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研究成果の概要（和文）：カーボンニュートラルのシステムを構築するためには、再生可能なバイオマス資源を
有効利用するプロセスへのシフトが求められる。本研究では、バイオマス資源を石油化学代替ルートに適用でき
る化合物に誘導する、水中での固体触媒反応の開発を目指した。
各種のアルコール類の末端ヒドロキシメチル基を脱離させて、1炭素減炭した化合物を得る反応を促進する新規
な触媒を研究した結果、本研究で開発したRu/CeO2触媒は、目的とした末端水酸基だけでなく、カルボン酸・エ
ステル・ラクトンなどの含酸素化合物にも適用でき、１炭素減炭した化合物に収率よく変換することが可能であ
った

研究成果の概要（英文）：For a sustainable society, we need to build a carbon-neutral system and a 
shift from the current fossil resource-based compounds to the renewable biomass resources, 
effectively. In this research, we have developed the reaction that induces polyols obtained from 
biomass resources to the same compounds applicable to petrochemical alternative routes.
We found that novel catalyst promoted the transformation of terminal hydroxymethyl group of various 
alcohols to the one-carbon reduced compounds These results were published in the top journal, 
Scientific Reports. In particular, this paper has been chosen as the top 100 among this journal, 
which shows the magnitude of the impact of this research of worldwide. Moreover, the Ru/CeO2 
catalyst developed in this research can convert not only the terminal hydroxyl group but also the 
oxygen-containing compounds, such as carboxylic acids, esters, and lactones, into one carbon reduced
 compounds in high yield.

研究分野：触媒化学

キーワード： 触媒反応　複合系触媒　減炭反応　ナノ粒子　バイオマス
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１．研究開始当初の背景 
(1) 持続可能な社会の構築に向けて、有限な
化石資源を原料とする現在の化学工業は、再
生可能資源を有効利用するプロセスへの変換
が求められている。化石資源由来のナフサな
どの石油化学系炭化水素とくらべて、一般に
植物由来の各種の非可食性バイオマス原料は
酸素官能基を含むものが多く、石油化学を代
替する化成品に誘導するためには、これらの
バイオマス原料から酸素を効率的に除去する
方法を開発する必要がある。 
(2) 我々の研究グループは、固体触媒を用いた
各種の有機化合物における官能基変換反応を
研究して来た。触媒の活性および選択性を向
上させる方法として、活性中心となる金属種
のナノ粒子化や、金属と単体との相互作用に
基づく協奏機能の発現が重要であることを明
らかにして来た。そのような知見を基に、バ
イオマス化合物から石油化学資源代替となる
化成品の合成を可能にする触媒系の開発に取
り組んだ。また、持続可能な社会の構築を目
指したバイオマスの有効利用は、その背景に
環境に優しい反応プロセスであることが求め
られるので、最も環境に優しい溶媒である水
中での反応として目指すことにした。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究ではバイオマス化合物由来の高度
に酸化された有機化合物からの酸素を取り除
く反応を促進させることを目指して、その方
法論の開発を行った。従来型の水素化分解に
よる脱水酸基反応では基質の炭素数が変化し
ないが、本研究では水酸基の除去を脱ヒドロ
キシメチル基として、炭素数を１つ減じた変
換反応の開発を目的とした。すなわち、一般
にバイオマス化合物はグリセリンを除いて偶
数個の炭素から構成される化合物が多い。こ
れは生体内での炭素–炭素結合生成がアセチ
ル CoAによって促進されるためである。とこ
ろが、石油化学プロセスでは炭素原料は偶数
個とは限らず、奇数個炭素よりなる化成品が
必要とされる場合もある。そこで本研究では
従来なかった萌芽的なテーマとして、化成品
合成への展開も考え、炭素数の調整も可能と
なる、水酸基と同時に炭素１個も取り除く脱
ヒドロキシメチル化を目指した。 
(2) 具体的な触媒開発の方針として、末端水酸
基（１級アルコール）を有するバイオマス化
合物を官能基変換のターゲットにして、水素
活性化能力を有する貴金属と、酸素官能基活
性化能力を期待する遷移金属酸化物を複合化
させた触媒を調製し、１炭素減じた脱ヒドロ
キシメチル化を行うことにした。さらに酸素
官能基としては１級アルコールの他に、還元
によって１級アルコールに誘導化できるカル
ボン酸やエステルも基質に適用できると考え
られ、そのような各種の含酸素化合物からア
ルカンに誘導できる触媒反応の開発を目指し
た。 
 

