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1.は じめ に

ハ イ ドロ タ ルサ イ トと は どん な 鉱 物 で し ょ うか .名 前

か らす る とハ イ ドロ化(水 また は水 素 の 接 頭 語)し た タ

ル ク 状 の 石 と い っ た と こ ろ で し ょ う か .図1は ノ ル

ウ ェー の ス ナ ル ム とい う と こ ろで 産 出 さ れ た ハ イ ドロ タ

ル サ イ トで す.タ ル ク(滑 石)の よ う な 光 沢 を持 っ て い

るの で,タ ル ク に因 ん だ 名 前 は う なず け る とこ ろが あ り

ます.ハ イ ドロ タ ルサ イ トは,ロ シ アの ウ ラル 地 方 な ど

に も産 出 す る よ うで す が,天 然 に はあ ま り産 出 され な い

図1天 然 産 ハ イ ドロタ ル サ イ ト

(Snarum,Norway)

鉱 物 の よ う で す.ハ イ ド ロ タ ル サ イ ト は,構 造 式

Mg6AI2(OH)16CO3・4H2Oで,タ ル クや ス メ ク タ イ ト と

同 じ よ うに 層 状 の結 晶 構 造 を有 して いて,ひ とつ ひ とつ

の結 晶 片 は 葉 片 状 あ る い は鱗 状 を 呈 して い ます.名 前 の
'ハ イ ドロ'に 関 連 す る よ う に

,構 造 の 主 骨 格[M96Alz

(OH)IJは シ ー ト状 の 金 属 水 酸 化 物 で す.ハ イ ドロ タ ル

サ イ トは,構 造 式[M2+1-xM3+x(OH)2][An-x/n・mH2O]で 表

され る不定 比 化 合 物 の うちの ひ とつ で す が,ハ イ ドロ タ

ル サ イ トの ほ か,ハ イ ドロ タ ル サ イ ト系 鉱 物 に は ハ イ ド

ロ タル サ イ トの ポ リ タ イ プ で あ るmanasseite,水 酸 化

物 シ ー トに 含 まれ る金 属 が マ グ ネ シ ウ ム と鉄 で あ る

pyroauriteやsjogrenite,さ らに は2価 と3価 の 鉄 を水

酸 化 物 シ ー トに 持 つgreen rustな どが あ り ます.こ れ

ら 一群 の 化 合 物 は,便 宵 的 に は ハ イ ドロ タ ル サ イ ト と呼

ば れ る こ とも 多 い で す が,正 確 に は ハ イ ドロ タル サ イ ト

様 化 合 物 とい うべ きか と思 い ます.ま た,主 骨 格 が 複 水

酸 化物 な ので 層 状複 水 酸 化 物(英 語 名のLayered DOIIble

Hydroxideを 略 して よ くLDHと 表 され る)と も よ く呼

ば れ ます.

ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合 物 は,天 然 に は あ ま り産 出

され な い よ う で す が 合 成 は 至 っ て 簡 単 で,様 々 な 研 究 は

主 に 合成 物 で 行 わ れ て い ま す.ス メ ク タ イ ト類 とは対 照

的 な 陰 イ オ ン 交換 体 で あ る こ と,焼 成 物 か ら水 溶 液 中 で

再 生 す る性 質 が あ る こ とな どユ ニ ー ク な特 徴 を 利 用 して

ス メ クタイ ト類 とは 一風違 った利 川 の され方 を して い ます.
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2.ハ イ ドロタルサイ ト様化合物の特性

2.1.構 造

ハ イ ドロ タル サ イ ト様化 合物 は,一般 式[M2 1 xM3+x(OH)2】

【An―x/n・mH201で 表 され る化 合 物 で す.こ こで,M2+と

M3+は,2価 お よび3価 の 金属 イ オ ンを,An-x/1,は 層 間 陰 イ

オ ン を 表 して い ます,前 半 の 【M2+1-xM3+x(OH)」 が 水 酸 化

物 シ ー トで,金 属 イ オ ンを6つ のOHが 取 り囲 ん で 形 成

す る八 面 体 が 互 い に稜 を共 有 す る こ と に よ っ て 作 られ て

い ま す .八 面 体 サ イ トで は2価 金 属 と3価 金 属 が ラ ン ダ

ム に 入 っ て い る と考 え られ,2価 金 属 と3価 金属 サ イ ト

の 規 則 的 配 列 に起 因 す る超 格 子(super lattice)は 通 常 み

られ ませ ん.水 酸 化 物 シ ー トが 図2の よ う に 何 枚 も重

な っ て ハ イ ドロ タル サ イ ト様 化 合 物 の 層 状 構 造 を 形 成 し

ます.シ ー ト とシ ー トの 間(層 問)に は 陰 イ オ ン と水 分

子 が 入 っ て い ま す.も し,層 間 に何 も な く,水 酸 化 物

シ ー トが 【Mg2+(OH)2】 で あ れ ば ブル ー サ イ ト(水 酸 化

マ グ ネ シ ウム)の 構 造 と同 じで す.ハ イ ドロ タ ル サ イ ト

様 化 合 物 の 水 酸 化 物 シ ー トは2価 金 属 の 一部 を3価 金 属

が 置 き換 え て い る の で 全体 と して正 に荷 電 して い ます .

