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《解 説≫

1．はじめに

層状構造を有する化合物（ホスト）の層の間に他の

イオン，分子，化合物（ゲスト）を導入することをイ

ンターカレーション，得られる化合物を層問化合物

と呼ぶ。ホストとゲストの組合せから極めて多様な

物質が考えられ研究されている。ホストを粘土鉱物

に限っても多種類のものが利用されており，特にモ

ンモリロナイトとの層問化合物は1930年代より土

壌，無機化学，触媒化学，界面化学など多岐にわた

る研究者によって基礎的な観点から報告されてい

る1）。最近いわゆる機能性有機物質の材料設計が，

より高機能の材料への要求の中で，盛んに行なわれ

ている。これらの中には分子の設計にとどまらず有

機高分子や包接化合物，LB膜などを用いて配列，

配向を制御し，高機能化しようというものも多い。

粘土有機層問化合物を分子集合体としてとらえると，

層問でのゲストの安定性や特異な配向など機能化に

役立つ特徴を有しており，魅力ある物質群といえよ

う。特にスメクタイト族の粘土鉱物はその層問が大

きく広がることも可能で，ゼオライトやシクロデキ

ストリンなどの細孔に見られる強く閉じられた空間

とも，溶液中のような自由な空間とも異なった極め

て特異な空間であり，その利用は材料としての応用

の可能性からも興味深いものである。本稿では粘土

有機層問化合物の数多くの研究の中から層状構造の

持つ2次元の空間をその分光学的，又物理化学的性

質の解釈や利用に巧みに利用している例を取り上げ

紹介する。この分野の研究については多くの解説が

あるので2〉それらも参考にして頂きたい。

2．粘土有機層間化合物

ホストとしてよく用いられる層状粘土鉱物は，層

問に陽イオンを有する2：1型の構造（図1a）を持

つスメクタイト，バーミキュライトと電荷を持たな

いが層表面の水素結合により層間化合物を形成する

1：1型のカオリナイト，ハロイサイト（図1b）の2

種類に大別される。

スメクタイトの場合，層間陽イオンのイオン交換

以外にも極性分子の吸着により層問化合物を形成す

る。特に，鎖長の異なるアルキルアンモニウムやア

ルキルアミンなどをゲストとして，炭素鎖数と基本

面間隔の変化から層問での配向が広く検討されてお

り，ホストの電荷密度とゲストのサイズの関係から

図2に示すような配向が考えられている。この他ピ

リジンなどをゲストとした研究でカオリナイト，ハ

ロイサイトも含めてホストによる配向の違いが報告

されている。

また層問に遷移金属イオンを持つものはゲストと

の問で酸化還元反応を起こすことも可能でアニリ

ゾ），TTF4）などとの層間化合物で層間陽イオンと

ゲストとの問で電荷移動が起こっていることが報告

されている。

2．1スメクタイトを利用した光学分割・不斉合

成

山岸は1981年に遷移金属トリスフェナントロリ

ン錯体が不斉選択的にモンモリロナイトの表面に吸

着することを見いだした6）（図3）。例えばd，d体

の一方のみを加えた場合交換容量だけしか反応しな

いのに対し，ラセミ体と反応させるとイオン交換容

量の2倍の結体が吸着する。このような吸着につい

てはその後Ghoshらが蛍光スペクトルから分析し

た例もある6）。これは錯体イオンがその3回対称軸

を膚に垂直に配向すると，3個のフェナントロリン

の端が隣接した3個の6角網目空孔に入り込みコン

パクトなスタッキングが可能となるためであると考

えられている。このラセミックな吸着を利用しての

光学分割，クロマトグラフィーの固定相への応用が

報告された。またこの考えを基に，不斉合成の反応

の場として粘土層問化合物を利用する試みも行なわ

れている。山岸らは［Ru（bpy）3］2＋－モンモリロナ
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図2 電荷密度の異なるホスト層問での

