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研究成果の概要：層状構造を持つ無機化合物を剥離させることで得られる非常に微細なナノシ

ートを用いて、ナノ空間を有する構造の膜の作製に成功した。複数のリン酸ジルコニウムナノ

シート間に、電気伝導度が高く電解質を含む溶液中で電気の充放電が可能な導電性高分子と、

支柱となる有機分子を共に挟み込んだナノレベルの構造を作製することで、導電性高分子の反

応性が改善され、電気を充放電できる量を示すキャパシタ特性が大幅に向上した。 
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 直接経費 間接経費 合 計 

２００７年度 2,000,000 0 2,000,000 

２００８年度 1,300,000 390,000 1,690,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,300,000 390,000 3,690,000 
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１．研究開始当初の背景 

近年、環境・エネルギー問題が盛んに唱え
られている。例えば 1997 年に議決した京都
議定書では、日本は 1990 年と比較して温室
効果ガスの排出量を 6%削減するのが目標と
なっているが、現時点ではむしろ漸増傾向に
あり、早急な対策が必要な状態である。この
ような背景から、未来への全ての科学技術は
例外なく省エネルギー・低環境負荷が必須で
ある。また、これらの問題を直接解決する手
段としては、多数の研究者により種々の研究
がなされているが、代表的なものには以下の
検討があげられる。 

（1） 水素エネルギーの利用および高性能
燃料電池の開発 

（2） 大容量二次電池・キャパシタの開発 
（3） ディーゼル自動車の SPM 低減 
（4） 高効率ガス分離による火力発電の高

効率化      など 
これらの検討は、ほとんどがその反応効率の
点でまだ実用化しづらい。一般的に、ほとん
ど全ての化学反応・物理反応はその界面もし
くは表面により起こる。もちろん上記の検討
に関しても、異種物質の界面からそれらの反
応が起こるため、界面の反応面積が大きいこ
とが高効率化には非常に重要となっている。 
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多孔体には、その細孔サイズによってミクロ、
メソ、マクロ多孔体に分類されているが、界
面面積が大きく、かつ物質の拡散パスが充分
と考えられるメソ多孔体が現在最も注目さ
れており、メソ多孔体が持つナノスペースを
有効に活用することで、多岐にわたるメリッ
トが享受できることが考えられる。 

最近、酸化物ナノシートが非常に注目され
ている。酸化物ナノシートとは、大きさμm
オーダー、厚さが 1nm 以下と非常にアスペク
ト比が大きく、大部分の構成原子が表面に露
出しているため、反応性が高い。この酸化物
ナノシートは、層状化合物を剥離することに
より得られ、実際に非常に多くの研究者が検
討してきており、文献も豊富に存在する。ま
たこれら剥離した酸化物ナノシートの応用
研究としては、特に交互吸着法による LBL
膜の作製がよく報告されている。[1-3] 

このようなナノシートは比表面積が大き
いため、ナノスペースを作製するのには好都
合である。そこで、酸化物ナノシートを用い
て機能性ナノスペースを有する高次ナノ構
造を構築すること、また吸着材、キャパシタ
電極や触媒材料といった応用に必要な特性
を検討することを目的とした。 

 
２．研究の目的 
本研究では、酸化物ナノシートを用いて、

特に電気化学的手法を用いることでナノス
ペースを有する高次ナノ構造を構築するこ
とを目的としている。特に今回は膜形状の材
料を電気化学的手法により作製することと
した。酸化物ナノシートに関しては、多数の
層状化合物の剥離について、種々の報告があ
るが、概要としては、層電荷が負の物質の場
合、層間にアルカリ金属がインターカレーシ
ョンしている場合は、プロトン交換が容易に
可能であり、得られたプロトン交換体に 4 級
アンモニウムを作用させることで剥離が可
能である。層間にそれ以外(アルカリ土類金属
など)が挿入されている場合はプロトン化が
困難であり、剥離には不向きである。そこで
本研究では、α型の層状リン酸塩またはアル
カリを含む層状遷移金属酸化物を用いるこ
ととした。一方、多孔体分野では、層状化合
物の層間に支柱を立て多孔質化する検討は
古くから現在に至るまで行われている。[4,5]
この研究に関しては、ホストの多様さとゲス
トの自由度から、最近になって注目度が高い。
しかし、本申請のような酸化物ナノシートに
よる高次ナノ構造の構築と、キャパシタ特性
などを総括的に検討する目的の研究はまだ
ほとんどない。 
 
３．研究の方法 
層電荷が負の酸化物ナノシートは、電場中

では陽極へ移動する。そのため、電気化学処

理を施すと、陽極にナノシートの電気泳動膜
が析出するはずである。一方、代表的な導電
性高分子であるポリアニリン(PAni)は、アニ
リンモノマーと適切なドーパントが存在す
る溶液中で、電場印加下では酸化重合反応に
よりやはり陽極へ析出する。そこで本研究で
は、これら二種類の反応が両方とも陽極で起
こることに注目し、同時に起こさせることで
複合膜化することを検討した。具体的には、
本研究では主に(1)~(3)の内容について検討し
た。順に実験方法を記す。 
(1)金属リン酸ナノシート－PAni 複合配向膜
の作製 

