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１． 研究のねらい 

本提案では、メタンの選択的部分酸化によるオレフィンまたはアルコール等の有用化成品

原材料の選択的合成を可能にする触媒材料の創出を指向し、分子性の金属硫化物を用いた

新しい固体触媒材料創出を目的とする。従来、金属酸化物系材料を用いたメタン変換反応に

関する研究が多く報告されており、重要な種々の知見が報告されている。しかし、それら金属

酸化物を用いた系においては、酸化剤中の酸素、または金属酸化物材料中の酸素を酸素源

とする基質の過剰酸化反応が進行する場合が多い。それは、二酸化炭素に代表される過剰

酸化生成物が熱力学的に極めて安定であり、メタンからオレフィンやアルコール等の部分酸化

生成物が得られる前段階反応よりも、部分酸化生成物から二酸化炭素が生成する後続反応

の方が相対的に進行し易いことを反映する。そこで本系では、金属硫化物を用いたメタン変換

反応を新たに設計し、共存酸素量が少ない条件下における高効率なメタンからの部分酸化生

成物形成反応を見出すことを目的に研究を進めた。具体的には、金属イオンと硫黄配位子か

らなる無機分子性多核錯体である種々の金属硫化物クラスターを合成し、それらの基礎物性、

熱安定性、およびメタンとの反応性を検証し、金属硫化物クラスターを用いたメタンの新しい変

換反応を見出すと共に、クラスターの局所構造と反応性の相関を見出し、合目的に反応活性

および生成物選択性の向上を図ることが出来る新たな系の創出を目的とする。 

上記検討を行うためのアプローチとして、まず金属硫化物材料を合成し、それらの基礎物性

および熱安定性を解明する。組成および構造の異なる金属硫化物クラスター合成手法の確立

を目指しつつ、得られたクラスターの基礎物性および熱安定性を検証し、それらに及ぼす組成

および構造の効果を検証する。続いて、メタンとの反応性を検討する上で十分な熱安定性が

確認されたクラスターに関して、バッチ式反応器を用いたメタンとの反応性検証を行い、反応

活性、生成物種、および反応前後のクラスターの状態分析を行う。最後に、固定床流通式反

応装置を用いた反応性評価を行い、気相流通式反応装置での運用が可能な新しい金属硫化

物固体触媒材料系の創出を目指す。 

  

２． 研究成果 

 

（１）概要 

研究テーマ A. 「六核モリブデン硫化物中性クラスター上の3-S 上を反応点とする C1 求電子

剤との反応性解明」 

 六核金属硫化物骨格を有する中性クラスターである[Mo6S8(PEt3)6]とCH4およびC1求電子剤

(CH3OTf および CH3I)との反応を検討し、CH3OTf を用いた場合において[Mo6S8(PEt3)6]の3-S

上を反応点とする逐次的かつ位置選択的な求核置換反応が進行することを見出した。従来、



 

バルク系金属硫化物を触媒とする CH4 変換反応(cf. T. J. Marks et al., Nat. Chem. 2013, 5, 

104.)においては、電子密度の高い硫黄配位子(e.x., 末端ジスルフィド(S2
2–))上を活性点とする

特異な C–H 結合活性化、S–C および S–H 結合形成と解離、C=C 結合形成を経てオレフィン

類の形成が進行すると報告されている。本結果により、分子性のクラスター上においても、そ

の電子豊富な S 上を活性点とする特異な S–C 結合形成が進行することが明らかとなった。 

 

研究テーマ B. 「三核モリブデン硫化物ジアニオン性クラスター上の物性および熱安定性に及

ぼす対カチオン効果の解明」 

 三核金属硫化物骨格を有するジアニオン性クラスターである Cn+[Mo3S13]2– (Cn+ = N(CH3)4+, 

NH4
+, K+, Ca2+, etc.)を合成することに成功し、それらの基礎物性(構造および各種分光学的性

質)と熱安定性に及ぼす対カチオン効果に関して明らかにした。特に、金属対カチオン (K+, 

Ca2+, etc.)を有するクラスターにおいては、金属イオンの正電荷密度(アイオニックポテンシャ

ル)に応じて、アニオンーカチオン相互作用、クラスター間相互作用、集合構造、およびそれに

伴う振動状態および電子状態を変調・制御可能であることを明らかにした。さらに、アンモニウ

ムカチオン（N(CH3)4+および NH4
+）を有するクラスターと、金属対カチオンを有するクラスターの

熱安定性に関して比較検証を行い、アンモニウムから金属カチオンへのイオン交換により、ク

ラスターの自己分解が抑制され熱安定性が向上することを見出した。 

 

