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イオン交換性無機層状化合物が有する 2次元ナノ空間を

利用した無機-有機複合型吸着・検知材料

笹井 亮

島根大学総合理工学部物質科学科

粘土の層間をイオン性有機化合物で修飾することにより得られる有機修飾粘土は，用いる有機化合物

の有する機能を粘土に付与できる点で古くから注目され，研究開発が進められてきた。近年，粘土以外

の層状無機化合物をホストとして利用できるようになったことから，発現できる機能のバリエーション

も増えるとともに，その機能も高度化できる可能性が広がっている。本稿では，特に近年注目されてい

る環境浄化ならびに環境モニターのために材料に要求される機能である「分子吸着」と選択性の付与，

さらに分子吸着を外部信号として発信できる材料の創出に向けた研究・開発の動向を紹介する。これら

に加えて，著者らが近年研究・開発を進めている層状無機化合物である粘土およびチタン酸ナノシート

をホストとして有機色素を複合化することにより得られる発光性固体材料へ水分子やアンモニア分子が

吸着することにより誘発される発光特性変化について，その発光変化のメカニズムとセンサーとしての

可能性を紹介する。
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1. はじめに

粘土に代表されるイオン交換性無機層状化合物

は，ナノオーダーの層厚をもつ酸化物や水酸化物の

結晶性シートが交換性イオンを介して積層した構造

をもつ結晶性化合物である。層間に存在する交換性

イオンは，無機イオン種だけでなく有機イオン種と

もイオン交換可能であるため，古くから両親媒性分

子などの有機イオンとの複合化が検討されてき

た1-3)。近年では，様々な機能 (光学的・電磁気的

機能) を有する有機イオンとの複合化が検討され，

固体化・機能の異方性発現・複合化特有の新規機能

の発現が多くの研究者により精力的に進められてい

る3-7)。

無機層状化合物と有機イオンとの複合化 (有機修

飾) は，イオン交換性無機層状化合物の層間の特性

(疎水度や反応性など) の能動的な制御と捉えるこ

ともできる。例えば有機修飾粘土は，粘土を有機溶

媒中へ安定に分散させることを目指して開発された

材料で，粘土の層間を界面活性剤で修飾することに

より得られる。この材料は，有機溶媒中で顕著な膨

潤挙動を示す。したがって，層間へ有機溶媒分子を

吸着し，有機修飾粘土が様々な媒体中の有機溶媒分

子を効率よく吸着・除去する材料となる可能性を示

す。有機修飾粘土をはじめとする有機イオンと層状

化合物との複合材料のこのような特性は，近年ます

ます注目されるとともに，環境の清浄化に対する世

間の意識の高まりと相まってさらなる高機能化が切

望されている。

有機修飾した層状化合物による有機溶媒分子の吸

着における最も特徴的な点は，有機溶媒分子を層間

に取り込む場合に，積層方向の距離 (層間距離) が

変化することにある。このような現象は，吸着剤と

して現在用いられているゼオライト，活性炭やメソ

ポーラスシリカなどの多孔性材料には見られないも

のである。この積層方向の柔軟性は，有機修飾の仕

方によってはゼオライトや活性炭やメソポーラスシ

ゼ オ ラ イ ト2 (2)

受理日：2010 年 12 月 20 日

〒690-8504 島根県松江市西川津町 1060

島根大学総合理工学部物質科学科

E-mail: rsasai@riko.shimane-u.ac.jp

CopyrightⒸ 2011 Japan Zeolite Association All Rights

Reserved.



