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1　はじめに
自動車、家電、OA 機器から住宅、衣類、医薬品に至

るまでさまざまな身の回りの製品には化学製品が必ず含ま
れており、化学製品無しには我々の生活は成り立たない。
化学産業は日本の重要な基幹産業であり、日本は世界トッ
プクラスの化学製品生産国である [1]。酸化反応は全化学プ
ロセスの 3 割以上を占めると言われる最重要な反応だが、
反応後に酸化剤由来の廃棄物を大量に排出するため、環
境を著しく汚染させるプロセスとしても知られている [2]。表
1 に主な酸化剤、反応後の廃棄物、活性酸素の割合とクリー
ンな酸化剤としての適否についてまとめる。硝酸（HNO3）
は化学繊維の原料で知られるアジピン酸の製造に使用され
る酸化剤で、反応後に水（H2O）と亜酸化窒素（N2O）を
排出する。亜酸化窒素は温室効果ガスとして知られており、

世界中でアジピン酸が 220 万トン/ 年製造されると、亜酸
化窒素は 40 万トン/ 年排出される計算になる。塩素系酸
化剤 （NaClO）や過酢酸（CH3COOOH）は、電子材料
や医薬品の製造に用いられ、反応後に塩素を含む化合物
（NaCl）や酢酸（CH3COOH）が目的物と同量以上排出さ
れる [3]。これら廃棄物は環境を著しく汚染するため、その
まま大気中や河川、地中に排出するわけにはいかず、各メー
カーでは排出された酸化剤由来の廃棄物を回収、リサイク
ルして再利用するプロセスを設計している。しかし、廃棄
物を漏らさない設備、処理にかかるエネルギー、作業時の
暴露量低減や安全確保への労力を含めると、環境への負
荷は極めて大きい。根本的解決のためには、最初から環
境負荷の低い酸化剤を使用する必要がある。環境負荷の
低い酸化剤として、酸素（O2）は理想的だが、O2 の酸素
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原子 2 個を共に酸化反応に使用することは机上で記載され
ることがあっても現実には学術の面からも未知の反応であ
り、酸素原子 2 個のうち、1 個を酸化反応に使用し、もう
1 個の酸素原子を水として排出する反応系を設計したとして
も、狙った反応だけを進行させることや反応制御が難しく、
目的とする化学品を通り越して二酸化炭素（CO2）まで酸
化されやすい欠点を持つ。

我々は、クリーンな酸化剤として過酸化水素（H2O2）に
着目した。過酸化水素は無色透明な液体で、1818 年にフ
ランスの化学者 Thénard によって発見され、現在では工
業品として 60 % 以下の濃度の水溶液が流通している。過
酸化水素の国内出荷量は、ここ数年では 18 万～ 20 万トン
/ 年の間を安定的に推移しており [4]、身近に幅広く使用され
ている。例えば、家庭では液体の衣料用漂白剤や消毒薬（オ
キシドール）としてなじみがある。工業用途では、紙・パ
ルプの漂白、排水処理、土壌改良や半導体の洗浄等に使
用される。その構造は、水素（H）と酸素（O）それぞれ 2
個ずつが組み合わされ、H-O-O-H の形をとっており、活性
酸素の割合が酸素と同等（47 %）、廃棄物は水のみである。
これまでに、ヒドラジン製造、カテコール製造、オキシム
製造やプロピレンオキシド製造等が工業化されており、今
後ますます過酸化水素を用いた化学品合成が増えていくと
予想される（図 1）。しかし、過酸化水素はそれ自身の酸

化力が低く、さまざまな化学反応に適用するには最適触媒
による活性化を必要とする。過酸化水素がクリーンな酸化
剤として一般的に広く使われるようになるためには、基礎化
学品のみならず、精密化学品や電子材料・医薬品製造にも
適用できる新規触媒を基盤技術として開発しなければなら
ない。

2　環境低負荷な過酸化水素酸化技術開発の背景
ここでは、環境共生化学（グリーン・サステイナブルケミ

ストリー）を背景とした我々の過酸化水素酸化技術開発開
始の経緯について記す。産業と環境の社会動向について
図 2 の左側に、過酸化水素酸化の技術動向を図 2 の右側
に示す。図 2 の左側に示すように、環境汚染は 19 世紀の
後半から確認されており、1950 年～ 1980 年代にかけて、
さまざまな化学品製造プロセスの発展に伴い、空気・水・
土など地球環境の汚染問題が深刻化し、産業界で廃棄物
を削減・処理して出すことが義務付けられるようになってき
た。1990 年代に入ると、国際的に地球環境を保全する動
きが活発化し、1991 年に Anastas がグリーンケミストリー
を12 箇条と共に明確化 [5]、1997 年には各国の二酸化炭素
の削減目標を明記した京都議定書が採択された。環境にや
さしい化学品の製造方法について国際的に活発な議論が
進められ、一つの解答として環境低負荷な化学プロセスの

◎：最適、○：適、△：処理が必要、×：不適

×（酢酸排出）18酢酸（CH3COOH）過酢酸（CH3COOOH）

×（塩素系化合物排出）22 塩化ナトリウム
（NaCl）など

塩素系酸化剤（NaClO）
△（温室効果ガス排出）51水＋亜酸化窒素（N2O）硝酸（2HNO3）

○（触媒必要）47水（H2O）過酸化水素（H2O2）
○（制御困難・触媒必要）50水（H2O）酸素（O2）
◎（制御困難・触媒必要）100なし酸素（O2）
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表 1　各種製造法の比較

