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研究成果の概要： 
分子性の金属酸化物クラスターであるポリ酸塩（polyoxometalate）の欠損種を用い、表面塩基

性度が比較的高い欠損部位を新しい化学反応空間として利用して、これまでに知られていなか

った構成美および触媒機能を有するポリ酸塩の合成を行った。とくにエネルギー環境問題対応

の触媒に利用できる第 4属元素（チタン、ジルコニウム、ハフニウム）含有ポリ酸塩やポリ酸

塩触媒の固定化に利用できる無機—有機ハイブリッド型ポリ酸塩などを合成した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 2,100,000 0 2,100,000 
2007 年度 900,000 270,000 1,170,000 
2008 年度 800,000 240,000 1,040,000 

年度    
  年度    
総 計 3,800,000 510,000 4,310,000 

 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・無機化学 
キーワード：酸化物クラスター、ポリ酸塩、ポリオキソメタレート、触媒設計、チタン、ジル
コニウム、ハフニウム、無機—有機ハイブリッド化合物 
 
１．研究開始当初の背景 
ポリ酸塩の欠損種は、単に八面体の穴が空

いているだけではなく、飽和型無置換体に

比べて塩基性度が増大しているので、カチ

オン性の化学種を有効に担持できる化学

反応空間として作用できる。一方、ポリ酸

塩欠損種に 6 価タングステンンよりも酸

化数の低い金属（5 価のバナジウム、4 価

のチタンなど）で置換した多中心活性部位

を有する飽和型修飾ポリ酸塩も表面の塩

基性度が増大している。従って、ポリ酸塩

ベースの触媒設計の手法として、(1)カチ

オン性化学種を修飾ポリ酸塩の多中心活

性部位に担持する方法と、(2)十分な塩基



性度を有するポリ酸塩の欠損部位に担持

する方法が考えられる。(1)については、

既に我々のグループで十分に研究し、その

成果を報告してきた。本研究では(2)の方

法の実現、発展を目指した。 

 
２．研究の目的 
当初、新規機能性ポリ酸塩(1)～(4)の合成、

構造解析、触媒活性評価などを目的とした。 

(1) 種々のオルガノシリル基を担持した機

能性ポリ酸塩  Keggin型やDawson型ポリ酸

塩の欠損部位の酸素原子上に、-Si-O-Si-結

合を介してオルガノシリル基 (RSi)2O基 (R 

= Ph, HS(CH2)3, NCS(CH2)3, H2N(CH2)3, 

HOOC(CH2)3 etc) を担持した新規機能性ポリ

酸塩を合成し、構造解析を行う。そのような

化合物の末端官能基を介して、種々の基板上

にポリ酸塩を固定化する基礎を築き、固定化

ポリ酸塩による不均一系触媒の設計を行う。  

(2) 酸素架橋複核チタン(IV)種をゲストと

したポリ酸塩化合物  Keggin型やDawson型

ポリ酸塩の欠損部位をホストとし、酸素架橋

チタン(IV)種（-Ti-O-Ti-結合種）をゲスト

とした新しいタイプのホストーゲスト型

（one host-two guests型、two hosts-four 

guests型など）のポリ酸塩ナノ構造体を合成

し、構造解析を行い、酸化触媒活性を調べる。 

(3) 新規の超強酸性固体プロトン酸  従来、

Keggin型のH3[PM12O40] · nH2O(M = W, Mo)や

Dawson型のH6[P2M18O62]·nH2Oなどの無置換体

ポリ酸塩のフリーアシッド型が超強酸性の

固体プロトン酸として知られているが、それ

らの合成には多量のエーテルを使用するエ

ーテル抽出法が用いられてきた。本研究では、

欠損型ポリ酸塩を前駆体にして種々のカチ

オン性ゲストイオンを挿入した修飾ポリ酸

塩を誘導し、それらを陽イオン交換樹脂に通

して新規超強酸性固体プロトン酸を高収率

で得る合成法を開発し、それらの新規固体酸

による酸触媒活性を調べる。 

(4) 修飾ポリ酸塩の固定化と酸化および光

酸化触媒作用  バナジウム、レニウム、ジル

コニウム、ハフニウムなどを含有するポリ酸

イオン（修飾ポリ酸塩）を、アンモニウム基

末端をもつシランカップリング剤との静電

的相互作用により酸化物担体（シリカ、酸化

チタンなど）上に固定化して、固定化ポリ酸

塩ベースの新規の不均一系酸化および光酸

化触媒を調製し、分子状酸素による炭化水素

の酸化触媒活性やアルコールおよび水など

の可視光による触媒的分解活性を調べる。 

 
３．研究の方法 
新規機能性ポリ酸塩を合成するために、欠損

部位を塩基性度の高いホスト反応空間とし

て利用し、-Si-O-Si-結合や-Ti-O-Ti-結合な

どを介してゲスト化合物を選択し導入する

ことにした。ポリ酸塩欠損種としては、

α-Keggin型の一欠損種や三欠損種、α-Dawson

型の一欠損種や三欠損種を合成して用いた。

ゲスト化合物としては、無機-有機ハイブリ

ッド化合物の合成では、末端官能基（-SH, 

-SCN, -Ph, -COOH, -NH2など）を有するシラ

ンカップリング剤および末端にオレフィン

（メタクリル基、アクリル基、ビニル基など）

を有するシランカップリング剤の市販品を

用いた。また、第 4族元素（チタン、ジルコ

ニウム、ハフニウム）による修飾ポリ酸塩の

合成では、市販の硫酸チタン(Ⅳ)、四塩化チ

タン、ビス（オキサラト）オキソチタン酸カ

リウム、塩化酸化ジルコニウム(Ⅳ)、硫酸ジ

ルコニウム(Ⅳ)、四塩化ジルコニウム、塩化

酸化ハフニウム(Ⅳ)、硫酸ハフニウム(Ⅳ)、

四塩化ハフニウムなどをポリ酸塩欠損種と

種々の条件下で反応させた。得られた化合物

のキャラクタリゼーションは CHN 元素分析、



全元素分析、熱分析 (TG/DTA)、FTIR、単結

晶Ｘ線構造解析、固体 (31P, 29Si) NMR および

溶液中の NMR (31P, 183W, 29Si, 1H, 13C など)

などで行った。触媒活性については、過酸化

水素によるオレフィンのエポキシ化に対す

る均一系触媒反応などで活性を評価した。 

 
４．研究成果 

本研究の成果は、学術論文 17 報、国内外の

学会発表 35 件および特許 2 件として発表す

ることができた。主な成果を以下の(1)～(3)

