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研究成果の概要（和文）：光触媒と金属触媒を物理混合したブレンド触媒による脱水素的クロスカップリング反
応（DCC反応）の開発に挑戦した．まず推定反応機構の検証のため，流通系反応装置で上流と下流に光触媒と金
属触媒を空間的に分離した状態で配置してもメタノール改質反応が進行することを示した．次に、統計的活性評
価の結果，光触媒の比表面積と励起電子・正孔の寿命の積が反応速度を決める指標となることを示した．表面吸
着分子が光励起に関与するタイプのピリジンとのDCC反応も見出した．また，最も不活性なメタン・エタンの脱
水素的ホモカップリング反応にも展開した．合金化によるブレンド触媒の高活性化にも成功した．

研究成果の概要（英文）：Development of dehydrogenative cross-coupling (DCC) reactions were examined 
by using “blended catalyst” consisting of photocatalyst and supported metal catalyst. Methanol 
reforming reaction was conducted in a flow reactor, where photocatalyst and metal catalyst were set 
on the upstream and downstream, respectively, and the progress of the reaction to form molecular 
hydrogen confirmed the the assumed reaction mechanism with the blended catalyst is acceptable. Study
 of DCC reaction with many kinds of TiO2 photocatalyst statistically revealed that the 
photocatalytic reaction rate can be explained by the product of specific surface area and lifetime 
of the photoexcited electron hole pairs. Some new DCC reactions with pyridine were found, where the 
adsorbed molecules participate in the photoexcitation. Photocatalysts for dehydrogenative 
homo-coupling of methane or ethane were also developed. Finally, the blend catalyst has been 
developed by using metallic alloy catalysts.

研究分野：光触媒化学

キーワード： 光触媒　カップリング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光触媒と金属助触媒の物理混合（ブレンド触媒）、そのどちらか一方では達成できない化学反応も達成できるこ
とが示され、独立な触媒設計を可能とした点で今後の展開に対し意義深い。光触媒の反応速度が「比表面積と励
起電子正孔の寿命の積」という指標で説明できることも示し長く議論されてきた構造物性活性相関に一つの解を
与えたことも学問的に有意義である。新展開として、吸着分子光励起型のピリジンとのDCC反応や、メタンやエ
タンのホモカップリングにも応用できることが示されたことにより、本概念の一般性が示された。また金属触媒
を合金化することでブレンド触媒を高活性化できたことも今後の発展につながる成果である．

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
炭素–炭素結合形成反応は有機化合物合成にはとても重要なステップである．通常は反応させ
たい部位にあらかじめ脱離しやすい基を結合させておいてから，目的の化合物と反応させる．一
方，光触媒による脱水素的クロスカップリング(dehydrogenative cross-coupling, DCC 反応)は，
常温で余分な試薬を消費せずに，2つの有機分子のそれぞれの炭素–水素結合を切断して炭素–炭
素結合による目的生成物と水素分子を直接合成できるシンプルな方法である．研究代表者は研
究開始当時までに金属助触媒添加酸化チタン光触媒(Pt/TiO2, Pd/TiO2 等)を用いて，いくつか
の DCC 反応を開発してきた(式 1－3，反応のギブズエネルギー変化ΔrG0は理論計算による推
定値)．これらのDCC反応では反応の前後でΔrG0が増える場合が多く熱力学的には自発的には
進行しないが，光触媒を使うことにより，このエネルギーの増加分を光エネルギーで補償するこ
とができるため，室温でも反応は進行する． 
 

(1)  
ΔrG0 =41.3 kJ 
mol－1 

[Chem. Commun. 49 (2013) 
3793] 

(2)  
ΔrG0 =33.5 kJ 
mol－1 

[Catal. Sci. Technol. 6 (2016) 
4577] 

(3)  
ΔrG0 =35.3 kJ 
mol－1 

[Catal. Sci. Technol. 7 (2017) 
2616] 

