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超塩基に匹敵する強塩基性を酸窒化物で実現 
−酸素空孔に隣接する窒素イオンが塩基性反応点として機能− 

 

【要点】 
○六⽅晶 BaTiO3-xNy の化学組成・電⼦構造、触媒塩基性を解明 
○酸素空孔に捕捉された電⼦と隣接した窒素イオンが相互作⽤して、より電⼦密度が⾼

く、エネルギー準位の⾼い窒素イオンが⽣成 
○超塩基に匹敵する⾼い塩基性と⾼い化学的・熱的安定性を⽰す 
 

【概要】 
東京⼯業⼤学 国際先駆研究機構 元素戦略 MDX 研究センターの宮﨑雅義助教、北野

政明教授、細野秀雄栄誉教授らは、窒素イオンと酸素空孔が隣接した構造を有する六⽅晶
BaTiO3-xNy が、超塩基触媒（⽤語 1）に匹敵する⾼い塩基性を⽰すことを⾒出した。 

炭素―炭素の結合形成やビニル基の転位反応を触媒する塩基性酸化物は、酸素原⼦が
塩基点として作⽤するため、酸素イオンとの電気陰性度の差が⼤きいアルカリ⾦属やア
ルカリ⼟類⾦属を⽤いて触媒が開発されてきた。本研究では酸素イオンではなく、酸素空
孔に隣接した窒素イオンを塩基点とした塩基触媒を開発した。 

本研究で合成した六⽅晶 BaTiO3-xNy は、−2 価の酸素イオン（O2-）を−3 価の窒素イ
オン（N3-）で置換するので、酸素空孔が⽣成し、それが窒素イオンに隣接している。酸
素空孔にトラップされた電⼦は、隣接した窒素イオンと相互作⽤し、より電⼦密度が⾼
く、エネルギーが⾼い準位を形成する。それによって、極めて⾼いルイス塩基性が発現す
る。これにより、この物質は六⽅晶 BaTiO3-x 酸化物、あるいは酸素空孔を含まない窒化
物と⽐較して、⼆酸化炭素やクロロホルム吸着、クネフェナーゲル縮合反応（⽤語 2）に
対して⾼い触媒作⽤を⽰した。窒素イオンとそれに隣接した酸素空孔を⽤いた塩基触媒
設計は六⽅晶 BaTiO3 系に限らず、これまで報告されている塩基触媒に対しても適⽤で
き、普遍的な触媒設計指針を与える研究成果である。 

研究成果は⽶国化学会誌「Journal of the American Chemical Society（ジャーナル オブ 
ジ アメリカン ケミカル ソサイエティー）」オンライン速報版に 11 ⽉ 21 ⽇付で公開さ
れた。 
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●研究の背景と経緯 
固体塩基触媒（⽤語 3）は CO2 やクロロホルム（CHCl3）といった酸性基質への電⼦供

与により、プロトン（⽔素イオン、H+)引き抜きや化学結合を活性化できる物質である。
⽔酸化ナトリウム溶液などの均⼀系塩基触媒と⽐較して、固体塩基触媒は回収・再利⽤が
容易であり、⽣成物との分離が可能であるという利点を持つ。これらの触媒はオレフィン
の異性化やアルコールの脱⽔素・脱⽔反応に⽤いられているだけでなく、メタンやアンモ
ニアなど、これまで活性化が困難であった物質の変換反応や、CO2 の変換反応に対して、
塩基強度が強い固体超塩基触媒の適⽤が注⽬されている。固体塩基触媒として⼀般的な
⾦属酸化物の塩基点は表⾯の酸素イオン（O2-）であり、⾼い電⼦密度を有する酸素原⼦
ほど酸性基質への反応性が向上し、⾼い塩基性を⽰す。そのため、酸素と電気陰性度差が
⼤きいアルカリ⾦属などを⾦属酸化物触媒に添加すると、塩基性が向上することが知ら
れている。また、酸素イオンを窒素イオン（N3-）やヒドリド（H-）などのアニオン（⽤
語 4)に置き換えると電⼦密度が変化し、異なる塩基性を⽰すことが期待されるが、アニ
オンと塩基性の関係を明確にした報告はほとんど無い。 

