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研究成果の概要（和文）：MoPOMユニットとしてε-Kegginで構成される新規細孔性結晶を合成した。元素と元素
位置多様性および酸化還元ダイナミズムをもとに選択酸化触媒機能を達成し、また構造内電子プールによる酸素
の活性化を見いだした。
　Mo(W)と異元素からなる６員環ユニットを一次元鎖状化し、これにリンカーを結合させ新規細孔性結晶を合成
した。鎖状内での電子移動をもとに酸化触媒機能を見いだした。W系ではキュバン型酸素多面体を主構造ユニッ
トにしてVリンカーで連結し、三次元結晶構造化した。チャネルとケージ構造を形成した新規な細孔性無機結晶
であった。この物質は元素表面露出性が高く、従来の脱硝触媒を凌駕する性能を示した。

研究成果の概要（英文）：   Novel porous crystalline solid was synthesized by using ε-Keggin Mo-POM 
as synthetic unit. Resulting materials showed selective oxidation catalysis property and molecular 
oxygen activation on the basis of the elemental diversity, structural diversity, and redox dynamism.
  Novel porous crystalline solid was synthesized by assembling metal oxide nano-wire formed with 1D 
chaining of 6-membered ring units. The material showed unique selective oxidation performance due to
 the electron transfer through the 1D chain. Novel porous crystalline solid was synthesized through 
unit synthesis of cuban-type unit of W oxides and V-linkers.  The crystalline materials formed 
micro-channels and cages and therefore became one with high elemental exposure state.  It was found 
that the materials showed extremely catalytically active for de-NOx reaction superior to existing 
catalysts. 

研究分野： 触媒化学
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１． 研究開始当初の背景 
 これまで継続的に研究を続けてきたユニ
ット法による高次構造複合酸化物結晶合成
で、新規なミクロ細孔性の複合酸化物結晶を
創出したことは、複合酸化物触媒研究におい
て顕著な成果となっていた。新たに得られた
物質は２種類あり、その一つは（図１）５個
の金属酸素八面体が連結した五員環ユニッ
トが１個の金属酸素八面体をリンカーとし
て連結し、シリンダー型の７員環ミクロ細孔
を形成した Mo3VOx 複合酸化物結晶である。
もう一つは、Keggin 型で還元型（ε 型）のヘ
テロポリモリブデン酸をユニットに、これが
１個の金属酸素八面体をリンカーとして連
結してダイヤモンド構造を形成し、Y 型ゼオ
ライトのようにミクロチャネルとケージ構
造を形成した Mo ポリオキソメタレート
(POM)連結型の細孔性無機結晶である。有機
物を介在しない純粋に無機の細孔性複合酸
化物の例はごく限定的で、図１に示したもの
が特異的で展開性のある例である。特に、後
者の MoPOM 連結型細孔性無機結晶は、これ
まで世界中で試みられてきたが成功を見な
かったものである。それゆえ、全無機型の
MoPOM 連結型物質の代替として有機物を介
在させた MOF 系の展開型である POMOF の
方向で研究がなされてきた経緯がある。その
ことを考えると、これら合成された物質の価

値は高い。また、これは今後の新たな複合酸
化物合成、ひいては固体触媒展開に大きな影
響を与えるものであり、またユニットの合成
の可能性を大きく高めることになると期待
される。 

 両者ともにユニークなミクロ細孔特性を
示し、前者のミクロ細孔は物質の酸化還元状
態に依存してその径を変化し、小分子の吸着
が変化する類例を見ない特性を示す。また、
ミクロ細孔内がアルカン選択酸化の触媒作
用を示し、分子の補足による活性化と細孔が
触媒反応場として使えることにより飛躍的
に触媒活性が高まる効果を示した。後者の物
質についてもミクロ細孔性を見いだし、リン
カー部位に亜鉛元素を配置し、ケージ内にア
ルカリイオンを配置すると特異的に二酸化
炭素を吸着することを見いだした。これによ
りメタン−二酸化炭素混合ガスで、二酸化炭
素を選択的に吸着分離できる可能性が拓か

れた。また、この物質も同様に特異な酸化還
元特性を示し、高い可逆的多電子酸化還元
（容量的に 320Ah/kg、27 電子還元相当）を
ほぼ安定に起こすことが実験から見いださ
れ、高容量のリチウムイオン電池の正極活物
質の可能性が出ている状況にあった。 

  
２．研究の目的 
 以上のように、２つ目の例にある MoPOM

連結型細孔性無機結晶の持つ先進性は著し
く、これに基づく様々な新しい固体物性や触
媒物性が期待されることから、これを加速度
的に具体化するため本研究を実施する。加え
て、本研究の特徴は、MoPOM 連結型細孔性
無機結晶の持つ広い可能性を十分に引き出
すため、分野の異なる研究者が分担者として
参画し、幅広い展開を図ることを目的とした。 

 

３．研究の方法 
 物質の新規合成と材料特性検討に研究は
大別される。前者は、これまでの研究の積
み重ねから細孔性 POM 連結結晶の合成に
は酸素八面体の配位歪みに対する柔軟性に
優れる Mo 元素が最適であり、その次に W

