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研究成果の概要（和文）：層状ケイ酸塩の結晶性表面構造とシリケートシートの積層構造に着目し、高活性・高
選択的な触媒反応場を新規層状ケイ酸塩群（Hioroshima University Silicate、HUS）の表面で設計した。層状
ケイ酸塩表面に規則正しく配列した水酸基に対して金属錯体を均質な配位環境かつ非常に高い表面密度で固定化
することに成功した。層状ケイ酸塩材料の積層状態を層空間に様々な物質を導入することで制御し、構築された
層ナノ空間への物質拡散性を向上させた。得られた層状ケイ酸塩触媒は、オレフィンのエポキシ化、光触媒的シ
クロヘキサンの部分酸化反応に対して優れた触媒性能を示した。

研究成果の概要（英文）：Focusing on the crystalline surface structure and stacking order of layered 
silicate material, highly active and selective catalytic reaction space was designed on the novel 
layered silicates Hiroshima University Silicates (HUSs). Metal complex with uniform coordination 
state and high surface density was successfully immobilized via surface silanol group on the layered
 silicate. Incorporation of various compounds into the layered silicate material could control the 
stacking state of silicate layer and improve the mass-diffusion in the interlayer space. The 
obtained layered silicate based catalysts exhibited excellent catalytic performance for olefin 
epoxidation and photocatalytic partial oxidation of cyclohexane.

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　触媒　光触媒　層状化合物　シクロヘキサン　部分酸化

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
層状ケイ酸塩を用いた既存の設計手法は、導入されるユニットの機能、性質が根底に置かれ、層状ケイ酸塩の結
晶性表面を利用する必然性がほとんど提示されてこなかった。本研究では、層状ケイ酸塩の結晶性表面に、その
規則が反映された、金属酸化物活性種を設計し、高活性・高選択的な触媒反応場を構築する。母体の結晶構造に
よって定義可能な配位環境、空間分布を有する活性種のテーラーメイドが可能であるため、極めて精密な固体触
媒の設計が可能となる。さらに、本材料の積層構造制御によって、層状ケイ酸塩を高活性触媒として利用してい
く上での大きな障害である層空間・層表面への物質の拡散の問題も解決できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

層状ケイ酸塩は SiO4

四面体ユニットが頂点

共有したアニオン性シ

ートと層間のカチオン

から構成される層状化

合物である。その広大な

層表面（約 1000 m2g-1）

には架橋水酸基（SiOH…
-OSi のペア）が結晶学的

規則に従って配列して

おり、そこに有機分子、

シランカップリング剤、金属酸化物分子、錯体等の物質を共有結合的に固定できるため、多彩な

機能を発現させることができる（図 1）。よって、層状ケイ酸塩は用途に応じて表面特性を自在

に設計できる設計母体と考えることができ、高性能な吸着材、触媒の前駆体として注目されてい

る。 

既存の層状ケイ酸塩の研
究では、導入される機能ユニ
ットに主に焦点が当てられ
ていたが、一方で、シリケー
ト骨格構造の多様性も層状
ケイ酸塩の着目すべき特徴
の一つである。申請者は構造
設計の起点となるシリケー
ト骨格構造が様々に作り分
け可能なことに着目し、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
着手した。出発水性ゲル中の水の著しく少ない系で、様々な構造を持つ分子鋳型を使用した水熱
合成を検討し、新規層状ケイ酸塩群（Hioroshima University Silicate、HUS）の合成に成功し
た。HUS は様々な新規シリケート骨格を含み、その新規骨格と導入された機能ユニットとの協奏
効果によって、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・触媒作用
を発揮することを明らかにした（混合物から特定のイオンや分子のみを取り出せる高性能吸着
材、層間での新規触媒機能、細孔構造の構築。図 2にその一例を示す。HUS-2 の層表面の架橋水
酸基をトリクロロメチルシラン由来の四面体ユニットで被覆した後、ユニット上の水酸基を脱
水縮合させることで、層間に均一な大きさを持つ細孔を構築した。この結晶性多孔体（HUS-10）
は細孔中に有機官能基による親和性を併せ持ついままでにない材料であり、官能基の構造、分布
を選択することで、吸着特性の精密制御が可能となる。 

上記背景から層状ケイ酸塩が機能性材料を精密設計していくうえで十分な潜在能力を備えて
いることが分かる。しかしながら、既存の層状ケイ酸塩を題材とした研究は基礎的な研究領域か
らは逸脱できていないため、その継続的な発展には、本材料の本質を理解した上で、他の材料だ
から成せる唯一無二の機能を構築することが必要である。 
 
２．研究の目的 

本研究では、層状ケイ酸塩がその構造的特徴を最も活かせる場として触媒設計を選択し、高活
性・高選択的な触媒反応場の構築のために、以下の 2つの研究課題に着手した。 
結晶性表面での金属酸化物触媒活性種の精密設計：層状ケイ酸塩の層表面から、その結晶性表面
構造を反映させた金属酸化物活性種を分子単位で構築し、触媒活性点の設計を行った。 
表面修飾性を維持したシリケートシート積層構造の制御：表面修飾性を維持したまま、シリケー
トシートの積層構造を制御し、触媒反応基質の拡散性を改善することで、構築された触媒反応場
をより効果的に利用できる手法を提案した。 
 
