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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  式（１）で表される層状複水酸化物を含有する、過酸化水素またはオゾンの分解触媒。
  ［Ｍ2+

1-xＭ
3+
x(ＯＨ)2］［Ａn-

x/n・ｙＨ2Ｏ］      ・・・（１）
  式（１）中、Ｍ2+はＭｇ2+，Ｃｏ2+，Ｎｉ2+およびＣｕ2+からなる群より選ばれる少な
くとも１種を含む二価の金属イオンであり、Ｍ3+はＡｌ3+，Ｆｅ3+，Ｍｎ3+およびＣｒ3+

からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む三価の金属イオンであり、ただし、Ｍ2+と
してＭｇ2+を含みかつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせおよびＭ2+としてＮｉ2+を含み
かつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせは除外され、Ａn-はＣＯ3

2-，ＨＣＯ3
-およびＯ

Ｈ-からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む陰イオンであり、ｘは１／６～１／２
であり、ｙは０～４である。
【請求項２】
  前記Ｍ2+がＭｇ2+であり、前記Ｍ3+がＦｅ3+である、請求項１に記載の過酸化水素また
はオゾンの分解触媒。
【請求項３】
  前記Ａn-がＨＣＯ3

-である、請求項１または２に記載の過酸化水素またはオゾンの分解
触媒。
【請求項４】
  式（１）で表される層状複水酸化物を、過酸化水素またはオゾンの水溶液と接触させる
工程を含む、過酸化水素またはオゾンの分解方法。
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  ［Ｍ2+
1-xＭ

3+
x(ＯＨ)2］［Ａn-

x/n・ｙＨ2Ｏ］      ・・・（１）
  式（１）中、Ｍ2+はＭｇ2+，Ｃｏ2+，Ｎｉ2+およびＣｕ2+からなる群より選ばれる少な
くとも１種を含む二価の金属イオンであり、Ｍ3+はＡｌ3+，Ｆｅ3+，Ｍｎ3+およびＣｒ3+

からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む三価の金属イオンであり、ただし、Ｍ2+と
してＭｇ2+を含みかつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせおよびＭ2+としてＮｉ2+を含み
かつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせは除外され、Ａn-はＣＯ3

2-，ＨＣＯ3
-およびＯ

Ｈ-からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む陰イオンであり、ｘは１／６～１／２
であり、ｙは０～４である。
【請求項５】
  前記Ｍ2+がＭｇ2+であり、前記Ｍ3+がＦｅ3+である、請求項４に記載の過酸化水素また
はオゾンの分解方法。
【請求項６】
  前記Ａn-がＨＣＯ3

-である、請求項４または５に記載の過酸化水素またはオゾンの分解
方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、過酸化水素及びオゾンの分解技術、具体的には過酸化水素及びオゾンの分解
触媒、当該分解触媒の製造方法、および当該分解触媒を使用する過酸化水素及びオゾンの
分解方法などに関する。
【背景技術】
【０００２】
　過酸化水素およびオゾンは水処理に利用されているが、それらを含む廃水が環境中に排
出されると活性酸素などが生じて水質悪化の原因となることから、分解処理されている。
特に過酸化水素は漂白剤、殺菌剤、酸化剤、表面処理剤など広範囲で利用されていること
から、安価で大量利用が可能な分解技術、特に分解触媒の開発が望まれている。
【０００３】
　従来の過酸化水素およびオゾンの分解技術として、白金などの貴金属を用いる方法（た
とえば特許文献１参照）、二酸化マンガンを用いる方法、および酵素触媒を用いる方法が
知られている。しかしながら、貴金属は埋蔵量や価格が、二酸化マンガンは毒性の高いマ
ンガンの溶出が、酵素触媒は有機物による汚染源となることが問題となっていた。
【０００４】
　一方、一般式［Ｍ2+

1-xＭ
3+
x(ＯＨ)2］［Ａn-

x/n・ｙＨ2Ｏ］（式中、Ｍ2+は２価の金
属イオンであり、Ｍ3+は３価の金属イオンであり、Ａn-は陰イオンである。）で表される
、層状複水酸化物〔Layered Double Hydroxide: LDH〕またはハイドロタルサイト様化合
物と呼ばれる物質が知られている。この物質は、前記一般式の前半部分に相当する水酸化
物の層同士の間に、前記一般式の後半部分に相当する陰イオンおよび水が保持されている
積層構造を有する。
【０００５】
　層状複水酸化物は、イオン交換能や、層間に様々な分子を取り込む性質を有しており、
その性質を利用したイオン交換体、吸着材、担体などの用途が提案されている。たとえば
、特許文献２には、Ｍ2+

