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研究成果の概要（和文）：本研究では、層状化合物や多孔体に代表されるホスト－ゲスト系化合物のナノ構造制
御とそれに伴う物性変化を検討し、いくつかの新材料を開発した。特に、三脚型配位子と呼ばれる有機分子が層
状水酸化物と安定な結合を作ることを見いだし、層状複水酸化物ナノ粒子を用いた高速吸着、高活性固体塩基触
媒、構成元素と表面官能基を自在制御可能な新規ナノシート材料を開発した。また、シリカナノ粒子を自己組織
化させるアプローチにより、従来法では実現困難なナノ空間の超格子構造を有する多孔体や、骨格が単結晶石英
からなる多孔体を開発した。これらの材料は、触媒やエネルギー貯蔵、環境浄化（分離、吸着）に有用であると
期待される。

研究成果の概要（英文）：In this study, several new functional materials have been developed by using
 nano-size effects of host-guest compounds with controlled nanostructures. Tripodal ligands are 
found to be useful for the control of nanostructures of layered metal hydroxides. Layered double 
hydroxides as adsorbents for rapid removal of pollutants, highly active solid base catalysts, and 
novel nanosheet materials whose constituent elements and surface functional groups are independently
 controllable have been developed using tripodal ligands. By assembling silica nanoparticles, 
superlattice of nanospace and porous materials with single-crystalline quartz framework have also 
been prepared. These materials are expected to be useful for applications in catalysis, energy 
storage, and environmental purification (separation and adsorption).

研究分野： 無機材料化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 近年我々が直面する環境、エネルギー、資
源問題の解決に向け、低環境負荷な物質生産、
高効率なエネルギー貯蔵、環境浄化等を可能
にする新材料の開発が重要性を増している。
多孔体や層状化合物に代表されるナノ空間
物質からなるホスト－ゲスト系化合物は、触
媒、エネルギー貯蔵、吸着・分離といった分
野において主要な役割を果たす物質であり、
ホスト－ゲスト系化合物を基盤とした高機
能材料の開発が進められている。例えば、多
孔体は大きな表面積を有しており、触媒や触
媒担体として高活性、高寿命が期待できる。
代表的なエネルギー貯蔵材料であるリチウ
ムイオン電池は、主に層状化合物等のホスト
－ゲスト系化合物が電極材料として利用さ
れている。また、吸着、分離に対しても、多
孔体の大表面積、均一細孔径による分子ふる
い、層状化合物によるイオン交換や選択吸着
が有効である。 

これらのホスト－ゲスト系化合物の物性
は構成元素、結晶構造、形態等により決まる
ものであるが、これらの要素を独立して制御
することは困難である。従って、無機材料の
構造をそれぞれの視点から独立して制御し、
それぞれの機能が複合化された複合機能を
制御していくアプローチが重要である。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、このようなホスト－ゲスト系
化合物のナノサイズ効果に着目し、構成元素、
結晶構造、形態を独立に制御しつつ機能制御
する方法論の確立を目指す。研究代表者らは
本研究課題に先行する研究として、粒径 10 

nm 程度の層状複水酸化物（LDH）ナノ粒子
を合成し、これが 100 nm 以上の LDH には
見られない特異なアニオン交換能を有する
ことを報告している。1) このようなナノ粒子
では、粒子端面においてホスト－ゲスト相互
作用が異なることが考えられ、ナノサイズ効
果が発現していると考えられる。本研究では、
このようなホスト－ゲスト系化合物のナノ
構造体の合成と評価を通じ、構造パラメータ
を独立に制御可能な合理的材料設計指針を
得ることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 本研究の目的に対し、以下の観点から研究
を実施した。 
 
(1) LDH ナノ粒子の分散制御による高速アニ
オン吸着剤の調製 
 LDH ナノ粒子の集合状態を制御し、水に対
する分散性を変化させる。これを用い、水溶
液中の有害アニオンの吸着速度を検討し、ナ
ノ構造が有害物質除去に及ぼす影響を検討
する。 
 
(2) LDH ナノ粒子の集合による固体塩基触媒
の調製 

 LDH は熱分解により強塩基性の Mg–Al 複酸
化物に変化する。そこで、LDH ナノ粒子を界
面活性剤と共に集合させ、熱分解により多孔
質（メソポーラス）固体塩基触媒を調製する。
これを用い、LDH ナノ粒子の粒子径や集合状
態の触媒活性への影響を検討する。 
 
