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１．5 族金属酸化物クラスターの塩基触媒への応用	

ポリ酸として知られる金属酸化物クラスター[MxOy]n–は，これまで酸触媒，酸化触媒，光触媒と

して応用されてきました．近年，水野，鎌田らによってポリタングステン酸の塩基触媒作用が報

告され，その塩基触媒作用が注目を集めています 1)． 
5族元素（V，Nb，Ta）のポリ酸は 6族元素（Mo, W）のポリ酸よりも負電荷量が大きいため，

表面酸素原子がより負に帯電し，塩基触媒作用が向上するものと期待されます．この予測に基づ

き，本研究ではまず，代表的な 5族ポリ酸であるデカニオブ酸[Nb10O28]6–に着目し，塩基触媒とし

て機能することを確認しました．次に，[Nb10O28]6–を用いて，塩基触媒作用に対する表面酸素原子

の配位環境の効果および対カチオンの効果を検討しました．また，4種類のポリ酸[M6O19]n–（M = 
Nb, Mo, Ta, W）を用いて，塩基触媒作用に対する金属元素種の効果を調べました．  

２．研究内容	

	 まず，デカニオブ酸[Nb10O28]6–は Brønsted塩基として機能し，pKaが 23.8の 4-メトキシフェニル
アセトニトリルからプロトンを引き抜き，Knoevenagel縮合反応を進行させることを見出しました
2)．さらに，[Nb10O28]6–はスチレンオキシ

ドを基質とする CO2 固定化反応において

Lewis 塩基触媒として機能し，理論計算か
ら表面酸素原子の配位環境が重要である

ことを示しました 3)．次に，対カチオンで

ある 4級アンモニウムイオンの炭素鎖が長
くなるほど，[Nb10O28]6–の塩基触媒作用向

上することを見出しました．この結果は，

塩基点に対する対カチオンの静電的な相

互作用が弱まり，反応基質の吸着を阻害し

ないためと考えられます．最後に，4 種類
のポリ酸[M6O19]n–（M=Ta, Nb, Mo, W）を
用いて金属元素種が塩基触媒作用に及ぼ

す効果を調べたところ，塩基触媒活性の序

列は Ta>Nb>>Mo, Wでした．この結果は，
理論計算から得られた表面酸素原子の局

所負電荷量（Ta>Nb>W>Mo）によって説明
されます． 
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図 1. 本研究の概要 