このうち，式 1 や式 2 のような芳香環との DCC 反応はやや特異的で困難な反応であったよ
うで、パラジウムナノ粒子を助触媒とした Pd/TiO2光触媒を使う必要があった．通常は，光触
媒上の貴金属助触媒は光励起した際に生じる励起電子を集めて励起電子と正孔の再結合を抑制
し反応効率を上げる役割を担うと考えられている．しかし，光触媒活性のないアルミナにパラジ
ウムナノ粒子を担持させ，酸化チタン光触媒とアルミナ担持パラジウムを物理混合して同時に
反応器に入れて実験したところ，芳香環との DCC 反応が進行することを発見した[Catal. Sci. 
Technol. 7(2017)2457, RSC Adv. 8(2018)24021]．つまり，パラジウム金属ナノ粒子は，上述の
役割をしているのではなく，酸化チタン上になくても反応を進行させることがわかった．しかも，
アルミナ担持パラジウムナノ粒子単独では反応は進行しなかった．つまり，酸化チタン光触媒と
アルミナ担持パラジウムを物理混合した「ブレンド触媒」がこれらの光触媒反応を進行させてい
ることがわかった．しかし，研究開始当時はその仕組みはまだ解明されていなかった． 
 
２．研究の目的 
 
そこで本研究では，当初はこのブレンド触媒による反応機構を解明し，ブレンド比やパラジ
ウムの構造・添加率などを最適化し，合金化により最適な電子状態も検討して高活性化を達成し，
ブレンド触媒の特徴を活かして他の光触媒的DCC反応に展開すること，を目的とした．ただし
実際にはやや計画を変更して，(1) ブレンド触媒の反応機構の解明，（2）光触媒の構造物性活性
相関の解明，(3) メタン・エタンのカップリングへの応用展開，(4)合金化による金属触媒の高
活性化，を行った．  
 
３．研究の方法 
 
(1) ブレンド触媒の反応機構の解明 
 



ブレンド触媒の反応機構を以下のように考えた
(図 1)．すなわち，(i)酸化チタン光触媒(TiO2)が有機
ラジカル種を生成し，(ii)それが反応系中を移動し，
(iii)パラジウム触媒(Pd/Al2O3)で芳香環と有機ラジ
カル種がカップリングして生成物ができる，という機
構である．そこで，光触媒とパラジウム触媒を空間的
に離して反応試験を行いラジカル種の移動を実証し
た．このために，ガス流通型光触媒反応装置を設計し，上流側に光触媒，下流側に担持金属触媒
を配置し，光照射下で上流から気体のメタノールと水を流通させ反応試験を行った． 
 
(2）光触媒の構造物性活性相関の解明 
 
ベンゼンのホモカップリング反応をテスト反応として用いて，粒子径・比表面積の異なる 21
種類のアナターゼ酸化チタンによる反応速度を調べて，反応速度式モデルに基づき統計的に解
析を行い，光触媒の構造や物性（励起電子の寿命）と反応速度の関係について検討した．励起電
子の寿命は共同研究により測定した． 
 
(3) メタン・エタンのカップリングへの応用展開 
 
ガス流通式光触媒反応装置を用いてメタンカップリングのための様々な金属を添加した光触
媒の開発を行った．また，金助触媒を添加した光触媒により，エタンカップリング反応にも挑戦
した． 
 
(4) 合金化による金属触媒の高活性化 
 
 ベンゼンとアセトニトリルのDCC反応において，光触媒と合金触媒からなるブレンド触媒の
検討を行った． 
 
４．研究成果 
 
(1) ブレンド触媒の反応機構の解明 
 
 上記試験を行った結果，水素生成が認められた．さらには，光触媒と金属触媒の間の距離は近
いほど効率がいいことも分かった．このことから，推定した機構は正しく，ラジカル種は空間を
キャリアガスとともに移動することができることと，距離が長いとラジカル種は失活してゆく
ことが示された．（国内学会発表済み） 
 
(2）光触媒の構造物性活性相関の解明 
 
 それぞれの光触媒の活性（生成物生成速度）と，比表面積，励起電子の寿命などの構造や物性
にかかわるデータを集め，速度論による解析を行った結果，反応速度は比表面積と励起電子の寿
命を変数とした速度式によって説明できることが実験的に示された．特に比表面積と励起電子
の寿命の積と良い相関があることがわかった．（国内学会発表済み，投稿論文準備中） 
 
(3) メタン・エタンのカップリングへの応用展開 
 
 酸化ガリウム光触媒と，パラジウム・ビスマスによる助触媒との組み合わせで，高活性高選択
的にメタンの脱水素的ホモカップリングが進行しることが示された．（国内学会発表済み，投稿
論文済み） 
 
(4) 合金化による金属触媒の高活性化 
 
 ベンゼンとアセトニトリルのDCC反応において，酸化チタン光触媒と，金パラジウム合金触
媒によるブレンド触媒が高い活性を示すことがわかった．（国内学会発表済み） 
 
 
 

図１ ブレンド触媒による推定反応機構 
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