従 って3価 金 属 の 置換 量 が 多 い ほ どシ ー ト 上の 電 荷 密 度

は 高 くな ります.静 電 的 な バ ラ ンス は,層 間 に陰 イ オ ン

が 取 り込 まれ る こ とに よっ て 保 たれ て い て,層 間 の 陰 イ

オ ン 同 上の 隙 間 に は 水 分 子(層 間 水)が 介 在 して い ま

す,層 間 の 厚 み は,ほ ぼ層 間 陰 イ オ ンの 大 き さ に 一致 し

ま す.3価 金 属 へ の 置換 量 を 示 すxは,一 般 的 に0.20

か ら0.33の 範 囲 とさ れ て い ます が,下 限値0.20は 上限 値

0.33ほ ど は っ き り して い ませ ん.水 酸 化 物 シ ー ト面 内 方

向 の 格 子 定 数aとxの 関 係 を グ ラ フ 化 し て み る と,

x=0.20あ た りか ら0.33ま で は 直 線 と な り,い わ ゆ る

Vegard則 が 成 り 立 つ て い ま す .Vegard則 が 成 り 立つ

て い る外 の 範 囲 で は,ハ イ ドロ タ ルサ イ ト様 化 合 物 の他

に過 剰 に な っ たM2+(OH)2ま た はM3+(OH)3,或 い はX線

回 折 で 検 出 さ れ な い,こ れ らの 成 分 を持 っ た アモ ル フ ァ

ス が 副 生 して い る と云 わ れ て い ま す。 こ こ で,上 限 値

x=0.33は,モ ル 比 で 表 す とM2+:M3+=2:1と な りま す .

BrindleyとKikkawa(1979)に よ れ ば,例 え ばMg-Al

系 で は,水 酸 化 物 シ ー トの八 面 体 サ イ トに お い てAlの

サ イ トは,で き るだ け お 互 い に 遠 ざか る傾 向 に あ る と さ

れ,Mg:Al=2:1を 超 え る と,A1サ イ ト同 士 が 隣 り合

図2 ハイドロタルサイ ト様化合物の構造

う と ころ が で て きてAl(OH)3の 核 生成 が 始 ま るの で は な

い か と推 測 され て い ま す .ハ イ ドロ タル サ イ ト様 化 合 物

は シー トの 積 み 重 な り方 に よっ て,菱 面 体 晶 系 と六 方 晶

系 の ポ リタ イ プが あ り ます.菱 面 体 晶 系 で は 単 位 胞 中 の

シ ー トが3枚,六 方 晶 系 で は2枚 とな り ます 。 合 成 物 は

主 と して 菱 面 体 晶 系 を と る よ うで す.(Cavallietal.,

1991)

黒 鉛(グ ラ フ ァ イ ト)は,ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合

物 や ス メ ク タ イ ト と同様 に 層状 構 造 を持 っ た 化 合 物 で す

が,層 間 に 入 り込 ん だ ゲ ス ト物 質 の 層 と黒 鉛 層 は ス テ ー

ジ 構 造 と呼 ば れ る規 則 性 を持 っ た 積 層 を す る こ とが あ

り,ゲ ス ト物 質 が 各 層 間 に 入 っ て い れ ば 第1ス テ ー ジ,

ひ とつ お き に 入 っ て い れ ば 第2ス テ ー ジ な ど と 云 い ま

す.通 常,ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合 物 で は ス テ ー ジ構

造 を とる こ とは あ りませ ん が,有 機 陰 イ オ ンが 層 間 陰 イ

オ ンゲ ス トと して 入 る場 合 に は,ひ とつ お きの 層 間 に入

る ケ ー ス(第2ス テ ー ジ)も 見 つ か っ て い ま す.た だ

し,ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合 物 の 場 合,有 機 陰 イ オ ン

が 入 っ て な い層 間 は 比 較 的小 さ な 無 機 陰 イ オ ンが 入 っ て

い て,グ ラ フ ァイ トの ス テ ー ジ構 造 とは少 し違 っ て い ま

す.ま た,最 初 に ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合 物 の 一 般 式

を 示 し ま し たが,M2+とM3+は そ れ ぞ れ1種 類 の 金属 で

あ る必 要 は な く,3元,4元 な ど多 元 系 の ハ イ ドロ タ ル

サ イ ト様 化 合 物 が 合 成 可 能 な ほ か,一 部4価 の 金 属 が

入 っ た ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合 物 や,さ ら に はLi-Ai

で あ れ ば1価-3価 の 組 み合 わせ の ハ イ ドロ タル サ イ ト

様 化 合 物 も合 成 され て い ま す.

2.2.熱 分 解 挙 動

ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合 物 は ,加 熱 した 際 の 一般 的

な挙 動 と して,ま ず 層 間 水 の 脱 離 が み られ,さ らに 温 度

を 上げ る と水 酸 化 物 シー トの 熱 分 解 に よ る構 造 水 の脱 水

が 起 こっ て複 酸 化 物 とな ります.層 間 陰 イ オ ン の 多 くも

水 酸 化 物 シ ー トの 分 解 に前 後 して 分 解 します.層 間水 の

脱 離 で は,ハ イ ドロ タル サ イ ト様 化 合 物 の 層 構 造 は保 た

れ た ま まで す が,水 酸 化 物 シー トの分 解 で は層 構 造 は 崩

壊 してX線 回 折 分 析 で は アモ ル フ ァ ス 状 態 を示 し ます.

温 度 の の上昇 に と も な っ て 層 構 造 の 崩 壊 し た熱 分 解 物 は

M2+-M3+酸 化 物 固 溶 体 や さ ら に は酸 化 物 固 溶 体 が 相 分

離 して で きた 酸 化 物 相 に 変 化 して い き ます.層 構 造 が 崩

壊 す る温 度 は 水 酸 化 物 シー トの 組 成 に よ って 異 な り,層

間 陰 イ オ ンが 炭 酸 イ オ ンで あ る場 合 の 比 較 で は,Co-Al

<Zn-Al<Mg-Fe,Ni-A1<Mg-A1,Mg-Crの 順 に分 解

温 度 が 高 く な っ て い ま す.層 構 造 崩 壊 の 温 度 が 高 い

Mg-A1系 やMg-Cr系 で は 約400℃,比 較 的 低 い 温 度 で

分 解 す るCo-Al系 で は220℃ と報 告 され て い ます.

