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第 1 章 

緒論 

 

1.1 本研究の背景と現状 

1.1.1 無機－有機ナノハイブリッドとは 

従来の金属，セラミックス，プラスチック，木質等による単独での材料設

計では難しい高性能を実現するために，異種材料のハイブリッド（複合）化

技術に期待が集まり活発に検討されてきた．例えば，繊維強化プラスチック

（FRP）は自動車用材料等に実用化されており，材料としてはミクロンサイ

ズのフィラーをマトリクス樹脂に分散させた系として理解される．さらに近

年，その複合化のサイズをナノメートルレベルで制御した材料が提案されて

おり，複合化させる各物質の性質の単なる重ね合わせを超える効果が期待さ

れている．無機－有機ナノハイブリッドは無機物質と有機物質がナノレベル

で複合化した材料の総称である．組み合わせにより種々の物性を設計できる

無機－有機ナノハイブリッドは多くの注目を集めている 1-3． 

 

1.1.2 無機－有機ナノハイブリッドにおける無機ホストの形状 

無機－有機ナノハイブリッドの材料設計の一例として，無機骨格を包接格

子（ホスト）とし，有機物をゲストとして包接するという手法がある．例え

ば，かご状の骨格内に孤立空間を有するクラスラシル（clathrasil）4-6，トン

ネル状の一次元空間を有するメソポーラスシリカ MCM-417，かご状の骨格間

に三次元空間を有する LTA 型ゼオライト 8-10 等の様々な形状の無機ホストが

研究されている（図 1.1）．それらの中でも，二次元の無機包接格子である層

状無機化合物は，層間を柔軟に拡張可能という他の無機ホストにはない特徴

を有する．この特徴を利用し，二次元に広がるナノ空間へ機能性有機化合物

を集積させることで，多彩な無機－有機ナノハイブリッド系を構築すること

ができる． 

層状無機化合物をホストとして，層間にゲスト物質を包接した系を層間化
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合物という．層間化合物のホストに用いられる無機ホストの例を表 1.1 に示

す 11-14．グラファイトのような電荷が中性の層状物質の層間にホスト構造を

破壊することなくゲスト分子あるいはイオンを挿入することをインターカ

レーション，既に層間に存在するイオンと包接対象とするゲストイオンとを

交換することをイオン交換という 15．スメクタイト族などの粘土鉱物は層が

負の電荷を帯び，電荷を補償するために層間に陽イオンが存在する．スメク

タイトをホストとし，陽イオン性有機物のイオン交換や極性有機物質のイン

ターカレーションをすることによって，有機分子の組織化とゲスト－ゲスト，

ホスト－ゲスト間の相互作用を導き，様々な機能をもった無機－有機ナノハ

イブリッドが合成されている 16-18． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 1.1  様々な形状をもつ無機ホストの模式図，（a）MEP 型骨格構造のクラスラシル，多

面体の交点には Si 原子，稜線の中央部には O 原子がある; （b）六方構造のメソポーラス

シリカ; （c）層状無機化合物; （d）LTA 型骨格構造のゼオライト，多面体の交点には Si

もしくは Al 原子，稜線の中央部には O 原子がある． 



1.1 本研究の背景と現状 

3 

 

 

 

表 1.1  層間化合物のホストとして用いられる典型的な層状無機化合物 11-14． 

 

 

 

  

層状無機化合物 層電荷 

グラファイト 

窒化炭化ホウ素（B–C–N） 

中性 

中性 

金属カルコゲン化物 

MX2（M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W; X = S, Se） 

MPX3（M = Mg, V, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, In; X = S, Se） 

 

中性 

中性 

金属酸化物・金属オキシハロゲン化物 

MxOy（MoO3, Mo18O52, V2O5, LiNbO2, LixV3O8） 

MOXO4（M = Ti, V, Cr, Fe; X = P, As） 

MOX（M = Ti, V, Cr, Fe; X = Cl, Br），LnOCl（Ln = Yb, Er, Tm） 

ニオブ酸塩［K(Ca2Nan−3NbnO3n+1); 3 ≤ n < 7］ 

チタン酸塩（K2Ti4O9，KTiNbO5） 

 

中性－負電荷 

中性 

中性 

負電荷 

負電荷 

金属リン酸塩 

M(HPO4)2（M = Ti, Zr, Ce, Sn），Zr(ROPO3)2（R = H, Rh, Me） 

 

負電荷 

粘土鉱物（ケイ酸塩） 

スメクタイト族（モンモリロナイト，サポナイト等） 

カオリン族（カオリナイト等） 

マガディアイト 

カネマイト 

 

負電荷 

中性 

負電荷 

負電荷 

水酸化物 

複水酸化物（ハイドロタルサイト，パイロライト，タコバイト等） 

塩基性塩（塩基性酢酸銅，水酸化亜鉛，α-水酸化コバルト等） 

 

