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研究成果の概要（和文）：ポリエステルへのオゾン選択酸化のための基礎的知見を得るため、各種遷移金属酸化物を触
媒とした芳香族炭化水素および脂肪族炭化水素のオゾン酸化分解反応を行った。マンガンは高いベンゼン、シクロヘキ
サン完全酸化活性を示すのに対し、他種の遷移金属（Fe, Co, Ni, Cu）では反応性が低いことがわかった。FTIRおよび
昇温酸化プロファイルより、Fe, Ni, Cuでは少量の中間生成物の蓄積により活性が著しく低下することなどが明らかと
なった。Co酸化物は、ベンゼンに比較的に高い活性を示すものの、シクロヘキサンの酸化反応は進行しにくいことから
、適切な金属酸化物の選択により反応性を制御できることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Catalytic oxidation of benzene using ozone over SiO2-supported metal oxides (the 
oxides of Mn, Fe, Co, Ni, and Cu) was performed at 343 K. The quantities of the exposed metal oxides on 
the SiO2 were evaluated using temperature-programmed desorption of formic acid species adsorbed on the 
catalysts. SiO2-supported Mn oxide catalyst exhibited the highest activity for catalytic oxidation of 
benzene with ozone, and the highest efficiency for ozone utilization. FTIR studies revealed that benzene 
ring cleavage continuously proceeded on the Mn/SiO2 catalyst, and oxygen-containing species accumulated 
on the catalyst surface, which were readily oxidized to CO2 and CO in the presence of ozone. The Fe-, 
Co-, Ni-, and Cu-oxides suffered from catalyst deactivation due to the build-up of byproduct compounds. 
These results suggest that the most important steps in benzene oxidation with ozone on metal oxides are 
the formation and oxidation of byproduct compounds.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 触媒酸化　オゾン　揮発性有機化合物

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
オゾンは，金属酸化物上で分解し、反応性

の高い原子状酸素を生成する。我々は、触媒
活性成分として第四周期の遷移金属や Ag を
用い、これらの活性酸素種により室温下にお
いて芳香族炭化水素、アルカンを含む様々な
有機化合物を酸化分解できることを示して
きた。さらに、遷移金属の種類により原子上
酸素の反応性が変化し、Mn 酸化物では芳香
族炭化水素、アルカンの完全酸化が速やかに
進行すること、反応温度や水蒸気濃度を変え
ることにより完全酸化が抑制され、カルボン
酸などの部分酸化生成物が増えることを見
出している。これらの結果は、遷移金属や反
応条件を変えることでオゾンから生成する
活性酸素種の反応性を制御できることを示
唆している。 
 
２．研究の目的 
本研究では、これらオゾン/触媒反応系で生

成する活性酸素種の反応性を利用し、高分子
の選択的酸化分解による再資源化の手法を
開発する。このため、特に、第四周期遷移金
属の酸化物を触媒としたオゾン酸化反応に
よるフェニル基やC-C結合の反応性について
検討し、体系的に精査した。 

 
３．研究の方法 

SiO2 担持複合金属酸化物 MOx/SiO2 (M = 
Mn、Cu、Co、Fe、Ni) を含浸法により調製
し、400-600℃の条件で焼成した。触媒の比表
面積測定は BET 法によった。ベンゼンの酸化
反応は、触媒量 0.1 g、ベンゼン濃度 150 ppm、
オゾン濃度 2250 ppm、O2 10%、反応全ガス流
量 500 ml min-1、反応温度 70℃の条件で行っ
た。反応ガス分析は光路長 2.4 m のガスセル
を装填した FT-IR によった。 
各触媒の金属分散度（全金属量に対する表

面金属量の割合）はギ酸を吸着質として、金
属イオン 1 つ当たりに 1 分子吸着すると仮定
し、化学吸着量から求めた。触媒に吸着平衡
になるまでギ酸を流通させ、不活性ガスで十
分にパージした後、昇温脱離させた際の
HCOOH、 CO2、 CO の生成量の和から吸着
量を求めた。  
 
