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化合物の分離や回収，有害物質の除去，有用成分の保持および無機一有機系多孔体の合成な

どの立場から，ホスト物質として層状金属複水酸化物（LDH）を用い，その層間に有機化合物

を取り込ませる（インターカレーション）研究が活発に行われている。最近ではLDHを陰イオ

ン性粘土としてとらえ，地球化学的な観点からアミノ酸やポリペプチドあるいは糖や核酸のよう

な生体関連物質をLDH層間に取り込ませる研究も試みられるようになってきた。ここでは，

LDH層間への生体関連物質の取り込みに関する最近の研究例を紹介するとともに，著者らが行

っている各種アミノ酸や糖の取り込みについて，定量的な検討を行った結果を紹介する。これま
でLDH層間には陰イオンがおもに取り込まれると考えられてきたが，両性イオンのアミノ酸や

非イオン性の糖が比較的多量に取り込まれ，アミノ酸では側鎖基の性質，糖では水酸基の数や立
体配置によって取り込みに選択性が出るという興味深い現象が認められた。

1．はじめに

無機層状化合物の層閏へ有機化合物を取り込むイ

ンターカレーション反応は，無機十有機複合体の合

成方法として広く利用されるようになった。とくに

ナノレベルで無機化合物と有機化合物が複合化した

物質は，“ナノ複合体nanohybrid”として新規な構造

形成および特性発現への可能性が期待されている1）。

近年，地球環境保全，省資源および省エネルギーな

どを考慮した材料が必要とされており，今後，無

機一有機複合体の合成は，新規な材料開発設計への

有力な方法と考えられる。

無機層状化合物のひとつである層状複水酸化物

（1ayereddouble hydroxide：LDH，図1）は，陰イ

オン交換能を有することから，陰イオン性粘土とし

て知られており，天然にもハイドロクルサイト

（Mg6A12（OH）16CO3・4H20）をはじめとして多数存

在している2）。LDHは機能性材料の合成における前

駆体物質やホストーゲスト化学におけるホスト物質

として注目されており，その他にも触媒，イオン交
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換体および制酸剤などに利用されている2－5〉。LDH

は［M2＋卜∫M3＋∫（OH）2］［A〃一人ル・γH20］の一般式

で表される不定比化合物であり，陰イオン交挽特性

を用いた有機化合物／LDH複合体の合成について多

くの研究例が報告されている6）。しかしながら，有

機化合物として，アミノ酸や糖あるいは核酸のよう

な生体関連物質をLDHの層間へ取り込ませる研究

例は，最近までほとんど報告されていなかった。そ

こで本稿では，LDHへのアミノ酸類および糖類のイ

ンターカレーション反応について，最近の報告例と

著者らの研究例をまとめて紹介する。

2．層状複水酸化物について

2．1LDHの構造

LDHはbrucite［Mg（OH）2］に類似した水酸化物

基本層と陰イオンおよび層間水から構成される中間

層が交互に積層する構造を有している7）。基本層は

2価金属イオンの一部を3価金属イオンが置換する

ことにより正電荷を帯び，この正電荷は中間層へ陰

イオンを取り込むことにより，結晶全体として電気

的中性を保持している。また，中間層の陰イオンは，

容易にイオン交換が可能である。2価－3価金属イ

オンは，様々な組み合わせが可能であり，2価金属
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ゼオラ イト （2）

