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研究成果の概要（和文）：Preyssler型と呼ばれるリン（P)とタングステン（W)の酸化物分子([P5W30O110M(n+)]
(15-n)-, Mは内包金属)の、骨格元素および内包金属の種類を変えた新規化合物の合成と、触媒活性、伝導性お
よびウイルス染色能力を持つ新しいPreyssler化合物を合成することを目的に研究を行い。以下の研究成果を上
げました。１）分子内外のイオンを移動させる固体加熱法を見出し、新規化合物の合成に成功。２）簡便に高収
率で目的化合物が得られる新規方法の開発。３）得られた化合物が酸触媒、プロトン伝導材料、メモリ材料とし
て応用可能。４）リンタングステン酸を担持できる新しい高分子を見出した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research is to find new Preyssler-type phosphotungstates
 ([P5W30O110M8n+)](15-n)-, M:encapsulated cations) by changing encapsulated cations and framework 
metals, and their applications as catalysis materials, conductive materials, and negative staining 
reagents.
I obtained following results. 1) I found a new solid state heating method to move encapsulated 
cations and outer counter cations, and found several new compounds. 2) I found new simple and high 
yield synthesis method of the Preyssler-type compounds. 3) I found that the new compounds are 
applicable to cataysis materials, proton-conducting materials, and memory materials. 4) I found new 
polymer materials which can support phosphotungstic acids. 

研究分野：無機化学、材料化学

キーワード： ポリオキソメタレート　Preyssler　リンタングステート

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リンとタングステンという元素を含む新しい酸化物分子の合成方法を見出しました。得られた新しい化合物は
様々な分析手法で確認しました。また、得られた新しい化合物が、触媒材料、プロトン伝導材料およびメモリー
材料として優れた性質を示すことも見出しました。これらの成果は、これまでに知られていなかった新しい材料
を発見するのみならず、社会の役に立つ材料の開発に役立ちます。

※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 
タングステン(W)は水中でポリオキソタングステートと呼ばれるアニオン性の酸化物分子を形
成します。様々な構造が知られていますが、最も重要な化合物は、1つのリン(P)酸素(O)4 面体
(PO4)の周りを12個のWO6 8面体が取り囲んだKeggin型リンタングステート(Phosphotungstate: 
PTA) ([PW12O40]3-)（図 1、左）です。 
 

 
図１．Keggin 型および Preyssler 型 PTA の構造と組成式。白丸：酸素、灰色丸：リン、
十字線の入った白丸：タングステン、黒丸：内包されたカチオン。および Keggin 型
PTA の特徴・応用例と Preyssler 型 PTA の利点と欠点 

 
この Keggin 型 PTA の対カチオンをプロトンにした Keggin 型リンタングステン酸（H3PW12O40）
は高い酸性質を示し、酸触媒として工業的に用いられています。また、プロトンの 1部を他のカ
チオン(A+)に変えて水不溶性にした化合物（H3-xAxPW12O40）は固体不均一系酸触媒またはプロトン
伝導体として応用されています。更に、この化合物中の Wの 1部を他の遷移金属やランタノイド
金属に置き換えた化合物の合成と触媒、磁性材料および電極材料への応用研究が世界中で活発
に報告されています。また、Wが持つ高い電子散乱能を生かしてウイルスを電子顕微鏡で観察す
る際の染色剤として市販されているなど、様々な分野で応用されている無機材料です。 
 他の PTA として、5つの PO4 4 面体の周りを 30個の WO6 8 面体が取り囲んだドーナツ型分子で
ある Preyssler 型 PTA 化合物([P5W30O110Mn+](15-n)-)が知られています。Preyssler 型 PTA を Keggin
型 PTA と比較すると以下に示す利点があります（図１）。 
利点① カチオンを内包可能：Preyssler 形 PTA 分子中に空洞があり、Na+、Ca2+、Bi3+、ランタ
ノイド金属、アクチノイド金属などイオン半径が 100pm 程度以上のカチオン(Mn+)1 つを取り込み
ます。 
利点② 負電荷密度が高い：Keggin 型 PTA の負電荷が-3で 1つの Wあたりで-1/4 であるのに対
して、Preyssler 型 PTA は 1 つの W あたり-1/2 から-1/3 と大きく、対カチオンをプロトンとし
て酸触媒やプロトン伝導体として使う場合、より少ない W量で同量の酸点を持ちます。 
 研究代表者はこれらの優位点を生かした Preyssler 型 PTA の合成および応用研究を行ってき
ました。しかし以下の 2つの欠点があり触媒材料、導電材料および染色剤としての応用に限界が
ありました。 
欠点① 熱安定性が低い：Keggin型 PTAは 450度程度の加熱でもその分子構造は壊れませんが、
一般的 Preyssler 型 PTA は 300 度以上で分解が起きます。 
欠点② 分子骨格中への他の遷移金属を取り込むことが不可能：Keggin 型 PTA は分子構造骨格
中の W の一部を他の遷移金属に置換し、導入した遷移金属の酸化還元特性や磁性特性を生かし
た触媒設計や磁性材料への応用が可能ですが、Preyssler 型 PTA では出来ません。 
 研究代表者は、これらの弱点を克服するきっかけをつかんでいました。Biや Ca を 1 つ内包し
た Preyssler 型 PTA（[P5W30O110Bi]12-や[P5W30O110Ca]13-）を酢酸カリウム緩衝液中で加熱するとカ
リウム(K)が 2 つ内包された新しい Preyssler 型 PTA([P5W30O110K2]13-)（図１、右）が合成できま
した（Inorg. Chem. 2016, 55, 11583.）。この化合物は 450 度の加熱にも安定で（図２、左）、
工業的に用いられている Keggin 型 PTA と同程度です。また、超高分解能電子顕微鏡内の、真空
下で電子線が当たる過酷な条件でも安定（図２、右）であり、触媒、導電材料や染色剤に必要な
熱安定性を備えた Preyssler 型 PTA が合成できるようになりました。 

Keggin型

[PW12O40]3- [P5W30O110Mn+](15-n)-

M : Na, Ca, Bi, Y, Lanthanoid, Actinoid, etc.

