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研究成果の概要（和文）：無機層状物質において確立された方法論を用い、層状金属多価ホスホネートの層構造を基に
したナノスペース材料を開拓することを本研究の目的とした。層状亜鉛ホスホネート化合物への界面活性剤の層間挿入
・層剥離を経て単層ナノシートの基板固定化に成功し、元の化合物の局所構造が保持されていることを確認した。また
、一定の層構造を有し有機カチオンや架橋配位子がピラーとなった層間架橋ミクロ多孔体を合成し、結晶構造及びガス
吸着挙動を解明した。

研究成果の概要（英文）：The aim of the research was to develop nanospace materials based on layer 
structures derived from layered metal multifunctional phosphonates by using strategies established in 
inorganic layered materials. Monolayer nanosheets obtained via intercalation of surfactants in a layered 
zinc phosphonate and the subsequent exfoliation were successfully immobilized on substrates. It was also 
confirmed that the local structure of the original layered compound was retained throughout the nanosheet 
formation. Microporous pillared layered materials with specific layer structures and pillars such as 
organic cations and pillaring ligands were prepared, the crystal structures and adsorption properties of 
which were revealed.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 多孔体　無機有機ハイブリッド　金属ホスホネート　ナノシート　MOF
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 平滑な表面と nm オーダーの厚さを持つナ
ノシートは、単層ないしは数層程度の厚さを
持つものが得られているが、グラフェン誘導
体を除くとシリケート系粘土鉱物や金属酸
化物、硫化物、ホスフェート等の無機層状化
合物の層剥離によるものがほとんどであっ
た。ナノシートは層間架橋多孔体、規則性メ
ソ多孔構造、ナノチューブ等、様々なナノ細
孔を有するナノスペース材料への変換が可
能なナノパーツとしても重要と期待された。 
 研究代表者らは 1,3,5-ベンゼントリホス
ホン酸（C6H3(PO3H2)3：BTP）、亜鉛源、及び
4,4’-ビピリジル(bpy)または水酸化テトラ
メチルアンモニウム(TMA)の混合溶液から水
熱合成により得られる化合物 ZBP が、層内部
に有機部位が存在し、ホスホネート基が層表
面を覆う類例のない無機有機ハイブリッド
層構造を有し、構造上はα-リン酸ジルコニ
ウム等に代表される層状ホスフェートに類
似した特徴を有することを見出していた。実
際にZBPの層構造を保持したままで長鎖アル
キル４級アンモニウムカチオンをインター
カレートでき、エタノールに分散して透明な
コロイド溶液となる。さらに、この溶液を疎
水化基板上に滴下することで、AFM により界
面活性剤で表面が被覆された単層ナノシー
トと考えられるシート構造が観察された。ま
た、ZBP を塩化カリウム等の水溶液で処理す
ることにより、イオン交換が起きるだけでな
く、ZBP 層の一部が溶解して発生したと考え
られる亜鉛イオンが ZBP 層間を架橋し、新規
３次元オープンフレームワークZBP-Kに変化
することが明らかになった。このように無機
ナノシートと同様にZBP層をナノパーツとし
て用いることにより、様々なナノスペース材
料に変換できる可能性が見出されるに至っ
た。 
  
２．研究の目的 
 ZBP は層状シリケートやホスフェート等の
既往の無機層状化合物と類似の構造的特徴
を有するため、その反応性についても共通性
があると考えられた。こうした無機層状化合
物からの層間架橋多孔体、規則性メソ多孔構
造、ナノチューブ等、様々なナノスペース材
料への変換については多くの研究例がある。
そこで、無機層状化合物において利用可能な
方法論を参考に、ZBP や類似の層状金属多価
ホスホネートを用いて、その層構造を保持し
たままナノシート積層体、層間架橋多孔体、
メソ多孔体等のナノスペース材料に変換す
る方法について検討することを本研究の目
的とした。 
 層剥離 ZBPは有機基を骨格内部に組み込ん
だユニークな無機有機ハイブリッドナノシ
ートであり、それ自身も顕著な面内構造異方
性など無機ナノシートには見られない特徴
を有するので、本研究では ZBP 単層ナノシー
トを基板上に固定化する条件を確立し、単層

