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研究成果の概要（和文）：アルカンの固体酸化物触媒を用いた酸化脱水素反応では、媒活性点は活性酸素である
ことが認識されている。しかし、どのような活性酸素が活性種であるか分かっていない。本研究では紫外線照射
下でチタニアに酸素を通じると生成する活性酸素を用い、メタンの酸化脱水素を検討した。触媒には、メタンの
酸化脱水素触媒であるマグネシアと酸化サマリウムを用い、これらチタニアを混合し、この混合触媒系にヘリウ
ムで希釈したメタンと酸素の混合ガスを通じで898 Kの反応温度で紫外線を照射した状態で反応を行った。その
結果、部分酸化生成物である一酸化炭素の選択率が改善され、紫外線照射で生じた活性酸素が有効であることを
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In the oxidative dehydrogenation of various alkane on a solid oxide 
catalyst, it is recognized that the catalytic active site is active oxygen. However, it is not known
 what active oxygen are active species. In this study, we investigated the oxidative dehydrogenation
 of methane using active oxygen generated by passing oxygen to titania under UV irradiation. 
Magnesia which is oxidative dehydrogenation catalyst of methane or samarium oxide are mixed with 
titania to be used as a catalyst. Then ultraviolet light is irradiated at 898 K through a mixed gas 
of methane and oxygen diluted with helium on the mixed catalyst system. The reaction was carried out
 in the irradiated state. As a result, the selectivity of carbon monoxide, which is a partial 
oxidation product, was improved, and it was revealed that active oxygen generated by ultraviolet 
irradiation was effective for the oxidative dehydrogenation of methane.

研究分野： 触媒分子反応工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
メタンの接触酸化脱水素反応は、通常はメタンを燃焼して得られる二酸化炭素に達する前の一酸化炭素やエチレ
ンなどの化成品前駆体に変換しようとする高難度の反応である。本反応は広範に検討され、様々な種類の活性酸
素が触媒活性種であると提案されたが、化学系の立場では具体的な活性種を決定することは困難であった。しか
し、物理系の研究者はチタニアに紫外線照射下で酸素を通じると生成する活性酸素種を同定することができる。
そこで、物理の力を借りた触媒活性試験を行ったところ、紫外線照射により生成する活性酸素により、メタンの
酸化脱水素反応が促進されることが分かり、活性酸素種の寄与が明らかになった。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
固体酸化物触媒を用いたアルカンからアルケンへの酸化脱水素（接触酸化脱水素）、例えば燃

料として燃やすことが主たる用途である天然ガス、液化石油ガス等由来のメタン、プロパン、
ブタン類のアルカンを、それぞれエチレン、プロピレン、ブテン類のアルケンに変換する反応
は、資源に限りのある石油系原料から得ているアルケンを石油系資源より枯渇まで十分に余裕
のある天然ガス、液化石油ガス等から得る資源の有効利用につながり、注目されている（式①）。 
アルカン ＋ 酸素  →  アルケン ＋ 水       式① 
しかし、触媒科学の分野では、生成したアルケンが二酸化炭素に逐次的に変換してしまうため
に高難度酸化と言われ、触媒開発が非常に難しいチャレンジングな領域である。アルカンから
アルケンの接触酸化脱水素反応の活性点は、原料ガス中および固体酸化物触媒中の酸素、いわ
ゆる活性酸素である。しかしながら、どのような活性酸素種が具体的に寄与しているか、in-situ 
で直接観測した例は、25 年以上にわたって接触酸化脱水素反応を検討してきた研究代表者の
知る限り存在せず、特別な手法の結果に基づく予測のレベルで活性酸素種の寄与を指摘してい
るのが現状であり、活性酸素種の具体的な反応様式、活性酸素種の in-situ における同定・定
量が、触媒学会や化学工学会触媒分子反応工学分科会では解決しなければならないが、困難な
課題である。 
このような状況に対し、本学の光物理学系の研究者から、以下の重要な 2 点の助言を頂いた。 
(1) 酸素ガスに UV を照射するとオゾン、また、チタニアが共存下 UV-LED や He-Cd レーザ
ーを照射すると O2

