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研究成果の概要（和文）：無孔性の酸化物中の特定の金属イオンを最小のプロトンへと化学置換し、新しい多孔
結晶材料を合成した。Cu5Ta11O30を原料として用いた系では、硝酸中でのソルボサーマル処理によりH5Ta11O30
を得た。固体表面には水酸基が確認され、加熱による水素生成との関与が示唆された。D2O中で反応させるとH-D
交換も進行することから、D2生成のための触媒として機能することも期待される。一方、KNb5O13中のKサイトを
プロトンへと置換することで、大口径多孔結晶の合成も試みた。溶融AgNO3を用いてAg置換を行った後、プロト
ンへと置換できることがわかった。得られた物質の多孔性および光触媒機能を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A particular metal ion included as a constituent in a nonporous inorganic 
solid was chemically substituted with the smallest proton for forging a new path to obtain a new 
porous functional crystal. Cu5Ta11O30, one of two synthetic precursors, was subjected to the 
solvothermal treatment to form Cu-free H5Ta11O30. The hydroxyl groups on its surface are suggested 
to be involved in hydrogen generation observed when heating in a vacuum. As the H-D exchange of the 
group occurs in D2O, H5Ta11O30 will be the catalyst for D2 generation. On the other hand, we 
synthesized another functional solid with larger crystalline pores, K1-xHxNb5O13, which is obtained 
by substituting the K site of KNb5O13 with proton via the Ag-substituted intermediate. The porosity 
and photocatalytic ability were assessed.

研究分野：無機化学

キーワード： 多孔結晶

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
産業上有用なゼオライトは、主骨格元素の種類がSiとAlしかない。本研究では、元素範囲の拡大による用途の多
様化を目指し、TaまたはNbを骨格元素とする多孔結晶を得る方法を開発しており、学術的に重要な取り組みの一
つと考えられる。開発した物質はゼオライトにはない光触媒機能も示しており、社会的意義も大きいと想定され
る。

※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 
ゼオライトは、規則的ナノ空間と高い化学的安定性を兼ね備え、化学工業を始めとした幅広い

分野で実用化されている無機結晶である。一方、その主骨格構成元素は Si や Al に限られ、大き
なバンドギャップを有するため、水分解光触媒等の次世代テクノロジーに応用することは大変
困難である。骨格元素選択性の高い無機多孔結晶を合成するための汎用的手法が開発されれば、
新産業創出のための技術シーズになると期待される。 
 
２．研究の目的 
先行研究では、無孔性の無機固体である Ag2Ta4O11中の Ag+イオンを最小の H+へと化学的に置

換し、Ta 系多孔結晶 H2Ta4O11 を得る方法を見いだした。d0 電子系（Ta5+）酸化物がもつ光触媒
能に加え、結晶構造内に創出された面内ハニカム空間中でのユニークな特性を示すこともわか
った。本研究では、新しい結晶性ナノ空間が示す特異性の知見を深化させ、独創的かつ高性能な
多孔結晶触媒を開発することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) Cu5Ta11O30および H5Ta11O30の合成 

Ta2O5、Cu2O、および CuCl フラックスを窒素雰囲気で粉砕混合し、真空下、900℃で焼成した。
得られた粉末を塩酸、アンモニア水、および脱イオン水で洗浄してフラックスを除去し、合成前
駆体となる Cu5Ta11O30を得た。Cu5Ta11O30を硝酸中、230 ºC でソルボサーマル処理し、目的とす
る H5Ta11O30を得た。  
(2) KNb5O13、K1-xAgxNb5O13、および K1-xHxNb5O13の合成 

