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研究成果の概要（和文）：天然アルミノケイ酸塩ナノチューブであるイモゴライトは内壁表面にSi-OH 、外表面
にAl-OH基を有し、一方、ハロイサイトは外表面にSi-O-Si、内孔壁にAl-OH基を有するナノチューブで、ナノチ
ューブ表面あるいは内壁の選択的化学修飾がリン酸基で可能である。有機高分子成分にAl-OHと特異的に相互作
用する官能基を有する天然由来の多糖類やオリゴペプチドを用い、無機ナノチューブと有機高分子の分子間相互
作用を利用することにより、種々の環境調和型有機無機ハイブリッド材料を調製し、その構造と物性を明らかに
した。

研究成果の概要（英文）：Imogolite, a natural aluminosilicate nanotube, has Si-OH on the inner wall 
surface and Al-OH groups on the outer surface, while halloysite has Si-O-Si on the outer surface and
 Al-OH groups on the inner lumen. With nanotubes, selective chemical modification of the nanotube 
surface or inner lumen is possible with organic molecule containing phosphate groups. Various 
(organic/inorganic) hybrids were prepared from  polysaccharides and oligopeptides having functional 
groups that specifically interact with Al-OH. By utilizing the intermolecular interaction between 
inorganic nanotubes and organic polymers from natural origin, novel environmentally  friendly hybrid
 materials were prepared and their structure-physical properties relationships were clarified.

研究分野：高分子化学、有機材料化学

キーワード： 無機ナノチューブ　イモゴライト　ハロイサイト　ハイブリッド化　サクラン　セルロースナノ結晶　
セルロースナノファイバー　キトサン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の実施により、これまで資源として有効活用されていなかったイモゴライトやハロイサイトが、多糖類な
どの生体高分子と複合化することにより新しい材料として活用できることを明らかにした。

※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 1-7) 
様々なナノマテリアルが（有機/無機）ハイブリッドに応用されてきた。図１にナノカーボン

と天然無機ナノマテリアルの化学組成と形状をまとめた。カーボンナノチューブ（CNT）、フラー
レン（C60）、グラフェンなどのナノカーボンは様々な機能材料としての応用展開が進んでいる。
ナノカーボンの表面の極性は低いので極性物質との親和性は低い。一方、天然には CNT,C60 に対
応するようなナノマテリアルとしてアルミニウムケイ酸塩のアロフェン、イモゴライト、ハロイ
サイトあるいは平板状のモンモリロナイトが存在する。これら表面は高い極性を有している。ア
ロフェン、イモゴライトは火山灰性土壌存在する粘土鉱物であり、アロフェンは単粒子の直径が、
3.5-5nm で表面に孔の空いた不完全な中空のボール状でアモルファスまたは結晶化度の低い水
和アルミニウムケイ酸塩でできた粘土準鉱物であり、Al2O3•(SiO2)1.3-2•(2.5-3)H2O の化学組成か
らなる。イモゴライトは、直径 1.8 - 2.2nm、長さは数十 nm - 数 um で化学組成は Al2SiO3(OH)4、
結晶系は擬六方晶系のアルミノケイ酸塩ナノチューブである。ハロイサイトもナノチューブを
形成し化学組成式は 2Si2O5(OH)4・2H2O で表され、長さ 1000 nm、内径約 15 nm の大きさの中空
管状構造を持つ 2層のアルミノケイ酸塩で、化学的にはカオリンに似ている。隣り合ったアルミ
ナとシリカの層は、秩序性の低い結晶構造のために湾曲して多層チューブを形成する。イモゴラ
イト、アロフェンは外表面が Al-OH,内表面が Si-OH、ハロイサイトは内表面が Al-OH,外表面が
Si-O-Si である。これら天然アルミノシリケートナノチューブは古くから知られているものの有
機無機ハイブリッド材
料への応用は限られて
いる。このような天然ア
ルミノケイ酸塩のナノ
チューブに関しては研
究代表者である高原ら
が系統的な研究を展開
してきた。高原らは外壁
に Al-OH を有する天然
無機ナノチューブイモ
ゴライト表面がリン酸
基と選択的に相互作用
をすることを見いだし、
図２に示すような様々
な材料とのハイブリッ
ド材料を実現した。 
これらの化学修飾手法を

