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研究成果の概要（和文）：形態の異なる単結晶粒子の原料TiO2をTiH2で還元することにより，原料TiO2の粒子形
態を維持したTi2O3を合成する方法を確立した．この方法によって合成された比表面積の大きなTi2O3微粒子は，
フルフラールのアセタール化に対して高活性を示した．Ti2O3表面上のTi3+がアセタール化反応を促進する活性
点を形成し，酸化されたTi4+はこのような活性点を形成しないことを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：We have established a method to synthesize Ti2O3 maintaining the particle 
morphology of TiO2 raw material by reducing the single crystal particle of the raw material having 
particular morphologies with TiH2. Ti2O3 particles with a large specific surface area synthesized by
 this method showed high activity for the acetalization of furfural. It was clarified that Ti3+ on 
the Ti2O3 surface formed active sites that promoted the acetalization, while oxidized Ti4+ did not 
form such active sites.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 低原子価チタン酸化物　アセタール化　Ti2O3　マグネリ相チタン酸化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，チタンの単独金属酸化物の酸性質や酸触媒特性がチタン原子価によって変化することを示した．こ
れは、今まで知られていなかった低原子価チタン酸化物のユニークな化学反応性や触媒機能に関する新たな知見
である．準安定な原子価をとった金属酸化物の機能開拓がさらに進めば，触媒材料としての金属酸化物のバリエ
ーションの拡大につながると期待でき，本研究はその契機になるものである．

※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 
金属酸化物は熱的・機械的安定性に優れ，固体状態にあって酸塩基性や酸化還元性を示すため，

多様な化学反応の触媒および触媒担体として幅広く利用されている．中でも，単独金属酸化物は
触媒材料として頻繁に利用されている．二種類以上の金属からなる複合酸化物も，その中心とな
る金属固有の特性を複合化によって強化・緩和して利用されている．したがって，多様な金属酸
化物材料を合成し，多彩な機能を獲得するためには，基本要素である単独金属酸化物のバリエー
ションを多様化し，その特性を正確に理解することが不可欠である．従来の研究対象は最も安定
な原子価の金属酸化物に集中しており，その結果，触媒材料として単独金属酸化物のバリエーシ
ョンはすでに飽和している．また，これまでに蓄積された知識・知見のほとんどが最も安定な原
子価の金属酸化物に関するものである．準安定な原子価の単独金属酸化物を自在に合成し，利用
することができれば金属酸化物触媒の種類・機能を大幅に拡大でき，上記のような状況を打破で
きる可能性がある． 
チタンの最も安定な原子価は Ti4+であるが，チタンはこの他に Ti3+などの低原子価をとること

ができる．Ti3+を結晶内に配した低原子価チタン酸化物は，TiO2とは異なる組成・構造を有した
準安定なチタン酸化物である．我々は低原子価チタン酸化物ナノ結晶の新規合成法を開発し，そ
の触媒機能を報告した（M. Nagao, et al., ACS Appl. Mater. Interfaces, 2020, 12, 2539）．低原子価チ
タン酸化物の一つである Ti2O3 は furfural と 2-propanol のアセタール化反応のみを選択的に促進
した．一方，TiO2 はこれらの移動水素化反応のみを促進した．また，Ti2O3 は，ゼオライトベー
タや Nb2O5などの典型的な固体酸触媒に匹敵する高い活性を示した．この結果は，『同じチタン
の単独金属酸化物であっても，チタン原子価によって酸性質が変化し，異なる酸触媒特性を示す』
ことを明確に示していた．これを基に，低原子価チタン酸化物の構造－活性相関を詳細に調べる
ことによって触媒材料としての金属酸化物のバリエーションの大幅な拡大につながり，単独金
属酸化物の化学が飛躍的に発展すると考え，本研究を開始した． 
 
２．研究の目的 
本研究では，チタン原子価，構造，結晶形態の異なる様々な低原子価チタン酸化物を合成し，

チタンの電子状態や結晶構造がチタン酸化物の化学的特性および触媒機能に与える効果を明ら
かにすることを目的とした．さらに，低原子価チタン酸化物を新しい単独金属酸化物の触媒材料
として応用展開にも取り組んだ． 
 
３．研究の方法 
上記の目的を達成するため，以下の 3 つの項目に分けて検討を行った． 

(1) 粒子形態の制御された Ti2O3の合成方法の確立 
(2) チタン原子価が酸化チタンの触媒特性に及ぼす影響の検討 
(3) Ti2O3の表面チタン原子の酸化還元能を利用した水素化脱酸素反応の検討 
 