ナノシートの確証を得てその物性評価を試
みる。こうしたアニオン性の無機有機ハイブ
リッドナノシートは、無機ナノシートと同様
に、他のカチオン等を層間に保持した再積層
や、層状複水酸化物（LDH）から得られるカ
チオン性無機酸化物ナノシートとの交互積
層が可能であると期待されるので、その積層
条件を検討する。また①で述べたように、塩
化アルカリ存在下で亜鉛イオンがZBP層間を
架橋して３次元オープンフレームワークを
形成することがわかっているが、現状では
ZBP 層が一部溶解しているものと考えられる。
ZBP 層の溶解を抑制できるようなイオン交換
条件の検討とともに、他の遷移金属イオンに
よる層間架橋構造の構築を試み、有機多座配
位子等も活用してさらに層間を拡張した多
孔体に展開させる。また、界面活性剤を用い
たメソ多孔体への変換も検討する。現状では
ナノシート化できる層状化合物はZBPのみが
見出されているが、同様の層構造は BTP と亜
鉛以外の金属の組み合わせのほか、ビフェニ
ル、ピレン等の剛直で平面性の高い芳香族多
価ホスホン酸を用いても得られると考えら
れ、既に多価ホスホン酸をいくつか予備的に
合成している。本研究ではこうした金属─多
価オルガノホスホネート層状化合物につい
ても合成、構造解析を行い、ナノシート化、
積層制御、層間架橋、メソ多孔体化等を検討
する。 
 
３．研究の方法 
(1) 新規層状金属ホスホネートの合成 
 BTP のほか、ビフェニル、ピレン等の芳香
族分子を骨格とする多価ホスホン酸配位子
を合成し、亜鉛、アルミニウム等の金属源、
及びカチオン性有機添加物等とともに水熱
合成法により金属オルガノホスホネートを
合成する。単結晶Ｘ線構造解析、もしくは粉
末X線回折データを用いた未知結晶構造決定
及び Rietveld 法による精密化により結晶構
造を決定する。また、層状構造や３次元オー
プンフレームワークが得られた場合には、化
学的・熱的安定性、インターカレーション・
イオン交換特性、ガス吸着特性等について評
価する。 
 
(2) 金属ホスホネートナノシートの調製と
積層制御 
 ZBP 等の層状金属ホスホネートに有機カチ
オン等をインターカレートさせ、層剥離によ
り金属ホスホネートナノシート分散液を調
製する。また、シリコン等の基板表面を適切
なシランカップリング剤やポリカチオンポ
リマーで修飾し、単層状態でナノシートを固
定化する方法について検討する。主に AFM を
用いて単層ナノシートが得られていること
を確認する。また、固定化ナノシートの表面
を被覆している界面活性剤の除去、分子性カ
チオン等との交互積層による積層制御等を
試みる。AFM のほか、XRD や放射光を用いた



薄膜XRD等による評価と併せて積層構造の確
認を行う。 
 
(3) 金属ホスホネート層間架橋多孔体・メソ
多孔体の創製 
 層状金属ホスホネートを出発原料とする
層間架橋多孔体への変換について検討する。
層間架橋多孔体のイオン交換特性について
ICP 等を用いて評価するとともに、結晶構造
解析によりその選択性の発現機構を調査す
る。さらに、リチウムイオンやプロトンのよ
うなイオン半径の小さなカチオンと交換す
ることにより、水素や二酸化炭素等の小分子
を吸着できる細孔が発現しないか、ガス吸着
等により評価する。 
 
(4)オルガノホスホネート層間の多座配位子
架橋による多孔体構築 
 ナノシート層間架橋の際に、遷移金属イオ
ンに加えて、金属に安定に配位し剛直な架橋
構造を構築できる多座配位子を添加するこ
とにより、層間を拡張した層間架橋多孔体を
構築する。安定性の高い化合物については結
晶構造解析及びガス吸着により評価を行い、
ガス吸着・分離特性を調査する。 
 
４．研究成果 
(1) 新規層状金属ホスホネートの合成 
・BTP、亜鉛源、bpy より ZBP-bpy と異なる骨
格組成比の新規層状ホスホネート化合物
ZBP2-bpy が得られ、単結晶 X線構造解析によ
り結晶構造を決定した。図１に示すように、
どちらの構造においても、金属ホスホネート
層間にカチオン化したbpy分子が存在してお
り、層表面をホスホネート基が覆っているこ
とは共通している。しかしながら、ZBP-bpy
の層内では BTP のベンゼン環（赤丸部）が層
に垂直に配向しているのに対し、ZBP2-bpy で
はベンゼン環が層に平行に配向している点
で異なっている。 