最 も頻 繁 に研 究 さ れ て い るMg-A1-CO3系 ハ イ ドロ タ

ル サ イ ト様 化 合 物 で 熱 分 解 挙 動 を 詳 し くみ て み ま し ょ

う.図3はMg:AI=2:1(x=0.33)のMg-Al-Cq系 ハ

イ ドロ タ ルサ イ ト様 化 合 物 を 昇 温 速 度3℃/minで 加 熱

して い っ た と きのTG-DTAの 測 定 結 果 で す.層 間 水 脱
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図3Mg-A+-CO3系 ハイ ドロタル サ イ ト様化 合物(Mg:Al=

2:1)のTG-DTA曲 線:昇 温速 度3℃/min.

離 による吸熱 ピー クが210℃ にみ られ,重 量 もそれに

伴 って減少 しています.層 間水の脱離温度は,Al量 が

多いほど,す なわち水酸化物シー ト上の電荷密度が高い

ほど,高 温側 にシフ トします(Miyata, 1980).水 酸化

物 シー トの分解は2段 階で起 こり,吸 熱ピークは320℃

と375℃ の接近 した2つ の ものが表れます.低 温側 の

ピークはAl量 が増えるほど大 きくなるため,A1に 配位

した水酸基の縮合脱水が先に起 こっていると考えられ,

対 して高温側のピークはMgに 配位 した水酸基の縮合脱

水であると考 え られています(Miyata, 1980).炭 酸イ

オンの分解は,Mgに 配位 した水酸基の分解 と同時に起

こっているといわれ,実 際にガスグロマ トグラフィーで

脱離 して くるCO2量 を測定 してみると(図4),CO2が

脱離して くる最大のピーク温度(380℃)は,高 温側の水

酸基分解のDTAピ ーク温度 と一致 します.XRDの 測

定では,層 構造が崩壊するとアモルファス状態になるこ

とが観察 され ますが,加 熱温度が500℃ くらいになると

MgOにA1が 固溶 した複酸化物の反射ピー クが現れ ま

す.さ らに加熱温度を上げてい くとAlは 酸化物固溶体

か ら徐々に抜 け出ていき,900℃ 以上ではMgAl204ス ピ

ネルとMgOに 分離 していきます.ま た,最 近では層間

図4Mg-AトCO3系 ハイ ドロタル サ イ ト様化 合物(Mg:Al=

2:1)のCO2脱 離曲線:昇 温 速度3℃/min.

水が抜 ける温度 と層構造が崩壊する温度の間では,中 間

脱水相 ともいうべき準安定相があると提案され,炭 酸イ

オンが水酸化物層に一部入 り込んだ(グ ラフ ト化)状 態

にあると云われています.こ の相は,XRD測 定 におい

ては,面 間隔が縮ま り底面反射の2次 反射が極端に小さ

いという特徴 を持っています.

2.3.イ ンターカレーション

層状化合物において,様 々な分子やイオンを層間に挿

入させ ることをインターカレーションと云います.ハ イ

ドロタルサイ ト様化合物は陰イオン交換性を持っていま

すので水溶液中でのイオン交換によって,目 的 とする陰

イオンをインターカレーションすることができます.イ

オ ン交換は電荷密度の高いイオンほ どインターカ レー

ションされ易い という序列にほぼなっています.す なわ

ち,価 数が高 く,イ オン半径の小 さい陰イオンの方が層

間に取 り込まれやすい ということにな ります.そ のため

イオ ン交換 させ るための前駆体 としては1価 の陰イオ

ン,例 えば塩素イオンや硝酸イオンを含有するハイ ドロ

タルサイ ト様化合物がよく用いられます.一 般的なイオ

ン交換性の序列 とは別に,ハ イ ドロタルサイ ト様化合物

は炭酸イオンに特異的な親和性があ り,大 抵の陰イオン

は層間にあって も炭酸イオンと交換 してしまいます し,

炭酸イオン型のハイ ドロタルサイ ト様化合物は他の陰イ

オンとは殆どイオ ン交換 しません.ハ イ ドロタルサイ ト

様化合物の合成 はアルカ リ性条件化での湿式合成で行い

ますが,厄 介 なことに空気 中のCO2は アルカ リ溶液 に

少なからず吸収されて炭酸イオンとして入ってきます.

炭酸イオンの混入を最小限にするには,窒 素ガス雰囲気

下で合成するか窒素ガスをバブリングさせなが ら合成す

ることが必要です.し か しなが ら,炭 酸イオン型ハイ ド

ロタルサイ ト様化合物でも,溶 解 して しまわない程度の

薄い酸で処理すると,例 えば希塩酸に浸す と,炭 酸イオ

ンが層間から出ていき,塩 素イオンが層間陰イオンとし

てインターカレーションされることが知 られています.

さらに,希 釈 した塩酸での処理においてNaClを 加える

と非常に迅速 に炭酸イオンが交換 されることも分かって

きま した(Iyi et al., 2004).ま た,最 近の報告(Lee et

a1., 2004)で は,炭 酸イオン型ハイ ドロタルサイ ト様化

合物でも,加 熱加圧条件化の有機溶媒中(ソ ルボサーマ

ル反応)で は層間の炭酸イオンがジカルボン酸 と交換 し

ています.さ らには,疎 水的相互作用 によって ドデシル

ベ ンゼンスルホン酸が還流下で炭酸イオンに代わって層

間に入 り,疎 水的なハイ ドロタルサイ ト様化合物が得 ら

れ た とい う報 告 も あ り ま す(Xu and Braterman,

2003).疎 水的な部位 を持った陰イオンが,分 子が大 き

いにもかかわらず,小 さなより親水的な陰イオンよりも

取 り込まれやすいという傾向は,ア ミノ酸イオンでも確

認 されています.従 って,陰 イオンの電荷密度がイオン

交換の優劣を決める唯一の因子ではな く,疎 水的相互作

用 もインターカ レーシ ョンを誘引する要因でありうるこ
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とが最近では分かってきました.