３．研究の方法 
結晶性表面での金属酸化物触媒活性種の精密設計：四配位の遷移金属酸化物種（Ti や V）をシリ
カ骨格内に高分散させた触媒（メタロシリケート）は、六配位金属種から構成される触媒（酸化
チタン等）と異なり、炭化水素の効率的還元または部分酸化反応に対して優れた触媒性質を示す
（例えば、酸化チタン光触媒は過渡に酸化反応が進行するが、メタロシリケートは部分酸化物の
みを生成）。申請者は、層状ケイ酸塩 HUS-2 の架橋水酸基に Ti 錯体を反応させることで、通常で
は達成し得ない高い表面密度で四配位状態の Ti 種を固定でき、高い Ti 含有量を持つ本触媒が、

 
図１ 層状ケイ酸塩の構造的特徴 

 

図 2 新規層状ケイ酸塩 HUS-2 層間での細孔設計 



酸素を酸化剤としたシクロヘキサンの光触媒的部分酸化反応に対して高い活性を示すことを明
らかにした。 

本触媒上に固定された Ti 種は、結晶性表面構造を反映し、層表面から 2つの共有結合を介し
て固定され、全結合可能サイトを被覆している。本課題ではこの酸化物活性種の配位環境を精密
に制御し、さらに高活性な触媒反応場を開発した。固定された四配位チタン種の水酸基を他の配
位子に置換することで更なる活性向上を試みた。触媒の基礎解析（XRD、ガス吸着測定、固体 NMR、
電子顕微鏡観察等）から物性に関する基礎知見を得た後、詳細かつ多角的な構造解析を行った。
解析手法としては、活性ラジカル種観測（ESR 測定）、金属配位環境の調査（XAFS 測定）を検討
し、形成された活性種の機能と得られた触媒特性の結びつけを行った。 
表面修飾性を維持したシリケートシート積層構造の制御：層状化合物の積層したシートを剥離
し、表面積を増大させる手法は、触媒活性向上の手法として一般的である。しかしながら、既存
の層状ケイ酸塩の剥離は強アルカリ・高温の水溶液中で行われるため、シリケート骨格が一部溶
解し、表面のデザイン性が損なわれる。本課題では構造破壊の原因となる加水分解を抑制するた
め、水溶液を全く用いない有機溶媒中でのシリケートシートの膨潤・剥離処理およびそれを経由
した触媒設計を検討する。具体的には、層状ケイ酸塩触媒を調性するための前駆体に存在する嵩
高いアルキルアンモニウムを残存させられるような条件で、シランカップリング剤や上述の金
属錯体の固定化を行った。有機溶媒中でのシリル化処理によって調製した。含有アミノ基修飾層
状ケイ酸塩触媒の触媒性能を示す（トリアセチンのエステル交換反応：バイオ燃料製造のテスト
反応）。右の TEM 像からは剥離処理過程に従って、板状が薄いシート状の形態に変化している様
子が明瞭に観察され、剥離過程を経た触媒は飛躍的に活性が向上したことが分かる（既存触媒の
10 倍以上の高い活性）。また、この剥離手法はシリケートシートの破損をほとんど起こさないこ
とも確認した。上述の金属錯体固定化時の条件を検討し、有機溶媒中での固定化を行うことで、
層間が嵩高いアルキルアンモニウムで拡張された層状ケイ酸塩触媒の合成を検討した。 
 
４．研究成果 
結晶性表面での金属酸化物触媒活性種の
精密設計：本課題では、層状ケイ酸塩 HUS-
7 表面に Ti 錯体を均一な配位環境で固定
し、残存した配位子の交換によって、孤立
Ti種の近傍にClを配置した触媒を設計す
ることで、Cl ラジカル生成のための効率
的な電荷移動を期待した(図 3)．既報に従
い調製した Ti 固定化層状ケイ酸塩(Ti-
HUS)を 0.1-11.5M 塩酸中で光照射するこ
とで塩素導入触媒(xCl/TiHUS, x = Cl/Ti
比)を得た。同様に、Ti 含有ゼオライト
(TS-1)および酸化チタン(P25)に対しても
塩素導入を行った（xCl/TS-1 および
Cl/P25）。触媒反応は、ガラス窓を備えた
ステンレス製容器へシクロヘキサン含有
アセトニトリル、触媒および酸化剤（空気
または 300 kPa 純酸素）を封入し、疑似太
陽光(1000 Wm2−)を照射することで行った。 
 塩素の有無にかかわらず、TS-1、Ti-HUS
とも CO2をほとんど生成せず、部分酸化物
であるシクロヘキサノール(CHAol)およびシクロヘキサノン(CHAone)が選択的に生成した。塩素
導入の効果は Ti-HUS で顕著に観察され、空気中の酸素を酸化剤としても、高い生成効率(0.7 
mmol g-1h-1)が得られた。触媒の Ti/Si 比は 1.1Cl/Ti-HUS で 12.0、TS-1 で 65.4 と、高い Ti 含
有量が触媒活性に影響を及ぼしていることが示唆されたが、1.1Cl/Ti-HUS は Ti 当たりの部分
酸化物生成効率も良く、XAS、ESR 測定、作用スペクトル解析および不活性ガス雰囲気での触媒
試験からその高い Cl ラジカル生成能力が示され、光吸収中心である Ti の近傍に配置された Cl
がラジカル生成に効果的に作用したことが示唆された。 

