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 無 機 層 状 物 質 は ナ ノ メ ー タ レ ベ ル の 層 の 厚 さ と マ イ ク ロ メ ー タ レ ベ ル の 面

内 方 向 の 大 き さ を 有 し 、高 比 表 面 積 、高 ア ク セ シ ビ リ テ ィ な ど の 特 徴 が あ る 。

層 状 物 質 を ホ ス ト 物 質 と す る と 、分 子 /イ オ ン な ど 種 々 の ゲ ス ト 種 と の 相 互 作

用 を 利 用 し た 層 間 導 入 （ イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン ） 反 応 に よ り 多 様 な 無 機 有 機

複 合 体 が 合 成 で き 、 複 合 材 料 、 吸 着 剤 、 触 媒 、 化 粧 品 な ど に 幅 広 く 工 業 応 用

さ れ て い る 。 層 表 面 － ゲ ス ト 間 相 互 作 用 の な か で も 静 電 相 互 作 用 は 比 較 的 強

く 、 無 機 層 状 物 質 の 有 機 複 合 化 に 最 も 多 く 利 用 さ れ て い る 。 電 荷 補 償 の 観 点

か ら 、 ゲ ス ト 種 と の 層 電 荷 の 組 み 合 わ せ は 正 負 の 電 荷 相 互 も し く は 非 イ オ ン

性 同 士 の ３ 種 に 大 別 で き る 。 層 電 荷 は ゲ ス ト 種 の 選 択 性 だ け で な く 、 そ の 密

度 や 配 列 に も 影 響 す る た め 、層 電 荷 制 御 は ナ ノ 材 料 の 精 密 設 計 の 基 盤 と な る 。

従 来 は 、 所 望 の 電 荷 密 度 を 有 す る 天 然 の 層 状 粘 土 鉱 物 な ど の 選 択 や 、 層 状 複

水 酸 化 物 な ど の 合 成 時 に 二 価 と 三 価 の カ チ オ ン の 比 の 調 整 に よ る 電 荷 密 度 の

選 択 ま た は 制 御 が な さ れ て き た 。 し か し な が ら 、 こ れ ら の 方 法 で は 制 御 範 囲

は 限 定 的 で あ る 。 も し 、 単 一 の 層 状 物 質 で カ チ オ ン － 非 イ オ ン － ア ニ オ ン に

わ た る 広 範 囲 の 層 電 荷 制 御 が で き れ ば 層 状 複 合 材 料 の 設 計 自 由 度 の 拡 張 が で

き る 。  

 上 記 の 限 界 を 超 え る 手 法 と し て 、 層 状 ケ イ 酸 塩 の 層 表 面 の 化 学 修 飾 に よ る

組 成 /構 造 変 換 を 本 論 文 は 提 案 し て い る 。層 状 ケ イ 酸 塩 は 層 の 骨 格 が S i O 4四 面

体 の み か ら 構 成 さ れ た カ チ オ ン 交 換 性 の 層 状 物 質 で あ る 。 層 表 面 に は

S i O H / S i O –基 が 規 則 的 に 配 列 し て お り 、そ の 密 度 お よ び 配 置 は 種 類 に よ っ て 異

な る 。 カ チ オ ン 交 換 反 応 、 酸 塩 基 反 応 、 フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 力 に よ る 吸 着 な

ど に よ り イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 反 応 が で き る 。さ ら に 、S i O H / S i O –基 同 士 の 縮

