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LDHs ナノシート担持型触媒の調製 

− “柔構造”Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒製造を突破口として− 

 

竹平 勝臣 

 

LDHs のナノシートを利用する触媒の調製について、筆者の今までの研究と文献調査の結果に基づいて試案を

まとめて見た。多様な触媒活性を示す LDHs を出発原料とする触媒調製の研究は、ここ 30 年近く行われている

が、ナノシートに関する研究が報告され始めたのは比較的最近のことである。筆者は 20 数年の間、LDHs から

の触媒調製に関する研究を行ってきたが、その中で特に強いこだわりを持っているのは、燃料電池改質器用の“柔

構造”Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒の実用化である。この触媒は、メタン DSS 水蒸気改質反応に対して、Ni への特異な Pt

ドープ効果と Mg(Al)O の優れた担体効果によって、実用レベルの高い活性と耐久性を示す。この触媒の特徴は次

の３点にある。 

① 活性種は Pt-Ni 合金ナノ粒子であり、原子比 Pt/Ni ≈ 1/1,000 の極微量の Pt のドープで効果を発揮する。 

② Ni 触媒で必要な還元前処理は不要である。Pt からのスピルオーバー水素により、Ni2+→Ni0の還元が起こ

り自己活性化する。 

③ DSS 反応中には、スチームと水素による Mg(Ni2+,Al)O ↔ Ni0/Mg(Al)O の可逆的な酸化・還元により、活

性 Ni 金属ナノ粒子が自己再生して、酸化とシンタリングによる劣化を防ぐ。 

しかし、残念ながら、この“柔構造”触媒は機械的強度に欠け、その実用化には課題を残している。これを解決

すべく、十分な強度の担体に LDHs ナノシートを担持する方法を検討して見た。結論としては、適当な溶媒中で

の種々の LDHs の層剥離により得られるナノシートのコロイド溶液を、多孔質の、あるいはモノリス型の担体上

にウォッシュ・コートして、LDHs ナノシートを担持し、焼成して担体上に結合・固定する手法が適当と考えら

れる。これが実現すれば、化学品製造プロセス用の触媒ばかりでなく各種の民生用触媒を含めて、種々の LDHs

を出発原料とする実用触媒の製造法に新しい展開をもたらすであろう。 

 

１．はじめに  

近年、層状構造をとる種々の化合物から層剥離して

得られるナノシートが注目を集めている 1)。グラファ

イトの層剥離により得られるグラフェンを代表例と

する２次元分子は、原子・分子レベルの薄さに対して、

横方向はバルク領域まで広がった特異なナノシート

構造をとる。層状化合物には多くの種類があるが、グ

ラファイトや MoS2等のように、機械的な劈開により

容易に層剥離ができるものから、粘土鉱物や層状複水

酸化物（Layered Double Hydroxides: LDHs）のよう

に、層間へのインターカレーションが必要なものもあ

る。 

本稿では、LDHs ナノシートに論点を絞る。層剥離

して得られる LDHs ナノシートは、ナノレベルの薄さ

に由来する機能の発現や、その増強、極限的に大きな

表面積に基づいた高い反応性を示すことから注目さ

れ、基礎、応用の両面から広範な研究が展開されつつ

ある 2-5)。得られる LDHs ナノシートをグラフェン等

と積層することにより、水電解、リチウム・イオン電

池、スーパー・キャパシター、色素増感太陽電池等の

電極材料を始めとして、ポリマー・ナノコンポジット、

コア・シェル型機能材料、吸着剤等の各種の複合材料

を製造することができる。この分野に関しては、近年、

我が国の比較的基礎よりの研究 2,3)に加えて、中国、英

国を中心に機能材料合成の研究 4,5)が広く行われてい

る。 

 

２．LDHs 系触媒とナノシートの研究の文献調査結果 

この文献調査には、Science Direct を利用して、キ

ー・ワード“Layered Double Hydroxides & Catalysts”

で検索し、必要に応じてキー・ワード“Nanosheets, 

Exfoliation or Delamination”および関連する研究論

文を追加した。各種の LDHs を触媒に利用するための

研究は、基礎的な合成法や構造・物性に関するものを

含めると、ここ 30 年間の論文数でも優に 2,000 件を

超え、その中で種々の反応に触媒として用いた研究論
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文は、ここ 20 年間でほぼ 1,000 件近くになる。触媒

