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研究成果の概要（和文）：本研究課題では有害陰イオンを取り除くための水処理材料の一つとして期待されてい
る層状複水酸化物（LDH）の陰イオン反応の動的挙動を調査した．そのために反応中の構造変化のその場観察を
可能とする時分割放射光Ｘ線回折測定システムをSPring-8のBL02B2ビームタイムに構築し，これを用いて得られ
た塩化物イオンから硝酸イオンへの陰イオン交換反応中の構造の経時変化のデータを解析した．その結果，イオ
ン交換は速やかに進行し，それに遅れて終状態の構造が形成されていくことを明らかにできた．また硝酸イオン
選択性の違いは終状態の構造の違いを誘発するが，反応の進行スピードには影響しないことを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In this research, we investigated the dynamic behavior of the anion exchange
 reaction of layered double hydroxides (LDH), which is expected as one of the water purification 
materials for removing toxic anion species. For this investigation, we constructed a novel 
time-resolved synchrotron-radiation X-ray diffraction measurement system that enables in-situ 
observation of structural changes during the anion exchange reaction at BL02B2 beamline of SPring-8,
 and the anion exchange reaction from chloride to nitrate anions of LDH was investigated by this our
 novel measurement system. As results, it was clarified that the anion exchange reaction from 
chloride to nitrate anions of LDH proceeded rapidly, and then, the final product at equilibrium 
state was gradually formed. Moreover, it was found that the difference in nitrate anion selectivity 
of LDH induced a difference in the structure observed at equilibrium state, and but did not affect 
the reaction speed.

研究分野： 材料物理化学，水環境化学，機能性材料化学

キーワード： 層状複水酸化物　陰イオン交換　水質浄化材料　動的挙動

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水質浄化用無機イオン交換材料として期待されている層状複水酸化物が示す陰イオン交換反応の動的挙動を明ら
かにできたことから，実際の水浄化処理の場面でこの材料を利用する場合に用いる層状複水酸化物の性状や特性
をどのように制御すべきかを理解できた．これにより，層状複水酸化物の水処理材料としての有用性が明らかに
なり，今後の実用に向けた課題が明らかとなった．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
層状複水酸化物（LDH）は，一般式 MII

1−xMIII
x(OH)2(An−)x/n∙mH2O（MII：Mg, Ca, Co, Ni, Cu, Zn

などの 2 価金属，MIII：Al, Fe, Ga, Cr などの 3 価金属，An−：n 価の陰イオン，m：水和数，x：1/5
～1/3．以降，An−-MIIMIII(x)LDH と略す）として表される無機系では珍しい陰イオン交換性化合
物である．この LDH は，MII 水酸化物八面体が稜共有で 2 次元的に連なった基本層が An−を介し
て積層した層状化合物である．層間に存在する An−は，MII の一部が MIII と同形置換したために
発現する正電荷により安定化されているが，一方でこの An−は他の陰イオンと交換可能であるこ
とから，LDH は陰イオン交換性を示すことが知られている．この最も基本的な特性である陰イ
オン交換特性に加え，様々な化学組成の LDH を比較的容易に合成できることから，LDH は様々
な分野（医療，医薬，高分子，材料，エネルギー，環境など）での応用が期待され，盛んに研究
が行われている．このように利用が進められている一方，基本的な構造や物性には未だ十分に解
明・理解されていない部分が多く残されている．例えば環境分野では LDH の陰イオン交換能や
選択性を利用した水処理などが報告されているが，陰イオン交換反応や選択性発現の機構に関
しては十分に議論・理解されているとは言いがたい．このような状況を打破し，LDH の潜在的
な可能性を最大限に引き出すために研究代表者らは，H22 年度の採択課題（基盤研究(B)）以来，
陰イオン選択性の解明に向けて，陰イオン交換 反応平衡状態 での選択性，結晶構造，局所構造
や層間水の化学状態を，様々な温度での陰イオン交換反応実験および反応の始および終状態で
の精密構造解析，ラマン分光，固体 NMR 法により解明してきた．その結果，[1]x 値により選択
性が制御できる，[2]反応がエントロピー支配(構造秩序の差が重要)である，[3]陰イオンの層間で
の運動性の差で選択性が決定される，[4]陰イオン種により層間水の局所構造および状態が大き
く異なる，[5]水の状態の違いが選択性を決定する因子のひとつであることを明らかにしてきた
（代表者：特許 1 件，論文 10 報，招待講演：7 件（H28 年度時点））．しかしここで明らかにな
った事柄はいずれも化学平衡論に基づく熱力学的な傾向であり，なぜこのような現象が観測さ
れるかの機序については未だ明確ではない．その理由のひとつとして，陰イオン交換反応がどの
ように進行し，その最中に結晶構造，層の局所構造や層間水の化学状態がどのように変化するの
かという点についての知見が十分でない点が挙げられる．それにもかかわらずこれら経時変化
に対する化学組成や選択性との相関について解析・議論した例は世界的に見ても皆無である．そ
こで代表者らは，陰イオン交換反応の進行時に平衡濃度，粉末回折パターン，ラマンスペクトル，
NMR スペクトルの動的測定を実現し，得られた物性値の反応速度論的解析・解釈から LDH の
陰イオン交換反応ならびに選択性発現の機構解明を目指そうとする本研究課題を着想するに至
った． 
２．研究の目的 

