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研究成果の概要（和文）： 
 
水中でも強い酸性を有し，分離回収が可能な新しい強酸性ナノ構造体の合成を行った．層状タ
ンタルモリブデン酸化物およびそのナノシート凝集体が水中にて機能する新しい固体酸となる
ことがわかった．また，ニオブとタングステンからなる複合酸化物のメソ多孔体を新たに合成
し，このナノ構造体が優れた酸触媒活性を有することを明らかにした．さらに，スルホ基含有
シリカで修飾した磁性ナノ粒子を合成し，セルロースの加水分解反応に応用した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
A variety of water-tolerant, separable nanostructured solid acid catalysts have been 
synthesized. Layered- and nanosheet- tantalum molybdates were found to function as solid 
acid catalysts even in the presence of water. In addition, mesoporous niobium-tungsten 
mixed oxides have been synthesized, which exhibited remarkable catalytic performance. 
Moreover, efficient hydrolysis of cellulose have been achieved by using sulfonic acid groups 
attached magnetic silica nanoparticles. 
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今世紀の最大の課題である人類の持続成
長可能な社会の実現のためには，省エネルギ
ー・省資源技術の一層の進展が急務である．
われわれは現行の大量消費型社会から脱却
し，再生可能資源を高度有効利用した循環型
社会へ大きく転換する必要がある． 
エネルギー・資源の高効率変換技術として，

触媒はこれまで非常に大きく貢献してきた．
固体酸触媒は分離が容易，再使用が可能，中
和による塩の副生がない，といった優れた特
長を有しており，地球環境に優しい，いわゆ
るグリーンサステイナブルケミストリーの
基幹技術として今後も大きな役割を占める． 
近年，バイオマスから有用化成品への変換

として固体触媒を用いた研究が報告されて
いる．バイオマスの中で特に木質系バイオマ
スは，(i)最も豊富に，(ii)ほぼ普遍的に存
在し，また(iii)食料利用との競合がないと
いったメリットがあり，セルロースを含む糖
類の化学変換が重要視されている． 
 糖類からの化成品および燃料への変換に
は，水中での単糖への加水分解が特に重要で
ある．このため，水中にて機能する高性能固
体酸触媒の開発が望まれている． 
 
２．研究の目的 
 
本研究ではバイオリファイナリーの一環

として糖類の加水分解に着目した．糖類の加
水分解反応を高効率に進行させるために，水
中でも機能する固体酸触媒の開発を目的と
した．強い固体酸性を有し，分離回収が可能
な新しいナノ構造体触媒を設計することを
検討した．また，設計した固体酸触媒を用い
て，バイオマス原料であるセルロースの加水
分解反応を，高効率に進行させることを検討
した．  
 
３．研究の方法 
水中機能固体酸触媒の開発として，３つの

異なるタイプのナノ構造体触媒（金属酸化物
ナノシート，金属酸化物メソ多孔体，磁性ナ
ノ粒子）を合成した．  
 
(1)新規金属酸化物ナノシート固体酸触媒の
開発 
タンタルとモリブデンからなる結晶性複

合酸化物 HTaMoO6のナノシートおよびその積
層体（層状化合物）を合成し，その酸触媒能
を評価した．Li2CO3，Ta2O5，MoO3を化学両論
比で混合し，固相法により層状 LiTaMoO3を合
成した．次に得られた粉末を酸性溶液中にて
撹拌することにより，プロトン交換し，層状
HTaMoO6を調製した．ナノシート凝集体は，さ
らに層剥離・再凝集処理により作製した．層
の剥離は，水酸化テトラブチルアンモニウム
を層状 HTaMoO6を含む水溶液に添加すること

により行った．その後，遠心分離により剥離
ナノシートを含むコロイド水溶液を回収し
た．再凝集は，この水溶液に酸を加えること
により行った． 
 
(2) 新規金属酸化物メソ多孔体の合成 
 新規金属酸化物多孔体として，タンタル
（あるいはニオブ）とタングステンからなる
メソ多孔体および，ニオブとモリブデンから
なる多孔体の合成を行った． 
Ta-W メソ多孔体の合成は次のようにして

行った．塩化タンタルと塩化タングステンを
出発原料として用い，構造規定剤として
Pluronic P123 を用いた．1-プロパノールを
溶媒とし，少量の水を加え，塩化物の加水分
解を行った．40℃で２週間ほど静置したのち，
空気中 500℃にて焼成することにより構造規
定剤の除去を行った． 
 Nb-W メソ多孔体も Ta-W と同様にして調製
した．焼成温度を変化させることで，細孔構
造および酸触媒活性の影響を検討した． 
 Nb-Mo多孔体もTa-Wと同様にして調製した． 
 