としての応用分野が多岐にわたるので、順不同ではあ

るが、その概略の内訳を図１に示す。 

もともと、この系の触媒の研究は、Mg-Al L DH を

塩基触媒として利用したことから始まった。そのため

に研究はエステル化、アルドール縮合、アルキル化等

の典型的な塩基触媒反応から出発し、近年は、グリー

ン燃料開発のための、エタノール二量化等のアルコー

ル変換、植物油脂からバイオディーゼル燃料合成等の

塩基触媒反応にまで及んでいる。その後、この Mg-Al 

LDH の Mg2+および Al3+イオンおよび層間陰イオン

が、それぞれ種々の金属イオンおよび陰イオンにより

置換された多くの LDHs が合成され、これらを触媒と

して酸化あるいは水素化等の酸化・還元系の触媒反応

も検討されるようになった。さらに近年、社

会的要請もあって、廃水、廃ガス処理、燃料

電池用の水素製造あるいは各種の電極開発

等のための触媒の研究も行われ、利用し得る

反応分野が大きく広がってきた。その中で、

比較的件数の多い電極触媒の研究では、必ず

しも層剥離型ではないが、LDHs ナノシート

を利用して積層型の機能性電極触媒が合成

され、水の電解等種々の応用が検討されてい

る。 

また、最近では、これらに加えて、層剥離

による LDHs ナノシートの合成 2,3)と、それを触媒等

の各種の機能材料合成に利用する研究 4,5)が始められ

た。この分野の研究例は、ほぼ 20 年間の報告総数で

110 件と、未ださほど多くは無い。その研究分野の内

訳を図２に示す。 

ここでの“LDHs 合成法”には、層剥離によるナノ

シート合成に適した大結晶の LDHs を合成する研究

が多く含まれる。他方、“ナノシート合成法”には、得

られた LDHs 結晶を種々の方法で層剥離する研究が

見られる。 

また、ナ

ノシートか

らの各種機

能材料を合

成するため

の研究も、近

年、徐々に件

数が増えて

いる。 “触媒

への利用”

と、その他の

種々の“機能

材料への利

用”とに分け

てみたが、

“触媒への

利用”に関しては未だ研究例は少なく、これからの研

究に待つところが多いと言えよう。 

 

３．LDHs および Mg-Al LDH 

LDHs の代表的なものに、自然界に存在する炭酸塩

鉱物ハイドロタルサイト（Hydrotalcite: HT：Mg6Al2 

CO3(OH)16‧4H2O）がある。そのため、LDHs に対し

て、ハイドロタルサイト様化合物（HT-like compounds）

の名称が用いられることもあるが、本稿ではこの Mg-

Al 系を含めて、全てを包括的な LDH の名称で統一し

た。 

Mg-Al LDH [Mg2+1−xAl3+x(OH)2]x+[(An−)x/n‧mH2O]）

では、二次元構造の Brucite [Mg(OH)2]中の Mg2+の一

部が Al3+により置換されて陽電荷を帯び、この電荷を

補償するために層間に陰イオン（An−）を取り込んで積

層構造をとる。この Mg-Al LDH の特徴は、図３に示

す可逆的な構造変化にある。即ち、Mg-Al LDH は焼

成により Mg(Al)O ペリクレース（Periclase）構造と

なるが、再水和（Rehydration）されると LDH 構造に

戻る。この現象を“Memory effect”と称する。他方、

本稿で取り上げるナノシート（Mg-Al LDH Nano-

sheet）構造は Mg-Al LDH の層剥離（Exfoliation）に

より生成するが、これは再積層（Restacking）すると

元の層状構造に戻る。この可逆的な構造変化は、触媒

等の機能材料の原料としては興味ある現象であるが、

機械的強度の点では負の要因となり得る。 
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Mg-Al LDH 構造の Mg2+サイトには Zn2+、Ni2+、

Cu2+、Fe2+、Co2+、Mn2+、Cd2+等、Al3+サイトにはCr3+、

Ga3+、Fe3+等の、イオン半径等が許容する限りの、そ

れぞれ２価（M2+）及び３価（M3+）の金属イオンを置

換することができる。これら M2+と M3+はそれぞれ１

種類の金属である必要はなく、３元、４元など多元系

の LDHs のほか、一部４価の金属が入った LDHs、Li-

Al のような１価−３価の組み合わせの LDH も合成さ

れている。さらに、層間には Mo、V あるいは W のポ

リ酸等の各種の陰イオンを取り込んだ種々の LDHs 

が得られる。総じて、これらの金属はいずれも毒性が

低く、安価で且つ環境に優しい。これらの多種類の金

属イオンは、構造中に原子レベルでほぼ規則的に高分

散して配置され、隣接した原子間には強い相互作用が

発現する。従って、これを利用すると、触媒原料とし

ては極めて多様な選択が可能となる。 

事実、これらの LDHs およびその焼成により得ら

れる複合酸化物は、酸・塩基ばかりでなく、酸化・還

元の触媒活性をも示し、さらには還元処理により得ら

れる Ni、Cu 等の金属ナノ粒子担持触媒、さらには必

要に応じて微量の貴金属を添加した多元金属系触媒

を含めて、極めて多様な触媒の合成と種々の反応への

利用が可能である 6-12)。 

 

４．なぜ LDHs か？ 前駆体からの触媒調製 

筆者は今まで、複合金属酸化物触媒あるいは担持金

属触媒の調製において、構造中に活性金属種と担体成

分とを含む前駆体から出発して、これを焼成あるいは、

さらに還元処理する手法を検討してきた。その目的は、

均質な前駆体からの触媒調製により、異種の金属種あ

るいは金属酸化物種の間、さらには担体との間の相互

作用を強めることにある。その結果、例えば貴金属代

替等を含めて、新規な触媒活性を発現させ、且つ金属

種の高分散により触媒活性と耐久性とを向上させる

ことができる。具体的には、“ソフト・ケミストリー”

の手法を参考にしつつ、ウェットな条件下でクエン酸

法によりペロブスカイトを合成し、あるいは共沈法に

より LDHs を合成して、触媒の前駆体として用いた。 

先ず、担持 Ni 触媒の調製を目的として、CaTi(Ni) 

