
図1　Ag/HT触媒による化学選択的還元反応

はじめに

　金属種を担体に固定化する固体金属触媒は、主に

高温を必要とするバルクケミカルプロセスなどの気

相反応に用いられており、液相でのファインケミカ

ル合成への展開例は少ない。液相での固体触媒の開

発は、触媒の高い安定性や取り扱いの容易さ、また

は生成物への金属混入の防止や生成物の単離及び触

媒の再使用工程の簡略化など多くの実用的利点が期

待でき、環境調和型触媒プロセスの構築につながる。

しかしながら、ファインケミストリーにおける高選

択的分子変換を可能とする固体触媒の開発には、以

下の問題点がある。(1)反応液に溶解する金属錯体

触媒に比べ基質と触媒との接触頻度が低いため活性

が低い、すなわち、液相条件では反応が進行しにく

い。(2)均一な活性種が担体上に形成されにくくそ

の活性種制御は困難である、つまり、非選択的な反

応が進行しやすい。

　著者らは金属ナノ粒子に着目し、その精密制御を

行うことで上記の課題に取り組んできた。金属ナノ

粒子は、サイズ効果や複数の反応基質の同時活性化

などバルク金属や金属錯体にはない特異な機能を有

するため、その機能発現と制御を行うことができれ

ば、金属ナノ粒子触媒の特性に基づいた新しい液相

物質変換が期待できる。著者らは金属ナノ粒子と機

能性担体を複合化し、その界面で協奏的触媒作用を

発現させることで液相での高選択的物質変換を実現

してきた。本稿では、協奏効果を発現する新しい金

属ナノ粒子触媒の開発について紹介する。また、ナ

ノ粒子の活性種制御を目的としたコア‐シェル型触

媒の設計とその特異的な活性について述べる。

I．担持型Agナノ粒子触媒の開発

　Agナノ粒子は、主にエチレンの気相エポキシ化

触媒として知られているが、低温条件下の触媒作用

が殆ど研究されていなかった。これに対して著者ら

は、Agナノ粒子と担体が特異な協奏的触媒作用を

示すことを発見し、種々の液相反応に高い触媒活性

を示すことを見出した 1-6)。中でも塩基性層状複水

酸化物であるハイドロタルサイト（HT）に担持した

Agナノ粒子（Ag/HT）は、アルコールやCO/H2O

を還元剤としたエポキシドの脱酸素やC=C結合を

有するニトロ化合物の還元反応において、水素化さ

れやすいC=C結合を還元することなくエポキシド

やニトロ基のみを還元するという特異な化学選択性

を示した 3,4)。これは、Agナノ粒子と塩基性担体と

の界面における協奏的触媒作用によって、アルコー

ルやCO/H2Oから極性水素種が選択的に生成する

ためである（図1）。

II-1．コア‐シェル型Agナノ粒子触媒の開発

　水素（H2）を用いた還元反応は反応後に廃棄物
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式2　Ag@CeO2-D触媒による不飽和アルデヒドの
　　 化学選択的還元反応

式1　Ag@CeO2触媒によるニトロスチレンから
　　 アミノスチレンへの化学選択的還元反応

図3　Ag@CeO2の電子顕微鏡像
　　 (a) SEM像 (b)HRTEM像
　　 (c) 黄色の線に沿ったEDAX分析 (Ag:○ , Ce: × )

