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研究成果の概要（和文）：ヒトと環境に優しい可視光応答型光酸素酸化触媒の開発に関する研究

を行い、メソポーラスシリカである FSM-16にエステル結合、エーテル結合、およびアミド結
合でアントラキノンを担持した有機·無機ハイブリッド型触媒の合成に成功した。合成した有機
·無機ハイブリッド型触媒は可視光酸素酸化反応において高い活性を示した。本触媒は良好な回
収率で回収可能であり、再利用しても一定の活性が保持されていることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
I developed environmentally friendly organic-inorganic hybrid catalysts, anthraquinone on 
mesoporous silicas, for aerobic visible light oxidation. Aerobic photooxidation of various 
organic compounds was proceeded efficiently in the presence of these catalysts under 
visible light irradiation. Furthermore, the catalysts were recovered efficiently, and 
recovered catalysts also have some activities. 
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１．研究開始当初の背景 
現在、有機物の酸化反応は、重金属触媒、強
酸などを使用したプロセスが多く採用され
ているが、これらでは使用される触媒や酸の
廃棄処理が大きな問題となっている。申請者
はこの問題を解決する手段として、まず水銀
ランプ等の人工光源を使いマイルドな条件

での酸化反応の研究を進め成果を上げてき
た。一つは、触媒量のブロモソース（LiBr、
Br2、HBr など）の存在下、紫外光を照射す
ることにより、芳香環上メチル基並びに各種
アルコール類を対応するカルボン酸へ収率
良く変換する方法である。本法に関してさら
に精査した結果、MgBr2 を触媒量用いると、
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紫外光より安全かつ経済的な汎用蛍光灯か
らの可視光照射で、また NaBr とイオン交換
樹脂等の固体酸触媒を用いることにより、太
陽光下でも上記酸化反応が効率的に進行す
ることを見出している。これらは究極の酸化
剤である分子状酸素と光を用い、室温という
穏和な条件下で反応がスムーズに進行する
廃棄物の少ない新規な環境調和型プロセス
である。しかし、微量ではあるものの再利用
困難なハロゲンソースを使用しており、より
環境負荷の低い化合物による代替が期待さ
れるところである。一方で当研究室では高分
子特有の骨格構造に起因する形状選択性の
発現および後処理における分離のしやすさ
等の点から、固体高分子であるメソポーラス
シリカに注目し、これまでに酸化的光脱炭酸
反応等の開発およびメソポーラスシリカの
再利用検討を行い、固体光触媒としての利用
価値を見出すことに成功している。メソポー
ラスシリカの光触媒能は、その活性部位
（strained biradical）の水素引き抜き能に起
因していると考えられるが、これらは一般に
反応速度が遅く、またこの機能の発現のため
には紫外光の照射を必要とするという問題
点がある。周知のごとく紫外光を照射するた
めには特殊な光源が必要であり、さらには人
体への悪影響が懸念される。以上の結果を踏
まえて当研究室でさらに精査したところ、光
増感剤を用いることにより同様の酸化反応
が進行することが最近明らかになってきた。
本反応はハロゲンフリーであり、可視光照射
でも進行するという利点がある反面、反応速
度が中程度で、また用いた増感剤の回収再利
用が困難であるという問題点を有する。 
 
２．研究の目的 
前項で述べたように、申請者等が開発した３
つの光酸素酸化反応は互いに相補的な長所
および短所を有しているが、その中でも光増
感剤とメソポーラスシリカの反応における
両者の利点を生かした触媒を開発すること
ができれば、グリーンケミストリーの概念に
叶った理想的な酸化プロセスを構築するこ
とができると考えられる。そこで今回の提案
では、よりヒトと環境に優しい光酸素酸化反
応の実現を目指し、ハロゲンフリーで回収・
再利用可能な可視光応答型光触媒の開発を
行う。具体的には、当研究室で開発した３つ
の光酸化反応の内、今回の提案目的に最も近
い結果を与えている触媒の光増感剤（ハロゲ
ンフリー、可視光照射可）を、メソポーラス
シリカ（再利用可、構造に起因する独特の特
性 -strained biradical- を有する）に固定し
た有機・無機ハイブリッド型メソポーラスシ
リカを合成すると同時に、これの可視光酸素
酸化反応への適用を検討する。 
 

