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研究成果の概要（和文）：室温・大気圧条件下の簡便な材料合成プロセスを開発し、カイラル分子を結晶構造内
に取り込んだ水酸化物ナノ材料の合成を網羅的に検討した。結果として、カイラル分子を結晶構造内に取り込ん
だNi系層状水酸化物塩（LHS)ナノ粒子を分散液として得ることに成功した。詳細な構造解析の結果、分散液中の
ナノ粒子の結晶構造・組成・結合様式等を明らかにした。また、円偏光二色性（CD）スペクトル測定の結果、得
られた材料がカイロオプティカルプロパティーを示すことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：A simple synthesis method which can be conducted at room temperature under 
atmospheric pressure has been developed to explore novel chiral inorganic materials. Ni-based 
hydroxide nanomaterials accommodating  chiral molecules have been successfully obtained as a 
colloidal dispersion of the nanocrystals. Circular dichroism (CD) spectroscopy revealed that the 
obtained material exhibits chiroptical properties. It is expected that the materials obtained in 
this research will open up novel functionalities especially in the fields of biology and environment
 protection, by integrating the intrinsic properties of hydroxide materials (adsorption, catalytic 
properties, ion exchangeability, anisotropic substance transport, etc.) with chirality. 

研究分野：無機材料化学

キーワード： 層状水酸化物　ナノ粒子　コロイド　カイラリティ―　ゾルーゲル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノ水酸化物材料合成のための新たな汎用的手法を提供することができた。また、得られた材料群は、水酸化物
材料のintrinsicな特性（物質吸着性、触媒特性、イオン吸着性、異方的物質輸送性等）にカイラリティを掛け
合わせることが可能となるため、バイオ・環境分野での応用展開をもたらし得る。例えば、粒子が分散液として
得られることを利用して、ナノ触媒やバイオプローブへの応用が考えられる。

※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、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
（１）カイラリティ（Chirality）は、右手と左手のように、像と鏡像を互いに重ね合わせること
ができない物体の形態的特徴をいう。例えば、生体に作用する医薬品分子などは、その鏡像体間

で生理作用が異なる場合があり一方の鏡像体分子のみを合成することが必須となる。近年、分

子・原子レベルでのカイラリティに加えて、nmレベル、μmレベルで材料にカイラリティを付与
することも注目を集めている。一方で、無機材料系で考えた場合、カイラリティの導入およびカ

イロオプティカルプロパティー等の機能発現に至っている材料系は一部に限られる。 
 
（２）本研究では、層状水酸化物塩(Layered  Hydroxide Salt：LHS)へのキラル分子の導入と機
能化に着目した。LHSはM(OH)6八面体が稜共有した金属水酸化物シート層、およびアニオンと

層間水を含む中間層からなる層状化合物群である。水酸化物シート層はいくつかのヒドロキシ

ル基が欠落していることから正に帯電しており、中間層にアニオンが取り込まれることにより

電気的中性が保たれている。LHSは表面塩基性、分子吸着性、触媒活性、陰イオン交換性などの
機能特性を有するため触媒、吸着剤、ドラッグデリバリーなどの分野での応用がなされている

[1]。  
 
（３）我々は、これまでに、カルボン酸を結晶成長抑制剤として用いたアルカリ化プロセスに

よるシングルナノメートルサイズの LHSナノ結晶の合成と高い表面活性を報告している [2, 3]。
この機能性ナノ結晶にキラリティーを付与することで、新たな層状ナノ結晶材料群の合成が期

待できる。これにより、高い不斉選択性を有するナノ触媒材料や優れたキラル認識能を有するバ

イオプローブナノ結晶への応用が見込める。 
 
２．研究の目的 
本研究では、カイラリティ―を層状水酸化物ナノ結晶へ導入し、変容した機能性を有する材料
群の創出を目的とした。特に、Ni 系水酸化物に着目し、カイラル低分子共存下でナノ水酸化物
結晶を独自の手法で合成することで、特異な光学特性を有する材料群の作製を試みた。 

 

３．研究の方法 

（１）室温・大気圧下、大型の合成装置を用いることなく材料合成をおこなった。これにより

網羅的に材料合成を進めることができた。Ni系材料の合成に関しては、塩化ニッケルおよび D- 
or L-フェニルアラニン(Phe)をエタノールに溶解させ前駆体溶液とした。ここにプロピレンオキ
シド(PO)を添加し、室温で 1 分間撹拌後、均一溶液を得た．均一溶液を室温で 24 時間静置し、
(D- or L-)Pheを導入した Ni(OH)2ナノ結晶分散液を得た。 
 