（２）詳細 

研究テーマ A. 「六核モリブデン硫化物中性クラスター上の3-S 上を反応点とする C1 求電子

剤との反応性解明」 

 硫黄架橋金属六核クラスター([M6S8L6] (M = Mo, W, Co, Rh, etc., L = リンおよび窒素系配位

子))は、Chevrel‐Sergent phase として知られるバルク系金属硫化物固体材料のモデル錯体と

して、それらのイオン伝導性や光学特性等に関して研究されてきた化合物である。一方で、近

年の理論計算を用いた報告では、[Mo6S8]コアが持つメタン変換反応に対する潜在的反応活

性(J. Baltrusaitis et al., Catal. Sci. Technol., 2017, 7, 3546., P. Liu et al., J. Chem. Phys. 2019, 

151, 024304)が報告されつつも、実験的にそれらを検証した例はない。そこで本研究テーマで

は、T. Saito 等により報告された方法に基づき合成したモリブデン六核中性クラスター

([Mo2.66
6S8(PEt3)6] ([Mo6]), T. Saito et al., J. Am. Chem. Soc., 1988, 110, 1646.)を合成し、それと

CH4 および各種 C1 求電子剤(CH3OTf および CH3I)との反応を検討した(Scheme 1)。先ず、0.5 

MPa の CH4 雰囲気下、400 ∘C、1 時間の条件で固体状態の[Mo6]の熱反応性を検討した。反

応後に回収した試料の元素分析結果および粉末 X 線回折パターンから、本反応の生成物は

モリブデンとリンを含む酸化物クラスター([(MoO2)0.5PMo14O42]n, L. C. O. Areán et al., Powder 

Diffr. 2003, 18, 236.)であることが判明した。比較参照として行った高純度アルゴン(O2 < 0.1 

vol.ppm)雰囲気下での同条件の反応により得られた試料についても同様の結果が得られて

いることから、モリブデン元素の高い酸素親和性を反映し、系中に共存する微量の O2 を酸素

源とする配位子交換が進行することは判明した。一方、気相成分の GC 分析結果からは、有

機配位子である PEt3 の分解生成物由来と考えられる複数の化学種が検出され、[Mo6]または

その分解生成物と気相中の CH4 との反応を示唆する生成物の特定には至っていない。以上



 

の結果から、[Mo6]とメタンとの反応性を検証する上では、六核クラスター骨格の分解過程の

抑制と熱安定性の向上、またはより低温域で反応性を発現し得る反応および分子設計が重

要であることが判明した。一方、溶液(CH2Cl2)中での[Mo6]と CH3OTf との反応においては、

3-S 上を反応点とする逐次的かつ位置選択的な求核置換反応が進行し、対応する CH3 基付

加 体 ([Mo2.66
6S7SCH3(PEt3)6]OTf([Mo6CH3]OTf) お よ び [Mo2.5

6S6(SCH3)2(PEt3)6]OTf 

([Mo6(CH3)2]OTf))を与えることが明らかとなった。クラスター[Mo6]、[Mo6CH3]OTf、および

[Mo6(CH3)2]OTf の構造、電気化学的性

質、ならびに XPS 分析結果から、本反応

は一部の3-S 上を反応点としながらも、

[Mo6S8]コア全体の構造変化とモリブデン

中心の電子受容性の増加を伴う反応であ

ることが確認され、[Mo6S8]コアの構造お

よび電子的柔軟性と、クラスター構成原

子間の高い電子的相互作用の存在が確

認された。一方、CH3OTf よりも求電子性

の低い CH3I を用いた[Mo6]の反応におい

ては、reflux 条件下においても CH3OTf と

同様の反応は進行しなかった。以上の結

果から、[Mo6]の3-S 上における潜在的

な求核反応活性点（または塩基点）として

の反応性は確認されたが、CH4 を始めと

する安定基質の活性化を達成するために

は、さらなる反応性向上が必要であること

が明らかとなった。 

 

