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無機層 状化 合 物 は 、 二 次 元 シ ート の 構造、 組成 、形 態 、表面 官能 基、 積 層で生

じる層 間空 間と い っ た多 様 な 設 計 性 を有し てお り、 こ れらを 自由 に制 御 するこ と

で広範 な機 能開 拓 が なさ れ て き た 。 多くの 無機 層状 化 合物の 中で もブ ル ーサイ ト

型構造 を有 する 層 状金 属 水 酸 化 物 は 、温和 な条 件で 合 成可能 であ るの に 加え遷 移

金属を 中心 に 様 々 な金 属 で 層 を 構 成 できる ため 、薬 物 担体や イオ ン捕 捉 剤、無 機

フィラ ー、 触媒 前 駆 体 、 電 極 材 料 等 、多分 野に わた り 応用可 能な 物質 群 として 注

目され てい る 。 そ れ ぞ れ の 応 用 研 究 の発展 に向 け、 求 められ る層 状金 属 水酸化 物

の性質 は多 岐に わ た り 、 例 え ば 無 機 フィラ ーと して 用 いる際 は、 水酸 化 物粒子 の

表面積 に加 え水 酸 化 物コ ロ イ ドの 安 定性や ポリ マー 鎖 との相 互作 用の 調 整が必 要

となる 。し た が っ て 、 層 状 金 属 水 酸 化物の 性質 に大 き く影響 を与 える 表 面環境 や

結晶形 態を 精密 に 制 御 可 能 な 無 機 合 成化学 の発 展が 重 要であ る。  
層状金 属水 酸 化 物 の材 料 設 計 性を 高 める合 成法 の一 つ として 、本 論文 で は、金

属イオ ンか ら金 属 水 酸 化 物 層 が 形 成 する際 に有 機配 位 子を修 飾・ 相互 作 用させ る

i n  s i t u 合成法 を 提 案し て い る 。 こ の 合成法 では 、有 機 配位子 のイ ンタ ー カレー シ

ョン過 程を 経な い た め 、 層 間 へ の ア クセス 性に 依る こ となく 汎用 的な 表 面環境 の

設計が 可能 と な る 。ま た 、 結 晶 表 面 におけ る有 機配 位 子の存 在は 結晶 成 長挙動 に

大きく 影響 す る た め 、 結 晶形 態の 広 範囲か つ精 密な 制 御が期 待で きる 。  
本論文 では 、 有 機 配 位 子 を 用 いた 層 状金属 水酸 化物 の 修飾反 応を 利用 し 、結晶

形態や 表面 官能 基 が 制 御 さ れ た 水 酸 化物系 ナノ 物質 の ボトム アッ プ合 成 法を発 展

させた 。用 い る 有 機配 位 子 と し て 、 水酸化 物表 面と 共 有結合 を形 成す る 三脚型 配

位子 ( R – C ( C H 2 O H ) 3 ;  Tr i s -R )に 着 目 した 。まず 、三 脚型 配 位子で ある トリ ス ヒドロ

キシメ チル アミ ノ メ タ ン ( Tr i s -N H 2 )に よる水 酸化 マグ ネ シウム へ の i n  s i t u 修飾に

より、 単層 の 厚 み を 有 し つ つ 粒 径 分 布の狭 いハ イブ リ ッド水 酸化 マグ ネ シウム ナ

ノシー トが 直 接 形 成 す る こ と を 明 ら かにし た。 次に 、 層内に 二価 金属 に 加え三 価

金 属 を 有 す る 層 状 複 水 酸 化 物 ( L a ye re d  D o u b l e  H yd r ox id e s ,  L D H s)ナ ノ 粒 子 の 三 脚

