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１ 研究実施の概要 

（酸触媒グループ） 
本研究グループでは、「余分な廃棄物を出さない先進的グリーン化学プロセスの創

成」と「硝酸汚染地下水の無害化技術の確立」を研究目標に設定した。 
現在の化学工業では経済性が優先されるため、環境負荷の大きいプロセスが多く稼

働している。特に、硫酸などの液酸による化学プロセスの環境負荷は大きく、固体酸プ

ロセスへの全面的な変換が強く望まれている。また他方で、化学物質による環境汚染が

多く報告されている。本研究で取り上げた硝酸イオンによる地下水汚染は、日本だけで

なくヨーロッパ、アメリカなど世界的に顕在化しており、浄化法の開発は急務である。

地下水は家庭飲用水の需要も大きく、そのためコンパクトな浄化装置が必要とされる。

その意味で、原理的に反応速度を大きくできる固体触媒法のメリットは大きい。 
研究目標を達成するためには、いずれも高機能触媒の開発は必須である。これを実

現する触媒材料として、金属クラスタおよび金属酸化物クラスタに注目し、これらの、

(1)原子レベルでの基本単位の分子設計、(2)基本単位の 2 次元および 3 次元集積、(3)その

表面およびそれを取り巻く環境（反応場）を高度に制御することで、高性能触媒を開発

できると考えた。 

以下に本研究グループが行った研究内容を簡単に紹介する。 

（余分な廃棄物を出さない先進的グリーン化学プロセスの創成） 
(1) 原子レベルでの基本単位の分子設計 

大幅な酸強度の増大が見込まれる、中心元素が S6+のヘテロポリ酸を合成するための

調整条件を詳細に検討し、Dawson 型 H4S2W18O62 の合成を成功させた。 
(2) 基本単位の 2 次元集積制御 

担持ヘテロポリ酸の酸性質を評価できるベンゾニトリル昇温脱離法および希ガス吸

着法を開発し、担持ヘテロポリ酸の最外表面酸点の酸強度分布およびヘテロポリ酸の積

層状態を定量的に解析した。特に SiO2 上にヘテロポリ酸が薄層状態（2 次元集積）に担

持された薄層ヘテロポリ酸は、α-テトラロン合成、ジペンタエリスリトール合成、アル

キル化など従来、液酸を使って行われている種々の反応の優れた触媒であることを見い

だした。また、貴金属で修飾した二元機能触媒は、クリーンガソリン合成に優れた触媒

性能を発揮した。 
(3) 基本単位の 3 次元集積制御 

ヘテロポリ酸 3 次元集積構造体 Cs2.5H0.5PW12O40ナノ微粒子を、SiO2表面に固定化し

たナノハイブリッド材料を合成した。この材料は、Cs2.5H0.5PW12O40と同等の高い水中酸

触媒活性を示すと共に、水に完全不溶かつ高沈降性の優れた水中固体酸であった。この

ハイブリッド触媒は、現在は硫酸法で行われている α-ピネン水和に高い活性とアルコー

ル選択性を示し、硫酸代替の可能性を示した。 
(4) 表面およびナノ反応場制御 

アルキル修飾メソ多孔体の疎水ナノ空間の機能を調べ、ナノ構造の有機部と無機部双

方が協力して吸着分子と相互作用し発現する分子認識機能を見出し、水中ノニルフェノ

ールなどに対するナノ分子選択吸着剤、分子選択的ナノ光触媒の開発に成功した。また、

アルキル修飾メソ多孔体の疎水ナノ空間の挙動を水中での in-situ 固体 NMR を駆使して

初めて解析した。さらに，ナノ多孔体への触媒活性を付与する全く新しい方法として、

酸化物微粒子とメソ多孔体の直接複合化技術を開発し、高活性分子選択光触媒へ応用し

た。本方法では、触媒活性を有する既存の微粒子とメソポーラスシリカとの複合化が容

易に可能であり、きわめて広い応用展開が期待できる、さらに、新しいタイプの複合ナ

ノ触媒系として、貴金属-有機-ナノ多孔体複合体を提案した、これはナノ空間内で貴金

属微粒子と有機基が協奏的に触媒機能を発現するものであり、これにより水素化反応の

選択性を制御することができた。これらの知見をもとに、メソポーラスシリカのナノ空
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間に反応物の拡散経路を確保した上で厚さ 1 nm 程度の疎水反応場を形成し，活性点とし

てヘテロポリ酸分子を固定化したナノ構造触媒を構築した。この触媒は水中での固体酸

触媒反応で酸性プロトンあたりの活性で最高値を示し、硫酸の６倍に達した。 
(5) ナノ空間内金属クラスタの特異な反応挙動 

ゼオライトの細孔内（ナノ空間反応場）に構築された Ag クラスターが、メタンを

効率的に活性化すること、またエチレン存在下ではプロピレンが生成することを見出し

た。また、SAPO-34 などのプロトン交換ゼオライトでは、エチレンからプロピレンが

80％以上と高選択的に生成することを見出した。 
 
（硝酸汚染地下水の無害化技術の確立） 

(1) Pd-Cu ナノクラスタ触媒による 2 段法プロセス 
Pd-Cu ナノクラスタ触媒が、アルカリ条件下で硝酸（NO3

-）を亜硝酸（NO2
-）へと

高選択的に還元する特異な触媒作用を示すことを見いだした。また、Pd/β-zeolite 触媒が

NO2
-を N2 へと高選択的に還元し、かつ NO3

-共存に影響されないことを見いだした。こ

れら 2 つを触媒とした 2 段プロセスを開発し、硝酸汚染地下水をほぼ基準を満たすレベ

ルにまで浄化できることを実証した。 
(2) Cu-Pd 触媒による 1 段法プロセス 

Pd-Cu クラスタ－/AC による硝酸還元を中性条件（CO2 の共存によって中性条件にした）で

行うと、アルカリ条件とは全く異なり N2+N2O が 98%の選択率で生成し、NH3 は 2%（0.4 ppm）に

抑制され、一段還元の実行可能性を示した。また通常の含浸法でも担持方法や Cu/Pd を厳密

に制御すると、ほぼ同等の極めて高い N2 選択性を示す触媒を得ることができた。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。活性はクラスタ触媒に比べて

若干低かったが、実用価値は高い。さらに、Cu-Pd/活性炭の表面に撥水化を施すと、低水素

分圧でも高活性を示し、かつ水素を無駄無く利用できることを実証した。 
 

（酸化触媒グループ） 
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推進してきた。本研究では、金属酸化物クラスター

をナノあるいはサブナノレベルで分子設計することで、“有害な副産物を生成しない有機

基質酸化プロセスの開発”を目的として研究を行った。さらに、本研究では、金属酸化

物クラスター以外にも酵素（大倉サブグループ、平成 15 年 10 月より参画）にも着目し、

それらのナノあるいはサブナノサイズの分子触媒が、温和な条件下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、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た。 
「環境調和型選択酸化触媒（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（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、“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研究を行った。さらに反応場微小空間の親水性・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も行って

きた。このような戦略に基づいて本研究では、過酸化水素を酸化剤とするオレフィン類

の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、チタ

ン、バナジウム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等の

開発に成功した。さらに、無機分子触媒設計の知見を生かして、分子状酸素を酸化剤と

するアルコール類の選択酸化反応等に対する優れた不均一系触媒の開発にも成功した。 
「メタン水酸化酵素（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
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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きた。これまでに膜結合型酵素について活性を保持した状

態での単離・精製に成功し、分光学的手法を駆使した活性点構造の解明および化学的手

法による電子伝達経路および触媒反応機構の解明を行った。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おり、メタン資

化細菌が保有する逐次酸化酵素の活性を選択的に阻害することにより、菌体を用いた連

続的なメタノール製造が可能であることを明らかにした。 
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２ 研究構想及び実施体制 

(1) 研究構想  

（酸触媒グループ） 
現在の化学工業では経済性が優先されるため、残念ながら廃棄物を多く廃出するプ

ロセス、すなわち環境負荷の大きいプロセスが多く稼働している。特に、硫酸などの液

酸による化学プロセスの環境負荷は大きく、固体酸プロセスへの全面的な変換が強く望

まれている。より広く考えると、究極的には環境負荷ゼロの化学合成を実現できる固体

触媒を用いるグリーン化学合成プロセスの創成は、持続可能な社会システムの構築に不

可欠である。 
また他方で、化学物質による環境汚染が多く報告されている。特に近年、地下水を

はじめとした水環境の汚染が世界で顕在化しており、将来の深刻な水不足が懸念されて

いる。清浄な飲用水の確保は、人類が克服しなければならない大きな課題である。本研

究で取り上げた硝酸イオンによる地下水汚染は、日本だけでなくヨーロッパ、アメリカ

など世界的に顕在化しており、浄化法の開発は急務である。地下水は家庭飲用水の需要

も大きく、そのためコンパクトな浄化装置が必要とされる。その意味で、原理的に反応

速度を大きくできる固体触媒法のメリットは大きい。 
以上の背景のもと本研究グループは、「余分な廃棄物を出さない先進的グリーン化学

プロセスの創成」と「硝酸汚染地下水の無害化技術の確立」を研究目標に設定した。い

ずれも、高機能触媒の開発が鍵となる。これを実現可能な材料として、金属クラスタお

よび金属酸化物クラスタに注目した。これらの触媒材料は、(1)原子レベルでの基本単位

の分子設計が可能、(2)基本単位の 2 次元および 3 次元集積や、(3)その表面およびそれを

取り巻く環境（反応場）の制御により、触媒性能の大幅な向上や新機能の発現が期待で

きる。 
金属酸化物クラスタとして、ヘテロポリ酸に着目した。ヘテロポリ酸は分子性の酸

化物クラスタであり、Keggin 構造や Dawson 構造という基本構造を保持したまま構成成

分を変えることで、基本構造の分子設計ができる。本研究グループでは、ヘテロポリ酸

やその部分酸性塩 Cs2.5H0.5PW12O40ナノ微粒子、酸化物ナノ微結晶を触媒材料として、上

で述べた原子レベルでの分子設計、2 次元－3 次元構造制御、ナノ反応場の制御による「先

進的グリーン化学プロセス」の創成に取り組んだ（図 1 上）。各サブグループの役割を以

下に示す。 
 
北海道大サブグループ：液酸代替固体酸の開拓 
東工大サブグループ：ナノ空間反応場での炭化水素変換反応の開発 
東京学芸大サブグループ：疎水反応場の構築と水中触媒反応への応用 
秋田大サブグループ：ニオブ酸化物系新規ナノ構造体の開発 
北海道教育大サブグループ：超強酸性の定量解析法の開発 
和歌山大サブグループ：超強酸性酸化物クラスタの合成 
広島大サブグループ：ナノ空間反応場制御と機能複合化型触媒の開拓 

 
担持 Cu-Pd 触媒が、水中硝酸イオンの窒素への還元に有効なことが報告されていた

が、アンモニアの副生量が多くかつ活性も不十分であり、本研究開始段階では実用レベ

ルに程遠かった。金属クラスタは、バルク金属にはない様々な特異的性質を示し、また

粒子サイズやクラスタ内での原子配列の均一性が高い。本研究では、構造が明確な Cu-Pd
合金クラスタを中心とした触媒開発を行い、「硝酸汚染地下水の無害化技術の確立を目指

した（図 1 下）。研究は北海道大サブグループが行った。 
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硝酸汚染地下水の無害化技術の確立
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（酸化反応グループ） 

量的拡大の２０世紀から質的向上の２１世紀への転換が迫られる中、物質・材料の合成

を担う化学にはとりわけ大きな変革が必要とされる。有機機能物質の合成では副生廃棄物

の量が圧倒的に多い。その共通する原因は、反応性の低い物質を選択的に活性化するため、

酸化後に還元する、酸反応後に塩基で中和するなどの好ましくない反応の繰り返しが多い

ことにある。また工業的な生産プロセスでは加熱・加圧といった厳しい反応条件で行われ

ることも多く、エネルギー損失や化石燃料の過剰消費、温室効果ガスの大量排出といった

形での環境への負荷も懸念される。酸化反応は最も基本的な化学反応の１つであるにもか

かわらず、反応制御の観点からは様々な困難な点を抱え、とりわけ炭化水素をはじめとす

る有機基質の酸化反応による有用物質への転換プロセスは未だに上に述べたような多くの

問題点を抱えているのが実状である。したがって、もし分子状酸素や過酸化水素といった、

水のみが副生成物として生じる酸化剤を用いて効率的かつ触媒的に有機基質の選択酸化反

応を進行させることが可能であれば、環境汚染物質を出してから処理するのではなく出さ

ないようにする“環境に優しいものづくりの化学”が達成でき、社会的インパクトは大で

ある。 
本研究代表者は、酸化プロセス構築の基盤的知見となる遷移金属種による酸素活性化反応

に関する研究に長年携わっており、特に近年では分子性金属酸化物クラスターであるポリ

オキソメタレート中のタングステンやモリブデンの一部を他の遷移金属イオンで置換した

“遷移金属置換ポリオキソメタレート”による酸素及び過酸化水素活性化反応に関する研

究を展開している。その結果、導入した遷移金属イオンの配列（単核から複核まで）、すな

わち触媒活性点の原子レベルでの幾何構造（“サブナノ構造”）と反応活性との間に大きな

相関関係があることを見出した。例えば同じ鉄置換ポリオキソメタレートでも、その鉄部

位の構造（数・結合様式）により活性は大きく変化し、単核及び頂点共有した三核鉄構造

を有するポリオキソメタレートの酸素及び過酸化水素活性化能は極めて低いのに対し、稜

共有した二核鉄中心を持つものの場合には、分子状酸素さえも活性化して酸素二原子をと

もにアルケンに付加し、水や二酸化炭素さえも副成しない、“ゼロエミッション型”の選択

酸化反応系が構築できることを見出している。この結果は、ナノ構造を厳密に制御するこ

とによりこれまでにない機能が創出できることを意味している。一方、有機補助配位子を

持つ錯体を用いて遷移金属活性酸素結合体の合成とその反応性に関する系統的な研究を行

った結果、(1)上述のポリオキソメタレート化合物の場合と同様、反応活性点が二核構造を

とっている場合に酸素-酸素結合開裂が瞬時に進行して高原子価金属-オキソ種が生成し、そ

の近傍に位置する有機補助配位子上のアルキル基に対して−40°C においても酸素添加反応

が進行すること、(2)立体的環境を制御することにより通常酸化力に乏しいニッケルやコバ

ルトといった金属の場合でさえ高原子価金属オキソ種が生成して高い酸素活性化能が発現

すること、(3)一連の酸素活性化及び炭化水素への酸素移行反応が疎水的雰囲気において効

率よく進行すること、を見出している。これらの結果は選択酸化触媒の設計には触媒活性

点の構造とそれを取り巻く疎水的反応場を考慮することが重要であることを示唆している。

従って、もしポリオキソメタレート上の活性点を疎水的環境に配置できれば、種々の金属

の特性を活かした安定な環境調和型選択酸化触媒の設計が可能であるとの着想に至り研究

を開始した。 
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この疎水的反応場の創製に関しても、アニオン種であるポリオキソメタレートに適切な対

