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Modificationoftheinterlayerinlayeredstmcturallanthanum-niobiumoxidesandtheapplicationtocatalystare

reviewed･Novelintercalationcompoundswithsilverandcopper(I)ionsintheinterlayeroflayeredperovskit-like

parentmaterials,ALaNb207(A=H,Kandn-octylamine)havebeenreadilypreparedbyexchangebetweenisovalent

ions･Copper(Ⅱ)wasintercalatedby山ereactionofcoppernitrateaqueoussolutionwithHLaNb207COntaining n-

octylaminein仇einterlayer.

Theintercalationw血 ZrO2,TiOZandSiO2WereSimilarlyca汀iedoutasthecaseofcopper(Ⅱ),butSiO2COuldnotbe
readilyirlSertedasthecaseofZrOZandTiO2.Themodifiedcompoundswith ZrOZ,TiO2andSiO2Wereappliedtothe

dehydrationof1-butanolascatalyst.ThecatalystsmodifiedwithTiOZandSiO2exhibitedhigh activity,whichcould

beascribedtotheacidicprope吋 PrOducedbytheinteractionbetweentheparentmaterialandTiO20rSiO2.

1.はじめに

無機化合物で層状結晶構造をもち,その層間に異質の分子,原子,イオンを挿入できる現象は古くから

知られ,多くの化学者に興味が持たれている｡

一般に層を形成する結晶の原子配列や結合様式は2次元的で,層と層を積み重ねて3次元結晶構造とな

り,層間の結合力は弱く,ファンデルワールス力か弱い静電力による｡したがってこの結合を破って層間

に異質の分子,原子またはイオンが交換によって入りうる｡この反応をインターカレーション(intercalation)

とよんでいる｡層状構造の化合物をホスト(host)とよび,層間に入る分子,原子あるいはイオンをゲスト

(guest)とよんでいるoこのような層状構造をもつものにはグラファイトや天然にあるモンモリロナイト

(montmorillonite)をはじめとする多くの粘土鉱物が知られている｡層間にインターカレート (挿入すること)

したゲストの状態やホストとゲストの相互作用,インターカレートした化合物の触媒への応用1)などが化

学者によって研究されている｡一方物理学者によってインターカレートした層状化合物の電気,磁気物性

や特異な相転移に関して研究されている｡最近ではインターカレーションによってホストの電気的性質が

著しく変化することが兄いだされている.

このようにインターカレートした層状化合物は特異な物性を示すことから,触媒への応用も興味ある研

究分野の一つと考えられる｡天然の層状粘土鉱物は均一な組成のものが得られにくく,また熱安定性に欠

ける｡比較的熱安定性の高いものは合成によって得られるものに多い｡数年前から筆者が始めた合成の層

状化合物であるランタン ･ニオブ酸化物 (一般式HLaNb207,略してHLaと書く)をとりあげ,層間に銀,

銅およびナトリウムでイオン交換したもの,ZrO2,TiO2およびsi02をインターカレートした新規の化合物を

つくり,その触媒物性ならびに触媒反応に応用した結果について紹介する｡

2.HLaNb207 (HLa)の触媒物性

はじめKLaNb207(KLa)の化学式で表される斜方晶形の層状化合物を合成し,硝酸で処理することによっ

てHLaが得られる2)｡このようにしてKとHとのイオン交換によって得られたHLaは正方晶形になり,K以外
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の他のイオンまたは各種アミンをインターカレー

