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1.研究実施の概要 

（酸触媒グループ） 

廃棄物を出さない「先進的グリーン化学合成プロセス」の構築と「硝酸汚染地下水の無

害化技術」の確立を目指している。これらを実現するために、分子設計の可能な酸化物ク

ラスタや金属クラスタを素材にした高機能触媒を開発する。 

これまでに酸化物クラスタの分子設計によって、モノレイヤー型ヘテロポリ酸触媒によ

る高選択的ファインケミカルズ合成、金属－ヘテロポリ酸二元機能触媒によるクリーン燃

料合成、Pd-ジルコニア酸化物系触媒によるエチレン選択酸化、ヘテロポリ酸セシウム酸

性塩ナノ微粒子による形状選択反応および水中触媒反応、VPOナノ微粒子触媒による無水

マレイン酸合成などのグリーン化学合成を実現した。 

また「硝酸汚染地下水の無害化技術」については、金属クラスタをベースとした触媒設

計を行い、Cu-Pd/撥水化AC、Cu-Pdナノクラスタ、Cu-Pdナノ微粒子/ゼオライトが、水中

硝酸イオンの窒素への浄化に対して高い活性と選択性を示し、かつ金属の溶出がない優れ

た触媒であることを見出した。今後は、硝酸イオンの窒素への完全無害化をさらに追及す

る。 

 

（酸化グループ） 

東京大学、及び東京工業大学の２つのサブグループより構成される酸化触媒グループで

は分子状酸素及び過酸化水素を酸化剤とする高効率な環境調和型炭化水素選択酸化反応プ

ロセスの開発を目的として研究を進めている。本研究では、金属酸化物クラスターや酵素

といったナノ（あるいはサブナノ）サイズを有する分子触媒が、温和な条件での高効率な

酸化触媒として機能する際の反応機構を解明し、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。具体的には以下のよ

うなアプローチで研究を展開している。東京大学グループは、予め分子性金属酸化物クラ

スター（ポリオキソメタレート）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）により、活性点の近傍に酸素活性化及び基質酸化のための反応場となる微小空間を



構築した新規固体酸化触媒の開発を行い、最終的には“生体反応の模倣を超越した”人工

触媒の構築を目指した研究を行っている。またこの微小空間の親水性・疎水性は構成要素

に応じて制御することが可能であることから、その吸着・分離特性を活用した環境材料の

開発をも視野に入れて新規なボトムアップ型機能性ナノ構造固体の開発を行っている。東

京工業大学グループは、メタンからメタノールへの部分酸化を触媒するメタン水酸化酵素

（メタンモノオキシゲナーゼ）について、生物工学的見地から反応機構の解明を行うこと

で酵素を超越した人工触媒設計の要件となる知見を得ることを目的とした研究を行ってお

り、さらに酵素の特性を活かした低環境負荷型メタノール製造プロセスへの発展性につい

ても検討している。 

 

2.研究実施内容 

（酸触媒グループ） 

（Ⅰ）水中触媒反応のためのヘテロポリ酸セシウム酸性塩ナノ微粒子の設計 

現在の化学工業でH2SO4、AlCl3、HFなどの液酸が多く用いられているが、多量に発生

する廃酸/酸廃水が地球環境に大きな負荷を与えている。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が、現実には固体酸触媒プロセスへの転換