カチオンを組み合わせて複合化することにより、チャンネル構造を有する結晶性固体を新

規に開発し、これがイオン-双極子相互作用に基づく有機分子認識能を有し、わずか炭素数

一個の違いでアルコール分子を可逆的に識別吸着できることや、対カチオンである分子性

金属錯体カチオンに適当な官能基を導入することでチャンネル内部の環境（疎水的あるい

は親水的）を制御することが可能であることも明らかにしている。一方、ポリオキソメタ

レートは Cs+や NH4+と対になり１次粒子結晶子を生成し、さらにこれが自己組織化的に集

積して疎水的なミクロ孔を有する集合体を形成することが知られている。これを利用すれ

ば、上述のような分子性金属錯体カチオンとの複合体を形成しない場合にも二核遷移金属

置換ポリオキソメタレートの固体化は可能で、疎水的反応場の創製は可能である。また、

適切なアニオン交換体を設計することによりポリオキソメタレート触媒の固定化が可能で

ある。 
上記の (1)触媒活性点のサブナノ構造及びナノ反応場制御、(2)ポリオキソメタレート化合

物を基本構成要素とする機能性固体構築技術の開発、の結果を基に、“有害な副産物を生成

しない有機基質酸化プロセスの開発”を目的として研究を行った(当初計画)。また、本研究

では、金属酸化物クラスター以外にも酵素（大倉サブグループ、平成 15 年 10 月より参画）

にも着目し、それらのナノ（あるいはサブナノ）サイズの分子触媒が、温和な条件下での

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、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た。さらに、ポリオキソメタ

レートを用いた触媒設計の知見をもとに、分子状酸素を酸化剤とするアルコール類の選択

酸化反応等に対する優れた不均一系触媒の開発も行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 1．酸化物クラスタ－を基盤とした活性点の精密制御(研究構想図) 
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(2)実施体制  
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図 2  BN-TPD で測定した薄層ヘテロポリ
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３ 研究実施内容及び成果  

（酸触媒グループ） 

３．１ 液酸代替固体酸の開拓と硝酸汚染地下水の浄化（北海道大サブグループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

本サブグループでは、「液酸プロセスを代替するための固体酸の開発」と、「硝

酸汚染地下水の完全無害化技術の確立」を実現するために、ナノ構造制御が可能な

酸化物クラスタ、酸化物ナノ粒子、金属クラスタを素材とした触媒開発を主として

行ってきた。以下、それぞれのテーマについて説明する。 
 

３．１．１液酸プロセスを代替するための固体酸の開発 

[1] 薄層ヘテロポリ酸によるクリーン化学合成と触媒性能支配因子の解明 
本サブグループでは、ヘテロポリ酸を SiO2に薄層担持した触媒は、α-テトラロン

合成（式 1）、ジペンタエリスリトール合成（式 2）、フリーデルクラフツアルキル化

（式 3）の優れた触媒であることを見出した。これらの合成には通常、硫酸、塩化ア

ルミニウムなどの液酸が多く用いられており、薄層ヘテロポリ酸触媒は、これらを代

替できる可能性がある。さらに Pd を担持した二元機能触媒は、アルカン骨格異性化

によるクリーンガソリン合成に高活性かつ高選択性を示す優れた触媒であることを

見いだした。一方、未担持ヘテロポリ酸や多層にヘテロポリ酸が担持された触媒は、

これらの反応に対し活性、選択性とも低かった。 
 

 
 

式 1 
 
 

式 2 
 
 
 
 

式 3 
 
 
薄層ヘテロポリ酸触媒の酸性質と触

媒機能との関係は、これまで良く理解され

ていなかった。通常は、アンモニアやピリ

ジンをプローブとした酸測定手法が頻用

されるが、これらのプローブ分子はヘテロ

ポリ酸の内部に拡散し反応するため、反応

に直接関与する触媒最外表面の酸性質の

みを反映しない。本サブグループは、アン

モニアやピリジンよりも分子サイズが大

きくかつ弱塩基であるベンゾニトリルが、

ヘテロポリ酸の表面のみに吸着すること

を見いだし、ベンゾニトリル昇温脱離法

（BN-TPD）によってヘテロポリ酸最外表

面の酸強度と酸量を定量できることを実

証した。BN-TPD スペクトルから、アエロ

ジル 300 シリカ（表面積 270 m2 g-1）を担

体にした場合は、ヘテロポリ酸の担持量が
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20-40 wt%の時に表面酸量が最大になることが分かった（図 2）。この時、ヘテロポリ

酸は 4-10 層程度の薄層状態で担持されており、これが高活性発現の理由であること

が明らかとなった。 
薄層ヘテロポリ酸の酸強度をさらに微調整するため、H4SiW12O40 のプロトンを

Li で部分置換した LixH4-xSiW12O40/SiO2 を調製し、BN-TPD によって最外表面酸性質を

評価したところ、Li は最外表面の強酸点を効果的につぶしていることが分かった。

Pd-LixH4-xSiW12O40/SiO2 による n-ヘプタン異性化反応において、Li 置換度を上げると

クラッキングへの選択率が低下し、分岐ヘプタン選択率が増加するが、これは Li が

最外表面の強酸点をつぶしていることに関連することが明らかとなった。 
 

[2] ヘテロポリ酸塩ナノ微粒子ハイブリッド水中固体酸 
硫酸法プロセスを固体酸で代替するためには、水中で機能する固体酸が必須で

ある。12-タングストリン酸 H3PW12O40 (図 3, StructureⅠ)は水に良く溶けるがプロトン

の一部をを 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、Cs2.5 ナノ微粒子と無機酸化物とのナノハイブリッド化による新

規な水中固体酸（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, APS）によって表面を

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, (SiO2-APS)-Cs2.5）。
(SiO2-APS)-Cs2.5 は水に完全不溶で、沈降性も高く、ろ過で触媒回収が可能であった。Cs2.5
ナノ微粒が、SiO2 表面に強固に付着していた（図 4）。 

この(SiO2-APS)-Cs2.5 は、水中での酢酸エチル加水分解、酢酸オルトクレシル加水分解、

2,3-ジメチルブテン水和反応に高活性を示した。実用化を視野に入れ、実際に硫酸法で行わ

れているα-ピネン水和反応α-ピネン水和反応への適用を試みた。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（(SiO2-APS)-Cs2.5）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（図 5）。1,4-ジオキサンが固体酸の酸点に溶媒

図 3 ヘテロポリ酸セシウム酸性塩ナノ微粒子の設計. 

50 nm

図 4  (SiO2-APS)-Cs2.5 の SEM 像 
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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。 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
[3] 12-タングストケイ酸セシウム塩（CsxH4-xSiW12O40）ナノ微粒子水中固体酸 

ミクロ孔とメソ孔のバイモダル細孔構造を持つ 12-タングストリン酸セシウム酸

性塩（Cs2.5H0.5PW12O40 ）とは異なり、 12-タングストケイ酸セシウム酸性塩

（Cs3HSiW12O40）はミクロ孔のみを有していた。Cs2.5H0.5PW12O40は、多量の水存在下

での酢酸エチル加水分解および α-ピネン水和反応の両方に活性を示した。一方、

Cs3HSiW12O40は酢酸エチル加水分解には Cs2.5H0.5PW12O40と同等の活性を示したが、α-
ピネン水和反応にはほとんど活性を示さなかった。細孔径分布がシャープな

Cs3HSiW12O40 のミクロ孔による、形状選択性が発現したと推測した。 
 

[4] 複合酸化物ナノ微粒子の合成と選択酸化反応 
VOPO4•2H2O の層剥離-還元を利用した(VO)2P2O7 ナノ微粒子触媒調製法を開発

した。2-ブタノール中で VOPO4•2H2O を VOPO4 ナノシートに剥離し、さらにこのナ

ノシートを 2-ブタノール-エタノール中で還元すると、非常に微細（300 nm×40 nm）

な前駆体結晶 VOHPO4•0.5H2O が生成した。さらに反応ガス中で触媒へと結晶化させ

ると、(VO)2P2O7 ナノ微結晶が生成した。この(VO)2P2O7 ナノ微粒子は、極めて高選択

的（選択率 85 %）に無水マレイン酸を生成する優れた触媒であることを見いだした。

(VO)2P2O7 ナノ微結晶は、結晶性が高くかつ通常の(VO)2P2O7触媒には存在する粒子間

のメソ細孔が存在しない。これらナノ微粒子に由来する特徴的な構造が、高選択性発

現の原因と推定した。 
 
３．１．２  硝酸汚染地下水の完全無害化技術の確立 

触媒法浄化は比較的新しい方法で、1993 年ドイツの Vorlop らによって Pd-Cu 触媒によ

る選択的硝酸還元が報告されて以来、特にヨーロッパを中心に研究されてきた。硝酸還元

反応では、望ましい反応（式 4）のほかに、飲用に好ましくないアンモニアの副生する反応

図 5  (SiO2-APS)-Cs2.5 上での α-ピネン水和反応における 1,4-ジオキサン添加効果. 
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（式 5）が併発する。 
 

2NO3
- + 5H2 → N2 + 4H2O + 2OH-   (式 4) 

NO3
- + 8H2 → NH3 + 2H2O + OH-   (式 5) 

 
飲用水の水質基準は、硝酸イオン 50 ppm、亜硝酸イオン 0.1 ppm、アンモニア 0.5 ppm
であるが、触媒法浄化ではアンモニアの生成をいかに抑制するかが鍵である。 
 
[1] 通常法 Pd-Cu/AC による硝酸還元 

硝酸還元反応は Pd および Cu 単独触媒では進行しないが、Pd-Cu 触媒では迅速に進

行する。種々の担体の中で活性炭（AC）が金属を安定に固定化することを明らかにした。

また、5wt%Pd-0.6wt%Cu/AC 触媒を使った反応速度解析から、硝酸還元反応は NO2
-を経

由する逐次反応（NO3
- → NO2

- → N2）であることを解明した。しかし、通常法 Pd-Cu/AC の

NH3 選択率は約 20%であり、触媒性能の大幅な改善が必要であった。 
 
[2] Pd-Cu/β による硝酸一段還元 

種々のゼオライトに Cu と Pd をイオン交換し、その硝酸還元反応特性を調べた結果、

NH4-β から調製した Cu-Pd/β が最も NH3 の生成が少ないことが分かった。Cu/Pd 組成比、

イオン交換率の最適化、さらに低温（5℃）で反応を行うことで、100 ppm 硝酸イオンを NH3

選択率 4.6%（NH3 の生成量は 1.2 ppm）で還元除去することができた（NO3
-除去率 99%以

上）。この条件下では N2O が副生するが、反応器気相出口に設置した Pd/AC 触媒によっ

て N2 へと完全に還元することができた。 
Cu-Pd/βでは、反応初期（~40 min）に誘導期が見られたことから、in-situ で活性サイトが

形成されることが示唆された。実際、反応の途中で触媒を抜き出し、その SEM-EDX と

XRD を行ったところ、時間の経過に伴いゼオライト外表面に Pd-Cu ナノ粒子（~5 nm）が生

成することが分かった（図 6）。反応前の触媒には、このようなナノ粒子は全く観察されなか

った。またナノ粒子の数は、反応開始から 40 min までは増加するがそれ以降は一定となり、

ナノ粒子の数と触媒活性には良い相関が見られた。Et4NBr/acetonitrile を使ってゼオライト

外表面の金属のみを溶解させたところ、触媒活性が著しく低下した。これらの結果から、イ

オン交換された Cu と Pd が反応中、外表面に移動して Cu-Pd ナノ粒子を形成し、このナノ

粒子が硝酸還元反応の活性サイトであると結論した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6  Cu-Pd/β の SEM 象． (a)反応前、(b)反応開始 24 h 後. 
 
