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層状バナジウム・リン酸化物のインターカレーションと剥離

中戸晃之＊，＊＊，山本尚毅＊＊＊，奥原敏夫＊＊＊

＊東京農工大学農学部環境資源科学科，＊＊科学技術振興事業団さきがけ研究21，

＊＊＊北海道大学大学院地球環境科学研究科物質環境科学専攻

層状リン酸バナジルVOPO4・2H20のインターカレーションと層の剥離について，著者らの結

果を中心に解説する。バナジウム・リン酸化物は触媒やその前駆体として重要な物質群である。

その中でVOPO4・2H20は，層状構造を有し，層間に様々な有機分子を挿入〈インターカレー

ト）する。ただし，VOPO4・2H20の層構造はそれほど頑丈ではなく，極性の高い有機分子との
反応によって崩壊する。一方最近，極性有機分子をインターカレートきせたvopo4・2H20を極

性有機溶媒に分散させることで，層を剥離させられることが分かってきた。得られた剥離層から，

元のVOPO4・2H20とは異なる形態でVOPO4の層状構造を再構築させることも可能である。こ

れらの性質はバナジウム・リン酸化物のナノ構造修飾に有用である。

1．はじめに

ある種の無機層状物質がその層間に他の分子・イ

オンをインターカレートして層開化合物を形成する

現象はよく知られている。最近では，層状ホストと

ゲストの単なる組み合わせから，ナノレベルでの異

方的構造規制によって特異な機能を引き出すことを

明確に意識する方向へ，研究が進展している。

インターカレーション反応性を示す層状酸化物の

一種に，層状リン酸バナジルニ水和物VOPO4・

2H201）があるd VOPO4・2H20はアルコール還元に

よってVOPO4・0．5H20を生じ，この物質は〃－ブタ

ンの選択酸化による無水マレイン酸製造の工業触媒

の前駆体として知られている2〉。

著者らは，VOPO4・2H20からの新規高性能触媒

の開発を研究する過程で，VOPO4・2H20のインタ

ーカレーション化学に関するいくつかの新しい性質，

特にVOPO4一有機層開化合物の剥離を明らかにした。

この知見は，層状バナジウム・リン酸化物のnano－

払bricationの手法として触媒調製に限らず広く応用

可能と思われる。本稿では，層状バナジウム・リン

酸化物の中でVOPO4・2H20に焦点を絞り，インタ
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ーカレーション反応と剥離の特徴について著者らの

結果を中心に紹介する。既往研究の網羅は意図して

いないので，文献3）を参照していただきたい。

2．層状物質の剥離

剥離とは，層状結晶の層間が媒質中で無限に拡大

し，（理想的には）各層が均一に分散した状態にな

ることである。これは新しい現象ではない。スメク

タイト族粘土鉱物が水中で無限膨潤することは古く

から知られていた。また1970年代以後，層状遷移

金属カルコゲン化物4），リン酸ジルコニウム5），ペ

ロブスカイト型層状ニオブ酸6〉の剥離が報告された

が，特段の注目は集めなかった。

しかし最近，層状酸化物の剥離層を使った無機一

有機ナノ交互積層膜の調製が報告され7・8），状況が一

変した。これらの研究で剥離層は，無機単分子層と

位置づけられ，新規なnanoassemblyを構築するた

めのモジュールとして用いられている。層状物質の

剥離・再構築を利用するnanochemistryの概念であ

る。以来，剥稚の研究が盛んになっている。

3．VOPO4・2H20の構造9・10）

VOPO4・2H20の層状構造は，VO6八面体とpO4

四面体が頂点共有で連結してできるVOPO4層と層

間H20分子とから成り立っている（図1）。層間に交
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図1VOPO4・2H20の構造

