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研究成果の概要（和文）：本研究では銀のナノクラスター、ナノ粒子の新たな触媒機能を明らか

にし、次にかかげる新規触媒反応系を開拓した。(1)ディーゼルパーティキュレートの低温燃焼、

(2) アルコールの選択的脱水素反応、(3)原子効率の高いワンポット C-C, C-N 結合形成反応、

(4)ニトロ化合物の選択水素化。 

 

研究成果の概要（英文）：In the present study, novel catalytic functions of Ag nano-cluster 

have been clarified and the following novel catalytic reaction systems have been 

developed: (1) Low temperature combustion of diesel particulate matter, (2) selective 

dehydrogenation of alcohols, (2) one-pot C-C and C-N bond formation with high atom-economy, 

and (4) selective hydrogenation of nitro-compounds.  
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総 計 13,700,000 4,110,000 17,810,000 

 

研究分野：工学 

科研費の分科・細目：触媒・資源化学プロセス  
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１．研究開始当初の背景 
 NOx選択還元反応における発見: 担持銀触

媒は通常、炭化水素による NO 選択還元反応

(HC-SCR)には 400℃以下の低温域でほとんど

活性を示さないが、申請者らは水素共存下で

銀がクラスター化してHC-SCR活性が劇的に

向上することを見いだしていた。この現象

は”Hydrogen Effect”と呼ばれ、欧州の研究

者・自動車メーカーも追試・研究がなされて

いた。 
 銀クラスターの反応機構: HC-SCR 反応に

おける活性種が、図に示すような 4～8 個の

Agで構成されるサブナノサイズのAgクラス

ターであることを in-situ UV-Vis, in-situ 
EXAFSにより明らかにしていた。Ag クラス

ターが特異的な触媒活性を示す理由として、

①孤立 Ag が通常 0 価－１価の酸化還元サイ

クルを持つのに対して、例えば 4核のクラス

ターなら 0 価－4 価の酸化還元が可能となる

こと、②クラスターから基質に供与できる電

子数が限られるため例えば酸素の活性化で

は O2-, O-などの活性酸素を形成できること、

③クラスター化には Ag ヒドリドおよびプロ

トンが関与しているため、これらの化学種に

より例えば過酸化水素のような活性種を生

じさせることを提案していた。 
 
 
２．研究の目的 
 本申請研究では銀をクラスター化するこ

とにより新たな触媒機能を引き出し、(1)ディ

ーゼルパーティキュレートの低温燃焼、(2) 
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アルコールの選択的脱水素反応、(3)ワンポッ

ト C-C, C-N結合形成反応、等において、Pt, Pd, 
Rh 等の希少貴金属に代わる新規触媒系を構

築することを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 

以下に示す方法論を有機的に統合し、触媒

反応機構を解明しながら触媒開発を進めた。 
(1) 触媒探索・触媒設計 

有機合成装置 ChemStationによる効率的な

触媒の探索、TG-DTA を用いたカーボン燃

焼反応の活性測定、実験結果のフィードバ

ックによる触媒および実験条件の最適化 
(2) 触媒の基本的な構造分析 

XRD , Raman, IR, XAFS , TEMによるナノ

クラスターの構造決定および調製した触

媒の化学的性質(酸性質など)の測定 
(3) 触媒反応のその場観察 

In-situ IR, in-situ UV-Vis, in-situ EXAFSなど

触媒反応条件での触媒および触媒表面吸

着種の観察により反応機構を解明した 
(4) 計算化学による反応および活性種予測 

実験化学では追えない触媒のミクロ構造、

電子構造、あるいは反応の遷移状態などを

計算し、触媒開発と機構解明にフィードバ

ックさせた。 
 
 
４．研究成果 
 本研究は銀をクラスター化することによ

り新たな触媒機能を引き出し、白金系希少貴

金属に代わる新規触媒系を構築することを

目的として行われた。具体的には次にあげる

様々な新規触媒反応を見いだした。さらに

種々の分光学を用いて反応機構と Ag クラス

ターの役割を解明し、理論計算によって提案

した機構の合理性を明らかにした。 
 (1) PM低温燃焼反応 
 (2)選択酸化反応（アルコールの脱水素） 
 (3)One-pot C-C, C-N結合形成 
 (4)選択水素化反応 
 (1)の燃焼反応は 250℃以上での固－気相反

