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研究成果の概要（和文）：従来の均一系触媒と不均一系触媒の両者の長所を併せもつ固体触媒の

開発に向けて、無機結晶性固体をマクロリガンドとする新規固体触媒の表面設計を行い、触媒

活性点のナノ構造から触媒のマクロ構造までを高次に制御した多機能集積触媒の開発を行った。

さらに、持続可能な化学変換プロセスを視野に入れた新しいタイプの“モノづくり”に挑戦し、

水を試剤とする触媒系や新規な脱酸素化反応系を開発した。また、一つの反応器中で複数の反

応を連続して行うワンポット反応系の開発に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： We have developed highly functionalized heterogeneous metal 
catalysts based on unique characteristics of inorganic materials such as hydroxyapatite, 
montmorillonite, and hydrotalcite. These inorganic crystallites are used as macro ligands 
for active metal species, which are considered as nano-structured catalyst supports. The 
characteristic features of these catalysts are based on the concerto effect between active 
metal species and surface properties, such as acidity, basicity, and site isolation, where 
cooperative catalysis by several immobilized active species on the solid surface can occur. 
Furthermore, we developed a novel catalyst system for deoxygeneation of epoxides to 
olefins and one-pot multi reaction systems using these heterogeneous catalysts. 
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１．研究開始当初の背景 

環境に調和した持続可能な循環型社会の
構築を目指す新しい化学技術体系の創出は、
21 世紀における化学者の使命であり、(1) 原
子効率の高い触媒反応、(2) 有害試薬を用い
ず、廃棄物を排出しないクリーンな化学プロ
セス、および (3) 資源の有効利用等、環境

やエネルギー問題を強く意識した革新的な
物質変換法の開発が急務である。すなわち、
付加価値の高い化合物を、原料物質を無駄に
せず、いかに環境に負荷を与えずにつくるか
という先進的な触媒反応プロセスへのブレ
ークスルーが必要である。 
そのためには、安全性・操作性・原料・工
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程数・環境への影響を配慮した、“理想的な
合成法”の開発とその結果、プロセスから排
出される廃棄物の取り扱いや処理に必要な
膨大な経費を節約する先端的な科学技術が
創出され、産業界に幅広い波及効果をもたら
し、中長期的にわが国の国際競争力を大きく
向上させる。また、循環資源のリユース・リ
サイクル等の静脈機能を社会に付与するキ
ーテクノロジーとなり、研究結果を社会へと
還元できる。 

本研究では、これまで開発してきた固体金
属触媒の知見をもとに新規固体触媒の表面
設計を行い、触媒活性点のナノ構造から触媒
のマクロ構造までを高次に制御した多機能
集積触媒（インテグレート触媒）の開発を通
して、持続可能な化学変換プロセスを視野に
入れた新しいタイプの“モノづくり”に挑戦
し、ワンポット反応に代表される最適な合成
ストラテジーを構築する。 
 
２．研究の目的 
 自然と共生した持続可能な循環型社会の
構築には、資源の有効利用、環境やエネルギ
ー問題を強く意識した革新的な物質変換法
の開発が急務である。すなわち、環境に負荷
を与えずに目的物質をつくる先進的な触媒
反応プロセスに向けた革新的な固体触媒開
発が必要である。本研究では、我々がこれま
で独自に開発した触媒を統合し、触媒活性点
のナノ構造から触媒のマクロ構造までを高
次に制御した多機能集積触媒を開発する。ま
た、新規な触媒の開発を通し高難度かつ高選
択的な酸化反応や炭素―炭素結合形成反応、
などを組み合わせた新規ワンポット反応経
路の開発を目的としている。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、ハイドロキシアパタイト、ハ
イドロタルサイト、モンモリロナイトなどの
無機結晶性固体を用い、Au,Ag,Pd,Rh などの
貴金属元素および、Cu,Al,Mn など多種の金属
元素を活性金属種として用い、含浸担持、イ
オン交換法などにより固体表面上に固定化
した。金属ナノ粒子の調製では、分子状水素
など種々の還元剤を用いて担持金属イオン
の還元処理を行い、粒径制御された金属ナノ
粒子の固定化を行った。 
 触媒のキャラクタリゼーションは、元素分
析、赤外分光法、紫外可視分光法、粉末 X線
回折、核磁気共鳴法、X 線光電子分光法など
を用いた。担体上の金属活性種の局所構造解
析には、高輝度光科学研究センター（JASRI、
SPring8）の X 線吸収構造解析（XAFS）を用
いた。 
 触媒反応は、主にガラス製反応器を用い、
所定の雰囲気下、液相懸濁系で行った。高圧
下での反応には、ステンレス製オートクレー

