
信州大学・学術研究院工学系・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３６０１

基盤研究(C)（一般）

2022～2020

分離・反応における省資源化を目指した層状結晶デザイン

Crystal design of layered materials for molecular separation and reactions with 
saving resources

３０３８６５５２研究者番号：

岡田　友彦（OKADA, Tomohiko）

研究期間：

２０Ｋ０５６６１

年 月 日現在  ５   ６ １４

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：分子の吸着や触媒反応が効率的に進行するような、層状化合物の設計に関する研究で
ある。本研究で用いた層状化合物は、資源の豊富さ、合成の容易さなどの理由で、素材としての優位性が高いケ
イ素を主成分とするものである。短時間で水中のカフェインが効率よく分離除去できる吸着剤の設計指針を明ら
かにした。また、反応の例では、グルコースデヒドロゲナーゼのような天然酵素を、アミノ酸と天然の鉱物を水
中で混合するだけで誘導できることを実験的に示した。

研究成果の概要（英文）：This research aims to investigate the design of layered compounds in which 
adsorption of molecules and catalytic reactions proceed efficiently. The layered compounds used in 
this study are mainly composed of silicon, because of abundant natural resources and facile 
syntheses. An adsorbent design was provided that can efficiently remove caffeine in water in a short
 period. In a catalytic reaction, mimicking natural enzymes was proposed such as glucose 
dehydrogenase by simply mixing an amino acid and a natural mineral in water.

研究分野：材料化学

キーワード： ナノシート　吸着　フィロケイ酸塩　酵素　室温反応　結晶成長　水熱合成

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
短時間で水中のカフェインが効率よく分離除去できる吸着剤の設計については、大型放射光施設（SPring-8）な
どとの協力を得ながら検討した結果が原著論文（界面化学の専門誌）としてまとめられ、プレスリリースされ
た。また、酵素模倣反応については室温付近でもD-グルコースが2ケトグルコン酸（工業的に有用な原料の一
つ）に効率よく転換されることを見出し、界面化学の専門誌に掲載された。原著論文の公開、学会発表などを通
じ、無機材料化学分野だけでなく、界面化学、化粧品分野から関心が寄せられたので、引き続き他機関との連
携、産学連携を図りながら、合理的かつ応用性に優れた層状結晶設計を行う。

※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 
環境中から有害物質等の選択的除去や酵素的な触媒反応、ラセミ混合物の光学分割など、高度
な分子認識能をもつ物質創成を期待して、層状化合物（2次元 MOFやケイ酸塩、リン酸ジルコ
ニウム、遷移金属酸素酸塩などのナノシート類）の精密な構造設計が国内外の多くの研究者によ
って検討されている。層状化合物の層間が膨張する性質を利用して、層間の細孔サイズの調節、
触媒活性が高いナノ粒子の高密度担持、さらには基質との化学的親和性付与がなされる等、多様
かつ柔軟な構造設計が提案されている（Inorganic Nanosheets and Nanosheet-Based Materials, 
Springer, 2017; Chem. Soc. Rev. 2018, 47, 6267）。層状化合物の c軸方向に対する膨潤性が、ナノチ
ューブやゼオライトなどにはない特徴であり、ナノ構造設計性に大きな自由度を与える。また、
ケイ酸塩である場合にはケイ素が主要構成成分であるため、資源の豊富さ、構造の多様さ、合成
の容易さ（低温合成可能）のために素材としての優位性が高い。吸着や分離、触媒での応用にお
いては、カラムに粉体を詰めて連続的に成分を供給する、流通系が実用的に重要である。しかし
ながら、研究例の多くは平衡後を取り扱うものであり、非平衡あるいは速度論的な研究例が少な
い。また、吸着性能のある層間のナノスペースがどのくらい吸着・反応に有効利用されているか
まで議論が到達していない。 

 
２．研究の目的 
層状化合物でおこる特異的な反応（選択的分子吸着や触媒反応）が、層間を無駄なく使われつ
つ、連続的に進行するような層状化合物の結晶をデザインすることを目指している。その実現の
ため、層状化合物の層間でおこる吸着・反応の進行度を評価する手法の構築を第一の目的とした。
また、流通系での評価にあたっては、吸着・反応に活性な層状化合物がコーティングされたカラ
ム充填剤が有用であるため、その設計についても検討した。 
 