図 1　基礎化学品製造における過酸化水素酸化技術　
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図 2　環境にやさしい過酸化水素酸化技術開発の経緯　　
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構築という方向性が提示されている。一方で、具体的にど
のような技術を開発すれば環境低負荷な化学プロセスにな
りうるのか、についての指針はこの時点で見いだされてい
ない。次に図 2 の右側を見てみると、環境保全が活発化し
た時期とおよそ同時期に、過酸化水素の酸化技術が学術
的にも開発されていることがわかる。触媒によって過酸化
水素を活性化させる報告は 1950 年頃から見られ、1980 年
代になると、狙った化合物をより能動的に合成する選択性
の高い触媒技術や汎用性の高い触媒技術が次 と々報告さ
れている。例えば 1983 年に Venturello らがタングステン
酸を含む触媒を用いた過酸化水素酸化反応を、1988 年に
は石井らがタングストリン酸と4 級アンモニウム塩という二
成分からなる過酸化水素酸化反応を報告している [6]-[8]。し
かし、これら触媒反応は過酸化水素の使用によりクリーン
な反応を示唆しているものの、プロセスとして積極的に環
境低負荷な実践的方法を提示したものではなく、触媒活性
を高めるためにハロゲン系化合物や有機溶媒を使用してい
た。単に過酸化水素を使用するだけでは持続可能な化学
反応としては不十分で、原料−製造−精製−洗浄まで含め
たプロセスすべてにおいてクリーンでなければならない。
我々はこのような考えのもと、過酸化水素酸化技術を環境
低負荷に行うことを目標に設定し、具体的にハロゲンフリー
かつ有機溶媒不使用な条件下で高収率かつ高選択的に目
的物を合成できる触媒を製造できれば、実効性の高い環
境低負荷なプロセスになりうると考え、触媒開発を含む酸
化プロセス基盤技術開発を開始した。

3　環境低負荷な過酸化水素酸化技術を可能にする新
規触媒の開発

還元反応で世界的に知られる野依良治教授（現理化学
研究所理事長）のもとで、我々はあえて酸化反応の開発に
取り組み、5 年間の論文や学会報告をできない試行錯誤の
時期を経て、新規触媒を開発した。具体的な研究の流れ
は、作業仮説を設定→実験による仮説の確認→考察によ
る問題点の抽出→再度作業仮説の設定、を繰り返し、目
的物を高収率に得ることができる触媒が見つかるまで繰り
返した。数百回にわたる実験をとおして試行錯誤と考察を
繰り返すことで、過酸化水素による酸化反応のキーポイン
トが明確になり、要素技術として①ハロゲンフリー技術、
②有機溶媒不使用技術、③金属触媒設計技術、を抽出し
た。各要素技術の組み合わせにより起こりうる反応性の低
下を避けるための触媒設計を再度行うことで反応の真の活
性種を見いだすことができ、持続可能な過酸化水素酸化
技術の開発に成功した [9]。以下触媒開発について、各要
素技術の統合という観点から、これまでの技術開発を再度

考察し、高効率な新規触媒開発の指針の一つとして提案
する。
3.1　従来の知見を基にしたタングステン触媒の設計

過酸化水素酸化技術については、第 2 節に示したよう
に 1950 年代から触媒による過酸化水素の活性化について
基礎研究が活発に行われた。これまでの知見から、鉄、
コバルト、マンガン等の金属とは異なり、タングステンは過
酸化水素を分解させないため、タングステンを触媒に用い
ると過酸化水素の利用効率が高いことがわかっている。ま
た、活性種の構造については、Venturello らの先行研究に
より、タングステンと酸素 2 個からなる三角形を基本単位と
して（図 3、触媒 A）、その二核や四核の錯体が提案され
ている [10]。さらに、過酸化水素酸化反応は、有機相（原料）
と水相（過酸化水素水）の二相系反応のため、単純な撹
拌では混じらず、反応を効率よく進めるためには相間移動
触媒の一種である 4 級アンモニウム塩の使用が有効である
ことが知られている。我々は以上の先行研究による知見を
いかし、タングステン金属による触媒と相間移動触媒の組
み合わせをベースにした触媒開発を行うことにした。
3.2　従来法におけるタングステン触媒の反応機構とハ
ロゲン溶媒の効果

従来法における問題点は、ハロゲン溶媒など有機溶媒
の使用、ハロゲン化 4 級アンモニウム塩の使用、の 2 点が
あげられる。しかし当時、過酸化水素酸化技術において
は、ハロゲン溶媒が反応の効率と選択性を高めるために必
要であることが、常識として知られていた [11]。その理由を
反応機構の紹介とともに説明する。4 級アンモニウム塩は
陽イオン種（カチオン種）と陰イオン種（アニオン種）の
塩になることで中性状態になり安定している。タングステン
触媒も、過酸化水素と直接結びついて活性アニオン種を形
成したのち、ナトリウムカチオンとの塩を作る（図 3、触媒
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図 3　タングステン触媒による過酸化水素酸化技術の反応機構
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A）。その後、ナトリウムカチオンから 4 級アンモニウムカ
チオンへのカチオン種の交換により、有機相に溶けやすい
4 級アンモニウム塩の力を借りて活性アニオン種を有機相へ
と移動させる（触媒 B）。有機相で反応後、酸素原子が一
個とれたタングステンアニオン種と4 級アンモニウムカチオ
ンとの塩（触媒 C）は、今度は 4 級アンモニウムカチオンか
らナトリウムカチオンへの交換により、水に溶けやすいナト
リウムカチオンと共に水相に戻り（触媒 D）、その後、過酸
化水素と接触して活性アニオン種が再生される（触媒 A）。
このように触媒 A → B → C → D のサイクルが繰り返され
て反応が進む。その中でも、反応を効率よく進めるために
は、水から有機相への移動（触媒 A から B への移動）が
スムーズに起こることが最も重要とされている。ハロゲン溶
媒は、4 級アンモニウム塩との親和性が有機溶媒の中でも
特に高いため、水から有機相への移動に最適な溶媒と言
われている。また、ハロゲン溶媒は水と混じりにくいため、
反応相（有機相）と触媒活性化相（水相）が相互混入せ
ず、触媒 B から触媒 C、および触媒 D から触媒 A のそれ
ぞれの経路を高効率に進めると言われている [12]。しかし、
この研究では環境低負荷なプロセス開発を最上位の目標と
するため、ハロゲン溶媒を含む有機溶媒全般を使用するこ
とができない。ハロゲン溶媒を含む有機溶媒を一切使用し
ない不利を大幅に凌駕する高効率な新規触媒を開発する
必要があった。
3.3　ハロゲンフリーかつ有機溶媒不使用なタングステ
ン触媒技術の開発

