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研究成果の概要（和文）：窒素ドープカーボンを、配位能を有する担体として用い、コバルトなどの第一周期遷
移金属ナノ粒子の修飾・活性化を行うことで、有機合成に有効な触媒として展開した。ポリビニルピリジンを窒
素源に、当研究室で開発してきた高分子カルセランド法を応用する形で触媒調製を行った。得られた窒素ドープ
カーボン担持コバルト触媒が、オレフィンへの酸素付加反応に有効に機能することを見出だした。本反応は、対
応するカーボン担持金属ナノ触媒では一切進行せず窒素ドーパントが不可欠であった。また、本触媒調製法を二
元金属ナノ粒子へと展開したところ、種々の酸化反応に高活性を示すことも見出した。

研究成果の概要（英文）：Nitrogen-doped carbon was used as a support with coordination ability to 
modify and activate first-row transition metal nanoparticles such as cobalt to develop effective 
catalysts for organic synthesis. The catalyst was prepared by applying the polymer-incarceration 
method developed in our group using polyvinyl pyridine as the nitrogen source. We found that these 
nitrogen-doped carbon-supported cobalt catalysts effectively promotes oxygenation of olefins. The 
reaction did not proceed with the corresponding carbon-supported cobalt catalyst suggesting that the
 nitrogen dopant was indispensable for the reaction. In addition, we developed nitrogen-doped carbon
 supported bimetallic nanoparticle catalysts that exhibited high activity in various oxidation 
reactions.

研究分野： 有機合成化学
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の水和
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研究成果の学術的意義や社会的意義
担持金属ナノ粒子触媒は、高活性かつ高頑健性を併せ持つ不均一系触媒として期待されるが、精密有機合成への
応用例は、貴金属類のものに限られていた。本研究では、配位修飾能を持つ固相担体等を用いることで、高活性
状態にあるナノ粒子種を作り出すことに成功し、地球上に豊富に存在するコバルトなどの第一周期遷移金属ナノ
粒子を有機合成に有効な触媒として展開できた。開発したナノ粒子触媒は安定かつ取り扱いが容易で、フロー法
を用いた連続合成にも適する為、工業スケールでのクリーンな有機合成の新手法として期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
不均一系触媒は容易に、生成物からの分離・回収・再使用が可能で、フロー反応にも適用しや

すいなどの利点を有しており、工業的実用化の観点からも好まれる。故に、真に高活性かつ長寿
命である不均一系触媒の開発は、貴重な資源を効率的に活用でき、廃棄物の低減にも繋がること
から、現代社会において非常に重要な課題である。 
金属ナノ粒子触媒は、高い活性を持ち、量子サイズ効果などに起因する、錯体やバルクと異な

る反応選択性を示す事があり注目されている。また、容易に固相担体上に固定化でき、高い安定
性を示すことから理想的な不均一系触媒を構築でき得る。しかし、金属ナノ粒子触媒による精密
有機合成への応用例は、依然 Rh, Pd, Pt, Au などの高価な貴金属類のナノ粒子による系に限られ
ていた。安価で地球上に豊富に存在するコバルトなどの第一周期遷移金属をナノ粒子触媒に用
いることが望ましいが、その反応例は、ごく簡単な分子の気相反応（一酸化炭素の還元など）や
水素化反応に限定されていた。ナノ粒子触媒においても、錯体触媒における配位子による電子状
態の調整が可能になれば、より多様な反応開発ができると考えられる。 
申請者は、ヘテロ原子ドープカーボンを、配位能を持つ担体とみなして用い、金属ナノ粒子を

修飾することで、高活性な触媒種を作りだせるのではないかと考えた。ヘテロ原子ドープカーボ
ンを用いる金属触媒自体は、電気化学の分野でよく研究され、酸素還元反応などに適用されてき
た。近年、窒素ドープカーボン担持金属ナノ粒子触媒を有機合成に応用した例が報告されたが
(ACIE, 2016, 55, 12582.)、その適用例は主に水素化やアルコールの酸化など、従来のナノ粒子触
媒でも可能であった、ごく単純な反応例に限られていた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、均一系触媒、不均一系触媒の双方の利点を有する触媒としてナノ粒子触媒を位置づ

け、従来気相反応など比較的単純な構造の分子変換に使用されてきた不均一系触媒種を、精密有
機合成化学、特に結合生成反応へ展開する事を目的とする。ナノ粒子用に設計した配位修飾能を
持つ固相担体を用いることで、電子状態を調製しうる修飾方法を検討し、複雑分子変換が可能で
あることを示す。 

