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研究成果の概要（和文）：規則性構造をもつ有機・無機固体を、その秩序性や配位能力から巨大な配位子＝マクロリガ
ンド＝と見なした。この配位子と結合した金属種を活性中心にして、分子論に基づく固体触媒の設計をおこなった。従
来型の担持触媒とは異なる概念で生成したこの金属種は、固体表面での強い相互作用によって安定化し、さらに固体と
の相互作用に基づく新たな協奏的な触媒機能も発現した。これらの設計した新規触媒をファインケミストリーへ適用す
ることを目指して液相系での反応を検討した。酸化・還元・異性化反応に温和な条件で従来の触媒を凌駕する高活性高
選択性を示す、環境調和型の触媒反応を開発できた。

研究成果の概要（英文）：The organic and inorganic solid compounds with the regularly arranged structure 
was considered as a huge ligand from their orderliness and coordination ability. We named them 
“macroligand”. Based on the molecular theory, we designed various solid catalysts, in which the metal 
species bound to these ligands. The metal species generated by the different concepts to conventional 
supported catalysts, stabilized by strong interaction with the solid surface, also expressed further new 
concerted catalytic functions based on interactions with the solid. The reactions in the liquid phase 
system were carried out with the aim of applying these new designed catalysts to the fine chemistry. They 
showed high activity and selectivity to surpass the conventional catalyst under mild conditions on the 
oxidation, reduction, and isomerization reactions, which were able to develop various environment benign 
catalytic reactions.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景	 
	 固体触媒と錯体触媒の特徴は相補的であ
る。固体触媒は耐久性があって生成物の分離
精製が容易である長所を有するのに対して、
活性を発現するのに高温が必要で精密設計
が困難である短所がある。一方、錯体触媒は
設計が可能で高活性・高選択性を発現する点
が特徴であるが、寿命が短く生成物との分離
が困難である。我々の研究グループは、２１
世紀のものづくりのコンセプトである Green	 
Sustainable	 Chemistry に合致した環境調和
型の反応の開発を目指しており、その鍵であ
る液相で活性を示す触媒反応について研究
してきた。すなわち、耐久性があって生成物
の分離精製が容易である長所を有する固体
触媒を低温でも活性を発現するように改良
し、これを基本に選択性を発現する活性中心
近傍の相互作用を設計することで、当初の目
的とした「規則性固体の特性を利用した金属
ナノ粒子合成法の開発と環境調和型反応へ
の展開」が実現できる。	 
	 
２．研究の目的	 
	 上記の Green	 Sustainable	 Chemistry を実
現することは、”Simple	 and	 Clean”をキー
ワードとして新規な触媒とその反応を開発
することになる。本研究では規則性構造を持
つ有機化合物・無機化合物の固体を構成する
酸素や窒素原子が、各種の金属種に配位可能
である特性を活かして、単核金属と固体との
複合体を形成させることを触媒設計の基本
方針とした。	 (i)規則性固体に存在する空間
の特性、(ii)空間内部で形成される複核金属
種、(iii)クラスターやナノ粒子の金属種の
安定化、(iv)金属種と配位原子との電子的相
互作用など、各種の複合化によって新規な触
媒機能発現が期待できる。本研究ではそのよ
うな各種の複合化プロセスを分子レベルで
設計して、触媒活性を電子的・空間的に制御
し、高活性高選択性を発現する触媒を開発す
ることを目的とした。	 
	 そこで本研究では、ナノメーターサイズか
らサブナノメーターサイズの金属粒子（サブ
ナノサイズの金属ナノ粒子は金属クラスター
と呼ぶ場合もある）を活性中心として、これ
に有機もしくは無機の結晶性化合物を結合さ
せた複合系触媒を設計した。固体結晶性化合
物を用いた設計を行なうのは、(i)活性中心と
なる単核の金属を規則的に配列させる、(ii)
中心金属の電子的性質を制御する、(iii)活性
中心周りの空間を制御する、(iv)複核金属構
造を取り易くする、(v)ナノ粒子化した場合は
凝集を不斉で安定化する、(vi)ナノ粒子との
界面で複合化した特性を発現するなど、金属
活性中心近傍での複合的な相互作用により高
活性高選択性を示す新規な触媒作用を発現す
ると期待したためである。その結果として、
温和な条件での環境調和型の官能基変換反応
を開発できると考え、研究を展開した。	 
	 

３．研究の方法	 
	 結晶性無機固体固体や一部の規則性ポリマ
ーは、その構造に由来する秩序性や酸素や窒
素などの配位可能原子が規則的に配列してい
ることから、巨大な配位子＝マクロリガンド
＝と見なせる。本研究では、これら配位原子
の電子的特性や配列に由来する空間、あるい
は結晶性固体と中心金属との電子的影響など、
中心金属近傍に存在する各種の相互作用によ
って、触媒の活性・選択性を制御することを
目指した。	 
	 