合 や シ リ ル 化 剤 に よ る キ ャ ッ ピ ン グ な ど 共 有 結 合 性 の 修 飾 が 可 能 で あ る 。  

 本 論 文 で は 、層 状 ケ イ 酸 塩 の 層 表 面 S i O H / S i O –基 の 設 計 に つ い て 、特 に 電 荷

の 制 御 を 利 用 し た 材 料 設 計 に つ い て ま と め て い る 。 ア ニ オ ン 性 の 層 表 面 S i O –

基 を 縮 合 さ せ る こ と で 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン を 達 成

し て い る 。 さ ら に 、 そ の 手 法 を 四 角 孔 メ ソ ポ ー ラ ス 物 質 の 細 孔 径 制 御 へ も 展

開 し た 。一 方 、層 表 面 S i O H / S i O –基 を カ チ オ ン 性 の シ リ ル 化 剤 で キ ャ ッ ピ ン グ

す る こ と で 層 表 面 を カ チ オ ン 性 に 変 換 し 、 ア ニ オ ン 交 換 性 層 状 複 合 体 の 合 成

に 成 功 し て い る 。 こ の 層 状 複 合 体 を 水 中 で 剥 離 す る こ と で ナ ノ シ ー ト も 得 ら

れ た 。 電 荷 の 種 類 を 超 え た 層 状 物 質 の 設 計 は 低 次 元 ナ ノ 複 合 体 合 成 法 の 発 展

に 貢 献 す る 成 果 で あ る 。  

 本 論 文 は 全 7章 で 構 成 さ れ て い る 。 第 1章 で は 、 層 状 ケ イ 酸 塩 の 従 来 研 究 の

総 括 、 特 に 共 有 結 合 性 の 化 学 修 飾 の 従 来 知 見 を ふ ま え 、 本 論 文 の 意 義 を 明 ら

か に し て い る 。  

 第 2章 で は 、カ チ オ ン 交 換 性 の 層 状 ケ イ 酸 塩 層 間 に 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 を

イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン す る 新 手 法 に つ い て 述 べ て い る 。 層 状 ケ イ 酸 塩

K a n e mi t e層 間 に ヘ キ サ デ シ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ( C 1 6 T M A )カ チ オ ン を

あ ら か じ め 導 入 し た が 、 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 の ポ リ オ キ シ エ チ レ ン ア ル キ



 2

ル エ ー テ ル ( C nE Om )は 少 量 し か イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン せ ず 、 C 1 6 T M Aカ チ オ ン

が 残 存 し た 。し か し 、生 成 物 を C nE Om水 溶 液 中 で 酸 処 理 す る と C 1 6 T M Aカ チ オ

ン が 完 全 に 除 去 さ れ 、 C nE Om分 子 が イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン し た 。 こ れ は カ チ

オ ン 性 界 面 活 性 剤 と 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 が 交 換 す る ユ ニ ー ク な 反 応 と し て

興 味 深 い 。 メ カ ニ ズ ム と し て 、 酸 処 理 の 際 の ( i )  C 1 6 T M Aカ チ オ ン と H +と の カ

チ オ ン 交 換 、 ( i i )  層 表 面 S i O H / S i O –基 同 士 の 縮 合 に よ る 層 電 荷 の 減 少 、 の 2つ

の 反 応 の 進 行 を 明 ら か に し て い る 。 ま た 、 C nE Om導 入 後 試 料 は 大 き な 層 間 隔

を 有 し 、 デ カ ン お よ び 水 の 両 方 に 対 し て 膨 潤 し 、 両 親 媒 性 吸 着 剤 と し て 有 用

で あ る こ と も 汎 用 性 の 吸 着 剤 へ の 応 用 上 重 要 な 成 果 で あ る 。  

 第 3章 は 、第 2章 の 反 応 メ カ ニ ズ ム の 詳 細 な 調 査 と し て 、中 間 体 の S i O H / S i O –

基 密 度 が C nE Omの イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 能 に 及 ぼ す 影 響 を 明 ら か に し て い る 。

C 1 6 T M Aイ オ ン を 導 入 し た 中 間 体 合 成 の 際 に 温 度 を 変 え る こ と で S i O H / S i O –基

同 士 の 縮 合 が 一 部 誘 起 さ れ 、S i O H / S i O –基 密 度 の 異 な る 中 間 体 を 得 た 。こ れ ら

の 中 間 体 に C nE Om分 子 を イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン し た 際 に S i O H / S i O – 基 密 度 が

低 い と C nE Om導 入 量 が 増 加 し た 。 一 方 で 、 二 次 元 N M Rよ り C nE Omの オ キ シ エ

チ レ ン 鎖 と ア ル キ ル 鎖 の 両 方 が 層 表 面 近 傍 に 存 在 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。

