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研究成果の概要（和文）：新しい固体酸塩基触媒として窒化ホウ素触媒を開発した。高結晶性の六方晶窒化ホウ
素をボールミル処理するとアミノ基と水酸基が生成し、酸塩基両機能性を示した。弱塩基にもかかわらずニトロ
アルドール反応やクネーベナゲル縮合反応、低温グルコース異性化反応において優れた活性を示した。ホウ酸と
尿素を用いて熱分解法により窒化ホウ素を合成した。熱分解法により合成した試料はいずれもミクロ孔を有し二
酸化炭素を吸着できた。また出発原料の比を制御することで同時にメソ孔を有する多孔性となることがわかっ
た。ニトロアルドール反応や二酸化炭素とエポキシドからの環状カーボネート合成に活性を示し、活性と細孔構
造に良い相関が見られた。

研究成果の概要（英文）：A boron nitride catalyst was developed as a new solid acid-base catalyst. 
When highly crystalline hexagonal boron nitride was ball milled, amino groups and hydroxyl groups 
were generated, demonstrating both acid-base functionality. Despite the weak basicity, it showed 
excellent activity in the nitroaldol reaction, the Knoevenagel condensation reaction, and the 
low-temperature glucose isomerization reaction. Boron nitride was synthesized by a pyrolysis method 
using boric acid and urea. All the samples synthesized by the method had micropores and were able to
 adsorb carbon dioxide. It was also found that by controlling the ratio of precursor, porosity with 
mesopores was obtained at the same time. The catalysts showed activity in the nitroaldol reaction 
and the synthesis of cyclic carbonate from carbon dioxide and epoxide, and a good correlation was 
found between the activity and the pore structure.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 窒化ホウ素　固体塩基触媒　ニトロアルドール反応　多孔質材料　ボールミル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
グラファイトと同様の結晶構造を有する窒化ホウ素は化学的に安定であるためこれまで自身が触媒として機能す
ることは想定されていなかった。しかし、本研究により窒化ホウ素が酸塩基性を有する優れた固体触媒となるこ
とを明らかにした。ボールミル粉砕処理をすることで表面積が増大することに加え表面への官能基の導入に成功
した。さらに、ホウ酸と窒素含有化合物を出発原料として用い熱分解法により窒化ホウ素を合成すると、二酸化
炭素を吸着できるミクロ孔や物質拡散に効率的なメソ孔を同時に有する、新たな多孔質固体酸塩基触媒となるこ
とを見いだした。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
現在および未来を見据えた触媒研究は、様々な資源が対象であり、不活性分子の活性化やバイ

オマスの再資源化など、触媒に必要とされる性能も石油化学工業を主体とした従来の研究とは
大きく異なっている。このような背景の中、これからの触媒研究は、従来用いられてきた触媒材
料の高度利用や、反応機構の解明のみでは必ずしも十分ではないと考えられる。これまで利用さ
れてこなかった材料群を新規触媒として開拓し、その触媒作用を発見することが、学術的に非常
に重要であるばかりでなく、将来大きなブレークスルーをもたらす可能性を有している。実際に、
歴史を振り返れば合成ゼオライトの発見のように、材料開発がその後の触媒科学、化学工業の発
展に寄与した例は多い。 
本研究では、優れた触媒作用を示す新しい材料として六方晶窒化ホウ素に注目した。六方晶窒

化ホウ素(h-BN)はグラファイトと同様の層状構造を有する材料であり、熱的、化学的に安定であ
る。このように通常は触媒として全く魅力のない材料であったが、最近、構成される元素に注目
し、適切な処理により固体塩基触媒として高い機能を有することを新たに見出した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、窒化ホウ素の有する特異的触媒作用を解明することを目的とした。これまで独自
に新たに見出した酸塩基触媒作用については、その作用機構の詳細な解明、ナノ構造化等による
触媒の高機能化を通して、種々の酸塩基触媒反応へ展開した。 
 
３．研究の方法 
(1)触媒合成 
窒化ホウ素触媒は主に２通りの方法により調製した。一つ目は高結晶性の六方晶窒化ホウ素

を遊星ボールミル装置により処理する方法で、窒化ホウ素(Wako)をジルコニアボールと共にジ
ルコニア製容器に加え、所定の回転数(150-600 rpm)にて 6時間粉砕処理した。二つ目は熱分解
方による合成する方法で、まずホウ酸と窒素含有化合物を水溶液中にて溶解させ蒸発乾固した
後に、アンモニア流通下 1000℃にて 3 時間焼成して得た。窒素含有化合物には尿素やヘキサメ
チレンテトラミンを用いた。特に、尿素を用いた場合は、ホウ酸：尿素 = 1:2～1:10 まで様々
なモル比で調製した。ヘキサメチレンテトラミンの場合は、焼成後、熱水による洗浄を行った。 
 
(2)キャラクタリゼーション 
固体触媒の物性評価としてよく用いられる X 線回折(XRD)、赤外分光(FTIR)、窒素吸着、X 線

光電子分光(XPS)、電子顕微鏡(SEM、TEM)に加えて、軟 X 線吸収微細構造(XAFS)と固体ホウ素
NMR(11B MAS NMR)測定を行った。軟 X線吸収微細構造(B-K edge XAFS)スペクトルは、高エネル
ギー加速器研究機構(PF) BL7A にて全電子収量法により測定した。固体ホウ素 NMR (11B MAS NMR)
スペクトルは産業技術総合研究所にて測定した。 
 