酸素加圧条件下(300 kPa)で Ti-HUS と P25 の性能を比較したところ(図４)、P25、Cl/P25 はそ
の高い酸化能力から多量の CO2が生成された。1.1Cl/Ti-HUS はそれら触媒より低い CO2生成量を
示しながらもより高い部分酸化物生成量(約 0.8 mmol)を示した。Ti-HUS の低い酸化能力を考慮
すると、これは、孤立 Ti 種自体の選択的な部分酸化物生成能力と Cl の適切な空間配置に起因し
ていると考えられる。 

 

表面修飾性を維持したシリケートシート積層構造の制御：触媒調整の前駆体である層状ケイ酸
塩のアルキルアンモニウムイオン交換体を様々な有機溶媒中に分散させ、得られた固体を焼成
することで、剥離状態を評価した。その結果、ヘキサデシルトリメチルアンモニウム交換を行っ
た層状ケイ酸塩 HUS-7 はシクロヘキサン中で良好な分散度を示した。さらに、該当有機溶媒中で

 
図 3 Ti 固定化と Cl 交換 

 

 
図４ 光触媒反応結果 

 



のシリル化処理によって調製したアミノ基修飾層
状ケイ酸塩触媒を調性した。図５の TEM 像からは
剥離処理過程に従って、板状が薄いシート状の形
態に変化している様子が明瞭に観察され、用いる
溶媒によってシリケートシートの剥離状態が大き
く変化していることが分かる。得られた層状ケイ
酸塩材料の塩基触媒としての性能をバイオ燃料製
造のテスト反応であるトリアセチンのエステル交
換反応によって評価した。剥離過程を経た膨潤体、
剥離・凝集体は剥離過程を経ない材料（合成直後）
と比較して 10 倍以上の活性向上が観察された。ま
た、この剥離手法によってシリケートシートの破
損をほとんど起こさないことも固体 NMR 測定によ
って確認された。以上の結果から、層状ケイ酸塩の
層ナノ空間における物質拡散性が向上したことに
よって、嵩高い分子であるトリアセチンを極めて
高効率で変換できたことが明らかとなった。 

積層手法の制御法を金属錯体を固定化した層状
ケイ酸塩にも応用した（図６）。層間距離を保持し
た触媒 SO3/Ti-HUS を Ti 錯体固定化処理を
toluene/有機酸（ドデシルベンゼンスルホン酸）混
合溶媒中で行い調製した。比較触媒として、ヘキサ
デシルトリメチルアンモニウムで層間を拡張した
層状ケイ酸塩 HUS-7 へ、チタニウム(IV)アセチル
アセトナートを塩酸処理により固定化し、層間の
アンモニウムが取り除かれた層状チタノシリケー
ト HCl/Ti-HUS を調製した。XRD 解析から、HCl/Ti-
HUS および SO3/Ti-HUS の基本面間隔は 1.66 およ
び 2.34 nm であり、有機溶媒下での Ti 固定化に
よって広い層間距離が保持されていることが分か
った。 29Si MAS NMR, UV-vis および XANES 解析
から、触媒中に四配位 Ti 種が均一な配位環境を保
った状態で固定化されていることを確認し、また、
Si/Ti 比は 5 から 6 程度とその著しく高い表面
Ti 密度も確認された。図７ には各触媒の再利用
試験結果を示す．層状チタノシリケートはチタン
導入メソポーラスシリカ触媒 Ti-MCM-41 と比較し
て高い活性と再利用性を示した．興味深いことに
SO3/Ti-HUS は再利用後その活性が著しく向上し，
3 回再利用後の触媒を再度活性評価したところ
（Figure 1b, SO3/Ti-HUS-A），既存高活性触媒の
倍ほどの高い活性を示した（314mmolg-1h-1）．XRD 
解析から触媒反応中に SO3/Ti-HUS 層空間への基質
の拡散が示唆されたため，この著しく高い触媒活
性は，均一な配位環境を持つ高密度孤立 Ti 種がア
クセス可能な層空間に固定されたことにより生じ
たと考察した． 
 
 
 
 

 

 
図５ 膨潤・剥離による層表面の活用 

 

図６ 層間拡張を伴う Ti 固定化 

 
図 7 再利用試験結果 
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