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研究成果の概要（和文）：　本研究は反応場が微小空間であるマイクロリアクターの特徴を利用し、電気化学的
に発生させた高活性中間体を時間的・空間的に制御することで、従来のバッチ型の電解セルでは決して実現でき
ない生産性を兼備した全く新しい電解合成反応や電解システムの構築を目指すものである。具体的には「マイク
ロリアクター内の液-液平行流を利用した高効率的な電解反応プロセスの開発」および「電解反応をキーステッ
プとする連続フロー反応システムの開発」の2テーマを主に展開した。これらの研究を通じて、電解プロセスへ
のマイクロリアクターの適用は、全く新しい電解合成反応や電解システムの構築に繋がる画期的な合成技術に成
りうることを検証した。

研究成果の概要（英文）：Electron transfer is one of the most typical driving factors for organic 
reaction, and hence organic electrosynthesis serves as a straightforward and powerful method for 
organic electron transfer processes. On the other hand, microreactor technology for organic 
synthesis has been significantly investigated for the past two decades, however, the integrated use 
of microreactor technology with organic electrosynthesis has been quite limited so far.
Under these backgrounds, in this work, we investigated that the integrated use of microreactor 
technology with organic electrosynthesis which offers one of the most sophisticated processes in 
organic chemistry. In particular, we examines the use of electrochemical flow microreactors for 
applications related to the electrochemical syntheses of useful chemical compounds. Throughout this 
work, I found that this technology serves as one of the solution for the limitations of 
commercialization of electrosynthetic processes.

研究分野：有機電気化学、電解合成

キーワード： マイクロリアクター　有機電解合成

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　有機電解合成は、反応剤に電子そのものを使用することで重金属や有害試薬を使わない環境調和型の反応プロ
セスとして、その一部は企業化されるなど一つの領域として発展してきた。その一方で、電位的な制約や活性種
の寿命などの制約により実現できなかった反応なども数多く残されている。本研究課題は反応場が微小空間であ
るマイクロリアクターの特徴を活用し、従来のバッチ型の電解セルでは決して克服できなかった難題や実現の難
しかったプロセスが開発された。従って、これらの反応システムの実現はマイクロリアクターの全く新しい利用
法を提案するだけには留まらず、有機電気化学さらには有機化学全般に大きな波及効果を及ぼすものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

微小な流路内で化学反応を行うマイクロリアクターは、様々な分野で応用が期待されている

反応デバイスであり、これを利用した研究は 1990 年代初頭から分析化学の分野で、また、最近

は有機合成化学の分野でも大きな成果を挙げている。1) とくに大きな比界面積を有し迅速な溶

液混合が可能といった特徴は、均一系反応よりもむしろ固－液不均一系界面での反応のほうが

効率化できるなど利点が多

く、典型的な固－液界面で

の反応である電気化学反応

においても大変魅力的なも

のと言える。さらに、電気

化学測定・分析の領域のみ

ならず、電解合成の分野に

おいては、マイクロリアク

ターの利点はこれだけでは

ない。電極間距離がマイク

ロオーダーであり、「電解液

の流れがリアクター内で厳

密に制御されている」といった特徴を最大限に活用すれば、従来のバッチ式反応容器（フラスコ

やビーカー）では決して実現できなかった全く新しい合成反応システムが構築できることも予

想される。申請者はこのような観点に立脚し、マイクロリアクターを利用した電解合成、とりわ

けマイクロリアクターによって初めて実現可能となるような、全く新しい電解合成システムの

開発を念頭に研究を行ってきた。 

 申請者は本研究課題の予備研究において、マイクロリアクター内に形成される液－液平行流 

(liquid-liquid parallel laminar flow) を利用することで求核剤の酸化電位に依存しない陽極置換反

応システムの構築に成功している。 

 陽極置換反応は基質を酸化してカチオン種を発生させた後、共存する求核剤の求核攻撃によ

って目的物を得る手法であるが、そもそも強い求核剤は電子リッチな化合物であるため酸化さ

れ易い。したがって基質の酸化電位よりも求核剤の酸化電位のほうが低くなることも多く、その

ような場合、求核剤が先に電極で酸化されてしまうため、目的の求核置換反応を達成することは

困難となる。 

 

