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研究成果の概要（和文）：“水熱反応(Hydrothermal Reaction)”は地質学において地球内部での反応に用いら
れてきた学術用語であり、高温・高圧下での主に水を溶媒とした反応である。地球内部での鉱物の結晶化や結晶
成長の模倣である水熱反応を利用した無機化合物の合成や結晶育成が行われている。本研究では水熱反応を用い
た無機化合物の合成において以下のような成果を得ることができた。①新しいビスマス酸化物の発見とその特性
評価、②パイロクロア型ニオブおよびタンタル酸塩の合成とその銀イオン交換体の抗菌特性、③新しいアルカリ
金属ニオブおよびタンタルフッ化物の発見およびそのMn4+ドープ体の蛍光特性

研究成果の概要（英文）："Hydrothermal Reaction" is an academic term used in geology for reactions 
inside the earth, and is a reaction mainly using water as a solvent under high temperature and high 
pressure condition. Inside the earth mineralization and crystal growth occur by hydrothermal 
reactions and they have been used for synthesis and crystal growth for inorganic compounds. In this 
study, the following results were obtained in the synthesis of inorganic compounds using 
hydrothermal reaction. (1) Discovery of new bismuth oxide and its characterization, (2) Synthesis of
 pyrochlore-type niobium and tantalum oxides and antibacterial properties of their silver 
ion-exchanged derivatives, (3) Discovery of new alkali metal niobium and tantalum fluorides and 
fluorescent properties of their Mn4+ doped derivatives

研究分野：無機合成化学

キーワード： 水熱反応　結晶構造解析　超伝導体　光触媒　廃棄物　リサイクル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水熱反応を用いた無機化合物の合成に関する研究は、ナノ粒子の粒子径および形態制御が主流である。それに対
して一貫して物質探査を行い、新たな超伝導ビスマス酸化物や赤色蛍光を示すMn4+を含む新たな金属フッ化物を
見い出すことができた。さらに半導体製造プロセスに使われる高純度シリカ製品の端材を出発物質として層状ア
ルカリケイ酸塩を合成することができ、さらにその銀イオン交換体が抗菌性を有することを示した。以上のよう
に水熱反応を用いて新たな化合物を合成し、その特性評価を行うと同時に廃棄物の再利用に関する知見を得るこ
とができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 水熱反応を用いた無機化合物の合成に関する研究は、ナノ粒子の粒子径および形態制御
が主流である。そのような中で研究代表者は水熱反応を用いた物質探査に関する研究を行
い、特にビスマス酸化物系では新しい超伝導体や可視光応答型の光触媒などの成果を得て
いた。これらの成果を基にして、新たな機能の発現や反応機構の解明のために、水熱条件
下での複合アニオン化、原子価制御および安定同位体導入による新しい無機化合物の創製
および水熱反応における反応機構の解明や新しい反応経路の提案を行うことを当初の研究
目的としていた。ビスマス系酸化物では新たな化合物を見出せるとともにニオブおよびタ
ンタル系では酸化物でなく新たなフッ化物を合成することができた。安定同位体を用いた
水熱反応の反応機構の解明については現在も継続中で、重水(D2O)を溶媒に用いた水熱反
応による検討を行っている。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者はこれまでに水熱反応を用いて多くの新しい無機化合物を合成しており、特
にビスマス酸化物系では新しい超伝導体や可視光応答型の光触媒などの成果を得ている。
これらの研究成果を基にして、複合アニオン化、原子価制御および安定同位体導入による
新しい無機化合物の創製および水熱反応における反応機構の解明や新しい反応経路の提案
を行うことが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
 水熱反応の出発物質には NaBiO3‧nH2O、ニオブ酸、タンタル酸および非晶質シリカなどを
用いた。NaBiO3‧nH2O を出発物質に用いた場合にはビスマスの原子価の制御を試み、結晶構造の
変化、超伝導などの物性および光触媒活性等の特性を調べた。ニオブ酸およびタンタル酸を用
いてアルカリ金属を含むパイロクロア型酸化物を合成し、アルカリ金属と銀イオンとのイオン
交換体の抗菌特性を調べた。また、フッ化水素溶液を用いてアルカリ金属を含むフッ化ニオブ
およびフッ化タンタルを合成し、Mn4+をドープしてその蛍光特性を評価した。 
 
