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研究成果の概要： 一次構造中にニオブが存在する Keggin 型および Dawson 型ヘテロポリ酸の熱

分解過程において，極性溶媒に対して不溶性の固体酸触媒が形成されることを見出した．本触

媒は Friedel-Crafts 反応アルキル化およびカルボン酸をアシル化剤としたアシル化反応に対

して高活性・再利用性を示すことが分かった．構造に関するキャラクタリゼーションの結果，

熱分解過程において一次構造が崩壊したヘテロポリ酸が形成しているものと考えられた． 
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１．研究開始当初の背景 
ヘテロポリ酸（HPA）は強いプロトン酸性質
や酸化活性を示すことから，酸触媒反応や酸
化反応などの様々な反応への応用がなされ
ており，触媒として非常に重要な物質である．
HPA は有機合成を目的とした液相反応への利
用もなされているが，極性溶媒に容易に溶解
するため，反応後の分離・回収が困難である
点が問題となっている．これまでの検討によ
り，リン酸－シュウ酸ニオブ－タングステン
酸アンモニウムの水溶液を混合し，蒸発乾
固・焼成するという簡便な方法で調製した触

媒において，HPA を前駆体としてユニークな
活性種が生成することを見出した．本触媒は
調製時の焼成温度が非常に重要であり，
500 ℃で焼成・前処理を行った場合に
Friedel-Crafts アルキル化反応活性が著し
く増大することが分かっている．また本触媒
はろ過後，再利用を行っても活性は低下せず，
優れた再利用性を示す．この触媒は従来の触
媒に比べ 4－8 倍高活性であり，極めて高活
性である．一方，Dawson 型 HPA は Keggin 型
HPA に比べ，熱安定性が高く重量あたりの酸
量が多いという特徴を持つことから優れた
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触媒活性を示すことが期待されるものの，
Keggin 型に比べ研究例は比較的少ない．
Keggin 型 HPA である H3PW12O40(K-W)では，W原
子の一部を Nb 原子に置換することで，その
熱分解過程で特徴的な触媒作用が発現する
ことが分かっている．本研究では，Nb を含む
Dawson型 HPAである H9P2W15Nb3O62(D-WNb)を合
成し，D-WNb を SiO2に担持することによる効
果やその熱安定性を，Nb を含まない Dawson
型 HPA(H6P2W18P62,D-W)および K-W と比較する
ことにより明らかにした． 
 
２．研究の目的 

一般的にはヘテロポリ酸を熱分解すると，
その酸性質・触媒活性が低下すると考えられ
ている．しかし，その分解過程において特異
的に高活性な触媒が形成されることが，
H3PO3-WO3-Nb2O5 からなる三元系の酸化物触媒
の研究により明らかとなってきた．本研究で
は，まず H3PO3-WO3-Nb2O5触媒（Cat-A）の前駆
体であるヘテロポリ酸・H4PNbW11O40を合成し，
WO3-Nb2O5と混合し，その組成を最適化するこ
とによって，Friedel-Crafts 反応に対する活
性の向上を試みた．Cat-A は 155 kJmol-1とい
う強い酸点を有している．そこでこの酸点を
触媒として，カルボン酸をアシル化剤とした
Friedel-Crafts アシル化反応をおこなった．
Friedel-Crafts アシル化反応は通常，酸無水
物や酸塩化物をアシル化剤として使用され
るが，余剰のカルボン酸の生成や塩化水素な
どの腐食性物質の発生が伴う．カルボン酸を
アシル化剤として使用することによにより，
これらの問題の解決が図れる． 