ブを用いた。反応後の生成物の分析、定量は、
ガスクロマトグラフ、高速液体クロマトグラ
フ、ガスクロマトグラフ質量分析計、液体ク
ロマトグラフ質量分析計、核磁気共鳴法など
を主に用いた。 
 
４．研究成果 
①アルコール類の酸化反応 
 アルコールの酸化反応は、医薬・香料中間
体として有用なアルデヒド及びケトンなど
のカルボニル化合物を合成する重要な反応
である。従来のアルコール酸化反応の多くは、
酸化剤としてクロム酸や過マンガン酸塩な
どの有害な重金属試薬が使われており、反応
後に副生する大量の重金属廃棄物が大きな
問題であった。 
本研究では、塩基性層状水酸化物であるハ

イドロタルサイト(HT)表面にマンガン酸化
物粒子を固定化した Mn/HT-Ox が、分子状酸
素を酸化剤とするアルコール酸化反応に高
い触媒活性を示すことを見出した(eq. 1)。 
 
 
 
 

Mn/HT-Ox は、常圧酸素雰囲気下、芳香族ア
ルコールおよび、芳香族アリル型アルコール
の酸化反応に高活性を示した。反応後の触媒
はろ過により容易に回収することができ、活
性の低下なく再使用可能であった。これまで、
二酸化マンガンは量論酸化試剤として用い
られてきたが、分子状酸素を酸化剤として触
媒的に反応する初めての例である。XAFS 解析
から反応にはマンガン酸化物の格子酸素が
用いられ、低原子価となったマンガン種が分
子状酸素により酸化され、再び高原子価のマ
ンガン種が生成する。 
 
②シラン酸化反応 
 シラノールはシリコン高分子材料のビル
ディングブロックやカップリング反応の求
核剤として用いられる有用な化合物である。
シラノールの合成法として、クロロシランの
加水分解や量論量の酸化剤を用いたシラン
酸化などが用いられているが、反応後に大量
の廃棄物を生成する。よりグリーンな合成法
として水を酸素源とするシランの酸化が理
想的であるが、従来の触媒系ではジシロキサ
ンが副生し、選択的にシラノールを得ること
はできなかった。 
 本研究では、HAP と銀ナノ粒子を組み合わ
せた Ag/HAP が、有機溶媒フリーの水を酸素
源とする芳香族シランの酸化反応に高活性
かつ高選択性を示すことを見出した。共生成
物として分子状水素が生成した(eq.2)。 
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本触媒系では、HAP の高い親水性と Ag ナノ粒
子による水の活性化が効果的に作用すると
考えられる。また、Ag ナノ粒子はベンゼン環
と強く相互作用し、本触媒は HAP 担体と Ag
ナノ粒子の協奏触媒作用により、芳香族シラ
ンに対して特異的に高い活性を示したと考
えられる。さらに、水中での脂肪族シランの
選択的酸化反応において、HAP 固定化 Au ナ
ノ粒子(Au/HAP)が優れた触媒活性を示すこ
とを見出した。 
 
③エポキシドの脱酸素反応 
 エポキシドからアルケンへの脱酸素反応
は、エポキシドのアルケン保護基としての利
用や、ビタミン Kサイクルにおけるビタミン
K の再生に使われており、全合成や生物学分
野において重要な反応である。従来、エポキ
シドの脱酸素反応は、ホスフィンやシラン、
ヨウ素、重金属化合物などの有害な量論試剤
を用いて行われてきた。これまでに触媒反応
系も開発されているが、毒性が高く危険な還
元剤を必要とするほか、触媒自身が空気や水
分に弱く低活性であった。そのため、よりグ
リーンで実用的なエポキシドの触媒的脱酸
素反応系の開発が望まれている。 
 Au/HT や Ag/HT 触媒は、安全かつ安価な還
元剤であるアルコールを用いたエポキシド
からアルケンへの脱酸素反応に高活性を示
した(eq. 3)。本触媒系は、種々のエポキシ
ドの脱酸素反応に応用可能であり、相当する
アルケンが高収率で得られる。触媒活性種で
ある Au(Ag)ナノ粒子と HT 担体の塩基性との
協奏効果により、特異な活性が発現したと考
えられる。 
 