１）触媒反応場の構築	 
	 有機配位子として樹状高分子であるポリア
ミンデンドリマーを用いると、規則的に配列
した窒素原子を配位子として単核金属錯体の
集合体がデンドリマー内部に形成される。こ
のデンドリマー配位子錯体を直接に触媒とし
て用いた場合には、金属種が接近して存在で
きるので複核状態をとることができ、同時に
金属に配位していないヘテロ原子が塩基点と
して作用できる。デンドリマーは３次元構造
を有するので、形成された内部空間を反応の
選択性を制御する場としても利用できる。す
なわち、有機規則性化合物としてのポリアミ
ンデンドリマーは、活性中心となる金属の配
位を制御する場としてだけではなく、活性中
心近傍の配位空間までを構築できる複合的な
働きをして、触媒として作用する。	 
	 また、ハイドロタルサイトやモンモリロナ
イトなどを例とする、粘土鉱物などの規則性
を有する固体結晶性化合物も、その表面のヘ
テロ原子の配列を利用して、その表面や層間
に金属原子を規則的に配位させることができ
る。その結果、活性中心が孤立して存在する
シングルサイトとして作用したり、あるいは
ナノ粒子化した場合にはその表面自由エネル
ギーを減少させて凝集を防いだり、金属と固
体との複合的な作用が引き起こされる。この
ようにして有機・無機の規則性化合物（マク
ロリガンド）に配列した金属種は秩序構造を
もつので、今まで困難であるとされてきた固
体触媒を分子レベルで設計することが可能に
なった。	 
	 
２）複合系触媒の設計	 
	 上記のマクロリガンド錯体は、表面原子が
金属に配位したことで中心金属が安定化され
触媒活性を発現でき、また固体が電子的立体
的な特性を有する場合、中心金属のレドック
スを制御することができる。酸化セリウムの
ような還元によって金属酸化物固体を構成す
る酸素が脱離するような場合、構造欠陥が無
機固体表面に生じるので、中心金属と固体と
の界面でのレドックスによる相互作用を利用
した複合系触媒が開発できた。	 
	 また、有機無機のマクロリガンドによって
安定化した金属種を還元すると、上記の複合
的な相互作用が中心金属と配位子間に生じ、
有機マクロリガンド内では内部空間によって、



 

 

無機マクロリガンドでは表面での高分散によ
ってそれぞれ安定化され、10nm以下から1nm
以下のサイズの金属ナノ粒子を安定に得るこ
とができる。特にナノサイズの微粒子は活性
な表面原子の存在割合が大きいので、マクロ
リガンドとの接触界面も相対的に大きくなり、
それぞれの機能が融合して新たな機能を示す
複合的な触媒作用を発現することが判明した。	 
	 さらに、固体表面上に生成した金属ナノ粒
子と固体との接触界面による新規触媒機能の
検討から、その接触界面をナノ粒子の全面に
拡張すること、すなわちナノ粒子を結晶性無
機固体で覆うことによって、上記の複合化機
能をさらに徹底し、目的反応に対して高活性
高選択性を示す新規コアシェル型触媒を開発
した。	 
	 
３）環境調和型反応への展開	 
	 ２１世紀の「ものづくり」はグリーンケミ
ストリーの考え方が必須である。資源・エネ
ルギーを無駄にしないものづくりには触媒が
鍵となるが、具体的には常温・常圧・水溶媒
で、原子利用効率100%の反応が目指すところ
である。本研究の成果として、そこまでを達
成した究極の触媒を開発するにはいたらなか
ったが、従来の触媒の反応をはるかに凌駕す
る新規な触媒のいくつかは開発できた。反応
の温度や圧力の低下による反応に必要なエネ
ルギーの減少、収率や選択性の向上による分
離行程の簡略化、バイオマスを含む再生可能
な安価な材料の使用、安全な試薬の使用など、
すべて従来の触媒を用いる反応よりも環境に
調和した反応を展開して来た。	 
	 具体的には、安価な酸化剤である酸素を用
いた水酸化を含む酸化反応や、水素を用いた
多重結合や各種含酸素官能基の還元反応につ
いて検討し、各種の官能基変換反応を温和な
条件で収率よく選択的に進行させる触媒を開
発できた。さらに上記の設計指針にしたがっ
て開発したいくつかの触媒を用いて、バイオ
マス化合物から有用化成品に変換する反応を
試み、ポリヒドロキシ化合物の水素化分解反
応を成功させて、バイオマスから化成品を誘
導できる反応を成功させた。再生可能資源で
あるバイオマスの有効利用法を開発したこと
は、新しいコンセプトで設計した触媒の今後
の展開に意義のあることと考えている。さら
にバイオマス以外の資源循環型反応にも取り
組み、エンジニアリングプラスチックの一種
であるポリエーテルを低分子量化合物に変換
する触媒反応系も開発した。	 
	 
