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研究成果の概要（和文）：リン添加W-V-Nb複合酸化物触媒は、グリセロールからアクリル酸を直接合成するため
の触媒として期待されている。リンの機能を理解し、より優れた触媒を設計するために、W-V-Nb複合酸化物の結
晶構造および触媒機能におよぼすリン添加の効果を調べた。水熱合成プロセスへのリン添加は、斜方晶あるいは
三方晶W-V-Nb複合酸化物の形成を促進することを明らかにした。斜方晶および三方晶W-V-Nb複合酸化物触媒は、
5員環と7員環しか持たない結晶性の乏しい触媒と比較して、グリセロールからアクリル酸への後工程であるアク
ロレイン選択酸化において高いアクリル酸収率を与えることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Phosphorus-doped W-V-Nb complex oxide catalyst is expected to be an 
efficient catalyst for directly synthesizing acrylic acid from glycerol. In order to understand the 
function of phosphorus and design a better catalyst, the effect of phosphorus addition on the 
crystal structure and catalysis of W-V-Nb complex oxide is investigated. The phosphorus addition to 
the hydrothermal synthesis process promotes the formation of orthorhombic and trigonal W-V-Nb 
complex oxides. Orthorhombic and trigonal W-V-Nb complex oxide catalysts give higher acrylic acid 
yields in acrolein selective oxidation, which is a later step in glycerol to acrylic acid, compared 
to poorly crystalline catalysts that only have 5- and 7-membered rings.

研究分野：触媒化学

キーワード： アクリル酸　グリセロール　アクロレイン　バイオマス　固体酸　タングステン　バナジウム　ニオブ
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研究成果の学術的意義や社会的意義
リン添加はW-V-Nb複合酸化物触媒の結晶構造を変化させ、アクリル酸収率の向上に寄与することを明らかにし
た。今後、高い触媒性能を示す結晶を選択的に合成する方法を確立できれば、更なるアクリル酸収率の向上が期
待される。BDF市場で大量に副生する安価なグリセロールから高効率にアクリル酸を合成する技術は、カーボン
ニュートラルでかつ経済性に優れたアクリル酸の供給を実現する。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 紙おむつ等に用いられる超吸水性ポリマーはアクリル酸を主原料として製造されている。高
齢化や新興国での所得水準向上などに伴って超吸水性ポリマーの需要は年々増加しており、原
料アクリル酸の市場規模は 2016年の 68億 6,000万米ドルから 2022年には 98億 8,000万米ドル
に拡大すると予測されている（アクリル酸の世界市場予測, MarketsandMarkets, 2017）。現在、ア
クリル酸は原油由来のプロピレンをアクロレインに酸化し、これをさらに酸化してアクリル酸
とする「２段階酸化法」によって製造されている。プロピレンは原油由来であることと、プラス
チック製品となるポリプロピレンの製造にも必要とされることから、アクリル酸の安定供給に
向けた抜本的な技術革新が強く求められている。この課題を解決する方法として、バイオディー
ゼル燃料（BDF）製造時の副生物であるグリセロールを原料とし、カーボンニュートラルにアク
リル酸を合成するプロセスへの移行がある。通常グリセロールからアクリル酸を得るには、①グ
リセロールを脱水してアクロレインとし、②さらに酸化してアクリル酸とするツーステップを
要する（図 1）。一方で申請者は、W、V、Nbの結晶性複合酸化物（W-V-Nb-O）触媒を用いるこ
とにより、グリセロールからアクリル酸をワンステップで合成可能であることを見出した[引用
文献①]。さらに興味深いことに、W-V-
Nb-O に含浸法でリンを添加するとアク
リル酸収率が向上する[引用文献①，②]。
リンの機能を明らかにし、ステップ①脱
水反応とステップ②酸化反応を進行させ
るための２つの触媒機能が協奏し合う条
件を見出すことにより、さらなるアクリ
ル酸収率の向上が期待される。 
 
２．研究の目的 
 アクリル酸をバイオマス由来グリセロールからカーボンニュートラルにワンステップで高効
率合成できる、新規機能協奏型リン添加W-V-Nb-O触媒の機能設計が本研究の目的である。この
目的を達成するために、リン添加が W-V-Nb-O の結晶構造と触媒機能に及ぼす影響を明らかに
し、高効率にアクリル酸を合成する触媒の設計指針を得る。 
 