[3] Pd-Cu 合金クラスタ－による硝酸ニ段還元 

Cu-Pd/β 上で NH3 生成が少ないことは、外表面に形成された Cu-Pd ナノ粒子の特異な

構造によると推測される。そこで明確な構造を持つ Pd-Cu クラスターを用いてさらに検討を

進めた。 
別途調製した Pd、Cu 組成の異なる 2~3 nm の合金クラスターを活性炭に担持し、反応

に用いた。アルカリ条件（反応によって液はアルカリ性になる）で硝酸還元反応を行うと、驚

くべきことに NO2
-が高選択的（90%以上）に生成した。一方、別の研究で Pd/β が NO2

-を高

選択的に N2 へと還元できることを見出した。これらの知見をもとに、前段で Pd-Cu クラスタ
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－/AC で NO3
-を NO2

-へと還元し、引き続く後段の Pd/β で NO2
-を N2 へと還元する二段法

の構築を試みた（図 7）。前段の転化率を 65%とし、かつ後段気相出口に Pd/AC を設置し

て（N2O → N2）反応させたところ、100 ppm 硝酸イオンが N2 選択率 97%で還元された。こ

のとき副生 NH3 は 0.6 ppm であり、飲料水目標値 0.5 ppm に迫る値にまで抑制することが

できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[4] Pd-Cu 合金クラスタ－による硝酸一段還元 

Pd-Cu クラスタ－/AC による硝酸還元を中性条件（CO2 の共存によって中性条件にし

た）で行うと、アルカリ条件とは全く異なり N2+N2O が 98%の選択率で生成し、NH3 は 2%
（0.4 ppm）に抑制され、一段還元の実行可能性を示した。また通常の含浸法でも担持方法

や Cu/Pd を厳密に制御すると、ほぼ同等の極めて高い N2 選択性を示す触媒を得ることが

できた（図 8）。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。活性はクラスター触媒に比べて若干低かったが、実用的な価値はこちらが高い。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(2)研究成果の今後期待される効果 

これまで担持ヘテロポリ酸の最外表面酸点の酸性質を調べる方法がなかったため、こ

の触媒系の探索は試行錯誤に行われてきた。本研究において開発したベンゾニトリル

TPD 法は、最外表面酸点の酸性質を評価できるほとんど唯一の方法であり、今後の担持

ヘテロポリ酸触媒の開発において、極めて強力なツールをなる。 

ヘテロポリ酸塩ナノ微粒子を担体上に固定化して溶解性を抑制するとともに、触媒のハ

ンドリング性を向上させる手法は新しいコンセプトであり、同様の問題を抱える他の系への

応用展開が期待される。硝酸汚染地下水の無害化に関しては、これまでネックであった高

選択触媒が開発でき、実用化研究への進展が必要である。 

 

３．２ ナノ空間反応場での炭化水素変換反応の開発（東京工業大学サブグループ）  

図 8  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.  

図 7  二段法硝酸還元の概念図 
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Ag+-exchanged Zeolite

ZO–Agn
+ CH4

ZO−CH3
+    + Agn-HZO-H + Agn-H

H2

(ZO–: Zeolite lattice)

C3H6 C2H4
Reaction Mechanism

(1)研究実施内容及び成果 

銀イオン交換ゼオライトを 400℃で排気処理すると，一部の Ag+ が還元されて

生成した銀イオンクラスター（Agn
+）によって，水素分子が不均等解離することを

既に見出している。すなわち，Agn
+に水素が吸着すると，酸性プロトンと銀ヒドリ

ド種（Agn-H）が 1H MAS NMR 測定によって観測される。生成したこれらの化学種

の量は，水素圧の変化に伴って可逆的に変化した。従って，可逆的な水素の不均等

解離の現象は，下記のように書き表すことができる。 
 
      
 
 
 

この現象はゼオライトだけに観測されること

から，均一な細孔構造を有するゼオライトの制御

空間で制御された Agn
+ によって引き起こされるものと

思われる。 
銀イオン交換ゼオライトによって CH4 の C-H 結合

も不均等解離を起こす。この結果は，CH4 の C-H 結合

が不均等解離を起こし， CH3
+を生成していると考えた。

そこで銀イオン交換ゼオライトによるメタンとエチレ

ンとの反応によるプロピレンの生成機構を図 9 のように

考えた。 
Olah によると，CH4の活性化が超強酸のプロトンに

よって起こる。これに対して馬場サブグループが見出し

た方法では，上記で述べたように Agn
+  による CH4 か

らのヒドリドの引き抜きによって CH3
+ が生成する。こ

のメタン活性化法は，Olah の超強酸による

従来の活性化法とは全く異なる。 
 

[1] エチレン共存下でのメタン転化反応 
銀イオン交換ゼオライト(Ag-ZSM-5, Ag-Y, Ag-A) によってメタンがエチレンと

反応することを示すため，13CH4とエチレンとの反応を行った。更に，細孔構造を持

たない Ag3PW12O40を用いて同様の反応を行った。いずれの銀イオン交換ゼオライト

を用いても主にプロピレンが生成し，そのなかの 13C でラベルされたプロピレン

(13CC2H6)の割合はおよそ 80%であった。残りのプロピレンは 13C でラベルされてい

なかった。従って，銀イオン交換ゼオライトによってメタンが反応を起こしている

ことがわかった。 
一方 Ag3PW12040では，メタンの活性化が進行しなかった。また銀イオン交換ゼ

オライトでは水素分子の不均等解離が進行するが、Ag3PW12040 では水素分子の不均

等解離は起きない。後者の場合，水素分子が銀イオンとの反応によって酸性プロト

ンと０価の銀を生成する。銀イオン交換ゼオライトでは銀イオンクラスターが生成

し，これがメタンの活性化に関与する。従って，メタンの活性化が起こる銀イオン

クラスターでは水素の不均等解離も進行する。 
H-ZSM-5 ではプロピレンは生成するものの，天然存在比以上の 13C を含む

13CC2H6が生成しない。このことは H-ZSM-5 ではメタンを活性化できないことを示

している。 
Ag 以外の金属イオンでイオン交換した ZSM-5 ゼオライト上でも、メタンの転

化反応（エチレン共存）が進行した（メタンの消費が観測される）。400℃ で，流

通時間１時間後のメタンの転化率は以下の通りであった。 
 

Si
O

Al
OO

Si
O

Al
OO

Agn
+

+   H2 +   Agn-H

H-

図 9  銀イオン交換ゼオライトによるメ

タンとエチレンとの反応によるプロピレ

ンの生成機構 
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    Ag(13.2 %) > Mo(9.5 %) > In(8.1 %) > Fe(7.9 %) > Mo(9.5 %) > V(7.6 %) > 
   Ga(7.0 %) >Pd(5.5 %) > Pb (5.4%) > La(2.5 %) > Zn(1.8 %) > Cu(1.5 %) > H(0%) 
 

いずれにおいても，13C でラベルされたプロピレンが生成した。このことは，In
などの金属イオンによってもメタンが活性化できることを示している。更に

In-ZSM-5 では，13CH4 はベンゼンとも反応しトルエンを生成した。ここで，生成し

たベンゼンにはメタン由来の 13C が観測されない。このことはベンゼンの生成には

プロピレンが関与していないことを示している。トルエンの生成は，ベンゼンとメ

タンとの反応が考えられる。この生成ルートは，13CH4 とベンゼンとから 13C でラ

ベルされたトルエンが生成したことから，明らかである。 
 

[2] エチレン転化による選択的プロピレン合成 
H+ 交換ゼオライトを用いると、

エチレンからプロピレンが合成でき

ることを見出した。例えば，SAPO−34
を触媒として 400℃でエチレン転化反

応を行うと，高選択的にプロピレンが

生成した。SAPO−34 では，エチレン

転化率が～70％まで，プロピレン選択

率 80％以上を維持した (Fig.1)。これ

に対して H-ZSM-5 では，プロピレン

への選択率は低いものであった。 
 SAPO−34 を触媒とし，エチレ

ンの代わりにエタノールを出発物質

としても，プロピレンの生成挙動はエ

チレンの場合と同じであった。 
 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

本サブグループが見出した方法では，Agn
+ による CH4 からのヒドリドの引き

抜きによって CH3
+ が生成する。これは新規なメタンの活性化法である。従ってこ

れを基にメタンが関与する新規な反応を開発できる見込みがある。このメタンの活

性化法は馬場サブグループ独自のものである。この新規なメタン活性化機構は、メ

タン活性化に新たな展開をもたらすと期待される。 
ナフサの熱分解法によるプロピレン合成法ではなく，本研究の結果によれば，

１）および２）の反応によって合成できる可能性がある。  
 １）メタンとエチレンとの反応 

       ２）エチレンまたはエタノールの転化反応 
こうした反応が開発されると，石油資源に依存するプロピレン製造のための原

料の割合を低減させることができる。特にエタノールは，バイオマス由来のエタノ

ールを利用できるという利点を持つ。また，メタンを CO と水素，更にはこれらの

原料からメタノールに変換せずに，そのまま利用できる可能性がある。更には，メ

タノールとエチレンとの反応によるプロピレン合成へと展開できる可能性を秘めて

いる。 
 

３．３ 疎水反応場の構築と水中触媒反応への応用（東京学芸大サブグループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

本研究では、Cs2.5 の疎水性向上とその不溶化を目的とした。H-ZSM-5 の表面

をアルキルシリル基で化学修飾を施し、疎水性向上を見出した例を元に、Cs2.5 の表

 
  
図 10 SAPO-34 上でのエチレン転化反応

におけるプロピレン選択率の転化率依

存性 
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面をアルキルシリル基で化学修飾を施し、表面疎水性を向上させた Cs2.5 の調製と

そのキャラクタリゼーションを行った。また、ZrO2系の複合酸化物の水中での触媒

機能についての報告もあるが、この触媒についても不溶化や分離に関しては十分な

結果は得られていないことから、ZrO2 系の複合酸化物の疎水化と水中での触媒機能

についても検討を行った。 
アクリル酸とフェノールのエステル化反応について検討を行ったところ、液体

酸である硫酸、陽イオン交換樹脂である Amberlyst、ZSM-5 や SiO2-Al2O3 などの固

体酸触媒と比べ、ヘテロポリCs酸性塩が非常に高いTOF値を示すことが分かった。

このヘテロポリ Cs 酸性塩（Cs2.5）表面のアルキル基修飾による疎水性向上に関す

る検討を行った。アルキル基修飾にはアルキル基部分の構造が異なるシクロヘキシルト

リクロロシラン、オクタデシルトリクロロシラン、トリフェニルクロロシランを用いた。アルキルシ

リル処理は Cs2.5 と脱水トルエンとシリル化剤を Ar 流通下、加熱還流処理後、メタノールを

用いシリル化剤の塩素をつぶし、水、プロパノール、トルエンの順で濾過処理を行った。IR
測定から、いずれのシリル化剤による Cs2.5 の修飾は可能であることがわかった。しかし、

疎水性の向上は十分でなく、アルキル基の修飾条件についての検討を行ったが、十

分な疎水性を付与することは困難であった。その理由として、粒子の表面に存在す

るプロトン量が少なく、また、プロトンがヘテロポリアニオン上を移動するためシ

リル化が起こりにくいことが考えられた。 
次に、シリル化処理を行いやすく高い処理効果が得られると予想される高表面

積を有する Si 系の複合酸化物触媒の開発を試みた。尿素均一沈殿法により触媒前駆

体を調製し、それを焼成することにより得た SiO2-ZrO2 複合酸化物を酢酸エチルの

加水分解反応に用いたところ、活性は Cs2.5 には及ばないが、水中固体酸として機

能できることが分かった。触媒の Si/Zr 比が大きくなるにつれエタノールへの転化率

は増大した。また、反応活性は触媒を 823 K で焼成したときに最も高く、活性は触

媒の焼成温度が高くなると低下した。この触媒は酢酸エチルの加水分解反応後速や

かに沈降し分離が容易であった。各触媒について不溶性を検討するため、水中での

触媒溶出量を ICP 発光分光法により測定したところ、水への溶出量はどの触媒も金

属の溶出は Si：0.2％以下、Zr：0.01％以下であった。これより、SiO2-ZrO2触媒は極

めて水に溶けにくく分離が容易であることが分かった。 
WO3-ZrO2 は超強酸触媒と言われるように、ブタンの骨格異性化のような触媒に

強い酸機能が必要とされる反応に対して活性を示すことが知られている。しかし、

この WO3-ZrO2 は水中では金属成分が溶出し、水中固体酸としては用いることがで

きない。上述したように SiO2-ZrO2 は不溶性が高いことから、SiO2-ZrO2 への WO3

の複合化によって WO3-ZrO2 の安定化、および、SiO2-ZrO2 の酸の強さや量といった

酸性の向上が期待できると考え、これらの原料を用いて均一沈殿法により SiO2-ZrO2

と同様の手順で WO3を複合化した触媒を調製し、その特性を検討した。触媒の組成

は W/Zr 比が 0.1 と 0.3 となるように Si:Zr:0.1＝ 4:1:0.1 および 4:1:0.3 とし、WO3-ZrO2

で強い酸機能が発現するとされる 973 K～1173 K で焼成した。これらの触媒を酢酸

エチルの加水分解反応に用いたところ、SiO2-ZrO2 に WO3 を複合化し高温で焼成す

ることにより、SiO2-ZrO2単独よりも活性向上することが分かった。活性は 973 K で

焼成したときに最大となり、SiO2-ZrO2 単独に比べ約 2 倍高い活性を示した。

SiO2-ZrO2 を高温で焼成しても活性は向上しないことおよび焼成温度による活性の

変化が WO3-ZrO2 に似ていることから、WO3 を複合化することにより WO2-ZrO2 に

起因する酸点が生成したことが示唆された。SiO2-ZrO2にWO3を複合化した触媒も、

SiO2-ZrO2 同様反応後の沈降速度が速く、WO3-ZrO2 に比べはるかに分離容易である

ことが分かった。ICP により触媒が沈降した後の上澄み溶液中に含まれる触媒成分

の溶出量を測定したところ、Zr、W 共に 0.02％以下と非常に小さく、触媒成分が極

めて溶出しにくいことが明らかとなった。 
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(2)研究成果の今後期待される効果 

