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1．は じめ に

　 ナ ノ テ ク ノ ロ ジー
とい う言葉が

一
般的 に な っ て 10年が

経ち ま すが，身近 に 用 い られ る化粧品に お い て もナ ノ カ

プセ ル 化 や ナ ノ 粒子 が 開発 され て お り．広 く
一

般的 に 「ナ

ノ 」 とい う言葉が 用い られ る よ うに なっ て い ます．ナ ノ

サ イズ の構造 を有す る特異的な構造 とい えば，ナ ノ カ プ

セ ル と ナ ノ チ ュ
ーブ．それ らの 代表的物質 で あ る．C60

フ ラ
ーレ ン や カーボ ン ナ ノ チ ュ

ーブ は，誰 もが す ぐに思

い 浮 か ぶ 物質で し ょ う．そ れ 以外 の ナ ノ カ プセ ル や ナ ノ

チ ュ
ーブ に は 何が あ る の と問 わ れ る と，な か な か 思 い 浮

か ばない か もし れ ませ ん が ，火山灰 に 由来す る土壌 の 中

に もナ ノ カ プ セ ル やナ ノ チュ
ーブ が存在 します．それら

の 名称は そ れ ぞ れ ア ロ フ ェ ン とイ モ ゴ ラ イ トとい う物質

で す．ア ロ フ ェ ン は直径 3．5〜5，0nm の ナ ノ カ プ セ ル

（図 1 （a ））の 形 を，イ モ ゴ ラ イ トは外径 L8〜2．2nm ・
長

さ数 十 nm 〜数μm の ナ ノ チ ュ
ーブ （図 2 （a）） の 形 を

して い ます．ア ロ フ ェ ン とは，ギ リシ ャ 語 の 合成語 で 「異

な っ て み える 」 とい う意味 で，偏光顕微鏡 下 で 結晶とは

認め られ ず，様 々 な色 を呈 す る 物質 に 対 して 名づ け られ

たそ うで す．一
方，イ モ ゴ ラ イ トは 日本 で 発 見 さ れ た鉱

物で あ り，熊 本 県球磨郡 の 「い も こ」 と呼 ば れ る 土 壌 に

多 く含 ま れ て い た た め，「い も こ 」 と 「石 （ltte）」 の 合

成語 と して イモ ゴ ラ イ トと命名 さ れ ま した．

　 ア ロ フ ェ ン お よび イ モ ゴ ラ イ トは，軽石 や 火山灰 な ど

火山噴出物 に由来す る 土壌 に しば しば見 られ る た め，
ユ990年頃まで は主 に 土 壌学 の 分 野 に お い て 研 究 が な さ れ

て きま した，そ の 後 触媒 と して の 機能や ガ ス 貯蔵物質

とし て の検討が な され，近年で は ナ ノ マ テ リ ア ル 粘土 と

して 着 目され て い ます．こ れ ら は ナノ サ イ ズ の 特異 な形

状 と，高い 比表面積を有して い る ばか りで な く，水との

親和性 や 吸着能力 に も非常 に優れ て い るため．水処理 や

ダ ム 湖な どの 濁水処 理 用凝集剤 や有害汚染物質吸着剤，

生活環境 の 湿度 を自律的 に制御す る 調湿材料，さ らに は

ポ リマ
ー

ナ ノ コ ン ポジ ッ トと して の 応用や ，医療分野へ

の 応用 が検討さ れ て い ます．

　本稿 で は，ア ロ フ ェ ン ・イモ ゴ ラ イ トの 構造 に つ い て

簡単 に 紹介す る と と もに，そ れ らの 合成 と応用 につ い て

紹介 し ます．

2 ．構造と性質

2 − 1．構造 モ デル

　 ア ロ フ ェ ン お よ び イモ ゴ ラ イ トに お い て ，ナ ノ カ プ セ

ル 構造体 お よ び ナ ノ チ ュ
ー

ブ 構造体 を きれ い に 配 列 した

単結晶の 合成は な され て い ない た め ，X 線 四 軸 回 折等に

よ る 厳密 な構 造 解析 は 行 わ れ て い ま せ ん，そ れ ゆ え こ れ

ら の 物質 の 構造 は ，透過型電子顕微鏡観察，化学組成 や

密度 　さ らに は 核磁気共鳴 ス ペ ク トル に よ る ケ イ 素 お よ

び ア ル ミ ニ ウ ム の 配位状態 な どの デ
ー

タ を組 み 合 わせ る

こ とに よ っ て ，構造が 推定 さ れ て い ます．

　推定 さ れ た ア ロ フ ェ ン お よ び イ モ ゴ ラ イ トの 基本構造

は．水酸化ア ル ミ ニ ウ ム で ある ギ ブ サ イ ト （α一Al（OH ）1｛）

の 単位層を基本 と し，その 六員環 に モ ノ ケ イ 酸 が 縮合 し
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図 1 （a ）　ア ロ フ ェ ンの 透 過型 電 子顕 微鏡写 真 図 2 （a ）　 イ モ ゴ ラ イ トの 透 過 型電 子 顕 微鏡写真
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図 1 （b） ア ロ フ ェ ン の 構造モ デル

