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研究成果の概要（和文）：ソフトルイス酸機能は、アルケン、アルキン、芳香族などのπ電子を活性化する機能
で、金錯体触媒によるアルケンやアルキンの変換は有機合成への応用を中心に大きく発展しているが、触媒回転
数、再利用性、クロマトグラフィーが必要といった問題があり実用性は不十分である。我々は貴金属ナノ粒子に
よるソフトルイス酸機能について6種類のソフトルイス酸機構を含む反応で触媒を最適化して得られた情報を整
理した。例えば担持金ナノ粒子触媒によるアリル異性化反応では、粒子径が小さいほど、酸素の分圧が大きいほ
ど、また、担体比表面積あたりの金ナノ粒子の担持密度が高いほど高活性ということがわかった。

研究成果の概要（英文）：The soft Lewis acid function activates the π-electrons of alkenes, alkynes,
 and aromatics. The conversion of alkenes and alkynes catalyzed by gold complexes has made great 
progress, especially in organic synthesis, but its practicality is not sufficient due to problems 
such as catalyst turnover, reusability, and requirements of chromatographic separation. We have 
summarized the information obtained on the soft Lewis acid function of supported noble metal 
nanoparticles by optimizing catalysts in reactions involving six different soft Lewis acid 
reactions. For example, in the allylic isomerization reaction catalyzed by supported gold 
nanoparticles, the smaller the particle size, the higher the partial pressure of oxygen, and the 
higher the density of gold nanoparticles per specific surface area of the support, the higher the 
activity.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 不均一系触媒　有機反応　ソフトルイス酸　触媒再利用　流通式反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
不均一系触媒、担持触媒による合成反応は、反応混合物からの触媒の分離が容易で、再利用や流通式反応が可能
であるので、均一系触媒に比べて実用的に有利である。我々は、金、パラジウム、白金、ルテニウムなどの担持
触媒によるソフトルイス酸触媒反応の開発や機能解明を行い、これまで担持触媒では不可能だった反応をいくつ
か可能にした。その機能を発揮するための、触媒調製法なども新たに開発した。実際に、工業的に有用な反応で
も、優れた触媒活性や耐久性を示すことを実証しており、工業生産への応用も検討している。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
固体触媒、固定化触媒は基質や生成物からの分離が容易で、流通式反応が可能であり、生産性、

実用性、環境調和性などの点で優れている。なかでも、無機酸化物担持貴金属触媒は、低コスト、
優れた耐久性、大量生産可能などの利点があり、自動車触媒や石油化学プロセス等で触媒自体が
数千トン規模で使われている。一方で、担持貴金属も単一種ではなく分布をもつ、分子触媒と比
べ反応機構の解明が進んでいない、無機固体で分析手法が有機物と異なる、などの理由から、有
機反応への適用が分子性の触媒より遅れていた。 
そこで我々は、金、白金、パラジウム、ルテニウムなどの担持触媒の新機能開発を行うことと

した。担体として、高活性を示すことが多いセリア(CeO2) やジルコニア (ZrO2) を用い、酸化
還元機能とソフトルイス酸機能の解明と応用を行うこととした。 
 
２．研究の目的 
具体的な触媒の機能として重点を置くソフトルイス酸機能は、アルケン、アルキン、芳香族な

どのπ電子を活性化する機能で、例えば均一系の金 (Au) 錯体触媒の機能はほぼ全てこれに該
当する。金錯体触媒によるアルケンやアルキンの変換は有機合成への応用を中心に大きく発展
しているが、触媒回転数や再利用性に問題があり実用性は不十分である。Au (I) や Au (III) 
錯体触媒では 0価への還元と凝集による失活、さらには生成物との分離が困難で、実用性を損な
うクロマトグラフィーが必要という問題がある。一方、Au (0)の担持ナノ粒子触媒のほとんどの
機能は酸化還元触媒である。そもそも 0 価の金属がルイス酸として働くのかどうか？ という
疑問もある。我々の想定では、Au (0) ナノ粒子は、Au (I) や Au (III)錯体よりも活性は低い
が、ソフトルイス酸機能を持つと考えている。さらに、Au (0) 担持触媒では多少の凝集は起き
るが触媒寿命ははるかに長く、生成物はろ過で分離でき、回収再利用も可能なので、結果として
実用性は高い。ただし、問題もある。担持貴金属ナノ粒子のソフトルイス酸機能に関して、どう
すれば活性が上がるが？ どうすれば寿命が延びるか？ 選択性を支配する要因は何か？ な
どが明らかにされていないため、触媒の設計指針が確立されてないのである。そこでこれに取り
組み、これを確立することを目的とする。 
もう一方の均一系触媒のソフトルイス酸機能では明確な指針がある。 
例えば (A) 陰イオン性配位子である共役塩基は、元の酸の酸性度が高いほどルイス酸性も高

くなる。また (B) 陰イオンは非配位性で嵩高いのものがよい。(C) 貴金属触媒であるので 0価
に還元されやすく、それを防ぐのに NHC のような強固で配位力が強く立体障害も大きいものが
良い、などである。こうした指針の確率を目指した。 
 
