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研究成果の概要（和文）：二酸化チタン光触媒とシリカ系吸着材を巧く組み合わせ、有機物の部分酸化による化
成品合成（回収）システムを構築するために、酸化活性の高い光触媒、吸着性能に優れた吸着剤の探索・開発を
行った。研究成果のハイライトとして、もっとも困難な部分酸化反応の一種であるトルエンからの安息香酸の合
成を、二酸化チタンとマガディアイトを用いて、従来にない高い収量、かつ、100%の選択性で実現した。

研究成果の概要（英文）：To synthesize (recover) fine chemical via a titanium dioxide photocatalytic 
system combined with silica-based adsorbent, high-performance photocatalysts and adsorbents have 
been developed. As a highlight of this project, 100% pure benzoic acid was recovered at a 
significantly high yield by using magadiite as an additive capable of separating/accommodating the 
product in a titanium dioxide photocatalytic system oxidizing toluene.

研究分野：無機工業材料
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１．研究開始当初の背景 

半導体光触媒による有機物の部分酸化は，太
陽光エネルギーを駆動力とし，酸素分子や水
分子を酸化剤として反応が進行することか
ら，環境調和型の基礎化学品合成プロセスと
して古くから期待されている。TiO2は資源と
しての豊富さや人体への安全性，優れた安定
性から理想的な光触媒ではあるが，強い酸化
力を有する活性酸素種を生成するため，有機
合成反応に用いると有機物の逐次・完全酸化
が進行し，目的の部分酸化生成物の選択性が
著しく低い。そこで近年では新規光触媒の合
成が精力的に行われているが，貴金属や希少
金属，有害元素を含む触媒を用いてさえも実
用レベルの選択性や効率が得られた報告例
はなかった。 
 

２．研究の目的 

TiO2系光触媒でも実用レベル（ラボスケー
ルで sub-mmol 以上の収量，100%近い選択性）
の基礎化学品合成を達成するために，TiO2に
よって有機物を酸化させる光触媒系に，目的
の酸化物を分離・蓄積できる SiO2系吸着材を
組み込んだシステムを構築する（図 1）。反応
後，吸着材を洗浄することで，目的の部分酸
化物を回収する。そのために，酸化活性の高
い光触媒，吸着性能の高い吸着材の探索，新
規開発を行う。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
３．研究の方法 

光触媒，吸着材をそれぞれ個別に調製，新規
開発し，目的の反応に応じて，性能をスクリ
ーニングした。その結果を踏まえ，両者を組
み合わせて用い，有機物の部分酸化に用いた。 
 
４．研究成果 

光触媒と吸着材とを組み合わせた系に固
執せず，光触媒単独でも高い性能が得られた
場合は，材料設計を最適化し，性能評価を詳
細に行った。研究範囲が広範囲に及び，予想

外の成果も得られたため，以下，(1)光触媒
と吸着材とを組み合わせた系による化成品
合成，(2)新規光触媒材料による化成品合成，
(3)新規光触媒による水質浄化，に絞り，ハ
イライトを述べる。 
(1)トルエンからの安息香酸などの合成は，
トルエンの酸化が遅い，さらに，逐次酸化な
どによって多くの副生物が生成することか
ら，もっとも困難な部分酸化の一つであった。
本研究では，TiO2に層状ケイ酸塩（マガディ
アイト）吸着材を組み込んだところ，100%純
度の安息香酸を 0.5 mmol 以上の収量で回収
することができた①。 

マガディアイトは天然にも産出する層状
ケイ酸塩であり，合成が容易なことも相俟っ
て，最も頻繁に研究されている層状ケイ酸塩
の一種であり，吸着剤や触媒など様々な応用
が検討されてきたが，構造が解かれていなか
ったため，物性に関して不明な点も多かった。
今回，マガディアイトの結晶構造解析に成功
したことで，安息香酸の回収機構も図 2に示
すように明らかとなった: マガディアイト
は，そのシリケート層内に，ゼオライトのよ
うであり，一方柔軟なミクロ細孔をもち，こ
れには，トルエンやトルエン酸化物中の安息
香酸のみフィット・吸着するため，選択的に
回収でき，TiO2表面への安息香酸（あるいは
その反応生成物）の吸着による TiO2の触媒失
活が抑制されたため，大容量にも回収できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．(上)本研究で明らかとなった層状ケイ
酸塩マガディアイトの構造。層内にミクロ細
孔を有するユニークな構造であった。
(下)TiO2によってトルエンを酸化させる光触
媒系にマガディアイトを組み込んだシステ
ムによる安息香酸の合成・回収スキーム。 

 

図１．TiO2 光触媒系に吸着材を組み込んだ
システムの例。ベンゼンから生成したフェ
ノールは吸着材中に分離・蓄積されるため
に逐次酸化されないので，大容量かつ高純
度に回収できる。 

 



