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研究成果の概要（和文）：結晶性Mo3VOx複合酸化物（MoVO）およびε-Keggin型ヘテロポリ酸を基にで構築する
Mo12M3O40（M = Co, Bi等。以下ε-MoMO）の結晶構造を保ったまま骨格元素置換および金属元素導入を行った。
MoVOの場合、アクロレイン選択酸化反応の工業触媒である多元系MoVWCu複合酸化物の組成を実現できた。得られ
た触媒は工業触媒を凌駕する触媒性能を示した。ε-MoMOの場合、ε-MoCoOにFe2+を導入することで触媒の再酸
化速度が著しく向上した。得られた作用はプロピレン選択酸化反応における工業触媒（多元系MoBiCoFe複合酸化
物）で見られるFeの添加効果と同様であり、興味深い。

研究成果の概要（英文）：Crystalline Mo3VOx (MoVO) and ε-Keggin based microporous material (ε-MoMO)
 were multi-functionalized by substituting constituent element or introducing additional element 
without altering their crystal structure. In the case of MoVO, W and Cu were introduced and the 
elemental composition similar to the industrial catalyst for selective oxidation of acrolein (ACR), 
multi-component MoVWCuO, was realized. The resulting catalyst showed better catalytic performance 
than that of the industrial catalyst for ACR oxidation. In the case of ε-MoMO, we found that the 
addition of Fe2+ significantly enhanced the re-oxidation rate of the catalyst. The observed function
 was similar to that of multi-component MoVBiCoFeO as the industrial catalyst for propylene 
oxidation. The catalytic function of Fe2+ would be deeply understood in detail based on their 
crystal structure. 

研究分野：触媒化学

キーワード： 結晶性複合酸化物触媒　選択酸化　多元化

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
工業実触媒の色彩を帯びた結晶性複合酸化物を用いることで、工業触媒として広く用いられる多元系Mo-V複合酸
化物および多元系Mo-Bi-Fe-Co複合酸化物の触媒作用を調べた。結晶性Mo3VOxの場合、結晶構造を保ったままWお
よびCuを導入することで、アクロレイン選択酸化反応における工業触媒の組成を、結晶構造体で表現できた。こ
の触媒は結晶体でありながら工業触媒より高い活性を示した。本触媒の結晶構造と触媒活性の関係を調べること
で工業触媒における各構成金属の役割を明確化できた。得られた成果は将来の酸化物触媒設計における基礎学理
を提供するものであり、アカデミアのみならず化学産業への波及が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 選択酸化反応は全化学工業プロセスの 25%以上に関係する重要な反応であり、実際の工業プ