－、OH ラジカル、H2O2および一重項酸素の活性酸素種が効率良く生成し、
アルカンの接触酸化脱水素の活性種として寄与できる。 
(2) 蛍光プローブや発光分析を行うと、O2

－、OH ラジカル、H2O2 および一重項酸素のような
活性酸素種の同定・定量が可能である 
この助言に基づき、研究代表者が接触酸化脱水素反応に用いている常圧固定床流通式反応装置
と研究分担者が所有する UV ランプ、UV-LED および He-Cd レーザーを組み合わせると上記
項目(1)の検討が可能であること、また蛍光プローブおよび吸収測定用光源と対応する分光計を
組み合わせると、(1)とともに、(2)の活性酸素種の同定・定量が原理的には可能であるという結
論に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究は最高反応温度 700℃におけるアルカンの接触酸化脱水素に対する活性酸素種の影響

を検討するために、熱反応系と光学系を研究目的に沿ったように組み合わせるところに、まさ
に萌芽としての特徴があり、困難さがあると考えている。そこで、上記 1.-(1)(2)を完全に解明
するための光学系を組む前の第１段階として、本課題では、1.-(1)の項目に特化して研究を行い、
オゾン、O2

－、OH ラジカルなどの活性酸素種により、アルカンの接触酸化脱水素反応が、通
常の酸素分子を用いた場合と異なることを、つまり少なくとも変化率が向上することを実証す
ることを目的とする。本研究では、徳島の特徴でもある UV-LED（～370 nm の紫外線発生：
チタニア存在下 O2

－、水分があれば OH ラジカル発生用）の光源を用い、活性酸素種を発現さ
せ、これらの紫外線を透過する石英反応管中の触媒を用いて、各種アルカンの接触酸化脱水素
反応を検討する。触媒には、格子酸素の触媒作用が異なるメタンの酸化カップリング触媒であ
るマグネシアと酸化サマリウムを用いる。さらに、反応温度も広範囲に設定できる反応基質を
検討した。以下の 4 項目を具体的な目的とした。 
(1)メタンの接触酸化脱水素反応による一酸化炭素、エチレン、エタンの合成 
(2)プロピレンの接触部分酸化によるプロピレンオキサイドの合成 
(3)イソブタンの接触酸化脱水素によるイソブテンの合成 
(4)ビスマス－モリブデン複合酸化物触媒によるプロピレンからアクロレインの合成 
 
３．研究の方法 
(1)メタンの接触酸化脱水素反応による一酸化炭素、エチレン、エタンの合成 
本研究では、光照射下で熱的触媒反応の検討が実施できるようにした。触媒活性試験では、

まずヘリウムを通気させながら、触媒を反応温度である 898 K まで昇温させた。その後、触媒
前処理として、酸素ガスを触媒に 1 時間通気させた。前処理終了後、各ガス組成に設定したメ
タンガスと酸素ガスからなる反応ガスをヘリウムで全流量が 15 mL/min となるように希釈し
て通気させ、反応を開始した。反応開始から、所定の時間ごとに生成物を TCD-GC によって分
析を行い定性・定量を行った。また、触媒に紫外線を照射する場合は、前処理終了後、反応ガ
スを触媒に通気させると同時に紫外線を反応炉に備えられた窓から照射した。活性酸素発生触
媒に参照触媒のチタニア、メタンの酸化脱水素用触媒としてマグネシア、酸化サマリウムを用
い、均一気相反応の寄与のない 898 K で反応を行った。 
(2)プロピレンの接触部分酸化によるプロピレンオキサイドの合成 
触媒活性試験には常圧固定床流通式反応装置を用い、混合反応ガス 10 mL/min[P(C3H6) = 
P(O2) = 33.4 kPa]を He 希釈で通塔（通塔時間 : 0.5 h、1.5 h）させ、生成ガスを TCD および
FID ガスクロマトグラフィーで分析した。反応温度は均一気相反応の寄与がない 573 K、触媒
量は 0.25 g に設定した。CaCO3担体に Ag と Na を担持し、Ag(56)-Na(1)/CaCO3を調製した。
なお括弧内の数値は重量濃度を示している。また、担体を MgCO3および SrCO3に変更するこ