３． 研究の方法 
メソポーラスシリカの光触媒能は、シリカ表
面上のシラノール基から形成される
strained biradical に起因すると考えられて
いる。ところが、当研究室が調査した中では
メソポーラスシリカの触媒能を発現するた
めにはいずれも紫外光照射が必要であった。
そこで、可視光照射下でも反応を行うことが
できるように光増感剤の導入を検討する。す
なわち、① 直接的な光増感作用による酸化
反応活性の向上、 ② 増感剤から strained 
biradical へのエネルギー移動による反応活
性部位の増強を期待し、メソポーラスシリカ
の細孔内或いは表面上にアントラキノン等
の光増感剤を固定化する。光増感剤が酸素酸
化反応を中程度の反応速度で触媒すること
は既に分かっているが、シリカ等に固定した
場合に立体障害などの影響からその反応活
性が低下することも考えられる。そこで、メ
ソポーラスシリカの構造の特徴である
strained biradical の利用を考える。この
strained biradical が光増感剤の近傍に多数
存在すれば、増感剤からのエネルギー移動に
より、反応活性種と考えられる光励起
NBOHC （ Photoexcited Non-Bridging 
Oxygen Hole Center）が多数形成され（増殖）、
これが酸化反応活性を向上させるものと考
えている。一般的なシリカゲルは非晶質であ
り、構造が比較的フレキシブルであるため
strained biradical が形成されてもその寿命
は短いが、FSM-16に代表されるメソポーラ
スシリカは、その構造が堅牢であるため
strained biradical の形成が容易であり、半
減期も長いためその効果が充分に期待でき、
今回の目的に合った材料ということができ
る。メソポーラスシリカとしては、既に当研
究室で数百グラムのスケールで合成してい
る FSM-16, MCM-41, HMS, Ti-HMS等を用
いる。これら合成したシリカの評価は、当研
究室が所有する窒素吸着法による表面積お
よび細孔分布測定装置により行う。増感剤の
固定化には、① アミンやアルコール、オレ
フィン等を固定化し、アミド結合やエステル
結合、炭素―炭素結合等により増感剤を固定
化する方法 ② 各種ケイ素置換基を導入
した増感剤を合成後に固定化する方法を用
いる。いずれも、トリアルコキシケイ素化合
物或いはトリヒドロキシケイ素化合物を用
いて行う。これらの増感剤を固定した有機・
無機ハイブリッド型メソポーラスシリカを
用いて可視光による光酸素酸化反応を行う。
具体的には、① トルエン類のベンジル位酸
化によるアルデヒド、カルボン酸への酸化、
②アルコール類のアルデヒド、カルボン酸へ
の酸化を行う。 
 
４． 研究成果 



 

 

３－アミノプロピルトリメトキシシランと
アントラキノン－２－カルボン酸クロリド
との反応でトリメトキシシリル基を有する
アントラキノンを合成した後、FSM-16に固
定することで、アミド結合によりアントラキ
ノンをメソポーラスシリカに固定した有機·
無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 型 触 媒 
（AQN-amide-FSM-16）の合成に成功した。
エーテル結合で固定された触媒は３－クロ
ロプロピルトリエトキシシランをFSM-16に
固定した後、２－ヒドロキシアントラキノン
と 反 応 さ せ る こ と に よ り 合 成 し た
(AQN-ether-FSM-16)。また、３－クロロプ
ロピルトリエトキシシランをFSM-16に固定
した後、アントラキノン－２－カルボン酸ナ
トリウムと反応させることにより、エステル
結合によりアントラキノンをメソポーラス
シリカに固定した有機·無機ハイブリッド型
触媒の合成に成功した（AQN-ester-FSM-16） 
(Figure 1）。 
 

 
合成した３種の有機·無機ハイブリッド型メ
ソポーラスシリカを用いて 4-tert-ブチルベ
ンジルアルコールの可視光酸素酸化反応に
適用したところ、エステル基で固定した触媒
（AQN-ester-FSM-16）が最も活性が高く、
対応する酸化体であるカルボン酸及び過カ
ルボン酸が合計収率８１％で得られること
を明らかにした(Table 1）。 
 

 
また、AQN-ester-FSM-16を用いると一般に
酸化することが困難な芳香環上メチル基の
酸化も進行することが分かった(Table 2）。 
 

 
AQN-ester-FSM-16による 4-tert-ブチルベ
ンジルアルコールの可視光酸素酸化反応後、
濾過により触媒を効率よく回収可能であり、
再度反応に用いたところ一定の活性が保持
されていることが分かった（Table 3）。 
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Table 2. Oxidation 4-ter t-Butyltoluene

catalyst (20 mg)

AcOEt, 24 h

O2, hn (fluorescent lamp)
1: R = CO2H
2: R = CO3H
3: R = CHO

t-Bu

Me

t-Bu

R

entry catalyst
yield (%)a

a 1H NMR yields.

1 2 SM3

1 AQN-ester-FSM-16 15 16 1517

AQN-amide-FSM-16 3 5 5631

catalyst (20 mg)

AcOEt, 24 h

O2, hn (fluorescent lamp)

entry catalyst
yield (%)a

a 1H NMR yields.

1 2 SM3

3 AQN-ester-FSM-16 31 50 014
2 AQN-ether-FSM-16 6 1 7420

1: R = CO2H
2: R = CO3H
3: R = CHO

1

t-Bu

OH

t-Bu

R

Table 1. Oxidation 4-ter t-Butylbenzyl alcohol
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