さて,水 溶液中での直接のイオン交換 とは別に,ハ イ

ドロタルサイ ト様化合物では再生法と呼ばれ る方法で目

的の陰イオンをインターカレーションする方法があ りま

す.こ れは,ハ イ ドロタルサイ ト様化合物の加熱分解物

を水溶液に浸す とハイ ドロタルサイ ト様化合物に再生す

るという性質を利用 したものです.加 熱分解物は水溶液

中に存在する陰イオンを取 り込んで再生するので,予 め

適当な陰イオンを仕込んでおけば再生の際にインターカ

レー シ ョンさせ るこ とが で きます(図5) .た だ し,

Mg-Al系 ハイ ドロタルサ イ ト様化合物などでは加熱温

度が900℃ 以上になってス ピネルが分離するようになる

とハイ ドロタルサイ ト様化合物 には再生 しな くな りま

す.こ のような制約か ら再 生法では,Mg-Al-CO3系 ハ

イ ドロタルサイ ト様化合物を500℃ で焼成 したものが よ

く利用されます.炭 酸イオンはイオン交換では他の陰イ

オン と交換 しませんが,再 生法ではCO2と なって系外

に出て行 くので再生法においては都合のよい層間陰イオ

ンです.し か しなが ら,図4のCO2脱 離 曲線に示 され

るように500℃ 以上で も焼成物中に残存す る炭酸イオン

があ り,再 生ハイ ドロタルサイ ト様化合物ではこれに由

来する炭酸イオンの混入は避 けられないもの と思われま

す.再 生反応が容易な組成 としては,Mg系 ハイ ドロタ

ルサイ ト様化合物が最 も効率的です.Mg系 は焼成後,

室温でも水溶液中でハイ ドロタルサイ ト様化合物に再生

しますが,Ni系 は水熱処理を必要 とします.Zn系 は室

温である程度再生 しますが,ZnOが 幾 らか残 ります.

水熱処理を行 うとZn系 はZnOが 結晶成長 して しまう

と報告されています.

2.4.膨 潤

単純な無機陰イオンを層間陰イオンとするハイ ドロタ

ルサイ ト様化合物では,ス メクタイ トのように水分子層

が1,2,3層 と順次増えていって層間が膨潤するという

現象は今の ところ報告がないようです.水 懸濁液でレオ

ロジー特性 を検討 した報告のなかでも硝酸イオン型ハイ

ドロタルサイ ト様化合物な どは全 く膨潤 していません.

図5 ハイドロタルサイト様化合物の加熱分解および再生反応

スメクタイ トと比較 して電荷密度が高いため,簡 単には

水分子の侵入で層間が広がらないものと思われます.た

だ し,グ リセリンやエチレングリコールなどの極性溶媒

分子が入って層間が広がることはあるようです.

有機陰イオンをインターカレーションして有機修飾 し

たハイドロタルサイ ト様化合物では,ト ルエンな どの有

機溶剤で層間が大 き く広が ることが確認 されているほ

か,最 近では膨潤が究極まで広がった剥離状態に至った

例が報告されています.剥 離を起こす溶剤としてはアル

コールやホルムアミドなどの極性有機溶媒や四塩化炭素

な どの無極性溶媒 でも剥離が報告され,有 機溶媒のほ

か,水 でも剥離する系が報告されています,乳 酸イオン

を含有 したハイ ドロタルサイ ト様化合物では,合 成 ・水

洗後,水 に懸濁 させてお くと,濃 度などにもよ ります

が,ほ ぼ数日くらいでほとんど透明なコロイ ド溶液に変

化 し,ハ イ ドロタルサイ ト様化合物の層が剥離(デ ラミ

ネーシ ョン)す ることが確認されています(図6).

洗浄直後の懸濁液 6日後

図6デ ラミネーションによるハイ ドロタルサイト様化合物

懸濁液のコロイド溶液化

3.ハ イ ドロタルサイ ト様化合物 の合成

ハイ ドロタルサイ ト様化合物は,基 本的には水酸化物

であるので2価 と3価 の混合金属塩水溶液 とアルカリ性

溶液を混合すれば直ちに沈殿物 として生成 してきます.

この方法は2価 と3価 の金属イオンを共沈殿させている

ので共沈法 と呼ばれています.共 沈するpHの 範囲は金

属イオンの組み合 わせや濃度 によって変わってきます

が,Mg-Al系 ハ イ ドロタルサイ ト様化合物ではpH=10

でよく合成 されています.極 端 に低いpHで はMgが 沈

殿せず,極 端に高いpHで は水酸化 アルミニウムが両性

化合物であるためAlが 再溶解 します,Zn系 やNi系 で

はMg系 より低いpHで も共沈す るようです.幾 つかの

バ リエーシ ョンはあ りますが,共 沈法では金属塩水溶液

は予め混ぜておき,目 的 とする層間陰イオンを含有 して

いる水溶液(所 定のpHに 調整 してお く)に ゆっ くり滴

下する方法が一般的です.金 属塩水溶液の滴下 とともに

pHは 変化 しますので,水 酸化 ナ トリウム水溶液などを

適宜加 えてpHは 一定にしておきます.上 述の"構 造"

