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当研究グループでは、“自然と共生したものづくり”を指向し、当研究グループでは、“自然と共生したものづくり”を指向し、

(i)(i)グリーンで高効率的な酸化反応グリーンで高効率的な酸化反応 (ii)(ii)廃棄物を最小とする炭素－炭素結合形成反応廃棄物を最小とする炭素－炭素結合形成反応 (iii)(iii)環境汚染物質の再資源化環境汚染物質の再資源化

などの環境に優しい物質変換プロセスの実現を可能とする高機能固体触媒の開発を行っていますなどの環境に優しい物質変換プロセスの実現を可能とする高機能固体触媒の開発を行っています
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などの環境に優しい物質変換プロセスの実現を可能とする高機能固体触媒の開発を行っています。などの環境に優しい物質変換プロセスの実現を可能とする高機能固体触媒の開発を行っています。
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ハイドロキシアパタイト（HAP）固定化金属触媒
Ca10(PO4)6(OH)2
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Fig. 1 Structure of apatite 

6.88 Å

ルテニウム固定化ハイドロキシアパタイト触媒による効率的な酸化反応

OH RuHAP CHO

toluene, 80 oC, 3h
+ 1/2O2 + H2O

TON = 290

RuHAP R1R1

アミン類の酸化

シラン類の酸化

アルコール類の酸化

ルテニウム固定化ハイドロキシアパタイト触媒（RuHAP）

RuHAP-Fe
(Ru: 0 5 mol%) Yield = 98 %

磁石により分離可能な磁性ハイドロキシアパタイト触媒 RuHAP (γ-Fe2O3)

RuHAP (γ-Fe2O3) ― 磁性を持った固体触媒 ―

RuHAP

O2, H2O, 80 oC

R= alkyl, alkenyl, alkynyl, aryl

R2 Si
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OHR2 Si
R1
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HOH RuHAP CH2OH

O2, 90 oCH2N NC

近日発売！近日発売！

OH O(Ru: 0.5 mol%)

O2 (1 atm), toluene
90 oC, 1 h

Yield = 98 %
TON = 196, TOF = 196 h-1

PdHAP触媒による超効率的なアルコール酸化反応
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ハイドロタルサイト（ハイドロタルサイト（HT)HT)固定化触媒固定化触媒

表面塩基性表面塩基性

表面吸着能表面吸着能

ハイドロタルサイト固定化ハイドロタルサイト固定化AgAgナノ粒子触媒（ナノ粒子触媒（Ag/HT)Ag/HT)

Ag
av diameter = 3.3 nm

天然の層状複合水酸化物

親水性親水性 HT

OH O

H2+

酸素を用いない超効率的アルコールの脱水素反応酸素を用いない超効率的アルコールの脱水素反応

Yield = >99 %
TON = 22000 (TOF = 1375 h-1)

Ag/HT (0.1 g, 4.5 mmol%)

p-xylene (5 mL),
130 oC, 16 h, Ar flow

ハイドロタルサイト



モンモリロナイトモンモリロナイト(mont)(mont)固定化触媒固定化触媒

層間を鋳型とするユニークな金属種の創製層間を鋳型とするユニークな金属種の創製

１．単核アクア錯体 ～水中で機能するルイス酸触媒 (Mn+-mont)～

モンモリロナイト

強酸性・粘性・膨潤性強酸性・粘性・膨潤性
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n+ = Sc3+, Cu2+

NC COOH MeOH NC COOMe+
Ti4+-mont

O O = Ti4+

２．鎖状金属種 ～層間で機能する固体ブレンステッド酸触媒～

層間カチオン交換能層間カチオン交換能

安全で安定した無機コロイド安全で安定した無機コロイド
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３．サブナノPd粒子 ～ホスフィンフリーのアリル位置換反応

Pd-montOCO2Me

CO2Me

CO2Me

+

CO2Me

CO2Me

H2O
= Pd2+

< 1nm

固定化金属触媒のワンポット合成への応用固定化金属触媒のワンポット合成への応用

OH
CN

CN

CN
NC

+
Ru/HT Ru/HT (base)

Yield 93 %

Ru/HTを用いたOne-Pot合成

ハイドロタルサイトの塩基点ルテニウム種

OH-Ru4+

OH

O

COOEt
O

+
Sc3+-mont

O

COOEt
O

water

OH CN CN180 oC, 20 h DMF, 150 oC, 1 h TON 124 (Ru)H2O CO3
2- H2O

ハイドロタルサイトとモンモリロナイトを用いた酸塩基One-Pot合成 （酸ー塩基触媒の共存）

CO2H CO2Me O
HT

HTTi4+-mont

エステル化 アルドール反応 エポキシ化
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Overall Yield 91 %

脱保護

デンドリマー固定化触媒の開発デンドリマー固定化触媒の開発 金属ナノ粒子の殻数制御・
表面酸化状態の制御

ナノスケールでの精密な分子構造制御ナノスケールでの精密な分子構造制御

活性中心近傍のナノ反応場の制御活性中心近傍のナノ反応場の制御

活性金属種の数と位置の精密制御活性金属種の数と位置の精密制御

１．内部空間の利用１．内部空間の利用 ２．表面の利用２．表面の利用

デンドリマｰ内包Pd触媒

基質基質 基質基質

デンドリマｰ表面Pd触媒 TiO2

8-shell Pd nanocluster

8-shell (2060 Pd)
~ 38 Å

表面酸化状態の制御

CH3

AcOH
CH2OAc CH(OAc)2

H2O
O2, Pd cluster

90 oC, 3h
+ +

1 2

+
生成物生成物

PdPd超微粒子超微粒子
PdPd錯体錯体

PdPd錯体錯体

基質基質 基質基質

生成物生成物

CH3
AcOH

CH2OAc CH(OAc)2
H2O

O2, Pd cluster

90 oC, 3h
+ +

1 2

+

添加剤を一切必要としないトルエンのアセトキシル化反応

total yield of 1 + 2  = 94 %

配位不飽和活性種の安定化、気質の選択的取り込み