ロセスでは複合酸化物が触媒として広く用いられる。これらの触媒は先人たちによる膨大な数

のトライアンドエラー実験により得られたもので、実際、非常に高い触媒活性を示す。一方、触

媒活性を高める過程で触媒は多性分化を余儀なくされ、極めて複雑な組織となった。そのため、

現在化学をもってしても、「なぜ工業触媒が高活性なのか」、その問いに答えることは叶わない。 

近年、より低コスト、低環境負荷な化学産業の開発が要請されている。これまでに達成した工

業プロセスも転換の時期に来ている。現代社会が直面している産業課題はこれまでよりも当然

厳しい。既存プロセスを改善するにしろ、新しいプロセスを稼働するにしろ、触媒開発にかかる

期待は大きい。この時代の要請に素早く対応するためには、トライアンドエラーに依存した従来

触媒開発法では不十分である。学術基盤に則った合理的な触媒開発が望まれる。工業触媒となる

ほど高活性な触媒の触媒活性構造を意識した触媒開発を進めることで合理的に高活性な触媒が

創出できると思われるが、前述の通り、工業触媒は大変複雑な組織であるため、触媒活性構造に

関する情報が取得できない。今こそ、先人たちの見出した高活性な複合酸化物触媒から触媒活性

構造の情報を抽出し、その知見を基とした合理的触媒設計が望まれる。 

 近年、結晶性Mo3VOx複合酸化物（以下MoVO）が低級アルカンやアクロレイン選択酸化反応

において工業触媒として用いられる多元系 Mo-V複合酸化物と同様の構造的特徴を有しながら、

工業触媒をしのぐ触媒活性を示すことが見出された。また、-Keggin型ヘテロポリ酸で構築され

るミクロ細孔性Mo12M3O40 (M = Mn, Fe, Co, Zn, Bi等. 以下-MoMO)が、プロピレン選択酸化反

応の工業触媒である多元系 Mo-Bi-Fe-Co 複合酸化物と類似の元素組成を結晶構造体として実現

できることが分かった。 

 

２．研究の目的 

MoVO および-MoMO を工業実触媒のモデルととらえ、これらの結晶構造と触媒物性、活性

の関係を調べることで、工業触媒の触媒作用を深く理解する。 

 

３．研究の方法 

 近年、MoVO が結晶構造を保ったまま骨格金属元素の置換や構造空間部への金属元素導入が

可能なことを見出した。-MoMO についても同様に、結晶構造を保ったまま多元化が可能であ

る。本研究では、MoVO および-MoMO の多元化による触媒物性変化や触媒活性変化を調べる

ことで、工業触媒の構成元素の役割を明らかにする。 

 

４．研究成果 

(1) アクロレイン選択酸化反応用多元系 Mo-V 複合酸化物を意識した結晶性 Mo3VOxの多元化

と構成金属元素の作用 

 MoVOには斜方晶系と三方晶系の結晶構造が知られている。どちらの結晶構造も{Mo6O21}6- 5



員環ユニット（以下 PU）の配

列で骨格構造が形成する。骨

格構造中に、斜方晶系では5つ

の金属酸素八面体で構成され

るクラスター（以下 Pen）が、

三方晶系では 3 つの金属酸素

八面体で構成されるクラスタ

ー（以下 Tri）が埋め込まれる

ことで 6、7員環を含む複雑な

組織が構築される。低級アル

カンやアクロレイン選択酸化

反応においては、構造中の7員

環近傍の局所構造上で酸化反

応が進行すると報告されてい

る。 

 アクロレイン（ACR）選択酸

化反応では、Mo, Vを主元素と

し、これに Wや Cuが導入さ

れた多元系MoVWCuO複合酸

化物（以下 Ind-MoVWCuO）が

工業触媒として用いられる。

本研究では、まずMoVOへの

Cuの導入を試みた。適切な構

造規定材（CH3NH3
+）を使用す

ることで、斜方晶MoVOの結

晶構造を保ったまま Cu を構

造中に導入できた（以下斜方晶MoVCuO）。さまざまな解析を行うことで、Cuが結晶構造中、7

員環に面した Penの架橋酸素間に Square planar配座で取り込まれていることが分かった。Cuを

導入することで、ACR選択酸化反応における目的生成物であるアクリル酸（AA）の選択率が優

位に増大した（Figure 1）。結晶構造中の Cu 位置を鑑み、Cu が活性酸素種の反応性を穏やかに

し、ACRからの併発反応（CO、CO2、酢酸など）を抑制することで AA選択率が向上したと結

論した。 

 Wの導入は三方晶MoVOを用いた時に実現できた。さまざまな解析の結果、Wは結晶構造中

の PU の Mo を部分的に置換していることが分かった（以下三方晶 MoVWO）。斜方晶、三方晶

MoVO とも、ACR 選択酸化反応の際に水分圧が低下すると ACR 酸化活性が減少することが知

られている。一方、三方晶MoVWOでは、水分圧減少による ACR酸化活性の減少の程度が穏や

かであった（Figure 2）。Wが導入されることで水供給によるブレンステッド酸点の形成が促進さ

れたため、低水分圧下においても ACR吸着や表面の反応中間体の脱離が進行でき、ACR酸化活

性の水分圧依存性が解消されたと結論した。 

Figure 1. 斜方晶MoVCuOの構造モデルおよびACR

選択酸化反応結果. 

