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研究成果の概要（和文）：金属ナノ粒子が無機酸化物上に固定化された固体触媒において、金属ナノ粒子と担体
とがその界面において協奏的に基質を活性化し、温和な条件下で種々の液相有機合成反応を効率よく進行させる
ことを見出した。また、この金属ナノ粒子と担体との協奏的触媒作用を最大化するため、金属ナノ粒子を担体で
包み込むコア‐シェル触媒の開発に成功した。この触媒は金属と 担体との協奏効果が発現する界面が最大化す
ることで従来の担持型触媒よりも高い触媒活性を示した。さらに、これらの触媒は反応後活性・選択性を維持し
たまま再使用が可能である。

研究成果の概要（英文）：Metal-support cooperative catalysts were developed for sustainable and 
environmentally benign molecular transformations. The active metal centers and supports in these 
catalysts could cooperatively activate substrates, resulting in high catalytic performance for 
liquid-phase reactions under mild conditions. To increase the metal-support cooperative effect, 
core-shell nano-structured catalysts consisting of metal nanoparticles in the core and metal oxide 
supports in the shell were designed. These core-shell nanocomposite catalysts exhibited superior 
performance than conventional supported metal nanoparticle catalysts. In addition, these solid 
catalysts could be recovered easily from the reaction mixture by simple filtration, and were 
reusable with high catalytic activity.

研究分野：触媒設計

キーワード： nanoparticles　Green chemistry　catalyst　organic synthesis
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１．研究開始当初の背景 
金属ナノ粒子は、単核金属錯体にはない特
異な触媒機能を有している。しかしながら、
金属ナノ粒子触媒は主にバルクプロセスな
どの高温を要する気相反応分野で発展して
おり、液相有機反応への応用は錯体触媒に比
べ研究例が少ない。したがって、金属ナノ粒
子を精密に設計することでより低温で基質
分子を活性化できれば、金属ナノ粒子触媒の
特性に基づく新しい液相分子変換プロセス
の構築が期待できる。さらに液相での担持金
属ナノ粒子触媒の使用は、反応液から触媒の
容易な分離及び再使用が可能となるため、プ
ロセス全体の大幅な効率化や環境負荷軽減
につながる。 
このような背景の下、研究代表者は金属ナ
ノ粒子と特定の無機酸化物担体とを組み合
わせるとその界面において協奏的触媒機能
が発現し、液相での金属ナノ粒子による環境
調和型分子変換反応が効率よく進行するこ
とがわかった。つまり、金属ナノ粒子の触媒
設計において、金属ナノ粒子と担体との界面
協奏効果とその制御は、温和な条件下で基質
分子を活性化させる強力な手段となること
が明らかになった。 
２．研究の目的 
 本課題研究では、上記の背景のもと研究代
表者のこれまで得た“金属ナノ粒子と担体と
の界面協奏効果”の知見をさらに発展させる
ため、(I)様々な金属ナノ粒子と無機酸化物担
体との組み合わせによる新規な協奏的触媒
作用の探索と(II)その協奏的触媒作用を効率
よく発現させるため、金属ナノ粒子と担体と
の界面場の精密制御を行い、従来の触媒では
成し得ない種々の環境調和型分子変換プロ
セスを開発することを目的とした。 
３．研究の方法 
 本研究を(I)「金属ナノ粒子と担体との新
規な協奏的触媒作用の探索」と(II)「協奏的
触媒作用を効率よく発現させる界面場の精
密制御」の 2つに大別し、研究を行なった。 
(I)「金属ナノ粒子と担体との新規協奏的触
媒作用の探索」では、様々な金属ナノ粒子と
無機酸化物担体とを組み合わせた金属ナノ
粒子触媒を調製し、液相での選択的還元反応
への適用を試みた。(II)「協奏的触媒作用を
効率よく発現させる界面場の精密制御」では、 
(I)で得られた界面で起こる協奏的触媒作用
を最大限に引き出す新手法として、金属ナノ
粒子を担体で包み込んだコア－シェル型金
属ナノ粒子触媒の開発を目指した。金属ナノ
粒子を無機酸化物集合体で内包することで
金属ナノ粒子と無機酸化物との界面積が最
大化し、(I)で見出した界面での協奏効果が
飛躍的に向上することを期待した。本研究成
果は Chemistry A European Journal に掲載
された（主な発表論文③）。また、本論文は
Synfacts 誌の"Synfact of the month" 及び
表紙に選ばれた。 
 

