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1.研究実施の概要 

 分子設計可能な酸化物クラスターを触媒素材として、グリーン化学合成を実現できる新

機能ナノ構造制御固体触媒の開発を目指している。 

 ターゲットの一つは、現行の硫酸プロセスを放逐できる新機能固体酸触媒の開発である。

このためには、水中で機能する固体酸触媒の開発が不可欠である。本年度は、ヘテロポリ

酸セシウム酸性塩とアミノ基修飾したシリカとをナノレベルで複合化したハイブリッド型

水中固体酸ならびに高温耐熱性の高い新規リン酸ジルコニウム系水中固体酸触媒を開発し

た。また、ヘテロポリ酸系触媒が高難度ファイン合成の一つであるテトラロン合成反応に

有効なことを見出した。 

 もう一つのターゲットは、分子状酸素及び過酸化水素を酸化剤とする高効率な炭化水素

選択酸化反応プロセスの開発である。本研究では、金属酸化物クラスター触媒や酵素（ナ

ノあるいはサブナノサイズの分子触媒）が、温和な条件でも高効率に酸化反応を促進する

理由をナノレベルで解明し、さらにこれらを高次機能化することで、低環境負荷型酸化反

応プロセスへと発展させることを目指している。本年度は、タングステンを活性金属とす

る酸化物クラスター分子触媒が過酸化水素を酸化剤とした高効率なオレフィンエポキシ化

反応触媒として機能することなどを明らかにした。 

 本研究目標を達成することで、現行のエネルギー・資源多消費型の酸触媒プロセスなら

びに選択酸化プロセスを新しい環境調和型プロセスへ転換することが可能であり、省資

源・省エネルギーよる持続可能社会の実現に貢献できる。 

 

2.研究実施内容 

2-1 酸触媒グループ 

 「現行の硫酸プロセスを放逐できる新機能固体酸触媒の開発」を目指している。現在、

多くの化学プロセスでH2SO4、AlCl3、HFなどの液酸が用いられているが、多量に発生する

廃酸/酸廃水は地球環境に対して大きな負荷を与えている。地球環境保全の観点から、こ

れらの液酸プロセスを、固体酸触媒プロセスへと転換することが望ましい。しかし、液酸

プロセスで行われている反応の多くは、反応物もしくは生成物に水が関与する。一般的に



固体酸触媒は酸点が水による被毒を受けるため、これらの反応に対して有効に機能しない。

本年度は、2タイプの水中でも有効に機能する固体酸（水中固体酸）の開発に成功した。

また薄層担持ヘテロポリ酸触媒が、現在AlCl3を用いて行われている高難度ファイン合成

のひとつであるテトラロン合成に対して、有効なことを見出した。 

2-1-1 ヘテロポリ酸Cs酸性塩のナノ複合体 

 ヘテロポリ酸Cs酸性塩（Cs2.5H0.5PW12O40, Cs2.5と略す）は、水中酸触媒反応に対して非

常に高い活性を有するが、これまでCs2.5の水への溶出が問題となっていた。我々は、

Cs2.5をアミノ基修飾したSiO2と複合化することで、Cs2.5の高い触媒活性を損なうことな

く、触媒の溶出を抑制することに成功した。Cs2.5ナノ粒子は、アミノ基との酸塩基相互

作用によりSiO2表面に強く固定化されるため、溶出が抑制されると考えた（図1）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-1-2 Zr-P系水中固体酸 

 アモルファスなリン酸ジルコニウムが、水中酸触媒反応に対して高活性であることを見

出している。今回我々は、この触媒よりもさらに高活性な、Zr(OH)4に(NH4)2HPO4を担持し

た新規な水中触媒を開発した。この触媒は、120 ℃の水熱条件下においても溶解が極めて

少なく、高温耐熱型の水中固体酸として、高難度反応への展開が期待できる。 

2-1-3 テトラロン合成のための酸化物クラスタ触媒の設計 

 均質な酸点を持つヘテロポリ酸を基本構成単位と考え、それを異種金属で修飾すること

や担体へ担持することにより、酸強度を自在に制御した固体酸触媒の設計が可能である。

本研究ではH4SiW12O40/SiO2の担持量を変化させた触媒によるテトラロン誘導体合成（式1）

を試みた。H4SiW12O40をSiO2に担持すると、担持量の減少とともに酸強度が低下した。これ

は、SiO2表面でのヘテロポリ酸の配列が変化したことによると推測される。この触媒を使

ってテトラロン誘導体合成を行ったところ、60%以上の収率でテトラロン誘導体を合成す

ることができた。 

 

 

 （式1） 

 

図1  Cs2.5とSiO2との複合化（SEM像ならびにモデル図） 
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2-2 酸化触媒グループ 

