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1.　はじめに

現在，ナノ複合体分野では層状化合物を単層にまで剥離す

ることにより得られる「機能性ナノシート」を用いて，ナノ

レベルまで組成，構造，界面が精密に制御されたナノ構造材

料を合成する技術が注目されている．このナノシート作製技

術を基盤として光エネルギー反応，高機能光触媒薄膜，水分

解光触媒システムなどの創製を目指した応用研究が国内外で

盛んに行われてきた 1）．特にカチオン性である水酸化物ナノ

シートはアニオン性ナノシートとは異なる性質を持つため，

ナノシートをビルディングブロックとする材料合成の選択の

幅が大きく広がっている 2）．カチオン性の水酸化物ナノシー

トで構成された鉱物に層状複水酸化物（LDH）がある．天

然での産出は限られた鉱物ではあるが，工業的に合成が容易

なため，制酸剤としての胃腸薬への利用や塩化ビニールの安

定剤として利用されている．最近では，ポリマーとの複合化

による機能性プラスティックへの応用や，高い生体親和性を

利用した抗がん剤などとの複合化による薬物輸送システム

（DDS）材料として応用が検討されており，今後も用途拡大

が十分に期待できる材料である 3）．

LDHの構造は，ブルーサイト構造Mg(OH)2に類似のプラス

に荷電した基本層[Mg1 - xAlx(OH)2]
x+と，マイナスに荷電した中

間層 [(An-)x/n・mH2O]x- とから構成されている．この中間層の

An-には様々なアニオンが交換可能であり，このアニオンを制

御することで，膨潤・剥離が可能となる．例えば硝酸型Mg-Al

系LDHに，ラウリン酸を作用させることで膨潤し，ホルムア

ミドを作用させることにより剥離することが知られている．

これまで LDH の膨潤や剥離の評価は，主に乾燥後の試料

に対して粉末 X 線回折装置（XRD）による底面間隔の評価，

透過電子顕微鏡（TEM）による層構造や分散状態の観察及

び原子間力顕微鏡（AFM）による層の厚さ観察により行っ

ている．しかしこれらの分析方法は溶液中の LDH の膨潤・

剥離の直接評価には適していない．もしこれらの現象を各種

溶液中で直接観察することができれば，LDH の膨潤・剥離

が可能か否かの容易な判断と，反応過程に関する新たな情報

の取得が期待できる．

大気圧走査電子顕微鏡（ASEM）は，一気圧の圧力耐性を

持つ約 100 nm の SiN 薄膜を用いることで，従来困難であっ

た溶液中での高分解能の観察を可能としている 4）．そのため，

飽和硫酸銅溶液の自然蒸発における硫酸銅の結晶成長や食塩

水中での電気分解における電極への金属の析出の直接観察が

行われている 5,6）．また光学顕微鏡と同視野観察も可能なた
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め，培養液中での特定の細胞の微細構造の直接観察など生物