３．研究の方法 
(1) 新規触媒の設計指針として、(i)還元剤とし
て汎用される分子状水素を用いるので水素活
性化能力を有する貴金属と、(ii)脱酸素を行う
ので酸素官能基に対して親和性の高いハード
な遷移金属の酸化物とを、(iii)複合化させた固
体触媒を調製し、(iv)両者が協奏的に作用して
多段階の素反応を効率的に進行させることを
中心にして研究を展開した。その方法論は以
下に示す作業仮説に従った。  
(2) 触媒の活性中心として用いる貴金属は水
素雰囲気下で還元されてナノ粒子化し、担体
として用いる金属酸化物の表面で複合体を形
成している。この貴金属ナノ粒子の表面で解
離した水素は、金属酸化物（具体的にはTi, Zr, 
Mo, Vなどの前周期遷移金属の酸化物）の格子
酸素を還元して表面構造欠陥を生じ、その欠
陥空隙に1級アルコールの末端水酸基が捕捉
されて金属アルコキシドが生成する。この場
合、アルコキシドの酸素が結合するのは貴金
属か前周期遷移金属かは不明である。次にア
ルコキシドのβヒドリド脱離が生じて、基質の
末端がホルミル化され、またβヒドリド脱離に
よって生成する水素種は貴金属に結合すると
考えられる。最終段階として、貴金属によっ
て脱カルボニル化が起こり、同時に貴金属に
よって活性化された水素が末端炭素を攻撃し
て炭素数が1個減じた化合物が得られる。この
ような多段の反応を一つの複合系固体触媒で
進行させることを目指した。 
(3) 以上の設計指針に基づき、Pt, Pd, Ru等の
貴金属とハイドロキシアパタイトやセリアの
ような酸化物担体を複合化させた触媒を調製
し、1級水酸基を有する各種のジオール類やレ
ブリン酸などのバイオマス化合物の他、各種
のエステルやラクトンまでの酸素官能基を有
する基質の脱酸素と脱炭素を同時におこす脱
ヒドロキシメチル化反応を行なった（図１）。 

	
４．研究成果	
(1)	貴金属と各種遷移金属酸化物を複合化
させた固体触媒を合成し、１級水酸基と２級
水酸基の共存する 1,4-ペンタンジオールを基
質として、水溶媒中水素雰囲気で触媒活性を
検討した。表１に示すように Ru/CeO2が２級
水酸基を保持したまま活性選択性とも最も
高く目的の反応を進行させ、他の貴金属では
ほとんど活性を示さなかった。この結果より
当初の設計指針が正しいことが判明したの
で、この触媒の特性を明らかにするため、各
種分光スペクトルを測定し、触媒のキャラク
タリゼーションを行なった。 
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図1．脱ヒドロキシメチル化反応



 (2) 水溶媒中水素雰囲気で Ru/CeO2の Ru 種
はナノ粒子(NP)化しており、また CeO2も還元
されて Ce(OH)3種と推定できる構造となって
いた（図２、図３）。脱ヒドロキシメチル化
は末端ホルミル基の脱カルボニル反応によ
って起こり、一旦生成したカルボニル(CO)は
触媒表面での吸着種として検出できた（図
４）。この種は水素により容易にメタンに転
化した。すなわち、反応中間体として生成す
るルテニウムカルボニル種が水素化されて
メタンとなり、これは容易に触媒活性種から
脱離するので反応が効率よく進行したもの
と考えられる。通常、カルボニル種は金属に
強く結合するため触媒としてターンオーバ
ーしにくい。しかし本研究ではナノ粒子を用
いているので、COを吸着している Ru種と水
素を活性化している Ru 種がナノ粒子上に隣
接して存在し、カルボニルの水素化によるメ
タン生成が進行するために、このような高い
触媒活性が発現したと考えている。また、
Ru/CeO2は固体触媒であるので、反応系から
の分離回収が容易であり、繰り返し使用して
も触媒活性が低下することはなかった。 
 (3) 以上の結果を受けて Ru/CeO2触媒を用い、
水中で各種のポリオール類の反応性を検討
した（表２）。全て末端の１級アルコールの
結合した炭素が脱離して脱ヒドロキシメチ
ル化した化合物が選択的に得られており、２
級および３級水酸基は全て反応に関与しな
かった。次にエステル類およびラクトン類の
反応性を検討したところ、いずれの反応にお
いても相当する化合物が得られた（表３）。

またケトエステルではケト基が還元されて
２級アルコールとなるが、ジオールの場合と
同様に２級水酸基は反応しなかった。ラクト
ン類も対応するヒドロキシカルボン酸から
の生成物として反応が進行した。さらにカル
ボン酸を基質として反応の結果を表４に示
す。この場合もカルボン酸が一旦カルボニル
化された後、脱カルボニル反応によって１炭
素減炭した化合物が生成した。4-オキソブタ
ン酸（レブリン酸）もバイオマス化合物から
誘導される中間体として重要であり、化成品
として有用な 2-ブタノールに効率よく変換
することができた。 
(4) 一般に固体触媒は活性が低いために反応
に高温を必要とし、ファインケミストリーに
おける官能基変換反応には用いるのが困難で
あった。これに対して我々の研究グループは、
金属をナノ粒子化することによって固体触媒
を活性化し、さらに担体と複合化させること
によって協奏的な機能を発揮させる方法で効
率的な触媒を開発してきた。本研究で開発し
たRu/CeO2触媒もそのコンセプトに従って開
発した複合系固体触媒である。特に水中で活
性を発現する触媒は、環境調和型のバイオマ
ス変換反応において、重要な存在になると考
えている。今後もこの指針に基づき触媒を設
計して、液相での環境調和型の官能基変換反
応に高活性高選択性を示す反応を開発できる
と考えている。  
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表1．各種複合系触媒の反応性

Water (3 mL)
H2 (3 MPa)

150 oC, 12 h
1,4-PeD
(1 mmol)
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(M: 2 mol%)
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OH
OH OH
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表2．ポリオール類の反応
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