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研究成果の概要（和文）：メタンを酸素でメタノールへ変換する反応は有機化学の中でも最も難しい反応の一つ
である。除菌・消臭剤の有効成分として知られている二酸化塩素（ClO2）の特異な光化学的反応性に着目し、光
照射によってメタンをメタノールとギ酸へほぼ100％の収率で二酸化炭素の排出なし変換できることがわかっ
た。反応中に生成するラジカル中間体の失活を防ぐためにフルオラス溶媒を用いたことが反応達成の鍵である。
低分子基質の代わりにポリプロピレンなどの高分子材料を溶液に入れ同様に光照射を行うと、材料表面の水酸化
やカルボン酸化が効率よく進行することを見いだした。

研究成果の概要（英文）：Selective aerobic oxygenation of CH4 into liquid products without the 
concomitant formation of CO2 and CO has served as an elusive target reaction. The one-step 
transformation of CH4 into methanol (CH3OH) is carried out in nature using methane monooxygenases. 
However, under chemical conditions, the selective oxygenation of CH4 to CH3OH with molecular oxygen 
(O2) has been unknown because the oxidation of oxygenated products, CH3OH and formic acid (HCOOH) is
 much easier than that of CH4, leading to over-oxidation products such as CO and CO2.  Chlorine 
dioxide radical (ClO2) was found to act as an efficient oxidizing agent in the aerobic C-H 
oxygenation of side-chain methyl groups of polypropylene under photoirradiation. Photochemical 
oxygenation of a polypropylene film occurred in a perfluorohexane solution or gas phase containing 
ClO2 gas under ambient conditions (298 K, 1 atm). The oxygenated side chain mainly consists of 
carboxylic acid and alcohol.

研究分野：光化学

キーワード： 二酸化塩素　ラジカル　酸化反応　フルオラス溶媒　ポリプロピレン　メタン　メタノール　表面酸化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、大部分が燃焼による熱エネルギーとして消費されていたメタンガスが、これにより有用な化学物質へ
変換できる方法が確立されたこととなる。本研究成果により、貴重な天然炭素資源の飛躍的な有効活用、およ
び、エネルギー問題解決に繋がる技術となることが期待される。
また高分子の表面酸化については様々な材料への適用が可能であるために、化学繊維、医療器具、印刷などをは
じめとする材料開発に大きく貢献できる技術であり、市場規模の大きさから、産業界に大きなインパクトを与え
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 
２０１３年２月に日本政府は、海洋政策の指針とする新たな「海洋基本計画」として海底に眠

る次世代エネルギー資源「メタンハイドレート」について、商業化に向け採算の取れる技術を

2018年度に整備するということを閣議決定として発表した。日本近海は大量のメタンハイドレ

ートが埋蔵しておりこれを有効に掘削することが出来れば日本は資源大国となる。しかし、

我々化学者はこの天然資源をただ燃焼だけに使われることを看過してはならない。メタンを有

用な化成品に変換すなわち酸化する次世代の技術の構築が喫緊に必要となる。しかし、メタン

を燃焼させずにメタノールやギ酸などへ直接酸化する方法は未だ見いだされていない。 
 現在メタンからメタノールの製造工程は還元反応で行われている。すなわち、メタンの部分燃