(3) 三脚型配位子を用いたブルーサイト型
層状水酸化物の構造制御 
 三脚型配位子は金属酸素八面体ユニット
と選択的に安定な結合を作る有機分子で有
り、従来金属酸素クラスターであるポリオキ
ソメタレートへの結合が報告されてきた。2) 
代表者らは前述の先行研究において、この結
合が固体水酸化物である LDHにも適用できる
ことを示していた。1) 本研究項目では、この
修飾法を一般の層状金属水酸化物に拡張し、
構成金属元素と表面構造の独立制御を行い、
その物性への影響を検討する。 
 
(4) シリカナノ粒子の集積による超格子ナ
ノ空間の創成 
 様々なナノ空間構造を制御するためのア
プローチとして、シリカナノ粒子の集積に着
目した。従来シリカにおけるナノ空間制御に
は、界面活性剤ミセルを鋳型とした方法が用
いられてきた。3) しかし、複数のナノ構造が
規則的に集合した超格子構造の制御は原理
上非常に困難であった。すなわち、異なる構
造の界面活性剤ミセルを混合すると、容易に
分解・再集合してしまい、単一の単純な構造
が形成されてしまう。 
 シリカナノ粒子は、粒径の均一な 10 nmか
ら 100 nm 程度の粒子であり、自己組織化に
より規則構造を形成する。4) このとき、通常
は面心立方構造（fcc）を形成するが、サイ
ズの異なるシリカナノ粒子を混合すると、
AlB2型構造や NaZn13型構造といった複雑な構
造を作ることもできる。この場合、シリカナ
ノ粒子のサイズは不変であり、超格子の様な
複雑な構造を制御できる可能性がある。本研
究項目では、この手法によりナノ空間が超格
子構造を持つ新規構造の形成を目指した。 
 
(5) 骨格が単結晶石英からなる新規ナノ空
間材料の創成 
 シリカからなる多孔体は、骨格がアモルフ
ァスシリカからなり、ナノ構造は規則的に制
御されているものの、結晶構造に由来する機
能に乏しい。本研究項目では、シリカコロイ
ド結晶を融剤を用いて結晶化させることで、
シリカ骨格を単結晶石英に変換することを
検討した。 
 
４．研究成果 
(1) LDH ナノ粒子の分散制御による高速アニ
オン吸着剤 
 LDH ナノ粒子は、金属塩水溶液と三脚型配
位 子 （ tris(hydroxymethyl)aminomethane, 
Tris-NH2）水溶液を混合し、80 °C で 24 h 反



応させることで得た。Tris-NH2の濃度は最終
濃度 0.5 Mとし、金属塩水溶液（MgCl2と AlCl3

を 3:1の割合で含む）の金属塩の最終的な濃
度は 10 mM、30 mM、50 mMとした。 
 金属塩濃度 10 mM で調製した試料は、粒子
が均一に分散した分散液として生成したが、
金属塩濃度 30 mM、50 mM で調製した試料は、
溶液中で粒子同士が凝集した状態であった。
しかし、これらを濾過して得られた粉末は、
水に対する分散性が逆転しており、金属塩濃
度 10 mMで調製した試料が再分散せず、金属
塩濃度 30 mM、50 mM で調製した試料は再分
散した。金属塩濃度 10 mMで合成した試料は
高分散していたため、濾過の際に密に凝集し、
板状粒子が face-to-face の様式で集合して
いた（図 1a）。このため、粒子間相互作用が
強く、再分散しなかった。一方、金属塩濃度
30 mM、50 mM で調製した試料は濾過の前から
疎 に 凝 集 し て い た た め 、 濾 別 後 は
edge-to-faceの様式で集合しており（図 1b）、
粒子間相互作用が低かったと考えられる。 

 

図 1. (a) 金属塩濃度 10 mM, (b) 50 mMで調
製した LDHナノ粒子の TEM像. (c-i) メチル
オレンジの吸光度の経時変化. (c) 金属塩濃
度 50 mM, (d,g) 10mM で調製した LDHナノ粒
子, (e,h) Cl型, (f,i) CO3型の LDH. 

 

 これらの LDH ナノ粒子を用い、モデル汚染
物質としてメチルオレンジの吸着除去試験
を行った。メチルオレンジの濃度の時間変化
を吸光度により測定しつつ、LDH ナノ粒子試
料を分散させたところ、金属塩濃度 10 mMで
調製した試料や、従来の LDH は吸着平衡まで
に 2000秒以上の時間を要した（図 1d-i）。一
方、金属塩濃度 50 mM で合成した試料はわず
か 20 秒以内に吸着平衡に到達した（図 1c）。
メチルオレンジの濃度変化を LDHナノ粒子凝
集体に対する拡散（Fick の法則）と、分散し
た LDHに対する吸着（Langmuir 理論）により
解析した結果、高分散性の試料では吸着過程

