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研究成果の概要（和文）：層状ケイ酸塩HUSを用いて、ゼオライトのような分子ふるい能と分布制御可能な有機
官能基を細孔に有する規則的ミクロ多孔体を調製した。その各種物性が選択的吸着特性に及ぼす影響を液相およ
び気相での単成分または混合成分の吸着測定により評価した。
層状ケイ酸塩HUSへ様々な配位子を有する遷移金属錯体の固定化（グラフティング）を検討し、高効率なメタロ
シリケート触媒の開発を試みた。層状ケイ酸塩表面に高密度で存在する水酸基との縮合反応により固定化された
触媒活性種の特性を、酸素、過酸化水素水および水等を酸化剤もしくは還元剤として用いた、バッチ式または流
通式の選択的酸化還元反応により評価した。

研究成果の概要（英文）：Zeolite like ordered microporous material having molecular sieving and tuned
 organic functional group was successfully synthesized by using layered silicate HUS. The effect of 
its property on the selective adsorption ability was investigated under vapor or solution phase 
adsorption experiments with single or multi components.
The grafting of various metal complexes with different functional group was performed and selective 
metallosilicate catalyst attempted to synthesis.
The catalytic property of metal species, that was immobilized by condensation reaction of surface 
silanol group of layered silicate with high surface density, was investigated by flow or batch 
catalytic oxidation-reduction reaction system using oxigen, water, hydrogen peroxide as an oxidant. 

研究分野： 無機工業材料
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１．研究開始当初の背景 
ゼオライトはそのナノレベルの規則的な結
晶構造からもたらされる“分子ふるい作用”、
“イオン交換能”、“触媒能”によって、工業
材料として古くから幅広く用いられている。
現在までに、ゼオライトの優れた機能獲得の
ため、新規構造および機能の模索に多大な労
力が割かれており、細孔構築の鋳型となる有
機分子（構造規定剤）の構造をデザインした
合成手法等により、多種多様なゼオライトの
合成が可能となっている。しかし、水熱的に
行われる一般的なゼオライト合成では、同一
の合成原料からでも水熱処理前の熟成（エー
ジング）条件の変化だけで異なる結晶構造の
ゼオライトが得られるなど、その合成メカニ
ズムに不明な部分が多く、所望するゼオライ
トの機能、構造を自在に設計することは極め
て難しい。 
これらの観点から、層状ケイ酸塩を用いた

ゼオライト合成が注目されている。層状ケイ
酸塩は SiO4 四面体ユニットから成る二次元
シートが積層した層状構造を持ち、多様な物
質を層間に導入することができる。その二次
元シートはゼオライトとナノレベルでの構
造類似性を有しているため、層間に存在する
シラノール基同士の脱水重縮合、またはシリ
ル化による層間拡張を行うことによって、二
次元シート前駆体構造を直接反映して三次
元構造を持つゼオライトへと転換が可能で
あり、二次元シートから構造が規定されたゼ
オライトの設計が可能となる。さらに、得ら
れる三次元骨格構造は前駆体である二次元
シート構造から一義的に決まるため、新規層
状ケイ酸塩の創製が新規ゼオライトの設計
に直結する。 
我々は、新規層状ケイ酸塩の合成およびそ

れらを用いた材料設計に着手し、出発水性ゲ
ル中の水の著しく少ない系（一般的には
H2O/SiO2 = 30-50 程度のところを H2O/SiO2 
= 5.5 で行う）での新規層状ケイ酸塩の合成
を検討し、テトラメチルアンモニウム水酸化
物、コリン水酸化物、ベンジルトリメチルア
ンモニウム水酸化物を用いることにより、7
種の層状ケイ酸塩（Hiroshiam University 
Silicate、HUS）の合成に成功した。HUS は
3 つの新規層状ケイ酸塩を含み、その結晶構
造は既存の層状ケイ酸塩と大きく異なる。 
我々は、これら HUS が他の材料（および

他の層状ケイ酸塩）には発現できない選択的
な吸着作用や機能材料前駆体としての性質
を示すことも明らかにし、混合物から特定の
イオンや分子を取り出せる層状無機結晶系
吸着材の設計および層状ケイ酸塩層間での
新規触媒機能および細孔構造の構築という
研究課題を行ってきた。これらの結果は新規
層状ケイ酸 HUS の構造を有効利用すること
で、新規ゼオライトのみならず、その構造に
見合った特異な機能構築も可能であること
を十二分に示している。一方で、バイオエタ
ノール転換および排ガス浄化用のゼオライ