型配位 子に よ る 層 内 表 面 の 修 飾を 試 み、M – O – C 結合の 形成に 影響 を及 ぼ す因子 を

調査し た。 また 、 さら な る 修 飾 反 応 の理解 に向 け、 非 水溶媒 を用 いて 水 分量を 制

限し、M – O – C 結 合 が 安 定 と 予 想さ れ る状況 下で の三 脚 型配位 子の 修飾 挙 動を調 査

した 。ま た 、ア ル コ キ シ 化 さ れ た 金 属 水酸化 物の 加水 分 解反応 を利 用す る ことで 、

水酸化 物系 ナノ 物 質 の 新 規 合 成 経 路 を提案 した 。最 後 に、ア ミン 系配 位 子を用 い

た層状 水酸 化ニ ッ ケ ル の 積層 方 向 へ の優先 的な 結晶 成 長法に つい ても 検 討した 。  
本論文 は全 7 章 か ら 構 成 さ れ てい る 。  
第 1 章で は 、 層 状 金 属 水 酸 化 物の 物 質設計 とそ れを 用 いた材 料研 究の 現 状を総

括し、有機 配 位 子 を 用 い た i n  s i t u 合成法の 優位 性を 示 した。まず 、層 状 金属水 酸

化物を 用い た様 々 な材 料 研 究 の 発 展 と各応 用に おい て 求めら れる 性質 を まとめ た 。

次に、 これ ま で 報 告さ れ て い る 表 面 修飾法 と形 態制 御 法を整 理し 、そ れ ぞれの 特

徴と設 計自 由度 の 範 囲 を 明 確 に し た 。  
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第 2 章で は 、 Tr i s -N H 2 の 表 面 修飾 を利 用 した 結晶 形態 制 御の実 証と して 、ハイ

ブリッ ド水 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム ナ ノ シ ートの 精密 合成 に 関して 記述 した 。 三脚型 配

位子と 二価 の 金 属 塩と の 反 応 に よ っ て、配 位子 が層 の 両表面 に三 座で 結 合した ハ

イブリ ッド 層 状 金 属 水 酸 化 物 を 一 段 階で合 成し た既 往 研究を 参考 に、 生 成物の 凝

集を抑 制す る条 件 を 整 え た と こ ろ 、 修飾体 の単 層厚 み に相当 する ナノ シ ートの 一

段階で の形 成を 確 認し た 。 Tr i s -N H 2 が水酸 化マ グネ シ ウムの 層表 面に 選 択的に 修

飾する こと で 、 積 層 方 向 の 結 晶 成 長 を大幅 に抑 制し た と推察 した 。ま た 、得ら れ

たナノ シー トの ラ テ ラ ル サ イ ズ の 変 動係数 は 1 0 %以下 であり 、単分 散性 を有し て

いた。 水酸 化 マ グ ネ シ ウ ム は イ ン タ ーカレ ーシ ョン 能 をほと んど 有さ ず 、剥離 法

による ナノ シ ー ト 化は 困 難 で あ る た め、結 晶成 長制 御 による ボト ムア ッ プ的な ナ

ノシー ト合 成 法 の 優 位 性 を 示 す こ と ができ た。 さら に 、三脚 型配 位子 の 濃度を 変

更する こと で ナ ノ シ ー ト の 粒 径 制 御 にも成 功し た。  
第 3 章では 、L D H ナ ノ 粒 子 の 層 内表 面 を Tr i s -N H 2 で 共有 結合的 に修 飾す る こと

を 目 指 し 、 M – O – C 結 合 の 安 定 性 に 影 響 を 及 ぼ す 因 子 を 調 査 し た 結 果 を 述 べ た 。

L D H を Tr i s -N H 2 を 用 い た i n  s i t u 修飾 法で合 成し た場 合 、Tr i s -N H 2 によ り層 外表面

