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Selective aerobic oxygenation of CH4 into liquid products without the concomitant formation 
of CO2 and CO has served as an elusive target reaction. Chlorine dioxide radical (ClO2

•) acts 
as an efficient oxidizing agent in the selective oxygenation of methane under photoirradiation. 
The product yields of CH3OH and HCOOH were 14% and 85%, respectively in 
perfluorohexane (PFH). PFH is an ideal solvent to solve the gas molecules such as ClO2

•, 

methane and molecular oxygen. However, there is a serious problem which PFH has a high 
global warming potential. Here we try to perform the methane oxygenation with ClO2

• in an 
aqueous solution under ambient conditions (298 K, 1 atm). In aqueous medium, the 
photochemical oxygenation of methane is initiated by generation of chlorine radical and singlet 
oxygen from photoexcited state of ClO2

•, leading to the final products by aerobic radical chain 
processes. When methane gas was replaced by biogas containing 60% methane and 40% CO2, 
methane oxygenation also occurred to produce CH3OH and HCOOH.  
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メタンやエタンなどの低級アルカンを多く含む天然ガスの有効利用法の開発は、エ

ネルギー問題が顕在化した今日において一刻を争う重要研究課題である。メタンやエ

タンのＣ−Ｈ結合は反応性に乏しく、アルコールやカルボン酸等を生成する酸素酸化

は非常に困難な化学反応であった。我々は二酸化塩素に光照射を行うことにより活性

化させ、メタンを常温・常圧下、酸素を酸化剤としてメタノールやギ酸へと高効率に

酸化できる反応を報告している１。ここでは反応効率を上げるために、メタンガス、

二酸化塩素ガス、酸素ガスの溶解度に優れたパーフルオロヘキサン（PFH）を溶媒と

して使用してきた。しかし PFH のその高い地球温暖化係数や、最近欧州で起こった

フッ素系化合物の公害問題により PFH の供給が著しく制限されていることが問題と

なってる。 
本研究では、パーフルオロヘキサンの代わりに水中でメタンの二酸化塩素酸化につ

いて検討を行った。その結果、水中においても撹拌方法などの反応条件を最適化する

ことによって、ラジカル連鎖反応が効率良く進行し、常温常圧でメタンからメタノー

ルとギ酸を得ることに成功した。さらに、酪農の盛んな北海道を中心に数多く設置さ

れているバイオガスプラントで製造された家畜ふん尿由来のバイオガス（主成分：メ

タンガス（約 60％）、二酸化炭素（約 40％））を用いた、メタン酸化反応の検討につ

いてもあわせて報告する。 
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