の項でも述べましたように,ハ イ ドロタルサイ ト様化合

物は金属の組み合わせは2元 系に限 りませんし,4価 金

属 もある程度は含有させ ることが可能ですので,金 属塩
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水 溶 液 に 目的 とす る様 々 な金 属 塩 を混 ぜ て お けば,多 元

系 や4価 金属 を含 有 したハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合 物 も

合 成 で き ます.共 沈 法 の 中 で も,CoII-CoIII系 ハ イ ドロ

タル サ イ ト様 化 合 物 で は 少 し変 わ っ た 合成 方 法 が 報 告 さ

れ て い ます(Xu and Zeng, 1998).2価 の コバ ル ト塩 水

溶 液 の み を ア ル カ リ性 水 溶 液 に 滴 下す る とCo(OH)2が

沈 殿 して き ます.母 液 に混 ぜ た ま ま 空 気 中 で エ ー ジ ン グ

す る と 次 第 に コ バ ル トの 一 部 が3価 に 酸 化 さ れ て

Co(OH)2がCoII-CoIII系 ハ イ ドロ タル サ イ ト様 化 合 物 に

変 化 して い く とい う こ とで す.こ の 方 法 は,自 然 界 の 無

酸 素 状 態 の 土 壌 中 な どに 存 在 す る と云 わ れ て い るFeII-

FeIII系 ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合 物 で あ るgreen rust

を連 想 させ ます.

Li-Al系 ハ イ ドロ タル サ イ ト様 化 合 物 も共 沈 法 で 合 成

され ま す.Li-A1系 ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合物 は,他

の ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合 物 の 一般 式 とは 少 し 異 な

り,【Li1/3AI2/3(OH)2】 【An1/3n・mH20】 の構 造 式 で 表 され ま

す.水 酸 化 物 シ ー トは ギ ブサ イ ト[Al(OH)3]シ ー トを 基

本 と して,空 い て い る八 面体 サ イ トにLiが 人 っ た 構 造

を して い ます.こ の た め か,Li-Al系 ハ イ ドロ タル サ イ

ト様 化 合 物 合 成 で は 水 酸化 ア ル ミニ ウム の 生 成 を 防 ぐた

め過 剰 の リチ ウ ム塩 添 加 が必 要 と され て い ます.

共 沈 法 を応 用 した もの に,テ ン プ レー ト法 と呼 ば れ る

方 法 が あ ります.ハ イ ドロ タル サ イ ト様 化 合 物 を,ポ リ

ス チ レ ン スル ホ ン 酸,ポ リ ビニ ル ス ル ホ ン酸 並 び に ポ リ

ア ク リル 酸 な どの ポ リマ ー を 溶 か した 水 溶 液 中で 共 沈 さ

せ て ポ リマ ー とLDHを 複 合 させ て 合成 す る方 法 で(図

7),ハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合 物 の 生 成 過 程 で1司時 に

ポ リ マ ー を 取 り込 ん で し ま うユ ニ ー ク な 方 法 とい え ま

す.テ ン プ レ ー ト法 はハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合 物 が 室

温 で 合成 で き る た め 可能 な 方 法 で,ポ リマ ーが 分 解 して

しま う よ うな 温 度 で しか 合成 で き な い 層 状 化 合 物 で は不

可能 で す.

共 沈 法 で は,作 製 され た ハ イ ドロ タル サ イ ト様 化 合 物

を水 熱 処 理 に よ っ て 結 晶 育成 して も,高 々 サ ブ ミ ク ロ ン

オー ダ ー くら い の 粒 子が 得 られ る 程 度 で す が,尿 素 法 と

呼 ば れ る尿 素 の 加 水 分 解 を 利川 した 均 枕 殿 法 で は ミク

ロ ン オ ー ダー の 大 き なハ イ ドロ タ ル サ イ ト様 化 合物 粒 子

が 合 成 さ れ ま す(図8).尿 素 は 熱 水 溶 液 中 で 次 式 の よ

うに加 水 分 解 して 溶 液 をア ル カ リ性 に します.

(NH2)2CO+3H20→2NH40H+CO2

尿 素 は 約70。C以 上の 熱 水 溶 液 で 有 意 な 加 水 分 解 を 生

じ,分 解 速 度 は水 溶 液 の 温 度 が 上 昇 す る につ れ て早 くな

る と報 告 され て い ます.尿 素 法 で は,尿 素 の加 水 分 解 に

CO,の 発 生 を伴 う の で,一 般 に 生 成 して くるハ イ ドロ タ

ルサ イ ト様 化 合 物 は炭 酸 イオ ン型 とな りま す.

共 沈 法 や 尿 素 法 の ほ か に は,ゾ ル ー ゲ ル 法 で の 合 成 が

報 告 され て い ます.ア ル コ キ シ ドや アセ チ ル ア セ ナ ト金

属 錯 塩 を有 機 溶 媒 等 に溶 か し,ア ンモ ニ ア水 や ナ ト リウ

ム エ トキ シ ドを加 えて 撹拌 して ゲ ル 状 の ハ イ ドロ タ ル サ

イ ト様 化 合 物 を得 て い ます 。

図7 テ ンプ レー ト法 概念 図

図8 尿 素法 で合 成 された ハイ ドロタ ルサ イ ト様 化合 物

板状 粒子(ス ケ ールバ ー:1μm)

