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研究成果の概要（和文）：樹脂・繊維等の有機化学製品は、現在石油から製造されている。石油化学品の製造プ
ロセスの効率化は低炭素社会実現のために重要な課題であるが、飛躍的な低炭素化実現のためには、バイオマス
などの循環型有機資源への原料転換が期待される。バイオマスから化学品製造には、分子中の酸素含有量を減ら
す必要があり、一般的には高圧水素が用いられている。本研究では、高圧水素を用いず、分子内水酸基の脱水素
反応（-CH-OH→-C=O＋プロトン＋ハイドライド）から生成するプロトン及びハイドライドを用い、水素化分解反
応を進行させる触媒反応系を目的とし、モリブデン酸化物修飾ロジウム触媒が本反応系に対して有効であること
を見いだした。

研究成果の概要（英文）：Organic chemicals including resins and polymers have been produced mainly 
from petrolium. In order to conduct a sustainable society, one of important subjects is the 
development of environment-bengin method for the production of chemicals. One of the remarkably 
efficient methods is the production of various chemicals from biomass is to recude the oxygen 
content in the biomass-derived substrate. Usually, high pressure hydrogen is used for the reduction.
 In this research, the purpose is to develop the catalysts for C-O hydrogenolysis using the 
intramolecular hydrogen transfer, and it is found that MoOx-modified Rh metal catalysts was very 
effective to this reaction system.

研究分野：触媒化学、資源化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 樹脂や繊維といった多くの有機化学製品
は、現在化石資源である石油を原料として製
造されている。石油化学品の製造プロセスの
効率化は低炭素社会実現に向けて重要な課
題であるが、飛躍的な低炭素化を実現するた
めには、バイオマスなどの循環型有機資源へ
の原料転換が期待される。バイオマス資源か
ら現在の石油化学産業から供給されている
ものと同等の樹脂・繊維などの原料を効率よ
く製造できれば、石油の代替として機能する
と同時に、最終製品の品質は保証されること
になる。現在石油を原料として酸素原子を含
む化学品を製造する方法は、空気酸化反応や
水和反応である。石油と比較するとバイオマ
ス資源（例えばセルロース、ヘミセルロース、
グルコースなど）は、酸素原子の含有率が高
いため、同じ石油化学製品へと誘導するため
には、酸素含有率を低下させる反応（脱水反
応、水素化分解反応等）が用いる必要がある。
含酸素化合物中のアルコール性水酸基の
C-O 結合を切断して、水素を還元剤として
C-H 結合に変換する反応が C-O 結合の水素
化分解反応である（C-OH+H2→C-H+H2O）。
石油変換で用いる酸素源は空気や水である
のに対して、バイオマス変換には水素が必要
とされることを意味している。水素は天然ガ
ス等の炭化水素系資源の水蒸気改質反応な
どで製造するものであるため、高価であり、
バイオマス由来化学品の製造コストの増加
につながっている。現在の技術では水素化及
び水素化分解反応等には高圧水素が用いら
れ、この傾向が助長されてしまう。このよう
な問題点を解決するための反応系の設計が
不可欠と考えている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、高圧水素の代わりに、分子
内水酸基の脱水素反応（-CH-OH→-C=O＋
プロトン＋ハイドライド）から生成するプ
ロトン及びハイドライドを用いること水素
化分解反応を進行させる触媒反応系を目的
とする。 
 
３．研究の方法 
 シリカを担体として、様々な金属触媒及び
金属酸化物修飾金属触媒を含浸法などの方
法で調製した。様々な触媒の反応試験した結
果として、Rh-MoOx/SiO2 (Rh = 4 wt%, 
Mo/Rh = 1/8)を中心として研究を行った。 
 触媒反応としては、2,4-ペンタンジオール
をモデル基質とし、オートクレーブを用いて
反応を行った。具体的には、水中、473 Kで
8 MPa 水素存在下で触媒の前処理還元を行
った。反応基質である 2,4-ペンタンジオール
を加え、封入後、Ar 1MPa条件下で加熱し、
433 Kで反応を行った。反応物及び生成物の
分析には、ガスクロマトグラフ、ガスクロマ
トグラフー質量分析計、液体クロマトグラフ
等を用いた。触媒の構造解析については、