１．に示した背景に基づき本研究課題では，Cl−-MgAl(1/3)LDH，Cl−-NiAl(1/3)LDH および Cl−-
NiAl(1/5)LDH の良質 LDH 結晶を試料として用い，次に示す目的を達成するために研究した． 
[1] 反応前後の結晶構造ならびに局所構造に基づいた陰イオン選択性の機構解明 
[2] 陰イオン交換反応中の構造変化の動的測定を可能にする装置の確立 
[3] 陰イオン交換反応の速度論的解析からの反応および陰イオン選択性の機構解明 
３．研究の方法 

２．の目的を達成するために，次のような実験を行った． 
[1] 陰イオン選択性の機構解明のための結晶および局所構造解析 

既報 1,2 にしたがって加水分解反応によりアルカリを発生する試薬（尿素もしくはヘキサメチ
レンテトラミン）を用いた水熱条件下での均一沈殿法により，CO3

2−-MgAl(1/3)LDH，CO3
2−-

NiAl(1/3)LDH および CO3
2−-NiAl(1/5)LDH を合成した．さらにこれらを NaCl/酢酸緩衝溶液法に

より脱炭酸イオン化し，Cl−-MgAl(1/3)LDH，Cl−-NiAl(1/3)LDH および Cl−-NiAl(1/5)LDH を得た．
今回対象とした陰イオン交換反応の終状態である NO3

−-MgAl(1/3)LDH，NO3
−-NiAl(1/3)LDH およ

び NO3
−-NiAl(1/5)LDH については，窒素気流下で硝酸ナトリウム水溶液に分散することにより

作製した．これらすべての試料について，放射光Ｘ線回折（SXRD，SPring-8 の BL02B2 ビーム
ライン）実験と得られたデータの MEM/Rietveld 解析から，電子密度分布レベルの精密結晶構造
を，ラマン分光測定（立命館大学）で得られたデータから層間に存在する水分子および陰イオン
の局所構造と化学状態を，固体 NMR 測定（NIMS）で得られたデータから層間に存在する水分
子の運動性と化学状態を明らかにした．また，Cl−-MgAl(1/3)LDH，Cl−-NiAl(1/3)LDH および Cl−-
NiAl(1/5)LDH の陰イオン選択性に関しては，既報に従って陰イオン交換反応実験を行い得られ
る陰イオン交換反応の平衡定数から判断した． 
[2] 水分散系での反応を対象とした時分割 SXRD 測定システム構築 

SPring-8 の BL02B2 ビームラインに設置されている“その場結晶構造計測システム（MYTHEN
システム）”3 の試料部に，LDH 粒子の濃厚水分散液を撹拌するための撹拌機，恒温水循環用ウ
ォータージャケット付き水分散液試料用ガラス製試験管ホルダー，試料用ガラス製試験管に高
速で一定量の反応溶液を滴下できる装置を組み込むことで，陰イオン交換反応が進行している
間に起こる LDH の結晶構造変化，特に層間距離の経時変化を数百ミリ秒オーダーで測定できる
システムを構築した． 
[3] 陰イオン交換反応進行時の LDH 構造の経時変化測定 