正電荷 

正電荷 
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1.1.3 無機ホストとしての層状複水酸化物 

層状複水酸化物（layered double hydroxide: LDH）は，無機ホストの中でも

数少ない陰イオン交換能を有する粘土鉱物である 19-22．機能性有機物質には，

カルボキシル基やスルホ基のような陰イオン性官能基を有するものも多い．

スメクタイト族と同じ方法論で，LDH 層間に様々な陰イオン性有機物質をゲ

ストとして挿入・集積することで，特異な機能をもった無機－有機ナノハイ

ブリッドが創製されている 23,24．LDH を用いた無機－有機ナノハイブリッド

はドラッグデリバリーシステム 25-31，選択性をもつ吸着剤 32,33，光機能材料

17,34，樹脂添加剤 35，もしくはガスセンサー36 等への応用が期待される． 

LDH の一般式は [MII
1−xMIII

x(OH)2]x+(Ay−)x/y∙mH2O で表される（MII = 二価

金属 イオ ン ，MIII = 三 価金 属イ オ ン， Ay− = y 価陰 イオ ン）． 式中 の 

[MII
1−xMIII

x(OH)2] で表される水酸化物層は，ヨウ化カドミウム型の結晶構造

をもつブルース石［brucite: Mg(OH)2］に基づいている．すなわち，金属イオ

ンと六つの水酸基から成る八面体ブロックが互いに稜を共有することで，ブ

ルース石に類似した水酸化物層が形成されている．水酸化物層の二価金属の

一部を三価金属に置換することにより，層全体が正電荷を帯びる．そして，

層間には正電荷を補償するための陰イオンが存在し，その間には水分子が介

在する（図 1.2）37．また，結晶構造は菱面体晶系か六方晶系のどちらかに帰

属される．無機ホストである水酸化物層中の二価－三価金属イオンの組み合

わせは様々なものが可能であり，多くの研究者が種々の金属イオンから成る

LDH について報告している．特殊な例として，一価および三価の金属イオン

からなる Li–Al 系も知られている．LDH は天然にも存在し，表 1.2 に示され

たものがよく知られている 24,38,39．最も一般的な Mg–Al 系 CO3 型の LDH（ハ

イドロタルサイト）は人体や環境に無害であり，低温での合成が可能なこと

から，エコフレンドリーな材料として制酸剤，樹脂添加剤，触媒前駆体等に

実用化されている 40-44． 
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表 1.2  LDH の鉱物名と水酸化物層中の二価－三価金属イオンの組み合わせ． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

鉱物名  水酸化物層 

菱面体晶系 六方晶系  MII MIII An− 

Hydrotalcite Manasseite  Mg Al CO3
2− 

Motukoreaite   Mg Al SO4
2−, CO3

2− 

Stichtite Barbertonite  Mg Cr CO3
2− 

Pyroaurite Sjögrenite  Mg Fe CO3
2− 

Iowaite   Mg Fe Cl− 

Chlormagaluminite   Mg, Fe Al Cl−, CO3
2− 

 Hydrocalmite  Ca Al OH− 

Green Rust 1 Green Rust 2  Fe Fe CO3
2− 

Berthierine   Fe Fe SiO4
4− 

Takovite   Ni Al CO3
2− 

Reevesite   Ni Fe CO3
2− 

Honessite   Ni Fe SO4
2− 

Eardlyite   Zn, Ni Al CO3
2− 

Meixnerite   Mg Al OH− 

図 1.2  層状複水酸化物（LDH）の模式図． 
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1.1.4 複合化の手法 

LDH を用いた無機－有機ナノハイブリッドの合成方法には，代表的なもの

で共沈法，陰イオン交換法，再構築法，均一沈殿法，剥離法があり，その他

にも様々なものが提案されている 21,45,46． 

 

a. 共沈法（co-precipitation）47 

複合させたい有機陰イオンと二価，三価金属イオンとの共存下，pH 調整

により LDH を析出させることができる．共沈法の長所は，水酸化物層の電

荷密度（MII/MIII モル比）を容易に制御できることである．塩化物イオン（Cl−）

や硝酸イオン（NO3
−）は水酸化物層に対する親和性が低いため，複合させた

い有機陰イオンと競合しても LDH 層間に比較的取り込まれにくい．従って，

原料金属塩として硝酸塩や塩化物塩を用いるのが一般的である．溶解－再析

出の機構により，結晶性を向上させ，粒子径を整えること等を目的に，しば

しば恒温養生や水熱処理を用いた熟成が行われる．無機系廃棄物の再資源化

の観点から，鋳物工場で排出される鋳鉄粉の主成分に注目し，共沈法を利用

したパイロライト系 LDH の合成が検討されている 48-50． 

 

b. 陰イオン交換法 51 

LDH の水酸化物層は正電荷を帯びており，陰イオン交換能を有するので，

水溶液中でのイオン交換によって目的とするゲスト陰イオンを層間に挿入

することができる．共沈法の場合と同様に，陰イオン交換の際は親和性の低

い NO3
−や Cl−を含む LDH がよく用いられる．イオン交換反応の駆動力はイ

オンの濃度差であるから，陰イオン交換は通常，交換させたい陰イオンを過

剰に含む溶液に LDH 粉末を懸濁させる（バッチ法），もしくは造粒体を充填

したカラムに溶液を流通させる（カラム法）ことで行われる．一般に，イオ

ン交換は水溶液中で行われるが，特殊な目的のために非水溶液中で行う場合

があり，これについては第 5 章で詳述する． 
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c. 再構築法 52 

