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研究成果の概要（和文）：ゼオライトやMOFに代表されるミクロ多孔体は，その分子認識機能により吸着分離や
形状選択的触媒などへの応用が可能であり，環境やエネルギー，ヘルスケア分野の根幹をなす材料であるため，
新規材料開発が世界中で精力的に行われている。本研究では、ゼオライトのように安定である一方、MOFのよう
な柔軟な細孔をもつマガディアイト（正確には構造多様性のあるマガディアイトの一種）ならではのユニークな
応用を開拓する。

研究成果の概要（英文）：Development of microporous materials, like zeolites and metal-organic 
frameworks (MOFs), with unique and better properties, is crucially important, while yet challenging,
 for many energy, environment, and healthcare applications. In this study, we report some 
applications of magadiite (a kind magadiite with a structure diversity) which are chemically and 
thermally stable like zeolites while flexible like MOFs.

研究分野：無機工業材料

キーワード： 層状ケイ酸塩　ゼオライト　吸着分離　光触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ゼオライトや層状粘土鉱物は、水道水を軟水化（Caイオンの分離除去）し洗剤の泡立ちを良くしたり、お茶から
カフェイン成分のみを除去したりといった目的で吸着材として実用化されているが、それはその安定性とミクロ
細孔構造に由来する。こういった細孔をもつ多孔体の開発は世界中で盛んに研究されているものの、安定で、優
れた性能を示し、生体親和性に優れ、さらには低コストな材料の開発は困難である。本研究で得られた知見は、
天然にも産出する粘土系多孔体が、例えば、世界中で使用が禁止されつつある酸化チタンに代わる紫外線吸収材
へ応用できることを示したなど、産業界への波及効果が大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

ゼオライトや多孔性配位高分子(PCPs)に代表される結晶性ミクロ多孔体は，その分子認識機
能により吸着分離や形状選択的触媒などへの応用が可能であり，環境やエネルギー，ヘルスケア
分野の根幹をなす材料であるため，新規材料開発が世界中で精力的に行われている。最近では，
柔軟な細孔を有する MOFs や PCPs が示す所謂ゲートオープニング機構(分子を識別して閉じた細
孔から開いた細孔へと変化)による精緻な分子認識が注目を集めている。一方で，ゼオライトの
ような熱的にも化学的にも安定な無機骨格材料を用いないと達成できい反応も多々あることか
ら，より精緻な分子認識機能を示し，かつ，安定な無機多孔体の開発が切望されている(実用化
に向けてはより安価な材料であることも望まれる)。 
 層状ケイ酸塩は，層骨格がシリカ(SiO4 四面体)のみから構成されている層状無機結晶であり，
層表面のシラノール基(Si-OH もしくは Si-O－H+)の反応性(イオン交換，水素結合，グラフティン
グなど)により様々な分子を層間に取込む(と思われていた)ため，古くから，イオン交換体や吸
着材として幅広く研究されている。マガディアイトは天然に産出し，合成も用意であるため，最
も頻繁に研究されている層状ケイ酸塩であるが，構造が不明であったため，物性に関しても不明
な点も指摘されていた。 
申請者らは，本科研費申請中に，マガディアイト（正確には構造多様性のあるマガディアイト

の一種）の構造解析に成功し，層表面のシラノール基密度が他の層状ケイ酸塩に比べ高い(層同
士の強い水素結合を意味する)ことに加え，誰も予想しなかったことではあるが,「層内」にミク
ロチャンネルが存在することを明らかとした。さらに興味深いことに，このミクロチャンネルは
ゼオライトのそれとは異なり“柔軟”であるため，安息香酸など通常のゼオライトチャンネルに
は大き過ぎる分子を認識し骨格を変化させ取り込むこと推測した[1]。つまり，マガディアイトは
無機骨格であって，MOFs や PCPs のようにゲートオープニング機構を示す世界初の物質の可能性
が高い訳である。 

 

２．研究の目的 

本研究では，推定されたマガディアイトの構造を実験的に確かめるとともに，MOFs や PCPs，
ゼオライト等既存の多孔体では適用困難/不可能なマガディアイトの応用を開拓する。 

 

３．研究の方法 

市販のマガディアイトを希塩酸処理し，元々構造中に存在する Na+や水分子を除去したものを
材料として用いた。研究成果が多岐にわたるため，各研究の方法は，下記の項目毎に詳細に記す
る。 
 
