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研究成果の概要（和文）： 

最も酸強度の弱い・型ゼオライトが目的生成物の環状エステルの収率，選択率が高く，比較

的弱い酸点が反応に有効であることがわかった。・・・構造と MFI 構造を持つ，Al を含まない

結晶性シリケートを合成し，細孔構造の影響を検討した。Sn を導入した・・・型シリケートの

方が Sn を導入した MFI 型シリケートよりも目的生成物である・-カプロラクトンの生成量が多

く，BEA 型構造が BV 酸化反応に有効であることが強く示唆された。疎水性の高い高 Si/Al 比の

BEA ゼオライトを用いて，酸化剤を徐々に反応の進行に従って供給する半回分操作を検討した。

半回分操作により，・-カプロラクトンの収率，選択率が向上し，過酸化水素の有効利用率も改

善した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

-Zeolite indicated the highest activity and selectivity for the corresponding ester formation, even 
though the acid strength of -zeolite is weakest.  Weak acid sites in zeolites are expected to be an 
active site for BV oxidation with H2O2.  Higher activity was observed on Sn-supported in BEA than 
that in MFI.  BEA structure is suggested to be favorable for the BV oxidation.  Enhancement of the 
activity and selectivity was tried by using a semi-batch reaction system for the BV oxidation with H2O2 
aqueous solution as the oxidant.  Both activity and selectivity were enhanced by using the semi-batch 
reaction system.  The semi-batch reaction system reduces the poisoning by water molecules in the BV 
oxidation.   
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１．研究開始当初の背景 [本研究の目標] 

 cyclohexanone の酸化による-caprolactone
合成反応をモデル反応とする。目的生成物の
-caprolactone は，開環重合することで，塗料
原料，樹脂変性剤，電子材料としての用途が
存在し，本反応は単なるテストリアクション
ではなく，実用化されればきわめて重要な 1
つのプロセスとなりうる。2 年の研究期間で
次の 3 点を検討し明らかとする。 

近年，CO2排出量削減圧力が高まりからプ
ロセス全体でのエネルギー負荷の低減が，ア
トム・エコノミーの観点から，酸化剤を含め
たプロセスに投入する炭素資源を目的生成
物に有効に変換することが強く望まれよう
になった。すなわち次の課題が上記に加えら
れよう。 
 ○反応後のポスト・トリートメント削減に
よる環境負荷の軽減  1) 各種ゼオライト触媒を酸触媒に選び，最

も本反応に適した酸性質，細孔構造を有する
ゼオライトを探索する。 

 ○安全・安心な生産プロセスの構築 
単に経済的な生産プロセスというだけでな
く，反応後の生成物の分離・精製の負荷，副
生成物に対して必要な後処理，使用する触媒
や試剤の安全性等がよりクローズアップさ
れてきた。このような状況下，酸化剤に過酸
化水素を用いた高難度選択酸化反応が検討
されている (Angew. Chem. Int. Ed., 2003, 42, 
5623.)。過酸化水素の製造価格は比較的高価
ではあるが 100 %濃度換算で 80 円/kg 以下で
あり，さらなる低コスト製造法についても検
討されている。以上のように，過酸化水素を
酸化剤とした高難度酸化反応の実用化にた
いする工業的要求は極めて高いと考えられ
る。 

 2) ゼオライトの組成を制御し，性能の最適
化を行う。 
 3) 反応原料と触媒を一度に仕込む回分反
応のような単純な反応様式だけではなく，反
応中に濃度変動を加えることで，反応進行中
の反応器内が最も-caprolactone 生成に有利
な状況になるように反応工学的プロセス設
計を行う。 
 
３．研究の方法 
 目的反応は，以下に示す cyclohexanone の
酸化による選択的-caprolactone 生成である。
以下の研究計画に従って実施した。 

