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研究成果の概要（和文）：層状複水酸化物ゲルは、室温かつ空気中で容易に自己形成的に作製できる。X線回折
測定結果とラマン測定結果から、LDHゲルはLDH粉体と同じ結晶構造を持つ名の微粒子から構成されていることが
分かった。また広域X線吸収微細構造測定から、ゲルは周囲の水を巻き込んだ層状複水酸化物微粒子同志の相互
作用によりより形成されていることが明らかになった。
また、複水酸化物ゲルは最大で1.37×10-1 S/cmの高いイオン導電性を示した。これは水酸化物イオンが水と層
状複水酸化物微粒子が形成するネットワーク中を高速移動するためと思われる。

研究成果の概要（英文）：The layered double hydroxide (LDH) gel can be easily prepared in a 
self-forming manner at room temperature and under air. X-ray diffraction and Raman measurements 
showed that the LDH gel is composed of LDH particles with the same crystal structure as LDH powder. 
Extended X-ray absorption fine structure measurements revealed that the gel is formed by 
interactions between LDH particles that involve the surrounding water. LDH gel also showed high 
ionic conductivity of up to 1.37×10-1 S/cm. This is thought to be due to the high speed movement of
 hydroxide ions through the network formed by water and LDH particles.

研究分野：電気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
層状複水酸化物（LDH）は、非常に高い水酸化物イオン導電性を示す。そのため、LDHゲルは、リチウムイオン電
池の約2倍のエネルギー密度を持つ亜鉛空気二次電池の電解質として用いることが期待される。しかし、リチウ
ム空気二次電池の電解質への応用は現時点では困難であった。今後克服すべき課題として、LDHゲルの物理的強
度の改良・界面形成の最適化・セルの構成・充放電時の条件など多くのことを調整する必要がある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
層状複水酸化物（LDH）は水酸化マグネシウムの様な二価の層状水酸化物の金属イオン部位に
部分的に三価イオンに置き換わり、電気中性を維持するために層間に結晶水を含む炭酸イオン
等の陰イオンが挿入された複層構造を有する化合物群である。粉体の LDHの水酸化物イオン導
電性は、層間の陰イオン種や合成法に依存すると報告されている。報告されている導電率のバラ
ツキも大きいが最大でも 1×10-3 Scm-1程度である。一方で、LDH単一ナノシートのバルク導電
率は 0.1 Scm-1と高い導電率が報告されているため、LDH自身のバルクの導電率は高いが、LDH
間の粒界抵抗が高いため、粉体の LDH は高い導電率を示さないものと推測される。LDH には
多くの合成法が報告されているが、近年になってゾルゲル法による微粒子の合成が報告された。
これは原料金属イオン溶液中に中間体形成のための配位子であるアセチルアセトン（acac）とプ
ロトン捕収剤を加え、反応させる。時間経過と共に漸次的に pHが上昇することにより LDH微
粒子が形成される。我々は反応条件を調整することで LDH、acac及び溶媒分子がクラスターを
形成して、ゲル化することを見出した。 
  
２．研究の目的 
 
本研究の目的を以下に示す。 
1.LDH ゲル構造の精密化と導電率との相関の解明  
様々な条件で合成した層状複水酸化物の(Mg-Al LDH)の微細構造を、XAFS、NMR、 ラマン分
光法、X 線小角散乱法を用いて明らかにすると同時に構造と導電率の相関を明らかにする。  
2.LDH ネットワーク構造とイオン導電機構の解明  
LDH の濃度を変化させてゲルを合成し、精密化した構造から LDH同士の相互作用を明らかに
し、LDH ナノ粒子ネットワーク構造を解明する。更に導電性との相関から、ネットワーク間の
イオン移動機構を推定する。  
3.LDH ナノ粒子を用いた新規固体電解質の開発  
得られた LDH ナノ粒子間イオン導電機構を利用した LDH ナノ粒子固体イオン導電体を設計
する。LDH 単粒子は 0.1 Sm-1 という高い導電率を持つと報告されている。親水性ポリマー等
の媒体に LDH ナノ粒子を分散させ、自己形成したネットワークを用いて粒界抵抗を低減する
ことにより、優れた新規水酸化物イオン導電体を開発する。  
 
３．研究の方法 
 
LDH ゲルの作成は既報の方法に従って行った。一価陽イオンとして Li を、二価陽イオンとして
Mg、Zn、Ni を、三価イオンに Al を用いて、一価-三価または二価-三価イオンを含む LDH ゲルを
合成した。一価、二価イオン塩化物と三価イオン塩化物を秤量し、acac を加えた超純水とエタ
ノールの混合溶媒に溶解させた。この溶液を攪拌し、プロピレンオキシドを加え 1分間攪拌した
後、室温で放置することで、LDH ゲルを作製した。 
 ゲル中に含まれる
LDH の同定は、ゲルを
乾燥させて得た粉体
の XRD 測定により行っ
た。LDH ゲルの構造評
価は、多核 NMR、XAFS、
ラマン分光法を用い
て行い、粒子サイズは
動的光散乱法、透過電
子顕微鏡により行っ
た。LDH ゲルの粘度は
応力制御式レオメー
ターを用いて行った。 
 LDH ゲルの導電率
は、ゲルをガイドに充
填後、金板で挟んで測
定を行った。 
 
４．研究成果 
 
Mg-Al LDH ゲル及び乾燥後の各 LDH ゲルの XRD パターンを Fig. 1 に示す。ゲル状態では明確な

Fig. 1 XRD patterns for Mg-Al LDH gel and 

various dried LDH gels. 



ピークが見られなかったのに対し、乾燥後は
ブロードな LDH 特有の回折ピークが観測さ
れたことから、ゲルは LDH 微粒子で構成され
ていることが確認できる。動的光散乱法で見
積もった粒径は、Mg-Al, Ni-Al, Zn-Al LDH
においてそれぞれ 9.7、19.7、260 nm と構成
金属イオンにより粒子サイズが異なってお
り、この結果は TEM による観察結果と一致し
た。 
AC-インピーダンス評価により、各種 LDH ゲ
ルの導電率の測定を行った。イオン導電性の
アーレニウスプロットを Fig. 2 に示す。ゲ
ルの導電率は LDH の種類に依存し、LDH 粒子
の小さいものほど導電率が高い傾向を示し
た。ゲルの粘性が非常に高いことを考慮する
と、水酸化物イオンはクラスター形成した
LDH ナノ粒子間を移動していると推測され
る。 
 
 
 
 

Fig. 2 Ionic conductivity for various 

LDH gels. 
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