SiO2 を ZrO2 に複合化することにより、水中でも機能する固体酸点の発現と分離

の容易さや溶出しにくいといった水中固体酸として必要な機能を触媒に付与するこ

とができることが示された。また、SiO2-ZrO2-WO3 で見られたように SiO2 を添加効

することにより、水中での溶出が問題となる WO3-ZrO2 のような複合酸化物系の固

体酸触媒を溶出しにくくすることも可能であった。したがって、SiO2 を添加する方

法により、これまで知られている数多い金属酸化物系の固体酸の中にも水中固体酸

として利用できるものが新たに見出されることが期待される。 
現行の化学工業プロセスでは主に硫酸などの液体酸が広く用いられているが、

環境負荷低減のために固体酸触媒への代替が望まれている。その実現のためには反

応中共存する水による被毒の抑制、分離回収の容易さ、触媒成分の溶出の抑制が必

須となる。本研究で調製された複合酸化物である SiO2-ZrO2 や SiO2-ZrO2-WO2 触媒は

水存在下で酸触媒として機能でき、分離も容易であり、触媒成分が極めて溶出しに

くいことから、水中で機能する固体酸として利用できる可能性が示された。特に、

SiO2-ZrO2-WO2 触媒は酸強度が高い可能性が高く、疎水化や調製法の検討によりさ

らなる活性の向上が達成できれば、液体酸に替わる環境に優しい固体酸プロセスに

用いることのできる触媒となることが期待される。 
 

３．４ ニオブ酸化物系新規ナノ構造体の開発（秋田大学サブグループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

環境に配慮した化学プロセスの構築のため、より高性能な触媒が期待されてい

る。この触媒開発には、活性種レベルおよび粒子レベルでの制御を可能にすること

が重要である。そのためのアプローチの一つとして、活性種となる金属種の構造に

注目した調製法を開発することが挙げられる。本サブグループでは、遷移金属を含

有する層状化合物を出発物質としたメソ構造体・多孔体の調製法に着目した。これ

までに、層状ケイ酸塩であるカネマイトからの FSM-16 等のメソポーラスシリカの

合成が報告されているが、活性種となる遷移金属を含む層状化合物を用いた多孔体

の合成は報告されていなかった。このような層状化合物からの水溶液中における自

己組織化複合体および多孔体形成は層の剥離や微細化（フラグメンテーション）に

よる遷移金属酸化物のナノサイズ化が原因として考えられ、Nb 等の遷移金属種のナ

ノサイズの分散と、層状化合物の結晶構造に由来する局所構造の反映が期待される。

そのため、従来の液相を用いた導入法とは異なる特性を有する触媒を調製できる可

能性がある。 
本研究では層状化合物から得られた遷移金属含有多孔質触媒について、用いる

層状化合物の種類を含めた調製条件と触媒の細孔構造、粒子形態との関連を検討し

た。層状化合物の構造と得られる多孔体の構造の関連が明らかになることにより、

原料となる化合物の構造設計から出発した触媒設計が可能になることが期待される。

また、層状化合物に由来する金属種による特性を利用した触媒としての評価を行う

ことにより、新規環境触媒としての可能性の検討した。 
 

[1] b 系層状ペロブスカイト型化合物を出発原料としたメソ構造体の合成 
ペロブスカイトユニットの積層数が異なる層状ペロブスカイト型化合物

HCa2Nb3O10, HLaNb2O7 および K2NbO3F と SDA として CnTMACl を用いて複合体の

合成を行った。いずれの化合物を用いた場合にも、メソ構造体の生成には K2NbO3F
中の K+、CnTMA+および H+が関わる陽イオン交換反応によることがわかった。構造

中に複数のペロブスカイト層を含む HCa2Nb3O10および HLaNb2O7の場合、ペロブス

カイト層の構造を保持したラメラ構造の複合体を形成し、複合体中の SDA の配列は

いずれの出発物質を用いた場合も、double layer タイプであると推定された。 
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図 12  K2NbO3F と CnTMACl か
ら得られたメソ構造体の TEM 像

一方、Fig.1 に示す構造中のペロブスカイト層
数が一層の K2NbO3F を出発原料とした場合には、
反応溶液のｐH を調整する事により、ラメラ構造
のみでなく、Fig.2 に示す 2d 六方構造のメソ構造
体を合成することに成功した。これは、ケイ酸塩
以外の層状化合物を出発原料としたメソ構造体の
初めての合成例である。また、無機層の構造は非
晶質であり、これは複合体の形成時にペロブスカ
イト層のフラグメント化が起こるためと考えられ
た。 

 
[2]K2NbO3F を出発原料としたメソ多孔体の合成 

また、Nb 源として層状ペロブスカイト型化合
物 K2NbO3F 粉末、Si 源としてテトラエトキシシラ
ン(TEOS)を出発原料として、構造規定剤(SDA)に
アルキルトリメチルアンモニウムクロリドを用い
てメソ多孔体の合成を行った。その結果、窒素吸
着法および TEM 観察により、出発原料の Si/Nb 比
(mol)が 7.3～15 の組成範囲において、SDA により
形成した 2～3nm の細孔に加え、粒子間隙による
20～100nm の細孔を持つ二元細孔を有するメソ多
孔体が得られることを見出した。この多孔体は、2
～3nm の細孔を有するナノメーターサイズの粒子
からなっており、本調製法によって Nb 含有メソ
ポーラスシリカ粒子の形態およびサイズが制御で
きる可能性を見出した。また、界面活性剤濃度が
高い場合に二元細孔を形成したことから、界面活
性剤には SDA としてメソ細孔を形成する役割以

外に、ナノサイズ粒子を安定化させる働きもある
ことを明らかにした。 

 
[3]アルカリ金属含有メソ多孔体の合成と固体塩
基触媒としての評価 

層状化合物 K2NbO3F とアルキルトリメチルアンモニウム（CnTMA）系界面活
性剤を用いた Nb 含有メソ多孔体の合成においては、K+、H+および CnTMA+イオン
が関わるイオン交換反応により複合体が形成する。この合成時に、アルカリ金属塩
化物を反応溶液に加えることで、アルカリ金属イオンを容易に細孔壁に導入可能で
あることを見出した。研究では、Nb 含有層状化合物とアルカリ金属塩化物（MCl：
M=Na, K, Cs）を出発原料として、新規な M-Nb 系メソ構造体を合成し、特に Cs 系
においては導入量とメソ構造の関係を詳細に検討した結果、アルカリ金属の導入量
によってメソ構造を制御できることを明らかにした。さらに、Si 減として TEOS を
添加することにより、アルカリ金属を含有する M-Nb-Si 系メソ多孔体を合成するこ
とに成功した。 

得られたメソ多孔体固体塩基触媒を用いたプロセスへの応用を目指して、ベン
ズアルデヒドとシアノ酢酸エチルからのシアノ桂皮酸エチルの生成反応
（Knoevenagel 反応）に対する触媒活性から塩基性を評価した。その結果、M-Nb-Si
系メソ多孔体（仕込み組成、Nb：M=1：x；x=1, 5）の触媒活性はアルカリ金属の種
類および導入量と比表面積に依存すること、特に Na を導入したメソ多孔体が高い
活性を示すことを明らかにした。更に触媒としての再利用の可否について検討を行
ったところ、3 回目の反応試験においても活性の低下はほとんど見られず再使用可
能であることを見出している。このことは、本合成法でメソ多孔体中に導入したア

図 11 K2NbO3F の結晶構造
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ルカリ金属イオンはリーチングしにくいことを示しており、得られた M-Nb-Si 系メ

ソ多孔体は実用プロセスへの応用を図る上で有望な材料であると考えられる。 
 
(2)研究成果の今後期待される効果 

本研究では、層状ペロブスカイト型化合物 K2NbO3F を出発原料として 2d 六方構

造のメソ構造体を合成することに成功した。これは、メソ構造体を構築するための

前駆物質としての候補材料をケイ酸塩のみでなく、遷移金属含有層状化合物まで拡

張できることを示すものであり、より多様な組成、構造を有するメソ多孔体の合成

とその応用に対して、新たな方法を提示するものである。 

また、この層状化合物を用いた合成法により、ナノサイズの Nb 含有メソポーラ

スシリカ粒子が得られている。これは上記のメソ構造体の合成法とともに、層状化

合物のもつ、イオン交換、インターカレーションなどの化学的特性に加え、フラグ

メント化など酸化物層の柔軟性が利用された結果であると考えられる。このような

アプローチはナノ材料開発のための新たな方法として期待される。 

本研究で得られたアルカリ金属含有メソポーラスシリカは、固体塩基として機

能することが確認された。現在、水酸化ナトリウムなどの危険性の高い塩基を用

いるプロセスへの代替材料として利用が期待でき、有害廃棄物の削減、環境保全

などの面から社会への貢献が期待される。 

 

３．５ 超強酸性の定量解析法の開発（北海道教育大学サブグループ） 

(1)研究実施内容及び成果 
酸強度と酸量およびその分布は固体酸の基本的な物性である。Ar などの無機ガスは

化学的に不活性であるが、固体表面の酸点との間で酸塩基的な相互作用を示す。この性

質を利用して、無機ガスの吸着等温線の温度変化から吸着熱と吸着量を算出し、それらが

酸強度と酸量に関係することを示した。これらの成果を元に、Ar を昇温脱離のプローブ分

子とし、固体酸の酸強度と酸量およびその分布の測定を試みた。 
吸着等温線（吸着量）の温度変化から吸着熱や吸着量を計算する方法に、以下の三

種類がある。 
(1)吸着量の少ない領域でヘンリー型の吸着を仮定して計算する方法 
(2)吸着を多段階のラングミア型として計算する方法 
(3) クラジウス—クラペイロンの式を適用する方法 

これらの計算方法を比較すると、それぞれの計算結果には差異があることから、計算結果

の理解を目的として種々の固体酸について測定を行い、比較検討した。その結果、以下の

ことが明らかとなった。 
(1) ヘンリー式を用いて算出される吸着熱は、最高酸強度に対応する。 
(2) ラングミア式を用いて算出される吸着熱と吸着量は、弱い吸着の影響を受けて、吸

着熱は小さめに、吸着量は多めに計算される。吸着量が多い場合は実際の値に近

い。 
(3) クラジウス—クラペイロンの式を適用すると、吸着量に対して平均化された吸着熱が

算出される。測定の精度が高い場合は、微分吸着熱に変換することが可能である。 
また，窒素がルイス酸に強く吸着することから、Ar と窒素の吸着熱の分布を比較する

と、ブレンステッド酸とルイス酸を区別できることが明らかとなった。この測定結果より明らか

となる酸性質が触媒反応に反映していることを、アルカン異性化反応の選択性の差により

確認した。 
上に示した酸強度と酸量の算出方法は、いずれも測定誤差に大きく影響されるため、

誤差の影響が小さくなる計算方法を工夫した。吸着等温線の log-log プロットは、吸着量の

少ない領域では吸着がヘンリー型となるため必ず傾きが 1 の直線となる。加えてこの領域

では弱い相互作用の影響が小さいため、多段階のラングミア型の吸着をそれぞれに分離

することができる。このことを利用して、吸着等温線の log-log プロットに傾き 1 の接線を引き、
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その温度変化に対してクラジウス—クラペイロンの式を適用して吸着熱を算出した。この計

算方法では、近似直線を引くことにより誤差を平均化して除くことができる。また、接線であ

るため誤差の大きなデータの排除にほとんど任意性がない。さらに飽和吸着量（酸量）がグ

ラフ上で明確に現れる。計算結果は、(1)〜(3)の計算方法の結果と良く一致した。 
 Ar の吸着は酸点に特異的ではないため、TPD の脱離ピークは幅広である。酸点の強度

に分布がある場合はさらに幅広となり、そのままでは解析は困難である。そこで吸着後の排

気温度を変化させ、低温排気の脱離ピークから高温排気のピークを差し引くことによりピー

クを分割した。分割した脱離ピークに Freeman の式を適用し脱離の活性化エネルギーを求

めた。その結果、Ar 吸着で求めた酸量付近で脱離の活性化エネルギーの低下が見られる

ことが明らかとなり、微分吸着熱と同様のデータが得られることが分かった。 
 
(2)研究成果の今後期待される効果 

これまで定量的な評価が難しいとされた固体超強酸の酸性質を測定する手法をいく

つか開発することができた。今後は、これらを使った種々の固体超強酸の酸強度分布測定

を通して、固体超強酸の理解が大きく進展すると期待される。 

 

 

３．６ 超強酸性酸化物クラスタの合成（和歌山大学サブグループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