４．研究成果	 
	 本研究を遂行した４年間で３８報の論文
を発表した。それらの研究成果は次の５つの
テーマに大別できる。なお、これらの成果は
便宜上５つに分類したが、それぞれ単独のテ
ーマによる研究成果として分類できるもの
ではなく、設計・構造・機能・反応など触媒
に関するすべての分野が研究展開に必須で

あった。以下に公表した論文全てについて、
その内容を簡潔にまとめ、本研究における研
究成果として記述した。なお以下の項目番号
は雑誌論文の番号と対応している。	 
	 
(i)反応場の設計を中心とした触媒の開発	 
３：固体酸触媒の特徴を生かしてカチオン種
を発生させ、ポリマーを低分子化するのに成
功して、資源循環型反応を開発した。	 
４：ナノ粒子化した金は酸素分子によりその
電子状態が変化することを見いだし、水を求
核剤として温和な条件での反応を開発した。	 
８：結晶性化合物中に固定化した銅錯体は２
核構造をとり、その空間的な特性によってフ
ェノールの位置選択的な C-C カップリングを
進行させた。	 
１１：デンドリマー中ではクラスターアニオ
ン種を安定化でき、５核構造をとるロジウム
カルボニルクラスターを触媒としたニトロ
化合物の選択的な還元が可能になった。	 
１３：ルテニウムナノ粒子周辺に特殊な反応
場を構築すると、スルホキシドの選択的な脱
酸素反応が進行した。	 
１８：ナノ粒子周辺に特殊な反応場を構築す
ると、基質選択的な還元反応が進行し、その
特性を活かしてケトンのみを還元するフロ
ーリアクターを開発した。	 
１９：ポリアミンデンドリマーを用いてサブ
ナノサイズのパラジウムクラスターを核数
を制御して合成し、クラスターのサイズによ
って触媒活性の極値を明らかにした。	 
２１：パラジウム／ＤＭＡ系触媒を用いると、
今まで困難であった内部オレフィンへの酸
素導入反応が進行し、オレフィン類への位置
選択的な酸素導入が可能になった。	 
２２：パラジウム複合系触媒を用いると、今
まで困難であった内部オレフィンへの酸素
導入反応が進行し、βケトエステルを簡便に
合成することができた。	 
２６：ポリアミンデンドリマーをマクロリガ
ンドとして生成させた銅錯体は２核構造を
とり、選択的な C-C カップリング反応を進行
させた。	 
２７：ポリアミンデンドリマーを用いてサブ
ナノサイズのパラジウムクラスターをその
核数を制御して合成し、クラスターの核数に
よる触媒活性の違いを明らかにした。	 
３７：ポリアミンデンドリマーとパラジウム
から構成された多核錯体は、環状ラクトン生
成反応を選択的に進行させた。	 
３８：ポリアミンデンドリマーは規則的に配
列された窒素原子があり、その特性を活かし
た閉環反応を選択的に進行させた。	 
	 
	 (ii)コアシェル型触媒の設計開発と反応へ
の展開	 
２：パラジウムをコアとし銀をシェルとした
構造のナノ粒子は反応活性と選択性が２つ
の金属で相補的であるので、アルキン三重結
合の選択的な水素化を可能にした。	 



 

 

６：コアシェル型構造を合成する新規な方法
論を開発した。金属イオンの酸化還元特性を
活かして金-セリア型触媒を開発し、アルキ
ン三重結合を選択的な水素化した。	 
１５：セリア担体上に固定化したコアシェル
型構造を有する銀-セリアナノ粒子触媒は、
不飽和アルデヒドへの水素の 1,2-付加で選
択的に還元された化合物が得られた。	 
１６：セリア担体上に固定化したコアシェル
型構造を有する銀-セリアナノ粒子触媒は、
水素分子のヘテロ開裂を促進し、カルボニル
基の選択的な還元を促進した。	 
２４：パラジウムナノ粒子をコアとして有機
シランでその表面を被覆したコアシェル型
触媒を合成した。金属同士のレドックス特性
を活かした触媒調製法とは別の、新しい概念
に基づくコアシェル型触媒を開発した。	 
３３：銀とセリウムの金属間レドックスを利
用して、銀をコアとしセリアをシェルとする
コアシェル型ナノ粒子は、含酸素化合物を水
素化分解して脱酸素化するのに高い触媒活
性を示した。	 
	 