リカなどで吸着・除去が困難なターゲット分子を吸

着・除去できる材料を創製できることや，層間距離

を能動的に制御すれば一つの物質系でさまざまな大

きさの分子をふるい分けできるような材料が実現で

きる可能性を示している。最近では単に吸着・除去

できるだけでなく，有機分子の吸着を層状化合物自

身の特性変化や共存させておいた分子の物性変化に

より検知できる材料や，吸着した分子を無害な物質

(例えば，二酸化炭素や水など) に層間で分解・浄

化できるような材料が報告されるようになってき

た7)。さらに，帯電層を有する多くの金属酸化物や

金属水酸化物のナノシートコロイド懸濁液の調製が

可能になったことから，粘土のような絶縁体をホス

トとして用いるだけでなく，半導体性を有する化合

物，光に対して活性な化合物や磁性を有する化合物

などを用いて層自身の機能も利用した材料を創製で

きる状況になってきた6)。

本稿では，このように有機修飾層状化合物のバリ

エーションが増え，機能の発現もより高度化できる

可能性が広がっている状況を踏まえ，特に環境浄

化・環境検知機能に注目して行われた研究の現状を

紹介するとともに，それに基づき著者らが最近注力

している層間に固定化した発光性色素の発光挙動変

化により分子検知の実現を目指した研究の一端を紹

介する。

2. 有機修飾粘土による有機分子の吸着

有機修飾粘土の多くは，長鎖アルキル鎖を有する

イオン性界面活性剤が挿入されているため，層間は

非常に疎水度の高い状態となっている。そのため，

無極性および低極性有機分子をターゲットとした研

究が多い。これらの系では，イオン性界面活性剤が

形成する自己組織化構造に基づく強い疎水場が層間

に形成されているために，無極性および低極性有機

分子に対する親和性が非常に高く，吸着のターゲッ

トの種類・形・サイズなどによらずさまざまな無極

性および低極性有機分子を効果的に気相や液相から

吸着・除去可能であり，とにかく環境を浄化したい

という場面では効果的な吸着剤である。一方，化学

工業プロセスなどで重要な現象となる吸着・分離の

実現という観点では，この高い親和性が仇となり，

選択的な吸着による分離を実現することは非常に困

難である。

この欠点を解消する一つの方法として，層間修飾

に用いる有機イオンのサイズ，嵩高さ，修飾量を調

節することで，層間の疎水度や余剰空間のサイズを

精密に制御し，ゼオライトや酸化物ピラー化粘土な

どが有する特性である分子篩効果を付与しようとし

た研究が行われている。例えば，Lawrence ら8)

は，層間有機修飾剤として tetramethylphospho-

nium を用い montmorillonite をホストとした有機

修飾粘土によるフェノール誘導体の液相吸着につい

て検討した。その結果，この系では層間に形成され

るスリット型の余剰空間と分子のサイズならびに形

状のマッチングにより，選択的な吸着挙動が観測さ

れることが明らかとなっている。また，石井ら9)

は粘土層間にビフェニレンにより細孔を形成するこ

とによりトルエンの吸着能力を飛躍的に向上させる

ことに成功している。この系では，ビフェニレンと

トルエンとの π-π相互作用の重要性も考察されて

いるが，メカニズムの詳細はいまだ明らかにされて

いない。ここに二つの例を示したが，層間を有機修

飾することにより選択的な分子吸着を実現するため

の材料設計指針についてはいまだ不明な点が多く，

その理由として，(1) 層間疎水場とターゲット分子

との相溶性の定量化指標がないこと，(2) 有機修飾

分子と層が形成する余剰空間の特性の評価方法の確

立などが挙げられる。これらに関しては，今後実験

と理論の両面からのアプローチが必要不可欠となろ

う。

3. 有機修飾粘土吸着剤の多機能化

私たちの生活空間や作業空間の清浄化に対する過

剰ともいえる意識の高まりから，これらの空間中に

存在しうるさまざまな有害物質の効率的な除去が望

まれる昨今，前述したような吸着・除去のみに特化

した材料だけではなく，(1) 従来の吸着剤のように

吸着が飽和することで機能しなくなるのではなく，

吸着した物質を無害化し排出することで半永久的に

空間清浄できる材料や，(2) その空間に有害物質が

存在した場合にそれを高感度かつ迅速に検知し知ら

せる機能を有する材料が必要となる。(1) について

は，吸着した有害物質の分解反応を促す素材，例え

ば光触媒分解能を有するチタニアを粘土層間に固定

化した多孔性材料の作製とその吸着・分解活性に関

して多くの研究者が報告しているので，そちらを参
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考にされたい3, 10)。

しかし，ピラー化粘土は焼成により作製すること

で粘土の重要な機能の一つであるイオン交換性を失

う。これに対して著者らは，粘土として mont-

morillonite を用い，ゾルゲル反応と薬剤酸化反応

を利用し，粘土のイオン交換能を保持したままで微

結晶チタニアを層間に取り込むことにより，粘土層

間の更なる有機修飾を可能にした。これにより従来

のチタニアピラー化粘土とは異なり，疎水性相互作

用が利用できるようになり，従来のものよりも高い

吸着能を実現できた11)。さらに著者らの系では光

増感色素も容易に挿入可能である。実際に耐光性の

高いフタロシアニン色素を導入することにより，可

視光照射下で吸着した有害分子の光分解能を有する

材料の創製にも成功している22)。

(2) として示したある特定の化学物質を検知する

ための材料では，化学物質を吸着する部位と材料中

に化学物質が吸着したことを物理信号 (何らかの物

性変化) に変換する部位とを，材料中で共存・連動

させる必要がある。そのような材料を実現するため

に，(a) 吸着部位に選択性を付与する方法と (b)