（２）得られたナノ結晶分散液に対して円偏光二色性（CD）スペクトル測定を行い，キラルな
光学特性を評価した 
 
４．研究成果 

（１）Ni系についての結果を以下記載する。Phe
の添加により、前駆体溶液中の Ni2+イオンの d-d
遷移に由来するピークの短波長シフトが確認でき

た。このことから、前駆体溶液中において 配位子
場強度が水和水より大きな Phe のカルボキシル基
が Ni2+イオンに配位していることが示唆される。

この前駆体溶液にプロトン捕捉剤として知られる

POを添加した。Pheを添加していない系では粒子
の凝集および不均一なゲル化が起こった。一方で、

Phe を添加した系ではアルカリ化による金属水酸
化物の生成過程において、粒子の凝集および不均

 
Fig. 1 TEM image of nickel hydroxide 
nanoparticles prepared with D-Phe. 



一なゲル化を抑制した状態で Ni(OH)2ナノ結晶分散液の合成が可能であった。このことから、結

晶成長の過程で粒子表面に吸着した Phe が保護剤として働き、粒子同士の凝集を抑制したこと
で、粒子間の分散安定化に寄与したと考えられる。 

Phe を添加した系においては、導入したキラル分子のキラリティーに依らず、5 °付近に α-
Ni(OH)2 相の 003回折のピークが見られた．このことから、Pheがニッケル水酸化物層間にイン
ターカレーションされ、Pheの分子間相互作用を介して水酸化物シートの積層が促進されたため、
面外方向の規則性が向上した α-Ni(OH)2 相が形成されたと考えられる．また、003 面に対して
Scherrerの式を適用することで算出した結晶子サイズは 5.5 nm、面間隔は 17.5 Åであった. さら
に、110回折のピーク幅が広がったことから、Pheの添加によりニッケル水酸化物の面内方向へ
の結晶成長が抑制されていることが分かった．これらの結果は Fig. 1に示した TEM観察結果と
も一致しており、10 nm以下の微細な結晶の存在が明らかになった． これらのことから、Pheが
Ni2+イオンに配位することでヒドロキシ架橋密度が低下し、結晶成長が抑制されたことで、シン

グルナノメートルスケールの Ni(OH)2ナノ結晶が得られたと結論付けられる． 
微細 LHS ナノ結晶(<10 nm)を分散液として得ることで、反応活性サイト数の増加および活性
サイトへのアクセシビリティーの向上により、分子吸着性・触媒活性が向上した吸着剤やナノ触

媒の実現および均一な薄膜の成膜が期待できる。また、ナノサイズの LHS をナノスケールの構
造ユニットとすることで、多孔性材料の形成が可能となる．したがって、得られたナノ結晶分散

液は高い機能性の発現やナノスケールの構成ユニットとしての利用が期待できる。 

 

（２）次に、カイラル分子導入 LHSの特異的な機能を評価した。Fig. 2に Ni(OH)2ナノ結晶分

散液に対して行った CD スペクトル測定の結果
を示す．D-Phe を導入した Ni(OH)2ナノ結晶分

散液では、280 nm、400 nm、600 nm~800 nm付
近が正の値となる CDバンドが得られた。一方、
L-Phe を導入した Ni(OH)2ナノ結晶分散液では

先のスペクトルと対称な負の CD バンドが得ら
れた。Pheは 280 nm付近に吸収を有する分子で
あるため、この CD スペクトルは Phe 自体の光
学活性に由来するものである。一方、 Ni2+イオ

ンの d-d 遷移に由来する吸収帯 (350~800 nm) 
においても、Ni2+に配位させた Phe のキラリテ
ィーに応じて、対称な CD スペクトルが得られ
た。この実験結果は、Ni(OH)2ナノ結晶と光学活

性を有する Phe との相互作用により誘起円偏光
二色性 (Induced CD、ICD) スペクトルが得られ
たたためだと考えられる。 
以上、本報告書では Ni系について記載したが、他の金属元素やカイラル分子を含む多彩な材料
系に関しても類似の結果を得ることができた。このような層状水酸化物ナノ材料群は、材料特性

（物質吸着性、触媒特性、イオン吸着性、異方的物質輸送性等）にカイラリティを掛け合わせる

ことで特に、バイオ・環境分野での革新的応用展開をもたらし得る。 
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Fig. 2 CD spectra of suspension of Ni(OH)2 
prepared with (D- or L-) Phe. 
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Synthesis of ZnGa2O4 with a high affinity for CO2 via epoxide-mediated alkalization towards photocatalytic conversion of CO2
with H2O
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キラル修飾アクア錯体の加水分解による金属水酸化物塩ナノ結晶分散液の合成

キラリティーを有する層状金属水酸化物ナノ結晶の合成と不斉選択的吸着能の評価

層状金属水酸化物ナノ結晶へのキラリティー導入および不斉選択的吸着能の評価
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