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≪解 説≫

1．はじめに

現在化学工業製品の約43珍が触媒の恩恵に与っ

ているという。そのうちの84多が不均山系固体触媒

である。その重要性をある著書は世界経済の“大黒

柱”と言い表わしている1）。固体触媒上における作

用機構の理解も確かに進んでいる。しかし，独立し

た分子からなる均一系鍔体触媒において提出されて

いる反応機構と比べる時，“確からしさ”について

は不均一系より均一系に軍配を上げざるを得ない。

その理解を困難にしている一つの理由は，固体触媒，

特に表面の持っ複雑さ，つまり不均質性（hetero－

geneity）にある。そこで，触媒に本質的に要請され

ている実用性を念頭に置きつつ，固体触媒の作用機

構の本質を分子レベルで理解することを意識したア

プローチが今，急速に進展しっっあるろS）。その眼

目の一つは，空間的に均質な（uniform）固体物質に

着目するというものである。その代表が結晶佐多孔

体であるゼオライトということになる。主なゼオラ

イトの均質な内部空間は，反応分子が接近できる点

で“広大で均質な表面”と言える。ミクロ孔内に埋

込まれた金属カルポニルクラスターなど有機金属化

合物の触媒挙動丑）は，酵素類似の高度な選択制御の

可能性を期待させるものである。

ゼオライトは，鉱物学的にはテクトケイ酸塩

（tectosilicate）と呼ばれ，基本単位である（Si，Al）04

四面体が頂点共有で3次元的につながった骨格構造

を造っている。連結の仕方により多くの種類があり

現在までに構造が解明されたゼオライトは数十種に

及ぶと言う。縮合ケイ酸塩の仲間として，SiO4四

面体が酸素を共有して2次元層状に縮合したものが

フイロケイ酸塩（phyllosilicate）であり，その代表

がいわゆる粘土鉱物claymineralである。この粘

土鉱物が，最近触媒素材として再び注目され始めて

いる。その大きな契機は，Al水酸化物ポリカチオ

ンを代表とする架橋剤が粘土層間にインターカレー

トすることにより形成されるミクロ多孔体である架

橋粘土Pillaredclay4）が，分子ふるい能そしてク

ラッキング反応などに対する固体酸触媒能を示すこ

とが10年はど前に見出されたことである。つまり，

“bidimensionalzeolite”とも呼ばれる擬似ゼオラ

イトの登場である。Pillared clayも uniform

heterogeneous
catalyst2）の一つに数えられる。

この間のPillared clayの研究についての詳しい総

説4）が既にあり，本誌にもその合成法と吸着特性6）

そして触媒作用6）に関する解説がある。その触媒特

性に関する活発な研究が行なわれてきたが，現在の

ところ既存のゼオライトに不可能な新しい機能が十

分引き出されているとは言いがたい。

ところで，粘土鉱物にもその構成元素や同型置換

位置の違い及び層電荷の大小により多くの種類があ

る7）。しかし，粘土の機能（特に，触媒機能）がこれ

ら異なる粘土の分子構造によってどう異なるかにつ

いては殆ど分っていない。ここ数年筆者らは，この

構造と機能の相関を意識してPillaredclayの触媒

機能を調べてきた。そこで，本解説では，まず我々

の研究から明らかとなった酸触媒能を決定する主な

3つの構造的因子，①粘土の粒子径，⑨陽イオン交

換容量（CEC），⑨同型置換位置の違い，について

述べる。この目的のため天然の粘土鉱物ではなく合

成粘土を用いた意義を強調したい。次いで，これら

3つの決定因子（粘土の特性）を活用した新しいアプ

ローチによる合成粘土の触媒機能の引き出し方を，

ゼオライト触媒と比較しつつ紹介する。

2．酸触媒能の決定因子と合成粘土を用いる意義

従来のPillared clayの原料粘土としては，天然

に豊富に産出するという理由から，専らモンモリロ

ナイトが用いられてきた。粘土の構造と機能との関

連が明確になっていない理由の一つは，天然品を化

学的に純粋な形で相当量の異なるサンプルを揃える

ことの困難さにある。第二の理由は，高温下（＞200

℃）では粘土の層問水が離脱して層問域がつぶれ，
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表1用いた合成粘土