トしてもその結晶形は変化しない｡KLaだけが斜

方晶形と例外的な形をとる｡HLaは層間にアミン,

アンモニア,水等を容易に取り入れ,加熱すると

容易に脱離する｡HLaの構造を図1に示す｡層を

形成するLaNb207は二重ベロブスカイ トの結晶構

造をもち,マイナス 1価の電荷をもつ｡Kをプロ

トン (H十)で交換すると層間に水分子を持った

HLaNb207･nH20で表されるものが出来る｡通常

∩-7-8の水分子を持っている (HLaの保存状態に

よってnの値は変わる)D層の中心から次の層の中

心までの距離をbasalspacingとよび,Ⅹ線回折 (Ⅹ

RD)の (001)のピークによって測定できる｡

HLaは100℃付近で層間水を脱離し,basalspacing

は10.5Aになる｡図1に示した12.2Aの値は層間に

水を取り入れた場合の距離を示す｡basalspacingの

値が大きい場合は層間が広くなっていることを意

味する｡

HLaを触媒として利用する場合にはその触媒と

しての性質をあらかじめ知っておく必要がある｡

HLaは交換可能なプロトン(H+)を層間にもってい

るので固体酸性を示すことは容易に推測できる｡

また,HLaは層間に水を保持しているので,水が

酸性に関与していることも考えられる3)｡まず,

HLa･mH20の示差熱 ･熱重量分析(DTA･TG)を行

った｡結果を図2に示す｡100℃付近の大きな吸熱

ピ-クとともに大きな重量減少が見られるOつい

で400℃付近までごくわずかな重量減少があり,

400-500℃にやや大きな重量減少と吸熱ピークが

見られる｡重量減少は脱水によることはマスフィ

ルターでの分析によって確認した｡100℃と400℃

付近まで,400℃以上の温度で除かれる水の量は

ll.4,0.15と0.6 mol/moIHLaとなった｡すなわち

100℃付近までの加熱処理で大部分の水が除かれ

る｡100℃から500℃まで100℃間隔の温度でHLaを

加熱処理して層間の水を除いたものを再び水に浸

け変化をしらべた｡XRDで処理前後のHLaを調べ

ると300℃までの温度で処理したHLaは再び層間に
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Fig･lStructureOfHLaNb207

Fig二2 ResultsofaDTA-TG

analysis.水が入り元の状態にもどるが

,400℃以上の温度で処理したものは元の状態にもどらなかった｡以上の結果から300-400℃の領域を境としてそれより低温で除

かれる水は可逆性で,高温で除かれる水は不可逆性であることがわかった｡各温度で処理したHLaを水に浸けることによって,層間のH十が電離し水溶液は酸性を示す｡その時のpH



Table1resultsoftheisoelec廿icpointmethod,acidifyoftheHLLandsurfacearea
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を表 1に示した｡処理温度400℃を境にしてpHの値が大きく変わっている｡400℃付近まではpHの変化はゆ

るやかであるが,400℃以上では大きくpHの値が変化した｡このことは400℃以上の温度で除かれる不可逆

性の水がHLaの酸性度に寄与していると結論できる｡この敵性を示した水溶液をNH40H水で中和滴定するこ

とにより,HLaの酸性度が求められる (表 1参照)｡一方気相においてNH3ガス吸着圭より求めた敢性度も表

1に示した｡一般に滴定で求めた方が300℃以上の温度で処理した場合高い値を示した｡恐らくNH40Hが層

間にintercalationするためではないかと考えられる｡使用したHLaの量から求めたH十量とpHの値から求めた

H+量の比を表 1に示した｡500℃の処理で酸性度は著しく低下していることを示している｡表面積は処理温

度上昇とともに少しづつ増加の傾向を示した｡これは層間の水が除かれたために空隙が出来,表面積が増大

したと考えられる｡表には示してないが600,700℃と処理温度を高くすると表面積は逆に減少した｡

3.各種アルコールのインターカレーション

固体穀性を示す触媒にはアルコールの脱水反応活性があることが知られている4)｡そのテスト反応を行う

前に,アルコールが眉間にインターカレー トするのか否か調べる必要がある｡n-アルコール,2級アルコ

-ル,ジオール(diol)等のインターカレーションを

行った 5･6)｡その結果を表2に示す｡2級アルコー

ル,ジオール等の嵩高いアルコールは眉間には入

らないことがわかる｡また,層間に容易に入るn

-アルコールでも炭素数6以上の,水への溶解度

の低いものは入りにくいことを示している｡この

ようにアルコ-ルのインターカレーションには水

が関与していることが考えられる｡HLaを200-

300℃以上の温度で処理して層間の水を大部分除い

た場合,表2に示したインターカレー トした炭素

数 5以下のn-アルコールでさえも層間には入ら

なかった｡水を存在させるとインターカレー トし

た｡この実験結果からも水が媒介となってn-ア

ルコールのインターカレーションを行っていると

判断される｡また,層間は親水性であり,その親

水性を利用できる化合物しかインターカレー トし

Tablc2 Resultso- he lnterCalationofn-8)coho1日 ndthelr

50lubH ity lnWater

guestalcohol intercalation solubilityl)

methanol O ∞
ethanol

トpropano1

2-propanol
1-butano1

2-butanol

1-pentanol
1-hexanol

1,21ethandiol

1,4-butandiol

○ ∞

○ ∞

× 〇〇
0 7.1vol%

× 18vo1%

△2 2.6W%

× 0.6W%

× ∞
× ∞

○ :occu汀ed X :not∝cumd1
1)solubilityinwateratroomtemperature

2)partialintercalationat130℃

- 13 -



ないのではないかとも思われる｡しかし,最近虞

素数6以上のn-アルコールも眉間に挿入できる

という報告7) があった,｡しかし,圧をかけると

いう反応条件が必要で,圧力下で親水性の乏しい

n-アルコールを水に溶解させてインターカレー

トさせていると思われる｡n-アルコールの炭素

数とbasalspacingとの関係 (図3参照)より,アル

コール分子は二層になってインターカレートして

いると考えられる｡
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0 1 2 3 4 5Carbomnumber (∩)Fig･3CorrelationbetweenthebasalspacIJlgandcarbonnum