（0．3−0．5nm はア ロ フ ェ ンの細 孔の大 きさ を示 す ）

た も の で す．ギ ブ サ イ ト単位層 に お け る OH 基 間 の 距離

は，モ ノ ケ イ酸 の OH 基問の 距離 よ り長 い た め，両 者が

縮合 した 際 に は，モ ノ ケ イ酸が内側 となる ように湾 曲し

ます．こ の 縮合 に よ る湾曲が ，ア ロ フ ェ ン や イモ ゴ ラ イ

トの 形 を形成す る ヒで，重要な因子 とな っ て い ます．

　最初 に イ モ ゴ ラ イ トの 構造 に つ い て 説明 し ます．イ モ

ゴ ラ イ トの 構造モ デ ル を図 2 （b）に 示 し ます．提 案さ

れ た イ モ ゴ ラ イ トの 構造 は．水酸化 ア ル ミ ニ ウ ム で ある

ギ ブサ イ ト （α一Al（OH ＞3） の 単位層 を基本 と し，そ の 六

員環 に モ ノ ケ イ酸 が 縮 合 した も の で す．モ ノ ケ イ 酸 の 3

つ の OII基 は 六 員環 の OII基 と縮合 し，残 る
一

つ の OH
は ギ ブ サ イ ト層 に 垂直な形 と な ります ．F．述 し た よ うに，

モ ノ ケ イ酸 の Si−o 結合距離 は 六 員環 に収 ま る に は や や

短い た め，ギ ブ サ イ トシートは ケ イ酸 の 結 合 した側 を内

側 に して 湾曲 し，チ ュ
ーブ状構造 を と る こ と に な りま

す．こ の モ デ ル に お い て は，管 の 周 は ギブサ イ トの 単位

胞 12個 か ら構 成 され て い ます ．ま た化学組 成 は 外側 か ら

一

　 〇．9〜1．1nm

OH4

】

oJSi1 、8〜2．2mm

　 　 図 2 （b） イ モ ゴラ イ トの 構 造 モ デル

〔0．9−1．lnm はイモ ゴ ライ トの細孔の 大きさを示 す）

の 構造を反 映 した 形 と し て ，（OH ）F，AlzOnSiOH で 表現 さ

れます．

　次 に ア ロ フ ェ ン の 構造モ デ ル を 図 1 （b）に 示 し ます．

ア ロ フ ェ ン の 構造モ デ ル は，球壁 が イモ ゴ ラ イ 1・の
一
部

分 と1
・
・iJ様 の 構造 を有 し て お り，こ の イ モ ゴ ラ イ トと 同様

の 構造を有 した 8枚 の シートが 結合す る こ とに よ っ て 構

成 され る 八 面体 （膨張切頂 八 面体 ） か ら なる と し て い ま

す．ア ロ フ ェ ン の 透過 型 電子顕微鏡写真か ら直径35〜

5，0nm の 中空 球状 の 粒 子 で あ る こ と，また ア ロ フ ェ ン は ，

粒子 の 球壁 に 欠陥を有 し，そ の 欠陥は水分子が 自由に 通

過 で き る 大 き さ を有し て い る こ とが確認 さ れ て い ま す．

それ らの 結果 も満 た す よ う に モ デ ル は構築 され て い ま

す ．

2 − 2，比表面積

　 ア ロ フ ェ ン とイ モ ゴ ラ イ トは，ナ ノ カ プ セ ル お よ び ナ

ノ チ ュ
ー

ブ と い う特異な形態 を有 して い る た め，比表面

積 が 大 きい と い う特徴 を有 して い ます．粒 了
一
形 と密度か
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ら計算 した ア ロ フ ェ ン ・イモ ゴ ラ イ トの 比 表面積 （計算

値） は ，と も に 約1000m2fg と な ります．実測 に お け る

ア ロ フ ェ ン お よ びイモ ゴ ラ イ トの 比表面積 は，測定 の 際

に用 い る ガ ス の 種類お よび 天 然品か 合成品か に よ っ て 異

な り ま す が，
一

般 的 に 用 い ら れ る 窒 素 ガ ス に よ る

Brunauer−Emmett −Teller（BET ）比 表面積は，天 然 ア

ロ フ ェ ン で 約300m2 ／g，合成 ア ロ フ ェ ン で500〜550m2／g
程 度 で す ．同 じ く窒素 ガ ス に よ る BET 比表面積 は，天

然 イ モ ゴ ラ イ トで 150〜200m2 ／g，合成 イ モ ゴ ラ イ トで

250〜300m2／g 程度 で す ．天 然 の ア ロ フ ェ ン 質粘 上 につ

い て エ チ レ ン グ リ コ ール モ ノ エ チ ル エ
ー

テ ル （EGME ）

を用 い て 比 表面積 を測定 した 結果 は，430−−530m2 ／g と

い う値 を示 し て お り，試 料 を凍 結 乾燥 と五 酸化 りん 上 で

の 真空乾燥に よ っ て 調 整 した 試料 に よ る EGME を用 い

て の 測定 で は，天 然 ア ロ フ ェ ン に 対 し700〜900rn2／g，
天 然 イ モ ゴ ラ イ トに対 し900〜1100rn2fgと い う値が 示 さ