ゼオライト （8）

表1VO叫・2H20にインターカレートする（とされている）

主なゲスト種

ゲスト種 特徴 文献

換性のイオンは存在しない。VO6八面体の頂点の1

個は層間H20分子の0が占めており，H20と反対側

の位置の0はⅤ＝0結合を形成している。一方

VOPO4層は，配位多面体が頂点共有で連結した

singlelayerであり，Zr（HPO4）2など他の層状金属リ

ン酸化物の結晶層よりも薄く幻exibleである。これ

らより，VOPO4・2H20の層構造はさほど頑丈では

ないと予想される。

4．VOPO4・2H20のインターカレーション化学

4．1インターカレーションの機構

VOPO4・2H20のインターカレーション反応には

二つの機構がある。極性中性分子の層間への吸着と，

ゲストからホスト層への電子移動を伴う層間固定化

とである。表1にYOPO4・2H20へのインターカレ

ーションが報告されている主なゲスト種を示す。

VOPO4・2H20が中性分子をインターカレートす

るには，ホスト層とゲストとの間に何らかの相互作

用が働く必要がある。相互作用が何かについての決

定的な見解はまだないが，Cas盲nらはVOPO4・2H20

がプレンステツド酸性を有する（層間水がH30十に

なる）と主張しており24〉，Kalousov点らはルイス塩

基性の中性分子がインターーカレートすると考えてい

る3）。一方，表1に示した分子は粘土鉱物のカオリ

ナイトにインターカレートされる分子と共通性が高

い。カオリナイトではホスト層との水素結合によっ

てゲストが層間に固定され、る25）。Bene篭らは最近，

VOPO4層間へのアルコールの固定化にホストゲス

ト間の水素結合が関与していると推定している12）。

VOPO4・2H20のインターカレーション反応性は，

層間水の有無によっても左右される。VOPO4・2H20

の層構造は水分子をホスト層のVO6八面体に組み込
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むことで成立しており，層と層間水との相互作用は

かなり強い。VOPO4・2H20との直接反応で層間化

合物を形成するゲストは，この相互作用を断ち切れ

る極性の高い分子に限られる。極性の低い分子との

層開化合物も，無水vopO4との反応によって合成

できるが，多くは不安定で空気中に放置するとゲス

ト分子とH20との置扱が起こる。以下，代表的なゲ

ストにっいて若干説明する。

4．2 アルコール

アルコールは，VOPO4のインターカレーション

化学で最も広く検討されているゲストの一つである。

極性が低いので通常はVOPO4・2H20を脱水してか

らでないとインターカレートせず，層同化合物を空

気さらすと容易にVOPO4・2H20に戻る11）。ただし

エタノールについては，VOPO4・2H20との直接反

応によって水とエタノールがcointercalateされた層

開化合物が生成するとの報告26）がある（否定的な報

告27）もある）。

最近，VOPO4・2H20とアルコールとの混合物を

マイクロ波照射することでインターカレーションが

起こることが報告された12）。また，VOPO4・2H20

をアルコール中で撹拝しながら徐々に加熱する方法

でも，インターカレーション（と剥離）が起こるこ

とが分かりつつある28）。これらより，VOPO4・2H20

との直接反応によってアルコール分子がインターカ
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囲2 VOPq－ヘキシルアミン系の粉末Ⅹ線回折パターン仏）

