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研究成果の概要（和文）：本研究では，二次元無機ナノ凝集体の二次元構造に起因する特異な局所構造に着目
し，優れた化学的活性性を有する新規機能性ナノ空間の創成を目指した。ナノシートが凝集すると，部分的なオ
ーバーラップのため，内部にナノシートエッジのような活性サイトを有するオングストロームスケール空間が生
成されることがわかった。このようなナノ空間中に導入されたガス状CO2分子のほとんどが四重極相互作用によ
り物理吸着することがわかった。CO2分子はエッジサイトに弱く結合した酸素をピックオフすることにより活性
化し，ナノ空間内表面に安定に固定されることも判明した。

研究成果の概要（英文）：The possibility of developing the functional open nanospace arising from the
 two-dimensional (2D) structure was explored for 2D inorganic nanoagglomerates as saponite silicate 
mineral. Nanoscale open spaces formed by partial overlap of 2D nanosheets in saponite possess 
angstrom-scale open spaces with reactive molecular sites such as nanosheet edges in their interior. 
It is found that CO2 physisorption occurs on the nanosheet surfaces inside the open spaces under 
ambient conditions due to the quadrupole interaction between the alkali metal cations and CO2 
molecules. Thereby, CO2 molecules are activated by picking off weakly-bound oxygen from octahedral 
sites at the nanosheet edges and carbonate species are stabilized on the nanosheet surfaces. 

研究分野： 環境物理

キーワード： 機能性ナノ空間　二次元物質　ポジトロニウム　核磁気共鳴

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
粘土鉱物はごくありふれた物質である。このような物質に対して，部分的なオーバーラップにより作り出される
オングストロームスケールの局所構造を明らかにしたこと，そこに特異的な鉱物炭酸塩化の能力があることを見
出したことは学術的に意義がある。特筆すべきは，上記炭酸塩化プロセスが酸性溶液等を用いることなく，常
温・常圧で即座に起こることである。このことは，エネルギー消費を伴わず，さらには廃液排出もなく二酸化炭
素固定化が実現することを意味している。本研究成果は学術的に独創性が高いだけでなく，コスト面，大規模
化，環境保全の観点から，ひいてはカーボンリサイクルの観点からも有望である。

※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 
二次元無機ナノ凝集体は，数十ナノメートルからミクロンオーダーまで二次元的な広がりを

持って周期配列する平面凝集体である。二次元無機ナノ凝集体を構成する物質としてケイ酸塩
層状化合物であるサポナイト粘土鉱物が挙げられる。これらは電気伝導異方性など平面構造に
起因する様々な新規機能特性が期待される。加えて，環境負荷がなく，資源的にも安定である。
図 1(a)にサポナイトのナノシート構造を示す。このナノシートは，Si を中心とする酸素 4 面体シ
ートが二層と Mg などの金属元素を中心とする酸素 8 面体シートから構成される。4 面体シート
を構成する Si や，8 面体シートを構成する金属元素が一部価数の低い別の金属元素に置換，も
しくは欠損しているため，層全体が負に帯電している。この負電荷を補償するため，層間にはナ
トリウムイオンなどのアルカリ金属イオンが入り込んでいる。4 面体シート表面には，4 面体頂
点が構成する半径約 1.2 Å の酸素六員環が形成される（図 1(b)）。よって，図 1(c)に簡略化された
構造が，サポナイトの基本ユニットと考えることができる。この構造は無機層状化合物が一般的
に示す単位構造である。 

ナノシートが構成し得るナノ空間を図 2 に例示する。例えば，ナノ空間(a)は空間内壁にエッ
ジ構造を露呈しているため，化学的に活性である。化学吸着を介して分子吸着や閉じ込め能が発
現することが期待できる。一方，ナノ空間(b)のようにシート表面の六員環が対向して構築され
たナノ空間は，セシウムイオンのような巨大イオン，あるいはアンモニア分子一個分を収容する
サイズの空隙構造を持つ。幾何学的に強固な物質閉じ込めサイトとして機能することが期待で
きる。放射性セシウムを効率よく取り除くことができれば，東北地方の除染作業に貢献する。こ
のように，ナノシートを任意幾何学的に
空間配列することによりナノ空間を構築
することができれば，二次元構造に起因
する特異な電子状態，表面構造，エッジ
構造のため，ナノ空間の機能特性が飛躍
的に高くなることが予想される。しかし
ながら，ナノシートを用いた空間構築の
概念は一般的ではない。 
 