試料への利用が盛んに行われている 7）．我々は，ASEM の更

なる用途拡大を目指し，無機層状化合物の膨潤・剥離挙動の

観察への ASEM の適用に関する検討を行ってきた 8 ～ 10）．本

解説ではASEMを用いた各種水溶液中におけるLDHの膨潤・

剥離挙動の直接観察を試みた結果の一部を紹介する．

2. ASEM による溶液中の LDH の膨潤・剥離挙動の観察例

2.1　純水中における硝酸型 Ca-Al 系 LDH の膨潤挙動

硝酸型Ca-Al系LDHは共沈法と水熱処理法を用いて合成し

た 11）．Ca/Alモル比を3に調整した硝酸カルシウムと硝酸アル

ミニウムの混合溶液を水酸化ナトリウム水溶液でpHを12に

調整しながら，5 mL/min.でN2バブリングした純水中に滴下

した．滴下後 1 時間熟成し，純水でろ過洗浄した後に凍結乾

燥法により 24 時間乾燥した．乾燥後の試料 1.0 g と pH 12 に

調整した硝酸ナトリウム水溶液 30 mL を 100 mL 容量のテフ

ロン容器に封入し，耐圧容器を用いて恒温器中で150°C，24時

間反応させ，硝酸型 Ca-Al 系 LDH を得た．得られた硝酸型

Ca-Al 系 LDH の同定は，粉末 X 線回折装置（XRD, RIGAKU, 

RINT2200）と走査電子顕微鏡（SEM, JEOL, JSM-7600F）に

より行った．その結果，XRD パターンは硝酸型 Ca-Al 系

LDH のみの回折線を示し，SEM 像からは約 500 nm の厚さ

を持つ 5 mm の LDH 特有の六角板状結晶が観察された．

純水との接触実験は，合成された Ca-Al 系 LDH 数 mg 中

に純水を数滴滴下（30 ～ 50 mL）し，ASEM（JEOL, JASM-

6200）により，加速電圧 30 kV で断続的に約 200 分，層の厚

みを直接観察することにより行った．なお，ASEM による試

料の厚みは，c 面が垂直な試料を選んで測定した．図 1 に純

水と接触後（接触直後，50 分，100 分，200 分）の硝酸型

Ca-Al 系 LDH の ASEM 像を示す．接触直後と比較して時間

経過に伴い，層間が広がる様子が観察された．図 2 に接触

時間と LDH 層の厚さの関係を示す．反応時間の経過に伴い，

層の厚さの増加が見られ，LDH 層間に水分子が徐々に取り

込まれていることが明らかになった．LDH 中の水分子は基

本層の水酸基との水素結合または層間の硝酸イオンとの水和

により存在している．水溶液中の水分子は層間に存在する硝

酸イオンとの電荷―双極子相互作用や水分子との水素結合に

より層間に取り込まれたと考えられる．とくに硝酸イオンは，

水和半径が他の陰イオン種と比較して小さく，層間に水分子

が入れる十分な余地があったと考えられる．なお，塩素型

Ca-Al 系 LDH においても，同様な実験を行ったが，層の厚

み変化は見られなかった．図 3 に純水と約 10 分接触前後の

図 1　純水接触後の硝酸型 Ca-Al 系 LDH の ASEM 像．（a）滴

下直後，（b）50 分後，（c）100 分後，（d）200 分後．時間経過

と共に LDH 層の厚さの増加が見られる．LDH 層間に水分子が

徐々に取り込まれているためである．

図 2　接触時間と Ca-Al 系 LDH 層の厚さの関係．

図 3　純水と接触前後の硝酸型 Ca-Al 系 LDH の XRD パターン．

（a）接触前，（b）接触後．

（003）面の d 値は純水接触前では d003 = 0.87 nm，接触後では

d003 = 1.00 nm となり，層間距離が 0.13 nm 広がったと推定され

る．この層間の広がりは ASEM で直接観察した層の厚み変化

とほぼ一致した．
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硝酸型 Ca-Al 系 LDH の XRD パターンを示す．（003）面の d