れ ま し た．窒素 ガ ス に よ る 比表面積 の 値 が ，EGME に

よ る比表面積 の 値 よ り小 さい 理由 と して は，窒素は極性

を持た な い た め，また窒素 ガ ス は単位粒子 の 接触部分 に

侵入 で きない た め な どが挙 げられます．

2 − 3，分散と凝集

　 ア ロ フ ェ ン は ア ル カ リ性 で 負の 電荷を，酸性で 正 の 電

荷を有 して い ま す．そ れ ら を合わ せ た 電荷 が ゼ ロ に な る

pH 領域，つ まり総電荷零点 （PZNC ）は5，5〜6．8で あ り，

こ の pH 領域付近 で 凝 集し ます．また 分 散凝 集状態は相

対粘度 に も反映されますが ，凝集状態 の ときに は
…

般 に

粘度 が 高 くな ります．しか しなが ら ア ロ フ ェ ン は 分散 と

凝集 の 境界付近 で あ る pH7 前後 に お い て 最 も高い 粘度

を示す性質を有 して お り，分散凝集状態 と粘度が単純 に

対 応 し な い 興味深い 現象が 報告 され て い ます．

　
一

方イ モ ゴ ラ イ トは pH6 〜7以上 で 凝集 し，高 pH で

は 分散 しない 物質で す．また その 凝集度合い は非常 に 強

く，水溶液中に分散 した イ モ ゴ ラ イ トの 含有量がO．lwt％
程度 しか ない もの で も，ア ン モ ニ ア 等 の ア ル カ リ溶液 を

加 え る こ と に よ り，相 当 の 粘性 をも っ た ゾ ル に な りま

す．そ の
一

方，荷電特性 で は，鹿沼土 か ら分離 した 天 然

イモ ゴ ラ イ ト試料 にお い て，イオ ン 交換法 に よ る総電荷

零点 （PZNC ）は6．0〜7，2，電気泳動法 に よ る 電荷零点 （狭

い 意味 で の PZC ）が 8．7，電位差滴定法に よ る 電荷零点

（PZCE ）が 5，0と，測定法 に よ っ て 電荷零点 が 大 き く異

な りま す．ア 1コ フ ェ ン の 場合 は測定法が異 な っ て もほ と

ん ど 同 じ PZC を示 し，そ の 付 近 で 凝集 し ま すが，イモ

ゴ ラ イ トは ア ロ フ ェ ン と大 きく異 な るの が 特徴 で す．イ

モ ゴ ラ イ トは pH 依存電荷をもつ 物質 で あ り，　 PZC よ り

高 い pH で は 負電荷 が 次第 に増加す る に も か か わ らず高

pH で 凝集 し ます．そ の 理 由 を，イ モ ゴ ラ イ トの 負電荷

は チ ュ
ーブ の 内側 に 生 じ，ア ル ミ ナ八 面体 シートを隔 て

た チ ュ ・・一ブ の 外 側 へ の 負電 荷 の 影 響 が 弱 くな る た め と説

明 し て い ます が，イ モ ゴ ラ イ トの 電荷 の 詳細 お よ び 高

pH で 凝集す る 理 由の 解 明 は まだ 明 ら か に な っ て い な い

よ うで す．

3 ．合 　成

　 ア ロ フ ェ ン お よびイモ ゴ ラ イ トは 天然 に 存在す る 物質

で すが，合成 につ い て は 1970年代後半か ら1980年代に か

けて 行わ れ ま した．ア ロ フ ェ ン お よ びイモ ゴ ラ イ トの 風

化火山灰土壌中 で の 産状 は，軽石 の 表面や孔隙 に イ モ ゴ

ラ イ トが 見 られ る の に 対し，ア ロ フ ェ ン は軽石 の 内部に

見 られ ます、軽石 の 表面や 孔隙で は 水の 流れが存在す る

こ とに よ っ て 水 の イ オ ン の 濃度が低 くなりますか ら，イ

モ ゴ ラ イ トは イ オ ン 濃度が低い 条件下 で 生成す る こ と

が，天 然 で の 産状 か ら も示 唆 され ます．ま た ア ロ フ ェ ン

は，火 山灰 風化 土 壌 に広 く分布 し産出量 も多 い の に対 し，

イモ ゴ ラ イ トは ，火山灰風化 土 壌 に お い て よ く見 ら れ る

も の の ，産 出 量 が 非常 に少 な い で す．天 然 で の 産 出 傾 向

は，合成 に お け る容易性を示 して お り，ア ロ フ ェ ン は 比

較的合成 しや す い 物質で ある の に 対 し，イ モ ゴ ラ イ トは

高濃度 の 合成が 難 し く現在で も多くの 課題 を有し て い ま

す．

3 − 1，ア ロ フ ェ ン の合成

　 ア ロ フ ェ ン は単量体 の ケ イ酸溶液とア ル ミニ ウ ム イオ

ン を含 む溶液か ら合成され ます．ア ロ フ ェ ン の 合成に成

功 し た最初 の 方法は，ケ イ酸濃度を2mM に した 単 量体

の ケ イ酸溶液 と，ア ル ミニ ウ ム 濃度を0，5〜4．OmM に し

た 溶液 を 混合 し，水酸化 ナ トリ ウ ム 水溶液をア ル ミ ニ ウ

ム の 3倍 の モ ル 数 だ け添加 し，還 流冷却器 をつ け て沸点

近 くで 数 口間加熱す る こ と に よ り得 られま した．単量体

ケ イ酸溶液 は，オ ル トケイ酸エ チ ル （Si（OC2H5）．1）を水

中 で 加水分解させ て調製 し て お り，ア ル ミニ ウ ム溶液は

塩化 ア ル ミニ ウ ム を純水 で 溶解 させ て 調製 して い ます．

また この 合成に お ける 単量体ケイ酸溶液は，ケ イ酸ナ ト

リ ウ ム 溶液をイ オ ン 交換す る こ とに よ っ て も得 る こ とが

で きます．出発溶液 の Si／Al モ ル 比 と添加した NaOH ／

Al モ ル 比 に よ る ，加熱後 の 生 成物 の 結果 に つ い て ま と

め た も の を表 1に 示 し ま す．表 に 示 さ れ る よ う に

NaOH ／Al モ ル 比 が 3 の 場合 に は ，　 Si／Al 比 が 0，5〜4の 範

囲 に お い て す べ て ア ロ フ ェ ン が 生 成 さ れ て お り，ア ロ