 
３．研究の方法 
 窒素ドープカーボンを、配位能を有する担体とみなして用い、これまで応用例が限られていた
コバルトナノ粒子の修飾を行う。窒素含有高分子を窒素源に用い、窒素ドープカーボン被包型ナ
ノ粒子触媒の開発を行う。申請者の所属研究室では、高分子によるマイクロカプセル化法により、
種々の金属ナノ粒子を安定かつ活性な状態で担持する手法を開発してきた。これを応用し、窒素
含有高分子を用いてコバルト粒子内包マイクロカプセルを調製し、これを高温で熱分解（炭化）
して、窒素原子、コバルトナノ粒子が埋め込まれた目的の触媒を得る。本手法は、還元剤による
ナノ粒子生成段階の条件を変更することにより、粒子サイズなど構造を制御可能である点、高分
子からの多点安定化作用により高温加熱条件においても凝集を防げる点、などの利点を有し得
る。 
まず、オレフィンの酸素付加を始めとするヒドロ官能基化反応をモデルに、異なる窒素源や触

媒調製法を用いた際の担体効果を、活性評価と構造解析の両面から検討する。これにより、錯体
触媒において配位子の微調整を行うかのように、ナノ粒子触媒においても触媒活性点の電子状
態を調整し複雑分子変換が可能であることを示す。 
 
４．研究成果 
(1)窒素ドープカーボン担持コバルトナノ粒子触媒(NCI-Co)によるオレフィンの酸素付加反応の
開発 
  ポリ-4-ビニルピリジンを窒素源に用いた、窒素ドープカーボン担持コバルトナノ粒子触媒
(NCI-Co)の開発を行った(Scheme 1)。本法では、ポリマー溶液中で金属塩を還元しナノ粒子を予
め調製し、これに貧溶媒を加えて生成した沈殿(N-MC-Co)を高温で炭化するという方法であり、
深刻な凝集を引き起こすことなくナノ粒子を安定に担持する事ができた。 

本触媒がヒドリド源存在下におけるオレフィンに対する酸素付加反応に高活性を示すことを
見出した(Scheme 2)。対照実験として、窒素を含まないカーボン担持の触媒を検討したところ反
応は一切進行せず、窒素ドープカーボンがコバルトナノ粒子触媒の活性化に寄与していること
が示唆された。ヒドリド源として NaBH4 を用いた場合、アルコール体を選択的かつ高収率で得
ることが出来、幅広い種類の基質に適用可能である事も示した。一方、PhSiH3 を用いた場合に
は、アルコール体とケトン体の
混合物が得られる結果となっ
た。この系に対し、触媒量の金
属塩の添加を行ったところ、配
位力のあるアニオン種を有す
るリチウム塩を用いた際に、ア
ルコール体が高選択的に得ら
れることが分かった。これは、



配位性アニオン種が
コバルトナノ粒子触
媒の活性・選択制を
制御できる事を示唆
している。本条件は、
NaBH4 存在下では解
離してしまうような
還元に対する耐性の
低い基質においても
適用可能であった。
種々の対照実験の結果より、ラジカル中間体を経ていることが示唆されたため、酸素以外の
SOMOphile を検討した。スチレンのヒドロオキシム化やヒドロ塩素化が進行することが確認さ
れ、本系がより広範なオレフィンのヒドロ官能基化へ応用できることが明らかになった。本反応
は、オレフィンの酸素付加反応を不均一系で行った初めての例である。 

 
(2) 窒素ドープカーボン担持コバルト・銅二元金属ナノ粒子触媒(NCI-Co/Cu)による酸化的エス
テル化反応の開発 
 2 種類以上の金属か
らなるナノ粒子触媒
は、しばしば単一金属
からなる触媒より高活
性や異なる選択性を示
すことが報告されている。しかし、そのような二元金属ナノ粒子触媒の開発は貴金属を用いた系
がほとんどであり、第一周期遷移金属のみからなる二元金属ナノ粒子触媒の例は非常に限られ
ていた。上述の窒素ドープカーボン担持金属ナノ粒子触媒の調製法は、金属塩の種類や還元条件
を柔軟に変更できる為、二元金属ナノ粒子触媒の調製法の最適化に適していると考えられる。 
窒素ドープカーボン担持 Co/Cu 二元金属ナノ粒子触媒(NCI-Co/Cu)を開発し、アルコールの酸