 そこで図 1 のリアクター図に示すように、リアクター内へ 2 方向から溶液を導入して液－液

平行流を形成させ、基質のみを含む電解液の層流を陽極側に、求核剤のみを含む電解液の層流を

陰極側に設定したところ、図に示すような求核剤の方が酸化され易いモデル反応においても基

質のみを優先的に酸化させることに成功した。しかも、リアクター内の流路は非常に微小である

ことから、生じた高活性なカチオン中間体は分解することなく求核剤にまで到達することがで

き、結果として目的の陽極置換体が高収率で得られる。2,3) 

また、申請者は陰極クロスカップリング反応において、前述の液－液平行流を利用することで

任意の基質選択性を発現させることにも成功した。すなわち、アリルハライドとカルボニル化合

物の陰極クロスカップリング反応では、アリルハライドが先に還元されるとγ位付加体が生成

図 1. 求核剤の酸化電位に依存しない陽極置換反応システム. 



図 2. 液－液平行流による基質選択的陰極還元と生成.比制御. 

し、カルボニル化合物が還元されるとα位付加体が生成することが知られているが、2液導入型

マイクロフローリアクターを用いて、還元したい基質溶液を陰極側から導入し、もう一方の基質

溶液を陽極側から導入することで、リアクター内に液―液平行流を形成させ、これにより還元側

から導入した基質のみを選択的に陰極還元させることで、所望のカップリング体を効率的に得

ることに成功した (図 2参照）。4,5) 

 このようにマイクロリアクター内に形成される液－液平行流の利用は高活性な反応中間体を時

間的かつ空間的に制御する上で非常に有効な手段となるもので、本研究課題申請の立脚点にも

なっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．研究の目的 

本研究は反応場が微小空間であるマイクロリアクターの特徴を利用し、電気化学的に発生さ

せた高活性中間体を時間的・空間的に制御することで、従来のバッチ型の反応プロセスでは決し

て実現できない全く新しい合成反応システムの構築を目指すものである。その方法論的原理は

後述（研究計画・方法に記載）に基づいており、交付を希望する期間内では、「マイクロリアク

ター内の液-液平行流を利用した高効率的な電解反応プロセスの開発」や「電解反応をキーステ

ップとする連続フロー反応システムの開発」などを実施して、マイクロリアクター内の液－液平

行流ならびに微小反応場を利用した電解合成反応や電解システムの適用拡大ならびに高度化や

生産性の向上に努め、新規合成反応システムの構築に繋げる。 

 

３．研究の方法 

本研究は反応場が微小空間であるマイクロリアクターの特徴を利用し、電気化学的に発生さ

せた高活性中間体を時間的・空間的に制御することで、従来のバッチ型の電解セルでは決して実

現できない生産性を兼備した全く新しい電解合成反応や電解システムの構築を目指すものであ

る。具体的には以下の 2つのテーマを主に展開した。 

1）マイクロリアクター内の液-液平行流を利用した高効率的な電解反応プロセスの開発 

2）電解反応をキーステップとする連続フロー反応システムの開発 

 

1) マイクロリアクター内の液-液平行流を利用した高効率的な電解反応プロセスの開発 

 芳香族化合物のクロスカップリングは合成化学上、非常に重要な反応の一つである。申請者は

陽極酸化を用いた芳香族化合物のクロスカップリング反応において、前述の液－液平行流を利

用することでクロスカップリング体の高選択化が達成させるのではないかと着想した。具体的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 3. ベンゼン類とアルキルベンゼン類の陽極クロスカップリング反応. 



