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研究成果の概要（和文）：ReをTiO2に担持した触媒(Re/TiO2)が芳香族環を有するカルボン酸化合物の選択水素
化によるアルコール合成に有効であることを見出した。不均一系触媒を用いて、これまで困難とされてきた芳香
族環を有するカルボン酸化合物の選択水素化を実現する点が本研究の特筆すべき点である。DFT計算により、Re
はCOOH基との相互作用が強く、また、ベンゼンとの相互作用が弱いことが明らかとなった。この相互作用の違い
が，本反応におけるRe触媒の高い選択性発現の一因となっていると結論した。

研究成果の概要（英文）：We have found that a catalyst (Re / TiO2) supporting Re on TiO2 is effective
 for alcohol synthesis by selective hydrogenation of a carboxylic acid compound having an aromatic 
ring. The point of realizing the selective hydrogenation of a carboxylic acid compound having an 
aromatic ring, which has been regarded as difficult by using a heterogeneous catalyst, is a 
remarkable point of this research. In situ measurements of various spectroscopy methods, in 
particular FT-IR, Raman, XPS and XAFS, were conducted to examine the state of Re in detail. DFT 
calculation revealed that Re strongly interacted with -COOH group and weak interaction with benzene.
 We concluded that this difference in interaction contributes to the high selectivity of Re catalyst
 in this reaction.

研究分野： 触媒科学
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１．研究開始当初の背景 
カルボン酸を有用化学品に変換する技術

の開発が求められている．特に，固体触媒を
用いた水素化反応によるアルコール合成は
産業上重要である．しかしながら，カルボン
酸は反応性が低く，いずれの触媒反応系にお
いても高い反応温度と水素圧が必要となり，
アルカンへの過剰還元や基質に含まれる芳
香環の還元が問題となる．特に，固体触媒上
では芳香環の水素化が容易に進行するため，
カルボン酸基を選択的に水素化する触媒系
の報告はごくわずかである．このような背景
の中， TiO2 に Re を担持した触媒(Re/TiO2)
が芳香環を有するカルボン酸のアルコール
への選択水素化反応に有効であることを見
出した． 
 
２．研究の目的 
芳香族環を有するカルボン酸化合物の選

択水素化によるアルコール合成を実現する
不均一系触媒プロセスの開発が本研究の目
的である． 
 
３．研究の方法 

Re/TiO2はNH4ReO4水溶液とTiO2(触媒学会
参照触媒 TIO8)を用いて含浸法により調製し
た(Re: 5wt.%)．還元は H2雰囲気下 500 °C で
0.5 h 行った．触媒反応は，ステンレス製反応
容器に所定量の触媒，基質，内部標準試薬を
加えて 5 MPa の H2を充填後，140 °C で加熱
撹拌することにより行った．生成物の同定お
よび定量は GC, GC-MS, 1H NMR, 13C NMR を
用いて行った．  

DFT 計算は CASTEP コードを用いて行
った．平面波ウルトラソフト擬ポテンシャル
法を適用し，交換相関汎関数には GGA-PBE 
を用いた．平面波のカットオフエネルギーは
250 eV とし，k 点メッシュは 3×3×1 とした．
構造最適化計算では金属表面の下 2 層以外を
緩和させた． 
 
４．研究成果 

XRD 測定を行った結果，Re/TiO2は Re 由来
のピークを示さなかったことから，Re 種が分
散して担持されていることが示唆された．
種々の担持 Re 触媒に対して HAADF-STEM
観察を行った結果を Fig. 1に示す．Al2O3，SiO2，
Carbon 担体上の Re (> 2 nm)と比較して TiO2

担体上の Re (< 1 nm)は粒径が小さいことが
分かった． 

TiO2に担持された Re 種の価数を XPS 測定
により調査した(Fig. 2)．試料導入は，H2還元
後，グローブボックスを用いて試料を大気に
晒すことなく XPS チャンバーに導入した．還
元前の試料では 6 価，7 価の Re 種が観測され
たのに対して，500 °C H2還元後の Re/TiO2触
媒では 0 価の Re 種と 2，4 価等の低原子価の
Re 種が共存していることが明らかになった．
700 °C で H2還元を行った試料でも同様の Re
種が確認できたが 0 価の Re 種が主であった． 

 

Fig. 1 HAADF-STEM images of Re/TiO2, 
Re/Al2O3 and Re/SiO2, Re/Carbon after H2 
reduction at 500 °C. 
 

