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1. 研究の背景 

 

1.1 触媒材料としての金属酸化物 

金属酸化物の工業触媒としての利用は，1900 年代前半に F. Haber らによって発

見された二重促進鉄触媒（Fe3O4-Al2O3-K2O）に遡る．この触媒によって，窒素と

水素からアンモニアを合成することが可能となり，窒素肥料の大量生産が実現さ

れた．その結果，農作物生産量の著しい増大がもたらされ，当時の世界的な人口

爆発による食糧危機の解決に大きく貢献した． 

金属酸化物触媒はこのような有用化学品の製造のみならず，大気中の窒素酸化

物や硫黄酸化物，揮発性有機化合物の濃度の低減や水質浄化のための環境触媒と

しても広範に用いられている（表 1-1）． 

 

表 1-1 環境触媒に用いられる金属酸化物触媒材料の例． 

用途・反応 触媒材料 Ref. 

窒素酸化物（NOx）除去 CeO2-ZrO2，V2O5/TiO2，Co3O4など [1, 2] 

硫黄酸化物（SOx）除去 Co-Mo/Al2O3，Ni-Mo/Al2O3など [3, 4] 

自動車排気ガス浄化 Pt, Pd, Rh/Al2O3，Pt, Pd, Rh/CeO2-ZrO2

など 

[5, 6] 

揮発性有機化合物（VOC）除去 Pt, Pd, Rh/Al2O3, TiO2など [7, 8] 

水質浄化 Cu-Pd/Al2O3，Sn-Pd/Al2O3，Ni/Al2O3 

など 

[9-12] 
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構成金属元素によって多種多様な物理的・化学的性質を示す金属酸化物は，有

用化学品の合成や環境浄化，環境負荷低減のための触媒材料として広く用いられ

てきたが，近年そのバリエーションが飽和しており，新たな金属酸化物材料の開

発が望まれている．新たな材料を開発するにあたり，既存の材料を超える性能を

有するだけでなく，コストや環境負荷の観点から希少元素や有害元素を使用しな

いことが強く求められる． 
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1.2 酸化チタン（TiO2） 

 チタンは遷移金属では鉄に次いで 2 番目に多く地殻中に存在する元素である 

[13]．また，図 1-1 に示すように，そのグラム単価は金属元素の中では比較的低く，

安価に利用可能な金属元素である [14]． 

 

 

図 1-1 各種金属元素のグラム単価 [14]． 

 

 チタンは酸素親和性の高い金属であり，空気中では瞬時に表面に酸化被膜が形

成される．それゆえ白金や金などの貴金属と同等の耐食性を示し，環境中で安定

な環境負荷の低い材料である．また，高い生体親和性を有することから，人工骨

やインプラントなどの生体材料としても応用されている [15]．このように，比較

的安価でありながら人体や環境に与える負荷が小さいチタンから様々な機能性材

料を合成し，効果的に利用することは資源の有効活用や元素戦略の観点から望ま

しい． 

 チタン酸化物において 4 価のチタン原子から構成される TiO2 は，優れた白色

度，着色性，耐候性，隠蔽性などの特性を有することから，顔料・塗料や化粧品，

食品添加物など我々の生活や社会において幅広く利用されている [16-21]． 
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 TiO2はルチル相，アナタース相およびブルッカイト相の 3 種の結晶構造に加え

て，長距離秩序を持たないアモルファス構造（非晶質）をとることが知られてい

る．工業的に利用されるのはもっぱらルチル相，アナタース相およびアモルファ

ス TiO2である（図 1-2，表 1-2） [17, 19, 21]． 

 

 

図 1-2 (a) ルチル相，(b) アナタース相，(c) ブルッカイト相 TiO2の結晶構造 

（青：チタン原子，赤：酸素原子） [21]． 

 

表 1-2 結晶構造の異なる TiO2の物性 [19]． 

 ルチル相 アナタース相 ブルッカイト相 

結晶系 正方晶系 正方晶系 斜方晶系 

密度 / g cm-3 4.27 3.90 4.13 

モース硬度 7.0-7.5 5.5-6.0 5.5-6.0 

融点 / °C 1825 高温でルチルに転移 高温でルチルに転移 

屈折率 nD 2.72 2.52 2.63 

バンドギャップ / eV 3.0 3.2 3.2 

  

(a) (b)

(c)
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ルチル相，アナタース相およびブルッカイト相のいずれの TiO2においても，中

心のチタン原子に 6 つの酸素原子が配位した TiO6 八面体が構成単位となってい

る．この TiO6八面体が稜共有と頂点共有によって連結し，結晶を成す．共有する

稜の数は結晶構造によって異なり，ルチル相，アナタース相およびブルッカイト

相構造中での TiO6八面体の稜の共有数はそれぞれ 2，4 および 3 である [20]．こ

の八面体の稜の共有数が増大するほど Ti-O 結合のイオン性が減少する．つまり

Ti-O 結合のイオン性はルチル相 TiO2，ブルッカイト相 TiO2，アナタース相 TiO2

の順に低下し，逆に共有結合性はこの順に増大する [19]．これら異なる 3 つの結

晶構造においてルチル相はすべての温度・圧力によらず最安定相であり，アナタ

ース相およびブルッカイト相は高温でルチル相へと転移する．アナタース相はル

チル相に次ぐ準安定相であるが，低温ではルチル相と比較して速度論的に生成し

やすい [22]．ルチル相とアナタース相はどちらも正方晶系の結晶構造であるが，

ルチル相はより高密度に原子が充填されており，硬度や屈折率などの物理的性質

がアナタース相より優れる [17, 19]．また，ともに熱濃硫酸，フッ化水素酸および

溶融アルカリ塩に可溶であるが，それ以外の酸や塩基，有機溶媒および水には溶

解せず高い化学的安定性を有する． 
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1.3 TiO2の表面構造と酸性質 

 TiO2の表面構造や酸・塩基性質などの化学的特性を理解することは，TiO2を機

能性材料として利用する上で重要であり，これまでに多くの研究がなされてきた 

[23-31]．  

 高純度の単結晶が比較的容易に入手可能であることから，ルチル相 TiO2の(110)

面は最もよく調べられている金属酸化物表面の結晶面の一つである（図 1-3） [23-

29]． 

 

 

図 1-3 ルチル相 TiO2(110)面の構造 [29]． 

 

 ルチル相 TiO2 の(110)面は，主として[001]方向に配列する 5 配位のチタン原子

（Ti5c）と 2 配位の末端架橋酸素（O2c）から構成されている．ルチル相 TiO2の(110)

面には 3 配位の酸素（O3c）も存在するが，これらの酸素はバルクの酸素と同様に

3 配位であるため表面原子とはみなされない．Ti5c は電子対受容能を有しており

Lewis 酸として機能し，O2cはプロトン（H+）受容能を有することから Brønsted 塩

基として機能する． 

 表面構造と同様，金属酸化物を触媒に用いる際に重要な特性が酸・塩基性質に

代表される表面の化学的特性である．表面水酸基は酸・塩基性を示す官能基であ

Ti5CO2C O3C

Ovac

[0 0 1]

[1 1 0]

OH
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り，TiO2はルチル相，アナタース相およびブルッカイト相という結晶相があるた

め，その各結晶相における表面水酸基の性質は異なる．また，同一の結晶相であ

っても結晶面が異なれば表面水酸基の性質は異なる [24]．また，一般に TiO2の表

面にはその配位環境によって分類される複数の水酸基が存在する [32]．表面水酸

基の 1 つは一つのチタン原子とのみ結合した“terminal-OH (Ti-OH)”であり，これ

は OH-として解離する性質を有し，pKa = 12.7 である．一方，2 つのチタン原子と

の間に架橋した構造を持つ水酸基は“bridge-OH (Ti-OH-Ti)”と呼ばれ，pKa = 2.9

の酸として作用するとされる．さらに TiO2 表面には Single-OH および Paired-OH

が存在する．これらは IR の吸収バンド位置から同定することが可能であり，

Single-OH は 3670 cm-1付近に吸収バンドが観測され，これは酸性の水酸基として

機能する．Paired-OH は Single-OH が隣接した水酸基であり，3725 cm-1に吸収バ

ンドが観測され，これらは塩基性の水酸基として機能する [24]．  

 このように，TiO2の表面構造は種々の実験から多角的に研究されており，酸・

塩基性質に代表される化学的特性は，表面官能基やその配位状態に強く依存する

ことが明らかとなっている． 
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1.4 還元型チタン酸化物 

 触媒として用いる金属酸化物は高い耐久性を有し，電子伝導性や酸化還元特

性，可視光吸収特性などの特性が優れていることが望ましい．TiO2に対してもこ

のような性質を付与して高機能化するため，これまでに様々なアプローチがとら

れてきた．例えば，金属微粒子の担持や，他の金属酸化物との複合化，TiO2結晶

中への異種カチオンまたはアニオンのドープなどがあげられる [33-35]．これらの

アプローチによる TiO2の高機能化に加え，近年，4 価より低原子価のチタンを結

晶中に含む“還元型チタン酸化物”への注目が集まっている．報告されている還

元型チタン酸化物の多くは結晶構造がルチル相またはアナタース相であり，低原

子価チタンが TiO2 の表面近傍のみに存在する“部分還元 TiO2（TiO2-x）”である 

[36]．部分還元 TiO2とは異なり，TinO2n-1で表される TiO2とは異なる結晶構造を持

つチタン酸化物も報告されており，“Magneli相チタン酸化物”と呼ばれる [37, 38]．

本博士論文では還元型チタン酸化物のうち，Magneli 相チタン酸化物を主な研究

対象とした． 

1.5 節および 1.6 節では Magneli 相チタン酸化物，1.7 節では部分還元 TiO2につ

いてそれぞれ述べる． 
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1.5 Magneli相チタン酸化物（TinO2n-1） 

TinO2n-1 で表される TiO2 とは異なる一連のチタン酸化物の結晶相は Magneli 相

と呼ばれ，1950 年代に Magneli らによって報告された [39]．TiO2と Magneli 相チ

タン酸化物の結晶構造とチタン原子価を表 1-3 と図 1-4 にまとめた [40]． 

 

 

表 1-3 代表的な酸化チタンの結晶構造とチタン原子価． 

組成 結晶構造 チタン原子価  

TiO 立方晶 Ti2+ 図 1-4 (a) 

Ti2O3 菱面体晶 Ti3+ 図 1-4 (b) 

Ti3O5 単斜晶 Ti3+/Ti4+ = 2.0 図 1-4 (c) 

Ti4O7 三斜晶 Ti3+/Ti4+ = 1.0 図 1-4 (d) 

Ti5O9 三斜晶 Ti3+/Ti4+ = 0.67 図 1-4 (e) 

ルチル相 TiO2 正方晶 Ti4+ 図 1-4 (f) 

アナタース相 TiO2 正方晶 Ti4+ 図 1-4 (g) 
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図 1-4 代表的な酸化チタンの結晶構造：(a) TiO，(b) Ti2O3，(c) Ti3O5， 

(d) Ti4O7，(e) Ti5O9，(f) ルチル相 TiO2，(g) アナタース相 TiO2  [40]． 

 

 Magneli 相チタン酸化物は Ti4+（3d0）と Ti3+（3d1）の 2 つの原子価のチタン原

子から構成される混合原子価化合物である．Ti4+と Ti3+の存在比に応じて様々な結

晶構造をとり，生成する結晶は様々な電子状態をとる [37, 38]． 

 Magneli 相チタン酸化物の結晶構造は，TiO2 の結晶構造との類似性に着目して

考えると理解しやすい．TiO2では中心のチタン原子（Ti4+）に 6 つの酸素原子が配

位した八面体構造 Ti4+O6 が構成単位となっている．Magneli 相チタン酸化物の中

の Ti3+もその周りを 6 つの酸素原子が配位した八面体構造 Ti3+O6 をとり，結晶構

造の構成単位を成す [41]．1.2 で述べたように，TiO2では TiO6八面体が稜共有と

頂点共有によって連結し，結晶を成す．Magneli 相チタン酸化物（TinO2n-1）でも同

様に TiO6 八面体同士の稜共有と頂点共有によって結晶構造を成す．しかし，

Magneli 相チタン酸化物結晶中では局所的に TiO6八面体同士が面共有し，Ti2O9ユ

ニットを形成する点で TiO2 とは異なる（図 1-5）．TiO6 八面体同士の面共有は，

Magneli 相チタン酸化物結晶中で n 層ごと生じる結合に要する酸素の不足を補う

ために生じる．  

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g)
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図 1-5 チタン酸化物における TiO6八面体の結合様式 [37]． 

 

 Ti4O7を例に取れば 4 層ごとに結合に要する酸素が不足して面共有が生じた結

果，結晶中にせん断面が発生する．せん断面では八面体の 2 次元鎖同士が面共有

することによって酸素の不足を補う．つまり TiO2と異なり，Magneli 相チタン酸

化物は結晶中に面共有した TiO6八面体を有する [37]．このように TiO2とは異な

る結晶構造の Magneli 相チタン酸化物は，TiO2とは異なる電気的特性や光学的特

性を示すことが知られており，それらを利用した様々な応用研究がなされてきた 

[37, 38]．その詳細は次節で述べる． 
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1.6 Magneli相チタン酸化物の物性と応用 

 前節ではMagneli相チタン酸化物が TiO2とは異なる結晶構造および電子状態を

有することを述べた．これらは Magneli 相チタン酸化物の電気・光学特性および

化学反応性とも密接に結びついている [37, 38]． 

 TinO2n-1 の一連の組成を持つ Magneli 相チタン酸化物の中で Ti4O7 は最も良好な

電気伝導性を示すことが知られている [37]．一般に電極の担体には炭素系材料が

用いられるが，高電位条件での使用による腐食が問題となる．炭素系材料に代わ

る新たな担体材料として Ti4O7の応用が検討されている [42, 43]．Ti4O7に Pt を担

持した電極は，固体高分子型燃料電池の電極として，Pt 比表面積当たりで Pt/炭素

と同程度の活性を示した．また，Pt/炭素では高電位での使用によって急激な活性

低下がみられたのに対して，Pt/Ti4O7 では高電位でも安定に作動した．これらは

Ti4O7 の持つ優れた導電性と化学的安定性を利用した応用例である．Magneli 相チ

タン酸化物の電極や電極触媒としての応用や電気的特性の検討は 1980 年代から

活発に行われてきた． 

1950 年以降，Magneli 相チタン酸化物の合成・応用に関する報告例は約 233 報

にのぼる．このうちの約50%がMagneli相チタン酸化物を電極や電極触媒に用い，

その電気的特性について検討したものであり，Magneli 相チタン酸化物の電極材

料としての応用研究は現在もなお活発に行われている（図 1-6）． 
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図 1-6 Magneli 相チタン酸化物とその電気的特性に基づく応用に関する 

累計報告件数の推移（黒：全体数，赤：電気的特性に基づく応用の報告数）． 

 

 TiO2の代表的な応用例として光触媒があげられる．光触媒作用は，光を照射す

ることにより価電子体の電子が伝導帯へと励起され，生成した正孔によって酸化

反応，励起電子によって還元反応を引き起こす．しかし，1.2 節で述べたようにア

ナタース相 TiO2 のバンドギャップは 3.2 eV 程度と広く，ルチル相 TiO2 では 3.0 

eV と一部の可視光領域（λ> 400 nm）でも駆動するが，ほぼ紫外光しか利用でき

ない．紫外光は太陽光の 5%以下と少ないことから，その大部分を占める可視光に

も応答する新たな光触媒材料の開発が進められてきた．そのアプローチとして異

種元素のドープや酸素欠陥の導入などにより，バンドギャップ中に新たなエネル

ギー準位を形成する試みがなされており，結晶中に Ti3+を含む Magneli 相チタン

酸化物の合成やその光学的特性の検討もその一つである [37, 38, 44]． 

これまでに，TinO2n-1の組成を持つ一連の Magneli 相チタン酸化物が光触媒とし

て優れた光学的特性を示すことが数多く報告されてきた [45-82]．例えば，Chen ら

は Magneli 相チタン酸化物の一種である TiO のバンドギャップが 2.91 eV である
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ことを報告し，TiO2と比較してバンドギャップが狭窄していることを報告してい

