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研究成果の概要（和文）：ある種銅錯体はメタンを酸化し、メタノールを生成することが知られている。特に生
体内のメタン酸化酵素(pMMO)やゼオライト触媒中ではその銅活性点の役割と機構に興味がもたれている。そこで
本研究ではゼオライト中の銅錯体によるメタン酸化機構とその活性種生成機構について理論的に検討した。ポテ
シャルエネルギー面の解析から、メタンとの反応性はCo, Ni, Fe, Cuの順に大きくなる。いっぽう、メタノール
収率はFe, Co, Nu, Cuの順となる。これらと気相中のMO+イオンによるメタン水酸化反応とを比較することでゼ
オライト骨格の役割についても明らかにした。

研究成果の概要（英文）：zeolites (microporous aluminosilicate minerals) have been gaining 
significant popularity due to their broad applications in catalysis including the dream reaction of 
selective oxidation (hydroxylation) of methane to methanol at low temperature. In this review, we 
outline the current main challenges in the development of Fe-, Cu-, Co- and Ni-exchanged zeolites 
for methane hydroxylation and summarize key findings that have been reported in both spectroscopy 
and computational studies.

研究分野： 計算化学

キーワード： 量子化学計算　触媒反応　遷移状態　C-H結合活性化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
量子化学計算を用いてメタンの直接酸化反応を触媒する活性種の電子構造が明らかとなった。これらの知見から
天然ガスを効率よく変換する化学反応に利用する触媒開発に弾みがつくと期待される。またこれらの研究から炭
化水素の有用な化合物への直接変換が可能になる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1)遷移金属元素は、触媒では活性点として、生
体内では酵素の活性中心として働き、高い選択
性や温和な条件で反応をコントロールし,極めて
高効率で物質の変換を行っている。このように
遷移金属元素は微量ながら、触媒や酵素の活性
点できわめて重要な役割を果たしている。それ
らの反応は一見すると単純な反応であっても複
雑な素反応の組み合わせで進行していると考えられている。 
 
(2)反応機構を明らかにするためには，素反応レベルでの理解を欠かすことができない。しかし、
優れた実験手法を用いたとしてもその反応機構を実験的手法のみで完全に解明することは困難
であり、理論化学,特に量子化学計算のサポートが必要とされている。特に実験では観測困難な
不安定な中間体や遷移状態を予測できることが理論計算の最大な利点である。 
 
２．研究の目的 
(1)酸化反応の触媒プロセスは、反応活性種の生成とそれに続く基質の挿入によって、開始する。
生成する活性種はそれ自身が活性であるために適度に不安定であり、また、活性種が生成される
ためには不安定過ぎてもいけない。これらを達成してはじめて触媒がサイクルとして成立する。
本研究では理論化学的手法を用いて、“活性中心に鉄と銅を持ち、かつ、酸素分子が酸化剤とし
て働く”反応の触媒サイクル成立要件を解明し、現実の酵素（動作条件は常温常圧）と触媒（動
作条件は１００〜３００℃、常圧〜数気圧）に展開していくことを目的とする。これらを明らか
にするために“鉄と銅を基軸とした酸素活性化触媒の理論研究”を行なう。 
 
(2)本研究では，金属活性点での触媒作用を調べるために酸化反応の機構解明を目指し，本研究
期間内に，次の３つの重点研究課題を実施する。銅金属酵素に関する理論的研究：チロシナーゼ、
pMMO(膜結合型メタン酸化酵素)の銅二核活性点と周辺タンパクの役割解明、ヘモシアニン（酸
素運搬機能のみ）との差異を明確にする。鉄金属酵素に関する理論的研究：sMMO(可溶型メタ
ン酸化酵素)の金属活性点の解明、他のノンヘム型との機能相違点と周辺タンパクの関連性を明
らかにする。ゼオライト触媒に関する理論的研究：細孔の寄与、酸化触媒能、金属吸着能の理論
的に解明する 
 