し た が っ て 、S i O H / S i O –基 密 度 が 低 い 層 表 面 の 疎 水 性 が C nE Omの イ ン タ ー カ レ

ー シ ョ ン を 促 進 す る こ と を 明 ら か に し て お り 、 今 後 の 多 様 な 複 合 化 に 向 け て

重 要 な 貢 献 と な っ て い る 。  

 第 4章 で は 、 第 2章 で 発 見 さ れ た 手 法 の 応 用 と し て 、 メ ソ ポ ー ラ ス 材 料 の 細

孔 径 制 御 を 達 成 し て い る 。C 1 6 T M Aを 導 入 し た K a n e mi t eを 水 中 で 緩 や か に 酸 処

理 す る と C 1 6 T M Aイ オ ン の 脱 離 と 共 に 層 の 折 れ 曲 が り が 誘 起 さ れ 、四 角 孔 の メ

ソ ポ ー ラ ス シ リ カ K S W- 2が 生 成 す る こ と が す で に 報 告 さ れ て い る 。 し か し な

が ら 、K S W- 2の 生 成 メ カ ニ ズ ム は 他 の メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ と は 異 な っ て お り 、

細 孔 径 の 制 御 は 未 達 成 で あ っ た 。本 研 究 で は 、C nE Omが C 1 6 T M Aよ り も 嵩 高 い

こ と を 利 用 し て 、 酸 処 理 時 に C nE Omを 添 加 す る こ と で K S W- 2の 細 孔 径 を 制 御

し た 。 酸 処 理 の 際 に 、 ( i ) C nE Omの イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 、 ( i i ) C 1 6 T M Aカ チ オ

ン の 脱 離 、 ( i i i )ラ メ ラ 構 造 か ら 2 - D  o r t h o r h o mb i c構 造 へ の 変 換 、の ３ つ の 反 応

の 進 行 が 解 明 さ れ た 。 さ ら に 酸 処 理 の 際 の C nE Om水 溶 液 の 濃 度 を 変 化 さ せ る

こ と で 細 孔 径 が 制 御 で き る 点 が 高 く 評 価 で き る 。  

 第 5章 で は 、 層 状 ケ イ 酸 塩 O c t o s i l i c a t eの 層 表 面 S i O H / S i O –基 に 対 し て イ ミ ダ

ゾ リ ウ ム 基 を 有 す る シ リ ル 化 剤 を キ ャ ッ ピ ン グ す る こ と で 、 ア ニ オ ン 交 換 性

の 新 規 層 状 複 合 体 の 合 成 を 報 告 し て い る 。層 状 ケ イ 酸 塩 O c t o s i l i c a t eに 対 し て

シ リ ル 化 剤 が b i d en t a t e ( ２ つ の S i O H / S i O – 基 に 対 し て １ つ の シ リ ル 化 剤 が 反

応 )に 固 定 化 さ れ る こ と を 利 用 し 、本 来 の カ チ オ ン 交 換 サ イ ト が ア ニ オ ン 交 換

サ イ ト に 量 論 的 に 変 換 可 能 で あ る こ と を 示 し て い る 。 得 ら れ た 層 状 複 合 体 の

ア ニ オ ン 性 色 素 の 吸 着 能 を 調 査 し た 結 果 、 層 状 複 水 酸 化 物 ( L D H )の ア ニ オ ン

交 換 容 量 に 匹 敵 す る 高 い 容 量 ( 2  m e q / g )を 示 し て い る 。得 ら れ た 層 状 複 合 体 の

C l – ,  B r – ,  I – ,  N O 3
–イ オ ン に 対 す る 選 択 性 は 、L D Hの そ れ と 大 き く 異 な っ て お り 、
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さ ら に イ ミ ダ ゾ リ ウ ム 基 に 結 合 し た ア ル キ ル 鎖 の 鎖 長 に よ り 選 択 性 が 変 化 し

