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研究成果の概要（和文）：本研究では、独自に開発した低結晶性層状マンガン酸化物前駆体の低温での固相-固
相転移（以下、“前駆体低温結晶化法”）に着目し、結晶構造・チャネル構造・細孔構造を制御したマンガン酸
化物ナノ粒子触媒を合成した。前駆体の合成条件を制御することでメソポーラスOMS-1とβ型二酸化マンガンナ
ノ粒子の合成し、優れた酸化力と酸塩基性質との共同作用を利用した酸素分子のみを酸化剤としたアルコールや
スルフィドの酸化反応・芳香族アルコールから対応するニトリル・アミドへの酸化的ワンポット変換反応の開発
に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we focused on the low-temperature solid-to-solid phase 
transition (denoted as " crystallization of precursor method") of low-crystallinity layered 
manganese oxide precursors to control the crystal, channel, and porous structures of manganese oxide
 nanoparticle catalysts.  Mesoporous OMS-1 and β-type manganese dioxide nanoparticles were 
synthesized by controlling the synthesis conditions of the precursors, and we applied them to the 
aerobic oxidation of various substrates using only molecular oxygen as the oxidant through their 
excellent oxidizing power and synergistic effect with acid-base properties.  We have successfully 
developed the aerobic oxidation of sulfides and the one-pot oxidative conversion of aromatic 
alcohols to the corresponding nitriles and amides.

研究分野：触媒化学

キーワード： 触媒　マンガン酸化物　酸化反応　無機合成　ナノ粒子　メソポーラス　チャネル構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、極めてシンプルな手法で新しい概念に基づく高活性な多機能マンガン酸化物触媒の合成と開発を達
成した。これらは熱安定性の高い無機固体材料であるため、液相酸化反応だけでなく揮発性有機化合物の酸化浄
化・電気化学的なエネルギー変換などの幅広い反応に対しても21世紀にふさわしい新しい省資源・省エネルギー
プロセスの一端を担うことが期待される。無機合成・有機合成と理論化学的アプローチとの融合により新触媒の
創出が期待され、触媒設計の方法論を提供する点で学術的な波及効果も大きいと考えられる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
化学品合成プロセスにおいて、副生廃棄物を軽減し有毒性の試薬や溶媒を用いない触媒的手

法の確立が不可欠である。中でも、酸化的官能基変換反応は全化学プロセスの 30%を占める基幹
プロセスである。分子状酸素を用いた酸化反応は最も理想的なプロセスである一方、今なお反応
制御に多くの課題を抱えており優れた触媒技術の開発が切望されている。 
二酸化マンガンは多様な酸化状態・結晶構造をもつため、優れた触媒としてだけでなく電極・

キャパシタ等としても有用な機能性酸化物材料である。二酸化マンガン触媒の高機能化にはナ
ノ構造の制御が必須であり様々な合成法が研究されているが、従来の還流・水熱条件下での合成
は溶解・再析出プロセスに伴う粒子成長による低表面積化が課題となる。一方、界面活性剤やシ
リカなどのテンプレートを用いた合成法は高表面積化が可能であるが、特殊な試薬の使用や除
去処理が必要であり合成可能な材料が限定的である。これら問題の解決には、物質合成過程での
本質的な無機化学的理解を深め、特殊な手法を用いずに目的反応に適した触媒構造・機能のファ
インチューニングする方法論を確立する必要がある。これまでに二酸化マンガン触媒による酸
化反応や電極触媒反応が多数報告されているが、多様な結晶構造から本質的に最適な構造を提
案し実証した報告例はなかった。当研究グループは実験と理論の両面から β 型二酸化マンガン
が最も優れた酸化力を示すことを実証するだけでなく、従来は高表面積化が困難であった β 型
二酸化マンガンを“前駆体低温結晶化法”という独自な手法によりメソ孔をもつ高活性ナノ粒子
触媒の合成に初めて成功している。しかしながら、これまでに層状マンガン酸化物前駆体の低温
での固相-固相転移に着目し、多用なマンガン酸化物ナノ材料の合成と液相酸化反応の固体触媒
として利用した報告例はない。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、独自に開発した低結晶性層状マンガン酸化物前駆体の低温での固相-固相転移（以

下、“前駆体低温結晶化法”）に着目し、結晶構造・チャネル構造・細孔構造を制御したマンガン
酸化物ナノ粒子触媒を合成する。優れた酸化力と酸塩基性質との共同作用・ナノ空間での反応促
進などを利用した、従来の手法で合成したマンガン酸化物では達成し得ない高難度あるいは新
しい触媒反応系の開発を目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
「触媒の合成」では、低結晶性の層状マンガン酸化物前駆体の構造を制御し、これら前駆体を