8-xＦｅ3+
x(ＯＨ)16（ＣＯ3

2-)x/2・ｍＨ2Ｏ（式中、Ｍ2+はＭｇ
2+またはＣａ2+であり、０＜ｘ≦６、０＜ｍ≦５である）で表される、パイロオーライト
型の構造を有する層状複水酸化物を用いて、水に含まれるアルカリ金属、アルカリ土類金
属、鉛、亜鉛、アルミニウム、マンガン、リン等の金属、或いはフミン物質のような有機
物の陰イオン等のヒトの健康上有害な物質を吸着等により除去する、水処理方法が記載さ
れている。
【０００６】
　しかしながら、特定の層状複水酸化物を過酸化水素およびオゾンの分解のために利用で
きることは、特許文献２およびその他の文献に記載も示唆もされていない。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１３－０１３８６８号公報
【特許文献２】特開２００１－２３３６１９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、安価で大量利用が可能であり、かつ毒性の低い、過酸化水素およびオゾンの
分解触媒を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、ユビキタス元素（ありふれた入手しやすい元素）から合成することので
きる特定の層状複水酸化物が、過酸化水素およびオゾンの分解触媒として利用することが
できることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１０】
　すなわち、本発明は第１の側面において、特定の層状複水酸化物を含有する過酸化水素
またはオゾンの分解触媒を提供する。本発明は第２の側面において、そのような過酸化水
素またはオゾンの分解触媒に含有される特定の層状複水酸化物の製造方法を提供する。本
発明は第３の側面において、特定の層状複水酸化物を利用した過酸化水素またはオゾンの
分解方法を提供する。これらの側面において提供される、本発明に係る分解触媒、製造方
法および分解方法は、下記のような構成を有する。
【００１１】
　［１］　式（１）で表される層状複水酸化物を含有する、過酸化水素またはオゾンの分
解触媒。
　［Ｍ2+

1-xＭ
3+
x(ＯＨ)2］［Ａn-

x/n・ｙＨ2Ｏ］　　　・・・（１）
　式（１）中、Ｍ2+はＭｇ2+，Ｃｏ2+，Ｎｉ2+およびＣｕ2+からなる群より選ばれる少な
くとも１種を含む二価の金属イオンであり、Ｍ3+はＡｌ3+，Ｆｅ3+，Ｍｎ3+およびＣｒ3+

からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む三価の金属イオンであり、ただし、Ｍ2+と
してＭｇ2+を含みかつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせおよびＭ2+としてＮｉ2+を含み
かつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせは除外され、Ａn-はＣＯ3

2-，ＨＣＯ3
-およびＯ

Ｈ-からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む陰イオンであり、ｘは１／６～１／２
であり、ｙは０～４である。
【００１２】
　［２］　前記Ｍ2+がＭｇ2+であり、前記Ｍ3+がＦｅ3+である、［１］に記載の過酸化水
素またはオゾンの分解触媒。
　［３］　前記Ａn-がＨＣＯ3

-である、請求項１または２に記載の過酸化水素またはオゾ
ンの分解触媒。
【００１３】
　［４］　式（１）で表される層状複水酸化物の製造方法であって、Ｍ2+およびＭ3+が溶
解している水溶液と、Ａn-が溶解している水溶液とを混合し、式（１）で表される層状複
水酸化物の粒子を沈殿させる工程を含む、層状複水酸化物の製造方法。
【００１４】
　［Ｍ2+

1-xＭ
3+
x(ＯＨ)2］［Ａn-

x/n・ｙＨ2Ｏ］　　　・・・（１）
　式（１）中、Ｍ2+はＭｇ2+，Ｃｏ2+，Ｎｉ2+およびＣｕ2+からなる群より選ばれる少な
くとも１種を含む二価の金属イオンであり、Ｍ3+はＡｌ3+，Ｆｅ3+，Ｍｎ3+およびＣｒ3+

からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む三価の金属イオンであり、ただし、Ｍ2+と
してＭｇ2+を含みかつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせおよびＭ2+としてＮｉ2+を含み
かつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせは除外され、Ａn-はＣＯ3

2-，ＨＣＯ3
-およびＯ

Ｈ-からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む陰イオンであり、ｘは１／６～１／２
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であり、ｙは０～４である。
【００１５】
　［５］　前記Ｍ2+がＭｇ2+であり、前記Ｍ3+がＦｅ3+である、［４］に記載の製造方法
。
　［６］　前記Ａn-がＨＣＯ3

-である、［４］または［５］に記載の製造方法。
【００１６】
　［７］　式（１）で表される層状複水酸化物を、過酸化水素またはオゾンの水溶液と接
触させる工程を含む、過酸化水素またはオゾンの分解方法。
　［Ｍ2+

1-xＭ
3+
x(ＯＨ)2］［Ａn-

x/n・ｙＨ2Ｏ］　　　・・・（１）
　式（１）中、Ｍ2+はＭｇ2+，Ｃｏ2+，Ｎｉ2+およびＣｕ2+からなる群より選ばれる少な
くとも１種を含む二価の金属イオンであり、Ｍ3+はＡｌ3+，Ｆｅ3+，Ｍｎ3+およびＣｒ3+

からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む三価の金属イオンであり、ただし、Ｍ2+と
してＭｇ2+を含みかつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせおよびＭ2+としてＮｉ2+を含み
かつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせは除外され、Ａn-はＣＯ3

2-，ＨＣＯ3
-およびＯ

Ｈ-からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む陰イオンであり、ｘは１／６～１／２
であり、ｙは０～４である。
【００１７】
　［８］　前記Ｍ2+がＭｇ2+であり、前記Ｍ3+がＦｅ3+である、［７］に記載の過酸化水
素またはオゾンの分解方法。
　［９］　前記Ａn-がＨＣＯ3

