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研究成果の概要（和文）：水酸化物ナノシートと酸化グラフェンを分子レベルで複合化することによって、超格
子構造を有するハイブリッド薄膜・メンブレンを創製し、これが高選択的イオン分離・輸送特性（1価対3価陽イ
オンの相対選択倍率が30以上）を示すことを明らかにした。また、水酸化物ナノシートが10-1 S/cmに近く、非
常に高いイオン伝導性を示すことを発見した。この伝導率は従来の水酸化物イオン伝導体と比べ10～100倍とい
う高い値である 。これとは対照的に、ナノシートの厚み方向の伝導率は僅か10-6 S/cm程度であることが分かっ
た。この異方的伝導特性はナノシートの２次元構造に起因していると考えられる。

研究成果の概要（英文）：We succeed in synthesizing a hybrid thin film/membrane featured with a 
superlattice structure by combining hydroxide nanosheet and graphene oxide at the molecular level. 
It showed a highly selective ion separation/transport property with the relative selectivity of 
monovalent to trivalent cations reached above 30. In addition, we discovered that hydroxide 
nanosheets exhibited a very high ionic conductivity approaching 10-1 S/cm. This conductivity is 10 
to 100 times higher than that of conventional hydroxide ion conductor. In contrast, the conductivity
 in the thickness direction of the nanosheets was found to be on the order of 10-6 S/cm. Such a 
highly anisotropic conduction characteristic is thought to be derived from the two-dimensional 
structure of nanosheets.

研究分野： 材料化学
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１．研究開始当初の背景 
（１）層状水酸化物は合成が比較的簡単なこ
とから、特にMg-Al系などは生体親和性、環
境低負荷性、資源循環性といった特徴などが
注目され、その合成物を用いて実に多くの検
討がなされてきている。しかしながら、多く
の研究がセラミックスの前駆体や表面を用い
た吸着材料としてしか利用されてこなかった。
すなわち、機能材料の観点からの研究は手つ
かずの状況といってよく、この物質群の応用
や発展性には革新的開拓が必要であった。 
 
（２）層状水酸化物は、ホスト層面に豊富
な水酸基を有することと、アルカリ性環境
下での安定性が高いため、水酸化物イオン
の無機固体電解質としても注目が集まって
いる。水酸化物そのもの（層状微結晶の集
合体）を用いるとイオン伝導率が 10-3 S/cm
程度にとどまり、この低い伝導率が実用化
の大きなネックとなっている。 
 
（３）提案者らは層状水酸化物系への 3d 遷
移金属（Fe, Co, Ni, Zn等）の導入を可能とし、
その配位環境や原子価を精密に制御する新
手法を開発し、水酸化物ナノ物質群（ナノチ
ューブ・ナノコーン、ナノシート等）を世界
に先駆けて開拓してきている。これらのナノ
物質はバルク材料に比べ、より多く露出した
表面やより短いイオン・電子拡散距離、およ
びナノ・分子レベルの界面制御可能などの特
性から、多機能化・高性能化の実現は現実味
を帯びてきている。 
 
２．研究の目的 
本研究は新規低次元ナノ構造水酸化物の

形態や構造の精密制御による機能チューニ
ングを目的とする。特に、優れた電気化学的、
触媒的、イオン伝導機能の実現を目指す。 
具体的には、層状複水酸化物（LDH）ナノ

シートを用いて、グラフェン等とのハイブリ
ッドプロセスにより複合材料を合成し、ナノ
からマクロスケールでイオン・電子移動が制
御された材料へと集積化し、高度な物質・エ
ネルギー変換を可能にするシステムの構築
に挑戦する。 
 
３．研究の方法 
（１）新規溶液合成法を開発し、金属元素の
配位数、原子価を高度に制御した層状水酸化
物を高収率に合成する。金属組成や層間隔の
制御及び陰イオン種類の組み合わせを最適
化し、温和な条件の下で単層剥離し、高品
質・新組成の水酸化物ナノシートを合成でき
るプロセスを確立する。 
 
