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１． 研究のねらい 

本研究では、メタンからメタノール等の有用化合物変換を志向し、メタン活性化・選択的変換

の鍵機能を表面で積算した革新的触媒システムを創出する。具体的には、メタンの選択酸化

反応で鍵となる要素、メタンの部分活性化と、引き続く活性酸素種との結合過程を制御するべ

く、低温で活性酸素種の発現と反応が可能である新規触媒材料 (レドックス応答型酸化物、

遷移金属錯体およびその複合体) を創出する。また、生成物の過剰酸化を抑制し触媒活性点

からの効率的な脱離を可能にする、外場 （電場を活用） にて上記触媒の触媒活性点の価数

を可逆的に変化させることのできるシステムを開発し組み合わせることで、メタンの完全酸化

反応を抑制し、メタノール等有用化合物への変換反応を図る。 

 

２． 研究成果 

 

（１）概要 

本研究ではまず、低温で活性酸素種の発現と反応を可能とする新規触媒材料を創出した。

酸素吸蔵型酸化物であるがその反応温度は 500 ℃以上と高温であるセリアを基本骨格とし、

これに第一周期金属元素と第二周期金属元素を同時に導入することにより、100 ℃以下の低

温でレドックスを示す新しいセリア系複合酸化物の調製に成功した。固体・表面構造解析手法

を駆使し、そのレドックスメカニズムを構造化学的見地から明らかにしたとともに、酸素を酸化

剤とし、メタンを含めた基質の選択酸化反応特性について評価を行った。また、触媒活性点の

候補となる新規遷移金属錯体の開発と、固体表面と組み合わせた触媒活性点創出と触媒機

能評価についても研究を展開し、セリア系複合酸化物と遷移金属錯体の複合体触媒の調製

と触媒特性評価を進めた。さらに、調製したセリア系複合酸化物の酸素イオン伝導能を駆使

した、触媒活性点のレドックスを電場により強制的に変換し、メタン酸化反応活性・選択性を

制御し得る触媒システム構築についても研究を進めた。 
 
（２）詳細 
研究テーマ A 「100 ℃以下の低温でレドックスを示す新規複合酸化物の創製とレドックスメカ

ニズム解明」 
調製段階で第一周期金属元素と第二周期金属元素を同時に導入するにより、新しいセリア

系複合酸化物 Ce1-x-yMxM’yO2-z  (M = 第一周期金属元素; M’ = 第二周期金属元素, x = 
0.15, y = 0.05、組成式として表記) を調製した。このうち、Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z について、その

構造解析並びに酸素吸蔵/放出能の評価を、Cr、Rh を導入していない Ce0.85Cr0.15O2-z、



 

Ce0.95Rh0.05O2-z 及 び CeO2 と 比 較 し て 行 っ た 。 XRD 、 BET 、 Raman 、 TEM 、

HAADF-STEM-EDS/EELS 、 XAFS 、 XPS 等 の 構 造 解 析 手 法 を 駆 使 す る こ と で 、

Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z の初期構造を明らかにした。 
調製した Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z について、H2 を用いた昇温還元 (TPR) を行ったところ、反応

温度は Ce0.85Cr0.15O2-z、CeO2 と比較して大幅に低温化し、約 80 ℃付近で水素の消費が観測

されたことから、Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z は 100 ℃以下での低温でレドックス反応を起こすことが明

らかとなった (図 1)。H2 消費量も Ce0.85Cr0.15O2-z、Ce0.95Rh0.05O2-z と比較して増大しており、第

一、第二周期遷移金属を共に使用することで、レドックス反応量の増加も可能であることを見

出した (図1)。O2を用いた昇温酸化 (TPO) 過程では室温でのO2消費が観測され、300 ℃に

おいてほぼ定量的に反応が完結したとともに、繰り返しの TPR-TPO のサイクルを行ってもほ

ぼ同じ温度でH2消費、O2消費がみられたことから、本レドックス反応は可逆的であることが分

かった。 
Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z について、in-situ XAFS (図 2), XPS (領域内共同研究) による価数・局

所配位構造解析を駆使し、可逆な TPR/TPO 過程に伴う Ce、Cr、Rh 種の価数変化、及び Rh
種の構造変化を評価することで、レドックス反応のメカニズムについて解明することに成功し

た。還元過程では、Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z 表面領域に強く相互作用している Rh +イオンが還元さ