Dioctahedral TI・ioctaI肥dral

Smectites

Montmorillonitea） Hectoriteb）

Na∬〔A12＿∬Mg∬〕（Si4）010（OH）2 Li∬〔Mg3＿∬Li∬〕（Si4）010F2

LaponiteC）（合舶ectorite）

（層電荷0．2～0．6e） Na∬〔Mg5＿∬Lし〕（Si4）010（OH）2

saponiteC）

Na∬〔Mg3〕（Si4稚Al∬）010（OH）2

Micas TSM（Fluor－tetr

Taenioliteb）

Li〔Mg2Li〕（Si4）010F2

asilicicmica）b）
（層電荷1e） Na〔Mgy2〕（Sち）010F2

a）天然品，b）溶融法，C）水熟法

小さな外表面しか反応に寄与できず触媒活性が低い

ため粘土の種類の違いを識別するのが困難となる点

にある。この二つの問題を克服するため，我々は種

類の異なる合成粘土を原料とし架橋することにより

高温でも内部表面積の大きなPillared
clayを作り，

その比較から研究をスタートした。

現在のゼオライトの科学と応用における主役は合

成ゼオライトである8）。一九粘土科学の分野では

合成粘土はまだはんの少数派にすぎない9）。しかし

現在物質・材料科学の視点から有用な粘土を合成す

る研究が進みつつある10〉。天然の粘土鉱物は地中で

生成する際，共存元素を格子内或いは層問に取り

込む結果，大抵着色している。メタロシリケートの

触媒特性11）を考えるとき，枯土中の微量不純物元素

（特にFe）による触媒効果を見すどすことはできな

い12）。合成粘土はいずれも純白色であり，この化学

的純度が触媒原料としての大きな意義である。

筆者らが用いた合成粘土を表1に示す。これら

を用い比較した結果，まず，④Alポリカチオン

（Al130。（OH）24（H20）1才＋）を架橋剤としたPillared

clayの酸触媒特性は原料粘土の種類により大きく異

なることを見出した1き）。更に，⑤イオン交換により

層問にインターカレートするゲストである架橋剤を

Zrポリカチオン（zr4（OH）8（H20）1㌔＋）に変えても，
粘土の種類による活性序列は次のように変らないこ

とが分った14）。

サボナイト，モンモリロナイト＞ラボナイト

＞ヘクトライト

＞フッ素四ケイ東雲母，テニオライト

ここでラボナイトはヘクトライトの水熱合成品の商

品名であり，モンモリロナイトのみ天然品である。

④と⑥の事実は，『酸触媒特性がゲストである架橋

剤にではなく，主にホストである粘土シリケート層

によって支配される』ことを示している。そこでホ

ストシリケートの吟味を行ない明確になった決定因子

は以下の3つである。

① 粒子径16）

原料半占土の粒子径の重要性を端的に示すのが図1

である。粒子径の大きな天然モンモリロナイトと粒

子径の小さな合成サボナイト1占）の架橋体（各々Aト

PM，AトPSと略記）の酸触媒活性（トルエンのア

ルキル化）を，架橋時のポリカチオン溶液の塩基度

（OH／Al）に対してプロットしたものである。OH／

Alが増加するにつれAlポリカチオン濃度ははぼ直

線的に増えることが分っている1¢）。粒子径の大きな

モンモリロナイトでは架橋剤であるポリカチオンの
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図1粒子径の効果：A卜PMとAl－PSの

アルキル化活性の塩基度依存性

反応温度400℃，I吋F＝60g－Cat・h／mol，

Toluene／MeOH＝2／1，反応開始後1時間
の平均トルエン転化率
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濃度を反映して活性が急激に増加し，それに比例し

て表面積・酸量も増加する。この変化は明確な架橋

構造の形成によって理解できる。ところが，粒子径

の小さなサボナイトでは殆ど活性の変化が見られず，

表面積・酸量の変化も余りない。むしろ注目に値す

るのは，サボナイトの単なるイオン交換体（OH／Al

＝0）がモンモリロナイトの架橋体（AトPM）に匹敵

する高活性を発揮するという顕著な事実である1ア）。

この理由は粒子の細かい粘土の凝集構造として良く

知られたカードハウス構造18）の形成によって説明さ

れる。粘土の水分散系において負の永久荷電を持つ

シリケート層面（face）と正の電荷を持つ端面（edge）

の静電引力により形成する3次元的にラン

ダムな嵩高い粘土粒子の凝集構造をこのよ

うに呼ぶ。模式的に示したのが図2である。

微粒になるとedgeの比率が高まるのでカ

ードハウス構造を作りやすい。この粒子径

の効果は，粒子径の異なる同じサボナイト

を用いても確認された19）。

② 陽イオン交換容量（CEC）16）

粘土の層電荷の大小が陽イオン交換容量

を決定する。そしてCECは同型置換の程

度により異なる。同→種の天然品で高範囲

のCECを持つサンプルを揃えるのは難し
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図2 カードハウス構造