4.ハ イ ドロタルサイ ト様化合物の利用

4.1.触 媒

ハイ ドロタルサイ ト様化合物は,"熱 分解挙動"の 項

で述べましたように,加 熱によって層構造が崩壊すると

複酸化物にな ります.層 構造が崩壊 した後に生成する酸

化物固溶体では,一 般にハイ ドロタルサイ ト様化合物の

水酸化物シー ト中 と同様にランダムに存在 した金属イオ

ンの状態は維持 されて,金 属イオンが均一に分散 した酸

化物を得ることができます.こ の均 一分散性のため,ハ

イ ドロタルサイ ト様化合物を焼成 して得 られた複酸化物

を触媒 として利用する研究は現在まで数多 くなされてき

ました.有 機合成での触媒のほか,NO,や 強力な温室

効果ガスであるN2Oの 分解触媒 として多 くの検討が報

告されています.ハ イ ドロタルサイ ト様化合物の焼成物

は固体塩基触媒として良好な性質を示すので,最 近では

環境問題の観点から,液 体の塩基触媒の代替剤 として注

口されています.こ れは,固 体触媒は反応系か らの回収

が容易で再利川 しやすいため,1業 的に使用 されている

苛性 ソーダなど液体塩基触媒使川に伴 う大量の廃溶液を

避 けることができるためです.ハ イドロタルサイ ト様化

合物焼成物は,固 体塩基触媒 として有川ではあります

が,焼 成物は空気中の水分などによってハイ ドロタルサ

イ ト様化合物 に再生す る性質があ ります."イ ンターカ

レーション"の 再生法に とっては有益な性質でありまし

たが,触 媒 としての利用では触媒活性が再生によって落
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ちることが多いため問題です.こ の問題をうまく回避 し

た例が報告されています(Alcaraz et al.,1998).石 油

精製プロセスのスイー トニング処理で使用 されている液

体塩基の代わ りにMg系 ハイ ドロタルサイ ト様化合物の

焼成物を用いると良好な結果が得 られ ましたが,ハ イ ド

ロタルサイ ト様化合物に徐々に再生 して活性が減少する

とい うことが起 こりました.そ こで,Mg系 に比較 して

再生 しづ らいNi系 ハイ ドロタルサイ ト様化合物の焼成

物を使 うことによって再生反応 による劣化が防げた とい

うものです.

触媒関係の応用 としては,焼 成物を利用 したものばか

りではありません.ポ ルフィリンやフタロシアニンなど

の生体模倣型触媒やポ リ酸などの光触媒をハイ ドロタル

サイ ト様化合物にインターカレーシ ョンさせ,ハ イ ドロ

タルサイ ト様化合物を触媒担体 として利用 した報告もあ

ります.ハ イ ドロタルサイ ト様化合物 にインターカレ-

ションして担持させない場合,こ れらの触媒は均一系触

媒(溶 媒 に溶かした触媒)で あるため反応系か らの分離

がほぼ不可能です.ハ イ ドロタルサイ ト様化合物の層間

に固定す ることによって,固 体 として分離が簡単 にな

り,再 利用が可能にな ります.し か しながら,ハ イ ドロ

タルサイ ト様化合物にインターカレーションすると,実

際に触媒 として機能 しているのはハイ ドロタルサイ ト様

化合物の結晶末端近 くにインターカレーシ ョンしたゲス

トだけだという報告 もあ ります.

担体 としての応用以外 に,ハ イ ドロタルサイ ト様化合

物に嵩高い陰イオンをインターカレーションしてゼオ ラ

イ トの ような多孔体 を作製する検討 も報告されていま

す.層 間に入った大きな陰イオン同士 と水酸化物シー ト

で囲まれ る隙間でゼオライ トにあるようなマイクロボア

を作製 しようという検討です.イ ンターカレーションす

る陰イオンとしてはポリ酸が最もよく検討されています

が,ポ リ酸の多 くは酸性下で存在 し,ア ルカリ性では単

核のオキソ酸に分解 して しまいます.対 してハイ ドロタ

ルサイ ト様化合物 は酸性下では溶解して しまうため両者

が共存 しうるpH=4.5付 近でイオン交換されています.

また,嵩 高いポリ酸がよりインターカレーションされや

すいように予め鎖長の長いジカルボン酸 イオンをイン

ターカレーションして層間を広げてお く工夫やポリ酸 と

ハイ ドロタルサイ ト様化合物の分解を抑制す るために溶

媒を水だけでな く有機溶媒を混ぜてイオン交換する工夫

なども検討されています.実 際のところ,ポ リ酸のイン

ターカレーションによ り比表面積は150m2/g前 後までに

増加 した と報告されています.炭 酸イオン型や硝酸イオ

ン型ハイ ドロタルサイ ト様化合物では50-100m2/gく ら

いの比表面積を示す ことが多いので架橋粘土(pillared

clay)と 同じような効果がある程度み られています.ポ

リ酸ほど大きなイオンではありませんが,ヘ キサシアノ

鉄酸 イオ ン ［Fe(CN)6］のインターカレーシ ョンでは500

m2/g近 くの比表面積が報告されてお り,ポ リ酸は比重

が重いことも考慮 しなければならないものの,多 孔性は

ヘキサシアノ鉄酸イオンのインターカレーションのほう

が よい という報告 もあ ります.ま た,多 孔性のみでな

く,Zr4+やSn4+を 含有 したゼオライ トにみ られるよう

な触媒活性を得 るため,ハ イ ドロタルサイ ト様化合物に

も4価 金属であるZr4+やSn4+を 構造のなかに組み込む

合成検討も行われています.

4.2.医 薬品

ハイ ドロタルサイ ト様化合物 は胃酸による胃粘膜破壊

を防 ぐための制酸剤 として優れた性能を持っています.