ber4イ オン交換による銀,鋼およびナトリウムのインターカレーション= )はじめに合成されるKLaを

硝酸銀水溶液と作用させても,KとAgは交換しない｡しかし,ここに硝酸を存在させると容易に交換してAgLaNb20

7(AgLa)が出来る｡これは硝乾とKLaとの反応によってHLaが生成し,H+とAg+とのイオン交換によっ

てAgLaができるものと考えられる｡そこでHLaと硝酸銀水溶液とを反応させたところ,A

ghが生成した｡元素分析の結果からHとAgの交換率は98.6%が得られた｡2価の銅の硝酸銅溶液にH

Laを入れ銀の場合と同様にイオン交換を試みたカ亨,イオン交換は起こらなかった｡しかし,1価の鏑の

塩で水中で安定でよく水にとけるものはない｡したがってわずかに水に溶ける塩化莱-鍋(CuCl)を用い,アルゴン雰

囲気中でHLaまたはKLaとCuClとの混合物のけんだく水溶液を沸騰温度で3日間反応させた｡その結果を図4に示す｡出発物質のKLaともHLaとも (もちろん(CuClと

も)異なるXRDパターン(pattern)を示し

た｡蛍光X線分析よりHと

交換 したCu十の圭は83%

となり,またCu+イオン

交換生成物のXPS測定

結果からもCu2十の存在は

見られなっかった｡1価の銅として層間にイン

タ ー カ レ ー ト

LCuLaNbz07が生成し

たと判断できる｡つ

ぎにナトリウムを層間に入れたNaLaNb207

は熱安定性が悪いので直

接セラミックス法で合成することは出来ない｡そこ

でカセイソーダ

水溶液中にHLaを入れ60℃48時間反 応 させ た と こ ろ ,

5 6 7 8 9 1020(CuKa)Fig･4nDpanern-inthelow-di伽 cdon-angleregionofthercacdonproducto

ffM 207orXhNb207witJ)copper(I)chlorideandreacta



NaLaNb207が容易に生成した｡以上のように1価のイオンは容易に,H+またはK+との交換によって層間に

入ることがわかった｡ついで1価のAg,Cu,Naイオンを眉間に入れた化合物の熱安定性をDTA-TG (示差

熱一熱重量分析)で調べた｡Ag塩は760℃,Cu塩は700℃,Na塩は670℃でそれぞれ分解した.したがってこ

れらのイオン交換したものは670-760℃以上の温度で反応を行わせる触媒にはならない｡

一方,イオン交換では容易に層間に挿入できなかった2価の銅に対しては,別の方法を試みた｡一般にア

ミン類は層間に容易にインターカレートすることが知られているので,炭素数の比較的長いn-オクチルア

ミンを層間に入れ､層間隔をあらかじめ拡張しておいたものを作った (∩-octHLaと略す)｡これに硝酸銅

(Cu(NO3)2)水溶液を60℃,65時間反応させて,層間に鋼をインターカレートしたものを合成した｡生成物の

ⅩRD測定の結果を図5に示す｡図中 (*)印のピークはn-octHLaに相当し,硝酸銅との反応で消失し,矢
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2C/aFig.5Xm patternofthereactionproductofCu(NO3)2+n-octyrtnaat60

0C(事ofn-∝tylH

h)Noteonlythepeakinthelow-diffraction-aJ)glereglOnisshowTlinthefigtue,!
Starsymbol:seete