２．研究の目的 
本研究では，二次元構造に起因する特異な電子状態，及び局所構造に着目し，化学的活性性，

優れた物質捕獲能を有する新規機能性ナノ空間を創成することを目的とする。二次元無機ナノ
凝集体として，ケイ酸塩層状化合物であるサポナイト粘土鉱物に着目する。粘土鉱物は，厚さ約
1ナノメートルで，数十ナノメートルからミクロンオーダーまでの二次元的な広がりを持つ二次
元ナノシートを最小ユニットとした凝集体である。地殻を形成する鉱物の大部分を占め，地球上
で最も産出量が多い。土壌にも豊富に含まれる。資源的に安定であるだけでなく，環境負荷がな
いため，子供のおもちゃとしても用いられてきた。このような物質に対して，部分的なオーバー
ラップにより作り出されるオングストロームスケールの局所構造を明らかにすること，そこで
発言する特異的な鉱物炭酸塩化能を見出すことを目的とする。特に，エネルギー消費を伴わず，
さらには廃液排出もない二酸化炭素（CO2）固定化の実現に向けて，酸性溶液等を用いることな
く，常温・常圧で即座に起こる炭酸塩化プロセスに焦点を当てる。 
 
３．研究の方法 
本研究では，以下の項目を推進した。 

(1) 試料調整 
二次元無機ナノ凝集体として，ケイ酸塩層状化合物であるナトリウム型サポナイトを採用し

た。水和・脱水挙動は示差熱熱重量同時測定（TG-DTA）により評価した。1 M 塩化セシウム水
溶液を用いてイオン交換を行い，ナノシート層間に物理吸着するナトリウムカチオンを部分的

図 1 スメクタイト無機層状化合物のナノシート構造. 
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にセシウムカチオンに置換した。導入されたセシウム濃は，高周波誘導結合プラズマ（ICP）分
析法により定量した。 
(2) 溶出実験 
セシウムを導入した試料に対して，ph = 0 の硝酸溶液を用いて溶出実験を行った。溶出された

セシウムイオン濃度は，原子吸光法により定量した。 
(3) 二酸化炭素導入 
上記試料から水分子を除去するために，10-5 Torr の真空中で 423 K で 8 時間処理した。水分子

が除去された試料を大気に触れさせることなく，1 mbar の CO2雰囲気中に移動し，そこで 30 分
間暴露した。13C NMR 実験のために，平行して 50 mbar の 13CO2雰囲気中で 30 分間暴露した。 
(4) 核磁気共鳴実験 

CO2吸着によって引き起こされる Cs サイトの変化を調べるために，133Cs magic-angle spinning 
(MAS) 核磁気共鳴（NMR）を推進した。さらに，CO2サイトからも調べるために，13C-CO2ガス
フローを行い，13C MAS NMR を推進した。これら二つの NMR 実験，（Carbon，Hydrogen，Nitrogen）
Elemental Analysis（CHN 元素分析）などの化学分析データから，物理吸着と化学吸着を定量的に
評価し，炭酸塩化により固定された CO2濃度を定量した。 
(5) ポジトロニウム分光実験 
上で述べたように，CO2吸着に寄与するナノ空間は粘土鉱物のナノシートが部分的にオーバー

ラップすることにより局所的に生成される。ナノ空間量は，カチオン種や水和環境に依存して変
化することがわかっている。そのため，様々な濃度のセシウムを導入したサポナイトに対してポ
ジトロニウム（Ps）寿命測定とガス吸着測定を推進し，ナノ空間の情報を得た。得られたナノ空
間の情報，とりわけナノ空間濃度に着目し，炭酸塩化により固定された CO2濃度と比較した。 
(6) フーリエ変換赤外吸収分光実験 
 CO2吸着によって引き起こされる結合状態の変化を調べるために，フーリエ変換赤外吸収分光
（FT-IR）実験を推進した。FT-IR 実験では，とりわけナノシートを構成する 8 面体シートの結合
状態に着目した。 
 
４．研究成果 

TG-DTA の結果から，層間のカチオンに物理吸着した水分子は 423 K で 8 時間処理すると，完
全に除去できていることがわかった。同様の熱処理を真空中で行うとさらに水分子が除去され，
絶乾状態になっていることが推測される。 