表2 原料サボナイトの陽イオン交換容量の影響

架橋による トルエン p－キシレ 触媒

触 媒 表面積増加 転化率a）ン分率a） 酸量b）

率 （飾） （髄） （啓） （〃mOl／g）

AトPS（63）C）

AトPS（72）C）

AトPS（78）C）

Al－PS（101）C）

3

6

9

5

2

8

6

5

1

2

4

5

8

7

4

5

6

2

2

5

1

1

1

O

1

2

8

7

8

8

6

3

3

3

3

322

405

329

842

a）Ⅳ〃＝60g－Cat・h／mol，反応湿度350℃，
Toluene／MeOH＝2／1（mol），反応開始後1時
間の平均トルエン転化率

b）アンモニア吸着TPDによる

C）原料サボナイトの陽イオン交換容量（meq／100g）

い。そこで異なるCEC（63～101meq／100

g）を持つサボナイトを合成して，その架橋体の性能

を比較することによりCECの影響を調べた結果を

表2に示す。原料粘土のCECが大きくなる程，架

橋による表面積増加率，酸量，アルキル化活性の諸

量が増加してゆく。この事実は，陽イオン交換容量

の大きな粘土を用いれば層間への“柱”の収容能力

が高まり架橋の効果が明確になったとして説明でき

る。

③ 同型置換位置の違い20，16）

モンモリロナイトなど2：1型フイロケイ酸塩粘土

では，同型置換は2：1層内部の八面体層か外部の四

面体層いずれでも起こり得る。八面体置換体である

モンモリロナイトと四面体置換体であるサボナイト

の架橋体の性能を比較した結果を表3に示す16）。用

いたサボナイト原料のCECは101meq／100gであ

り，モンモリロナイトのそれ（115meq／100g）より

も小さいにもかかわらずAl－PSの方がAl－PMよ

りも活性が高いことが分る。比表面積は殆ど同じで

あるが，吸着アンモニアの昇温脱離（TPD）法によ

り評価した酸量はサボナイトの方がかなり多く（表

表3 A卜PMとA卜PSの性能比較

触 媒 AトPM Al－PS

CEC（meq／100g）a）

表面積（m2／g）b）
酸 量（βmOl／g）C）
ァルキル化反応d）

トルエン転化率（多）

p一キシレン分率（多）

5

8

3

1

2

5

1

2

3

1

7

2

0

2

4

1

2

8

11．6 15．5

43．2 36．8

＼ノ

）

）

）

a

b

C

d

原料粘土の陽イオン交換容量

Langmuirプロットによる

アンモニア吸着TPDによる

反応湿度350℃，Ⅳ／ダ＝60g－Cat・h／mol，

Toll肥ne／MeOIl＝2／1，反応開始後1時間の
平均活性

3），脱離ピーク温度から酸強度も強いことが分っ

た1Bb）。この差異の中に置換位置の違いの効果が反

映しているはずである。しかし粒子径が異なること，

またモンモリロナイトは2八面体型でありサボナイ

トは3八面体型と構造的に異なる（表1）点はその解

釈を曖昧にするものである。

そこで，構造的には同じ3八面体型に属するサボ
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表4 A13＋－SとA13＋－Lの性能比較