O3−δ あるいは SrTi(Ni)O3−δ 等のペロブスカイトを前

駆体として用いた。ペロブスカイト中の Ti4+サイトに

固溶した Ni2+イオン種を還元し、表面に Ni 金属ナノ

粒子として析出させた。担体と強く相互作用し、且つ

高分散の担持 Ni 触媒を調製することを意図したもの

で、“固相晶析法”（Solid Phase Crystallization）と命

名した 7)。得られた触媒を、メタンの酸化二量化、燃

焼、酸化的改質、CO2改質、あるいはエタンの酸化脱

水素反応などに用い、その高い活性と耐久性とを確認

することができた。しかし、この系の触媒ではペロブ

スカイトの比表面積が小さく、且つその Ti4+サイトへ

の Ni2+の固溶量が小さいため、十分な活性−構造相関

の解析を進めることができず、次のステップへの展開

が困難であった。 

そこで、構造中により多量に、且つ多種類の金属を

含み、得られる焼成体が多孔質・大比表面積の LDHs

を前駆体として選択した。ここ 20 数年の間は、Mg(X)-

Al LDH（X = Ni、Cu、Fe、Co、Zn、etc.）および Zn(Cu)-

Al LDH を前駆体とし、これをそのまま、あるいは焼

成し、またさらに還元して触媒として用いた 8)。Mg(X)-

Al LDH で用いた添加金属種 X は、多くの場合、LDH

構造中に取り込まれ、また焼成後も Mg(X,Al)O ペリ

クレースとして、やはり構造中に固溶して取り込まれ

ているものが多い。この Mg 系触媒を、液相でのアル

コール類の選択酸化、フェノール類あるいはシュウ酸

等の水中の難分解性有機物の酸化分解、気相でのエチ

ルベンゼンの脱水素に用い、さらに還元してメタン、

プロパン等の炭化水素の酸化的改質および水蒸気改

質反応に用いた。また、Zn(Cu,X)-Al LDH（X = Mg、

Pt）を焼成・還元して得られる Cu/Zn(Al)O 触媒は、

メタノールの水蒸気改質および水性ガスシフト（WGS）

反応等に用いた。これらの触媒について、高い活性と

耐久性とを確認すると同時に、いくつかの特筆すべき

興味ある結果を得た 9,10)。 

特に、Mg(Ni)-Al LDH を焼成・還元して得られる

Ni/Mg(Al)O 触媒は、メタンの水蒸気改質反応におい

て、高い活性を示すと同時に、これに極微量の貴金属

のドープすることにより、活性 Ni 金属種が反応開始

時に自己活性化し、さらに反応中に自己再生すること

が分かった 9)。その他の反応においても、触媒調製時

に Mg(Al)O の再水和現象を利用することにより、触

媒活性が向上することを認めた 10)。 

これらの結果を含め、その他の実用的にも興味ある

触媒反応についての研究例をまとめ総説として発表

した 11)。 

 

５．“柔構造”Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒の水蒸気改質活性 

筆者の今までの研究の中で、特筆すべき研究成果の

一つは“柔構造”の Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒の調製・開発

である 9)。Pt の代わりに、Ru あるいは Rh 等の貴金

属を用いてもよい。 

先ず、Mg(Ni)-Al LDH を 900℃で焼成して得られ

る Mg(Ni,Al)O ペリクレースは、 還元処理によって表

面に高分散の Ni 金属ナノ粒子（粒子径 < 10 nm）を

生成する。成形した Ni0.5/Mg2.5(Al)O 触媒（Ni 担持量

16 wt%、原子組成は共沈時の原料液中のもの）は、触

媒量 20 cc（17.3 g）、GHSV = 2,500 h−1、800 ℃、600

時間のメタン水蒸気改質定常反応の実機テストにお

いて、市販の FCR（12 wt% Ni/α-Al2O3）触媒よりも

高い活性を示し、反応中、ほとんど劣化することなく

熱力学的平衡値のメタン転化率を維持した。これに対

して、FCR 触媒は、Ni 金属粒子のシンタリングによ

る顕著な劣化を示した 9)。 

次いで、Ni0.5/Mg2.5(Al)O に極微量の Pt 等の貴金属

をドープすることにより、さらに優れた触媒活性が得

られた。種々の活性試験の結果、この触媒は家庭用燃

料電池のための水素製造用改質器への使用に十分に



4 

 

