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1.は じ め に

層 状 複 水 酸 化 物(Layered Double Hydroxide;以 下,

LDHと 表 記 し ま す)は 粘 土 鉱 物 の 一 種 に 分 類 さ れ,陰

イ オ ン交 換 能 を もつ こ とか ら陰 イ オ ン性 粘 土 やAnionic

clayと も 呼 ば れ て い ま す.天 然 に は 産 出 量 は 少 な い も

の の,表1に 示 す よ うに幾 つ か の種 類 が存 在 してい ます1).

その代表的なものがMg6Al2(OH)16CO3・4H20の 化学組

成 をもつハ イ ドロタルサイ ト(Hydrotalcite)で あるこ

とから,こ の種の化合物はハイ ドロタルサイ ト様化合物

とも呼ばれています.本 講座では先に日比野による"ハ

イ ドロタルサイ トの合成と利用"と いう解説2)が なされ

ており,扱 っている対象物質はこれと同じものです.最

近は多 くの種類の類似化合物が合成 されているところか

表1天 然LDHの 鉱物名
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ら,こ こではより一般的な名称 としてLDHを 使い,内

容的に先の解説 と大 きく重複 しないように,LDHの イ

ンターカレーション(取 り込み)特 性 とその利用を中心

に述べることにします.

LDHの 研究 は,1940年 代 にFrondel3)やFeitknecht

ら4)によって始 まり,そ の構造は1960年 代に明らかにさ

れ ました5-8).LDHは 通常の粘土に比較すると産出量が

少なく,合 成が簡単であるため,そ の利用においては通

常合成品が用い られます.日 本では1960年 代後半から宮

田 ら田1)に よってLDHの 合成,特 性および利用に関す

る基礎研究が進め られ,さ らに工業化に成功して現在 に

至っています.工 業品はおもにMg-Al系 炭酸型LDHで

あ り,C,0,Al,Mgの ような自然の物質循環系 に取

り込まれやす く,人 体にも安全な成分から構成されてい

ます.LDHの 工業生産は,歴 史的には製塩業 において

副生するニガリの高度活用か ら始まっているようです.

これまで数多 くのLDH研 究が行われてお り,こ れ らを

基に実用面では,酸 中和能か ら医薬用制酸剤に.陰 イオ

ン交換能から陰イオン交換体や高分子材料のハロゲ ン捕

捉剤に,さ らにブルーサイ ト(Brucite:Mg(OH)2)様 基

本層の難燃性か らポリ塩化ビニルの熱安定剤などにそれ

ぞれ用いられています.こ れ らに関しては,幾 つかの書

籍,総 説,解 説 などがあ りまず2-22).ま た,最 近はこの

LDHの 生体親和性な らびに環境低負荷性 に着 目し,機

能性有機分子のコンテナー剤や医薬成分のベクター剤 ・

デリバリー剤,環 境浄化剤,高 分 子充填材,無 機一有機

ナノ複合体 の出発原料などに用いる研究が急増し,注 目

が高まっています.

ここでは,ま ずLDHの インターカレーション特性 を

理解 してもらうために必要なLDHの 構造,合 成,熱 分

解ならびにインターカレーション方法の基本について述

べ,そ の後にLDH層 間へ各種無機および有機陰イオン

や有機分子,生 体関連物質を取 り込んだ利用について,

最近の報告例を示 して解説することにします(以 下,引

用文献は図表に関係するものだけにします).

2.LDHの 構 造 と合成

LDHは,図1に 示すようにブルーサイ トに類似 した

水酸化物の正八面体基本層および陰イオンと層間水か ら

構成される中間層が交互に積層 した構造をもってい ま

す(し たがって,水 酸化物基本層の厚 さは約0.5nmで

あり,正 四面体シリケー ト層 と正八面体水酸化物層の二

層または三層構造をもつ陽イオン性粘土の基本層に比べ

て薄 く柔軟です.一 例 として,Zn1Al系 のLDH粒 子の

AFM写 真 を図2に 示 します.ま た,LDHは 以下 のよ

うに表 される一般式をもつ不定比化合物です.

[M2+ 1- xM3+x (OH) 2][An- x/ n・yH2O]

基本層 中間層

こ こ で,M2+はMg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,Znな ど の

二 価 金 属 イ オ ン,M3+はAl, Cr, Fe, Co, Inな ど の 三

価 金 属 イ オ ンで す.水 酸 化 物 基 本 層 は二 価 金 属 イ オ ンの

一 部 を三 価 金 属 イ オ ンが 置換(固 溶)す る こ と に よ り正

電荷 を も ち,そ の 電荷 を補 うた め に中 間層 へ 陰 イ オ ン を

取 り込 ん で電 気 的 中性 を保 っ て い ます.ま た,中 間 層 の

残 りの 空 間 は 親水 性 が 高 い た め,乾 燥 条 件 に応 じた 量 の

水 分 子 を 含 ん で い ま す.こ の 中 間 層 の 陰 イ オ ンはCr,

NO3-, CO32-,カ ル ボ ン酸 な どのn価 の 陰 イ オ ンで あ り,

種 類 に よ っ て は交 換 が 可 能 です.水 酸 化 物 基 本 層 中 の 三

価 金 属 イ オ ンは,二 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 り基

本 層 の正 電 荷 量,す な わ ち 陰 イ オ ン交 換 容 量 が 決 ま り ま

す.本 講 座 で はLDHの イ ン ター カ レー シ ョ ン特 性 に つ

い て述 べ るの で,そ の 特 色 を 陽 イ オ ン性 粘 土 と比 較 して

表2に 示 し ま す 。 な お,LDHの 構 造 と特 性 に つ い て は

ほ か に 詳 し い 総 説 や 解 説11.22)が あ る の で,こ こ で は省

略 し ます.