が修飾 され た L D H ナ ノ 粒 子 が 生成 す ること は知 られ て いたが 、二価 金属 の みを用

いた際 のよ うな 層 内 表 面 の 修 飾 に は 至って いな かっ た 。配位子 の種 類や L D H を構

成する 二価 金 属 カ チ オ ン の 種 類 、 配 位子濃 度の 影響 を 幅広く 検討 する こ とで、 層

間修飾 型の M g A l ,  N iA l ,  Co A l  L D H ナノ 粒子の 合成 に成 功 した。この 際、電 気 陰性

度の高 い金 属 種 の 使 用 や 配 位 子 溶 液 の高濃 度化 が、配位 子と 水 酸化 物間 の M– O – C
結合の 安定 化に 重 要で あ っ た 。 ま た 、炭酸 イオ ンを 層 間に含 有し た L D H s は、大

気下・水中 と い う 条 件 で 剥 離 す るこ と は困難 であ るの に 対し、層間 修飾型 L D H ナ

ノ粒子 は同 条件 で 容 易 に 単 層 へ の 剥 離現象 を示 した 。 この結 果は 、層 内 表面の 制

御がイ ンタ ー カ レ ー ショ ン能 の 変 化 につな がっ た一 例 といえ る。  
第 4 章で は 、 三 脚 型 配 位 子 と 金属 水 酸化物 層と の修 飾 反応の 基礎 的な 理 解のた

めに、M – O – C 結 合 自 体 の 安 定 性 が 変 化する 非水 溶媒 中 におけ る三 脚型 配 位子の 水

酸化マ グネ シウ ム へ の 修 飾 挙 動を 記 述した 。非 水溶 媒 として ジメ チル ス ルホキ シ

ド ( D M S O)を 用 い て 合 成 し た 際 は 、 水 中 で 合 成 し た 際 に 比 し て 層 表 面 の Tr i s -N H 2

の修飾 量が 向上 し た 。 1 3 C  C P /M A S  N MR スペ クト ルの 解 析によ り、 D M S O 中では

三脚型 配位 子が 三 座に 加 え 二 座 結 合 も形成 可能 とな り 、この 局所 的な 修 飾状態 の

変 化 が 修 飾 量 の 増 大 に 寄 与 し た と 結 論 付 け た 。 ま た 、 非 水 溶 媒 の 使 用 に よ り

M– O – C 結合 自 体の 安 定 性 を 高 め る こ とは、修飾 可能 な三 脚型配 位子 の種 類 の拡張

にも効 果的 で あ っ た。 Tr i s -C H 2 O H ,  -C H 3 ,  -C 2 H 5 を 使用 し 水酸化 マグ ネシ ウ ムに対

し水中 で の i n  s i t u 修 飾 を 試 み る と 、未 修飾の 水酸 化物 が 析出し てし まう の に対し 、

D MS O 中で 修飾 す る こ と で 修 飾 体 を 選択的 に合 成す る ことに 成功 した 。 Tr i s -C 2 H 5

により 表面 修 飾 さ れ た 水 酸 化 マ グ ネ シウム がエ タノ ー ル中で 高い 分散 性 を示し た

ことは 、層 表 面 の 親 疎 水 性 の 制 御 に より性 質を 変化 さ せた一 例と いえ る 。  
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第 5 章で は 、 ハ イ ブ リ ッ ド 金 属水 酸 化物の 加水 分解 反 応を利 用し てナ ノ 物質合