アルキルアンモニウムイオンの配列

電荷密度：a＜b＜c

カオリナイト（右）の結晶構造

i● ●
′

図3 トリスフェナントロリン錯体が粘土表面

に吸着したときの様ヂ）

イト層間化合物を用いた粘土修飾電極を用いてスル

フイドからの光学活性なスルホキシドの合成を試み

ているア）。

2．2 層間化合物の光化学的，電気化学的性質

最近高木らは，サボナイトの層間にインターカレ

ートしたスチルバゾリウムイオンの光反応を行ない，

生成物のHPLCによる分析から，異性化は抑えら

れ二量化が選択的に進行したと報告した8）。これは

図4に示す層問での配向によって反応が制御されて

いるためであると考えられている。物性，反応制御

のための結晶構造制御（クリスタルエンジニアリン

グ）が多くめ研究者の興味を集めている中で，層間

化合物のゲストの配向を利用した反応，機能制御の

可能性を示すものとして興味深いものである。
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図4 サボナイト層間でのスチルバゾリウム

イオンの配向8）

層問への色素の導入に関してはクレー顔料として

古くから研究されているが9）遠藤らはレーザー発振

用色素を種々の濃度で層問に担持した層問化合物を

合成し，その蛍光強度の変化を基本面間隔から推定

した層間色素の配向の変化によるとしている10）。

スメクタイトが安定なコロイド状の懸海液を与え

ることから，懸濁液を用いた光化学的，分光学的な

検討が行なわれている。Yarivらは，ビニロンYな

どの色素を用いメタクロマジーと関連づけてその粘

土表面への吸着形式について考察している11）。また

水熱合成ヘクトライト（ラボナイト）へのクリスタル

バイオレットの吸着について同様の研究を行なって

おり，図5に示すようないわゆるカードハウス構造

を基に吸着形式を提案している12）。ピレンや［Ru

（わy）s］2＋をプローブとしてその蛍光挙動などから

吸着サイトについて検討が行なわれており13），又光

触媒担体としての利用も報告されている14）。

ポルフイリンを層問に取り込む研究もいくつか行

なわれている15〉。種々の置換基を持つ水溶牲ポルフ

イリンを単一イオン型のモンモリロナイトと反応さ

せて，プロトン化，錯形成などによりインターカレ

ートする過程が，層問カチオンと，ポルフイリンと

の関係から推定されている。まだ合成や反応が中心

であるが，生体関連機能などポルフイリンの持つ多

くの有用な性質が層間に閉じこめられることにより

どの様に変化するかを含めて今後の研究が待たれる

系である。

光記録材料としての可能性を示す研究として

AgNO31¢），フルギド1ア），スピロビラン18）の粘土層

問でのフォトクロミズムに関する報告がある。液晶，

金首

A

赫択
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図5 クリスタルバイオレットのラボライト

への吸着モデル12）

LB膜，二分子膜マトリクスなどによる反応の制御

について既に検討されているが，ジオクタデシルジ

メチルアンモニウムイオンによる2分子膜をモンモ

リロナイト層問に導入しこの疎水性の空間でのスピ

ロビランのフォトクロミズムが検討され，モンモリ

ロナイト層問の二分子膜は，高分子で固定した二分

子膜と比べて規則性が良く反応を制御する空間とし

て優れた結果を示している。またこれらのように単

分子でフォトクロミズムを示すもの以外に我々はド

ナーの存在下で還元され青色のラジカルカチオンを

与えるビオロゲンとの層問化合物を合成しそのフォ

トクロミズムを検討した19）。モンモリロナイト自体

はドナーとしては働かないので層問にポリビニリピ

ロリドンを導入し，ゲスト問での酸化還元を起こさ

せることにより初めてフォトクロミズムを示す層問

化合物が得られた。また生成したラジカルカチオン

は比較的長寿命であるなどの興味深い性質を示して

いる（図6）。神野は，ロジウムトリスフェナントロ

リン錯体とモンモリロナイトの層間化合物にトリエ

タノールアミンを侵入させ層問で光還元反応をおこ

させ，ホログラム記録への可能性を検討している叩。

層間に2種類のゲストを同時に導入しゲスト問の反