４．研究成果 
4.1. MnOxおよびMn系複合金属酸化物によ
るベンゼンのオゾン酸化反応 

MnOx および Mn 系複合金属酸化物を用い
てベンゼンのオゾン酸化反応を行ったとこ
ろ、いずれの触媒を用いても比表面積の増大
に伴いベンゼン酸化活性が向上した。MnOx
では焼成温度を変えてもオゾン有効利用率
の指標であるオゾン／ベンゼン分解比およ
び CO 選択率がいずれもほとんど変化しなか
ったが、Mn 系複合金属酸化物を用いるとオ
ゾン／ベンゼン分解比および CO 選択率が変
化し、CO 酸化に有効な Cu-Mn または Co-Mn
複合金属酸化物を用いることで CO 選択率を

低下させることができた。 
 
4.2. MOx/SiO2 (M = Mn、Cu、Co、Fe、Ni) に
よるベンゼンのオゾン酸化反応 
触媒比表面積の増大を目的として、金属種を
高比表面積の SiO2に担持したMOx/SiO2 (M = 
Mn、Cu、Co、Fe、Ni) を調製し、ベンゼン
のオゾン酸化反応を行った。その結果、活性
の序列は Mn >> Co > Cu、Ni > Fe となった。
Mn を用いた場合、反応初期からベンゼン転
化率の低下が見られたものの、定常状態を示
し、ベンゼンが定量的に CO2および CO に分
解した。 
オゾンを酸化剤としたベンゼンの触媒分

解反応では、化学量論式は式 (1) で表される。 
C6H6 + (15-X)O3 → XCO + (6-X)CO2 + 
(15-X)O2 + 3H2O  (0≦X≦6)    (1) 
 
MnOx/SiO2を触媒とすると CO2/CO = 2 とな
り、オゾン／ベンゼン分解比が (1) 式から求
められる化学量論比 13 よりも小さくなった。
これはオゾンがベンゼンの酸化分解に有効
に消費されることを示している。また、ベン
ゼンの分解過程で生じた中間ラジカル種が、
分子状酸素によりさらに酸化されることが
示唆された。一方、他の金属種を用いた場合、
反応初期に活性の大きな低下が見られ、Cu、
Fe、Ni を触媒とするとオゾン／ベンゼン比 
>> 15 となり量論比よりも大きくなった。し
たがってこれら触媒上ではオゾンの自己分
解が起こりやすいことがわかった。 
ベンゼンの酸化分解反応では、触媒表面上

に中間生成物が蓄積し、活性点を潰すことが
触媒活性低下の原因である。そこで、ベンゼ
ンのオゾン酸化反応を行った後の試料につ
い て 昇 温 酸 化  (Temperature Programmed 
Oxidation : TPO) 測定を行い、触媒表面上に
蓄積した中間生成物について検討した。
MnOx/SiO2 を触媒とした際の TPO プロファ
イルを図 1 に示す。いずれの金属種を用いて
も図 1 と同様の TPO プロファイルが得られ
ており、ベンゼンの分解過程は大きく変化し
ないと考えられる。TPO プロファイルから得
た生成物の定量結果を表 1 に示す。炭素成分
蓄積量の序列は Co > Mn > Cu > Ni、Fe となり、
ベンゼン酸化活性の序列と異なった。Cu、Fe、
Ni は少量の中間生成物の蓄積でも失活しや
すいということがわかった。 

図 1 MnOx/SiO2 の TPO プロファイル 
 



 
表 1 炭素成分蓄積量の定量結果 

MOx 
/SiO2 

生成量 /μmol C-density 
/ C atm nm-2 CO2 CO ギ酸 全量 

Mn 93.2 14.0 9.5 116.6 1.8 

Cu 47.7 6.5 6.2 60.4 1.0 

Co 120.7 16.4 18.0 155.1 2.4 

Fe 34.4 4.8 4.3 43.5 0.7 

Ni 43.1 6.9 7.7 57.7 0.8 

 
ベンゼンのオゾン酸化反応後にオゾンの

みをフィードし、中間生成物のオゾンによる
酸化分解挙動について検討した。Mn は、オ
ゾン接触により中間生成物が速やかに酸化
分解するのに対し、Co を用いた場合には、
Mn に比べ中間生成物の酸化分解速度が小さ
くなった。以上より、Mn が他種遷移金属に
比べ高活性を示すのは、蓄積した中間生成物
を速やかに分解できるためであること、Co
は中間生成物の分解速度が遅いためにその
蓄積量が多くなり Mn に比べ活性が低くなる
ことがわかった。 

