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１．研究実施の概要  

（酸触媒グループ） 

分子設計が可能な金属酸化物クラスタや金属クラスタを触媒材料にして、廃棄物を出さない 

「先進的グリーン化学合成プロセス」の創成と「硝酸汚染地下水の無害化技術の確立」を目指し

ている。 

［先進的グリーン化学合成プロセス］ 

環境負荷の大きい液酸を使ったプロセスを放逐する、固体酸触媒による先進的グリーン化学プ

ロセスの開発が目的。そのための触媒材料として金属酸化物クラスタのヘテロポリ酸に着目し、原

子レベルでの基本ユニットの設計、基本ユニットの三次元集積構造（ナノ構造）制御、そのナノ反応

場設計およびナノ構造体表面修飾による高機能触媒の開発を行ってきた。 

本年度は、硫酸法で行われている(a)α-ピネン水和反応、(b)α-ピネン異性化反応、(c)1-アダ

マンタノールからの 2-アダマンタノン合成のグリーン合成を検討した。(a)ヘテロポリ酸ナノ構造体コ

ンポジット触媒（Cs2.5H0.5PW12O40/SiO2）が、α-ピネン水和を高活性かつ高選択的に進行させるこ

と、(b)Cs2.5H0.5PW12O40がα-ピネンの異性化に高活性を示すこと、(c)固体ヘテロポリ酸 H4SiW12O40

が 2-アダマンタノン合成反応に高活性を示すことを見出した。また、疎水性を付与したメソポーラス

シリカのナノ反応場にヘテロポリ酸を固定化した新規水中固体酸触媒を開発した。 

［硝酸汚染地下水の無害化技術］ 

Cu-Pd/活性炭触媒による水中硝酸イオンの一段法除去を検討した。Cu/Pd 比の精密制御およ

び疎水性活性炭を用いることで、100 ppm 硝酸イオンを選択率 98%以上で N2 へと還元除去するこ

とに成功した。この触媒性能は、少なくとも 50 時間は保持された。 

 

（酸化グループ） 

東京大学(水野)、東京工業大学(大倉)の２グループより構成される酸化触媒グループでは

分子状酸素およ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

発を目的として研究を行っている。具体的な研究のアプローチ、これまでの成果を以下に

簡単にまとめる。 



東京大学グループでは、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

することにより、活性点の近傍に酸素活性化および基質酸化のための反応場となる疎水性

空間を構築した新規固体酸化触媒の開発を行っている。最終的には生体反応の模倣を超越

した“人工無機酵素触媒”の構築を目指している。現在までに過酸化水素を酸化剤とする

オレフィンエポキシ化に高活性・高過酸化水素有効利用率・高選択性を示すタングステン、

バナジウム、チタンなどの多核活性点を有する無機分子触媒、両親媒的な性質を有する多

孔体、分子状酸素を酸化剤とするアルコール、アミン、芳香族炭化水素、ナフトール類の

超高効率選択酸化触媒などの開発に成功している。 

東京工業大学グループでは、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の獲得に務めるとともに、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を検討している。昨年度