値は純水接触前では d003 = 0.87 nm であるのに対して，接触

後では d003 = 1.00 nm となった．水分子が層間に取り込まれ

ることにより層間距離が 0.13 nm 広がったと推定され，この

層間の広がりは ASEM で直接観察した層の厚み変化とほぼ

一致した．

2.2　ラウリン酸ナトリウム溶液中における塩素型 Mg-Al
系 LDH の膨潤挙動

塩素型 Mg-Al 系 LDH は，尿素法 3）と脱炭酸法 12）を用い

て合成した．Mg/Al モル比を 3 に調整した塩化マグネシウム

と塩化アルミニウムの混合溶液を尿素水溶液中に入れ，80°C

で 1 週間放置した．得られた炭酸型 Mg-Al 系 LDH を塩化ナ

トリウムと塩酸の混合溶液に入れ，脱炭酸処理をして塩素型

Mg-Al 系 LDH を得た．得られた塩素型 Mg-Al 系 LDH の同

定は，XRD と SEM により行った．その結果，XRD パター

ンは塩素型 Mg-Al 系 LDH のみの回折線を示し，SEM 像か

らは約 200 nm の厚さを持つ 1 mm の LDH 特有の六角板状結

晶が観察された．

図 4 に純水及び 100 mM ラウリン酸溶液と約 10 分接触後

の塩素型 Mg-Al 系 LDH の ASEM 像を示す．ASEM 観察は

上記と同様の実験条件で行った．純水と接触後の LDH 層は，

接触前の LDH 層と比較して変化は見られなかった．しかし

ラウリン酸ナトリウム溶液と接触後の LDH 層では，約 4.5

倍層間が広がる様子が観察された．この結果は，LDH 層間

にラウリン酸イオンが取り込まれることにより，LDH 層が

大きく膨潤したことを示している．なお，LDH を示す白色

部が接触後に薄くなったのは LDH の層間が広がり低密度化

したためと考えられる．図 5 に純水及びラウリン酸ナトリ

ウム溶液と 10 分接触後の Mg-Al 系 LDH の XRD パターンを

示す．（003）面の d 値は，純水と接触後では接触前と同様の

d003 = 0.77 nm を示し，ラウリン酸ナトリウム溶液と接触後で

は d003 = 3.62 nm に変化した．ラウリン酸イオンが層間に取

り込まれることにより層間距離が 2.85 nm 広がったと推定さ

れる．この層間の広がりは約 4.7 倍であり，ASEM の観察に

よる結果とほぼ一致した．

2.3　ホルムアミド溶液中における硝酸型 Mg-Al 系 LDH の

剥離挙動

硝酸型 Mg-Al 系 LDH は共沈法を用いて合成した．Mg/Al

モル比を 3 に調整した硝酸マグネシウムと硝酸アルミニウム

の混合溶液を水酸化ナトリウム水溶液で pH を 10 に調整し

ながら，5 mL/min. で N2 バブリングした純水中に滴下した．

滴下後 1 時間熟成し，純水でろ過洗浄した後に凍結乾燥法に

より 24 時間乾燥し硝酸型 Mg-Al 系 LDH を得た．得られた

硝酸型 Mg-Al 系 LDH の同定は，XRD と SEM により行った．

その結果，XRD パターンは硝酸型 Mg-Al 系 LDH のみの回

折線を示し，SEM 像から 100 nm 以下の微細結晶が凝集した

10 ～ 50 mm の粒子が観察された．

図 6 にホルムアミド溶液と接触前後の硝酸型 Mg-Al 系

LDH の ASEM 像を示す．ASEM 観察は上記と同様の実験条

件で行い，ホルムアミド溶液と接触後すぐに直接観察した．

その結果，接触後では接触前に見られたバルク状粒子が観察

図 4　純水およびラウリン酸ナトリウム溶液に接触させた塩素

型 Mg-Al 系 LDH の ASEM 像．（a）純水接触後，（b）ラウリ

ン酸ナトリウム接触後．純水と接触後の LDH 層は，接触前の

LDH 層と比較して変化は見られなかった．しかしラウリン酸

ナトリウム溶液と接触後の LDH 層では，約 4.5 倍層間が大き

く広がる様子が観察された．LDH 層間にラウリン酸イオンが

取り込まれることにより，大きく膨潤するためである．

図 5　純水及びラウリン酸ナトリウム水溶液と約 10 分接触後

の塩素型 Mg-Al 系 LDH の XRD パターン．（a）純水接触後，（b）
ラウリン酸ナトリウム溶液接触後．（003）面の d 値は，純水と

接触後では接触前と同様の d003 = 0.77 nm を示し，ラウリン酸

ナトリウム溶液と接触後では d003 = 3.62 nm に変化した．ラウ

リン酸が層間に取り込まれることにより層間距離が 2.85 nm 広

がったと推定される．この層間の広がりは ASEM で直接観察

した層の厚み変化とほぼ一致した．

図 6　ホルムアミド接触前後の Mg-Al 系 LDH の ASEM 像．（a）
接触前，（b）接触後．

接触後では接触前に見られたバルク状粒子が観察されず，黒色

部の気泡と僅かに LDH の微細結晶が観察されるのみであった．

この結果は LDH 層が瞬時に層剥離し，薄膜化したことを示唆

している．
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されず，黒色部の気泡と僅かに LDH の微細結晶が観察され

るのみであった．この結果は LDH 層が瞬時に剥離し，薄膜

化したことを示唆している．この剥離は接触後の試料の硝酸

型 Mg-Al 系 LDH の XRD パターンの消失からも明らかであ

り，本条件で単層剥離する過去の報告とも良く一致した 1）．

3.　終わりに

本研究により ASEM を用いて溶液中での LDH の膨潤・剥

離をはじめて直接観察することに成功した．今回使用した

Ca-Al 系 LDH は，セメントと深く関連する材料であり，亜

硝酸型 Ca-Al 系 LDH は，陰イオン交換性を利用した防食材

として利用されているため，膨潤・層剥離挙動の把握は極め

て重要である．また Mg-Al 系 LDH は天然にも存在し，LDH

の中で最も研究が進んでいる基本的な系であり，膨潤・剥離

挙動の詳細な解明は，今後の LDH の用途拡大に繋がる．現

在は LDH 以外の無機層状化合物についても ASEM の適用に

関する検討を行っている．ASEM は溶液中において高分解能

の観察が可能な従来にない特徴を有しており，今後様々な分

野への応用が期待できる．
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