とにより、更なる活性化を試みた。調製した触媒をそれぞれ Ag(56)-Na(1)/MgCO3、
Ag(56)-Na(1)/SrCO3と示す。 
(3)イソブタンの接触酸化脱水素によるイソブテンの合成 
触媒活性試験には、常圧固定床流通式反応装置を用いた。原料ガス（He 希釈）を F = 15.0 
mL/min、P(iso-C4H10) = 14.4 kPa、P(O2) = 12.3 kPa で供給し、通塔 6 時間反応させ、触媒活
性を追跡した。なお、触媒量を 0.25 g とし、反応温度は均一気相反応の寄与がない 723 K を反
応基準条件とした。MCM-41 にバナジウム（V）をテンプレートイオン交換法で修飾した
V-MCM-41 と、SBA-15 に直接合成法で金属を修飾させた V-SBA-15、Co-SBA-15、Ti-SBA-15、
Co,V-SBA-15、Ti,V-SBA-15 を使用した。 
(4)ビスマス－モリブデン複合酸化物触媒によるプロピレンからアクロレインの合成 
 活性試験には常圧固定床流通式反応装置を用い、反応ガスとして P(C3H6) = 10.1 kPa、 P(O2) 
= 15.5 kPa に調整し、He で希釈した上で全流量 F = 15 mL/min または 30 mL/min で供給し
た。また前処理後に酸素を供給せず、触媒中の格子酸素のみでの反応も行った。触媒には、
α-Bi2Mo3O12、γ-Bi2MoO6と各触媒中の Mo を 1%Ce に置換した α-Ce 1%を調製して用いた。 
 
