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研究目的 
ポリオキソメタレート(POM)の組成および構造を制御した高機能性環境触媒材料を合成するとともに，その化

学的性質を計算化学による理論的な解析と実験的なデータとの比較によって，POM の物性予測可能なシステム

を構築する。これによって，目的の反応に対して適切な触媒を理論的に選択することが可能となることから，本

研究は省エネルギーに資する研究を展開する。 

高い酸性度および高い酸化力を示す POM を利用した触媒反応開発は，活発に行われているが，使用されてい

る POM の種類は非常に限定されている。本共同研究によって創出される POM の物性予測システムを使えば，

目的の化学反応に最適な POM を選択出来るようになるとともに，その触媒反応効率も飛躍的に向上することが

予想される。つまり，高い酸性度と高い酸化力を有する触媒が必要不可欠な物質変換反応が含まれるバイオマス，

創薬化学，石油化学等の分野の研究との融合が推進できる。 
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実験内容と研究成果 
下記の通り，今年度の研究計画（灰色部分）と，実際に得られた研究成果を示す。 

（A）新規 M-S-POMの電気化学的酸化還元測定および定量的解析 

新規M-S-POM ([S2MW17O61]n-，[SMW11O40]n-)を，有機溶媒およびイオン性液体などの溶媒に溶かし，その電気化

学的酸化還元挙動を，サイクリックボルタンメトリー(CV)やフーリエ変換交流ボルタンメトリー(FT-ACV)によ

って詳細に調べる。それらのデータから，各M-S-POMの電子移動速度等の電気化学パラメータを算出する。さ

らに，POMの組成および測定に使用した電極材料と各種パラメータとの関連性を明らかにする。 

アセトニトリル中における，[SVW11O40]3-, [VVW11O40]4-, [VW12O40]3-の電気化学酸化還元における電子移動速

度定数を，フーリエ変換交流ボルタンメトリー(FT-ACV)の測定と解析によって算出した。これらの POMは，

第 1還元と第 2還元で，還元される部位が異なる。つまり，電位移動速度が還元部位によって異なるのかど

うかを明らかにすることを目的として研究を行っ

た。これらの 3 つの POM について FT-ACV の測定

結果とシミュレーションの結果から算出した電位移

動速度速度定数を図 1に示す。第 1還元については，

最終的に還元される部位が異なるとは言え，電極か

ら POMに電子が移動するときは POMの表面を通過

するため，その移動速度については，それほど差が

なかったと考えられる。一方，第 2還元については，

一つ目の電子が入っているため，静電反発から全体

的に移動速度が，1電子目に比べて遅くなっている。

特に，[VVIVW11O40]4-については，骨格部分のバナジ

ウムが V(IV)に還元された後で，2 電子目が中心の

バナジウムに到達するには，他の 2 つの POM 以上

の負電荷の反発を受けるため，特に速度が遅くなっ

ていると考えられる。 

（B）POMの量子化学計算による電気化学的酸化還元反応機構の解析 

M-S-POM 自身の量子化学計算を行って，M-S-POM の電子状態を明らかにする。POM の組成および構造に
よる酸化還元電位の差，各種イオンおよび分子との相互作用する部位の特定を行う。これらの量子化学計算
は，実験から得られるデータを最大限利用して行う。 

，Keggin型構造の[XM12O40]n-(X=B, Al, Ga, Si, Ge, P, As, S; W=Mo, 

W)の α体と β 体（図 2）の DFT計算によって，H+が最も相互作
用しやすい酸素位置を算出するとともに，酸化還元電位と POM

の電荷および結合次数との相関関係を明らかにすることを試み
た。計算条件としては，SDD/pp-cVDZを使用した。[XM12O40]n-

の各酸素部位に H+を着けて生成エネルギーを計算し，自身の生
成エネルギーとの差を H+の吸着エネルギーとして計算した。α

体については，骨格部分が MoおよびWに関係なく X=P, As Sの POMの場合は，Oc位置に H+がある場合が
安定であった。一方 β 体については，骨格部分がMoの場合は，すべて O12位置に H+がある場合が安定であ
った。骨格部分がWの場合は，X=B, Al, Ga の POMが O22eの位置に H+がある場合が安定であったが，それ
以外の POM については O12の位置に H+がある場合が安定であった。また，各 POM の HOMO-LUMO のバ
ンドギャップを計算した。X=B以外は POMの電荷が小さくなるにつれてバンドギャップの値が小さくなっ
た。また同じ組成の POM の場合は，α 体よりも β 体のバンドギャップの値が小さくなった。この計算結果
は，実際に観測される酸化還元電位の変化を再現している。中心原子と結合している酸素と骨格金属との結
合次数および POMの電荷と H+の最安定化吸着エネルギーおよび HOMO-LUMOのバンドギャップとの関係
を調べた結果，それぞれ高い相関を示した。このことは，合成単離が困難な β体の物性を予測できることを
示している。同じ手法を用いて他の POMへも適用することで，POMの物性を理論的に解明できると期待で
きる。 
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図 1 [SVW11O40]3-, [VVW11O40]4-, [VW12O40]3-の第１還元と第

２還元の電位と電子移動速度定数 

図 2 αおよび β-Keggin 型 POM の構造と，各

酸素部位の名称 