xt印で示した肩(shoulder)をもつ新

しいピークが出現した｡高角側のピークもブロー ドにな り,HLaやKLaと異なるピー

クパターンを示した｡すなわち銅のインターカレーションによって結

晶が歪んだ状態になっていることがわかる｡さらに層間に入った銅の状態をIR(図は省略)およびⅩPSによって調べた｡ IR測定よりn-オクチルアミンは完

全に銅と置き代わっており,N03とOHのbandが見ら



ネルギー間にサテライト(satellite)ピーク (図中のS)が見られたことより,Cu(Ⅱ)の存在が確認できた0

932.2eVのピークはCu20のCu2P3′2の結合エネルギーに近く,Cu(Ⅰ)がわずかに生成しているように思われる｡

934.4eVのピークは (CuNO3)+のCu2P3/Zに帰属でき,937.leVは (CuOH)十のCu2P3/2に帰せられる7)｡生成物

のbasalspacingは11.2AとなったO銅のインターカレートした量はHLaに対して1:1になった｡この事実か

ら層間に入った銅の状態は前述の2つのカチオンであることも裏ずけていると考えられる｡このCu(Ⅱ)をイ

ンターカレートしたものは730℃で分解した｡

5.ZrO2,TiO2およびSi02を居間に入れたHLaの合成

層間にZrO2,TiO2およびsiOzをインターカレートする場合も,Cu(Ⅱ)の場合と同様に層間にn-オクチルア

ミンを入れ層間隔を広げておいてから,ジルコニウム,チタンおよびケイ素の化合物 (コロイド溶液として)

反応させたO調製方法を図7にまとめた｡ZrO2およびTi02のインターカレーションは比較的容易であったが,

Si02の場合は再現性が得られにくく合成は困難であった｡

Fig･7Preparationmethodsofthematerialsintercalate

dwithZfO2,Ti02andSiO2まずzroZをインターカレートする方法について述べる｡炭素数C1からC10

までの各種のn-アミンを層間にインターカレートさせたものにZrOC12･8H20(zirco

niumoxychloride)水溶液を反応させた｡炭素数8以上の炭素鎖をもつn-アミンでない

と層間にはジルコニウムの化合物は入らなかった｡すなわち層間隔が十分広げられるようなアミンであらかじめ層間隔を広げ

ておく必要があることがわかった｡ついで層間に入れるn-オクチルアミン量を変えたHLaを用いてZrO

ClZ･8H20水溶液を反応させた｡表3に示すようにはじめにHLaと反応させるn-オクチルアミン

量に相当する量が層間に入っていないことを示している｡層間のn-オクチルアミン量がHLaに対して70%以上でないとジ

ルコニウムは層間に十分入らないことがわかる｡すなわちHLa:n-オクチルアミン-1:1の

比以上のn-オクチルアミン量で反応させたn-octHLaを調製し反応に供することが必要である｡ジルコニウム化合物インターカレートしたも

のを100℃で乾燥させたときのbasalspacingは14.2-14.5Aとやや広いが,500℃で



Table3EffectofAm ountofn-OctylamineonPreparationofZr02-HLaNb,_07

HLa:n-(,cty･aminei:is,ec:嵩 :u(n芸)O～F

Basalspacing(A)
a洗ercalcinalionat

1()0℃ 500oC
Zr/LB
ralio

1:0.2

I:().33

1:り.5

1:1

I:2

31.9 1O.7 1().7

42.3 14,2 11.5

55.i) L4.3 11.5

73.2 14.2 11.5

94.8 14.5 11.7

().044

().33

1).4()

0.70

0.71

*percentage=a/(I乱a+a)xlOO, a:insertedamountofn-octylami ne_

つぎにTi02のインターカレーションについて述べる｡Ti(OC｡H7)4(titaniumtetraisopropoxide)を加水分解さ

せコロイド溶液にするために加える塩酸の濃度を変えて調製した生成物のⅩRDの結果を図8に示す｡塩酸

濃度を上げてゆくと,眉間に入っているn-オクチルアミンがH+と置き変わりHLaにもどってしまう｡し

たがって塩酸濃度を高くすることは得策ではない｡1-2M/1 程度の濃度が適当であった｡n-オクチ

ルアミンがHLaに対し0.2モル比でもTi/La原子比80%程度とZrの場合に比して,多量のTiが層間に入ったも

のが得られ,ZrよりTiの場合の方が層間に入りやすい｡

5 10 202♂/degree

Fig.8XRDp;llturl1SOflhcp仙rcdsamr)lcswILhTiO?prcr)aredatvとけ)′tngCOnCenlralionorHClunLI