触 媒 A13＋－S A13＋－L

表面積（m2／g）

警ル雲㍊志㌶）a）
クラッキング反応（多）b）

脱水反応（留）C）

2

7

5

6

2

2

6

8

8

3

1

6

3

1

5

8

9

4

7

6

3

4

4

8

1

1

2

2

a）トルエン転化率，反応温度350℃，反応条件
表2と同じ

b）クメン転化率，反応湿度400℃，町F＝139

g－Cat・h／mol，開始後1時間の平均活性
C）2一プロパノール転化率，反応温度200℃，

Ⅳ／F＝2．1g－Cat・h／mol，開始後1時間の平
均活性

ナイトとラボナイト（鉱物名ヘクトライト）を比較に

用いた20）。更に，この両者は共に粒子が細かくカー

ドハウス構造を形成しやすいため，Alイオン交換

体（A13＋－S，A13＋－L）を用いて比較が可能である。

その結果を表4に示した。比表面積はA13十－Lの方

が大分大きいにもかかわらず，酸触媒活性はトルエ

ンのアルキル化，クメンのクラッキング，2－プロ

パノールの脱水反応いずれに対してもサボナイトの

万がラボナイトより高い。吸着アンモニアのTPD

実験からA13＋－Sの方がA13＋－Lより酸量が多く（表

4）酸強度も強いことが分った。アンモニアの吸着

時に発生する微分吸着熱測定から得た酸強度分布の

結果もTPD法の結果と一致した。また吸着ピリジ

ンのIRスペクトル測定からA13＋一SにはA13＋－Lに

はない極めて強いプレンシュテッド酸が多く存在す

ることが分った。これらの事実は，反応分子が接近

し易い層外部の四面体層に置換部分Si－0－Alのあ

るサボナイトではゼオライトの場合同様交換Alイ

オンの配位水からプロトンを受取り SトOH・・Al

構造を生成するが，負電荷の起源が層内部の八面体

部にあるラボナイトではプロトンが狭いhexagonal

holeの下部に陥没しているため塩基など反応分子が

接近し難いとして説明できる20）。これに関連して，

Ponceletら21）は架橋体を用い2八面体スメクタイ

トであるパイデライトとモンモリロナイトを比較し

て同型置換位置の違いを調べた。

以上，①～⑨の酸触媒能決定因子いずれの場合に

も，その解明には合成粘土を用いることが重要であ

ったことに言及したい。では次に，①～③の因子を

出発点とした現在進行中の新しい視点からの合成粘

土の触媒機能の引き出し方を3つ紹介する。

3．カードハウス（Delaminated）構造を持つ合

成サボナイト，ラボナイト：高温安定なイオ

ン担体

粘土層問の架橋の大きな意義は，前述の通り高温

（約600℃）でも大きな内部表面積を利用できるとい

う点にある。しかし架橋・焼成に伴い原料粘土の陽

イオン交換容量の殆どが失われてしまう21，22）。これ

は，初めから耐熱性のある3次元骨格構造を持ち大

きなCECを利用できるゼオライトと比べると架橋

粘土の大きな欠点である。つまり，これは架橋枯土

に更に新たな触媒機能を付与する際の大きな障害と

もなる。

① 高温安定な酸触媒機能1ア）

この欠点をカバーし得る事実を，既述の2－①か

ら思い起すことができる。つまり，粒子の細かい合

成サボナイトの単なるAlイオン交換体（A18＋一S）

が架橋モンモリロナイト（AトPM）に匹敵する高活

性を示すことである。このA13＋－SのXRDスペク

トルは，そのランダムなカードハウス構造（図2）の

ため長周期の積層秩序が乱れる結果ブロードで強度

の弱い（001）底面反射を示す20）。またAl＄＋－S上へ

の78Kでの窒素吸着の等温線はBET型となり，架

橋体Al－PM上でのLangmuir型と対照的である。

これらの吸着等温線から細孔分布曲線を求め比較し

た結果を周3に示す13b）。Al－PMではその細孔の
○

大部分が20A以下のミクロ孔の範囲にあることが

分る。これに対し，A13＋－Sの場合30Å付近にピー

クを持ち20～100Åの問に細孔はブロードに分布し
ている。このメソ孔がカードハウス構造に基づく細孔

である13b）。
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図4 A13＋－S触媒の高温安定性：比表面積と