炭酸型 LDH は 500°C 前後での熱処理により脱水・脱炭酸し，陽イオン欠

陥を有する塩化ナトリウム型の複酸化物（LDH 酸化物）へ変化する．LDH

酸化物は層状の形骸構造を残しており［加熱前の菱面体晶系(003)面の構成原

子が加熱後の立方晶系(111)面を構成］，水溶液に浸すことで陰イオンを取り

込みながら水和し，再度 LDH の構造を構築する（メモリー効果）42,53．すな

わち，あらかじめ所望の有機陰イオンを水溶液に溶解させておけば，再構築

と同時にインターカレーションが可能である 54,55．この方法の長所は，共沈

法や陰イオン交換法と異なり，競合イオンが存在しない環境でハイブリッド

を合成できることである．ただし，加熱条件が厳し過ぎると，二価金属イオ

ンの四面体サイトへの固相拡散によって，熱的に安定なスピネル相への漸進

的な転移が起こり，メモリー効果が失われる．従って，金属イオンの組合せ

によって最適な熱処理や再水和の条件が異なる 56． 

 

d. 均一沈殿法（homogeneous precipitation） 

均一沈殿法では，金属イオンの存在下，尿素 57-59 やヘキサメチレンテトラ

ミン（HMT）59,60 などの有機物を水熱的に加水分解することで系内に徐々に

NH3 を放出する．系内の pH の急激な上昇を抑制しながら，緩やかに LDH の

結晶核を生成し，溶解－再析出の機構により結晶を成長させることができる．

共沈法で得られる LDH は数十ナノメートル程度の微細な結晶体であるが，

この方法なら六角板状の結晶が数ミクロンまで成長した均一な大きい粒子

を得ることができる．ただし，pH が漸進的に上昇するため Mg のような水酸

化物の溶解度積定数が大きい MII は，反応初期では MIII と同時に沈殿できな

い．従って，金属イオンの組み合わせによっては，単一な層電荷密度のもの

しか得られないという欠点がある．反応前の溶液に有機陰イオンを溶解させ

ることで，一段階での脂肪酸型 LDH の合成が検討されている 61． 
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e. 剥離－再積層法 62,63 

LDH に限らず，無機ホストはゲストが層間に取り込まれるとそのサイズに

対応した層間の拡張が起きる．剥離反応はこの層間拡張が無限にまで進行し

た現象といえる．層状物質の層間距離が大きく拡がると，層状結晶を構成し

ていたホスト層はバラバラとなり液中に分散しコロイド化する（図 1.3）．近

年では LDH の層剥離現象も盛んに研究されており，主に水酸化物層と層間

種との結合力を弱めることを目的とし，界面活性剤 64,65，アミノ酸 66,67 やカ

ルボン酸 68,69 を LDH 層間に挿入することで剥離に成功している．最も簡便

な方法として，硝酸型 LDH をホルムアミドに懸濁させるだけで水酸化物層

がほぼ単層で剥離することが報告されている 70,71．このようにして調製され

た剥離物質はナノメートルレベルの極薄二次元結晶子，すなわちナノシート，

あるいはナノプレートとして取り出せる．ナノシートを様々に集合させたり，

他の物質と複合化させたりすることで，多様な機能性材料を誘導できると考

えられ，無機－有機ナノハイブリッドのビルディングブロックとして非常に

興味深い 72． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 1.3  層状物質の剥離，ナノシート化． 
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1.1.5 樹状分子とアントリルデンドロン 

無機－有機ナノハイブリッドに特異な機能を発現させるための有機ゲス

トの有力候補として，デンドリマーおよびデンドロンが挙げられる 73．デン

ドリマーは中心から規則的に分岐した構造をもつ樹状高分子であり，コアと

呼ばれる中心部，放射状の分岐セルが繰り返した内部，および表面末端基か

ら構成される（図 1.4a 左）．一方，デンドリマーの構成要素の一部であるデ

ンドロンは，中心部の呼称が焦点部位となり，焦点部位と直接結合する分岐

セルの数は一つである（図 1.4a 右）．すなわち，分岐構造が中心から等方的

に広がっているものがデンドリマー，特定の方向へのみ伸展しているものが

デンドロンである．デンドリマーとデンドロンは各部位に任意の機能性官能

基を導入することで自由度の高い材料設計が可能であり，新しい機能物質と

して期待されている． 

焦点部位がπ電子相互作用により疎水的なアントラセン，分岐構造が親水

的なポリアミドアミン骨格で構成されるアントリルデンドロンという有機

分子が開発されている（図 1.4b 左）．アントリルデンドロンは一つの骨格内

に疎水的な部位と親水的な部位を同時にもつため，両親媒的な性質を有する．

この特性を活かし，疎水的なナノカーボン材料と種々の親水的な無機材料と

の間をアントリルデンドロンが巧妙に介することで，無機－有機ナノハイブ

リッドが合成されている 74-76．坂田らは，末端基をカルボン酸塩に調製した

アントリルデンドロンを用い，フラーレンやカーボンナノチューブの様な極

めて疎水的な素材とシリカやチタニアとを複合し，新規なコア－クラッド構

造をもつ水素生成光触媒を開発している 77,78．アントリルデンドロンの末端

基を陰イオン性に調製すれば，陰イオン交換性である LDH の二次元層状構

造との相互作用で新規な組織構造および特性を引き出せる可能性があり，無

機－有機ナノハイブリッドを設計する観点から，極めて魅力的である（図 1.4b

右）．さらに，このアントリルデンドロンは，分岐構造のポリアミドアミン

骨格内に 3 級アミノ基とカルボキシル基を同時にもつため，一種のアミノ酸  
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図 1.4  （a）デンドリマーとデンドロンの模式図，（b）アントリルデンドロン

の化学構造と LDH 層間への包接，（c）ポリアミドアミン骨格から成る双性イオ

ン，（d）アントリルデンドロンの世代． 
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とみなすことができる．水溶液中では，pH の調節によってアミノ基はプロ

