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研究成果の概要（和文）：ホウ化水素（HB)シートは金属や炭素を含まない固体酸触媒として機能することを世
界で初めて示した．エタノールの脱水反応に関して調べた結果、HBシートはブレンステッド酸の役割の観点でH
型ゼオライトと似た反応メカニズムであることがわかった．すなわち，HBシートを構成する水素がエタノールの
脱水反応に参加し，格子水素欠損位置となるホウ素が中間生成物のメチル基部位から水素を引き抜いてエチレン
が形成することが示された．本研究により，今後，さらに様々な反応に対するHBシートの触媒特性を調べること
で既存の触媒を凌駕する活性や選択性が見出される可能性があることが示された．

研究成果の概要（英文）：Hydrogen boride (HB) sheet was found to act as a solid acid catalyst. As a 
result of investigating the dehydration reaction of ethanol, it was found that the HB sheet has a 
reaction mechanism similar to that of H-type zeolite in terms of the role of Bronsted acid. In other
 words, it was shown that the hydrogen that constitutes the HB sheet participates in the dehydration
 reaction of ethanol, and boron, which is the lattice hydrogen-deficient position, abstracts 
hydrogen from the methyl group of the intermediate product to form ethylene. From this study, it was
 shown that in the future, by investigating the catalytic properties of HB sheets for various 
reactions, it is possible to find activities and selectivity that surpass those of existing 
catalysts.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、2017年に我々が世界で初めて合成に成功したホウ化水素（HB)シートが金属や炭素を含まない固
体酸触媒として機能することが世界で初めて明らかとなった．HBシートはブレンステッド酸の役割の観点でH型
ゼオライトと似た触媒特性を示すこともわかった．本研究により，今後，さらに様々な反応に対するHBシートの
触媒特性を調べることで既存の触媒を凌駕する活性や選択性が見出される可能性があることが示された．

※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 

グラフェンに代表されるような，原子一層から数層の非常に薄い厚さで構成される二

次元物質と呼ばれる物質群は，通常の三次元物質に比べて表面積が大きく，機械的柔軟

性があり，特異な電子状態を持っている場合が多いため，新しい触媒材料や触媒微粒子

を担持する担体材料として着目されている．我々は 2017 年に二ホウ化マグネシウム

（MgB2）と呼ばれる物質のマグネシウム正イオンを水素の正イオン（プロトン）とイオ

ン交換して劈開することでホウ化水素シート（ボロファン）と呼ばれる新しい二次元物

質を世界で初めて生成することに成功した[1]．この物質は触媒作用において有利とな

る高い表面積（理論最大値：4068 m2/g）を有しており，水素がプロトンとして物質内に

存在しているため，固体酸の性質を示すという特徴がある．実際，ごく最近の我々の実

験では 300℃においてエタノールを 10 時間以上連続で収率 92％程度を維持しながらエ

チレンへと転換させる触媒能を持っていることがわかってきている．このようなホウ素

を骨格とした固体物質による不均一系触媒作用はこれまでに報告が無く，ホウ化水素シ

ートは新しい典型元素の触媒材料といえる． 
 
２．研究の目的 

最近の我々の実験で見いだされたエタノールの転換触媒としての機能について，定量

的にメカニズムを含めて厳密に解析を行い，ホウ化水素の触媒機能における特徴を明

らかにすることが目的である． 
 
３．研究の方法 
(1) ホウ化水素（HB）シートの固体酸触媒としての機能 

 ホウ化水素シートの触媒機能を評価するために固定床流通式反応装置（自作）を用い

て種々のエタノール流量およびホウ化水素温度条件におけるエタノールの転化率と選

択率を定量的に求める。アレニウスプロットを行うことで活性化エネルギーと頻度因子

を求めるほか、長時間測定を行うことで転換生成物の生成レートを算出する。 
(2) ホウ化水素（HB）上でのエタノール転換反応のメカニズム 
 ホウ化水素シートでのエタノールの転換反応メカニズムを明らかにするため、種々の