応であり、この温度領域では Ag ナノ粒子の

酸素活性化能が有効に働くことが示された。

(2)～(4)の液相反応系においては基質からの

ヒドリドの引き抜きにより反応が開始され、

このステップに Ag クラスターが有効に働く

点で共通している。Ag クラスターサイズが

小さいほどヒドリドの引き抜きに有利であ

り、1 nm以下の Ag クラスターが極めて高い

触媒活性を示す。これはメタルクラスターの

エッジ、コーナーのサイトが特異的に触媒活

性を発現することで説明できる。(5)の水素化

の場合は、ヒドリド＋プロトンのペアの作用

により、C=C二重結合よりも極性の高いニト

ロ基が選択的に水素化される。Ag クラスタ

ーは極性のある水素イオンが関わる反応に

対して、広範囲に応用可能であることが本研

究全体の成果として示された。 
 以上のように本研究では、Ag のナノクラ

スター、ナノ粒子を用いた様々な新規触媒系

を構築するとともに、触媒作用の本質を明ら

かにすることが出来た。詳細は以下にまとめ

た。 
 
(1) PM低温燃焼反応 
 ディーゼルエンジンはさらなる低燃費化

が求められていることから，排出ガスに含ま

れる PM (Particulate Matter，粒子状物質)を排

出ガス温度で連続除去することが望まれて

いる．低温での PM 燃焼に CeO2系触媒が高

活性を示すことが知られているが，実用には

更なる低温着火が必要である．Ag2O は 300℃
以下で PMを燃焼可能な優れた量論酸化剤で

あるが，加熱により分解し Ag0
となることで

失活する．CeO2に Ag を担持した Ag/CeO2は

CeO2よりも低温での PM 燃焼が可能である．

排出ガスは 800℃程度の高温にもなり得るた

め PM 燃焼触媒には高耐熱性も求められてい

るが,貴金属を担持した金属酸化物触媒は加

熱により貴金属がシンタリングし失活する．

本研究では，Ag 粉と CeO2を物理混合後に焼

成処理した混合触媒（以下，Ag+CeO2触媒と

称す）が，Ag が微粒子化することで担持触

媒（以下，Ag/CeO2 触媒と称す）に近い触媒

活性をもつことを見出した．種々の混合触媒

を検討することにより，CeO2だけでなく n型

半導体の特性をもつ酸化物でも同様の効果

が起きることを見出した． 
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Fig. 1 CO2 emission of PM combustion over (a) 
Ag+CeO2 catalyst (b) Ag+SnO2 catalyst. 
 

実験結果を Fig. 1に示す。Ag 粉の Tmaxは
455℃であり, CeO2のTmaxは371℃であった．

物理混合後に焼成処理していない Ag+CeO2

の Tmaxは 365℃であり CeO2の場合と近い値

を示したが , 物理混合後に焼成処理した



 

 