が支配的である一方、低分散性の試料では拡
散過程が支配的であることが明らかとなっ
た。従って、LDH ナノ粒子の分散性が有害物
質の吸着挙動に本質的に重要な因子である
ことが明らかとなった。 

 

(2) LDH ナノ粒子の集合による固体塩基触媒
の調製 
 LDH ナノ粒子は(1)の実験と同様、金属塩水
溶液と Tris-NH2水溶液を混合し、80 °C で加
熱することで調製した。Tris-NH2 の濃度を
0.5 M、0.25 M、0.10 M と変化させると、生
成物の平均粒径は 12 nm、26 nm、60 nmと変
化した。Tris-NH2が LDH の粒子成長を抑制し
ており、その効果が Tris-NH2濃度に依存して
いるためと考えられる。これらをそのまま凝
集させた試料と、LDH ナノ粒子と界面活性剤
Pluronic F127 を混合してから凝集させた試
料を調製し、熱分解させて多孔質 Mg–Al複酸
化物とした。得られた多孔質 Mg–Al 複酸化物
の触媒活性は、代表的な塩基触媒反応である
シアノ酢酸エチルとベンズアルデヒドの
Knövenagel 縮合により調査した（シアノ酢酸
エチル 2 mmol、ベンズアルデヒド 3 mmol、
触媒 60 mg、トルエン 4 mL、反応温度 60 °C）。 
 生成物の電子顕微鏡観察より、多孔質 Mg–
Al 複酸化物において、用いた LDHナノ粒子に
由来する板状の粒子形状は概ね保持されて
いることが確認された（図 2a）。界面活性剤
鋳型を用いた試料では、鋳型を用いない場合
と比べて粒子間距離が大きく拡大していた
（図 2b）。表面積は用いた LDH ナノ粒子が小
さい程大きく、鋳型を用いることでさらに増
大した。12 nm の LDH ナノ粒子と鋳型を用い
た場合、表面積は 400 m2/gという極めて大き
な値を示した。 

 

図 2. 12 nm の LDH ナノ粒子より調製した多
孔質複酸化物の SEM 像; (a) 鋳型無し, (b) 
鋳型有り.  (c) BET 表面積と反応時間 10 分
における触媒活性の関係. 
 
 調製した多孔性 Mg–Al複酸化物はいずれも
Knövenagel 縮合に高い活性を示した。最も表



面積の大きい、12 nm の LDH ナノ粒子と鋳型
を用いて調製した試料では、およそ 10 分で
生成物収率が>99%に到達した。また、反応途
中で触媒を濾過すると反応が停止したこと
から、生成物は固体触媒として利用できるこ
とがわかった。反応時間 10 分における生成
物収率は、試料の表面積と良い相関があった
（図 2c）。従って、極めて小さい LDH ナノ粒
子を用い、界面活性剤鋳型により集合状態を
制御することが、高活性に有効であることが
わかった。 
 
(3) 三脚型配位子を用いたブルーサイト型
層状水酸化物の構造制御 
 三脚型配位子を用いた水酸化物は、以下の
反応により調製した。代表例として水酸化マ
グネシウムの場合について示す。MgCl2水溶液
と Tris-NH2 水溶液を混合し、80 °C で 24 h
加熱した。生成物はゲル状であり、濾過によ
り分離した後、乾燥して粉末とした。また、
MgCl2 は種々の金属塩化物に置き換えること
も出来る。CoCl2、FeCl2、MnCl2を用い、同様
の方法でも三脚型配位子により修飾された
水酸化物が得られた。また、NiCl2、CuCl2 は
アミノ基を有する Tris-NH2 と沈殿を生じな
い錯体を形成したため、Tris-NH2の代わりに
pentaerythritol を用いた。この場合、1 M 
NaOH水溶液を用いて pHを 10 に調節し、水酸
化物を形成させた。三脚型配位子は 3つのヒ
ドロキシメチル基と 1つの末端官能基を持つ
分子と一般化することができ、分子式は
R-C(CH2OH)3, R=NH2, CH2OH, NHC2H4SO3H などと
表すことが出来る。これらと金属塩 MCl2, 
M=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu との反応により得
られた生成物を M-Tris-Rと表す。 
 Mg-Tris-NH2は XRD、電子線回折、FTIR、13C 
CP/MAS NMR 等の結果を総合し、ブルーサイト
層に三脚型配位子が共有結合したシートが
乱雑に積層した構造を取っていると結論さ
れた（図 3a）。水酸化マグネシウムは層電荷
を持たず、水や殆どの有機分子をインターカ
レートすることができない。しかし、この様
に層間修飾された水酸化マグネシウムは容
易に水や有機分子をインターカレートする
ようになり、水やジメチルスルホキシド中で
は単層剥離もなされた（図 3b）。また、一分
子中に C(CH2OH)3 部位を 2 つ有する分子
（bis-Tris）を合成に用いたところ、同様に
膨潤性の物質が得られたことから、本合成法
では表面修飾された水酸化物ナノシートが
直接合成されていると推定された。また、い
ずれの金属種を用いた場合にも同様の層間
修飾体が得られ、遷移金属原子は酸化還元能
を保持していた。このため、M-Tris-R は構成
元素と表面官能基を自在に制御することが
できる設計性の高い物質郡であることが明
らかとなった。 
 