３．研究の方法 
(1) 触媒調製 
 水熱合成法によりリン添加W-V-Nb-O触媒を調製した。メタタングステン酸アンモニウム, 硫
酸バナジル, ニオブ酸（NBO）, シュウ酸アンモニウムニオブ（ANO）, およびリン酸を原料と
して用いた。NBOあるいは ANO を 50 mLの蒸留水に分散あるいは溶解させた。そこに他の原
料を 40 mLの蒸留水に溶解して加え、オートクレーブ中 175℃で 72時間水熱合成した。生成し
た固体を、ろ過、蒸留水で洗浄、乾燥させ、400℃で 4 時間焼成して触媒とした。NBO および
ANOを原料とした P : W : V : Nb = x : 1.35 : 0.3 : 1の触媒を、xPWVNb(NBO)および xPWVNb(ANO)
とそれぞれ表記する。 
 また比較試料として六方晶 WO3 を調製した。メタタングステン酸アンモニウムの水溶液を
175℃で 48時間水熱合成し、得られた固体を、ろ過、洗浄、乾燥した後、400℃で 4時間焼成し
て得た。 
 
(2) 触媒解析 
 X線回折（XRD）、走査型電気顕微鏡（SEM）、透過型電子顕微鏡（TEM）、および窒素吸着に
よって触媒の結晶構造、結晶形態、細孔構造等を解析した。 
 
(3) アクロレイン酸化反応 
 触媒へのリン酸添加がアクロレイン酸化過程に与える影響を調査するため、固定床流通式反
応装置を用いて触媒性能評価を次のように実施した。触媒 0.2 gを海砂と混合してパイレックス
反応管に詰め、20mol% O2 (N2 balance)流通下、300℃で 30分前処理を行った後、反応に用いた。
反応温度を 225～325℃ まで 25℃ずつ上昇させながら、触媒層にモル比が ACRL : O2 : N2 : H2O 
= 0.01 : 0.15 : 0.58 : 0.26の反応ガスを供給した。出口ガスをトラップとテドラーバッグに回収し、
それぞれガスクロマトグラフ(GC)で分析し、反応物のアクロレインおよび生成物を定性・定量し
た。 
 
４．研究成果 
(1) W-V-Nb-Oの結晶構造におよぼすリン添加の影響 
 図 2にW-V-Nb-Oおよび P添加W-V-Nb-Oの XRDパターンを示す。すべてのW-V-Nb-Oおよ
び P添加 W-V-Nb-Oの回折パターンにおいて 22°および 46°付近にピークがみられる。これらの