た こ と は 興 味 深 い 結 果 で あ る 。L D Hは 酸 性 溶 液 中 ( <p H 4 )で 溶 解 し て し ま う が 、

本 系 の 層 状 複 合 体 は p H 1で も 安 定 で あ っ た 。 こ の 耐 酸 性 を 生 か し て 、 経 口 投

与 の 薬 剤 担 体 へ の 応 用 可 能 性 も 示 し て い る 。 こ の よ う に 、 新 規 ア ニ オ ン 交 換

性 層 状 複 合 体 が 高 い 設 計 性 と 耐 酸 性 を 併 せ 持 つ こ と は 、 薬 剤 担 体 へ の 応 用 な

ど 期 待 で き 、 今 後 の 応 用 展 開 に 向 け て 重 要 な 貢 献 と な っ て い る 。  

 第 6章 で は 、 第 5章 で 得 ら れ た 層 状 複 合 体 の 剥 離 に よ る 無 機 － 有 機 複 合 ナ ノ

シ ー ト の 合 成 を 報 告 し て い る 。第 5章 で 得 ら れ た イ ミ ダ ゾ リ ウ ム 基 を 修 飾 し た

層 状 複 合 体 を 水 中 に 分 散 し 、 超 音 波 処 理 を 行 う こ と で 層 が 完 全 に 剥 離 し 、 単

層 の 結 晶 性 ナ ノ シ ー ト を 得 て い る 。 層 状 ケ イ 酸 塩 は 高 い 設 計 性 を 有 し て い る

が 、 剥 離 性 が 非 常 に 低 く 単 層 の ナ ノ シ ー ト 合 成 は 未 達 成 で あ っ た 。 本 研 究 が

世 界 に 先 駆 け た 成 功 例 で あ る こ と は 重 要 な 成 果 で あ る 。 さ ら に 、 ナ ノ シ ー ト

の 組 成 に か か わ ら ず カ チ オ ン 性 の ナ ノ シ ー ト が 水 中 で 均 一 に 得 ら れ た 例 と し

て も 世 界 初 の 報 告 例 で あ る 。 ア ニ オ ン 交 換 性 層 状 物 質 の 剥 離 に は 、 従 来 は 極

性 有 機 溶 媒 が 利 用 さ れ て お り 、 本 研 究 の よ う な 水 中 で の 剥 離 は グ リ ー ン ケ ミ

ス ト リ ー の 観 点 か ら も 優 位 で あ る 。 他 の 種 々 の 有 機 種 と 層 状 ケ イ 酸 塩 の 複 合

体 と の 剥 離 能 を 比 較 す る こ と に よ り 、 層 表 面 に 固 定 化 し た イ ミ ダ ゾ リ ウ ム 基

の 高 い 水 和 性 が 水 分 子 に よ る 膨 潤 と そ れ に 続 く 剥 離 を 誘 起 し て い る こ と を 示

し て い る 。ま た 、ナ ノ シ ー ト を 集 積 し た 透 明 か つ 均 一 な 薄 膜 が 得 ら れ て お り 、

さ ら に そ の 薄 膜 中 の シ ー ト 間 へ の ア ニ オ ン 性 色 素 の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン な

ど 、 機 能 有 機 物 質 の 包 接 媒 体 と し て の 応 用 も 期 待 で き 高 く 評 価 で き る 。  

 第 7章 で は 、 以 上 を 総 括 し 、 今 後 の 展 望 を 述 べ て い る 。  

 以 上 、 本 論 文 に お い て 申 請 者 は 、 層 状 ケ イ 酸 塩 の 層 表 面 S i O H / S i O –基 の 精

緻 な 設 計 が カ チ オ ン － 非 イ オ ン － ア ニ オ ン を 横 断 し た 自 由 な 層 間 制 御 を 可 能

と し 、 さ ら に そ の 設 計 が ナ ノ 材 料 へ の 変 換 に も 有 用 で あ る こ と を 示 し た 。 本

論 文 で 述 べ た 成 果 は 層 電 荷 密 度 に 制 限 の あ っ た 従 来 の 無 機 層 状 物 質 を 用 い た

ナ ノ 材 料 の 設 計 概 念 を 大 き く 拡 張 し 、 層 状 物 質 を 基 盤 と し た 材 料 設 計 の 発 展

に 貢 献 す る も の で あ る 。 よ っ て 、 本 論 文 は 博 士 （ 工 学 ） の 学 位 論 文 と し て 価

値 あ る も の と 認 め る 。  
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  早 稲 田 大 学 教 授  工 学 博 士  （ 早 稲 田 大 学 ）  逢 坂  哲 彌  

  早 稲 田 大 学 教 授  工 学 博 士  （ 早 稲 田 大 学 ）  菅 原  義 之  

  早 稲 田 大 学 教 授  博 士 (工 学 )  （ 早 稲 田 大 学 ）  本 間  敬 之  

 （ 学 外 ）  M a t e r i a l s  S c i en c e  I n s t i t u t e  o f  M ad r i d ,  P r o f e s s o r,  P h D  ( C S I C )  

 E d u a r d o  R u i z - H i t z k y  