研究テーマ B. 「三核モリブデン硫化物ジアニオン性クラスター上の物性および熱安定性に及

ぼす対カチオン効果の解明」 

 バルク系金属硫化物の一つである二硫化モリブデン(MoIVS2)は、石油中の含有硫黄成分(ジ

ベンゾチオフェン等)の水素化脱硫触媒として、古くから実用化されている材料である。一方で

近年、CH4 変換を指向した様々な触媒材料探索が継続的に行われる中で、バルク系金属硫

化物は注目される材料の一つである。これら金属硫化物を用いたメタンを始めとする小分子

基質の触媒的変換反応開発に関する研究が近年活発化しており、T. J. Marks 等が報告した

MoIVS2 を始めとする種々の金属硫化物(MoIVS2, PdIIS, TiIVS2, および RuIVS2)を触媒に用いた

CH4 変換によるエチレン類の形成反応(Nat. Chem. 2013, 5, 104.)では、電子豊富な硫黄配位

子上を活性点とする特異な C–H 結合活性化が進行すると報告されている。しかし、それ等反

応機構に関する詳細は未だ不明瞭な点を残しており、さらに硫黄豊富な特定のエッジサイトを

数多く有するバルク系金属硫化物を合成するのは現段階では困難である。従って、バルク系

金属硫化物を用いた触媒反応における触媒の活性向上を図る上では、現時点では多くの克

服すべき課題が存在する。そこで本研究テーマでは、バルク系金属硫化物である MoIVS2 の部

分構造を有する Cn+[MoIV
3S13]2– (Cn+ = N(CH3)4+, NH4

+, K+, Ca2+, etc.)に着目した。クラスター

Scheme 1. [Mo6]と CH4, CH3I, CH3OTf との反応 



 

Cn+[MoIV
3S13]2–は、一分子当たり三つの末端ジスルフィドおよび架橋ジスルフィド部位を持ち、

構造が明確な分子性材料であることから、メタンと金属硫化物クラスターの新しい反応性を見

出し、さらに局所構造と反応性の相関を見出すことにより更なる活性向上を図る上で有効で

あると考えられる。 

 先ず、J. Li および M. Li 等の報告(J. Li et al., Cryst. Res. Technol. 2002, 37, 1153., M. Li et al., 