天 然LDHの 種類 につ い て み る と,表1に 示 す よ うに,

構 造 的 に は 菱 面 体 晶 構 造 の もの と六 方 晶構 造 の もの が あ

り,一 般 に前 者 のLDHが 多 い よ うで す.陰 イ オ ン と し

て は,自 然 界 に普 遍 に存 在 す るCO32-,OH-, Cl-, SO42-,

SiO44.な どで 種 類 は多 くあ りませ ん.

[M2+1- xM3+ x (OH) 2][(An-) x/ n・yH2O]

基本層 中闇層

図1層 状複水酸化物(LDH)の 構造

図2Zn-Al系LDH粒 子の原子間力顕微鏡写真
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表2陰 イオン性粘土(LDH)と 陽イオン性粘土の比較

LDHは 通常の無機塩原料か ら簡便な操作 と温和 な条

件で合成できることが大きな特徴であ り,二 価金属イオ

ン,三 価金属 イオンおよび陰イオンの組み合わせが多様

で多 くの種類のLDHが 合成 されています.一 般にLDH

の構成金属イオンは,二 価金属イオンとしてMg,Zn,Ca,

三価金属 イオンとしてAl,Crが これまで多 く用い られ

てきましたが,最 近は二価金属イオンとしてFe,Cu,Ni,

Co,Cd,Mn,三 価金属イオ ンとしてFe,V,In,Mn

を用いた報告もあ ります.ま た,鉄 腐食における中間生

成物の"グ リーンラス ト"と して知られているFe2+-Fe3+系

LDHに ついても研究が増えています.さ らにはM2+-M4+

系も知 られてお り,三 価金属 イオンの一部あるいはすべ

てを四価金属イオンに置換 したMg-Al-Zr4+系 やZn- Ti4+

系の報告があ ります.こ のほかにM+-M3+系 のLi-Al系 も

合成され,高 分子シー トの充填材などに利用されていま

す.

具体的なLDHの 合成は,ま ず所定の濃度 とモル比で

二価金属イオンと三価金属イオンを含む混合水溶液を調

製 し,こ れをゲス ト陰イオン含有含水溶液にpH調 整 し

なが ら滴下 し,金 属イオンを加水分解することによって

行います.ま た,FeやMnで は二価金属イオンの一部

を三価金属 イオンに酸化 しなが ら加水分解することもあ

ります.加 水分解の際に,pH,温 度 金属 イオン水溶

液の滴下速度,熟 成時間などが生成LDHの 粒子径,粒

度分布,結 晶性などに影響 を与えます.二 種類以上の金

属イオンが加水分解するので,一 般に単一金属水酸化物

より細かい長径数十～数百nmの 板状粒子が生成します.

また,二 価金属水酸化物ゲルと三価金属水酸化物ゲルを

あ らか じめ調製し,こ れを所定のモル比で混合 した後,

加熱熟成することによって合成する方法もあ ります.

さらに,LDHの 構造や反応性について詳 しい検討を行

うために大 きなLDH粒 子 を合成する試み も行われてい

ます.こ れには尿素を沈殿剤 とする均一沈殿法の手法が

用いられ,長 径数μmの 比較的大きなMg-Al系,Zn-Al

系,Ni-Ai系 およびLi-Al系 の炭酸型LDH粒 子が得 られ

ています.こ れらの生成過程では初期と後期で沈殿の化

学組成が異なっているため,厳 密には均一沈殿法 とはい

えませんが,結 晶核の発生が抑 えられるので,比 較的大

きな粒子が得 られます.ま た,水 熱条件下で尿素やヘキ

サメチ レンジア ミンを沈殿剤 として用いる合成 も行わ

れ,粒 子径2～30μmの 高結晶性Mg-Al系 炭酸型LDH

粒子(以 下,CO3/Mg-Al LDHの ように表記 します)が

得 られています.

3.LDHの 熱分解

代表的なLDHで あるMg-Al系 お よびZn-Al系 炭酸

型LDHの 粉末X線 回折(XRD)図 を図3に,TG-DTA

図を図4に それぞれ示 します.XRD図 にはいずれ も層

状構造を示す明瞭な回折パター ンが見 られ,底 面面間隔

doo3は076nmで す.こ れ らを加熱すると,Mg-Al系 の場

合,層 間水が180～300℃ の範囲でほぼ完全 に脱離 しま

す.こ の間,LDH構 造は保持されていますが,層 間水

の脱離とともに中間層の収縮が起 こります.300℃ 以下

の焼成物は強い吸水性を示し,大 気中に放置 してお くと

元の層間水量に戻 ります.300～450℃ で基本層のAlに

結合 しているOH基 の縮合脱水が始まり,続 いて残 りの

OH基 の縮合脱水 とCO32の 分解 ・脱CO2が ほぼ同時に

起 こります.一 般 に,Alの 固溶量の増加 とともに層間

水の脱離温度は高くな り,・基本層のOH基 の縮合脱水温

度は低 くなります.Zn-Al系 の場合,層 間水がより低い

170～200℃ で脱離 し,約250～350℃ で基本層のOH基 の

縮合脱水とCO32-の 分解 ・脱CO2が ほぼ同時に起 こりま

す.Zn-Al系LDHで は,基 本層の塩基度が低 いため,

(a)

(b)

図3Mg-Al系(a)お よびZn-Al系

(b)炭 酸型LDHのXRD図
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(a)

(b)

図4Mg-Al系(a)お よびZn。Al系

(b)炭 酸 型LDHのTG-DTA曲 線 図

層間水 の脱離 基本層のOH基 の縮合脱水ならびに脱

CO2が 比較的低い温度で起 こります.