ハロイサイトに適用し、ナ
ノチューブ内孔の選択的化
学修飾を行い内孔に疎水場
を有する新規無機ナノチュ
ーブを設計し、その内孔に
疎水性有機分子のフェロセ
ンの選択的な収着、さらに
は放出制御を実現した。ま
たカテコールとハロイサイ
ト内孔の Al-OH 基の選択的
相互作用に着目し、ハロイ
サイトの内孔にカテコール
を固定官能基とした表面開
始原子移動ラジカル重合開
始剤を固定し、内孔からの
ポリメタクリル酸メチルの
重合に成功している。こ
れまでの研究はナノコン
ポジットのバルクの性質
を中心に議論した研究が
大部分で、界面レベルまで構造物性を理解し機能性の発現機構を議論する研究例はわずかであ
った。このようなハロイサイトあるいはイモゴライトの新しい（有機/無機）ハイブリッド材料
の発展にはハロイサイトあるいはイモゴライトと高分子の界面分子間相互作用制御と特性解析
が必要不可欠である。本研究では特に有機分子として天然由来のものを用いて、環境調和型の
（有機/無機）ハイブリッド材料の構築を目指した。 
 
２．研究の目的 
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図１ナノカーボンと天然無機ナノマテリアルの化学組成と形状 

図 2 イモゴライトあるいはハロイサイトをベースとした（有機/
無機）ハイブリッド材料 3，4，5，7） 



天然アルミノケイ酸塩のイモゴライトは風化した火山灰土から見いだされたナノクレイで外
表面に Al-OH 基、内壁に Si-OH 基を有する非対称中空管状無機ナノチューブである。一方、ハロ
イサイトは外表面に Si-O-Si、内孔壁に Al-OH 基を有する非対称中空管状無機ナノチューブであ
る。これらの天然無機ナノチューブの表面官能基と高分子マトリクスの相互作用を制御するこ
とにより、無機ナノチューブが高度に分散した機能性高分子ハイブリッド材料を構築すること
ができる。さらに、天然無機ナノチューブとセルロースなどのバイオポリマーを複合化すれば環
境に優しい「グリーンハイブリッド材料」の創製が可能である。天然無機ナノチューブとバイオ
ポリマーを用いたハイブリッド材料の報告例は少なく、高分子／天然無機ナノチューブ間の界
面相互作用制御によるハイブリッド材料の物性の向上が期待される。 
 
３．研究の方法 
イモゴライトは既報に従って化学合成で調製した 8）。ハロイサイトは Dragon Mine Co.あるい

はAldrich Co.の市販品を用いた。イモゴライトはリン酸基導入セルロースナノ結晶、サクラン、
セルロースマイクロファイバー、オリゴペプチドとのハイブリッドを、ハロイサイトはキトサン、
カテコール基含有モノマーとフルオロアクリレートからなる新規撥水性高分子とのハイブリッ
ドを調製し、種々の特性解析を行った。 
 