Ps 寿命測定により，半径にして 3 Å と 9 Å の二つのナノ空間が見出された。当グループでは，
これまで Ps 分光法と分子動力学計算（MD）を用いて，幾つかの粘土鉱物中には層間以外にもオ
ングストロームスケールの空隙サイトが存在することを示している [1-3]。一つは層間にナノシ
ートが 1 枚挿入されたタイプの分子構造で，もう一つはナノシートが 2 枚挿入されたタイプの
分子構造である。上で見出された 3 Å と 9 Å のナノ空間は，ナノシートが 1 枚，2 枚挿入されて
構築されたナノ空間に対応すると考えられる [1]。二つのサイトは，全てオングストロームスケ
ールと微少である，粘土鉱物が軽元素から構成される，構造的に乱れている，層のエッジを含ん
でいる，などの理由から，透過型電子顕微鏡などの既存の微視的顕微法では観測が困難であり，
これまで見出されてこなかったものである。 

 ICP 分析により，セシウム型サポナイトには濃度 0.04 mmol/g のセシウムカチオンが導入さ
れていることがわかった（表 1 参照）。溶出実験，133Cs NMR，放射性セシウム捕捉ポテンシャル
実験のデータに基づいた解析によると，上記ナノ空間中で，ナノシート表面，ナノシートエッジ，
酸素 6 員環が対向した局所構造がセシウム吸着サイトとして機能することがわかっている [4-
5]。この解析では，導入されたセシウムの 69%がナノシート表面に物理吸着することが示されて
おり，今回導入されたセシウムイオン濃度より 0.03 mmol/g に相当する。一方，CHN 元素分析の
結果から，ナトリウム型とセシウム型サポナイトにはそれぞれ 0.02 wt. %，0.18 wt. %の炭素が含
有していることがわかった。CHN 元素分析前に試料は大気に触れることはなかったため，上記
炭素濃度は導入された CO2に起因しているものと考えられる。よって，ナトリウム型，セシウム
型サポナイトに吸着した CO2分子の濃度はそれぞれ 0.02 mmol/g，0.15 mmol/g と見積もられる。 

 
ccesium 

[mmol/g] 
ccarbon 

[wt. %] 
cCO2 

[mmol/g] 
cPhys_CO2 

[mmol/g] 
cChemi_CO2 
[mmol/g] 

ナトリウム型 0.00 0.019 0.02 0.014 0.002 

セシウム型 0.04 0.183 0.15 0.134 0.019 

表 1 導入されたセシウム濃度 ccesium, 導入された炭素濃度 ccarbon, 導入された全二酸化炭素濃度 cCO2, 物

理吸着に起因する二酸化炭素濃度 cPhys_CO2, 化学吸着に起因する二酸化炭素濃度 cChemi_CO2. 



図 3 に セシウム型サポナイトについて
得られた CO2 導入前後の 133Cs MAS NMR
スペクトルを示す。比較を容易にするため，
差分スペクトルも併せて示している。化学
シフト-134 ppm 付近に見られる大きなピー
クは，ナノシート表面に物理吸着したセシ
ウムカチオンに対応する。一方，-15 ppm 付
近のブロードなピークは，Cs2O 化合物のも
のに相当する。CO2 導入により，セシウム
カチオンのピークは僅かにシフトし，ブロ
ードに変化した。この変化は，差分スペク
トルより有意に確認できる。このことは，
導入された CO2分子が，ナノシート表面の
セシウムカチオンに吸着していることを示
している。 
図 4 に(I)13CO2 を導入する前のセシウム

型サポナイト，(II)13CO2 を導入したナトリ
ウム型サポナイト，(III)13CO2を導入した Cs
型サポナイト，(IV)13CO2を導入した C セシ
ウム型サポナイトを 200 ℃で 2 時間熱処理
したものについて得られた 13C MAS NMR
スペクトルを示す。13CO2を導入する前のスペクトルには，有意なシグナルは確認できない。ナ
トリウム型サポナイトにおいて，13CO2 導入により 125 ppm と 170 ppm 付近にピークが見られ
る。このことは，導入された CO2分子が，ナノシート表面のナトリウムカチオンに吸着している
ことを示している。これら二つのピーク強度は，セシウム型サポナイトではより顕著になった。
セシウム型サポナイトのナノシート表面に物理吸着するセシウムカチオンがナトリウム型のナ
トリウムカチオンよりも効率的に CO2を吸着することが推測できる。200 ℃で 2 時間熱処理する
ことにより，125 ppm 付近のピークは消失した。一方で，170 ppm 付近のピークは維持された。
このことは，125 ppm と 170 ppm 付近のピークがナノシート表面における物理吸着と化学吸着に
起因していることを意味している。過去の先行研究より，170 ppm 付近のピークは Cs2CO3 など
の炭酸塩種と考えられる [6]。 
ナノシート表面のアルカリ金属イオンに対して，CO2物理吸着と化学吸着が同時に起こること