ト触媒開発という、より実践的な研究課題に
も着手し、ゼオライト研究の現状や課題を密
接に感じつつ、層状ケイ酸塩を用いた機能材
料合成の知識と経験を培ってきた。 
 
２．研究の目的 
上記背景を踏まえ本研究では、新規層状ケイ
酸塩 HUS を用いゼオライトと類似構造を有
する規則的ミクロ多孔体および触媒の設計
を試み、さらに、現状のゼオライトの機能構
築における具体的な問題点を課題として掲
げ、研究課題に着手した。 
 
３．研究の方法 
(1)層状ケイ酸塩 HUS への各種有機シランを
用いたシリル化や焼成等の多段階的な処理
によって、ゼオライトのような分子ふるい能
と分布制御可能な有機官能基を細孔に有す
る規則的ミクロ多孔体を調製した。その各種
物性（細孔径、有機物分布等）が選択的吸着
特性に及ぼす影響を液相および気相での単
成分または混合成分の吸着測定により評価
した。 
(2)層状ケイ酸塩 HUS へ様々な配位子を有す
る遷移金属錯体の固定化（グラフティング）
を検討し、高効率なメタロシリケート触媒の
開発を試みた。層状ケイ酸塩表面に高密度で
存在する水酸基との縮合反応により固定化
された触媒活性種の特性を、酸素、過酸化水
素水および水等を酸化剤もしくは還元剤と
して用いた、バッチ式または流通式の選択的
酸化還元反応により評価した。 
 
４．研究成果 
HUS-2 の構造に着目し、有機シラン（ジクロ
ロメチルシラン、トリクロロメチルシラン
等）によるシリル化および焼成を含む多段階
的な処理によって細孔を構築する。現在まで
に、トリクロロメチルシランでのシリル化と
適温での焼成を組み合わせることで、高比表
面積（400 m2g-1）、均一なミクロ細孔（平均細
孔径 0.5 nm）およびゼオライトに類似した分
子ふるい能を持つ規則的ミクロ多孔体
HUS-10 の合成に成功した。HUS-10 は同程度
の細孔径を持つゼオライトと比較して、2 倍
もの CO2/CH4吸着比を示し（CO2/CH4 = 10、天
然ガスの高純度化（CO2除去）に有用）、細孔
中に存在するシリル化剤由来の有機官能基
の寄与によって選択的吸着特性を付加でき
た。細孔設計手法を更に拡張し、有機官能基
の分布を細孔中で変化させることに成功し、
それら有機官能基の種類および分布が細孔
径や選択的吸着挙動に及ぼす影響を調査し
た。さらに、これまでに新規層状ケイ酸塩に
用いてきた各種基礎物性測定を行うととも
に、構造決定は、1. 粉末 X 線回折を用いた
構造解析、2. 透過型電子顕微鏡による観察、
3. DFT 計算による最適構造の模索を行い、得
られた新規多孔質材料の構造を決定した。ま
た、応用的な吸着特性をメタン、2酸化炭素、



水、ヘキサンなどの異種ガスを用いて評価し
た。 
骨格内に特異な四配位状態の遷移金属種

（Ti および V等）を有するゼオライト（メタ
ロシリケート）はバルクの金属酸化物とは異
なり、オレフィンのエポキシ化や二酸化炭素
の光還元反応に対して極めて選択的な触媒
活性を示す（しかし、一般的なゼオライト合
成では、金属導入量の限界値は 2 wt%（Ti の
場合）程度である）。本研究では層状ケイ酸
塩表面への金属種のグラフティングにより
高遷移金属含有量を有する触媒の合成を試
みる。予備実験的に、層状ケイ酸塩 HUS-2 の
層表面に高い表面密度で存在する SiOH 基へ
チタニウム(IV)アセチルアセトナート
（Ti(acac)4）を反応（グラフティング）させ
ることで、高チタン含有量（8 wt%）を有す
るチタノシリケートの合成に成功した。さら
に、各種基礎物性測定（UV-vis、MAS NMR、
FT-IR、XAS）および光照射によるシクロヘキ
サンの部分酸化反応により、固定化された活
性点がゼオライトに特異的に存在する四配
位遷移金属種と酷似しており、高いチタン含
有量の寄与により、高効率な触媒反応が進行
することも確認した。また、多様な金属アセ
チルアセトナート錯体や異なる配位子を持
った金属錯体を用いることで、調製条件の最
適化を行いより効率的な触媒設計を試みた。
触媒活性評価として、バッチ式の各種炭化水
素の選択的酸化反応（シクロヘキサンの部分
酸化反応）を行った。得られた触媒の詳細な
物性調査の結果。金属種および結合した配位
子種によって劇的に活性を向上させること
に成功し、既存の触媒の 50 倍もの部分酸化
物収量が得られた。現在、得られた触媒反応
系での反応メカニズム、表面金属種の詳細な
調査を引き続き行っていく。 
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