従来のタングステン触媒を用いて、単純に有機溶媒だけ
を除くと、2- オクタノールから2- オクタノンへの酸化反応で、
収率は 90 % から11 % に低下し、反応はほとんど進行し
なくなった。単に有機溶媒を除くだけにも関わらず、従来、
有機溶媒の最適な選択を主要技術としてきた有機合成にお
いて、有機溶媒を使用できないことは従来の知見が全く通
用しない反応系であり、新しいコンセプトの開拓が必要だっ
た。この解決策として我々は、反応は原料と活性種が接触
しなければ起こらないという大前提をベースに、接触に最
も強く影響する相間移動触媒の改良を検討した。相間移
動触媒に用いる 4 級アンモニウム塩は 4 級アンモニウムカ
チオンと塩化物イオン（アニオン種）によるイオン対で構成

されており、反応機構に示す通り（図 3）、4 級アンモニウ
ムカチオンはタングステン活性種と対になって反応に積極的
に関与しているが、塩化物イオンは反応機構に直接関与し
ていない。そこで最初に、4 級アンモニウムカチオンの改良
を検討したが、アルキル鎖を 2 倍、3 倍に伸ばして有機溶
媒への親和性を高める試みでは反応性の向上がほとんど
確認できなかった。次に、塩化物イオンに着目した。反応
機構に出てこないため、塩化物イオンの変更は反応性向上
にほとんど寄与しないと考えられてきたが、この技術開発
では環境負荷低減のために、塩化物イオンに代わるハロゲ
ンフリーなアニオン種の探索を積極的に行うことにした。

アニオン種の効果について実験と考察を進めるうちに、
活性種の構造にむしろアニオン種が積極的に影響を与える
可能性があることがわかってきた。すなわち、タングステン
の活性種は水相の酸性の強さ（pH）によって 3 種類の構
造をとり、そのうち、最も反応活性が高いのは A2 型で、
この構造は pH 0.4-3.0 の時に存在することを見いだした（図
4）。反応中の pH を 0.4 から 3 の間に保ち続けることがで
きれば、反応は極めて効率よく進むという仮定を基に、実
際に、2- オクタノールの酸化反応でアニオン種の効果を検
証したところ、塩化物イオンの場合は収率が 11 % だった
のに対し、硫酸水素イオンを用いると収率 97 % と、アニオ
ン種の変更が明確に反応性を大きく向上させるという結果
がえられた。反応中の pH を、塩化物イオンと硫酸水素イ
オンのそれぞれについて測定すると、塩化物イオンでは pH
が反応開始後すぐに 4 以上と変化してしまったのに対し、
硫酸水素イオンの場合は pH が 2 から 3 と理想的な状態を
保ち続けることが確認できた。

有機溶媒の不使用とハロゲンフリー技術を確立するため
に開始した 4 級アンモニウム塩のアニオン種の検討が、結
果的にタングステン触媒の真の活性種を詳細に解明するこ
とにつながった。触媒設計を行う際には、初期に設定した
目標や条件を変更することなく、そのうえで、実験結果が
うまくいかなかった場合にも各実験結果を正確に評価し、
その奥に隠れている本質的な原理を探索し、基礎原理と結
びつけて反応を一段深く理解することにより解決策を見い
だすことができる。本件も有機溶媒不使用・ハロゲンフリー
という要素技術を設定し途中で変更することなく、触媒探
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図 4　タングステン触媒活性種 Aの pHによる3形態　　
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索を継続することで、pH によるタングステン活性種の構造
の変化に気づき、タングステン活性種について一段深い理
解に到達したことにより、従来に無い高活性な触媒を開発
するに至った。
3.4　開発した触媒をエポキシ化反応に適用するための
作業仮説の見直し

開発した触媒の活性は極めて高く、各種アルコールの
酸化反応やシクロヘキセンからアジピン酸への高効率合成
を可能にした [13]-[15]。また、触媒活性の指標となる触媒の
回転数（一個の触媒で何個の原料を酸化させたか）を調
べたところ、回転数は 7 万回を超え、従来のハロゲン溶
媒を用いる方法よりも 2 ケタ高い触媒活性を示した。しか
し、この触媒を用いてエポキシ化反応を行ったところ、ア
ルコールの場合とは異なり、1- オクテンの反応において、
収率 5 % と極めて低い反応性しか示さなかった。そこで、
開発した触媒をエポキシ化反応に適用するようにさらに改
良した。すでに、図 3 に示した活性種 A から B への経路
は最適化されているため、反応が進行しにくい原因は他の
段階にあると考えた。種々実験を行って調査した結果、活
性種 B の酸素が原料のオレフィン部分から攻撃されにくい
ことがわかってきた。そこで、我々は、活性種 B の酸素
が原料と接触しやすくなるように、タングステンの二核錯体
構造に、さらにリンと窒素を組み合わせた触媒を再度設計
した（図 5）。すなわち、アミノメチルホスホン酸を触媒成
分の一つに反応点活性化触媒として加えることで、N-H と
O-Wの間に水素結合を構築でき、反対側の W-O 上の酸素
が電子不足になって、オレフィンから攻撃を受けやすくなる
と考えた。実際に 1- オクテンの酸化反応において、アミノ
メチルホスホン酸を加えて反応を行ったところ、触媒を一
成分追加しただけにも関わらず反応性が劇的に向上し、収
率 94 % でエポキシ化合物が得られた。
3.5　触媒開発のポイント