応を起こすことは，新しい層間の利用法として非常

に興味深いものであるが，ゲストによってはそれ

ぞれが異なった層に入ってしまうといういわゆる

segregationと呼ばれる現象がおこる可能性があり，

構造評価には注意が必要である。

ゼオライト修飾電極と同様に粘土修飾電極につい
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図6 モンモリロナイトーポリビニルピロリドンー

ビオロゲン層問化合物の発色一消色挙動19）

●：1amp on，▲二1ampoff

てもA．J．Bardらにより［Ru（bpy）＄］2＋などとの層

間化合物を用い精力的に研究が行なわれているが21），

詳しくは最近の総説22）を参考にして頂きたい。

導電牲のゲストとしてアニリンのモンモリロナイ

ト層間での電解重合の報告がある。アニリンはモノ

マーでは層に垂直に配向しているが重合により配向

を変え層に平行な2次元の高分子となるとされた2き〉。

この他導電性のゲストとしてTTFの層問化合物も

報告されているち24〉。これらの詳しい物性評価が待

たれるところである。

2．3 有機化合物による架橋粘土

層間に柱状にゲストをインターカレートさせ2次

元の空間を3次元化して利用しようという試み（い

わゆるPillaredClay）は，Barrerらの第四級アン

モニウムイオンによる研究26）から始まり，その後耐

熱性向上への要求からアルミナ，ジルコニア架橋型

を始めとする無機酸化物架橋型に発展している。特

に金属酸化物による架橋型粘土についてはその合成

はもとより，触媒活性の評価なども広く研究されて

おり詳しい総説2¢），又最近の進歩に関しても解説野）

があるのでここでは省略する。

最近Mortiandらにより有機アンモニウムイオン

型のモンモリロナイトによる有機分子の選択的な吸

着に関する興味深い研究が行なわれた28）。用いる有

機アンモニウムの鎖長を変化させる事や層の電荷密

度を変化させること，又水分子

を同時に吸着させることなどに

より吸着の場として利用する空

孔のサイズを変化させることに

より高度に制御された空間を創

製しようというものである。地

下水中の微量の有害成分を除去

する吸着質として利用できると

報告されている。長鎖第四級ア

ルキルアンモニウムイオン型の

モンモリロナイトは層間が親油

性になり種々の有機溶媒中でよ

く膨潤する事から‘organophilic

Clay”としてゲル化剤など工業

的にも用いられている層問化合

物であるが汐），そのミクロな材

料設計により，さらに高度な機

能が付与できる可能性を示して

いる。またJ．K．Thomasらは

Pillared Clayの懸濁液に関し

てもピレンや［Ru（bpy）8］2＋をプローブとした光化

学的な検討を行なっているき0）。

2．4 有機包接化合物のインターカレーション

クラウンエーテルはその孔のサイズから極めて選

択的に種々の陽イオンを取り込み，安定な錯体を与

える。Ruiz－Hitzkyらは種々の単一イオン型モン

モリロナイトへのクラウンエーテルのインターカレ

ーションを行ない層問陽イオンとクラウンエーテルの
種類により図7に示すような配向を提案しているき1）。

また有機のホストーゲストの化学で広く用いられる

シクロデキストリンのモンモリロナイトへのインタ

ーカレーションについても報告されている32）。シク

ロデキストリンはその空孔内に陰イオンを取り込む

ことができ，この層問化合物ではアニオンを同時に

モンモリロナイトの層問に導入することも可能とな

ると報告された83）（図8）。

2．5 粘土層間での炭素化

粘土有機高分子層間化合物についても多くの報告

がある＄4）。ポリマーの直接インターカレーションや，

モノマーをインターカレートしついでこれを重合さ

せその場で高分子層問化合物を合成する等の方法が

とられている。この方法を用いて筆者らは層間に導

入したアクリロニトリルを重合，炭素化し得ること

を示した36）。また，長鎖アルキルアンモニウムイオ

ンでイオン交換したモンモリロナイトの層問でアク
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図7 モンモリロナイト層問における層問イオン