-である、［７］または［８］に記載の過酸化水素またはオ
ゾンの分解方法。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明による過酸化水素及びオゾンの分解触媒は、ユビキタス元素で構成されている層
状複水酸化物を使用しているにも関わらず、過酸化水素とオゾンを分解できることが特徴
である。好ましい金属イオンを選択することにより、二酸化マンガンと同程度の過酸化水
素分解性能をもち、かつ二酸化マンガンを大きく凌駕するオゾン分解性能を併せ持つ分解
触媒を調製することができる。また、過酸化水素及びオゾンそれぞれの処理にともなう層
状複水酸化物からの金属イオンの溶出は検出限界以下であるため、低毒性の分解触媒を調
製することができる。たとえ溶出が起きることがあるとしても、層状複水酸化物を構成す
る金属イオンとしてたとえばマグネシウムおよび鉄を選択することにより、環境や生体へ
の影響をほとんどゼロにすることができる。このような本発明による過酸化水素及びオゾ
ンの分解触媒は、従来技術よりも大規模かつ広範囲に利用されることが期待できる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、実施例５および比較例２における、種々の触媒によるオゾンの分解挙動
（残存オゾン量）の結果を示すグラフである。
【図２】図２は、実施例６におけるオゾンの分解挙動（残存オゾン量）の結果を示すグラ
フである。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　－分解触媒（層状複水酸化物）－
　本発明に係る過酸化水素またはオゾンの分解触媒は、式（１）で表される層状複水酸化
物を含有する。すなわち、本発明に係る過酸化水素またはオゾンの分解触媒は、本質的に
式（１）で表される層状複水酸化物のみで構成されていてもよいし、それと分解触媒とし
ての用途に適した他の物質との組み合わせによって構成されていてもよい。
【００２１】
　本発明において過酸化水素またはオゾンを分解するために用いられる層状複水酸化物は
、式（１）で表される層状複水酸化物である。
　［Ｍ2+

1-xＭ
3+
x(ＯＨ)2］［Ａn-

x/n・ｙＨ2Ｏ］　　　・・・（１）
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　式（１）中、Ｍ2+はＭｇ2+，Ｃｏ2+，Ｎｉ2+およびＣｕ2+からなる群より選ばれる少な
くとも１種を含む二価の金属イオンである。すなわち、本発明で用いられる層状複水酸化
物は、Ｍ2+として、Ｍｇ2+，Ｃｏ2+，Ｎｉ2+またはＣｕ2+のいずれか一種または二種以上
のみを含むものが好ましいが、これらの特定の二価の金属イオンに加えて本発明の作用効
果を阻害しない範囲で他の二価の金属イオンを含むものであってもよい。前記特定の二価
金属イオンのうちＭｇ2+は、分解性能に優れた触媒を合成することができることに加えて
、原料を安価に入手することができ、毒性もほとんどないため好ましい。また、分解性能
に優れた触媒を合成することができる点では、Ｃｏ2+も好ましい。
【００２２】
　Ｍ3+はＡｌ3+，Ｆｅ3+，Ｍｎ3+およびＣｒ3+からなる群より選ばれる少なくとも１種の
陽イオンを含む三価の金属イオンである。すなわち、本発明で用いられる層状複水酸化物
は、Ｍ3+として、Ａｌ3+，Ｆｅ3+，Ｍｎ3+またはＣｒ3+のいずれか一種または二種以上の
みを含むものが好ましいが、これらの特定の三価の金属イオンに加えて本発明の作用効果
を阻害しない範囲で他の三価の金属イオンを含むものであってもよい。前記特定の三価金
属イオンのうちＦｅ3+は、分解性能に優れた触媒を合成することができることに加えて、
原料を安価に入手することができ、毒性もほとんどないため好ましい。
【００２３】
　ただし、Ｍ2+としてＭｇ2+を含みかつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせ、およびＭ2+

としてＮｉ2+を含みかつＭ3+としてＡｌ3+を含む組み合わせ、つまりＭ2+およびＭ3+のど
ちらも価数が変化しない金属イオンである組み合わせは除外される。本発明で用いられる
層状複水酸化物が過酸化水素またはオゾンを効率的に分解するためには、Ｍ2+またはＭ3+

の少なくとも一方が、価数が変化しうる遷移金属を含む必要があるものと考えられる。
【００２４】
　たとえば、マグネシウムイオンは２価が安定であり、価数は変化しない。また、アルミ
ニウムイオンは３価が安定であり、価数は変化しない。一方、鉄イオンは、マグネシウム
イオンのような価数の変化しない２価のイオンと組み合わせた場合は、層状複水酸化物中
で３価で安定的であると考えられるが、２価にも変化しうるイオンである。したがって、
Ｍ2+としてマグネシウムイオンを含み、Ｍ3+としてアルミニウムイオンを含む層状複水酸
化物は、過酸化水素またはオゾンを分解する活性をほとんど有さず、分解触媒を調製する
ための層状複水酸化物として不適切であるが、Ｍ2+としてマグネシウムイオンを含み、Ｍ
3+として鉄イオンを含む層状複水酸化物は、過酸化水素またはオゾンを分解する高い活性
を有し、分解触媒を調製するための層状複水酸化物として好適である。この際、層状複水
酸化物中の鉄イオンは、下記のような、ＯＨ-を介して電気的なやりとりがなされる反応
に関与しているものと推測される（ここでは、水酸化物なので中性から弱アルカリ性と考
えて、Ｈ+が出ない反応で記述している）。
【００２５】
　Fe(III)OOH＋H2O2＋2e-(2OH-)→2Fe(II)(OH)2＋O2↑
　2Fe(II)(OH)2＋H2O2→2Fe(III)OOH＋2H2O＋2e-(2OH-)
　Ａn-はＣＯ3