  
２．研究の目的 O

H2O2

O

O

H2O+ +

cylcohexanone

 上記で述べたように過酸化水素を酸化剤
とした酸化反応を実用化する必要は極めて
高いが，それに際していくつか乗り越えなけ
れば成らない課題が残されている。 

zeolite 
catalys

a) 過酸化水素は通常 30 %程度の水溶液とし
て供給されるが，触媒である酸触媒，特に固
体酸触媒は，水により酸点が被毒される。 

-caprolactone

 
1) 各種ゼオライト触媒（ZSM-5, X, Y,および
ベータ型ゼオライト）の調製とメソポーラス
材料（担体として）の合成（Si/Al 比，金属イ
オンでの修飾，Sn 等の活性金属成分の導
入）：ゼオライトの合成実験，本研究で申請
する水熱合成反応装置は，一度に最高で 12
個のオートクレーブを使用して合成するこ
とが可能で，ゼオライトおよびメソポーラス
材料の最適化に必要な装置であり，本装置を
使用することで，ゼオライトの最適化が格段
に加速されうる。特にベータ型ゼオライトの
合成には長時間を必要とし有用である。 

b) 過 酸 化 水 素 は 自 己 分 解 し 易 く ，
Baeyer-Villiger 酸化に有効に使われる“酸素”
を増大させること，すなわち，自己分解を抑
制し有効利用率を高めることが重要である。 
c) 生成したエステルは，酸触媒，過酸化水素
存在下でさらに酸化が進みカルボン酸の生
成やオリゴメリゼーションなども進行し，ア
トム・エコノミーが著しく低下する。 
 これらの問題点は，プロセス化する際に必
ず顕在化し，大きな障害となることは明らか
である。これまで，我々は，様々な固体酸触
媒を用いて，過酸化水素を酸化剤とした
Baeyer-Villiger 酸化反応を検討してきた。その
結果，以下の点が明らかになりつつある。 

2) 常圧，常温での回分反応器による
cyclohexanone の酸化反応：通常のガラス製反
応器を用いて，cyclohexanone の過酸化水素に
よる酸化反応を実施する。cyclohexanone から
-caprolactone への反応活性および選択性だ
けでなく，酸化剤である過酸化水素の酸化反
応に使用された有効利用率も詳細に検討す
る。特に優れた性能を示す触媒については，
cyclohexanone，過酸化水素，溶媒の濃度によ 

1) 固体酸の酸性質によって性能が大きく変
わり，細孔構造を含めた酸機能制御が重要で
ある。 
2) 速度論的検討から，水および溶媒が目的の
エステル生成反応だけでなく，逐次的な副反
応にも重要な役割を果たしている。 
 以上のことから，本研究では以下に示す目
標を設定し研究を進めた。 

 
 



る速度変動を測定し，後半で実施する変動操
作実験に向けた準備を行う。 
3) 吸着塩基の昇温脱離実験による固体酸性
のキャラクタリゼーションおよび水の吸・脱
着実験による水分子との相互作用の評価お
よび細孔構造の測定 
4) 金属イオンの修飾による酸性質の制御，Sn
等の活性成分の添加を引き続き行う。 
5) 回分式反応器のよる濃度変動データの取
得 
6) 5)の速度論的データの解析による変動操作
方法の設計と反応装置の制作 

 
7) 変動操作条件の評価と再検討を行う。満足
すべき性能が得られるまで，条件設定を変更
して実験を繰り返す。必要に応じて，新たな
触媒に対して同様な実験を繰り返し，データ
を蓄積する。 
 
４．研究成果 
平成 20 年度：Baeyer-Villiger酸化反応は，酸化
剤存在下，酸触媒反応で進行する。本年度は，
酸触媒としてゼオライトである�型ゼオライ
トを用いて反応を実施した。酸化剤には環境
負荷の極めて小さい過酸化水素水を使用し
た。反応はほぼ室温（300 K），常圧下で行っ
た。型ゼオライトの酸触媒機能と活性選択
性との関連を詳細に検討するために，アルカ
リ金属イオンによるプロトンサイトのイオ
ン交換およびゼオライト合成時の仕込Si/Al
比の異なる触媒について検討した。また，他
の酸強度分布の異なるゼオライト触媒につ
いても検討した。ゼオライトの種類によって
酸強度が変化し，強度の最も強いモルデナイ
トからZSM-5，Y型ゼオライト，型ゼオライ
トの順に減少する。その中で最も酸強度の弱
い型ゼオライトが目的生成物の環状エステ
ルの収率，選択率が高く，比較的弱い酸点が
反応に有効であることがわかった。（Fig. 1）
また，酸を全く含まないシリカや非晶質シリ
カ・アルミナでも活性が低かった。型ゼオ