α型の層状金属リン酸塩であるα-リン酸チ
タン(TiP)、α-リン酸ジルコニウム(ZrP)もしく
はα-リン酸スズ(SnP)をアセトニトリル中に
6.7mmol/L となるように投入した。この溶液
に、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド
(TBAOH)およびテトラブチルアンモニウム
ク ロ リ ド (TBACl) を そ れ ぞ れ 2.48~7.44 
mmol/L および 4.96mmol/L となるように添加
し、1 日間撹拌して剥離処理を行った。この
ようにして得られた剥離溶液は、ζポテンシ
ャルおよび粒度分布を測定することで、剥離
状態を検討した。 

得られた溶液にアニリンを 10mmol/L とな
るように加え、両極に Pt 板電極を用いて電気
化学処理を行った。このとき、直流を用いて
電流値一定条件とし、5~30 分処理して成膜し
た。作製した膜は、XRD、FE-SEM、FT-IR お
よび CHN 元素分析によりその組織を評価し
た。また 1M の過塩素酸ナトリウムのアセト
ニトリル溶液中においてサイクリックボル
タモグラム測定により電気化学キャパシタ
特性を評価した。 
 
(2)グラフト化リン酸ジルコニウムナノシー
トによる高次構造を有する膜の作製 

更なる高次ナノ構造の形成を目的として、
ZrP に有機分子をあらかじめ化学的に修飾す
ることで、ナノシートのグラフト化を行った。
このナノシートを用いて、(1)と同様の複合配
向膜を作製した。グラフト化の方法を以下に
説明する。 

ZrPに対して 0.5~3.0倍モルの 1,2ビス-ジク
ロロメチルシリルエタンを加え、トルエン中
70°C で 48 時間還流した。処理後の試料を蒸
留水および塩酸で洗浄して、不要なアミンを
洗浄した。このようにして得られたグラフト
化 ZrP を用いて、複合配向膜を作製し、キャ
ラクタリゼーションを行った。 
 
(3)酸化マンガン系ナノシートからの膜の作
製とキャパシタ特性 

Birnessite 型層状マンガン酸塩を用いて、剥
離ナノシート化したのちに電気化学処理す
ることで、ナノシートからなる配向膜を作製



した。birnessite 型層状マンガン酸塩は以下の
二種類の方法で作製した。 
a. 炭酸カリウムと酸化マンガン(III)を 9:20

のモル比で混合し、酸素気流中 800°C で
所定時間熱処理した。 

b. 水酸化ナトリウムの過酸化水素溶液に硝
酸マンガンを 0.3mol/L となるように加え、
沈殿を蒸留水で洗浄したのちに、水酸化
ナトリウム水溶液中 150°C で水熱処理を
施した。 

また、a の方法については、マンガンの一
部を他の遷移金属(V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni
もしくは Cu)を用いて置換することを試みた。 
それぞれの試料は塩酸により試料中のア

ルカリをプロトン化したのち、TBAOH およ
び TBACl をそれぞれ 4.96 mmol/L および 0 ~ 
3.32mmol/L となるように添加し、1 週間撹拌
して剥離処理を行った。このようにして得ら
れ birnessite 型層状マンガン酸塩のナノシー
トを用いて電気化学処理により配向膜を作
製し、(1)と同様のキャラクタリゼーションを
行った。 
 
４．研究成果 
(1)金属リン酸ナノシート－PAni 複合配向膜
の作製 
図 1 に、例として ZrP を用いたときの XRD

パターンを示す。下より、粉末の ZrP 出発原
料、ZrP ナノシートの電気泳動膜、ZrP ナノ
シート/PAni 複合膜の順で並べてある。出発
原料の 002

－

は層間距離を示すピークである。
剥離してナノシート化したのちに電気泳動
により膜化した試料では、層間距離に相当す
るピークのみ存在し、その他は消失した。こ
の現象は ZrP が剥離していることの傍証とな
りうる。また、剥離・再析出した膜は基板に
対して平行に配向していることが考えられ
た。一方 PAni と複合化した試料の XRD パタ
ーンでは、層間距離が 0.4nm 程増加した。こ
の現象は、層間が拡大したことを示しており、
ベンゼン環の厚さがほぼ同程度であること
から、PAni が単分子層でインターカレーショ
ンされていることが示唆された。また、この

ときの
PAni導
入量は
モル比
で ZrP
に対し
て 0.22
であっ
た。ま
た、TiP
および
SnP を
用いた
場合で

も同様の膜が
作製できた。 
図 2 には、TiP、
ZrP お よ び
SnP を用いて
作製した膜の
サイクリック
ボルタモグラ
ムを示す。こ
の図からわか
るとおり、明
らかに ZrP を
用いた場合が
最も大きなル
ープを示し、そのときの最大キャパシタンス
は、PAni 単位重量あたりおよそ 179F/g であ
った。 
 