化的エステル化反応に適用した(Scheme 3)。銅ナノ粒子触媒自体は目的物を与えなかったのにも
関わらず、二元金属触媒が単一金属からなる NCI-Co よりも高活性を示し、単位時間当たりの触
媒回転数が 1 桁高いことを初めて発見しました。エステル化反応は、さまざまなヘテロアリール
化合物を含むほとんどの基質に対しても、塩基を含まない条件下わずか 1 mol％の触媒の存在下
で進行した。このような高活性は貴金属ナノ粒子触媒の系に匹敵している。更に、触媒は 10 回
の再利用が可能で、加熱により簡単に再活性化することもできた。 
本触媒は、一級アルコールからアルデヒドへの酸化にも有効であり、カルボン酸への過剰酸化

が進行することなく選択的に目的物が得られた。本反応系はフロー反応にも適用可能であり、カ
ラムに NCI-Co/Cu を充填しアルコール溶液を送液するだけで目的物が長時間、高収率で連続的
に得られることを見出だした。 
 
(3) 窒素ドープカーボン担持鉄・銅二元金属ナノ粒子触媒(NCI-Fe/Cu)による酸化的ニトリル形成
反応の開発 
 二元金属ナノ粒子による加速効果の他の反応への適用の可能性を探るべく、アルコールとア
ンモニアを用いた酸化的ニトリル合成を検討した。金属として、コバルト、鉄、銅を用いたとこ
ろ、いずれの単一金属ナノ粒子触媒も目的物を与えたが、中程度の収率に留まった。反応に使用
する合計の金属の物質量を固定し、種々の二元金属ナノ粒子触媒を検討したところ、NCI-Co/Cu
と NCI-Fe/Cu が対応する単一金属触媒を超える活性を示し、特に金属比率が 1:2 である NCI-
Fe/Cu が最も良好な収率を示した(Scheme 4)。二種の単一金属ナノ粒子を物理混合した系の場合、
このような高活性は得られず、また二種類の金属を同時に還元処理することが高活性の鍵であ
った。活性種に関する知見を得るべく酸による金属浸出実験を行ったところ、洗浄により溶出さ
れる Fe 凝集体にはほ
とんど活性がなく、残
りの小さな Fe 種が触
媒作用をもつことが
明らかになった。 Fe
とは対照的に、ほとん
どすべてのCu種は酸
によって洗い流され
た。 
 
(4) 窒素ドープカーボン担持銅ナノ粒子触媒(NCI-Cu)/N-オキシラジカル触媒の協働作用による
アルコールの酸化反応の開発 
 酸素を用いたアルコールのアルデヒドへの酸化反応は重要な反応であるが、脂肪族アルコー



ルへ適用できる例は限られていた。銅錯体と N-オキシラジカルを用いた触媒系は脂肪族基質を
含む非常に広い基質に適用可能であることが知られていたが、高活性な不均一系触媒の例は限
られていた。 
 NCI-Cu 触 媒 と
2,2,6,6-テトラメチ
ルピペリジン  1-オ
キシル(TEMPO)の共
触媒系によるアルコ
ールの酸化反応の検
討を行った(Scheme 5)。触媒調製時の焼成温度が活性に非常に重要であり、400 度で焼成した際
に最も高活性を示し、脂肪族基質においても良好な収率で目的とするアルデヒドを与えること
を見出だした。XPS 分析の結果から焼成温度が低いほど、担体上のピリジン性窒素の割合が大き
くなることが明らかとなった。 
 
(5) まとめ 
 窒素含有高分子を原料に用いた、窒素ドープカーボン担持金属ナノ粒子触媒を新たに開発し
様々な有機反応へと適用した。本触媒は、窒素ドーパントなしでは不活性であったような有機反
応への応用も可能であり、窒素ドープカーボンが配位修飾能を持った担体として作用し金属ナ
ノ粒子に新たな反応性を付与できることが示された。本触媒調製法は、二元金属ナノ粒子触媒へ
の応用も可能であり、活性を更に向上させることに成功した。開発した触媒は安定かつ取り扱い
が容易で、フロー法を用いた連続合成にも適用できた為、工業スケールでのクリーンな有機合成
の新手法として期待される。 
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Scheme 5 NCI-Co/Cu and N-oxy radical catalyzed oxidation of alcohols to aldehydes
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