 
図 3. (a) Mg-Tris-NH2の XRD パターン. (b) 
剥離した Mg-Tris-NH2の AFM 像. 
 
(4) シリカナノ粒子の集積による超格子ナ
ノ空間の創成 
 シリカナノ粒子分散溶液は、L-lysine を触
媒としたテトラエトキシシランの加水分解
により調製した。さらに種粒子成長法により、
粒子数を保持しつつ粒子径を変化させた。粒
径 32.9 nm(粒子 A)及び 16. 9 nm（粒子 B）
のナノ粒子を個数比 1:1となるように混合し、
溶媒揮発により試料を得た。また、同様の分
散溶液をシリコン基板にディップコートす
ることで薄膜試料を得た。 
 詳細な電子顕微鏡及び SAXS の解析から、
生成物は CrB型構造を有することが明らかと
なった（図 4a-d）。CrB 型構造は fcc 構造の
単位格子の半分と AlB2 構造の単位格子が交
互積層した構造であり、異なる構造のコロイ
ド結晶が超格子を形成していると言える（図
4e,f）。シリカ粒子の間にはナノスケールの
空間が存在するため、ナノ空間が超格子構造
に配列していると解釈できる。 

 

図 4. (a-d)各方位から観察した CrB型コロイ
ド結晶の TEM 像. (e,f) CrB 型構造のモデル
図.MP1-4 は異なる細孔を示す. 



 また、シリコン基板上に得られた薄膜は、
CrB 型構造の b 軸が基板に垂直に配向した構
造であった。b 軸は fcc 構造と AlB2型構造の
交互積層の軸であり、基板上に交互積層膜を
作製できたことに相当する。従って、シリカ
ナノ粒子を組み合わせて自己組織化させる
ことで、界面活性剤鋳型法では調製がほぼ不
可能なナノ空間の超格子構造体を調製でき
ることが明らかとなった。 
 
(5) 骨格が単結晶石英からなる新規ナノ空
間材料の創成 
 fcc 構造のコロイド結晶の粒子間隙に融剤
である LiNO3の水溶液を導入し、次いで LiNO3

で飽和したフルフリルアルコール（FA）を導
入した。これを Ar 雰囲気で熱処理し、FA を
炭化させ、シリカの結晶化を行った。最後に
大気下で熱処理し、炭化物を除去した。 
 シリカを熱処理により結晶化するために
は、通常 1000 °C 以上の高温が必要である。
しかし、この様な高温ではシリカ同士が融合
し、ナノ構造が崩壊してしまう。本研究では
融剤である Li+を導入することでシリカの結
晶温度を低減し、さらに粒子間隙に炭素を形
成することで、構造崩壊を抑制した。これに
より、870 °C でシリカを結晶化させることが
可能となり、石英からなるナノ空間物質が得
られた。TEM 観察の結果、生成物の骨格はフ
レーク上の広い範囲で単一ドメインを形成
しており、ほぼ単結晶と呼べる状態であった
（図 5）。石英は化学的、機械的に安定なだけ
でなく、圧電性を示す多形であるため、本物
質はナノ空間の形状を電気的に制御可能な
新しいナノ空間材料となる可能性を有して
いる。 

 

図 5. 単結晶石英骨格からなるシリカコロイ
ド結晶の TEM像と電子線回折の複合図. 
 
(6) 総括 
 以上の様に、多孔体、層状化合物などのホ
スト－ゲスト系化合物のナノ構造を制御す
るための種々の方法を提案し、ナノ構造に由
来する物性変化を明らかにした。これらの手
法を用いることで、構成元素、結晶構造、ナ
ノ構造、形態といった要素を独立に制御する

ことが可能であり、特に三脚型配位子を用い
た合成法では、種々の組成、構造を共通の手
法で制御することが可能であった。これらの
手法をさらに発展させることで、環境・エネ
ルギー分野における有用な新材料が生み出
せるものと期待される。 
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