３．研究の方法 
(1) 層状化合物の層間でおこる吸着・反応の進行度評価 
① カフェインの吸着 
層状化合物の中には、粘土鉱物のように様々な
極性分子が吸着される取り込むものがある。最近
の実用例に，緑茶からカフェイン分子を除去する
技術が知られる。国内有数の大型放射光施設
SPring-8 内に常設の、粉末結晶構造解析ビーム
ライン BL02B2 にて、島根大学笹井らが考案し
たセットアップ 1)にて実施した。図１に装置の概
略図を示す。水中に層間化合物を分散した懸濁液
を試料とし、BL02B2の大型デバイ・シェラーカ
メラに設置する。遠隔操作により溶液導入装置を
利用してカフェインを含む水溶液を試料部（ガラ
ス製試験管）に導入し，吸着が進行する最中の層
間化合物粉末からの回折プロファイルの時間変化を調べた。経時変化を 0.5秒間隔という短時間
で観察した。 
 
② D-グルコースの脱水素酸化反応 
 予備的な検討において、鉄イオンを構造に含む層状化合物を水中でアミノ酸と共存させると
D-グルコースが消費される現象がみられた。この反応は比較的長期間（10 日間）にわたって進
行するため、１日ごとに D-グルコースの残存量と生成物の種類と量を HPLCで追跡するととも
に、X線回折分析により層状化合物の構造変化を追跡した。 
 
(2) 流通系で用いるための層状化合物の結晶デザイン基礎技術 
固体のシリカを水に分散した状態で、上記(1)に活性な層状化合物の原料（MgCl2、LiF）および
尿素を添加して所定温度・時間で保持した。結晶育成には尿素の加水分解（70℃以上）が必要な
ため、基本的に水熱条件で行った。固体のシリカには、コロイド結晶のビルディングユニットと
して 0.2~0.3 mの単分散球状シリカを用いて検討した。固体のシリカ径が均一（RSD値が 2%以
内）であるために、構造色由来の発色が見られる。シリカ表面における層状化合物の結晶が均一
に成長すると、粒子径の均一性が維持され（RSD 値が著しく増大しない）構造色を呈すると予
想されるため、UV-Vis スペクトルを併用しながら、有機陽イオン（ジオクタデシルジメチルア
ンモニウム：2C18Nと略）の吸着性を X線回折分析で評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 層状化合物の層間でおこる吸着・反応の進行度評価 
① カフェインの吸着 

 
図１ BL02B2を用いた水溶液中の反応その場測定

の模式図 2) 

 



層状化合物粉末 50 mgを純水 0.5 mLに
磁気かく拌で分散させておき、始状態とす
る。次いでここに 1.0 mL のカフェイン水
溶液を 1秒で追加した。その結果図２(a)の
プロファイルのように、低角度側に瞬時に
ピークトップがシフトしたことがわかる。
回折強度が減少しているのは、始状態の懸
濁液濃度（50 mg/0.5mL）がカフェイン水
溶液の追加によって薄まったこと（50 
mg/1.5 mL）が主要因である。また、図中の
モル濃度になるように、1.5 倍濃度のカフ
ェイン溶液 1.0 mLを予めかく拌している
懸濁液（0.5 mLの水）に加わった計算上の
濃度であり、吸着実験では初期濃度に相当
する。 
主要な結果は 2つある。一つ目は、図２

(b)からもわかるように初期濃度が高いほ
ど、定常状態における（この図では 300秒
後）層間隔が大きかったことである。これ
はカフェインの初期濃度が高ければ、カフ
ェインの吸着量が多いことを意味してい
る。二つ目の結果は、層間隔の変化が逐次
的であったということである。すなわち、
水中での層状化合物の構造は、始状態と平
衡状態の２相共存でなく、安定な構造が多
数あるということであり、カフェインの吸
着量が増えるに従い、それぞれ安定な構造
を成しながら、定常状態（吸着では平衡状
態）に向かっていく様子が初めてとらえら
れた。 
芳香族イオンがあらかじめ層状化合物
の層間に存在した場合には、本件等の事例
のように水中でも水二分子層が層間に安
定に存在し、さらにカフェインが供給されるとこの水の二分子層のようなクラスターが徐々に
解けて、カフェインが水分子と入れ替わるように吸着された。このことから、ある程度規則的に
束縛された水分子は、層間を無駄なく使用する、カフェイン以外の様々な両親媒性物質に対して
も効率的かつ多量に吸着し回収できると期待される。（Okada, T.,* et al., Important roles of water 
clusters confined in a nanospace as revealed by a synchrotron X-ray diffraction study, Langmuir, 37 10469 
(2021).） 
 