同様の手法で，ベンゼンからのフェノール
合成にも成功した。ベンゼンからのフェノー
ル合成も，最も困難な部分酸化の一つであり，
酸化をフェノールの段階で止めることが難
しいことが工業的にも問題となってきた。さ
らに，フェノールではなくカテコールを認識
する層状ケイ酸塩を組み込めば，ベンゼンか
らカテコールを合成することも可能であり
(図 3)，吸着材次第で化成品が作り分けられ
ること，本手法の汎用性も示された②,③。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3．ベンゼンを酸化させる TiO2光触媒系に
よる化成品の作り分け。(上)フェノールを認
識する吸着材を組み込めばフェノールを，
(下)カテコールを認識する吸着材を組み込
めばカテコールを選択的に回収できる。 

 

 
(2)シクロヘキサンからのシクロヘキサノン，
シクロヘキサノール合成も，通常の半導体光
触媒では逐次酸化が進行しやすく，困難な部
分酸化反応の一つであった。一方，Ti 含有メ
ソポーラスシリカや Ti 含有ゼオライトに代
表されるシングルサイト光触媒は，特異な光
触媒特性により，部分酸化生成物の選択性は
高いものの，収量が低いことが課題であった。
そこで本研究では，メソポーラスシリカ
（SBA-15）の細孔表面に Ti を固定し，Ti に
さらに酸化鉄微粒子を固定した材料を合成
し(図 4)，同材料を太陽光と O2を用いたシク
ロヘキサンの部分酸化の光触媒として用い
たところ，従来の光触媒系に比べずっと高い
収量および選択性(100%)を示した。反応条件

を最適化することで，100%の選択性を維持し
たまま，収量を 430 µmol 以上まで向上させ
ることができ，上述のトルエンの部分酸化同
様，安価で安全な材料だけと用い，sub-mmol
～mmol レベルの化成品合成を達成できた④。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4．Ti系シングルサイト光触媒に酸化鉄微
粒子を連結させた新規光触媒の構造スキー
ム。Ti-O-Fe 結合の形成によって，i)結合上
で電子が非局在化することで Ti 活性種が長
寿命化する，ii)酸化鉄微粒子は Ti活性種へ
電子を受け渡せるので可視光応答活性が発
現することが，超高活性の一因と考えられた。 
 
 
(3)TiO2光触媒は，有害有機物の除去や水の分
解，色素増感太陽電池などへの応用も期待さ
れ，より高活性な TiO2粒子の合成が盛んに研
究されている。しかしながら，P25 に代表さ
れる市販の TiO2 よりも高い活性を示す新規
材料の合成は困難であった。 

粒子間電子移動による電荷分離の促進は，
新規 TiO2粒子設計指針の一つである。P25 は
アナターゼ，ルチルおよび非晶質 TiO2粒子か
ら構成され，アナターゼ，ルチル凝集粒子中
での粒子間電子移動が高活性の一因と指摘
されている。そこで，非晶質 TiO2成分が選択
的に結晶へと転換し，これがバインダーとな
り巨大な凝集粒子が形成すれば，P25 を更に
高活性化できると考えた。 

P25 を，他の研究プロジェクトで開発した
アナターゼやルチルは安定であるが，より低
密度，不安定な TiO2系材料は溶解・分解する
条件で，水熱処理した(生成物を Hyd-P25 と
略)。Hyd-P25は P25と比較し，一次粒子の形
状とサイズは同様であった一方（図 5 a-e），
凝集粒子サイズは大きかった（図 5 e, f）．
TEM より，Hyd-P25 は非晶質 TiO2を殆ど含ま
ず，また，一次粒子がより多く接合している

 

 

 



ことがわかった（図 5 c, d の矢印）．さらに
XRD や HRTEM などから，Hyd-P25 は，元々の
アナターゼ，ルチル粒子が，非晶質 TiO2成分
が選択的に溶解・再結晶化した粒子によって
連結された巨大凝集粒子であることがわか
った。 

ESR 分析より，Hyd-P25 は P25 に比べ多量
の Ti3+をアナターゼ中に生成することが示さ
れ，ルチルからアナターゼへの電子移動によ
って電荷分離がより促進されることが示さ
れた。期待通り，Hyd-P25 は P25 に比べはる
かに高い光触媒活性を示した。P25 は水中の
酢酸の CO2 への酸化分解に対して最も高活性
な TiO2 の一つとして知られているが，
Hyd-P25 は同反応に対して P25 の 5 倍もの高
活性を示した。また Hyd-P25 は，水中のメチ
レンブルーの退色に対しても P25に比べ 3倍
高い活性を示した⑤。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5．(a,c) P25 および(b,d) Hyd-P25の SEM, 
TEM写真，(e) P25および Hyd-P25の TEM (上), 
DLS (下) による粒度分布，(f) P25 および
Hyd-P25の N2吸脱着等温線。 
 
 

Hyd-P25は色素増感太陽電池としても，P25
に比べ優れた性能を示し⑥，改めて，簡便な
水熱処理ではあるが，粒子界面を精密に設計
できることが分った。この手法を様々な酸化
チタンナノ構造体に応用することで，化学的
に弱い箇所が選択的に溶解・再析出し，光触
媒や太陽電池として有用なヘテロ構造が設
計できることも分った。 
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