４．研究成果 
(1) 粒子形態の制御された Ti2O3の合成方法の確立 
 従来，Ti2O3は H2等を用いて TiO2を還元する方法に
よって合成されてきた．しかし，この方法では 1000 °C
以上の高温が必要とされ，合成中に著しく粒子が肥大
化する．このため，従来法では粒子形態を制御するこ
とは困難であり，また比表面積の大きな Ti2O3微粒子を
得ることもできなかった．我々が開発した低原子価チ
タン酸化物の合成法では，TiH2 を還元剤に用いること
で，従来法と比較して低温で Ti2O3 の微粒子が得られ
る．そこで，本研究では，粒子形態の異なる原料 TiO2

を TiH2により還元することによって，原料 TiO2の粒子
形態を維持した Ti2O3の合成が可能であるか検討した． 

1 種類のロッド状 TiO2，および 4 種類の大きさの異
なる球状 TiO2 を原料に用いた．各 TiO2 と TiH2 を所定
のモル比で摩砕混合して得た前駆体を真空排気下で
670 °C，24 時間加熱することで Ti2O3を合成した．各原
料 TiO2 に対して，最適な TiO2/TiH2 モル比を検討し，
いずれの原料 TiO2 からも Ti2O3 を得ることに成功した
（Fig. 1）．以降，得られた Ti2O3は，原料 TiO2の粒子形
状と球状の場合には粒子直径（nm）を組み合わせてそ
れぞれRod, Sphere-155, Sphere-60, Sphere-15, Sphere-5 と
呼称する．原料 TiO2 と合成した Ti2O3 の粒子形態を

Fig. 1 粒子形態の異なる原料 TiO2 から
合成した Ti2O3の XRD パターン． 



SEM によって観察したところ，Rod および Sphere-155 を用いた場合には原料 TiO2の大きさ・形
状を保持した Ti2O3が生成していた（Fig. 2）．他の球状の原料 TiO2では，粒子がやや大きくなっ
ていたが，球状を保っていた．  
 

Fig. 2 粒子形態の異なる原料 TiO2（上段）とそれから合成した Ti2O3（下段）の SEM 像． 
  
 これらの 5 種類の TiO2の他に，ナノワイヤー状 TiO2，ナノ
チューブ状 TiO2を原料として用い，Ti2O3の合成を試みた．ど
ちらの TiO2からも Ti2O3が得られたが，原料 TiO2の粒子形態
は維持されておらず，不定形の粒子となっていた．上記 5 種
類の TiO2の粒子が単結晶であるのに対して，ナノワイヤー状
TiO2，ナノチューブ状 TiO2 の粒子は微小な結晶粒子が凝集し
た二次粒子であると考えられた．合成中にこの凝集構造が崩
れるために，不定形粒子が生成したと推測している．このよ
うに，形態の異なる単結晶粒子の原料 TiO2を TiH2で還元する
ことにより，粒子形態の制御された Ti2O3を合成する方法を確
立した． 
合成した Ti2O3の触媒活性は，furfural と ethanol のアセター

ル化反応によって評価した（Fig. 3）．Ti2O3の触媒活性は原料
TiO2 に依存し， Sphere-15 ＞  Sphere-5 ＞  Sphere-60 ＞ 
Sphere-155 ＞ Rod の順に高活性であった．Sphere-15 および
Sphere-5 は，よく知られた固体酸触媒である SiO2-Al2O3 より
も高い活性を示した．球状の原料 TiO2 から合成した Ti2O3 で
は，比表面積と触媒活性が概ね相関していた．TiH2 を還元剤
に用いた Ti2O3 の合成では比表面積の大きな微粒子が得られ
るため，このような高い活性が実現された．  
  