低温で結晶化することで多様なマンガン酸化物ナノ粒子触媒の合成と構造解析を行った。具体
的な合成法として、申請者が独自に開発した“前駆体低温結晶化法”を用いた微粒子化法を目指し、
高純度かつ結晶性の高いマンガン酸化物を合成する。まず、本合成手法でキーとなる前駆体は過
マンガン酸塩と 2 価のマンガン塩との反応により調製し、混合比・原料・反応溶液の pH を変更
することで前駆体のマンガン価数、層間カチオン、モルフォロジーを制御した。これら前駆体を
空気、酸素あるいは水蒸気下などで熱処理することでターゲットとする結晶性マンガン酸化物
への固相転移を行った。特に、層間カチオンは形成されるチャネル構造と密接に関係しているた
め、層間カチオンを H3O+（β 体、1×1 チャネル構造）、Na+ or K+（α 体、2×2 チャネル構造）、Mg2+

（OMS-1、3×3 チャネル構造）が含まれる前駆体調製を行い、熱処理により対応する結晶構造を
もつメソポーラスマンガン酸化物ナノ粒子の合成を行った。キャラクタリゼーションは、元素分
析（ICP、EDX）、粉末 X 線回折データによる結晶構造解析（Rietveld 解析）、吸着測定（比表面
積）、各種分光測定（IR、Raman、XPS）、EDX と EELS を用いた STEM による試料表面観察、に
より行った。 
「触媒反応の開発」では、合成したマンガン酸化物ナノ粒子触媒の「優れた酸化力」「酸化-酸

塩基共同作用」「メソ細孔中の特異的なナノ空間」等を用いて、従来法で合成したマンガン酸化
物を凌駕する触媒活性あるいは達成困難な新しい触媒反応系の開発を行う。具体的には、強い酸
化力を利用した分子状酸素のみを酸化剤とした酸化反応（アルコールのカルボニル化合物への
酸化反応、香族アルコールからの一段ニトリル・アミド合成、スルフィドからスルホキシドへの
酸化反応）を中心に検討する。また、抗炎症剤などの医薬品として重要なキナゾリン・キナゾリ
ノンのアルコールからのワンポット合成反応についても検討した。 

「反応機構の解明」では、触媒と基質・反応剤との反応（平衡・速度）を、Raman、IR、NMR、
UV、XPS などの種々の分光法や同位体を利用して検討し、各種反応の反応機構の解明を行った。
酸化反応においてはマンガン酸化物のオキソ種の反応性が重要であるため、TPR 測定により還
元速度や DFT 計算より求めた酸素欠陥形成エネルギーをマンガン酸化物触媒の設計指針とした。
さらに、高次選択性の制御を目的とした触媒反応特性は活性化された基質・反応剤の活性化様
式・活性種の構造と極めて密接な関係にあるため、表面の酸塩基性質についても同時に検討し、
触媒設計にフィードバックした。 



４．研究成果 
・前駆体結晶化法によるメソポーラス OMS-1 ナノ粒子の合成と酸化触媒作用 
 ナノ構造制御されたマンガン酸化物の形態や結晶構造が機能と密接に関わるため、より
シンプルかつ効率的な新しい合成法の開発が切望されている。トドロカイト型マンガン酸
化物（OMS-1）は、マグネシウムイオン電池や酸化触媒として研究される有用な化合物であ
るが、従来の合成法では低比表面積
や多段階合成に課題がある。本研究
では、高比表面積 β-MnO2ナノ粒子合
成に有効なマンガン 7 価と 2 価の原
料から得られる前駆体を低温で結晶
化する手法（前駆体結晶化法）を
OMS-1 合成に応用し、高比表面積メ
ソポーラスOMS-1ナノ粒子を一段で
合成することに成功した（図１）。合
成条件がOMS-1の生成に与える影響
について検討し、種々の酸化反応を
行った。 