トンを付加させてアミニウム基（正電荷）に，カルボキシル基はプロトンを

脱離させてカルボキシレート基（負電荷）に変化する．すなわち，水溶液を

用いた複合プロセスにおいて，水溶液の pH に応じて分子内の電荷のバラン

スが変化する双性イオンの性質を備えている（図 1.4c）．このような分子内

の電荷バランスの変化は，イオン交換性の物質との複合化に大きく影響を与

えると予想されるため，無機－有機ナノハイブリッドの合成プロセスにおい

て重要である． 

 

1.2 本研究の目的と意義 

LDH を無機ホストとして用い，新規な無機－有機ナノハイブリッドを調製

するためには，ハイブリッドを応用する分野と，ナノ層間に挿入する有機物

質の特性に応じた最適な合成プロセスを選択する必要がある．ゲストとして

LDH のナノ層間に挿入される有機物質に関しては，所望する機能によって，

界面活性剤，薬剤，色素，高分子，および生体分子等の様々な陰イオン性有

機物質が検討され，各々の有機物質の物性に応じた複合化手法が提案されて

いる．しかしながら，デンドリマーのような特異な構造を有する有機ゲスト

に対して，LDH との複合プロセスに関する詳細な知見はない．また，LDH

を用いた無機－有機ハイブリッドの合成は専ら水溶液中で行われている．し

かし，有機ゲストの多様性を活かすためには水以外の非水溶媒の使用も積極

的に検討されるべきである．本論文では，複合化による機能発現の可能性を

最大限に引き出すため，最適な複合化手法を創出することを目的としている．

様々な構造をもった陰イオン性有機分子を用い，種々の溶媒と反応条件の下

で無機－有機ナノハイブリッドを合成し，その取込量や導入状態を分析し，

最適な複合化手法を開発する．また，ナノハイブリッドの応用を目指し，ガ

ラス基板のような基材への固定化手法を検討する．さらに，無機－有機ナノ

ハイブリッドに対する，分光学的な手法を用いた新規な解析法を提案する．  
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1.3 本論文の構成 

本章に続く各章の内容を以下に述べる． 

第 2 章「LDH とポリアミドアミン型樹状分子との複合化挙動」では，LDH

とポリアミドアミン型の分岐構造をもつ樹状分子とのイオン交換法を用い

た複合化について述べる．ポリアミドアミン型デンドリマーと異なる 2 世代

のアントリルデンドロンが LDH 層間に挿入される際，水溶液の pH が取込量

や導入状態に与える影響について検討する． 

第 3 章「静電的交互吸着法によるハイブリッドの基材への固定化」では，

静電相互作用を利用した，LDH－アントリルデンドロンのナノハイブリッド

の基材への固定化について述べる． 

第 4 章「赤外吸収スペクトルのピーク分離による層間陰イオンの定量法」

では，ハイブリッドの赤外吸収スペクトルに対し，ピーク分離を行うことで，

ベールの法則に基づいた炭酸イオンの含有量の定量を検討する．炭酸イオン

含有量が異なる複数の LDH に対し，新規手法と従来法の相互検証を行い，

新規手法の妥当性について評価する． 

第 5 章「炭酸型 LDH のカルボン酸非水溶液を用いた陰イオン交換におけ

る溶媒効果」では，炭酸型 LDH を出発物質に用いた新規な無機－有機ナノ

ハイブリッド合成プロセスとして，非水溶液を用いた方法を検討し，その溶

媒効果に焦点を絞って，イオン交換の原理を解明する． 

第 6 章「総括」では，本論文の総括を行う． 

 

 

1.4 本論文で使用する表記 

本論文では，LDH の主構成元素について言及する場合，水酸化物層を構成

する金属イオンの組合せに関して，元素記号をダッシュ記号でつなぎ語尾に

“系”をつけて表す．層間陰イオンに関しては，陰性成分の化学式，もしく

は陰性成分の名称の語尾に“型”をつけた組合せで表す 79,80．例えば，水酸
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化物層の二価金属イオンがマグネシウムイオン（Mg2+），三価金属イオンが

アルミニウムイオン（Al3+），層間陰イオンが炭酸イオン（CO3
2−）で構成さ

れる LDH は，“Mg–Al 系 CO3 型 LDH”あるいは“炭酸型 LDH”のように表

記する．アントリルデンドロンの分子構造に関して，世代の数を G の記号に

続けて記し，さらに末端基の構造とその数によって表記する．例えば，図 1.4d

に示したような 1.5 世代で末端基にカルボン酸カリウム基が 4 個配置された

ものは“G1.5 (COOK)4”と表す． 

単位は基本的に SI 基本単位と SI 組立単位で表記するが，体積はリットル L

（= 10−3m3 = dm3），物質量濃度（モル濃度）は M（= mol dm−3）で表す 81． 
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図 2.7  （a）PAMAM デンドリマー1［G−0.5 (COONa)4］の 1 mM 水溶液（50 mL）

の 1 mM HCl 水溶液による pH 滴定曲線; （b）各 pH 領域でのデンドリマー1 の

化学種の変化（基本骨格構造を棒で表現）． 
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2.3.2 Zn–Al 系 NO3 型 LDH へのアントリルデンドロン 6 の取込挙動 