2-，ＨＣＯ3
-およびＯＨ-からなる群より選ばれる少なくとも１種の陰イオ

ンを含む。すなわち、本発明で用いられる層状複水酸化物は、Ａn-としてＣＯ3
2-，ＨＣ

Ｏ3
-またはＯＨ-のいずれか一種または二種以上のみを含むものが好ましいが、これらの

特定の陰イオンに加えて本発明の作用効果を阻害しない範囲で他の陰イオン（たとえば後
述するような金属イオン水溶液に含まれる陰イオン）を含むものであってもよい。これら
の陰イオンのうちＨＣＯ3

-は、過酸化水素、オゾンどちらの分解性能にも優れた触媒を合
成することができるため好ましい。陰イオンとしてＨＣＯ3

-を有する層状複水酸化物は、
溶液内のＯＨ-濃度を増加させやすく、そのことが高い分解性能に寄与しているものと考
えられる。
【００２６】
　ｘは、Ｍ2+およびＭ3+によって変動する場合があるが、通常は１／６（Ｍ2+／Ｍ3+モル
比＝５）～１／２（Ｍ2+／Ｍ3+モル比＝１）、好ましくは１／４（Ｍ2+／Ｍ3+モル比＝３
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）～１／２（Ｍ2+／Ｍ3+モル比＝１）である。
【００２７】
　ｙは、層状複水酸化物の層間に含まれる水分子の量を表し、Ｍ2+、Ｍ3+およびＡn-によ
って変動する場合があるが、通常は０～４である。
　上記のＭ2+、Ｍ3+、Ａn-、ｘ、ｙは、過酸化水素またはオゾンの分解性能などを考慮し
ながら適宜選択することができ、層状複水酸化物の製造原料およびその量や製造条件によ
って調節することができる。
【００２８】
　なお、層状複水酸化物の結晶化度、構成成分、層状構造などの確認は、たとえば、Ｘ線
回折法（ＸＲＤ）、蛍光Ｘ線分析（ＸＲＦ）、示差熱－質量分析（ＤＴＡ－ＴＧ）、フー
リエ変換赤外線分光法（ＦＴＩＲ）などにより行うことができる。
【００２９】
　層状複水酸化物、たとえば次に述べる本発明に係る製造方法において乾燥させた後に得
られた層状複水酸化物は、微結晶が凝集して形成された、凝集体の形態をとっていること
がある。この微結晶、凝集体それぞれのサイズ（平均粒子径、粒度分布等）や凝集体の比
表面積は特に限定されるものではなく、分解触媒としての性能、用途、取り扱い性などを
考慮しながら適切な範囲に調整することができる。
【００３０】
　－製造方法－
　本発明に係る、式（１）で表される層状複水酸化物の製造方法は、少なくとも、Ｍ2+お
よびＭ3+が溶解している水溶液（金属イオン水溶液）と、Ａn-が溶解している水溶液（陰
イオン水溶液）とを混合し、式（１）で表される層状複水酸化物の微結晶を沈殿させる工
程（沈殿工程）を必須工程として含む。また、本発明に係る製造方法は、必要に応じてそ
の他の工程、たとえば前記沈殿工程で生じた層状複水酸化物の微結晶を成長させる工程（
熟成工程）を任意工程として含んでいてもよい。
【００３１】
　このような本発明に係る製造方法は、一般的には共沈法として知られている層状複水酸
化物の製造方法を応用し、過酸化水素またはオゾンの分解触媒としての用途に適したＭ2+

、Ｍ3+およびＡn-の供給源（金属塩等）を用いることを特徴とするものであり、本発明に
係る分解触媒に含まれる式（１）で表される層状複水酸化物の製造方法として好適なもの
である。
【００３２】
　ただし、本発明において過酸化水素またはオゾンの分解触媒を調製するために用いられ
る層状複水酸化物は、本発明に係る製造方法によって得られたものに限定されず、式（１
）の条件を満たし、過酸化水素またはオゾンの分解能を有する限り、他の製造方法によっ
て得られたものであってもよい。
【００３３】
　・供給源（原料）
　Ｍ2+およびＭ3+それぞれの供給源は、水中でＭ2+およびＭ3+それぞれを生成する物質で
あればよく、特定の物質に限定されるものではない。一般的には、Ｍ2+およびＭ3+それぞ
れの金属を含む化合物、たとえば無機酸塩、ハロゲン化物などであって、金属イオン水溶
液を調製する上で適切な水に対する溶解度を有し、また共沈法に用いる上で適した酸性～
中性の（アルカリ性でない）金属イオン水溶液が得られるものを用いることができる。こ
れらの供給源は、いずれか一種を単独で用いても、二種以上を組み合わせて用いてもよい
。
【００３４】
　たとえば、Ｍ2+がＭｇ2+の場合、その供給源としては硝酸マグネシウム（六水和物など
）、硫酸マグネシウム（無水物、七水和物）、塩化マグネシウムなどが挙げられる。また
、Ｍ3+がＦｅ3+の場合、その供給源としては硝酸鉄（III）（九水和物など）、塩化鉄（I
II）などが挙げられる。
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【００３５】
　一方、Ａn-の供給源も、水中でＡn-を生成する物質であればよく、特定の物質に限定さ
れるものではない。一般的には、Ａn-を含む化合物、主に金属（通常、Ｍ2+およびＭ3+に
相当する二価または三価の金属ではないもの、代表的にはナトリウム）の炭酸塩、炭酸水
素塩または水酸化物などであって、水溶液を調製する上で適切な水に対する溶解度を有す
るものを用いることができる。これらの供給源も、いずれか一種を単独で用いても、二種
以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３６】
　たとえば、Ａn-がＣＯ3