はほとんど進んでいない。水中で機能する固体酸が少ないためである。 

12-タングストリン酸 H3PW12O40 (図1, 

StructureⅠ)は水に良く溶け、均一酸

触媒として種々の有機液相酸触媒反応

でH2SO4よりもはるかに高い活性を示す。

H3PW12O40のプロトンをCs+で中和すると、

水 に 難 溶 性 の 塩 が 生 成 す る 。

Cs2.5H0.5PW12O40（Structure Ⅲ、Cs2.5

と略す）のプロトンは強酸であり、か

つCs2.5の高い表面疎水性によって水

中でも水の被毒を受けず、エステル化、

水和、加水分解等に高い酸触媒活性を

発揮する。しかし、Cs2.5は水中で自然に沈降せず、ろ過操作で生成物と分離できない

欠点がある。またわずかではあるが反応中に水に溶解する問題もある。高沈降性かつ完

全不溶性のCs2.5の開発は、実用化を考えた場合極めて重要である。我々はこの問題を

解決するために、無機酸化物表面とCs2.5ナノ微粒子との酸塩基相互作用を利用した新

規なナノコンポジット水中固体酸（Structure Ⅳ）の開発を試みた。 

3-アミノプロピルトリエトキシシラン（NH2-(CH2)3-Si(OC2H5)3, APTS）によってシリ

カ表面をアミノ化したSiO2とCs2.5とのナノコンポジット材料を合成した（Type 

1,Cs2.5-APTS/SiO2）。Cs2.5-APTS/SiO2は、Cs2.5の水への溶解がほぼ完全に抑制され

た。また沈降性も大幅に改善され、ろ過で触媒回収できた。このCs2.5-APTS/SiO2は、

図１ ヘテロポリ酸セシウム酸性塩ナノ微粒子の設計. 



水中での酢酸エチル加水分解やオレフィン水和反応に、Cs2.5と同等の高い活性を示し

た。XRDおよびIRからCs2.5-APTS/SiO2においてCs2.5の結晶構造が保持されていること

が確認された。APTS/SiO2は50 nmの球状粒子であるが、その表面にCs2.5の一次粒子

（約13 nm）が固定化されている様子が、FE-SEMにより観察された。APTS/SiO2の表面ア

ミノ基密度は1.5 nm-2であり、一方、Cs2.5の一次粒子の表面プロトン密度は約0.5 nm-2

である。シリカ表面のアミノ基とCs2.5のプロトンとの酸塩基相互作用により、Cs2.5

（Structure Ⅱ）がSiO2表面に強固に固定化されたと考えた。また、Type 1のナノコン

ポジットの耐熱性を向上させるため、アンモニアを1073 Kで導入してSiO2表面に直接

NHxを植えつけたSiO2（NHx/SiO2）を用いて、完全無機のCs2.5ナノコンポジット材料

（Type 2）の合成にも成功した。 

（Ⅱ）硝酸汚染水を浄化するナノクラスタ触媒 

地下水の硝酸汚染の問題は、世界的に深刻になっている。常用的に飲用するとヘモグ

ロビン血症、糖尿病や高血圧を引き起こすことが指摘されている。汚染原因は、(i)農

地への過剰施肥と(ii)家畜の屎尿であり、都市部よりも自然の多い北海道でむしろ深刻

である。地下水を水源とする水道水の処理法にはイオン交換、電気透析や逆浸透法があ

るが、維持管理やコストの問題がありごく一部の適用しかないし、自家用井戸の浄化は

全くされていない。飲用水の水質基準は硝酸50 ppm、亜硝酸0.1 ppm、アンモニア0.5 

ppmであるが、規制値をはるかに越える井戸が多く発見されている。 

我々は硝酸汚染水として（i）低濃度の硝酸を含む飲用の地下水と（ii）高濃度硝酸

を含む工業排水を対象とした固体触媒による浄化法の開発に取り組んでいる。飲用地下

水で要求されるのは200 ppm程度の硝酸イオンを99 %の選択性でN2に還元することであ

る。 

(Ⅱ－1) Pd-Cu/ACによる硝酸還元 

(1)式に示す硝酸イオン還元はPdおよびCu単独触媒では硝酸還元は進行しないが、Pd-

Cu触媒ではスムースに進行する。 

2NO3
－ + 5H2  →  N2 + 2OH

－ + 4H2O       (1) 