脱水反応活性の焼成温度依存性

反応温度250℃，Ⅳ／F＝2．1g－Cat・h／mol，
反応開始後1時間の平均2－プロパノール転化率

高い表面積を与えるこのメソ孔構造の高温安定性

を評価したのが図4である。Alき＋－Sの比表面槙と

酸触媒能としての2一プロパノール脱水反応活性と

を焼成温度に対してプロットしたものである。図か

ら600℃までは活性，表面積いずれも大きな低下は

なく，カードハウス構造が安定に保持されていると

考えられる。また，600℃で焼成したA13＋－Sは400

℃でのクメンのクラッキング反応において66．7多の

転化率を示し，AユーPM（34．9多）よりも高活性を示

す点は注目に値する。

このように合成サボナイトは架橋操作が不要なた

め約80meq／100gという大きなCECの利用が可

能である。そこで，種々の陽イオンで交換したサボ

ナイトを作り，触媒としてトルエンのアルキル化反

応を行いその結果を表5に示す。Al以外の多価イ

表5 各触媒のトルエンアルキル化活性a）

触 媒b）転化率（多） 触 媒b）転化率（蕗）

zr4十－SC）

湖3＋－SC）

Ti什一SC）

Ga3＋－SC）

Mg2＋－SC）

2

2

2

4

9

4
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l

l

La3＋－SC）

Fe＄＋－SC）

Ca2＋－SC）

Alき＋－Md）

Al－PMe）
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ム
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a）Ⅳ／F＝60g－Cat・h／mol，反応湿度350℃，

＼
l
ノ
＼
l
ノ
＼
－
ノ
ヽ
．
ノ

b

C

d

e

ナ01uene／MeOH＝2／1（mol），反応開始後1時

間の平均トルエン転化率

400℃焼成

イオン交換サボナイト

Al交換モンモリロナイト

Al架橋モンモリロナイト

オン（zr4＋，Ti4＋，Ga3＋など）で交換した場合にも

高い酸触媒活性を示すことが分る。その活性序列は

各種イオンの水和エネルギーや電気陰性度の大きさ，

っまりイオンの酸性度23）の序列によってはぼ説明で

きる。各種イオン交換体の中で高性能を示すAl＄＋－

Sの酸触媒として性能は，通常の固体酸であるSiO2－

A120沖ゼオライトに相当するものである20）。現在

のところ，これらの酸と比較して顕著な特異性は見

い出せていない。このA13＋－Sの表面酸点は質的に

はSiO2－A1203のそれと極めて類似しており，反応

選択性も似ている。しかし，酸密度はA18十一Sで2．86

〃mOl／m宕であり，アモルファスなSiO2－A1203の

それ（1．48）より高密度であり，結晶性ゼオライトで

あるHYの密度（2．13）に近い鮒）。

さて，カードハウス構造は層状の半占土粒子に固有

な凝集形態であり，すべての粘土において考慮され

るべきであるが，合成サボナイトのように粒径が小

さい場合に特に著しい。これに関連してカードハウ

ス構造を持つ架橋粘土，つまりAl架橋操作したラ

ボナイトを“Delaminatedclay”とPinnavaia24）や

Occelli26）は呼んでいる。しかし，彼らは単なるイ

オン交換体については全く検討を行なっていない。

その理由は2－③で示した通り彼らが用いたラボナ

イトは八面体同型置換体であるため本質的にサボナ

イトに比べ酸触媒能がかなり低いためである。

以上，高温における触媒作用の観点からすると天

然のモンモリロナイトなどでは層問架橋の操作が必

要であるのに対し，合成サボナイトはそれ自身でカ

ードハウス凝集による高温安定性を持ち，かつ活性

な酸触媒として機能すると結論できる。

② 遷移金属イオンによる触媒機能

サボナイトやラボナイトは種々の陽イオン交換体

が作れる点で高温安定なイオン担体と見なすことが

できる。そこでゼオライトに倣った方法であるが，

遷移金属のイオン担体として利用することによりそ

の金属イオンに固有な触媒機能を引き出すことがで

きる。まず，Crイオン交換体26）はシクロへキサン

やエチルベンゼンに対して選択的な脱水素触媒とし

て機能することが分った。特に，サボナイトに比べ

て酸性の弱いラボナイトのCr交換体（Cr3＋－L）は

極めて大きな比表面積（491m2／g）を持ち，高温の

反応温度550℃においてシクロへキサン転化率25乳

脱水素選択率97多と優れた性能を発揮する。比較

に用いたCr交換Y型ゼオライトはCr汁－Lと同じ

高い転化率を示すが，酸性が強すぎ骨格異性化（メ
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チルシクロペンタンの副生）が進行して脱水素選択