これまでの実験で硝酸イオン選択性が異なることが明らかとなっている Cl−-MgAl(1/3)LDH，
Cl−-NiAl(1/3)LDH および Cl−-NiAl(1/5)LDH を始状態として，塩化物イオンから硝酸イオンへの
陰イオン交換反応を実験対象とした．実験は，SPring-8 の BL02B2 ビームラインに構築した[2]の
システムを使用した．試料用ガラス製試験管中で LDH 粉末 50 mg を Mill-Q 水 0.5 mL に分散さ
せた．この状態の水分散液に対して，放射光Ｘ線（0.8 Å）を照射し，500 ms 毎に回折パターン
を測定した．測定開始後 3 秒後に反応液として様々な濃度の硝酸ナトリウム水溶液 1 mL を瞬時
（1 秒以下）に自動滴下装置により試料用ガラス製試験管内に滴下した．得られた SXRD データ
を解析することにより，反応機構に関して考察した． 
４．研究成果 
 [1] 陰イオン選択性の機構解明のための結晶および局所構造解析 

図１に CO3
2−-MgAl(1/3)LDH の SXRD デ

ータから見積もられた電子密度レベルでの
結晶構造モデルと結晶学的パラメータを示
す．この図から明らかなように，炭酸イオン
は層間の中央に水和水分子と一緒に存在
し，その運動性を示す熱振動パラメータ―
も小さく，層間に固定化され局在されてい
ることが明らかとなった．この炭酸イオン
の局在化の原因を探るために行ったラマン
スペクトルと 17O MAS NMR スペクトルを
図２に示す．CO3

2−-MgAl(1/3)LDH のラマン
スペクトルでは，2500～3700 cm−1 付
近に少なくとも 2 成分以上からなる
ブロードなピークが観測された．こ
の波数範囲には水分子の化学状態
を表すことが知られており，さらに
水分子の運動性が高ければ高いほ
ど，高波数域に鋭いピークが観測さ
れ，逆に氷の場合は低波数域にブロ
ードなピークが観測されることと
なります．このことを踏まえて，
CO3

2−-MgAl(1/3)LDH のラマンスペ
ク ト ル を み る と ， CO3

2−-
MgAl(1/3)LDH 中の水分子は氷のよ
うな水素結合ネットワークを形成
し，そのため運動性の低い状態で存在することがわかった．また，3000 cm−1 に観測された肩は，
炭酸イオンと層の表面水酸基との間に形成されている水素結合由来である．さらに図２(b)に示
す 17O MAS NMR スペクトルから，層間に存在する水分子は運動が束縛された状態にあった．こ
れらのことから，構造解析により明らかとなった炭酸イオンの局在化は，層の表面水酸基，炭酸
イオンおよび層間水が非常に強固な水素結合ネットワークが形成されているためと結論付ける
ことができた．ここまでの成果に関しては，アメリカ化学会の論文誌である Inorganic Chemistry
に掲載された 4． 

次に，硝酸イオン選択性が異なる二種類の LDH，
NiAl(1/3)LDH と NiAl(1/5)LDH の選択性の発現機序を明
らかにするために，精密結晶構造解析を行った．その結
果を図３に示す．構造解析の結果から明らかなとおり，
塩化物イオンから硝酸イオンへの NiAl(x)LDH の陰イオ
ン交換反応の進行のしやすさと層間に存在する陰イオン
種の熱振動パラメータの大小関係が明確な相関を示す，
すなわち，陰イオン交換反応は，層間に取り込まれるこ
とで，より熱振動パラメータが小さくなる方向に進行す
ることが明らかになった．この熱振動パラメータの大き
さを決定する因子としては，層間距離から類推できる陰
イオン種と層との間の静電相互作用の強さが主な要因で
あるが，特に NiAl(1/5)LDH についてはそれだけでは説明
できない．そこで，前述した CO3

