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研究成果の概要（和文）：本研究では、種々のへテロポリ酸集合体の収差補正走査透過電子顕微鏡による原子分
解能観察に成功し、固体ヘテロポリ酸触媒の構造評価に収差補正走査透過電子顕微鏡が利用可能であることを示
した。また、触媒材料開発を目的としてヘテロポリ酸分子の集積構造制御を試み、ケギン型ヘテロポリ酸ナノシ
ートという新規な材料の合成に成功した。さらに、電子顕微鏡による評価技術を利用して、得られたナノシート
の詳細な構造解析に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we succeeded in observing various heteropoly acid assemblies 
at the atomic level by aberration-corrected transmission scanning electron microscopy (STEM), and 
show that STEM can be used for characterization of solid heteropoly acid catalysts. In addition, to 
develop catalytic materials, we tried to control the arrangement of heteropoly acid molecules and 
succeeded in synthesizing novel Keggin-type heteropoly acid nanosheets. Furthermore, we succeeded in
 detailed structural analysis of the nanosheets using STEM.

研究分野： 触媒化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
へテロポリ酸分子の直接観察が可能となったことにより、固体ヘテロポリ酸触媒のより詳細な構造評価が可能と
なった。これにより、高効率な固体ヘテロポリ酸触媒の開発が加速されると期待できる。また、電子顕微鏡によ
る直接観察は、ナノ材料の構造評価に特に有効である。本研究の成果によって、ヘテロポリ酸分子の配列を制御
した新規なナノ材料の開発が加速されると期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ヘテロポリ酸は、ケギン構造等の規定された構造を有する酸化物クラスターであり、種々の

酸触媒反応や酸化反応に高い活性を示すことが知られている。ヘテロポリ化合物（ヘテロポリ
酸やその塩）は結晶化あるいは担体上へ固定化により固体触媒として商業プロセスにおいても
利用されているが、固体触媒中のヘテロポリ酸分子の集積構造を制御することより、さらなる
性能向上が期待できる。 
ヘテロポリ酸分子の集積構造を制御し、触媒活性点を精密設計するためには、まず、集積構

造の評価手法が必要となる。透過電子顕微鏡法（TEM）および走査透過電子顕微鏡法（STEM）は、
ヘテロポリ酸の局所的な集積構造の評価法として期待できる。近年、球面収差補正器が開発さ
れたことにより TEM および STEM の分解能が格段に向上し、固体表面や固体界面を原子レベルで
詳細に観察することが可能となった。しかし、ヘテロポリ化合物では電子線損傷による構造崩
壊が問題となる。触媒活性に影響するヘテロポリ化合物結晶の欠陥あるいは担体上の集積構造
を原子レベルで直接的に観察するためには、撮影条件や観察手法（観察条件と手順、試料調製
法）の最適化が必要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ヘテロポリ酸分子の集積体の詳細な構造評価を可能とするために、収差補正電
子顕微鏡によるヘテロポリ酸の観察技術を確立すること、さらに、顕微鏡観察技術を利用して
ヘテロポリ酸分子の集積制御法を開発することを目的とした。特に、固体触媒として有効なケ
ギン型ヘテロポリ酸のセシウム塩の合成において、二次元的にヘテロポリ酸分子を集積させる
ことができれば活性点の露出の多い高性能な固体触媒の開発につながると考え、ケギン型ヘテ
ロポリ酸のセシウム塩のナノシートの合成を試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) ヘテロポリ化合物の電子顕微鏡観察 
 種々のヘテロポリ化合物の構造観察には、STEM 用の収差補正器を有する電子顕微鏡（ARM200F、
日本電子）を用い、加速電圧 200 kV で環状暗視野（Annular dark field, ADF）STEM 像および
高分解 TEM 像を得た。 
 
(2) ケギン型ヘテロポリ酸塩ナノシートの合成 
 ケギン型ヘテロポリ酸のセシウム塩は立方晶構造を有しているため、等方的な結晶成長が進
行しやすい。従ってケギン型ヘテロポリ酸とセシウム化合物を水溶液中で反応させることで得
られる塩の結晶は多面体となる。本研究では、ヘテロポリ酸分子が二次元的に集積したナノシ
ートを合成するために、疎水性のアルキル基を有するアルキルアミンを原料溶液中に添加し、
気液界面で結晶成長させることを検討した。具体的には、ケイタングステン酸（H4SiW12O40）、塩
化セシウム、n-オクチルアミンおよび塩酸の混合水溶液をシャーレ中で静置することによりケ
ギン型ヘテロポリ酸塩ナノシートの合成を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) 種々のヘテロポリ酸化合物の高分解能観察[1,2] 
 ε-ケギン型ポリオキソメタレート([ε-VMo9.4V2.6O40]、[ε-CoMo12O40])をビルディングユニッ
トとする多孔体の原子分解能観察に成功した。また、その TEM 観察では、原子位置とコントラ
ストが一致する構造像の取得に成功した。さらに、プレイスラー型ポリオキソメタレートの高
分解能 STEM 像の撮影にも成功した。観察条件と手順を最適化することで、種々のヘテロポリ酸
化合物の原子レベルでの構造評価に STEM が利用可能となることを示した。 
 
