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研究成果の概要（和文）：アルミナ上にV族ならびにVi族元素（ニオブ、タンタル、モリブデン、タングステン）の酸
化物を担持し，高温で焼成するとブレンステッド酸点が形成されること，形成されたブレンステッド酸点は，種々の酸
触媒反応の活性点として機能することを明らかとした. また，ブレンステッド酸点の発現には，それぞれ酸化物がアル
ミナ表面で単分子層を形成することが必須であり，ブレンステッド酸点は、酸化物単分子層のドメイン同士の接合点に
形成されること、発現したブレンステッド酸点は，1000 K程度の温度で処理しても維持されることを見出した. また、
担体の表面性質と担持される酸化物の形態に密接な相関があることを示した。

研究成果の概要（英文）：The acid properties of a series of alumina-supported metal oxides (Nb2O5/Al2O3, Ta
2O5/Al2O3, MoO3/Al2O3, WO3/Al2O3) catalysts with various loadings and  calcined at various temperatures we
re investigated by acid-catalyzed reactions, and structural characterization techniques. The relationships
 between acid properties, structures, and catalytic performances are evaluated. Both the catalytic activit
y and amount of Broensted acid sites depend on calcination temperature and metal oxide loading amount. Hig
h temperature calcination (> 1100 K) generated Broensted acid property. The activities for acid-catalyzed 
reactions were proportional to Broensted acidity, indicating that these reactions occurred on the Broenste
d acid sites. Metal oxide having distorted octahedral symmetry was loaded as two-dimensional monolayer dom
ains and these domains covered most of the alumina surface. Broensted acid sites are generated at the boun
daries between tungsten oxide monolayer domains.
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１．研究開始当初の背景 
 グリーンケミストリーの観点から，硫酸を
始めとする液体酸に依存する酸触媒反応プ
ロセスを可能な限り環境に負荷を与えない
高効率なプロセスに変換することは，大変重
要な課題である．これを実現する材料として
分離・回収が容易で繰り返し使用することが
可能であり，毒性が少ないという優れた特徴
を有する環境調和型材料である「固体酸触
媒」は不可欠である．一方，化学工業で必要
不可欠なシリカアルミナ，ゼオライトといっ
た無機酸化物系の固体酸は，900 K程度以上
の高温で熱処理するとその酸性質を消失す
ることが知られている．また，含水ニオブ酸
は，水が存在する反応系においても優れた酸
触媒機能を示す（K. Tanabe, Catal. Today, 2
003, 78, 65）ことから注目すべき触媒材料で
あるが，673 K以上の温度で焼成すると脱水
過程を経てTT相あるいはT相と呼ばれる結
晶相へ相変化し，同時にその酸性質を消失す
る．温度や雰囲気の変動に対して耐性を持つ，
即ちどのような環境でも機能する酸点を多
く有し，熱的・化学的に安定な固体酸触媒は，
実用上大変有用だと考えられる．しかし，上
記の例の様に一般的な固体酸の酸性質は高
温での処理によって消失する．ところが最近，
申請者らは，アルミナ担持ニオブ酸化物(Nb2

O5/Al2O3)について焼成温度による酸性質の
変化の挙動を検討したところ焼成温度1173-
1273Kという，いわゆる“セラミックス”が
生成する高い温度領域で焼成した触媒が，そ
の表面にブレンステッド酸性を有し，Friedel
-Craftsアルキル化に対して含水ニオブ酸の1
0倍以上の活性を示すことを見出した（Catal.
 Lett., 2009, 129, 383, Top. Catal., 2010, 53,
 672）．これは，担持ニオブ酸化物系触媒で
は，初めての例である．また，アルミナ担時
タンタル酸化物(Ta2O5/Al2O3)，アルミナ担時
タングステン酸化物(WO3/Al2O3)についても
アルミナ担時ニオブ酸化物と同様に1173-12
73Kで焼成した触媒が，その表面にブレンス
テッド酸性を有し，Friedel-Craftsアルキル化
に対して優れた活性を示すことを報告した
（日本化学会第90回春季年会1D1-36, 第106
回触媒討論会3J29他）．高温で焼成したこれ
らの触媒において酸性，特にブレンステッド
酸性が発現し，優れた触媒活性を示すことは
極めて特異な現象であり興味深い． 
 しかし，高温焼成を行ったこれらの酸化物
触媒における特異なブレンステッド酸点の
構造モデルや，酸性質の発現機構については
不明である．これまでに Nb2O5/Al2O3触媒の