（２）水酸化物ナノシートの豊富な水酸基と
究極的２次元異方性に着目し、アニオンを伝
導する固体電解質としての新機能を開発す
る。また、水酸化物ナノシートをナノビルデ
ィングブロックとし、自己組織化などを利用

して、酸化グラフェン（GO）などの異種ナ
ノ物質とのヘテロ複合化を図り、高機能化を
図る。 
 
４．研究成果 
（１）合成した LDH ナノシートは GO と反
対の電荷を持つため、2 つの溶液を混ぜ合わ
せると、静電的相互作用により交互に積み重
なることが可能となる（図１）。カチオン性
Co-Al（または Mg-Al）LDH ナノシートとア
ニオン性 GO をヘテロ集積化し、得る超格子
ユニットを用いて、真空濾過プロセスにより
大面積のハイブリッド薄膜・メンブレンを作
製した。 

図１ 静電的自己組織化プロセスによりカチ
オン性 LDH ナノシートとアニオン性酸化グ
ラフェンをヘテロ集積化させ、超格子構造の
形成が可能となる。 

図２ Co-Al LDH ナノシートと GO のハイブ
リッド薄膜における陽イオン（価数 Z = 1〜3）
に対する相対選択性の比較（AlCl3で規格化）。 
 

LDH ナノシートと GO のハイブリッド薄
膜・メンブレンが高選択的イオン分離・輸送
特性を示すことを明らかにした。作製したメ
ンブレンを用いたイオン拡散実験では、様々
な原子価を有する陽イオンが、その電荷に従
って厳密に分離できる結果が得られた。 例
えば、1 価陽イオン（Z = 1）は 3 価（Z = 3）
イオンに対して、相対選択性は 30 倍も高く
なることが分かった（図２）。 この高選択性
は、GO または LDH ナノシートだけの積層膜
では得られなかったことから、分子レベルで
GOおよびLDHナノシートのヘテロ接合が実
際に相乗効果をもたらし、 高性能イオン分
離プロセスにつながったと考えられる。 
 
（２）作製した LDH ナノシートを櫛形微小
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電極に堆積させ、シート面内方向に沿ってイ
オン伝導特性の測定を行った（図３）。2つの
対向する櫛歯を連結する橋渡しのナノシー
トと、単一の櫛歯または隙間に位置するもの
を観察できるが、橋渡しナノシートのみがイ
オン伝導特性測定に寄与する。測定した交流
抵抗の値からイオン伝導率を求めたところ、
ナノシートのイオン伝導率は温度（30-60°C）
と相対湿度 RH（50, 80％）の増大とともに増
加し、80％RH と 60℃の環境下でほぼ 10-1 
S/cm に達することが明らかになった（図４）。
この伝導率は従来の水酸化物イオン伝導体
と比べ 10～100 倍という高い値で、無機アニ
オン伝導体の中でも世界最高である。 

図３ 櫛形微小電極上にまばらに堆積させ
た単層ナノシート。 

図４ ナノシートのイオン伝導率は温度と
湿度の増大とともに増加し、80％RH と 60℃
の環境下で 10-1 S/cm に達する。 
 
また、ナノシートの厚み方向の伝導率は非

常に低く、僅か 10-6 S/cm 程度であることが
分かった。すなわち、シート横方向のイオン
輸送はその垂直方向よりはるかに早く、ナノ
シートの独特の究極的２次元構造に起因し
ていると解釈できる。 
ナノシートの場合、剥離により表面が最大

限に露出していることにより、シード表面に
水分を含ませて、豊富な面上イオン伝導チャ
ネルを提供しうると考えられる。層が幾重に
も積み重なった構造を有する層状複水酸化
物と比べて、単層ナノシートの表面がより多
くの水分を吸着し、水酸化物イオンが自由に
動くことができるようになり、それに応じて
イオン輸送特性が著しく向上されると考え
られる。 
本研究成果は、スーパーキャパシタ、イオ

ン伝導・分離膜、アルカリ燃料電池や水電解
装置等のエネルギー変換への応用が期待さ
れる。 
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