フ ェ ン の 生成 に 関 して Si／Alモ ル 比 は か な り幅広 い 範囲

を有 して い る こ とが わ か ります，

表 1　合 成 実験 にお ける生 成物 と合成 条件の 関係

出 発溶 液

Si〆Al 比 1，0

NaOH ！Al 比

2．0　 　 　 　 　 2．8 3．0
0．00
．250

．51
、02

．04

．0

BmBm

＞lmA

＞ lmIm

＞AA

，ImA

，Im

BmBmIm

＞AIrn

＞AA

，ImA

，1皿

BmB

皿

Im＞ AA

，ImA

，ImA
＞ lm

皿

mBBAAAA

A ：ア 卩 フ ェン ．Bm ；べ
一・

マ イ ト，　 Im ：イモ ゴ ラ イ ト

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Clay Science Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Clay 　Soienoe 　Sooiety 　of 　Japan

84 鈴 木正 哉 粘土 科 学

　 ア ロ フ ェ ン の 高濃度合成 に おい て は，ケ イ酸源 と して

オル トケ イ 酸 ナ トリウ ム を ア ル ミ ニ ウ ム 源 と し て 塩 化 ア

ル ミニ ウ ム 六水和物 を用 い て い ます．SレAl モ ル 比 は 0．75

で，溶液混合前の 初期溶液濃度 と して オ ル トケ イ 酸 ナ ト

リ ウ ム 水溶液，塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 水溶液 と もに 100mM

か らの 合成 に成功 して い ます．希薄溶液 か らの 合成 手順

と異な る 点は，オ ル トケ イ酸 ナ トリ ウ ム 水溶液 と塩化 ア

ル ミ ニ ウ ム 水溶液 を 混合 した 際 に 多量 の 塩 を含 む た め，
溶液混合後水酸 化 ナ ト リ ウ ム 水溶液 を 加 え た 後 に 遠心 分

離 に よ る脱塩処理を行 っ て い る こ とです．そ れ 以外につ

い て は 希薄溶液 か ら の 合成 と 同 じ方法 で 行 わ れ て い ま

す．

3 − 2．イ モ ゴラ イ トの 合成

　 イ モ ゴ ラ イ トが 最初 に合成され た 方法 は，以 ドの よ う

な 方法で す ．オ ル トケ イ酸エ チ ル を加水分解 し た ケ イ酸

濃 度1．4mM の 単量体 ケ イ酸溶液と，塩化ア ル ミニ ウ ム

濃 度2．4mM の 水溶液 を混合 し，激 しく攪拌 しなが ら水

酸化ナ トリ ウ ム溶液を ゆ っ くりと滴下 し溶液 の pH を 5

と し ます，こ の 後溶液 IL あ た り1mmol の 塩酸 と2mlnQ1
の 酢酸 を添加 して 沸点近 くで 加熱する こ と に よる もの で

し た．しか し 溶液濃度を高くした 場合に は，陰 イ オ ン 濃

度 の 増加 に よ リイモ ゴ ラ イ トの 合成 が 阻 害 さ れ る た め，

塩 化物イオ ン 濃 度が 25〜30mM 以 ヒに な る と イ モ ゴ ラ

イ トは ほ とん ど生 成 され な い こ とが 報告 され て い ます．

　 イモ ゴ ラ イ トの 合成 に お い て は共存陰イオ ン 濃度が生

成 の 阻害因子 に なっ て い る こ とか ら，高濃度 で の 合成 で

は共存陰イ オ ン 濃度を如何に低くす る か が課題 と な っ て

い ます．共存陰 イ オ ン 濃度 を低 くす る 方法 の
一

つ と し て，

有機 の ケ イ素お よ び ア ル ミ ニ ウ ム を用 い る 方法 が あ りま

す．こ の 方法 で は オ ル トケ イ 酸エ チ ル と，ア ル ミニ ウ ム

ーs一ブ トキ シ ド （Al（OCH （CH ．）CHzCH ：i）3） を用 い ，両者

の 混合物 を過塩素酸中で 加水分解 させ ，加熱す る こ と に

よ っ て イモ ゴ ラ イ トを得 て い ま す．こ の と き の 原 料 の モ

ル 比 は A1 ：Si ： HCIO．，　＝　2 ： 1 ： 1で あ “）　，ま た こ の 方法

に て 4 日間加熱 した 条件 で は，出発溶液中の ア ル ミ ニ ウ

ム 濃度 が 60mM の と き収率と して 最 も高い 結 果 が 得 ら

れ ま し た．もう
一

つ の 共存陰 イ オ ン を低 くす る 方法 は，

加熱前 の イモ ゴ ラ イ ト前駆体を形成 した後 に遠心分離 に

よ る塩 を取 り除 く方法 で す．合成法 は，最初 に 行 わ れ た

イ モ ゴ ラ イ トの 合成法 とほ ぼ 同 じで すが，試薬 として は

オ ル トケ イ酸 ナ トリ ウ ム と塩化 ア ル ミ ニ ウ ム を用 い て い

ます，オ ル トケ イ酸ナ トリ ウ ム 水溶液 と塩化 ア ル ミ ニ ウ

ム 水溶液 を混合後．水酸化 ナ トリ ウ ム 水溶液を滴 下 した

後 に，遠心分離 に よ り脱塩処理を行 い ます．こ の と きの

出発溶液 の ア ル ミ ニ ウ ム 濃度 は150mM で す が，脱塩処

理 過程後 の ケ イ素 と ア ル ミ ニ ウ ム の 回収率 は 約 7 割程度

とな っ て い ます．

　 ま た 高濃度溶液 か ら生 成 され た イモ ゴ ラ イ ト前駆体 を

希釈 し加熱す る こ と に よ っ て ，イ モ ゴ ラ イ トの 生 成 が 可

能か ど うか に つ い て の 検討 も な され て い ます ．ケ イ 素濃

度 が O．6M の オ ル トケ イ 酸 ナ トリ ウ ム 水溶液 と ア ル ミニ

ウ ム 濃度 が 1．5M の 塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム 水溶液 を 混合後