一方，Cat-A は前駆体である H4PNb11W40に一
原子含まれている Nb の存在が重要なキーで
あり，これが Keggin 構造から脱離すること
が引き金となって，フラグメントの生成・活
性点の露出が起こると考えている．そこで，
Keggin 型に加え，Nb を含む Dawson 型ヘテロ
ポリ酸である H9P2W15Nb3O62 を前駆体とした触
媒を調製し(Cat-B)，その熱分解過程におけ
る活性種の形成過程を追跡し，Keggin 型ヘテ
ロポリ酸と比較することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
（１）H4PNbW11O40の合成 
(溶液 A) 100ml ビーカーにイオン交換水 50ml
を加え，ホットプレート上で 100 g の Na2WO4･
2H2O を溶解させた． 
(溶液 B) 100ml ビーカーにイオン交換水 50ml
を加え，ホットプレート上で NaHPO4･12H2O 50 
g を加えて，溶解させた． 
(溶液 C) 1000ml の三角フラスコにイオン交
換水 800mlを加え，75℃に加熱した．その後，
50.58 g のシュウ酸(Nb2O5のモル比で 10 倍)
加えよく撹拌して溶かした．次に，Nb2O5･nH2O

（CBMM 社,HY-340）13.64 g を加えて 6 h 以
上撹拌した．次に，ろ液を再び，1000 ml の
三角フラスコに入れ，75℃で撹拌した．また，
ろ紙上に残った不溶性の物質を 100℃に設定
した乾燥機で乾燥させ，重量を量り，同じ量
の新たな Nb2O5・ｎH2O を先ほどのろ液に追加
したさらに，3 h 以上撹拌したのち，再び，
ろ過を行い，得られたろ液をさらに，3 h 程
度撹拌し完全に溶解したNb2O5の溶液を得た． 

ドラフト内で(溶液 A) (溶液 B) (溶液 C)
を 1000ml ビーカーに入れ，75℃に加熱した
ウォーターバス中で 5時間攪拌した．その後，
35％塩酸を 86.4 g と水 48.8 g から 24 %塩酸
を調製し，先ほどの，混合溶液に同じ温度で
攪拌しながら滴下した．その後，同じ温度で
撹拌しながら溶液を約 300 ml になるまで濃
縮した．できた，溶液を室温まで冷却し，溶
液を 1000 ml の分液漏斗に移し，必ずドラフ
ト内で，同量のジエチルエーテルに加えた．
さらに，35％HCl を数滴加えて，ゆっくり混
ぜるように振り混ぜた．数回振り混ぜると，
三相に分離した．漏斗の底の油状生成物を分
離し，75℃の水浴上でエーテルを除いて
H4PNbW11O40 を得た． 
 
（２）Cat-B の調製 
(溶液 A)ドラフト内で 100ml ビーカーに，イ
オン交換水 50ml を加え，ホットプレート上
に 10min 以上置き，溶液を加熱したのち，
5.44g の H4PNbW11O40を加えて，溶解させた． 
(溶液 B)ドラフト内で 1000ml ビーカーに，イ
オン交換水 800ml を加え，これを 75℃以上に
加熱した．その後，(NH4)10W12O41・5H2O 5.067 g
を加え，完全に溶解させた．その後，完全に
溶解させた溶液をホットプレート上に移し，
液の量が 200ml 程度になるまで放置した． 
(溶液C)ドラフト内で1000mlの三角フラスコ
にイオン交換水 800ml を入れ，75℃に加熱し
た．その後，14.337 g のシュウ酸(Nb2O5のモ
ル比で 10 倍)加えよく撹拌して溶かした．次
に，Nb2O5･nH2O（CBMM 社,HY-340）3.866g を加
え，6 h 以上撹拌した．6 h 以上撹拌しても，
溶液はやや白く濁った状態であるが，これは
Nb2O5・ｎH2O に含まれる非常に溶解しにくい
成分が存在しているためである．これらの成
分を吸引ろ過によって除いた．次に，ろ液を
再び，1000 ml の三角フラスコに入れ，75℃
で撹拌した．また，ろ紙上に残った不溶性の
物質を 100℃に設定した乾燥機で乾燥させ，
重量を量り，同じ量の新たな Nb2O5・ｎH2O を
先ほどのろ液に追加した．さらに，3 h 以上
撹拌したのち，再び，ろ過を行い，得られた
ろ液をさらに，3 h 程度撹拌し完全に溶解し
た Nb2O5の溶液を得た．その後，得られた溶
液をホットプレート上に移し，液量が 200ml
程度になるまで放置した． 



 

 