種々の担体の中で活性炭が金属を安定に固定化することを明らかにし、組成が5wt%Pd-

0.6wt％Cu/ACの触媒が高い触媒機能を発揮することを見出した。硝酸還元反応（式

(1)）はNO2
－を経由する逐次反応（NO3

－ → NO2
－ → N2）であることを解明した。NO3

－はPd-Cuサイトに強く吸着し、このサイトでNO2
－に還元される。続いて、NO2

－ がPdサ

イトあるいはPd-Cuサイトで主にN2へ還元されることがわかった。しかしこの触媒は通

常の含浸法で調製したものであり、合金粒子は不均一なものである。そこでPd-Cuサイ

トの役割を明確にするためにPd-Cuクラスタを用いて以下検討した。 

(Ⅱ－2) Pd-Cuクラスタ触媒による硝酸還元 

 Pd, Cu組成の異なる2～3 nmのクラスタを活性炭に担持して用いた。表1にアルカリ条

件（反応によってアルカリ性になる）での反応結果を示す。NO3
－還元（アルカリ条件）

では驚くべきことにNO2
－が高選択的（90％）に生成した。この条件ではNO2

－の還元反応



はほとんど進行しない。一方、NO2
－の還元を中性条件（CO2の共存によって中性条件に

した）で行うと、N2+N2Oが約97%で生成し、NH3は3.3 % (1.3 ppm)に抑制された。この

Pd-Cuクラスタ触媒の特異性を次のように説明した。アルカリ条件でのNO3
－の還元では

主にOH－が表面を占有し、NO3
－から生成した弱い吸着のNO2

－の再吸着が抑制されたため

に、NO2
－が選択的に得られたと考えられる。一方、中性でのNO2

－還元では表面はNO2
－で

覆われ、2分子反応によるN2やN2Oが圧倒的に多くなる。この触媒特性を応用し、二段触

媒法でNO3
－を選択的にN2+N2Oへ還元できる。 

 

表1  Pd-Cuクラスタ/AC上での硝酸と亜硝酸イオンの還元特性a) 

Reactant pH  Rate   Selectivity/% 

                     /mmol h-1 g-1  N2 N2O NO2
- NH3 (Conv) 

NO3
-  10.5  2.0  0  0 87.2 10.3 (94) 

NO2
-   6.5  7.6 65.4 31.3  3.3 (100) 

a) NO3
-, NO2

-: 3.2 mmol dm-3, 333 K. 

 

(Ⅱ－3) Pd-Cu/Pdによる一段還元 

表2に従来のPd-Cu/ACとPd-Cu/βの結果を示す。Pd-Cu/ACは比較的高いN2選択性を与

え、一方Pd-Cu/βはN2O 85%の選択率で与える特異的な結果となった。これらの触媒は

一段で硝酸イオンを無害化する触媒として発展しうる。 

 

表2  Pd-C/AC, Pd-C/β-zeolite上での硝酸イオンの還元特性a) 

 Catalyst  Rate   Selectivity/% 

                         /mmol h-1 (g-Pd)-1  N2  N2O  NO2
-  NH3 (Conv.) 

(A)5.0wt%Pd-0.6wt%Cu.AC  43   77.1    0     0  22.8  (100) 

(B)1.0wt%Pd-0.6wt%Cu/β-zeolite  6     0   85.4   1.2  13.4   (99) 

a) NO3
-: 3.2 mmol dm-3, pH=6.5, (A) PH2=0.05 atm, 333 K, (B) PH2=0.5 atm, 278 K. 

 

（酸化グループ） 

（Ⅰ）環境調和型選択酸化触媒のナノ構造制御（東京大学サブグループ） 
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発を目的として、予め

金属酸化物クラスター

Si
W

W

M
O
M'

O
M, M' :

“二原子欠損型”
ポリオキソメタレート

カチオン種

ポリオキソメタレート -カチオン複合体

“ナノ構造固体触媒”
二核遷移金属置換

ポリオキソメタレート

二核活性点
構築サイト

Ti, V, Mn,
Fe, Co, Ni, 
Cu, Ru, . ..e tc . M'M

Si

金属錯体
アルカリ金属

ポリオキソメタレート
アニオン

遷移金属錯体カチオン疎水的空間

サブナノ
　構造制御 ナノ構造制御

図１ 本研究のコンセプト 



図２ バナジウム二置換体の分子構造

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１）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。 