本研究の目的は「従来以上の酸強度を有し、酸触媒として利用可能な S(VI)をヘテロ

原子とするヘテロポリタングステン酸の合成」である。S(VI)をヘテロ原子とする Keggin 型及

び Dawson 型へテロポリタングステン酸の合成自体は可能であることが、神戸大学の姫野

らのグループにより明らかとされていた。ここで報告されている合成法は、硫酸を過剰に含

むタングステン酸の水/アセトニトリル混合溶液の加熱によるものである。特に、Keggin 型へ

テロポリ酸塩はバナジウムを用いるかなり tricky な方法であった。しかし、この報告中では

いずれのポリ酸も有機四級アンモニウム塩として単離されており、このままでは触媒に用い

ることも、触媒に利用可能な酸型にイオン交換することも困難である。そのため、この方法

を基にして酸型へテロポリ酸を合成することとした。また、類似のモリブデン化合物につい

ては水熱合成による合成例(遷移金属錯体塩)も報告されていた。そのため、水熱合成法

による合成もあわせて試みた。さらに、ヘテロポリ酸の合成に稀に用いられる溶融塩法も試

みた。 
上述のように、本研究では Keggin 型または Dawson 型構造を有し、S(VI)をヘテロ原

子とする超強酸性へテロポリ酸触媒の合成開発を目的とした。骨格金属には、酸化還元に

対する安定性を考慮し、タングステンを用いた。4 年間強の研究期間を通じ、S(VI)を含む

ヘテロポリ酸の合成を主に行ったた。 
S(VI)をヘテロ原子とするヘテロポリタングステン酸については、上記のような様々な

方法を試みた結果、水/アセトニトリル混合溶媒系における Dawson 型へテロポリ酸の合成

のみ成功した。合成方法の概略は以下の通りである。 
 
《合成方法の概略》 

タングステン酸ナトリウム 40 g を 70 ºC に加熱した水 300 mL+アセトニトリル 400 mL 混

合溶媒に溶解する。溶解後、9 M 硫酸 110 mL をゆっくり加える。途中沈殿が生成するが、

その場合は沈殿溶解後に次の硫酸を加える。この溶液を一週間加熱還流させる。溶液は

生成したタングステン酸などにより濁る。この溶液にアスコルビン酸ナトリウム 2.0 g を加え、

更に一時間加熱還流させる。濃青色の溶液を得る。沈殿は残ったままである。次にエバポ

レータでアセトニトリルを留去し、更に一時間加熱還流を行う。これをひだつきろ紙を使っ

て熱時ろ過する。溶液が冷えると生成物のナトリウム塩が一部析出してしまうので注意を要

する。ろ液を室温付近まで冷却し、新しいアセトニトリル 300 mL を加え、抽出を行う。アセト

ニトリル相(上層)を回収し、エバポレータでアセトニトリルを留去する。このとき、エバポレー
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タのバスを 60 ºC 程度に設定し、副成した酢酸を可能な限り除去する。留去後の残渣に水

を 50 mL 加え、さらに塩化アンモニウムを 25 g 加えて一晩室温にて攪拌する。この溶液を

吸引ろ過し、沈殿の水分を充分吸引し、ジクロロメタンでよく洗浄して酢酸を取り除く。この

沈殿に 50 mL のアセトニトリルを加え、数時間攪拌する。この溶液を吸引ろ過し、ろ液をエ

バポレータにかけ、バス温 60 ºC 程度で溶媒のアセトニトリルを充分留去する。得られた残

渣(還元されたヘテロポリ酸のアンモニウム塩)を 50 mL の水に溶かし、酸型に変換した陽

イオン交換樹脂(Amberlyst 120、φ15 mm、長さ 30 cm)に二回通して酸型に変換する。これ

をバス温 70 ºC のエバポレータにかけて水を充分留去する。得られた残渣をアセトニトリル

50 mL に溶解し、オゾンを溶液が充分黄色くなるまで通じる。オゾン処理が足りないと生成

物が充分酸化されず、青～緑色を呈するので注意が必要である。最後に溶媒のアセトニト

リルを留去し、生成物 H4S2W18O62・nH2O を得る。収量は 8 g 程度、収率は 30%程度であ

る。 
この合成法はステップ数が多く、大体二週間程度を要する。有機溶媒を大量に使用

するため、グリーンケミストリーの観点から問題はあるが、ステップを一つでも変えると収量

が減少してしまう。合成法には現在も改良を行っており、収率がもう少し上がる可能性があ

る。 
《キャラクタリゼーション》 

得られた生成物は有機元素分析、無機元素分析(イオンクロマトグラフ法)、電気化学

的分析(サイクリックボルタンメトリ(CV)、CV 滴定)、ＩＲ、UV、TG-DTA、183W NMR によりキ

ャラクタリゼーションを行った。また、酸強度については、NH3(微分吸着熱法、NH3-TPD
法により行ったが、定量的なデータは得られなかった。ただし、リンをヘテロ原子とするヘ

テロポリタングステン酸よりは高い酸強度を有するようである。また、触媒反応を試みたとこ

ろ、均一系反応において 12-タングストリン酸程度の活性を示した。 
《溶解性》 

得られたヘテロポリ酸は、水に良く解けるが、溶解後しばらく経つと白濁を生じ、水に

対しては不安定である。有機溶媒に対しては、溶媒に水が含まれていれば極性溶媒に溶

解する。ただし、最後オゾン処理後の溶媒留去の条件により有機溶媒への溶解性に大き

な差が生じる。 
《元素分析》 

イオンクロマトグラフによる S:W 比はほぼ 1:9 と満足のいく値を示した。一方、CHN 元

素分析ではわずかな C と N の値が観測され、アンモニウムや酢酸(合成時にアセトニトリル

の加水分解により生じる)、イオン交換樹脂などに由来する不純物の混入が想定される。 
《ＩＲ、ＵＶ》 

既報の α-ドーソン型オクタデカタングスト二硫酸テトラブチルアンモニウム塩のデータ

とよく一致した。なお、IR の硫酸部分の吸収の形から、加熱還流の時間が短い場合には

少量の γ*異性体が混合するようである。 
《CV、CV 滴定》 

アセトニトリル溶媒中での CV による電気化学的挙動は、α-ドーソン型オクタデカタン

グスト二硫酸テトラブチルアンモニウム塩のデータとよく一致した。また、水酸化テトラブチ

ルアンモニウムによる CV 酸塩基滴定の結果から、四塩基酸であることが確認された。 
《NMR》 

得られたヘテロポリ酸 (6 g)を CD3CN 4 mL に溶かした溶液について NMR 測定を

行った。まず 33S NMR の測定を行ったが、33S の強い四極子効果に由来するブロードニン

グのために観測されなかった(ヘテロポリ酸中では S は C3v 対称を持っており、対称性が低

い)。そこで、183W NMR の測定を行い、同様に CD3CN に溶解した(Bu4N)4S2W18O62、

H6P2W18O62 と比較した。ヘテロ原子や対陽イオンの違いからケミカルシフトの値はそれぞ

れ異なるが、同じようなパターンかつ積分強度比 1:2 で二本のシグナルが観察されている

ことから、α-Dawson 型 H4S2W18O62 であると結論してよいと思われる。 
《TG-DTA》 
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重量減少の様子から、含水量は 17 程度となり、組成は H4S2W18O62・～17H2O と書け

ることが判った。含水量は、最後の溶媒留去の状況により変化する。また、DTA 曲線の解

析から、このヘテロポリ酸は 350 ºC 程度までは安定であることがわかった。このことから、こ

の程度の温度での前処理には耐えうるものと思われる。 
《分子構造》 合成途中段階で析出する青色(還元状態)のヘテロポリ酸塩については、

構造確認のための単結晶Ｘ線回折法を行い、Dawson 型構造をとることを確認した。最終

生成物の構造については、塩を調製すると構造が変化してしまう恐れがあるため、酸型で

の結晶の単離はできていない。 
以上、目的としていた S(VI)をヘテロ原子とする Dawson 型へテロポリ酸の合成はほぼ

うまく行ったものと考えている。  
 
(2)研究成果の今後期待される効果 

本研究の成果により、新規へテロポリ酸触媒の合成についての新たな方向性が示さ

れたと考える。特に、コロンブスの卵的な発想ではあるが、合成途中で還元によりハンドリ

ングしやすくすることはこれまで行われていないことである。容易であるとはいえないが、新

たな機能を有するヘテロポリ酸の設計や合成に供することが出来ると期待される。 
ヘテロポリ酸は、触媒として用いられている素材の一つではあるが、性質としてはユニ

ークなものをもっている。さらに、触媒としての実用化では日本が大きな役割を果たしてき

たという特徴がある。本研究で得られたヘテロポリ酸の触媒としての利用はこれからの課題

ではあるが、最も酸強度の高い Dawson 型へテロポリ酸として新たな反応開拓につなげる

ことが出来ると期待される。また、今回の合成法を基にして、更なる高機能性・高活性へテ

ロポリ酸触媒の開発にもつなげることが出来ると期待される。 
 

３．７ ナノ空間反応場制御と機能複合型触媒の開拓（広島大学サブグループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

「ナノ空間」「疎水反応場」「有機・無機協奏機能」をキーワードに，ナ

ノ構造触媒を構築し，その機能設計を行う．ナノ酸化物クラスター分子である

ヘテロポリ酸の触媒機能を最大限に発揮させる反応場を提供するため，メソポ

ーラスシリカなどの多孔体のナノ空間への有機修飾などを行い，ナノ空間の機

能設計を行った． 
環境調和型の酸触媒反応の更なる開拓をめざして，通常は困難とされてい

る高活性水中固体酸触媒の開発が，ヘテロポリ酸などを用いて試みられている．

このような特異的な機能の実現には，触媒の表面疎水性を自在に制御する必要

がある．本サブグループでは，ヘテロポリ酸触媒への展開をにらみ，有機修飾

によるナノ空間の疎水性制御や触媒機能制御などの機能化研究を行った． 
従来報告されているメソ多孔体の有機修飾による機能化は，たとえば重金

属吸着剤やアミノ修飾による塩基触媒など，いずれもその機能は修飾有機基の

それに帰するものであり，ナノ多孔体部分は単なる高表面積担体となっている

ことが多い．本研究では，ナノ空間中で有機部分と無機部分が機能面で協奏・

協力して機能を発現する「有機-無機協奏機能」の観点から，有機修飾ナノ空間

の疎水反応場としての特性を探った．さらに，ナノ多孔体への触媒活性を付与

する全く新しい方法として，触媒ナノ粒子とメソ多孔体の直接複合化技術を開

発した．また，新しいタイプの複合ナノ触媒系として，貴金属-有機-ナノ多孔

体複合体を提案した．これはナノ空間内で貴金属微粒子と有機基が協奏的に触

媒機能を発現するものである．さらに，本研究の集大成として，疎水ナノ反応

場中に活性点としてヘテロポリ酸を固定化したナノ構造触媒を精密に設計し，

水中高活性固体酸触媒の開発を行った．単なる表面修飾ではなく，ナノ構造を

構成する各部分の機能を協奏させ，ナノ構造全体として機能を発現させること

を意図して研究を進めた． 
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[1] アルキル修飾メソ多孔体による「有機-無機協奏」分子選択吸着剤の開発 

メソ多孔シリカにオクチル基程度の鎖長のアルキル基を修飾すると，アルキル

フェノールやアルキルアニリンに対して分子選択的な吸着剤となることを見出した．

フェノール等の阻害物質が共存していても，希薄な水溶液からノニルフェノールを

分子選択的に吸着除去することができる．この吸着機構を検討した結果，ナノ空間

における有機-無機協奏機能であることがわかった．すなわち，ナノ空間の中心部が

ナノ疎水場となり，それが親水的な無機多孔体表面に囲まれた構造が生成する．両

親媒性のノニルフェノール等の分子は，このナノ構造にフィットする形で分子選択

的に吸着される．吸着分子の疎

水基の疎水性が高い方が高い吸

着選択性を示し，逆に親水基は

無機多孔体内表面とより強く相

互作用する分子（例えばアルキ

ルアニリン）が吸着選択性が高

い．実際，アルキルアニリンの

場合，親水基（アミノ基）とシ

リカ壁との水素結合を赤外吸収

で捉えることができた．これら

のことから，疎水基と親水基は

ナノ構造中で独立に認識されて

いるとみなせる．メソ多孔シリ

カをメソ多孔アルミナに変える

ことなど，無機部を変えること

により分子吸着特性をチューニ

ングできることがわかり，有機-
無機協奏分子認識の有用性が明

らかとなった． 
 

[2] 疎水ナノ空間の分子吸着機能と光触媒機能の複合化 
上記の分子選択吸着剤と触媒機能を複合化する試みとして，有機無機ナノ構造

中に酸化チタンを分散した触媒系を構築した．まず，酸化チタンをメソ多孔シリカ

に高分散担持する（TiO2-MCM-41）．つぎに，オクチル基で有機修飾を行い，ナノ

空間を疎水化した（C8-TiO2-MCM-41）．ノニルフェノールの原因物質であるノニル

フェノールポリエトキシレート（NPEO）のこの触媒への吸着を調べたところ，ppm
レベルの低濃度で極めて高い吸着能を発現することがわかった．有機修飾していな

い TiO2-MCM-41 では低濃度での NPEO の吸着は小さい．つまりこのことは，有機

修飾の効果により NPEO が C8-TiO2-MCM-41 の疎水ナノ空間中に効率よく濃縮され

たことを示す．次に，C8-TiO2-MCM-41 への NPEO 吸着が平衡に達したのち光照射

すると，溶液中に残存していた NPEO も効率的に分解された．TiO2重量あたりの活

性は P-25 より高い．しかも，ここで注目すべきは，光照射前の吸着平衡状態におい

て，すでにナノ空間内に多量の NPEO が濃縮吸着されていることである（今回の条

件では，溶液中の残存量の約６倍吸着している）．光照射を開始すると内部に濃縮さ

れた分子も分解されるので，実質的な活性は見かけの反応速度より数倍高いことに

なる．このように，疎水ナノ空間中に触媒活性点を導入することにより，高機能の

環境浄化ナノ触媒を構築することができた． 

  
図 13 有機-無機ナノ構造による分子選択的吸着剤
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つぎに，水中で機能する環境調