本研究グループは、⾦属酸化物触媒として六⽅晶 BaTiO3-xHx を出発物質とすることに
より、ヒドリドを窒素イオン、酸素イオン、酸素空孔に置換できることを報告している（参
考⽂献 1）。すなわち、この化合物をモデル物質とすることにより、触媒の塩基性にこれ
らのアニオン種が与える影響を解明できる。特に、六⽅晶 BaTiO3-xNy は窒素イオンと酸
素空孔が隣接した構造を有している。この化合物において、酸素空孔に捕捉された電⼦か
ら窒素イオンへの電⼦供与が⽣じるとき、窒素イオンの電⼦密度が増加するだけでなく、
窒素-酸素空孔電⼦の中間バンド（⽤語 5）の形成によりエネルギー準位の⾼い窒素イオ
ンが⽣成する。これにより、窒素イオンと酸性基質との反応性が向上し、より⾼い塩基性
を⽰すことが期待できる。 
 
●研究の内容 

本研究では、合成した六⽅晶 BaTiO3-xNy の電⼦状態とサイト構造を検討した。⼀般的
に、酸素空孔に捕捉された電⼦は近傍に存在する⾦属サイトを還元する反応に消費され
るが、BaTiO3-xNy 中では⾦属サイトの還元だけでなく、窒素イオンの電⼦密度を増加させ
る。第⼀原理計算（⽤語 6）から、このような窒素-酸素空孔の隣接構造により、BaTiO3-

xNy はバンドギャップ間に中間バンドを有しており、窒素イオンの反応性が向上している
ことを明らかにした。 
 アニオンとしてヒドリド、酸素イオン、窒素イオンを含有する BaTiO3-xAy (A = H, O, 
N)の塩基強度を⽐較すると、BaTiO3-xNy が最も強い塩基性を⽰した。六⽅晶 BaTiO3-xNy

において窒素イオンが塩基点として作⽤することは、CO2 や CHCl3 を強く吸着する機能
によって確認された。また、窒素濃度を変更した BaTiO3-xNy を合成し、塩基強度を評価
すると窒素濃度の増加と共に塩基性が向上した。第⼀原理計算からも BaTiO3-xNy 上の窒
素イオンが⾼い電⼦密度を有しており、CO2 吸着サイトとして作⽤することが明らかに
なった。これらの結果は、BaTiO3-xNy の強い塩基性は表⾯上の窒素イオンに起因すること
を⽰唆している。 



 触媒的な塩基性はクネフェナーゲル縮合反応を⽤いて評価した。クネフェナーゲル縮
合はアルデヒドとニトリルの縮合反応であり、塩基触媒によってニトリルからプロトン
が引き抜きされ、反応が進⾏する。そのため、プロトンが引き抜きにくく、酸解離定数が
⼤きいニトリルを基質として⽤いたクネフェナーゲル縮合を進⾏させるためには、より
強い塩基触媒が必要となる。本研究で合成した BaTiO3-xAy (A = H, O, N)触媒の中で、
BaTiO3-xNy がクネフェナーゲル縮合に対して最も⾼い活性を⽰した。この触媒は、超塩基
触媒でしか活性化できない塩基解離定数 pKa = 28.9 のニトリルに対しても活性を⽰した
ことから、超塩基に匹敵する塩基触媒であるといえる。さらに、BaTiO3-xNy は⼤気下でも
触媒活性を⽰し、⾼い再利⽤性を有していた。また、酸素空孔を含まない酸窒化物、およ
び窒素イオンを含まない酸⽔素化物はこのような⾼い活性を⽰さなかったことから、強
基性の発現のためには窒素イオンと酸素空孔が隣接した構造が必要であることが⽰唆さ
れた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 六⽅晶 BaTiO3-xNy の表⾯構造とバンド構造、および酸基質との反応性 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 （a）第⼀原理計算から求めた BaTiO2N0.33 の密度分布 （b）ヒドリド、酸素イオン、
窒素イオンを含有する BaTiO3-xAy (A = H, O, N)の CO2-TPD 