れ Rh ナノクラスターが約 60 ℃で生成し、これを契機として、表面領域の Ce4+イオンと表面

上に CrO3-x のナノクラスターとして存在している Cr6+イオンがほぼ同時に (約 90 ℃) 還元さ

れ、Cr(OH)3-x のナノクラスター、及び表層の Ce が Ce3+となることを見出した。酸化過程では、

室温にて Rh ナノクラスターと表層 Ce3+種が酸素導入と共に瞬時に酸化され、その後

Cr(OH)3-x が酸化されて、元の構造に戻るという一連のメカニズムを解明した (図 3)。CeO2, 
CrO3, Rh2O3 はそれぞれ単独ではこの温度領域でのレドックスは不可能ではあるが、3 成分を

うまく組み合わせることで、100 ℃以下の極めて近接した温度領域で、酸化物の界面にてす

べての金属イオンのレドックスが可能であることを示した [５、論文 1 参照]。 
他の第一周期金属元素、第二周期金属元素の組み合わせで調製した Ce0.8M.0.15M’0.05O2-z 

のうち、相分離を起こしていないものについても、還元開始温度が 100 ℃以下へと低下したこ

とを確認した。 
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図 1. Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z、Ce0.85Cr0.15O2-z、Ce0.95Rh0.05O2-z、及び CeO2 の TPR (H2)。 



 

 

 
図 2. Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z の H2 雰囲気下昇温還元過程における(A) Ce LIII 端、(B) Cr K
端、(C) Rh K 端 XANES スペクトル変化。O2 雰囲気下昇温酸化過程における(D) Ce LIII

端、(E) Cr K 端、(F) Rh K 端 XANES スペクトル変化。 
 

 
図 3. 想定される Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z の低温レドックスメカニズムの模式図。 

 



 

研究テーマ B 「複合酸化物の触媒反応特性」 
 調製した複合酸化物 Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z の触媒反応特性を検討した。 

[液相系反応] 
調製した Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z を用い、常圧酸素雰囲気下 1-オクタノールの酸化反応 

(Rh/Cr/1-octanol = 1/3/100, 70 oC, 0.1 MPa O2, 6 h) を検討したところ、100% (収率 7.9%) の

選択性で対応する 1-オクタナールが生成した。Cr と Rh の両方を含有する Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z

が、どちらか片方だけの Ce0.85Cr0.15O2-z、Ce0.95Rh0.05O2-z、および CeO2 と比較して最も高い活

性を示した。また、窒素雰囲気下での反応でも触媒活性が見られ (収率 4.3%)、これは Cr 種

の 6 価-3 価に対応する格子酸素が関与していることを確認した。しかし、そのオクタナールの

収率は酸素雰囲気下での反応結果に及ばなかったことから、本触媒反応には格子内酸素の

みならず酸素分子も活性化されて進行している可能性が示唆された。[５、論文 1 参照] 
 調製した Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z はベンジルアルコールのアンモ酸化反応  (Rh/benzyl 
alcohol/NH3 = 1/100/200, 130 oC, 1 MPa O2, 24 h) には高い活性を示さなかった (ベンゾニト

リル収率 2%)。一連の Ce0.8M.0.15M’0.05O2-z の中では、Ce0.8Cu0.15Ru0.05O2-z が最も活性、ニトリ

ル選択性に優れていた (ベンゾニトリル収率 73%) ことが分かり、その触媒作用メカニズムに

ついても一部解明を行った。 
[気相系反応]   
調製した Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z を用い、まず格子酸素反応量の定量評価を行った。Cr 種の 6

価-3 価の還元を伴いながらCO2へと変換され、CO 反応量と価数変化が対応した。また、酸素

を導入した触媒的 CO 酸化反応 (Ce0.8Cr0.15Rh0.05Oz 300 mg, CO 1.1 mmol, CO/O2/Rh = 
20/10/1 (molar ratio), 70 oC) の進行についても確認した。[５、論文 1 参照] 

調製した Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z を用い、流通系反応装置を用いたメタン酸化反応についても

検討した。酸素過剰条件では、300 oC より CO2 が主生成物として得られた。メタン過剰条件で

は、300 oC より CO2 へと変換されるが、400 oC より CO も検出され、600 oC では CO が選択的

に得られた。メタン反応の開始温度はこれまでのセリア系酸化物よりも低下しているため、当

初の目標であるメタノール等の有用化合物への直接変換はまだ達成されていないものの、メ

タン反応に高い活性を有する触媒材料の候補であることを確認した。 
 
研究テーマ C 「複合酸化物と遷移金属錯体を組み合わせた触媒活性点創出と触媒機能評

価」 
複合酸化物 Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z だけでは、メタンの完全酸化反応が優先してしまうため、メ

タンの部分酸化を可能にする触媒設計が必要であり、その一つとして、遷移金属錯体を触媒

活性点として固定化することで、メタンの反応パスを転換することを試みた。 
Fe-O-Fe、Cu-O-Cu のオキソ架橋構造を有する遷移金属オキソ錯体の Ce0.85Cr0.15Rh0.05O2-z 

