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１． 研究のねらい 

現代、石油を主な炭素資源として、化成品やエネルギーへ変換可能な原料が生産されてい

る。近年、資源が多様化に伴い、それに対応するためには、天然ガス等に豊富に含まれる低

級炭化水素(メタン、エタン、プロパンなど)を有用化学品に変換する技術の開発が求められる。

新しい発想を用いた、極めて高度な技術の創出が重要であり、特に、炭化水素の C-H 結合を

選択的に切断できる新たな触媒系の構築が一つの鍵技術になると考えられる。 

本研究者は、金属酸化物表面の比較的規則的に配列した酸・塩基点に着目し、この酸・塩

基点の一方を吸着サイト、他方を活性サイトとして使うことができれば、金属酸化物表面が均

質に修飾された新しい触媒系が構築可能になると考えた。そこで、本研究では、塩基性官能

基を複数有する有機化合物添加剤を金属酸化物に導入し、金属酸化物のルイス酸点に有機

化合物添加剤の強塩基性官能基を吸着させることで金属酸化物表面を修飾し、金属酸化物

表面の塩基サイトである酸素原子と有機化合物添加剤の他の塩基性官能基を近接・相互作

用させることで、金属酸化物と有機化合物添加剤の界面に新たな均一・不均一ハイブリッド強

塩基サイトを構築することを目指す。また、本研究で構築された均一・不均一ハイブリッド強塩

基触媒を用い、炭化水素（メタンなど）の C-H 結合切断反応に展開し、本触媒系のポテンシャ

ルの見極めを行う。さらに、本均一・不均一ハイブリッド塩基触媒系を、塩基を鍵とする有機合

成反応系に展開することで、幅広い触媒機能の開拓も行う。 

  

２． 研究成果 

（１）概要 

酸化セリウムに２-シアノピリジンを導入することで、酸化セリウムと２-シアノピリジンから成

る新しい強塩基サイトが構築され、塩基触媒反応を促進することを見出した。他の金属酸化

物と２－シアノピリジンの組み合わせでは活性を示さないことから、酸化セリウムと２－シアノ

ピリジンの組み合わせに特有の触媒系であり、その塩基強度の向上は酸化セリウムのみに

比べて pKa で 9 以上向上したと見積もられた。速度論的解析及び DFT 計算により、酸化セリ

ウムの格子酸素が 2-シアノピリジンのニトリル基の炭素原子に付加することで、新しい強塩

基サイトである N-が形成されることを明らかにした（５－（１）－２）。金属酸化物と有機化合物

が共有結合を持つことで形成された触媒活性種は知られておらず、新しいハイブリッド触媒系

を構築したと言える。また、酸化セリウムに Co を担持(Co/CeO2 触媒)させることで、さらに塩

基触媒活性が５倍以上向上することも見出した。さらに、酸化セリウムと２-シアノピリジンから

成るハイブリッド触媒系は炭化水素の C-H 結合をラジカル的に切断できることも見出した。ア

ダマンタンの空気酸化反応において、酸化セリウムと２-シアノピリジンを組み合わせた触媒

系が低温（363 K）で酸化活性を示すことを明らかにした。本反応系においても、他の金属酸化



 

物と２-シアノピリジンの組み合わせでは活性は全く観測されず、酸化セリウムと２-シアノピリ

ジンに特有な触媒活性である。 

更なる反応系の展開として、酸化セリウムと２-シアノピリジンから成る触媒系が二酸化炭

素の変換にも有効な触媒として機能することも見出した。二酸化炭素とジオールからの直接

的ポリカーボネート合成に高活性を示し、直接かつ触媒的に二酸化炭素とジオールからのポ

リカーボネート合成に成功した世界で初めての例となった（５－（１）－１）。また、二酸化炭素、

アミン、アルコールからの直接カーバメート合成にも展開したところ、合成困難なアリルカーバ

メート合成にも適用可能であり、N-フェニルメチルカーバメートが収率９７％で得られることを

明らかにした。様々なアルコールやアミンに適用可能であり、また再利用も可能である。先行

研究での収率が１０％以下であることを考えると、圧倒的に高効率な触媒系であると言える

（５－（１）－３）。 

 