 
 
 
 
 この反応では、アルコール酸化で生じる、
金属ヒドリドが鍵となり、脱酸素反応が進行
する。この金属－塩基性担体によるヒドリド
生成を、水性ガス変換反応条件で検討したと
ころ、エポキシドからオレフィンへの脱酸素
に高活性を示すことを見出した。分子状水素
を用いた反応系においても、同様にエポキシ
ドの脱酸素に高活性を示すことが見出され
た。さらに、アミドやスルホキソド、ピリジ
ン－N－オキサイドの脱酸素反応にも高活性
を示す。 
 
④芳香族ニトロ基の選択的還元反応 
 置換芳香族アミンは種々の機能性電子材
料の合成中間体として有用である。芳香族ア
ミン誘導体の合成法として、芳香族ニトロ化
合物の還元反応は出発原料の合成が容易な
ことから一般的である。しかし、炭素－炭素

二重結合など還元され得る官能基を有する
場合は、ニトロ基のみを選択的に還元するこ
とが困難である。 
 我々は、水と一酸化炭素存在下、Ag/HT が
芳香族ニトロ化合物の還元反応に高活性か
つ、極めて高いニトロ基還元選択性を示す固
体触媒となることを見出した(eq. 4)。本触
媒系は、反応後に有害な廃棄物を排出せず、
種々の芳香族アミン誘導体の合成において
有用な環境調和型触媒系となる。3-ニトロス
チレンの還元反応では、ビニルアニリンが収
率 99%で得られ、他の水素化生成物は見られ
ない。基質が完全に転化した後、反応を継続
してもビニル基の水素化反応は全く進行し
ない。このような極めて高いニトロ基選択性
は、Ag 粒子の特異な触媒作用によるものであ
る。 
 
 
 
 
 
⑤ワンポット反応 
 ワンポット合成は、ひとつの反応器(ワン
ポット)内で複数の反応を連続的に進行させ、
目的とする生成物を得る合成手法である。通
常、複雑な有機化合物はいくつもの反応操作
を経由して得られるが、従来法ではひとつの
反応が終了するたびに、反応混合物から生成
物を単離・精製した後、新たな反応器で次の
反応を進行させる必要がある。一方、ワンポ
ット合成ではこれらの煩雑な中間体の単
離・精製操作を省くことができるため、反応
系全体として必要なエネルギー・時間・溶媒
などの反応試剤を最小とし、非常に効率的な
プロセスの構築が可能となる。 
ルテニウムを固定化したハイドロタルサ

イトは、アルコールを用いたニトリルのアル
キル化反応や、アミノベンジルアルコールか
らのキノリン合成の優れた触媒となること
を見出した(eq. 5)。この反応では、(i)アル
コール酸化によるアルデヒド、ケトンの生成、
(ii)ハイドロタルサイトによるアルドール
型縮合反応、(iii)ルテニウムヒドリドから
の水素移行、が連続して進行し、目的生成物
である・-アルキル化ニトリルが得られる
(eq. 5)。 
 

  
 
 
 
また、ハイドロタルサイトにロジウムを固
定化した Rh/HTが、フェニルほう酸の・・・-
不飽和カルボニル化合物への共役付加に高
活性を示すことを見出した(eq. 6)。 
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従来この反応は、均一系で Rh(I)を活性種と
して進行することが知られている。ハイドロ
タルサイトに固定化した Rh は三価であり、
反応中も三価を維持していることが XAFS 測
定より明らかとなった。ハイドロタルサイト
の塩基性を利用すると、(i)アルドール型反
応による・・・-不飽和カルボニル化合物の
生成と(ii)それに続くフェニルほう酸の共
役付加、容易に進行し、ワンポットで目的生
成物が得られる。 
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