和型酸触媒の創製に上記のような

疎水ナノ空間を利用するためのさ

らなる検討をおこなった．本研究で

は，疎水ナノ空間内に活性点を埋め

込み，水溶液中からナノ空間中に反

応分子を吸着濃縮し効率的に反応

が進行するナノ触媒を構築するこ

とを目指している．このためには，

液体の水中に疎水ナノ空間を浸漬

した場合どのような挙動を示すか

が重要であるが，これを明確に調べ

た例はなかった．本研究では，細孔

内に進入した水を固体 NMR で検出

する新規な方法を開発し，その挙動を調べた． 
 

[3] 水中での疎水ナノ空間の挙動の in-situ 固体 NMR 解析 
水中で有機修飾メソ多孔体を使用するにあたって，水に浸漬した疎水ナノ空間

に液体の水が進入するのかしないのか，という極めて基礎的かつ重要な問題に解答

がなかった．細孔内の水分子と外の液体の水分子を明確に区別して検出することが

困難だからである．そこで，本研究で

は，細孔内に植えつけた有機基の動的

挙動を固体 NMR で解析することによ

り，細孔内に進入した水を検出すると

いう新規な方法を開発した． 
13C CP-MAS NMR はピーク強度か

ら観測種の運動性を議論できる．乾燥

状態のアルキル修飾 MCM-41 では，ナ

ノ空間中でアルキル基が激しく運動し

ており末端メチルのピークが全く現れ

ない．ペンチル基またはオクチル基を

修飾した MCM-41 を水中に浸漬して

in-situ 固体 NMR を測定したところ，前

者ではメチルのピークが強く観測され

た．重水でも同様の結果が得られたことから，ペンチル修飾 MCM-41 では，水への

浸漬により液体の水がナノ空間に浸入しアルキル基の運動性が大きく低下したこと

がわかる．一方，オクチル修飾 MCM-41 では，水に浸漬してもメチルピークはわず

かに見えるのみであった．このことから，液体の水が疎水ナノ空間に浸入するかは，

修飾アルキル基の鎖長に依存して決まり，ペンチル基では液体の水が進入してしま

うが，オクチル修飾 MCM-41 では疎水ナノ空間に液体の水が浸入することなく，ナ

ノ空間内で修飾アルキル基が高い運動性を確保できる状態であることがわかった．

以上の検討により，水中に浸漬した有機修飾メソポーラス物質の疎水ナノ空間の極

めて基礎的かつ重要な振る舞いが明らかとなった．  
 
さらにナノ構造の母体となるメソ多孔体に触媒機能を付与する新規な方法とし

て，触媒活性を有する微粒子とメソ多孔体を直接複合化する技術を開発した．  
 

[4] 触媒ナノ粒子とメソ多孔体の直接複合化技術の開発 

 
図 14  疎水ナノ空間の分子吸着機能と 

光触媒機能の複合化 

 
図 15 水に浸漬したオクチル修飾

MCM-41 の疎水ナノ空間の in situ 固体
NMR 解析． 
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メソ多孔体のナノ空間に触媒機能を付与するには，従来，活性成分を微粒子あ

るいは微結晶として細孔内に分散担持する方法がとられていた．しかし，この方法

では活性成分を少量しか担持できない，活性成分の結晶性が低下してしまう場合が

あるなど，欠点も多い．とくに光触媒の場合はこれらの欠点が重大な影響をおよぼ

す．例えば，先の C8-TiO2-MCM-41 では，有機無機ナノ構造による分子選択性，濃

縮吸着機能と光触媒機能の複合化に成功したものの，TiO2の担持量が 8 wt%程度と

低く，そのため，触媒全重量あたりの活性で比較するとTiO2単味に比べ不利である．

また，C8-TiO2-MCM-41 では TiO2が高分散すぎて，結晶性が低いことも不利な点で

ある．一方，結晶性の高い TiO2 微粒子は光触媒活性が高いことが知られているが，

分子選択的な触媒作用は期待できない．従来の，メソ多孔体を合成してからそこに

活性成分を担持する考え方では，この困難は克服することはできない． 
そこで本研究では，視点を変えて，新しいナノ複合体の構築を試みた．すなわ

ち，ナノ細孔をもつメソ多孔シリカ(MPS)中に，高活性の TiO2 微粒子を直接埋め込

んだ複合体（MPS-TiO2）を合成し，分子選択的かつ高活性な複合体光触媒系の構築

に成功した．活性成分を

60-80 wt% と多量に複合

化できる．この光触媒は，

アルキルフェノールやア

ルキルアニリン類の混合

希薄溶液において，分子

選択的な光触媒機能を示

すことを見出した．ナノ

空間の分子選択的吸着機

能とTiO2微粒子の高活性

触媒機能がナノレベルで

複合化された結果と考え

られる．MCM-48 タイプ

の３次元細孔構造をもつ複合体の合成にも成功し，水中有機分子（ノニルフェノー

ル）の分子選択的分解に極めて高活性，高選択性を示すことがわかった． 
 
さらに，有機無機複合ナノ構造により触媒機能を制御することを狙い，「有機-

無機協奏触媒」の概念をさらに展開するため，活性成分として貴金属微粒子を選ん

だ．メソ多孔体のナノ空間に貴金属微粒子を触媒活性点として導入し，さらにナノ

空間内壁に有機基をグラフトし反応場を制御する，新しいタイプの有機無機複合ナ

ノ触媒を提案した．  
 

[5] 貴金属-有機-メソ多孔体複合ナノ触媒の構築と水素化反応選択性の制御 
本研究では，有機無機ナノ複合体中に触媒活性点を導入し，有機部と無機部が

ナノ構造中で協奏的にはたらく触媒系の構築をめざした．具体的には α,β 不飽和ア

ルデヒドの選択水素

化反応を取り上げた．

炭素炭素二重結合と

アルデヒド基のどち

らかを選択的に水素

化する技術は実用的

ニーズも極めて高い．

メソポーラスアルミ

ナに活性点として Pd
粒子を担持し，さらに

 
図 16 触媒ナノ粒子とメソ多孔体を直接複合化した

ナノ材料の開発と分子選択的光触媒の実現 

 
図 17 貴金属-有機-メソ多孔体ナノ複合体ナノ触媒の構築と

水素化選択肢制御 
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細孔壁を種々の有機鎖で修飾し，その有機基の効果により水素化選択性を制御する

ことを試みた． 
シンナムアルデヒド水素化では，主生成物は 3-Phenylpropionaldehyde(PAD)と

3-Phenyl-1-propanol（POL）であった．経時変化から，Pd 触媒では，PAD から POL
への水素化は起こっていない．従って，POL は第一ステップで C=O 水素化されて生

成する cinnamylalcohol を経る経路のみで生成している．Pd/MPA と Cl-C3-Pd/MPA の

２つの触媒を比較すると，活性に大きな差はないが， POL の選択率が Pd/MPA では

16％であったのに対し，Cl-C3-Pd/MPA では 39％となった．つまり，有機修飾によ

り，反応の第一ステップの C=O 結合の水素化が C=C 水素化に対し相対的に促進さ

れた．これは，修飾した Cl-(CH2)3-基が結果的に Pd 表面の状態を変化させ反応選択

性が大きく変化したと考えられる．貴金属として Pt を用いた複合ナノ触媒によるク

ロトンアルデヒドの水素化でも同様な選択性制御が可能であることが確かめられた． 
 

[6] 有機修飾メソポーラスシリカ疎水ナノ空間にヘテロポリ酸を固定化した高活性

水中固体酸触媒 
本研究の集大成として，北大奥原研と共同研究を進め，既報の固体酸に比し最

高活性（H+活性点あたり）を示す有機無機複合ナノ触媒を実現した. 図のように，

直径約 6 nm の細孔の内壁に

鎖長約 1 nm のアルキル基（オ

クチル基）による疎水層を形

成し，その中に H3PW12O40分

子（ヘテロポリ酸）を固定化

した．ポリアニオンは細孔内

壁にオクチル修飾後にさらに

２段修飾したアミノプロピル

基で固定した．通常の固体酸

触媒がほとんど活性を示さな

い水溶媒中でのエステル加水

分解反応において高い活性を

示し，液酸の硫酸に比べても

H+あたりの活性が６倍に達

した．本触媒では，反応物の

拡散経路，活性点を取り巻く

疎水ナノ反応場，活性点であ

るナノクラスター分子（ポリ酸）が，ナノ空間に組織化され配置されている．反応

物と水は細孔の中心に残っている空間を効率的に拡散し，疎水層との界面に顔を出

しているヘテロポリ酸分子上の活性プロトンにより反応が促進される．このような

ナノ構造の設計により，高活性プロトンを生成する特殊反応場が形成されたといえ

る． 
(2)研究成果の今後期待される効果 

疎水ナノ反応場にヘテロポリ酸活性点を複合化することにより，酸性プロトンあたりの

活性は最高値を示した．これは，疎水ナノ空間の特殊反応場としての大きな効果を示すも

のである．有機修飾ナノ空間の反応場としての特異な性質として，今後の学術的な研究に

つながるものと期待される． 

本研究では，酸化物微粒子をメソポーラスシリカに直接複合化した新しいタイプのナ

ノ複合体を開発した．酸化物微粒子として酸化チタンを使用した場合は，水中有機分子の

分子選択的光触媒となる．この新しいタイプの複合体は，既存の微粒子とメソポーラスシリ

カを容易に複合化することができる点で，極めて応用範囲の広い技術であり，今後の応用

展開が期待される．

図 18 疎水ナノ反応場に固定したヘテロポリ酸による

水中高活性酸触媒－最高活性を記録 
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（酸化触媒グループ） 

３．１ 環境調和型選択酸化触媒の開発に関する研究 （東京大学 水野グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

酸化反応は最も基本的な反応の一つながら、未だに多くの技術的な問題点を抱えており、

副生物が水のみという過酸化水素や分子状酸素を用いた高効率な選択酸化反応の開発が切

望されている。ポリオキソメタレートは、(i)構成元素の置換により任意の原子配列を有す

る触媒活性点を構築できる、(ii)イオン間相互作用に基づく自己組織化を利用した 3 次元構

造制御が可能、(iii)無機化合物であるために耐酸化性に優る、という特長を有している。本

サブグループでは、ポリオキソメタレートの(i)−(iii)の特長を巧みに利用し、触媒活性点構造

およびその周辺構造を原子・分子レベルで制御し原子利用効率の極めて高い環境調和型酸化

反応系の開発に成功した。以下にその詳細をまとめた。 
(1)触媒活性点の分子設計 
金属種・構造・機能の酸素分子や過酸化水素の活性化に対する効果に関する基礎的知見を

基盤に、新規な触媒材料を精密に設計・合成し、これらを触媒として用いた環境に優しい酸

化剤である過酸化水素、分子状酸素を用いた原子効率の極めて高い炭化水素類の選択酸化反

応系の開発に成功している。特に、複数個の金属が集積した多核金属活性点が、効率よく酸

化剤を活性化し種々の選択的酸化反応に有効であることを示してきた。 
例えば、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)ユニットをもつ新規なポリオキソタングステート

[γ-SiW10O34(H2O)2]4−(化合物 1)を合成した(図２)。 1 は過酸化水素を酸化剤とする種々のアル

ケン類のエポキシ化反応、スルフィド類の酸素化反応に対して優れた触媒活性を示し、目

的生成物への選択性・過酸化水素有効利用率はいずれの反応においても≥99%であった。従

来、過酸化水素を用いたエポキシ化反応系では、過酸化水素の非生産的な分解が抑制でき

なかったため、過剰量の過酸化水素を用いる必要があった。一方、本サブグループで開発

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２．本研究で開発したポリオキソメタレート触媒の結晶構造 
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した 1 触媒では過酸化水素の非生産的分解を完全に抑制でき、さらにアルケンと当量の過

酸化水素を用いても反応は効率よく進行する。また、原子効率はプロピレンのエポキシ化

反応において 70%に達し、従来のクロロヒドリン法(~30%)、過酸化物法(~30%)と比較して

も極めて高い。 
また、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−(化合物 2)は、酸触媒反応である

Baeyer-Villiger 酸化反応および種々の炭素−炭素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−(化合物 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なった。  
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−(化合物 4)を合成した。tert-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ほとん

ど活性を示さなかった。4 も 1 と同様に、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を効率よく触媒する。これは、２個のバナジウ

ムに架橋されたヒドロキソ基と過酸化水素とが効率的に反応し、活性なヒドロペルオキソ種

が高効率で生成するためであること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。

また、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、バ

ナジウムと同様のビス-μ-ヒドロキソ架橋チタンサイトを有するポリオキソタングステート

[{γ-SiW10Ti2O36(OH)2}2(μ-O)2]8–が過酸化水素を酸化剤とするエポキシ化などに対して優れ

た触媒になることも見出している。 

(2)固体触媒設計 
分離・回収・再利用が容易であり、より環境に優しい固体触媒としての POM の合成にも

成功している。 
(2-1)ポリオキソメタレートの固定化・複合化法の開発：シリカ表面をアニオン性イオン流体

で修飾したアニオン交換体上

に POM をイオン交換担持する

と触媒性能を損なうことなく

固定化できる。具体的には、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た

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３．固定化ポリオキソメタレート触媒 
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(図３)。例えば、4 を固定化した触媒を用いると、均一系と同様の条件下で過酸化水素を酸化剤

とする種々のアルケン類のエポキシ化反応が効率よく進行することがわかった｡また、非共役ジ

エンのエポキシ化反応においては、電子密度が高い多置換二重結合よりも、立体的に反発が小

さい末端二重結合が位置選択的にエポキシ化された。このような特異的な位置選択性はこれま

でに報告がなく、4 を用いた均一系エポキシ化反応においてのみ確認される。したがって、本

固定化触媒では 4 がもつ特異な選択性を損なうことなく、担体上に固定化されていることが明

らかとなった。反応途中で触媒をろ過により除去すると反応は完全に停止したこと、反応溶液

への金属種の溶出がほとんど確認されなかったことから、本エポキシ化反応は触媒固体表面上

でのみ反応が進行することがわかった。さらに、本触媒は活性・選択性を低下させることなく

再使用が可能であった。 
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(図４, 化合物 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。 
 ポリオキソメタレートは“マクロアニオン”であり、同等のサイズを有するカチオン性遷