率は36飾と低い。

また，Niイオン交換体2ア）はエチレンの選択的な

二量化触媒として機能する。この場合には先の脱水

素反応の場合とは逆に，ラボナイトより酸性が強い

四面体同型置換体であるサボナイトの方が遥かに高

性能を示す。サボナイトのNiイオン交換体（Ni2＋－

S）は，ラボナイトと比べ比表面積はその約半分な

がら二量化活性は10倍以上高く生成物は全て2－ブ

テンである。Ni2＋－Sの高性能は，良く知られた二

量化触媒であるNiO－SiO228）やNi2＋一Yゼオライ

ト29）をしのぐものであり，均一なNiイオンの分布

とその近傍の高密度な酸点の配置により発現したと

考えられる。

カードハウス構造を形成しにくい天然のモンモリ

ロナイトのCr，Ni交換体は，比表面積が約50mソ

gと小さく上の二つの反応に対しても低い活性しか

示さない。

⑨ 酸と金属Ptによる二元触媒機能糾）

前述①の高温安定な酸触媒上にPt金属を分散さ

せることにより，二元機能を利用して直鎖型飽和炭

化水素の骨格異性化（改質）反応への適用が可能とな

る。明らかにラボナイトより酸性が強いサボナイト

の方が効果的であり，Pt担持Alイオン交換サボナ

イト（Pt／A13＋－S）は反応温度400℃にてn－へキサ

ン転化率42多，改質選択率85多の高性能を発揮す

る。比較のため酸性ゼオライト担体（Y型，ZSM－5，

モルデナイト）を用いると，酸性が強すぎ転化率は

高いがミクロ孔のためクラッキングが優先し，改質

成分の収率はPt／A13＋－S触媒より低いものとなる。

またSiO2－A1208担体では，Pt／A13＋－Sと比べ選

択率ははぼ同じであるが，酸密度が小さいため転化

率は約1／4にすぎない。

以上，層状の粘土粒子に特有なカードハウス構造

に基づき合成サボナイト，ラボナイトはメソ孔主体

の高温安定なイオン担体として機能する。その酸性

質を使い分けつつ更に他の触媒活性な元素を導入す

ることにより，今後広範な触媒反応への応用が可能

である。ごく最近，Lewisら31）はラボナイトの端面

edge surfaceへのFeカルポニル・クラスター化合

物の固定化を試み始めた。

4．“層問陽イオンの固着”を利用した酸点の導

入：合成フッ素四ケイ素雲母（F山0「－te亡ra－

s＝cicMica）のシリケート面への陽イオン

の埋込み

天然の雲母は全てが非膨潤性である。雲母の層電

荷はサボナイトなどスメクタイト族の2～3倍大き

い。ところで，北島ら32）によって溶融法により初め

て合成されたフッ素四ケイ素雲母（TSM）は，大き

な層電荷（約200meq／100g）を持ちながら膨潤性

を示す極めてユニークな雲母である。組成式は，

Na（Mg2，6）OCt（Si。）tet・01。F2であり八面体層のMg

イオンの欠損が負電荷の起源である。このTSMは

そのシート自身には殆ど固体酸性を持たない33）こと

が報告されている。森川ら叫は，これを金属イオン

担体として利用し，Cu2＋イオン交換体上でのメタ

ノールからギ酸メチルの選択的合成など巧みな触媒

的応用を展開している。筆者らは，このTSMの架

橋体を作ることで一つ興味深い事実を見出した。

TSMのAl13b・き古），Zr14）及びCr架橋体B¢）は，対

応するモンモリロナイトの架橋体と極めて類似した

ミクロ孔を主体とする明確な架橋構造を持っている。

ところが，前述の通りモンモリロナイトの架橋体は

高い酸触媒活性を示すのに対し，TSMの架橋体の

酸触媒能は極めて低く，酸量もどくわずかにすぎな

い。これらの知見は，2節における『pillaredclay

の酸触媒能は主に粘土シリケート層によって決まる』

という筆者らの見解を最も端的に示すものである。

そこで架橋剤ではなくシリケート層を化学的に修飾

することで酸性の付与が可能になると考えた。化学

的に修飾するために，TSMの持つ大きなCECが由

来するシリケート面上の交換サイトに着目した。

さて交換サイトに関係した面白い現象が既に知ら

れている。La3ア）やCa38）イオン交換モンモリロナイ

トを約200℃以上で加熱すると層問のLaやCaイオ

ンの－一部が非交換性になるというものである。それ

でTSMのLaイオン交換体について加熱（焼成①）に

伴うCECの変化を調べたB9）。その結果を図5に示

す。モンモリロナイトの場合と同様，加熱に伴う