にまとめた。これらの研究成果は国内外で独

創的および特色ある研究に位置づけられ、相

応のインパクトと波及効果を有するものと

思われる。これらのポリ酸塩をさらに広範囲

で多様な反応に利用し、それらの触媒活性の

評価などが今後の課題になると思われる。 

(1) 無機-有機ハイブリッド型ポリ酸塩とし

ての新規機能性ポリ酸塩   

① 末端官能基を有するオルガノシリル基担

持ポリ酸塩  Dawson 型ポリ酸塩一欠損種の

欠損部位酸素上に、オルガノシリル基 

(RSi)2O基 (R = Ph, HS(CH2)3, NCS(CH2)3 な

ど) 2つが-Si-O-Si-結合を介して担持された新

しいポリ酸塩を合成し、構造解析に成功した。

それらはポリ酸骨格から 2本の有機側鎖がの

びた形の新しい有機-無機ハイブリッド化合

物であった。末端-SH基の化合物は金属-硫黄

結合を介して貴金属基盤上に固定化できる。 

② 末端にオレフィン（メタクリル基、アク

リル基、ビニル基など）を含有するシランカ

ップリング剤を Dawson 型ポリ酸塩一欠損種

と反応させ、オレフィン含有の無機-有機ハイ

ブリッド型ポリ酸塩の合成、構造解析を行っ

た。それらをプロトン型陽イオン交換樹脂に

通薬し、フリーアシッド型ポリ酸塩に変換し

た。 ポリ酸塩フリーアシッド型の末端オレ

フィンをラジカル共重合させてポリマー化

し、ポリ酸塩プロトン酸が組み込まれた有機

高分子を調製した。これはフリーアシッド型

ポリ酸塩の新しい固定化法になる。 

③ 末端に 4 級アンモニウムを含むオルガノ

シリル基を担持した Dawson 型ポリ酸塩の一

欠損種を合成し、構造解析を行った。この化

合物は末端にカルボキシ基などを有する担

体とイオン的な相互作用ができるので、ポリ

酸塩の新しい固定化法になる。 

④ Dawson 型ポリ酸塩一欠損種と SiX4 (X = 

Cl, OEt)の反応からシロキサン結合で連結さ

れたポリ酸塩三量体を合成し、分子構造を決

めた。種々のコントロール実験からポリ酸塩

オリゴマーの生成機構を明らかにした。 

(2) チタン(Ⅳ)置換Keggin型およびDawson型

ポリ酸塩の合成、構造と機能   

① Keggin 型ポリ酸塩チタン(Ⅳ)置換体とホ

ストーゲストの化学：Keggin型ポリ酸塩欠損

種をホストとし酸素架橋複核チタン(Ⅳ)種を

ゲストとした新規錯体を合成した。Keggin型

ポリ酸塩の一欠損種や三欠損種とアニオン

性チタン(Ⅳ)錯体（ビス（オキサラト）オキ

ソチタン(Ⅳ)酸錯体）との反応により、ポリ

酸塩欠損部位をホストとし、酸素架橋チタン

(Ⅳ)種（-Ti-O-Ti-結合種）をゲストとする新規

の 1 ホスト-2 ゲスト型化合物を得た。この

反応をさらに発展させて、新規の 2 ホスト-4 

ゲスト型化合物を合成し、構造解析に成功し

た。1 ホスト-2 ゲスト型化合物は過酸化水素

によるアルケンのエポキシ化に非常に高い

触媒活性を示した。 

