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カーボンニュートラルなバイオマス由来化合物から有用化学品への高選択的かつ高効率な変換

を目的として、種々のジカルボン酸類からジオールへの水素化反応に高活性・高選択性を示す固

定化金属触媒の開発を行った。ハイドロキシアパタイトに白金とモリブデンを共含浸法により担

持したハイドロキシアパタイト固定化 Pt-Mo 触媒は、種々のジカルボン酸から相当するジオール

への高選択的な水素化反応に高活性、高選択性を示した。Mo K 殻 in situ XAFS 測定から、モリブ

デン種は反応前の 6 価の酸化物種から水溶媒中、水素加圧下で低原子価の酸化物へ還元されてい

ることがわかった。本反応の効率的な進行にはハイドロキシアパタイト上の近接した Pt ナノ粒子

と MoOx（1 < x < 2）種の界面近傍が活性サイトであることが示唆された。 
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背景と研究目的： 

21 世紀の脱化石資源・循環型社会の構築に向けて、化学品原料を再生可能資源であるバイオマ

ス由来原料へ転換する技術の開発が望まれている。特に、食糧バランスに影響しないセルロース

やリグニンなどの非可食バイオマス原料の高度利用法の開発は喫緊の課題である。我々の研究グ

ループでは、これまでに酸素含有率の高いバイオマス由来化合物から脱酸素による有用化成品へ

の変換を目的として高機能固体触媒の開発を行っている [1–9]。非可食バイオマス由来のジカル

ボン酸類の還元により得られるジオール類は、種々の樹脂、繊維などの原料として極めて有用化

成品の前駆体である。我々はこれまでに、レブリン酸からポリエステルやポリウレタン原料とし

て重要な 1,4-ペンタンジオール（1,4-PeD）を高選択的に与える高機能固体触媒を報告してきた。特

に、白金ナノ粒子（Pt）と Mo 酸化物（MoOx）をハイドロキシアパタイト（HAP）に固定化した Pt-
Mo/HAP 触媒は、レブリン酸のカルボキシル基を水素化する能力をもち、さらなる炭素－酸素単

結合の水素化分解を抑制する特徴を

もつ（Eq. 1）。今回、本触媒がこれまで

困難とされてきたジカルボン酸から

ジオールへの還元反応においても高

い触媒活性、選択性を示すことを見出

した（Eq. 2）。従来、ジカルボン酸の直

接還元は困難とされ、より反応性の高

いエステルへ変換してから還元する

方法がとられていたが、本触媒系では

直接還元が可能となる。pH の低いコ

ハク酸などジカルボン酸水溶液を用

いた反応では、Mo 種の状態が不明で

あった。そこで本課題では、Pt-Mo/HAP 触媒の反応条件下での Mo 種の状態に着目し、バイオマ

ス由来ジカルボン酸であるコハク酸から 1,4—ブタンジオールへの還元反応後の触媒を空気に触れ

させることなく in situ XAFS 測定を行い、Mo 種の局所構造解析を行った。 
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実験： 
ハイドロキシアパタイト固定化 Pt-Mo 触媒は、白金塩とモリブデン塩の混合物水溶液を用いた

含浸法により調製し、空気中で焼成処理を行った。Mo K 吸収端 Quick XAFS 測定は、SPring-8 の

産業利用ビームライン BL14B2 にて分光結晶に Si (311) を用いた。XAFS 測定用のモリブデン参

照化合物は、直径 10 mm のディスク状に成型し透過法にて測定を行った。水素化反応はテフロン

内筒を有するステンレス製オートクレーブ中で、触媒を水溶媒中、水素圧 5 MPa、130 °C で行っ

た。反応後の触媒はグローブボックス中、アルゴンガス雰囲気下で密閉し不活性ガス雰囲気を保

持して測定を行った。反応後の触媒については 19 素子 SSD 検出器を用いた蛍光法測定を行った。

モリブデンのリファレンス化合物には、モリブデンフォイル（Mo foil: Mo0）、炭化モリブデン（Mo2C: 

Mo2+）と酸化モリブデン（MoO2: Mo4+、MoO3: Mo6+）、モリブデン塩（Na2MoO4、(NH4)6Mo7O24: Mo6+）を

用いた。データ解析は Demeter 0.9.21 を使用した。Mo K XANES スペクトルは、モリブデンフォ

イルの吸収端エネルギーを 20000 eV としてエネルギー較正を行った。 
 
結果および考察： 
 Pt-Mo/HAP 触媒（fresh: 還元反応前、used: 反応後）とリファレンス化合物のMo K殻XANES測定

を行った結果をFig.1に示す。Mo2+、Mo4+およびMo6+のリファレンス化合物であるMo2C、MoO2、

Na2MoO4、(NH4)6Mo7O24 およびMoO3ではそれぞれ価数に応じて吸収端位置は異なり、反応前の触

媒であるPt-Mo/HAP freshでは、Na2MoO4と同様に特徴的なプレエッジピークをもつスペクトルが

得られた。一方、反応後の触媒Pt-Mo/HAP usedでは吸収端の位置は、Mo2CとMoO2の間に位置した。

また、fresh触媒で見られた特徴的なプレエッジピークはわずかにショルダーピークとして認めら

れる程度に減少し、価数の変化に伴いMo原子周辺の配位構造が四面体構造から八面体へと変化し

ていることが示唆された。反応後の触媒を空気中で焼成処理すると再びPt-MoOx/HAP-freshと同様

のプレエッジピークを示すスペクトルが得られた。これらの結果から、調製後のPt-Mo/HAP fresh
では、Mo種はNa2MoO4と同様のMo6+の酸化物としてハイドロキシアパタイト上に固定化されてお

り、コハク酸の水素化反応条件下ではMo2+とMo4+の中間程度まで還元されていると示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
さらに、リファレンス化合物の吸収端エネルギーの位置と、その形式酸化数をプロットしたと

ころFig.2に示すように良好な直線関係が得られた [10,11]。このプロットを用いて反応前後の触媒

について平均酸化数を求めると、反応前はMo6+、反応後の触媒中のMo種ではMo2.5+となり、水溶

媒中での反応ではMo種は0価までは還元されることはなく、HAP表面上でMoOx（1 < x < 2）種とし

て酸素欠陥サイトを有する酸化物種として存在すると考えられる。触媒反応はPtナノ粒子とMo酸
化物種が存在しないと進行しないことから、MoOx種がPtナノ粒子と隣接する界面付近が活性点と

考えられる。 
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まとめ： 
コハク酸の選択的還元反応に高活性を示したPt-Mo/HAP触媒について、SPring-8の高輝度放射光

を利用したMo K吸収端XANES測定を行い、[MoO4]2-
 類似のMo6+種から反応条件下では還元され

た平均価数Mo2.5+ のMoOx（1 < x < 2）種を形成していることがわかった。このMoOx種がPtナノ粒子

と隣接する界面付近が、ジカルボン酸の選択的水素化反応の活性サイトとして機能することが示

唆された。 
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