
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１０１０１

基盤研究(B)（一般）

2016～2014

サステナブル炭素資源からの化学品合成に有効な卑金属ナノクラスター触媒の開発

Development of base-metal nanocluster catalysts for synthesis of chemicals from 
sustainable carbon resources

６０３２４０００研究者番号：

清水　研一（Kenichi, Shimizu）

北海道大学・触媒科学研究所・教授

研究期間：

２６２８９２９９

平成 年 月 日現在２９   ５ ２２

円    12,000,000

研究成果の概要（和文）：サステナブルな炭素源(CO2,カルボン酸類)を一段階で還元的に化学品へ変換する固体
触媒法を探索した。カルボン酸をエステル，アルコール，アルカンに変換する3種の触媒系、レブリン酸をピロ
リドン類，γバレロラクトン，ペンタン酸に変換する3種の触媒系に加え、CO2+H2下でのアミンのメチル化、ア
ミド水素化、スルホキシド・スルホンの水素化脱酸素に有効な触媒系も見出した．各触媒は再利用可能な不均一
系触媒として作用し、幅広い基質に対して高い収率で目的物を与えた。反応機構・触媒構造に関する検討によ
り、Lewis酸性担体によるC=O結合の活性化と隣接金属ナノ粒子上での水素解離を基盤とする触媒設計指針を提案
した。

研究成果の概要（英文）：We studied heterogeneous catalytic methods for one-step reductive conversion
 of sustainable carbon sources (CO2, carboxylic acids) into chemicals. We developed three catalytic 
systems that convert carboxylic acids to esters, alcohols and alkanes, three catalytic systems that 
convert levulinic acid to pyrrolidones, valerolactone, and pentanoic acid and methods for 
methylation of amines under CO2+H2, amide hydrogenation, sulfoxide-sulfone hydrodeoxygenation. Each 
catalyst acted as a reusable heterogeneous catalyst and gave the target product in a high yield for 
a wide range of substrates. Mechanistic and structural studies showed a catalyst design guideline 
based on activation of C=O bond by Lewis acidic support and hydrogen dissociation on adjacent metal 
nanoparticles.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
脱石油資源，二酸化炭素排出抑制の観点から，
再生可能炭素資源（カルボン酸類等のバイオ
マスや CO2）の有用化合物への変換が注目さ
れている．これらの炭素資源は C=O 結合の安
定性に由来する難還元性分子であるため，高
付加価値品への転換には水素化に有効な触
媒の開発が必須である．従来、選択水素化分
野では白金族錯体触媒が先導的な役割を果
たしてきたが，安定性に乏しく触媒/生成物の
分離も困難であるため量産には不向きであ
る．固体触媒法は両問題を回避できる反面，
高温・高圧を要するため化学品の選択合成に
は不向きであった． 
 
２．研究の目的 
本研究では，担持金属触媒上での CO2やカ

ルボン酸類の還元的官能基変換において，還
元相が金属と強く相互作用する Lewis 酸性酸
化物を担体に用いた場合に特異的な触媒特
性を示すことを見いだした．各系の触媒特性
及び基礎的検討より，触媒設計指針を提案し
た． 
 
３．研究の方法 
Nb2O5はニオブ酸(CBMM 製)を 500 °C で焼
成して得た．MoOx/TiO2は(NH4)6Mo7O244H2O
を TiO2 (JRC-TIO4)に含浸担持して得た．担
持 Pt 触媒は Pt(II)塩の溶液を用いた含浸法で
調製し，水素流通下 300°C で還元し，大気に
曝さずに反応に用いた．Pt の分散度は CO 吸
着により測定した．IR は常圧流通系に接続し
た IR セルに in situ 還元した触媒ディスク(40 
mg)を入れ，200 ℃（He 流通下）で吸着アセ
トアミドを観察した後，10%水素気流下での
反応を追跡した．液相反応はステンレス製加
圧反応器中で行った． 
 
４．研究成果 
原子効率の高いアミン合成法として，アミ

ドの水素化（式 A）が研究されてきたが高活
性と再利用性を有する触媒の報告例はほと
んどない．カルボン酸の C=O 基を Lewis 酸的
に活性化する酸化物(Nb2O5，MoOx/TiO2)と水
素解離サイト(Pt ナノ粒子)が協働作用する触
媒を用いると，本反応に対して高活性と再利
用性を示す固体触媒法が開発できた．本系を
応用し，CO2+H2下でのアミンのメチル化（式
B）や NH3のメチル化（式 C）にも成功した．
CO2+H2 混合ガスを合成ガスやメタノールに
替わるカーボンニュートラルなメチル化剤

とみなし，C1 化合物よりも高付加価値な生化
学品を直接合成できる可能性が示された． 
担体や金属種を最適に選択すれば，天然脂

肪酸をエステル（式 D），アルコール（式 E），
アルカン（式 F）に変換する 3 種の反応や、
レブリン酸をピロリドン類（式 G），γ バレ
ロラクトン（式 H），ペンタン酸（式 I），
ペンタン酸エチル（式 J）に変換する 4 種の
反応を選択的に進行させることができる．同
一基質の水素化でも触媒を換えるだけで全
く異なる生成物を 100%近い収率で与える点
が興味深い． 
担体の選定指針を明確化するために種々