耐え得ることが分かった。家庭用燃料電池は“Daily 

start-up and shut-down”（DSS）と称する作動条件下

で運転される。即ち、昼間は運転するが、安全を保つ

ために、夜間は運転を停止する。作動時の高温（～

700 °C）と停止時の低温との間の急激な温度変化と、

作動時のメタン-スチーム雰囲気と停止時のスチーム・

パージ雰囲気との間の急激な環境変化に耐えながら、

活性を維持しなければならない。この極めて厳しい条

件下では、市販のFCR、Ni/Mg(Al)OおよびNi/γ-Al2O3

等の触媒は、Ni が容易に酸化されて急速に劣化したが、

極微量の貴金属をドープした Ni/Mg(Al)O 触媒は十分

な耐久性を示した。例えば、成形した 0.1 wt% Pt-

Ni0.5/Mg2.5(Al)O 触媒は、触媒量 20 cc（17.3 g）、GHSV 

= 650 h−1、700 ℃でのメタン水蒸気改質反応の DSS

実機テストで、FCR 触媒よりも約 20%高い初期活性

を示し、且つ運転停止—再開サイクル 650 回以上の長

時間に渡って高い活性を維持した。さらに、同じ条件

下の定常反応では、活性が 1,800 時間以上持続し、推

定値ではあるが、約 10,000 時間の触媒寿命が得られ

た 9)。 

DSS 運転中の触媒の自己再生能を検討するため、

Ruドープ量の異なる Ru-Ni0.5/Mg2.5(Al)O触媒を用い

て、700 ℃でメタン水蒸気改質反応の模擬 DSS 運転

を行った（図４）。この模擬実験では、定常反応中 90

分毎に運転停止—再開のサイクルを反復し、運転停止

時にはスチームでパージしながら温度を 700 ℃から

200 ℃にまで下げた。次いで、700 ℃まで昇温して運

転を再開したところ、再開直後には Ni の酸化劣化に

よるメタン転化率の低下が認められた。しかし、Ru を

ドープした触媒では、運転中にメタン転化率は徐々に

回復して、元の値に戻り、触媒活性種が再生している

ことが分かった。Ru ドープ量については、0.05 wt%

の極微量でも自己再生が認められたが、0.01 wt%以下

では第１回のスチーム・パージで完全に失活し、活性

の回復は認められなかった。 

 

６．“柔構造”Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒の自己活性化と自己

再生機構 

さらに、0.5wt%Pt-Ni0.5/Mg2.5(Al)O 触媒を用いて、

XRD、H2-TPR、TEM、EXAFS 等により、反応開始

時の自己活性化と DSS スチーム・パージ前後の Pt-Ni

活性種の再生に伴う構造変化を詳細に追跡して、その

自己活性化と自己再生機構を考察した（図５）。先ず、

還元前処理をしなくても、反応条件下で Mg(Ni,Al)O

中のNi2+が水素により速やかにNi0に還元されて自己

活性化（Self-activation）する。さらに、反応中にシン

タリングにより成長した Ni 金属粒子は、担体と接す

る粒子界面でスチームにより酸化されて（Ni0 → Ni2+）、

担体 Mg(Al)O ペリクレース構造中に固溶して取り込

まれる。逆に、Niを取り込んで生成したMg (Ni2+,Al)O

粒子の表面では、Ni2+が水素により還元され Ni 金属

ナノ粒子が析出する（Ni2+ →Ni0）。つまり、改質反応

中に、スチームと水素による Ni0/Mg(Al)O ↔ Mg 

(Ni2+,Al)O の可逆的な酸化・還元サイクルを経て、成

長した Ni 金属粒子は再分散され、結果として触媒表

面に活性な Ni 金属ナノ粒子（粒子径≈ 5 nm）が自己

再生（Self-regeneration）する。Ni の分散度は Ni0.5/ 

Mg2.5(Al)O および 0.1wt%Pt-Ni0.5/Mg2.5(Al)O 上でそ

れぞれ 13.1 および 20.6%と、Pt ドープにより Ni が

触媒表面でさらに高分散していることが分かる。この

とき、炭化水素の C−H 結合の解離により生成し、Pt

を経て触媒表面にスピルオーバーする水素が、Ni の

自己活性化に、さらに活性 Ni 種の自己再生に大きく

寄与すると考えられる。ここで、Pt をドープしなけれ

ば自己再生は起こらないこと、即ちこの触媒における

微量貴金属種の重要性に注意する必要がある。なお、

自己活性化に対する貴金属ドープの効果は Pt > Rh 

>> Ru の序列となり、Ru では 0.50wt%までドープ量

を上げても自己活性化は認められなかった。また、自

己再生および改質活性への効果は Rh ≈ Pt > Ru の序

列となり、それぞれの価格（Rh > Pt > Ru）を考慮し

た上で、ドープ貴金属として Pt を選ぶのが妥当と考

えられた。 

Mg2+と Ni2+とはイオン半径がそれぞれ 0.72 およ

び 0.69 Å と近く、その酸化物 MgO と NiO はいずれ

も立法晶系で、Mg/Ni の全組成に渡って固溶体

（Mg(Ni)O）を作る。H2-TPR 測定結果では、900 ℃

で焼成・調製したMg(Ni)OのNi2+の還元には 1000 ℃

以上の高温を要するが、同じく 900 ℃で焼成・調製し
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た Mg(Ni,Al)O の Ni2+はより低温の 800~900 ℃で還

元される。Mg2+サイトの一部を Al3+で置換した

Mg(Al)O の XRD パターンは、MgO 結晶とほぼ一致

するが、純粋な MgO 結晶に比べて回折ピークの半値

幅が大きくなる。つまり、Al3+の置換によって MgO の

岩塩型構造の結晶系が乱れて、Ni2+の格子間拡散が容

易になり、このことが可逆的な Ni0/Mg(Al)O ↔ Mg 

(Ni2+,Al)O の酸化・還元を容易にしているのであろう。 

以上の研究成果は注目され、例えば、“燃料電池及

び関連するナノテクノロジー”の日本側の成果の一つ

としても選ばれ、2007 年度の日米二国間の NSF-

MEXT 7th Joint Symposium on Nanotechnology: 