４．研究成果 
本研究によって新たに合成された化合物についてその合成方法、結晶構造および特性につい
て以下に紹介する。 
① 新しいビスマス酸化物の発見とその特性評価 
これまでに NaBiO3‧nH2O を出
発物質とした水熱反応によって多
くの新しい化合物を合成し、その結
晶構造および諸特性を明らかにし
てきた。出発物質の NaBiO3‧nH2O
は脱水によりイルメナイト型構造
に変化することは知られていたが、
水和相の結晶構造は明らかにされ
ていなかった。そこで放射光 X線回
折データを用いて NaBiO3‧nH2O
の結晶構造の精密化を行うととも
に高温 in situ測定によりその脱水
挙動を明らかにした。図１に NaBiO3‧
nH2O の結晶構造および脱水挙動を模式的
に示す。 

NaOH 水溶液を用いた水熱反応では
NaOH 量および反応温度に依存して生成
物が異なり、その中で新たに見い出した
Na3Bi3O8の結晶構造を単結晶 X 線回折デ
ータを用いて明らかにした。図２に
Na3Bi3O8 の結晶構造を示す。この化合物
は Na2MnCl4に関連した構造を持ち、化学
組成は(Na0.75+Bi0.253+)2Bi5+O4 で表される
混合原子価状態であった。この化合物は出
発物質のNaBiO3‧nH2Oと同様に可視光応

～230ºC

図１ NaBiO3‧nH2Oの結晶構造および脱水挙動 

図２ Na3Bi3O8の結晶構造 



答型の光触媒活性を有していた。 
アルカリ土類金属を含む水溶
液を用いた場合には、パイロクロ
ア型、PbSb2O6型およびトリルチ
ル型化合物が生成することを報
告したが、これまでに用いていな
かった難溶性のアルカリ土類金
属水酸化物の水溶液を用いるこ
とでパイロクロア型 Ca2Bi2O7、
Sr2Bi2O7 および結晶性の高い
PbSb2O6型 BaBi2O6を合成す
ることができ、放射光 X 線回折データを用いてその結晶構造を精密化した。パイロクロア型
Ca2Bi2O7および Sr2Bi2O7では Bi-Bi の金属結合を持つことが第一原理計算によって示された
(図３)。また、PbSb2O6型 BaBi2O6は NaBiO3‧nH2Oと同様に可視光応答型の光触媒活性を有
していた。 

NaBiO3‧nH2Oを溶融したKOHで処理することによって合成されるKBiO3‧nH2Oを出発物
質とした水熱反応によってダブルペロブスカイト型構造を持つ (Ba0.54K0.46)4Bi4O12 を合成する
ことができた。(Ba0.54K0.46)4Bi4O12は Tc ~ 30 Kの超伝導体であった(図４)。 

 (Ba0.54K0.46)4Bi4O12およ
び (K1.00)(Ba1.00)3(Bi0.89 

Na0.11)4O12において認めら
れるようにペロブスカイ
ト型構造の A サイトが規
則化したダブルペロブス
カイト型構造を取る超伝
導を有するビスマス酸化
物を水熱反応で合成する
ことができる。これらは A
サイトにBaおよびKが含
まれており、他のアルカリ
金属およびアルカリ土類
金属を用いて水熱合成を
試みたところ、Bサイトが
規 則 化 し た (K0.2Sr0.8) 
(Na0.01Ca0.25Bi0.74)O3および
Ba4NaBi3O12 を合成する
ことができた。これらの結
晶構造を図５に示す。両者
とも Biの原子価は５価で

あり、半導体的な電気伝導
性を示すとともに可視光
応答型の光触媒特性を有
していた。 
希土類金属硝酸塩を含む水溶液を用いた場合には

RBi2O4NO3(R : Tb, Dy, Er, Gd, Ho)が得られるが、これ
らの可視光照射下のフェノール分解に対する光触媒
活性を調べた結果、Tbを含む化合物が他と比較して
高活性であることがわかった。  
金 属硝 酸塩 水溶 液を用 いた 場合 には 、