には、図 3 のような 2 液導入型フローマイクロリアクターにおいて、陽極側の Inlet 1 から基質

（ナフタレン類）を含む溶液を送液し、選択的にラジカルカチオンを形成させ、液-液界面でも

う一方の Inlet 2 から導入した求核剤（アルキルベンゼン類）と反応させる事で、クロスカップ

リング反応を効率的に行う事が出来ると考え、この着想原理の妥当性について検証した。 

 

2) 電解反応をキーステップとする連続フロー反応システムの開発 

 温和な反応条件下（常温、常圧）で、反応活性種や中間体を発生できることは有機電解反応の

特徴の一つである。本申請課題では先に述べた液－液平行流の利用により、これら電解で発生し

た活性種や中間体を単離することなく、引き続き反応させる連続フロー反応を実践する。具体的

にはカテコールの電解還元による不安定 o-ベンゾキノンの生成と引き続くフルベンとの Diels-

Alder 反応による二段階連続反応を実施した（図 4参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．研究成果 

1) マイクロリアクター内の液-液平行流を利用した高効率的な電解反応プロセスの開発 

芳香バッチ型リアクターでの電解（表 1, Entry 1）、2種類の基質を含む溶液を一方向から送液

したSingle–inletでの電解（Entry 2）、さらに図3のようなTwo–inletでの電解（Entry 3）を実施した。 

これらの結果より、2液導入型フローマイクロリアクターにおいて系内に液―液平行流を形成

させる事で、クロスカップリング体が効率的に得られる事が検証された。6) 

 

表1. バッチ型リアクター及びフローマイクロリアクターを用いた場合のベンゼン類とアルキル

ベンゼン類の陽極クロスカップリング反応 

 

 

 

 

 

 

 

2) 電解反応をキーステップとする連続フロー反応システムの開発 

フローマイクロリアクターの優位性を検証するため、従来のバッチ型リアクター及びフロー

マイクロリアクターを用い、図 4に示したモデル反応を実施した（表 2）。 

 

表 2. バッチ型リアクター及びフローマイクロリアクターを用いた場合の Diels-Alder 反応 

エントリー リアクターの種類 収率 (%)a 

1 バッチ型リアクター 13 

2 フローマイクロリアクター 75 

a HPLCにより定量. 

 

その結果、バッチ型リアクターでは目的の生成物は低収率でしか得られなかった。これは、系

中に共存させたフルベンの酸化が競合してしまったためであると考えられる。一方、フローマイ

クロリアクターの利用により生成物の収率が大きく向上することが分かった。これは、フルベン

図 4. o-ベンゾキノンの電解発生と引く続く求核剤との反応. 

80 µm

陽極
(幅: 1 cm, 長さ: 3 cm)

電解反応部 後続化学反応部
電気化学マイクロリアクター: 31-75% 収率

陰極
(幅: 1 cm, 長さ: 3 cm)

Entry Reactor type Charge passed [F mol-1] Current yield (%)

1 Batch type cell 0.2 49

2 Single-inlet 0.2 66

3 Two-inlet 0.2 85



の酸化を伴わずに o-キノンを電解発生させ、迅速に後続化学反応へと導けたことによるものと

結論された。7) 
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 ３．学会等名

跡部真人

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

グリーンエレクトロケミカルプロセスの開発
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 ３．学会等名

 ３．学会等名
PRiME2016（国際学会）

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

Masatsugu MIZUNO, Hiroyuki TATENO, Mahito ATOBE

 ３．学会等名

Electropolymerization on Porous Electrodes in Neat and Highly Concentrated Monomer Solutions

Preparation of Transparent Nanoemulsion Using Tandem Acoustic Emulsification and Application to Polymer Material Synthesis

Efficient Diels-Alder Reaction of o-Quinone Electrogenerated in a Flow Microreator

Electrochemical Polymerization of 3-Hexylthiophene Using a Flow Microreactor

PRiME2016（国際学会）



2016年

2016年

2016年

2016年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

ECAT2016（国際学会）

ECAT2016（国際学会）

The 2nd International Symposium on Middle Molecular Strategy (ISMMS-2)（招待講演）（国際学会）

229th Electrochem. Soc. Meet.（国際学会）

 ３．学会等名
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