CECの低下が観測された。この事実は加熱に伴い

Laイオンの一部が交換サイトであるシリケート面

上のhexagonalhole部分に捕捉され，結果として

非交換性になる（固着現象）ことを意味している。次

いで，このシリケート面にLaイオンを捕捉した

TSMの層問に水一アセトンの混合溶媒中からAlポ

リカチオンの架橋を行った謝・40）。この固着操作によ
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図5 La3＋－TSMの加熱に伴うCECの変化

表6 各種イオンで修飾した架橋TSMの

クメンクラッキング活性a∫

瀾性雲母に着目することにより，半占土シリケート面

上の交換サイトヘの陽イオンの固着現象という粘土

に固有な特性を利用して新たな酸点の埋込みが可能

であることを示した。生成した架橋体は，構造的に

見ると専らシート面にのみ酸点を持つPillaredclay

であると記述できる。この手法は，触媒活性サイト

の埋込み方としては全く新規なものであり，酸点の

導入だけでなく多様な展開が可能である。殆ど同じ

原理に基づいて，モンモリロナイトヘNiイオンを

固着させた架橋体の形成が鈴木ら41）によって報告さ

れている。

焼成湿度（℃）dool 表面積 クメン転化率
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a）反応湿度300℃，Ⅳ／F＝33g－Cat・h／mol，反応開始後
1時間の平均活性

b）各温度で3時間焼成

c）Langmuirプロットによる

d）BETプロットによる

る酸触媒能（クメンのクラッキング）への影響を調べ

た結果を表6に示す39a）。La，Ce，Sr，Caなどサ

イズの大きな多価イオンの場合は，架橋体形成後の

焼成操作（焼成④）の後でも17～18Åの底面間隔と
250m2／g以上の大きな表面積を保持し熱的にも安

定であると共に，未修飾の架橋TSMに比べその酸

触媒活性は数十倍と顕著な増加を示すことが分る。

実際，酸量の増加も確認された40）。吸着ピリジンの

IRスペクトル89）から，形成された酸点は殆どがル

イス酸であり，固着した金属イオン自身に基づくも

のと考えられる。しかし多価イオンでも1Å以下の
半径を持つAlやMgでは，架橋体は形成せず，活

性も低い。

以上，TSMという大きなCECを持つ特異な膨

5．八面体層格子にNiイオンを持つNi

同型置換サボナイト（NトSubstト

tuted Saponite）の合成：粘土シ

ート内への触媒活性元素の導入

現在Uniformheterogeneouscatalyst2）

を求めて非アルミノシリケート型のモレキ

ュラー・シーブの合成が世界中で注目され

ている。つまり，米国UCC社で合成され

た4男）酸素12員環構造のAIPO4－紹や金属を

含むMAPO4一乃シリーズ，更にはつい最近

合成された大孔径の酸素18員環構造を持

っvp卜543）など興味早きない新物質の登

場である。これらは，ゼオアルポ（Zeoalpo）

として分類されるゼオライト類縁化合物で

ある。しかし，これらは構造化学的には四

面体骨格の連結により構成されるテクトケ

イ酸塩である。従って，四面体骨格に導入

し得る元素の種類は，サイズと価数により

制限されてしまう。ところが，主な枯土は

四面体と八面体骨格とから構成されている点で，原

理的には元素的多様性に富むはずである。

3節で述べた粒子の細かい合成サボナイトはカー

ドハウス構造に基づく耐熱性を発揮するメソ多孔体

である。また，2－⑨から四面体同型置換体である

サボナイトは八面体置換体であるラボナイトより酸

触媒として高性能である。そこで，通常のサボナイ

トNa∬（MgB）OCt・（Si4＿∬Al∬）teLol。（OH）2の八面体

格子中のMgイオンを，これと良く似た遷移金属Ni

イオンで全て同型置換したサボナイトの合成が初め

て古賀44）により行なわれた。合成品は美しい繚色固

体である。XRD，熱分析，CEC測定などの結果は

全て生成物が3八面体型スメクタイトであることを

示している46）。その1倦分散液は繚色かつ透明であ
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図6 Ni置換サボナイト（NSS）の