３．研究の方法 
本研究では、セリアやジルコニア担体による貴金属触媒を高活性化する機能、および貴金属ナ

ノ粒子触媒のソフトルイス酸機能の解明と整理を行った。パラジウム触媒による Wacker 酸化、
白金および金触媒によるアリルエステルの異性化反応、金触媒によるアルキニルカルボン酸の
環化反応などについて、貴金属の粒子径の効果、酸素ガスの効果、溶媒の効果、酸や塩基の効果、
貴金属の酸化段階の効果、陰イオン性の対イオンの効果、触媒の耐久性などを調べた。 
 
４．研究成果 
担持 Au (0) ナノ粒子は、Au (I) や Au (III) 錯体よりも活性はやや低いがソフトルイス酸

機能を持ち、錯体より長寿命で触媒回転数を稼ぐことができ、実用的には優れていることを確認
できた。生成物はろ過で分離でき、回収再利用も可能である。我々が開発中のアリルエステルの
異性化反応を、ジルコニア担持金ナノ粒子触媒を用いてフロー式で行った場合、15 日間の連続
運転で活性はほぼ低下せず、触媒回転数は 38000 回を超えた。この反応は年間数千トン規模の需
要があり実用化を進めている。回収した触媒では金の粒子径増大はわずかであり、小改良で半年
間（180 日）連続運転、数十万回の触媒回転数が達成できる見込みである。これらの基礎となる、
担持 Au (0)ナノ粒子のソフトルイス酸機能の体系化も、ここ数年でかなり進んでおり、合理的
な触媒設計が可能になりつつある。特徴的なのは酸化反応ではないのに空気 (O2) による加速
効果があることである。0.2 気圧の O2で Au (0)ナノ粒子の表面に δ+が発生し、これがルイス
酸として働き 2～3 倍程度の活性増大が見られる。δ+の発生については赤外吸収(CO-DRIFT)等
で確認した。一方、アルキニルカルボン酸の環化反応では、ナトリウムの添加により数十倍の加
速効果がみられ、触媒回転数は 9250 回に達する。こちらはカルボン酸が求核剤になっていると
き特有の現象であることが確認できた。担持金ナノ粒子触媒に関してまとめると、・Auの粒子径
は小さいほど活性が高い・O2 雰囲気下で活性の向上がみられる・セリア、ジルコニアが担体と
して優れている・カルボン酸が求核剤の場合、塩基の添加効果がある、ということになる。 



Pd(II)がソフ
トルイス酸性を
発現してアルケ
ンを活性化する
のに、塩化物イ
オンの存在が不
可欠とされてい
る。にもかかわ
らず、Pd(0) + O2
で Pdが部分酸化
された場合でも
Wacker 酸化反応
が進行すること
を報告している。
一方、白金では、
Pt(IV)の担持触
媒に 1 当量程度

塩化物イオンが残留する
と、ソフトルイス酸性が
発現することを明らかに
した。アリルエステル異
性化反応で、触媒回転数
5000 を達成した。金と異
なり O2 の効果はない。
PtCl4 などの錯体にも酸
性はあるが、担持できな
いのに対し、Cl 3 個分が
O に置換されていると、酸
化物の結晶構造に組み込

まれ、担持触媒にできる。この白金触媒は塩化物イオンを含
まない前駆体から調製した場合、活性はほとんどないが、希
塩酸等で処理すると塩化物イオンが部分的に導入され活性
が発現する。この詳細な分析を、X線光電子分光、X線吸収分
光、蛍光 X 線分析などの手法を用いて明らかにした。また、
触媒の再利用も可能であるが、再利用 5回目以降は、Pt(II)
への還元と塩化物イオンの減少が起こり、徐々に活性が低下
していくことも明らかにできた。やはり、希塩酸等で処理す
るとこれらが元の状態に戻り、活性も元に戻せることを明ら
かにすることができた。 
カルボニル化触媒機能は、一酸化炭素を利用する反応でメタ
ノールのカルボニル化（酢酸合成）、ヒドロホルミル化、アル
コキシカルボニル化など、実施規模が大きく、数百万トンを
超える重要な反応が数多くある。ところがほとんどの反応は
設備投資やランニングコストの高い均一系触媒で行われて
おり、固体触媒で実施できればコスト、エネルギー、環境負
荷が低減できることが兼ねてより指摘されている。しかし、
固体触媒、固定化触媒によるカルボニル化反応は、Rh錯体固
定化触媒による酢酸合成の１例のみに留まっていた。また、
研究代表者らが共同研究を実施している企業では、廃プラス
チックの合成ガスへの変換を実用化しており、これを有効利
用できるプロセスを開発することで、より総合的な SDGs へ
の貢献が可能になると考えた。これまでカルボニル化反応が
固体触媒で実現できなかったのは、入手容易で一般的な担持

触媒で活性がでないことが一因と思われた。我々は、ジルコニア担持 Pd 触媒でカルボニル化反
応が可能であることを見出しており、Pd が 3 原子程度の状態で単斜晶ジルコニアに担持されて
いる。これは、我々が以前開発した、フルフラール等のアルデヒドの脱カルボニル化で最も高い
活性を示す触媒で、高比表面積の非晶質ジルコニア(JRC-ZRO-6 など)に Pd を含浸担持させ焼成
すると得られる。表面に出ている Pd原子はほぼ 100％であり、高活性と高耐久性 (リサイクル
性) を実現した。6回再利用でも 3原子の状態を維持しており活性低下がない。一方、アルコキ
シカルボニル化、酸化的なダブルカルボニル化では、触媒回転数が数百に達する高活性触媒の開
発に成功した。 
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