500℃ 以上で加熱処理すると,Mg-Al系 の場合,Al203

がMgOに 固溶 したNaCl型 立方晶系のMgOが 生成 し

ます.こ の固溶体は下式のように陽イオン欠陥型です.

これは800℃ 近 くまで安定ですが,約900℃ でペリクレー

ス(MgO)と ス ピネル(Mg A12O4)に 変わ り,加 熱温

度の上昇 とともにそれぞれの結晶性 は高 くな ります.

Zn二Al系 の場合 は,約400℃ でAl203がZnOに 固溶 した

六方晶系の陽イオ ン欠陥型ZnOが 生成 します.さ らに

約700℃ でジンカイ ト(ZnO)と ガーナイ ト(Zn Al2O4)

に変化 し,加 熱温度の上昇 とともにそれぞれの結晶性は

高 くなります.

ここで生成する陽イオン欠陥型の酸化物固溶体の重要

な特性 は,水 と反応 しながら溶存陰イオ ンを取 り込み,

下式のようにLDH構 造を再構築することです.こ の再

水和反はMg-Al系 やZn-A1系 では常温 でも起こ ります

が,Ni-Al系 やCo-Al系 では高温あるいは水熱条件下で

なければ進行 しません.

[M2+ 1-xM3+ x(OH) 2](CO3) x/2

=(1+ x/2)M2+ 2(1-x)/(2+ x)M3+2x/(2+ x)□x/(2+ x)O

+ x/2CO2+ H2O(熱 分 解 反 応 式)

(1+x/2) M2+ 2(1- x)/(2+x)M3+ 2x/(2+ x)□x/(2+ x)O+ x/nAn-

+(1+ x/2) H2O

=[M2+ 1
-xM3+ x (OH) 2]An-x/n+ xOH-(再 水 和 反 応 式)

また,LDHの 化学組成 と構造上の特徴 を活用 し,そ

の焼成物を各種化学反応の触媒 として用いることも行わ

れています.

4.イ ンター カ レーシ ョン(取 り込 み)方 法

LDH層 間への陰イオンのインターカレーション法 とし

ては,こ れまで数種類の方法が報告 されていますが,一

般に(A)共 沈法,(B)イ オ ン交換法および(C)再 構

築法が用い られます.

(A)共 沈法:こ の方法は,上 述のように一般的な炭酸

型,塩 化物型あるいは硝酸型LDHを 調製す る方法でも

あ ります.目 的のゲス ト陰イオンを含む水溶液に二価.

三価金属イオン混合溶液をpH調 整 しながら加 え,加 水

分解に よるLDHの 沈殿生成にともなって,陰 イオンを

直接LDH層 間に取 り込む方法です.

(B)イ オン交換法:こ の方法は,ま ずNO3-やcrの よ

うな電荷密度の低い陰イオンをゲス トとするLDHを 調

製 し,次 いで,こ れを目的のゲス ト陰イオ ンを含む水溶

液に添加することによりイオン交換 を行い,陰 イオンを

取 り込む方法です.LDHの 陰イオン交換能については,

宮田らの先駆的な研究10)があ り,一 般に負 の電荷密度

が大 きい陰イオンほど取 り込まれやすく,一 価陰イオン

ではOH-= F-> Cl-> Br-> NO3-> rの 順になることが

知られています.

(C)再 構築法:こ の方法は,前 述 した炭酸型LDHに 特

有な熱分解一再水和反応 を利用するものであ り,熱 分解

物の再水和法,浸 漬法あるいは再生法 ともよばれていま

す.す なわち,ま ず炭酸型LDHを 熱分解 して層間水の

脱離 とCO32の 分解 ・脱CO2な らびに水酸化物・基本層の

縮合脱水を行い,酸 化物固溶体(前 駆体)を 得 ます.次

いで,こ れを目的のゲス ト陰イオンを含む水溶液に添加

し,再 水和反応に伴ってLDH構 造 を再生する際に陰イ

オンを層間に取 り込む方法です.炭 酸型LDHは もっと

も合成 しやす く,空 気中のCO2に よる汚染を防 ぐ必要が

ないので よく用いられます.

このほかに,炭 酸型LDHを 脂肪族 カルボ ン酸溶融塩

中に添加 して,層 間CO32-を 熱分解 しながらカルボン酸

イオンを取 り込ませる方法,炭 酸型LDHを 食塩-塩 酸混

合水溶液中に添加 して,層 間CO32を 酸分解 しながらCr

を取 り込ませる方法など新 しい方法も提案 されています.

いずれの方法においても,生 成するLDHの 面間隔な

らびに結晶化度はゲス ト陰イオ ンの電荷密度 サイズ,

取 り込み量および配位によって多様に変化するのが特徴

です.こ れらの方法をインターカレーションの目的,ゲ

ス ト陰イオンの電荷密度とサイズおよびホス ト水酸化物

基本層の金属イオンの種類と正電荷密度に応 じて選んで

用います.

