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研究成果の概要（和文）：本研究では、欠損型ポリオキソメタレートを鋳型として複数のμ-オキソ構造を有す
る金属多核活性点を設計し架橋酸素の反応性を制御することで、酸素によるメタン選択酸化を行った。1原子単
位で構造を制御して狙ったμ-オキソ構造を有する金属多核活性点を設計したポリオキソメタレート触媒を酸化
物に高分散に担持することによって、非常に高分散なFe-μ-oxo構造が形成することを見出した。高分散なFe-μ
-oxo構造においては、バルク酸化物の格子酸素を介して主に進むMars-van Krevelen機構ではなく、酸素を直接
活性化するメカニズムであることが示唆され、架橋酸素の反応性の制御に関する一つの方策を確立した。

研究成果の概要（英文）：In this study, multiple μ-oxo structures were designed using lacunary 
polyoxometalates as molecular templates to create metal multinuclear active sites. By controlling 
the reactivity of the bridging oxygen, selective oxidation of methane by oxygen was achieved. 
Iron-containing polyoxometalate catalysts, specifically those with fewer nuclei, were designed to 
have the targeted μ-oxo structures by controlling at the atomic level and were highly dispersed on 
oxides. It was found that this method resulted in the formation of highly dispersed Fe-μ-oxo 
structures. In these highly dispersed Fe-μ-oxo structures, the reaction mechanism supposed to 
involve the direct activation of oxygen, rather than the Mars-van Krevelen mechanism, which 
primarily proceeds through lattice oxygen in bulk oxides. This strategy establishes one approach for
 controlling the reactivity of bridging oxygen.

研究分野： 触媒化学

キーワード： メタン　選択酸化　ポリオキソメタレート　サブナノクラスター　酸化鉄
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、1原子単位で構造を制御して狙ったμ-オキソ構造を有する金属多核活性点を設計したポリオキソメ
タレート触媒を酸化物に高分散に担持することによって、非常に高分散なFe-μ-oxo構造の形成やメタン選択酸
化における触媒特性を調べた。前駆体であるポリオキソメタレート中の鉄の核数が小さいほど目的の架橋酸素が
効率よく形成することを見出し、メタン選択酸化活性が髙い架橋酸素を豊富に有する触媒設計指針が得られた。
メタン酸化は生成物の反応性が原料よりも高いために反応の制御が難しく工業化が難しい。本触媒系はこの問題
点を解決する一助になると考えられるため、社会的に意義深い成果が得られた。

※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 

 メタンは天然ガスに含まれており、シェールガス革命による供給増大や、クリーンな化石

資源であることから、その有効利用・高付加価値化が注目されている。そこで我々は、低級

アルカンなどの難反応性低分子の化学的転換に注目している。しかしメタン等の難反応性

低分子について、有用な含酸素化合物の直接合成プロセスは報告例がほとんどなく、安価な

分子状酸素を用いる触媒プロセスに適用可能な活性点(金属-μ-オキソ構造)構築とそれを基

にしたビルドアップ型の高効率触媒開発はその社会的・学術的意義は非常に大きい。 

メタン選択酸化の難しさは C–H 結合の活性化であり、従来の触媒プロセスにおいては高

温高圧条件という「力技」の手法で反応させてきた。一方、このような過酷な条件下では触

媒上にオキソラジカルなどの非常に反応性が高い活性点が高密度に発生し生成物の逐次酸

化を抑制することが難しい。そこで、分子状酸素から反応性がマイルドな活性酸素種や μ-

オキソラジカルを制御しながら作ることができる、μ-オキソ構造を有する酸化物触媒の設計

が解決策の一つである。ポリオキソメタレート(POM)触媒を用いた酸化反応はいくつか報告

されているが、過酸化水素や亜酸化窒素のような高価な酸化剤が必要であり、工業化の観点

からも安価な酸素を用いて不均一反応系で行うことが望ましい。また学術的にも、活性酸素

種やμ-オキソラジカルを精密に制御可能な活性点構造の学理の究明が必要である。そこで、

反応性や活性点分布が高度に制御された μ-オキソ構造を有する金属置換 POM 触媒による

選択酸化反応は新たな学理を提供するものと確信している。 

 