4．研究成果 
（1） （リン酸基導入セルロースナノ結晶/イ
モゴライト）ハイブリッド薄膜 9） 

イモゴライトとセルロースの相互作用を強
化するためにセルロースナノクリスタル（CNC）
にリン酸水素二アンモニウム ((NH4)2HPO4) を
用いて、CNC 表面にリン酸基を導入した。リン
酸化の進行は赤外吸収分光などにより評価し
た。図 3に示すスピンアシスト交互積層（LBL）
法 10）によってリン酸化 CNC（P-CNC）/イモゴ
ライト および CNC/イモゴライト LBL 薄膜を
調製した。 P-CNC/イモゴライト LBL 薄膜の
凝集構造を、赤外吸収分光法（IR）、原子間力
顕微鏡観察（AFM）、走査電子顕微鏡観察（SEM）、X 線回折（XRD）、
微小角入射広角 X線回折（GIWAXD）などの手法によって評価した。
その結果、図 4 に示すように P-CNC/イモゴライトの積層回数の
増加とともに、LBL 薄膜の膜厚が直線的に増加することを明らか
にした。このときイモゴライトと静電的な相互作用の強い P-CNC
は CNC と比べて一層あたりの膜厚が厚い。また LBL 薄膜の表面は
平滑で GIWAXD により薄膜中でイモゴライトナノチューブは膜
面に平行に配向していることを観測した。さらに P-CNC のリン
酸基とイモゴライトの Al-OH 基の間の強い相互作用により、水
中において、広範囲の pH領域で P-CNC/イモゴライト LBL 薄膜
は CNC/イモゴライト LBL 薄膜に比べ、高い
安定性を示すことを見いだした。また P-
CNC/イモゴライト LBL 薄膜は高い親水性を
示し、高湿度空気中で透明性が高く、防曇性
の発現が観測された。 
（2）（サクラン/イモゴライト）ハイブリッ
ド薄膜 11） 
淡水のらん藻であるスイゼンジノリから
抽出された巨大電解質多糖類のサクラン
（図 5）とイモゴライトの交互積層ハイブリ
ッド膜を図 5 に示すスピンアシスト交互積
層（LBL）法により調製した。サクラン/イ
モゴライト LBL 薄膜の凝集構造を、IR、 
AFM、SEM、 XRDなどの手法によって明らか
にした。サクラン/イモゴライト LBL 薄膜
の厚さは、サクランの負に帯電した表面と
イモゴライトの正に帯電した表面の相互作
用により、積層回数に比例して増加した。ま
た、サクラン/イモゴライト LBL 薄膜の表
面は平滑であった。図 6はサクラン/イモゴ
ライト交互積層薄膜の透過率と応力―歪み
曲線である。サクラン/イモゴライト交互積
層薄膜はサクラン/イモゴライトブレンド
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図 5 サクランの化学構造と AFM 像、（サクラン・
イモゴライト）交互積層薄膜の調製の模式図 

図 6 （サクラン/イモゴライト）交互積層薄膜
の光透過率と応力―歪み曲線 



膜よりも透明性が高く、光の波長レベルで膜の構造が面内で均一である。さらに、サクラン/イ
モゴライト LBL 薄膜は引張試験により弾性率、破断強度、破断伸びがイモゴライトの添加によ
り増大した。またサクラン/イモゴライト LBL 薄膜は高いガスバリアー性を示した。 
（3）（セルロースマイクロファイバー/イモゴライト）ハイブリッド膜 12） 

図 7の方法で 150 nm程
度の直径のセルロースマ
イクロファイバー（CF）と
イモゴライトのハイブリ
ッド膜をブレンド法によ
り調製した。CF/イモゴラ
イトハイブリッド膜の構
造を、IR、 AFM、SEM、 XRD、
動的粘弾性測定、引張試
験などの手法によって検
討し、ハイブリッド膜中
で CF とイモゴライトが
イモゴライトの重量分率で 5％程度まで均一に分散することを確認した。CF とイモゴライトの
相互作用は溶液のレオロジー測定により確認した。ブレンド膜の引張試験により、CF/イモゴラ
イトハイブリッド膜の破断強度は、イモゴライトを添加することで向上し、低湿度で強度は
200MPaに到達した。 
（4） （オリゴペプチド/イモゴライト）ハイブリッドハイドロゲル 13） 