メソポーラス OMS-1 ナノ粒子は以下の手法により合成した。 Mn7+源に Mg(MnO4)2、M2+源
（M = Mn，Mg）に M(OAc)2、MSO4、M(NO3)2を用いて、それぞれの溶液を混合した。この
際、Mn2+源と Mg2+源のアニオンは統一した。混合溶液をアンモニア水により pH 10 とし、
沈殿を前駆体として回収した。前駆体を 200 °C、24 h で焼成し、OMS-1-A（A = OAc，SO4, 
NO3）を得た。また水熱合成法を用いて、OMS-1-HT を合成した。触媒のキャラクタリゼーショ
ンは、XRD、N2 吸着、ICP-AES、IR、TG-DTA、H2-TPR、SEM、TEM、XPS を用いて行った。触媒
反応はガラス製試験管を用いて行い、生成物の定性・定量は GC により確認した。 

前駆体の調製条件や焼成温度が生成するマンガン酸化物の結晶構造・モルフォルジーに
大きく影響した。2 価金属源に酢酸塩を用い Mn7+/Mn2+ モル比 0.40 で調製した前駆体の焼
成温度依存性について検討したところ、熱処理により層状前駆体であるブゼライトからト
ンネル構造をもつ OMS-1 への構造変化が起こり 200 ℃での熱処理が最適であることがわか
った。200 ℃以上での熱処理により OMS-1 構造が徐々に MgMn2O4+Mn2O3 へと変化した。
前駆体調製時に Mg2+添加・pH 調整を行わない場合や高結晶性のブゼライト前駆体の熱処理
を行った場合には OMS-1 が生成しないことから、本合成法には Mg2+を十分に含むブゼライ
トナノ粒子前駆体の使用が必須である。 

Mn3+種の移動が層状構造からトンネル構造への変換において重要な役割と果たすため、
Mn7+/Mn2+モル比を 0.30–0.67 で変更し前駆体を調製した。Mn7+/Mn2+の減少に伴い前駆体の
ブゼライト構造がカチオン欠陥のある六方晶から Mn3+直交層をもつ三斜晶へと変化した。
これら前駆体構造の違いは生成するマンガン酸化物の構造に影響し、Mn7+/Mn2+モル比を
0.30–0.50 で調製した Mn3+を含む三斜晶ブゼライトが本 OMS-1 ナノ粒子合成に有効である
ことがあきらかとなった。 
最後に、Mn7+/Mn2+ モル比 0.40 での出発原料の影響について検討した（図 2(a)）。硫酸塩

と硝酸塩を用いた場合、アンモニア水添加前（沈殿形成時）の pH は 1.3–0.9 であり、OMS-
1-SO4 および OMS-1-NO3の比表面積はそれぞれ 92、88 m2 g−1 であった。一方、酢酸塩を用
いた場合、アンモニア水添加前の pH は 4.5 であり、生成した OMS-1-OAc は合成した OMS-
1 の中で最も大きな比表面積（249 m2 g−1）を示した。この値は、多段階合成または溶解・再
析出プロセスを含む従来の手法で合成された Mg-OMS-1（13–185 m2 g–1）よりも大きな値で
あり、OMS-1-HT（35 m2 g–1）の約 7 倍であった。SEM 観察から、OMS-1-OAc は小さい板
状ナノ粒子（主として≤20 nm）の集合体であるのに対し、OMS-1-SO4 および OMS-1-NO3は
比較的大きなナノプレート（ca. 50–200 
nm）からなる花弁状粒子であった。こ
れらの結果から、沈殿形成時の pH が
比表面積およびモルフォロジーに大
きく影響することが明らかとなった
（Figure 2(b)）． 
これら合成した OMS-1 による酸化

触媒作用について検討した。分子状酸
素（O2）のみを酸化剤としたベンジル
アルコールからベンズアルデヒドへ
の酸化反応、チオアニソールから対応
するスルホキシド・スルホンへの酸化
反応を行ったところ、これら OMS-1-
OAc ナノ粒子は種々の Mn 系触媒の中
で最も高い触媒活性を示した（図 3）。
OMS-1-OAc 触媒をベンジルアルコー
ルの酸化反応中にろ過により除去す

 

図1 前駆体結晶化法によるOMS-1合成スキーム． 

 
図 2  OMS-1-A の(a)XRD パターンと(b)SEM 像． 



ると反応は完全に停止し、ろ液への Mg
および Mn 種の溶出はほとんど確認さ
れなかった。反応前後で XRD に変化は
なく、触媒性能に低下なく 3 回再利用可
能であった。また、本 OMS-1-OAc ナノ
触媒は、温和な反応条件下で種々の芳香
族アルコールおよびスルフィドの酸化
反応に対して適用可能であった。反応機
構の検討から、アルコール酸化は格子酸
素を使用したレドックス機構で進行す
ると考えられ、OMS-1 の高い表面積は
酸化反応触媒活性の向上に大きく貢献
することが明らかとなった。極めて微細
なナノ粒子にもかかわらず、粒子サイズ
と触媒性能の間のトレードオフの関係
はなく、OMS-1 の触媒反応速度と表面
積の間に線形関係が確認された（Figure 
4）． 
 