と赤外吸収スペクトル（B）：（a）VOPO4・2H20，（b）

VOPO4・2H20とヘキシルアミンとの室温10分の反応

による生成物，（c）室温24時間の反応による生成物

レートする場合があるのは確実と言える。しかし，

反応条件の何が鍵かなど，未解明なことがらも多い。

4．3 アミン

層状物質とアミン（特にアルキルアミン）との反

応は，インターカレーションの指標として様々な系

で研究されてきた。VOPO4・2H20とアルキルアミ

ンとの反応も早くから検討されており，生成物の基
本面間隔などのデータから，VOPO4・2H20ヘアル

キルアミンがインターカレートすることは疑いなさ

そうに思える14・15〉。しかし著者らの追試の結果は，

層開化合物の形成を否定するものであった29）。

VOPO4・2H20とヘキシルアミンとの反応をX線

回折で追跡すると，VOPO4・2H20の基本面間隔が

増大したと考えられる物質が短時間で生成する。と

ころが反応時間を延長すると，基本面間隔に対応す

るらしきピークが複数現れ，単純に層間化合物が生

成したとは考えにくい（図2A）。またIRスペクトル

では，VOPO4層の骨格振動領域の吸収プロファイ

ルが大きく変化しており，V－P－0の結合様式が保た

れていないことを示唆している（図2B）。さらに

SEM観察の結果，生成物の形態はVOPO4・2H20の

それとは全く異なっていた。生成物の収率も低い。

これらより，VOPO4・2H20とアルキルアミンと

の反応では，VOPO4・2H20が溶解して何らかの結

晶性有機バナジウム・リン酸化物が析出すると考え

られる。トポタクテイクな反応ではなく，バナジウ

ム・リン酸化物“メソ構造体”の生成と考えた方が

適切である。アルキルアミンの極性が高いため，層

の骨格構造を破壊するのであろう。同様の例は，イ

ンターカレーションであると報告されている他の層

状物質－アルキルアミン系の反応にも存在すると思わ

れるが，表に出にくい類の話ではある。

一方，アニリン17）やピロール1阜）などの芳香族アミ
ンは，アルキルアミンよりも橿性が低いため，

VOPO4・2H20の層構造を破壊せずにインターカレ

ートする。しかし著者らがVOPO4・2H20と4－プチ

ルアニリンとの反応を調べたところ2り0），短時間の

反応では層開化合物が生成するものの，反応時間の

延長によって徐々に層構造が破壊されることが分か

つた。このようなアミンとの反応性は，VOPO4・

2H20の層構造が頑丈でないことを裏付けている。

リン酸ジルコニウムなどではアミンとの反応による

層構造の破壊は起こらない。

4．4 アミド

アルコールやアミンとVOPO4・2H20との反応結

果から，層構造を破壊せずに安定な層開化合物を形

成するためのゲストの条件は，ある程度の極性があ

るが高すぎないことであると分かる。この条件に合

う有機分子としてアミドが考えられる。Laraらは各

種のアミドとVOPO4・2H20とを反応を報告してい

る19）。著者らは，VOPO4・2H20とアクリルアミド

との反応を調べた31）。その結果，層間でアクリルア

ミドが単分子層で存在するものと2分子層で存在す

るものとの，2種類の層開化合物を得（以下2分子

層型，単分子層型の層開化合物と表記する），層構

造の破壊は認められなかった。配向の違いは，反応

後の洗浄溶媒を変えることでもたらされる。ゲスト

の極性がそれほど強くないため，VOPO4層との相

互作用も（層間化合物を形成するには十分ではある

が）あまり強くないことを示している。以上より，

アミド類は概ねVOPO4・2H20と安定な層開化合物

を形成すると言える。
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5．∨OPO4一有機層間化合物の剥離と再構築

