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研究成果の概要（和文）： 

ファインケミカルズ合成の環境調和性を目指す固体触媒の研究を行った。2 種類の構造誘起剤

メソポーラス材料を誘導するトリメチルセチルアンモニウム及びベータゼオライトを誘導する

水酸化テトラエチルアンモニウムを同時に存在させることによりメソポーラス材料

(Al-MCM-48)にゼオライト骨格を導入した Al-MCM-48-BEA の合成に成功した。本材料は、ゼ

オライト骨格に由来するミクロ孔とメソ孔が共存し、優れた耐水熱性及び機械的強度を兼ね備

えることが分かった。この触媒を用いてビタミン K の高収率合成に成功した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

Mesoporous aluminosilicate with zeolite beta structures (Al-MCM-48-BEA) was synthesized by the 

dual templates, trimethylcetylammonium bromide for the introduction of mesoporous arrays and 

tetraethylammonium hydroxide for the introduction of Beta zeolite structure. The material has high 

hydorothermal and mechanical stabilities due to two-types of pore system: micro- and meso-pores. 

Vitamin K was synthesized from trimethylquinone and isophytol over Al-MCM-48-BEA in supercritical 

carbon dioixde. 
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１．研究開始当初の背景 

近年、環境問題の高まりと共に、化学
物質の製造法の環境調和性が緊急の課
題となりつつある。これらは石油をは
じめとする化石資源の有限性及び化学
物質の環境汚染、特に生態系に与える
影響の危惧が認識される様になったこ
とに基づくものであり、量的拡大に基

づき発展してきた現代文明に対する地球
からの警告と認識しなければならない。
この様な情勢の元で、持続的経済発展と
環境保護の両立を図るためには、資源・
エネルギーの徹底した使用削減を可能に
する技術開発が不可欠であり、CO2排出削
減、環境に安全な化合物の合成及びプロ
セスの開発、廃棄物の削減等を可能とす
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る技術の確立が急務である。1997 年に
Anastos が提案したグリーン化学 12 原
則は、化学技術開発の原則をまとめた
ものであり、高活性・選択性触媒の開
発、液体酸から固体酸触媒への転換、
廃棄物の削減等、触媒技術による解決
が必要な項目が多く含まれる。 

従来、大量のエネルギー消費と大量の
廃棄物を排出する石油精製、バルク化
学品等の環境調和型プロセスの確立に
関し、多くの努力がなされてきた。最
近、多品目、少量生産を特徴とする医
薬品、農薬、液晶等のファインケミカ
ルズを生産するプロセスの環境調和性
確立の必要性が認識される様になって
きた。これらの製品は、生産に係わる
化学品の量を示す E-factor が前記化学
品に比べて非常に大きい問題点が指摘
されている。即ち、一件あたりの廃棄
量が少量でも、全体としての総排出量
が多くなる問題点がある。 

 

２．研究の目的 

本研究は、この削減に寄与するために、
廃棄、装置腐食等に環境負荷の大きい
硫酸、フッ化水素酸等の液体酸、ある
いは無水塩化アルミニウム、無水塩化
亜鉛、無水塩化スズ等のルイス酸を固
体酸への転換を行うことを目的とする。
これらの課題を解決に向けて、固体酸
触媒、特に、ゼオライト等のミクロポ
ーラス材料を触媒とするいくつかの化
学プロセスが実用化されてきたが、未
だ、コーク生成による活性劣化、生成
する被毒物質による活性低下等、多く
の問題の解決に至ってはいない。 

固体酸触媒と同様にファインケミカル
ズ合成に、炭酸アルカリ等の塩基性触媒
が多用される。しかし、これらの触媒は、
回収に多くのエネルギーが必要であり、
濾過等による回収が容易な固体塩基触媒
の開発が求められている。 

このため、新しい触媒設計による環境
負担性削減と経済性を兼ね備えた長寿
命固体酸触媒の創製が緊急の課題とな
っている。 

 

３．研究の方法 

申請者らは、ミクロポーラス材料の創
製および触媒機能の解明等、グリーン
化学プロセスを実現する研究を行う過
程で液体酸に代わる固体酸技術基盤の
確立、特に、触媒の長寿命化に不可欠
なコーク生成抑制と触媒廃棄に際する
環境負担性の削減及び触媒活性を持続
させるための触媒材料及び反応媒体の
研究を中心に取り組んできた。これの

研究の過程で様々な構造を有するゼオラ
イトの合成を試み、多環芳香族炭化水素
のアルキル化等におけるゼオライトの構
造と形状選択性の相関を明らかにし、本
研究の基盤を確立してきた。即ち、①新
規の方法による弱酸性ゼオライト、②ゼ
オライト骨格を有するメソポーラス材料
の創製及び③反応時の酸点不活性化する
ための反応媒体としての超臨界 CO2 の適
用を課題として研究に取り組んで来た。 

従来、環境負担性の高いことが問題となっ
てきたファインケミカルズ合成における適
用を課題とする。これらの合成は、少量生
産が特徴であり、反応の効率性、廃棄物の
削減等の取り組みが遅れ、その指標である
E-factor は、石油精製、化学品製造に比べて、
桁違いに大きいので、省エネルギー、廃棄
物削減の必要性が認識される様になってき
たが、未だ、取り組みが不十分である。こ
の問題の解決には従来の硫酸、塩化アルミ
ニウム、あるいは金属錯体の固体化が必須
である。申請者の創成したナノサイズゼオ
ライト及びゼオライト骨格を有するメソポ
ーラス材料は、これらの目標を達成する基
盤的性能を有している。そこで、本研究で
は、従来液体酸触媒が使用されてきたフリ
ーデルアルキル化及びアシル化、エステル
化、アミド化、二トロ化の他、ニトロ基、
芳香環等の水素化、酸化などへの適用を行
う。同時に、回収再使用が可能な塩基触媒
の実現を目指し、最も塩基性の大きいセシ
ウム塩の固定化を行い、E-factor の削減が可
能な触媒プロセスの実現を図る。 