500ml ビーカーに(溶液 C)，(溶液 A)，(溶
液 B)の順に溶液を入れ 180℃に加熱したホ
ットプレート上でよく撹拌しながら蒸発乾
固した．その後，得られた固体を乳鉢で粉砕
し，その後，マッフル炉を用いて，400-600℃
で 3 h 焼成した． 
 
（３）Friedel-Crafts 反応 

最初に三口フラスコ内に N2を 50ml/min で
流通させた．次に，還流管を乾燥機から取り
出し，上に，コックを取り付け，クランプで
固定した．その後，乾燥機内においてある三
口フラスコ，温度計のソケット，栓を組み立
て，さらに，回転子を入れた．その三口フラ
スコを既にセットした還流管に取り付けた．
この作業はなるべく空気中の水分がつかな
いようにするため，ガラス器具がまだ熱いう
ちに手早く行った．その後，三口フラスコを
取り外し，秤量した触媒，反応溶液を加え，
再び，還流管に取り付けた．その後，所定の
温度に加熱したオイルバスに三口フラスコ
をつけ温度が上昇するのを待った．その後，
温度が所定の温度になった時点を反応開始
時とし，所定の反応時間反応を行った．所定
の時間反応ののち，三口フラスコをオイルバ
スから引き上げ反応を終了した．その後，三
口フラスコを取り外し，内部標準物質を加え，
ろ過を行い触媒と反応溶液を分離したのち，
ガスクロマトグラフ（Shimadzu GC-2010）で
生成物を分析した． 
 
４．研究成果 
（１） Keggin 型 HPA に関する検討 
① Cat-A で形成される HPA の同定 

Cat-A の自発的に生成した HPA を同定する
ために， 31P NMR を測定した（Fig. 1）．-15.2 
ppm，-13.8 ppm，-12.3 ppm に現れるピーク
はそれぞれ H3PW12O40 (28%)，H4PNbW11O40 (54%)，
H5PNb2W10O40(18%)に帰属され，H4PNbW11O40 が
Cat-A の活性種の主な前駆体であることがわ
かった． 
 
② Cat-B のキャラクタリゼーション 

H4PNbW11O40と WO3-Nb2O5を混合し，さまざま
な温度で焼成した試料（Cat-B）を用いて安
息香酸とアニソールのアシル化反応を行っ
た結果を Fig.2 に示した．焼成温度の上昇に
ともなって活性は向上し，500℃で最大活性
を示した．550℃以上で焼成した試料は，ほ
とんど活性を示さなかった．使用後の触媒を
ろ過によって分離し，再び反応を行ったとこ
ろ，300-400℃で焼成した試料の活性は大き
く低下したが 500℃で焼成した試料の活性は
ほとんど変わらなかった．よって，高活性・
再利用および再利用性を発現するためには，
触媒の焼成温度を最適化することが重要で
あると言える．この原因を調べるために， 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
XRD，IR，EXAFS を用いて Cat-B の構造を解析
した．XRD 測定を行ったところ，300-450 ℃
で焼成した試料では，HPA に類似した回折を
示した(Fig.3)．一方，500 ℃で焼成した試
料では回折はほとんど現れず，アモルファス
状であった．550 ℃以上の高温で焼成すると
WO3に帰属されるパターンが現れた．この結果
から，高活性を示した 500 ℃で焼成した試料
では，熱分解する過程において，ヘテロポリ
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Fig. 2. さまざまな温度で焼成した Cat-B 触媒による

アニソールと安息香酸のアシル化反応. 
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酸であるH4PNbW11O40がWO3-Nb2O5上で部分的に
分解し（フラグメント化），活性を発現する
ことが分かった． 
 
③ Cat-B によるカルボン酸をアシル化剤と
した Friedel-Crafts アシル化反応 
さまざまな触媒を用いて Scheme 1 に示した
アニソールとドデカン酸の反応を行い，活性
を比較したところ，Cat-B のメトキシドデカ
フェノン収率は，ベータ型ゼオライトの約
2.1 倍，WO3 / ZrO2の約 1.3 倍高活性であっ
た．次に Cat-B とベータ型ゼオライトを用い
て，アニソールとドデカン酸の固定床流通反
応を行った結果を Fig.4 に示した．Cat-B，
ベータ型ゼオライトともに，継続して 1 週間
反応を行ってもほぼ100 %の転化率を示した．
しかし Cat-B は，主生成物であるメトキシド
デカフェノン収率約 60-70 %を示したのに対
して，ベータ型ゼオライトでは，約 30 %しか
示さなかった．このことから Cat-B は，ベー
タ型ゼオライトに比べ主生成物である p-メ
トキシドデカフェノン選択性が高いことが
わかった．以上の結果から，Cat-B は，
Friedel- Crafts アシル化反応に高活性かつ
再利用可能であり，さらに耐久性を示す優れ
た触媒と考えられる． 
 
