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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では「ナノ空間でのみ発現する新機能の開拓」を目標に研究を実施した。研究期間中に、規
則性ナノ空間物質を触媒とすると、ニッケル担持体上でエチレンやエタノールが選択的にプロピレンに
転換できること、銅イオン交換体あるいはチタンイオン交換体上で固体特有の不斉合成反応を実現で
きること等を明らかにした。また、細孔内へのアゾベンゼンの担持により細孔径を可変化できること等も
究明し、未知の機能の発見や新機能の創成を達成した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Our efforts were devoted to development of new functions or catalyses resulting from nanoporous 
structure.  Ni-MCM-41 was found to catalyze the selective conversion of ethene or ethanol to 
propene, while Cu-MCM-41 or Ti-MCM-41 was an excellent catalyst for the asymmetric reaction of 
azo-compounds.  Supporting of azobenzene into the pores of silica MCM-41 resulted in change in the 
pore diameter with the photo-irradiation.   
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１．研究開始当初の背景 
 ナノテクノロジーの多くがナノ粒子の構造・組
成・組織を制御し、新機能を発現させているのに
対し、本研究ではナノオーダーの規則性空間の
機能に焦点を当てている。さらに、従来型のナノ
空間化学研究が高表面積や規則性細孔体を単
純に利用しているのと異なり、我々は新機能の
実現、新しい利用法の開拓に努めた。 
 研究開始時に明らかにしていたことは以下の

通りである。まず、ほぼ中性のシリカが規則性細
孔を形成すると極めて高効率な酸触媒として機
能すること、この効果を使うと例えばフリーデルク
ラフツアシル化反応がカルボン酸によって直接
進行すること、ニッケルイオンと組み合わせると
エチレンをプロピレンに転換できること（いずれも
夢のグリーンプロセス）を見出していた。さらに、
壁イオン交換法あるいはテンプレートイオン交換
法を開発し、水中の有害酸素酸イオンの選択的
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除去や固体による不斉接触酸化を初めて達成
した。後者は長い間その実現が待たれていたも
のである。また、半導体のバンドギャップ制御に
も成功し、化学反応場の外部制御に道を拓いて
いる。 
 
２．研究の目的 
 規則性ナノ空間物質は、(1) 壁厚が薄く、ほと
んどの構成元素が表面に位置する、(2) 均一な
表面を持つ、(3) 1000m2/g（シリカ）に達する極
限表面積を有し、細孔径が均一かつ制御可能
である等の特徴を有している。本研究では以下
の項目を検討することとした。 
（１）規則性ナノ空間の特異性を活かした新しい
グリーンプロセスの開拓 
（２）ナノ集積による新しい空間機能／触媒能の
創出 
（３）外部刺激応答機能の導入と触媒反応の外
部制御 
 
３．研究の方法 
 本学術創成研究では、岩本研究室のこれまで
の実績をさらに拡張発展させる方向で研究組織
を組んだ。具体的には、固体酸機能と対極をな
す固体塩基機能に関する検討を尾中教授が、
金属イオン担持 MCM-41 系触媒の機序解明を
黒田教授と犬丸准教授が、触媒反応の更なる
高効率化に関する試みを岡本准教授が、ニッケ
ル以外の活性成分の担持とその機能解明を小
松准教授が担当し、全体として規則性ナノ空間
物質の特異性を体系的に検討することとした。 
 本学術創成研究では９名の班員が並列的に
研究を行うのではなく、班員の研究を有機的に
組み合わせ、一体となって規則性ナノ空間触媒
の不思議な触媒能を解明し、さらに応用発展さ
せる研究方策を採っており、チームとして充分に
機能したと考えている。 
 
４．研究成果 
（１）ナノ空間の特異性を活かしたグリーンプロセ
スの開拓 
 シリカがナノ空間を形成した場合に発現する
特異な固体酸機能を種々の有機合成に拡張し、
これまでの酸触媒とは異なる反応が進行するこ
とを認めた。例えば、向山－アルドール反応に
おいては、アセタールの方がアルデヒドよりも高
い反応性を示すことを見出した。これは、一般的
な反応性序列と全く逆である。ディールスアルダ
ー反応ではナノ細孔の効果とAl含有量の効果を
識別して測定することに成功した。一方、尾中ら
は塩基性を示すメゾAl2O3を超臨界CO2（酸性
溶媒）中で用いるとティシェンコ反応が 50-70%収
率で進行することを見出した。 
 炭素－炭素二重結合の酸化的水和では、2-メ
チルインデンや 1-アリールシクロヘキセンオキシ
ドからシスジオールを高収率で得ることができた。
高選択性発現には低極性溶媒が有効で、水の

