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研究成果の概要（和文）：気相アルカン選択光酸化においては，アルカリイオン修飾シリカ担持

バナジウム酸化物が最適であり，液相アルカン選択光酸化においては，アルミナ担持バナジウ

ム酸化物が最適である事を見いだした。またアルカン光酸化の総合的反応メカニズムを明らか

にしている。液相アルコール選択光酸化においては，ニオブ酸化物が最適である事を見いだし，

その反応メカニズムも解明できた。プロピレン光エポキシ化においては，低濃度シリカ担持バ

ナジウム酸化物が最適である事が分かっていたが，活性種についての議論を現在行っている。

アルケン液相光酸化については，新規のポルフィリン錯体を用いた反応系を構築した。表面バ

ナジウム酸化物種の光励起メカニズムを理論実験双方により明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： In the vapor phase selective photocatalytic oxidation of alkanes, 

alkali-ion-modified silica-supported vanadium oxide was found to be appropriate catalyst system while 

in the liquid phase selective photocatalytic oxidation, alumina-supported vanadium oxide was found to 

be suitable. The general mechanism of photocatalytic oxidation of alkanes was proposed. In the liquid 

phase selective photocatalytic oxidation of alcohols, niobium oxide itself was found to be the best and 

its reaction mechanism was proposed. Although low-loaded vanadium oxide supported on silica was 

known to be effective for photo-epoxidation of propene with molecular oxygen, the active species is 

now under discussion. New photocatalytic system with porphyrin complex was developed for liquid 

phase photocatalytic oxidation of alkenes. Photoexcited mechanism of surface vanadium oxide species 

was clarified by both experimental and theoretical investigations. 
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１．研究開始当初の背景 
（１） 高分散担持系触媒上でのアルカン光
反応の触媒励起メカニズムを含む反応の初
期段階についてその反応機構を明らかにし
た。従来からシリカに担持したバナジウム，
ニオブ，タンタル，モリブデン等が単分散さ
れた，MO4 四面体型表面錯体として存在し
ているものが光触媒として有効であると考
えられて来た。一方，その表面錯体の励起の
機構は量子化学計算によって示されている
が，その励起状態が触媒反応に関わっている
保証はどこにもない。また，反応の活性点は
金属酸素二重結合 M=O と信じられているが，
我々は，重酸素を用いてそれを間接的に示し
たが，それを直接示した結果は全くない。本
研究では，触媒としてアルミナ担持バナジウ
ム酸化物を用い，りん光スペクトルと作用ス
ペクトルにより，MO4 表面錯体の励起三重
項状態が活性種である事を示した。また，赤
外吸収スペクトルにより，V=O伸縮振動の変
化を調べる事より，V=Oが活性サイトである
事，重水素ラベルしたシクロヘキサンを用い
る事により，脱水素が起こる事を明らかにし
た。 
（２） その後の反応を定常状態を用いた速
度論により，アルミナ上に吸着したシクロヘ
キサンが，バナジウム酸化物表面錯体の励起
三重項状態と相互作用し，さらに，その励起
錯体に酸素分子が攻撃をすると言うエリー
リディール機構で反応が進行する事を見出
した。 
（３） バルクニオブ酸化物に銅イオンを高
分散担持してやると，アルコール液相酸化に
高い活性を示す事を見出した。還元銅状態で
は触媒活性を示さず，反応に誘導期をもたら
す。この誘導期は，銅を還元分散する為のも
のである事を見出した。銅の状態について
XAFS により解析を行なったところ，１価，
２価の分散銅が活性状態で存在する事が分
かった。 
 
 
２．研究の目的 
 「水の光分解」はその活性においては非常
に高い光触媒が開発されており，現在可視光
応答性のある触媒の開発が日進月歩で進ん
でいる。これらは酸化チタンに続く次世代の
光触媒といえるだろう現行の光触媒の特徴
は「極く低濃度の有機物の完全酸化分解が行

える。」と言うものであり，利用目的には叶
ったものであるが，先にも記したように，高
効率高選択的物質変換には適していない。物
質変換触媒として液相エアロビック選択酸
化反応の光触媒をデザインするための指針
としては (1)励起状態の長寿命化による活性
の向上，(2)非選択的酸素活性種生成の抑制，
(3)反応活性サイトナノ構造の設計の３点が
重要となる。これらを達成するためには酸化
チタンを越えた次世代の光触媒が必要であ
る。幸い，我が国では光触媒化学の先導的研
究を行っており，半導体修飾や固体にバイン
ドされた量子光触媒などの次世代光触媒の
萌芽的研究を世界に発信している。本研究に
おいては，グリーンケミストリーにも配慮し，
溶媒を用いず，分子酸素を酸化剤として用い
た液相酸化反応に有効な光触媒系を構築す
る事が目的である。研究は上記(1)～(3) を考
慮しつつ，軽オレフィンの部分酸化，アルコ
ールの液相酸化を中心に実施し，高効率液相
エアロビック選択酸化光触媒のケミストリ
ーの構築に挑戦する。 
 