イオンとしては，Mg2＋，Ni2＋，Mn2＋，Co2＋，Cu2＋

およびZn2＋など，3価金属イオンとしてはA13＋，

Co3＋，Mn3＋，Fe3＋およびCr3＋などがあげられる試〉。

基本層中の3価金属イオンは，2価金属イオンを最

大モル比M2＋：M3＋＝2：1まで置換することがで

き，その置換量によって基本層の正電荷量，つまり

陰イオン交換容量が決定される。最近では，V3＋や

Ga3＋などの3価金属イオン9I川），Zr4＋またはSn4＋な

どの4価金属イオンをLDH基本層の一部に固溶させ

たLDHの合成も報告されているl】－12）。中間層の陰

イオンとしては，C卜，CO32－，NO3‾，OH‾および

SO42－イオンなどの無機陰イオンがあげられる13）。

また，LDH層間にイソポリ酸イオンやヘテロポリ酸

イオンを取り込み，柱を立てる（ビラー化）ことに

より，ゼオライトのような多孔質材料を合成する試

みも行われている14†15）。さらに，モノおよびジカル

ポン酸などの有機陰イオン16、17），含ハロゲン有機化

合物1S），フタロシアニン化合物川）さらにはDNA2〈）〉

などもLDH層間へ取り込むことが可能である。

2．2 LDHへのインターカレーション方法

LDHへ陰イオンのインターカレーション方法とし

ては，①共沈法21），②再構築法22・23），③イオン

交換法24）およ択杢）熱反応法の4種類が知られている。

①共沈法は，ゲスト成分を含む水溶液に2価－3

価金属混合溶液を加えて加水分解し，LDHの沈殿生

成にともなって，ゲストをLDH層間に取り込む方

法である。②再構築法は熱分解一再水和反応とも

呼ぼれ，まずCO3／M2十叫M3＋LDHを焼成して炭酸

イオンおよび層間水を取り除き，複酸化物（ハイド

ロクルサイトでは，NaCl型のMgOにAlが固溶した

複酸化物）を得る。これをゲスト成分の含まれる水

溶液に添加すると，再水和反応にともない複酸化物

が層状構造を再構築し，ゲスト成分を層間へ取り込

む方法である。再構築反応は基本層の2価金属イオ

ンに影響され，Mg仙AILDHおよびZn…AILDH

では，容易に層状構造を再生することができる。し

かし，Mn－AILDHは焼成により安定な酸化物を

形成するため，再構築反応が困難である25）。また，

Co－A】LDHおよびNi－AILDHは，水熱処理を

行わなければ再構築しないことが明らかとなってい

る。③イオン交換法は，電荷密度の低い陰イオン

を層間に有するLDH，すなわちClまたは

NO3／M2十－Ml十LDHを調製し，これをゲスト成分

の含まれる水溶液へ添加することによってイオン交

換反応を行い，層間へゲスト成分を取り込む方法で

ある。この方法は，層状構造を破壊することがない

ため，結晶性の良い有機化合物／M2＋－M3十LDH複

合体を得ることができる。④熱反応法は，thermal

intercalationとも呼ばれ，Carlinoら26、27）によって確

立された新しいLDHへのインターカレーション方

法である。CO3／M2＋－M3＋LDHとゲスト成分を混

合し，加熱することにより，．LDHから炭酸イオンを

放出しながら融解したゲスト成分を層間に取り込む

方法である。

3．層状複水酸化物へのアミノ酸類および

糖類のインターカレーション

3．1アミノ酸類のインターカレーション

これまで，層状化合物ヘアミノ酸を取り込む研究

例は，地球化学的立場から陽イオン性粘土をホスト

として用いた研究がほとんどであった28）。しかしな

がら，これらの研究では粘土鉱物層間へのアミノ酸

のインターカレーションばかりでなく，粘土表面へ

の吸着および触媒作用を用いた重合などを目的とし

ている。一方，陰イオン性粘土であるLDHについて

は，Whiltonら29）が，共沈法により酸性アミノ酸であ

るaspartic
acid（Asp）およびglutamic acid（Glu）を

Mg－AILDHに取り込ませ，アミノ酸／LDH複合体
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の合成を行った。さらに，二次元的に制御された

