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研究成果の概要（和文）：Ga(III)とIn(III)の新奇オキシル化合物の創出、Cd(II)、Ga(III)とIn(III)の新奇オ
ゾニド化合物のキャラクタリゼーション、Zn(II)及びGa(III)オキシル化合物の反応性評価に成功した。他の金
属に研究を展開する過程で、オキシル創出法の適用は限定的であることが明らかになり、当初予定していたほど
のオキシル化合物の構造/電子状態/反応性のライブラリー構築はできなかった。しかし、その検討過程では、メ
タンからギ酸、酢酸、メタノールそれぞれへの選択酸化反応に対して世界最高活性を有する反応場設計に成功
し、次のフェーズであるメタン選択酸化触媒設計学の開拓の新たな指針が得られた。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in creating novel oxyl compounds of Ga(III) and In(III), 
characterizing novel ozonide compounds of Cd(II), Ga(III), and In(III), and evaluating the 
reactivity of Zn(II) and Ga(III) oxyl compounds. In the process of expanding our research to other 
metals, it became clear that the application of the oxyl creation method was limited, and we were 
not able to build a library on the structure/electronic state/reactivity of the oxyl compounds as 
much as we had originally planned. However, in the course of the study, we succeeded in designing a 
reaction field with the record activity for the selective oxidation of methane to formic acid, 
acetic acid, and methanol, respectively, and obtained new guidelines for the next phase of catalytic
 design studies for methane selective oxidation.

研究分野： 無機化学、触媒

キーワード： ゼオライト　オキシル　選択酸化触媒　in situ分光　量子化学計算

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
様々な酸化反応において金属オキシルが重要中間体として提案されているオキシルの化学はその合成難によって
欠落していた。本研究では、「ゼオライト局所構造: Alサイト」の利用によりオキシルを種々の金属イオン上に
安定に創製できることを示した。オキシルの状態解析、反応性評価を達成でき、新奇物性、構造や電子状態が明
らかになった。ゼオライトは優れた分子ふるい能や分子集約効果及び高い熱安定性を有するため触媒や吸着材と
して有用性が高い。そのゼオライト細孔内にオキシルを活性点として利用することで革新的メタン転換プロセス
の創成が期待される. 

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 埋蔵量が豊富で安価なメタンを様々な化学原料・エネルギーとして利用でき、

且つ輸送・貯蔵に適したメタノールへ高効率で転換する技術の開発が求められ

ている。しかし、完全酸化を抑制しながらメタンの強固な C–H 結合を解離し、

酸素原子を挿入するこのプロセスは極めて困難であり、今でも尚、夢の反応とし

て称されている。このメタン部分酸化反応を唯一高効率で達成できるのはメタ

ンモノオキシゲナーゼである。この酵素は、疎水性の反応場に内包した Fe や Cu

を利用して原子状の活性酸素を創り出し、メタンの部分酸化を容易に引き起こ

す。近年の理論計算によって、この原子状の活性酸素種は酸素の異常原子価とし

てのオキシル(O−•)であるとされている。即ち、「オキシルの能動的創出を可能と

する触媒材料の設計がメタン部分酸化触媒プロセス構築のカギとなる」。しかし、 

オキシルの重要性が理論的に提案されているのにも関わらず、オキシルの能動

的創出と状態解析、利用は全く達成されていない。そのような中、申請者は金属

-オキシルを創出する反応場をゼオライト触媒の細孔内に見出し、オキシルのモ

デル解析、更にはそのメタンに対する反応性の評価に成功した。即ち、オキシル

の化学を開拓する端緒を開いた。 

 

２．研究の目的 

先行研究の成果に基づき、ゼオライトがもつイオン交換サイトを「金属–オキ

シル創出場」として捉えた。この場を利用して種々の金属-オキシルの能動的創

出、キャラクタリゼーション、反応性評価をそれぞれ達成する。得られた成果に

基づき、メタン部分酸化反応触媒の活性点として機能しうる金属-オキシル種の

創出法とモデルを提案する。 

 