特定の化学物質によってのみ物性変化を示す部位を

組み込む方法の二通りの材料設計が考えられる。

(a) では，ターゲットとする化学物質の特性を考慮

した層間の特性や立体構造の精密な制御が必要とな

る。前項で紹介した有機分子ピラーによる分子篩効

果の発現などが一つの例である。この場合，吸着の

有無を知らせる物性変化はどんなものでも構わない

ことになる。もっとも単純な物理量変化として重量

変化が挙げられる。最近では水晶振動子を用いた高

感度リアルタイムモニタリングも可能となってきて

いる。実際に白鳥ら12, 13) は，水晶振動子上に層状

α-リン酸ジルコニウム多孔性膜を作製することによ

り重量変化によるガスセンサーを報告している。最

も認知されており研究開発の盛んな半導体ガスセン

サーに選択性を導入しようとする研究も見られる。

半導体表面を修飾し分子選択性を付与するとセン

サー感度が下がる場合が多いが，伊藤らは半導体と

して還元処理によりイオン交換性を付与した層状モ

リブデン酸ナトリウムを用い，その層間にポリアニ

リン誘導体を複合化することにより，アルデヒド類

が吸着した場合にのみ大きな抵抗変化を示す材料の

創製に成功している14, 15)。

(b) の方法の代表的な例は，酸化スズを用いた還

元性ガスセンサーである。還元性化学物質と酸化ス

ズ表面の酸素が反応することで，酸化スズの電気伝

導性が変化することを利用したものである。しか

し，この系では精密な分子選択性を発現させるのは

困難である。高い分子選択性の実現を目指し，近年

物性変化として光学特性を利用したものが報告され

ている。例えば，小川らは陽イオン交換粘土の層間

にビオロンゲン誘導体，ルテニウムビピリジル錯体

やユーロピウムイオンを導入した複合体により分光

学的な特性変化により化学物質の検知に成功してい

る16-19)。これらの系では，吸着した化学物質が層

間の発色団と光化学的に反応することで分光学特性

が変化すると結論づけられている。一方著者らは，

これまでに発光変化を検出プローブとして，吸着し

た化学物質と発光部位との相互作用を利用した物質

検知が可能な無機層状化合物を有機分子とのハイブ

リッド材料の創製に成功している。次項では著者ら

の最近の成果を紹介する。

4. イオン交換性無機層状化合物と発光性色素のハ

イブリッドによる分子検知21-22)

著者らは，通常固体化により発光性を失う易会合

性発光性色素であるローダミン系色素を粘土などの

層状化合物層間にイオン交換反応により両親媒性陽

イオンとともに導入することで，発光量子収率約

80％という高い値の固体発光材料の創製に成功して

いる23)。この系で用いたローダミン系色素 (ロー

ダミン 3B，以下 R3B) は，水溶液中で pH の増加

に伴い，強発光性の陽イオン型から無発光性のラク
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図 1 ローダミン色素の pH 変化に伴う分子内構造変