(2) ケギン型ヘテロポリ酸塩ナノシートの合成と構造評価[3] 
ケイタングステン酸（1.0 mmol·dm−3）塩化セシウム（1.0 mmol·dm−3）、n-オクチルアミン（0.7 

mmol·dm−3）および塩酸（0.03 mol·dm−3）を含む水溶液を 298 K で 16 時間静置し、その水面を
光学顕微鏡の反射法で撮影したところ、三次元的に成長した凝集粒子の他に薄膜の生成を示唆
する画像が得られた（図１a）。水面の生成物をガラス板に付着させ、光学顕微鏡の位相差法で
観察すると、コントラストの良い画像が得られ、この観察手法により長さ 10μm、幅 5μ程度の
木の葉状の形態をした薄膜が生成していることが明らかとなった（図１b）。木の葉状の薄膜を
カーボン薄膜（厚さ 10 nm 程度）を張った TEM グリッド（QuantifoilⓇ）に付着させ、STEM 観
察を行ったところ（図１c）、木の葉状の薄膜からの信号強度はカーボン薄膜からの信号強度と
同等であり、木の葉状の薄膜がナノメートルオーダーの厚さを有することがわかった。薄膜の
厚さを調べるために、薄膜を樹脂包埋し、ウルトラミクロトームで薄膜断面を露出させた切片
を作成した。その試料を用いた断面観察により、得られた薄膜は 5 nm 以下の厚さを有するナノ
シートであることがわかった（図１d）。図１e にナノシート断面の高分解能像を示す。ナノシ
ートはケイタンクステン酸アニオンの二分子が積層した二層構造を有することが分かった。こ
の二層構造は、ケギン型ヘテロポリ酸のセシウム塩の立方晶構造から(110)面に平行に一単位格
子分を切り出した構造に相当する（図１f）。 



図１ (a) 水溶液水面の光学顕微鏡像（反射法）．(b)水溶液水面の生成物の光学顕微鏡像（位相
差法）．(c)カーボン薄膜上に付着させた生成物の STEM 像．(d)生成物の断面の STEM 像．(e)生
成物の断面の高分解 STEM 像．(f)立方晶 Cs4SiW12O40の結晶構造． 
 
 
 ナノシートの構造をより詳細に調べるために、露出面に垂直な方向から高分解能観察を行っ
た。立方晶構造を有するケギン型ヘテロポリ酸セシウム塩の (110)面の原子位置に対応するス
ポットが観察された。そのコントラストから、二層構造よりケギンアニオンが欠損した部分や、
ケギンアニオンが３層以上積層した部分があることがわかった。ケギンアニオンとその真上（ま
たは真下）のセシウムカチオンが同時に欠損するか、或いは、一層目と二層目のケギンアニオ
ンが連続して欠損すれば、ナノシートを貫通する細孔ができる。しかし、ケギンアニオンの欠
損部分にはセシウムカチオンのスポットが観察され、また、ナノシートを傾斜して観察した結
果、一層目と二層目の連続したアニオン欠損が認められないことから、ナノシートを貫通する
細孔は無いと考えられる。立方晶構造を有する H4SiW12O40のセシウム塩結晶では、電荷を中性に
保つためにケギンアニオンサイトの四分の一が欠損となることが知られている。一方、本研究
で得られたナノシートではアニオンの欠損が少なく、より密にケギンアニオンが充填されてい
ることから、バルクの結晶と異なる物性を示すことが期待される。 
ナノシートの耐熱性を調べるために、真空中 537 K まで加熱したナノシートの STEM 観察を行

い、加熱後もナノシートの形態と結晶構造が保たれていることを確認した。また、空気中 573 K
まで加熱してもナノシートの形態が保たれることを光学顕微鏡で確認した。これまでに、有機
分子を用いてヘテロポリ酸を配列させた薄膜が知られているが、薄膜の構造が有機分子で維持
されているため、耐熱性に問題がある。本研究で得られたナノシートは無機物のみで構造が維
持されているため、高い耐熱性を有する利点がある。この特性は触媒等への応用において特に
重要となる。 
ナノシートの合成時に副生する三次元的に成長した凝集粒子（図１a）の構造を STEM により

調べた。その結果、凝集粒子は上記のナノシートがさらに積層した新規な層状化合物であるこ
とがわかった（図３）。また、凝集粒子のエネルギー分散型 X線分析では窒素が検出されたこと
から、この層状化合物の層間には n-オクチルアミンが層間挿入されていることが示唆された。
この層状化合物を層剥離できれば、より効率的にナノシートが合成できると期待できる。 
 
 
 



 

図２ ナノシートの二層構造モデルと露出面に垂直な方向から観察した高分解 STEM 像 
 

 

図３ 層状化合物の高分解 STEM 像と構図モデル 
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