(3) 磁性ナノ粒子固体酸触媒の合成 
 基質が固体の場合，ナノ粒子からなる触媒
が最適であると考えた．しかし，そのままで
は分離回収が困難となってしまうため，磁性
材料との複合化を検討した．磁性を有する
CoFe2O4ナノ粒子を合成し，これをスルホ基含
有シリカで修飾した(CoFe2O4@SiO2-SO3H)．磁
性 CoFe2O4ナノ粒子は，塩化コバルト，塩化
鉄，ラウリル硫酸ナトリウム，メチルアミン
を用いて合成した．次に，3-メルカプトプロ
ピルトリメトキシシランをアンモニア水溶
液存在下にて添加することで，メルカプト基
含有磁性シリカナノ粒子を得た．その後、過
酸化水素でチオール基を酸化することで，ス
ルホ基含有磁性シリカナノ粒子を合成した． 
 
４．研究成果 
 
(1)新規金属酸化物ナノシート固体酸触媒の
開発 
タンタルとモリブデンからなる結晶性複

合酸化物 HTaMoO6のナノシートおよびその積
層体（層状化合物）を合成し，その酸触媒能
を評価した．層状 HTaMoO6の層を剥離，再凝
集させて得たナノシート凝集体は，BET 比表
面積が 23 m2g-1であり，元の層状 HTaMoO6の
値(約 1 m2g-1)より大きかった． X 線回折か
らはナノシート凝集体においても，積層方向
を示すピークが観測された．[TaMoO6]

-は，層
電荷密度が高いため，剥離したシートが再び
スタッキング（再構築）したと考えられる．
合成した HTaMoO6 ナノシート凝集体を用いて，
スクロースおよびセロビオースの加水分解
を行った．HTaMoO6ナノシート凝集体は，セロ



 

 

ビオースの加水分解に高活性を示し，そのタ
ーンオーバー速度は，強酸性イオン交換樹脂
（アンバーリスト）の約 10 倍，これまで筆
者らが見出した層状HNbMoO6の約3倍であり，
液体硫酸に匹敵した． 
 
(2) 新規金属酸化物メソ多孔体の合成 
①Ta-W メソ多孔体 
 タンタルとタングステンからなる複合酸
化物メソ多孔体を新たに合成した．合成した
試料はアモルファスで，wormhole タイプのメ
ソ細孔を有していた．タングステンの導入量
が多くなると，ブレンステッド酸強度が高く
なり，また，二糖類の加水分解速度も向上し
た．最も高い活性を示した酸化物は，タンタ
ル／タングステン＝３／７であり，Nb-W メソ
多孔体の傾向と一致した．また，タングステ
ンの導入量がさらに多い場合は，メソ構造は
見られなかった． 
 
②Nb-W メソ多孔体 
ニオブとタングステンからなる複合酸化

物メソ多孔体はニオブ／タングステン＝３
／７のときブレンステッド酸強度が最も高
く，フリーデルクラフツアルキル化，糖類の
加水分解において高い活性を示すことをす
でに見出している．このメソポーラス酸化物
において，ポスト処理として焼成温度を変化
させることにより，細孔構造の制御および酸
触媒活性の向上に成功した．焼成温度が
400℃の場合，平均細孔径は 4.8nm であった．
焼成温度の上昇に伴い，平均細孔径は大きく
なり，600℃焼成では 9.2nmまでに拡張した．
細孔容積，表面積および酸密度は減少したも
のの，アルキル化においてターンオーバー速
度は単調に増加した．また、糖の加水分解反
応においても活性の大幅な向上が見られた． 
 
③Nb-Mo 多孔体 
 Nb-W，Ta-W メソ多孔体と同様に Nb-Mo 多孔
体の合成を行った．しかしながら，同様の合
成方法では wormhole タイプのメソ細孔は得
られず，粒子間隙からなる多孔体のみ得られ
た．Nb-W，Ta-W と同じように，Mo の導入量
の増加とともに酸触媒活性は向上し，Nb3Mo7
の時最大となった． 
 
(3) 磁性ナノ粒子固体酸触媒の合成 
 TEM 像より CoFe2O4 ナノ粒子の粒子径は
20-50 nm であった．シリカコーティングによ
り粒子径は大きくなり，シリカ層の厚さはお
およそ 50-60 nm であった．合成した磁性ナ
ノ粒子は室温で 5.9 emu g-1 の磁性を有して
おり，ネオジム磁石により容易に分離が可能
であった． 
この磁性を有する強酸ナノ触媒は，二糖類

のスクロース，セロビオースのみならず，多

糖類でかつ固体のセルロースを基質とした
場合でも水中にて加水分解が進行した． セ
ルロース（前処理済）0.15 g に対し，触媒
0.15g、水 1.5 mL を加え，150℃３時間反応
させたところ，還元糖収率 30%，グルコース
収率 7.0%を得た．ターンオーバー数は 3.8 で
あった．同様の条件にて，イオン交換樹脂ア
ンバーリストを用いた場合はターンオーバ
ー数が 0.4 であり，磁性ナノ粒子が高い触媒
活性を有していることを示した． 
 
 以上のことから，本研究により種々のナノ
構造を有する水中機能固体酸触媒を新たに
合成した．またこれらは糖類の加水分解にお
いて有効であることを示した．磁性シリカナ
ノ粒子では，セルロースの直接分解も実施し，
従来の固体酸触媒を超える活性を示すこと
を明らかにした． 
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