 分子状酸素及び過酸化水素等

の安価かつ環境負荷の小さい(= 

グリーンな)酸化剤を用いた高

効率な炭化水素選択酸化反応プ

ロセスの開発を目的として、予

め金属酸化物クラスターにおけ

る触媒活性点構造を原子レベル

で制御した上で、それらを３次

元空間に規則的に配列すること（サブナノ領域からナノスケールまでの構造制御；図2）

により、触媒活性点の周辺環境をも制御した新規固体酸化触媒の開発を行っている。 

2-2-1 金属酸化物クラスター分子を用いた活性点構造の精密制御とその酸化触媒特性 

 アニオン性金属酸化物クラスター分子であるポリオキソメタレートは、タングステンや

モリブデン等の構成金属の一部を他の金属で置換することにより化学的性質の制御が可能

であるが、特に置換金属核の種類や数、その原子配列に応じて特異な触媒活性が発現する。

本研究では、分子状酸素あるいは過酸化水素との反応により酸化活性種の生成が期待され

る遷移金属種（バナジウム、マンガン、鉄等）を含有する遷移金属置換ポリオキソメタレ

ートの合成と、それらの炭化水素選択酸化反応に対する触媒特性の解明を行っている。こ

れまでに鉄やバナジウムの二核金属置換体の合成・構造解析に成功し、その活性点構造と

酸化反応特性の相関が明らかとなりつつある。 

 一方タングステンは過酸化水素を酸化剤とする酸化反応触媒として有効な金属種である

ことが知られている。そこで種々のポリオキソタングステートについて、過酸化水素を酸

化剤とするオレフィン類のエポキシ化反応に対する触媒活性を検討したところ、金属置換

ポリオキソメタレートの前駆体となる二原子欠損型タングストケイ酸[γ-SiW10O34(H2O)2]4-

が、これまでに報告されているタングステン系触媒の中で最も高活性であることを見出し

た。この触媒反応系では反応性の高い内部オレフィンのみならずプロピレンを含む鎖状

末端オレフィン類に対しても良好な収率で対応するエポキシドを選択的に与え、しかも

この時の過酸化水素有効利用率は>99%であった。またcis-及びtrans-2-オクテン混合物

を基質とした場合にはcis体の酸化が優先的に進行すること、反応過程においてタング

ストリン酸[H3PW12O40]と過酸化水素との反応系において発生するペルオキソ種

[PO4{W(=O)(O2)2}4]3-のようなクラスター構造が崩壊した酸化活性種の生成は認められず、

反応後も触媒の回収・再使用が可能であった。従って、本反応系ではクラスター分子上の

原子欠損部位に酸化活性種が生成しているものと推察される。 

2-2-2 ポリオキソメタレートを構成ブロックとした新規機能性固体の開発 

 上述のポリオキソメタレートを空間サイズや雰囲気（疎水性あるいは親水性）を制御し

た微小空間内部に組み入れることで、分子ふるい効果や基質濃縮効果、活性酸素種の分解

抑制効果等に基づく触媒性能の向上や、基質の分離吸着能といった機能の発現が期待され
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図2 酸化物クラスタ触媒の設計コンセプト 



る。そこで本研究では新規にポリオキソメタレートを基本構成要素とする結晶性ナノ構造

多孔体を設計し、その合成と機能解明を行っている。これまでにKeggin型ポリオキソメタ

レート[XW12O40]n- (X = P, Si, B, Co, n = 3, 4, 5, 6：以下XWと略記)と三核

Cr(III)-µ3-オキソ錯体カチオン[Cr3O(O2CH)6(H2O)3]+をアルカリ金属イオンM+共存下弱

酸性水溶液中において混合することで、親水性微空間を有する結晶性固体Mn-1・

[Cr3O(OOCH)6(H2O)3]・[XW12O40]を単一生成物として得ることに成功した。ここでアニオ

ン電荷が低いポリオキソメタレートXWにより構成された固体ほど、カチオンとの間に働

く相互作用が小さいために含有する微空間サイズは大きい。さらにこの結晶性固体より結

晶水を除去して得られるゲストフリー相は、アルコールやニトリルなどの極性有機分子に

対してイオン－双極子相互作用に基づく可逆的な識別収着能を示し、用いるポリオキソメ

タレートのアニオン電荷に応じて有機分子に対する識別収着（取り込み）能を炭素数一個

の精度で制御可能であることが明らかとなった。現在、微空間内部の親水性及び疎水性制

御や担持固体触媒への展開も検討中である。 

 

3.研究実施体制 

酸触媒グループ 

研究分担グループ長：奥原 敏夫（北海道大学大学院地球環境科学研究科、教授） 

研究項目：新機能固体酸触媒の設計、創製とその水中触媒、高難度ファイン合成へ

の展開 

 

酸化触媒グループ 

研究分担グループ長：水野 哲孝（東京大学大学院工学系研究科、教授） 

研究項目：酸化物クラスタをベースとする高選択的酸化触媒の開発 
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