（２）詳細 

「① 均一・不均一ハイブリッド触媒の生成と強塩基サイトの構築」 

金属酸化物表面の規則性の高い酸・塩基点構造に着目し、酸点を吸着サイト、塩基点を活

性サイトと見なし、異なる２つの塩基点を有する有機化合物を導入することで、酸化物表面で

の塩基点の近接、相互作用による強塩基サイトの構築を狙った。酸化セリウムと２-シアノピリ

ジンをメタノール溶媒中で混ぜるだけで、セリウム原子とピリジン環の N 原子が酸・塩基相互

作用により自己組織化的に会合し、金属酸化物の塩基サイトと有機添加剤のもう一つの塩基

点であるニトリル基が近接するこ

とで、その界面に強塩基サイト

が形成され、均一・不均一ハイブ

リッド強塩基触媒として機能する

ことを見出した(図 1、５-(1)－

２)。塩基触媒反応であるアクリ

ロニトリルへのメタノール付加反

応に高活性を示し、その活性は酸化セリウムのみに比べ 2000 倍となり、その塩基強度は

pKa(in CH3CN)で９以上向

上したと見積もられた（図

２）。速度論的解析と DFT

計算により、酸化セリウ

ムの酸素原子が２-シアノ

ピリジンのニトリル基の炭

素 原子 に付 加す る こ と

で，新たな強塩基サイト

である N-が形成されるこ

とを明らかにした（図１）．金属酸化物と有機化合物が複合触媒を形成し、協働的に作用する

ことで高い塩基触媒機能を発現した初めての例であり、新しい塩基触媒の設計指針を提唱し

た。 
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図 1. 均一・不均一ハイブリッド強塩基サイトの形成 

図 2. 活性と pKa(in CH3CN)の関係と塩基触媒反応例  



 

さらに、酸化セリウムへの金属（各種遷移金属、アルカリ、アルカリ土類金属など）添加によ

る更なる強塩基サイトの構築について検討を行った結果、コバルトを担持させた酸化セリウム

(Co/CeO2)に２-シアノピリジンを導入することで、塩基触媒反応のモデル反応であるアクリロ

ニトリルへのメタノールの付加反応において、酸化セリウムと２-シアノピリジンから成る触媒

系に比べ、活性が５倍以上向上することも見出した。 

以上の結果より、酸化セリウムと２-シアノピリジンを用いることで、均一・不均一ハイブリッ

ド触媒系の構築に成功した。また、活性種構造及び触媒反応機構を明らかにし、これまでに

なかった新しい強塩基サイトが酸化セリウムと２-シアノピリジンの界面に構築されることを明

らかにした。また、酸化セリウムへのコバルトの添加による新しい塩基活性種構築の可能性も

見出した。 

 

「② アルカンの C-H 結合活性化反応検討」 

炭化水素の C-H 結合活性化のモデル反応として、まず、アダマンタンの低温(363 K)下での

空気酸化反応への適用を検討した。酸化セリウムのみ、２-シアノピリジンのみでは全く活性

を示さないが、酸化セリウムと２-シアノピリジンを組み合わせることで、活性を示すことを見出

した(図４)。他の金属酸化物と２-シアノピリジンの組み合わせでは酸化活性をほとんど示さな

いことから、酸化セリウム+２-シアノピリジン系に特有の触媒活性であることが確認された。 

 

 

 

 

図４．酸化セリウムと 2-シアノピリジンから成る触媒系を用いたアダマンタンの空気酸化 

 

さらに、本触媒系をメタンの酸素酸化反応にも展開した。金属酸化物＋２-シアノピリジン触

媒系を用いたメタンの酸素酸化反応における金属酸化物（酸化セリウム、シリカ、アルミナ、ジ

ルコニア、マグネシア、チタニア）比較を 473 K で行った結果、酸化セリウムと２-シアノピリジン

の組み合わせでのみメタンの酸化活性が確認された。酸化セリウムのみでは活性が全くない

ため、酸化セリウムと２-シアノピリジンの組み合わせに特有の現象であると結論した。しか

し、酸化セリウムと２-シアノピリジンから成る触媒系を用いたメタンの酸素酸化反応の反応条

件（反応温度、前処理条件、還元処理条件、触媒量、粒子サイズ、２-シアノピリジン量依存、

２-シアノピリジン導入方法）検討を行ったが、活性及び TON を向上させることはできておら

ず、酸化セリウム＋２-シアノピリジン触媒系の触媒としての有効性を確認するに至っていな

い。 

以上の結果より、酸化セリウムと２-シアノピリジンから成る触媒系が炭化水素のＣ－Ｈ結

合を低温で活性化できるポテンシャルが十分あることを確認した。しかしながら、メタンに対し

ては活性がまだ不十分であると考えられる。 

 

「③ 均一・不均一ハイブリッド触媒系の他の反応系への応用」 

酸化セリウムと２-シアノピリジンから成るハイブリッド触媒系を二酸化炭素とジオールから

の直接ポリカーボネート合成、及び二酸化炭素、アミン、アルコールからの直接カーバメート
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合成に適用した。 