アントリルデンドロン 6［G0.5 (COOK)2］との各 pH でのイオン交換処理

前後の試料の FTIR スペクトルを図 2.8 に示す．撹拌後の各種試料には，LDH

の水酸化物層（3400-3600 cm−1 および 450-900 cm−1），層間水（1616 cm−1），

および硝酸イオンのν3-NO3
−（1385 cm−1）に帰属されるピークが全ての試料

で観察された．既報を参考にし，イオン交換後の各吸収ピークの帰属を下記

のように行った 11．pH 10.0: νas-COO− (1583 cm−1)，アミド II（1541 cm−1）; pH 

7.0: ν-CH（2924 および 2852 cm−1），アミド I（1645 cm−1），νas-COO− (1581 cm−1)，

アミド II（1541 cm−1），νs-COO− (1414 cm−1)，およびアントリル基のδ-CH（876

および 742 cm−1）; pH 5.5: アミド I（1641 cm−1），νas-COO− (1579 cm−1)，アミ

ド II（1535 cm−1），νs-COO− (1414 cm−1)，およびアントリル基のδ-CH（877 お

よび 742 cm−1）．pH 10.0 で処理後の試料はわずかであるがデンドロン 6 の構

造に由来するピークが観察された．一方，pH 7.0 と 5.5 で処理後の試料には

デンドロン 6 の構造に由来するピークが強く観察された．従って，処理後の

試料中にデンドロン 6 が存在することがわかり，その量は pH 10.0 で処理し

た試料ではわずかであることが示唆された． 

デンドロン 6 との各 pH でのイオン交換処理前後の試料の XRD パターンを

図 2.9 に示す．全ての XRD パターンは菱面体晶系𝑅3�𝑚で指数付けされた．pH 

10.0 で処理した試料では，底面間隔 1.56 nm の位置に小さいピークが観察さ

れた．さらに，水酸化物（OH）型 LDH の面間隔（0.76 nm）に相当する位置

にショルダーが観測された 19．pH 7.0 と 5.5 で処理した試料では，底面間隔

の値が 0.89 nm から約 3.2 nm に増加していた．また，デンドロン 6 のカリウ

ム塩固体に帰属される小さいショルダーが観測された．FTIR の結果とあわせ

て考え，イオン交換によってデンドロン 6 が層間に挿入され，層間が拡張し

たと考えられる．pH 10.0 ではその取込量がわずかで，pH が高いために微量

の水酸化物イオン（OH−）の混入が起こったと考えられる．一方，pH 7.0 と

5.5 ではその取込量が多いことが示唆される．   
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図 2.8  アントリルデンドロン 6［G0.5 (COOK)2］との各 pH での陰イオン交換

処理前後の試料の FTIR スペクトル，（a）Zn–Al 系 NO3 型 LDH; （b）pH 10.0; （c）

pH 7.0; （d）pH 5.5． 
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図 2.9  アントリルデンドロン 6［G0.5 (COOK)2］との各 pH での陰イオン交換処

理前後の試料の XRD パターンの（A）高角度域を含む全体図，および（B）低角

度域の拡大図．（a）Zn–Al 系 NO3 型 LDH; （b）pH 10.0; （c）pH 7.0; （d）pH 5.5．

●: 反応しなかった NO3 型 LDH; ○: OH 型 LDH; ◇: デンドロン 6 のカリウム塩． 
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イオン交換前後の試料の UV-vis 拡散反射スペクトルを図 2.10 に示す．既

報によると，500 nm 付近のショルダーピークはπ－π相互作用によるアント

リル基同士のスタッキングに由来することが示されている 11．陰イオン交換

後の全ての試料で 500 nm に吸収ピークが観測され，その吸光度の順は pH 7.0 

> 5.5 > 10.0 であることから，pH 7.0 で最も取込量が多くなることが示唆され

た．XRD パターン（図 2.9c および d）の観察から，pH 7.0 と 5.5 でイオン交

換した試料のスペクトルにはデンドロン 6 の固体の吸収が重畳している可能

性がある．しかし，XRD パターンに見られたショルダーの強度は pH 5.5 > 7.0

の順であったのに対し，UV-vis スペクトルの吸光度の順はこれと逆であった

ことから，デンドロン 6 の固体成分が吸光度に与える影響は非常に小さく，

無視してもかまわないと考えられる． 

イオン交換前後の試料の CHN 元素分析値を表 2.2 に示す．得られた複合体

中に含まれる有機炭素量は反応条件 pH 7.0 > 5.5 > 10.0 の順であり，pH 7.0

でデンドロン 6 の取込量が最も多いことが示された．上記と同様に，CHN 元

素分析値にデンドロン 6 の固体成分の元素量が上乗せされている可能性があ

るが，XRD パターンの序列と CHN 元素量の序列が逆転していることから，

デンドロン 6 の固体成分が CHN 元素分析値に与える影響は非常に小さく，

無視してもかまわないと考えられる． 

以上の結果より考えられる LDH 層間のモデルを図 2.11 に示す．デンドロ

ン 6 の分子サイズおよびアントリル基同士がπ電子相互作用で重なっている

ことを考慮すると，pH 10.0 の場合は，水酸化物層に対して，焦点部位のア

ントリル基の平面が垂直に，長辺と短辺が斜めに傾き，二つのカルボキシレ

ート基から成る線分が垂直に配向したと考えられる（図 2.11a）．一方，pH 7.0

と 5.5 の場合は焦点部位の平面が垂直に，長辺と短辺が斜めに傾き，カルボ

キシレート基から成る線分が平行に配向したと考えられる（図 2.11b）． 

デンドロン 6 の pH 滴定曲線を図 2.12a に示す．曲線中には複数の変曲点が

観察された．各変曲点での pH から見積もられるデンドロン 6 の酸解離定数
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と等電点の値はアルカリ性から順に pKa2 = 8.8，pI = 6.7，および pKa1 = 4.5［pKa1