LDH層間を反応の場として利用し，Asp／Mg－AI

LDH複合体を加熱することにより，LDH層間内での

Aspの重合反応についても検討を行っている。しか

し，この研究例ではAspおよびGluは，Mg－AILDH

の沈殿生成pHが高いため，LDH層間へ2価の陰イオ

ンとして取り込まれている。また，Fudalaら3（）〉は，

イオン交換法によりZn－AILDHへ中性アミノ酸で

あるphenylalanineおよびtyrosineがLDHに取り込ま

れることを明らかにしたが，定量的な検討はほとん

どなされていない。これまで著者らは，陰イオンで

はなく両性イオンとして，LDHへのアミノ酸の取り

担みについて，様々な方法（再構築法31），イオン交
換法32）および共沈法33））によって検討を行ってきた。

本節では，アミノ酸／LDH複合体の合成およびアミ

ノ酸の分離，回収という観点から，共沈法による

Zn－AILDHへのアミノ酸の取り込みについて，定

量的な検討を行った結果について述べる。

アミノ酸としては，側鎖とLDH基本層との相互作

用が少ないと考えられる中性アミ ノ酸の

Phenylalanine（Phe，PKl＝2．16，PK2＝9．18）をゲ

スト成分として取り上げ，LDH沈殿生成にともなう

アミノ酸の最適共沈条件について検討を行った。

LDH成分としてはLDH沈殿生成のpH範囲が広い

Zn－AILDHを選んだ。試薬としてはZnC12－AIC13

（塩化物）とZn（NO3）2－Al（NO3）3（硝酸塩）を用い，

反応温度仰℃で共沈率におよぼす熟成時間およびpH

の影響について調べた。その結果，共沈率は1～24h

の熟成で変化せず，むしろ，混合溶液中の共存無機

陰イオンに影響されることが明らかになった。また，

共沈率はpHにも影響され，PH6、10の範囲で検討

を行った結果，PH8付近で最も高くなった（図2）。

アミノ酸は両性イオンであるため，PHにより化学

種が変化し，酸性側では陽イオン，中性では両性イ

オン，塩基性側では陰イオンとなる。つまり，Phe

はpH8付近において大部分が両性イオンとして存

在していることになる。したがって，Pheは陰イオ

ンではなく，両性イオンとしてLDH沈殿生成にと

もなって共沈していることが明らかとなった。さら

に，共存する無機陰イオンが，Pheのインターカレ

ーション挙動に影響することがわかった。LDHは電
荷密度の高い陰イオンを選択的に取り込みやすいた

め，塩化物イオンと硝酸イオンを比較した場合，塩

化物イオンが取り込まれやすい。固体生成物のXRD

囲および層間予想図（図3）より，塩化物を用いた

場合，Phe／Zn－AILDH複合体のdoo3は0．78nmと

Cl／Zn－AILDHと一致した。また，1．62nmに観察

される回折ピークは，Phe結晶そのものと一致する。

よって，塩化物を用いた場合，PheはLDH層間にで

はなくCl／Zn－AILDH基本層表面に大部分が吸着

していると考えられた。一方，硝酸塩を用いた場合，

PheノZn－AILDH複合体のdoo3は1．88nmに拡がっ

ていることから，PheはLDH層間へ取り込まれてい

ることが明らかとなった。その際Pheは，側鎖のベ

ンゼン環が疎水的相互作用によって一部が重なり，

LDH基本層に村して垂直に配位して取り込まれてい

ると考えられた。この面間隔値は，Fudalaら30）がイ

オン交換法で得たPhe／Zn－AILDH複合体（d＝1．80

nm）とほぼ一致している。以上のことから，Pheは

共存陰イオンの電荷密度によってLDH層間への取

り込みとLDH基本層表面への吸着という2種類の共

沈挙動を示した。つぎに，Pheの最適共沈条件下

（Zn2＋／A13＋／アミノ酸混合モル比＝2／1／1，PH：8，硝

酸塩）において，他のアミノ酸の共沈について検討

を行った（表1）。その結果，疎水性の側鎖を有する

中性アミノ酸が共沈しやすいことが明らかとなった。

1eucineやtyrosineのような側鎖に疎水基を有する中

性アミノ酸は共沈率も高く，面間隔の拡大も観察さ

れた。一方，側鎖にメチル基しかもたないalanineは，

刷鎖の疎水的相互作用が弱いためほとんど取り込ま
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れないことがわかった。さらに，酸性および塩基性