2-の場合、その供給源としては炭酸ナトリウム、炭酸カリウム
などが挙げられる。Ａn-がＨＣＯ3

2-の場合、その供給源としては炭酸水素ナトリウム、
炭酸水素カリウムなどが挙げられる。Ａn-がＯＨ-の場合、その供給源としては水酸化ナ
トリウム、水酸化カリウムなどが挙げられる。
【００３７】
　・製造工程
　（１）沈殿工程
　必須工程である沈殿工程は、Ｍ2+およびＭ3+が溶解している水溶液（金属イオン水溶液
）と、Ａn-が溶解している水溶液（陰イオン水溶液）とを混合し、式（１）で表される層
状複水酸化物の微結晶を沈殿させる工程である。
【００３８】
　沈殿工程に用いられる金属イオン水溶液および陰イオン水溶液は、常法に従って、前述
したようなＭ2+、Ｍ3+およびＡn-の供給源を水（イオン交換水等）に溶解させて調製すれ
ばよい。各供給源の量は、目的とする式（１）で表される層状複水酸化物を合成するため
に必要な量の各イオンが生成するのに適切な量とすればよい。特に、Ｍ2+およびＭ3+の供
給源の量は、式（１）中のｘの値に応じて、化学量論的な量比を満たすように調節するこ
とが好ましい。沈殿工程で用いる金属イオン水溶液中のＭ2+およびＭ3+の量比と、得られ
る層状複水酸化物中のＭ2+およびＭ3+の量比とは多少相違する場合があるので、たとえば
後者の量比を蛍光Ｘ線分析（ＸＲＦ）で確認しながら、前者の量比を適切に調整すればよ
い。
【００３９】
　なお、Ｍ2+およびＭ3+の供給源として、それらの金属の硝酸塩や塩化物を用いる場合、
生成する層状複水酸化物の層間に硝酸イオンや塩化物イオンが取り込まれ、Ａn-の一部を
占める可能性がある。そのようなＭ2+およびＭ3+の供給源に由来する陰イオンの混入を防
ぐため、陰イオン水溶液はＡn-としての炭酸イオン、炭酸水素イオンまたは水酸化物イオ
ンを過剰に含む濃度で調製することが好ましい。層状複水酸化物の層間には、硝酸イオン
や塩化物イオンよりも炭酸イオン等の方が取り込まれやすく、安定的である。本明細書に
記載したような製造方法によって得られる層状複水酸化物は、本質的に式（１）の定義に
従うもの、すなわちＡn-としてＣＯ3