我々は、タングステン触媒をベースに、硫酸水素の 4 級
アンモニウム塩とアミノメチルホスホン酸を組み合わせる工

夫により、ハロゲンフリーかつ有機溶媒不使用な環境低負
荷酸化技術を開発することに成功した。ハロゲン溶媒は必
須、4 級アンモニウム塩のアニオン種は反応に関与しない、
などの常識に囚われず、真に反応の核が何かを探索し、そ
れを攻略する触媒の設計を最小限の変更によって行い、不
確定要素を極力排除しながら触媒の改良を重ねてゆく戦略
により、高効率触媒を開発できたと考えている。開発した
技術は、これまで理論として提唱されるのみであったグリー
ン・サステイナブルケミストリーの分野に、どのような有機
合成が環境負荷低減のために有効かを具体的に提示した
世界で初の論文であり、グリーン・サステイナブルケミスト
リーに新たな研究の潮流を生んだ。

4　基盤技術を用いるアジピン酸合成法の実用化検討
化学品は種 あ々るが、その中で化学繊維、室内装飾品、

自動車部品等に必要不可欠な 6,6- ナイロンの原料として知
られるアジピン酸に着目した。現在稼働している工業的製
造法のほとんどは、ベンゼンから誘導されるシクロヘキサ
ノールやシクロヘキサノンの硝酸酸化によるものである（図
6）。硝酸酸化では亜酸化窒素が共生成物として排出される
ため、過酸化水素に置き換えるメリットは大きいと考えた。
我々は 30 % 過酸化水素水を酸化剤とし、3.4 項にて開発
したタングステン触媒系を用いることにより [13][14]、工業化を
見据えた企業との共同研究を開始した。工業化へ向けて、
有機溶媒を使用せず、また触媒を再使用可能な点は大き
なメリットとなった。しかし、コストが問題となった。原料
や触媒の使用については、原料は同等、触媒は使用量が
少ないため、コスト面に大きな影響を与えなかった。一方
で既存の製造法は使用する酸化剤が硝酸のため、過酸化
水素よりも安い。酸化剤のコストが原因で、従来法よりも高
コストプロセスになることが明らかになったことに加え、新
規にプラントを建設する費用が上乗せされるため、工業化
を断念した。

従来の構造 作業仮説
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5　実用化研究で考慮すべき要素技術と統合システムの
設定

アジピン酸での失敗は、実用化する過程では触媒技術
のみならずコストやスケールアップ等の、さまざまな要素を
考慮する必要があることを示している。この反省を踏まえ、
実用化研究で考慮すべきマイルストーンあるいは要素技術
を設定した（図 7）。これら要素技術を各個に解決すること
は当然ながら、要素技術間の統合を行いながら一つずつ
順にクリアしていくことで実用化研究が進む。

我々の研究の根幹は過酸化水素を酸化剤に利用しうる
新規触媒の創出にあるが、触媒を創出しただけでは実用
化につながらず、ターゲット化合物の選定、スケールアップ、
コストの見積もりに関する検討・研究が不可欠である。こ
れら検討・研究を推進するためには企業との共同研究が不
可欠であり、相互の緊密な連携によって実用化への道が開
ける。以下、各要素技術の重要性について、アジピン酸の
例を交えながら考察し、実用化研究を進めるための指針と
して示す。

5.1　ターゲット化合物の選定
製造する製品は、単に製法の代替ではなく、従来品を

凌駕する強み、性能を持っていなければ市場競争力が無
い。すでに製造方法が成熟し稼働実績が長い製品製造プ
ロセスを代替することは、新規開発技術が従来技術をはる
かに凌駕する進歩とメリットが無ければ難しい。例えば、
アジピン酸はすでに硝酸酸化法で安定的に数十年以上生
産されており、排出される亜酸化窒素は完全回収して再度
硝酸に変換し、無駄なく使用するシステムが組み上がって
いる。従来法が成熟しているため、新規法が参入できる可
能性が極めて低い。

さらに環境負荷低減技術としてターゲット化合物を選定
する際には、E- 因子を考慮する必要がある。図 8 には、
化学品の製造量と E- 因子の相間を示す。E- 因子とは目的
物を1 kg 作る際に排出される廃棄物の量で、この値が 0
であることが理想である。図 8 に示す通りE- 因子は、付
加価値の高い製品の製造時ほど、製造工程が複雑でかつ
多段階に渡るために大きくなる [16][17]。医薬品や電子材料は
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市場価格が基礎化学品に比べて高く、廃棄物の処理に多
少費用がかかっても利益が得られるため、E- 因子の大き
さは見過ごされてきた。この結果、医薬品や電子材料は一
品種あたりの生産量は小さくても種類が多いため、それら
から生じる廃棄物の総量は石油化学産業全体の半分以上
を占めるとも言われている [2]。したがって、E- 因子が大き
く廃棄物量の多い医薬品や電子材料の中間体や原料、い
わゆる機能性化学品の製造方法を、環境にやさしい方法に
変換することは、E- 因子を劇的に小さくできるとともに、
廃棄物の総量（または絶対量）を低減する効果を期待でき
る。アジピン酸は基礎化学品であり、すでにプロセスが成
熟していることもあって E- 因子はもともと低い。E- 因子か
らターゲット化合物を選定するならば、E- 因子が 100 から
150 に達し、廃棄物量の多い医薬品や電子材料の中間体
や原料、いわゆる機能性化学品の製造方法を、E- 因子が
10 以下の製法に変える場合に意義が大きい。