ニオブ周囲の局所構造，バルク構造，ニオブ
の電子状態，担体の影響等と酸性質および酸
触媒機能との関連について検討を行った（若
手研究(B) 平成 21 年度〜22年度）．また，同
様に Ta2O5/Al2O3および WO3/Al2O3について
高温焼成を行うことによって酸性質が発現
することを見出した（岩谷科学技術研究助成
金 平成 22 年度）．そこで，これらセラミッ
クス固体酸の局所構造，バルク構造，電子状
態，担体の影響等と酸性質および酸触媒機能
との関連について検討を行い，その共通の要
素を明らかにすることによって，セラミック
ス表面における特異な酸性質，特にブレンス
テッド酸点の構造モデルを提示し，酸性質の
発現機構について明らかとすることを着想
した．これまで検討を行ってきたNb2O5/Al2O3

酸化物では，単層担持されたニオブ酸化物表
面に酸点が発現していることを明らかとし
ている．また，アルミナを担体としたタンタ
ルおよびタングステン酸化物についても同
様に単層担持された酸化物表面に酸点が発
現することを支持する結果を得ている．さら
に，最近，堂免らによって検討された Nb-Mo, 
Nb-Ta 系などのポリアニオンナノシート
（JACS, 2003, 125, 5479等），原らによって検
討されたカーボン系固体酸(Nature, 2005, 438, 
238 等 )およびチタニアナノシート (JACS, 
2010, 132, 6622)，丹羽らによって検討された
ヘテロポリ酸担持触媒（J. Catal., 2007, 245, 
75），金田らによって検討された層状化合物
層間に形成された鎖状の Ti 酸化物（JACS, 
2003, 125, 10486）等，単層担持されたあるい
は数原子層程度の厚みを持ち二次元的に成
長した金属酸化物すなわち，顕著な異方性を
有する金属酸化物の表面に酸性質が発現す
る例が相次いで報告されている．また，固体
超強酸として 90 年代から盛んに検討されて
きた WO3/ZrO2についても単分子層を形成す
るか，単分子層を形成するよりも少し過剰な
WO3 担持量とした時に最も優れた酸性質を
示すことが多数の研究者らにより指摘され
てきた．しかし，WO3/ZrO2の酸性質の発現機
構については，今だ議論が尽きない． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，種々の温度（主に 1173 K程度
の高温）で焼成した担持酸化物触媒について，
担持金属（ニオブあるいはタンタル）周囲の
局所構造，バルク構造，電子状態，担体の種
類と酸性質および酸触媒機能との関連につ
いて詳細に検討することによって，高温焼成
体における特異なブレンステッド酸点の構
造モデルを提案し，本触媒系における特異な
ブレンステッド酸性の発現機構について明
らかとすることを目的として行った． 
 
３．研究の方法 
 発現したブレンステッド酸点で主に触媒
されると考えられる反応（Freadel-Craftsア
ルキル化，アルキルベンゼンの分解など）に



対する酸触媒機能を検討した．また，ピリジ
ン，アンモニアをプローブとする赤外分光測
定によるブレンステッド酸点に関するキャ
ラクタリゼーションを行い，酸触媒機能との
関連について検討する．担持金属の局所構造，
バルク構造，電子状態については，XAFS
（X-ray Absorption Fine Structure）法，XRD, ラ
マン分光法，XPS等により検討した． 
 