2-，ＨＣＯ3
-およびＯＨ-からなる群より選ばれる少

なくとも１種の陰イオンを含むものとみなしてよいが、Ａn-として、Ｍ2+およびＭ3+の供
給源に由来する陰イオンを、製造方法上防ぐことのできない最小限の量で含むことも許容
される。
【００４０】
　沈殿工程では、一般的に、金属イオン水溶液を陰イオン水溶液に添加するようにしてこ
れらの水溶液を混合し、適切なｐＨ条件下で反応させるようにする。この際、金属イオン
水溶液は、滴下により少量ずつ陰イオン水溶液に添加することが好ましい。
【００４１】
　ｐＨは、Ｍ2+およびＭ3+の組み合わせや濃度に応じて、所望の性状の層状複水酸化物の
微粒子が形成されるよう調整することができる。たとえば、Ｍ2+としてＭｇ2+を用いる場
合は、通常は８～１１、好ましくは１０前後である。アルカリ性である陰イオン水溶液に
酸性である金属イオン水溶液を添加するとｐＨが酸性側に変動するので、その影響を考慮
して混合溶液のｐＨをアルカリ性側の適切な範囲内に保つことが適切である。このような
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ｐＨの調節は常法に従って行うことができるが、一般的にはアルカリ性のｐＨ調節用水溶
液、たとえば適切な濃度の水酸化ナトリウム水溶液が用いられる。ｐＨ調節用水溶液は、
金属イオン水溶液の滴下にあわせて陰イオン水溶液（混合溶液）中に滴下するようにして
もよいし、Ｍ2+およびＭ3+の水溶液の添加後に陰イオン水溶液（混合溶液）中に一度に添
加するようにしてもよい。
【００４２】
　沈殿工程のその他の諸条件、たとえば温度、金属イオン水溶液の滴下速度などは、上で
述べたｐＨや次に述べる熟成工程の撹拌時間などの条件とともに、形成される層状複水酸
化物の微粒子の粒子径、粒度分布、結晶性などに影響する場合がある。本発明に係る分解
触媒に用いられる層状複水酸化物は、所定の分解能を有するものであれば、粒子径、粒度
分布、結晶性などは特に限定されないので、上記の諸条件は所定の分解能を有する層状複
水酸化物が得られる範囲で適切に調整すればよい。
【００４３】
　（２）熟成工程
　任意工程である熟成工程は、前記沈殿工程で生じた層状複水酸化物の微結晶を成長させ
る工程である。沈殿工程で生じたばかりの層状複水酸化物の微結晶は、一次粒径がたとえ
ば１ｎｍ以下程度であるが、熟成工程を経ることによってその一次粒径を数ｎｍ～十数ｎ
ｍ程度にまで成長させることができる。分解触媒としての取り扱い性を向上させるため、
本発明に係る製造方法には沈殿工程に加えて熟成工程を含めることが好ましい。
【００４４】
　熟成工程では、一般的に、Ｍ2+およびＭ3+の水溶液とＡn-の水溶液の混合溶液を、所定
の時間、撹拌し続けるようにする。撹拌時間は、目的とする微結晶の粒子径などの性状に
応じて調整することができ、一般的に撹拌時間を長くするほど微結晶の粒子径は大きくな
るが、通常３時間以上、好ましくは１２時間以上である。
【００４５】
　（３）その他の工程
　沈殿工程、および必要に応じて熟成工程を経て、混合溶液中に沈殿物として生成した層
状複水酸化物は、常法に従って、固液分離により回収し、洗浄、乾燥すればよい。乾燥さ
れた層状複水酸化物は通常、凝集体を形成しているため、必要であれば粉砕機等を用いて
所望のサイズに調整すればよい。
【００４６】
　－用途－
　式（１）で表される層状複水酸化物は、単独で、または必要に応じて分解触媒としての
用途に適した他の物質との組み合わせによって、過酸化水素またはオゾンの分解触媒とし
て利用することができる。換言すれば、式（１）で表される層状複水酸化物（すなわち本
発明に係る分解触媒）は、過酸化水素またはオゾンを分解するための工程（分解工程）に
おいて使用することができる。
【００４７】
　過酸化水素またはオゾンの分解工程では、それらが溶解した水溶液と式（１）で表され
る層状複水酸化物を接触させればよい。たとえば、式（１）で表される層状複水酸化物を
過酸化水素またはオゾンが溶解した水溶液中に投入して浸漬するような回分（バッチ）方
式、あるいは式（１）で表される層状複水酸化物が充填されたカラムに過酸化水素または
オゾンが溶解した水溶液を通液する連続方式において、そのように接触させることができ
る。この際、式（１）で表される層状複水酸化物を多孔質体（たとえば酢酸セルロース等
の疎水性高分子）に担持させて水処理材を作製し、その水処理剤を過酸化水素またはオゾ
ンの水溶液に浸漬したり、カラムに充填したりするようにしてもよい。
【００４８】
　また、上記のような分解工程は、過酸化水素の分解反応（２Ｈ2Ｏ2→２Ｈ2Ｏ＋Ｏ2）ま
たはオゾンの分解反応（２Ｏ3→３Ｏ2）が進行する適切な条件下で行えばよい。通常、過
酸化水素およびオゾンの分解反応は室温で進行するが、必要に応じて適切な温度範囲で加
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熱することにより分解反応を促進することも可能である。分解工程は、水溶液中の過酸化
水素またはオゾンの残存量が所望の値以下になるまで所望の時間行えばよい。
【実施例】
【００４９】
　［実施例１］Mg-Fe-CO3型LDHによる過酸化水素の分解
　金属硝酸塩のモル比がMg/Fe＝2または3となるように、硝酸マグネシウム六水和物と硝
酸鉄(III)九水和物をイオン交換水に溶解させ、1.0 Mの金属硝酸塩水溶液を調製した。次
に，1.25 Ｍの炭酸ナトリウム水溶液中に調製した金属硝酸塩水溶液を滴下し、さらに2.0
 Mの水酸化ナトリウム水溶液を加えて混合溶液のpHを10に調整した。この混合溶液を室温
で撹拌しながら24 時間熟成させた。その後、沈殿物を固液分離し、イオン交換水で洗浄
し、真空乾燥機を用いて乾燥させて目的とするMg-Fe-CO3型LDH上記の製造条件において、
金属硝酸塩のモル比がMg/Fe＝2または3となるよう調製された水溶液を用いた場合、得ら
れるMg-Fe-CO3型LDH中のMg/Feはそれぞれ1.57（式（１）中、x＝1/2.57に相当）および2.
25（同x＝1/3.25に相当）になることを、蛍光Ｘ線分析（ＸＲＦ）により確認した。
【００５０】
　この試料を0.50 g秤量し、1.0 Mに調製した100 mLの過酸化水素水溶液に加えて、発生
する酸素ガスを水上置換法により捕集した。反応初期の酸素が100 mL発生するのに必要な
時間から、触媒の単位量、単位時間当たりの酸素発生速度を算出した。この結果を表１に
、実施例2と比較例１の結果と合わせて示す。
【００５１】
　Mg/Fe＝2（金属硝酸塩のモル比を指す、以下同様）のMg-Fe-CO3型LDHによる酸素発生速