水酸化 ナ ト リウ ム 水溶液 を pH が 6 に な る まで 添 加 し遠

心 分離 に て 脱 塩 処 理 を行 い ，こ の 後 ケ イ素濃度が 5mM
とな る よ うに純水 中 に 分 散 させ ，さ ら に pll調製 の た め

塩酸 を 添加 し100℃ で 2 日 間加熱した とこ ろ，純粋な イ

モ ゴ ラ イ トが 生 成 し て い る こ とが 確認 さ れ て い ます．イ

モ ゴ ラ イ トに な りうる前駆体が 高濃度な溶液から形成 さ

れ る こ とが 確 認 され た こ と は，加熱過程 に お け る陰 イ オ

ン 除去が ll∫能となれば，高濃度条件下で の イモ ゴ ラ イト

の 合成が で き る可能性が あ る こ と を示唆 して い ます．以

Lの よ うに，イ モ ゴ ラ イ トの 高濃度合成 に つ い て の 検討

はい ろ い ろ と行われ て きましたが，最 も高濃度 に イモ ゴ

ラ イ トを合成 で きる 方法 で も，加熱合成後 の 溶液 lL に

お い て 乾燥重量 で 5g程度 とな っ て お り，工 業的な イ モ

ゴ ラ イ トの 大量合成 に は まだ まだ 至 っ て い ない とい うの

が 現状です，

　さて こ こ まで イモ ゴ ラ イ トの 合成法 につ い て 述べ て き

ま した が．合成イモ ゴ ラ イ トと天然イモ ゴ ラ イ トは 全く

同
一

の もの で は な く，チ ュ
ーブ 径 の 大 き さ が．異な り ま

す．合成 イモ ゴ ラ イ トの チ ュ
ーブ径は2．7〜3．2nm で あ

る の に 対 し，天 然 イ モ ゴ ラ イ ］の チ ュ
ーブ 径 は 1．8〜

2．2nm で す．そ れ ゆ え，図 3 に示 す よ うに，合成 イ モ ゴ

ラ イ トの X 線剛折図形 は 天 然 イモ ゴ ラ イ トと比較 して

ピー
ク が低角側 に シ フ トし て い ます ．こ の よ うに，合成

イモ ゴ ラ イ トと犬然イモ ゴ ラ イ トの チ ュ
ーブ 径 の サ イズ

が 異なる こ とは，生 成時 の 温度が 異 な る こ と に よ る もの

だ と推測 さ れ て い ま した、室温 で 7 年 か けて イモ ゴ ラ イ

トを 合成 し た とこ ろ 、イモ ゴ ラ イ トチ ュ
ー

ブ の 径 は 天然

の もの と ほ ぼ 同 じ22〜2，4nm で あ る こ とが報告され，合

成 物の 構 造 単位 の 外径 が 大 き くな るの は温 度が 高 い た め

で あ る こ と が 証明 され ました．

　 ま た イモ ゴ ラ イ ト構 造 中 の ケ イ素や ア ル ミニ ウ ム の サ

イ トに 他の 元 素を添加す る 合成 も行 わ れ て い ます．ケ イ

素 を ゲ ル マ ニ ウ ム に 変 え た ゲ ル マ ニ ウ ム 型 イ モ ゴ ラ イ ト

倉。。
宕
蕈

O　　　　lO　　　20 　　　30　　　40　　　5．0　　　60　　　70

20（degree，　Cu −Ku ）

図 3　天然イモ ゴ ライ トお よ び合成 イ モ ゴライ トの

　 　 粉 末 X 線 回折図形
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図 4　ケイ素を ゲル マ ニ ウム に置 換 した 合成 イモ ゴライ トの