４．研究成果 
(1)メタンの接触酸化脱水素反応による一酸化炭素、エチレン、エタンの合成 
 明確な、一酸化炭素とエタンの選択率の得られたマグネシアとチタニアの組み合わせについ
て述べる。P(O2) = 4.1 kPa マグネシアおよびチタニア単独で、UV-LED の照射の影響を検討
した。UV-LED の照射で、それぞれ単独の場合は CO の選択率が明らかに改善された。光触媒
機能の無いマグネシアでは予期しない結果であったが、メタンの酸化で生成した二酸化炭素が
酸化マグネシウムの塩基性点に吸着し、炭酸マグネシウム種を形成することで、本来なら非常
に安定な二酸化炭素を容易に一酸化炭素へと還元する効果が報告されており、本研究でも同様
に説明できると思われる。光触媒であるチタニアについては、UV-LED を照射することで生成
された活性酸素種によって部分酸化反応が促進され、一酸化炭素の選択率が増加したと考えら
れる。マグネシア：チタニア＝0.95：0.05 の割合で混合した触媒 0.37 g を用い検討した結果、
一酸化炭素とエタンの選択率が UV-LED の照射により改善されており、本研究申請時に想定し
ていたチタニア＋酸素＋UV-LED で生じる活性酸素がメタンの酸化脱水素活性に影響するこ
とが確認できた。マグネシアの代わりに酸化サマリウムを用いた場合も、CO の選択率が改善
する効果が検出できた。 
(2)プロピレンの接触部分酸化によるプロピレンオキサイドの合成 
 本反応は、非常に難易度の高い触媒反応であり、「この反応は固体触媒を用いても進まない」
と断言する研究者がいる一方、チタンやアルミニウムで改質した固体触媒がプロピレンオキサ
イドの収率が 10%を超える活性を与えるという、全く異なった報告もされていた(引用文献①)。
同様な反応形式を示すエチレンからエチレンオキサイド合成には銀触媒が有効であるが、本反
応には有効ではないと報告されていたが、数年前に、銀触媒である Ag(56)-Na(1)/CaCO3 を用
いるとプロピレンオキサイドの収率が 1%程度になるという、合理的で高い収率が報告されて
いた(引用文献②)。このように混乱していた接触反応であるが、チタンやアルミナの添加効果
を過大評価すべきでないということを明らかにできたとともに、Ag(56)-Na(1)/CaCO3 の結果
を再現できることを明らかにし、CaCO3 を SrCO3 にすると、プロピレンオキサイドの収率を
2%以上に改善できることを示した。この反応は実現できれば、社会へのインパクトが大きいた
め、その結果を整理できたことは固体触媒科学の分野に大きな影響を与えることができたと考
えている。 
(3)イソブタンの接触酸化脱水素によるイソブテンの合成 
 イソブタンの酸化脱水素から得られるイソブテンは我が国が世界でトップの生産高を誇るメ
タクリル酸メチルの前駆体となり得る重要な原料である。当該研究室では本反応に有効な触媒
の開発を行ってきており、クロムで改質した固体触媒が高い活性を示すことを示してきた。た
だし、クロムは有害な化合物であるため、クロムの使用削減またはクロムを使用しない触媒の
開発のためには二元系酸化物触媒の開発が必須である。本研究実施期間中には、コバルトおよ
びバナジウムで修飾したメソポーラス触媒である SBA-15 触媒を開発し、二元系への展開を行
った。ここでは、SBA-15 単独、SBA-15 のコバルト(Co-SBA-15)およびバナジウム(V-SBA-15)
を修飾した単元系酸化物触媒、および SBA-15 をコバルトとバナジウム(Co,V-SBA-15)で修飾
した触媒を用いて検討した。SBA-15 自体もわずかな活性を示すが、コバルトまたはバナジウ
ムの導入によりイソブテン収率が改善された。さらに、コバルトとバナジウムをともに導入し
た二元系触媒ではイソブタン変化率とイソブテン選択率がともに改善され、相乗効果による活
性の改善が見られ、二元系触媒の可能性を示すことができた。コバルトとバナジウムはレドッ
クスを示す元素であるため、レドックスを示さないチタンをコバルトの代わりに用いると
(Ti,V-SBA-15)、チタンを導入した触媒(Ti-SBA-15)自体の活性が低いために、二元系にしても
V-SBA-15 の活性を超えることはなく、レドックスを示す元素の導入が活性改善効果を示すこ
とがわかった。 
(4)ビスマス－モリブデン複合酸化物触媒によるプロピレンからアクロレインの合成 
 ビスマス－モリブデン複合酸化物触媒はプロピレンの部分酸化によるアクロレイン合成触媒
として、触媒科学の教科書類には必ず掲載されているくらい世界中で利用されている。実使用



条件下では、ビスマス－モリブデン触媒にコバルト、鉄、ニッケルなどのレドックス性の高い
元素が混入され触媒活性の向上に寄与している。この触媒の開発は 1950 年台にさかのぼるた
めに、レドックス性の高い元素として遷移金属元素が利用されていた。その後の触媒科学の進
歩により、レドックス性の高い希土類元素に注目が集まっている。特に、セリウム元素は、酸
素リザーバーとして自動車の三元触媒にも用いられているほど代表的なものである。本研究で
は、従来の遷移金属による改質ではなく、セリウムによる改質を試みた。本反応に対しては、
α-Bi2Mo3O12 または γ-Bi2MoO6 が触媒活性種と言われている。そこで双方に 1%のセリウムを
添加した触媒を調製して、活性への影響を検討した。プロピレン反応率を比較すると、γ 体で
10%以上高くなり、この結果からは、無修飾の場合 γ 体が活性種と言える。これらの触媒に Ce
を添加した効果をみると、まず、α 体に Ce を 1%添加すると、反応率は大幅に向上した。一方、
γ 体に Ce を 1%添加した触媒では、反応率は添加前と同程度となった。α 体に Ce の添加効果
が見られたので、Ce の添加量を 0.5％から 3%まで変化させたが、Ce の添加量が 2%の場合、
プロピレン変化率は 25%程度となり、同条件での無修飾 γ-Bi2MoO6のプロピレン変化率の 10%
程度高い活性を示すことが明らかとなり、複数の遷移金属で修飾することに対して、Ce 一種類
で修飾することによる顕著な効果が明らかになった。 
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