３．研究の方法 

「電荷制約能と優れた熱安定性を有するゼオライト局所構造: Al サイト」の利用

により、酸素の異常原子価としてのオキシルを種々の金属イオン上に安定に創

製する (図 1)。ゼオライトは規則正しい細孔構造を有し、その構造は TO4 (T = 

Si4+, Al3+) が酸素原子を架橋して連なり構成される。SiO4は電荷的に中性である

が, AlO4 は-1 の負電荷を有するため、Al サイト上にはカウンターカチオン (H+

など) が存在する。これらは他のカチオンに交換できる。このカチオン内包サブ

ナノ空間は, 873 K 程度の温度領域でも安定である。故に、孤立したカウンター

カチオンもそのような高温領域で安定に活性点として振る舞える。申請者は、こ

の「Al サイト上で成り立つ原子レベルの電荷補償」を利用して、亜鉛—オキシル

のカチオン、[ZnII–O−•]+、をゼオライト細孔内に安定に創出し、それが室温でメ



タンをメタノールへ高選択的に酸化する過程を世界で初めて実験と計算で捉え

た。先行研究の成果に基づき、古くから知られるゼオライトの Al サイト、俗に

言うイオン交換サイトを「金属–オキシル創出場」として捉えなおし、それを利

用してオキシルの化学の開拓に挑戦することにした。 

 

図 1. ゼオライト細孔内のイオン交換サイトを利用した金属オキシルサイトの

創出と利用のイメージ。 

 

４．研究成果 

1. GaIII-oxyl の単離 (A. Oda et al., J. Phys. Chem. Lett. 2020). 

ゼオライト細孔内に存在する二価イオン交換サイトを用いて Ga(III)にオキシ

ルが配位した Ga(III)-oxyl の単離に世界で初めて成功した。更に、その状態及び

反応性の解析に成功した。ゼオライトの 2 価のイオン交換性サイトに結合した

単一の GaIII イオンがオキシルを安定化する能力を持つことを示した。振動電子

スペクトルから GaIII-oxyl 結合機構に関する直接的な情報を得た。実験データを

再現できる DFT 計算により、オキシルと Ga イオンの相互作用は 1 つのσGa-O

結合のみであることが明らかになった。この結合は非常に分極していることを

特徴としていた。ゼオライトのイオン交換サイトは Ga の有効電荷を(+3)に近づ

けるために重要な役割を果たしており、それによって高い分極性をもった GaIII-

O-結合が安定化される。反応性、分光学的特性、結合性の類似性が GaIII-oxyl 結

合と ZnII-oxyl 結合の間に見出されたが、それらを安定化するサイトは全く異な

っていた。前者は 2 価のイオン交換性サイトで生成し、後者は 1 価のイオン交

換性サイトで生成する。ここで明らかになった等電子的な金属-オキシル結合は、

電荷制御された格子酸素を用いて金属-オキシル結合の分極を調整することが金

属-オキシル結合を拘束するための有用な方法であることを示唆した。 



 

2. オキシル前駆体の構造解析 (A. Oda et al., J. Phys. Chem. C. (2021)).  

オキシルを能動的に創出するためにはオキシル形成メカニズムの理解が不可

欠である。先行研究でオキシル創出過程ではオキシル前駆体としてのオゾニド

を経由することを提案している。そのオゾニドの構造を 17O ESR と高精度量子

化学計算 DFT、ab inito molecular dynamics simulation (AIMD)で解析し、固体表

面上の金属-オゾニド動態の可視化に成功した。先行研究で提案していた C2v 対

称性を有する平面四角形局所構造を室温でさえも安定に有することを明らかに

した。これらにより、先行研究で提案したオゾニドからオキシルへの転換プロセ

スが更に支持された。 

 

3. Zn(II)オキシル上で起る極低温反応 (A. Oda et al., Inorg. Chem. Front. 

(2021)).  

固体表面上のオキシル化合物の反応性は未知である。先行研究で安定に創出

した Zn(II)-oxyl の CO 酸化活性を評価した。驚くべきことに、150 K 近傍でさえ

も oxyl が CO に転移され、異常原子価としての Zn(I)サイトが形成することを見

出した。イオン交換サイトと Zn(I)サイトとの作用を ESR により検出すること

に成功し、イオン交換サイトの重要性も実証された。分光学データによって支持

された量子化学計算モデルを用いた反応機構探査によって、5 kJ mol-1以下の活

性化障壁で CO 酸化が進行することが示された。これらの結果は実験と計算の

両観点から固体表面上のオキシルの反応性評価に成功した稀有な例である。 

 

4. Cd(II)及び In(III)オゾニドの単離 (A. Oda et al., J. Phys. Chem. C (2022); A. 

Oda et al., in preparation). 