　　 粉 末 X 線 回折図形

の 合成に 成功し て お り，ゲ ル マ ニ ウ ム 型 イモ ゴ ラ イ トの

外径 は約 3．3nm と，ケ イ素か ら なる イ モ ゴ ラ イ トよ りも

大 きな外径 を有して い ま した，図 4 に，ゲ ル マ ニ ウ ム 型

イ モ ゴ ラ イ トの X 線 回折図形 を示 しますが．ゲル マ ニ ウ

ム 型 イモ ゴ ラ イ トは チ ュ
ーブ の 径 が 大 きい た め，ケ イ素

か ら な る 合成 イ モ ゴ ラ イ トよ りもさ ら に低角側 に シ フ ト

して い ます．し か し粉末 X 線回折図形 の 概形は，ケ イ素

か らなる イモ ゴ ラ イ トの 同折図形 とか な り異なっ て い ま

す．ま た ア ル ミ ニ ウ ム の
一
部を鉄 に 置 き換 える こ とを試

み たイモ ゴ ラ イ トの 合成 も報告 され て い ます，しか しア

ル ミ ニ ウ ム の サ イ トに 鉄 を 入 れ た場合，ア ル ミニ ウ ム サ

イ トをす べ て 鉄 で置換す る こ とは で きず，ア ル ミニ ウ ム

の サ イ トに 入 りうる 鉄 の 最大 量 は 約 5 ％ 程度 で ，鉄 を

10％程度入 れ た場合で は イ モ ゴ ラ イ トの 生成 は確認 され

な い こ とが 報告 さ れ て い ます．ケ イ素 の サ イ トをゲ ル マ

ニ ウ ム に て 置き換え る場合と，ア ル ミニ ウ ム の サ イ トを

鉄 に 置 き換 え る 場合 と で は 状 況 が 異 な っ て い る よ うで

す．

4 ．ア ロ フ ェ ン ・イモ ゴライ トの応用

4 − 1 ，水処理 剤 ・環 境 浄化剤

　河川，湖沼，た め 池，そ して ダ ム な ど 閉じられ た 水域

にお い て は，水 の 汚濁 お よ び 富栄養化 に よ る ア オ コ の 発

生が 問題 となっ て い ます．水の 汚濁の問題と して は．洪

水 の 後 ダ ム か ら下流 に 放流す る 際 の 濁 りの 低減化，そ し

て 景勝地 で の 池 の 浄化な どが 挙げ られ ますが，こ れ らに

お い て は環境的 な負荷を如何に減らせ る か と い うこ と も

解決 の 大事 な要素 に な っ て きます．こ れ らの 問題 の 解決

策 と し て ，ア ロ フ ェ ン や イ モ ゴ ラ イ トを含む土 壌 を 用 い ，

汚濁水 中に 含 まれ る 微粒子 を凝集沈殿 させ る こ と に よ る

水 の 浄 化 が 検討 さ れ て い ます．こ の 際，ア ロ フ ェ ン や イ

モ ゴ ラ イ トを含 む 土 を単 に 加 え る の で は な く，凝集能力

の あ る 土 を 単位 粒 子 化 す る こ と に よ り，表 面 電 荷 の 中和

と 自已凝 集性 に よ る 物 理 的取 り込み の メ カ ニ ズ ム を有す

る ように した 工 夫が なされ て い ます．また ア オ コ の 発生

に 関す る 抑制効果 と し て は，ア ロ フ ェ ン ・イ モ ゴ ラ イ ト

が 栄養塩類 （窒素や リ ン ）を吸着す る こ とが 挙げ られ ま

す．

　 また ア ロ フ ェ ン を用 い て，生活排水中 に含まれる油分

と洗剤 の 除去 に 関す る検討も行 わ れ て い ます，家庭の 食

器用洗剤 で は ア ニ オ ン 性 の 界面活性剤が 使用 さ れ て い ま

す．こ の ア ニ オ ン 性界面 活性剤 は 水中に お い て 親水基 を

外側 に 向け た構造を有 して い る た め ，外側 の ア ル ミ ニ ウ

ム 層表面が水酸基 で 覆 わ れ て い る ア ロ フ ェ ン は，油 と洗

剤 と を そ れ らの ミ セ ル ご と吸 着 除 去 で き る可 能性 を有 し

て い ます．そ こ で，油脂 か らの 遊離成分で ある リノ ール

酸と家庭用食器洗剤 に用 い られ て い る 直鎖 ア ル キ ル ベ ン

ゼ ン ス ル ホ ン 酸ナ トリ ウ ム （LAS ）を水中 に 分散させ て

ミ セ ル を 生 成 させ．ア ロ フ ェ ン に よ る吸着実験を行 っ た

と こ ろ，そ れ ら を吸着除去で きる こ とが 確認 され て い ま

す，ア ロ フ ェ ン は様 々 な物質を吸着する 性質を有して い

る た め ，今後も有害物質の 除去 に 向け た 研究 が 進 め ら れ

て い くこ とで しょ う．

4 − 2 ．調湿材料

　現代 の 住宅環境は，省エ ネル ギ
ー

と快適性 の 両立 を目

的 と して い る た め ，住宅の 高断熱
・高機密化 が進め られ

て きま し た．しか し，主 に温暖湿潤気候区分 に属して い

る 日本 に お い て 高断熱 ・高機密化 を進 め る と建物内部が

高湿度 に な り，結露や ア レ ル ギー
の 原因 と さ れ て い る カ

ビ ・ダ ニ の 繁殖が 問題 と な ります．こ れ らの 問題 に対 し

て は，エ ア コ ン 等 に よる 除湿 に て 対応 して い ますが，電

力消費が 過多に な る等の 別の 問題が 発 生 して い ます．現

代 の 住宅環境 に お け る 諸問題解消 の ため に，湿度条件 に

応 じ て 水蒸気を吸着
・
放出す る 自律的調湿材料 の 開発が

行われ まし た．無機材料に よ る 調湿機能は，調湿材料が

有す る ナ ノ サ イ ズ の 細孔 で の 毛細 管凝 縮 に よ ります ．快

適な住空間を維持す る ため に は，相対湿度を40〜70％ の

範囲 に 制御 す る こ とが 望 ま し く，こ の 湿度範囲で 吸着
・

放出す る 水蒸気 の 蒸気 圧 と細 孔 半径 の 関 係 を Kelvinの

毛細管凝縮 理 論式 を も と に 試算す る と，細孔径 と し て 3