 
３．研究の方法 
種々のタイプの基質（軽質炭化水素，液相炭
化水素，アルコール）に対して触媒を改良し，
種々の炭化水素，アルコールの反応を行なう
とともに，反応機構を分子論的に調べるため
in situ キャラクタリゼーションを行なう。
反応の初期段階のダイナミクスをルミネセ
ンス，フーリエ変換赤外スペクトル，作用ス
ペクトル，XAFS スペクトル，理論計算により
明らかにした。                       
（１）触媒の調製 
（２）反応装置の標準化 
（３）低級アルケンの酸化 
（４）アルコールの液相酸化，芳香族誘導体
アルコールの液相酸化＜フェノン合成＞
（５）アルケンの液相酸化 
（６）担持バナジウム酸化物，担持ニオブ酸
化物の構造決定 
（７）担持バナジウム酸化物の反応初期過程
のダイナミクス 
（８）担持バナジウム酸化物の電子状態計算 
（９）担持バナジウム酸化物の励起状態にお
ける振電相互作用とルミネセンスの解釈（１
０）担持バナジウム酸化物の反応性に関する
考察 



４．研究成果 
 （１）低級アルケンの気相酸化： シリカ
担持酸化物上における，プロピレンから酸化
プロピレン生成のメカニズムについて反応
速度論，リン光スペクトルの解析等により調
べた結果，低担持酸化バナジウムでは，二種
類の活性種が存在する事が分かった。１つは
オリゴマーの VO4 四面体種であり，今ひと
つはモノマーの VO4 種である。前者は，プ
ロピレンとの相互作用が強く主にアセトア
ルデヒド，アクロレイン等を生成するが，後
者は酸化プロピレンを生成するものである。
高表面積シリカにおいては，0.1 wt%の担持
量が VO4 モノマー種の比率が高く，エポキ
シドへの選択性は 50％となる。 
（２）アルケンの液相酸化： ある種の鉄ポ
リフルフィリンはソーレー帯の励起により，
一重項酸素を発生し自動酸化を促す事が知
られていたが，本研究においては，溶液中に
て鉄ポルフィリンをハイドロタルサイト等
の塩基性固体と共存させる事によりアルケ
ンのエポキシ化に活性な触媒反応系を構築
する事に成功した。固体塩基の共存により，
鉄ポルフィリンのアキシャル位の塩素イオ
ンが水酸イオンに変化し，反応が進行するの
である。 
（３）アルコールの液相酸化： ニオブ酸化
物に銅を微量担持した触媒は，アルコールの
光酸化的脱水素反応に高い活性を示す。1－フ
ェニルエタノールにおいては，ニートの反応
においてアセトフェノンを定量的に生成す
る事ができる。ニオブ酸化物上において銅は，
「２価－３価」の酸化還元を繰り返しており，
いわば，電子のリザーバーとして働くととも
に，ケトン，アルデヒドの脱離を促進する。
これにより，反応の律速段階は光吸収過程と
なる。また，380nmの波長の光の照射におい
て，見かけの量子収率が 30％を越える事は特
筆すべきである。 
（４）バナジウム酸化物の励起機構：VO4は
二種の励起一重項状態を経て，電荷移動を伴
った三重項状態として安定化することが見
いだされた。 
（５）バナジウム酸化物の電子状態：基底状
態では，バナジウム酸化物は C3v 対称性を持
つ VO4 種として存在しているが，光励起する
コ t により，振電相互作用により Cs 対称性
となり，表面 V=O の電子密度が上昇すること
がわかった。 
（６）バナジウム酸化物のアルカン酸化の機
構：アルカンは，脱水素によりアルコキシド
構造を取り，その後，脱水素によりカルボニ
ル化合物となる。ことが見いだされた。 
（７）アルコール液相酸化，アルカン液相酸
化，アルカン気相酸化，軽アルケン酸化によ
る酸化プロピレンの合成，アルケンの液相酸
化によるエポキシ化等の触媒系を見い出す

とともに，一部の反応機構を明らかにする事
がでいた。 
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