電子スペクトル

1．NSS粉末の拡散反射スペクトル，2．NSSの

1多分散液，3．0．05MNiSO4水溶液

り，そのままの状態で電子スペクトルの測定が可能

である。その結果を比較のための0．05M NiSO4水

溶液の電子スペクトルと共に図6に示す。 NiSO4

水溶液中でNiは，〔Ni（H20）6〕2＋ァコイオンとし

て存在することが良く知られている。両者の吸収波

長が極めて類似していることは，合成品中のNiが

2価であると同時に6配位であることを明確に示し

ている。つまり，天然には全く存在しない人工粘土

：Ni同型置換サボナイト（NSS）Na∬（Ni3アCL（Si4．づ

Al∬）tet・01。（OH）2である。また，Ni八面体置換ヘ

クトライトの合成が鳥居ら46）により行なわれた。し

かし，Niの四面体骨格置換は困難であり，実際先の

MAPO。型ゼオアルポにはNi置換体の報告はない42㌔

このNSS格子内のNiによる触媒機能を調べるた

め，エチレンの二量化反応に適用し他の触媒と比較

して表7に示した46）。単にNiイオンを高表面積の

表7 各触媒のエチレンニ量化活性a）

触媒b）漂軍票ブミ妄デ率孟表芸㌫
Na＋一NSS

Ni2ソsiO2
Ni2＋／A1203
NiO－SiO2

Ni2十一Y

136C）

394C）

114C）

341C）

654d）

8

2

8

1

6

0

0

5

7

38

59

90

a）反応湿度100℃，エチレン初圧150Torr，
反応開始後25分のプチン生成能

b）400℃，3h焼成，反応前に600℃，2h真

空排気

c）BETプロットによる

d）Langmuirプロットによる

SiO2やA120＄の表面上に担持したものでは殆ど活

性はない。これに対し，格子内にNiイオンを組み

込んだNSSは良く知られた二量化触媒であるNiO－

SiO228）やNi2＋－Yゼオライト29）に匹敵する高活性

を示すことが分った。また，二量化の性能はNSS

層問の交換性イオンの種類によっても異なる。酸性

な陽イオンであるAlやNiで交換すると，高活性を

保つが生成プチンは全て2－プチンとなる。一方，

塩基性のCsイオンで交換すると，プテン収率は1．6

多と低下し2－プチン選択率も32多と低い値を示す。

NSSは，136m2／gというカードハウス構造由来の

大きな比表面積を持つためバルク全体に均質に分布

したNiイオンが反応分子と有効に相互作用する結

果高活性を発揮すると考えられる。

以上，フイロケイ酸塩である粘土には同型置換可

能な2種の四面体層と八面体層があることに着目し，

テクトケイ酸塩であるゼオアルポには不可能な遷移

金属Niを骨格内に取り込んだNi置換サボナイトの

合成が可能なことを示した。骨格内に組み込まれた

Niはここで示した二量化触媒能以外にも特異な機

能が期待できる。そこでNi以外の金属へと拡張し

た“メタル・クレイ”の合成とその機能評価が筆者

らの今後の重要な課題の一つである。

6．おわりに

新しい元素組成と構造を持つ物質には，確かに未

知の機能が期待できる。材料化学的にはその物質が

元素的柔軟性を有するなら更に面白い。最後に，粘

土物質を次のように定義してみよう。

“微粒子（＜2／‘m）の結晶性フイロ（層状）ケイ酸

塩であり，①陽イオン交換，②インターカレーショ

ン，③膨瀾，特性を併せ持つユニークな無機高分子

化合物である。”

粘土はこのような触媒機能に係る特性を持ちかつ

元素的柔軟性を有する素材である。それで，①～③

の特徴に関する分子レベルでの理解を通じて粘土の

物質機能は十分に引き出されるであろう。このよう

な視点から研究している著名な粘土科学者4ア）は，粘

土を次のように言い当てている。

‖AhomoionicclaylSeSSentiallyasaltthat

consists ofa polya皿ion ofin抗nlte radius of

CuⅣatureandexchangeablecations．”
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