(3)触媒反応 
 窒化ホウ素の固体酸塩基触媒作用についてはニトロアルドール反応、クネーベナゲル縮合反
応、グルコース異性化反応、二酸化炭素とエポキシドによるカーボネート合成反応によって評価
した。これらは液相反応であり、反応物・生成物の分析は内部標準法によるガスクロマトグラフ
により行った。また、エタンの酸化的脱水素反応を固定床流通式反応装置にて行った。加えて、
二酸化炭素の光還元反応を、高圧水銀ランプを用い、二酸化炭素を一定の速度で流通させた条件
で実施した。 
 
４．研究成果 
(1)ボールミル処理窒化ホウ素の固体触媒作用 
六方晶窒化ホウ素へのボールミル処理が与える固体物性および固体塩基触媒への効果につい

て検討した。ボールミル回転数を上げていくと表面積の顕著な増大だけではなく水酸基、アミノ
基の生成が見られた。官能基の出現は FTIR により、また B-OH によるホウ素の酸化については
XPS により明らかにした。さらに、ボールミル処理した窒化ホウ素のホウ素は trigonal B-O と
tetragonal B-O からなることが固体ホウ素 NMR 測定(11B MAS NMR)よりわかった。塩基サイトの
数はボールミル回転数により増大し、アミノ基の生成と一致した。ボールミルした窒化ホウ素は
ニトロアルドール反応において活性を示した。特に 400 rpm にて処理した試料が最も高い反応



速度およびターンオーバー速度を示した。
これ以上の速い回転数で処理した試料では
塩基サイトの数は多いものの、活性は低下
した。他にも低温でのグルコース－フルク
トース異性化反応にも活性を示した。室温
あるいは 40℃においてもすぐさまグルコー
スが転化することがわかった（図１）。 

窒化ホウ素は酸塩基作用の他にも低級ア
ルカンの酸化的脱水素反応を効率よく進行
させる新しい貴金属フリー触媒として注目
されている。ボールミル処理した窒化ホウ
素をエタンの酸化的脱水素反応に用いた。
酸化雰囲気での比較的高温反応のため、表
面積は著しく減少したが、95%前後の選択率
でエチレンが生成した。一方、未処理の六方晶
窒化ホウ素ではエチレン選択率は 42%であっ
た。酸化的脱水素反応における窒化ホウ素の活
性サイトは表面 BOx 種と提案されており、この
活性種が生成したものと考えられる。 
 
(2)熱分解法により合成した窒化ホウ素の固体
酸塩基触媒作用 
ホウ酸と尿素を縮合し、アンモニア気流中高

温で加熱することで、窒化ホウ素触媒を得た。
窒化ホウ素は乱層構造(turbostratic BN)を有
し、二酸化炭素を吸着できるミクロ孔を多く有
した。 
ホウ酸と尿素を出発原料として熱分解法によ
り合成した窒化ホウ素は出発原料の比によっ
て BET 比表面積や細孔容積は大きく変化した。
特にホウ素：尿素＝1:5 のモル比で合成した試
料はミクロ孔だけでなくメソ孔を有し細孔容積
が最も高かった（図２）。 
また、尿素の代わりにヘキサメチレンテトラミ

ンなどを用いても窒化ホウ素を合成した。この場
合は試料中に炭素や酸素が多く含まれていた。熱分解法により合成した窒化ホウ素も、ボールミ
ル処理窒化ホウ素と同様に表面にアミノ基と水酸基を有していることがわかった。指示薬法に
より固体塩基性を評価したところ、塩基性は非常に低く、+7.2> H_ > +6.3 であり、ボールミル
処理窒化ホウ素よりも低かった。重クロロホルム(CDCl3)を吸着させた FTIR 測定では、C-D 伸縮
振動のシフトが観測され固体塩基性が確認されたが、シフト値から窒化ホウ素の塩基性はアル
ミナと同程度であることがわかった。 
熱分解法により合成した窒化ホウ

素触媒はニトロアルドール反応やク
ネーフェナーゲル縮合反応に活性を
示した。ニトロアルドール反応では、
ニトロアルケンが高選択的(>97%)に
生成した（図３）。また、ベンズアルデ
ヒドの置換基効果が特徴的に現れた。
つまり、塩基触媒のみによる活性化と
酸と塩基の協奏的な活性化が基質に
よって異なった。ニトロアルドール反
応や二酸化炭素とエポキシドを用い
た環状カーボネート合成反応におい
て、これらの触媒活性は細孔構造とよ
い相関が見られた。また、環状カーボ
ネート合成では臭化テトラブチルア
ンモニウムを添加した場合に有意な活性が見られた。軟 X 線吸収微細構造測定により、BN3サイ
トだけでなく、BN2O, BNO2, BO3サイトが含まれていることがわかった。 
新たな作用として、窒化ホウ素の光触媒作用について検討した。熱分解法により合成した多孔

質窒化ホウ素は二酸化炭素を多く吸着できる、合成した窒化ホウ素は結晶性が低いものの、二酸
化炭素の光還元反応に活性を示し、紫外光照射下において定常的に一酸化炭素が生成した。 
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図１ ボールミル処理窒化ホウ素による

グルコース異性化反応(40℃、15分） 

図２ ホウ酸と尿素より合成した窒化ホ

ウ素の細孔特性 

図３ ホウ酸と尿素より合成した窒化ホウ素による

ニトロアルドール反応 
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