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研究成果の概要（和文）：エチレングリコール中でニオブエトキシドをソルボサーマル反応させることにより，エチレ
ングリコールが層間に配位した層状ニオブ化合物のナノ粒子が得られた．ナノサイズの板状形態を有している本生成物
を適切な条件で焼成することで，その形態を維持したまま酸化ニオブに変換できることを見出した．ソルボサーマル法
を利用して合成した酸化ニオブは含水ニオブ酸から合成したものより高い表面積を有しており，ベンジルアルコールの
選択光酸化に高い活性を示した．また，通常，炭化水素類の光酸化は可視光照射下では進行しないが，酸化ニオブを真
空下で加熱処理することでシクロヘキセンの光酸化が進行することも見出した． 

研究成果の概要（英文）：Niobium oxide composed of nano-plate particles with the width of 35 nm and the 
length of 200 nm can be readily synthesized from the nanocrystalline niobium compound intercalating 
ethylene glycol obtained by the solvothermal reaction of niobium ethoxide in ethylene glycol. The 
solvothermally－synthesized catalysts showed much higher activities for selective photooxidation of 
benzyl alcohol to benzaldehyde under visible light irradiation than commercial niobium oxide. 
Photooxidation of hydrocarbons under visible light hardly proceeds over niobium oxide, but the niobium 
oxide heat-treated under a vacuum condition is found to show a catalytic activity for photooxidation of 
cyclohexene under visible light.

研究分野： 無機材料合成

キーワード： ソルボサーマル法　形態制御　ナノ粒子　光触媒　選択光酸化
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１．研究開始当初の背景 
粒子の形態を制御することにより特定の

結晶面を選択的に表面露出することが出来
れば，触媒活性の飛躍的な向上が期待でき
る．例えば，CeO2触媒によるCO酸化の場合，
CeO2の(110)面が(111)面に比べ活性が高い
ことが報告されている1)．4・5族元素には
TiO2を代表とする光触媒材料用金属種が多
く含まれている．これら金属種の形態制御
が可能になれば，それらは高機能性触媒と
して大いに期待できる．しかしながら，こ
れら金属種の酸化物ナノ結晶合成に利用さ
れる出発物質は，対応するアルコキシドや
塩化物しかなく，空気中で直ちに加水分解
等が起こるため不安定である．これらの理
由から，4・5族金属種の酸化物のナノ結晶
化および形態制御に関する研究は，他の金
属種に比べ遅れているのが現状である． 
そこで，本研究では，金属への配位能力

の高いビシナルグリコール中でのソルボサ
ーマル法を利用することで，高い異方性を
有する有機―無機複合体の合成について検
討する．得られた有機―無機複合体の適切
な熱処理で，形態を維持させたまま酸化物
物質変換する方法の確立を目指す．さらに，
形態が制御された酸化物ナノ結晶の光触媒
能の評価についても行う． 
 
２．研究の目的 
ソルボサーマル法とは，主に液相または超

臨界相の媒体中における高温反応を利用し
た無機材料合成法である．特殊な密閉反応容
器中で溶媒を加熱することによりその溶媒
の沸点以上の温度での加熱処理を可能とし
ている．このような，ソルボサーマル環境下
での溶媒の特殊な物理的・化学的特性を利用
することにより，温和な条件下での酸化物合
成や，特異な物性を持つ無機材料の合成がで
きる 2)． 
我々は特に，溶媒としてグリコールを用い

たグリコサーマル法に注目して検討を進め
ている 3)．グリコサーマル法の一例としてジ
ブサイトを各種グリコール中で処理した場
合ベーマイトの層間にグリコキシ基を持つ
層状前駆体が得られ，これを焼成することに
より高比表面積のアルミナが合成されるこ
とが報告されている 4)．  
また，当研究室では，酸化ニオブ上で分子

状酸素を酸化剤としたアルコールやアミン
類の光酸化が選択的に進行することを見出
している 5)．その反応機構として，酸化ニオ
ブ上で形成される吸着種由来のドナー準位
からの特殊な光励起機構により，選択光酸化
が進行していることを提唱している．つまり，
酸化ニオブ上での表面錯合体の形成が極め
て重要であり，高比表面積の酸化ニオブが合
成することができれば飛躍的に活性の向上
が見込まれる． 
 そこで本研究では，エチレングリコール中
でのソルボサーマル反応を利用した高比表