る．また，Yao らは TiO2と Ti2O3の複合材料が 1.9 eV 程度のバンドギャップを有

することを，また Yang らは TiO2と Ti5O9の複合材料が 2.5-2.8 eV 程度のバンドギ

ャップを有することを報告している [38, 56, 70]．このように，Magneli 相チタン

酸化物は単体のみならず，TiO2と複合させることでも優れた光学特性を示す．こ

れを利用し，Magneli 相チタン酸化物の光触媒としての応用研究も活発に進めら

れてきた [45, 46, 48, 53, 56, 64, 69, 70, 72-74, 76-78, 80-82]．  

 ここまでに述べた Magneli 相チタン酸化物の応用例はいずれも電気・光学特性

といったバルクの特性を利用したものである．酸性質に代表される粒子表面の化

学的特性を利用した応用例として，Jing らによって Magneli 相チタン酸化物を触

媒に用いたフェノールのオゾン酸化分解が報告されている [83]．しかし，この報

告で用いられた Magneli 相チタン酸化物はグルコースを還元剤に用い，TiO2 を還

元して合成されていることから生成物中に炭素化合物が残存していることが懸念

され，Magneli 相チタン酸化物そのものの特性を評価できているか確かではない．

したがって，未だに Magneli 相チタン酸化物単体の粒子表面の化学的特性に基づ

いた酸・塩基固体触媒材料としての機能は解明されていない． 
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1.7 部分還元 TiO2（TiO2-x） 

 TiO2を水素気流中，300 – 1000 °C で還元処理することによって部分還元 TiO2が

得られる [36]．しかし，水素による TiO2還元処理は高温を要することから，近年

ではより温和な条件での還元方法が検討されてきた．例えば，水素化ホウ素ナト

リウム（NaBH4）を還元剤に用いる方法では，NaBH4溶液に TiO2粉末を分散させ，

室温で攪拌することで部分還元 TiO2 が得られる [84]．水素や NaBH4 などで還元

することで，TiO2の表面には 3 価のチタン原子（Ti3+）と酸素欠陥が生成する（図

1-7） [36, 85, 86]．表面近傍のチタンの還元が進むにつれて Ti3+種および酸素欠陥

の量は増大し，試料の外観は白色から淡黄色，青灰色，暗青色，黒色へと変化す

る（図 1-8） [86]． 

 

図 1-7 TiO2の還元に伴って生成する酸素欠陥および Ti3+種の模式図 

（青：Ti4+種，緑：Ti3+種，赤：酸素原子） [86]． 

 

 

図 1-8 還元に伴う TiO2の外観の変化 [84]． 

  

Ti4+

酸素欠陥

Ti3+
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還元によって生成した Ti3+種は伝導帯の直下に新たにドナー準位を形成する

（図 1-9）[86, 87]．このドナー準位にトラップされた電子は熱エネルギーで容易

に伝導帯へと再励起することが可能であり，それゆえ部分還元 TiO2 は未処理の

TiO2 と比較して良好な電気伝導性を示す．さらに，バンドギャップがルチル相

TiO2 およびアナタース相 TiO2 と比較して狭窄し，可視光照射下でも機能する光

触媒であることが報告されている [36, 85, 86]． 

 

 

図 1-9 Ti3+の生成によるドナー準位の形成 [86]． 

  

このように，表面チタンの還元によって元の TiO2とは異なる電気・光学特性を

示し，担持貴金属との特異な相互作用を発現する部分還元 TiO2は，光触媒，リチ

ウムイオン電池および燃料電池用の電極材料，およびマイクロ波吸収材料などへ

の応用を目的とした研究開発が行われている [36]．しかし，固体酸塩基触媒とし

ての応用を指向し，部分還元 TiO2 の酸・塩基性質について詳細に検討した例は，

筆者の調べた限りにおいて H. Hattori らの報告例のみである [88-90]．Hattori らは

TiO2 を H2 雰囲気中，500 °C 程度で還元すると，Lewis 酸点として機能していた

Ti4+種が Ti3+種へと還元され Lewis 酸点が消失し，代わって塩基点が発現すること

を報告している．しかし，この表面チタンの還元に伴う酸・塩基性質の変化はあ

くまで現象論的な議論にとどまっており，表面のチタン原子価の変化と酸・塩基

性質との関係を詳細に調べ，本質的に解明するには至っていない． 
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2. 本論文の目的と構成 

 本博士論文では，①結晶相（チタン原子価）を自在に制御することができる，

②過度な粒子成長を抑制して微粒子を得ることができる，③チタン以外の金属元

素が混在しない，この三つの条件を満たす新規な Magneli 相チタン酸化物の合成

法を開発し，様々な Magneli 相チタン酸化物を合成することを第一の目的とした．

新規合成法によって合成された Magneli 相チタン酸化物のチタン原子価と酸性質

を詳細に調べ，チタン原子価が酸性質と触媒特性に与える影響の解明を第二の目

的とした． 

これら 2 つの研究を通じて Magneli 相チタン酸化物を新規な触媒材料として活

用することを目指す． 

本論文は全 5 章から構成されている． 

第 1 章では研究の背景として TiO2および還元型チタン酸化物の概要を述べ，本

研究の着想に至った経緯と研究目的を示した． 

第 2 章では水素化チタン（TiH2）を還元剤に用いて TiO2を還元する新規合成法

による Magneli 相チタン酸化物の合成を行った．さらに，反応初期に発生するガ

スや結晶構造の変化から本合成法における Magneli 相チタン酸化物の生成過程を

考察した． 

第 3 章ではフルフラールとアルコールの反応をモデル反応に用い，Ti2O3の酸触

媒特性を検討した．また，酸化還元処理によるチタン原子価の変化に伴う酸性質，

触媒特性の変化から，粒子表面構造の変化について考察し，触媒活性点となる酸

点の構造を推定した．  

第 4 章では粒子表面のチタン原子の酸化・還元を利用した応用例として CO2の

脱酸素反応に Ti2O3を用い，触媒材料としての応用の拡大に向けた知見を得た． 

第 5 章では本博士論文の結論および展望を述べた． 
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1. 緒言 

 従来 Magneli 相チタン酸化物の合成では水素（H2）などの還元性ガスや，ア

ルミニウム（Al）やジルコニウム（Zr）などの酸素親和性の高い金属，または炭

素を還元剤に用いて TiO2を還元することによって合成されてきた．近年ではポリ

ビニルアルコール（Polyvinyl alcohol：PVA）などの高分子化合物や，水素化カル

シウム（CaH2）などの金属水素化物を還元剤に用いた新たな合成法も報告された．

これまでに主に報告されている Magneli 相チタン酸化物の合成の概要を表 2-1 に

まとめた． 
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表 2-1 これまでに報告された主な Magneli 相チタン酸化物の合成の概要． 

還元剤 反応 温度 / °C 粒子径（比表面積） 結晶中に残存する副生成物 文献番号 

還元性ガス TiO2 + H2 → TinO2n-1 + H2O > 1000 > 1 μm（< 1 m2 g-1） なし [1-44] 

金属 TiO2 + M → TinO2n-1 + MxOy > 1000 > 1 μm（< 1 m2 g-1） 金属酸化物 [45-64] 

炭素 

TiO2 + C → 

TinO2n-1 + TixOyCz + COx 
> 1000 > 1 μm（< 1 m2 g-1） 

メタルオキシカーバイド 

（TixOyCz） 
[65-87] 

高分子化合物 
TiO2 + C → 

TinO2n-1@C + TixOyCz + COx 
ca. 1000 ~ 20 nm（> 80 m2 g-1） 

メタルオキシカーバイド， 

炭素化合物 
[88-98] 

金属水素化物 
TiO2 + MH2 → 

TinO2n-1 + MxOy + H2 
< 500 ~ 50 nm 金属酸化物 [99-106] 
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これまでに報告されている Magneli 相チタン酸化物の合成では，水素（H2）な

どの還元性ガスや  [1-44]，アルミニウム（Al）やジルコニウム（Zr）などの酸素

親和性の高い金属 [45-64]，炭素 [65-87]，が TiO2の還元剤に用いられている．し

かし，これらの反応では，一般に 1000 °C 以上の高温を要し，高温処理による生

成物の過度な粒子成長が進行してしまうため，表面積の大きい Magneli 相チタン

酸化物の微粒子は合成できない．従来合成法によって合成された Magneli 相チタ

ン酸化物の表面積は極端に小さく，触媒反応などの主に粒子表面で起こる化学反

応に対する Magneli 相チタン酸化物の化学的特性を調べる上で大きな妨げになっ

ていた． 

また，従来合成法では還元剤に由来する不純物が生成物中に残ってしまう問題

もあった．例えば，炭素粉末を還元剤に用いた場合には，生成物中へのチタンの

炭化物や炭酸塩の混在が避けられない．Al や Zr のような金属を還元剤に用いた

場合には，還元剤由来の金属酸化物が混在し，合成後に生成物を十分に精製しな

ければ純粋な Magneli 相チタン酸化物が得られない [45-87]．この不純物の存在も

また，Magneli 相チタン酸化物そのものの特性を正しく評価することの妨げにな

っていた．金属チタン（Ti）を還元剤に用いることによって，チタン以外の金属酸

化物が生成物中に混在することは避けられるが，その際には高温処理が必要であ

り，高温処理による生成物の過度な粒子成長を避けられない点は変わらない [53-

64]．Magneli 相チタン酸化物の粒子表面の化学的特性を利用した機能を創出する

ためには，従来合成法が抱えているこれらの問題を解決し，不純物を含まずに表

面積の大きい Magneli 相チタン酸化物を合成する方法を開発しなければならない． 

近年，Magneli 相チタン酸化物の微粒子を得るための合成法として，ポリビニル

アルコール（Polyvinyl alcohol：PVA）などの高分子化合物や [88-98]，水素化カル

シウム（CaH2）などの金属水素化物を還元剤に用いた新たな合成法が報告された 
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[99-106]．Tominaka らは CaH2を還元剤に用い，TiO2と CaH2の混合粉末を 350 °C

で 15 days 熱処理することによって粒子径 50 nm 以下の Ti2O3ナノ粒子を合成でき

ることを報告した [99]． 

また，Kageyama らは金属 Zr を還元剤に用いて TiO2モノリスを還元することに

より，Magneli 相チタン酸化物を合成した [46]．この合成方法では TiO2/Zr モル比

や合成温度を最適化することにより，様々な結晶相を有する Magneli 相チタン酸

化物が合成可能である．このように有用な Magneli 相チタン酸化物の合成法が報

告されているが，生成物中にチタン以外の金属の酸化物などの不純物が混在して

しまうという問題が従来法と同様に内在している．還元剤由来の金属酸化物や炭

素化合物を除去して純粋な Magneli 相チタン酸化物を得るためには，合成後の生

成物の精製が不可欠である．また，単一の合成方法において，異なる結晶相の

Magneli 相チタン酸化物を作り分けた報告例は，これまでにほとんどない． 

 ここまでに述べたように従来合成法に内在した問題は Magneli 相チタン酸化物

の粒子表面の化学的特性を調べることを妨げ，その応用の範囲を電気的特性や光

学的特性などバルクの特性を利用した用途に限定した．Magneli 相チタン酸化物

のさらなる応用範囲の拡大のためには，粒子表面のチタン原子価の変化に伴う，

酸・塩基性質などの化学的特性の変化を系統的に調べ，解明することが不可欠で

ある．そのためには， 

1)  生成物の結晶相（チタン原子価）を自在に制御できる 

2)  生成物の過度な粒子成長を抑制して微粒子を得られる 

3)  チタン以外の金属元素が生成物中に混在しない 

この 3 つの条件を満たす Magneli 相チタン酸化物の新しい合成法を開発しなけれ

ばならない． 
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本章では，新規な還元剤として水素化チタン（TiH2）を用いた固相反応によって

TiO2を還元することにより，上記(1) – (3)を満たす Magneli 相チタン酸化物の合成

法を確立することを目的とした． 
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2. 実験 

2.1 TiH2を還元剤に用いた Magneli相チタン酸化物の合成 

表 2-2 に用いた TiO2と TiH2の物性をまとめた．任意のモル比の TiO2と TiH2を

メノウ乳鉢で 30 min 摩砕混合して前駆体（以下，合成前駆体と呼ぶ）を得た． 

 

表 2-2 Magneli 相チタン酸化物の合成に用いた TiO2および TiH2． 

試料 メーカー 結晶相 粒子径 

TiO2 

堺化学工業株式会社 ルチル 16 nm 

テイカ株式会社 

（参照触媒 JRC-TIO-13） 

アナタース < 30 nm 

TiH2 Alfa Aesar - 1-3 μm 

 

 合成前駆体を石英管に充填し，真空排気下，400 °C - 700 °C で加熱した（図 2-

1）．昇温速度は 10 °C min-1とし，目的温度に到達した時を 0 h として任意の時間

（0.5 h – 72 h），加熱した．その後，真空排気下で室温まで降温し，石英管から生

成物を取り出した． 

 

 

図 2-1 Magneli 相チタン酸化物合成の概略図． 

真空排気

TiO2 TiH2

30分間摩砕混合

合成前駆体

電気炉

石英管
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2.2 従来法による Magneli相チタン酸化物の合成 

 比較試料として市販の Ti2O3（高純度化学研究所，Ti2O3-com と呼ぶ）および H2

もしくは PVA を還元剤に用いて TiO2を還元する従来法により，Magneli 相チタン

酸化物の一種である Ti4O7を合成した [3, 88]． 

 H2を還元剤に用いた方法ではルチル相 TiO2を石英管に充填し H2ガスを 15 mL 

min-1の流速で流通させながら 1050 °C で 6 h 加熱した（図 2-2） [3]． 

 

 

図 2-2 水素還元装置の概略図． 

 

PVA を還元剤に用いた方法では，あらかじめ 250 μm 以下に篩い分けた PVA 粉

末（富士フイルム和光純薬株式会社，試薬特級，平均重合度 1500-1800）を，ルチ

ル相 TiO2と 6:4 となるように混合し，石英管に充填して He を 15 mL min-1で流通

させながら 900 °C で 5 h 加熱した [88]．これらの方法で得られた Ti4O7を，それ

ぞれ Ti4O7-H2 および Ti4O7-PVA と表記する． 

  

H2

マスフロー
コントローラー

vent

TiO2粉末

電気炉
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2.3 Magneli相チタン酸化物の生成機構の検討 

TiH2 を還元剤に用いた Magneli 相チタン酸化物の生成メカニズムを解明するた

めに，He 気流中で合成実験を行って合成中に発生する気体を分析した．実験は石

英管の下流に四重極形質量分析計（Quadrupole Mass Spectrometer: Q-MS）を接続し

た固定床流通式反応装置を用いて行った（図 2-3）．合成前駆体（TiO2 / TiH2 = 2）

を石英管に充填し，室温で He（20 mL min-1）を 30 min 流通して石英管内をパー

ジした．その後，He 流通下で 600 °C まで昇温し（10 °C min-1），600 °C に到達後

60 min 保持した．加熱過程で発生した H2，H2O および O2はそれぞれ m/z = 2，18

および 32 でモニターした．合成前駆体に代えて単味の TiO2または TiH2を用いて

同様の実験を行った．石英管に充填した TiO2 または TiH2 の量は合成前駆体中の

TiO2または TiH2の量と同量とした．加熱前後の試料の結晶構造は XRD を用いて

確認した．  

合成前駆体（TiO2 / TiH2 = 2）を 600 °C で異なる時間加熱した試料を調製し，

XRD を用いて結晶構造の時間変化を追跡した．この実験では異なる時間で加熱し

た試料は，それぞれ異なるバッチで合成した． 

 

 

図 2-3  Q-MS を用いた He 流通下，加熱処理中に発生する 

気体分析装置の概略図． 

ベント

Q-MS

マスフローコントローラー

He

電気炉

試料
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2.4 キャラクタリゼーション 

合成した試料の XRD パターンは，デスクトップ X 線回折装置 Miniflex（株式

会社リガク）を用いて測定した．試料はメノウ乳鉢で 1 min 摩砕した後に測定に

供した．測定条件を表 2-3 に示す． 

 

表 2-3 XRD パターンの測定条件． 

X 線源 CuKα 走査軸 2θ/θ 

X 線出力 30 kV, 15 mA 走査範囲 / ° 10-90 

測定方法 Fixed Time ステップ幅 / ° 0.02 

 

 合成した試料の粒子形態は，電界放出形走査型電子顕微鏡（S-4800，日立ハイ

テクノロジーズ株式会社）および電界放出形透過型電子顕微鏡（JEM-2100F，日本

電子株式会社）を用いて観察した．SEM 観察は，試料台に貼り付けたカーボンテ

ープ上に試料を付着させ，イオンスパッタ装置（E-1030，日立ハイテクノロジー

ズ株式会社）を用いて 120 sec 白金コーティングを施した後に行った．加速電圧と

加速電流はそれぞれ 5.0 kV， 10 mA とした．TEM 観察は，銅グリッド上に載せ

た試料を用いて加速電圧 200 kV で行った． 

 合成した試料の窒素吸脱着等温線は全自動吸着測定装置（BELSORP-mini，マイ

クロトラック・ベル株式会社）を用いて 77 K で測定した．試料の前処理は N2流

通下，300 °C で 1 h 行った．得られた窒素吸着等温線を BET 法で解析して比表面

積を算出した．  
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熱重量-示差熱分析（Thermogravimetric and Differential Thermal Analysis: TG-DTA）