度は0.08 mol/gcat hであり、Mg/Fe＝3のMg-Fe-CO3型LDHによる酸素発生速度は0.05 mol/
gcat hであった。この値は、前者が二酸化マンガンの半分、後者が1/4程度の値であった
。
【００５２】
　［実施例２］Mg-Fe-HCO3型LDHによる過酸化水素の分解
　実施例１と同様に調製した1.0 Mの金属硝酸塩水溶液を2.5 Ｍの炭酸水素ナトリウム水
溶液中に滴下し、2.0 Mの水酸化ナトリウム水溶液を加えて混合溶液のpHを10に調整した
。この溶液を実施例１と同様に熟成し、沈殿物を同様に回収して、Mg-Fe-HCO3型LDHを得
た。上記の製造条件において、金属硝酸塩のモル比がMg/Fe＝2または3となるよう調製さ
れた水溶液を用いた場合、得られるMg-Fe-HCO3型LDH中のMg/Feはそれぞれ1.40（式（１）
中、x＝1/2.40に相当）および2.12（同x＝1/3.12に相当）になることを、ＸＲＦにより確
認した。
【００５３】
　この試料を0.50 g秤量し、実施例１と同様に過酸化水素水溶液に加えて、発生する酸素
ガスの発生速度を算出した。この結果を表１に、実施例1と比較例１の結果と合わせて示
す。
【００５４】
　Mg/Fe＝2のMg-Fe-HCO3型LDHによる酸素発生速度は0.14 mol/gcat hであり、Mg/Fe＝3の
Mg-Fe-HCO3型LDHによる酸素発生速度は0.09 mol/gcat hであった。この値は、前者が二酸
化マンガンと同程度、後者が半分の値であった。
【００５５】
　［実施例３］Co-Al-CO3型LDHによる過酸化水素の分解
　金属硝酸塩のモル比がCo/Al＝2または3となるように、硝酸コバルト(II)六水和物と硝
酸アルミニウム九水和物をイオン交換水に溶解させ、1.0 Mの金属硝酸塩水溶液を調製し
た。この金属硝酸塩水溶液を2.5 Ｍの炭酸水素ナトリウム水溶液中に滴下し、2.0 Mの水
酸化ナトリウム水溶液を加えて混合溶液のpHを10に調整した。この溶液を実施例１と同様
に熟成し、沈殿物を同様に回収して、Co-Al-CO3型LDHを得た。上記の製造条件において、
金属硝酸塩のモル比がCo/Al＝2または3となるよう調製された水溶液を用いた場合、得ら
れるCo-Al-CO3型LDH中のCo/Alはそれぞれ2.33（式（１）中、x＝1/3.33に相当）および3.
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46（同x＝1/4.46に相当）になることを、ＸＲＦにより確認した。
【００５６】
　［実施例４］Cu-Al-CO3型LDHによる過酸化水素の分解
　金属硝酸塩のモル比がCu/Al＝2または3となるように、硝酸銅(II)三水和物と硝酸アル
ミニウム九水和物をイオン交換水に溶解させ、1.0 Mの金属硝酸塩水溶液を調製した。こ
の金属硝酸塩水溶液を2.5 Ｍの炭酸水素ナトリウム水溶液中に滴下し、2.0 Mの水酸化ナ
トリウム水溶液を加えて混合溶液のpHを10に調整した。この溶液を実施例１と同様に熟成
し、沈殿物を同様に回収して、Cu-Al-CO3型LDHを得た。上記の製造条件において、金属硝
酸塩のモル比がCu/Al＝2または3となるよう調製された水溶液を用いた場合、得られるCu-
Al-CO3型LDH中のCo/Alはそれぞれ2.04（式（１）中、x＝1/3.04に相当）および3.03（同x
＝1/4.03に相当）になることを、ＸＲＦにより確認した。
【００５７】
　［実施例５］Mg-Fe-CO3型LDHによるオゾンの分解
　実施例１で用いたMg-Fe-CO3型LDHを用いて、オゾン分解を調査した。イオン交換水に、
オゾン発生装置よりバブリングによりオゾンを供給し、１時間以上保持することで飽和オ
ゾン水溶液とした。この溶液100 mLに試料を0.2 g分散させ、一定時間経過ごとに溶液を
分取した。分取した溶液はインジゴ法でオゾンの残存量を測定した。この結果を、比較例
２の結果とともに図１に示す。
【００５８】
　Mg-Fe-CO3型LDHによりオゾンは速やかに分解され、Mg/Fe＝3の試料は10分後の残存オゾ
ン量が1/10であった。また、Mg/Fe＝2の試料は30分後の残存オゾン量が1/10であった。分
解速度はMg/Fe＝3の試料がMg/Fe＝2の試料よりも早かった。また、どちらの試料も今回参
照にした二酸化マンガンよりも高活性であった。
【００５９】
　［実施例６］Mg-Fe-HCO3型LDHによるオゾンの分解
　実施例２で用いたMg-Fe-HCO3型LDHを用いて、実施例５と同様の手順で、オゾン分解を
調査した。この結果を図２に示す。Mg/Fe＝3、Mg/Fe＝2、どちらのMg-Fe-HCO3型LDHも、
実施例５のMg-Fe-CO3型LDH（Mg/Fe＝3）よりさらにオゾンの分解活性が高かった。
【００６０】
　［比較例１～９］種々の参照物質による過酸化水素の分解
　実施例１，２と同様の手順において参照物質を用いて、過酸化水素分解を調査した。参
照物質として、過酸化水素の分解触媒としてよく知られる二酸化マンガン（MnO2：ナカラ
イテスク製）（比較例１）、Mg-Fe-CO3型LDHと同じくMgとFeを含む酸化物として代表的な
マグネシウム鉄スピネル（MgFe2O4：炭酸マグネシウムと酸化鉄の混合物を熱処理して作
製）（比較例２）、ならびに層状複水酸化物の代表的な物質である、実施例１と類似のMg
-Al-CO3型LDH（Mg/Al=3）（比較例３）、実施例２と類似のMg-Al-HCO3型LDH（Mg/Al=3）
（比較例４）、実施例３と類似のNi-Al-CO3型LDH（Ni/Al=2, 3）（比較例５Ａ，５Ｂ）、
および各遷移金族水酸化物（Fe(OH)3，Co(OH)2，Ni(OH)2，およびCu(OH)2）（比較例６～
９）を用いた。
【００６１】
　二酸化マンガン（比較例１）の酸素生成速度は0.19 mol/gcat hであった。一方、マグ
ネシウム鉄スピネル（比較例２）の酸素生成速度はゼロであった。つまり、単純な金属の
組み合わせで分解活性が生じることはなかった。また、Mg-Al-CO3型LDH（Mg/Al=3）、Mg-
Al-HCO3型LDH（Mg/Al=3）、およびNi-Al-CO3型LDH（Ni/Al=2, 3）（比較例３，４，５Ａ
，５Ｂ）の酸素生成速度については、完全にゼロではなかったが、Mg-Fe-CO3型LDHよりも
2桁小さな値であった。
【００６２】
　一方、各遷移金族水酸化物（比較例６～９）の酸素生成速度は、Fe(OH)3がほぼゼロ、C
o(OH)2が0.35 mol/gcat hで二酸化マンガンの約2倍、Ni(OH)2がほぼゼロ、Cu(OH)2が0.29
 mol/gcat hで二酸化マンガンの約1.5倍であった。Fe(OH)3は水に溶解せず（溶解度1.5×