面積酸化ニオブの合成を検討し，実際に合成
した酸化ニオブの選択光酸化性能を評価し
た． 
 
３．研究の方法 
（１）ソルボサ−マル法を用いた酸化ニオブ
ナノ粒子の合成 
高密閉式のオ−トクレ−ブを用いて，

Nb(OC2H5)5をエチレングリコール中で573 
K，2時間ソルボサ−マル反応させ，酸化ニ
オブの前駆体を得た（NbEG）．これを，空
気流通下，所定の温度で焼成することで有
機配位子を取り除き，酸化ニオブナノ粒子
を合成した（NbEG−焼成温度 / K）．比較
として市販品の含水ニオブ酸（NbOH）を
焼成することで合成した酸化ニオブ
（NbOH−焼成温度 / K）を用いた． 
（２）酸化ニオブへの表面処理 
市販品の含水ニオブ酸を773 Kで焼成し

た酸化ニオブを触媒に用いた．反応前に真
空排気下での加熱処理（真空加熱処理）を1
時間施すことで触媒の表面処理を行い，光
酸化活性に与える影響を検討した．光酸化
活性はシクロヘキセンを基質にして評価し
た． 
（３）光酸化反応 
バッチ式の反応管に，触媒（25 mg）・基

質（0.5 mmol）・溶媒（2 mL）を導入し，1 
atm の酸素雰囲気下において 200W Hg−Xe
ランプを光源として光照射することで光触
媒反応を行った．基質がベンジルアルコ−
ルの場合，溶媒にはトルエンを用い，370 nm
以下の波長領域の光を遮蔽した条件で反応
を行った．また，シクロヘキセンを基質と
した場合，溶媒にはクロロホルムを用い，
390 nm以下の波長領域の光を遮蔽した条件
で反応を行った． 
 
４．研究成果 
（１）ソルボサ−マル法による高表面積酸化
ニオブの合成6) 

NbEGのXRDパターンは報告されている
いずれの酸化ニオブにも帰属されなかった
（Fig. 1）．しかし，8°付近にある低角度側
の特徴的なピークは他のグリコール誘導体
層状化合物においても観察されるものであ
り7, 8)，本生成物も同様のグリコキシ基を層
間に持つ層状構造を有することが示唆され
た．またTEM観察の結果から本生成物は幅； 
35 nm， 長さ； 200 nm程度の板状粒子であ
ることが確認された． 

NbEG の TG-DTA 結果から，600 K 付近に
シャープな発熱を伴う大きな重量減少が観
察された．これは，合成された前駆体に含ま
れる有機配位子の燃焼に由来すると思われ
る．そこで，600 K 付近の温度で焼成した試
料の XRD を測定したところ，8°付近の低角
度側のピークは焼成温度が上昇することに
より高角度側にシフトすることが観察され
た．また他のピークのシフトは認められなか



Fig. 3 The initial rate of benzaldehyde production 
vs BET surface area. The abbreviations are as 
follows; am, amorphous phase; TT, TT−Nb2O5; T, 
T−Nb2O5.  

Fig. 2 (a) XRD patterns of NbOH-773 (i) and 
NbEG-773 (ii). TEM images of NbOH-773 (b) and 
NbEG-773 (c and d). 

った．この結果は，ある特定の結晶面が有機
物の燃焼・脱離により収縮が起きている一方
で，他の結晶面の構造は維持されていること
を示唆している．また，この低角度側のピー
クは TG で重量減少直後の 623 K での焼成に
おいて完全に消失することから，本層構造は
有機配位子の燃焼とともに崩壊することが
確認された．これら結果は層間に有機配位子
を含んだ層状化合物がソルボサーマル合成
直後に生成していることを強く示唆してい
る． 

ソルボサーマル合成した前駆体を773 K
で焼成して得られた試料のXRDパターンを
Fig. 2に示す．NbEGを焼成して得られた試
料のXRDパターンは，23°と46°に特徴的な
ピーク持ち，これらはTT相酸化ニオブの
001面及び002面に帰属できた．一方，比較
として含水ニオブ酸を焼成することで得ら
れた試料に特徴的なピークは見られなかっ
た．得られた酸化ニオブの形態について
TEM観察を行ったところ，NbOH-773は不規
則な形態であるのに対して，NbEG-773は前
駆体由来の形態を保持した板状結晶である
ことが認められた．この結果は，有機配位
子の燃焼により層構造は崩壊するが，形態
は維持していることを示している．しかし，
焼成温度の上昇とともに板状結晶は焼結が 

進行し，NbEG-1073はNbOH-1073とほぼ同
じ形態を有していた． 
各焼成温度で得られた酸化ニオブの比表

面積においても，ソルボサーマル法を経由す
ることにより市販品から合成した場合に比
べて高い比表面積を持つ酸化ニオブが合成
できることが認められた．しかし，1073 K の
試料については比表面積の差はなくなった．
これは，高温焼成による焼結の進行により酸
化ニオブがほぼ同じ形態を有していた事実
と一致する． 
各温度で焼成した酸化ニオブのベンズア