(2) チタン原子価が酸化チタンの触媒特性に及ぼす影響の検討 
これまで準安定な金属酸化物の酸触媒特性はほと

んど調べられておらず，粒子表面の原子の酸化状態が
酸性質や酸触媒機能に及ぼす影響はまったく知られ
ていない．そこで，Ti2O3をあらかじめ酸化/還元前処
理した上で触媒特性を評価し，粒子表面のチタンの酸
化状態が酸化チタンの酸性質および酸触媒特性に及
ぼす影響を評価した． 
 今回は，(1)で合成した Sphere-15 を試料として用い
た．Sphere-15 を，前処理ガス（O2または H2）を流通
させながら，試料を所定温度で加熱して酸化/還元前
処理を行い，アセタール化反応に供した．未処理の
Sphere-15 を触媒として用いたとき，アセタール生成
速度は 5.1 mmol h-1 g-1 であった（Fig. 4）．O2 気流中
200 °C で前処理を行うと，アセタール生成速度は未処
理の 4 割程度まで低下した．Ti2O3が O2による酸化を
受けて失活したことが示唆された．しかし，O2気流中
での前処理に続けて H2気流中 50 °C で前処理すると，
未処理と同程度まで活性が回復した．O2気流中での前
処理温度を 350 °C に上昇させると，触媒は完全に失
活し，その後に 50 °C で H2 処理を行っても活性はほ
とんど回復しなかった． 

Fig. 3 粒子形態の異なる原料
TiO2 から合成した Ti2O3 の触媒
活性． 

Fig. 4 O2/H2 前処理が Ti2O3 の触媒活性に
及ぼす影響． 



Ti2O3の表面チタン原子の酸化状態を XPS によって
分析した（Fig. 5）．未処理の Ti2O3では，Ti4+/Ti3+の割
合は 84/16 であった．本来，Ti2O3は Ti3+によって構築
されるが，合成後に空気暴露されたことによって表面
上の Ti3+の大部分が Ti4+に酸化されたと考えられる．
200, 350 °C で O2前処理すると，Ti3+の割合がいっそう
減少した．一方，50 °C で H2処理を行うと Ti3+の割合
が増加し，H2処理温度を 350 °C に上昇させると，Ti3+

の割合はさらに増加した．これらの結果は Ti2O3の表
面チタン原子が O2, H2前処理によってそれぞれ酸化，
還元を受けることを明示している．200 °C で O2処理
した後に XRD 測定を行ったところ，Ti2O3のバルク結
晶構造は維持されていた．しかし，前処理温度を
350 °C に上昇させると Ti2O3の一部が酸化され，バル
ク構造の一部は TiO2 になっていた．H2 処理後には温
度によらず Ti2O3 のバルク結晶構造は維持されてい
た．これらの結果より，Ti2O3表面上の Ti3+がアセター
ル化反応を促進する活性点を形成し，酸化された Ti4+

はこのような活性点を形成しないことがわかった．さ
らに，Ti2O3のバルク構造が保たれていれば，O2/ H2処
理によって表面チタン原子がに酸化還元を受け，これ
に伴って触媒活性が変化することも明らかにした． 
   
(3) Ti2O3を用いたアニソールの水素化脱酸素反応 
 上記のように，O2/ H2処理によって Ti2O3の表面チタン原子が可逆的に酸化還元を受け，これ
に伴って固体酸触媒活性が変化することを見出した．そこで，Ti2O3 が示す固体酸性と，表面チ
タンの酸化還元の両方を活用した反応として，アニソールの水素化脱酸素反応（HDO 反応）を
行った． 

アニソールの HDO 反応は，固定床流通式
反応装置を用いて気相反応として行った．粒
子形態や調製条件の異なる Ti2O3 を用いて幅
広い条件で反応を実施したが，単味の Ti2O3は
本反応に対してまったく活性を示さなかっ
た．Ti2O3が水素を活性化することができなか
ったために低活性であったと推測した．そこ
で，Ti2O3を担体として，水素活性化能を有す
るコバルトを担持した材料を用いてこの反応
を行うこととした． 

CoOx/Ti2O3 はアニソールの HDO 反応に高
い活性を示し，目的生成物であるベンゼンに
対しても高い選択性を示した（Fig. 6）．Ti2O3

担体は TiO2など他の担体と比べて活性，ベン
ゼン選択性ともに高かった．また，すでに報
告されている担持 Mo 触媒と比べてはるかに
高活性であった．CoOx/Ti2O3 が高活性を示し
た原因を探るため，担持コバルト触媒に対し
て昇温水素還元（H2-TPR）測定を行った． 
Ti2O3担体では，非担持のものと比べて還元ピ
ークが低温化しており，Ti2O3に担持されるこ
とによってコバルトの還元が容易になること
が示された．以上の結果より，Ti2O3担体上で
はコバルトが還元されやすくなり，HDO 反応
に対して高い活性が発現したと考えられる． 

Fig. 5 O2/H2 前処理を施した Ti2O3 の表面
チタン原子の酸化状態． 

Fig. 6 担持コバルト触媒および担持モリブデン 
触媒を用いたアニソールの HDO 反応． 
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