(11) JP 6180235 B2 2017.8.16

10

20

10-4 g/L、溶解度積1.0×10-38）、単純な水酸化物においては鉄イオンは３価の方が安定
であるため、過酸化水素をほとんど分解しないものと考えられる。しかしながらM3+とし
て鉄イオンがLDH中に取り込まれた場合には、LDHは元々２価の水酸化物層（brucite-laye
r）であるため、その鉄イオンは単純な水酸化物とは異なり３価から２価への変化が生じ
やすく、これが過酸化水素の分解性能が発揮される理由だと考えられる。Ni(OH)2につい
ては、Fe(OH)3よりは水に溶解するが（溶解度1.3×10-2 g/L、溶解度積2.0×10-15）、ニ
ッケルイオンは２価が安定で価数は変化しないため、過酸化水素をほとんど分解しないも
のと考えられる。これに対して、Co(OH)2（溶解度3.2×10-3 g/L、溶解度積1.6×10-18 g
/L）およびCu(OH)2（溶解度1.8×10-3 g/L、溶解度積1.9×10-20 g/L）は、Fe(OH)3より
溶解度が一桁大きいため微量のコバルトイオンおよび銅イオンが水中に溶解する。これら
の金属イオンは、M2+としてLDHに取り込まれた場合にも過酸化水素の分解性能を発揮する
が、水中に溶解した場合であっても、過酸化水素が存在するので価数が変化し、酸化還元
反応が起きて、過酸化水素は水と酸素に分解するものと考えられる。ただし、Co(OH)2やC
u(OH)2のような水酸化物は、LDHと異なり、カラムに充填するなど水処理用の部材を作製
するために用いるには不向きな物質である。
【００６３】
　［比較例２］種々の参照物質によるオゾンの分解
　実施例３と同様の手順において参照物質を用いて、オゾン分解を調査した。参照物質と
して、オゾン分解の報告がある二酸化マンガン（MnO2：ナカライテスク製）を用いた。こ
の結果を、実施例３の結果とともに図１に示す。二酸化マンガンによるオゾンの分解はわ
ずかであり、触媒なしのブランク測定と大差がなかった。
【００６４】
　以上の結果からも明らかなように、本発明におけるMg-Fe型LDHの触媒活性は、過酸化水
素の分解活性は二酸化マンガンと同程度であり、オゾンの分解活性は二酸化マンガンを大
きく凌駕した。触媒としての繰り返し活性も示しており、使用後の金属イオンの溶出も極
微量であった。従って、本発明による触媒を過酸化水素やオゾンの分解に利用することで
、低環境負荷での分解除去が可能となり、環境保全のために利用価値が大きいことが明ら
かになった。
【００６５】
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【表１】

　なお、実施例３Ａ，３Ｂ，４Ａ，４Ｂおよび比較例５Ａ，５ＢのＬＤＨについては粒度
分布を測定した。レーザ回折／散乱式粒子径分布測定装置 LA-950（堀場製作所製）を用
いて、試料を10～25mg/100mLとなるようにイオン交換水中に分散させ、分散剤には濃度が
数％となるようにヘキサメタリン酸ナトリウムを添加して、測定を行った。その結果、約
１００ｎｍ、約３～８μｍおよび約１００～２０μｍにピークが見られ、それぞれ一次粒
径、二次粒径および三次粒径に対応しているものと考えられる。結晶子サイズや観察され
る粒径に大きな差がないことから、実施例１Ａ，１Ｂ，２Ａ，２ＢなどのＬＤＨの粒径も
同程度であるものと考えられる。
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