Ag+CeO2 の Tmax は 300℃であり，Ag/CeO2

（Tmax = 269℃）に近い活性を示した

(Fig.1(a))．触媒活性は Ag 含有量が 20 wt%で
最大となった．種々の金属粉 (Pt, Cu, Pd)で同

様に物理混合後，焼成処理した触媒では，Ag
に見られたような燃焼温度の低温化は見ら

れなかった．金属酸化物として CeO2 だけで

なく SnO2 を用いた場合も，同様に燃焼温度

Tmaxの低温化が見られた(Fig.1(b))． 
 
(2)選択酸化反応（アルコールの脱水素） 

アルコールのカルボニル化合物への選択

酸化は有機合成化学における基本反応の一

つである．近年，アルコール酸化に高活性な

均一系・不均一系触媒の報告は多いが，酸化

剤を用いない条件での検討例は少ない．

Mitsudomeらの報告した Mg-Al 系ハイドロタ

ルサイト固定化 Ag ナノ粒子触媒は本反応に

対して従来触媒(白金族錯体)よりも高活性な

不均一系触媒として注目される．我々は①銀

アルミナの水素還元で生成する担持 Ag 
cluster触媒が Ag+種や金属 Ag 粒子とは異な

る特異的な redox特性を示し，白金族触媒を

上回る高い脱硝活性を示し，②Ag clusterとア

ルミナ担体の組み合わせが最も高活性な触

媒を与えることを報告してきた．上記の例は，

d10
金属である Agを原料に用いても cluster化

と適切な担体との組み合わせにより白金族

触媒を代替する触媒の設計が可能であるこ

とを示唆している．本研究ではアルミナ担持

Ag cluster 触媒が酸化剤フリー条件でのアル

コール酸化に活性を示すことを見出した．活

性 Ag 種の構造，反応機構の検討も行い，Ag 
cluster及び担体酸塩基点の役割に関する考察

を通して，d10
金属を用いた C-H 活性化触媒

の設計指針を提案する． 
 
Table 1 Dehydrogenation of various alcohols. 
entry substrate conv.(%) yield(%) 

1 4-methylbenzyl alcohol 99, 99 b, 
99 c, 99 d 

93, 90 b, 
94 c, 91 d 

2 benzyl alcohol 100 82 

3 4-chlorobenzyl alcohol 79 70 

4 1-phenylethanol 99 93 

5 2-octanol 53 50 

6 2-propanol 32 29 

7 cyclohexanol 72 70 

8 cyclodecanol 100 94 

9 1-octanol 27 16 
a Substrate (1 mmol), toluene (3 mL), catalyst (44 mg, 2 
mol%), T= 373 K, t= 24-48 h. b reuse 1. c reuse 2. d reuse 3. 

 
 Table 1に示すように Ag/Al 2O3による p-メ
チルベンジルアルコールの脱水素反応を行

ったところ，アルデヒドと水素がほぼ等量で

生成し，48 h後のアルデヒド収率は 93 %に達

した．反応後の触媒を遠心分離・回収後，焼

成（773 K，10分），水素還元(573 K, 10分)処
理により触媒活性は回復し，3 回反応を繰り

返しても初期と同程度の活性を維持した．本

系の基質一般性を検討したところ，種々のベ

ンジル型アルコール，1-phenylethanol，シク

ロヘキサノール等に対して収率 80%以上で

脱水素生成物が生成した．以上のように，本

系は溶媒以外の反応補助剤がなく，目的物と

水素を選択的に与えることから，環境調和型

の不均一系触媒反応である． 
 
(3)One-pot C-C, C-N結合形成 
 アミンの N 位や sp3

炭素へのアルキル化反

応はアルキルハライドを用いた多段階法が

一般的であるが，有害な廃棄物を副生し原子

効率も低い．最近，白金族触媒の脱水素・水

素化能を利用したアルコールをアルキル化

剤とする one-pot C-C，C-N 結合形成反応が注

目されているが，不均一系触媒の検討例は少

なく，非白金族触媒を用いた例も極めて少な

い．我々は銀アルミナが酸化剤非存在下でア

ルコール脱水素能を示すことを見出してい

る．本研究では銀アルミナの脱水素・水素化

能を利用した新規触媒系が，アルコールをア

ルキル化剤とする原子効率の高い one-pot 
C-C，C-N 結合形成反応に活性を示すことを

見出した． 

R2 OH

OH

R1 +
115oC, 48 h

Ag/Al2O3-5 (4 mol%)
Cs2CO3(20 mol%) O

R1 R2

Table 2 Reaction of primary and secondary alcohols.a 

Entry R1 R2 Conv./% Yield/% 

1 Ph Ph 100  80 
2, Ph MeOPh 100 73 

3  Ph MePh 100 72 

4  Ph FPh 100 67 

5 Ph t-Bu 100 74 

6 Ph 2-Pyridyl 100 70 

7 Ph 2-Furyl 100 81 

8 MePh Ph 100 79 

9b MePh 2-Furyl 100 79 

10c Ph n-Pr 100 67 
 aalcohols (1 mmol), toluene (2 mL).  