コロイド粒子は負の電荷を帯びているのに反し,Zr,Tiの場合は正電荷を帯びていることが10),操作を困難

にさせている一因と考えられる｡TEOSを加水分解してコロイド粒子をつくる際に加える塩酸の濃度,エタ

ノールの量に微妙に影響されることがわかった｡眉間を十分な量のn-オクチルアミンで充たしたHLa単位

モル当たりにTEOS:エタノール :塩酸 (2-3M/1の濃度) -5:10:0.55のモル比の割合で,温

度40℃で合成させると約80m2/gのSi02をインターカレートしたものが効率よく得られた11'｡塩酸の濃度

が低くエタノール量が多い場合,表面積が250-300m 2/ g(500℃焼成)のものがえられ,一瞬すぼ

らしい層状化合物ができたと思ったが,ⅩPSやⅩRD測定の結果から高表面積のSi02がランタン･ニオブ

酸化物の外表面 (細孔内の外表面ではない)に多くの量が付着し,それによって高表面積のものが出来た訳

で,Si02が層間に入り,層間を大きくひろげporousなものが出来て高表面積になった訳ではなかった｡しか

しSiOZをインターカレートしたものは表面積はHLaの5倍以上になった｡

500℃焼成したZrOZ,TiOZおよびsiOZをインターカレートしたランタン･ニオブ酸化物およびHLa(100℃処

哩)の物性について調べ,その結果を表4に示す.XRDの測定結果よりいずれも層間にインタ-カレート

したものはZrO2,TiOzになっていることがわかった｡ただsiOZの場合はSiOzが無定形のためかSi02になってい

ると確認はできなかった｡basalspacingは元のHLaより広がっている｡ZrO2,TiOZをインターカレートしたも

のも表面積を増大させている｡NH3ガスの不可逆吸着量より求めた酸性度はSiOZをインターカレートしたも

のが一番高く,次いでTiO2,Zr02の順になった｡しかしHLaよりいずれも低い値を示した｡ZrOZ,TiOZおよび

Si02をインターカレートしたものが酸性を示したことは,層間にH十を配位していることを示唆している｡

ところでHLaは層間にH十を配位しているので分子式より酸性度が計算によって求められる｡それによる

と2.28mmol/gの酸性度を示すはずであるが,実測値は1.29mmol/gである｡このことはすべての眉間のHがH'

になって酸性度に寄与しているのではないことをしめしている｡酸性度に寄与している割合は56.6%と計算

できる｡

6.1-ブタノールの脱水反応12)

HLaおよび上記の3種の転化物をイ

ンターカレー トしたものを触媒とし

て 1-ブタノールの脱水反応を試み

た｡触媒は400-700℃の各温度で焼

成した｡反応結果を図9に示した｡

Zr02をインターカレー トしたものは

活性が低く,HLaもほぼ同じ活性を示

した (図には示してない)｡予想に反

してHLaは一番高い酸性度を示したに

も関わらず,活性はむしろ低かった｡

層間が活性点であり,HLaは他の触媒

に比してbasalspacingが狭く (蓑4参

照),層間が反応に十分利用されてい

ないためと考えられる｡3種の酸化

物をインターカレー トした触媒の中

で,酸性度の一番高いSi02をインター

カレー トした触媒が高い活性を示し

たのは当然のことと思われる｡この

ように酸化物をインターカレートし

た触媒が高い活性を示したのはhost-
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Table4PropertiesofCatalystsUsedhDehydrationofn-Butanol

catalyst+ basalspacing(A) surfacearea(m2/g) acidity(mmol/g)

HLaNb207 10.5 16

-.
TiO2-HLaNb207 113 18

SiO2･HLaNb207 12.2 78

ZJO2･HLaNb207 12.3 25

1.29

0.50

0.82

0.32

*HeatedatlOOoC

guestの相互作用によるものではないかと考えられる｡

TiOzをインターカレートした触媒についてTi02とhost化合物のHLaとの相互作用について調べた｡それで

層間にインターカレートしたTiOZと同じ方法で調製したTiOZを別途合成し反応に供した｡また硝酸チタン水

溶液をHLaに含浸させた触媒も調製し反応に供した｡結果を図10に示した｡図からTi02をインターカレー
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ariousTi021HLaNb207CalalyslsTl'02+HLa;mechanicalmiJYture(,fTiO2andHI

jNb2070fonetoonebyweightTiO2/HLa;HLaNb207impregnatedintitaniumnitrateaqueoussoJulion,followedb)I

caJcinational51)()DCTiO2･H

La;HLANb207P山aredwithTiO2トした触媒が一番高い活性を示したOこれは正にho

st-guestの相互作用によって活性な触媒が形成出来たことを示唆している｡層間隔を広げ活性点の

存在する層間を有効に利用できるようにしたことも,活性向上の一因と考えられる｡しかし層間の広がりの増大は

HLaに比して0.8Aで,この程度の増大で層間の利用効率が著しく増大したとは考えにくいohost-guestの相互作用によって脱水反応に

活性なsiteが形成されたと考えらる方が妥当であろうC



以上のようにTiO2およびsiOzをインターカレートして層間を修飾すると機能性に富む触媒が得られること

がわかった｡今後は層間に銀,銅のイオンで交換した触媒についてその機能性を調べるとともに,他の層間

修飾化合物を合成し,種々の反応に適用しその機能性を調べることは興味ある研究と思われる｡
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