② Dawson 型ポリ酸塩チタン(Ⅳ)一置換体の

合成：Dawson 型ポリ酸塩一欠損種と硫酸チ

タン (Ⅳ )の反応から、チタン一置換体の

Ti-O-Ti 結合による二量体および単量体を合

成し、それらの結晶構造を世界で初めて明ら

かにした。結晶構造と水溶液中のポリ酸イオ

ンの pH に依存した挙動の関係を明らかにし



た。 

③ 巨大分子 Dawson型チタン(Ⅳ)三置換体四

量体とカプセル化イオンの化学：テトラポッ

ド型巨大分子である Dawson 型チタン(Ⅳ)三

置換体四量体と中心四面体空間にカプセル

化されている陰イオンの関係を調べるため

に、カプセル化される陰イオン（Br—, I—, 

NO3
—）を変えた新規化合物を合成し、それら

3 種類の構造解析を行った。さらに合成条件

を検討した結果、このテトラポッド型ポリ酸

塩の表面の Ti-O-Ti サイトにプロトン付加す

ると中心にカプセル化されるのが陰イオン

になり、脱プロトン化した状態では陽イオン

（NH4
+）がカプセル化されることを明らかに

した。 

④ Dawson 型チタン(Ⅳ)置換体ベースの新規

超強酸性プロトン酸の合成：Dawson 型チタ

ン(Ⅳ)三置換体のテトラポッド型四量体を用

いてエーテル抽出法を行い、新規プロトン酸

（Dawson 型チタン一置換二欠損種二量体の

フリーアシッド型）の合成を行い、構造解析

を行った。ハメット指示薬により強酸性のブ

レンステッド酸であることを確認した。 

(3) ジルコニウム(Ⅳ)およびハフニウム(Ⅳ)

含有ポリ酸塩の合成、構造と酸化触媒活性   

① Keggin 型および Dawson 型ポリ酸塩の一

欠損種とジルコニウム(Ⅳ)およびハフニウム

(Ⅳ)の相互作用により、新規の 8配位 1 : 2型

錯体を合成し、構造解析を行った。金属中心

の配位構造を詳細に調べた。これらの構造は

同族元素であるチタン(Ⅳ)とポリ酸塩欠損種

の相互作用から得られるチタン(Ⅳ)置換ポリ

酸塩とは全く異なっていた。 

② Keggin 型ポリ酸一欠損種をジルコニウム

(Ⅳ)またはハフニウム(Ⅳ)と反応させて、ジル

コニウム(Ⅳ)/ハフニウム(Ⅳ)の 2 核クラスタ

ーカチオンをサンドイッチした形の新規ポ

リ酸塩（2 : 2型錯体）を合成し、分子構造を

決めた。1 : 2型錯体と 2 : 2型錯体は条件によ

って相互変換が可能であり、溶液中の挙動と

結晶構造の関係を明らかにした。 

③ Keggin 型タングストポリ酸塩三欠損種を

ジルコニウム(Ⅳ)またはハフニウム(Ⅳ)と反

応させて、ジルコニウム(Ⅳ)/ハフニウム(Ⅳ)

の 3核クラスターカチオンをサンドイッチし

た形の新規ポリ酸塩の合成および構造解析

を行った。①～③の錯体を触媒とする過酸化

水素によるシクロオクテンの均一系エポキ

シ化活性を調べた。中心金属の数よりもむし

ろその周囲の構造に強く依存していた。 
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