までに、メタン資化細菌 Methylosinus trichosporium OB3b および好熱性メタン資化細菌

Methylocaldum sp. T-025 より膜結合型メタンモノオキシゲナーゼ（pMMO）を精製する

ことができた。本年度はこれらの菌体由来 pMMO の反応機構を解明するために、阻害剤を

用いた基質結合部位の同定および酵素が含む金属イオンの役割について調べた。その結果、

pMMO 中に含まれる銅イオンのうち、2 核の銅イオンが基質であるメタンと反応すること

が示唆された。今後は、他の銅イオンの役割について明らかにするために、精製酵素の分

光学性質を明らかにする。 
 

２．研究実施内容  

（酸触媒グループ） 

１．先進的グリーン化学合成プロセス 

環境負荷の大きい液酸を使ったプロセスを放逐する、固体酸触媒による先進的グリーン化学プ

ロセスの開発を目的として研究を進めている。そのための触媒材料として金属酸化物クラスタのヘ

テロポリ酸に着目し、原子レベルでの基本ユニットの設計、基本ユニットの三次元集積構造（ナノ構

造）制御、そのナノ反応場設計およびナノ構造体表面修飾による高機能触媒の開発を行ってい

る。 

[1] 基本ユニットの分子設計 

中心元素が S6+のヘテロポリ酸が合成できれば、従来にはない酸強度を持つ基本ユニットとなる。

昨年度までに、Dawson 型 H4S2W18O62 の合成に成功している。本年度は合成条件を見直し、陽イ

オン交換過程ならびにオゾン酸化を用いることで、その純度の向上に成功した。また、H4S2W18O62

は、H3PW12O40 と同等のα-ピネン水和活性を持つことを確認した。 

[2] 固体酸触媒による硫酸法代替 

硫酸法で行われている(a)α-ピネン水和反応、(b)α-ピネン異性化反応、(c)1-アダマンタノール



からの 2-アダマンタノン合成を固体酸触媒を用いて検討した。検討した多くの固体酸は、α-ピネ

ン水和に全く活性を示さなかった。ゼオライトの中では唯一 H 型βゼオライトが活性を示したが、ア

ルコール類選択率は 50%であった。これらに対してヘテロポリ酸ナノ構造体コンポジット触媒

（Cs2.5H0.5PW12O40/SiO2）は、高活性かつ高選択的に水和反応を進行させた。この反応を水/α-ピ

ネン/触媒の三相系で反応を行うと、一水和物（α-テルピネオール）と二水和物（1,8-テルピン）の

両方が生成するが、反応系に 1,4-ジオキサンを加えて反応溶液/触媒の二相系で反応を行うと、

アルコール類として一水和物のみは得られ、二水和物は全く生成しない、特異な溶媒効果を見出

した。1,4-ジオキサンが固体酸の酸点に溶媒和して酸強度を低下させ、それによって高難度なα-

ピネンから 1,8-テルピンへの水和が進行しなくなったと推定した。α-ピネンの異性化によるリモネ

ン、テルピノレン合成も現行は硫酸法で行われているが、この反応に対して、ヘテロポリ酸塩

（Cs2.5H0.5PW12O40）が室温で高活性かつ高選択性を示すことを見出した。一方、2-アダマンタンノ

ン合成には、固体ヘテロポリ酸（H3PW12O40、H4SiW12O40）のみが活性を示し、ヘテロポリ酸塩、シリ

カ担持ヘテロポリ酸は 2-アダマンタノンを全く与えなかった。固体ヘテロポリ酸バルク相での基質

の活性化が反応の鍵と考えられる。 

[3] 有機修飾メソポーラスシリカのナノ反応場へのヘテロポリ酸の固定化 

有機修飾メソポーラスシリカのナノ反応場内に強酸性を持つヘテロポリ酸(H3PW12O40)を固定化

した新規コンセプトによる水中固体酸を開発した。この水中固体酸は、水中での酢酸エチルの加

水分解反応に高活性を示し、酸性プロトンあたりの酸触媒活性は硫酸を大きく上回った。メソーラ

スシリカナノ反応場の疎水性に触媒活性は敏感で、アルキル基で疎水化すると、水中酸触媒活性

が現れ、オクチル基修飾で最も高活性を示した。この触媒のナノ反応場には水溶液が侵入でき、

かつヘテロポリ酸分子の近傍はアルキル基により疎水的になっているため、極めて高い水中酸触

媒活性が出たものと考えられる。反応溶液中へのヘテロポリ酸の溶出は2%以下であり、耐久性も高

かった。 

 

２．硝酸汚染地下水の無害化技術 

硝酸イオン（NO3
-）による地下水汚染が世界各地で顕在化している。我々は、硝酸汚染地下水

の固体触媒法浄化を検討してきた。飲用のためには、NO3
- 50 ppm、NO2

- 0.1 ppm、NH3 0.5 ppm

以下にしなければならない。昨年度までに、NO3
-から NO2

-へと高選択的に還元する Cu-Pｄナノク

ラスタとNO2
-をN2へと高選択的に還元するPd/H-βを組み合わせた二段法プロセスが、NO3

-の還

元無害化に有効なことを示した。今年度は、よりシンプルな一段法除去を検討した。疎水性の異な

る種々の活性炭を担体にした Cu-Pd/活性炭触媒を検討したこところ、疎水性活性炭を用いかつ

Cu/Pd比を精密に制御することで、NO3
-を高選択的にN2へと還元除去できることを見出した（図1）。

この時、NO2
-（0.1 ppm 以下）、NH3（0.5 ppm）の副生を基準以下に抑制しながら、NO3

-を 18 ｐｐｍ

まで除去することができた。この性能は、少なくとも 50 時間は保持された。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（酸化グループ） 