K2CO3と Nb2O5を用いて固相合成した KNb5O13を AgNO3と混合し、350℃に加熱した。得られ
た粉末を水と硝酸で洗浄し、K1-xAgxNb5O13を得た。K1-xAgxNb5O13を 450℃で H2還元した後、硝
酸中でソルボサーマル処理し、金属銀を除去した。空気下で焼成し、目的とする K1-xHxNb5O13を
得た。  
(3) キャラクタリゼーションと特性評価 
 粉末のキャラクタリゼーションは、XRD、DRS、ICP、XPS、Raman、FT-IR（ATR 法）、SEM-
EDS、およびガス吸着量測定を用いた。光触媒反応は、閉鎖循環型反応装置を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) 面内籠目空間をもつ H5Ta11O30の合成と性質 

Cu5Ta11O30 は、TaO6 のブロック構造と TaO7 で構成される二次元シートが c 軸方向に交互積層
し、骨格を形成している（図 1）。Cu は、TaO7層と平行な面内で籠目状に配列している。 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 Cu5Ta11O30の結晶構造および (0 0 1)における電子密度図。 
 
Cu5Ta11O30を硝酸中でソルボサーマル処理したところ、粉末の色は淡黄色から白色へと変化し

た。DRS より観測されるホストの吸収端（約 460 nm）は、Ta2O5のものと近い位置までブルーシ
フトすることがわかった（図 2）。よって本生成物の電子遷移は、O 2p 軌道で主に形成される価
電子帯と、Ta 5d 軌道で主に形成される伝導帯との間で起こるものと考えられる。ICP を用い、
ソルボサーマル後の Cu を含む溶液を分析すると、理論値の 92%の Cu が水溶液中から検出され
た。これは DRS の結果とも矛盾がなく、H5Ta11O30が合成できたと考えられる。H5Ta11O30の XPS
を測定したところ、Ta4+のピークが反応前後で確認された。 
種々のコントロール実験および関連研究（Sullivan, I. et al. Chem. Mater. 2014, 26, 6711-6721.）

の結果から、予想される H5Ta11O30 の生成機構は次の通りである。Cu5Ta11O30 は空気下で酸化さ
れ、粒子表面に CuO が析出する（Cu 欠陥の生成）。電荷補償のために酸素欠陥も生成するが、
Cu+と O2–間の価数の差により、Ta5+の Ta4+への還元も伴う。結晶内の Cu+は、HNO3により Cu(NO3)
またはCu(NO3)2として溶出する。Cu のHNO3中への溶出が進むと、H+は結晶内部まで浸透する。 

H5Ta11O30の Raman スペクトルは、3567 cm–1にピークを示した。これは、FT-IR 測定でも確認
されたことから、粒子表面には水酸基が生じていることがわかった。水酸基の存在は H2Ta4O11で
も確認されている。D2O 中でソルボサーマル処理すると、本ピークは 2632 cm–1 にシフトした。
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フックの法則より、OH が OD に変換されたと考えられる。一方、H5Ta11O30 を加熱すると H2 が
生成し、H2Ta4O11 のものとは異なる量だった。着色する、ひいては低原子価の Ta も生じている
ことから、水素源は水酸基であると想定される。現在、各成分の定量を行い、水素生成の機構の
調査を進めている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Cu5Ta11O30、H5Ta11O30、および Ta2O5の DRS。 
 
以上のように、Cu5Ta11O30をソルボサーマル処理することで、面内籠目空間を有する H5Ta11O30

を合成すると共に、その生成機構を推定した。本物質には H2Ta4O11と同様、水酸基が含まれてい
ることがわかった。さらに、加熱によって水素を生じることもわかった。水素源は水酸基と想定
されるため、H-D 交換により、貴金属フリーで D2 を製造する触媒として機能する可能性が示さ
れた。 
 
(2) 大口径多孔結晶 K1-xHxNb5O13（x = 0 ~ 1）の合成と性質 
多くの酸化物中に含まれ、イオン半径の大きなアルカリ金属イオンを H+へと置換することで、