ライトのプロトン量を変化させるとプロト
ン量に依存して生成物が増加した。一方，過
酸化水素は，BV酸化反応に消費されるだけで
なく，自己分解も起こす。環状エステル生成
に消費された過酸化水素の割合を有効利用
率と定義し，酸強度，酸量の影響を調べた。
型ゼオライトの内，Al量の少ないゼオライ
トで高い過酸化水素利用率が得られた。酸強
度が高く，酸量も多い場合は，生成した環状
エステル（あるいは脱離前のエステル前駆
体）が開環しヒドロキシカルボン酸や重合生
成物が生成しやすいと考えられる。過酸化水
素を用いる不均一系BV酸化反応には，最適な
酸触媒のデザインが必要であることが示さ
れた。 
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平成 21 年度：型ゼオライトの高活性がその
酸特性によるものか，あるいは，細孔構造に
あるのかを明らかにするために，細孔構造の
ことなる型ゼオライト構造とZSM-5 ゼオラ
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イトのMFI構造を持つ，Alを全く含まない結
晶性シリケートを合成し酸特性と細孔構造
の影響を切り分けて検討した。反応は，ガラ
ス製あるいは，ステンレス製回分式反応器を
用いて行った。Alを含まない型シリケート
およびMFI型シリケート上で反応は全く進行
しなかった。この結果は，本反応が，ゼオラ
イト構造のブレンステッド酸点で進行する
ことが確認された。本反応では，Sn2+等のル
イス酸点がカルボニル基の活性化に有効で
あることが報告されている。そこで逐次的に
シリケート細孔内にルイス酸点であるSn2+を
導入し，細孔構造の影響を検討した。型シ
リケートおよびMFI型シリケートに塩化スズ
エタノール溶液を用いてSnを含浸担持した。
ブレンステッド酸点が無いため，活性は低く
より高温にすることで活性を比較した。Snを
導入した型シリケートの方がSnを導入した
MFI型シリケートよりも目的生成物である-
カプロラクトンの生成量が多く，型シリケ
ート構造がBV酸化反応に有効であることが
強く示唆された。酸量の少ないMFI型ゼオラ
イトを用いた実験から，Snを導入したMFI型
シリケートより活性が高いことから，細孔内
に反応物が進入できないのではなく，型構
造とMFI構造の違いによる影響があることが
示された。特にブレンステッド酸性を有する
型ゼオライトでは，酸化剤である過酸化水
素のBV酸化反応への有効利用率が極めて高
く，過酸化水素の活性化にブレンステッド酸
点が働いていることが示唆される。MFI構造
では，活性の変化はあるものの，-カプロラ
クトンの選択性や過酸化水素の有効利用率
はほぼ同じで，酸性質の違いは，過酸化水素
の活性化に寄与していると思われる。（Table 
1 and 2） 
 被酸化物のシクロヘキサノンと酸化剤で
ある過酸化水素が別の活性点で活性化され
反応に寄与していることが示唆されたので，

さらにブレンステッド酸性（過酸化水素活性
化），ルイス酸性（シクロヘキサノン活性化），
細孔構造の 3 つを制御し反応成績を向上させ
る試みを検討する予定である。 
 
平成 22 年度：BEA 型ゼオライトの Si/Al 比を
制御し，B 酸点の濃度を変化させることでの
活性の変化および異なる構造，FAU 型ゼオラ
イト構造での過酸化水素による BV 酸化反応
を試みた。 

