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１．研究計画の概要 

 持続可能な人類社会を構築し支えるため
の必要な物だけを高効率合成する触媒の開
拓には、均質な活性表面構造の創出と完全反
応制御が必要である。本研究では、均一系と
不均一系の概念を表面でインテグレートし、
かつコンチェルトして、固定化金属錯体の表
面合成変換による新型選択酸化触媒の創出
を通して、日本発の表面を利用した協奏機能
触媒の実現を図る。また、時間分解 XAFS 法
により、協奏機能触媒作用を生み出す構造ダ
イナミクスをその場観察することで、反応制
御の原理を明らかにし、触媒開発にフィード
バックする。 

 

２．研究の進捗状況 

 平成 18 年度は、高難度触媒反応の一つで
あるベンゼン/酸素からのフェノール直接合
成に世界最高の触媒特性を示す HZSM-5 担
持 Re クラスター触媒を調製し、in-situ 構造
解析により、定常的に触媒活性を維持するた
めに必要なアンモニアの役割と協奏触媒メ
カニズムを解明した(触媒学会注目発表選定)。 

独自に開発した in-situ 時間分解 XAFS 法を
駆使し、担持 Re クラスターのフェノール直
接合成過程の構造変化をリアルタイム解析
し、開発した触媒の高フェノール選択性の一
因を分子レベルで解明することに成功した。 

 また、アキラル分子による固定化金属錯体
表面の化学修飾が、表面に固定化した不斉銅
錯体の不斉合成反応における不斉選択性を
著しく増加させる不斉増幅現象を見出した。
(触媒学会注目発表選定)。 

 平成 19 年度は、反応分子の反応エネルギ
ーを駆動力として、固定化 Ru 錯体の

p-cymene 配位子が選択的に脱離することを
見出し、表面上に 3 配位の配位不飽和高活性
構造を有する固定化 Ru 単核錯体を選択的に
作り出すことに成功した。固体 NMR、拡散
反射 UV/Vis、XPS，XAFS 等の構造解析に
より、表面で形成される高活性 Ru 錯体の構
造を明らかにし、その形成メカニズムを理論
計算により検討し、更にアルケンのエポキシ
化反応及びアルデヒド類の選択酸化反応に
優れた触媒特性を示すことを見出した。 

 平成 20 年度は、平成 19 年度に設計に成功
した固定化 Ru 錯体が、酸素を用いたシクロ
アルカン類の光酸化反応活性を有すること
を見出し、表面の触媒活性構造を明らかにし
た。更に、固定化 Ru 錯体の配位子を鋳型分
子としたモレキュラーインプリンティング
触媒を設計し、エポキシ化反応の位置選択性
の制御を実現した。 

 

３．現在までの達成度 

①当初の計画以上に進展している 

 平成 18-20 年度の 3 年間においては、ベン
ゼンからのフェノール直接合成等の高難度
選択酸化反応に世界一の触媒性能を有する
新型触媒の開発に成功し、また表面の固定化
錯体を用いた独自の触媒設計法により、各種
高活性構造を表面で作り分けることに成功
した。この 3 年間の間に 29 報の論文を報告
し、75 件の学会発表を行った。 

 

４．今後の研究の推進方策 
 最終年度の平成 22 年度は、平成 19 年度、
20 年度に設計した選択酸化固定化 Ru 錯体の
表面モレキュラーインプリンティング触媒
の設計を行い、位置選択的・不斉選択的選択
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酸化触媒反応の制御を実現する。また、表面
マトリックスと固定化活性中心の間の協奏
触媒機能を解明する。 
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