が同様の意味で対象となる。リンカーは V
など多様な元素を対象とした。具体的には、
ユニット法による新規ポーラス MoPOM 結
晶の合成を第一の目的とする。Mo や W の
ユニットと様々な元素の金属酸素四面体ダ
イマーやトリマーリンカーからなるサブユ
ニット形成を導く合成条件を設定し、水熱
合成条件下で３D 化させる。また異なる結
晶構造部位への複数の金属元素導入や欠損
構造導入により、より複雑性の増した結晶
性ミクロ細孔物質の合成を進める。このよ
うな展開が可能なのは研究対象とする物質
の持つ結晶構造の複雑性にあり、その意味
でも様々な物質新特性を引き出すことがで
きる。 
 材料特性検討では、すでにある ε型 Mo ポ
リオキソメタレート(POM)連結型細孔性無機
結晶について酸化還元機能，特にそのダイ
ナミズムに立脚した機能、具体的には酸化
触媒機能、酸素分子活性化、選択吸着機能、
そして電気化学機能で調べる。また、物質
合成研究で生み出される様々な物質につい
ても同様の検討を加え、新しい固体物性や
触媒物性を引き出すことを実施した。 
 
４．研究成果 
(１) ε型 Mo-POM 連結型細孔性無機結晶の
構成元素多様化 

 一般式 M1xHy[M2Mo(V)12O40(M3)2](M1 はチ
ャネルとケージ内のイオン交換サイトに位
置、M2は Keggin 構ユニット中心に位置、M3

はユニットリンカー)で表される物質合成を
幅広い元素で展開し、M1は NH4,Li, Na, K, Rb, 

Cs などの１価のイオンのみならず他の多く
の元素がイオン交換できること、M2は V, Zn, 

Mn, Co, Fe, M3は Bi, Zn, Mn, Co, Fe などが

図１ ７員環ミクロ細孔 Mo3VOx複合酸化
物結晶と Mo ポリオキソメタレート(POM)

連結型の細孔性無機結晶の形成と構造  

ε-Keggin 

(Ball)	

還元ー縮合	 リンカー・３D化	 



位置できることを見いだした。ユニットとリ
ンカー単位で構成される細孔性結晶である
が故に、結晶構造的に６種類の異なる構造位
置が生じ、様々な固体物質の機能を創出でき
る物質となった。 

 

(２) ε型 Mo-POM 連結型細孔性無機結晶の
酸化還元機能 

 ε-Keggin ユニットとモノマーリンカーで構
成され、多様な元素で構成される新規な全無
機細孔性結晶の酸化還元機能を調査した。
Hy[VMo9V2O40Bi2]触媒はメタクロレインの気
相選択酸素酸化に活性を示すことを見いだ
し、従来のヘテロポリ酸の発展系を提示する
こととなった。これは、構造元素の協働によ
る選択酸化機能が作用していると考えられ、
同時に Fe 元素をイオン交換的に導入すると
構造内電子プールとの相互作用により酸素
分子の低温活性化が進行することを見いだ
し、これらの元素間協働を高めれば、より良
い酸化触媒が構築できることが可能となる
と推定している。このものの高容量可逆的多
電子酸化還元を利用したリチウムイオン捕
捉機能を見いだした。 

 Nay[ZnMo12O40Zn2]は CH4-CO2混合気体か
らの選択的 CO2 吸着の機能を持つことを明

らかにした。
図２に示し
たように、
CO2 は Na

の多いケー
ジに強く吸
着するのに
対し、CH4

は吸着空間
サイズに依
存する。こ
の こ と が
CO2 選択吸
着を発現し
ている。 

  

 
 

(３) 新規な Mo(W)-POM 連結型細孔性ナノ
ワイヤ無機結晶の合成 

 複数元素からなる遷移金属酸素多面体ク
ラスターを主構造ユニットにし、これを同じ
く遷移金属酸素多面体のモノマー、ダイマー、
トリマークラスターをリンカーとして連結
し、三次元結晶構造化を展開した。当初 Mo

を主元素に構造ユニットを形成し、リンカー
を作用させたが、結晶として生成したのは前
述の M1xHy[M2Mo(V)12O40(M3)2]だけで、ダイ
マーやトリマーがリンカーとなった細孔性
結晶体の形成には成功しなかった。 

 元素を Mo に加え、W も対象にして合成検
討したところ、大きく分類して２種類の新規
構造体が得られることが見いだされた。１つ
は、図３に示されたような６員環ユニット

（中心に
は異元素、
P, Te, Se

が位置す
る）が面
積層し、c

軸に伸長
した酸化
物ワイヤ
構造とな
る。これ
が一次構
造で、こ
れがアン
モニウム
イオンや
Co イオ
ンがリン
カーとな
り、三次
元細孔性

結晶となったものである。細孔性に基づく水
の特異的吸着共同が観測される。また、リン
カーをプロトンにすると、ワイヤ間の連結が
解かれ、酸化物ワイヤが分子状に分離し、容
易に液体に分散し、様々な触媒作用を示すこ
とを見いだした。 

 もう１つの例は、W 系でキュバン型の酸素
多面体クラスターを主構造ユニットにして V

酸素多面体をリンカーとして連結し、三次元
結晶構造化したものである（図４）。これは
シリカ—アルミナ系の A 型ゼオライトのよう
にミクロチャネルとケージ構造を形成した
新規な細孔性無機結晶である。この物質は極
めて高い元素表面露出性が高く、ミクロ細孔
性にとみ、その効果のため従来の NH3-SCR

反応触媒を凌駕する触媒性能を発揮した。 

 本研究での以上のような新しい物質合成
の成功により、ユニット合成による全無機細
孔性 POM 連結結晶の方法論が確実となり、
広く方法論か展開できることから学術的価
値は極めて高い。シリカベースのゼオライト
化学から飛躍した物質科学、ひいては固体触
媒化学の到来が期待される。 

図４ a) [W4O16]ビルディングユニット、b) 

V リンカーによるユニット連結、c) 構造模
式図、d)結晶構造（W:青、V:灰、O:赤） 

  

図 ２  ケ ー ジ 内 へ の
CH4-CO2 吸着のモンテカル
ロシミュレーション 

図３ 酸化物ワイヤ構造 
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