すなわち胃液 を約pH=4で 長時間調整 してお く緩衝作用

に優れています.十 二指腸潰瘍の患者にMg-Al-CO3系

ハイ ドロタルサイ ト様化合物 を処方 したケースでは7割

近 くの患者に回復がみられ,水 酸化マグネシウムや水酸

化アルミニウムの場合にみられ る副作用 はみ られなかっ

たと報告されています(Bhanumathi et al.,1993) .制

酸剤のほかに,ハ イ ドロタルサイ ト様化合物はリン酸バ

インダーとして注 目されています.腎 臓不全患者にみら

れる高 リン血症改善のために,食 物中のリン酸 と不溶性

化合物を形成 して リン酸の消化吸収 を防ぐ処方箋のひと

つとして考えられています.ま た,必 要な薬物を必要な

部位で作用 させ るドラッグデリバ リ-(drug delivery)

と呼ばれるシステムや,主 として薬効の持続 を長 く続か

せ るた めの コ ン トロ ー ル ド リ リース(controlled

release)を 目的 として,ハ イ ドロタルサイ ト様化合物

に様々な製薬成分や生化学的な化合物をインターカレー

ションする検討が行われています.一 例 として,リ ュー

マチ性関節炎の抗炎症薬であるイブプロフェンをハイ ド

ロタルサイ ト様化合物 にインターカ レーションさせ る

と,リ ン酸塩緩衝液中での試験において,市 販の調剤 と

比べて非常 にゆっ くりとした放 出が確認 され ま した

(Ambrogi et al.,2001).

4.3.プ ラスチ ック用添加剤

ハイ ドロタルサイ ト様化合物は,塩 化 ビニルやポリオ

レフィンの安定剤 として使用 されています.塩 化 ビニル

では,加 熱や紫外線による劣化で一部分解 して塩化水素

が発生 して樹脂を着色 ・劣化 させ,ま た,ポ リオレフィ

ンでは重合のために用いる触媒か ら生成する塩素により

成型機や金型を腐食するという問題があ ります.ハ イ ド

ロタルサイ ト様化合物を添加すると,こ れら塩素源を捕

捉 して樹脂の安定性を向上させます.プ ラスチ ック中で

の塩素捕捉に関するメカニズムについて報告された研究

は多 くないようですが,塩 化 ビニルの安定性で提案され

たメカニズムとしては,ハ イ ドロタルサイ ト様化合物中

の層間陰イオンが塩化水素 と反応 した後,ハ イ ドロタル

サイ ト様化合物 は分解 して金属塩化物になるとい うもの

があります.

ハイ ドロタルサイ ト様化合物はまた,プ ラスチックの

難燃剤 としても注目されています.ハ イドロタルサイ ト

様化合物は,水 酸化マグネシウムや水酸化アルミニウム
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などの金属水酸化物よりも難燃効果が高い という結果が

報告されており,そ の要因 としては,層 間水や構造水の

脱水 に伴 う広い温度に亘る熱吸収効果によるものではな

いか と推測されています(Caminoetal.,2001).

以上のプラスチック添加剤 としての利用では,ハ イ ド

ロタルサイ ト様化合物はポリマーとの物理的混錬による

添加であるため,微 視的には親和性 よく混合された複合

材 と言い難いものです.ポ リマーとのより高度な複合化

としては,ナ ノコンポジット作製に関する検討が数多 く

行われています.ナ ノレベルの複合化 としては,ま ずは

ハイ ドロタルサイ ト様化合物の層間にポリマー分子をイ

ンターカレーシ ョンする検討か ら行われ ました.イ ン

ターカ レーシ ョンは,in situで の重合 によるもの とテ

ンプレー ト法によるもので行 われてい ます.in situで

の重合では陰イオ ン性モノマーや極性分子モノマーをイ

ンターカレーシ ョンして,イ ンターカレーションと同時

またはインターカ レーション後 に重合させてポリマー と

してインターカレーションさせています.テ ンプレー ト

法は"合 成"の 項でも述べたようにハイ ドロタルサイ ト

様化合物をポリマー存在下で合成する方法で,ハ イ ドロ

タルサイ ト様化合物独特の方法です.た だし,ハ イ ドロ

タルサイ ト様化合物 は水溶液中で合成されますので,今

の ところポリマーは水溶性のものに限られています.最

近ではさらに"膨 潤"の 項で述べたようにハイ ドロタル

サイ ト様化合物で も薄 く剥離(デ ラミネーション)さ せ

ることができるようになったので,デ ラミネーション状

態を経由したポ リマーとのナノコンポジット作製も検討

されるようにな りました.こ の方法は,前 述の2つ の方

法がハイ ドロタルサイ ト様化合物にポリマーをインター

カレーションした ものであるのに対 して,ポ リマーマ ト

リックスにハイ ドロタルサイ ト様化合物を分散させたナ

ノコンポジット作製法 といえます.