5.陰 イオンおよび分子のイ ンターカ レーシ ョン

(取 り込み)

5.1無 機陰イオン

LDHの 無機イオ ン交換能については,宮 田 らによっ

て初めて明らかにされました.そ の序列については,上

述のとお りです.次 いで,有 害金属イオンの除去の立場

から,CO3/Mg-Al LDHを 用いる再構築法によるクロム

酸 過マ ンガン酸,バ ナジン酸 などの取 り込みが報告さ

れました.こ の場合も,陰 イオンの電荷密度が大 きいほ

どLDH層 間に取 り込まれやす くな ります.そ の後,分
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子形状選択性の触媒や吸着剤の合成を目的にイソポ リ

酸,ヘ テロポリ酸 あるいはケイ酸イオンを取 り込んだ

Mg-Al系,Zn-Al系,Zn-Cr系 架橋型LDHの 合成が行

われました.無 機陰イオンの場合,サ イズが大 きくても

負電荷を大 きくすれば取 り込みは可能です.こ れらの架

橋型LDHは ある程度の触媒能 をもっていますが,耐 熱

性 ・耐久性に乏しいという欠点があります.最 近は環境

浄化への応用が再び注目され,セ レン酸 ホウ酸 フッ

化物などの有害陰イオンの取 り込みに関する研究が多 く

行われています.図5に 一例 を示すように,CO3/Mg-Ai

LDHを 用いる再構築法によってヒ酸と亜 ヒ酸は除去さ

れますが,負 電荷密度の大 きいヒ酸の方が取 り込まれや

すく,そ の速度は大きくな ります.

(a) 10mg/dm3 As (b) 300mg/dm3 As

図5LDHお よびLDH焼 成物 による ヒ素 の 除去

(a) 10mg/dm3 As,(b) 300mg/dm3 As,(●)

As (III),(○)As (V),

---: 吸着 法 ,-: 再構築法

一方 ,Ca-Al LDHは セメ ン トに深 く関連する化合物

であ り,鉄 に対する防錆作用 をもつNO2-を 層間に取 り

込んだNO2/Ca-Al LDHを 合成 し,コ ンクリー ト鉄筋の

腐食防止に用いる試みがあ ります.こ れは,LDH層 間

のゲス ト陰 イオ ンの徐放性 を利用 した例 です.ま た,

PtCl62-,IrCl63-,RuCl63-の ような貴金属錯 イオ ンの回収,

Mg-FeLDHを 前 駆体 とす るス ピネル合 成,磁 性核

MgFe204へ のMg-Al LDHの 合成など様々な新 しい試み

が行われています.

5.2有 機陰イオンおよび有機分子

当初のLDH研 究では,脂 肪族カルボン酸,芳 香族 カ

ルボン酸あるいは芳香族スルホ ン酸など界面活性剤や染

料の中間体陰イオンの取 り込みが行われ ましたが,最 近

のLDH研 究の傾向としては,機 能性有機 陰イオンの取

り込みに関する研究が急増 しています.例 えば,大 型の

板状や円筒状有機分子,医 薬 成分が挙げ られます.ま

た,負 電荷 をもたない機能性有機分子,双 性 イオンであ

るアミノ酸 あるいは生体関連物質の取 り込みなども注

目されています.

(1)脂 肪族カルボン酸:有 機陰イオ ンの取 り込みについ

ては,宮 田11)がイオン交換法 によりドデシル硫酸やナ

フ トールイエローなどの陰イオンをMg-Al LDHに 取 り

込ませた先駆的な研究があ ります.次 いで,同 じ方法で

ドデシル硫酸などの陰イオン界面活性剤を脂肪族長鎖ア

ルコールと一緒にZn-Cr LDHに 取 り込 ませ,陰 イオン

のサイズ,取 り込み量と配位構造の関係を定量的に調べ

られました.さ らに,再 構築法により各種モノカルボン

酸 とジカルボン酸がMg-Al LDHに 取 り込まれ,そ の後

共沈法を含めて多 くの脂肪族カルボン酸について取 り込

みが行われました.こ れらの場合,ホ ス ト水酸化物層と

ゲス ト陰イオンの静電相互作用のほかにゲス ト陰イオン

同士の相互作用 も大きく影響 し,脂 肪族カルボン酸の場

合,炭 素鎖の長いものほど疎水相互作用が強くなるため

取 り込み量は多 くな ります.生 成LDH複 合体のd003は

ゲス ト陰イオンのサイズによって異なりますが,同 じゲ

ス ト陰イオンでも取 り込み量 と配位によって多様に変化

します.

(2)芳 香族カルボン酸,芳 香族スルホン酸:芳 香族陰イ

オンの取 り込みは,脂 肪族陰イオ ンの場合 と基本的には

同 じですが,構 造異性体をもつ ものでは,官 能基の位

置,す なわち負電荷の分布 も影響 を及ぼします.芳 香環

についている官能基の数と位置の違いにより取 り込み量

や配位が異 なり,生 成LDH複 合体 のd003はこれに応 じ

て変化 します.ま た,脂 肪族カルボン酸の場合と同様に

ゲス ト陰イオン同士の相互作用 も大 きく影響 します.

(3)ポ ルフィリン,フ タロシアニ ン類:機 能性大型有機

分子をLDH層 間に取 り込んだ例 としては,生 体模倣型

触媒としての利用の観点か ら,陰 イオン化 したポルフィ

リンやフタロシアニ ンなどが以前か ら知られています.

これ らの場合,d003は2.2～2.4nmに 拡 張 し(出 発Cl/

LDHのd003= 0.8nm),ゲ ス ト陰イオ ンは複数の負電荷

をもつことから水酸化物基本層 に対 して垂直方向に配位

して取 り込まれます.機 能材料の開発の観点か ら,最 近

もポルフィリンや フタロシアニンのスルホン酸イオン,

あるいはフェロセンカルボン酸な どの取 り込みが行わ

れ,そ の構造ならびに触媒や電子移動機能などが調べら

れています.