(500 oC 焼成後) への固定化を行った。固定化後の FT-IR からは配位子由来のピークが観測

されたことから、錯体の配位子構造を保ちながら固定化された (EXAFS より Fe, Cu 周りの局

所配位構造は変化していないことを確認) が、架橋オキソ構造に由来するピーク強度が減少

したことから、固定化にともない架橋オキソ構造は弱まっていることが示唆された。 
Cu 錯体を固定化した Ce0.8Cr0.15Rh0.05O2-z においては、固定化する前と比較して、ベンジル



 

アルコールのアンモ酸化反応活性とニトリル選択性が大幅に向上したことを確認した。また、

メタン酸化反応においては固定化する前と同様、CO2 が主生成物であったため、更なる改良

が必要であると考えている。 
 
研究テーマ D 「触媒活性点の候補となる新規遷移金属多核錯体の開発と固体表面を組み

合わせた触媒活性点創出・触媒機能評価」 
 メタン活性化の触媒活性点の候補となる、新規遷移金属多核錯体の創製、および固体表面

での触媒活性構造変換と触媒機能の評価を行った。[５、論文 2~4 参照] 
 例えば、固定化配位子を導入した Pt4 核錯体を新規に合成し、担体としてカーボンナノチュ

ーブ表面を選択し固定化後、表面をポリピロールで修飾することによって、粒形の揃った (1.0 
± 0.5 nm) Pt ナノクラスターを得ることに成功したとともに、触媒反応 (アミンの N-アルキル化

反応や電気化学的酸素還元反応) に対し優れた活性と安定性を示すことを示した [５、論文

2,4 参照]。また、Pt4 核錯体を基盤とした 2 次元ナノシートの作成にも成功し、酸化物表面と組

み合わせ、触媒活性点を導入する礎を築いた。 
 
 



 

３． 今後の展開 

本研究では 100 ℃以下の低温でレドックスを示す新規複合酸化物の調製に成功した。この

うち、レドックスメカニズムや活性酸素種の振る舞いがまだ完全に解明されていないものについ

て、キャラクタリゼーションを引き続き進める。また、各々の複合酸化物が得意とする触媒反応開

拓を進め、その触媒作用について解明する。メタン活性化については、複合酸化物のみでは「活

性化しすぎる」ことがおそらく問題なため、メタノールに限らず幅広い有用化合物合成を可能にす

る条件設定 (固定化する遷移金属錯体や金属イオンの選定や活性酸素種の脱活性化を可能に

する化学種の固定化等) を引き続き進める。 
メタン酸化反応活性・選択性を制御する本研究のもう一つのテーマ、複合酸化物の酸素イ

オン伝導能を利用し、触媒活性点のレドックスを電場により強制的に変換する触媒システムの構

築については、そのプロトタイプを設計・構築するとともに、予備的知見ではあるがメタン酸化反

応活性を電場により制御するところまで研究を進めることができた。今後はその学術的な作動原

理を解明することが可能となるよう、システムの最適化を行うとともに、メタンの有用化学物質変

換への選択性を高める設計を進めていきたいと考えている。 

 

４． 自己評価 

メタン有用化学物質変換反応のうち、メタンの部分活性化に必要な、低温にて活性酸素種

の発現が可能である、100 ℃以下の低温でレドックスを示す新規複合酸化物の創製とそのレ

ドックスメカニズム解明に成功するとともに、選択酸化触媒としての機能を評価することがで

きた。また、課題は多く残されているが、複合酸化物の触媒活性点のレドックスを電場により

強制的に変換する触媒システムの構築についても、そのプロトタイプを設計しメタン酸化反応

活性を電場により制御可能な兆しを捉えるところまで研究を進めることができた。当初目標と

していた触媒システムによるメタンの有用化学物質変換を期間内に達成することは難しかっ

たが、本期間で目標に向けて行った研究で得られた芽をさらに推し進め発展させることで、新

規触媒の構造と物性を押さえたうえで、メタンの有用化学物質変換を志向した触媒設計を進

め触媒作用原理を明らかにしていきたいと考えている。 
全般的な課題として、当初テーマ設定が盛り込みすぎであったため、優先順位付けが必要

であることを痛感した。その中で、領域内外も含めたディスカッションや共同研究を通して、研

究を大きく進展させ、視野を広げることができた。本研究を通して得られた成果のいくつかは

論文準備中であり、可能な限り速やかに発表できるよう取り組むとともに、残りの課題につい

ても果敢に取り組んでいきたい。 
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