BEA 型ゼオライトは，細孔構造が酸素 12
員環で構成されているが，MFI 型ゼオライト
では，10 員環であり大きさに違いがある。細
孔径の影響をさらに検討するために，同じく
酸素 12 員環の構造を有する FAU 型ゼオライ
トを用いて反応を行った。同じ 12 員環の細
孔をもっているが，FAU 型ゼオライトは，
BEA 型ゼオライトに比べ活性が低く，単に細
孔径の大きさが活性を決定していないこと
がわかった。BEA 型ゼオライトの Si/Al 比を
制御して活性変化を調べたところ，低 Al 含
有量の領域では，Al 含有量のほぼ比例して生
成物の-カプロラクトンの収率が増加したが，
Si/Al<50 の高 Al 含有領域では，収率は増加せ
ず，逆に Al の増加に伴い，収率がわずかに
減少した。これは，Al 含有量の増大に伴い，
ゼオライトの親水性が高まり細孔内に多く
の水分子が浸入し過酸化水素の活性加点で
ある B 酸点を被毒するためだと考えられる。
酸化剤である過酸化水素は，水溶液として供
給されるため，水を反応系から排除すること
は極めて困難である。従って，より疎水性の
高い BEA 型ゼオライトを用いて反応を行う
ことが望ましい。そこで，疎水性の高い BEA
ゼオライトを用いて，酸化剤を一度に反応器
に投入するのではなく，徐々に反応の進行に
従って供給する，半回分操作を検討した。半
回分操作を行うことで，回分操作（一度に酸
化剤も加える操作法）に比べ，最終的な，-

Table 1  BV oxidation activity over BEA and MFI

Catalyst: 20 mg  
Substrate: Cyclohexanone 0.2 ml(2.0 mmol) 
Oxidizing agent: 30wt%H2O2 aquous solution 
0.1 ml(1.2 mmol) 
Solvent: Acetonitrile 4.0 ml 
Reaction temperature: 303 K 
Reaction time: 3 h 
Reaction pressure:N2 atmospheric pressure 

 

Conv. [%] Efficiency [%]
BEA(75) 53.7 21.7 40.4 89.1 51.7
MFI(75) 10.3 2.24 21.6 60.8 7.82
BEA(∞) 0.24 0.07 29.8 29.4 0.49
MFI(∞) 0.13 0.04 32.0 25.0 0.34

5wt% Sn/BEA(∞) 12.8 3.55 27.6 67.4 10.9
5wt% Sn/MFI(∞) 2.65 0.64 24.2 44.4 2.99

Catalyst
H2O2Conv. of

CH [%]
Yield of

 ε-CL [%]
Selectivety
of ε-CL [%]

Table 2  BV oxidation activity over Sn/BEA  
and Sn/MFI 

Catalyst: 20 mg  
Substrate: Cyclohexanone 0.2 ml(2.0 mmol) 
Oxidizing agent: 30wt%H2O2 aquous solution 
0.1 ml(1.2 mmol) 
Solvent: Acetonitrile 4.0 ml 
Reaction temperature: 373 K 
Reaction time: 3 h 
Reaction pressure:N2 1MPa 



 
 

32.485.1171 58.1256 113 ５．主な発表論文等 Si/Al = ∞

カプロラクトンの収率，選択率が向上し，か
つ，過酸化水素の有効利用率も改善した。以
上のように，過酸化水素水を酸化剤とした
BV 酸化反応において，BEA 型ゼオライトで
高 Si/Al 比のゼオライトを使い，半回分操作
で運転することで，高いパフォーマンスが得
られることが明らかとなった。（Fig. 2） 

（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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Fig. 2(a)  Yield of ε-caprolactone over HBEA 
zeolite with various Si/Al in a batch or a semi  
batch reactor 
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Catalyst: 0.3 g 
Substrate: cyclohexanone 3.0 ml (30 mmol) 
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1.5 ml (15 mmol)  
Solvent: Acetonitrile 60 ml (1.1 mol) 
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