は差動型示差熱天秤（Thermo PlusTG8120，株式会社リガク）を用いて行った．Pt

パンに約 10 mg の試料を入れ，空気気流中で室温から 1000 °C まで 10 °C min-1で

昇温し，TG-DTA プロファイルを得た．昇温過程で試料の酸化に伴う質量増加が

観測された．3 節で詳細に説明するが，Magneli 相チタン酸化物は空気中 1000 °C

で加熱すると TiO2へと完全に酸化された．このことから TG-DTA プロファイルの

質量増加量が試料の酸化のみによると仮定し，次の式を用いて測定前の試料に含

まれる Ti の平均原子価（Tiave）を算出した． 

 

Tiave  =  
2 ×  {2 ×  

Wf
79.87⁄  − 

(Wf  −  Wi)
16.00

⁄ }

Wf
79.87⁄

 

 

 上式のWiおよびWfは TG-DTA測定前および測定後の試料の質量をそれぞれ表

す． 
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3. 結果と考察 

3.1 TiH2を還元剤に用いた固相合成による Ti2O3ナノ粒子の合成 

 本節では TiH2を還元剤に用いた固相合成による Magneli 相チタン酸化物の一種

である Ti2O3ナノ粒子の合成について述べる． 

TiO2/TiH2モル比が 1，2，3 の合成前駆体を 700 °C で 72 h 加熱して得られた生

成物の XRD パターンを図 2-4 に示す． 

 

 

図 2-4 異なる TiO2/TiH2モル比の合成前駆体を加熱して得られた生成物の 

XRD パターン（▼：TiO，◆：Ti3O5，▽：Ti4O7）． 

原料 TiO2：ルチル相 TiO2，700 °C，72 h． 
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 TiH2を用いて TiO2を還元する固相反応では TiO2/TiH2モル比に応じて以下の式

のように反応が進行すると推測される． 

 

TiO2 + TiH2 → 2TiO + H2 ･･･ 式(1) 

3TiO2 + TiH2 → 2Ti2O3 + H2 ･･･ 式(2) 

5TiO2 + TiH2 → 2Ti3O5 + H2 ･･･ 式(3) 

 

TiO2/TiH2 モル比によらず，いずれの合成前駆体からも菱面体晶 Ti2O3

（JCPDS#43-1033）を主結晶相とする生成物が得られた．式(2)のように反応が進

んだ場合には TiO2/TiH2 = 3 の合成前駆体からは Ti2O3が単相で得られるはずであ

るが，実際には Ti3O5や Ti4O7といった 4 価のチタン原子が含まれる Magneli 相チ

タン酸化物が Ti2O3 に混在した．つまり，式(2)で示される以外の反応が進行して

TiH2が消費され，TiO2の還元は十分に進行しなかったといえる．TiH2を増やして

TiO2/TiH2 = 2 で合成を行うと Ti2O3がほぼ単相で得られた．さらに TiH2を増やし

て本来は TiO が単相で得られるはず（式(1)）の TiO2/TiH2 = 1 で合成を行ったとこ

ろ，得られた生成物の主結晶相は Ti2O3であり，Ti2+の TiO が混在した．これらの

結果より TiH2を用いた固相反応で Ti2O3を単相で得るには，還元剤である TiH2を

化学量論量よりも過剰に加える必要がある．この理由は後で詳しく述べる． 

 原料の TiO2をルチル相 TiO2からアナタース相 TiO2に変えて，先ほどと同じ条

件で合成した生成物の XRD パターンを図 2-5 に示す． 
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図 2-5 アナタース相 TiO2を用いて異なる TiO2/TiH2モル比の 

合成前駆体を加熱して得られた生成物の XRD パターン． 

原料 TiO2：アナタース相 TiO2，700 °C，72 h． 

 

 TiO2/TiH2モル比によらず複数の結晶相のチタン酸化物が混在しており，特定の

Magneli 相チタン酸化物を単相で得ることはできなかった．  

 次に，Ti2O3がほぼ単相で得られたルチル相 TiO2を原料に用い，TiO2/TiH2 = 2 の

合成前駆体を用いて加熱温度の影響を調べた．図 2-6 に得られた生成物の XRD パ

ターンを示す．なお，加熱時間は 24 h とした．この実験において 550，600，700 °C

で加熱して得られた Ti2O3を，それぞれ以降 Ti2O3-TH550，-TH600，-TH700 と表

記する． 
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図 2-6  TiO2/TiH2 = 2 の合成前駆体を異なる温度で 24 h 加熱して得られた 

生成物の XRD パターン．原料 TiO2：ルチル相 TiO2；550 °C のみ 30 h， 

Ti2O3-com は市販 Ti2O3． 
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400 °C の加熱で得られた生成物には原料の TiO2と TiH2の回折線が観測された．

このとき，合成前駆体と比べて TiH2の回折強度はやや低下していた．500 °C の加

熱で得られた生成物では TiH2 の回折線は消失し，代わって金属 Ti の回折線が現

れた．500 °C の加熱後も生成物中には TiO2が残存しており，その回折線強度は合

成前駆体のそれとほぼ同じであった．しかし，加熱温度を 550 °C に上昇させると

TiO2 の回折線は消失し，Ti2O3 がほぼ単相で生成した．また，この時金属 Ti の回

折線も消失した．加熱温度を 600 °C，700 °C と上昇させると Ti2O3に帰属される

回折線がシャープになった．このことは高温加熱によって Ti2O3 の結晶子サイズ

が増大したことを示唆している．Ti2O3以外の結晶相は，600 °C 以上で加熱しても

生成しなかった．つまり，TiH2を還元剤に用いた固相合成では 550 °C 以上で Ti2O3

をほぼ単相で得ることができる．緒言で述べたように，チタン以外の金属や金属

水素化物を還元剤に用いた固相合成では生成物へのチタン以外の金属酸化物の混

在を避けられない．一方，TiH2を還元剤に用いた本合成法では TiO2と TiH2の 2 種

のチタン化合物が Magneli 相チタン酸化物の原料であり，原理的に純粋なチタン

酸化物が得られる．また，副生成物は TiH2 の分解によって発生する H2 のみであ

ると推測され，従来合成法と比較して原子効率の高い優れた Magneli 相チタン酸

化物の合成法である． 

Ti2O3-TH550 の回折線の強度は Ti2O3-com と比べて弱く，かつ回折線はブロード

であることから Ti2O3-TH550 の結晶子サイズが Ti2O3-com のそれと比べて小さい

と推測される．実際，両者の SEM 像（図 2-7）を比較すると Ti2O3-TH550 は粒子

径が 70 nm 程度の均一な球状微粒子であったのに対し，Ti2O3-com は数十 μm の

塊状粒子であった． 
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図 2-7 (a) Ti2O3-TH550 および(b) Ti2O3-com の SEM 像． 

 

SEM で観測された Ti2O3-TH550 の球状微粒子は TEM によっても確認された（図

2-8 (a)）．Ti2O3-TH550 の高倍率の TEM 像には，規則的な格子縞が観測されたこ

とから，Ti2O3-TH550 の微粒子は高い結晶性を有していることが示された（図 2-

8 (b)）．この格子縞の間隔は 0.372 nm であり，菱面体晶 Ti2O3の(012)面の格子面

間隔（0.373 nm）とよく一致した． 

 

 

図 2-8  Ti2O3-TH550 の TEM 像．(a) 低倍率，(b) 高倍率． 
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 Ti2O3-TH550 と Ti2O3-com の窒素吸着等温線を図 2-9 に示す．Ti2O3-TH550 は

Ti2O3-com と比較して著しく大きな吸着量を示した．BET 法で求めた Ti2O3-TH550

の比表面積は 21 m2 g-1であり，この値は Ti2O3-com の比表面積（< 0.1 m2 g-1）と比

較して非常に大きな値であった． 

 

 

図 2-9 Ti2O3-TH550 および Ti2O3-com の窒素吸着等温線． 
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 空気中で測定したTi2O3-TH550のTG-DTAプロファイルを図 2-10に示す．200 °C

までにわずかな重量減少がみられたが，これは吸着水の脱離によるものである．

200 – 800 °C で重量増加が観測され，800 °C 以上でほぼ一定となった．別の実験

において Ti2O3-TH550 を空気中 1000 °C で 1 h 焼成したところ，TiO2にまで完全

に酸化されていた（図 2-11）．このことから，TG-DTA プロファイルに見られた重

量増加は Ti2O3-TH550 から TiO2への酸化に伴うものであるといえる．この重量増

加から Ti2O3-TH550 のチタン平均原子価を見積もったところ 3.08 であり，Ti2O3の

組成から計算されるチタン原子価（3.00）とほぼ一致した．  

以上より，TiH2を還元剤に用いた固相反応によって TiO2を還元することで，従

来法と比べて表面積の大きい Ti2O3ナノ粒子を合成することに成功した． 

 

 

図 2-10 空気中で測定した Ti2O3-TH550 の TG-DTA プロファイル． 
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図 2-11 (a) Ti2O3-TH550，(b) Ti2O3-TH550 を空気中，1000 °C で 1 h 焼成した 

試料の XRD パターン． 
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3.2 TiH2を還元剤に用いた固相合成による Ti2O3の生成機構 

 本節では，TiH2 を還元剤に用いた固相合成による Ti2O3 ナノ粒子の生成機構に

ついて考察する． 

初めに，ルチル相 TiO2と TiH2を混合した TiO2/TiH2 = 2 の合成前駆体を 600 °C

で異なる時間加熱して得られた生成物の経時変化を調べた（図 2-12）． 

 

 

図 2-12 TiO2/TiH2 = 2 の合成前駆体を 600 °C で異なる時間加熱して得られた 

生成物の XRD パターン． 
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 合成前駆体には TiO2と TiH2の回折線のみが観測されたが，加熱時間 0.5 h 後に

は TiH2 の回折線は消失し，代わって金属 Ti の回折線が現れた．TiO2 の回折線の

強度は低下したものの引き続き観測された．加熱時間 1.5 h 後においても金属 Ti

と TiO2 の回折線が観測された．さらに加熱時間を 24 h まで延長したところ金属

Ti と TiO2の回折線は消失し，代わって Ti2O3の回折線のみが観測された．72 h ま

で加熱時間を延長しても XRD パターンに大きな変化は見られなかった．これら

の結果は，TiH2 と TiO2 の固相反応において合成の初期段階で TiH2 が分解して金

属 Ti が生成し，これが還元剤として TiO2と反応して Ti2O3が生成することを示唆

した． 

 このことをより詳細に調べるために，合成途中に発生する気体を分析した．こ

れまでは合成前駆体を排気しながら加熱していたが，合成過程で発生する気体を

Q-MS を使って分析するために，加熱を He 気流中で行うこととした．そこで，ま

ずは He 気流中でも Ti2O3が生成することを確かめた．図 2-13 に TiO2/TiH2 = 2 の

合成前駆体を He 気流中，700 °C で 24 h 加熱して得られた生成物の XRD パター

ンを示す．He 気流中で合成した試料では 26.4°付近に Ti4O7由来の回折線がみられ

たが，主相は真空排気下と同様に Ti2O3であった．つまり，He 気流中においても

真空排気下と同じ反応が進行し，Ti2O3が生成していると推測される． 
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図 2-13 (a) 真空排気下および(b) He 気流中で合成した Ti2O3の XRD パターン． 

（TiO2/TiH2 = 2，700 °C，24 h） 
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合成初期で起きている反応を追跡するために，合成前駆体（TiO2/TiH2 = 2）を He

気流中 600 °C で 1 h 加熱し，生成するガスと加熱前後の結晶構造の変化を調べた

（図 2-14，15）．また，加熱に伴う粒子形態の変化を SEM 観察によって追跡した

（図 2-16）．比較のため，単味の TiO2と TiH2を使って同様の実験を行った． 

 単味の TiO2を He 気流中で加熱すると，元のルチル相を維持したまま回折線は

シャープかつ強度が強くなった（図 2-15 (a)）．600 °C への温度上昇の途中で H2O

の生成がみとめられたことから（図 2-14 (b)），水酸基の脱水縮合が進んだと推測

した．単味の TiH2を加熱すると 400 °C - 500 °C で H2を放出した（図 2-14 (a)）．

また，この反応によって金属 Ti が生成した（図 2-15 (b)）．加熱前の TiH2は 5 μm

程度の粗大な塊状粒子であったのに対し，加熱後は小さいサイズの粒子へと変化

した（図 2-16 (b), (e)）．これらの結果から，TiH2は 500 °C 程度までに加熱される

途中で H2を放出しながら小さいサイズの金属 Ti へと分解する（式(4)）． 

 

TiH2 → Ti + H2↑ … 式(4) 

 

 合成前駆体（TiO2/TiH2 = 2）を加熱すると，TiO2に帰属される回折線の強度が低

下し，TiH2に帰属される回折線が消失した（図 2-15 (c)）．同時に金属 Ti に帰属さ

れる回折線が現れた．合成前駆体の加熱過程においても H2の発生がみとめられた

が（図 2-14 (a)），これは TiH2の分解によると考えられる．このようにして生成し

た金属 Ti が TiO2 と反応することによって Magneli 相チタン酸化物が生成すると

推測される．合成前駆体は微粒子が凝集して形成された 5 μm 程度の粗大な二次

粒子であり，これは塊状 TiH2 の粒子の表面を TiO2 の微粒子が覆って形成された

ものであると推測した（図 2-16 (c)）．この合成前駆体は加熱後も凝集体の状態を

保ったが，加熱前と比較して個々の凝集体の粒子サイズは小さくなった（図 2-16 
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(d)）．これらは TiH2 が加熱によって分解して生成した金属 Ti の周囲を TiO2 が覆

って形成されたものであり，TiH2を単独で加熱した際にも元の TiH2より小粒子サ

イズの粒子が観測されたこととも矛盾しない（図 2-16 (e)）．これらの結果より，

Ti2O3ナノ粒子は反応中に生成した金属 Ti と TiO2との反応を経て生成すると推測

した． 
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図 2-14  He 気流中で 600 °C まで TiO2，TiH2および合成前駆体を加熱した際に 

生成するガスの分析結果．(a) H2 (m/z =2)，(b) H2O (m/z = 18)および(c) O2 (m/z = 

32)． 
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図 2-15 加熱前後の(a) TiO2，(b) TiH2および(c) 合成前駆体（TiO2/TiH2 = 2）の 

XRD パターン（加熱条件は図 2-12 と同様）． 
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図 2-16 (a) TiO2，(b) TiH2，(c) 合成前駆体（TiO2/TiH2 = 2）， 

(d) 加熱後の合成前駆体（TiO2/TiH2 = 2）および(e) 加熱後の TiH2の SEM 像． 
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 TiH2が分解する際に発生する H2および TiH2から生成する金属 Ti の役割につい

てさらに詳細に理解するため，H2 および市販の金属 Ti 粉末を還元剤に用いて

600 °C で TiO2を還元すると，TiO2がどのように変化するのかを調べた（図 2-17）． 

 

 

図 2-17 (a) ルチル相 TiO2，(b) H2で還元した TiO2（600 °C，5 h）および 

(c) 市販金属 Ti 粉末で還元した TiO2（TiO2/Ti = 2，600 °C，24 h，真空排気下）

の XRD パターン． 

 

 H2気流中，600 °C で TiO2を加熱してもルチル相 TiO2が維持され，Magneli 相チ

タン酸化物の生成は全くみられなかった（図 2-17 (b)）．このことから，合成過程

で TiH2の分解によって発生する H2は TiO2の還元剤としては機能しないことが示

された．市販の金属 Ti 粉末と TiO2の物理混合物を真空排気下，600 °C で加熱し

ても金属 Ti および TiO2の回折線に大きな変化はみられなかった（図 2-17 (c)）．

一般に，金属 Ti は空気曝露によってその表面に不働態膜を形成し，これを除去す

るためには 900 °C 以上で還元しなければならない．この事は裏を返せば，不働態

膜を形成していない金属 Ti は極めて高い還元力を有しているともいえる．今回使
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用した市販の金属 Ti 粉末は表面が不働態化されていたため，600 °C では還元が十

分に進行しなかったと考えられる．高温処理によって TiO2表面の不働態膜を除去

することにより，金属 Ti は TiO2を還元し，Magneli 相チタン酸化物が生成するこ

とはすでに知られている [17, 55]．これらの結果から，不働態化した金属 Ti はそ

のままでは TiO2を還元するための還元剤として機能しないが，本合成法のように

TiH2 を合成系内で分解して金属 Ti を生成すると，その金属 Ti はその極めて高い

反応性によって TiO2 を還元し，Magneli 相チタン酸化物が生成すると考えられる

（式(5)）．TiO2 と TiH2 の合成前駆体を真空排気下で加熱して Ti2O3 を得るために

は最低でも 550 °C 以上の温度を要するが（図 2-6），これよりも低温では TiO2の

表面のみが金属 Ti によって還元されており，それゆえバルクの構造は変化してい

ないと推測される． 

 