に関しては pI = (pKa2 + pKa1)/2 の関係から計算した推定値］であった．これ

らの値から，デンドロン 6 の主要化学種が変化する領域を分け，図 2.12b に

あわせて示した．本項で用いたデンドロン 6 は表面末端基がカルボキシル基

のアミノ酸であるため，2.3.1 のデンドリマー1 と同様に，分子内酸塩基反応

によって 3 級アミノ基へのプロトン付加から始まると考えられる．ここでは，

図 2.7a に見られたような開始直後に pH の急落がないことから，すでにデン

ドロン 6 に対してプロトン付加が進行中（緩衝作用）であり，デンドロン 6

は領域（i）では総電荷−2 の陰イオンから−1 の双性イオンが混在した状態で

ある．領域（ii）の開始点（pH 8.8）では，3 級アミノ基へのプロトン付加が

完了し，3 級アミノ基はアミニウム基に変化しており，続けて化学的性質が

等価な二つのカルボキシレート基へのプロトン付加が開始する．pH 6.7 近傍

での pH の急落は，カルボキシレート基へのプロトン付加によるアミノ酸の

等電点に相当し，デンドロン 6 は領域（ii）では総電荷−1 から±0 の双性イオ

ンが混在した状態である．領域（iii）では総電荷±0 から始まり，残りのカル

ボキシレート基へのプロトン付加が起こるので総電荷±0 の双性イオンから

+1 までの陽イオンが混在した状態と考えられる．領域（ii）および（iii）の

各々で要した HCl 水溶液の量はそれぞれ 18 および 19 mL であり，ほぼ等量

で酸塩基反応が進行していることがわかる．領域（iv）では全ての官能基に

プロトン付加が完了しており，専ら総電荷+2 の陽イオンとして存在すると考

えられる．  

以上より，最も取込量が少なかった pH 10.0 では，総電荷−2 の陰イオンか

ら−1 の双性イオン，最も取込量が多かった pH 7.0 では，総電荷が−1 から±0

の双性イオン，そして二番目に取込量が多かった pH 5.5 では，総電荷が±0

の双性イオンとさらにプロトン付加した陽イオンがそれぞれ混在した状態

であることがわかった． 
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イオン交換の pH 
元素分析値（mass%） 

C H N 

–a 0.34 2.56 2.86 

10.0 1.49 2.55 2.18 

7.0 24.51 4.74 1.84 

5.5 13.4 4.98 3.24 

図 2.10  アントリルデンドロン 6［G0.5 (COOK)2］との各 pH での陰イオン交換

処理前後の試料の UV-vis 拡散反射スペクトル． 

表 2.2  アントリルデンドロン 6［G0.5 (COOK)2］との各 pH での陰イオン交換

処理前後の試料の CHN 元素分析値． 

a 出発物質の Zn–Al 系 NO3 型 LDH． 
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図 2.11  アントリルデンドロン 6 の層間配向モデル．（a）pH 10.0 で反応させた

場合; （b）pH 7.0 および 5.5 で反応させた場合． 
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図 2.12  （a）アントリルデンドロン 6［G0.5 (COOK)2］の 1 mM 水溶液（50 mL）

の 1 mM HCl 水溶液による pH 滴定曲線; （b）各 pH 領域でのデンドロン 6 の化

学種の変化（基本骨格構造を棒，アントリル基を楕円で表現）． 
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2.3.3 Zn–Al 系 NO3 型 LDH へのアントリルデンドロン 9 の取込挙動 

イオン交換処理前後の試料の FTIR スペクトルを図 2.13 示す．処理後の各

種試料には，LDH の水酸化物層（3400-3600 cm−1 および 450-900 cm−1），層間

水（1616 cm−1），および硝酸イオンのν3-NO3
−（1385 cm−1）に帰属されるピー

クが全ての試料で観察された．既報を参考にし，処理後の試料の各吸収ピー

クの帰属を下記のように行った 11．pH 10.0:   ν-CH（2974 および 2833 cm−1），

アミド I（1645 cm−1），νas-COO− (1558 cm−1)，νs-COO− (1415 cm−1)，およびア

ントリル基のδ-CH（874 および 744 cm−1）; pH 7.0:  ν-NH（3070 cm−1）， ν-CH

（2925 および 2843 cm−1），アミド I（1647 cm−1），νas-COO− (1577 cm−1)，ア

ミド II（1543 cm−1），νs-COO− (1419 cm−1)，ν-CO（1182 cm−1），およびアント

リル基のδ-CH（872 および 742 cm−1）; pH 5.5:  ν-NH（3072 cm−1）， ν-CH（2929

および 2854 cm−1），アミド I（1647 cm−1），νas-COO− (1577 cm−1)，アミド II

（1531 cm−1），νs-COO− (1423 cm−1)，ν-CO（1180 cm−1），およびアントリル基

のδ-CH（874 および 744 cm−1）．pH 10.0，7.0，および 5.5 で処理後の全ての

試料にデンドロン 9 の構造に由来するピークが観察された．従って，これら

の試料中にデンドロン 9 が存在することがわかった．pH 10.0 で反応させた

試料では，他の試料と比べて，ν3-NO3
−（1385 cm−1）のピーク強度が減少し

ていた．これは，反応の pH が高いために，NO3
−と微量の OH−との交換が起

こったためと考えられる． 

イオン交換処理前後の試料の XRD パターンを図 2.14 に示す．全ての XRD

パターンは菱面体晶系𝑅3�𝑚で指数付けされた．陰イオン交換処理後のいずれ

の試料でも基底面間隔の値が硝酸型（0.89 nm）と比べて増加しており，その

値はそれぞれ pH 10.0: 1.95 nm，pH 7.0: 2.12 nm，および pH 5.5: 2.23 nm であ

った．pH 10.0 と 7.0 で撹拌した試料に関しては水酸化物（OH）型 LDH の面

間隔（0.76 nm）に相当する位置にピークが観測された 19．FTIR の結果とあ

わせて考え，各 pH で撹拌することで NO3
−とデンドロン 9 とのイオン交換が

起こり，層間が拡張したと考えられる．   



2.3 結果 

45 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 2.13  アントリルデンドロン 9［G1.5 (COOK)4］との各 pH での陰イオン交換