の担持 Pt 触媒を用いて 180 oC でラウリン酸
の水素化反応を行った(Table 1)．水素化脱酸
素（式 1）に対しては、Pt-MoOx/TiO2 及び
Pt/Nb2O5 が高活性を示し，ドデカンが高収率
で得られた．脱 CO，脱 CO2や異性化による
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副生成物は全く生成しなかった．両触媒は
種々の脂肪酸の脱酸素化にも有効であった．
酢酸吸着 IR より，Nb2O5上の酢酸の C=O 伸
縮振動バンドは他の一元系酸化物よりも低
波数に位置し，Nb2O5 がカルボニル酸素に対
して最も強いルイス酸として作用すること
がわかった．Pt/Nb2O5 の水素還元温度(100～
500 oC)と活性の関係を検討したところ，300 
oC 還元体が最も高活性を示した．TEM から
見積もった Pt 粒子径は還元温度に依らずほ
ぼ一定（4.7-5.9 nm）であったが，CO 吸着量
は還元温度が高いほど減少した．SMSI モデ
ルを考慮し，Pt 表面の一部に Nb 酸化物が被
覆(部分的 SMSI 化)し，Pt と Nb 酸化物の界面
が増大した状態が高活性の要因であると結
論した．Pt は水素解離吸着に，Nb 酸化物上
の Lewis 酸点はカルボニル基の活性化を担う． 

100 °Cで還元したPt/SnO2触媒を用いると
ラウリン酸水素化の生成物はエステルであ
った(式2)．本系はカルボン酸と水素から高収
率でエステルを生成する初めての触媒系で
ある．還元温度が高いとPtとSnは金属間化合
物を形成し，活性が低下した．本反応でも活
性・選択性に対する担体効果は顕著であった
(Table 1)．SnO2はピリジンをプローブ分子に
用いたIR実験では酸性を示さないが，ギ酸の
C=O伸縮振動を指標とした場合，高いLewis
酸性を示した．弱いLewis酸によるカルボン酸
のC=O基の活性化が本反応に有効なのであろ
う． 

Pt-MoOx/TiO2はレブリン酸の還元的アミ
ノ化によるピロリドン類の合成(式3) に対し
て他のPt触媒より高い収率を示した．活性及
びPt, Moの酸化状態(XPS)に対する還元温度
依存性を検討したところ，金属PtとMo4+種が
共存した場合(300℃還元体)が最も高活性であ
った．アセトン吸着IRより，Pt-MoOx/TiO2上
のアセトン吸着種のC=O伸縮振動バンドは他
の担持Pt触媒よりも低波数に位置し，本触媒
がケトン(極性多重結合)に対して強いLewis
酸として作用することがわかった．モデル反
応による反応経路の検討より，イミン種の形
成と還元を経る経路を提案した．Ptは水素の
解離を担い，Mo4+種はLewis酸点としてケト
ンやイミンを活性化し，イミンの形成・還元
と分子内アミド化を促進するのであろう． 

Pt-MoOx/TiO2は CO2，H2共存下での 2 級ア
ミンのメチル化(式 4)にも有効であり，脂肪族
アミンやアニリン類を含む様々な 2 級アミン
を高収率で 3 級アミンに変換した．N-メチル
アニリンのメチル化の後，濾過回収・水素還
元した触媒の繰り返し利用を行ったところ，
9 回の再利用において 80%以上の収率を維持

した．本系は中性条件で触媒的に本反応を進
行させた初めての例である．この反応でも活
性に対する担体効果は顕著であり，Lewis 酸
性担体(MoOx/TiO2，Nb2O5)が有効であった． 
以上より，担持 Pt 触媒上での CO2 やカルボ
ン酸類の還元的官能基変換において，還元相
が金属と強く相互作用する Lewis 酸性酸化物
（Nb2O5, MoOx, SnO2）を担体に用いた場合に
特異的な活性・選択性を示すことを見いだし
た．CO2 やカルボン酸類の還元的化学変換に
は金属と Lewis 酸性担体の協働触媒作用が共
通の設計指針であることが示された． 
 
Table 1 Pt-catalyzed hydrogenation reactions. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Catalyst 

 

Acid-base 

Charactera 

 

1 

   Yield (%) 

   2          3 

  

4 

Pt-MoOx/TiO2 L acid 92 0 (95)b 99 85 

Pt/Nb2O5 L acid 60 1 (80) b 24 39 

Pt/SnO2 weak L acid 5 90 77 12 

Pt/TiO2 L acid-base 6 45 (2) b 51 6 

Pt/ZrO2 L acid-base 2 63 62 3 

Pt/Al2O3 L acid-base 1 17 89 3 

Pt/CeO2 L acid-base 1 12 (1)b 71 2 

Pt/HMFI B acid 1 3 (2) b 56 10 

Pt/MgO base 1 4 74 2 

Pt/SiO2 - 0 1 77 4 

Pt/C - 1 0 69 0 
a Lewis (L) and Brønsted (B) acidity and basicity 
estimated by IR study of probe molecules. 
b Yield of dodecane 
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