Ti + 3TiO2 → 2Ti2O3 ･･･ 式(5) 

 

 これまでの結果から推測した TiO2と TiH2の反応によって Ti2O3が生成するまで

のメカニズムをスキーム 2-1 に示す．TiO2と TiH2を摩砕混合することで得られた

合成前駆体は，TiH2の大きな粒子の表面を TiO2の小さな粒子が覆った凝集体であ

る（step1）．この凝集体を 500 °C に加熱すると TiH2は H2を放出しながら金属 Ti

へと分解し，その凝集体は小粒子の凝集体へと変化する（step2）．この過程で生成

した金属 Ti は比較的低温でも TiO2 の酸素と反応し，Magneli 相チタン酸化物

（TinO2n-1，n ≥ 3）が生成する（step3）．最後にチタン原子が step3 で生成した TinO2n-

1 中へと拡散してバルクの還元が進行し，Ti2O3 ナノ粒子が生成すると推測した

（step4）． 
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スキーム 2-1 TiO2と TiH2の固相反応による Ti2O3の推定生成メカニズム． 

 

 先にも述べたが式(2)の反応が進行するとすれば Ti2O3は TiO2/TiH2モル比 = 3の

時に単相で得られるはずである．しかし実際には TiO2/TiH2モル比 = 2 で Ti2O3が

単相で生成し，TiH2を化学量論量よりも過剰に要した．この原因として加熱過程

で TiO2表面の水酸基が縮合して H2O が生成し，これが酸化剤となって TiH2から

発生した金属 Ti の一部が酸化され，金属 Ti の一部が TiO2を還元すること以外に

消費されてしまうと考えた（式(6)）． 

 

Ti + xH2O → TiOx + xH2↑ ･･･ 式(6) 

 

 図 2-14 (b)に示されるように，合成前駆体（TiO2/TiH2 = 2）を加熱した際に生成

する H2O の量は，TiO2および TiH2を単独で加熱した際に生成する H2O を合わせ

たよりも少なかった．また，この加熱で生成する H2の量は TiO2および TiH2を単

独で加熱した際に生成する量を合わせたものよりも，合成前駆体を加熱した際に

生成する量の方が多かった（図 2-14 (a)）．この合成前駆体を加熱した時に発生し
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成は一切みとめられなかったことから酸素原子は生成物中に取り込まれたと推測

した（図 2-14 (c)）． 

 単相で Ti2O3が得られた“2TiO2 + TiH2”の化学量論比は“3TiO2 + 1.5TiH2”と

同等である．つまり TiO2/TiH2 モル比 = 2 では TiO2/TiH2 = 3 で合成するときと比

較して TiO2 1 mol あたり 0.5 mol 分の TiH2（金属 Ti）を過剰に要している．この

0.5 mol 分の金属 Ti が H2O によって酸化されて Ti2O3(TiO1.5)が生成する反応を仮

定する（式(7)）． 

 

0.5Ti → Ti2O3 (TiO1.5) ･･･ 式(7) 

 

 1 mol の金属 Ti（47.87 g mol-1）が酸化されて 1 mol の Ti2O3（TiO1.5：71.87 g mol-

1）が生成するとき，質量は 24.00 g 増加する．実際に原料となる金属 Ti は 0.5 mol

分であるため，質量増加は 12.00 g （24.00 g mol-1 × 0.5 mol）分生じる．この質

量増加は H2O 由来の酸素によって金属 Ti が Ti2O3まで酸化された量に相当する．

本来の化学量論比である 3TiO2に対するこの H2O 由来の酸素量が占める割合は，

(12 g mol-1 / (3 × 79.87 g mol-1)) × 100 = 5.01 %となる．つまり，合成系内に 5.01 %

分の余剰な酸素源（H2O）が存在した時，TiO2 と TiH2 の反応によって Ti2O3 が生

成する反応の化学量論比は TiO2/TiH2 = 3 から 2 へと変化することを意味する．空

気中で測定した TiO2の TG-DTA プロファイルでは 600 °C までに 4.6%程度の質量

減少がみられ，この質量減少は表面吸着水の脱離および水酸基の縮合による脱水

に起因すると考えられる（図 2-18）．この TiO2 から発生した H2O の量は，0.5 当

量の Ti を酸化するために必要な H2O の量とよく一致していた．このことから，

TiH2を還元剤に用いたMagneli相チタン酸化物合成では加熱過程で TiO2から発生

する H2O によって TiH2（Ti）が消費され，過剰の TiH2を要していると推測した． 
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図 2-18 空気雰囲気中で測定した TiO2の TG-DTA プロファイル． 

 

  

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

-5

-4

-3

-2

-1

0

0 100 200 300 400 500 600 700

D
T

A
/μ

V

T
G

(%
)

Temperature/ºC



58 

 

3.3 種々の Magneli相チタン酸化物の自在合成 

 本節では TiH2を還元剤に用いた固相合成を使い，条件を検討することで種々の

Magneli 相チタン酸化物を合成した結果を述べる．前節までに述べた Ti2O3の合成

では，合成前駆体の組成を TiO2/TiH2 = 2 としていたが，種々の Magneli 相チタン

酸化物を合成するために TiO2/TiH2モル比を変化させて合成を行った． 

TiO2/TiH2 = 3 の合成前駆体を真空排気下，600 °C で 48 h 加熱することにより

Ti4O7を合成することに成功した（Ti4O7-TH600）（図 2-19 (a)）．H2および PVA を

還元剤に用い既報に従って合成した Ti4O7の XRD パターンを図 2-19 に示した [3, 

88]．これらの Ti4O7の SEM 像と空気中で測定した TG-DTA プロファイルを図 2-

20 と図 2-21 に示す． 
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図 2-19 (a) Ti2O3-TH600，(b) Ti4O7-PVA および(c) Ti4O7-H2 の XRD パターン． 

（Ti4O7-TH600：TiO2/TiH2モル比 = 3，600 °C，24 h，真空排気下； 

Ti4O7-PVA：TiO2/PVA 重量比 = 6/4，900 °C，5 h，He 気流中； 

Ti4O7-H2：ルチル相 TiO2を 1050 °C で 6 h 水素還元） 
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図 2-20 (a) Ti2O3-TH600，(b) Ti4O7-PVA および(c) Ti4O7-H2 の SEM 像． 
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図 2-21 空気中で測定した(a) Ti2O3-TH600，(b) Ti4O7-PVA および(c) Ti4O7-H2 の 

TG-DTA プロファイル． 
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 いずれの Ti4O7も XRD パターンは標準パターン（JCPDS#50-787）とよく一致

した（図 2-19）．空気中で測定した TG-DTA プロファイル（図 2-21 (a), (c)）から

見積もった Ti4O7-TH600 および Ti4O7-H2 のチタン平均原子価はそれぞれ 3.33 お

よび 3.51 であった．これらの値は Ti4O7の組成から計算されるチタン平均原子価

（3.50）とよく一致した．Ti4O7-PVA は他の 2 つの試料とは異なり，TG-DTA プ

ロファイルの 400 – 500 °C の温度範囲において発熱ピークを伴う急激な質量減少

がみられた（図 2-21 (b)）．この発熱ピークは還元剤である PVA が炭化して Ti4O7

表面に残存した炭素化合物の燃焼によるものであると推測される [88]．Ti4O7-

PVA においてはこの炭素化合物の燃焼に伴う質量減少と，Ti4O7の酸化による質

量増加が同時に起こるため TG-DTA プロファイルからチタン平均原子価を見積

もることができなかった． 

 Ti4O7-TH600 は粒子径 100 nm 程度の球状微粒子であったのに対し，Ti4O7-H2 は

粒子サイズ 100 μm 程度の塊状粒子であった．また Ti4O7-PVA は粒子サイズにばら

つきがみられ，30-300 nm 程度の粒子であった（図 2-20）．Ti4O7-TH600 の比表面

積は 19 m2 g-1であり，Ti4O7-H2（3 m2 g-1）と比較して大きな比表面積を有してい

た．H2はその反応性の低さゆえ，TiO2を還元するためには 1000 °C 以上の高温を

要し，生成物の粒子成長を避けることができない [3]．これに対して TiH2を還元

剤に用いる合成法では 600 °C 程度と低温で Ti4O7を合成できるため粒子成長を避

けることができる．Ti4O7-PVA の比表面積は 86 m2 g-1であり 3 つの試料の中でも

著しく高い値を示した．PVA を還元剤に用いた合成法では粒子表面を炭素化合物

が覆うことによって粒子成長を避けることができ，それゆえに比表面積の大きい

Magneli 相チタン酸化物を合成することができる [88]．しかし，この Ti4O7-PVA の

表面を覆う炭素化合物を除去するために，600 °C で 1 h 空気中で焼成したところ
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結晶構造が TiO2へと変化した（図 2-22）．すなわち PVA を還元剤に用いた合成法

では純粋な Ti4O7を得ることは困難である． 

 

 

図 2-22 (a) Ti4O7-PVA および(b) Ti4O7-PVA を空気中 600 °C で 1 h 焼成した 

試料の XRD パターン． 

 

 TiO2/TiH2 = 2.75 の合成前駆体を 600 – 700 °C で加熱することによって，Ti4O7と

の混相ではあったものの Ti3O5（JCPDS#40-806）を主結晶相とする生成物を得る

ことができた（図 2-23）． 
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図 2-23 TiO2/TiH2 = 2.75 の合成前駆体を真空排気下，各温度で加熱した際の 

生成物の XRD パターン． 
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さらに TiO2/TiH2 = 5 の合成前駆体を 600 °C で加熱することによって，Ti8O15を

合成することに成功した．これらの結果は，TiH2を還元剤に用いた合成法では，

TiO2/TiH2 モル比によって生成物の結晶相を制御できることを示している．また，

生成物の比表面積は 20 m2 g-1と従来法で合成された Magneli 相チタン酸化物と比

較して大きかった．また，TG-DTA プロファイルから計算されたチタン平均原子

価はいずれも結晶相から計算されるチタン平均原子価とよく一致した． 

これまでに TiH2を還元剤に用いて合成した結晶相の異なるMagneli相チタン酸

化物の XRD パターンを図 2-24 にまとめて示す．また，これら各試料の物性を表

2-4 に示す． 
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図 2-24 TiH2を還元剤に用いて合成した結晶相の異なる Magneli 相チタン酸化物

の XRD パターン．合成条件：Ti2O3（TiO2/TiH2 = 2，600 °C，24 h），Ti3O5

（TiO2/TiH2 = 2.75，600 °C，24 h），Ti4O7（TiO2/TiH2 = 3，600 °C，48 h），Ti8O15

（TiO2/TiH2 = 5，600 °C，72 h）． 
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表 2-4 異なる結晶相の Magneli 相チタン酸化物の合成条件，比表面積および 

チタン平均原子価． 

試料 
合成条件 SBET

 a  

/ m2 g-1 
Tiave 

b 
還元剤 TiO2 / TiH2 温度 / °C 時間 / h 

Ti2O3-TH550 TiH2 2/1 550 30 21 3.08 

Ti2O3-TH600 TiH2 2/1 600 24 14 3.00 

Ti2O3-TH700 TiH2 2/1 700 24 10 2.95 

Ti2O3-com - - - - < 0.1 2.93 

Ti3O5-TH600 TiH2 2.75/1 600 24 21 3.26 

Ti3O5-TH650 TiH2 2.75/1 650 24 12 3.27 

Ti3O5-TH700 TiH2 2.75/1 700 24 10 3.34 

Ti4O7-TH600 TiH2 3/1 600 48 19 3.43 

Ti4O7-PVA  40/60 c 900 5 86 - 

Ti4O7-H2   1050 6 3 3.51 

Ti8O15 TiH2 5/1 600 72 16 3.66 

TiO2 - - - - 107 4.00 

TiO2-cal d - - - - 35 4.00 

TiH2 - - - - 3 2.08 

a 窒素吸着等温線を BET 法によって解析して算出した比表面積．b 酸素吸蔵量より算出

したチタン平均原子価．c TiO2と PVA の重量比．d TiO2を 600 °C で 5 h 空気中で焼成． 
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 加熱温度を 600 °C に固定し，TiO2/TiH2モル比を 2 – 5 の間で変化させることで

Ti2O3，Ti3O5，Ti4O7，Ti8O15の結晶相の異なる一連の Magneli 相チタン酸化物の

合成に成功した．これらチタン酸化物の TG-DTA プロファイルから見積もられ

るチタン平均原子価は，それぞれの Magneli 相チタン酸化物の組成から計算され

るチタン平均原子価とそれぞれよく一致した．合成された Magneli 相チタン酸化

物の比表面積はおよそ 20 m2 g-1程度であり，従来法で合成されたものと比較して

高比表面積の生成物が得られた． 

  



69 

 

4. 結論 

 TiH2 を還元剤に用いた固相反応によって TiO2 を還元することにより，種々の

Magneli 相チタン酸化物を合成した．TiH2 を還元剤に用いた合成では合成前駆体

の TiO2/TiH2 モル比を変更することによって生成物の結晶相を制御することが可

能であり，Ti2O3，Ti3O5，Ti4O7 および Ti8O15 をほぼ単相で合成することに成功し

た．特に TiO2/TiH2 = 2 の合成前駆体を従来合成法よりはるかに低温の 550 °C で

30 h 加熱することにより，21 m2 g-1（粒子径：~ 70 nm）と比表面積の大きい Ti2O3

微粒子を合成することに成功した．本合成法における副生成物は還元剤である

TiH2由来の H2のみであり，合成後に生成物の精製が不要である点で従来合成法と

比較して簡便かつ高効率な合成法である． 

 TiH2を還元剤に用いる合成では，加熱過程で TiH2は H2を放出しながら金属 Ti

へと分解した．合成系内で生成したこの金属 Ti が実質的な還元剤として TiO2 を

還元し，Magneli 相チタン酸化物が生成することを提案した． 
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第 3 章 

 

 
Ti2O3の酸触媒特性と酸性質 
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1. 緒言 

第 1 章で述べたように TiO2とは異なる組成・結晶構造（TinO2n-1）を有し，結晶

中に Ti3+を含む Magneli 相チタン酸化物は優れた電気伝導性や可視光吸収を示す．

この特性を活かして電極材料や光触媒材料への応用を指向した研究が盛んにおこ

なわれてきた [1, 2]．しかし，このような電気的特性や光学特性はいずれもMagneli

相チタン酸化物のバルクの特性を反映したものである．酸性質に代表される粒子

表面の化学特性を利用した Magneli 相チタン酸化物の応用例はほとんどなく，粒

子表面の化学的特性に基づいた固体酸触媒材料としての機能は解明されていない．

結晶構造は TiO2のままで表面近傍の Ti4+のみが Ti3+へと還元された部分還元 TiO2

では元の TiO2が有していた Lewis 酸点が消失し，代わって塩基点が発現すること

が報告された [3-5]．ただし，この表面チタン原子の還元に伴う酸・塩基性質の変

化はあくまで現象論的な議論にとどまっており，Ti4+と Ti3+のような異なる原子価

のチタン原子の存在がその化学的特性に与える影響について本質的な解明には至

っていない．  

 チタンを原料とした高機能な触媒材料の開発がこれまでに行われ，中でも酸化

チタンナノシートは 1996 年に Sasaki らによって合成が報告されて以降，活発に

応用研究されてきた材料である [6, 7]．酸化チタンナノシートの構成単位はバル

クの TiO2 と同様，チタン原子を中心に 6 個の酸素原子がつくる TiO6 八面体構造

であり，八面体が二次元方向に稜共有してナノシートが形成される（図 3-1）． 
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図 3-1 酸化チタンナノシートの構造 [6, 7]． 

 

特に 2 種の価数の異なる遷移金属から構成される 2 次元ナノシートが強い酸強

度を有することが見出された [8]．これまでに様々な金属酸化物ナノシートが開

発され，光学材料や電極材料，電極触媒など多岐にわたる応用研究がなされてき

た [8-10]．特に TiNbO5や HTi2NbO7といったチタンニオブ酸ナノシート中の Ti4+

と Nb5+が形成する酸点は NH3 昇温脱離測定や指示薬を用いた酸強度測定により，

90%硫酸に匹敵する強度を有することが報告されている．チタンニオブ酸ナノシ

ートには図 3-2 に示すようにチタン原子のみに結合した水酸基（Ti-OH）とチタン

原子とニオブ原子に架橋した水酸基（Ti-(OH)-Nb）の 2 種類の水酸基が存在する

ことが 1H NMR 測定より明らかになっている．Ti-OH の酸強度は弱く，触媒活性

点として機能しないが，Ti-(OH)-Nb の酸強度は強く，酸触媒として機能する．ナ

ノシート構造をとらないTiO2-Nb2O5粒子の触媒活性はチタンニオブ酸ナノシート

と比較して著しく低く，1H NMR スペクトルにおいて Ti-(OH)-Nb のピークは観測

されなかった．これらの結果は金属酸化物が単に Ti4+と Nb5+を含むだけでは Ti-

(OH)-Nb のような酸強度の強い酸点は発現せず，このような酸点の発現には TiO6

八面体と NbO6 八面体がナノシートを形成し原子レベルで混合することが必須で

あることを示している [8]．  
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図 3-2 チタンニオブ酸ナノシートに存在する 2 種類の水酸基の構造 [8]． 