処理前後の試料の FTIR スペクトル，（a）Zn–Al 系 NO3 型 LDH; （b）pH 10.0; （c）

pH 7.0; （d）pH 5.5． 
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図 2.14  アントリルデンドロン 9［G1.5 (COOK)4］との各 pH での陰イオン交換

処理前後の試料の XRD パターンの（A）高角度域を含む全体図，および（B）

低角度域の拡大図．（a）Zn–Al 系 NO3 型 LDH; （b）pH 10.0; （c）pH 7.0; （d）

pH 5.5．●: 反応しなかった NO3 型 LDH; ○: OH 型 LDH． 
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イオン交換前後の試料の UV-vis 拡散反射スペクトルを図 2.15 に示す． 

2.3.2 と同様，500 nm 付近のショルダーピークはπ－π相互作用によるアン

トリル基同士のスタッキングに由来するものと考えられる 11．イオン交換後

の全ての試料で 500 nm に吸収ピークが観測され，その吸光度の順は pH 5.5 > 

7.0 > 10.0 であった． 

デンドリマー9 挿入前後の試料の CHN 元素分析値を表 2.3 に示す．得られ

た複合体中に含まれる有機炭素量は撹拌条件 pH 5.5 > 7.0 > 10.0 の順であり，

pH が低い程デンドロン 9 の取込量が多いことが示された． 

以上の結果より考えられる LDH 層間のモデルを図 2.16 に示す．デンドロ

ン 9 の分子サイズおよびアントリル基同士がπ電子相互作用で重なっている

ことを考慮すると，焦点部位のアントリル基の平面が水酸化物層に対して斜

めに配向し，デンドロン 9 が層間で二分子層を形成していると考えられる． 

デンドロン 9 の pH 滴定曲線を図 2.17a に示す．曲線中には複数の変曲点が

観察された．各変曲点での pH から見積もられるデンドロン 9 の酸解離定数

と等電点の値はアルカリ性から順に pKa3 = 9.8，pKa2 = 7.2，pI = 5.5，および

pKa1 = 3.7［pKa1 に関しては pI = (pKa2 + pKa1)/2 の関係から計算した推定値］

であった．これらの値から，デンドロン 9 の優勢な化学種が変化する領域を

分け，図 2.17b にあわせて示した．本項で用いたデンドロン 9 は表面末端基

がカルボキシル基のアミノ酸であるため，2.3.1 および 2.3.2 と同様に，分子

内酸塩基反応によって 3 級アミノ基（G0.0）へのプロトン付加となると考え

られる．ここでも 2.3.2 と同様に，図 2.7a に見られたような開始直後に pH の

急落がないことから，すでにデンドロン 9 に対してプロトン付加が進行中（緩

衝作用）であり，デンドロン 9 は領域（i）では総電荷−4 の陰イオンから−3

の双性イオンが混在した状態である．領域（ii）の開始点（pH 9.8）では，3

級アミノ基（G0.0）へのプロトン付加が完了し，3 級アミノ基はアミニウム

基に変化しており，続けて化学的性質が等価な二つ 3 級アミノ基（G1.0）へ

のプロトン付加が開始する．従って，領域（ii）では総電荷−3 から−1 の双性
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イオンが混在した領域である．領域（iii）の開始点（pH 7.2）では，3 級アミ

ノ基（G1.0）へのプロトン付加が完了し，アミニウム基に変化しており，続

けて化学的性質が等価な四つのカルボキシレート基へのプロトン付加が開

始する．pH 5.5 近傍での pH の急落は，カルボキシレート基へのプロトン付

加によるアミノ酸の等電点に相当し，デンドロン 9 は領域（iii）では総電荷

−1 から±0 の双性イオンが混在した状態である．領域（ii）および（iii）の各々

で要した HCl 水溶液の量はそれぞれ 100 および 50 mL であり，おおよそ等量

で酸塩基反応が進行していることがわかる．領域（iv）では総電荷±0 から始

まり，残りのカルボキシレート基へのプロトン付加が起こるので総電荷±0 の

双性イオンから+3 までの陽イオンが混在した状態と考えられる．領域（v）

では全ての官能基にプロトン付加が完了しており，専ら総電荷+3 の陽イオン

として存在すると考えられる． 

以上より，最も取込量が少なかった pH 10.0 では総電荷−4 の陰イオンから

−3 の双性イオンが混在，次に取込量が多かった pH 7.0 では，総電荷が−1 の

から±0 の双性イオンが混在，そして最も取込量が多かった pH 5.5 では，等

電点により総電荷が±0 の双性イオンが主として存在する状態であることが

わかった． 
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イオン交換の pH 
元素分析値（mass%） 