化



トン型に分子内環化反応により変化する (図 1)。

この分子内環化反応を複合系の層間で誘発すること

ができれば，この複合系は塩基性ガスの検知能力を

有することとなる。イオン交換性無機層状化合物と

しては，ラポナイト (Lap：陽イオン交換容量

(CEC)=0.77 meq./g, Rockwood 社製) とチタン酸

セシウム (Cs-LT: CsxTi2−x/4�x/4O4 ((x=0.7, �：

チタン空孔)：CEC=4.12 meq./g) を用いた。試料

調製は，イオン交換性無機層状化合物のナノシート

コロイド懸濁液に，デシルトリメチルアンモニウム

(C10TMA) および R3B を含む水溶液を加え撹拌

後，生成した沈殿をろ過にて回収した後，乾燥させ

ることで行った。成分分析の結果，Lap をホストと

したハイブリッド (Lap/C10TMA/R3B) 中には

CEC の約 70％の C10TMA と CEC の約 0.05％の

R3B が，チタン酸 (以下 TNS) をホストとしたハ

イブリッド (TNS/C10TMA/R3B) 中には CEC の

約 50％の C10TMA と CEC の約 0.02％の R3B が，

それぞれ含まれることが明らかとなった。

これらのハイブリッドはどちらも R3B 陽イオン

単量体由来の発光を示し (図 2)，その発光量子収

率 は Lap/C10TMA/R3B で 約 80％，TNS/

C10TMA/R3B で約 70％と高いものとなった。ま

た，XRD 測定の結果から (図 3)，両者ともに層間

距離の増加が観測され，層間に有機物質を複合化で

きたことが明らかとなった。このような特性を示す

ハイブリッド材料に対して，水蒸気存在下での吸着

ならびに特性評価を行った。図 3に水蒸気を吸着さ

せた前後の XRD パターンを示す。Lap/C10TMA/

R3B では層間距離の変化は観測されなかったが，

TNS/C10TMA/R3B では層間距離の拡張が観測さ

れた。このことは水蒸気の吸着によるハイブリッド

の構造への影響がホスト層の種類により異なること

を 示 唆 す る。TNS/C10TMA/R3B の 方 が

Lap/C10TMA/R3B より多くの水蒸気を吸着して

いたことから，TNS/C10TMA/R3B の層間距離の

増加は，多量の水蒸気の吸着により引き起こされた

ものと考えられる。さらに TNS/C10TMA/R3B に

ついては，各湿度下での XRD 測定を実施した。層

間隙 (XRD から求めた底面距離から層厚を差し引

いた値) の湿度依存性を図 4に示す。低湿度下での

急激な層間隙の拡大の後，40％以上で湿度の増加に

伴い緩やかな拡大が観測された。この結果は，

TNS/C10TMA/R3B 中に少なくとも吸着平衡定数

の異なる二種類の水分子吸着サイトがあることを示
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図 2 乾湿変化に伴う発光スペクトルの変化

上 段 ： Lap/C10TMA/R3B，下 段 ： TNS/

C10TMA/R3B，実線：乾燥試料，○：湿潤試

料。

図 3 乾湿変化に伴うXRDパターンの変化

実線：乾燥試料，○：湿潤試料。

図 4 TNS/C10TMA/R3B の層間隙の湿度依存性



唆する。

図 2に乾燥状態と水分子を飽和吸着させた試料の

発光スペクトルを示す。Lap 系では大きな発光変化

は観測されなかったものの，TNS 系では発光ピー

クのブルーシフトが観測された。この結果は，

XRD の場合と同様にハイブリッド中への水の吸着

量の違いにより引き起こされたものである。水分子

を飽和吸着させた TNS 系で観測された発光スペク

トルのピーク波長が水溶液中での R3B 陽イオン由

来の発光ピーク波長とほぼ一致したことから，水の

吸着が起こることにより層間の R3B 陽イオンは水

溶液中と同様に大きな束縛を受けない状況にあると

考えられる。このことは，少なくとも TNS 系が有

する水吸着サイトの一つは TNS 層表面であり，こ

こへ水が吸着することにより層間の R3B と層表面

に存在するイオン交換サイト間の静電相互作用が弱

まったことが示唆される。

ここまで示したように TNS 系に水が吸着すると

R3B 陽イオンは層間で比較的自由度の高い状態に

なっていることが予想される。R3B 陽イオンが周

囲の pHの増加により無発光性のラクトン体へ分子

内環化反応により変化することを考慮すると，水分

子が吸着した状態で塩基性分子を層間へ吸着させる

ことができれば，TNS 系ハイブリッド材料はその

発光消光という形で塩基性分子の吸着を検知できる

ことが予想できる。図 5に乾燥状態および水蒸気存

在下でアンモニア分子を吸着させた場合の発光スペ

クトルを示す。図から明らかなように約 90％とい

う高い消光率で発光消光が観測された。このこと

は，予想どおり層間が塩基性条件になったことを示

す。しかし，R3B 陽イオンを飽和アンモニア水中

に溶解した場合にはこのような大きな消光効果は観

測されない。一方で，ローダミン系色素を塩基水溶

液とジメチルエーテルに加えると，ローダミン系色

素はジメチルエーテルへラクトン体として溶解し退

色することが知られている。この二相分離溶液を激

しく振るとジエチルエーテルと水との界面が増加

し，界面にてラクトン体の分子内開環反応が進行し

発色する。この発色は静置後，界面の減少により速
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図 5 TNS/C10TMA/R3B の発光スペクトル