４．研究成果 
 我々は、アルミナ上に分散担持させたニオ
ブ酸化物上に高い耐熱性を示すブレンステ
ッド酸点が発現したことを報告してきた．ま
た，ゼオライトなどの一般の固体酸触媒では
高温で前処理を行うと反応活性は大幅に低
下するのに対して，当触媒は活性低下が殆ど
見られず、高い耐熱性をもつブレンステッド
酸点が存在することを示した.触媒の酸性質
は焼成温度とニオブ酸化物担持量に強く依
存し，ブレンステッド酸点発現には通常の固
体酸触媒では酸性質を消失するような高温
(1100 K)での焼成を要する．また，担体をニ
オブ酸化物が単層で覆う程度の担持量で担
持したときにブレンステッド酸量が最大と
なった．このとき，ニオブ酸化物は単層で担
持されており，これが特異なブレンステッド
酸点の発現に寄与していることを明らかに
した．また，更にニオブ酸化物を担持，もし
くは焼成温度を上げると単層のニオブ酸化
物は不活性な複合酸化物へと相変化し，酸性
質を消失してしまうことを明らかとした． 
 次にアルミナ上に単層担持されたニオブ
酸化物の詳細な構造について検討した.ニオ
ブ酸化物は単層のドメイン状で担持されて
おり，そのドメイン同士の接合点上に形成さ
れたニオブ由来の孤立水酸基(Nb-OH-Nb)が
ブレンステッド酸点として機能することを
明らかにした．担持量の増加に伴ってそのド
メインの個数が増加し，そのドメインが担体
を被覆する程度の担持量になるとその接合
点の数は急増し，ブレンステッド酸量が最大
になるものと考えられる.  
 酸化物単分子層のドメイン同士の接合点
が重要であることをさらに検討するために
触媒調製時の pHを変化させることでアルミ
ナ上に担持された単層のニオブ酸化物のド
メインの構造を変化させ，それによる酸性質
の変化について検討した．その結果，pH の
上昇に伴い，ニオブ酸化物（単分子層）のド
メインのサイズは大きくなり，また，ある程
度ドメインのサイズが大きくならなければ
ブレンステッド酸点が発現しないことを見
出した．このことからブレンステッド酸点発
現にはある程度の大きさを持った単層のニ
オブ酸化物のドメイン同士の接合によって，
局所的にゆがみを有する構造が形成される
ことが重要であることを提案した． 
 次にニオブと同族の V 属元素であるタン
タル酸化物について検討を行った.アルミナ
担持タンタル酸化物では，ニオブよりも更に

高温の 1200 Kでの焼成によりブレンステッ
ド酸性を発現し，ニオブ同様，単層担持され
たタンタル酸化物上にブレンステッド酸点
が発現することを明らかにした． 
 さらにアルミナ上に分散担持されたタン
グステン酸化物について 1100 Kでの焼成に
よりブレンステッド酸性を発現し，単層担持
されたタングステン酸化物上にブレンステ
ッド酸点が発現することを明らかにした． 
 次にアルミナ上に分散担持されたモリブ
デン酸化物が 1000 Kでの焼成によりブレン
ステッド酸性を発現しニオブ，タンタル，タ
ングステンとは異なり，単層担持の，又は微
小な三次元構造をもつモリブデン酸化物が
ブレンステッド酸性発現に寄与することを
明らかにした． 
 これまでの検討からいずれの V 族，VI 族
遷移金属酸化物についても単層で担持され，
そのドメインの接合点上にブレンステッド
酸点が発現することを明らかとした．これら
の結果は担持系の遷移金属酸化物における
共通の酸性質発現機構の存在を示唆してお
り興味ぶかい. 
 さらにアルミナ上に分散担持され，高温焼
成を行ったニオブ酸化物，タンタル酸化物，
タングステン酸化物における酸性質の違い
について検討を行った．タングステン，ニオ
ブ，タンタルの順にブレンステッド酸点の強
度，量は減少し，その違いはブレンステッド
酸点として機能する水酸基の配位環境に強
く依存することを見出した． 
 さらにWO3/Al2O3触媒について，担体のア
ルミナが形成されるタングステン酸化物の
形態や発現する酸性質に及ぼす影響を検討
した. WO3/Al2O3触媒では，アモルファスタ
ングステン酸化物モノレイヤーが形成され
ることにより Brønsted酸点が発現する．担体
に種々の表面特性を持つアルミナを用いた
20 wt% WO3/Al2O3触媒の表面特性と反応活
性を解析したところ，いずれの触媒もほぼ同
程度の Brønsted酸量を示す一方で，Lewis酸
量は大きく異なった．そして，触媒上に存在
するタングステン由来の Lewis酸点量が多く
なるに従い活性が低下することがわかった．
本触媒では，担体に表面水酸基密度の高いア
ルミナを用いることによりタングステン由
来の Lewis酸点量を抑制することができ，高
活性な WO3/Al2O3 触媒が得られることがわ
かった．また，担体に表面水酸基密度の高い
アルミナを用いた触媒上では，歪んだ 6配位
構造を有した整然としたタングステン酸化
物モノレイヤーが形成されることがわかっ
た．一方，担体に表面水酸基密度の低いアル
ミナを用いた触媒では，6 配位構造のタング
ステン酸化物モノレイヤー中に一部 4配位も
しくは 5配位の低配位種のタングステン酸化
物が混在することがわかった．この結果は，
これまで経験的な要素に依存することが多
かった担体の選択の指針を明確に与えるも
のであり重要と考えられる. 
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