β-シートを形成しやすいフェニルアラ
ニンを含むアニオン性のオリゴペプチド
である FEFE を合成し、リン酸化セリン 
(pS) を介してイモゴライト表面と相互作
用させた。（図 8）ゲル化は倒置法により評
価し、0.27 mg/mL という低い濃度でもハ
イドロゲル形成を確認した。乾燥後の試料
の AFM 観察により網目状の構造が確認さ
れた。ハイブリッドゲルの SFM 観察および
CD スペクトルからイモゴライトをファイ
バーとする網目状構造が観測され、平行
β-シート構造を持つオリゴペプチドが
イモゴライト上に集積化されているこ
とが示唆された。 
（5）（キトサン/イモゴライト）ハイブリ
ッド膜 14） 
（キトサン/イモゴライト）ハイブリッド
フィルムを界面修飾剤としてピリドキサ
ール-5'-リン酸（PLP）を使用して調製し
た。（図 9） 熱重量分析と分光測定により、
PLP のリン酸基がイモゴライトの表面に吸
着していることが明らかになった。 さら
に、レオロジー測定により、PLP 修飾イモ
ゴライト（PLP-イモゴライト）は溶液中の
キトサンと強い相互作用を示すことが明
らかになった。 さらに、ハイブリッドフ
ィルムの UV 吸収および蛍光
スペクトルは、PLPとキトサン
がシッフ塩基結合を形成する
ことを示した。 このため、ハ
イブリッドフィルムは、キト
サンフィルムと比較して、力
学的特性の大幅な改善を示し
た。 
（6）（ボロン酸修飾ハロイサ
イト/ポリビニルアルコール）
ハイブリッド膜 15） 

ハロイサイトの表面のSi-O-
Siを利用しシランカップリン
グ反応を利用してボロン酸表面修飾ハロイサイト（B-HNT)を調製した。（図 10）ボロン酸の導入
は XPSや IRにより確認した。ボロン酸修飾 HNT とポリビニルアルコール（PVA)とのハイブリッ
ドを調製した。PVA は環境に優しい高分子として知られている。ボロン酸修飾 HNT/PVA ハイブリ

PLP and chitosan form Schiff base linkages

図 7 セルロースマイクロファイバー/イモゴライトブレンド薄膜
の調製法と破断面の SEM 像 
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のハイブリッドハイドロゲルの調製と乾燥後のハ
イドロゲルの AFM 像 

図 9 界面修飾剤としてピリドキサール-5'-
リン酸（PLP）を用いた（キトサン/イモゴライ
ト）ハイブリッドフィルムの調製 

図 10 （ボロン酸修飾ハロイサイト/ポリビニルアルコール）
ハイブリッド膜とその応力―歪み曲線 



ッドはハロイサイトの微細分散により高い透明性を示し、PVA と HNT上のボロン酸の相互作用に
より優れた力学的特性（図 10）と熱的な安定性を示した。 
（7） カテコール基含有モノマーとフルオロアクリレートからなる新規撥水性高分子とハロイ
サイトのハイブリッド化による撥水撥油表面の形成 16） 

 2-(パーフルオロオクチ
ル)エチル アクリレート 
(FAC8) と N-(3,4-ジヒド
ロキシフェネチル) （DOPA
ｍ）のラジカル共重合によ
って金属酸化物表面と選択
的に相互作用するカテコー
ル含有フルオロポリマー 
P(FAC8-co-DOPAm) を合成
した。カテコール含有フル
オロポリマー P(FAC8-co-
DOPAm)の結晶化度は、ポリ 
[2-(パーフルオロオクチ
ル) エチル アクリレー
ト] (PFAC8) の結晶化度よりも低かった。パーフルオロアルキル (Rf) グループは、空気側に 
CF3 末端基が高度に配向し、表面自由エネルギーはγ = 7.32 mJ m-2 と非常に低い値を示した。
この共重合体を用いて図 11 に示すようなハロイサイトナノチューブとの有機/無機ハイブリッ
ド コーティングを調製した。調製した表面では撥水、撥油性を同時に示し、濡れ挙動は、Cassie-
Baxter の濡れモデルに従った。 
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