 
図 1 グリセロールからのアクリル酸の生成経路 



ピークは MO6八面体(M=W，Nb，V)の c 軸方向への積層構造に起因する[引用文献①]。一方 8、
13、27、35°付近に見られる回折パターンは、ブロードであり a-b 面の結晶性は乏しいと理解で
きる。WVNb(NBO)では、六方晶WO3とよく一致するパターンが観測されるが、リンを添加する
ことによってこのパターンは消失する。 
 図 3にW-V-Nb-Oおよび P添加W-V-Nb-Oの SEM像を示す。WVNb(NBO)(図 3(a))では断面が
数百 nm～数 µm、長さ数 µmの大きな棒状結晶、および断面 10～20nm、長さ数百 nmの針状結
晶からなる集合体が観察される。一方 0.05PWVNb(NBO)(図 3(b))では大きな棒状結晶は消失し針
状結晶の集合体のみが観察される。この結果を図 2 に示す XRD と比較すると、WVNb(NBO)中
で、リンの添加によって消失する大きな結晶は六方晶、集合体を形作る針状結晶が 8、13、27、
35°付近のブロードなパターンを与えると考えられる。図 3(c)に示される 0.20PWVNb(NBO)では、
針状結晶が長さ数十 nm の短い棒状結晶へと変化する。WVNb(ANO)(図 3(d))では非常に小さな
棒状粒子の集合体の中にWVNb(NBO)とよく似た針状結晶が埋まっている。図 3(e)および(f)より、
リン添加によって針状結晶はやや短くなるが、微細な棒状結晶は変化しないことがわかる。 
 W-V-Nb-Oおよび P添加W-V-Nb-Oの棒状結晶側面の HRTEM像より、結晶の大きさに違いは
あるものの、全ての P 添加 W-V-Nb-O が c 軸方向への積層構造を有していることを確認した。
図 4 に W-V-Nb-O および P 添加 W-V-Nb-O の棒状および針状結晶断面の HRTEM 像を示す。図
4(a)は、図 3(a)に示されるWVNb(NBO)中の棒状結晶の断面像である。この結晶はMO6八面体が
形成する６員環が平面上に規則正しく整列した六方晶である。一方、図 4(b)に示すように、針状
結晶(図 4(b))の断面には６員環に加えて５員環や７員環が確認できる。５員環や７員環は、アク
ロレインからのアクリル酸合成に高い選択性を示す斜方晶あるいは三方晶 Mo-V-O(図 5)に特徴
的なユニットである。５，６，７員環は図 4(a)を除くすべての結晶で確認できる。特に NBOを
Nb 源とする試料ではこれらのユニットがある程度の範囲で規則性をもって配列している。一方
ANOを Nb源とする試料では、５，６，７員環を有するものの、結晶が小さく秩序構造を形成す
るには至っていない。 
 図 6(a)は WVNb(NBO)と斜方晶の断面構造とを重ね合わせた図である。WVNb(NBO)の a-b 面
の配列は 1unit cell 以上の範囲で斜方晶と一致していることがわかる。一方図 6(b)に示される
0.05PWNb(NBO)では、最大で 2unit cell以上の範囲で斜方晶の構造を形成している。加えて１つ
の結晶内に、斜方晶の unit cell が向きを変えて敷き詰められている。一方図 6 (c)に示される
0.20PWNb(NBO)では、斜方晶ではなく三方晶の秩序構造を有しており、一部欠陥はあるものの
最大で 5unit程度が一致している。0.20PWNb(NBO)の結晶はWVNb(NBO)の針状結晶と比較して
やや太く短い。酸素と四面体構造を形成する Pが存在することによって、c軸方向への急激な成
長が抑制され、a-b面が穏やかに成長する結果として、斜方晶あるいは三方晶の形成が促進され
ると示唆される。 
 WVNb(NBO)、0.05PWVNb(NBO)、0.20PWVNb(NBO)への窒素吸着によると、すべての試料で
７員環が形成するマイクロ孔への吸着に起因する等温線の立ち上がりがみられる。特に
0.20PWVNb(NBO)ではWVNb(NBO)および 0.05PWVNb(NBO)の 1.5倍程度の吸着量を示す。この
ことから、0.20PWVNb(NBO)ではより高い割合で三方晶の結晶が生成していることが示唆される。 

 

図 2 P添加W-V-Nb-Oの XRDパターン 

 
図 3 P添加W-V-Nb-Oの SEM像 
(a) WVNb(NBO), (b) 0.05PWVNb(NBO), (c) 
0.20PWVNb(NBO), (d) WVNb(ANO), (e) 
0.05PWVNb(ANO), (f) 0.20PWVNb(ANO) 



 以上のように、NBO を Nb 源として調製し
たWVNb(NBO)は、部分的に斜方晶の配列を有
する。0.05PWVNb(NBO)の結果から、水熱合成
過程へのリン添加によって、斜方晶の領域が
拡大することがわかる。さらにリンの添加量
を増やした 0.20PWVNb(NBO)では斜方晶から
三方晶へと構造が変化する。一方 ANO を Nb
源とした場合には、結晶が微細であり、a-b面
が秩序構造を持つ程十分に成長しない。 
 