(2)グラフト化リン酸ジルコニウムナノシー
トによる高次構造を有する膜の作製 

最も電気化学特性に優れていた ZrP ナノシ
ートに有機シラン分子を化学修飾し、同様の
膜を作製した。化学修飾は、剥離前の ZrP に
対して行い、仕込み量のおよそ 10%程度の導
入 量 で あ っ た 。 こ の グ ラ フ ト 化
ZrP(ZrP-BMCE)について、剥離処理および膜
の作製を行った。図 3 に得られた膜の XRD
パターンを、図 4 にこれら試料の構造モデル
図を示す。これらの XRD パターンより、ZrP
の場合は PAni 導入により層間距離はおよそ
0.4nm 増加しているのに対し、ZrP-BMCE の
場合は、グラフト化のみで 0.7nm 程度層間距
離が増加し、PAni 導入後もその層間距離は全
く増加しなかった。これは、図 4 のように
BMCE 分子がピラーとなり PAni が入ること
ができる空間を保持していることに起因し
ていると考えられる。このことはすなわち、
PAni 近傍にナノ空間が存在することを示し
ている。図 5
に、 ZrP + 
PAni と
ZrP-BMCE 
+ PAni 膜の
サイクリッ
クボルタモ
グラムを示
す。明らか
に BMCE を
導入した場
合は大きな
ループを示
し、計算し
たキャパシ
タンスは最
大で 350F/g
と導入前と
比較して約

図 2 作製した膜のサイク
リックボルタモグラム
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図 3 ZrP-BMCE を用いて作
製した膜の XRD パターン 
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2 倍となった。 
 

(3)酸化マンガン系ナノシートからの膜の作
製とキャパシタ特性 

birnessite 型層状酸化マンガンナノシート
より作製した電気泳動膜のキャパシタンス
を図 6 にまとめた。a と b の方法で作製した
それぞれの試料は同一直線状に乗ったが、b
試料の方が試料重量が小さく、重量あたりの
キャパシタンスは大きかった。単位重量あた
りのキャ
パシタン
スは膜重
量が小さ
い領域で
は最大で
224F/g で
あったが、
通常のハ
ンドリン
グしやす
い数10μg
の領域で
は、概ね
100F/g 以
下となっ
た。また、
単位重量

あたり
のキャ
パシタ
ン ス
( ○ プ
ロ ッ
ト )は、
重量増
加によ
り減少
するが、
膜全体
のキャ
パシタ
ン ス
( △ プ
ロ ッ
ト ) で
はもち
ろん増加した。このことは、溶液中のイオン
拡散が律速になっているか、もしくは試料の
電気伝導性がやや不足している可能性が考
えられた。 

次に、birnessite 型化合物中のマンガンの一
部を他の遷移金属に置換した。図 7 に、例と
してマンガンの仕込み組成で 20atom%を他
の遷移金属に置換し、プロトン化した試料の
XRD パターンを示す。まず、V で置換した系
では、α-MnO2･0.15H2O が生成した。また、
Cr の場合は、その他に Mn2O3(bixbyite)が確認
された。一方、無置換および Fe、Co、Ni お
よび Cu で置換した系では、主要相には
birnessite が生成したが、Fe の場合には若干の
KFe11O17 が、無置換試料の場合はα-MnO2･
0.15H2O が生成した。また、birnessite 相であ
っても、3 種類の birnessite が生成した。まず
無置換の場合は Rhombohedral 相が、Fe 置換
では Rhombohedral もしくは Hexagonal 相が、
Co、Ni の場合は Rhombohedral もしくは
Monoclinic 相が、Cu の場合は Monoclinic 相の
生成が確認された。また、実際の遷移金属の
置換率は、Fe、Co、Ni および Cu で仕込み量
に対してそれぞれ 80、90、55 および 30%程
度であった。 
図 8 に、

これらの
試料の遷
移金属含
有量に対
するキャ
パシタン
スの関係
をしめす。
なお、本
データで
用いた試
料は、電

図 4 ZrP-BMCE を用いて作製した膜の構造モ
デル 
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ら作製した電気泳動膜のキャパシ
タンス 
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図 5  グ ラ フ ト 化 し た
ZrP-BMCE+PAni 複合膜のサ
イクリックボルタモグラム 
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気化学処理 5 分により作製した膜であり、概
ね 0.05mg 前後の重量となっている。このプ
ロットからわかるとおり、遷移金属無添加試
料では 100F/g 程度であったが、遷移金属が導
入された全ての試料において、キャパシタン
スは 1.2~1.7 倍程度増加した。 

図 9 に、仕
込みモル比が
0.05 の試料の
サイクリック
ボルタモグラ
ムを示す。全
ての試料にお
いてループが
大きくなって
おり、またど
の試料もキャ
パシタに理想
的な矩形をし
めしているこ
とがわかった。
この結果から、
birnessite 型層状酸化マンガンにおいて、マン
ガンの一部を他の元素に置き換えるとキャ
パシタ特性が向上することがわかった。また、
これらの試料において、高次構造を構築する
ことで更なる特性向上が期待される。 
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図 9 各種遷移金属を導入し
た birnessite型酸化マンガンナ
ノシート電気泳動膜のサイク
リックボルタモグラム 