４．研究成果 
 アルキンの部分水素化反応は、香料や医薬
品として有用なアルケンを合成する重要な
分子変換反応である。一般にアルキンの水素
化反応において、Pd ナノ粒子は優れた活性を
示す一方で、アルケンからアルカンへの逐次
水素化反応を進行させるため選択的にアル
ケンを与えない。また、Agナノ粒子はアルケ
ンとの親和性が低いため、アルキンを水素化
し、高いアルケン選択率を示すが、水素化能
は著しく低い。そこで、我々は、上記の相反
する触媒活性を示す金属種を融合し、Pdナノ
粒子を Ag で包み込んだコア－シェル型バイ
メタルナノ粒子(Pd@Ag)の開発を行った。本
触媒は、高い水素化能を有する Pd ナノ粒子
(コア)が Ag で形成されたシェルへと水素を
供給することで Ag の水素化能が向上し、温
和な条件下、Ag 上でアルキンの高選択的部分
水素化反応が進行する。一方、シェルの Ag
はコアの Pd ナノ粒子を包み込むため、生成
物であるアルケンは Pd による逐次水素化を
受けない。開発した Pd@Ag は 平均粒子径
26.2 nm の球形のナノ粒子であり、Pdナノ粒
子(コア)表面上に約 1 nm の Ag 層が覆ったコ
ア－シェル構造を有していることが明らか
となった。Pd@Ag は、１気圧の水素雰囲気下、
室温において様々な末端及び内部アルキン
を高選択的に対応するアルケンへ変換する
ことができた。さらに本触媒は固体であるた
め、反応後の溶液から触媒をろ過により容易
に回収でき、高い活性・選択性を維持したま
ま再使用が可能であることがわかった。本研
究成果は、ACS Catalysis に掲載された（主
な発表論文④）。さらに、金ナノ粒子をセリ
アで内包したコア－シェル型触媒(Au@CeO2)
を開発した。また、この触媒がアルキンから
アルケンへの部分水素化反応を高選択的に
進行させることを見出した。本研究成果は、
国際的に評価の高い J. Am. Chem. Soc.に掲
載された（主な発表論文⑥）。 
 コア‐シェル型金属ナノ粒子はコア及び
シェルの両金属種をナノオーダーで精密に
制御しなければ合成できないため、高度な技
術や煩雑な多段階工程を必要とする。さらに、
その合成過程では還元剤や有機溶媒、及び界
面活性剤などの有害な試剤を大量に用いる
必要がある為、環境に極めて高負荷なプロセ
スとなっている。これらの背景の下、研究代
表者は、添加剤や有害試剤を一切用いず，水
中におけるコア‐シェル型金属ナノ粒子の
一段階合成に世界で初めて成功した。さらに、
開発したコア‐シェル型金属ナノ粒子の触
媒機能を検討したところ、種々の化学選択的
還元反応に高活性・選択性を示した。本研究
成果は Chemistry A European Journal に掲
載された（主な発表論文③）。また、本論文
は Synfacts 誌の"Synfact of the month" 及
び表紙に選ばれた。 
また、ヒドロシラン類が安価かつ安全な水
素貯蔵物質としての可能性をもつことに着



目し、ナノ単位で構造制御した高機能金ナノ
粒子触媒）を開発することで、工業廃棄物の
ヒドロシラン TMDS と水から次世代エネルギ
ーである水素を高効率に取り出すことに成
功した。反応液からの分離が簡単な固体触媒
の利点を生かし、触媒を反応液に出し入れす
ることで水素発生のオン・オフ制御が可能と
なることを世界で初めて提案した。本系は熱
などの外部エネルギーを一切必要とせず、室
温・大気中で簡便に多量の水素を生成できる
次世代型水素発生装置としての可能性をも
つ。本研究成果は国際的評価の高い
Scientific Reports に掲載された（主な発表
論文②）。また、水素を廃棄物から生成する
触媒技術として、１．朝日新聞 2016 年 11 月
25日 ２．日刊工業新聞2016年11月28日３．
産経新聞ネット版 2016 年 12 月 3 日 URL 
http://www.sankei.com/west/news/161203/
wst1612030007-n1.html などの多くのメディ
アにて紹介された。 
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