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§１．研究成果の概要 

 

本年度の研究成果は下記の通りである。 

・ 後周期遷移金属錯体を触媒とするメタンの酸化反応系構築をめざして、2020 年度は、ニッケ

ル錯体／m-CPBA 系によるアルカンの触媒的酸化反応機構を解明するとともに、 分子状酸

素（O2）／アルデヒド／銅触媒系によるメタン酸化を達成した。さらに、C−H 結合の「硬さ」とそ

の解離過程における活性化障壁の相関関係について考察を加えた。 

・ 第２配位圏に疎水場を有する鉄錯体を触媒、過硫酸塩を酸化剤として用いた高選択的ガス状

アルカンの酸化反応を達成した。また、キノン類を光増感剤、酸素を酸化剤とするガス状アル

カンの光触媒的酸化反応に関して、触媒の最適化、反応条件の最適化を行い、高い触媒回

転数を得た。 

・ 配位子を共有結合により担体に固定した触媒において、活性点の周囲を覆う疎水基が基質濃

縮の効果をもたらすこと、中心金属の種類や配位子の分子構造に応じて触媒反応機構が異な

ることを明らかにした。またイオン性錯体固定化触媒において、担体表面への固定化により酸

化触媒活性が大幅に向上することを見出した。 

・ 配位子に導入した静電荷の効果を研究するため、正電荷と負電荷をもつヘム錯体を合成して、

反応性の比較を行った。その結果、正電荷（メチルピリジニウム基）が、アルカンを酸化する触

媒としての機能を大きく向上することを見いだした。種々の分光測定からこの効果が、単なる電

子吸引性効果でないことが示唆された。 

・ H2O2 によるメタン酸化において 6-hpa の二核銅錯体は tpa 錯体より触媒性能が高く、活性種

である CuII-O•/CuII-O2•が選択的メタン酸化の鍵となることを見出した。6-hpa 錯体は非選択的

酸化を起こす HO•の生成を抑え、活性種として錯体ベースの CuII-O•を生成することが特に重

要である。さらに、新たな触媒として 6-hpa0 の六核銅錯体を合成した。この錯体は、H2O2 との

反応で２つの銅(II)にオキシルラジカルが架橋した CuII-O•-CuII を持つ三核銅錯体を酸化活性

種として生成した。この活性種の構造は、pMMO の酸化活性種として提案されている構造と類

似している。実際に、この新規六核銅錯体はメタン酸化に対して高い触媒活性を示した。 

 

 

§２．研究実施体制 

 

（１）伊東グループ（大阪大学） 

① 研究代表者：伊東 忍（大阪大学・工学研究科・教授） 

② 研究項目 

・ 研究の総括 

・ ニッケル錯体／m-CPBA 系によるアルカンの触媒的酸化反応機構の解明−新たな触媒反応機

構の提唱−  

・ 分子状酸素（O2）／アルデヒド／銅触媒系によるメタン酸化反応の開発 

・ C–H 結合の「硬さ」とその解離反応における活性化障壁の相関関係の解明 
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（2）小島グループ（筑波大学） 

① 主たる共同研究者：小島 隆彦（筑波大学・数理物質系・教授） 

② 研究項目 

・ 金属イオンを触媒、酸素を酸化剤及びキノン類を光増感剤とするガス状アルカンの光触媒的

酸化反応 

・ 第 2 配位圏に疎水場を導入した鉄-N-ヘテロ環状カルベン錯体を触媒とするガス状アルカン

の酸化反応 

・ 酸化チタン表面にルテニウム−N-ヘテロ環状カルベン錯体を担持した不均一系触媒の開発と

その触媒作用 

 

（3）引地グループ（神奈川大学） 

① 主たる共同研究者：引地 史郎（神奈川大学・工学部・教授） 

② 研究項目 

・ メソポーラスシリカを担体とする有機-無機ハイブリッド型触媒の開発とアルカン酸化活性の評

価 

・ ゼオライトに内包された ship in a bottle 型後周期遷移金属錯体触媒の開発と酸化触活性の評

価 

 

（4）藤井グループ（奈良女子大学） 

① 主たる共同研究者：藤井 浩（奈良女子大学・自然科学系化学領域・教授） 

② 研究項目 

・ アルカンの水酸化反応における電荷の効果 

・ カチオン性ヘム錯体とオゾンガスを用いた酸化反応 

 

（5）小寺グループ（同志社大学） 

① 主たる共同研究者：小寺政人（同志社大学・理工学研究科・教授） 

② 研究項目 

・ メタン酸化を触媒する多核銅錯体の開発： 

(1) 二核銅錯体[Cu2(µ-OH)(6-hpa)](ClO4)3 (1) と単核銅錯体[Cu(MeCN)(tpa)](ClO4)2 (2)が

触媒する H2O2 によるシクロヘキサン酸化とメタン酸化における二核錯体の効果 

(2) 6-hpa0 配位子の六核銅錯体[Cu6(µ3-OH)2(µ-OH)4(6-hpa0)2](ClO4)6 (4)の合成と三核銅

錯体が触媒する H2O2 によるメタン酸化 
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