Fuel Cells and Related Nanotechnology12)での発表

をはじめ、幾つかの場所で依頼されて発表している。 

ところで、従来からの合成ガス製造用水蒸気改質反

応には、Ni/α-Al2O3系の触媒が用いられるが、その十

分に大きい機械的強度からは、 “剛構造”の改質触媒

と言える。これに対して、この Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒は

ダイナミックな可逆的酸化・還元機構により、高い活

性と耐久性を示す“柔構造”の改質触媒と言えよう。

この“剛構造”と“柔構造”とは、周知のとおり建築

様式で使われている用語であるが、触媒の場合にも

“柔構造”はあり得るのではないだろうか。民生用の

触媒プロセスでは、従来の化学品製造プロセスとは全

く異なる厳しい使用条件が課せられることが多い。こ

のような条件下での触媒設計には、今までとは異なる

発想も必要と考える。但し、この Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒

の実用化に際しての問題点は、その機械的強度の欠如

にある。剛直な多孔質担体あるいはハニカム等のモノ

リス型担体上に、この“柔構造”触媒を担持すること

が出来れば、この弱点を克服できるであろう。また、

この際には、触媒が担体から剥離しないように、しっ

かりと担持する工夫が必須である。 

 

７．“柔構造”Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒上の Pt-Ni 活性点

構造について 

既に述べたように、活性試験に用いた 0.1wt%Pt-

Ni0.5/Mg2.5(Al)O 触媒の Ni 担持量は 16 wt%、Pt ドー

プ量は 0.1 wt%であり、両金属の密度を考慮したとき

の金属原子比は Pt/Ni = 2.5 × 10−3である。この触媒

では、Ni は全てが触媒表層に現れているわけでは無い

ので、表面の有効な活性種での Pt/Ni 原子比はもう少

し大きくなる。それにしても、Ni に対して原子比で

1/1,000 程度の極微量の Pt が長時間、有効に働いてい

るのは驚異的とも言える。この点については、この触

媒の放射光分析を担当した（現）首都大学東京の宍戸

哲也教授が、かつて触媒研究の大御所である某教授か

ら、Pt-Ni 活性種の安定性について疑問を呈されたと

のことである。但し、この極めて小さい Pt/Ni 原子比

の数値は通常の化学品合成用の水素化触媒では見ら

れないが、改質触媒に限って言えばさほど驚くべき数

値ではない。メタンの水蒸気改質あるいは酸化的改質

用の Pt-Ni/Al2O3触媒での Pt/Ni 原子比は 2~4 × 10−3

のものが多く 13)、Ni 触媒上の改質反応に対しては Pt

のドープ効果は極めて顕著である。しかし、これらの

Al2O3担持 Pt-Ni 触媒では活性種の自己活性化が認め

られるケースは少なく、自己再生に至っては全く認め

られていない。 

Pt-Ni 活性点に関して、宍戸教授が 0.5wt% Pt-

Ni0.5/Mg2.5(Al)O 触媒の EXAFS を Spring-8 の BL01 

B1 を使って測定し、その結果に基づいて推論した触

媒活性点の構造を図６に示す。この図は Spring-8 

NEWS 77 号（2014 年 11 月号）から借用したもので

ある。得られた結論は、以下の通りである。即ち、「添

加した Pt は Ni 金属粒子の表面で合金を形成し、安定

化している。結果として、触媒の構造は変化しにくく

なり、安定性が高まる。即ち、触媒寿命が延びる。」と

いうものであった。文献からも、Pt が Ni 金属粒子の

表層に局在して、活性に寄与するケースが報告されて

いるが、それにしてもこの“柔構造”触媒での有効な

Pt 量は極めて小さい。Pt と Ni とは合金を作っている

が、何故 Pt が長期間 Ni 粒子表層に留まっているの

か、この Pt が Ni 粒子の表層に局在する構造が熱力学

的に安定であるとの報告もあるが 9)、さらなる詳細な

検討が必要であろう。Mg(Ni)-Al LDH を焼成して得

た Ni/Mg(Al)O 触媒は、含侵担持した Ni/Al2O3触媒と

は明らかに異なる担体効果を示す。例えば、前述のダ

イナミックな可逆的酸化・還元サイクル Ni0/Mg(Al)O 

↔ Mg(Ni2+,Al)O が影響している可能性も考えられる。

Ni は Mg(Ni,Al)O として一部担体中に残り、表面の

Ni 金属は比較的少量なのかもしれない。このように、

Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒については、活性点構造の詳細等

について未だ不明な点もあるが、いずれにしても、高

活性且つ高耐久性であり、しかも高価な Pt の使用量

を極めて小さく抑えられる点で、実用的には極めて重

要な結果である。 

 

８．LDHs ナノシート触媒の可能性 

固体触媒の活性はその表面積が大きいほど、また結

晶構造のエッジ、コーナーあるいは欠陥など配位不飽

和サイトが表面に多いほど高くなる。LDHs ナノシー

ト触媒においては、ナノシート合成時の細分化により

増加する配位不飽和サイトに加えて、層剥離により現
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れる極限的に巨大な表面積により触媒活性は飛躍的