大口径多孔結晶の創製を試みた。具体的には、ホストとなる KNb5O13 の K+サイトをレドックス
活性な Ag+に置換した後、H+へと変換した。 

Ag 置換した KNb5O13（K1-xAgxNb5O13）は、固相法等の一般的な方法により直接合成すること
はできなかった。しかし、溶融 AgNO3処理を行うことで目的物が得られた。Ag の置換率は合成
時間に依存し、約 30％で最大となった。XRD のリートベルト解析を行った結果、格子体積の減
少率は、イオン半径のものから想定されるよりも小さかった。格子定数が一様に減少しているこ
とを考慮すると、残留する K+がマクロな構造変化を抑制していると考えられる。 

K1-xHxNb5O13 は、K1xAgxNb5O13 を H2 還元することで生じた銀を硝酸中でソルボサーマル処理
することで得た。SEM-EDS で元素分析を行ったところ、銀の成分は一切検出されなかった。し
かし、酸素欠陥と想定されるブロードな吸収が可視光領域に確認された。本粉末を空気焼成する
と、灰色から白色へ変化し、可視光域の吸収も消失した。ハメット指示薬を用い、K1-xHxNb5O13

中の H+の存在を確認した K1-xHxNb5O13 の XRD パターンをリートベルト解析すると、K1-

xAgxNb5O13 に比べて格子体積は増加した。これは、Ag+を H+に置換したため、a,b 軸方向に格子
が縮小し、その歪みを c 軸方向の伸長により緩和したためと考えられる。N2 と H2O を吸着ガス
とし、等温線を得た。動的分子径の小さな H2O の吸着量は、全相対圧で N2 を上回った（図 3）。 

 
図 3 K1-xHxNb5O13の N2および H2O の吸着等温線。挿入図は、低相対圧領域の拡大を示す。 



 

 

低相対圧領域でも同じ傾向であることから、K1-xHxNb5O13 は H2O の分子径よりも大きな空孔を
有していることが示された。さらに、紫外光照射下、メタノール水溶液を用いて H2 生成反応を
検討したところ、K1-xHxNb5O13は無孔体の KNb5O13より高い水素生成活性を示した。これは、ナ
ノ空孔の存在により、正味の表面積が向上したためと考えられる。 
一方、結晶内におけるチャネル構築にはさらなる高濃度置換が望まれる。そこで、KNb5O13の

K サイトの全置換も試みた。溶融 AgNO3の合成条件を変更しても、Ag の置換率に大きな変化は
見られなかった。それに対し、約 30%置換された Ag+を H+へと置換した後、再び AgNO3と反応
させると、Ag の置換率は飛躍的に向上した。これは、結晶内における Ag の拡散速度が非常に
遅いことを示唆している。Ag の置換率は約 80%で頭打ちとなったが、その後の硝酸処理および
空気焼成により、生成物中の K の成分が一切検出されなくなった。このように、Ag 置換を複数
回行うと、KNb5O13 の母構造を維持したまま、K を全置換できることがわかった（HNb5O13）。
HNb5O13 の XRD のリートベルト解析を行い、格子定数を精密化したところ、その格子体積は
KNb5O13 のものに比べて 1.2%増加した。これは、構成元素のイオン半径が縮小したことによる
格子の収縮と膨張（緩和）の兼ね合いによるものと考えられる。HNb5O13の固体酸性は、KNb5O13

よりも増加したが、約 30%の H 置換体と同様だった。よって、H+の置換量は酸強度によらない
ことを確認した。HNb5O13 のマイクロ孔やチャネルの存在を検証するため、常温の AgNO3 水溶
液に本物質を加え、数日間放置した。反応後の粉末の元素分析を行うと、H サイトの 20%に相当
する Ag が検出された。 
以上のように、熔融塩処理と H+変換を組み合わせることで、KNb5O13の K+サイトを H+に置換

した新しい多孔結晶を合成した。中間構造中に存在する Ag+の拡散速度を物理的にコントロール
することで、H+への全置換体（HNb5O13）も合成できることを明らかにした。 
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