ACS Appl. Matter. Interfaces 2017, 9, 18675.)に従い、対カチオンに N(CH3)4+および NH4
+を有

するクラスター([N(CH3)4]2[MoIV
3S13] (TMA[Mo3])および[NH4]2[MoIV

3S13]·2H2O (NH4[Mo3]))をそ

れぞれ合成した(Figure 1)。続いて、イオン交換条件を精査し、金属イオン(K+および Ca2+)を対

カチオンに有するクラスター([K(H2O)2]2[MoIV
3S13] (K[Mo3])および[Ca(H2O)7][MoIV

3S13]·5H2O 

(Ca[Mo3]))を合成することに成功した。それぞれの構造解析結果から、本系においては対カチ

オンの正電荷密度（アイオニックポテンシャル(IP), K+(IP) = 0.68, Ca2+(IP) = 1.89）の高さを反映

し、比較的ソフトなK+イオンを伴う場合には[MoIV
3S13]2–骨格とK+の間に配位結合を有する接触

イオン対を形成し、ハードな Ca2+イオンを伴う場合には分離イオン対を形成することが判明し

た(Figure 1)。続いて、得られた各種クラスターの熱安定性の検証を行った。各種アンモニウム

カチオンを有する TMA[Mo3]および NH4[Mo3]の窒素雰囲気下での熱重量分析と重量欠損に

伴う脱離ガス分析においては、NH4[Mo3]の場合の約 230 ∘C 以上の温度域で H2S および NH3

の脱離を伴う重量欠損を示し、TMA[Mo3]では約 250∘C で H2S、N(CH3)3、および CH3SH、

CH3SCH3、CS2 等の有機硫黄ガスの

脱離が進行することが判明した。以

上の結果から、各種アンモニウムク

ラスターの熱反応においては、アン

モニウム対カチオンが炭素またはプ

ロトン源として作用することによるカ

チオン・アニオン間の酸塩基反応に

より、クラスターの自己分解反応が

進行することを明らかにした(Scheme 

2)。一方で、金属対カチオンを有する

K[Mo3]および Ca[Mo3]の場合におい

ては、約 500 ∘C までの昇温過程にお

いて、水の脱離に伴う重量欠損は見

られるのみであり、H2S は検出されな

かった。以上の結果は、金属イオン

へのイオン交換によりクラスターの自

己分解を抑制し、その熱的安定性を

向上させることが可能であることを示

唆する結果である。 

 今後は、異なる中心金属、核数、および対カチオンを有するクラスターの合成手法の確立を

目指し、クラスターの合成に関する検討を継続的に精査するとともに、安定性の向上が認めら

れた各種クラスターとメタンとの反応性を検証し、無機分子性金属硫化物を用いた新しいメタ

ン変換反応を見出すべく、検討を進める予定である。 

Figure 1.  a) TMA[Mo3], b) NH4[Mo3], c) K[Mo3],および

d) Ca[Mo3]の構造. 

Scheme 2. クラスターの熱安定性における対カチオン効果 



 

３． 今後の展開 

本さきがけ研究で見出した金属硫化物クラスターの物性および熱安定性に影響を及ぼし得

る対カチオン効果を踏まえ、今後、金属イオンを対カチオンに有する金属硫化物クラスターを用

いた CH4 との反応性の検討を進める。特に、中心金属、核数、および対カチオン種の異なる幅広

い種類のクラスター合成法を確立し、物性、熱安定性、および CH4 との反応性に影響を及ぼし得

るクラスターの構造および組成の影響を明らかにする。CH4 との反応性が認められたクラスター

に関して、担体に分散させた担持材料を用いて、バッチ式反応器および固定床流通式反応装置

を用いて、メタンからオレフィンまたはアルコールを高効率・高選択的に与え得る材料探索および

条件探索を進める。また、クラスターと同様の条件におけるバルク系金属硫化物材料を用いた

反応に関しても検討を進め、材料の構造および反応性の相関を見出し、さらなる活性向上を図

る。 

 

４． 自己評価 

研究目的の達成状況 

当初、本さきがけ研究における達成目標とした金属硫化物クラスター触媒によるメタンの直

接的オレフィン化は達成出来てはいない。しかし、本研究期間内の研究を通して、上記研究目

標を達成する上で克服すべき課題として、バルク系金属硫化物材料にはない金属硫化物クラ

スター特有の分解過程の存在と、それを抑制し CH4 とクラスターの反応性を達成するための分

子設計指針を得ることが出来た。また、気固反応を進めるための分子性材料の物性、熱安定

性、および反応性評価に関して多くの技術とノウハウを蓄積することが出来た。特に、クラスタ

ー合成とバッチ式および流通式反応装置を用いた気固反応評価に関しては、それらの環境を

整備することに当初想定外の多くの時間を費やさざるを得なかったが、領域内外の研究者のご

協力のもと、今後も継続的に研究を進めるために必要な環境を整えることが出来た。今後はそ

れ等を活かし、無機分子性金属硫化物を用いた新しいCH4変換反応の創出に向けて継続的に

検討を進める。 

 

研究成果の科学技術及び社会・経済への波及効果（今後の見込みを含む） 

本さきがけ研究を通じて、分子性金属硫化物を基軸にした新しい固体触媒を創出しそれら

を理解するための足掛かりとなる非常に重要な知見が得られた。本研究にて引き続き達成目

標とする「金属硫化物クラスター触媒の創出」は、基礎および応用の両面から科学技術への波

及効果は十分にあるという認識を深めた。一方で、計画立案時には予想しなかった数多くの課

題が明らかになった。今後は、未だ途中段階にある金属硫化物クラスターの反応性に関してそ

の実態を明らかなものとし、反応機構解明と反応の触媒化に向けて取り組む予定である。また、

本さきがけ研究を通じて得られた領域内外の研究者・技術者の方々との繋がりを大切にし、継

続的なやり取りの中で、本系の理解の深化と実用化に耐え得る金属硫化物触媒材料の創出を

実現するべく引き続き研究を進める。 

その他 

領域会議、各種研究会、および個別の研究打ち合わせ等を通じて、非常に幅広い研究者と

関わり、意見交換させて頂く機会が得られたことは自身にとって非常に重要である。領域内外

の方々からの数多くのアドバイスと共に、追加支援も含め非常に手厚く御支援を頂くことで、以



 

前から考えていた本系のアイディアを実行に移すための初期環境を整備することが出来た。 
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