に向上する筈である。 

液相反応においては、LDHs ナノシートはその巨大

な表面積と活性点の高分散性により、偽均一系触媒と

も言える高い活性を示し、また反応後の分離・再使用

も容易になると期待される。しかし、層剥離に用いる

溶媒あるいは条件は限られており、得られたナノシー

トの単離が困難なことが多く、その触媒活性の検討例

は未だ数が限られる。 

幾つかの例を次に示す。グリシン（Gly）を層間イ

オンとするMg(Pd)-Al-Gly LDHはホルムアミド（FA）

中で層剥離されるが、得られたコロイド FA 溶液中か

らのナノシートの単離は困難である。そこで、ナノシ

ートのコロイド FA 溶液を、そのまま触媒として用い

て、ジメチルホルムアミド溶媒中で Heck 反応を行い、

100％の収率と偽均一系触媒ともいえるほぼ 10,000

の高い TOF 値が得られている 14)。水中で層剥離した

Co-Al LDH のコロイド水溶液を、そのまま触媒として

用い、200 °C、2.4 MPa で合成ガスからの FT 反応を

行うと、アセトアルデヒドが高選択率で得られる 15)。

また、FA 中で層剥離し、水中にコロイド状で分散させ

たMg2-Al LDHナノシート上にAuのナノ粒子を高密

度（12.6g Au/1g LDH）で担持した触媒は NaBH4に

よる p-ニトロフェノールの水素化に高活性を示すと

言う 16)。但し、後者の論文では層剥離並びに触媒反応

の条件が詳細には記載されていないので、ナノシート

触媒としての評価が難しい。 

通常、層剥離に用いる極性の高い溶媒中から、

LDHs ナノシートを単離するのは容易では無い。これ

は溶媒を除去して乾燥する段階で、ナノシートが再積

層して層状の LDHs に戻るからである。水中で層剥離

した後に、アセトン等の水と完全に溶解し合う有機溶

媒を加えて徐々に乾燥すると、再積層を抑えてナノシ

ートのままで LDHs を固体状態で単離することが出

来る（AMOST 法）17)。例えば、ホウ酸（[B4O5(OH)4]2−）

を層間イオンとする Mg3-Al および Zn2-Al LDH を A 

MOST 法により乾燥すると、比表面積～450 m2 g−1お

よび細孔容積～2 cc g−1 のふわふわした綿状の固体が

得られる。これは LDHs ナノシートが固体として単離

された最初の例である。但し、このナノシートは水な

どの極性の溶媒中に置くと、直ちに再積層して層状の

LDHs に戻るので、その後の扱いについてはさらに工

夫を要する。 

層剥離により得られるナノシートは、溶液中にコロ

イド状態で存在するので、コロイド溶液のまま、この

ナノシートを適当な支持体上に吸着・担持させて分離

することが出来ればよい。 

例えば、共沈法で調製した Mg3-Al LDH の結晶粒

子を FA 溶媒中で層剥離すると、ナノシートのコロイ

ド FA 溶液が得られる。この溶液中のナノシートを、

ポリエチレンイミンなどの高分子で前処理した Si ウ

ェハー上に吸着・担持させて測定した AFM 写真を図

７に示す 18)。分析の結果では、[Mg0.65Al0.33(OH)2] 

[(CO3)0.17‧ 

0.5H2O] の

構造のナノ

シートが担

持されてい

ることが分

かった。 

ナノシー

トを担持し

た触媒を液

相反応に用

いた例とし

ては、次の

ような電極

触媒調製に関する報告がある。水中で層剥離した Ni-

Fe または Ni-Co LDH のコロイド溶液から、ガラス状

炭素電極上に担持させた LDH 触媒は、陽極上での水

の 4 電子酸化による酸素発生に対して IrO2 触媒より

も高い活性を示す 19)。また、Ni-Al LDH を FA 中で層

剥離して得られるナノシートを、ガラス状炭素電極上

に担持させた LDH 触媒は、エタノール燃料電池の陽

極触媒としてエタノールの酸化に高い活性を示す 20)。 

 

９．ナノシートの効率的合成法 

ナノシートを気相反応に用いるには、その単離に続

いて、機械的強度を付与するために、適当な支持体上

に担持する必要がある。 

先ず、担持に耐え得る大きさのナノシートを合成す

る必要があるが、これには十分に成長した LDHs 結晶

を用いて層剥離を行うのが良い。グラフェン等のナノ

シートと積層して機能材料を調製するときには、大き

さは特に重要となる。触媒の場合にも、十分に成長し

たナノシートを用いることにより、well-defined な

LDHs 担持触媒の調製ができる。これにより、その

LDHs 構造の詳細を検討し、その活性との相関を明ら

かにすることが容易になる。 

LDHs 結晶を成長させるには、原料金属塩水溶液か

ら共沈させる際に、尿素あるいはヘキサメチレンテト

ラミンなどの OH−徐放性の塩基を用いて、ゆっくり結

晶を析出させるのが良い。例えば、CoCl2‧6H2O と

AlCl3‧9H2O を原料とし、尿素を共沈剤として、97 °C

で２日間かけて加熱・還流しながらゆっくり沈殿させ

ると、直径~4 μｍ、厚さ~30 nm の六角板状の Co-Al 

CO3 LDH の結晶が得られる（図８）21)。 

但し、この CO32−陰イオンはその負電荷が大きいた

めに、LDHs の層間で酸化物陽イオン層と強く引き合

うので層剥離が困難となる。従って、CO32−をより小さ

い負電荷の NO3−、Cl−等の陰イオンに交換して層剥離

を行うのが良い。 
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この層剥離

についても多

くの検討が行

われ、FA の他

に、各種の低級

脂肪酸、アルコ

ール等種々の

溶媒が有効で

あり、さらに、

より扱い易い

水中でも層剥

離ができるこ

とが分かって

いる。例えば、

オートクレー

ブを用いて、

Mg2Al-Cl LDH

を水中、100 °C で 16 時間攪拌して水熱処理すること

により層剥離することができる（図９）22)。この時、

通常の熟成-超音波処理では、横幅が 50 nm 程度の微

結晶の集合体（A）しか得られないが、100 ℃で水熱

処理することにより、50～300 nm の範囲で適宜、横

幅を制御しつつナノシート（B）を合成することがで

きる。ここで得られたコロイド水溶液は数ヵ月の間、

分離・沈降することなく安定である。 

 