〜7nm の 範囲 に お け る細 孔 を 有す る 材料 が，調湿材料

と して有望で あ る こ とに な ります，こ の よ うな背景か ら，

様 々 な 無機系多孔質材料 の 水蒸気吸着特性が 検討 され ま

した が ，実際 の 開発段 階にお い て は，優れ た調湿特性が

得 ら れ る 条件 と し て 毛細管凝縮 に よ る効果 だ け で な く，

吸放出 の 速度特性 として水蒸気 の 拡散効果が 重要な こ と

も明 らか に な りま し た．こ れ らの こ とを踏まえて，ナ ノ

メートル サ イ ズの 細孔 とマ ク ロ 領域 の 細孔の 両方 を合 わ

せ 持 つ ア ロ フ ェ ン を用 い た 調湿 タ イ ル が開発 されま し

た．

　また 結 露防止 剤 と し て は，相対湿度 が 90％以 上 で 水蒸

気 を 吸着 し，相対湿度 が90％以 下 に なる と水蒸気を放 出

す る 材料 が ，理 想的 な物質 に な り ます．イモ ゴ ラ イ トの

水蒸気吸着等温 線 は，相対湿度0〜10％ に お い て 急峻 な

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Clay Science Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Clay 　Soienoe 　Sooiety 　of 　Japan

86 鈴木正 哉 粘土 科
・
学

立 ち上 が りを 示 し，相対湿度10〜90％ に お い て は な だ ら

か に吸着量が 上 昇 し．さ ら に相 対 湿 度 90〜96％ に お い て

急峻な立 ち上 が りを示 し ます．イ モ ゴ ラ イ トの 相 対 湿 度

90〜96％ に お け る 吸放湿 量 は40wt ％ と多量 の 水蒸 気を

吸着 ・放出で きる 物質で あ り，結 露 防 止 剤 と し て 適 して

い る こ とが 示 されて い ます．

4 − 3 ，ポ リマ
ー

ナ ノ コ ンポジッ ト

　ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト用 の 素材 と し て は，カ ーボ ン ナ ノ

チ ュ
ー

ブや フ ラ
ー

レ ン な どの ナ ノ カ プセ ル や ナ ノ チ ュ
ー

ブが 利用 さ れ て い ますが，ナノ チ ュ
ーブ構造 を有す る イ

モ ゴ ラ イ トは，高分子 と同様の 屈折率を有して お り光学

的 に 透明 で あ る た め ，広範 な材料へ の 応用が期待 されて

い ま す．しか し イモ ゴ ラ イ トを用 い て ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト

へ の 応用を展開して い くた め に は，有機溶剤 へ の 分散が

必要 と な ります．そ こ で まず は有機溶剤 へ の イモ ゴ ラ イ

トの分散が検討さ れ ま し た．シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ剤を用

い て 有機溶剤巾へ の イモ ゴ ラ イ トの 分散が 試 み られ たも

の の うま くい きませ ん で した が．イモ ゴ ラ イ ト表面の

Al−OH 基 が カ ル ボ ン 酸基 に 比 べ て リ ン 酸基 と特異 的 な

相 屑乍用を形成す る こ とから，有機溶剤 とい う疎水性媒

体中へ の 分散性向上 の た め 表面改質剤 に オ タ タデ シ ル ポ

ス ホ ン 酸 （ODPA ）を 用 い ま し た．そ の 結果，　 ODPA

を吸着 した イモ ゴ ラ イ トは ク ロ ロ ホ ル ム の よ うな有機溶

媒中 に 分散 が 可能 と な りま した．そ して ODPA あ る い

は TDPA （テ ト ラ デ シ ル リ ン 酸） で 疎水化 したイモ ゴ

ラ イ トを トル エ ン に 分散後 水面上 に分散す る と水而 上

で 単分 了膜 を形成す る こ とが確か め られ ま した．イモ ゴ

ラ イ トを 用 い た ポ リマ ーハ イ ブ リ ッ ドの 作 製 は，PVA

側鎖 の OH 基 に リ ン 酸基 を導入 した部分 リ ン 酸化 PVA

を 用 い る こ と や ，メ タ ク リ ロ イ ル オ キ シ エ チ ル ポ ス

フ ェ
ート （MOEP ）で表面修飾した イ モ ゴ ラ イ トをメ タ

ク リル 酸 メ チ ル と混合 し ラ ジ カ ル 重合 させ る こ と に よ っ

て ハ イ ブ リ ッ ド化 に 成功 して い ま す．ま た，リ ン 酸基 を

有す る酵素 （ペ プ シ ン ） と イモ ゴ ラ イ ト，さ ら に は 感温

性高分子 で あ る ポ リ （N 一イ ソ プ ロ ピ ル ア ク リ ル ア ミ ド）

とイ モ ゴ ラ イ トからな るハ イブ リ ッ ドゲ ル の 作製も行わ

れて い ます，

　 また大 きさの 異な る 二 種類以上の 細 孔を有す る 階層多

孔材料 は，高い 物質拡散性 を為す る こ と な どか ら注目を

集めて い ますが 　こ の よ うな階層多孔材料 の 作製の際，

ミ ク ロ お よ び メ ソ 細 孔 を有す る ビ ル デ ィ ン グ ブ ロ ッ ク と

して イモ ゴ ラ イ トが用 い られ て い ます，ポ リ ス チ レ ン 粒

チの 表面 に，ポ リ （ジ ア リ ル ジ メ チ ル ァ ン モ ニ ゥ ム ク ロ

ラ イ ド〉（PDDA ）を吸着 させ，そ の ヒに高分子 電解質 （ポ

リ ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 ナ トリ ウ ム （PSS））．次 に イ モ ゴ