2−-MgAl(1/3)LDH でも行
ったラマンスペクトルによる層間の陰イオン種および水和水の状態について詳細に調査した．
図４に硝酸イオン由来のラマンスペクトルを様々な温度で測定した結果を示す．NiAl(1/3)LDH
中の硝酸イオン由来のラマンピークは，温度の上昇と共に低波数側に移動することがわかった．
低波数側への移動が観測された温度が，NiAl(1/3)LDH の層間水の脱水温度とおおよそ一致した
ことから，NiAl(1/3)LDH 中の硝酸イオンは水和状態で存在することが明らかとなった．一方，
硝酸選択性の高い NiAl(1/5)LDH 中に存在する硝酸イオンは脱水状態で存在し，そのため
NiAl(1/5)LDH 層間で硝酸イオンは裸で直接的に静電相互作用していることが明らかとなった．

図２．CO3
2−-MgAl(1/3)LDH の (a)ラマンスペクトルおよび

(b)17O MAS NMR スペクトル 

図３．塩化物イオン型および硝酸イオ

ン型 NiAl(x)LDH（x = 1/3, 1/5）の結晶

構造モデルならびに構造パラメータ 

図１．CO32−-MgAl(1/3)LDH の SXRD データから見積
もられた電子密度レベルでの結晶構造モデルと結晶学
的パラメータ． 



これらの結果か
ら，NiAl(x)LDH の
硝酸イオン選択性
に，層間に取り込
まれたときに硝酸
イオンが水和する
かしないかが重要
な役割を果たして
いると考えられ
る．これまでの結
果をまとめると，
NiAl(x)LDH の 硝
酸イオン選択性は
層間の陰イオンの安定性の差により発現していることは間違いないが，その安定性の大小を決
定していると考える水分子の役割は，必ずしも同じとは限らない．LDH の陰イオン選択性の発
現起源に関しては，今後さらに異なる化学組成の LDH に対する陰イオン選択性を精査するとい
う系統的な研究を進める必要があろう． 
[2] 水分散系での反応を対象とした時分割 SXRD 測定システム構築 

本研究で SPring-8 の BL02B2 ビームラ
インに構築した水分散系での反応中の結
晶構造の経時変化を測定できる時分割
SXRD 測定システムの写真と概略図を図
５(a)として示す 5．このシステムには，試
料台，自動滴下装置（Dosimat Plus, Metrohm 
AG）と MYTHEN 検出器を回折計に組み
込んだ．試料台は，アルミ製の試料用ガラ
ス製試験管用ホルダー，それの温度調整の
ためウォータージャケットと撹拌機から
なるものとした．自動滴定装置を用いて，
このホルダーに設置された試料用ガラス
製試験管中に最速 1 mL/s で反応溶液を滴
下可能であった．なお，全体の温度調整は
恒温チラーを用いて行った．このシステム
の性能確認のために，Cl−-MgAl(1/3)LDH
水分散液（50 mg/0.5 mL）に Milli-Q 水 1 mL を 1 mL/s で滴下した場合の 003 回折の経時変化を
測定した．その結果を図５(b)および(c)に示す．この状況では構造変化は起こらず，単に希釈に
よる信号強度の低下が観測できることから，試料懸濁液の混合・安定に必要な時間および装置の
応答の時定数を知ることができる．この結果を指数関数により解析した結果，この装置の時定数
は，0.4±0.2 秒であり，反応溶液滴下後 1 秒で溶液の混合は終わり，その後の変化は速度論的に
取り扱えるデータであることが明らかとなった．代表者らはこの測定システムを LDH の陰イオ
ン交換反応時の構造変化の観察のために開発したが，この測定システムの汎用性は高く，例えば
溶液中での結晶生成などにも適用可能であろう． 
 [3]  陰イオン交換反応進行時の LDH 構造の経時変化測定 
図 6 に[2]で構築した測定システムを用いて，Cl−-MgAl(1/3)LDH

の塩化物イオンから硝酸イオンへの陰イオン交換反応系に適用し
て得られた SXRD の 2 次元マッピングデータを示す 5．この結果
から，Cl−-MgAl(1/3)LDH の塩化物イオンから硝酸イオンへの陰イ
オン交換反応は，硝酸イオンの初期濃度に応じた平衡状態に達す
ることがわかった．この時低硝酸イオン濃度で観測された構造は，
同一層間に塩化物イオンと硝酸イオンが共存した構造であると考
えられる．他の研究者は，これまでに LDH の無機陰イオンへの陰
イオン交換反応は，このような中間構造を経て平衡状態に達する
と報告されてきた 6-8 が，今回のように速度論的に扱うことのでき
るデータが得られる測定システムで測定した場合には，LDH の陰
イオン交換反応が中間構造を経て進行するのではなく，非常に速
いスピードで陰イオン交換の対象となる陰イオンの濃度に応じた
平衡状態に直接達することを初めて明らかにした．図６の結果か
ら Cl−-MgAl(1/3)LDH 由来の回折ピークの消失，中間構造および
NO3