C H N 

–a 0.34 2.56 2.86 

10.0 17.69 4.14 3.09 

7.0 19.90 4.20 4.38 

5.5 21.90 4.31 4.93 

図 2.15  アントリルデンドロン 9［G1.5 (COOK)4］との各 pH での陰イオン交換

処理前後の試料の UV-vis 拡散反射スペクトル． 

表 2.3  アントリルデンドロン 9［G1.5 (COOK)4］との各 pH での陰イオン交換

処理前後の試料の CHN 元素分析値． 

a 出発物質の Zn–Al 系 NO3 型 LDH． 
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図 2.16  アントリルデンドロン 9 の層間配向モデル． 
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図 2.17  （a）アントリルデンドロン 9［G1.5 (COOK)4］の 1 mM 水溶液（50 mL）

の 1 mM HCl 水溶液による pH 滴定曲線; （b）各 pH 領域でのデンドロン 9 の化

学種の変化（基本骨格構造を棒，アントリル基を楕円で表現）． 
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2.4 考察 

2.4.1 アミノ酸と類似した取込挙動について 

2.3.1，2.3.2，および 2.3.3 での PAMAM 骨格を有するデンドリマーおよび

デンドロンの LDH への取込に対する pH の影響の共通点は，「アミノ酸とし

ての等電点近傍の pH で陰イオン交換処理した場合が最も取込量が多い」こ

とであった．生物活性あるいは生体親和性をもつハイブリッドの合成を目的

に，低分子量のアミノ酸を LDH 層間に取り込ませた一連の報告によると，

共沈法や再構築法で水溶液の pH を制御する際，アミノ酸の電荷状態が総電

荷 < 0 の陰イオン性よりも総電荷 = 0 の中性となる等電点近傍の pH で取り

込みを行った場合，取込量が多くなることが示されている 20-22．本章で得ら

れた結果はこれらの既報の現象と似ており，末端基をカルボキシル基に調製

した PAMAM骨格のデンドリマーおよびデンドロンは樹状分子特有の複雑な

構造を有しながら，LDH に対してアミノ酸と類似の取込挙動を示すことがわ

かった． 

一般に，正に帯電した LDH の水酸化物層に対して，陰イオンとしての価

数が高く，電荷密度が高い陰イオンほど取込量が多くなりやすいが，アミノ

酸の取込挙動はこの考え方に反している．一方，シクロデキストリンのよう

な非イオン性の大型有機分子が再構築法によって LDH 層間に取り込まれる

ことが報告されているが，この場合，取り込みの駆動力は水酸化物層とゲス

トに働く水素結合であると考えられている．本章で用いた樹状分子の

PAMAM 骨格中には水素結合性の官能基が複数あるので，等電点付近で総電

荷が±0 のアミノ酸でも多量に層間に取り込まれる理由は，陰イオン性のカル

ボキシレート基と NO3
−とのイオン交換に加えて，ホスト水酸化物層－層間水

－PAMAM 骨格間の水素結合が寄与しているものと考えられる．  

既報において 20-22，LDH 層間に取り込まれやすいアミノ酸の条件として，

次のようなことが挙げられている．アミノ酸の側鎖間の相互作用が強い，す

なわち，フェニルアラニンのように芳香族基の側鎖をもつアミノ酸は側鎖間
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のπ電子相互作用によって，アラニン，バリン，ロイシンのように脂肪族基

の側鎖をもつアミノ酸は側鎖間の疎水性相互作用によってより多く取り込

まれる．一方，上記の既報においても pH の変化に応じて取込量が変化する

理由は述べられていないが，以下のような理由が考えられる．①プロトン付

加によって双性イオンの総負電荷が少なくなり，水酸化物層の正電荷を補償

するためにより多くの双性イオンが挿入される．②水酸化物層の正電荷とア

ミニウム基の正電荷の間で静電的反発力が生じ，これを緩和するためにアミ

ニウム基が層間の内側，カルボキシレート基が層間の外側（水酸化物層と隣

接）に配向する．その結果，層間に余剰の空間ができるため，より多くの双

性イオンが挿入される． 

デンドリマー1 を各 pH でイオン交換した試料に関して，XRD パターン（図

2.5b-d）では硝酸型 LDH の面間隔が観察されなかったのに対して，FTIR ス

ペクトル（図 2.4b-d）ではν3-NO3
−バンドのピークが観察され，拡張後の層間

に NO3
−が残って電荷収支をとっていると考えられる．同様に，デンドロン 9

を pH 5.5 でイオン交換した試料でも，XRD パターン（図 2.14d）では硝酸型

LDH の面間隔が観察されなかったのに対して，FTIR スペクトル（図 2.13d）

ではν3-NO3
−バンドのピークが観察され，拡張後の層間に NO3

−が残って電荷

収支をとっていると考えられる．これらの結果から，双性イオンによって拡

張した層間にさらに他の化学種を包接する空間があるということが示唆さ

れる．再構築法によってアミノ酸やそれらが縮合したペプチドを層間に挿入

した報告によると，固液分離後の試料の C13 NMR から，拡大した層間の化学

種はプロトン付加された双性イオンであることが示されている 23．すなわち，

層間にはプロトン付加によって正に帯電したアミニウム基があるため，アミ

ニウム基に隣接する形で他の陰イオン（ここでは NO3
−）を二次的に包接可能

と考えられる．また，界面活性剤で層間を疎水的に有機修飾した LDH にフ

ラーレン（C60）のような極めて疎水的な分子を二次的に包接した例がある 24．

本研究の場合，アントリルデンドロンのアントリル基が有するπ電子相互作
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