二酸化炭素とジオールからの直接ポリカーボネート合成反応は、二酸化炭素の低反応性

及び反応の平衡制約の厳しさのため、これまで達成された例は報告されていなかった。酸化

セリウムと２-シアノピリジンから成る触媒系は二酸化炭素と１，４-ブタンジオールからの直接

重合反応に活性を示し、収率９７％、平均重合度 1080 のポリカーボネートを与えた（図５、５

-(1)－１）。他の金属酸化物と２-シアノピリジンの組み合わせでは活性を示さないことから、酸

化セリウムと２-シアノピリジンから成る触媒系に特有の触媒機能であると言える。本触媒系

は活性を著しく高向上させ、また、2-シアノピリジンの水和反応が重合反応と同時に効率よく

進行することで、平衡制約が克服され、高収率が実現されている。本成果は、二酸化炭素か

らの直接かつ触媒的なポリカーボネート合成に世界で初めて成功した例であり、プレスリリー

スも行った(５-(3))。さらに、重合度の向上を目指し、ニトリル添加剤を検討した結果、２－フロ

ニトリルを用いることで重合度を向上させられることを見出し、また、２－フロニトリル量を制御

することで、重合度を 1000～5000 でコントロールできることを明らかにした（５-(1)－４）。 

 

 

 

図５．酸化セリウムと２-シアノピリジンから成る触媒系を用いた二酸化炭素１，４-ブタンジオ

ールの直接重合反応（５－（１）－３） 

 

二酸化炭素、アミン、アルコールからの直接カーバメート合成は平衡制約が厳しく、また３

成分反応であるため、各基質の反応性を厳密にコントロールする必要性がある。中でも、アリ

ルカーバメートは、アリルアミンの反応性が低く、平衡制約が特に厳しいため、これまでに報

告されている触媒系での収率は１０％以下と非常に低かった。酸化セリウムと２-シアノピリジ

ンから成る触媒系は、二酸化炭素、アミン、アルコールからの直接カーバメート合成に高活性

を示し、目的の N-フェニルカーバメートを９７％の収率で与えた（図６、５－（１）－３）。本反応

においても、他の金属酸化物と２-シアノピリジンの組み合わせでは活性を示さないことから、

酸化セリウムと２-シアノピリジンから成る触媒系に特有であると言える。酸化セリウムと２-シ

アノピリジンから成る触媒系は、酸化セリウムのみに比べ２０倍以上活性が向上し、さらに、２

-シアノピリジンの水和によるピコリンアミドの生成が効率的に進行することにより、反応系か

ら水が除去されることで厳しい平衡制約を克服した。 

 

 

 

図６．酸化セリウムと２-シアノピリジンから成る触媒系を用いた二酸化炭素、アニリン、メタノ

ールから N-フェニルカーバメート直接合成（５－（１）－１） 

 

以上の結果より、酸化セリウムと２-シアノピリジンから成る触媒系は、二酸化炭素の直接

変換反応にも有効であることを明らかにし、本触媒系は活性及び収率の向上に大きく寄与で

きることを見出した。また、速度論解析により反応機構も提案した。 
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３． 今後の展開 

金属酸化物と有機添加剤から成るハイブリッド触媒系の開発については、金属添加酸化セ

リウム触媒と有機添加剤から成る触媒系について、更なる塩基性向上を実現できる組み合わ

せの検討を行う。また、塩基性向上のメカニズムを明らかにすることで、ハイブリッド強塩基触

媒系の設計指針を明らかにする。メタン等の炭化水素化合物の C-H 結合活性化反応への展

開については、今回見出したハイブリッド触媒系の C-H 結合活性のメカニズムを明らかにし、

その結果に基づき、更なる高活性な触媒系の構築を目指した触媒開発を行う。また、今回の研

究によって得られた強塩基サイト及び酸化活性サイトを活かした、新たな塩基触媒反応、酸化

反応などへの展開の可能性やハイブリッド強酸サイトの構築などについても展開していく。 

 

４． 自己評価 

均一・不均一ハイブリッド触媒系の構築に成功し、新しい触媒活性種を明らかにした。また、

新しい活性種が炭化水素の C-H 結合を活性化できる新たな触媒機能も有することも明らか

にした。さらに、他の塩基触媒反応系(二酸化炭素変換反応など)への展開にも成功し、本触

媒系のポテンシャルを十分に確認した。しかしながら、当初の最終目標であるメタンの部分

酸化反応を進行させることはできなかった。非常に難しいテーマであったが、学生を及び研

究員を配置し、さらに購入装置をフルに活用することで得られた成果である。 

本研究により見出された均一・不均一ハイブリッド触媒系に関する成果は、新しい触媒活性

種の構築を世界に先駆けて提唱する結果であり、今後さらに研究が進むことで、様々な新規

な触媒系や機能が見出されると期待される。 
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