ターゲット化合物を選定する上で、波及効果や付加価値
について考慮することも極めて重要である。新規技術の開
発とその実用化には労力と時間がかかるため、得られた新
技術が類似製品製造にも適用できる、性能が高く材料の
シェアをかなり高い割合で取れる、といったことを想定して
ターゲット化合物を選定することは研究開発の段階におい
て必須といえる。単に環境低負荷な技術に従来技術を置き
換えるのではなく、環境低負荷な製造法であり、かつでき
た製品の性能が高いことが今後強く求められる。後述する
が、ハロゲンフリー技術は電子材料の性能を飛躍的に高め
る可能性を秘めており、それによる新しい価値を創出でき
る可能性があるので、有力な要素技術である。
5.2　触媒技術

触媒技術については、3 項で詳述済みのため、概要を示
す。我々は、過酸化水素を酸化剤とし、有機溶媒を使用

せずにハロゲンフリーな条件下、金属触媒をベースとした
新規触媒の設計により、高効率、高選択的な酸化技術を
所持している。開発技術は触媒回転数において既存触媒
をはるかに凌駕する上、環境負荷が低い。具体的にはアル
コール酸化やアジピン酸の製造にはタングステンとアンモニ
ウム塩から成る二成分の触媒を、エポキシ化にはさらに一
成分反応点活性化触媒を組み合わせた三成分の触媒を用
いる。触媒技術をプロセスとして完成させるには、さらに、
反応温度および時間の最適化、原料や触媒の添加方法の
調整、触媒使用量の極小化が必要とされる。さらに重要
な点は、我々の技術は過酸化水素酸化の基盤技術であり、
種々の原料に適用できるが、公知になっている技術をその
ままターゲット反応に用いても高効率な反応とならない点で
ある。ターゲット反応、原料の構造によって、最適な触媒
は各々異なるため、基盤技術であるタングステン酸・4 級ア
ンモニウム塩・リン化合物から成る三成分の触媒系のコン
セプトは活かしつつも、希望する目的物製造に特化した金
属触媒、相間移動触媒、反応点活性化触媒をピンポイン
トに見いださなければならない。その際には、過酸化水素
酸化の基盤技術を開発した知見と経験に裏打ちされた、
反応の仕組みを基礎原理から解明し反応促進のために最
も効果の大きな因子を取捨選択する能力があって初めて、
最も早く目的物の製造に最適な触媒の発見につながる。す
なわち、触媒の基盤技術の開発を通じて獲得している基礎
原理や反応機構の知見をプラットフォームとして保持・深化
させながら、目的物の合成に最適な触媒系の発明・発見
に活かしていくことが開発期間の短縮や経済的な競争力を
獲得する上で重要である。
5.3　コスト

コストを考慮する上では、企業との共同研究が欠かせな
い。製造プロセスにおける従来法と新規法の客観的な比
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較を行い、一般的にみて明確に環境低負荷な製法がコス
トに反映されていることを主張できる技術を開発すること
は、過酸化水素による環境低負荷酸化技術の実用化に必
須である。具体例として、アジピン酸製造と絶縁膜の原料
であるエポキシ化合物の製造（後述）のコスト比較を示す
（図 9）。アジピン酸の場合、取扱量は多いが製品として
の付加価値がさほど高くないため、酸化剤の価格差がそ
のままコストに反映される。製品価格が安い化学品の製造
へ過酸化水素酸化技術を適用することは酸化剤の価格の
面から難しい。一方で、比較的製品価格の高い機能性化
学品用エポキシ化合物の製造においては、製造技術の難
易度が上がるものの、触媒技術とスケールアップ技術を開
発することで、過酸化水素酸化技術で製造するメリットを
出すことができる（新規法は 6. 項で詳述）。現実には、こ
こで示した計算結果がすべて製造現場の実情を反映した
ものではなく、数値の間違いがあることも多い。しかし、
リアルに実用化研究を進めるうえでは、明らかにコストに見
合わないテーマを除外し、そのうえで実施したいテーマの
現状コストと、実用化可能なレベルでの目標値との差を、
実用化研究開始時からある程度認識しておくことが企業と
の共同研究を進めるうえで必要になる。
5.4　スケールアップ

製造時の問題点を抽出する意味で、スケールアップの検
討は欠かせない。過酸化水素酸化技術は過酸化水素の分
解により酸素が発生することが知られている。製造時の安
全性を確認するため、反応中の酸素濃度をモニターし、さ
らに反応容器の発熱量を確認し、規定値以下に抑える検
討が必要とされる。我々が開発した過酸化水素酸化技術
は一つの容器の中に、原料、触媒、過酸化水素水のすべ
てを投入して撹拌させるバッチ式の反応器で行うため、ス
ケールアップを行うと、発生した反応熱の除熱と、有機相
と水相の界面の減少による反応点の低下が避けられない。
これらマイナス要因が収率や反応速度に与える影響を検討
し、場合によっては触媒開発を再度実施する必要がある。
また、所定量の製品を安定的に製造するために、精製プロ