・BTP と硝酸ランタンを原料とする水熱合成
法により新規層状ホスホネート化合物
LBP-II が得られ、粉末 X線構造解析により結
晶構造を決定した（図２左）。凹凸を有する
層構造を有しており、層表面に存在するホス
ホネート基同士の層間水素結合により３次
元構造が保持されていることがわかった。La

源に Eu 源や Tb 源を混合させることにより、
LBP-II の結晶構造を保持したままで Eu3+や
Tb3+をドーピングさせることができた。また、
BTP とランタニド塩（Ln: Ce、Pr、Nd）を用
い、bpy 共存下で LBP-II と同様に水熱合成さ
せることにより結晶性化合物（LnBP-bpy）を
得た。LnBP-bpy の粉末 X 線構造解析より、
LBP-II と同じ骨格トポロジーで６配位の Ln
を含む層構造を有し、層間に bpy がカチオン
として存在していることが明らかになった
（図２右）。 

 
・ピレンテトラホスホン酸を用い、ジアル
キルホルムアミドを溶媒とするソルボサー
マル法により得られた結晶性 Mg ホスホネー
トが強い蛍光発光を示した。結晶構造解析よ
り、縮合度の高いフレームワーク形成には至
っていないが、水和した Mg イオン及び溶媒
の熱分解により生じた有機アンモニウムカ
チオンの存在により、結晶内でピレン環間の
距離が増大したためであることがわかった。 
・3,3ʹ,5,5ʹ-ビフェニルテトラホスホン酸や
3,4ʹ,5-ビフェニルトリホスホン酸等の多価
ホスホン酸を合成し、種々の金属源と結晶性
生成物を得たが、単相で得られて結晶構造決
定に至ったものは少なく、層剥離の可能性が
考えられる層状構造を有するものは見出さ
れなかった。 
 
(2) 金属ホスホネートナノシートの調製と
積層制御 
・ZBP-bpy に臭化ステアリルトリメチルアン
モニウム（C18Br）をインターカレートさせ
た（ZBP-C18）後にエタノール中で層剥離さ
せた ZBP NS 分散液を、オクチルシリル基で
疎水化したSi基板上にスピンコートしてAFM
で観察した。観察された NS の厚さをプロッ
トしたところ、図３に示すように最も薄い厚
さは 6 nm であり、これは約 1 nm の厚さの ZBP
層表面を両側とも界面活性剤が修飾した NS
を観察したものと考えられる。より厚いもの
では概ね 3.5 nm ずつ厚さが増加していたが、
この間隔は ZBP-C18 の層間隔に相当する。し
たがって観測された AFMは ZBP-C18 の構造を

図１ ZBP2-bpy(左)及び ZBP-bpy(右)の構造 

図２ LBP-II(左)及び LnBP-bpy(右)の構造 



保持したままで層剥離ができていることを
示唆している。また、Si 基板上に poly 
(diallyldimethylamonium chloride)（PDDA）
を修飾して同じ NS 分散液をスピンコートさ
せた場合には、最も薄い厚さ 3.5 nm が観察
され、やはり 3.5 nm ずつ厚さが増加してい
た。これは単層 ZBP NS を被覆している界面
活性剤のうち片面のみが PDDA とイオン交換
して除去され、基板上に固定化されたものと
考えられる。ZBP2-bpy についても ZBP-bpy と
同様の手順でC18Brのインターカレーション、
層剥離、基板上への固定化を行うことができ、
AFM より ZBP と同様に単層とみられる厚さ 6 
nm の NS を確認した。 

 ZBP-C18 の層剥離により得られた ZBP NS を
Si 基板上に固定化した試料の in-plane XRD
を測定したところ回折線が観測され、指数付
けには至らなかったものの、結晶性を保持し
ていることが確認された。また、原料の
ZBP-bpy、ZBP-C18、ZBP-C18 NS エタノール分
散液、及び Si 基板上積層 NS のそれぞれにつ
いて XAFS 測定を行ったところ、いずれの試
料もよく類似した XANES 及び EXAFS を与える
ことから、インターカレーション及び層剥離
の過程において元の層構造の短周期構造が
保持されていることが確認された。一方、
ZBP2-bpy は明らかに ZBP-bpy と異なる XAFS
パターンを与えたが、C18Br のインターカレ
ーションによりZBP-bpyとほぼ同様の短周期
構造に変化し、層剥離後もその構造が保持さ
れていることがわかった。したがって、
ZBP2-bpyはC18Brインターカレーション時に
層構造がZBP-bpyに近い構造へと変化し、AFM
により観測された NS は実質的には ZBP-C18 
NS と同様の構造であると推定される。 
・DMF 中で超音波処理することにより LBP-II
の NS への層剥離に成功した。AFM で観察され
た最も薄い NS（図４）は 1.3 nm の厚さであ
り、結晶構造より単層の NS を観察したもの
と考えられる。これは報告時では結晶の層剥
離による初の金属ホスホネートナノシート