 
 
 
 

(Scheme 1) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２） Dawson 型 HPA に関する検討 
① Dawson 型 HPA ヘテロポリ酸の同定    
合成した H9P2W15Nb3O62 の構造を同定するため
に,31P NMR 測定を行った(Fig.5)．Fig.5(a)
には，Na 型 HPA である Na9P2W15Nb3O62の

31PNMR
スペクトルを示した． -7.8ppm，-14.2ppm
に二本の 31P NMR ピークが現れており,この値
は文献の結果と一致した．Fig.5(b)に，エテ

ラート法により酸型に変換した H9P2W15Nb3O62

の 31P NMR スペクトルを示した．この試料で
は，-8.7ppm，-13.8ppm に二本のピークが現
れた．この合成した HPA を ICP で分析した結
果 P:W:Nb = 2.1 : 15.0 : 2.9 であり P,W,Nb
の組成比は,H9P2W15Nb3O62 の元素比にほぼ対応
していた． 

 
② 触媒活性の検討 
Fig.6 に D-WNb/SiO2，D-W/SiO2と SiO2に担持
していない D-WNbを触媒としてアニソールの
ベンジル化反応を行い，焼成温度に対するベ
ンジルアルコールの転化率を示した．
D-WNb/SiO2と D-WNb を比較すると，SiO2に担
持しない場合，反応溶液中に D-WNbが溶出し，
均一系で反応が進行していたが，SiO2に担持
することで PWNb が溶出せず，高温で焼成し
ても高活性を維持していることがわかった．
D-WNb/SiO2と D-W/SiO2を比較すると,Nb を含
むことで，酸量が増大し，より高温まで高活
性を維持していた．様々な HPA を SiO2に担持
した触媒で行ったアニソールのベンジル化
反応結果をおこなったところ，D-WNb/SiO2は 
検討したすべての試料のなかで最も高い活 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.6. 様々な温度で焼成した触媒でのアニソール

のベンジル化反応. 
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性を示し,触媒をろ過後,再利用して反応を
行っても活性に変化がなかった．D-WNb/SiO2

は，D-W/SiO2,K-W/SiO2と比較しても高活性か
つ再利用性があることが示された．ICP 測定
により，反応後の溶液中に溶出する HPA の W
成分を分析したところ，Dawson 型 HPA である
D-WNb/SiO2,D-W/SiO2はほとんどWが溶出して
おらず，反応が不均一系で進行していること
がわかった． 
 
③ 構造に関する検討 
Fig.7 に各温度で焼成したサンプルの XRD パ
ターンを示した．D-WNb/SiO2 は 500℃で焼成
すると，WO3 に帰属するピークが現れたが，
D-W/SiO2 では 470℃で焼成後にすでに WO3 に
帰属するピークが現れており，D-WNb/SiO2は
D-W/SiO2よりも熱安定性が高いことがわかっ
た．Nb-K edge EXAFS の結果より，D-WNb を
SiO2 に担持した際に，D-WNb の一部が Nb2O5

に変化していたことから Dawson 型構造の一
部が分解していることがわかった． Fig.8 に
31P MAS NMR を示した．D-WNb では-8.9, -13.7 
ppmに 2本のピークが見られるが，D-NbW/SiO2

では-11.0 ppm に新たな 31PNMR ピークが観測
されており，D-NbW を SiO2 に担持した際に
Dawson 型構造から Nb 原子が外れ，欠損型の
HPA が生成していることが示唆された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig.7. 各温度で焼成した試料の XRD パターン. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.8.  PWNb, PWNb/SiO2, 

31P MAS NMR. 
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