２．研究の目的 

 本提案研究では、「欠損型ポリオキソメタレートを鋳型として複数の μ-オキソ構造を有す

る金属多核活性点を精密に設計し、架橋酸素の反応性を制御することで、メタンの分子状酸

素による選択酸化」を目的とする。架橋酸素の反応性を制御した μ-オキソ構造を有する金

属置換ポリオキソメタレート触媒を精密に設計し、酸化物担体に担持することで基質のア

クセスを改善し高効率な固体触媒としての機能を創出する。従来型のバルク酸化物触媒や

金属担持触媒とは一線を画した、反応性や活性点分布が高度に制御された μ-オキソ構造を

有する金属置換ポリオキソメタレート触媒による選択酸化反応を確立させ、工業化に繋が

る触媒プロセスの達成を目指す。 

 

３．研究の方法 

(1)メタン選択酸化(523–623 K での活性発現)に有効な POM 触媒の開発 

POM 触媒の骨格構造、カウンターカチオンや反応前処理による活性点近傍の電子状態の

変化が選択酸化反応に対する触媒特性にどの程度影響するか明らかにする。また、X 線や分

光学的手法による触媒のキャラクタリゼーション (反応雰囲気中) を通じてこれら物性の

変化を詳細に明らかにし、触媒設計指針の構築・高性能触媒の設計に繋げる。 

(2) 上記で見出した POM 触媒の高比表面積化、高機能化による触媒機能の向上 

異種金属置換による複合的な活性点の設計や POM を酸化物担体に担持すること、無機リ

ンカー(K, Ba, Cs など)との複合化によるポーラス構造の構築によって高比表面積化や高機

能化を検討する。また、様々な反応条件 (温度や原料ガス分圧など)を変えた試験を行い、本

触媒系の μ-オキソ構造におけるメタン酸化の反応機構 (酸素の活性化機構)を明らかにする。 



４．研究成果 

 以前、鉄導入ポリオキソメタレート(POM)を前駆体として SiO2 に担持した触媒(Fe2/SiO2) 

が 600 ℃のメタン酸化条件下で熱安定な酸化鉄サブナノクラスターを形成することを見出

した (Appl. Catal. B 2022, 314, 121420)。またこの熱安定性は生成した酸化鉄サブナノクラス

ターが欠損型 POM 由来の酸化タングステン中に分散することで達成されることを示した。

Fe2/SiO2はメタン転化率 2.3%において CO2 選択率は 13%という低い値であったが、ホルム

アルデヒドと CO は同程度の選択率で生成していた。さらに μ-オキソ構造を制御しホルム

アルデヒド選択率を向上するためには触媒活性点を改善する必要がある。そこでホルムア

ルデヒドから CO への逐次酸化を抑制するために必要な触媒設計の指針を検討した(図 1)。

まず鉄以外の金属や様々な鉄と異種金属で μ-オキソ構造を形成する POM 前駆体や担体を

用いて、メタン酸化活性の比較を行った。さらにホルムアルデヒドの熱分解・酸化試験によ

って、600 ℃では気相でホルムアルデヒドが CO および水素へと分解しており、SiO2がその

分解を抑制することを明らかにした。また in situ DRIFT 試験によってその HCHO 分解抑制

メカニズムを明らかにした (Catal. Sci. Technol. 2023, 13, 4744–4752)。 

 