 

 ナノシート同様，特異な形状を有する金属酸化物として，1998 年に Kasuga ら

によってチタン酸ナノチューブの合成が報告された [11]．チタン酸ナノチューブ

は層状構造を有するチタン酸化物であり，チタン酸ナノシートをスクロールさせ

た構造を有する 

特異な形状を有するチタン酸ナノチューブはチタン酸ナノシート同様，通常の

TiO2とは異なる特性を有することが報告されており，その特性を活かして光触媒

や太陽電池用電極などの光学材料に加え，電極触媒としての応用研究がなされて

きた [13]．    

チタン酸ナノチューブはその化学的特性に基づいて固体酸触媒として応用され

ており，Hara らによりチタン酸ナノチューブがトルエンとベンジルクロライドの

Friedel-Crafts 反応に対して高い触媒活性を示すことが報告されている [12, 14]．  

各種プローブ分子を用いた IR 測定および NMR 測定により，チタン酸ナノチュ

ーブとチタン酸ナノシートには同程度の酸強度の Lewis 酸点が存在し，チタン酸

ナノチューブにはチタン酸ナノシートと比較して酸強度の強い Brønsted 酸点が存

在することが示された．チタン酸ナノシートと比較してチタン酸ナノチューブの

Ti-O-Ti 結合角は 2°程度大きく，またチタン酸ナノチューブの Ti-O-Ti 結合長は

チタン酸ナノシートよりも 0.1 Å 程度短いことが DFT 計算によって示され，チタ

Ti

Ti
Nb

O
O

H

H
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ン酸ナノチューブではナノシートがスクロールすることによって格子に歪みが生

じていることが示された．両者に存在する Brønsted 酸点の酸強度の違いはこの格

子の歪みに起因すると推測された．チタン酸ナノチューブに存在する酸点は Ti4+

のみで構成されるが，特定の結合の歪みによって酸強度の強い酸点が発現する． 
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前章では TiH2を還元剤に用いた固相合成によって得られた Ti2O3の結晶全体の

チタン平均原子価を TG-DTA プロファイルより算出した．その値はおよそ 3.00 と

Ti2O3 の組成から計算されるチタン平均原子価とよく一致した．しかし，Ti2O3 の

粒子表面に存在する Ti3+は非常に不安定で酸化されやすく，表面のチタン原子の

ほとんどが Ti4+として存在することが本章での検討により明らかになった．この

ように Ti4+と Ti3+のような異なる原子価のチタン原子が存在する Ti2O3 の表面で

は，チタンニオブ酸ナノシートでみられたような酸強度の強い酸点が形成される

と期待される．また，イオン半径の異なる Ti4+と Ti3+が共存する Ti2O3の粒子表面

では，元の Ti3+-O-Ti3+からの結合長や結合角の変化が引き起こされ，結合の歪み

による酸強度の強い酸点の発現が期待される． 

本章では TiH2を還元剤に用いて合成した Ti2O3のチタン原子価と触媒特性，酸

性質を詳細に調べ，チタン原子価が化学的特性に与える影響を解明することを目

的とした． 
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2. 実験 

2.1 チタン酸化物の焼成および水素還元 

Ti2O3 および TiO2 を触媒反応に用いる際の前処理として，下記の方法でそれぞ

れ空気中での焼成および水素雰囲気下での還元を実施した． 

 

(1) Ti2O3の空気焼成 

マッフル炉を使って静止空気中，10 °C min-1で目的温度まで昇温し，そのまま

所定の時間保持して焼成した． 

 

(2) TiO2の水素還元 

TiO2を石英管に充填し，TiO2 1 g に対して H2を 10 mL min-1で流通させながら

10 °C min-1で目的温度まで昇温し，そのまま所定の時間保持して TiO2を水素還元

した． 
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2.2 触媒反応 

2.2.1 Furfuralと 2-propanolの移動水素化およびアセタール化反応 

チタン酸化物の触媒性能を furfural と 2-propanol の反応によって評価した（スキ

ーム 3-1）．Furfural と 2-propanol はアセタール化と移動水素化が並発する可能性

があり，それぞれ 2-furaldehyde diisopropyl acetal と furfuryl alcohol が生成する．そ

れらの生成物選択性とそれらの生成速度から触媒性能および触媒活性を評価した． 

 

 

スキーム 3-1 Furfural と 2-propanol の反応． 

 

スクリューキャップ付き試験管に反応溶液 2.5 mL（2.5 mL の 2-propanol 中に 0.5 

mmol の furfural を加えたもの，内部標準物質として 0.025 mmol の o-xylene を含

む）と触媒 25 mg を加えた．試験管をアルミブロックヒーター（HHE-19G-USⅢ，

小池精密機器製作所）にセットして，1000 rpm で攪拌しながら 90 °C に加熱し，

2 h 反応させた．反応終了後，試験管を氷浴中で急冷し反応をクエンチした．反応

後の溶液をプラスチックチューブに採取し，遠心分離で溶液と固体に分離し，溶

液は水素炎イオン化検出器付きガスクロマトグラフ（GC-2010，株式会社島津製作

所）で分析した．各成分の定量は内部標準法で行った． 

  

+

Alcohol

Acetal

+ H2O

+

移動水素化

アセタール化



86 

 

2.2.2 Furfuralと各種アルコールのアセタール化反応 

2-propanol に代えて methanol，ethanol もしくは 1-propanol を用い，反応温度を

40 °C としたことを除いて 2.2.1 と同じ方法で行った．また，比較として 2-propanol

を用いた実験も同様にして行った． 

 

2.2.3 Pyridine または 2,6-lutidineを反応溶液に添加して行った反応実験 

スクリューキャップ付き試験管に toluene 2.5 mL を加え，所定量の pyridine また

は 2,6-lutidine を toluene に添加した．触媒（Ti2O3 25 mg または TiO2 100 mg）を

加え，5 min 室温で攪拌した後，furfural 0.5 mmol と 2-propanol 5mmol および内部

標準物質（o-xylene 0.025 mmol）を加えた．試験管をアルミブロックヒーター

（HHE-19G-USⅢ，小池精密機器製作所）にセットして，1000 rpm で攪拌しなが

ら 90 °C に加熱し，3 h 反応させた．反応終了後の操作は 2.2.1 と同様である． 
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2.2.4 Furfuralと 1-propanolのアセタール化反応に対する Ti2O3への 

前処理の影響 

Ti2O3 40 mg を二口ナス型フラスコに入れ，前処理ガス（O2，H2または N2）を

30 mL min-1で流通させた（図 3-3）．前処理ガスを流通させながらマントルヒータ

ーで目的温度まで昇温した後，所定時間保持し Ti2O3を前処理した．その後，前処

理ガスを流通させながら室温まで降温し，反応溶液（10 mL の 1-propanol に 2 mmol

の furfural を加えたもの，内部標準物質として 1 mmol の o-xylene を含む）を加え

た後，ウォーターバス中で加熱攪拌しながら，40 °C で 3 h 反応させた．前処理ガ

スは反応終了まで流通を続け，またフラスコ内をやや陽圧に保ちフラスコへの外

気の流入を防いだ．反応終了後の操作は 2.2.1 と同様である． 

 

 

図 3-3 Ti2O3の反応前処理の概略図． 

  

前処理ガス vent

Ti2O3

マントル

ヒーター
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2.3 キャラクタリゼーション 

チタン酸化物の XPS 測定は X 線光電子分光装置（JPS-9010MC，日本電子株式

会社）を用いて実施した．試料 50 mg を 50 MPa で加圧成型し，サンプルディス

クを得た．試料台に貼り付けたカーボンテープ上にサンプルディスクを固定し，

装置内に導入した．X 線源には Mg Kα 線（X 線出力：10 kV，10 mA）を用い，真

空中（< 10-6 Pa）でスペクトルを測定した．試料の帯電補正はカーボンテープ由来

の C 1s ピーク（285 eV）を用いて行った．測定条件を表 3- 1 にそれぞれ示す． 

 

表 3-1 各元素の XPS 測定条件． 

ワイドスキャン ナロースキャン 

   Ti O C 

測定範囲 / eV 1000 - 0 測定範囲 / eV 480 - 440 550 - 510 300 – 270 

ステップ幅 / eV 1 ステップ幅 / eV 0.1 0.1 0.1 

パスエネルギー / eV 50 パスエネルギー / eV 10 10 10 

積算回数 / 回 1 積算回数 / 回 64 16 16 

 

 Ti 2p 軌道の XPS スペクトルでは強度の高い Ti 2p3/2を波形分離し，Ti4+および

Ti3+に相当するピークの面積を算出した．この値から下記の式を使って試料表面の

チタン平均原子価を算出した．  

 

チタン平均原子価 =  
4 × (Ti4+のピーク面積) + 3 × (Ti3+のピーク面積)

全ピーク面積
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 前述した XPS スペクトルの測定に加え，Ti2O3 に水素還元処理を施して大気に

曝露せずに XPS スペクトルを測定した．測定操作を以下に示す． 

（1）Ti2O3の水素還元前処理 

 Ti2O3の水素還元には，図 3-4 に示した 2 つの O リングを備えたコックで気密性

を保持する有機合成用封管反応容器を用いた．Ti2O3を反応容器に入れ，コックを

挿入した．コックの下部を開放状態にして，反応管内に H2（30 mL min-1）を流通

させた．反応容器と H2導入部の接続にはセプタムを用い，反応容器内への空気の

流入を防いだ．10 min の間 H2 を流通し続けて反応容器内に残留している空気を

完全に H2 で置換した．その後，反応容器をヒーターにセットし，50 °C または

350 °C で 1 h 加熱した．加熱終了後は H2を流通させたまま室温まで放冷し，コッ

クを完全に締めて反応容器を密封した． 

 

 

図 3-4 Ti2O3の水素還元に用いた反応容器の概略図． 

(a) H2を流通しているときの状態，(b) 完全に閉じた状態． 

  

Oリング

H2

Ti2O3

(a) (b)
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(2) グローブボックス内での XPS 測定用試料の準備 

 前処理後の反応容器およびトランスファーベッセルをアルゴン雰囲気に保たれ

たグローブボックス内に導入した．トランスファーベッセルから XPS 測定用試料

台を取り出し，試料台に貼り付けたカーボンテープ上に前処理後の Ti2O3 粉末を

付着させた． 試料台をトランスファーベッセル内に移し，Ar 雰囲気を保ったま

まトランスファーベッセルを密閉した． 

 

（3）試料導入室へのトランスファーベッセルの導入とスペクトル測定 

 トランスファーベッセルをグローブボックスから取り出し，密閉状態を保った

まま XPS 測定装置の試料導入室に接続した．その後，試料導入室の真空排気（< 

10-6 Pa）と Ar 導入を 3 度繰り返し，最後に試料導入室を完全に排気した（< 10-6 

Pa）．真空状態が保たれた試料導入室内でトランスファーベッセルを開放して試料

台を測定室へと移動し，XPS スペクトルを測定した．測定条件は表 3-1 と同じで

ある．  
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Ti2O3の pyridine 昇温脱離プロファイル測定は，四重極型質量分析計を検出器に

備えた固定床流通式反応装置を用いて行った（図 3-5）．Ti2O3 100 mg を石英製反

応管に充填し，He，H2または O2を流通させながら 10 °C min-1で目的温度まで昇

温し，所定時間保持して前処理を行った．その後 50 °C まで降温し，流通ガスの

流路をサチュレーター側に切り替え pyridine を同伴したガスを反応管に導入して，

5 min の間 pyridine を Ti2O3に吸着させた．その後，He を 30 min 流通し，Ti2O3に

物理吸着した pyridine を除去した．10 °C min-1で 700 °C まで昇温させ pyridine 昇

温脱離プロファイルを測定した．脱離した pyridine は四重極型質量分析計（Q-MS）

を用いて m/z = 79 でモニターした． 

 

 

図 3-5 pyridine-TPD プロファイル測定装置の概略図． 
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3. 結果と考察 

3.1 Furfuralとアルコールの反応に対する Ti2O3の触媒特性 

種々の触媒を用いた furfural と 2-propanol の反応結果を表 3-2 に示す． 

 

表 3-2 チタン酸化物と他の固体触媒を用いた furfural と 2-propanol の反応結果． 

Entry Catalyst 
SBET  

/ m2 g-1 

Formation rate / mmol h-1 g-1 

Acetal Alcohol 

1 Ti2O3-TH550 21 1.6 0.0 

2 Ti2O3-TH700 10 2.1 0.0 

3 Ti2O3-com < 0.1 0.2 0.0 

4 a,b TiO2-cal550 53 0.0 0.2 

5 b H-beta zeolite 602 1.8 0.0 

6 b ZrO2 76 0.0 2.5 

7 Blank - 0.0 0.0 

Reaction conditions: catalyst, 25 mg; furfural, 0.5 mmol; 2-propanol, 2.5 mL; 

temperature, 90 ºC and time, 2 h.  
a catalyst, 100 mg. b catalyst was calcined in air at 550 ºC for 5 h before reaction. 

 

TiH2を還元剤に用いて 550 °Cおよび 700 °Cで固相合成した Ti2O3（Ti2O3-TH550，

-TH700）はアセタール化のみを選択的に促進し，それぞれのアセタール生成速度

は 1.6 mmol h-1 g-1，2.1 mmol h-1 g-1であった．これらのアセタール生成速度は市販

Ti2O3（Ti2O3-com）のアセタール生成速度（0.2 mmol h-1 g-1）と比較して著しく大

きく，これは固相合成した Ti2O3が市販 Ti2O3と比べて大きい比表面積を有してい

るためであると推測される．Ti2O3-TH700 のアセタール生成速度は furfural のアセ

タール化に高活性を示すことが報告されている H-Beta zeolite よりも大きく，非常

に高活性であった [15]．TiO2はアセタール化を全く促進せず移動水素化のみが進

行した．また，その生成物選択性は ZrO2 と同様であった．H-Beta zeolite および

ZrO2 はそれぞれ Brønsted 酸触媒および Lewis 酸触媒として機能し，furfural のア
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セタール化および移動水素化をそれぞれ促進することが知られている [15-17]．こ

れらの結果より，Ti2O3 と TiO2 は異なる酸性質を有していることが強く示唆され

た． 

 Furfuralと 2-propanolのアセタール化に高い活性を示した Ti2O3-TH700を用いて

furfural と各種アルコールのアセタール化反応を行い，典型的な固体 Brønsted 酸触

媒である Nb2O5および Amberlyst-15 と比較した（図 3-6）．以降，特別なことわり

がない限り，Ti2O3には Ti2O3-TH700 を用い，また TiO2は 550 °C で空気焼成した

ものを用いた結果を示す． 

  

 

図 3-6  Ti2O3と他の固体触媒を用いた furfural と各種アルコールのアセタール化

反応におけるアセタール生成速度．（Catalyst, 25 mg; furfural, 0.5 mmol; alcohol, 2.5 

mL; 40 °C, 2 h） 
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アルコールの種類によらず Ti2O3は furfural のアセタール化に活性を示し，逆に

TiO2は一切活性を示さなかった．Nb2O5は Brønsted 酸点を有する金属酸化物とし

て知られるが [18]，アルコールの種類によらず Ti2O3 は常に Nb2O5 よりも高い活

性を示した．さらに Ti2O3 は 2-propanol を用いたときに市販 Brønsted 酸触媒であ

る Amberlyst-15 と同等の活性を示した．これらの結果より，Ti2O3はアルコールの

種類によらず furfural のアセタール化に対して比較的高い活性を示す金属酸化物

触媒であるといえる． 
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3.2 Pyridineまたは 2,6-lutidineを反応溶液に添加した際の Ti2O3の 

失活挙動 

Ti2O3の酸性質を明らかにするために，pyridine をプローブ分子に用いた IR 測定

を試みた [19]．しかし Ti2O3 の酸点に吸着した pyridine に由来する明瞭な吸収バ

ンドは観測されなかった．この原因として Ti2O3 そのものが黒色であり赤外光を

ほぼ吸収し，透過光の強度が弱く，そのため吸収バンドが観測できなかったため

と考えられる． 

Ti2O3 および TiO2 の酸性質と生成物選択性との関係を明らかにするために，反

応溶液に pyridine または 2,6-lutidine を添加して furfural と 2-propanol の反応を行

い，その失活挙動を調べた（図 3-7）．この実験において，3.1 と同じ条件では 2-

propanol が過剰で，pyridine および 2,6-lutidine の触媒への吸着が阻害されること

が予想された．そこで toluene を溶媒に用い，2-propanol の量を減らして反応を行

った． 
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図 3-7 (a) Pyridine および (b) 2,6-lutidine を添加した反応溶液中での  