アミノ酸であるGluおよびhistidineもLDH層間に取

り込まれることがわかった。GluはpH8付近では陰

イオンとして存在しているため，静電気的引力によ

って取り込まれると考えられた。Wiltonら29）の報告

では，Glu／Mg－AILDH複合体の面間隔値が1．19

nmであるのに村し，Glu／Zn－AILDH複合体では

1．28nmと約0．1nm面間隔が拡がっている。これは，

Mg－AILDHにおいてGluは2価陰イオンとして層

間に取り込まれ，Gluが基本層をより強い静電気カ

により，架橋した状態になっているためと考えられ

る。しかし，Zn－AILDHでは合成pHが8付近で

あるため，Gluは1価陰イオンの状態である。その

ため，GluとLDH基本層の間の静電気相互作用が弱

く，面間隔が拡がると考えられた。

以上の結果から，Zn－AILDHへ両性イオンであ

るアミノ酸を取り込めることが明らかとなった。ア

（4）

ミノ酸のインターカレーション挙動はアミノ酸側鎖

の性質に大きく影響されることが示された。

3．2 糖類のインターカレーション

これまで，層状化合物への糖類の取り込みについ

ても，研究例は比較的少ない。Kijimaら34・35）は，陽

イオン性粘土（Cu2十置換モンモリロナイト）や層状

リン酸ジルコニウム（α－Zr（PO4）2・H20）への修飾

CyC】odextrin（mono－（6一件aminoethylamino－6－deoxy）－
β－CyClodextrin）の取り込みについて検討を行い，

得られた複合体の特性について調べている。

最近ではLDHへの糖類の取り込みについても研

究されている。Zhaoら恥37〉は，NO3／Mg－－AILDH

ヘイオン交換法により，2種類の修飾cyclodextrin

（carboxymethyトβ－CyClodextrin）を取り込ませ，さ

らに修飾cyclodextrin／Mg－AILDH複合体による非

イオン性の疎水的有機化合物の取り込み挙動や分子

ふるい特性について検討を行っている。この場合，

ゲストの修飾cyc】odextrinは陰イオンであり，比較

的イオン交挽しやすいため，硝酸イオンとイオン交

換することが可能である。また，Arrheniusら38）は，

地球化学的観点から各種の糖のリン酸塩をイオン交

換法によりcl／Mg－AILDHに取り込んでいる。さ

らに化学進化の立場からLDH層間におけるゲスト

化合物の縮合を試みている。一方，Choyら20）はイ

オン交換法によりNO3／Mg－AILDHへ各種ヌクレ

オチドやDNAの取り込みを行っている。著者ら39）
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も，Cl／Mg－AILDHおよびCl／Zn－AILDHを用

い，各種ヌクレオチドがイオン交換法によりLDH

へ取り込まれることが可能であり，再構築法では

LDH構造を再生しないことを予備的検討から確認し

ている。以上の例はいずれもインターカレーション

方法としてイオン交換法を用いており，ゲストはい

ずれも陰イオンであるため，条件を選択することに

よりLDHへの取り込みが可能であると考えられる。

これに対して，著者ら4（））はCO3／Mg－AILDHの

ユニークな特性を生かした再構築法による糖類の取
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り込みについて定量的な検討を行った。そこで本節