(4)シ クロデキス トリン(CD):環 境有害物質の除去や

医薬成分のデリバリーの観点から,シ クロデキス トリン

(CD)の ような円筒状の構造をもつ大型環状有機分子の

取 り込みも行われています.CDは グルコピラノースが

基本単位 となった環状オリゴ糖であ り,そ の基本単位の

数と構造により多 くのものが知 られています.そ の内部

空孔は疎水性 をもっており,様 々な有機分子を包接でき

ることか ら食品や医薬品への応用が行われてい ます.

LDHへ の取 り込みについては,安 価 な工業的製造法が

確立 されているβ-CDに ついてお もに研究が行われてお

り,通 常 これを陰イオ ン修飾 してか らイオン交換法に

よって取 り込みを行っています.図6に 示す ように,カ
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ルボン酸 メチル化 β-CD(Mg-Al系)23)や スルホン酸プ

ロピル化 β-CD(Zn-Al系)241,を 取 り込んだ例 もあ りま

す し,カ ルボ ン酸エチル化β-CD(Zn-Al系)や ヘキサ

硫酸化 β-CD(Mg-Al系)を 取 り込んだ例 もあ ります.

これらはCD空 洞軸 を水酸化物基本層に対 して垂直方向

に一分子層もしくは二分子層,あ るいは水平方向に一分

子層を形成 して取 り込んでいます.ま た,こ の複合体に

ついてキシレンやヨウ素の吸着能,熱 安定性が調べ られ

ています.

Mg-Al系Carboxymethylated(14)-β-CD型LDH

Mg-Al系Hexasulfaled-β-CD型LDH

図6 Mg-A(系LDHへ のアニオン化CDの 取り込み

一方 ,未 修飾のCDは 陰イオンでないためイオン交換

法ではLDH層 問に取 り込むことがで きませんが,再 構

築法 を用いて未修飾の α-,β-お よび γ-CDをMg-Al系

LDHに 取 り込 ませた例251もあ ります.こ の場合,LDH

層問に取 り込まれる駆動力は水素結合であり,非 イオン

性の大型有機分子で もLDH層 間に取 り込むことが初め

て示 されました.図7に 示すように,生 成複合体のCD

は空洞軸をLDH基 本層に対 して垂直方向に二分子層を

形成 して取 り込まれていると考えられています(d003=

2.1～2.2nm).ま た,生 成LDH複 合体か らのCDの 放

出はイオ ン交換 に伴 って容易 にできるので,LDHは

CDの 分子 コンテナーとして有効です.CDは 未修飾の

ほうが安価で安全性が高 く,さ らにはそれ自身に血糖抑

制などの薬理作用 も見出されているので,大 きな利点が

あります.CDに は多 くの種類があ り,そ れぞれ数多 く

の有機分子 に対 して包接作用があるので,本 来LDH層

間に取 り込みのできない有機分子でもCD包 接体 として

LDH層 間に取 り込むことが可能 となりました.

図7 Mg-Al系LDHへ のCDの 取 り込 み

(5)カ リックスアレー ン類:別 のタイプの大型円筒状有

機分子 として,い くつかのフェノール基本単位からなる

カリックスアレーンが知 られてお り,そ のスルホン化 し

た水溶性のカリックスアレーンスルホ ン酸(CS4とCS6)

を共沈法によってLDH層 間に取 り込んだ例2627)も報告

され ました.興 味深いことは,図8に 示す ように,CS4

の場合,Mg-Al系 では空孔軸 をホス ト層 に対 して垂直

方向,Zn-Al系 では水平方向に配位することで,複 合体

の吸着能 も大 きく異なっていることです.再 構築法でも

合成が可能であ り,カ リックスアレーンには種類 も多い

ので,多 様な有機/無 機ナノ吸着剤の開発が可能 とな り

ます.

Zn-Al系cs4型LDH

Mg-Al系CS4型LDH

Zn-Al系CS6型LDH

Mg-Al系CS6型LDH

図8 LDHへ のCALX類 の取り込み

(6)医 薬成分:CO3/Mg・AlLDHは,酸 に対 して安定 し

た中和能をもち,人 体に対 して無毒であることか ら,胃

用の制酸剤に用いられています11.28).現在市販 されてい

る胃薬の多 くには,"合 成ヒ ドロタルサイ ト"と して含

まれています.ま た,LDHの 有機分子の取 り込み能力

を活用 し,再 構築法により医薬成分をMg-AlLDH層 間

に取 り込み,医 薬成分の苦味防止に使 う試みもあ ります
29)
.最 近はLDHを 医薬成分のベクター剤 ・デ リバ リー

剤や コンテナー剤 に利用 しようとする研究が増えていま

す.最 近の研究例 を表3に 示 します.ゲ ス ト医薬成分の
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表3 LDHへ の医薬成分の取り込みに関する最近の研究例

種類 としては,抗 ガン剤,鎮 静剤,解 熱剤,抗 炎症剤,

抗痙攣剤,ビ タミン類などです.い ずれも芳香環や複素

環にカルボキシル基がついた水溶性のものが多 く,共 沈

法 と再 構 築 法 に よ る取 り込 み が ほ とん どです.

camptothecinの ように負電荷 をもたない分子 は,図9

に示す ように陰イオン界面活性剤によって ミセル化 して

から,イ オン交換法によって取 り込んでい ます.ま た,

ドラッグデ リバ リーの観点か ら,LDH層 間か らの放出

挙動について も調べられてい ます.こ の場合は,お もに

Crに よるイオン交換が行われています.