−-MgAl(1/3)LDH由来の回折ピークの出現の経時変化を次の式
(1)および(2)で表される D(t)および R(t)の時間依存性として図７に示す． 

𝐷𝐷(𝑡𝑡) = |𝐴𝐴(𝑡𝑡) − 𝐴𝐴(∞)| |𝐴𝐴(0) − 𝐴𝐴(∞)|⁄  (1) 
𝑅𝑅(𝑡𝑡) = |𝐴𝐴(𝑡𝑡) − 𝐴𝐴(0)| |𝐴𝐴(∞) − 𝐴𝐴(0)|⁄  (2) 

ここで A(t)，A(0)および A(∞)はある時間，t = 0 および平衡状態での回折ピークの面積である．こ

図４．硝酸イオン型 NiAl(x)LDH（x = 1/3, 1/5）中の硝酸イオン由来のラマンスペ

クトル 

図５．(a)新しく組み上げた測定システムの写真と概略

図，(b)Cl−-MgAl(1/3)LDH 水分散液の SXRD パターン．

観測された回折線は Cl−-MgAl(1/3)LDH の積層構造由来

の回折である．(c)積層構造の回折線強度の経時変化． 

図６．Cl−-MgAl(1/3)LDH の塩

化物イオンから硝酸イオンへ

の陰イオン交換反応の進行に

伴う SXRD パターンの 2 次元

マッピングデータ． 



れらの結果から，Cl−-MgAl(1/3)LDH 由来の回折線の消失は非常
に速やかに進行したことから，層間の塩化物イオンと水溶液中の
硝酸イオンの交換は非常に素早く進行することがわかった．一方
で，平衡状態で観測される構造，低濃度では中間構造，高濃度で
は NO3

−-MgAl(1/3)LDH ， 由 来 の 回 折 線 の 出 現 は ， Cl−-
MgAl(1/3)LDH 由来の回折線の消失と比べると遅かった．これら
の結果から，Cl−-MgAl(1/3)LDH の塩化物イオンから硝酸イオン
への陰イオン交換反応は，最初に水溶液中の硝酸イオンが陰イオ
ン交換により塩化物イオンの代わりに層間に取り込まれた後に，
層間で硝酸イオンが拡散・再配列することで，平衡状態の構造を
形成するという 2 段階で進行することが明らかとなった． 
同様な実験を硝酸イオン選択性の異なる Cl−-NiAl(1/3)LDH と

Cl−-NiAl(1/5)LDH についても行った．その結果の 2 次元マッピン
グデータを図８に示す．この結果から，硝酸イオン選択性の低い
Cl−-NiAl(1/3)LDH では，Cl−-MgAl(1/3)LDH と同様に硝酸イオン
の初期濃度により平衡状態に達した際の構造が異なり，低濃度で
は中間構造が，高濃度では NO3

−-NiAl(1/3)LDH が観測されること
が明らかとなった．一方選択性の高い Cl−-NiAl(1/5)LDH では，低
濃度であっても中間構造の形成は観測されず，速やかに NO3

−-
NiAl(1/5)LDH が生成することが明らかになった．反応の進行速
度に関しては，硝酸イオン選択性の違いの影響はないよ
うに見える．したがって，硝酸イオン選択性の違いは，硝
酸イオンの初期濃度による平衡状態での構造の違いを生
むが，反応の進行そのものには大きな影響を与えないと
考えられる．これら Cl−-NiAl(1/3)LDH と Cl−-NiAl(1/5)LDH
に関しては，現在論文投稿に向けて得られたデータを鋭
意解析中である． 
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図７．Cl−-MgAl(1/3)LDH の塩
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のハッチは混合時間． 
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