(赤) Ti2O3のアセタール生成速度，および (青) TiO2の移動水素化による 

アルコール生成速度． 

（Ti2O3-TH700, 25 mg or TiO2, 100 mg; furfural, 0.5 mmol; 2-propanol, 5 mmol; 

toluene, 2.5 mL; pyridine, 0 – 5 mmol; 2,6-lutidine, 0 – 0.5 mmol; 90 °C, 3 h） 
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Pyridine の添加量が増加すると Ti2O3 のアセタール生成速度は急激に低下し，1 

mmol 以上の pyridine の添加で Ti2O3は完全に失活した（図 3-7 (a) 赤丸）．同様に

TiO2 も pyridine の添加量が増加すると移動水素化反応によるアルコールの生成速

度が低下し，最終的にほぼ失活した（図 3-7 (a) 青丸）．2,6-lutidine の添加実験に

おいて，Ti2O3は少量の添加によって失活した（図 3-7 (b)）．2,6-Lutidine は pyridine

より塩基性が高いため，少量であっても Ti2O3 を失活させたと考えられる [20]．

一方，TiO2 では，2,6-lutidine を添加しても移動水素化反応によるアルコール生成

速度はほとんど変化しなかった． 

図 3-7 において Ti2O3が失活した量と同じ量（Pyridine：1 mmol，2,6-lutidine：0.5 

mmol）の pyridine および 2,6-luridine を添加した反応実験を H-Beta zeolite および

ZrO2についても行い，失活挙動を調べた（図 3-8）．図 3-8 では pyridine および 2,6-

lutidine を添加していない場合の活性を 100 とした比活性で示している．  
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図 3-8 Pyridine または 2,6-lutidine 共存条件での Ti2O3と他の固体酸触媒の 

触媒活性． 

（Catalyst, 25 mg or TiO2, 100 mg; furfural, 0.5 mmol; 2-propanol, 5 mmol; toluene, 2.5 

mL; pyridine, 1 mmol; 2,6-lutidine, 0.5 mmol; 90 °C, 3 h） 

 

Ti2O3と同様に H-Beta zeolite は pyridine および 2,6-lutidine のいずれの添加にお

いても完全に失活した．ZrO2はこの反応条件における pyridine および 2,6-lutidine

の添加量では完全に失活せず依然として移動水素化に活性を示し，これは TiO2も

同様であった． 

一般に pyridine は Lewis 酸点と Brønsted 酸点の両方に吸着するのに対し，2,6-

lutidineは窒素原子に隣接する 2つのメチル基の立体障害によって Lewis酸点には

吸着せず，Brønsted 酸点のみに選択的に吸着する [21]．Ti2O3は Brønsted 酸触媒で

ある H-Beta zeolite と同様の生成物選択性および pyridineと 2,6-lutidineの両方で失

活したことから，Brønsted 酸触媒として機能すると推測される．また，TiO2は ZrO2

と同様 Lewis 酸触媒であるといえる． 
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SiO2 に担持された SnO2 は 2-propanol と反応することにより反応条件下で酸性

OH 基を形成し，Brønsted 酸点として機能することが報告されている [22]．この 

Brønsted酸点の形成は 2-propanolが SnO2の Sn上に 2-isopropoxideアニオンとして

結合し，解離した H+が Sn-O-Si 結合の酸素原子と結合することで形成されるとさ

れている．今のところ Ti2O3に存在する Brønsted 酸点は Ti2O3が元々有しているも

のか，それとも 2-propanol との反応によって反応中に形成されるものであるかは

不明であるが，少なくとも furfural とアルコールの反応条件下において触媒活性

点となり得る Brønsted 酸点を有していると結論付けた． 

  



100 

 

3.3 Ti2O3粒子表面のチタン原子価と触媒特性 

3.1 および 3.2 節では Ti2O3 が furfural とアルコールのアセタール化に高い活性

を示し，それが Brønsted 酸点によって促進されている可能性が示された．本節で

は Ti2O3表面に存在する Ti3+が触媒活性に与える影響について検討する． 

TiH2を還元剤に用いて 550 °Cおよび 700 °Cで固相合成した Ti2O3（Ti2O3-TH550，

-TH700）と 550 °C で 5 h 空気焼成した TiO2（TiO2-cal550）の Ti 2p 軌道 XPS スペ

クトルを図 3-9 に示す． 

 

 

図 3-9 (a) Ti2O3-TH550，(b) Ti2O3-TH700 および(c) TiO2-cal550 の Ti 2p 軌道 XPS

スペクトル（黄色：実測値，赤：Ti4+，青：Ti3+）． 
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すべてのスペクトルにおいて 458 eV および 463 eV 付近にそれぞれ Ti 2p3/2および

Ti 2p1/2のピークが観測された．このうち強度の大きい Ti 2p3/2のピークを 455.5 eV

（Ti3+）および 457.5 eV（Ti4+）付近の二つのピークに波形分離した [23, 24]．得ら

れた各ピークの面積から算出した表面のチタン平均原子価（Tisurface）および TG-

DTA 測定における酸素吸収量から算出したバルクのチタン平均原子価（Titotal）を

表 3-3 に示す． 

 

表 3-3 チタン酸化物の表面およびバルクのチタン平均原子価． 

Sample 
Surface Ti species (%) a 

Tisurface b Titotal c 
Ti4+ Ti3+ 

Ti2O3-TH550 91 9 3.91 3.08 

Ti2O3-TH700 84 16 3.84 2.95 

TiO2-cal550 > 99 < 1 3.99 4.00 

a Calculated from deconvolution of Ti 2p3/2 XP spectrum. b Average valence 

of surface titanium estimated from Ti 2p3/2 XP spectrum. c Average valence 

of total titanium estimated from TG-DTA analysis. 

 

 Ti2O3-TH550 および Ti2O3-TH700 のいずれにおいても表面に主として存在する

Ti 種は Ti4+であり（≥ 84%），バルクのチタン平均原子価がほぼ 3.00 であったのに

対し，表面のチタン平均原子価は 3.85 程度であった．この結果は Ti2O3表面に存

在する Ti3+は不安定であり，空気曝露によって大部分は Ti4+へと酸化されること

を示唆している．TiO2-cal550 は表面，バルク共に Ti4+のみから構成されていた． 

 Ti2O3は furfural のアセタール化に活性を示したのに対し，TiO2はアセタール化

に全く活性を示さなかったことは，Ti2O3の表面に存在するアセタール化を促進す

る Brønsted酸点の形成には Ti3+が深く関わっていることを示している．また Ti2O3-

TH700（10 m2 g-1）は Ti2O3-TH550（21 m2 g-1）よりも低比表面積であるにも関わら
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ず高いアセタール生成速度を示しており，これは粒子表面に比較的高い割合で

Ti3+が存在しているためであると推測した． 

 アセタール化反応に対する表面 Ti3+の寄与を検討するため，Ti2O3-TH700 を 100 

– 800 °C で 1 h 空気焼成して粒子表面およびバルクのチタン平均原子価を変化さ

せ，アセタール化反応を行った．所定の温度で 1 h 空気焼成した Ti2O3-TH700 は

末尾に”-calXX（XXは焼成温度）”を付して表記する．代表例として200 °C，400 °C，

700 °C で空気焼成した Ti2O3-TH700 の Ti 2p 軌道 XPS スペクトルを図 3-10 に示

す．これらのスペクトルを解析し，算出した各サンプルの表面およびバルクのチ

タン平均原子価を表 3-4 にまとめた．また，焼成に伴う Ti2O3-TH700 の結晶構造

の変化を図 3-11 に示す． 
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図 3-10 (a) Ti2O3-TH700，(b) Ti2O3-TH700-cal200，(c) Ti2O3-TH700-cal400 および

(d) Ti2O3-TH700-cal700 の Ti 2p 軌道 XPS スペクトル． 
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表 3-4 異なる温度で焼成した Ti2O3-TH700 の表面およびバルクの 

チタン平均原子価． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Sample 
Surface Ti species (%) a 

Tisurface b Titotal c 
Ti4+ Ti3+ 

Ti2O3-TH700 84 16 3.84 2.95 

Ti2O3-TH700-cal100 91 9 3.80 2.99 

Ti2O3-TH700-cal200 93 7 3.81 3.02 

Ti2O3-TH700-cal300 95 5 3.84 3.19 

Ti2O3-TH700-cal400 96 4 3.86 3.47 

Ti2O3-TH700-cal500 96 4 3.88 3.71 

Ti2O3-TH700-cal600 96 4 3.86 3.87 

Ti2O3-TH700-cal700 97 3 3.88 3.96 

Ti2O3-TH700-cal800 97 3 3.87 3.98 

a Calculated by deconvolution of Ti 2p3/2 XP spectrum. b Average valence of surface 

titanium estimated from Ti 2p3/2 XP spectrum. c Average valence of total titanium 

estimated from TG-DTA analysis. 
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図 3-11 焼成した Ti2O3-TH700 の XRD パターン． 

 

 

100 °C の焼成によって表面の Ti3+は 16%から 9%に減少し，代わって Ti4+が増加

した．200 °C 以下の焼成では結晶構造は Ti2O3 のままであり，バルクのチタン平

均原子価も 2.95 から 3.02 へとわずかに増加したのみであった．これらの結果は

200 °C 以下の焼成では Ti2O3-TH700 の粒子表面のみが酸化されたことを示してい

る．焼成温度を 400 °C に上げるとルチル相 TiO2の回折線が現れ，700 °C の焼成

後にはルチル相 TiO2 の単相となった．この結果は 400 °C 以上ではバルクまで酸

化が進行することを示している． 

焼成温度の上昇に伴う Ti2O3-TH700の furfuralと 2-propanolの反応における触媒

活性の変化を図 3-12 に示す．  
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図 3-12 異なる温度で 1 h 空気焼成した Ti2O3-TH700 の触媒活性． 

（Catalyst, 25 mg; furfural, 0.5 mmol; 2-propanol, 2.5 mL; 90 °C, 2 h. ） 
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100 °C での焼成によってアセタール生成速度は大きく低下し，それ以上の温度の

焼成によって活性はさらに低下した．700 °C の焼成後にはルチル相 TiO2が単相で

生成していたが，このとき，アセタール化に対する活性はほぼ消失した．一方，

焼成によってルチル相 TiO2 が生成しても移動水素化はまったく進行しなかった．  

図 3-13 に焼成後に表面に存在した Ti3+の割合とアセタール生成速度の関係を示

した．焼成後に粒子表面に残存する Ti3+の割合とアセタール生成速度の間には明

確な相関がみられたことより，Ti2O3の表面に存在する Ti3+がアセタール化を促進

する Brønsted 酸点を形成しているといえる． 

 

 

図 3-13 焼成した Ti2O3-TH700 の表面 Ti3+の割合とアセタール生成速度の関係． 

（Catalyst, 25 mg; furfural, 0.5 mmol; 2-propanol, 2.5 mL; 90 °C, 2 h） 
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3.4 Furfuralと 2-propanolの反応に対する水素還元した TiO2の触媒特性 

3.3 節では Ti2O3の粒子表面に存在する Ti3+の割合に応じてアセタール生成速度

が変化し，Ti3+がアセタールを促進する Brønsted 酸点を形成している可能性が示

された．本節では TiO2を水素還元することによって，その粒子表面の Ti4+を Ti3+

へと還元し，TiO2粒子表面に生成した Ti3+もアセタール化を促進する Brønsted 酸

点を形成するか検討した． 

図 3-14にルチル相 TiO2を 500 – 800 °Cの各温度で 5 h水素還元した試料の XRD

パターンとその外観を示す． 

 

 

図 3-14 ルチル相 TiO2を異なる温度で 5 h 水素還元した試料の 

XRD パターンとその外観． 
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ルチル相 TiO2を 500 – 800 °C で 5 h 水素還元した後も，結晶構造はルチル相を保

持していた．しかし，還元温度の上昇に伴って試料の外観は白色から暗青色へと

変化した．この色調の変化は粒子表面の Ti4+が Ti3+へと還元されたことに起因す

ると推測され，還元温度の上昇に伴って還元がより進行したといえる [25]．これ

らの結果よりルチル相 TiO2を 500 – 800 °C で水素還元すると，バルクまでの還元

は進行せずに粒子表面近傍の Ti4+のみが Ti3+へと還元されたといえる． 

 ルチル相 TiO2を異なる温度で 5 h 水素還元した試料を触媒に用いて furfural と

2-propanol の反応を行った（図 3-15）．図には Ti2O3の結果も示した．還元後の TiO2

は furfural と 2-propanol の反応においてアセタール化のみを促進した． 

 

  

図 3-15 ルチル相 TiO2を異なる温度で 5 h 水素還元した触媒の 

アセタール化活性． 

（Catalyst, 25 mg; furfural, 0.5 mmol; 2-propanol, 2.5 mL; 90 °C, 2 h） 
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また，還元温度の上昇に伴いアセタール生成速度は上昇した．この結果は TiO2の

粒子表面に生成した Ti3+もアセタール化を促進する Brønsted 酸点を形成している

ことを示唆している．しかし，Ti2O3のアセタール生成速度（2.1 mmol g-1 h-1）と比

べて，これらの水素還元した TiO2のアセタール生成速度は 1 桁以上低かった．つ

まり粒子表面に存在する Ti3+の Brønsted 酸点の形成には，バルク構造の寄与もあ

ると推測される． 
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3.5 異なる雰囲気下での前処理による Ti2O3の触媒活性・酸性質の変化 

3.3 および 3.4 節では，粒子表面の Ti3+がアセタール化を促進する Brønsted 酸点

を形成することを示した．しかし，これらの触媒は前処理後に空気に曝露されて

おり，特に水素還元後に生成しているであろう表面 Ti3+が空気曝露後も保持され

ているかどうか不明である．本節では 2.2.4 に示した方法によって酸化もしくは還

元前処理を行い，空気に曝露せずに furfural のアセタール化反応を行い，粒子表面

の Ti3+が触媒活性に与える影響を詳細に検討した． 

反応前に酸素または水素気流中，異なる温度で 1 h 前処理した Ti2O3の furfural

と 1-propanol の反応に対する触媒活性を図 3-16 に示す．図 3-16 に示した触媒活

性は前処理無しの Ti2O3との相対活性で示した．また，図 3-17 には 50 °C および

350 °C で 1 h 水素還元した Ti2O3の Ti 2p 軌道 XPS スペクトルを示す．この XPS

スペクトルは前処理後に試料を空気に曝露せずに測定したものである（2.3 参照）．

これらのスペクトルを解析し，算出した各サンプルの粒子表面のチタン平均原子

価を表 3-5 にそれぞれ示す． 
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図 3-16 (a) 酸素および (b) 水素気流中で 1 h 前処理した Ti2O3を用いた 

furfural と 1-propanol の反応の結果． 

（Catalyst, 40 mg; furfural, 2 mmol; 1-propanol, 10 mmol; 40 °C, 3 h）  
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図 3-17 (a) Ti2O3-TH700，(b) Ti2O3-TH700（50 °C 水素還元）および 

(c) Ti2O3-TH700（350 °C 水素還元）の Ti 2p 軌道 XPS スペクトル． 
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表 3-5 異なる温度で水素還元した Ti2O3-TH700 の粒子表面の 

チタン平均原子価． 

 

 

 

 

 

 

酸素気流中で前処理した場合，前処理温度の上昇に伴って触媒活性が低下し，

350 °C の前処理によって完全に失活した（図 3-16 (a)）．この傾向は Ti2O3を各温

度で空気焼成した際の失活挙動（3.3 節）と同様であり，粒子表面の Ti3+が Ti4+へ

と酸化されて Brønsted 酸点が消失したことが原因である．一方，水素気流中で前

処理した場合には 100 °C 以下では活性の向上がみられ，50 °C の前処理によって

最高活性を示した（図 3-16 (b)）．元々粒子表面に 16%程度の割合で存在した Ti3+

は 50 °C の水素還元後に 26%程度まで増加した（図 3-17 (b)，表 3-5）．150 °C 以上

で前処理を行うと温度の上昇に伴って活性が低下し，350 °C でほぼ失活した．

350 °Cの水素還元後には粒子表面の Ti4+の還元がさらに進行し，全体の 36%が Ti3+

として存在した（図 3-17 (c)，表 3-5）．これらの結果は Ti2O3の Brønsted 酸点の形

成には Ti4+と Ti3+の両方が必要であり，適度な Ti4+/Ti3+であることが重要であると

いえる． 

 先に述べたように 100 °C 以下の比較的低温の水素前処理によって活性の向上

がみられた．この活性向上が加熱のみによってもたらされるのか調べるために，

不活性ガスの窒素気流中で同様に前処理した Ti2O3 の触媒活性を評価した（図 3-

18）． 

Sample 
Surface Ti species (%) a 

Tisurface b 
Ti4+ Ti3+ 

Ti2O3-TH700 84 16 3.84 

Ti2O3-TH700（50 °C 水素還元） 74 26 3.74 

Ti2O3-TH700（350 °C 水素還元） 64 36 3.64 

a Calculated from deconvolution of Ti 2p3/2 XP spectrum. b Average valence of 

surface titanium estimated from Ti 2p3/2 XP spectrum.  
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図 3-18 異なる雰囲気下，100 °C 以下で 1 h 前処理した Ti2O3の触媒活性． 