図 2　コア‐シェル型触媒Ag@CeO2の設計指針

を生じない、または水のみを副生する最も原子効率

の高い反応系である。しかし、開発したAg/HT触

媒によるニトロスチレンの還元反応をH2を還元剤

に用いて行うと、C=C結合の水素化も起こり、ニ

トロ基のみを高選択的に還元することはできない。

これは、アルコールやCO/H2Oを還元剤とした場

合では、銀ナノ粒子とHTの界面でニトロ基に活性

な極性水素種のみが選択的に生成するのに対し、

H2を用いた場合では、Agナノ粒子とHTの界面で

H2の不均一開裂により極性水素種が生成するだけ

でなく、Agナノ粒子表面上でH2の均一開裂により

C=C結合に活性な極性の低い水素種が生成するた

めである（図2a）。そこで著者らは、Agナノ粒子

を塩基性担体で包み込めば銀ナノ粒子表面すべてが

担体との界面になるため、極性水素種を高選択的に

生成させると同時にAgナノ粒子表面上でのC=C結

合に活性な水素種の生成を抑制できると考えた。こ

のコンセプトのもとに、Agナノ粒子内包触媒の調

製に取り組み、Agナノ粒子を塩基性CeO2で内包

したコア‐シェル型触媒Ag@CeO2の開発に成功し

た（図2b） 5)。

　銀とセリウムのレドックス反応を利用する自己組

織化により合成したAg@CeO2は図3aに示すよう

に平均粒子径30 nmの均一な球形をしており、その

一粒のTEM観察及びEDAX分析から、約10 nm の

Agナノ粒子が3～4 nm のCeO2ナノ粒子により覆

われたコア‐シェル構造体であることが確認された

（図3b及び3c）。

　Ag@CeO2を用いて、H2によるニトロスチレンの

還元反応を行ったところ、C=C結合を完全に保持

したままニトロ基のみを還元し、アミノスチレンを

高選択率で与えた（式1）。また、ニトロスチレン

が完全に転化した後反応を継続しても、生成物の

C=C部位は一切水素化されなかった。つまり、ニ

トロ基のみを還元し、C=C結合には水素化活性を

示さない新規触媒系を実現した。また、反応中に

Agの溶出はなく、Ag@CeO2はろ過により容易に回

収でき、活性の低下なく再使用が可能であった。

　さらに、著者らはAg@CeO2粒子を無機酸化物担

体上に高分散させることで、Ag@CeO2粒子同士の

凝集を抑制し、より高活性化した触媒Ag@CeO2-D

を開発した 6)。Ag@CeO2-Dは、不飽和アルデヒド

の化学選択的還元反応においてAg@CeO2と同等の

高選択性を保持したまま6倍以上の高活性を示し、

医薬、農薬、香料として有用な不飽和アルコールを

高収率で与えた（式2）。
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式3　Pd@MPSO/SiO2触媒によるアルキンの部分水素化反応

図5　Pd@MPSO/SiO2のコア‐シェル構造の形成メカニズム

II-2．コア‐シェル型Pdナノ粒子触媒の開発

　上述のように、担持金属ナノ粒子触媒では金属ナ

ノ粒子と担体の接触界面が限られるのに対し、コア

‐シェル型触媒では、ナノ粒子の表面全体をシェル

により制御できることから、表面金属活性種をより

精密に設計できる。そこで著者らは、有機‐無機ハ

イブリッドシェルをナノ粒子表面活性種の制御配位

子としたコア‐シェル型Pdナノ粒子触媒を開発し、

アルキンの部分水素化反応を高選択的に進行させる

ことに成功した 7)。

　アルキンからアルケンへの部分水素化反応は、香

料や天然物合成の際に用いられる重要な反応で、古

くからリンドラー触媒（Pd/CaCO3-Pb(OAc)2）を用

いて行われている。しかしながらリンドラー触媒は、

有毒な鉛が混入するリスクがあるため医薬品合成に

は適さない。また末端アルキンの反応では逐次水素

化によりアルカンが生成し、選択的にアルケンを得

ることができない。以上の問題から、鉛を用いず、

末端アルキンにも適用可能な部分水素化触媒の開発

が望まれていた。

　著者らは、SiO2上に担持したPdナノ粒子の周り

をメチル -3- トリメトキシシリルプロピルスルホキ

シド（MPSO）で覆った触媒（Pd@MPSO/SiO2）を

開発した。Pd@MPSO/SiO2のTEM像及びEDAX

分析から、コアのPdナノ粒子はMPSOが重合した

シェルで覆われていることが確認され（図4）、種々

の分光学的測定により、MPSOのスルホキシド部

位によるPdへの配位が起点となりコア‐シェル構

造が形成されることがわかった（図5）。

　Pd@MPSO/SiO2はリンドラー触媒と異なり、鉛

を用いずに種々の内部及び末端アルキンの部分水素

化反応を高選択的に進行させた。例えば、香料の原

料として重要なジャスモン酸メチルや天然物の合成

中間体となるリナロールの合成にも適用可能であっ

た（式3）。

　このアルケンへの高い選択性はMPSOのPdナノ

粒子への配位力に起因する。すなわちアルキンは

Pdナノ粒子に対する配位力がMPSOよりも強いため、

Pdナノ粒子表面に配位して水素化されるが、アル

ケンはMPSOよりも配位力が弱いため、MPSOに

よって触媒表面への配位が阻害され水素化されない。

したがって、Pdナノ粒子表面をMPSOシェルで配

位制御したコア‐シェル界面反応場を設計すること

で、アルキンのみを選択的に水素化できる触媒の開

発が可能となった。
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図4　Pd@MPSO/SiO2のTEM像



おわりに

　金属ナノ粒子は機能性担体との協奏的作用によっ

て、温和な条件下で基質を活性化し、種々の高選択

的物質変換反応を進行させることが可能である。今

後も金属種と機能性材料との界面で起こる新しい協

奏効果の創出やそれを制御する触媒設計によって、

従来型の触媒では成し得なかった新しい環境調和型

反応系の開発を推進していく。
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