(7)生 体関連物質:生 物活性あるいは生体親和性をもつ

新規 な無機一有機複合体の合成 を目的に,ア ミノ酸 ヌ

クレオチ ド,糖 類のような生体 関連物質をLDHの 層間

に取 り込んだ研究 も最近活発に行われてい ます.こ れら

の研究例 をまとめて表4に 示 します.

アミノ酸はタンパク質を構成する成分であ り,ア ミノ

酸 自身も多 くの機能をもっています.ま た,ア ミノ酸は

水溶性の双性 イオ ンであ り,低pH領 域では陽イオン,

高pH領 域では陰イオンとして存在 しています.こ れま

でアミノ酸 と粘土 との相互作用 は,ス メクタイ トのよう

な陽イオン性粘土 について調べ られてきました.こ れに

対 して,Arrheniusの グループ1)は原始地球上の化学進

化に関連 してFe2+-Fe3+系LDHと アミノ酸 との相互作用

を調べてい ます.ア ミノ酸 は,LDHが 安定に存在 し得

るアルカリ性水溶液では一般に陰イオンとして存在 して

いるので,LDH層 間に取 り込 まれることは予想 されて

いました.古 い例では,イ オ ン交換法によるC1/Mg-Al

LDHへ の塩基性ア ミノ酸であるヒスチジンの取 り込み

があります.

共沈法では,Wiltonら30)が 生物活性または生体親和 図9 LDHへ のCamptothecinの 取 り込 み
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表4LDHへ の生体分子の取り込みに関する最新の研究例

(a)アミノ酸およびペプチ ド

(b)ヌクレオチ ドおよびDM

(c)糖類

性 を もつ 新 規 な 有 機/LDH複 合 体 の 合 成 を 目 的 と し,

Mg-AlLDHへ の ア スパ ラギ ン酸(Asp),グ ル タ ミ ン酸

(Glu)お よ び ポ リ ア ス パ ラ ギ ン酸(p-Asp)の 取 り込 み

を行 い ま し た.酸 性 ア ミノ 酸 で あ るAspお よ びGluは

残 基 に カ ル ボ キ シル 基 を もつ こ と か ら,二 価 の 陰 イ オ ン

と してLDHへ 取 り込 まれ や す い こ と もわ か り ま した.

さ ら に,図10に 示 す よ うに,Asp/LDHを 加 熱 処 理 す る

こ と に よ り二 次 元 的 に制 御 され たLDH層 間 内 でAspの

重 合 を 行 い,p-Aspを 得 て い ま す.ま た,Aisawaら31)

は 各種LDH成 分(Mg-Al,Mn-Al,Ni-Al,Zn-Alお よび

Zn-Cr系)を 用 い る 共 沈 法 に よ り フ ェ ニ ル ア ラ ニ ン

図10 LDH層 間におけるAspの 重合反応

図11 Pheの 共沈率におよぼすpHの 影響(共 沈法)

図12M2+-Al系Phe型LDHのXRD図

(Phe)の 取 り込み を行い,図11に 示す ように,共 沈率

はpHお よびLDHの 金属成分 に大 きく影響 されること

を明 らかにしました.ま た,図12にXRDを 示すように,

生成LDH複 合体の構造はLDH成 分によって大 きく異

なることも明らか とな りました.

イオ ン交換法では,Fudalaら32)が ア ミノ酸/粘 土鉱

物複合体 の合成 を目的とし,モ ンモリロナイ トお よび

NO3/Zn-AlLDHを 用いてPheと チロシンの取 り込みを

行い ました.図13に 示す ように,LDHの 場合,脱 プロ

トン化 したア ミノ酸二分子が,モ ンモ リロナイ トの場

合,プ ロ トン化 されたアミノ酸一分子が中間層を形成 し

てと考えられました.こ のことから,層 間におけるアミ

図13 LDHお よびmontmollironiteへ のPheの 取 り込 み
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ノ酸の配向は粘土鉱物およびア ミノ酸の電荷 に影響され

ることが示 されました.

また,酸 性ア ミノ酸は側鎖基 にカルボキシル基をもつ

ため,Cl/Mg-AlLDHに 陰イオ ンとして取 り込 まれや

すいことも確認されています.一 方,弱 酸性か ら弱アル

カリ性 で存在するアミノ酸双性 イオンについて もZn。Al

LDH層 間に取 り込 まれることが明らかとな りました,

取 り込み方法 としては,イ オン交換法,共 沈法ならびに

再構築法のいずれによって も行 われています.Zn)Al系,

Ni-Al系,Mn-Al系 は中性領域 でも安定なので,双 性ア

ミノ酸 を取 り込むことが可能です.ア ミノ酸の種類別で

は,一 般に酸性ア ミノ酸が取 り込 まれやす く,塩 基性ア

ミノ酸 は取 り込まれにくい傾向があります.

CO3/Zn-AlLDHを 用いた再構 築法では,中 性アミノ

酸は集合体を形成 し,図14の ように一価陰イオンの場合

の2～3倍 量が取 り込まれるという興味深い報告もあ り

ます33).ま た,ア ミノ酸が縮合 してできたオ リゴペプチ

ドの取 り込み も行われ,分 子鎖が大きくなるほどLDH

層間に取 り込まれやすくなることもわかりました34}-さ

らには,こ れ らア ミノ酸のLDH層 間における分子配向

についてのシミュ レーション研究 も行われています.

