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（液体燃料）

燃料電池：90%以上(最大)燃焼：約50% (最大)
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メタンの変換

エタンの返還

14％ 85％

19％ 80％

常温常圧

常温常圧

常温・常圧で進行する天然ガスの酸化反応の発見

CO2排出ゼロ空気・光

15 min

10 min

メタン酸化（75℃, 7.5気圧） 収率<１％ Nature 2016
エタン酸化( 90気圧） 収率１％ Nature Chem. 2014

（反応開始剤：安価 70円/kg）

(過去最高記録）

空気・光
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酸化剤：空気中の酸素
反応開始剤：二酸化塩素（除菌消臭剤成分・果実の洗浄剤・安価70円/kg）
反応条件：常温・常圧
重金属触媒・酸化剤：一切不要 Angew. Chem. Int. Ed. 印刷中

DOI:10.1002/anie.201710945



4論文発表

2017年12月11日掲載



メタンガスの燃焼反応 5

CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O
メタンガス 酸素（空気） 二酸化炭素 水

メタノール
ギ酸ホルムアルデヒド

燃やさずに有用な化学物質へ変換

都市ガスの主成分

・燃料
・燃料電池
・化成品前駆体
・溶媒

炭素

水素

酸素

二酸化炭素
メタン



安倍内閣 閣議決定

政府が海洋政策の指針とする新たな「海洋基本計画」
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、

メタンハイドレートに日本政府は命をかける。１兆円の資金を投入したいから、あらゆる準備をしたい

２０１３年２月２８日

メタンハイドレート 6

日本は世界有数のメタンハイドレート大国

日本は資源大国に
メタンの有効利用法の模索

JOGMEC（石油天然ガス・金属鉱物資源機構）より転載

試掘開始（三河湾沖）



メタンモノオキシゲナーゼ

S. J. Lipperd, P. Nordlund et al., Nature 1993, 336, 537

従来技術：メタン酸化酵素 7

メタンモノオキシゲナーゼ ~メタン資化性細菌

CH4 + O2 + 2H+ + 2e– CH3OH + H2O
メタンガス 酸素（空気） 電子 水酸 メタノール

常温・常圧

２核鉄



従来技術：最近のメタンの酸化触媒 8

[Fe(IV)=O]2+/N2O

75˚Ｃ, 7.5気圧
Snyder, et al., Nature 2016

[Cu2O]2+/H2O; 200˚Ｃ, 7気圧
0.2 mol MeOH / 1 mol Cu

Sushkevich, et al., Science 2017

ZSM-5ゼオライト

触媒効率にまだ改善の余地

酸化剤が高価

高温・高圧プロセス



CONFIDENTIAL

★問題点★メタンに含まれる炭素の1/4はCO2として排出される
＝大量の温室効果ガス

参考：三菱ガス化学社HP

①水蒸気改質

ＣＨ4＋Ｈ2Ｏ → ＣＯ＋3Ｈ2
ＣＨ4＋2Ｈ2Ｏ → ＣＯ2＋4Ｈ2

（750℃，23気圧、Ni系触媒）

ＣＯ＋2Ｈ2 → ＣＨ3ＯＨ

②合成ガス反応工程（還元反応）

（250-400℃，200-300気圧、
Cu-Zn-Cr系触媒 ）

従来技術（メタノール合成）

１日あたり ６００トン

混合ガスを経由せず、二酸化炭素を排出しない直接酸化法の開発が必要

しかも安価な反応プロセス

従来技術：XXのYY 9



CONFIDENTIAL

気体→濃度が低い

強力なσ結合: 103 kcal mol–1 (メタン); 98 kcal mol–1 (エタン) 

CH4

Methane

C2H6

Ethane

アルコール・カルボン酸の方が酸化されやすい→CO2へ

極めて不活性な化合物であり酸化は困難

有機溶媒に可溶・水に不溶

溶液中に濃縮すれば良い

最強のC-H引き抜き剤を使用

生成物を効率よく回収

炭化水素系でも水でもない溶媒

いかにして酸化するのか 10



Cl

O O
O

O

Cl

2.516 Å
1.502 Å

1O2* +    Cl•

水素引き抜き剤酸化剤

反応性：中程度

反応性：最強

光

塩素ラジカル Cl• メタンから水素引き抜き可能
一重項酸素 1O2*  メチルラジカルを速やかに酸化

最強の組み合わせ

１分子２役

二酸化塩素ラジカル

「革新的」酸化剤を使用 11



CONFIDENTIAL

Cl

O O
O

O

Cl

2.516 Å
1.502 Å

1O2* + Cl•

光

ClO2
•

近赤外発光スペクトル

ClO2
•からの一重項酸素発生

1270 nmIn D2O 
Excitation: LED 405 nm
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フルオラス溶媒を用いたメタン酸化

水相
（ラジカル生成・
生成物濃縮）

フルオラス相
(光反応・メタン溶解)

MeOH

水相
NaClO2を溶解
酸を溶解

油相
ClO2

•を溶解
メタンを溶解

水相
NaClを溶解

メタノール・ギ酸を溶解

原料 反応

生成物

NaClO2 → ClO2
•

CH4

H+

ClO2
•

Cl• + O2

・C-H結合がない

・ガスの溶解度大

・酸化されない

２相光反応系

フルオラス溶媒

・水と混和しない
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光



CONFIDENTIAL
NMR:メタン酸化

常温常圧

15 min
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CONFIDENTIAL

メタン酸化

エタン酸化

14％ 85％

19％ 80％

常温常圧

常温常圧

二酸化塩素ラジカルによるアルカン酸化

変換率９９％＝CO2排出ゼロ

ClO2
•

ClO2
•

15 min

10 min

変換率９９％＝CO2排出ゼロ

参考（これまでの最高記録）
メタン酸化（75℃, 7.5気圧） 収率<１％ Nature 2016
エタン酸化( 90気圧） 収率１％ Nature Chem. 2014
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CONFIDENTIAL

16

同位体ラベル実験

酸素源：分子状酸素

ClO2
•, O2

16O2
18O2
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CONFIDENTIAL
反応機構

2CH4 + O2 2CH3OH 
NaClO2

NaClO22CH4 + 3O2 2HCOOH + 2H2O 

酸化剤

17

+ O2

+ O2

反応量論式

ラジカル連鎖

ラジカル連鎖

酸素を酸化剤(無料) + 亜塩素酸ナトリウム（安価）とする酸化反応



CONFIDENTIAL
応用範囲・展望 18

ClO2
•

常温・常圧
NaClO2（安全・無毒・安価）

メタン酸化

14％ 85％常温常圧

Angew. Chem. Int. Ed. 印刷中
DOI:10.1002/anie.201710945

ClO2・光

15 min CO2排出ゼロ

量子収率 １３０％

過去最高1%
(Nature, 2016)※エタン酸化も同様に進行

超高難度酸化反応の達成

燃焼効率：気体燃料 → 液体燃料（高効率・運搬コスト減）
酸化反応：全化学工業プロセス全体の30％を置き換え

高活性

低炭素化社会の実現



企業への期待 19

未解決の酸化反応

低コスト化・低環境負荷化させたい酸化反応

製薬などの精密合成・重金属フリー合成
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本技術に関する知的財産権 21
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