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３ 研究の狙い： 

水あるいは水中の試薬と相溶性ない有機化合物とを反応させる触媒反応系では、均一触媒を

つかって親水性と疎水性両方の性質をもつ溶媒を加えて反応させるか、相間移動触媒を利用す

るかのいずれかが通例である。しかしながら、グリーンケミストリーを指向した触媒設計の観点か

らは、分離・回収と触媒の再利用が容易な固体触媒を利用して、余分な添加物（溶媒）を用いない

ことが望まれる。本研究では、表面の親水性-疎水性を制御して水相と有機相の界面に集合する

微粒子を合成し、これを固体触媒として用いることで、両相に存在する物質間の反応を進行させ

る反応方法を提案し、新しい物質変換系を構築することをめざした。また、気相と水相の界面に集

合させた固体触媒による気-液異相系触媒反応の設計や、異相界面に集合する特性を利用した

新しいタイプの微粒子集合体の調製とその応用についても検討を行った。 

 

４ 研究成果： 

（１）親水性と疎水性の両方の表面をもつ微粒子の合成と構造評価 

固体微粒子に親水性と疎水性の両方の表面をもたせれば、水相と有機相の界面に集合する粒

子となると考え、触媒担体として広く利用されているシリカなどの酸化物粒子を用いて、このような

異方的な表面をもつ粒子の合成と構造評価をおこなった。その結果、乾燥粒子に微量の水を添

加して凝集二次粒子を形成させた後、疎水性のシリル化剤とトルエンなどの有機溶媒中で反応さ

せることで、長鎖アルキル基によって疎水化された表面と、元の親水的な表面の両方の表面をも

つ酸化物粒子が得られること、このような粒子を水／有機２相系に加えると、期待どおり界面に集

合することが明らかになった。一つの粒子の表面に異方性を持たせる方法は、これまでにも報告

されているが、いずれも後述するような触媒や材料合成に利用できるほどの量を得ることができ

ない。本手法は、一度に大量の異方性粒子を簡便に作成できる手法である。  

 

（２）過酸化水素水／疎水性基質２相系触媒反応 

過酸化水素は、反応後に水だけを副生するクリーンな酸化試薬であるが、通常水溶液として供

給されるため、水に溶けない物質の酸化反応に用いることが難しい。本研究では、界面に集合す

る微粒子を固体触媒として利用して、このような酸化反応に利用することを試みた。孤立４配位型

のチタン酸化物を活性サイトとして担持させたシリカ粉末の表面を部分的に疎水化した微粒子を、

過酸化水素水と疎水性アルケン類の２相系に加えて撹拌すると、対応するエポキシ化物が主生

成物として得られた。また、この触媒は、いくつかの疎水性アルコールの酸化反応に対しても活性

であり、相当するアルデヒドまたはケトン類へ変換することができた。 

 

（３）光触媒反応への応用 

上記（１）のような方法で光触媒表面に疎水性の有機基を直接導入すると、光触媒作用によっ

て有機基の分解がおこるため、何らかの安定化が必要となる。そこで、表面を多孔性のシリカで

被覆された光触媒を利用、および合成して、さらに、シリカ表面を部分的に疎水化させて界面に集

合する光触媒とした。白金触媒を担持させたシリカ被覆酸化チタンについて、水／疎水性アルコ

ール２相系での、水の還元／アルコールの酸化反応をおこなったところ、水相に分散する親水性
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の粒子や表面全体を疎水化した粒子と比べると、界面に集合する異方性の光触媒粒子が高い活

性を示し、かつ導入した有機基の分解が抑制されることが確認された。また、白金触媒を担持さ

せたシリカ被覆チタン酸ストロンチウムをベースとする異方性の光触媒粒子を純水に浮かべて、

不活性ガス雰囲気下で紫外光を照射すると、水を完全分解し、水素と酸素が２：１の比で発生した。

疎水化処理を行っていない（水に懸濁する）光触媒では、発生する水素と酸素が白金触媒上で反

応して水に戻ってしまうのに対して、界面に配置した光触媒では、気体の気相への脱離がすみや

かにおこり、なおかつ気体の再吸着がアルキル鎖によって妨げられるため、水素および酸素の生

成が可能になったと考えられる。 

 