ラ イ トと，PSS とイ モ ゴ ラ イ トの バ イ レ イ ヤーを 2層有

す る コ ア シ ェ ル 粒子 を調整 します．そ して こ の コ ア シ ェ

ル 粒子 を400℃ で 加熱す る こ と に よ り，ミ ク ロ ーマ ク ロ の

階層構造 を有す る 多孔体が 作製 され て い ます．

4 − 4 ，細胞培養

　 再生 医療や 研究 目的 に て 細胞培養を行 う場合，細胞 が

増殖する環境の 重要な 因子 と して ，細胞が 成長す る空間

を有す る こ と，細胞 の 接着性 に 重要 な 足 場 が 形成 され る

こ とな どが 挙 げ られ ます，現在 で は，細胞 の 接着性や 伸

展性，増殖性 を向上 させ た 細胞培養用 と して，カ ル ボ キ

シ ル 基処理，コ ラ
ー

ゲ ン 処理，ポ リ リ ジ ン処理などの 処

理 を施 した ポ リ ス チ レ ン デ ィ ッ シ ュ が使用 され て い ま

す．そ の ような背景の 中，無処理 の ポ リス チ レ ン デ ィ ッ

シ ュ に カ
ー

ボ ン ナ ノ チ ュ
ー

ブを コ
ー

デ ィ ン グす る こ とに

よ り，優 れ た コ ートデ ィ ッ シ ュ の 開発 に 成功 し て い ま

す．細胞 の 成長 に お い て，ナ ノ チ ュ
ーブ に て 形成 さ れ る

空間が 適 して い る と い う観点か ら，合成 イモ ゴ ラ イ トを

用 い た細胞培養の 検討が行わ れ て い ます，まずイ モ ゴ ラ

イ トに おける タ ン パ ク質吸着能を評価 し た とこ ろ，イモ

ゴ ラ イ トは カーボ ン ナ ノ チ ュ
…ブ と 圓様 に高い タ ン パ ク

質吸着能を有 し て お り，細胞の 初期接着に有効 で あ る と

い う結果が得 られ ました．その 結果を踏 まえ，ポリス チ

レ ン デ ィ ッ シ ュ 上 に 合成 イ モ ゴ ラ イ トを コ
ーテ ィ ン グ し

た ス キ ャ ホ ール ド （細胞 の 足場となる材料）を作製 し，
マ ウ ス骨芽細胞様細胞 （MC3T3 −El ）を培養 した と こ ろ ．

無処理 の ポ リス チ レ ン デ ィ ッ シ ュ と比 較 して 細胞 が 大 き

く伸展 して い る様子が観察されました．さらに トリプ シ

ン を堀 い た剥離試験 で も，無処 理 の ポ リ ス チ レ ン デ イ ッ

シ ュ と比較 して 細胞が ス キ ャ ホ
ー

ル ドに 強固 に付着 して

い る こ と が 明 らか に さ れ まし た．こ れ は ，発達 した 糸状

仮足 に よ る機械的付着力お よ びス キ ャ ホール ド表面 に存

在す る タ ン パ ク 質 に よ る もの と 推定 さ れ て い ま す．また

増殖細胞数 に お い て も，良好な細胞増殖 が 確認 され て い

ます．ま た イ モ ゴ ラ イ トを用 い た 医 療分 野 へ の 応 用 とし

て は，イ モ ゴ ラ イ トへ の フ ッ 素 イ オ ン の 修飾 が あ りま

す ．合成 イモ ゴ ラ イ トは 自重 の 約75 ％ と多量 の フ ッ 素 イ

オ ン を 吸着す る こ とが確認 され て い ま す．こ の 性質を利

用 して ．フ ッ 素 に て 修飾 した イ モ ゴ ラ イ トを 歯科充填 材

料 に導 入 す る応 用 も検討 さ れ て い ま す，

5 ．おわ りに

　ア ロ フ ェ ン お よ び イ モ ゴ ラ イ トは，特異 な形態 を有す

る ばか りで な く，非常 に ユ ニ
ー一
ウ な性質 を有するもの で

す．含成 に 関す る研究 が 進 ん で い る と は い う もの の ．ア

ロ フ ェ ン粒子を
一
粒子ず つ 単分散 させ た状態 で の 合成は

出来て い ま せ ん し，そ れ に よ っ て 叮能 とな る ア ロ フ ェ ン

粒 子をきれ い に 配列 させ る こ と もまだ 実現 し て い ませ

ん，ま た イ モ ゴ ラ イ トの 合成 に お い て も．イ モ ゴ ラ イ ト

の チ ュ
ーブ を

．
大きな束 と して 凝集 させ る こ とや，チ ュ

ー

ブ と チ ュ
ーブ の 隙間に で きる 細孔 を制御す る こ とは，今

後 に 期待 され る 課題 とい え ます．応 用 に つ い て も，従来

水蒸気 の 吸着 を 利用 し た 吸着剤 に 用 い ら れ る こ とが 主

だ っ た 時代 か ら 見 る と，環 境修復用 材料，ナ ノ コ ン ポ ジ ッ
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ト，医療用 と新し い 分野 に お け る 開発が 進 ん で い ます．

ア ロ フ ェ ン そ して イ モ ゴ ラ イ トの 合 成技術 は ，まだ まだ

完成領域 に 達 して い ませ ん が ，合成技術 の 進歩と と もに ，

新 た な用 途 も生 ま れ て くる もの と 思 い ま す．そ の よ うな

意味で も，ア ロ フ ェ ン ・イ モ ゴ ラ イ トは ，合成 お よ び凝

集等 を うまく制御す る こ と に よ っ て ，今後 さ ら に 面白い

用 途 に使 わ れ う る物 質で あ る と言 え る で し ょ う．
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