Figure 2. 三方晶MoVWOの構造モデルおよびACR選

択酸化反応結果. 1.3Wおよび 1.8Wは三方晶MoVO単

位ユニット当たりに導入されたW数を示す. 



 三方晶MoVWOには Cuの導入も可能であっ

た。結果として得られた三方晶 MoVWCuO 中

の Cuは、前述斜方晶MoVCuOと同様に、7員

環に面した金属酸素八面体で構成されるクラ

スターである Tri の架橋酸素間に位置してい

た。ACR 選択酸化反応において、三方晶

MoVWCuO は W および Cu の添加効果が同時

に発現した。工業触媒としての多元系Mo-V複

合酸化物に W、Cu が導入される理屈が見て取

れた。最後に、Ind-MoVWCuOを特許に従い合

成し、その局所構造を HAADF-STEM測定によ

り観測した。興味深いことに、Ind-MoVWCuOは

三方晶 MoVWCuO と同様に PU の配列で構造

が構築されており、7 員環組織の形成が見られた。以上の結果から、本研究で合成した三方晶

MoVWCuOが工業触媒の真の姿と結論した（Figure 3）。 

 

(2) -MoCoOへの Fe2+の導入と触媒酸化挙動 

 プロピレン選択酸化反応用多元系 Mo-

Bi-Co-Fe複合酸化物では、触媒表面に露出

した Mo-Bi-O 層でプロピレン酸化が進行

し、反応で使用された格子酸素の欠損はバ

ルクからの格子酸素移動で補われると報

告されている。この時、Feを導入すること

で分子状酸素の活性化による格子酸素の

再生速度が促進されること、Coを導入する

ことで格子酸素のバルク内拡散速度が促

進されることが知られている。本研究で

は、触媒再酸化挙動を明らかにするため、

-MoMO へ Fe2+を導入し、得られる固体の

酸化挙動を調べた。MにはMn, Fe, Co, Niおよび Znを用いた。Fe2+はイオン交換的に導入した。

イオン交換溶液の濃度を制御することで、各-MoMOとも、単位格子当たり 0.3個 Fe2+を導入で

きた。Fe2+導入前後における-MoMOの酸素吸着量（25 °C）を Figure 4に示す。ほとんどの場合、

Fe2+の導入により酸素吸着量が増大した。特に-MoCoOでは差が顕著であり、Fe2+導入前ではほ

ぼ酸素を吸着しなかったのに対し、Fe2+導入後は酸素吸着能が発現した。-MoCoOでは、Fe2+溶

液の濃度制御や繰り返しイオン交換を行うことで、単位ユニット当たり最大 1.0個の Fe2+を構造

中に導入できた。Fe2+導入量変化による酸素吸着量変化を調べたところ、酸素吸着量は 0.5 mmol 

/g で頭打ちとなった。この値は、グラム当たりの-Keggin ユニットの数と一致していたことか

ら、Fe2+導入により酸素活性化が起き、活性化された酸素がバルクへ浸透することで、-Keggin

ユニットが室温においても酸化されると結論した。酸化還元能を持たない Znを構成元素とした

場合では Fe2+を導入しても酸素吸着能が発現しなかったことから、構成元素が酸化還元能を有す

る場合にのみ、Fe2+上で活性化された分子酸素がバルクへ運ばれると結論した。多元系

MoBiCoFeOの再酸化挙動において、ナノレベルな知見を得ることができた。 

Figure 3. ACR選択酸化反応用多元系Mo-

V複合酸化物の真の触媒活性構造. 

Figure 4. Fe2+導入前後における-MoMOの

示した酸素吸着量.  
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