(iii)中心金属と担体との複合系により協奏
的な機能を発揮する触媒系の開発	 
７：ハイドロタルサイト上に固定化させた金
ナノ粒子は、アミン類の Si-N 結合を選択的
に生成する反応の触媒となった。	 
１４：ルテニウムをナノ粒子化すると触媒活
性が向上し、従来よりも温和な条件で脱酸素
反応が進行した。	 
２３：金ナノ粒子は嫌気性条件よりも酸素雰
囲気の方が高活性を示し、酸素による金ナノ
粒子の電子的な触媒活性の制御が見られた	 
３０：結晶性の塩基性担体上の金ナノ粒子の
界面では水素がヘテロ開裂して、ヒドリド種
として吸着し、極性官能基の水素化分解を促
進した。	 
３１：レドックス活性をもつ遷移金属酸化物
担体上に白金ナノ粒子では吸着水素種がス
ピルオーバーしてプロトン種を生じ、グリセ
ロールの２級水酸基を選択的に分解してプ
ロパンジオールを生成した。	 
３２：結晶性の塩基性担体上に生成した金ナ
ノ粒子では CO とアミンの活性化が同時に起
こり、ダブルカルボニル化が進行した。	 
(iv)結晶性固体をマクロリガンドとした触
媒種の調整	 
１０：結晶性粘土鉱物であるハイドロタルサ
イト上に固定化した複核ランタン種はエス
テル交換反応を進行させる触媒となった。	 
１７：我々の研究グループが遂行して来た、
マクロリガンドに固定化した貴金属ナノ粒
子の触媒作用についてまとめた総説である。	 
２５：結晶性固体酸化物上に固定化したバナ
ジウムは特殊な電子状態をとり、アリルアル
コール類の異性化を促進した。	 
３４：モンモリロナイトの層間酸化チタンを
含む構造の触媒は適度な固体酸として働き、
温和な条件でベックマン転位を進行させた。	 

３５：モンモリロナイトの層間に酸化チタン
を含む構造の触媒は適度な固体酸として働
き、温和な条件でアルコールからのエーテル
生成を進行させた。	 
３６：層状粘土化合物であるモンモリロナイ
トの層間に酸化チタンを含む構造の触媒は、
温和な条件でグリセロールの保護アセター
ル化を進行させた。	 
	 
(v)再生可能資源としてのバイオマスを有効
利用する触媒反応の開発	 
１：メチルテトラヒドロフランを、水中での
合成を可能にする白金-モリブデン複合系触
媒を開発した。	 
５：ポリエステル原料として利用されるペン
タンジオールの合成を、水溶媒中で可能にす
る白金-モリブデン複合系触媒を開発した。	 
９：ハイドロタルサイト上に白金ナノ粒子を
固定化した触媒は、水素化条件でフルフラー
ルを開環してペンタンジオールを生成した。	 
１２：過剰バイオマス化合物であるグリセロ
ールをケトエステルに変換するワンポット
反応触媒系を開発した。	 
２０：銅を構成原子に含むハイドロタルサイ
トは、グリセロールの末端水酸基を水素化分
解できる触媒となった。	 
２８：白金-タングステン系触媒を用いると、
グリセロールの２級水酸基を選択的に水素
化分解して、1,3-プロパンジオールに選択的
に変換できた。	 
	 
(vi)その他	 
２９：三脚型配位子で安定化した亜鉛錯体は、
ＳＯＤ活性を示した。典型金属である亜鉛に
レドックス作用があることを見いだした初
めての例である	 
 
	 以上のように、基本的にはレドックス活性
のある遷移金属を中心として、その周辺に固
体を配置した触媒を合成し、各種の環境調和
型反応に適用できることを明らかにした。こ
こで用いた固体は、配位可能原子が規則的に
配列した有機もしくは無機化合物であり、特
に無機化合物の場合にはいわゆる担体とし
て作用するだけでなく、ナノ粒子を包摂する
コアシェル型構造を形成して界面での相互
作用の発現を粒子全体に拡張し、高い基質選
択性を発現させることが可能になった。また、
本研究で明らかにして来た酸化・還元・異性
化などの各種の官能基変換反応は、従来型の
触媒と比較して高い活性（低温や低圧で進
行・高いＴＯＮやＴＯＦなど）と高い選択性
（特に本研究では基質選択性）を示し、Green	 
Sustainable	 Chemistry のコンセプトに合致
する環境調和型反応を実現した。本研究が目
的とした、新規概念に基づく触媒設計指針の
確立とその触媒を用いた環境調和型反応の
実現については、充分な成果をあげている。	 
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