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１．研究実施の概要 

1. 表面修飾した SnO2触媒を用いるメタン選択酸素酸化によるメタノール合成 

本研究は活性の高い金属酸化物触媒表面にナノサイズの大きさを持つ反応場を分散的に

構築することにより、反応場への酸素の供給を制限することで逐次酸化を抑制し、メタン

選択酸化反応でメタノール生成の選択性を向上させようとするものである。H18 年は調製法

を工夫した結果、酸化スズ表面にほぼ均一に Ge 化合物であるゲルモキサンを担持すること

ができた。また酸化スズの一部を Mn イオンで置換することにより、メタン酸化活性を向上

させることができ、NO の供給を不要にすることに成功した。 

2. 新規ゼオリティック Mo-V-O 複合酸化物の合成と触媒作用 

本研究では新規な Mo3VOx 酸化物触媒の生成過程の基礎的検証、空孔構造物性、およびア

ルカンなどの液相酸化触媒機能を調べた。生成過程の研究では、分子性のポリ酸型ナノク

ラスターがまず生成し、それが水熱合成条件下で 2 次元平面クラスター集合へと変化し、

さらに積層して 3 次元固体になることが明らかとなり、固体触媒デザインにおけるユニッ

ト合成の可能性を示すことができた。空孔構造物性の研究では、各種小分子の吸着によっ

て７員環構造に基づくシリンダータイプのミクロ細孔が明確となった。結晶性 Mo3VOx 酸化

物触媒を用いた液相酸化では、水溶媒中でエタンは 160℃で触媒的に酸化され、エチレンや

酢酸が生成した。また、様々なアルコールを液相空気酸化したところ、対応する含酸素化

合物が生成することを見出した。 

3. 金属ナノデポジット触媒の調製、状態解析および触媒活性評価 

本研究では金属間化合物や複合酸化物に酸化・還元処理を施し、相分離によりナノサイ

ズの金属－酸化物系触媒を作製すること、及び 2 相界面近傍における金属酸化物の相互作

用や、特殊な微構造の生成過程を解明することにより、新規な触媒開発へ向けた設計指針

を得ることを目的としている。また、金属と担体の間に強い相互作用を示す材料は、化学

反応を促進するだけでなく、被毒種に対する耐性も備えている可能性があり、その機能を

活用した触媒の設計を目指しており、これまでに触媒調製法・熱処理による触媒活性への

影響や特異な微細構造の形成について報告している。現在、これらの発現機構や反応活性



 

への影響等について詳細な検討を継続して行っている。 

 

２．研究実施内容  

１．表面修飾した SnO2 触媒を用いるメタン選択酸素酸化によるメタノール合成 

①ゲルモキサンを均一に担持した酸化スズ触媒の合成と触媒作用 

  前年度までにメタンからメタノールを選択的に合成できることは確認されたが、収率を

改善することが必要であると認識された。従来の Ge/SnO2は図１(a)に示ようにゲルモキサ

ンが不均一に担持されている。 

  

 

 

 

 

 

 

 

          (a)   X300 k                        (b)    X500 k 

       図１ ゲルモキサン１ML （モノレイヤー）を担持した Ge/SnO2触媒の SEM 像 

(a) 市販 SnO2に担持した触媒 （b）ゾルゲル法で作製した SnO2に担持した触媒 

 ゾルゲル法で作製した酸化スズ表面に担持すると図 1(b)に示すようにほぼ均一に担持さ

れているように思える。選択酸化反応の結果は、メタノール生成速度は約 1.8 倍、CO 生成

速度も約 2 倍となった。 

②酸化スズ触媒のメタン酸化活性改善 

酸化スズの一部を Mn イオンで置換するとメタン酸化活性が改善されることを見出した。

これまで酸化活性を向上するため NO を 0.5%添加していたが、Mn で置換した酸化スズ触媒

は、酸素の脱離が容易となり NO を入れた場合よりも、むしろ活性が高くなることを見出し

た。 

２．新規ゼオリティック Mo-V-O 複合酸化物の合成と触媒作用 

①Mo3VOx酸化物の結晶構造と構造形成 

水熱合成直前の溶液の pH によって最終構造体は異なり、これまでに斜方晶（ｐH=3.3）

と三方晶（ｐH=2.2）の 2 種類の結晶が得られた（図 2）。構造の形成過程を Raman スペクト

ルと UV-vis スペクトル分析により調べた。この結果から水熱合成前からすでに構成元素で

あるMoと Vは最終の固体で見られる構造ユニットからなる分子性のポリ酸型ナノクラスタ

ーを形成し、それが水熱合成条件下で 2 次元平面クラスター集合へと変化し、さらに積層

して 3 次元固体になったものと考えられ、固体触媒デザインにおけるユニット合成の可能

性を示すことができた。 



 

②Mo3VOx酸化物の構造特性 

Mo3VOx酸化物の７員環は開口径4～3.3

Åを有し、内口径が約 5Åである空孔構

造となっている。空気中で焼成した斜方

晶Mo3VOx酸化物への窒素の吸着等温線を

測定したところ、低い相対圧（5x10－６）

で急な窒素吸着の立ち上がりがあり、そ

れ以降の相対圧では吸着はほとんど見

られない。これより細孔分布を求めたと

ころ、ゼオライト様の均一細孔（0.51 nm）

を有していることがわかった。Mo から成

る3次元酸化物結晶ではじめてのゼオラ

イト様物質と思われる。 

③Mo3VOx酸化物の酸化触媒活性         

エタン気相酸化では低温でエチレン

が選択性よく生成し、酢酸まで酸化も可

能であった。これをさらに発展させ、水

溶媒中で加圧下（空気：0.5MPa、エタン：3.0MPa）のもとエタン酸化を行ったところ、160℃

で触媒的に反応は進行し、エチレンや酢酸が生成し、酢酸の生成に水が有効に作用するこ

とが分かった。 

3. 金属ナノデポジット触媒の調製、状態解析および触媒活性評価 

本研究では、酸化スズ担持白金触媒(Pt/SnO2)に着目し、種々の酸化還元処理を施すこと

によって引き起こされる、Pt 粒子と SnO2 担体の界面近傍における微細構造の変化を明らか

にすることを目的とした。 

 
 

図 2 斜方晶(a)と三方晶(b) Mo3VOxの構造 
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酸化、還元処理による Pt/SnO2 触媒の微細構造変化から、次のようなメカニズムが考えら

れる。SnO2 担体上に高分散した Pt ナノ粒子は、還元されることによって徐々に凝集し、粒

子が成長する。そして、400ºC での還元によって金属間化合物が生成する。この金属間化合

物が大気中に暴露するというような軽い酸化条件で処理されると、不安定な金属間化合物

PtSn から Sn が相分離して、core 部分に SnPt3 が残り、部分的に酸化された SnOxが shell 部

分を形成することで、core-shell 構造が生成する(図 3)。また、さらに強い酸化処理を施すと、

金属間化合物と SnO2 との相互作用が弱くなり、shell 部分を形成していた SnOxが消失し、

せりあがった SnO2 担体部分に金属間化合物粒子が存在するようになると考えられる。 
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