XRD、吸着量測定、X線吸収スペクトル、フ
ーリエ変換赤外分光法などの測定を行った。 
 
４．研究成果 
 2,4-ペンタンジオールの反応の反応式を以
下に示す。 

OH OH O

2,4-ペンタンジオール 2-ペンタノン

H2O＋

 

このターゲット反応において、一つの
CH-OH から脱水素反応が進行し、プロトン
とハイドライドが生成すると同時に C=O も
生成し、プロトンとハイドライドが残りの
CH-OHのC-O水素化分解反応が進行すると、
2-ペンタノンが得られる。 
 主たる金属の種類を決定するためにシリ
カ担持貴金属触媒の反応試験結果を示す（図
１）。 
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図１．シリカ担持貴金属触媒を用いた 2,4-
ペンタンジオールの反応試験結果 
基質 5 mmol, 触媒重量 100 mg, 水 10 g, 
Ar 1.0 MPa, 1 h, 433 K 
 
この結果から、主金属として Rh が有効であ
ることがわかる。次に酸化物により表面修飾
を行うことにより高機能化を図る。修飾に用
いる酸化物として、Mo、Re、Wなどを検討
した（図２）。この結果から、Mo添加が有効
であることがわかった。 
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図２．Rh-M’Ox/SiO2触媒（M’/Rh=1/4）を用
いた 2,4-ペンタンジオールの反応試験結果 
基質 5 mmol, 触媒重量 100 mg, 水 10 g, 
Ar 1.0 MPa, 1 h, 433 K 
 



上記の結果を受けて、シリカ担持モリブデン
酸化物修飾ロジウム触媒（Rh-MoOx/SiO2）
におけるMo添加量の依存性を検討した（図
３）。 
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図３．Rh-MoOx/SiO2(Rh 4 wt%) 触媒を用い
た 2,4-ペンタンジオールの反応試験結果: Mo
添加量の依存性 
基質 5 mmol, 触媒重量 100 mg, 水 10 g, 
Ar 1.0 MPa, 1 h, 433 K 
 
Mo 添加により活性が顕著に増大することが
わかる。Rhを含まないMoOx/SiO2触媒では
本反応に対して全く活性を示さないことを
踏まえると、Rh と MoOx種のシナジー効果
により活性が発現していることがわかる。
Rh-MoOx/SiO2 触媒については、研究代表者
自身によりテトラヒドロフルフリルアルコ
ールの水素化分解反応による 1,5-ペンタンジ
オール合成反応等に有効な触媒であること
が見いだされており、構造解析等についても
研 究 が す で に 行 わ れ て き て い る 。
Rh-MoOx/SiO2 触媒の構造は、3 nm 程度の
Rh 金属微粒子の表面上に MoOxが孤立した
状態で分散した状態を持つ。MoOx 種は水酸
基を通して基質とアルコキシド種を生成し、
触媒表面との強い相互作用が形成されると
考えられる。また、表面 Rh原子と MoOx種
は直接結合（Rh-Mo結合）をもち、その界面
はハイドライドの吸着サイトになることが
示唆されている。 
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図４．Rh-MoOx/SiO2(Rh 4 wt%, Mo/Rh=1/8) 
触媒を用いた 2,4-ペンタンジオールの反応試
験結果: 反応時間の依存性 
基質 5 mmol, 触媒重量 100 mg, 水 10 g, 
Ar 1.0 MPa, 1 h, 433 K 

 次に上記の結果に基づいて、Mo/Rh 比を
1/8 として、経時変化の挙動を測定した（図
４）。重要なこととして、反応時間 24時間後
に、2-ペンタノン収率が 92%に到達し、高い
収率・選択率で、2,4-ペンタンジオールから
2-ペンタノンが得られることが示されている。
また、反応初期の挙動として重要な点として、
転化率が 20%という低いレベルにおいても、
2-ペンタノン選択率が 70%弱と高く、同時に、
4-ヒドロキシ-2-ペンタノン選択率が 20%程
度と低い点が挙げられる。4-ヒドロキシ-2-ペ
ンタノンは、2,4-ペンタンジオールの単純脱
水素生成物であるのに対して、2-ペンタノン
は脱水素反応とさらに C-O 水素化分解反応
の両方が進行した反応の生成物である。もし、
最初に 2,4-ペンタンジオールの単純脱水素反
応が進行し、逐次的に水素化分解反応が進行
して 2-ペンタノンが得られるような場合に
は、反応初期の 4-ヒドロキシ-2-ペンタノン選
択率はもっと高くなることが予想される。一
方で、実験結果として得られた高い反応初
期・低転化率領域での高い 2-ペンタノン選択
率は、脱水素反応により生成した 4-ヒドロキ
シ-2-ペンタノンや水素分子が触媒表面から
脱離することなく、迅速に水素化分解反応が
進行し、2-ペンタノンが生成することを示唆
するものである（図５）。 
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図５ 4-ヒドロキシ-2-ペンタノンの脱離を
ともなわない 2-ペンタノンの生成ルート 
 