1. 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） 

(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触媒特性 

γ-Keggin 型二欠損ポリオキソタングステート([γ-SiW10O36]8–)のプロトン化により欠損部

位に 2つのW-(OH2)ユニットをもつポリオキソタングステート[γ-SiW10O34(H2O)2]4−(1)の有機

溶媒中における分子間脱水縮合により、二種類の新規二量体を合成することに成功した。S字型ク

ラスター[{SiW10O32(H2O)2}2(µ-O)2]4−(2)は、酸触媒反応である Baeyer-Villiger 反応および種々の C−C

結合生成反応に対して高い活性を示すことを見出した。一方、閉環型クラスター

[H(SiW10O32)2(µ-O)4]7−(3)および 1 は、2 とは異なりKnoevenagel 反応などの弱塩基触媒反応に活性を

示すことがわかった。3 はクラスター中心に酸素原子に囲まれた空隙を有し、この空隙内にプロト

ンが捕捉され、これが塩基性の起源と考

えられる。このように、1−3 はいずれも

[SiW10O32]という同一のクラスター単位

から構成されているにもかかわらず、そ

の分子構造により酸塩基能が著しく異

なることが明らかにした。 

1 とメタバナジン酸ナトリウムの

酸性水溶液中での反応により、稜共

有バナジウム 2 置換の構造を有する

[γ-1,2-SiV2W10O40]6−(4)を合成した。t-

ブタノール/アセトニトリル混合溶

媒中、1-オクテン/過酸化水素比を 1:1

の条件下でエポキシ化を行ったとこ

ろ、4 では選択率≥99%、収率 93%で相当するエポキシドを得ることができた。一方、バナ

ジウム置換数、結合様式の異なるバナジウム置換ポリオキソタングステートは同条件下で

図 1  3.6wt%Cu-2 wt%Pd/活性炭触媒による 100 ppm NO3
-の還元無害化. 

(●) 転化率、選択率 (◇) N2, (�) N2O, (△) NO2
–, (■) NH3.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1 Structures of various polyoxometalates. 



ほとんど活性を示さなかった。本触媒を用いると、プロピレンやブテンなどの工業的に非

常に重要なアルケンを含む種々の基質のエポキシ化反応がアルケン/過酸化水素比が 1:1 の

条件下で効率よく進行することがわかった。4 は、ジエン類のエポキシ化反応において、こ

れまでに全く報告されてない特異的な位置選択性を示した。例えば、trans-1,4-ヘキサジエ

ンやリモネンでは、いずれの場合も立体障害のより低い末端の二重結合が選択的にエポキ

シ化された(選択率>90%)。 

また、4 を用いたエポキシ化反応の反応機構を種々の分光学的手法、速度論的解析により明らか

にした。さらに、イミダゾリウムカチオンを有するイオン性液体で表面修飾した種々の SiO2

担体を新規に調製し、上記のポリオキソメタレート触媒を静電的相互作用により強固に固

定化することに成功し、これらが優れた不均一系触媒となることも見出した。 
 

(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 

 負電荷の異なるポリオキソメタレート [α-XW12O40]n−(n = 3−6)とマクロカチオン

[Cr3O(OOCH)6(H2O)3]+ との複合

化を行った結果、親水性空間を有

する四種類のイオン性固体が得

られた。ポリオキソメタレートの

負電荷が大きくなると空間の割

合は減少し、構成イオンのパッキ

ングが密になった。これは、負電

荷の増加によりアニオン－カチ

オン間のクーロン相互作用が

増加したためと考えられる。空

間には結晶水が存在し、室温真空排気により脱離してゲストフリー相を形成した。ゲスト

フリー相の水およびアルコール収着特性を検討した結果、負電荷の最も小さい化合物はブ

タノールまで収着し、最も大きい化合物は水のみを収着した。したがって、構成イオンの

価数により、ナノ空間のサイズ及び分子収着特性を制御できることがわかった。 

 一方、ナノ空間の親水性・疎水性はマクロカチオンの有機配位子の選択により制御される。

有機配位子の炭素鎖をギ酸イオン(OOCH−)からプロピオン酸イオン(OOCC2H5
−)へと伸長す

ると、結晶水の配列した親水性空間と炭素鎖に囲まれた疎水性空間を併せ持つイオン性固

体が得られた(Figure 2, 5)。このイオン性固体の分子収着特性を、水およびエタノールをプ

ローブ分子として分光学的手法(in situ IR, NMR, XRD)および収着プロファイルの速度論的

検討を行ったところ、水は親水性空間にのみ収着されるのに対し、エタノールは親水性・

疎水性空間の両方に収着されることがわかった。 

 

Figure 2 Crystal structure of ionic crystal 5. 