実線：乾燥試料，○：水蒸気存在下でアンモニ

ア分子を吸着させた試料

図 6 TNS/C10TMA/R3B に水とアンモニア分子が吸着した場合に起こる顕著な消光現象のメカニズム



やかに退色する (カメレオン溶液)。このような色

素の性質と TNS 系ハイブリッドの層内の分子構成

を考慮すると，水分子の吸着により層内に微小水滴

部分と C10TMAにより形成される無極性空間の二

相混合空間が構成されていると考えられる。した

がって，ハイブリッドの顕著な消光は，図 6に示す

ように水分子が吸着することにより層表面との静電

相互作用から解放された R3B 陽イオンが吸着水に

アンモニアが溶け込むことにより塩基性条件に曝さ

れ，分子内環化反応によりラクトン体に変化すると

ともに，中性分子であるラクトン体がより安定に存

在しうる C10TMAが形成する無極性空間に移動し

たためと解釈することができる。

ここまでに TNS 系ハイブリッドが水蒸気および

水蒸気存在下での塩基性ガスの検知能力を有してい

ることが明らかとなった。図 7 に湿度 50〜60％の

条件で発光強度のアンモニア濃度依存性を示す。ま

た，図 8に同条件での発光変化の繰り返し回数依存

性を示す。TNS 系の発光強度がアンモニア濃度依

存性を示したことから，本 TNS 系材料が水蒸気存

在下でアンモニアガスを定量検知可能な材料である

ことが明らかとなった。また，TNS 系材料を乾燥

条件と水蒸気とアンモニアを共存させた条件とに繰

り返し暴露した場合でも良好な繰り返し耐久性を示

すことが明らかとなった (図 8)。これらの結果か

ら，今後膜化などのデバイス構築法の確立は必要で

あるものの，検知デバイス用の素材としての可能性

がある。

5. 最後に

本稿では，有機修飾した層状無機化合物の層間を

用いた「分子吸着」や「分子選択性」の実現のため

に行われてきた材料開発の動向と，著者らの最近の

試みとその成果を紹介した。目標達成のためには，

有機修飾層状化合物の基礎的な情報 (層内の空間特

性の定量評価法の確立や，構造と化学物質吸着の相

関関係など) を積み重ねていく必要があるが，従来

の分子篩的な考え方だけでなく，生体システムの組

み込みなどまだ多くの行われていないもしくは，知

られていない材料設計手法も存在するだろう。ま

た，検知のための物性変化についても著者らは発光

変化による材料の実現を目指しているが，これに限

ることなくいろいろな物性ならびに構造変化を利用

できる可能性が高い。現状ではまずは様々な系を作

製し，それが示す特性を一つ一つ詳らかにするとと

もに，これらの蓄積情報をまとめ俯瞰することによ

り最終的には物質設計の基本的な考え方の確立を目

指していきたい。
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図 7 TNS/C10TMA/R3B の発光強度のアンモニア濃

度依存性

図 8 水蒸気存在下でのアンモニア吸着に対する

TNS/C10TMA/R3B の吸着・脱着繰り返し操作

に伴う発光強度変化

□：乾燥状態，○：アンモニア吸着状態。
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Inorganic-Organic Hybrid-Type Materials for Adsorption and Detection

Prepared by using 2-Dimensional Nano-Space of Ion Exchangeable

Inorganic Layered Compounds

Ryo Sasai

Department of Materials Science, Interdisciplinary Faculty of Science and Engineering,

Shimane University

Organo-clay, which is prepared by modifying clay interlayer by various organic ions, attracts

attention from old time, and has been investigated and developed by many researchers because various

functional organic ions can be hybridized with clay. It can be expected that broad variety of functions

can be enhanced, and that functions can be upgraded, since not only clay but also various layered

inorganic compounds can be used as host materials, recently. In this paper, recent movements on

researches and developments of advanced materials with molecular selective adsorption and detection

abilities, which are required for environmental clean-up and monitoring materials, are introduced.

Additionally, luminescence change induced by adsorption of water and/or ammonia molecules to highly

luminous solid material, which is recently prepared by hybridizing luminous organic dyes with layered

inorganic compounds such clay and titanate nano-sheet, is introduced. And, the mechanism of

luminescence change by molecular adsorption and possibility of the present materials as chemical

sensor is also introduced.

Key words: organic modified layered compound, molecular adsorption, molecular detection, layered

inorganic/organic hybrid luminous solid material, luminous detection material
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