ルデヒドの初期生成速度をFig. 3に示す．ソ
ルボサ−マル合成した触媒は，吸着種励起を
用いたベンジルアルコールの光酸化におい
て，含水ニオブ酸から合成したものに比べ
高い活性を示した．また，光酸化活性は基
質の吸着量に正の相関を示した．広い焼成
温度域で，活性が基質の吸着量に対して1
次に増加することから，本反応では，比表
面積の増大による吸着種量の増加が支配的
な因子であることを見出した．一方，無定
形生成物の試料は高い比表面積を持つにも
関わらず，低活性であった．これは，酸化
ニオブの非晶質表面は結晶化した表面に比
べて水による被毒効果が強く，基質の吸着
が阻害されるために光酸化活性が低下する
ことに由来することを明らかにした．ソル
ボサーマル合成した酸化ニオブは高い結晶
性と比表面積を有しているため，高い選択
光酸化能を示したものと結論した． 

 
 
（２）真空加熱処理を施した酸化ニオブ上
でのシクロヘキセンの光酸化 

前述したように，酸化ニオブを用いた可
視光照射下による光酸化はアルコールやア
ミン類においてのみ進行する．しかし，炭
化水素類では紫外線照射下でしか酸化が進
行しない．これは電子豊富なヘテロ元素種
を持たない炭化水素類は，Nb2O5上で可視光
領域に吸着種励起を起こさないためである
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Fig. 1 (a) XRD pattern and (b) TEM image of 
solvothermally-synthesized product. 
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Fig. 4 Oxidation of cyclohexene: on vacuum-heat 
treated Nb2O5 at 673 K (a); without catalyst (b); on 
Nb2O5 oxidized under oxygen atmosphere (50 Torr) 
for 1 h after vacuum treatment at 673 K (c), and on 
Nb2O5 vacuum-heat treated at 673 K (d). (a and b) 
carried out under the reaction condition without 
photo-irradiation, and (c and d) the reaction 
condition under photo-irradiation. 
 

と考えられる．そこで本研究では，Nb2O5

に真空加熱処理を施すことで基質との相互
作用を強め，吸着種励起を利用した可視光
照射下での炭化水素類の光酸化を検討した． 

NbOH-773を673 Kで真空加熱処理した酸
化ニオブを用いて可視光照射下でのシクロ
ヘキセンの光酸化を行ったところ，
2−cyclohexene−1−one ， 2−cyclohexene−1−ol
および1,2−epoxycyclohexaneが照射時間に
従い継続的に生成した．アリル位が酸化さ
れた2−cyclohexene−1−oneが主生成物であっ
た．これら3種の酸化生成物の合計量を触媒
の光酸化活性の評価に用い，真空加熱処理
の温度が触媒活性に与える影響を検討した．
触媒の結晶性や比表面積，細孔構造は前処
理によりほぼ変化しないにも関わらず，酸
化活性は処理温度の上昇により大幅に向上
し，673 Kでの処理において最大活性を示し
た．一方，673 K以上の温度で処理した場合，
活性は低下した．光照射のみや暗中で触媒
を撹拌しただけでは，シクロヘキセンの酸
化はほとんど進行しないことから（Fig. 4），
本反応は光触媒的に進行していると考えら
れる．また，酸素雰囲気下，673 Kにおいて
1時間酸化処理を施した触媒では，光酸化活
性の向上は見られなかった．これらの結果
は，真空加熱処理が酸化ニオブ上でのシク
ロヘキセンの光酸化活性向上に寄与してい
ることを示唆している． 

シクロヘキセン吸着後の試料に対する
UV−VisスペクトルならびにFT−IRスペクト
ルをFig. 5とFig. 6に示す．室温で真空排気
した酸化ニオブにシクロヘキセンを導入し
た場合，UV−Visスペクトルの変化はほとん
ど観察されなかった．一方，673 Kで真空加
熱処理した試料にシクロヘキセンを吸着さ
せると，酸化ニオブの吸収端より長波長側

の可視光域に新たな光吸収が生じることを
見出した．また，シクロヘキセン吸着後の
試料のIRスペクトルにおいても，シクロヘ
キセン由来の吸着種が生成していることを
確認した．UV−Visスペクトルで確認された
可視光域での新たな光吸収は，シクロヘキ
センの吸着種に由来しているものと考えら
れる． 
各波長におけるシクロヘキセンの光酸化

反応に対する見かけの量子収率を測定した．
得られた作用スペクトルは明らかに酸化ニ
オブの吸収端より長波長側にピークを持ち，
その形状はシクロヘキセンの吸着により生
じた光吸収とよく一致した．このことから，
吸着種励起型の光酸化反応が進行している
と結論した． 
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