4.4.吸 着剤

ハイ ドロタルサイ ト様化合物を用いて様々な有害物を

吸着除去する検討が行われています.炭 酸イオン型のハ

イ ドロタルサイ ト様化合物では,前 述のように焼成物に

すると再生する際に陰イオンを取 り込むことができ,染

料や農薬,火 薬 の原料で もあ る2,4,6-ト リニ トロ

フェノール(TNP)で 行った検討ではイオン交換容量

の40%ま でTNPを 取 り込んで います.ま た,初 期pH

が2と 強い酸性状態であった場合は,炭 酸イオン型ハイ

ドロタルサイ ト様化合物のままで もTNPを イオン交換

容量の20%ま でイオ ン交換によって取 り込んだ と報告

されています.セ レンやクロムなどは有毒なオキソ酸陰

イオンを形成 しますが,こ れ らの陰イオンも同様 に炭酸

イオン型ハイ ドロタルサイ ト様化合物では焼成物 を経由

して,塩 素イオン型ハイドロタルサイ ト様化合物ではイ

オン交換によって,ハ イドロタルサイ ト様化合物内に吸

着除去された例が報告されています.層 間イオンとして

取 り込まれる際に,他 の陰イオンが存在 した場合,吸 着

除去は著 しく阻害されますが,逆 に,取 り込んだセ レン

酸イオンやクロム酸イオンを炭酸イオンなどでハイ ドロ

タルサイ ト様化合物から取 り出すことが可能です.富 栄

養化の問題 となるリン酸イオンも同様にハイ ドロタルサ

イ ト様化合物で除去が可能です.リ ン酸イオンの場合

も,共 存する陰イオンがあるとリン酸イオンの取 り込み

は減少し,特 に炭酸イオンが共存すると相当な減少を示

します.以 上みてきたように,特 に,炭 酸イオン型ハイ

ドロタルサイ ト様化合物の焼成物を利用 して,こ れが再

生する過程で多 くの有害陰イオンを除去することが可能

です.ま た,取 り込んだ陰イオンの多 くは炭酸イオンが

十分含 まれた溶液に浸しておくと炭酸イオンと交換する

のでハイ ドロタルサイ ト様化合物 を炭酸イオン型に戻す

ことができ,リ サイクル して使用することができます.

しか し,Mg-Al-CO3系 ハイ ドロタルサイ ト様化合物の

焼成(400℃)と 再生を繰 り返 し行った実験では,再 生

されたハイ ドロタルサイ ト様化合物中の炭酸イオン量は

少しずつ減少 していき,図9の ように通常はより高い温

度の焼成で しか生成 しないスピネルが焼成 一再生のサイ

クルを繰 り返すと少 しずつ生成 して くるということが確

認されています.こ のような相分離はハイ ドロタルサイ

ト様化合物の結晶が小さいほど早いリサイクル数で認め

られるようになることか ら,結 晶子端部間での反応が要

因で,結 晶を完全に大きくすることができれば防げる反

応なのではないかと推測されます.

有機陰イオンをインターカレーションして有機修飾 し

たハイ ドロタルサイ ト様化合物 は,陰 イオン性でない疎

水性の有機汚染物質でも吸着できることが報告されてい

ます.ド デシル硫酸で修飾されたハイ ドロタルサイ ト様

化合物では,有 機修飾モンモリロナイ トと同程度の疎水

性殺虫剤に対する吸着能力を示しています(Villa et al.

1999).動 植物が分解 して生成 した土壌中などに存在す

再 生4回 目

再 生2回 目

未処理

図9 加熱-再 生の繰り返しによるスピネル相の生成

(*:ス ピネル相)
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るフミン酸 とよばれる濃い褐色の有機質がハイ ドロタル

サイ ト様化合物によって吸着除去されることが実験的に

確かめられていますが,フ ミン酸が層間へのインターカ

レーションによって取 り込 まれ るのか,表 面への吸着な

のかは議論が分かれています.

陽イオンである金属イオンも,ハ イ ドロタルサイ ト様

化合物の水酸化物シー ト中の金属イオンと置き換わるこ

とによって除去された り,ハ イ ドロタルサイ ト様化合物

自体を廃液に投入するとpHが 上が ることによって幾つ

かの金属イオンは水酸化物 となって沈殿除去されるとい

う報告もあ ります.

二酸化炭素ガスの吸着剤 としてもハイ ドロタルサイ ト

様化合物を評価 した検討があります.二 酸化炭素排出抑

制の第1段 階の技術 として,発 電所などでの排気ガスか

らの二酸化炭素回収剤 としてハイ ドロタルサイ ト様化合

物が評価 されました.評 価の結果,ハ イ ドロタルサイ ト

様化合物は20-40cm3(SATP)/g程 度の二酸化炭素を吸着

すると報告されています.

5.お わ りに

ハイ ドロタルサイ ト様化合物に関する報告は,最 近で

は論文だけで も年間250報 以上にも上っていて,ま すま

す増加する傾向にあります.こ れは,ひ とつには合成が

非常に簡単であることによると思います.ま た,合 成の

しやすさに加 えて組成 の多様性があり,イ ンターカレー

ションという修飾法にもイオン交換 と再生法の2つ が可

能など,材 料設計の手段に多様 な可能性を秘めている面

白さがハイ ドロタルサイ ト様化合物に対する関心の高さ

を維持 ・向上させているのだ と思います.本 稿では工業

的な応用を中心に概説 しましたが,ハ イドロタルサイ ト

様化合物に関しては,green rustの ように自然界の物質

循環においてある役割を果たしていると考えられるよう

なものも存在 しますし,生 命起源 との関連を検討してい

る研究もあります.ハ イ ドロタルサイ ト様化合物類似の

イオン交換能を持った層状水酸化物塩 との関連 も興味深

いものがあります.こ れか らもハイ ドロタルサイ ト様化

合物の研究対象はますます幅広 く発展 してい くことと思

います.
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お詫びと訂正

粘土科学　第45巻第2号，2006年に掲載されました以下の解説記事の記述に間違いがありました・購読者の皆様に

お詫びするとともに，以下のように訂正をお願い致します．

題　目：－粘土基礎講座I－「ハイドロタルサイトの合成と利用」

執筆者：日比野　俊行

訂正箇所：102ページ右カラム6－8行目

（誤）ハイドロタルサイトは　構造式［M2＋1－XM3㌦（OH）21［An－X′n・mH201で表される不定比化合物のうちのひとつ

ですが，．

（正）ハイドロタ）レサイトは，構造式［M2㌦M3㌧（OH）21［An言・mH20］で表される様々な化合物のうちのひとつ

ですが，．