 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 異なる酸解離定数（pKa）を有するニトリルを基質としたクネフェナーゲル縮合に
おける各触媒の活性 

 
●社会的インパクト 

⽔溶液で⽤いられる均⼀塩基触媒の塩基性は、⽔酸化物イオン（OH-)の塩基強度に制
限され、より強い塩基性を得ることは困難である。また、液相反応での利⽤に限られる。
⼀⽅で、固体塩基触媒は液相反応だけでなく気相反応に⽤いることができ、より強い塩基
性を持つ触媒を⽤いると、これまで活性化が困難であった物質の活性化が期待できる。さ
らに本研究で開発した超塩基触媒は酸素イオンではなく窒素イオンが塩基点として作⽤
するため、これまでの固体塩基触媒とは異なる性能を⽰す可能性がある。これらの成果は
既存の塩基触媒性能の改善に留まらず、新規反応系の構築に資する結果である。 
 
●今後の展開 

⾼い塩基性を⽰さないチタン酸バリウムに対して窒素イオンを導⼊することによって
強塩基性を発現できることを明らかにした。今回の研究は固体塩基触媒において、窒素イ
オンと酸素空孔が塩基性に与える役割を明らかにしたものであり、今後の触媒開発に重
要な指針を与える。チタン酸バリウムではなく強塩基性を⽰す酸化物に対しても、窒素イ
オンと酸素空孔を導⼊することにより、さらに塩基性が向上することが期待できる。 
 
●付記 
 今回の研究成果は、JST 創発的研究⽀援事業（No. JPMJFR203A）、JSPS 科学研究費助
成事業（No. JP20K22550、JP22H00272、JP22K18914、JP23K13600）、北海道⼤学触媒
科 学 研 究 所 共 同 利 ⽤ ・ 共 同 研 究 （ No. 22AY0064 ）、 JST 未 来 社 会 創 造 事 業 （ No. 
JPMJMI21E9）、徳⼭財団の⽀援によって実施された。 
 

【⽤語説明】 
（1） 超塩基触媒：通常の塩基よりも電⼦供与性が強い塩基触媒であり、⼀般的には酸



解離定数 pKa = 26 以上の酸性基質を活性化できる物質が超塩基触媒として定義
される。 

（2） クネフェナーゲル縮合反応：活性メチレン化合物とアルデヒド・ケトンの縮合反
応。反応機構としては以下の段階を経てケトンが⽣成する。1.活性メチレン化合
物のプロトン引き抜きによるカルバアニオンの形成、2.カルバアニオンのアルデ
ヒドへの付加反応、3.付加体からの脱⽔反応 

（3） 固体塩基触媒：塩酸や⼆酸化炭素、クロロホルムといった電⼦を受容できる酸性
基質に対して、電⼦供与によってプロトン（H+イオン)の引き抜きや化学結合の
活性化が可能な物質。 

（4） アニオン：負電荷を帯びたイオンの総称。1 価のアニオンとして、ヒドリドイオ
ン（H-イオン)、フッ素イオン（F-イオン）などがあり、多価のアニオンとして酸
素イオン（O2-イオン)、窒素イオン（N3-イオン)などがある。 

（5） 中間バンド：価電⼦帯と伝導帯によって構築されるバンドギャップの間に形成さ
れるエネルギーバンド。価電⼦帯よりも⾼いエネルギー準位を有しているため、
中間バンドに存在している電⼦は価電⼦帯にある電⼦よりも⾼い反応性を持つ。 

（6） 第⼀原理計算：理論計算⼿法の⼀種であり、経験的パラメーターを⽤いずに物質
の構造や安定性、反応性を解析することができる。 

 
【論⽂情報】 

掲載誌： Journal of the American Chemical Society 
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（BaTiO3‒xNy:酸素空孔の電⼦と置換窒素イオンがもたらす強塩基酸化物触媒） 
著者：Masayoshi Miyazaki, Hiroshi Saito, Kiya Ogasawara, Masaaki Kitano, and Hideo 
Hosono 
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