これらの触媒の使用による環境負担性の
削減は、医薬品、農薬分野において最近注
目されている generic medicine の製造に大き
な役割が期待されている。その製造に
E-factor が軽視されがちな新しい医薬品に
比べて、如何に効率的か如何に環境性が削
減できるかが課題であり、その切り札とし
て固体触媒の適用が最も有力な方法である。 

 

４．研究成果 

1. ゼオライト骨格を導入したメソポーラス
アルミノシリケート（Al-MCM-48-BEA）
の合成とその触媒機能 

嵩高い有機化合物の関与する反応に有用
なゼオライト骨格を導入し、強酸性と耐水
性及び機械的強度を兼ね備えた触媒の開発
を行った。 

通常のメソポーラス材料構造を誘導する
トリメチルセチルアンモニウム(CTMABr)

に加えてベータゼオライトを誘導する水酸
化テトラエチルアンモニウムを構造誘導剤
として 100-120

o
C で Al-MCM-48-BEA の水

熱合成を行った。生成物 N2吸着は、メソポ
ーラス材料の特有の IV型 Isothermを示した。 
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細孔構造を明らかにするために、
Al-MCM-48-BEAの温度可変HP-Xe-NMR

を測定した。その結果、図 1 に示した様
にミクロ構造及びメソ構造に基づく 2 種
類のシグナルが観測され、ゼオライト骨
格とメソポーラス構造を兼ね備えること
が明らかになった。 

Al-MCM-48-BEA の特徴を調べるため
に、各種の条件で処理した(図 2)。いずれ
の処理においてもゼオライト骨格の導入
により物性の向上が認められゼオライト
骨格の導入効果が明らかになった。特に
実用触媒の必須条件である耐熱性及び耐
水熱性の向上が著しいことは注目すべき
結果である。また、ゼオライト骨格の導
入による従来の Al-MCM-48 に比べて
Al-MCM-48-BEA は、酸性度が大きいこと
ら 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

が分かった。 

Al-MCM-48-BEA は超臨界 CO2 流体中での
トリメチルキノンとイソフィトールかルか
らのビタミン K 合成に優れた性能を示した。 

以上の結果から Al-MCM-48-BEA は実用
プロセスにおいて最も重要な酸性と機械的
強度及び耐水熱安定性を有することが分か
った。今後実用プロセスへの提供が期待さ
れる。 

 

2. アルミナ担持炭酸セシウムの塩基触媒機
能 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

環境調和性を有する塩基触媒の探索を行
うために、アルミナ担持炭酸セシウム触媒
のマロン酸ジエチル（II）のアクリル酸メチ
ル(I)への Michael 反応を検討した。酢酸セ
シウム、炭酸セシウムを前駆体として使用
し、470℃で焼成した触媒は非常に高い活性
を示したが、硝酸セシウムは殆ど活性がな
かった。これらの差を IR,XRD を用いて検
討したところ、前者では炭酸セシウムとし
て存在するが、後者は硝酸塩を保つことが
判明した。 
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Fig. 2. Small-angle powder XRD patterns of 
Al-MCM-48-BEA. [left] and Al-MCM-48 [right] 
subjected to the treatments: (a) no treatments; after 
refluxing in water at 373 K for (b) 48 h and (c) 120 h; 
(d) after thermal treatment at 1173 K for 6 h in air; (e) 
after steaming at 973 K for 4 h in water-vapor 
saturated N2 stream at 298 K, and (f) after 
compression at 50 MPa for 30 min. 

  Table. The effects of cesium precursor and calcination on the 

activity and selectivity for the Michael reaction of diethyl 

malonate with methyl acylate. 

Yield (Selectivity) (%)  Calcination 

(C) 

Conversion 

(%) A B 

- 95 79(83) 16(17) 

450 93 77(83) 16(17) 
Cs2CO3 

700 75 68(90) 7(10) 

- 35 35(99) 0.3(1) 
CsOAc 

450 94 73(78) 21(22) 

- 0 - - 

450 8 8(100) 0(0) CsNO3 

700 76 68(89) 8(11) 
a
 Reaction conditions: diethylmalonate: 1.0 mmol; methylacrylate: 

1.2 mmol, catalyst: 30wt% Cs on Al2O3 (based on Cs metal) 
100mg; solvent: toluene 4 mL. temperature: 80 ºC; period: 6 h. 

 
monoaduct diaduct 

250 200 150 100 50 0 -50

Chemical Shift ()

Fig. 1. HP-129Xe-NMR spectra of Al-MCM-48-BEA at 
180K.  
A. MCM-48-BEA. B. BEA. C. MCM-48. D. Mixture of 
MCM-48 and BEA. 
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図 3 に本触媒のリサイクル性を示した。
触媒の再使用により活性低下が起こる .

この原因として重質物質が触媒上に沈積
することが考えられる。しかし、450℃で
焼成したところ、触媒活性がほぼ回復す
ることが分かった。 

これらの結果は、本触媒が優れた触媒
機能を有し、使用後触媒の分離及び再生
が容易であり、実用触媒としての可能性
を示している。 
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