同位体エタノール（C2H5OH，CD3CH2OH，及び CH3CD2OH）を用いて赤外吸収分光に

よりホウ化水素の構造変化を測定する。具体的には、真空中の室温のホウ化水素シート

へエタノール蒸気を曝露させた際、およびその後に加熱を行った際のホウ化水素シート

の構造変化を赤外吸収分光により調べ、エタノールの転換生成物が放出されるまでの反

応メカニズムを測定を基に明らかにする。 
 
４．研究成果 

(1) ホウ化水素（HB）シートの固体酸触媒としての機能 

図 1(a)は，様々な W/F 条件（触媒として用いた試料の質量 Wをエタノール蒸気の流

速 F で割った値 g·min/mmol）におけるエタノールの転化率である．HB シートには明確

なエタノール転換特性があることがわかる一方，HB 合成の際にスタート物質として用

いた MgB2 や酸化ホウ素 B2O3（HB シート合成時の副生成物であるホウ酸を加熱すると

生成する物質）ではエタノール転換が起きないこともわかる．転化率は W/F の増加と

共に増加しており，長期間一定であることもわかった．一例として，反応時間の関数と



しての 573 K および W/F = 7.3 g·min/mmol での転化率を図 1(c)に円印で示す．この場合，

13.4 時間における炭化水素の総量は 3.2 mmol であり，使用した HB シートの全 B 原子

数の約半分に相当する．また，図 1(c)の三角印で示されるように，エタノール消費量か

ら算出したエタノール転化率が炭化水素生成から算出された値とほぼ同じ（12 時間後

に約 40%）であることもわかった．これは生成物の炭化水素が HB シート上に蓄積しな

いことを示している．これらの結果は，HB シートがエタノールを触媒的に変換してい

ることを示している．なお，573 K での前処理加熱を行っている為，HB シート内には

不可避的に水素空孔が形成されており，HB シートは水素含有量が減った状態となって

いる．詳細は省くが昇温脱離測定の結果より 573 K での放出水素の最大量は約 33-50 at%

と推定できるため，均一な構造ができていると仮定すると触媒特性を示している HB シ

ートの化学量論は H：B = 1：1 ではなく，およそ H：B = 1：2.5±0.5 となる．HB シート

により触媒的に変換された生成物をガスクロマトグラフィーを用いて検出した結果を

図 1(d)に示す．主にエチレンと水であり，測定されたすべての温度と W/F 条件下で同じ

特性が観察された（図 1(e)(f)）．すなわち，エチレンが常に主生成物であり，得られた全

炭化水素の選択率はほぼ同じであった．これらの結果は，HB シートによるエタノール

改質の主な触媒反応が脱水反応（C2H5OH→C2H4 + H2O）であることを示している．一般

的に，触媒がエタノールの脱水反応を促進するならば，触媒は固体酸触媒であり，脱水

素化反応によりアセトアルデヒド（CH3CHO）を生成する場合は塩基触媒であることが

知られている．従って HB シートは固体酸触媒であることが示された．アレニウスプロ

ット（図 1(b)）から見積もった活性化エネルギーは 102.8 ± 5.5 kJ/mol であり，Al2O3（53

〜155 kJ/mol）[2][3]，ルイス酸性 Zr-KIT-6 触媒（79 kJ/mol）[4]，シリカ-アルミナ（125.5 

kJ/mol）[5]，および Fe-ZSM-5（137.7-271.1 kJ/mol）[6]でのエタノールの接触脱水反応に

ついて報告されている活性化エネルギーと同程度である．また図 1(c)の結果よりエチレ

ン生成速度を見積もると 2.4 ± 0.1 mmol/g·h となり，市販の SynDol（Al2O3-MgO/SiO2）

触媒と同程度（591 K で 7.8 mmol/g·h）[7]であることがわかった． 

 

 
図 1．HB シートの触媒特性 (a) エタノール転化率の温度依存性，(b) アレニウスプ
ロット k = (C2H5OH 転化率(%))/100×(C2H5OH 流速(mol/s)/(HB 量(mol))，(c) エタノー
ル転化率の反応時間依存性，(d) エタノール選択率の反応時間依存性，(e) エタノー
ル選択率の温度依存性，(f) エタノール選択率の W/F 依存性 [8] 



(2) ホウ化水素（HB）上でのエタノール転換反応のメカニズム 
 エタノール転換反応のメカニズムを明らかにするため，C2H5OH，CD3CH2OH，及び

CH3CD2OH をそれぞれ真空中の HB シートに室温（～300 K）で 1 時間曝露させた後，

真空中で HB シートを加熱したときの変化を赤外吸収分光で調べた[9]．詳細は割愛する

が，この結果導かれた反応メカニズムについて CD3CH2OH の場合を図 2 に示す．まず

エタノールは室温で HB シートの BHB 結合（3 中心 2 電子結合）を分解して BH 結合を

生成すると共に吸着をする．反応式で書くと 

CD3CH2OH(g) + BHB(in HB) → CD3CH2OH(a)…B(in HB) + HB(in HB) (1) 

となる．次に温度増加に伴い（本研究の実験条件では約 450 K までの間で），吸着エタ

ノールの OH が HB シートを構成する水素原子と反応する下記の脱水反応が起こる．こ

れにより，エトキシ基が中間生成物として生成する． 

CD3CH2OH(a)…B(in HB)+ H(in HB) → CD3CH2–B(in HB)’ + H2O(g) (2) 

この際，C-OH の結合解離と共に

BC 結合の生成が協奏的に起きると

考えられる．例えば図 2(a)(b)の 1

や 2 で示したホウ素と相互作用し

ていたエタノールの炭素原子が 3

で示すホウ素と結合するとともに

C-OH が切れて OH が HB シートの

H と反応すると考えられる．その

後，更なる温度増加により（本研

究の実験条件では 440 K 以上で）

エトキシ基のメチル基内の水素を

HB シートのホウ素が引き抜く反応

が BC 結合の開裂と共に協奏的に

起こる．この過程が全体の律速で

ある． 

CD3CH2–B(in HB)’  + B(in HB)’’  

→(RDS) CD2CH2 (g) + D–B(in HB) ’’ 

 これらの一連の反応メカニズム

はいわゆる分子内脱水反応と呼ば

れるエタノールの脱水反応[11]とは

異なるメカニズムであり，HB シー

トの格子水素を伴った反応となっ

ている．一方で H 型ゼオライトでは

分子状に吸着したエタノールが H

型ゼオライトの水素と反応して脱

水反応をした後に H 型ゼオライト

の格子酸素と結合した中間体 C2H5–

O(lattice)を形成し，その後メチル基

の H を隣の O 上に残して気相中に

エチレンが生成することが示されており[12][13]，ブレンステッド酸の役割としては H

 
図 2．HB シート上でのエタノールの脱水反応メカ
ニズム. (a) HB シートのモデル構造（実際の構造は
基本構造のホウ素の六員環はあるものの水素の結
合が不規則なために非晶質で BH と BHB の両方の
結合で構成されていることが最近の解析で示され
ている[10]），(b) CD3CH2OH の場合の反応素過程の
概略図（エタノールの吸着構造は BHB を崩して BH
が形成されること以外は不明であるため可能性の
ある 1 つの吸着構造のみを示している）[9]. 



型ゼオライトと HB シートが似ており，多段階の同様な反応メカニズムを示していると

見ることができる． 
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