（４）異方性粒子の構造・機能評価からみえてきた新しい特性-界面活性剤粒子- 

界面活性剤によるミセル形成は、ナノ粒子、メソポーラス材料やナノチューブなどの材料合成や

ミセル内を反応場とした触媒反応などに利用されている。このようなミセルをつくる材料は分子内

に親水基と疎水基をもった有機分子や高分子がつかわれており、無機材料をベースとしたものは

報告されていない。われわれは、表面に疎水性と親水性の両方の表面をもつ異方性酸化物微粒

子の、水相／有機相２相系での挙動を評価している途上、これらが水中で界面活性剤分子のよう

なミセル状の構造を形成して、疎水性の有機物を取り込む特性をもつことを見いだした。これは、

無機酸化物粒子によるミセル状構造の形成という新しい現象である。また、無定形ポリスチレンを

取り込ませて固体化し、これをフッ酸処理してシリカを除去すると、表面に無数の凹面をもつ球状

ポリスチレン粒子が得られること、さらに、疎水性のシリカを混合させると、多孔性の球状ポリスチ

レン粒子が得られることもみいだした。微粒子によるミセル構造体の新しい機能材料合成のツー

ルとしての応用が期待される。 

 

（５）炭素系担体を利用した固体触媒による液相物質変換反応 

上述の異方性粒子とは別の設計方法として、疎水性の担体を元に、この表面に親水性を付与

することで、異相界面に集合する材料を得ることを考え、炭素系の担体を利用した。活性サイトと

なる金属（パラジウム（Ｐｄ））ナノ粒子をサイズ選択的に固定化するため、均一なナノ細孔をもつ炭

素担体を用い、合成条件を最適化することでＰｄが高分散担持された固体粉末を得ることができ

た。得られたＰｄ担持触媒を用いてベンジルアルコールの分子状酸素をつかった酸化反応を行う

と、きわめて高収率、高選択的にベンズアルデヒドを与えた。このような触媒活性は、市販のＰｄ担

持活性炭ではほとんどみられない。他のいくつかのアルコール類についても効率よく反応が進行

し、対応するアルデヒドが選択的に得られた。担体の親水性-疎水性制御や界面集合型の触媒と

しての機能評価までは至らなかったが、さまざまな反応への応用も期待できる触媒である。 

 

５ 自己評価： 

今回、親水性と疎水性の両方の表面をもつ微粒子を２相界面に配置すれば、両相に存在する

物質間の反応をすすめる固体触媒として利用し得ることが示された。いくつかの系である程度の

収率を得ることができたが、既存の触媒反応系に比較して十分な機能を発現させるには至らなか

った。活性サイトや周辺のミクロ環境の構造を制御することが必要であると考え、研究期間の多く

の間利用してきた酸化物の担体および活性サイトを炭素担体および金属ナノ粒子触媒に変えた

固体触媒を設計した。その結果、液相系の酸素酸化反応にきわめて高い活性と選択性をもつ触

媒が開発することができた。しかし、親水性と疎水性の制御や界面に集合させたあとの触媒機能

については限られた時間内に実験を行うことができておらず、この点は今後の課題として研究を

続けていきたい。また、異方的な表面をもつ粒子が、界面活性剤分子のミセルのように、疎水性

の有機溶媒や化合物を水中に取り込むユニークな特性をもつことを見いだした。当初の計画には

ない結果ではあるが、材料合成や触媒反応などの反応場としての応用など、新しい研究領域のさ

きがけとなる成果であると考える。 
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表面化学、コロイド化学、光電気化学、触媒化学などさまざまな化学分野を結びつけた本研究

テーマを遂行する上で、専門的知識をもったポスドクの存在は、非常に大きなものであった。池上

氏は、活性サイトの評価のほか、「界面活性剤粒子」の発見に貢献した。崔氏は、触媒反応化学

の専門家として、反応系の開拓に尽力した。本さきがけ研究がポスドク参加型でなければ、今回

のような実験は進まなかったと思われる。 

 

６ 研究総括の見解： 

  本研究の着想は面白いものであるが、現実のスケールでは物質移動を考慮したとき、必ずし

も大きな展開とはならなかった。しかし親水性・疎水性にかかわらず特性の著しく異なる要素でパ

ターンを形成するというアイデアは、一般化した場合新しい技術のもととなる可能性があり、本研

究を一つの経験として改めて新しい視点でのスタートを期待したい。 
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