5．1インターカレーションから剥離へ

2で述べたように，層状物質が剥離するとは媒質

中で層間が無限に拡大することである。そのために

は，層間に大量の媒質分子が入り込む必要がある。

粘土鉱物の場合，層間カチオンの水和によって水分

子が層間に取り込まれる。層の電荷密度が低いため

層間カチオンと層との静電引力が弱く，大量の水分

子が容易に層間に侵入する。これに村して層電荷密

度の高いリン酸ジルコニウムや層状ニオブ酸塩は，

層間カチオンをテトラメチルアンモニウムイオンに

代えて初めて水中で剥離する8）。かさ高いイオンを

層間に導入することでホストゲスト間の静電引力が

弱まり，水和が可能になるものと思われる。

著者らは，任意の層間化合物でゲストが溶媒和す

る条件（ゲストの層間密度や親和性の高い溶媒）を

見つけられればその層間化合物を剥離させられるも

のと考え，VOPO4・2H20やその層開化合物の剥離

をめざした。VOPO4・2H20は水に溶解するため，

有機分子との層開化合物を有機溶媒で剥離させる方

針で検討を行った。以下にその概要を述べる。

5・2 VOPO4ヰプチルアニリン層間化合物の剥離祖・30〉

この層間化合物は，ゲストの高い極性によりホス

トゲスト間の相互作用が強い。そのため，剥離には

かなり極性の高い有機溶媒が必要であると考え，テ

トラヒドロフラン 〈THF）を用いた。層間化合物を

THF中で撹拝した後静置すると，茶色（層間化合物

の色）透明の上澄液と沈降した粉末とに分かれる。

粉末を分離した上澄液は長期間安定に保たれる。

VOPO4・2H20はTHFに溶解しないので，THF中で

層構造が崩壊することは考えにくい。よって，剥離

が起こったのではないかと推定できる。

THF処理後の溶液が層開化合物の剥離層を含むな

ら，適切な溶媒除去によって層状構造が再構築され

るはずである。実際，基板へのコーティングや溶媒

の乾燥除去を行うと，層間化合物の構造が再生され

た。基板にコートして再構築させる方が結晶性（積

層性）のよい試料が得られる。剥離層は溶媒の蒸発

に伴って徐々に積み重なってゆくと考えられるので，

平板上で溶液を乾燥させることで規則性の高い積層

構造が再構築されるのだろう。

再構築物の形態を変化させることも可能である。

剥離層溶液をα－A1203微粒子上に滴下して乾燥させ

（10）

図3 走査電子顆微鏡写真：（a）VOPO4・2H20，（b）VOPO4－

4－ブナルアニリン層間化合物，（c）層開化合物の剥離

層溶液をα一A1203粒子に滴下，乾燥させて得た再構

築物。10いノm程度の多面体粒子はα－A1203

ると，粒子を覆う薄衣のような再構築物が得られる

（図3）。単にビーカー中で溶媒除去したときの再構

築物は．元の層間化合物の板状粒子よりも細かな粒

子の集合体である。これらより，形態変化の要因な

ど不明の点も多いものの，剥離・再構築によって通

常法では得られない形態の層状バナジウム・リン酸

化物を調製できる可能性が示されたと言える。

ただし，VOPO4－4－プチルアニリン層開化合物は

ホストーゲストの結合が強く有機成分を完全に除去

することが難しい。そのため触媒素材への応用には

限界があると考え，次にホストーゲスト相互作用の

より弱いVOPO4－アクリルアミド層開化合物の剥離

を検討した。
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図4 粉末Ⅹ線回折パターン：（a）2分子層型vopo4－アクリ

ルアミド層間化合物（剥錐前），（b）単分子層型

VOPO4一アクリルアミド層同化合物（剥離前），（c）2

分子層型層間化合物をトブタノール中で剥離・再構

築させた試料（未洗浄，○はアクリルアミド結晶の回

折線），（d）単分子層型層間化合物を1－ブタノール中

で剥離・再構築させた試料（ヘブタン洗浄後）

5・3 VOP04－アクリルアミド層間化合物の剥離31〉

この層間化合物をよく分散させられる有機溶媒を

探索したところ，1－および2一ブタノールが有効であ

った。前述のように，VOPO4－アクリルアミド層開

化合物には2分子層型，単分子層型の2種類が存在

し，両者ともこれらのアルコールに高い分散性を示

す。層開化合物の色（緑）のついた透明な上澄液が

得られ，長期間保持される。上澄液を沈降物と分離

した後，溶媒を蒸発乾固させてX線回折を行うと，

VOPO4の層状構造の再生が確認され，上澄液中が

剥稚層を含んでいることが分かる。

しかし剥離・再構築の挙動は，VOPO4－4一プチル

アニリン層間化合物とは少し異なっていた。2分子

層型VOPO4－アクリルアミド層間化合物を剥離・再

構築させた試料のX線回折パターン（図4）には，

層間化合物を示す回折線とともに，アクリルアミド

結晶に起因する回折線が現れる（洗浄によって除去

できる）。再構築後の層開化合物のアクリルアミド

含量は，剥離前の層間化合物中よりも少ない。また，

単分子層型層間化合物の剥離・再構築後には，2分

子層型，単分子層型の両層開化合物と，アクリルア

ミドがデインターカレートしたVOPO4・〃H20との，

3種類の相が現れる（アクリルアミド結晶も析出す

る）。すなわち，剥離・再構築の際に層間アクリル
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図5 走査電子顕微鏡写真：（a）2分子層型vopo4－アクリル

アミド層開化合物（剥離前），（b）2分子層型層開化合

物を1－ブタノール中で剥離・再構築させて得られた

粒子（ヘプタン洗浄後），（c）層開化合物のうち剥耗

せず沈澱した粒子

アミドの再分配（デインターカレーションや再イン

ターカレーション）が起こっている。層開化合物を

溶媒中で撹拝するとゲストが再分配されることは，

ゲストを完全に引き抜いたバナジウム・リン酸化物

の再構築体を調製できる可能性を示している。

5．4 剥離のメカニズム

これまでのVOPO4－有機層開化合物の特徴の一つ

に，部分的にしか剥離しないことがある。どのよう

な部分が剥離するのであろうか。この間題に対する

手がかりは，VOPO4－アクリルアミド層開化合物の

形態観察を行うことで得られた。図5に示すように，

剥離前の層間化合物は出発物質のVOPO4・2H20に
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l
剥離帝！再構築体