Preyssler型
内包カチオンMn+

[P5W30O110K2]13-

特徴
強酸性、重金属

応用

酸触媒
プロトン伝導体
ウイルス染色剤

利点
アニオン密度が高い（制御可能）
内包カチオンを交換可能
酸密度が高い
水溶液中で安定

欠点
熱安定性が低い
骨格に他の遷移金属が入らない



 更に、Bi や Ca を 1 つ内包した Preyssler 型 PTA([P5W30O110Bi]12-や[P5W30O110Ca]13-)に K が入る
際、一度骨格中の Wが外れて元に戻るという結果も得られ、このことから Preyssler 分子骨格中
に他の遷移金属を導入できる可能性が出てきました。遷移金属導入による新しい触媒活性の可
能性が広がりそうであるという手ごたえを得ていました。 
 
２．研究の目的 
研究代表者が独自に合成し構造解析した熱や電子線にも安定な Preyssler 型 PTA や、独自に開
発した Preyssler 型 PTA の分子内空洞および骨格中に遷移金属を導入する手法を用いて
Preyssler 型 PTA を用いて実用的にも使える酸触媒、酸化還元触媒、プロトン伝導材料およびウ
イルス染色剤を開発することが目的でした。 
 
３．研究の方法 
（１）加熱により Preyssler 分子の外と中をカチオンが移動できるかを確認する手法として、
様々なカチオンを含んだ Preyssler 化合物の水中および固体中での加熱実験を行います。加熱
により新規化合物が得られた場合は、単離方法の検討とともに、分子構造の詳細な解析を試みま
す。 
（２）新しい Preyssler 型化合物が得られた場合は、そのプロトン伝導性、酸触媒活性、酸化還
元触媒活性、ウイルス染色能力の検討を行います。 
（３）得られた様々な Preyssler 型 PTA を様々な担体に固定化する手法の開発と固定化した材
料を用いての触媒反応を試みます。 
（４）Preyssler 型 PTA の対カチオンを他のカチオンに変換する手法の検討と得られた化合物の
触媒特性を検討します。 
 
４．研究成果 
Preyssler 型 PTA の加熱による新規固体加熱合成手法を見出し、この手法を用いて新しい化合物
の合成に成功するとともに応用可能であることを見出しました。 
（１）加熱により分子内のナトリウムカチオンの位置を動かすことが出来ることを見出し、この
方法を用いてこれまでにない新しい化合物として分子の中心にナトリウムカチオンが１つ入っ
た新しい化合物の合成および構造解析（単結晶構造解析、高分解能質量分析、赤外分光、元素分
析、31P NMR および 183W NMR）に成功しました。また、ナトリウムカチオンが分子内で移動し、
メモリ材料として使える可能性を示すことに成功しました。 
（２）加熱により対カチオンのカリウムカチオンが分子内に移動する現象を見出しました。 
（３）ユーロピウムカチオンが内包した化合物を固体加熱することでユーロピウムが分子外に
出て、対カチオンとして存在していたカリウムカチオンが中に入った新しい化合物の合成およ
び構造解析（単結晶構造解析、高分解能質量分析、赤外分光、元素分析、31P NMR および 183W 
NMR）に成功しました。また、この化合物が高いプロトン伝導性を示すことを見出しました。更
に、この化合物をポリアニリンという高分子と複合化することで耐熱性を向上できること、プロ
トン伝導性が更に向上することも見出しました。 
（４）固体加熱法によりカリウムを分子内に１つ、または２つ含有する Preyssler 型化合物を簡
便に合成する方法を見出しました。 
（５）さらに、これまでに報告のない Ce が分子内に入った化合物の詳しい構造解析（単結晶構
造解析、高分解能質量分析）に成功しました。 
 
これに加えて、骨格中に他の遷移金属を導入できることを見出しました。 
（６）骨格の Wの１部を Mo に置換した化合物の合成および構造解析（単結晶構造解析、高分解
能質量分析、赤外分光、元素分析、31P NMR）に成功しました。 
 
また、PTA を担持した酸触媒材料として以下の２つを見出しました。 
（７）Preyssler 型 PTA を様々なメソポーラス材料へ担持した材料の合成と構造解析に成功しま
した。また、この材料がエタノールからエチレン合成への酸触媒として活性を示すことを見出し
ました。 
（８）PTA を担持でき、水中でも PTA を話すことのない高分子ゲルの合成に成功しました。また、
このゲルが酢酸エチルの加水分解反応に触媒活性を示すことを見出しました。 
 
（９これらの研究を行う際に新しいポリオキソタングステート化合物（Biまたは希土類を含む）
２つの合成と構造解析に成功しました。 
 
これらの成果は、査読付き論文（１０報）および特許（１報）として公開しました。 
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