・高表面積 β 型二酸化マンガンによるア
ルコールの酸化的変換反応 
アルコールからアルデヒドまたはケ

トンへの酸化は、最も基本的かつ重要な

官能基変換反応の 1 つである。本研究で

は、分子状酸素を酸化剤とした高表面積

β 型二酸化マンガンによるアルコールの

選択酸化反応およびカルボニル化合

物中間体を経由する種々のワンポッ

ト反応について検討を行った。

NaMnO4 と MnSO4 、 Mn(NO3)2 、 
Mn(OAc)2 との反応からそれぞれ合成

した 3 種類の高表面積 β-MnO2（β-
MnO2-1, -2, -3）はいずれもベンジルア

ルコールの選択酸化反応において、

OMS-2、β-MnO2-HT および種々の金

属酸化物より高い触媒活性を示し、

中でも β-MnO2-3は高い活性を示した

（図 5）。β-MnO2-1 および β-MnO2-2
は粒子形状や表面積といった触媒特

性ならびにベンジルアルコールの選

択反応における触媒活性がほぼ同程

度であったことから、以降は β-MnO2-1
および β-MnO2-3 を用いて種々の検討

を行った。触媒の安定性について、反応

後触媒の XRD、SEM および吸着等温線

を確認したところ、粒子形状・表面積・

結晶構造に大きな変化は見られなかっ

た。また、反応溶液中への金属種の溶出

はなく、NaOH 処理により β-MnO2-1 お

よび β-MnO2-3 ともに再利用可能であ

った。β-MnO2-1 および β-MnO2-3 の基

質適用性について検討したところ、

種々の芳香族・複素芳香族・アリル型の

1 級および 2 級アルコールに適用可能

であり、両触媒の活性は同程度であっ

た。反応メカニズムを解明するため、Ar
雰囲気下での反応および速度論的同位

体効果の検討を行った。その結果、本反

 

図 3 (a)ベンジルアルコールと(b)チオアニソ

ールの酸化反応における触媒効果.   

92

53 47

19

67
55

39
28 3 0

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

yi
el

d 
(%

)

75

33 32

12

70

41

5

25
0 00

10
20
30
40
50
60
70
80

to
ta

l y
ie

ld
 (%

)

(a)

(b)

OH catalyst,O2

toluene, 50 °C, 24 h

O

(1.0 mmol)

S
catalyst, O2

PhCF3, 90 °C, 6 h

S

(0.25 mmol)

O
S

OO

 
図 4 (a)ベンジルアルコールと(b)チオアニソー

ルの酸化反応における反応初期速度と OMS-1 の

表面積との関係． 
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図 5 ベンジルアルコール酸化における種々の金

属酸化物との活性比較. 



応は Mars-van Krevelen 機構で反応が進行しており、律速段階はベンジル位の C-H 結合の切

断であることが示唆された。次に、高表面積 β-MnO2のアルコール選択酸化反応を伴うワン

ポット合成反応への応用について検討したところ、ベンジルアルコールとアンモニアから

のアミドおよびニトリル合成反応や 2-アミノベンズアミドからのキナゾリノン合成反応に

おいて β-MnO2-1 および β-MnO2-3 はともに高い触媒活性を示した。 
さらに、本システムは、強塩基やニトロキシルラジカルなどの添加剤を必要とせず、アン

モニアの存在下でのアルコールの対応するニトリルおよびアミドへのワンポット酸化変換

反応に変換可能であった。ベータ型二酸化マンガンナノ粒子のもつ優れた酸化活性と低い

ニトリル水和活性のため、アルファ型二酸化マンガン触媒よりもアルコールからのニトリ

ルの選択的合成に効果的な触媒であることが明らかとなった。ニトリル水和に対する被毒

効果を含む機構研究より、ベータ型およびアルファ型二酸化マンガンの酸点と結晶構造の

違いが、それぞれニトリルと水の活性化に影響を及ぼし、ニトリルおよびアミドへの異なる

選択性につながることが示唆された（図 6）。 
 

 

図 6 ベータ型二酸化マンガンナノ粒子触媒によるアルコールからニトリル・

アミドへのワンポット酸化変換反応． 
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