成を行 う新 規 合 成 経 路 に 関 し て 記 述 した。 第 4 章 で明 らかに した 水中 と 非水溶 媒

中での アル コキ シ 結 合 の 安 定 性 の 差 に着目 し、 非水 溶 媒中で 形成 した ア ルコキ シ

結合を 水中 で切 断 す る こ と で 、二 次 元構造 を有 する ア ルコキ シド 原料 と してハ イ

ブリッ ド金 属 水 酸 化 物を 用 い る 手 法 を着想 した 。メ タ ノール を溶 媒か つ 単座の 有

機配位 子と して 用 い 、 水 酸 化 物を 合 成する こと で、 メ トキシ 化水 酸化 ニ ッケル 及

びコバ ルト の合 成 に成 功 し た 。 こ の メトキ シ化 物の 加 水分解 を試 みた 結 果、ニ ッ

ケルの 場合 は 結 晶 成 長も 同 時 に 進 行 し、単 層水 酸化 ニ ッケル ナノ シー ト が自発 的

に形成 した 。一 方 、コ バ ル ト の 場 合 は単層 厚み の微 粒 子が生 成し た。 こ の成長 挙

動の違 いは メ ト キ シ 化 水 酸 化 コ バ ル トの部 分的 な酸 化 による もの であ る と推察 し

た。二 次元 構 造 を 有 す る ア ル コ キ シ ドで見 られ た加 水 分解・ 重縮 合挙 動 は 興味 深

く、今 後の ナノ シ ー ト 精 密 設 計に 資 するも のと 考え て いる。  
第 6 章で は 、 層 状 金 属 水 酸 化 物の 積 層方向 への 優先 的 な結晶 成長 を報 告 した。

第 5 章ま での 反 応 で は 、 積 層 方 向 の 結晶成 長を 選択 的 に抑制 、も しく は 結晶全 体

の結晶 成長 を抑 制 して き た が 、 逆 に 積層方 向へ の結 晶 成長を 促進 する こ とは可 能

か検証 した 。層 状 化 合物 の層 端 面 に は配位 環境 が異 な る金属 サイ トが 存 在する と

予想し 、金 属カ チ オ ンへ の 配 位 子 能 を有す るア ミン 系 配位子 を使 用す る ことで 、

面内方 向の 結晶 成 長 の 抑 制 を 図 っ た 。様々 なア ミン 系 の配位 子を 用い て 水酸化 ニ

ッケル の合 成を 行 っ た と こ ろ 、N , N ’ -ジメチ ルエ チレ ン ジアミ ンを 用い た 際に積 層

方向サ イズ が 面 内 方 向 サ イ ズ を 超 え るロッ ド状 結晶 の 作製に 成功 した 。 強い配 位

能を有 する ジア ミ ン 系 配 位 子 が 、 配 位不飽 和な 層端 面 へ優先 的に 相互 作 用した た

めと考 えら れ る 。  
第 7 章で は 、 本 論 文 に 示 し た 成果 を 総括し た。 本論 文 では、 有機 配位 子 の存在

下で水 酸化 物を 合 成す る i n  s i t u 合成 法に よ り多 様な 表 面環境 及び 結晶 形 態を有 す

る金属 水酸 化物 系 ナ ノ 物 質 が 合成 可 能であ るこ とを 示 した。 層表 面環 境 の 制御 に

より、 有機 溶 媒 中 に お け る 分 散 性 の 変化や 層間 反応 性 の向上 が見 られ 、 金属水 酸

化物の 性質 を 大 幅 に変 化 可 能 で あ っ た。ま た、 粒径 分 布の非 常に 狭い 単 層ナノ シ

ートや 、積 層方 向 へ異 方 的 に 結 晶 成 長した ロッ ド状 結 晶とい った 特異 な 結晶形 態

の制御 にお いて も 有 機 配 位 子 の 表 面 修飾・ 相互 作用 が 重要で あっ た。 本 論文に よ

り金属 水酸 化物 の 設 計 性 は 大 き く 高 まり、 層状 金属 水 酸化物 を用 いた 様 々な材 料

研究の 更な る発 展 が見 込 ま れ る 。 ま た、本 研究 で得 ら れた知 見は 、層 状 金属水 酸

化物の みな らず 、金 属 -酸 素 八 面 体 骨格 で構成 され る様 々 な酸化 物系 セラ ミ ックス

の精密 設計 にも 繋 が る も の で あ り 、 骨格構 造と 適切 な 有機配 位子 との 組 み合わ せ

を考慮 する こと で 、 分 子 レ ベ ル 制 御 に基づ く物 質設 計 が展開 可能 とな る と期待 さ

れる。  
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“アミン系配位子存在下での層状水酸化ニッケルの結晶成長挙動”, 第 10 回 CSJ 化学フェ

スタ, P7-016, オンライン開催 (2020 年 10 月). 
 