(a) 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。過酸化水素を酸化剤とす

るオレフィンエポキシ化反応について、バナジ

ウムを活性点とする酸化物クラスター分子触媒

（図2）が、チタンやタングステンを活性点とす

る触媒とは異なる反応選択性を示すことを見出

し、触媒の分子構造や金属の特性が反応性に反

映されることを明らかにした。また無機酸化物表面をイオン性流体で修飾した担体を

開発し、これにタングステンペルオキソ錯体分子触媒を固定化した新規固体触媒が

液-固不均一系における酸化触媒として高い性能を有することを実証した。 

(b) 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る。そこで本

研究ではポリオキソメタレートの静電的

自己組織化能に基づいた、新規な結晶性

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。本年度は分子サイ

ズ及び電荷共に大きなDawson型ポリオキ 

ソメタレート（18個の金属から構成され

るクラスター）[α-P2W18O62]6-, [α2-P2W17VO62]7-, 及び [α-P2W15V3O62]9-と三核

Cr(III)-μ3-オキソ錯体カチオン[Cr3O(O2CH)6(H2O)3]+をアンモニウムイオン共存下で

複合化したところ、ハニカム構造を持つ多孔性イオン結晶固体が得られた（図3）。こ

れらの複合体の分子収着特性を速度論的に検討し、細孔中への拡散過程に加え、アニオ

図３ 新規多孔性イオン結晶固体の構造 



ン電荷の小さなポリオキソメタレートからなる複合体においては、細孔構成分子への収

着による結晶格子の伸長過程も含まれることを明らかにした。 

（Ⅱ）メタンモノオキシゲナーゼを用いた低環境負荷型メタノール生産に関する研究

（東京工業大学サブグループ） 

 メタン資化細菌によるメタン代謝反応の初期反応はメタンからメタノールへの水酸化

反応であり、これを触媒する酵素がpMMOである。これまでの研究で、pMMO活性には銅や

鉄が関与しており、これら金属が活性中心を構成していると考えられている。しかし、

酵素反応機構の詳細については未だ不明な点が多い。この理由として、活性を保持した

pMMOの精製が困難であり、pMMOを含む膜画分や菌体を試料として用いた研究が主である

ことが挙げられる。また、生体内において必要な電子伝達体はNADHであることが分かっ

ているが、NADHからpMMOへの電子伝達に関する知見はない。そこで、本研究では、活性

を保持したpMMOの精製方法の検討および、生体内におけるpMMOへの電子伝達に関して研

究を行った。界面活性剤の種類や精製手法について検討した結果、メタン資化細菌

Methylosinus trichosporium OB3bより高い活性を保持したメタンモノオキシゲナーゼ

を精製することに成功した。この精製pMMOはキノン誘導体を電子供与体として用いたと

きに高い活性を示し、NADHは電子供与体として用いることができなかった。また、電子

スピン共鳴スペクトルの測定結果から、精製pMMOには銅イオンが２原子含まれることが

判明した。このことから、M. trichosporium OB3の細胞内膜には図4に示すようにNADH

からキノンへの電子伝達経路が存在することを明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.研究実施体制 

（酸触媒グループ） 

  北海道大学サブグループ 

① 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） 

② 研究項目：硫酸代替固体酸の開発 

図４  pMMOへの電子伝達経路 
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  東京工業大学サブグループ 

① 研究分担グループ長：馬場 俊秀（東京工業大学大学院総合理工学研究科、教

授） 

② 研究項目：固体酸触媒を使ったグリーン化学合成 

    東京学芸大学サブグループ 

① 研究分担グループ長：小川 治雄（東京学芸大学、教授） 

② 研究項目：固体表面の疎水化と水中触媒反応 

    広島大学サブグループ 

① 研究分担グループ長：犬丸 啓（広島大学工学部応用化学講座、助教授） 

② 研究項目：ナノポーラス材料の表面疎水化と環境汚染物質の分解 
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