図14Pheの 取り込み量におよぽすpHの 影響(再 構築法)

遺 伝 情 報 を保 持,伝 達 す る 生 体 高 分 子 と し て核 酸 が あ

り ます.核 酸 は5種 類 の ヌ ク レ オ チ ドで 構 成 され て お

り,そ の ヌ ク レオ チ ドは糖 塩 基 お よび リ ン酸 の 縮 合 物

で,デ オ キ シ リ ボ 核 酸(DNA)の 場 合,糖 は デ オ キ シ

リボ ー ス,リ ボ核 酸(RNA)の 場 合 は リボ ー ス で す.

Choyら3536}は,NO3/Mg-AlLDHを 用 い る イ オ ン交

換 法 に よ り各 種 ヌ ク レ オ チ ド(AMP,CMP,GMP)/

LDHお よ びDNA(herring testis)/LDHを 合 成 し ま し

た.図15に 示 す よ う に,ヌ ク レ オチ ド分 子 は 水 酸 化 物 基

本 層 に 対 して 垂 直 に 配 位 し て 取 り込 まれ,DNAは 二 重

らせ ん構 造 の 表 面 に存 在 して い る リ ン酸 が 負 電 荷 を もつ

こ とか ら,静 電 気 的 相 互 作 用 に よ っ て基 本 層 に 対 して 水

平に取 り込まれるものと考えられます.ま た,図16に 示

す ようなATP/Mg-AlLDHに よる白血病細胞HL-60へ

のATP輸 送効率 について検討を行いました37).こ の場

合,ATP輸 送効率は温置2時 間において,ATP単 独 に

比べ る と約25倍 まで増加 する ことが わか りま した.

ATPは 正電荷をもつLDH層 間に保持 されているため,

負電荷 をもつ細胞壁 との静電気的反発を抑えることがで

きるためと考えられました)こ のほか,Li-AILDHを 用

い たAMP,CMP,GMP混 合 物 の 選 択 的取 り込 み,

Mg-AILDHへ のATPの 取 り込み方法の違い,Mg-Al

LDHとZn-AILDHへ の各種ヌクレオチ ドの取 り込み挙

動の違いおよびLDH層 間でのヌクレオチ ドの熱安定性

の増加について報告があ ります.

図15LDHへ のDNAの 取 り込み

図16Mg-Al系ATP型LDHに よるHL-60細 胞 内へ の

ATP輸 送模 式 図

一方,LDHへ の糖の取 り込みにつ いては比較的研究

例が少ない状況です.先 に述べたCDは オリゴ糖の一種

ですが,生 体 関連の糖 と して は,Aisawaら がMg-Al

LDHを 用いる再構築法によって行った五炭糖38)と六炭

糖39)の取 り込みの例があ ります.い ずれ も非イオ ン性

のゲス ト物質ですが,再 水和反応 によってOH)と とも

にLDH層 間に取 り込まれました.図17と 図18に 示すよ

うに,五 炭糖では水酸基が一つ多い リボースがデオキシ

リボースよりも著 しく取 り込まれやすいこと,表5に 示

す ように,六 炭糖ではエカ トリアル位のOH基 よりもア

キ シャル位のOH基 を多 くもつものほど取 り込 まれやす
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以下の軽元素は検出されない.

採取 したシアノバクテリアは光学顕微鏡による形態お

よびサイズの観察とUV-VIS分 光光度計による含有色素

分析 を行い,こ れらの結果を基に廣瀬 ら(1997)13)お よ

び千原(1999)14)の 報告を参照して種の同定を行った.

3.2炭 酸力ルシウム鉱物の生成実験

炭酸カルシウム鉱物の生成に及ぼすシアノバクテ リア

の影響を評価するため,調 査地A1～A5地 点から採取 し

た温泉水を用いてシアノバクテリアを添加 しない非微生

物系 とシアノバクテリアを添加 した微生物系での炭酸カ

ルシウム鉱物の生成実験を行った.実 験結果から,炭 酸

カルシウム鉱物の生成速度 と多形に及ぼすシアノバクテ

リアの影響を評価 した.実 験方法は,パ イレックスガラ

ス製三角フラスコに5地 点か ら採取 した温泉水100mlを

取 り分けた非微生物系 と,こ れに温泉水 中のシアノバク

テ リア(Phormidium sp.)を 所定濃度添加 した微生物

系を準備 し,両 系 ともに通気用の細孔を施 したアルミホ

イルでシール した.微 生物系に添加 したPhormidium

sp.は 調査地のA3地 点から採取 した菌株 を蒸留水で繰 り

返し遠心洗浄した後,光 学顕微鏡で炭酸 カルシウム鉱物

の微粒子や他のシアノバ クテリア種の混入がないことを

確認 して実験 に使用 した.な お,Phormidium sp.は こ

の温泉水のバイオマ ットを構成する最 も主要なシアノバ

クテリアで,フ ィラメント状の形態をもつ.

