散担持した．活性炭表面
と酸化ジルコニウムとの相互作用は弱く，ま
た担体の活性炭が酸化雰囲気での熱処理に
弱いため，高温での焼成処理は施していない． 



c) シンナムアルデヒドの水素移行反応に
よるシンナミルアルコールの選択合成反
応：b)で調製した耐水性触媒を用いて，液相
の還元反応を行った．反応器には内容積 30 
mL のステンレス製耐圧反応器を用い，原料
のシンナムアルデヒド 0.2-1.0 mL (1.59-7.95   
mmol) ，還元剤および溶媒として働く
2-propanol 4 mL (52.4 mmol)および触媒 10-20 
mg を充填し，窒素ガスで数度パージを繰り
返した後，ゲージ圧 1.0 MPa で封入した．反
応器を所定温度の制御したオイルバスに浸
し，反応を開始した．反応温度は，393-473 K
である．反応終了後，反応器を氷温まで冷却
し，遠心分離器によって触媒と液体生成物を
分離し，ガスクロマトグラフによって生成物
を分析した． 

d) 触媒のキャラクタリゼーション：触媒の
細孔特性および水分子との親和性を調べる
ために，液体窒素温度での窒素吸着ならびに
室温での水蒸気吸着実験を行った．窒素吸着
は，細孔径分布測定装置を用い，水蒸気吸着
は，デシケーター内に触媒とイオン交換水を
設置し，触媒重量の変化から評価した． 
 
４．研究成果 
(1) イオン液体で修飾した Zr/MCM-41 触媒 

 本研究で Zr/MCM-41 触媒の修飾に用いた
イオン液体分子の構造を Fig. 1 に示した．本
イオン液体分子は極めて疎水性が高く水と
液体状態では混合しない．Zr/MCM-41 のメソ
細孔内に incipient-wetness 法を用いて導入し，
水共存下でシンナムアルデヒドの水素移行
反応によるシンナミルアルコール生成反応
を検討した．結果を Fig. 2 に示した． 

菱型 (-◆-) で示したイオン液体による修飾
を行っていない触媒上では，水の添加ととも
に急激に活性が低下した．それと比較してイ
オン液体で修飾した触媒 (-■-) では，活性低
下は起こるもののその度合いは小さく，耐水
性が付与できていることがわかる． 

 Fig. 3 に Fig. 1 に示したイオン液体分子のア
ルキル基末端にトリアルコキシシリル基を
導入し (IL (b)) MCM-41 表面のシラノール基
と化学反応にて固定化修飾した Zr/MCM-41
触媒の耐水性について検討した結果を示し
た．12 h シリル化し修飾した触媒 (-☓-) では，
イオン液体を物理的に充填修飾した触媒よ
りも高い水含有量で耐水性を示した．反応後
の触媒を分析したところ，物理充填による触
媒では，イオン液体の一部が反応溶液中に溶
出していることがわかった．固定化すること
によって，イオン液体分子が MCM-41 表面上
に留まり，疎水性を保持しているために耐水
性が高まったと考えられる．水蒸気の吸着実
験を行ったところ，イオン液体による修飾で，
水蒸気の吸着速度が大きく減少したことが
わかった．この結果もイオン液体による修飾
で触媒の疎水性が付与できたことを示唆す
る．固定化修飾した触媒に更に IL (a)を物理
充填した触媒 (-＋-) では，低水含有量領域で
耐水性がましたが，共沸点である 12.5 wt 水
含有率においては，やはり活性が低下した． 
 
(2) 疎水性活性炭を担体とした Zr/AC 触媒 
 上で述べた，イオン液体による修飾で耐水
性は高まるものの，イオン液体が高価である
こと，また，反応中に有機溶媒中に溶出する
ために耐水性が反応とともに失われていく
可能性がある．そこで，担体自体が疎水性（親
油性）を示す担体を探索し，それを担体とし

Fig. 1 使用したイオン液体の構造 
1-hexyl-4-methylpyridinium  
bistrifluoromethane-sulfonyl imide 

Fig. 2 Zr/MCM-41 触媒上でのシンナム 
アルデヒド還元反応と耐水性 
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Fig. 3 シリル化したイオン液体分子を 
用いた修飾の効果 



て Zr 担持触媒を調製して耐水性を検討した．
有機物を起源に持つ高表面積多孔質体の代
表格として活性炭があげられる．ヤシガラ炭
等の木質系活性炭や石炭を起源とする活性
炭などが存在する．石炭には，重金属や硫黄
成分などが含まれている可能性が高いので，
ここでは木質系活炭を用いて耐水性の検討
を行った． 

 3 種類の異なる活性炭 (AC1-3) を用いて
Zr/AC を調製し耐水性を検討した結果を Fig. 
4 に示した．3 種の活性炭担体の違いは，細
孔径の違いである．細孔径は，AC1≈AC3<AC2
である．Fig. 4 に示したように，活性炭担持
Zr 触媒は，いずれも Zr/MCM-41 触媒よりも
高い耐性を示した．中でも AC1 担持触媒は最
も高い耐水性を示し，共沸点である 12.5 wt%
水含有状態でも水無しの場合の 40 %の活性
を保持していた．細孔径の大きな AC2 では，
高水濃度で耐水性は示すものの，耐性は低い．
担体の内表面が疎水性であっても，細孔径が
大きいと，水分子が疎水性に影響されずに侵
入することができるのかもしれない．以前，
細孔径の小さな MFI 型ゼオライトで水素移
行反応を行ったが，活性をほとんど示さなか
った．これは，MFI 型ゼオライトの細孔径が
0.5 nm と極めて小さく，反応中間状態で形成
される，Zr4+カチオンを中心とした 6 員環状
体が幾何学的に取り得ないためであること
がわかっている．従って疎水性表面の影響を
受け易い細孔径の小さな活性炭担体が耐水
性には有利だが，反応中間状態を形成するた
めには，活性点周りに 0.6-0.7 nm 以上の細孔
空間が必要であることが示唆された．実際，
AC2 担体では水蒸気吸着実験において，水蒸
気の初期吸着速度は遅いものの，吸着が継続
して進行し最終的には多くの水分子が吸収
保持されることがわかった．細孔径，細孔体
積などの多孔体のテクスチャーの制御が耐
水性を実現する際には重要な因子であるこ
とが判明した． 
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