 

Fig. 2 XP spectra of the Re 4f region of Re/TiO2 
before (green) and after the reduction with H2 at 
T = 500 ˚C (red) and 700 ˚C (navy). 
 

3-フェニルプロピオン酸(1a)の選択水素化
反応を種々の触媒を用いて行ったところ，反
応時間 6 h において，Re/TiO2は目的生成物で
ある 3-フェニルプロパノール(2a)と，1a と 2a
が脱水縮合して生成する 3-フェニルプロピ
オン酸 3-フェニルプロピル(3a)のみを与えた．
反応時間 24 h において 2a の収率は 97%に達
した(Fig. 3)．Re を他の担体に担持した触媒，
前駆体の NH4ReO4，非担持の金属 Re や Re
酸化物を用いて反応を行った際はいずれも
低活性であったことから担体としての TiO2

の重要性が示唆された．いずれの Re 触媒を
用いた場合においても生成物は 2a，3a のみ
であり，過剰水素化生成物は得られなかった．
この結果から，カルボン酸水素化に対する高
い選択性は担体によらず Re 固有のものであ
ることが示唆された．一方，Pt，Ir，Ru，Pd
等の金属を TiO2 に担持した触媒で本反応を
行ったところ，過剰水素化生成物が生成し，



目的物の収率は低かった．また，TiO2のみで
は反応の進行は認められなかった．  

 

Fig. 3 Time course of the hydrogenation reaction 
of phenylpropionic acid catalyzed by Re/TiO2. 
Substances in the plot are 3-phenylpropionic acid 
(1a), 3-phenylpropanol (2a) and 3-phenylpropyl 
3-phenyl-propionate (3a). 
 
 本反応におけるRe/TiO2のH2還元温度依存
性を調査したところ，500 °C で還元した触媒
が最も高活性を示した．XPS の結果と併せて
考えると，本反応の進行には 0 価と低原子価
(2-4 価 )の Re 種の共存が有効である．
HAADF-STEM 観察より，高温での還元後は
Re 種のサイズが大きくなることが確認され
ており，Re が高分散担持されていることも反
応の進行に有利に働くことが示唆された． 

Re/TiO2 の基質適用性を調査するために
様々な基質を用いて反応を行ったところ
(Scheme 1)，幅広いカルボン酸化合物に対し
て選択水素化反応が進行した．本触媒系はグ
ラムスケールでの反応にも適用可能であっ
た． 

 

Scheme 1 Substrate scope. Reaction conditions: 2 
mol% Re, 1 mmol substrate, no solvent, 5 MPa 
H2, 24 h. Isolated yields are shown. 
 
 上述のように，Re 触媒は芳香環の水素化を
進行させることなく，カルボン酸の水素化の
みを選択的に進行させる．その選択性発現要
因を DFT 計算により調査した．芳香環を有す
るモデル化合物としてベンゼン，–COOH 基

を有するモデル化合物として酢酸をRe(0001)，
Pd(111)，Rh(111)表面上に吸着させ，吸着エネ
ルギーを比較した(Fig. 4)．構造モデルには，
各金属についてそれぞれの最安定面を選択
した．Fig. 4 中で吸着エネルギーの値が正に
大きいことは吸着質がより吸着しやすいこ
とを示す．ベンゼン環水素化を選択的に進行
させる Pd，Rh の表面と比較して，Re 表面で
は，酢酸が吸着しやすく，ベンゼンが吸着し
にくいことが分かった．この結果は，Pd，Rh
に対して Re が，–COOH 基との相互作用が強
く，また，芳香環との相互作用が弱いことを
示している．この相互作用の違いが，本反応
における Re 触媒の高い選択性発現の一因で
あると考えられる． 

 

Fig. 4 Adsorption energies of acetic acid and 
benzene on Re(0001), Pd(111), and Rh(111). The 
most stable structures of acetic acid and benzene 
adsorbed on Re(0001) are shown (side view). 
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