焼させることによって一酸化炭素を合成し（水蒸気改質工程）、その後、水素によってメタノー

ルへ還元する（合成工程）。このような化学プラントでは、高温・高圧を必要とするだけでなく、

部分燃焼によって副生する CO2 排出などが省エネルギー、グリーンケミストリーの観点から大

きな問題となっている。仮にこのような水蒸気改質を経由せず、メタンからメタノールへの直接

変換ができたとしたら、転換率１０％が商業的採算ラインと言われおり、その値を目指し世界中

で研究が競争的に進められている。しかし未だハードルは高く、実験室レベルにおいてもごく微

量のメタンの酸化が進行したに過ぎない（Snyder, B. E. R. et al., Nature 2016, 536, 317 など）。ま

た、その酸化剤は、過酸化水素や二酸化窒素などで行われており、生成物であるメタノールより

も高価格であり、まだまだ課題は山積している。 
 
２．研究の目的 
本研究では、光励起によって生成する二酸化塩素ラジカルの高エネルギー状態を利用して、酸化

反応では最高難易度であるメタンやエタンの一段階酸素酸化法の開発を目指す。最も酸化反応

が難しいと言われているメタン・エタンの酸化を常温・常圧で選択的に行うことが出来たら、次

に他の基質においても同様に酸化反応を起こすことが当然出来ると考えている。最終的には、芳

香族化合物酸化やポリマーの表面酸化などのバルク酸化製品合成を始め、医薬品原材料などの

精密酸化製品合成へ展開する。 
 
３．研究の方法 
（１）メタンの酸化 

メチルラジカルが溶液中においても安定に存在し、酸素と十分に反応する必要があるので、メ

チルラジカルや塩素ラジカルによる水素引き抜きが起こらない溶媒を選択する必要がある。本

研究では分子内にＣ−Ｈ結合を有さないフルオラス溶媒を使用した（図１）。フルオラス溶媒

のＣ−Ｆ結合は非常に強固であり、フリーラジカルを安定に発生させることができ、その後、

分子状酸素の付加、ラジカル連鎖反応が起こり、メタノールを与えると考えられる。 

 反応のさらなる効率化を目指すため、メチルラジカルが触媒反応系中で有効に働くようにフ

ルオラス溶媒と水の二相系を用いる。このことにより、有機溶媒可溶性のメタンを溶液中に取

り込み、そこで二酸化塩素ラジカルと反応させ、生成物のメタノールと塩化ナトリウムは水相

で回収できる（図１）。二酸化塩素ラジカルの原料である亜塩素酸ナトリウムをまず水相に溶か

し、当該溶液を酸性にすることによって、二酸化塩素ラジカルが生成する。この二酸化塩素ラ

ジカルは親油性であるので水相から有機相へ移動する。有機相にはメタンなどの有機基質が溶

解しており、ここで光反応が起こることによって、光反応生成物であるアルコールやカルボン

酸が生成する。これら生成物のフルオラス溶媒への溶解度は非常に低く、生成物は速やかに水

相へ移動する。一般的にアルコールやカルボン酸とアルカンの場合の酸化されやすさを比較す

ると、当然ながらアルコールなどが酸化されやすいのだが、このようにアルコールは光反応場

である有機相から水相へ移動するので、生成物のさらなる酸化は全く起こらない。すなわち選

択性を向上させる意味でもこの２相反応系の活用は非常に有効である。フルオラス溶媒は全く



汚染されないので有機溶媒自身のリサイクルなどが容易であり、本反応系にとって非常に有用

である。 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４．研究成果 

亜塩素酸ナトリウムに塩酸を添加することによって二酸化塩素（ClO2
•）の水溶液を得た 3。この

ようにして調製した ClO2
•の重水溶液（D2O）に光照射(l = 405 nm)を行うと 1270 nmに極大を有

する発光スペクトルが観測された。これは、一重項酸素に特徴的なものであり、光照射によって

ClO2
•の酸素−塩素結合が開裂し、塩素ラジカルと一重項酸素分子が生成したためである。次に、

フルオラス溶媒の一つであるパーフルオロ-n-ヘキサン（n-C6F14）にメタンと酸素を加えた溶液

を調製し、その後、ClO2
•水溶液を添加した二層反応液を準備した。次に常温・常圧条件下、キセ

ノンランプ（500 W）で 15分間の光照射を行うと、ClO2
•の黄色い吸収（lmax = 350 nm）が速やか

に消失した。反応後の溶液を 1H NMR およびガスクロマトグラフィーで分析するとメタンは完全

に消費され、メタノールとギ酸がそれぞれ 14%, 85%の収率で得られることが分かった。ClO2
•の

添加量を減らし、同様の酸化 ClO2
•１モルあたり最大 2.1 モルの酸化生成物（メタノールとギ酸

の総量）が得られていることが分かった。LED 単色光（l = 405 nm）とアクチノメーターを用い

た実験より光反応の量子収率は 130%と極めて高いことが分かり、連鎖反応が関与していること

が分かった。一方、メタンの代わりにエタンで同様の光反応を行うと、エタノールが 19%, 酢酸

が 78%の収率で得られ、光反応の量子収率は 400%と高効率・高選択的な酸化反応が進行している

ことが分かった。表１に結果をまとめる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、生成物であるメタノールおよびギ酸の酸素源を調べるために１８酸素でラベル化した分