（Catalyst, 40 mg; furfural, 2 mmol; 1-propanol, 10 mmol; 40 °C, 3 h） 

 

 未処理（図 3-18 中の none）の Ti2O3を使って触媒反応を 3 回行った際の実験

誤差をエラーバーとして図中に表示した．水素気流中，50 °C および 100 °C で前

処理を行った際の活性上昇は実験誤差範囲を超えており有意な活性上昇であると

いえる．一方，窒素気流中，50 °C および 100 °C の前処理では有意な活性上昇は

みとめられなかった． 

さらに，50 °C で水素還元した Ti2O3を室温で空気曝露した際の触媒活性の変化

から，空気曝露によって表面に生成した Ti3+が酸化されるかどうかを検討した（図

3-19）． また，50 °C で水素還元後に室温で 1 晩，空気曝露した Ti2O3の Ti 2p 軌

道 XPS スペクトルを図 3-20 に示す．これらのスペクトルを解析し，算出した各

サンプルの粒子表面のチタン平均原子価を表 3-6 にそれぞれ示す． 
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図 3-19 50 °C で水素還元した Ti2O3を空気曝露した際の触媒活性の変化 

（Catalyst, 40 mg; furfural, 2 mmol; 1-propanol, 10 mmol; 40 °C, 3 h） 
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図 3-20 (a) Ti2O3-TH700，(b) 50 °C で水素還元した Ti2O3-TH700 および 

(c) 50 °C で水素還元した後空気曝露した Ti2O3-TH700 の 

Ti 2p 軌道 XPS スペクトル． 
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表 3-6 異なる温度で水素還元した Ti2O3-TH700 の粒子表面の 

チタン平均原子価． 

 

 

 

 

 

 

 

50 °C で水素還元した Ti2O3を室温で空気曝露することにより，触媒活性は未処

理の Ti2O3と同程度まで低下した（図 3-19）．この時，粒子表面に存在する Ti3+の

割合は未処理の Ti2O3と同程度であった（図 3-20 (c)，表 3-6）．これらの結果より

Ti2O3の粒子表面に生成する Ti3+は，室温であっても空気中の酸素によって迅速に

Ti4+へと再酸化されてしまうことが明らかになった．これらの結果より水素気流中

での 50 °C の前処理によって Ti2O3の触媒活性が向上したのは，前処理によって表

面 Ti3+が増加したことによるものであると結論付けた． 

 ここまでで Ti2O3を酸素または水素気流中で前処理することにより，furfural と

1-propanol のアセタール化に対する触媒活性が変化することを明らかにした．こ

れは粒子表面の Ti4+/Ti3+比の変化に伴って活性点の生成および消失が起こるため

と推測した．この活性点の生成および消失が可逆的であるかどうか検討するため，

Ti2O3を酸素気流中で 1 h 前処理した後に水素気流中で 1 h さらに処理し，その活

性の変化を確かめた（図 3-21）． また逆に，水素気流中で前処理した後に酸素気

流中でさらに処理した際の活性変化も調べた． 

 

Sample 
Surface Ti species (%) a 

Tisurface b 
Ti4+ Ti3+ 

Ti2O3-TH700 84 16 3.84 

Ti2O3-TH700（50 °C 水素還元） 74 26 3.74 

Ti2O3-TH700 

（50 °C 水素還元→空気曝露） 
85 15 3.85 

a Calculated from deconvolution of Ti 2p3/2 XP spectrum. b Average valence of 

surface titanium estimated from Ti 2p3/2 XP spectrum.  
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図 3-21 異なる雰囲気で 2 段階の前処理をした Ti2O3の触媒活性の変化 

（Catalyst, 40 mg; furfural, 2 mmol; 1-propanol, 10 mmol; 40 °C, 3 h） 

 

酸素気流中，200 °C で前処理すると活性は未処理の Ti2O3の 4 割程度まで低下

した．酸素気流中で前処理した後に続けて，水素気流中，50 °C で処理すると活性

が元のレベルにまで回復した．しかし，酸素気流中，350 °C で前処理した後に同

様に 50 °C で水素処理を行っても活性はほとんど回復しなかった．水素気流中，

200 °C で前処理を行っても活性は未処理の Ti2O3 の 4 割程度まで低下し，350 °C

の前処理でほぼ失活した．これらの水素還元を行った後に酸素気流中，100 °C で

前処理すると活性はある程度回復した． 

これら一連の前処理が Ti2O3の構造変化にあたえる影響をXRDを用いて調べた

（図 3-22）． 
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図 3-22 酸素処理後に水素処理した際の Ti2O3の結晶構造の変化． 

 

酸素気流中，200 °C で前処理した後も Ti2O3 の結晶構造は保持されていた．引き

続き 50 °C で水素処理しても，やはり Ti2O3の結晶構造は保持されていた．一方，

酸素気流中，350 °C で前処理するとルチル相 TiO2の回折線が現れ，Ti2O3と TiO2

との混相となった．この試料を 50 °C で水素処理しても結晶構造は変化しなかっ

た．これらの結果より，Ti2O3の粒子表面の Ti4+/Ti3+が変化することによる Brønsted

酸点の生成と消失はバルクが Ti2O3 の結晶構造を保持している場合は可逆的であ

り，バルクまで酸化が進行してしまうと Brønsted 酸点は再生されないといえる． 

 水素および酸素気流中での前処理による Ti2O3 の酸性質の変化を調べるため，

pyridine をプローブ分子に用いた昇温脱離プロファイルを測定した（図 3-23）． 
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図 3-23 異なる雰囲気で前処理した Ti2O3の pyridine 昇温脱離プロファイル． 

 

 未処理の Ti2O3では 50 – 150 °C，200 -300 °C，350 -450 °C に pyridine の脱離ピ

ークが観測され，これらをそれぞれ L，M，H ピークとする．50 °C の水素処理後

には M ピークおよび H ピークの強度が増大し，L ピークが消失した．200 °C の酸

素処理後には L ピーク，M ピークおよび H ピーク全ての強度が増大した．L ピー

クは水素処理によって消失し，酸素処理によって増加したことから Ti4+によって

形成される比較酸強度の弱い Lewis 酸点であると推測した．図 3-7 の実験におい

て pyridine はこの Lewis 酸点上にも吸着し，アセタール化の活性点である Brønsted

酸点への吸着と競合したと推測した．2,6-lutidine はメチル基による立体障害のた

めに Brønsted 酸点に選択的に吸着するので，この Lewis 酸点の影響を受けず

pyridine より少量の添加で Ti2O3が失活したと考えた．200 °C の酸素処理によって

L ピークの強度が増大したにも関わらず，アセタール生成速度は未処理の Ti2O3の

4 割程度に低下したことから，この酸点はアセタール化に関与しない（もしくは

アセタール化を阻害しうる）酸点であると考えた．50 °C の水素処理によって Ti4+

が Ti3+へと還元され，これによって酸強度の弱い Lewis 酸点が消失し，代わって
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Brønsted 酸点が形成されたことが活性向上の要因であると推測した．350 °C で酸

素処理した試料の Ti2O3の昇温脱離プロファイルは未処理の Ti2O3とほぼ同じであ

った．しかし，350 °C で酸素処理するとバルクまで酸化されるため酸点の性質も

未処理の Ti2O3と異なっている可能性がある．これらの結果より，未処理の Ti2O3

に存在する Ti4+は比較的強度の Lewis 酸点を形成し，Ti4+と Ti3+のペアは Brønsted

酸点を形成すると考えた．また，未処理の Ti2O3表面に存在する Ti4+の一部が Ti3+

へと還元されることにより Lewis 酸点が消失し，代わって Brønsted 酸点が増加す

ると考えた．このように Ti4+/Ti3+の変化はアセタール化を促進しうる Brønsted 酸

点の生成・消失に寄与し，酸性質（酸量，酸強度）の変化を引き起こすと推測し

た． 

 緒言で述べたようにHTiNbO5の組成を有する金属酸化物ナノシートには酸強度

の強い酸点が存在する [8]．この金属酸化物ナノシートでは Ti4+(OH)Nb5+のように

原子価が異なる金属原子に架橋された水酸基が高い触媒活性を示す Brønsted 酸点

であるとされている．このことから本研究で扱っている Ti2O3 においても粒子表

面の Ti4+と Ti3+に架橋された水酸基（Ti4+(OH)Ti3+）がアセタール化に活性を示す

Brønsted 酸点であると考えた． 
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3.6 チタン原子価の変化に伴う Ti2O3の表面構造および 

酸性質の変化の推定 

 3.1～3.5 で示した結果から Ti2O3表面の Ti4+と Ti3+に架橋された水酸基

（Ti4+(OH)Ti3+）がアセタール化に活性を示す Brønsted 酸点であると考えた．こ

れらの結果から，酸化・還元に伴う Ti2O3の表面およびバルクの変化をスキーム

3-2 のように推定した．  

合成された直後の Ti2O3 は表面，バルクを問わずチタン原子は Ti3+で存在する

（状態 a）．しかし，Ti2O3は室温であっても空気に曝露すると表面に存在する Ti3+

の大部分（8 割程度）が迅速に Ti4+へと酸化される．Ti4+はアセタール化には活性

を示さない（もしくは阻害しうる）酸強度の弱い Lewis 酸点を形成する（状態 b）．

状態 b で Ti4+に酸化されずに残った Ti3+が Ti4+とペアとなり，furfural とアルコー

ルのアセタール化を促進する Brønsted 酸点（Ti4+(OH)Ti3+）を形成する．50 °C 程

度の低温で水素還元すると粒子表面の Ti4+の一部は Ti3+へと還元され，これに伴

って Ti4+が形成する酸強度の弱い Lewis 酸点は消失し，代わって Ti4+(OH)Ti3+の

Brønsted 酸点が増加する（状態 c）．さらに高温（≥ 100 °C）で還元すると粒子表面

の大部分の Ti4+が Ti3+へと還元され，その結果 Ti4+(OH)Ti3+の Brønsted 酸点が消失

する（状態 d）．合成された直後に空気曝露した Ti2O3を 200 °C 以下で酸化すると，

バルクは Ti2O3を保持したまま粒子表面の Ti3+が Ti4+へと酸化され，Brønsted 酸点

は消失する（状態 e）．しかし，200 °C 以下の酸化の後に 50 °C 程度の低温で水素

還元することによって粒子表面の Ti4+は Ti3+へと還元され，Ti4+(OH)Ti3+の Brønsted

酸点が再生される（状態 c）．Ti2O3を 350 °C 程度で酸化するとバルクまで酸化が

進行し，ルチル相が生成する（状態 f）．バルクまで酸化された試料は 50 °C 程度

で水素還元しても，Brønsted 酸点が生成することはない． 
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スキーム 3-2 推定される酸化・還元に伴う Ti2O3の表面およびバルクの変化． 

（桃色丸：Ti3+，白丸：Ti4+）． 
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4. 結論 

Ti2O3は furfural と種々のアルコールのアセタール化に高い触媒活性を示した．

Ti2O3の表面に形成されるアセタール化を促進する酸点は Ti4+と Ti3+が表面に共存

することで発現する Brønsted 酸点であり，Ti4+(OH)Ti3+のように原子価の異なるチ

タン原子に架橋された水酸基であると推定された．Ti2O3を異なる温度で酸化・還

元することによってアセタール化に対する触媒活性が変化し，粒子表面のチタン

原子が最適な Ti4+/Ti3+比となったときに高い触媒活性を示す．また，バルクの結晶

構造が Ti2O3 であれば，粒子表面のチタン原子価の変化に伴って Brønsted 酸点は

可逆的に生成と消失を繰り返すが，一旦 TiO2まで酸化されると Brønsted 酸点の生

成は起こらないことが明らかになった． 
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第 4 章 

 

 
Ti2O3表面のチタン原子の 

酸化・還元特性 

—CO2還元への応用－ 
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1. 緒言 

第 3 章において Ti2O3 表面に存在する Ti3+は室温であっても空気中の酸素で容

易に Ti4+へと酸化されるが，室温での水素処理によって Ti3+へと還元されること

を示した．この Ti2O3表面での Ti3+ - Ti4+の酸化還元を利用できれば，Ti2O3を用い

た触媒的な酸化還元反応系を構築できる可能性がある．本章では，Ti2O3の CO2に

対する反応性を検討し，Ti2O3を用いた非定常的な条件での逆水性ガスシフト反応 

(逆シフト反応)を行った結果について述べる． 

CO2はメタン（CH4）や一酸化二窒素（N2O）と並んで温室効果ガスとして地球

温暖化の原因となるとされている．それぞれの温室効果の程度を示す地球温暖化

係数は，CO2を 1 としたときに CH4，N2O はそれぞれ 25，298 であり，CO2と比

較して高い値である．しかし，人為起源の温室効果ガスの総排出量に占めるガス

の種類別の割合は，CO2が約 8 割と最多であることから CO2は温暖化への寄与が

大きいといえる [1, 2]． 

CO2 は豊富に存在し，安価に入手可能な C1 炭素源であるが，その C-O 結合エ

ネルギーは 806 kJ mol-1と非常に大きく，CO2を他の物質に変換することは容易で

ない．反応性の極めて低い CO2を有用な化学品に変換するため，触媒を用いた CO2

の活性化が検討されてきた．その一つに CO2を水素還元し，C1 ビルディングブロ

ックとして有用な一酸化炭素（CO）に変換する逆シフト反応が挙げられる（式(1)）

[3-14]． 

 

CO2 + H2 → CO + H2O ･･･式(1) 
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 逆シフト反応の触媒としてさまざまな金属酸化物や担持金属が報告されている．

担持金属触媒を用いると，400 °C 以下の比較的低温で逆シフト反応が進行するが，

CO2のメタネーション反応（式(2)）も進行し，CO 選択率が低下する問題がある． 

CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O ･･･ 式(2) 

 

 担持金属触媒を用いた逆シフト反応では，貴金属表面の酸化還元を伴って反応

が進行することが報告されている．Cu/Al2O3の例を式(3)，(4)に示す [14]．  

 

CO2 (g) + 2Cu0 (s) → CO (g) + Cu2O (s) ･･･ 式(3) 

Cu2O (s) + H2 (g) → 2Cu0 (s) + H2O (g) ･･･ 式(4) 

 

 Cu/Al2O3では金属銅（Cu0）が活性点として機能する．Cu0は CO2によって Cu2O

に酸化され， 同時に CO が生成する．この Cu2O は H2によって Cu0に還元され，

H2O が生成する．このように，Cu/Al2O3触媒では，CO2および H2による Cu0/Cu+

の酸化還元によって逆シフト反応が促進される． 

冒頭で述べたように Ti2O3の表面では Ti3+ - Ti4+の酸化還元が進行する．Ti2O3表

面で起こる Ti3+の酸化，Ti4+の還元をそれぞれ CO2および H2との反応によって進

行させることができれば，Ti2O3を用いて逆シフト反応を促進することができると

考えた．初めに，CO2による Ti2O3の酸化が進行する反応条件を探索し，その後に

CO2, H2を交互に流通させた条件での Ti2O3の反応性を検討した． 
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2. 実験 

2.1 Ti2O3の CO2-TPO測定 

Ti2O3の CO2に対する反応性を検討するため，図 4-1 に示す固定床流通式反応装

置を用いて Ti2O3の CO2-TPO 測定を行った． 

 

 

図 4-1 CO2-TPO 測定装置の概略図． 

 

 150 mg の Ti2O3-TH700 を石英製反応管に充填し，電気炉にセットした．H2 50 

mL min-1を流通させながら 10 °C min-1で 400 °C まで昇温し，1 h 保持して Ti2O3の

前処理を行った．その後， H2を流通させたまま 50 °C まで降温した．流通ガスを

CO2 50 mL min-1に切り替え，10 °C min-1でサンプルを 800 °C まで昇温させた．反

応管の下流に接続した四重極型質量分析計（Q-MS）を用いて流出ガス中の H2（m/z 

= 2），CH4（m/z = 15, 16），H2O（m/z = 17, 18），CO（m/z = 28），CO2（m/z = 28）

を分析した． 
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上記の実験とは別に，段階的な昇温による CO2-TPO 測定を実施した．上記と同様