添加量は少ないほど有利であった。本反応系で
は置換基の電子供与性／吸引性によらず高い
シス選択性が発現した。本反応は種々の反応に
拡張でき、例えば求核剤としてアルコールを用
いた場合にも高シス選択的付加が進行し、その
結果は均一系触媒反応を超えることを見出し
た。 
 ナノ細孔内の均一表面を反応場とする不斉固
体触媒の実現に挑戦し、Cu-M41 による不斉シ
クロプロパン化を検討した。ジアゾ化合物による
シクロプロパン化は速やかに進行し、反応系に
ビスオキサゾリンを加えると、得られた trans-体
に 70%程度の不斉誘起が観測された。活性種が
液相に溶出しないこと、不斉固体触媒として再
使用できることは別途確認した。触媒中に存在
する銅量のわずか 1/4 程度（モル比）の修飾剤
の添加で充分な ee 値が得られた。また、修飾剤
の置換基効果が均一系と不均一系で大きく異な
ることを見出した。本研究により、固体触媒によ
る不斉合成が現実のものとなり、その不斉発現
機構は均一系とは大きく異なっていることが結論
された。 
（２）ナノ集積による新しい機能・触媒能の創出 
 我々は以前、壁イオン交換 WIE 法を開発し、
Zr-P 系の複合酸化物多孔体を調製した。本研
究では、Zr-W、Zr-Cr 等の複合酸化物系で高
表面積多孔体を調製できた。 
 金属イオン担持系での反応は溶液系と気相系
で検討した。溶液系では、Cu-M41 を触媒として
ジアゾ化合物とカルボニル化合物から温和な条
件で環状エーテル類が合成できた。均一系の
Cu(OTf)2は本条件下では生成物を全く与えな
か っ た。 ま た、 1,3- ジ カ ルボ ニ ル化 合 物が
Al-M41 触媒により高収率で合成できることをま
ず確認し、これをBiginelli反応系に組み込んだ。
その結果、先例のない四成分縮合によるジヒドロ
ピリミジノン類合成をAl-M41 上で達成できた。
活性はSi/Al=30 を頂点とする山型を示した。 
 気相反応系ではNi-M41 を中心に検討した。こ
の触媒上でのエチレン→プロピレン反応は本研
究申請以前に見出していた。本研究では、
UV-VIS、昇温還元、XANES、ニッケルアンミン
錯体吸着法、速度論的検討からNiが八面体配
位をとること、反応はメタセシスを経由して進行し
ていることを究明した。本研究者はエチレンの代
わりにバイオエタノールを用いることを着想した。
実際、M41 上でのC2-C4 アルコールの脱水反
応、Ni-M41 上でのエタノール→低級オレフィン
はともに 99%超の収率で進行した。驚いたことに
本反応は空間速度 20,000h-1でも収率よく進行
する超高速反応であった。本反応ではエタノー
ルの脱水反応、生成したエチレンの二量化、異
性化、メタセシスが進行していると考えている。
本反応系を用いると、バイオエタノールを燃料で
はなく高分子化合物原料として利用でき、CO2

を長期間固定できることになる。この点が高く評
価され、本プロセスは平成 20 年度から経産省、



農水省合同のＮＥＤＯプロジェクトに採用され
た。 
（３）外部刺激応答型触媒 
 酸化物微粒子をナノ多孔体内で調製すると量
子サイズ効果によってバンドギャップを可変化で
きることを利用して酸化チタンや硫化カドミウムを
用いない新しい光触媒系の構築を試みた。実際
に実験したところ、超微粒子が水中で光溶解を
起こし、安定な光触媒系を構築するのは極めて
困難であることがわかった。 
 ジアリールエテン（DE）の光異性化反応の量子
効率向上にシリカメゾ多孔体への担持が極めて
有効であることを見出した（約４倍の高効率化を
達成）。これは細孔内で DE がパラレル構造をと
りにくいためである。 
 次に、アゾベンゼン分子を細孔内に放射状に
配置し、光異性化による細孔径可変化の可能性
を検討した。p-トリエトキシシリルアゾベンゼンを
M41 内に担持すると細孔径が可逆的に変化し、
その変化量は約１nmであること、アゾベンゼン基
の最適表面密度は約 0.9 個/nm2であることが明
らになった。この研究の過程でマロノニトリル系
のプローブ分子のUV吸収波長が細孔径によっ
て変化する新事象も見出した。 
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