② D-グルコースの脱水素酸化反応 
天然酵素の活性サイトを参考に、実験的に構築する試みでもある。模倣酵素としては、グルコ
ースデヒドロゲナーゼ、グルコン酸デヒドロゲナーゼであり、酸性アミノ酸（アスパラギン酸、
グルタミン酸のように弱酸領域でカルボキシ基が解離する）を層状化合物の層間に取り込んで
D-グルコースを共存させた結果、3 日後にグルコン酸及び 2-ケトグルコン酸が生成した（図３
(a)）。酸性アミノ酸に替えてプロリン、セリン、チロシンで試験した結果では不活性であったこ
とから、酸性アミノ酸側鎖の COO:–が活性点であることが分かった。懸濁液の XRDでは、D-グ
ルコースの著しい転化がみられた 3日後に層状化合物由来の 001面が現れた（図３(b)）。従って、

 
図２ 水に浸した層状化合物（ベンジルアンモニウム修飾モ

ンモリロナイト）の層間がカフェインの添加によって拡大し

ていく時間変化を放射光 X線回折でとらえた様子：(a) 横軸
が回折角で層間隔が広いほど左にシフトする；(b) 回折角を
層間隔（縦軸：Basal spacingは層間隔とシリケート層の厚

さ 0.96 nmの和）に置き換えたもの 

 
図３ アスパラギン酸水溶液に層状化合物と D-グルコースを混合し（pH 3 30℃）10日間保持した結果：(a) グルコ
ースの転化率および生成物（グルコン酸、2ケトグルコン酸）の選択率；(b) 水中での層状化合物の XRDパターン

変化（3日まで） 

 



酸性アミノ酸及び D-グルコースを層間に取り込んだ水和積層体が活性発現に重要であったと考
えられる。酵素ほど分子認識能が高いとはいえないが、水中で自発的に生成する水和積層体での
反応は、層間を無駄なく使用する反応場の形成によるものであり、一つの複合体で二つの酵素機
能が発現した点で興味深い現象である。（Nakase, K., Okada, T.,* et al., Acceleration of the 
dehydrogenation of D-glucose to 2-keto-D-gluconate in aqueous amino acid via hydrated stacked clay 
nanosheets. Langmuir, 38, 6076-6085 (2022). [selected as Supplemental Cover]） 
 

(2) 流通系で用いるための層状化合物の結晶デザイン基礎技術 
 水熱反応を利用して、球状シリカ粒子（200, 250, 300 nmでそれぞれ粒子径が均一）表面にお
いて陽イオンを吸着する層状化合物を直接成長させた。その結果、もとのシリカの均一な粒子径
分布を維持しながら（相対標準偏差は 5%以内を維持）層状化合物をコーティングできることが
わかった。このコーティングは粒子表面に均一であることは、いずれの粒子径でも擬フォトニッ
クバンドギャップがみられたことからも支持される（図４(a)）。250 nm のシリカ径において、
2C18N を反応させると図４(b)のように層間
に取り込まれ、粒子径分布をおおよそ維持
しながら粒子径増大がみられたため、膨潤
を伴う反応に対しても安定な流通系応用
（カラム充填剤など）にも適している
（ Okada, T.,* et al., Monodisperse Clay-
Microballs for Tuning the Psuedogaps by 
Adsorption in Amorphous Photonic Structures. 
ChemPhotoChem, 5, 32-35 (2021)）。平滑表面
の均一コーティングの可能性を検討するた
め、板状の酸化物粒子表面でも試験した結
果、同様にコーティングできることがわか
り、その機構について原著論文を投稿した。 
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図４ (a) 層状化合物-シリカ複合粒子の拡散反射スペクトル
と SEM像（シリカ粒子径は 200, 250, 300 nm） (b) 2C18Nと
の反応による複合粒子の粒子径分布および XRDパターン変
化水中での層状化合物の XRDパターン変化（シリカ粒子径

は 250 nm） 
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