セスの検討や触媒の回収再使用検討が必要になる。

6　過酸化水素エポキシ化技術を利用した超長寿命絶
縁膜製造
6.1　ターゲット化合物の設定

過酸化水素酸化による絶縁材料に有用な脂環式エポキ
シ化合物製造プロセスの開発を昭和電工株式会社と共同
で行った [18]-[20]。絶縁材料は大型液晶ディスプレイから携帯
電話まで、あらゆる電子部品に使用されている。液晶パネ
ル等で配線に用いられるフィルム状基板に、直接チップを
搭載して制御基板を作成するため、微細配線上を被覆する
絶縁材料として、塗布可能で硬化処理が容易なエポキシ樹
脂が用いられている（図 10）。電子部品の高機能化、軽量
化は今後ますます進むが、そのためにはプリント基板のフ
レキシブル化と配線の細線化（ピッチ幅がさらに狭くなる）
が必須技術であり、その上を被覆し回路を保護する材料に
も、従来以上の高い絶縁性能と柔軟性が求められるように
なってきた。従来の製造技術では、塩素系化合物の使用
が不可欠であり、大量の塩素系廃棄物が発生するだけでな
く、製品中に残存する微量の有機塩素化合物が、微細配
線をショートさせ長期絶縁性を損なうという問題点があっ
た。我々は、上記性能を満足するエポキシ化合物を製造す
る技術として、新規触媒による過酸化水素酸化技術を開発
した。
6.2　触媒開発、コスト削減とスケールアップ

我々が持っている過酸化水素用触媒基盤技術を基に、
エポキシ化合物の特性を考慮した触媒を開発した。スケー
ルアップ検討およびコストの検証を行い、最終的にユーザー
メーカーからの要望に応える形で、触媒の再使用技術と過
酸化水素添加方法の最適化により触媒使用効率を10 倍に
し、触媒コストを初期目標値からさらに1/10にした（図9）。
また、反応容器、撹拌の工夫、反応温度の厳密な制御等
により、20 kg スケールでの塩素フリー選択的エポキシ化
技術の開発に成功した（収率 71 %、選択率 90 %）。この
段階は対象とする化学製品と製造装置に特化したプロセス

エポキシ樹脂

断面図
Cu配線

PI 基板

ピッチ幅

横から

画像制御基板

大画面テレビなど

LCDパネル

ドライバ IC PCB
図 10　電子材料用エポキシ樹脂の開発　



研究論文：過酸化水素を用いるクリーンかつ実用的な酸化技術（今ほか）

−23−Synthesiology　Vol.8 No.1（2015）

の最適化であるため、時間と労力がかかる一方で、得られ
た知見を論文や特許にすることはできない。しかし、企業
と一丸となって製造プロセスとしての目標値を達成すること
で、初めて実用化が見えてくることを実感した [21]。
6.3　絶縁膜の作成と評価

得られたエポキシ化合物をオリゴマー化し、硬化剤と
組み合わせることで、超長寿命絶縁膜を完成させた（図
11）。絶縁膜としての性能評価のため、高温高湿（85 ℃、
85 %Rh）下での絶縁耐久性の試験を実施した。図 12 に
示した通り、従来品ではショートし、絶縁性が保たれてい
ない。一方で、今回開発した樹脂を塗布したものは 10 万
時間相当経過後も、劣化は全く観測されず、従来よりも二
桁以上高い絶縁性能を示し、しかも長期間その絶縁性を
維持することができた。この製品は、液晶ディスプレイの薄
型化など、電子機器の小型軽量化を可能にし、新規採用
世界シェアは 70 % に達する。

7　今後の展開
今回開発した過酸化水素酸化技術は絶縁膜の製造に留

まらず、酸化技術を使用するあらゆる機能性化学品製造に
寄与するポテンシャルを秘めている。我々は、基盤技術と
して、環境低負荷な過酸化水素による酸化を可能にする触
媒技術を有している。今後、さまざまな製品について過酸
化水素酸化技術を駆使して実用化する際に、我々が得てい
る科学および技術の知見・経験を用いることで、反応の本
質をゼロベースから開始するグループよりも早くつかむこと
ができるため、より短期間で目標を達成できる。我々は現
在も基盤技術の開発を継続して行っており [22]-[24]、例えば一
つの分子内にたくさんのエポキシを作る技術、ポリマーを
直接エポキシ化する技術、多数の反応点を持つ中からエポ
キシだけを合成する技術を開発している [3]。基礎研究から
製品化への研究、製品化を見据えた応用研究から新規な
基礎研究へとスパイラルに研究が継続しており、数年前に
開発した触媒反応が現在実用化のステップへと進み、いく
つかは製品化に成功している。現在、超長寿命絶縁膜に
留まらず、半導体封止剤、次世代接着剤、高機能界面活
性剤、電池材料用ラジカルポリマーなど多様な製品の製造
において実用化あるいは製品化段階まで進んでいる[25][26]。

超長寿命絶縁膜

現行樹脂

開発樹脂
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図 12　作成した絶縁材
料の性能評価　
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図 11　過酸化水素による酸化技術開
発と作成したエポキシ樹脂の製造
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後の化学産業のあり方として、環境低負荷な製造技術は必
須である、との認識が強まっている。例えば、1999 年に日
本でも日本化学会でグリーンケミストリー研究会が発足した
ことをきっかけに 2000 年には産学官連携でグリーン・サス
テイナブル ケミストリー ネットワーク（GSCN）が設立され
た。近年ではさらにクリーンな化学品製造法についての意
識が高まり、2002 年の環境開発サミット（WSSD）ヨハネ
スブルグ実施計画（WSSD2020）において「製造業におけ
る廃棄物量の抜本的な削減」が規定されている。

