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学位論文題名 

 

Precise control of the environment around active sites  
toward efficient cooperative catalysis 

(効率的に協奏触媒作用を引き出すための活性サイト周辺環境の精密制御) 

 

化学工業の発展は生活の質を大きく向上させたが，同時に様々な環境問題

を引き起こした。化学に関連する環境問題を解決するための概念としてグリー

ンケミストリー（環境に優しい化学）が提唱され，これを推進するための研究が

活発に行われてきた．触媒反応は目的とする生成物を高い反応速度と選択性で

合成できるため，高性能な触媒を開発することで化学プロセスの効率向上，余計

な廃棄物を出さないクリーンな化学合成の実現，化学反応の省エネルギー化を

実現できる．ゆえに，グリーンケミストリーの推進には，高性能触媒の開発が欠

かせない．そのための概念として，触媒上に複数の官能基を導入し，それらが協

奏的に機能して触媒作用を発現させる“cooperative catalysis（協奏触媒作用）”

がある．cooperative catalysisを効率的に引き出すためには，活性サイト周辺

環境の精密制御が鍵である．本学位論文では，固体酸-塩基触媒を対象とし，そ

の活性点である酸点および塩基点の周辺環境を精密に制御するための方法論と

して，（i）前駆体物質の分解反応によって活性サイトを構築すること，（ii）有

機シラン化合物を使って活性サイト周辺の疎水性を精密に制御すること，につ

いて研究が行われた． 

本学位論文申請者は，酸点―塩基点による協奏作用を効率的に引き出すに

は酸点と塩基点の間の距離を精密に制御することが重要であると考えた．特に，

酸点―塩基点が中和によって失活することなく近接して存在する活性サイトを

構築するための方法として，アミド結合を持つ前駆体物質を担体に固定化し，そ

の後，アミド結合を加水分解することを考案した．この方法を使えば，酸点とな

るカルボキシ基と塩基点となるアミノ基は対で生成するため，酸点と塩基点は



必ず隣接して存在する．また，この方法によれば，2つのアミド基を持つ前駆体

物質を用いれば，メチレン基一つの空間分解能で酸点と塩基点の距離を制御す

ることができる．本学位論文申請者は，このような前駆体物質を合成し，担体と

なるシリカ上に固定した後，加水分解して隣接したカルボキシ基とアミノ基の

みからなる活性サイトを持つ触媒を合成した．前駆体物質ならびに担体上での

前駆体物質は合理的な方法で構造解析がなされた．この触媒は，アセトンと 4-

ニトロベンズアルデヒドのアルドール縮合反応に対して，アミノ基のみを持つ

触媒や既報に従って調製されたカルボキシ基とアミノ基がランダムに分布して

存在する触媒よりも極めて高い触媒活性を示し，本申請者が考案した方法が高

性能な触媒を得るのに有効であることを実証した． 

本学位論文申請者は，Fe3O4ナノ粒子を内包したシリカ表面の酸点（プロピ

ルスルホ基）周りを鎖長の異なるアルキル基やフェニル基を持つ有機シラン化

合物を使って修飾することで酸点周辺の疎水性の制御を試み，疎水性が触媒の

活性と安定性に与える影響を調べた．有機シラン化合物修飾によって酸点周辺

の疎水性が高まるにつれて，水中での酢酸エチル加水分解反応に対する酸触媒

活性が向上し，特にオクチル基を有する有機シラン化合物による修飾が最も効

果的であることを見出した．酸点周辺の疎水性を向上させることは，活性点であ

るプロピルスルホ基がシリカ表面から剥離することに由来する触媒劣化の抑制

にも有効であり，オクチル基を有する有機シラン化合物による修飾は触媒の水

中での安定性を大きく向上させた． 

本学位論文は，活性サイト周辺環境の精密制御が効率的に協奏触媒作用を

引き出すために極めて重要であることを実証した．また提案された方法は本学

位論文で扱われた以外の触媒に対しても応用可能であり，今後の展開が大いに

期待される．これらの成果は高性能な触媒を開発するための重要な知見を与え

るものであり，グリーンケミストリーの推進に基づいた持続可能な社会の発展

に対して大いに貢献すると期待される．審査委員一同は、これらの成果を高く評

価し、また研究者として誠実かつ熱心であり、大学院博士課程における研鑽や修

得単位などもあわせ、申請者が博士（環境科学）の学位を受けるのに充分な資格

を有するものと判定した． 