図１に示した Ru/SiO2や Ir/SiO2触媒を用い
た場合には、3-ペンテン 2-オンの選択率が比
較的高いことがわかる。これは脱水素反応と
脱水反応が進行した生成物である。3-ペンテ
ン 2-オン分子中には、C=Cおよび C=Oが存
在するが、C=Cの水素化反応が選択的に進行
した場合には、同様に 2-ペンタノンが生成す
るため、2-ペンタノンの生成ルートとしては
脱水反応が関与するルートも想定される。し
かし、Rh-MoOx/SiO2触媒を用いた場合には、
反応初期においても、脱水生成物は観測され
ず、図５に示したルートが主生成ルートであ
ると考えられる。また、研究代表者の研究グ
ループが見いだした C-O 水素化分解触媒で
ある Ir-ReOx/SiO2触媒（4 wt% Ir, Re/Ir=2）
を 2,4-ペンタンジオールの反応に用いた場合、
最高収率で 2-ペンタノン収率は 70%程度に
とどまった。また、特徴的なこととして、低
転化率領域での 4-ヒドロキシ-2-ペンタノン
選択率が高かった。例えば、Ir-ReOx/SiO2触
媒を用いた場合、転化率 40%程度で 4-ヒドロ
キシ-2-ペンタノン選択率は 60%程度であっ
たのに対して、Rh-MoOx/SiO2 触媒を用いた
場合には、図４から 40%転化率では、4-ヒド
ロキシ-2-ペンタノン選択率 20%程度と明確



に低かった。これは、Ir-ReOx/SiO2触媒では、
生成した 4-ヒドロキシ-2-ペンタノンが触媒
表面から一旦遊離して、安定な中間体となっ
ていることを示唆しており、Rh-MoOx/SiO2

触媒上の反応機構とは対照的であるといえ
る。 
 これを踏まえると、Rh-MoOx/SiO2 触媒上
では、同一分子内の CH-OHの脱水素反応に
より生成したプロトン及びハイドライドが、
脱水素生成物である 4-ヒドロキシ-2-ペンタ
ノンは脱離することなく、生成したハイドラ
イドにより攻撃を受け、C-O結合水素化分解
反応により 2-ペンタノンを生成する、分子内
水素移行型水素化分解反応で進行している
ことが示唆される。 
 次に、このような反応が進行しやすい基質
の構造について検討するため、いくつかのジ
オールについて反応試験を行った。例えば、
1,3-ブタンジオール、1,2-ブタンジオール、
2,3-ブタンジオール等である。転化率を 2,4-
ペンタンジオールを含めて比較した場合、
2,4-ペンタンジオール>>1,3-ブタンジオール
>2,3-ブタンジオール>1,2-ブタンジオールと
なった。この結果は、2,3-ブタンジオールや
1,2-ブタンジオールといった 2 つの水酸基が
隣接して存在する隣接ジオールでは反応が
進行しにくいことを意味している。これは、
脱水素反応が隣接する水酸基によって阻害
を受けていることが示唆される。一方で、炭
素一つ分だけ離れた水酸基の場合には、その
阻害を受けずに反応が進行すると考えられ
る。さらに、2,4-ペンタンジオールと 1,3-ブ
タンジオールの反応性の差が大きいことを
踏まえると、１級の水酸基の存在により反応
性が低下することが示唆される。これは、ケ
トンよりアルデヒドの方が不安定であるこ
とにより、２級の水酸基の方が脱水素されや
すく、一方で、１級の水酸基の方が脱水素さ
れにくいことで説明される。これは、1,3-ブ
タンジオールの反応において、主生成物が 2-
ブタノンであるという結果からも支持され
る。 
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