各企業がそれぞれ独自のノウハウを持って機能性化学
品を製造している点が日本の化学産業の強みである。した
がって、十分に学術の理解があり、基盤技術として最高水
準のものを持っていないと共同研究にもなりえず、基盤技
術の実用化への貢献は難しい。我々は要素技術として過酸
化水素を高選択的に活性化する世界最高水準の技術と学
術基盤を持っているため、企業との共同研究を通して化学
製品の明確な設定や製品化研究を進めることができ、実
用化につながった。また、こうして培った実用触媒開発力
は過酸化水素酸化に限らず、新規触媒開発と実用化に共
通する能力である。現在新たな課題として、砂から有機ケ
イ素原料の触媒による直接製造（砂の資源化）、二酸化炭
素から触媒による化学品製造、空気中の酸素と窒素から
直接化学品製造（空気の資源化）についても挑戦している。
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ノベーション推進本部）

この論文は、著者らがグリーン・サステイナブルケミストリーの典型
的な具体例として世界に先駆けて示した過酸化水素酸化技術につい
て、基盤研究としての新規触媒の開発から、最終的に製品化を目的
としたベンチプラントサイズでの製造と製品開発まで、その要素技術
の構成と統合に関する研究シナリオが述べられています。化学工業
における触媒技術の重要性および新規触媒技術が工業的に実用され
る際に必要な他の視点や技術の重要性に言及した統合化学技術に関
する論文としてシンセシオロジｰ誌に相応しい論文です。

議論1　シナリオ、要素技術の組立てについて
コメント（清水 敏美、景山 晃）

初稿において、著者らは目標達成のシナリオとして、1）対象化合
物の設定、2）新規触媒の開発、3）酸化プロセスの確立、4）コス
ト削減、5）ベンチプラントサイズでの製造と製品の評価、の 5 つの
要素技術を挙げています。これらは当該過酸化水素酸化技術を実用
化・工業化レベルに上げるために重要な技術要素ですが、この論文
の核心は新しい触媒の研究開発であります。1）～ 5）を並列に示す
と、5 つの要素が等価であるような印象を読者に与えます。例えば、「こ
の研究の根幹は過酸化水素を酸化剤として工業的に利用し得る新規
触媒の開発にあるが、触媒を創出しただけで工業化できるわけでは
なく、1）、3）、4）、5）に関する検討・研究が実用化する際には不可
欠である。この論文では、これらの各要素技術の統合的な研究開発
について述べる」などのシナリオ、要素技術の説明の組立てが必要と
考えます。また、革新的な触媒開発にとって、どのような作業仮説を
立て、その結果、どのような事実が得られ、どのように課題解決を行っ
たのかの具体的な時系列ストーリーをハロゲンフリー技術、有機溶媒
不要技術、触媒の回収再使用技術、金属触媒設計技術、相間移動
触媒設計技術等の観点から記述する組立ても考慮が必要だと思いま
す。さらに、当初注力したアジピン酸合成への適用検討とエポキシ樹
脂合成への転進に関する説明がわかりにくいので検討が必要です。

回答（今 喜裕）
初稿における要素技術5 項目を再考し、撤廃しました。そのかわり、

有機溶媒不使用技術、ハロゲンフリー技術、金属触媒設計技術を過
酸化水素による酸化技術を可能にする触媒基盤技術の要素技術と位
置づけ、3 章を新たに作成しました。そこでは基盤技術の開発につい
て、作業仮説、実験による実証、考察、を繰り返す触媒開発の基本
的な研究開発スタイルに則って、誤解を生じないように注意して時系
列に従い記載しました。さらに、実用化研究で考慮すべき要素技術
と統合システムの設定として 5 章を作成しました。そこでは、過酸化
水素を用いる触媒技術が基盤技術として根幹にあり、その技術を実
用化するために、ターゲットの設定、コスト、スケールアップという3
種類のマイルストーンが存在する、という論旨にしました。また、全
体の論旨の組立てを再考し、新たに設けた 3 章で触媒の基盤技術に
ついて、4 章でアジピン酸の例、5 章でアジピン酸の失敗を踏まえた
マイルストーンの設定をそれぞれ説明し、読者の理解が進むように時
系列をそろえました。

議論2　コスト比較について
質問・コメント（清水 敏美）

酸化反応の対象となる好適化合物の選択、製造を実施する際の反
応プラントの設計、さらには工業化に向けて、種々のコスト計算は必
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要不可欠です。新規に開発した触媒を用いて基礎化学品や機能性化
学品の製造を実施する場合、原料コスト、触媒コスト、酸化剤コスト、
設備投資コスト、廃棄物処理コスト、さらには最終製品価値等がコス
ト計算に必要と考えられます。今回、新たな適用が従来法に比較し
て後退したアジピン酸製造と、逆に前進した超長寿命レジスト（ある
いはエポキシ化合物）の製造において、その内訳（金額、あるいは
相対比率等）がどのような構成であったかは興味あるところです。例
えば、内訳を含む棒グラフで図示することにより、著者が述べようと
する製造実用化の際のコスト問題解決に関して読者の理解が進むと
考えます。

回答（今 喜裕）
ご指摘に従いまして、できるだけ明確なコスト比較を図 9 として加

筆しました。図 9 においては、アジピン酸の失敗が、過酸化水素に
比べて硝酸が圧倒的に安く、酸化剤のコストの差にあることが明確に
なっています。一方で、エポキシ樹脂の成功の要因として、原料を含
めて機能性化学品自体が高付加価値品であること、かつ酸化反応の
技術の難易度が飛躍的に増加したため硝酸では酸化できないこと、
そのため従来法の酸化剤（図 11 に従来法として記載）では極めて酸
化剤が高コストであること、が挙げられます。5 章において、過酸化
水素を用いてエポキシ樹脂の製造を可能にする画期的触媒技術の開
発により、従来法よりも圧倒的に安い過酸化水素のコストが強みとな
り、実用化につながったことを考察しました。