上宇宿 雄哉, 村松 佳祐, 黒田 義之, 和田 宏明, 下嶋 敦, 黒田 一幸, 
“三脚型配位子により修飾された単分散性水酸化マグネシウムナノシートの直接合成”, 
第 10 回 CSJ 化学フェスタ, P7-006, オンライン開催 (2020 年 10 月). 
 
神場 未菜, 村松 佳祐, 山田 裕美子, 和田 宏明, 下嶋 敦, 黒田 一幸, 
“層状水酸化ニッケルの結晶形態に及ぼすアミン系配位子の効果”, 日本セラミックス協

会第 33 回秋季シンポジウム, 2K16, オンライン開催 (2020 年 9 月). 
 
K. Muramatsu, S. Hayashi, Y. Kuroda, Y. Oka, H. Wada, A. Shimojima, K. Kuroda, 
“Direct synthesis of interlayer-modified layered double hydroxide nanoparticles with tripodal 
ligands and their facile delamination behavior”, The 4th Asian Clay Conference, S5_O14, オン

ライン開催 (June 2020). 
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神場 未菜, 村松 佳祐, 山田 裕美子, 和田 宏明, 下嶋 敦, 黒田 一幸, 
“アミン系配位子を用いた層状水酸化ニッケルの積層方向への異方成長”, 日本化学会第

100 春季年会, 1F4-37, 東京理科大学野田キャンパス, 千葉 (2020 年 3 月). 
 
上宇宿 雄哉, 村松 佳祐, 黒田 義之, 和田 宏明, 下嶋 敦, 黒田 一幸, 
“三脚型配位子存在下における金属水酸化ナノシートのボトムアップ合成”, 第 9 回 CSJ
化学フェスタ, P6-022, タワーホール船堀, 東京 (2019 年 10 月). 
 
K. Muramatsu, Y. Kuroda, H. Wada, A. Shimojima, K. Kuroda, 
“Hydrolysis of methoxylated layered metal hydroxides for facile preparation of metal hydroxide 
nanosheets”, XX International Sol-Gel Conference, 94, St. Peterburg Russia (August 2019). 
 
上宇宿 雄哉, 村松 佳祐, 黒田 義之, 和田 宏明, 下嶋 敦, 黒田 一幸, 
“三脚型配位子存在下における金属水酸化物ナノシートの形成”, 日本ゾル–ゲル学会第 17
回討論会, 48, 東京理科大学葛飾キャンパス, 東京 (2019 年 8 月). 
 
村松 佳祐, 黒田 義之, 和田 宏明, 下嶋 敦, 黒田 一幸, 
“層状金属水酸化物のアルコキシ化・加水分解反応を利用した水酸化物ナノシートの合成

法”, 日本化学会第 99 春季年会, 3D4-05, 甲南大学岡本キャンパス, 兵庫 (2019 年 3 月). 
 
上宇宿 雄哉, 村松 佳祐, 黒田 義之, 和田 宏明, 下嶋 敦, 黒田 一幸, 
“水酸化物マグネシウムの形態に及ぼす三脚型配位子の効果”, 日本化学会第 99 春季年会, 
3D4-03, 甲南大学岡本キャンパス, 兵庫 (2019 年 3 月). 
 
山田 裕美子, 村松 佳祐, 林 志桜里, 黒田 義之, 和田 宏明, 下嶋 敦, 黒田 一幸, 
“第四級アンモニウム基を有する三脚型配位子を用いた層状水酸化ニッケルの層間修飾”, 
日本化学会第 99 春季年会, 3D4-02, 甲南大学岡本キャンパス, 兵庫 (2019 年 3 月). 
 
S. Hayashi, Y. Kuroda, K. Muramatsu, Y. Oka, H. Wada, A. Shimojima, K. Kuroda, 
“Effective Organic Modification of Layered Double Hydroxides Nanoparticles for Controlled 
Nanohybridization”, The 12th SPSJ International Polymer Conference, 6P-T3-041c, Hiroshima 
Japan (December 2018). 
 