Zn や Ga だけでなく、4 周期金属への研究展開も可能であった。即ち、ゼオラ

イト細孔内の Cd または In 原子上でそれらオゾニド化合物の創出に成功し、そ

れらの状態解析、反応性評価に成功した。しかしながら、昨年度扱っていた 3 周

期金属（Zn、Ga）とは異なり、Cd および In 上のオゾニドはオキシルに安定に

変換されず、分解してしまうことが明らかになった。しかし、過渡的ではあるが、

In(III)-oxyl の検出には成功し、それの構造-電子状態に関する知見を得ることに

成功した。 

 

5. 自動車排ガス浄化における重要中間体、Cu(II)O2Cu(II)アンミン錯体の発見 

(A. Oda et al., ACS Catal. (2020); A. Oda et al., in preparation). 

Cu(II/III)-oxyl の創出を狙った研究の過程で、生物酵素活性中心として知られる

Cu(II)O2Cu(II)アンミンサイトの単離にも成功した。このサイトは自動車排ガス



浄化触媒（NH3-SCR）の反応中間体として理論で提案されていたが、実験的に

検出された例がなく、構造や電子状態だけでなく、それの反応への寄与が不明瞭

であった。本研究では in situ UV-Vis 分光と量子化学計算の併用により、上記課

題が解決された。当初予定していなかった研究展開であったが、Cu(II)O2Cu(II)

アンミンサイトはオキシルあるいは類似酸素ラジカルを創出する可能性を秘め

た化学種であるため、このサイトの反応性を現在も究明している。 

 

6. その他：系の拡張 (A. Oda et al., Catal. Sci. Technol. (2022); Catal. Sci. 

Technol. (2022); J. Phys. Chem. C (2022)). 

イオン交換が難しいがメタンに対して高い活性を有するとされる金属種に研

究を展開した。申請者独自のアプローチ、あるいは近年進化がめざましい新規ゼ

オライト合成手法を取り入れて設計難を克服し、Rh や Ag、Fe などの活性金属

を用いたオキシルの創出に関する研究の基礎基盤の整備を一挙に開始した。そ

の過程でメタン選択酸化に対して世界最高活性を有する Fe、Rh 単原子イオン

交換ゼオライト触媒の設計に成功し、反応性の高い活性酸素種（オキシル）を創

出できうる材料の基礎情報が得られた。また、凝集がしやすく、イオン交換状態

を創出できにくい Ag の系についても、Ag 単原子が高濃度にゼオライト細孔内

に配置された Ag ゼオライトの設計に成功した。更に、Xe を原子プローブに用

いた in situ 分光により Ag 単原子サイトのモデルの構築に成功した。しかしなが

ら、これら金属イオンのオキシル化合物の創出を狙ったが、これまでに行ってき

たオキシル創出アプローチが通用しないことが明らかになった。Zn(II)や Ga(III)、

In(III)といった特定の d10 金属イオンにのみ有効であり、他の開殻電子配置を有

する 3d～5d 遷移金属に研究を展開できなかった。 

 研究期間全体を通して、Ga(III)と In(III)の新奇オキシル化合物の創出、Cd(II)、

Ga(III)と In(III)の新奇オゾニド化合物のキャラクタリゼーション、Zn(II)-oxyl を

はじめとするオキシル化合物の反応性評価に成功し、世界に類のない研究性を

世界に発信できた。他の金属に研究を展開する過程で、オキシル創出法の適用は

限定的であることが明らかになり、当初予定していたほどのオキシル化合物の

構造/電子状態/反応性に関するライブラリー構築はできなかった。一方、メタン

からギ酸、酢酸、メタノールそれぞれへの選択酸化反応に対して世界最高活性を

更新する反応場設計に成功し、次のフェーズであるメタン選択酸化触媒設計学

の開拓の新たな指針が得られた。 
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