MnOx/SiO2に Cu または Fe を複合化するこ
とでベンゼンの酸化活性が大きく向上し、ギ
酸の生成が抑制された。さらに、Cu と Mn の
組成および焼成温度を 400~600°Cに変化させ
て SiO2へ担持させたところ、焼成温度が高く
なるほどかつ金属組成比 Cu : Mn = 1 : 1 のと
きが最もベンゼン酸化活性が高かった。 
 
4.3. MOx/SiO2(M = Mn、Cu、Co、Fe、Ni) に
よるシクロヘキサンのオゾン酸化反応 

70℃における各触媒上での、オゾンによる
シクロヘキサンの分解を図 3 に示す。いずれ
の触媒も反応初期にはシクロヘキサン酸化
活性を示すが、時間の経過とともに低下し、
Mn 酸化物が最も高い活性を示すこと、Co 酸
化物は定常活性を示すものの Mn 酸化物に比
べて転化率が著しく低いこと、他の 3 種の金
属種ではほとんど定常活性を示さないこと
が分かった。なお、いずれの触媒を用いても
気相生成物として CO2、 CO が観測された。 
シクロヘキサンのオゾン酸化触媒反応では
カルボン酸類などの中間生成物が生成する
1)。図 3 での酸化活性の低下は、これら中間
生成物が触媒表面上の活性点を被覆し、反応
を阻害するためであると考えられる。表 1 に
定常状態における TOF（Turnover frequency、 
表面遷移金属イオン 1 個当たりのシクロヘキ
サン酸化速度）および昇温酸化プロファイル
から求めた炭素に換算した中間生成物蓄積
量を示す。Mn 酸化物では、中間生成物の蓄
積量が他の金属種に比べて多いにもかかわ
らず他の金属種よりも TOF がはるかに高い。
一方、Fe、Co、Ni、Cu では比較的少量の炭
素析出により反応が著しく抑制されること

がわかった。 
50、 90°C においてもシクロヘキサンのオ

ゾン酸化分解の結果、Mn 酸化物が Co 酸化物
よりも高活性を示し、この温度範囲ではより
高温であるほど活性が高くなることがわか
った。 
 
4.4. FTIR による中間生成物の追跡 
 シクロヘキサンのオゾン酸化触媒反応に
おける中間生成物を FTIR により追跡した。
図 4 に室温下での反応中における Mn 酸化物
の FTIR スペクトルを示す。触媒表面上に吸
着したカルボン酸類の C=O および C-O に帰
属されるピークが 1723、 1416 cm-1にそれぞ
れ観測され、時間の経過とともにピーク強度
が増大した。従って、室温条件においても
Mn 酸化物上でシクロヘキサンの開裂と酸素
付加が速やかに進行することがわかった。反
応温度を 70°C に上げると C=O、C-O のピー
ク強度が著しく低下したことから、同温度で
はオゾンの共存によりこれらの中間生成物
が容易に酸化分解することが明らかとなっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 シリカ担持遷移金属酸化物触媒上での
シクロヘキサン転化率の経時変化 
反応温度：70℃ 

図 4 Mn 酸化物触媒表面上に生成する中間
生成物の FTIR スペクトル 
 
4.5. 中間生成物のオゾンによる酸化 
オゾン共存下での触媒表面上の中間生成物
の酸化分解挙動を検討するため、シクロヘキ
サンのオゾン酸化分解反応後に、シクロヘキ
サン非共存下でオゾンを導入した。Mn 酸化
物では中間生成物が速やかに酸化分解して
おり、このためにシクロヘキサン酸化反応に
比較的高い定常活性を示すものと考えられ
る。一方、Co 酸化物では CO2、CO 生成に誘



導期が見られ、その生成速度も低いこと、中
間生成物によりオゾン分解が著しく阻害さ
れることがわかった。 
 
4.6. シクロヘキサン-ベンゼン混合系のオゾ
ン酸化分解反応 
 各種金属酸化物触媒を用いてシクロヘキ
サン-ベンゼン混合系のオゾン酸化分解反応
を行った。シクロヘキサン単独基質の場合と
同様に Mn 酸化物が最も高い活性を示してお
り、炭化水素の酸化分解反応に有効であるこ
とがわかった。Mn 酸化物はベンゼンよりも
シクロヘキサンに高い酸化活性を示し、Co
酸化物はベンゼン酸化活性に比較的高い活
性を示しており、金属種によって基質に対す
る反応性が異なることがわかった。 
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