l
▼■‾▼「‾【

I

蓼丁蓼く完工違
滞間化合物： ．

1

1

：ブタノール中：ブ違妄表ル

図6VOPO4－アクリルアミド層開化合物の剥離・再構築過

程のモデル

類似した板状粒子からなっている。これに対して，

剥離・再構築後の試料は，小さく薄いフレーク状粒

子の凝集体である。一方剥離しなかった残留物は，

破断したような部分も見えるものの，元の層開化合

物の板状の形懸を概ね保持している。VOPO4ヰプ

チルアニリン層同化合物系でも，再構築物の粒子サ

イズは剥離前の層開化合物と比べて小さいことが観

察されている。

このような形態変化から，著者らは，層開化合物

の枚状粒子が破断しつつ剥離するプロセス（図6）

を提案する。VOPO4－アクリルアミド層開化合物に

ブタノールが入り込むと，VOPO4結晶層は応力を

受け，結晶層が集まってできている板状粒子は破断

する。小さく破断された粒子片は溶媒中にうまく分

散して剥離するが，大きな粒子片は剥離せずに沈降

すると考えられる。上澄液だけを取り出せば，ほぼ

均一な剥離層のコロイド溶液が得られる。

このような剥離機構が成り立つと思われる系は，

リン酸ジルコニウムや層状ニオブ・チタン酸など，

かなり多いと考えられる。これらの物質の剥離では，

溶媒処理後に懸濁液から非剥離粒子を沈降除去する

ことが行われている。これに対してスメクタイト族

粘土鉱物はほは完全に剥離する。これは粘土鉱物の

粒径が小さいためであると考えられる。すなわち，

剥離には層状結晶の1ateral方向のサイズが大きな意

味を持っていると考えられる。しかし現在までのと

ころ，粒径と剥離挙動との関係に着目した研究はな

いようである。

6，おわりに

VOPO4・2H20のインターカレーションと剥離の

検討を通じて，剥離とは特殊な現象ではなくインタ

ーカレーションの延長と理解すべきものである，と

体感できた。ゲストと溶媒を工夫すれば，層開化合

物を形成する層状物質のほとんどを剥離させられる

と予想される。そのためには，当然ながらその物質

のインターカレーション反応を理解することが重要

である。著者らが提起した，有機分子をインターカ

レートさせて有機溶媒で膨潤させる手法は，その後

層状複水酸化物の剥離に利用されている32）。

今後の課選は再構築の制御であろう。VOPO4・

2H20では，再構築物として薄衣状の試料やフレー

ク状粒子のバラ状凝集体が得られたりしている。し

かし，粘土鉱物のカードハウス構造を形成させるの

と同様のレベルであり，新規な規則構造を組み立て

るには至っていない。他の層状物質でも，積層体の

構築に関しては研究が進んでいるが，剥離層から構

築できるナノ構造はそれだけではないはずである。
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Int¢rCalation a爪dExfbliationofLayeredVanadium Phosphorus Oxides
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Thisreviewsummarizesrecentstudies，mainlyours，Oftheintercalatingandex払1iating

PrOPerties oflayered vanadylphospbate VOPO4・2H20・Vanadium phosphorus oxides are

import肌t materials as catalysts ortheir precursors，and VOPO4・2H20is a typicallayered
∫

Vanadium phosphorus oxide・This materialisintercalated with various organic molecules，

although thelayered structureis not so rigid；thelayered structure collapses by reactions

With highlypolarorganiccompounds・ExfoliationofVOPO4nanOSheetsisarecentprogress

Oftheintercalationchemistry ofthis oxide．Intercalation compounds ofVOPO4・2H20with

POlar organic molecules can be exfoliated by dispersionin polar organic solvents，and the

exfoliatedlayers are reconstructedinto thelayered structure but with morphologleS being

dif托rentfromthatoforiglnalVOPO4・2H20．Thesepropertieswillbeusefulfor一丁anOStruCtural

modiBcation ofvanadium phosphorus oxides．

Keywords：1ayered vanadium phosphorus oxides，intercalation，eXfoliation，reCO皿StruCtion，

POlarity oforganic molecules．