RBi2O4NO3(R : Tb, Dy, Er, Gd, Ho)の他にも特異な磁
気フラストレーションを示す Bi3Mn4O12(NO3)を報告
してきたが、Co、Niおよび Cuの硝酸塩、塩化物、
硫酸塩を含む水溶液を用いた水熱反応を試みた。硝
酸塩および塩化物の水溶液を用いた場合にはそれぞ
れ Bi2O2(OH)NO3および BiOCl を基本とした結晶構
造で Bi のサイトの一部が金属に置換した化合物が
生成した。硫酸塩の水溶液を用いた場合には金属の
種類に依存して未知相が生成し、硫酸水溶液を用いた場合には新しい化合物である BiOHSO4

が生成した。BiOHSO4については単結晶 X線回折データを用いてその結晶構造を明らかにした
(図６)。 

図３ Ca2Bi2O7(a)および Sr2Bi2O7(b)の電子密度分布 

図４ (Ba0.54K0.46)4Bi4O12 の結晶構造(左)および磁化率の
温度依存性(右) 

図 5 (K0.2Sr0.8)(Na0.01Ca0.25Bi0.74)O3(左)およびBa4NaBi3O12(右)
の結晶構造 

図６ BiOHSO4の結晶構造 



NaBiO3‧nH2Oを出発物質とした水熱反応によるこれまでの研究業績をまとめて総説を発表
した。 

 
② パイロクロア型ニオブおよびタンタル酸塩の合成とその銀イオン交換体の抗菌特性 

Nb2O5および非晶質Ta2O5を出発物質とした水熱反
応によって合成されるパイロクロア型 (K,H)MO3‧
nH2O(M : Nb, Ta)についてその電気伝導度の測定を行う
とともにイオン交換反応によって Ag+を導入し、大腸菌
および黄色ブドウ球菌に対する抗菌特性を調べた。導入
した Ag+量に対する大腸菌および黄色ブドウ球菌の死滅
半径をプロットしたものを図７に示す。Ag+導入量が増
加するにつれて死滅半径が減少したが、これは導入量が
多くなると Ag+がナノ粒子化して溶出しにくくなり大腸
菌および黄色ブドウ球菌の死滅効果が低下したものと考
えられた。 
水熱反応によって合成される三種類のニオブ酸塩

(ペロブスカイト型、パイロクロア型、層状 K4Nb6O17

型)について合成時に Ag+をドープし、その Ag+の配位
環境を EXAFSを用いて明らかにするととも紫外線照
射下のフェノール分解に関する光触媒活性を調査した。
層状 K4Nb6O17型のニオブ酸塩が最も高い光触媒活性
を示したが、これは層間に Ag+が存在することで電子の
授受が容易になったことに起因すると考えられた。 
 
③ 新しいアルカリ金属ニオブおよびタンタルフッ化物の発見 
 AMO3(A : K, Rb, M : 
Nb, Ta)を出発物質とし
てフッ化水素水溶液を
用いた水熱反応によっ
て新しい化合物である
ANaMF7 を合成するこ
とができ、単結晶 X 線
回折データを用いてそ
の結晶構造を明らかに
した(図８)。Nb5+および
Ta5+は F-によって７配
位されており、水熱合成時に
KMnO4を添加することでこの
サイト Mn4+をドープすること
ができた。この Mn4+のドープ
によって紫外線照射による赤
色 発 光 を 示 し た 。
KNaMF7:Mn4+における励起
および発光スペクトルを図９
に示す。RbNaMF7:Mn4+の発
光強度は KNaMF7:Mn4+のそ
れと比べて低かった。 
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図７ 大腸菌および黄色ブドウ
球菌の死滅半径の銀濃度依存性 

図８ KNaMF7 (左)および RbNaMF7 (右)の結晶構造 

図 9 ANaMF7 (A:K, Rb, M:Nb, Ta)の励起スペクトル
(a)および発光スペクトル(b) 
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