2. 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） 

モノオキシゲナーゼ(pMMO)を有する。pMMO はメタ

ンをメタノールへ水酸化する反応を触媒する。この酵素

は常温常圧という穏和な条件で化学的に不活性なメタ

ンの部分酸化を行うことから、その反応機構に興味が持

たれている。現在までに結晶構造解析の結果から

pMMO は単核銅と 2 核銅を有することが分かっている

が、メタン水酸化反応におけるこれら銅中心の役割や基

質結合部位は明らかではない。 

そこで、本年度は pMMO の基質結合部位を明らかに

するために、自殺基質であるプロアギルアミンの pMMO

への結合部位を調べることを目的とした。プロパルギル

アミンは pMMO によって酸化されるとケテンとなり、

基質結合部位付近のアミノ酸に不可逆的に結合する。 

まずプロパルギルアミン処理した pMMO の EPR 測定を行った(Figure 3)。pMMO は単核

銅の Cu2+に由来する EPR シグナルを有する。プロパギルアミン処理した pMMO において

も、この Cu2+に由来する EPR スペクトルが観測された。また EPR パラメータにも特に変

化はなかった。さらに、電子供与体としてジュロキノールを加えると、Cu2+に由来する EPR

シグナルの強度が減少した。よってプロパルギルアミン処理により失活した pMMO の単核

銅も電子伝達体により還元されることが明らかとなった。これらのことから、プロパルギ

ルアミンは単核銅の構造に影響を与えず、その還元も阻害しないことがわかった。 

次に、ケテンの結合部位を明らかにするために、プロパルギルアミン処理した pMMO を

断片化し、生じたペプチドについて質量分析

を行った。その結果、ケテンにより修飾され、

71 Da 分子量が増加したペプチドが数個確認

された。そこで、M. trichosporium OB3b 由来

pMMO の構造のモデリングを行い、修飾され

たペプチド断片の位置を調べた(Figure 4)。そ

の結果、修飾されたペプチドは pMMO の銅中

心のうち 2 核銅イオンを形成している部位に

近いことがわかった。一方、単核銅中心の周

囲には修飾されたペプチド断片は見つからな

かった。このことから、ケテンは pMMO 中の

2 核銅中心付近のアミノ酸に結合していると

考えられた。 

Figure 3 Effect of propargylamine 
on ESR spectra of copper ion in 
pMMO. (A) pMMO modified with 
propargylamine, (B) A + 
duroquinol. 
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Figure 4 Structure of soluble region of 
pMMO. The peptide modified with 
propargylamine are colored in dark gray. 

 



以上のことから、pMMO の 2 核銅中心は基質結合部位であり、ケテンはこの近傍に結合し

て pMMO を阻害すると考えられた。 

 

３．研究実施体制 

（１）「酸触媒グループ」グループ 

①研究者名 

奥原 敏夫（北海道大学 教授） 

②研究項目 

・酸化物クラスターを触媒素材とする硫酸代替固体酸の開発 

・超強酸性酸化物クラスターの合成 

・ナノ細孔空間の反応場制御 

・超強酸性固体酸の酸性質測定法の確立 

・硝酸イオン選択還元反応のための合金ナノ粒子触媒の開発 

 

（２）「酸化グループ」グループ 

(1)「環境調和型選択酸化触媒」グループ 

①研究者名 

水野 哲孝（東京大学 教授） 

②研究項目 

・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の解明 

・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 

・構造制御された活性点を有する新規な金属酸化物担持触媒の開発 

 

（３）「メタン水酸化酵素」グループ 

①研究者名 

大倉 一郎（東京工業大学 教授） 

②研究項目 

・メタンモノオキシゲナーゼのアルカン水酸化触媒機構の解明 

・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プロセスの開発 
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