(2) アクロレイン酸化反応に及ぼすリン添加
の影響 
 図 7(a)にWVNb(NBO)、0.05PWVNb(NBO)、
および 0.20PWVNb(NBO)を触媒とした際のア
クロレイン酸化での、アクロレイン転化率と
アクリル酸収率を示す。WVNb(NBO)では反応
温度の上昇に伴ってアクロレイン転化率が増
大し、300℃でほぼ 100%に到達する。アクリル
酸収率は 300℃で最大の 55%となる。それ以上
の温度では完全酸化によって COxが主な生成
物となりアクリル酸収率は低下する。
WVNb(NBO)へのリン添加によって、転化率お
よ び ア ク リ ル 酸 収 率 は 向 上 す る 。
0.20PWVNb(NBO)のアクリル酸収率は 250℃
で最大の 65%となり、WVNb(NBO)と比較して
50℃低温で 10%高いアクリル酸収率を与え
る。またリン添加量の増加に伴って、アクリル
酸収率の曲線が緩やかになり、高いアクリル
酸収率を示す温度範囲が広くなる。 
 図 7(b)にWVNb(ANO)、0.05PWVNb(ANO)、
および 0.20PWVNb(ANO)を触媒とした際のア
クロレイン酸化での、アクロレイン転化率と
アクリル酸収率を示す。WVNb(ANO)の与える
最大のアクリル酸収率は 250℃で 53%である。
WVNb(ANO) へ の リ ン の 添 加 効 果 は 、
WVNb(NBO)の場合とは異なり、リンを添加す
ると転化率およびアクリル酸収率がやや低下
する傾向がある。 
 結晶性の Mo-V 複合酸化物は、アクロレイ
ンの選択酸化反応に対して高い性能を示すこ
とが良く知られており、その触媒能は結晶構
造に強く依存する[引用文献③～⑤]。特に斜方
晶あるいは三方晶 Mo-V-O は高い活性とアク
リル酸選択性を与え、斜方晶あるいは三方晶 Mo-V-O が共通して有する 7 員環表面が反応に寄
与すると報告されている [引用文献⑤ ]。構造解析の結果、 0.05PWVNb(NBO)および
0.20PWVNb(NBO)は、それぞれ斜方晶および三方晶の結晶を持つことから、これらの触媒では活
性点である V が斜方晶あるいは三方晶 Mo-V-O と類似した環境に置かれ、アクリル酸の収率が

 

図 4 P添加W-V-Nb-Oの断面 HRTEM像 

(a) WVNb(NBO)の棒状結晶, (b) WVNb(NBO)
の 針 状 結 晶 , (c) 0.05PWVNb(NBO), (d) 
0.20PWVNb(NBO), (e) WVNb(ANO), (f) 
0.20PWVNb(ANO) 

図 5 (a)斜方晶および(b)三方晶 Mo-V-O 結
晶の断面構造 

 
図 6 (a) WVNb(NBO)の針状結晶、(b) 0.05PWVNb(NBO)、および(c) 0.20PWVNb(NBO)の断
面 HRTEM像と、斜方晶および三方晶構造との重ね合わせ 



向上すると考えられる。 
 特に0.20PWVNb(NBO)はWVNb(NBO)や0.05PWVNb(NBO)に比べてより多くの７員環を持ち、
三方晶が高い割合で形成されていると理解できる。さらに 0.20 PWVNb(NBO)は短い棒状結晶の
ため、ほかの触媒より結晶断面の露出度が高い。アクロレインが７員環表面へアクセスしやすく
なるため、活性と選択性が向上すると理解できる。一方 xPWVNb(ANO)では、５員環や７員環等
のユニットを有するものの、xPWVNb(NBO)と比べてアクリル酸収率は低い。高いアクリル酸収
率を達成するためには結晶中にユニットを含むだけではなく、一定範囲以上の秩序構造を有す
る必要があることが示唆される。 
 WVNb(NBO)にリンを添加することによって斜方晶や三方晶の W 系複合酸化物の形成が促進
される。その結果としてアクロレイン選択酸化でのアクリル酸収率が向上する。W 系複合酸化
物の場合にも、Mo系の複合酸化物と同様に結晶構造がアクロレイン選択酸化の選択性に強く影
響すると理解できる。触媒調製条件の最適化によってさらに結晶性を向上させることで、より高
いアクリル酸収率を達成できると期待される。 
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図 7 アクロレイン酸化反応における(a) xWVNb(NBO)および(b) xWVNb(ANO)のアクロレイ
ン転化率（破線）とアクリル酸収率（実線） 
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