K. Muramatsu, Y. Kuroda, H. Wada, A. Shimojima, K. Kuroda, 
“In situ synthesis of magnesium hydroxides modified with tripodal ligands in an organic 
medium”, 8th Jilin-Korea-Waseda Alliance Annual Symposium, P16, Tokyo Japan (August 2018). 
 
村松 佳祐, 黒田 義之, 下嶋 敦, 和田 宏明, 黒田 一幸, 
“二脚型配位子の修飾・脱離による剥離可能なブルーサイトの合成”, 第 61 回粘土科学討

論会, B3, 富山大学五福キャンパス, 富山 (2017 年 9 月). 
 



  

 

Ｎｏ.3 

早稲田大学 博士（工学） 学位申請 研究業績書 
 

種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者（申請者含む） 

講演 

 

 

 

講演 

 

 

 

講演 

 

 

 

講演 

 

 

 

講演 

 

 

 

 

講演 

 

 

 

講演 

 

 

 

講演 

 

 

 

その他 

K. Muramatsu, Y. Kuroda, A. Shimojima, H. Wada, K. Kuroda, 
“Formation of turbostratic brucite and its nanosheets by reversible modification with dipodal 
ligands”, XVI International Clay Conference, NT-11 SLOT1, Granada Spain (July 2017). 
 
K. Muramatsu, Y. Kuroda, Y. Nakano, T. Koichi, A. Shimojima, H. Wada, K. Kuroda, 
“Efficient interlayer modification of brucite with tripodal ligands using organic solvents”, The 3rd 
Asian Clay Conference, Session 3, Guanzhou China (November 2016). 
 
Y. Kuroda, T. Koichi, K. Muramatsu, K. Yamaguchi, N. Mizuno, A. Shimojima, H. Wada, K. 
Kuroda, “Hybrid brucite-type metal hydroxide nanosheets modified with tripodal ligands”, The 
3rd Asian Clay Conference, Session 3, Guanzhou China (November 2016). 
 
黒田 義之, 小市 竜之, 村松 佳祐, 下嶋 敦, 和田 宏明, 黒田 一幸, 
“三脚型配位子を用いた Brucite 型金属水酸化物の一般的層間修飾法, B21, 九州大学病院

キャンパス, 福岡 (2016 年 9 月). 
 
村松 佳祐, 黒田 義之, 小市 竜之, 下嶋 敦, 和田 宏明, 黒田 一幸, 
“三脚型及び二脚型配位子により層間修飾された水酸化マグネシウムの直接合成”, 日本

セラミックス協会第 29 回秋季シンポジウム, 2D05, 広島大学東広島キャンパス, 広島 
(2016 年 9 月). 
 
K. Muramatsu, Y. Kuroda, Y. Nakano, T. Koichi, A. Shimojima, H. Wada, K. Kuroda, 
“Interlayer modification of magnesium hydroxide with tripodal ligands in organic solvents”, 6th 
Jilin-Korea-Waseda Alliance Annual Symposium, P5, Changchun China (August 2016). 
 
K. Muramatsu, Y. Kuroda, Y. Nakano, T. Koichi, A. Shimojima, H. Wada, K. Kuroda, 
“Effect of organic solvents on the synthesis of magnesium hydroxide modified with tripodal 
ligands”, The 1st FIT-ME Symposium, P8, Fukuoka Japan (May 2016). 
 
村松 佳祐, 黒田 義之, 仲野 有紀, 小市 竜之, 下嶋 敦, 和田 宏明, 黒田 一幸, 
“層間が三脚型配位子により修飾された水酸化マグネシウムの有機溶媒中における合成”, 
日本化学会第 96 春季年会, 3D5-39, 同志社大学京田辺キャンパス, 京都 (2016 年 3 月). 
 
(講演) 3 件 

 