４．研究成果 
(1) マガディアイトの剥離 マガディアイトは，10 枚程度の層が積層した板状一次粒子からな
り，これがバラのように凝集し
二次粒子を形成している（図
１）。層内ミクロチャンネルは
層に沿っているため，一次粒子
径が 1～2μm と大きいこと，お
よび，一次粒子の端面(ミクロ
チャンネルの入り口)を塞ぐよ
うな凝集状態が，粒子内部への
分子拡散が小さい要因であっ
た。申請者らは，“層間”に揮発
性の有機分子を導入し加熱す
ることで，凝集粒子内で爆発を
誘発し，層内構造を維持しつ
つ，一次粒子を剥離・微細化し，
さらには同粒子内にメソ孔を
生成させ，もって，層内の拡散
距離の減少をさせ，層内ミクロ
チャンネルの入り口を増大さ
せることに成功した（図１）。期
待通り，ミクロチャンネルへの
芳香族分子の吸着量は 2～3 倍
増加し[2,3]，推定した構造をサ
ポートする結果でもあった。 
 

 

図１．マガディアイトの爆発剥離の概念図。 



(2) 光触媒合成の助剤への応用 フェノールに代表される大型化学品から，医農薬品等ファイ
ンケミカルまで，化学品を現行法(概して高温・高圧を要する)に比べて少しでもグリーンなプロ
セスで合成する試みが世界中で活発に研究されている。光触媒による有機物の部分酸化は，太陽
光と酸素(あるいは水)だけで駆動するため究極のグリーンプロセスの一つであり，水の分解や
有機物の分解無害化と共に，光触媒研究の草創期から研究されてきた。しかし，光触媒による有
機物の分解(CO2 への完全酸化)が実用化されていることからも良く分るように，有機物の酸化を
狙った段階で止めることは非常に困難であり，副生物への逐次酸化が起きてしまう。様々な光触
媒が開発されているものの，部分酸化物を高収率かつ高選択的に合成できた例は殆どなかった。 
トルエンからの安息香酸の合成は，高温を要する熱触媒でも困難な部分酸化反応の一つであ

る。申請者は，マガディアイトの安息香酸への吸着選択性に着目し，マガディアイトを助剤とし
た光触媒合成システムの構築に成功した[1]。トルエンを酸化させる TiO2 光触媒系に，マガディ
アイトを組み込むことで，安息
香酸を 100%の純度で回収でき，
さらに，トルエン転換率が吸着
材を組み込まなかった系に比べ
3 倍も向上した。この結果は，マ
ガディアイトの構造解析に基づ
き，同ケイ酸塩がベンジルアル
コールやベンズアルデヒドを吸
着せず，それよりも酸化の進行
した安息香酸を選択的に吸着で
きたことに加え，安息香酸とそ
の反応生成物が触媒表面に堆積
することで引き起こされる触媒
失活が抑制されたためであった
（図２）。ゼオライトを助剤とし
て場合は効果は無く，これはゼ
オライトが基質（トルエン）を吸
着してしまうためであった。 
 
(3) その他の応用 上記(2)からも分かるように，高活性 TiO2材料の開発は，高性能光触媒合成
システムを設計する上でも重要な課題である。申請者らは，（ここでは詳細は割愛するが）ゼオ
ライト合成模した革新的な手法により，塩素で表面修飾したナノシート状ルチルTiO2を合成し，
この材料の光触媒活性は，最先端 TiO2（黒色チタニアなど）の活性を凌駕し，さらに，貴金属助
触媒担持によりその活性を向上させたベンチマーク TiO2の活性にも匹敵した[4]。 
 一方，マガディアイトのミクロチャンネルへ有機溶媒中から特定の金属イオンが選択的に吸
着することも示し，これは有機溶媒のリサイクルを指向した浄化システムへの応用が期待でき
る（論文執筆中）。 
さらに，マガディアイトのミクロチャンネル中で鉄アコ錯体を安定化できることも分かった。

一般的な酸化鉄クラスター/粒子がエネルギーギャップ（バンドギャップ）が狭いため可視光を
吸収する（赤色～黒色を呈する）のとは異なり，あまり知られていないことではあるが，鉄アコ
錯体等の分子性の酸化鉄はエネルギーギャップが拡いため UV 光を吸収する。しかしながら，そ
ういった分子は極めて不安定であり，というのも，鉄イオンは pH<0.2 の強酸条件下でのみアコ
錯体([Fe(H2O)6]3+)として安定で，pH が少しでも上昇すれば加水分解・縮合が進行し酸化鉄クラ
スター/微粒子が生成してしまうからである。申請者は，マガディアイト中で安定化されたアコ
錯体(あるいは二量体などの縮合体)が UV 吸収能を示す一方光触媒活性を殆ど全く示さないため，
化粧品等に用いる UV 遮蔽材として応用できることを見出し，その性能は現在日焼け止めクリー
ムや化粧品の UV 吸収材として用いられている TiO2にも匹敵した[5]。この成果は，TiO2の使用が
世界的に規制されつつあることに鑑み，産学界へのインパクトが非常に大きい。 
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