は興味深い。CO2物理吸着は，アルカリ金属イオンと CO2分子の四重極相互作用によるものと推
測される。一方で CO2 化学吸着は，ナノシート表面の二つのアルカリ金属イオンに CO2 が炭酸
塩 Cs2CO3 として安定化することで説明され
る。CHN 元素分析結果と 12C MAS NMR より
得られた物理吸着と化学吸着に起因するCO2

濃度を表 1 に示す。導入された CO2の~ 13%
が炭酸塩種として即座に化学吸着すること
がわかる。このようなユニークな化学吸着は
二次元物質が作るナノ空間の内部構造によ
って説明される。サポナイトは，4 面体と歪
んだ 8 面体から成るナノシートが積層し，2 : 
1 層状構造をとる。4 面体の頂点には酸素，
中心にはシリコンが配位する。また 8 面体の
頂点には，酸素原子と水酸基グループ，中心
にはマグネシウムが位置する。サポナイトと
同型のケイ酸塩物質であるスティーブンサ
イトでは，8 面体中心のマグネシウムが約
6.7%欠損している。8 面体の結合に対するマ
グネシウム欠損の影響は，FT-IR スペクトル
の波数 600 から 850 cm-1の領域に確認できる
（図 5 参照）。スティーブンサイトの FT-IR ス
ペクトルは，波数 650 cm-1付近に大きなピー
ク，775 cm-1付近に弱いピークを示した。650 
cm-1 付近，775 cm-1 付近のピークはそれぞれ
Si-O-Mg，Mg3OH 変角振動に帰属される（黒
とグレーの矢印）。8 面体中のマグネシウム欠
損は上記振動の周波数を低下させるため，ピ
ークが red シフトしている。CO2 導入後のサ
ポナイトにおいても，Si-O-Mg と Mg3OH 変
角振動のピークが red シフトしている様子が
見て取れる。このことは，8 面体頂点の酸素

図 3 セシウム型サポナイトについて得られた
CO2 導入前後の 133Cs MAS NMR スペクトル，およ
びそれらの差分スペクトル. 

図 4 (I)13CO2 を導入する前のセシウム型サポナイ
ト，(II)13CO2を導入したナトリウム型サポナイト，
(III)13CO2 を導入した Cs 型サポナイト，(IV)13CO2

を導入した C セシウム型サポナイトを 200 ºC で 2
時間熱処理したものについて得られた 13C MAS 
NMR スペクトル. 



が消失していることを示唆している。 
133Cs，13C MAS NMR，FT-IR 分光の結果に基

づいて，即座に起こる CO2 化学吸着のメカニ
ズムについて考察する。二次元ナノシートは
様々な平面サイズを持つため，凝集体中では
きれいに重なり合うことはできない。そのた
め，ナノシートは部分的にオーバーラップし，
内部にナノシートエッジを露呈したナノ空間
を作り出す。Ps を用いたナノ空間計測データ
を基に分子動力学計算で実現された空間サイ
ズはオングストロームスケールであり，その
濃度は水和環境等にも依存するが，おおよそ
数百 mmol/kg と高密度である [4-5]。これらナ
ノ空間中に導入されたガス状の CO2 分子の約
85%が四重極相互作用により物理吸着する。一
方で，CO2分子はナノシートエッジに弱くイオ
ン結合した酸素原子を大気中でピックオフ
し，炭酸塩イオン CO3

2-として活性化する。こ
れにより，導入された CO2 分子の約 15%がナ
ノ空間内表面に存在するアルカリ金属イオンに化学吸着し，安定に固定される。特筆すべきは，
上記炭酸塩化プロセスが酸性溶液等を用いることなく，常温・常圧で即座に起こることである。
このことは，粘土鉱物凝集体中のナノ空間には，エネルギー消費を伴わず，さらには廃液排出も
なく CO2固定化が実現することを意味している。 
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