である。また、Eu や Tb をドープした LBP-II
の層剥離により、蛍光性を示す NS コロイド
が得られた。 
 Ln-bpyにカチオン性界面活性剤やTMAカチ
オンをインターカレートさせ、有機溶媒中で
層剥離させることができた。AFM により NS を
観察した。 
 
(3) 金属ホスホネート層間架橋多孔体・メソ
多孔体の創製 
 層状 ZBP を MCl（M=K, Rb, Cs）水溶液中で
処理することにより、層間有機物のイオン交
換が起きるだけでなく、一部溶解した Zn イ
オンが層間を架橋して新規 3D オープンフレ
ームワーク化合物（ZBP-M）に変換される。
これらの結晶構造は粉末X線結晶構造解析に
より解明され、いずれも空間群が異なるもの
の同じトポロジーの 3D 骨格を有し、細孔内
（骨格外）のアルカリ金属カチオンは骨格酸
素や水分子との水素結合により保持されて
いた。NaCl 水溶液を用いた場合には、層状
ZBPから直接3Dオープンフレームワークには
変換できなかったものの、ZBP-K の骨格構造
を保持したままで細孔中の K+イオンを Na+や
NH4
+イオンでイオン交換することができた。
H+型ゼオライトと同様に NH4

+型 ZBP を加熱し
てアンモニアを脱離させH+型への変換を試み
たが、アンモニア脱離にともなって結晶性が
失われた。NH4

+型のイオン交換選択性につい
て検討したところ、Rb+及び Cs+に対し高いイ
オン交換選択性を示した。 
  ランタニド源（Ln: Ce、Pr、Nd）、BTP、
1,4-ジアザビシクロ[2.2.2]オクタン(dbo)
の混合溶液から水熱合成により LBP-II と同
じトポロジーの層構造を有する有機層間架
橋体（LnBP-dbo）が得られた（図５左）。真
空前処理後の LnBP-dbo では窒素、二酸化炭
素、及び水素吸着を示し、ミクロ多孔性であ
ることがわかった。LnBP-dbo は真空処理によ
る層間水の除去により、結晶構造の対称性が
低下するものの、高い結晶性及び骨格構造が
保持されていることが確認された（図５右）。
dbo が配位子として層内の金属イオン間を架

図４ LBP-II(左)及び LnBP-bpy(右)の構造 

図３ ZBP-C18 NS の AFM 像(左)及び観察された

NS の厚さ(右) 

図５ Ce-dbo(左)及びその真空処理後(右)の結晶
構造 



橋しているタイプのMOFが多く知られている
が、LnBP-dbo では dbo はカチオンとして層間
を架橋しているにもかかわらず、高い結晶性
と規定されたミクロ孔を有している。 

 

(4)オルガノホスホネート層間の多座配位子
架橋による多孔体構築 
 BTP、銅源、及び bpy 等の N ドナー型架橋
配位子を原料とする水熱合成により結晶性
金属ホスホネートを得た。互いに類似した銅
ホスホネート層構造を有し、配位子として
1,4-ピラジンを用いた場合にはピラードレ
イヤー構造にならなかったが、その他の Nド
ナー二座配位子を用いた場合には、配位子の
分子長及びコンフォーメーションにより異
なった層間距離を有する一連のピラードレ
イヤー化合物が得られた（図７）。結晶構造
からはピラー間にミクロ孔の存在が予想さ
れた。結晶構造から見積もられた細孔径はい
ずれも窒素の分子径（kinetic diameter）よ
り大きかったが、真空脱気後の試料はいずれ
も窒素を吸着しなかった。しかし、CO2及び窒
素分子より大きな分子径を有するエタノー
ルを吸着することから、脱ゲストに伴いパー
マネントな細孔を持たない相へと変化し、ゲ
スト種によってはホストの構造変化を伴っ
て細孔への吸着を起こすものと考えられる。 
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