の手順で Ti2O3を前処理した後に，CO2/He 1/24 mL min-1の混合ガスを流通させな

がら 10 °C min-1で 200 °C へと昇温し，15 min 保持した．その後，10 °C min-1で

250 °C まで昇温し，15 min 保持した．以降，同様に 50 °C ずつ 550 °C まで段階的

に昇温し，各温度で 15 min 保持しながら流出ガスを Q-MS で分析した．  
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2.2 CO2, H2交互流通条件での Ti2O3の酸化還元特性の評価 

2.1 と同じ装置を用い， Ti2O3に対して CO2と H2を交互に流通させた際のガス

生成物を Q-MS でモニターし，Ti2O3の酸化還元特性を評価した． 

150 mg の Ti2O3-TH700 を石英製反応管に充填し，電気炉にセットした．H2 50 

mL min-1を流通させながら 10 °C min-1で 400 °C まで昇温し，1 h 保持して Ti2O3の

前処理を行った．その後， H2を流通させたまま目的温度まで降温し，流通ガスを

CO2/He 0.5/24.5 mL min-1に切り替えて 15 sec 流通させた．その後，H2 25 ｍL min-

1に切り替え 7 min 流通させた．このサイクルを繰り返し，その間の流出ガスを Q-

MS でモニターした．  
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3. 結果と考察 

 Ti2O3の CO2-TPO プロファイルを図 4-2 に示す．また，CO2-TPO 測定前後の試

料の XRD パターンを図 4-3 に示す．約 400 °C から CO2（m/z = 44）の減少が始ま

り，550 °C 付近にネガティブピークを与えた．CO2が減少する挙動は CO（m/z = 

28）の増加とよく一致した．これは CO2が還元されて CO が生成していることを

示している．600 °C 以上では CO2が徐々に減少し，これに伴って CO が増加した．

このとき，メタン（m/z = 15, 16）は一切生成しなかったことから，CO2は CO の

みに転化したと考えられる．CO2-TPO測定後の試料は元の黒色から白色に変色し，

Ti2O3は TiO2に酸化された（図 4-3）．これらの結果より，400 °C 以上で Ti2O3は

CO2を還元し CO が生成する式(5)の進行が確かめられた．  

 

Ti2O3 + CO2 → 2TiO2 + CO ･･･ 式(5) 

 

 CO2-TPO プロファイルにおいて 400 – 550 °C と 600 °C 以上の 2 段階でみられた

CO の生成は，前者が粒子表面近傍の Ti3+による CO2の還元，後者はバルクの Ti3+

が関与した CO2の還元によるものであると推測した． 

  



135 

 

 

図 4-2 Ti2O3の CO2-TPO プロファイル（青：CO2，赤：CO）． 

Ti2O3, 150 mg; CO2, 50 mL min-1; 50 – 800 °C (10 °C min-1)．  
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図 4-3 (a) Ti2O3-TH700 および(b) CO2-TPO 測定後の試料の XRD パターン． 
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 段階的な昇温による CO2-TPO プロファイルを図 4-4 に示す．また，CO2-TPO 測

地前後の試料の XRD パターンを図 4-5 に示す．図 4-2 の結果と同様，400 °C から

CO2の減少と CO の生成がみられた．しかし，400 °C に到達後数分で CO 生成速

度はピークに達し，その後は低下した．以降，各温度においても同様に，各温度

到達直後に CO の生成速度にピークがみられた．この結果は，各温度において酸

化され得る Ti3+の量の上限が決まっていることを意味している．550 °C まで段階

的に昇温した後も主結晶相は Ti2O3であったことから（図 4-5），550 °C 以下では

CO2から引き抜かれた酸素原子は Ti2O3のバルク全体には拡散せず，各温度で酸素

原子が拡散しうる深度にある Ti3+だけが酸化されていると考えられる． 

以上の結果から，550 °C 以下の温度では Ti2O3の表面近傍の Ti3+は CO2 を還元

し，Ti4+および CO が生成することが確かめられた．  

 

 

図 4-4 段階的に昇温した Ti2O3の CO2-TPO プロファイル（青：CO2，赤：CO）． 

Ti2O3, 150 mg; CO2/He, 1/24 mL min-1; 各温度で 15 min 保持,昇温速度 10 °C min-1．  
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図 4-5 550 °C まで段階的に昇温した CO2-TPO 測定前後の試料の 

XRD パターン． 

(a) Ti2O3-TH700 および(b) CO2-TPO 測定後． 

 

CO2-TPO 測定において，最も低温で CO が生成した 400 °C 以下の温度で CO2と

H2を交互に流通させ，CO2との反応によって生成した Ti4+が H2により Ti3+へと還

元されるか検討した． 

サンプルを充填せずに，50 °C で CO2と H2を交互に流通させたときの m/z = 44, 

28, 18 の挙動を図 4-6 に示す．CO2を流通すると，m/z = 28 と 44 の強度が同時に

上昇した．CO2（m/z = 44）のフラグメントは CO+（m/z = 28）であるため，CO2に

由来するフラグメントの CO がどの程度であるのか，CO2 の還元によって生成し

た CO を定量する際に考慮する必要がある．サンプルを充填せずに CO2を流通さ

せたときの m/z = 28 と 44 のピークの面積比（A28/A44）が 0.21 程度であったこと

から，この面積比を基準として CO2の還元によって CO が生成したかどうかを判

断する．  
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図 4-6 CO2と H2を交互に流通させた際の m/z = 44（青），28（赤）および 

18（緑）の挙動． 

サンプルなし; CO2/He, 0.5/24.5 mL min-1 (15 sec); H2 25 mL min-1 (7 min); 50 °C． 

 

 反応管に Ti2O3を充填し，300 および 400 °C に加熱し CO2と H2を交互に流通さ

せた際の m/z = 44, 28, 18 のイオン電流をそれぞれ図 4-7 と 4-8 に示す．また，各

サイクルでの A28/A44を図 4-9 に示す．300 °C での A28/A44は，ブランク測定の値

と同程度であったことから，この温度では CO は生成していないと考えられる（図

4-7, 4-9）．400 °C での 1 サイクル目の A28/A44は約 0.8 であり， CO が生成した（図

4-8, 4-9）．しかし，サイクルを重ねるごとに A28/A44の値は減少した．また，400 °C

において CO2流通後に H2を流通させても H2O（m/z = 18）は生成しなかった．こ

の結果は CO2によって Ti4+へと酸化された Ti3+は，少なくとも 400 ° C では Ti3+へ

と還元されないことを示している．400 °C での反応後には表面から数層程度まで

の Ti3+の Ti4+への酸化が起こり，400 °C で還元されにくい深度まで達している可

能性を考えた． 
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図 4-7  300 °C で Ti2O3に CO2と H2を交互に流通させた際の m/z = 44（青），28

（赤）および 18（緑）の挙動． 

Ti2O3, 150 mg; CO2/He, 0.5/24.5 mL min-1 (15 sec); H2 25 mL min-1 (7 min); 300 °C． 
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図 4-8  400 °C で Ti2O3に CO2と H2を交互に流通させた際の m/z = 44（青），28

（赤）および 18（緑）の挙動． 

Ti2O3, 150 mg; CO2/He, 0.5/24.5 mL min-1 (15 sec); H2 25 mL min-1 (7 min); 400 °C． 
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図 4-9  300 °C（●）および 400 °C（▲）での測定における A28/A44の値． 

図中点線はブランク測定における A28/A44 = 0.21 を示す． 

 

 

図 4-7，4-8 の結果を受け，適度に Ti3+の酸化および Ti4+の還元が起こることを

期待して 300 °C と 400 °C の中間の 350 °C での反応を試みた（図 4-10, 4-11）．全

30 回のサイクルにおいて A28/A44 が 0.39±0.03 となり，ブランク測定の値と比較

して明確に高い値であった．また，測定後の試料においても Ti2O3の結晶構造が保

持されており，Ti3+の酸化はバルクまで進行していなかった（図 4-12）． 
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図 4-10  350 °C で Ti2O3に CO2と H2を交互に流通させた際の m/z = 44（青），

28（赤）および 18（緑）の挙動． 

Ti2O3, 150 mg; CO2/He, 0.5/24.5 mL min-1 (15 sec); H2 25 mL min-1 (7 min); 350 °C． 
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図 4-11 反応温度 350 °C での測定における A28/A44の値． 

図中点線はブランク測定における A28/A44を示す． 
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図 4-12 350 °C での CO2, H2交互流通試験前後の試料の XRD パターン． 

(a) 測定前，(b) 測定後． 

 

 本実験では 150 mg の Ti2O3（143.76 g mol-1）を用いた．この試料に含まれるチ

タンの物質量は 2086 μmol である．また，用いた Ti2O3の粒子径は 100 nm 程度で

ある．露出している結晶面によって多少の違いはあると考えられるが粒子径 100 

nm の粒子の表面原子が粒子全体の原子に占める割合はおよそ 1.1 %である [15]．

したがって，Ti2O3の粒子表面に露出しているチタンは，22.9 μmol であり，およそ

23 μmol のチタン原子（Ti3+）が表面に露出していることになる．反応中に導入し

た CO2は 0.5 mL min-1であり，CO2が理想気体であると仮定すると 1 サイクル（15 

sec）あたりに導入される物質量はおよそ 5.2 μmol である．つまり，ブランク測定

における m / z = 44 のピークエリア（図 4-6）は 5.2 μmol に相当する． 

図 4-10 に示した 350 °C で CO2と H2を交互に流通させた際の m/z = 44 のピーク

エリアとブランク測定におけるピークエリアとの差から各サイクルにおける CO2

消費量を算出した（図 4-13）． 
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図 4-13 350 °C で CO2と H2を交互に流通させた際の CO2消費量． 

青棒：1 サイクルあたりの CO2消費量（左軸），赤丸：累計 CO2消費量（右軸） 

図中点線は推定される Ti2O3の粒子表面のチタン原子の物質量を示す． 

 

全 30 サイクル中の各サイクルでの CO2消費量は 1.7±0.3 μmol であった．12 サ

イクルを終えた時点での累計 CO2消費量は約 24 μmol となり，Ti2O3の表面に露出

しているチタン原子（23 μmol）とほぼ等しくなった．以降，全 30 サイクル終了

まで継続して COの生成がみとめられ，最終的に計 50 μmolの CO2が消費された．

図 4-12 より 30 サイクル終了後も結晶構造は Ti2O3を保持していた．これらの結果

は，2 段階の反応ではあるが，Ti3+-Ti4+の酸化・還元を利用した逆シフト反応が触

媒的に促進されることを示唆している．しかし，消費された CO2 は Ti2O3 の全チ

タン原子のわずか 2.4%であるため，XRD では構造の変化が観測できず，量論反

応が単に進行しているだけである可能性を排除することができない．さらなる検

討が必要である．   
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4. 結論 

Ti2O3は反応温度 350 °C 以上で CO2の還元を促進し CO を生成物としてあたえ

た．このとき，粒子表面近傍の Ti3+およびバルクの Ti3+の酸化に起因して，400 – 

550 °C および 600 °C 以上の異なる 2 つの温度範囲で CO の生成がみとめられた．

350 °C で Ti2O3に CO2と H2を交互に流通したとき，30 サイクルの繰り返しにお

いて安定して CO2 の還元を促進して CO が生成し，反応後も結晶構造は Ti2O3 を

保持した． 
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本研究では，新規な触媒材料として Magneli 相チタン酸化物を活用するため，

Magneli 相チタン酸化物微粒子の合成法を開発し，チタン原子価が酸性質と触媒

特性に与える影響を解明することを目的とした．はじめに，TiH2を還元剤に用い

た Magneli 相チタン酸化物微粒子の合成法を開発した（第 2 章）．合成した Ti2O3

を用いてフルフラールのアセタール化を行い，チタン原子価の変化に伴う酸性質

および酸触媒特性の変化について検討した（第 3 章）．さらに Ti3+と Ti4+の酸化還

元を利用した触媒的酸化還元反応の構築を試み，Ti2O3を CO2の還元反応に応用し

た（第 4 章）． 

 第 2 章では，新規な還元剤として TiH2 を用いた固相反応によって TiO2 を還元

することにより，Magneli 相チタン酸化物を合成した．この合成法では合成前駆体

の TiO2/TiH2 モル比を変更することによって生成物の結晶相を制御することが可

能であり，Ti2O3，Ti3O5，Ti4O7 および Ti8O15 をほぼ単相で合成することに成功し

た．特に TiO2/TiH2モル比 = 2 の合成前駆体を従来合成法（> 1000 °C）よりはる

かに低温の 550 °C で 30 h 加熱することにより，21 m2 g-1（粒子径：~ 70 nm）と比

表面積の大きい Ti2O3 微粒子を合成することに成功した．本合成法における副生

成物は TiH2由来の H2のみである．また，TiO2と TiH2の 2 種のチタン化合物の固

相反応によって Magneli 相チタン酸化物が生成するため，チタン以外の金属元素

の化合物が生成物中に混在せず，合成後に生成物の精製が不要である．つまり，

本合成法は従来合成法と比較して簡便かつ効率的な合成法である． 

 合成初期の加熱段階で発生するガスをモニターし，さらに生成物の結晶構造お

よび粒子形態の変化から TiO2と TiH2の固相反応における Ti2O3の生成メカニズム

を検討した．TiH2 を還元剤に用いる固相合成では，加熱過程で TiH2 は H2を放出

しながら金属 Ti へと分解した．合成系内で生成したこの金属 Ti が実質的な還元

剤として TiO2を還元し，Magneli 相チタン酸化物が生成することを提案した． 
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 第 3 章では，Ti2O3を用いて furfural と種々のアルコールとの反応を行い，Ti2O3

がアセタール化に高い触媒活性を示すことを見出した．Pyridine および 2,6-lutidine

を反応液中に添加した反応実験の結果より，Ti2O3の表面に形成されるアセタール

化を促進する酸点は Brønsted 酸点であることが示された．さらに Ti2O3 を異なる

条件で処理すると粒子表面のチタンが酸化または還元されることによってアセタ

ール化に対する触媒活性が変化し，粒子表面のチタン原子が最適な Ti4+/Ti3+比と

なったときに高い触媒活性を示した．この結果より，Ti2O3 の表面に形成される

Brønsted 酸点は Ti4+と Ti3+が表面に共存することで発現する，Ti4+-O(H)-Ti3+のよう

に原子価の異なるチタン原子に架橋された水酸基であると推定した．この

Brønsted 酸点は，バルクの結晶構造が Ti2O3であれば，粒子表面のチタン原子価の

変化に伴って可逆的に生成と消失を繰り返すが，一度バルクが TiO2まで酸化され

ると Brønsted 酸点の生成は起こらなかった． 

 第 4 章では，Ti3+ - Ti4+の酸化還元を利用した触媒的酸化還元反応の構築を試み

た．初めに Ti2O3の CO2に対する反応性を検討し，次に Ti2O3を用いた非定常的な

条件での逆水性ガスシフト反応を行った．CO2-TPO測定によってCO2による Ti2O3

の酸化が進行する反応条件を探索した結果，400 °C 付近から CO2が Ti3+の Ti4+へ

の酸化によって消費され，CO が生成した．また，粒子表面近傍の Ti3+およびバル

クの Ti3+の酸化は，それぞれ 400 – 550 °C および 600 °C 以上の異なる 2 つの温度

域で進行した．CO2と H2を交互に流通させた条件での Ti2O3の反応性を検討した

ところ，Ti2O3は反応温度 350 °C 以上で CO2の還元を促進し CO を生成物として

与えた．350 °C で Ti2O3に CO2と H2を交互に流通したとき，30 サイクルの繰り返

しにおいて安定して CO2 の還元を促進し，反応後も結晶構造は Ti2O3 を保持して

いた．これらの結果に基づいて，Ti2O3を用いた触媒的酸化還元反応を構築できる

可能性を見出した． 
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 本博士論文研究では TiH2を還元剤に用いることによって既存のMagneli 相チタ

ン酸化物の合成法に内在した諸問題を解決し，Magneli 相チタン酸化物微粒子を

得ることができる合成法を確立した．チタン酸化物の表面における Ti4+と Ti3+の

酸化還元に伴う酸性質および触媒特性の変化について得られた知見は，Magneli 相

チタン酸化物の新規固体酸触媒材料としての応用を推進する上で重要である．合

成および粒子表面の化学的特性に関して得られた一連の知見は Magneli 相チタン

酸化物が新規な触媒材料として有望であることを明らかに示し，金属酸化物材料

のバリエーションが飽和しつつある今日の状況を打開する材料になり得ると確信

している． 
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