子状酸素（18O2）を用いた実験を行った。生成したメタノールをガスクロマトグラフィーで分

析した結果、そのほとんどがラベル化された CH318OH であったため、本光反応における酸化

生成物の酸素源は分子状酸素であることが分かった。対照実験として H218O を用いた実験も行

ったが、ラベル化は進行せず CH316OH のみが得られた。以上の結果より、ClO2• によるメタ

ン酸化反応機構をスキーム１に示す。まず二酸化塩素に光照射により塩素ラジカルと一重項酸

素に分解する。ここで生成した塩素ラジカルがメタンから水素を引き抜き、その後メチルラジ

カルに分子状酸素が付加することによって酸素化反応が進行したと考えられる。 

図１ ２相系反応系による酸化反応プロセスの概略図 

 

表１ メタン酸化の反応結果のまとめ 
substrate reaction time conversion,a % product: yield, % 

a 
TONb F, c % 

CH4  15 min 99 CH3OH: 14 2.1 130 
   HCOOH: 85   
CH3CH3 10 min 99 CH3CH2OH: 19 3.5 400 
   CH3COOH: 78   

a Based on initial concentration of substrate (1.0 mM). b Based on initial concentration of 
NaClO2 (0.10 mM). c Determined by the initial rate for formation of the corresponding alcohol 
and carboxylic acid.  



 以上、本研究では ClO2• に光照射を行うことで、メタン酸化を常温・常圧かつ分子状酸素で達

成することができた。 
 

 
 

スキーム１ メタン酸化の反応機構 
 
 

高分子材料の表面修飾による表

面改質・機能改変は、接着性や濡れ

性、バリア性の向上、また電気伝導

性や防曇性の付与など、多岐にわた

る応用が期待される。実際に、自動

車やエレクトロニクス分野から、生

体材料まで幅広い産業分野からの

ニーズがある。現在、工業的に行わ

れている表面改質法としては、コロ

ナ放電処理、プラズマ処理といった

物理的処理がほとんどであり、高エ

ネルギープロセスに起因した基材

の劣化といった問題などから新た

な手法の開発が強く望まれている。

最近我々は二酸化塩素に光照射を

行うことによりメタンを常温・常圧

下、酸素を酸化剤としてメタノール

やギ酸へと高効率に酸化できる反応を達成している (図２a)。本法では、二酸化塩素ラジカ

ル (ClO2
•) に対する光照射により、水素引き抜き能を持つ塩素ラジカルと一重項酸素が生成

する。これらの活性種が高い結合エネルギーを持つメタン C-H 結合の切断と、酸素導入を

引き起こすことでメタン酸化が穏和な条件下で達成できる。 
そこで本研究では、この光酸化法の高分子表面への適用による酸素官能基導入を試みた 

図２ｂ)。本光酸化処理を行った PP 表面の水の接触角測定から親水性の向上が見られ、IR
や XPS などの各種分光分析から酸素官能基の導入が確認できた。それらの詳細と、反応メ

カニズムについて報告する。 
 二酸化塩素ガスは亜塩素酸ナトリウムに塩酸を加えることで発生させた。次に PP フィル

ムと一緒に二酸化塩素ガスに LED（365 nm, 60 W）で３分間光照射を行った。反応後水洗い

し表面 IR（ATR-IR）の測定を行った。その結果 1700 cm–1 と 3000 cm–1 にカルボニル基と

水酸基に由来する吸収がそれぞれ観測された。さらに X 線光電子分光分析（XPS）において
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図２ 二酸化塩素によるメタン酸化（a）とポリプロピレン

（PP）の表面側鎖メチル基酸化（b） 



も表面酸化反応が進行していることを確認した。表面の濡れ性を調べるために水接触角を

測定した結果、本反応処理によって 99 度から 46 度まで下がることが分かった。すなわち、

PP 表面にカルボキシ基などの極性置換基が導入されたことが分かった。次にエネルギー分

散型蛍光 X 線分析（EDX）によって酸素原子の分布を調べた結果、3 µm 程度まで酸化反応

が進行していることが明らかになった。 

 PP 表面にカルボン酸を導入することができたので、アミノ基を有する水溶性色素分子に

よる染色が可能になる。そこで PP 表面の光酸化処理後、トルイジンブルーを作用させると

青色染色、ローダミン処理を行うと赤色染色、ブリリアントグリーン処理を行うと緑色染色

を行うことができた。本酸化反応処理では光照射を行った部分にだけカルボン酸を導入す

ることができるので、マスキング法によるパターニング染色も可能となった。 
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