炭酸カルシウム鉱物生成実験の微生物系に添加する

Phormidium sp.の 濃度はUV-VIS吸 光光度計 を用いて

吸光度A680=0.5に 調整 した.、Phormidium sp.は フィラ

メント状形態をもつため,細 胞数による定量が困難であ

ることから吸光度による濃度調整方法 を採用 した.な

お,こ の吸光度値は安楽温泉に生息するシアノバクテリ

アのうち,Phormi4iumsp.に 次いで優勢な球状 シアノ

バクテリアCaldieriaspの 細胞数106cells/mlに 相当す

る濃度である.溶 液調整後,各 反応系は温度25℃,照 度

4,000Lx条 件で10日 間静置保持 し,24hr間 隔で溶液pH

お よびCa,Mg,HCO3濃 度の測定を行 うとともに飽和

度の計算を行った.ま た,微 生物系での炭酸 カルシウム

鉱物の生成反応に関与すると思われるシアノバ クテリア

起源の有機分子を明 らかにす るため,24hr間 隔で溶液

中のタンパク質と多糖の濃度を定量 した.溶 液pHの 測

定はガラス電極pHメ ータを用い,イ オン濃度の測定と

飽和度計算は前述の方法で行った.タ ンパク質濃度の測

定はUV-VIS吸 光光度計 による波長280nmの 吸光度 を

用い,定 量用のタンパク質標準試料 としては牛血清アル

ブミン(BSA)を 使用 した.多 糖濃度の測定はグルコー

スを標準試料とするフェノール-硫 酸法 を用いた.ま た,

反応期間10日 後に生成 した炭酸カルシウム鉱物を遠心分

離 し,90%エ タノールで洗浄後,ス ライ ドグラス上で風

乾して,前 述の方法で構成鉱物の同定と定量を行った.

さらに,Phormidiumsp.起 源のタンパ ク質の化学的

な特徴 を明らかにするため,、Phormidiumsp.か ら抽出

した タ ンパ ク 質 の 等 電 点 測 定 を行 っ た.等 電 点 は 溶 液

pH2～9.5領 域 で の シ リ カ ゲ ル に 対 す る タ ン パ ク 質 の 吸

着 量 変 化 を 用 い て 求 め た.吸 着 実 験 に はPhomidium

sp.を 添 加 した 蒸 留 水 を24hr震 と うす る こ とで 溶 液 中 に

遊 離 し た タ ンパ ク 質 を使 用 した.タ ンパ ク 質 濃 度2mg/

ml,pH2～12の 溶 液50mlを 調 整 し,こ れ に0.3gの シ リ

カ ゲ ル を添 加 して,40℃,140rpmで2hr震 と う した.

そ の後 溶 液pHと 溶 液 中 の タ ンパ ク 質濃 度 を測 定 して 吸

着 量 変 化 を 求 め た.こ の 方 法 に よ る等 電 点 測 定 の 精 度 を

検 証 す る た め 等 電 点 が 既 知 のBSAを 用 い た 吸 着 実 験 も

同様 の 方 法 で 行 っ た.

4.温 泉 の 地 球 化 学

4.1温 泉 水 の 化 学 組 成

調 査 地 の 温 泉 水 は 湧 出 部(A1地 点)に お い て,温 度

5G6℃,pH=6.81,Eh=17&9mVを 示 し,主 要 陽 イ オ ン

組 成 は,Na=9.75,Ca=4.95,Mg=4.78,K=2.29,

H4SiO4=2.93,Al=0.12,Fe(III)=0.026,Fe(II)=0.007

mmoLま た 主 要 陰 イ オ ン組 成 は,HCO3=229&Cl=4.94,

SO4=1.13,H3BO3=0.721,NO3<0.001,PO4<0.001mmol

の値 を示 した.湧 出後 の温 泉 水 は流 路 に 沿 っ て しだ い に

温 度低 下 が 進 行 す る と と もに(A1～A4:56.6～49.9℃),

pH上 昇(A1～A4:pH6.81～7.62),HCO3お よ びCaイ

オ ン濃 度 の 低 下 を特 徴 とす る(Table2).そ の 他 の 主 要

イ オ ンに つ い て は 若 干 の濃 度 変 動 を示 す もの の 大 きな 変

化 は 認 め ら れ な い.

これ らの 分 析 値 を基 にA1～A5地 点 か ら採 取 し た温 泉

水 の 飽 和 状 態 を地 球 化 学 コー ドPhreeqcを 用 い て 計 算

した.そ の 結 果,温 泉 水 中 のHCO3イ オ ンはPCO2に 対

Table2.Chemistry of hot spring water(unit=mmol).
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7.お わ りに

筆者がLDHの 研究 を始めて20年 にな ります.個 人的

な話で恐縮ですが,そ のきっかけは工業高専に移籍 し,

20才 ぐらいの若い学生を相手に卒業研究を指導すること

になったことです.研 究テーマ探 しにあたっては,次 の

ことを条件にしました.(1)安 い試薬 と簡単な器具で実

験で きること(研 究資金が乏 しいため),(2)毒 性や危

険性 のない原料を用いて,温 和 な条件で合成できる材料

であること(付 きっきりで指導で きないため),(3)合

成や反応 において変化がわか りやすい材料であること

(実験 に興味をもたせるため),(4)化 学組成が多様で分

析 しやすい材料であること(化 学量論を理解 させ るた

め),(5)多 くの分析機器で評価す る研 究であること

(機器分析を多 く学ばせるため),(6)人 があまり研究 し

ていない材料であること(研 究にオリジナリティーをも

たせる苦肉の策),な どでした.そ の結果,選 んだ材料

がLDHで した.本 講座でご紹介 したように,LDHの

特徴 はまさにこの条件に合致 していました.教 育上 もた

いへん有効な材料で した.こ の間,LDH研 究は漸増傾

向で したが,21世 紀に入ってから急増 し,現 在では年間

250報 ほど発表 されるようになりましたので,(6)は あ

てはまらなくな りました.ま た,LDHは おもしろい材

料であるにも関わ らず,実 用例が少ないといわれてきま

したが,こ ちらも少 しずつ増 えて きました.生 体親和

性,環 境低負荷性,資 源循環性 といった特徴も注 目され

るようにな り,さ らに新 しい応用が期待 されています.
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