 Conversion of secondary alcohol and yield of the product  

were determined by GC. b t= 72 h. c in p-xylene at 145 °C. 
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 銀アルミナのみで 1-phenylethanol(1a)と
benzylalcohol(2a)の反応を行ったところ，C-C
カップリング生成物はほとんど生成しなか



 

 

っ た ． 塩 基 の 添 加 に よ り

1,3-diphenylpropan-1-one (3a)が選択的に生成

し，Cs2CO3の場合に最も高い触媒性能（転化

率 100%，選択率 80%）を示した．本系の基

質一般性を検討したところ，種々のアルコー

ルに対しても適用可能であった(Table 1)．反

応後の触媒を遠心分離・洗浄後，焼成（600 °C，
10分），水素還元(300 °C, 10分)処理により触

媒活性は回復し，3 回反応を繰り返しても初

期と同程度の活性を維持した．本反応を種々

の貴金属をアルミナに担持した触媒を用い

て Cs2CO3 共存下で行ったところ，銀アルミ

ナが最も高い収率を与えた．これまで，１級

アルコールと 2級アルコールの C-Cカップリ

ングを非白金族系触媒や不均一系触媒反応

で進行させた例は無く，本系は環境調和型の

新規触媒系といえる． 

 
(4)選択水素化反応 
 Ag は白金族に比べ水素化活性の低い触媒

成分である．平滑表面での水素分子の解離吸

着は白金族に比べて極めて起こりにくいこ

とも知られている．最近，Au や Ag を微粒

子化して特定の酸化物担体に担持した固体

触媒が種々の選択水素化反応に高い性能を

示すことがわかってきたが，水素化活性の発

現機構や触媒設計指針は不明な点が多い．

我々は銀アルミナがアルコール脱水素によ

り開始される種々の合成反応を高選択的に

進行させることを報告してきた．基礎的研究

から，配位不飽和 Ag サイトと担体酸・塩基

点の共同作用がこれらの反応に重要な役割

を担うことを明らかにしてきた．基礎化学品，

ファインケミカルズの製造過程において芳

香族ニトロ化合物の選択的水素化反応は重

要である．ビニル基等の還元されやすい官能

基が存在する場合，白金族系触媒による接触

水素化ではニトロ基選択的水素化は困難で

あり，本系に有効な触媒は Au/TiO2等，数例

に限られる．本研究では Al 2O3 担持 Ag 触媒

が本反応に高い活性・選択性を示すことを見

出した．構造活性相関や反応機構の検討も行

い，配位不飽和金属サイト及び担体酸塩基点

の役割に関する考察を通して，d10
金属を用い

た選択水素化触媒の設計指針を提案する． 
 種々の酸化物に担持した Ag 触媒を用いて

4-ニトロスチレン(1)の水素化反応を行った．

Fig. 1 にニトロ基選択的水素化生成物である

アミノスチレン(2)の生成速度(TOF)を示す．

Ag 触媒の TOFは担体に大きく依存し，中程

度の電気陰性度を持つ担体(Al 2O3, TiO2)の場

合に高い値となった．Ag/Al-0.9 の触媒特性を

Table 3に示す．反応時間 1hで，4-ニトロス

チレン(1)は全て転化し，96%の高選択率で生

成物(2)が生成した．一方，従来型の水素化触

媒であるPt/Al-1.3はニトロ基とビニル基両方

が還元された生成物 (3)のみを与えた．

Ag/Al-0.9 は種々の置換ニトロベンゼンに対

しても 86%以上の高い選択率を示した．反応

後の Ag/Al-0.9 は分離・焼成処理後，初期と

同程度の活性を示した． 
 
Table 3 Hydrogenation of nitroaromatic 
compounds. 
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