10．ナノシートの担持の試み—“柔構造”Pt-Ni/Mg 

(Al)O 触媒を例として 

層剥離によるナノシートを担持した触媒の研究例

は未だ極めて少なく、最近報告された以下の二つの例

のみである。一つは、Mg3-Al CO3 LDH を水中で超音

波処理して層剥離させ、水熱処理により還元型酸化グ

ラフェン（rGO）と積層させて調製した LDH/rGO で

あり、これは塩基触媒としてアセトンのアルドール縮

合に高い活性を示す 23)。他の一つでは、先ず、Mg4-Al 

NO3 LDH を 23% FA 水溶液中で層剥離し、得られた

ゲル状懸濁水溶液中に ZrO2を浸漬し、600℃で焼成し

て Mg(Al)O ナノ粒子を ZrO2 上に担持する。さらに、

これを Ni(NO3)2水溶液中に浸漬して、乾燥、焼成、還

元して調製した Ni/Mg(Al)O/ZrO2触媒は、CH4のCO2

改質反応に対して Ni/Mg(Al)O および Ni/ZrO2触媒よ

りも高い活性と耐久性とを示す 24)。しかし、いずれの

場合にも、層剥離の手法並びにナノシートの生成の詳

細なデータは示されず、次の積層・担持の工程に入っ

ている。層剥離によるナノシートの生成と、担持工程

を確認できる実験方法を選ぶべきであろう。LDHs の

層剥離で生成したナノシートは、再積層して LDHs に

戻り易いので、注意が必要である。このことは、機械

的強度に欠け、剥離し易い Mg(Al)O を担体上にしっ

かり結合させるためにも重要である。 

話題を今後の具体的な実験方針に戻す。図２にも示

すように、ナノシートの合成に関しては、Mg-Al LDH

の他にも多くの LDHs について研究がなされている。

これらを参考に、LDHs を構成する金属種および陰イ

オン種に応じて、適宜その層剥離手法を選ぶ必要があ

る。また、層剥離溶媒としては、後続する担持処理を

考慮して、可能な限り水等の扱いの容易なものを選ぶ

のが良い。さらに、目的の担持触媒を調製する上で、

担体との適合性を考慮する必要もある。 

例えば、“柔構造”Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒をナノシー

ト担持により調製するには、文献情報に基づくと、概

略、以下のような手順が考えられる。 

 

① 担体として、多孔質あるいはハニカムの Al2O3 あ

るいは MgAl2O4スピネル等を選ぶ。 

② 巨大結晶の Mg-Al LDH を合成し、水中で層剥離

して Mg-Al LDH ナノシートのコロイド水溶液を

得る。 

③ 担体上に②のコロイド水溶液をウォッシュ・コー

トして Mg-Al LDH ナノシートを担持する。 

④ ③を焼成して Mg(Al)O ペリクレースとし、さらに

これを Ni2+水溶液に浸して、イオン交換・再水和

により Mg2+(Ni2+)-Al3+ LDH とする。 

⑤ ④を焼成し、さらにこれを Pt 塩水溶液中に浸漬し

て、極微量の Pt をドープし、焼成して Pt-

Ni/Mg(Al)O 触媒とする。 

 

ここで、Ni は最初から LDH 構造中に置換した Mg 

(Ni)-Al LDH を用いても良いが、極微量の Pt は後で

ドープするのが良い。Mg-Al LDH の Al2O3あるいは

MgAl2O4スピネル上への担持に際しては、等電点など

を考慮した担体表面の前処理あるいはウォッシュ・コ

ート時の環境の調整が必要であろう。この段階で、図

７に見られるように、ナノシートが二次元に伸びきっ

た状態で担体上に吸着されれば、その後の焼成の過程

で、ナノシートと担体の両者の表面に豊富に存在する

水酸基の間の脱水反応で、両者の間に化学結合が生じ、

強固な担持ができるはずである。因みに、筆者の触媒

調製では前駆体の Mg-Al LDH を 900 ℃で 5 時間焼

成して、Mg(Al)O として最後の脱水反応を完結してい

る。必要な場合には、より長時間の高温焼成で Mg 

(Al)O の一部を MgAl2O4 スピネルにして担体との結

合を強化することもあり得る。 

また、必ずしも、単層のナノシートである必要はな
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く、触媒によっては複数層のナノシートを担持しても

良い。特に、この Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒の性能評価にお

いては、その Mg(Al)O ペリクレース相を経ての可逆

的（Ni0 ↔ Ni2+）な Ni の酸化的取り込み・還元的析

出作用（図５）を考慮すると、複数層構造での検討が

必要となるであろう。また、この酸化・還元機能を働

かせるには、何層の積層構造が必要なのかについても、

興味を持たれるところである。 

 