 初めに様々な POM の TBA 塩を SiO2 上に担持、焼成した触媒を用いて、600 ℃・常圧に

おけるメタン酸化活性を比較した(表 1, entries 1–8)。Ti4, V2, V1Mo, Cu2, Ce4 を前駆体とした

触媒では Fe2/SiO2 と比較してメタン転化率が低かった(表 1, entries 1–6)。バナジウム、モリ

ブデン、銅の酸化物を活性点としたホルムアルデヒド合成触媒は多数報告されているが、

POM の TBA 塩を前駆体とした担持触媒では Fe2 の方が高い活性を示した。特に Ce4/SiO2

ではホルムアルデヒドはほとんど生成せず、CO2 への完全酸化が主として進行した(表 1, 

entry 8)。一方で Fe2/SiO2, Mn5/SiO2, Co4/SiO2 は比較的高いメタン転化率を示したが、

Mn5/SiO2 と Co4/SiO2 では Fe2/SiO2 と比較して CO と CO2 への逐次酸化がより進行した(図

1, entries 1, 7, 8)。鉄の場合は粒子サイズの小さいクラスターや単原子サイトではメタンから

ホルムアルデヒドへの転換が効率的に進行することが報告されているが、コバルトやマン

ガンではナノクラスターであってもバルク酸化物に近い強い酸化力を持つことが示唆され

た。以上の結果から様々な 3d 金属およびセリウムを導入した POM を前駆体とした担持触

媒の中では Fe2/SiO2が最も高いホルムアルデヒド収率を示すことを明らかにした。 



 
 次に核数や構造の異なる鉄導入 POM や異種金属と μ-オキソ構造を形成する前駆体を担

持した触媒のメタン酸化活性を 600 ℃・常圧の反応条件で比較した(表 2, entries 1–8)。鉄導

入数の異なる POM 前駆体から調製した担持触媒の中では Fe1/SiO2 と Fe2/SiO2 はそれぞれ

0.73%, 0.57%という高い HCHO 収率を示した(表 2, entries 1, 2)。一方で Fe4/SiO2ではメタン

転化率は 3%という比較的高い値であったが、ホルムアルデヒド選択率は 11%という低い値

であり HCHO 収率も 0.33%であった(表 2, entry 3)。鉄担持量(wt%) を Fe4/SiO2 と揃えた

35Fe2/SiO2では CO2 選択率は Fe4/SiO2 よりも低い値を示した(表 2, entry 4)。また鉄の含有量

を揃えた条件で鉄と異種金属(亜鉛、ニッケル、コバルト)の μ-オキソ構造を形成する前駆体

を用いた場合、ホルムアルデヒドの収率は Fe2 と比較して減少した(表 2, entry 5–7)。よって

Fe-μ-オキソ構造が最もホルムアルデヒド生成に有効な活性点であることが示唆される。さ

らに Fe2 のアニオン構造の熱安定性を高めるためにセシウムにカチオン交換した Cs-

Fe2/SiO2 を調製し、同条件でメタン酸化活性を評価した。Cs-Fe2/SiO2 は Fe2/SiO2 と比較し

て低い転化率(0.67%) を示した(表 2, entries 1, 8)。有機カチオンである TBA の塩を前駆体に

用いることで基質がアクセスしやすいことが示唆される。 

 

 
 

次にホルムアルデヒドの熱分解・酸化試験を行った。まず Ar で希釈した HCHO を 600 ℃

に加熱した反応炉に流通し、生成物の組成を定量した(図 2)。まずブランク条件では 85%の

ホルムアルデヒドが分解し CO および水素が生成した。次に SiO2 を用いて反応した場合は

触媒ブランクと比較してホルムアルデヒドの熱分解が抑制された。一方で Al2O3 を用いて反

応した場合は触媒ブランク条件と比較して熱分解が促進された。次に 10% O2/Ar 雰囲気下

ではブランク条件でホルムアルデヒドは完全に酸化された。一方で SiO2 を用いて反応した

場合ブランク条件と比較して HCHO の酸化は抑制された。また Fe2/SiO2 を用いて反応した

場合も触媒ブランク条件と比較して HCHO の酸化が抑制された。以上からメタン酸化では

SiO2の HCHO 酸化抑制効果によって高い HCHO 収率を達成したことが明らかとなった。 



 
 最後に、鉄導入ポリオキソメタレート(POM)を前駆体として SiO2 に担持した触媒

(Fe2/SiO2)に存在する μ-オキソ構造におけるメタン酸化の反応メカニズムを検討した。そこ

で原料ガス分圧変化試験を行い、反応次数を算出したところ、メタンに 0.7 次、酸素に 0.3

次であった(図 3)。Mars-van Krevelen 機構でメタン酸化が進行すると知られているリン酸鉄

触媒(Catal. Sci. Technol. 2021, 11, 6987–6998)や酸化バナジウム触媒(Appl. Catal. A 2019, 577, 

44–51)では酸素の反応次数がほとんど 0 であることから、本触媒系における Fe-μ-オキソ構

造では、Mars-van Krevelen 機構でメタン酸化が進行したのではなく、酸素が直接活性化され

たことが示唆される。以上により、SiO2上に高分散に存在する Fe-μ-オキソ構造によってメ

タン選択酸化が高度に制御されていると結論付けた。また、反応性や活性点分布が高度に制

御されたμ-オキソ構造を有する鉄導入ポリオキソメタレートを前駆体に用いた担持触媒は、

メタン酸化のような高難度選択酸化の選択性制御に対する解決策の一つであることを本研

究によって見出した。 
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