移金属錯体“マクロカチオン”との複合化により、結晶格子内にナノ空間を有するイオン性

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

図４．化合物 5 の結晶構造 
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固体を構築できる。本研究ではこのような化合物のナノ空間の形状が、構成イオンの価数、

形状や配位子に応じて制御され、

分子収着特性に反映されること

を明らかにしてきた。 
(2-2)ポリオキソメタレートの

知見を基盤とした高機能担持触

媒の開発：上述したようなポリオキ

ソメタレートを基盤とした触媒設計

を行う中で、ルテニウムを置換し

たポリオキソメタレートが分子

状酸素を酸化剤とするアルコー

ル類の酸化反応に対する優れた

触媒となることを見出した。こ

の反応活性と構造の相関、反応

機構を詳細に検討していく過程

で、単核のルテニウム水酸化物

種が本反応に対する活性点とな

ること、その高活性の要因は“同

一金属上に存在する水酸基由来

の Brønsted 塩基と金属由来の Lewis 酸の協働効果”によることを明らかにした。そこで、

これらの知見を活かして、担体上に単核(もしくはそれに近い高分散)の金属水酸化物種を選

択的に創製できれば、より実用的な触媒設計が可能になるのではという着想に至った。従

来より様々な反応プロセスの不均一系触媒として、担持金属触媒や金属酸化物触媒が用い

られてきたが、金属水酸化物に関しては未開拓に近い状態であった。本サブグループでは、

溶液中での溶存状態を pH、濃度、温度、溶媒の種類などをコントロールして厳密に制御し、

アルミナのような無機酸化物担体上に単核(もしくはそれに近い高分散)のルテニウム水酸

化物種を創製することに成功した(Ru(OH)x/Al2O3 触媒)。実際、これが分子状酸素のみを酸

化剤とするアルコールの酸化反応に対して高活性、高選択的な優れた不均一系触媒となる

ことを見出した(米国化学会”Chemical & Engineering News” 2002年 12月号で注目する研究と

して紹介)。また、本触媒はアルコールの酸化反応だけでなく、アミンのイミン、ニトリル

への酸化反応に対しても有効であることを見出した(”Angew. Chem. Int. Ed.”の最重要論文と

して掲載され、英国化学会”Green Chemistry” 2003 年 6 月号で注目研究として紹介)。さらに、

ニトリルの水和 (”Green Chemistry” 2004 年 5 月号で紹介)、芳香族炭化水素の酸素化・脱水

素 (”Green Chemistry” 2004 年 12 月号で紹介)、ナフトール類の酸化カップリング反応、水素

化などの種々の官能基変換反応に対して他に類を見ない優れた不均一系触媒となることを

明らかにした(図５)。さらに、本研究の触媒設計指針がルテニウム以外の種々の遷移金属種

(ロジウム、タングステン、スズなど)にも適用可能で一般性が高いことも示し、これらの水

酸基由来の Brønsted 塩基と金属由来の Lewis 酸の協働効果を利用した種々の官能基変換反

応の開発にも成功した。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

ポリオキソメタレートを用いた触媒設計では、従来高原子効率で行うことが不可能である
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図５ 固定化水酸化ルテニウム触媒 Ru(OH)x/Al2O3 を用

いた種々の官能基変換反応 
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とされていた種々の酸化反応が、オキソ（ヒドロキソ）架橋された金属イオンを複数個集積

させることにより達成可能であることを明らかにしてきた。これらの知見は、今後の選択酸

化反応触媒設計に重要な指針を提供する点で学術的にも波及効果は大きいと思われる。また、

ナノ空間を有する結晶性固体の創製は、空間が表面とは異なる分子凝集場を与えるといっ

た学術的観点、高効率な物質貯蔵・変換プロセスを可能とするといった工業的観点より興

味深い。 
本サブグループが独自に開発した Ru(OH)x/Al2O3 触媒は国内・外を問わず多くの研究者に

使用されており、波及効果は大きく、現在、実用化を念頭においた企業との共同研究を行

っている。 

 

３．２ メタン水酸化酵素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 大倉グループ）  

(1)研究実施内容及び成果 

本研究グループでは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法の

確立を目指し、メタンモノオキシゲナーゼの反応機構の解明および新規耐熱性メタンモノオ

キシゲナーゼの性質について調べた。 

 まず、メタンモノオキシゲナーゼの反応機構の解明に当たり、高い活性を保持したメタン

モノオキシゲナーゼの精製方法を確立した。メタン資化細菌の細胞膜中に存在するメタンモ

ノオキシゲナーゼの可溶化に用いる界面活性剤を検討した。その結果、n-dodecyl- ß, 
D-maltoside が pMMO の可溶化には最適であるものの、活性を阻害していることが明らかと

なった。そこで、n-dodecyl-ß, D-maltoside を除去することを目的に吸着剤 BioBeads SM-2 で

処理し、その後 pMMO 活性を阻害しない Brij58 存在下で、カラムによる精製を行った。そ

の結果、高い活性を保持したままメタンモノオキシゲナーゼを精製することができた。この

精製酵素を用いて反応機構の解明を行った。 

 メタンモノオキシゲナーゼには銅イオンが含まれており、この銅イオンが活性中心であ

ると考えられていた。また、結晶構造解析より単核の銅イオンである Type II 銅と 2 核の銅

イオンである Type III 銅が存在することが明ら

かとなった。本研究グループでも精製酵素の

EPR スペクトル測定(Fig, 1)により、メタンモノ

オキシゲナーゼ中には Type II 銅が存在するこ

とを明らかにした。さらに、このメタンモノオ

キシゲナーゼに含まれる 2 つの銅イオンの役割

を明らかにするために、自殺基質であるプロア

ギルアミンを用いて pMMO のメタン結合部位を

調べた。プロパルギルアミン処理した pMMO の

EPR 測定により、プロパルギルアミンによる活

性中心の修飾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を明らかにした。さ

らに、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の質量分析と、

M. trichosporium OB3b 由来 pMMO の構造のモデ

リングによりプロパギルアミンにより修飾さ

れたペプチド断片の位置を調べた(Fig. 2)。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。
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Fig. 1  EPR spectrum of purified methane 
monooxygenase 
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このことから、、pMMO の 2 核銅中心は基質結合部位であることを明らかにした。 

また、M. trichosporium OB3b より調製し

た膜画分の MMO 活性は NADH あるいはキ

ノン誘導体を電子供与体とする。しかし、精

製 pMMO は電子供与体としてキノン誘導体

のみを用いる。このことは、M. trichosporium 
OB3b 細胞膜内に NADH から pMMO への電

子伝達系が存在することを示唆している。そ

こで、生体内における pMMO への電子伝達

に関して研究を行った結果、NADH:キノン

酸化還元酵素(NQO)の阻害剤であるロテノ

ンがNADH依存 pMMO活性を阻害すること

が分かった。そこで、膜画分の NQO 活性を

測定し、ロテノン感受性を測定したところ、

NQO の存在が確認され、本 NQO 活性もロ

テノンにより阻害されることが分かった。こ

のことから、NADH から pMMO への電子伝

達系は NADH:キノン酸化還元酵素により仲介されることを明らかにした。 
精製したメタンモノオキシゲナーゼは不安定であり、この酵素を用いてメタノール生産を

おこなう上で問題となる。そのため、より安定性の高い pMMO の取得が必要となっている。

好熱性メタン資化細菌であるMethylocaldom sp. T-125は現在報告されているメタン資化細菌

の中でも高い生育温度を示す微生物であることから、好熱性メタン資化細菌の持つメタンモ

ノオキシゲナーゼについて調べた。まず、次に Methylocaldom sp.T-125 の pMMO の一次構造

（アミノ酸配列）を明らかにするために、Methylocaldom sp.T-125 の pMMO の遺伝子配列の

解析を試みた。これまでの研究から、pMMO に共通に見られる遺伝子配列が存在すること

が明らかになっている。そこで、その遺伝子配列を利用して全 pMMO 遺伝子のクローニン

グをおこなった。クローニングした遺伝子の配列を DNA シークエンサーにより解析した。

得られた遺伝子配列から予想されるアミノ酸配列をこれまでに明らかになっている他のメ

タン資化細菌の pMMO のアミノ酸配列と比較した。その結果、Methylocaldom sp.T-125 の

pMMO のアミノ酸配列は Methylococcus capsulatus Bath と高い相同性を示すことが明らかと

なった。つぎに Methylocaldom sp. T-125 から、好熱性メタンモノオキシゲナーゼを精製し

た。精製した酵素は分子量が 48, 23, 20kDa の 3 つのペプチドからなることが明らかとなっ

た。この好熱性メタンモノオキシゲナーゼについて熱安定性を調べた結果、好熱性メタンモ

ノオキシゲナーゼは一時間 40 度で保温した後でも活性にほとんど変化がなく。非常に高い

温度安定性を有することが示された。このことから、Methylocaldom sp. T-125 由来の pMMO
を用いることにより、反応機構の解明、およびメタノール生産プロセスの開発が容易になる。   

 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

メタン資化細菌を用いたメタノールの生産法の確立を目指し、メタンモノオキシゲナーゼ

の反応機構の解明を試みた。この研究成果はメタンモノオキシゲナーゼをモデルとしたサ

ン赤触媒の開発に結びつくものと考えられる。また、メタンモノオキシゲナーゼの反応機

構に関してはまだ、不明な点が残されており今後更なる研究が必要となる。しかし、メタ

ンモノオキシゲナーゼは最も安定な炭化水素であるメタンを常温、常圧で水酸化する唯一

の酵素であり、この酵素の反応機構の解明により得られた知見はメタンの水酸化のみなら

ず、様々な酸化酵素の機能解明に利用されると期待される。好熱性メタン資化細菌のもつ

メタンモノオキシゲナーゼは高い安定性を有し、この酵素を利用することにより、連続的

メタノール生産システムの開発が可能となる。メタンは天然ガスやメタンハイドレートと

して地球環境中に大量に存在するのみでなく、メタン発酵と呼ばれるメタン菌による恒常

Fig. 2  The structure of soluble region of pMMO.  
The peptides modified with propargylamime are colored in 
dark gray. 
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的な生産が行われており、再生可能資源ともいえる有望な石油代替資源である。また、最

近、天然ガスを原料とした液体燃料（Gas to liquid: GTL）の開発が行われており、天然

ガスの有効利用法として注目されていることから、メタンをメタノールへと水酸化し液化

する低環境負荷型メタノール生産法は重要な技術となる。また、このメタン資化細菌を用

いたメタノール生産システムでは酵素反応を利用するため、非常に高い生成物選択性およ

び基質特異性を期待することができる。このため、従来の技術では原料として不向きであ

ったバイオマス由来のメタンでもメタノール生産に用いることが出る点でも、このメタノ

ール合成システムは有効であるといえる。このように本研究から得られた研究成果は工業

的にも広く利用されることが期待される。 
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４ 研究参加者 

（酸触媒グループ） 

①北海道大サブグループ（液酸代替固体酸の開拓と硝酸汚染地下水の浄化の研究） 

 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

奥原 敏夫 

北海道大学大

学院地球環境

科学研究院 

教授 

硫酸代替固体酸の開拓

硝酸汚染地下水の無害

化 
H14,11～H20,2 

神谷 裕一 

北海道大学大

学院地球環境

科学研究院 

准教授 

硫酸代替固体酸の開

拓。硝酸汚染地下水の

無害化 
H15,1～H20.3 

吉永 裕介 

北海道大学大

学院地球環境

科学研究科 

助手 超強酸クラスタの合成 H15,4～H16.3 

大西 隆一郎 
科学技術振興

機構 

CREST 技

術員 

新規固体酸の合成。酸

性の測定 H15,1～H20,3 

三上 一行 
科学技術振興

機構 

CREST 研

究員 
新規固体酸の合成 H16.4～H18.3 

今井 裕之 

北海道大学大

学院地球環境

科学研究院 

教務補佐

員 
硫酸代替固体酸の開拓 H18.5～H20,3 

渡部 ゆかり 

科学技術振興

機構 研究チー

ム事務員 

チーム事

務員 
一般事務 H16.4～H20,3 

 

②東京工業大学サブグループ（ナノ空間反応場での炭化水素変換反応の開発の研究） 

 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

馬場 俊秀 

東京工業大学

大学院総合理

工学研究科 

教授 メタンの活性化検討 H15,4～H20,3 

 

③東京学芸大サブグループ（疎水反応場の構築と水中触媒反応への応用の研究） 
 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

小川 治雄 東京学芸大学 教授 疎水化の検討 H15,4～H20,3 
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④秋田大サブグループ（ニオブ酸化物系新規ナノ構造体の開発の研究） 
 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

中田 真一 

秋田大学工学

資源学部環境

物質工学科 

教授 
ポーラス材料の合成と

水中触媒反応 H17.1～H20,3 

 

⑤北海道教育大サブグループ（超強酸性の定量解析法の開発の研究） 
 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

松橋 博美 
北海道教育大

学函館分校 
教授 酸性の測定 H15,4～H20,3 

 

⑥和歌山大サブグループ（超強酸性酸化物クラスタの合成の研究） 
 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

橋本 正人 

和歌山大学シ

ステム工学部

精密物質学科 

准教授 超強酸の合成 H15,4～H20,3 

 

⑦広島大サブグループ（ナノ空間反応場制御と機能複合化型触媒の開拓の研究） 
 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