ではおもにその結果を中心に述べる。糖類としては，

単糖類（五炭楯および六炭糖）および2糖類を取り

上げた。インターカレーション反応は，CO3／Mg－

AILDH〈Mg／Alモル比2または3）を500℃で2h

加熱して酸化物固溶体とし，これを糖類水溶液に添

加して25℃で振とうすることにより行った。

インターカレーション反応は50、100hで終了し，

取り込み量は糖類の構造によって大きく異なること

が明らかとなった（図4）。五炭糖において，riboseは

deoxyriboseの数倍も取り込まれることが明らかとな

った41〉。六炭糖においても，fructose＞galactose＞

mannose＞glucoseの順で取り込み量が多くなり，化
学組成が同じであるにもかかわらず，取り込み量に

違いが認められた42）。

固体生成物のXRD図（図5）から，いずれの複合

体もMgOに基づく回折ピークが消失し，LDH構造

を再生していることが観察された。通常MgOの再

水和反応によりLDH構造を再生するためには陰イ

オンが必要である。しかし，糖類は負電荷を持って

いないため，水酸化物イオンがホスト層との静電的

引力によって取り込まれる。その際，水分子と共に

糖類が水素結合によって引きつけられ，LDH層間に

取り込まれたものと考えられた。したがって，ゲス

CO3／M晋－▲1LDH

図5 固体生成物のXRD図および層間予想図

a：CO3／Mg－AILDH，b：CO〕／Mg－AILDHの加熱処理物，

c：ribose／Mg－AILDH複合侃d：2－deoxy－D－ribose／Mg－AILDH複合体
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表2 axial位のOH基数と取り込み量の関係（六炭糖）

0Il点数
取り込み最／

六炭糖 d型 β型 mmo地－0由de

fructos¢

筈aiactose

mannOSe

音1ucose

3

1

1

0

つJ

2

2

1・一－

7

7

′】U

1

2
一
－
1

1

1

ト物質が複数となるため，糖類の取り込み量が増す

につれて層間隙が不均一となり，画折ピーク強度が

減少すると考えられた。

五炭糖においては，riboseがdeoxyriboseよりも

水酸基の数がひとつ多く，六炭糖においては，aXjal

位の水酸基の数が什uctose＞galactose＞mannose＞

glucoseの順に多くなる。その際，水酸基数の増加
にともない，取り込み量は増加することが観察され

た（表2）。このことから，単糖類の取り込みは，お

もにLDH基本層と水素結合しやすいゲストの水酸

基数に依存していることが明らかとなった。また，

2糖類の取り込み量が単糖類よりも著しく少ないこ

とは，分子の屈曲やequatorial位の水酸基による分

子内水素結合が優先することによって，LDH基本層

との水素結合が弱くなるためと考えられ・る。なお，

分子サイズが大きいにもかかわらず，αおよびβ－

cyciodextrinもLDH層間に取り込まれたが，これは

cyc10dextrin分子が筒状で，上下に水酸塞が規則的

に配列しており，LDH基本層との水素結合力が強い

ためと考えられる。

以上の結果から，二次元的に制御されたLDH層

空間への糖類の取り込みは，糖分子の水酸基数や立

体配置に依存し，LDH基本層との糖分子間に働く水

素結合によることが示された。

4．まとめ

LDH層間へのアミノ酸類および糖類の取り込みに

はある種の選択性あるいは優先性が存在することが

定量的な検討から明らかになった。LDHは合成が容

易であり，高価な試薬を必要としないことから，工

学的には分離，除去あるいは回収などへの応用が可

能である。また，地球化学的にはこれまで研究例の

少ない陰イオン性粘土と生体関連物質との特異的相

互作用として興味がもたれるところである。
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Intercalation ofAmino Acids and SugarsintoInterlayer ofLayered Double Hydroxides

Sumio Aisawa and EiichiNarita

DepartmentofChemicalEngineerlng，Faculty ofEngineerlng，Iwate Universlty

Increaslngattentionhasbeenfocusedontheintercalationoforganiccompoundsintointerlayer

Oflayered double hydroxides（LDHs）from viewpoints of separation and recover
oforganic

Substances，remOValofharmfulsubstances，retentionofusefulcomponents，Synthesisofporous

materials e托・Recently，theintercalation of the biomoleculesinliving systems such as

amino acids，POlypeptides，SugarS and nucleic acidsinto LDHs was also attempted from

Viewpointofearth chemistryln Which LDHs wereregarded as anionicclays・Inthis article，

the recent studies on theintercalatio′n Of the biomolecu】es mentioned aboveinto LDHs are

Summarized as wellas
our results of the quantitative researches on theintercalation of

amino acids and sugars are also summarized・As the results，nOt Only anion but zwitterion

Ofamino acids and non－ionic molecu】e ofsugars wereintercalatedintointerlayerofvarious

LDHs withindicatlngthe selectivlty by thekind ofsidechain groupln amino acids and by

the number and configuration ofhydroxide groupln SugarS・

Keywords：Intercalation，LayeredDoubleHydroxides，Hydrotalcite，AnionicClay，AminoAcid，

Sugar