(3) 本研究の特色は活性点構造だけでは説明できない周辺アミノ酸の影響をあらわに計算モデ
ルに取組むことで鉄、銅タンパクの機能分化を明らかにすることである。さらにその成果を触媒
系へ展開する。そのための方法として QM/MM 法をもちいる。QM/MM 法とは、結合や電子状
態の精密な記述が必要な領域（反応領域）に量子化学計算(QM 計算)を、周辺領域の比較的力場
構築が容易な部分（構造領域）に分子力学(MM 計算)を使用して、それらを組み合わせる方法で
ある。この方法を用いれば、全タンパクを含む系や現実の系に近い触媒についても計算を実行す
ることができるようになる。申請者は２０００年代前半からこの手法に取組み改良をつづけて
いる。 
 
３．研究の方法 
(1)本研究は理論的手法を用いて、化学反応解析をおこなう。解析手法として量子力学的手法（QM
法）と分子力場法（MM 法）を組み合わせた QM/MM 法を使用する。QM/MM 法とは、結合や電子状態
の精密な記述が必要な QM 領域（金属活性点）に量子化学計算を、周辺領域の比較的記述が容易
な MM 領域（隣接領域）に分子力学を使用して、それらを組み合わせる方法である。例えば、左
図は酵素の銅二核中心であるが、ball-and-stick 部分が QM 領域でそこに接続する周辺部位を MM
とし、その相互作用は連結部分（図中では＊印）と分子間力としてとりこまれる。このことによ
り、全タンパクを含む系や触媒全体を考慮した系での計算が実行可能となる。この計算を実行す
るためには現実系の構築が必要となるが、酵素の場合はプロテインデータベース（PDB）由来の
X 線構造を使用することにより可能である。量子化学計算の実行には本研究費で購入した PC に
て実施した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



(2)本研究のターゲットである銅二核酵素(pMMO)はメタンを水酸化することが知られている。そ
の他の銅二核をもつタンパク質として、チロシナーゼは芳香環の酸化、ヘモシアニンは呼吸色素
として酸素の運搬機能をもつことが知られている。これらは生体内でほぼ同じ二核銅活性点を
もつがその機能が水酸化や酸素の運搬と異なっている。このことは、金属と酸素間の相互作用が
単なる結合にとどまるか、それとも４電子還元による酸素結合解離まですすむか、が周辺アミノ
酸環境によりコントロールされていることを示している。 
(3)個々の銅タンパクのプロセスもメタン活性化、芳香環の水酸化(生体内では神経伝達物質の
生成に関与)、酸素運搬能など興味深い。鉄二核含有タンパクにも銅と同様の機能持つ酵素がし
られており、その活性点構造も X線構造解析からも明らかとなっている。メタン酸化酵素(sMMO)
と酸素運搬能をもつタンパク（単核:ヘモグロビン、二核:ヘムエリスリン）などがありこれらの
研究も同様の手法により解析が可能である。 
(4)錯体に代表される均一系触媒と表面などの不均一系へ展開するための足がかりとして金属置
換ゼオライトの解析を行なった。さらにメタン酸化触媒の開発のためモデル計算を重点的に行
なった。 
 
４．研究成果 
メタン酸化酵素のモデル錯体やゼオライト触媒内での反応機構を理論化学的に明らかにした。
これらの成果から効率よくメタンを活性化する触媒設計指針が得られた。特に反応活性種の生
成機構とその反応性を遷移状態の構造を含めて、電子状態から明らかにしたことは大変有用な
成果である。これらの成果は原著論文、総説、学会発表を通じて公表された。実験化学者との共
同研究を通して量子化学の有用性もアピールすることができた。さらに、理論計算に興味のある
実験グループの研究者や、新規に計算グループを立ち上げる企業の技術者に、計算の指導をする
ことで研究成果の社会還元を行なった。九州大学では一般市民向けの公開講座や研究室見学が
しばしば開かれており、これらの機会を使って研究成果を社会に広く発信した。また、所属する
大学の学部学生への講義、大学院生への指導を通じて、手段•方法論としての量子化学だけでな
く、その応用例たる研究成果についても教育として還元した。今後は研究成果をさらに発展させ、
触媒反応への理解を深める研究を実施する。 
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