11．その他の LDHs 系触媒について 

この“柔構造”Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒と類似の高性能

触媒として、U. Olsbye により開発された、プロピレ

ン合成用のプロパン脱水素触媒 Pt-Sn/Mg(Al)O が挙

げられる 9,11, 25)。この脱水素触媒は、UOP の Pt/Al2O3

触媒よりも高活性且つ高耐久性であり、その後、さら

に A.T. Bell らにより、Mg(X)-Al LDH（X = Zn、In、

Ga、etc.）を用いての性能向上も検討されている 26)。

この Pt-Sn/Mg(Al)O 触媒については、Oslo 大学、

Linde、BASF 及び Statoil との共同研究で、既にプロ

セス化の検討も行われている。 

また、筆者は、エチルベンゼンの脱水素によるスチ

レン合成のために、従来の FeOx-K に代わる触媒とし

て、LDHs 系の FeOx/Mg(Al)O 触媒を提案した 27)。塩

基成分としては、揮散し易い K の代わり Mg を用い、

Al 成分は Mg(Al)O として FeOx 活性種を高分散させ

て還元によるコーキング劣化を防ぎ、高活性と高耐久

性をもたらす。この触媒は Co の添加により、さらに

活性が向上し、スチームレスの反応条件下でも、コー

キングを起こさずに高い活性と耐久性とを示す。 

以上の触媒はいずれも Mg(Al)O を担体としている

が、その役割は活性種を高分散且つ安定化させ、同時

に塩基として炭化水素のコーキングを防ぐことにあ

る。しかし、いずれの触媒も、機械的強度に欠ける弱

点を有し、これを解決するには、ナノシート担持型に

して担体により強度を付与するのが有力な手法であ

ろう。 

LDHs を担持した触媒を調製するには、既に行われ

ているように、共沈により担体上に LDHs を析出・担

持する方法がより簡便である。この場合にも、析出す

る LDHs がナノシートとして得られる場合もあり、広

義の意味で“ナノシート”の用語が使われている例が

多い。この簡便法は、特に、複数の積層膜を合成して

電極触媒として利用する研究で多いようであり、一つ

の研究手法ではあろうが、厳密さを欠くのでここでは

除外した。また、LDHs の層間に巨大な有機分子錯体

を挿入して、層間を利用する触媒反応でも“ナノシー

ト”の用語が用いられる例があるが、これも本稿から

は除外した。 

本試案では、敢えて LDHs を層剥離してナノシー

トを別途合成し、担持する方法をとることにした。現

在、Mg-Al LDH 以外にも、触媒能を有する種々の

LDHs（図１）6,8-11)から層剥離によりナノシートが合

成されつつある（図２）。今後も、この分野の研究は大

きく進展すると予想され、既に、グラフェン等の導電

性の基盤上にナノシートを積層した系は電極触媒と

しての利用が検討されている。種々のナノシート、さ

らにその積層あるいは担持により得られる各種の試

料は、well-defined な触媒として、基礎的研究はもち

ろん、実用化にも十分に活用できるであろう。 

 

12．おわりに 

圧倒的に多数のゼオライト系触媒の研究者に対し

て、LDHs 系の触媒に関する研究者は、我が国内では

極め付きの少数派である。繰り返すが、触媒材料とし

ての LDHs には多くの興味ある特性が認められる。筆

者は、その特性を活かした触媒への応用研究の流れの

中で、この“柔構造”の Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒の調製に

到達し 9,12)、その実用化を夢見てきた。既に述べたよ

うに、Pt-Ni活性点の特異性、担体Mg(Al)Oの役割等、

基礎的な解明を要する点も残っているが、先ずは、“柔

構造”Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒製造に向けて、このナノシ

ート担持手法の適用の妥当性を確かめて見たい。さら

に、触媒能を有する種々の LDHs ナノシートが合成で

きれば、必要に応じて、その担持を試みるのが良い。

一部の LDHs でもモノリス型担体へのウォッシュ・コ

ートによる担持触媒化が実現すれば、それを突破口と

して、脱水素等の各種の化学品合成プロセス用反応器

はもとより、民生用の燃料電池、廃水処理、廃ガス処

理、空気清浄機等の小型でポータブルな反応器の開発

への道が開けるであろう。 

なお、筆者は“柔構造”Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒および

これに関連する触媒については、ほとんど特許申請を

行っていない。つくばでの産総研在職時代は別として、

大学に移ってからは特許申請を避けて、論文発表に重

きを置いてきた。この系の触媒については、既に企業

等から幾つかの特許が申請されているようであるが、

恐らくほとんどの特許に先行して、その基本的且つ学

術的内容は筆者の発表論文の中で公知となっている

筈である。 

LDHs からの触媒調製の研究は数多く行われてい

るが、残念ながら実用化された触媒は未だ認められな

い。国内には Mg-Al LDH のメーカーが数社あって、

触媒を含めて機能材料開発にも興味をお持ちのよう

である。但し、Mg-Al 系を含めて LDHs の合成は比較

的簡単なので、他の企業においても容易に取り掛かれ

る研究である。今までの筆者の研究経歴の中で、ここ

で取り上げた“柔構造”Pt-Ni/Mg(Al)O 触媒について

は、既にプロジェクト研究等で数社の企業の方々には

知己を得ている。本稿で述べた試案について、特に企

業の皆様からの忌憚の無いご意見をお聞きしたいも

のである。 
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以上の内容に関しては、筆者の思い込みも多々ある

と思います。ご疑問の点がありましたら、ご指摘頂け

れば幸いです。ご興味をお持ちの方には、ここに示せ

なかった多数の文献等、詳細な情報をも喜んで提供い

たします。 
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