犬丸 啓 
広島大学大学

院工学研究科 
准教授 

ナノ空間の疎水化の検

討 H15,4～H20,3 

 

⑧昭和電工サブグループ（実用化に向けた検討の研究） 

 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

中條 哲夫 
昭和電工株式

会社 

技術開発

グループ

長 

実用化に向けた検討 H15.1～H20,3 
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（酸化触媒グループ） 

 

   ①水野グループ（環境調和型選択酸化触媒の開発に関する研究） 

 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

水野 哲孝 
 

東京大学大学院

工学系研究科 
 

教授 遷移金属置換ポリオキ

ソメタレート及び多孔

性ナノ構造固体触媒の

合成, 研究総括 

H14,11～H20,3 

引地 史郎 神奈川大学 
物質生命化学科 
 

教授 遷移金属置換ポリオキ

ソメタレートの合成 H15,4～H19,3 

山口 和也 東京大学 
大学院工学系研

究科 

講師 開発触媒の酸化反応活

性の検討 H15,4～H20,3 

内田 さやか 東京大学 
大学院工学系研

究科 

助教 多孔性ナノ構造固体触

媒の物理化学的性質解

明 
H16,3～H20,3 

鎌田 慶吾 東京大学 
大学院工学系研

究科 

助教 多孔性ナノ構造固体触

媒の開発 H15,9～H20,3 

上原 和洋 東京大学 
大学院工学系研

究科 

CREST 研究員 新規固体担体の開発及

び酸化反応活性の検討

平成 15 年 4 月～ 

金 珍弘 東京大学 
大学院工学系研

究科 

CREST 研究員 新規分子触媒の開発及

び酸化反応活性の検討

H15,6～H16,4 

金 學柱 東京大学 
大学院工学系研

究科 

CREST 研究員 新規分子触媒の開発及

び酸化反応活性の検討

H16,4～H17,3 

山口 修平 東京大学 
大学院工学系研

究科 

CREST 研究員 新規分子触媒の開発及

び酸化反応活性の検討

H17,4～H20,3 

小谷 美友紀 東京大学 
大学院工学系研

究科 

CREST 研究補

助員 
開発触媒による酸化反

応生成物の解析補助 
H16,6～H20,3 

吉澤 一成 九州大学 
先導物質化学研

究所 

教授 反応機構の理論的考察

及び構造相関活性の予

測 

H15,4～H17,3 

野村 淳子 東京工業大学 
資源化学研究所 

助手 振動分光法による活性

酸素種及び有機基質の

状態解明 

H15,4～H16,3 
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   ②大倉グループ（メタン水酸化酵素を用いた低環境負荷型メタノール生産に関する研究） 
 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

大倉 一郎 
 

東京工業大学 
大学院生命理工学研

究科 

教授 メタン水酸化酵素

(MMO)の生物工学

的研究, 研究総括 

H15,10～H20,3 

中村 聡 東京工業大学 
大学院生命理工学研

究科 

教授 MMOの遺伝子工学

的研究 
H15,10～H20,3 

蒲池 利章 東京工業大学 
大学院生命理工学研

究科 

講師 MMO の精製・機能

解析 
H15,10～H17,3 

田畠 健治 東京工業大学 
大学院生命理工学研

究科 

助教 MMOの遺伝子改変 H16,4～H20,3 

八波 利恵 東京工業大学 
大学院生命理工学研

究科 

助教 MMOの遺伝子改変 H16,4～H20,3 

朝倉 則行 東京工業大学 
大学院生命理工学研

究科 

助手 
 

MMO の精製・機能

解析 
H19,4～H20,3 

小倉 俊一郎 東京工業大学 
大学院生命理工学研

究科 

助手 
 

MMO の EPR 測定 H16,4～H17,3 

 

 

５ 招聘した研究者等 

なし 
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６ 成果発表等 
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2004年6月12

日－13日 

奥原チーム酸触媒グルー

プ内の研究打ち合わせ 

北海道大学 6 研究の進捗状況と今後

の方針を議論した 

2004 年 11 月
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奥原チーム酸触媒グルー
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ちあがった。 
広島大サブグループで見出されたメソポーラスシリカと微粒子複合体の研究成果を

元に、企業との共同研究が 2 件立ちあがった。 
いずれも、すぐに企業化につながるフェーズにはないが、今後の展開を期待してい

る。 

 

（酸化触媒グループ） 

(1)他の研究事業への展開 

「科学研究費補助金特定領域研究（2）」多核遷移金属活性点と反応場の制御による選択酸

化触媒の開発（代表：碇屋隆雄）に参画。 
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(2)実用化に向けた展開 

「キーテクノロジー・材料を中心とした融合新分野研究開発」、ナノ環境機能触媒の開発

（代表：堂免一成）に参画し、実用化に向けて展開した産学連携研究を行っている。 

 

９ 他チーム、他領域との活動とその効果 

（酸触媒グループ） 

(1)領域内の活動とその効果 

北海道大サブグループが行っているヘテロポリ酸塩の構造解析に関して、明確な結晶構

造をもつ複合酸化物の合成とその構造解析に優れる八嶋チーム上田グループとの共同研究が

進行している。 

 

(2)領域横断的活動とその効果 

特記事項なし。 

 

（酸化触媒グループ） 

(1)領域内の活動とその効果 

特になし。 

 

(2)領域横断的活動とその効果 

特になし。 

 

 

１０ 研究成果の今後の貢献について 

（酸触媒グループ） 

(1)科学技術の進歩が期待される成果 

本研究を通じて、学問的もしくは科学技術の進歩が期待される成果がいくつかあがっている。

以下に列記する。 

・担持ヘテロポリ酸の酸性質を評価する手法が開発されたことにより、担持ヘテロポリ酸の触媒

作用の定量的な理解が進むと期待される。 

・ヘテロポリ酸塩ナノ微粒子を担体上に固定化して溶解性を抑制するとともに、触媒のハンドリ

ング性を向上させる手法は新しいコンセプトであり、同様の問題を抱える他の系への応用展

開が期待される。 

・Agn
+ による CH4 からのヒドリドの引き抜きによって引き起こされるメタン活性化は、

新規な活性化メカニズムであり、今後の学問的進展とともに炭素資源としてのメタン

の有効利用を開くと期待される。 
・これまで定量的な評価が難しいとされた固体超強酸の酸性質を測定する手法をいくつ

か開発することができた。今後は、これらを使った種々の固体超強酸の酸強度分布測

定を通して、固体超強酸の理解が大きく進展すると期待される。 
・疎水ナノ反応場にヘテロポリ酸活性点を複合化した新しいタイプの水中固体酸の研究

を通じて、疎水ナノ空間が特殊反応場として作用することが分かった。有機修飾ナノ

空間の反応場としての特異な性質として，今後の学術的な研究につながるものと期待

される． 
・酸化物微粒子をメソポーラスシリカに直接複合化した新しいタイプのナノ複合体を開

発した．酸化物微粒子として酸化チタンを使用した場合は，水中有機分子の分子選択

的光触媒となる．この新しいタイプの複合体は，既存の微粒子とメソポーラスシリカ

を容易に複合化することができる点で，極めて応用範囲の広い技術であり，今後の応

用展開が期待される． 
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(2)社会・経済の発展が期待される成果 

・水中でも高活性、水に溶解しない、沈降性が高いの 3 要素すべてをみたす水中固体酸を見出

すことができた。これにより、硫酸法プロセスから固体酸プロセスへの転換の可能性が見えて

きたと考えている。今後、企業との共同研究により、未踏であったヘテロポリ酸塩による液相不

均一反応プロセスの実用化に繋がると考えている。 

・プロピレンはナフサの熱分解法で製造されるが、東京工業大サブグループの成果は、１）メタン

とエチレンとの反応、２）エチレンまたはエタノールの転化反応、によりプロピレンを製造できる

ことを示した。これにより、石油資源に依存するプロピレン製造のための原料の割合を低減さ

せることができる。特にエタノールは，バイオマス由来のエタノールを利用できるという利点を

持つ。また，メタンを CO と水素，更にはこれらの原料からメタノールに変換せずに，そのまま

利用できる可能性がある。更には，メタノールとエチレンとの反応によるプロピレン合成へと展

開できる可能性を秘めている。 

 

（酸化触媒グループ） 

(1)科学技術の進歩が期待される成果 

ポリオキソメタレートを出発物質としてナノ構造を制御したナノ酸化触媒系を構築する

手法を開発したこと、これらの触媒が過酸化水素や分子状酸素による種々の高難度酸化反

応を効率的に進行させることを示したことは、ナノ構造を厳密に制御することによりこれ

までにない機能が創出できることを如実に物語っており、今後の選択酸化反応触媒設計に重

要な指針を提供する点で学術的にも波及効果は大きいと確信している。 

 

(2)社会, 経済の発展が期待される成果 

分子状酸素によるアルコール等の酸化反応に有効な固体触媒を見いだしたたことは、真

の意味での環境調和型化学プロセスにつながると考えており、今後、企業との連携などに

より実用化へ展開していく。ポリオキソメタレートは日本で工業化された技術が数件あり、

日本が世界をリードしている材料であり、工業化事例はほとんど酸触媒としての利用であ

る。本研究成果により新分野であるポリオキソメタレートの液相酸化での実用化の足がか

りができたと考えている。 

 

 

１１ 結び 

（酸触媒グループ） 

本プロジェクト研究では、金属クラスタ、金属酸化物クラスタ、酸化物微粒子を触媒材料とする

高機能触媒の開発を通じて、「余分な廃棄物を出さない先進的グリーン化学プロセスの創成」

と「硝酸汚染地下水の無害化技術の確立」することを研究目標に設定した。前者について

は、S(IV)をヘテロ原子とする新規なヘテロポリ酸、ヘテロポリ酸の薄層担持により二次元

構造制御された担持ヘテロポリ酸触媒、ヘテロポリ酸塩を担体表面に固定化した新規ナノ

複合体、疎水ナノ反応場内にヘテロポリ酸活性点を導入した新規複合体、酸化物微粒子と

ナノポーラス材料との直接複合化、ナノ反応場内の金属クラスタなどの開発し、それらを

触媒とするグリーン化学合成プロセスが構築可能なことを示してきた。また、希ガス吸着

法、ベンゾニトリル昇温脱離法などの固体酸性を評価する新規な手法の開発を通じて、こ

れら固体酸触媒の触媒作用の理解も進めることができた。一方、後者に関しては、硝酸イ

オンを環境基準を満たすレベルにまで低減可能な、Cu-Pd 合金クラスタを触媒とする 2 段法

プロセス、また 1 段法除去を可能にする Cu-Pd 合金クラスタ触媒ならびに Cu-Pd/AC 触媒を

開発し、当初目標を達成できたと考えている。また、本プロジェクトを遂行するなかで、

いく人かの若手研究者が育ってきており、かれらの今後の活躍を期待したい。 
 

（酸化触媒グループ） 

以上、機能設計したポリオキソメタレート化合物を基盤とした、温和な反応条件で安全かつ安
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価な過酸化水素もしくは分子状酸素といった酸化剤を用いた環境調和型酸化反応系の構築が可

能であることを明らかにした。また、触媒活性点の幾何構造と反応活性との間に大きな相関があ

ることを見出した。このことより触媒高性能化の方策としては“反応に有効かつ高選択的に機能

する触媒活性点構造を意図的に構築する”ことが有効であると考えられる。また、ポリオキソメ

タレートの固定化、固体化などによる不均一系触媒への展開も行った。さらに、当初目標には掲

げていなかったが、上記の研究を行っていく中で、金属水酸化物を用いた触媒設計というこれま

でになかった新分野も開拓でき、実用化もでき得る高機能固体触媒の開発にも成功した。また、

研究以外にも本プロジェクトを通して多数の若手研究者の育成にも力を入れてきた。 

 

 

12. 自己評価  

（酸触媒グループ） 
より強酸性を示すヘテロポリ酸の合成（一次構造）、薄層担持による二次元構造制御と

定量解析、シリカとの複合化による三次元構造制御といった、酸化物クラスタの原子レベ

ルからナノレベルまでの階層制御による高機能触媒の開拓とそれによるいくつかのグリー

ン化学合成を実証できたことは、本プロジェクトの研究目標をおおむね達成できたと自負

している。また、当初の構想にはなかったナノポーラス空間の疎水場制御と活性点導入や

酸化物ナノ粒子とナノポーラス材料との直接複合化など、ナノ構造制御触媒の新たな展開

が期待できる芽がでてきたことも評価できる。これら、本研究で得られたナノ構造制御触

媒を実用化研究ステージに上げることが、真にグリーンな化学合成プロセスの構築には必

要であろう。 
また、硝酸汚染地下水の無害化に関しては、本プロジェクト開始以前は環境基準を満

たすレベルまでに硝酸イオン濃度を低減できる触媒および触媒プロセスは存在しなかった

が、我々が見出した合金クラスタによる 2 段法プロセスおよび 1 段法除去を可能にする

Cu-Pd 合金クラスタ触媒ならびに Cu-Pd/AC 触媒のポテンシャルは高く、固体触媒法による

硝酸汚染地下水浄化の実用化に向けた大きな一歩を踏み出せたと考えている。 
 

（酸化触媒グループ） 

「グリーンケミストリーの理念に則った環境調和型酸化反応プロセスの構築に向けた、

触媒活性点の微細構造（サブナノ領域）から反応場空間（ナノスケール）まで構造制御に

基づく高機能酸化触媒の創出」という、本研究が掲げる目標を概ね達成できたと自己評価

している。本研究で得られた知見をフィードバックしつつ研究を展開していくことで、よ

り難易度の高い酸化反応に対しても有効な実用的触媒反応系の開発が達成されるものと考

えている。 
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