質問・コメント（景山 晃）
220 万トンのアジピン酸の生産に伴って生じる亜酸化窒素の排出量

はどれくらいかを示すことは、グリーン・サステナブルケミストリーの
観点から重要です。また、酸化剤としての硝酸のコストおよび排出さ
れる亜酸化窒素の処理費用に対して、過酸化水素のコストを指標とし
て示すことはできないでしょうか。おおよそのコスト比較の記述が欲
しいところです。

回答（田中 真司）
アジピン酸製造に伴う亜酸化窒素の排出量は 1999 年時点で 40 万

トンです（1 章に記載）。また、コストについて、主に製造プロセスに
係わる化合物コストの観点から算出し、5.3 項に加筆しました。

議論3　2種類の触媒の関連について
質問（景山 晃）

1 種類目の触媒（金属触媒）と 2 種類目の触媒（相間移動触媒）
とは独立に開発できるという考え方は、触媒技術の領域では一般的
なのでしょうか。もしそうであれば、著者らだけが、2 つの機能が異
なる触媒の相互作用が生じ得ることに気がついていたというアピール
になります。金属触媒と相間移動触媒を検討する際には、これらの
相互作用を考慮しながら触媒の化学構造や立体構造を設計する必要
がある、といった記述はできないでしょうか。また、この相互作用は
スケールアップした際に影響を及ぼすのでしょうか。

回答（今 喜裕）
ご指摘頂きました通り、我々の開発した触媒は 2 つの機能が異な

る触媒の相互作用が生じうることに気づき、触媒活性の向上のために
触媒の相互作用を積極的に活用しました。改訂縞では 3 章に触媒技
術開発の項を設け、事実と照らし合わせながら時間軸に沿って順に
記載しました。相互作用と触媒構造の関連については 3 章に加筆し
ました。スケールアップ時における触媒成分の相互作用の影響は出ま
すが、そもそもの 2 種類の触媒の説明が不正確でしたので、スケー
ルアップ時における触媒の見直しの必要性という観点から、5.2 項お
よび 5.4 項に記載しました。

議論4　対象化学品の選定について

コメント（景山 晃）
初稿において、「適切な機能性化学品をターゲットに選択し、・・・・」

とありますが、「適切な」の判断基準について記述をお願いします。
図 8 に示された E- 因子はその一つと考えますが、判断基準となる E-
因子の概数値を教えてください。この点は、当該技術の適用範囲を
判断する際にきわめて重要なポイントであり、かつ、筆者らだけが記
述できるオリジナリティーとなるように思います。また、この判断基準
には、E- 因子だけでなく、後述の塩素系酸化剤を用いることに付随
する生成物のマイナスの機能を防止・抑制できる付加価値という要素
も含まれると思います。

回答（今 喜裕）
「適切な」の判断基準は、製品の付加価値があり、売れる可能性

のあること、E- 因子を大幅に低くする可能性を理論上有しているこ
と、その際の指標として、従来法の E- 因子よりも1 桁以上低くなるこ
と、開発技術に波及効果が見込めること、だと考えています。5.1 項
において詳述しました。

議論5　エポキシ化触媒について
コメント（景山 晃）

エポキシ化触媒に関する記述はこの論文のハイライト部と思います
ので、触媒の化学構造、オレフィンからエポキシ化合物を得る反応式
等を示してください。また、本件の統合システムを構築するために検
討・最適化した各要素技術の内容をある程度、詳細に示してください。
初稿ではごく一般論の記述しかなく、具体的に何をどうしたのかが不
明です。要素技術の数が多いので、魚骨（Fish Born）図を活用する
表現法も有効と思います。また、「もう1 種類の触媒」とありますが、
第 3 の触媒についても金属触媒、相間移動触媒に対応して、その機
能を表す表現を用いてください。

回答（今 喜裕）
エポキシ化の反応式をアジピン酸の記述に合わせて図 11として記

載しました。実用化を目指す際のマイルストーンおよび要素技術を整
理するために、魚骨図を元にした表現を図 7 に記載し、5 章で説明を
しました。

アルコール酸化やアジピン酸製造のための 2 種類の触媒と、エポ
キシ化のためのさらに 1 種類の触媒の追加はわかりにくい部分と捉え
ています。そこで、3 章に過酸化水素での酸化を可能にする触媒基
盤技術をまとめて記載しました。なお、第 3 の触媒は、その機能か
ら「反応点活性化触媒」という表現を用いました。

議論6　今後の展開について
コメント（景山 晃）

今後の展開を図る際、著者らは、ゼロから始める場合と比較して、
おおよその候補触媒を絞り込むことができる等の知見と方法論を得
ていると思います。したがって、効率よく最適触媒群を見つけ出す方
法論“Methodology”について記述してください。すなわち、著者ら
が得ている科学および技術の知見・経験を用いることで、ゼロベース
から開始するより速やかに目的を達成できる可能性が高いことを示す
ような記述としてはいかがでしょうか。

回答（今 喜裕）
効率よく最適触媒を見つけ出す方法論として、ご指摘の通り、多数

の知見・経験を有していることを基本に、基盤技術を明確に持ってい
るために過酸化水素を用いる触媒技術を世界で最も詳しく原理まで
理解していること、その理解を基に最小限の改良を基盤技術に施す
ことで、目的反応のための「特化した」触媒を最も速やかに開発でき
ると考えています。この考えを3 ～ 5 章と7 章に記載しました。なお、
このようにして蓄積した触媒に関する知見・経験は、過酸化水素酸
化技術にとどまらず、実用触媒開発に共通するものであります。