とクラウンエーテル（クリプタンド）の配向

モデル31）

リロニトリルを炭素化し，これを炭素源としてアル

ミノケイ酸塩の熱炭素還元によりファインセラミッ

クス粉末の合成を行なった＄6）。この系は酸化物層と

有機層が分子レベルで積層した構造であることが特

徴である（図9）。この層問化合物を用いると酸化物

の結晶化過程が大きく変化することがわかり粘土鉱

物の高温相変化が層問のゲストによっ

て妨げられていることがわかった。こ

のような流れの中で最近アクリロニヒ

リルを層問で炭素化することにより，

通常のグラファイトよりも温和な条件

で高度に配向したグラファイトが生成

することが報告された野）。アクリロニ

トリル以外にも通常は炭素化に不利な

酢酸ビニルなどが層間では効率的に炭

素化することが報告されa8），層問での

2次元の配向がこのグラファイト化に

有効に寄与していると考えられている

（図10）。
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図9 （a）モンモリロナイトとポリアクリロ

ニトリル（pAN）の積層状態

（b）従来法の炭素の混合状態
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3．ホスト物質の拡張

［Ru（bpy）a］2＋イオンの蛍光の鉄イオンによる消

光などにみられるように，より純度の高いホストが

特に光化学的な機能の検討には必要であり近年天然

のモンモリロナイトに変わって，水熱合成ヘクトラ

イト，合成サボナイトなどが利用されるようになっ

ている。しかしながらその結晶性などにまだ多くの

課題を残しており，より優れたホストの出現が待た

れる。

多くの研究はスメクタイトをホストに用いている

が，カオリナイトも異なった空間を提供するホスト

として興味深い。カオリナイトの場合．直接反応す

るゲストが限られているのが問題となって，その層

間化合物に関する研究は比較的少ないが，我々は直

接インターカレート可能なゲストをインターカレー

トした「中間体」を利用することにより，ラクタ

ム呵，ピリジン40）などのインターカレーションに成

功した（図11）。またアクリロニトリル山），アクリ

ルアミド42）などをゲストモノマーとして，ゲスト交

換により層間に導入し，ついでこれらを重合するこ

とによりカオリナイト有機高分子層問化合物の合成

も行なっている。新しいタイプの粘土一高分子複合

体としてその特性にも興味がもたれる。

Gibbsitic sheet

＼

＼ 訣
SilicGteSheet

図11 カオリナイトーピリジン層問化合物の

推定構造40）

4．新しい合成法とキャラクタリゼーション

4．1 キャラクタリゼーション

最近原子レベルの分解能を持ったAFM（原子問

力顕微鏡）によるモンモリロナイトの表面観察に成

功したという報告がなされた43〉。ゼオライトに関し

てはクリノプチロライトの表面の吸着イオン，分子

の様子も含めた報告が行なわれており叫，粘土有機

層問化合物の構造また反応評価にも大きく寄与する

ものと思われる。

4．2 合成法

合成に関してもカオリナイトへのゲストの導入に

用いるゲスト交換法などに進歩がみられる。また最

近我々は固体問反応というユニークな反応を層間化

合物の新しい合成法として提案している舶）。これは

ゲストとホストを乳鉢中で混合するのみで層間化合

物が得られるというもので，操作の容易さ，また通

常の方法では得られない層問化合物が得られる可能

性なども考えられる。

5．ま とめ

以上層間化合物についてその二次元空間の利用と

いう観点から最近の研究を紹介してきた。特に機能

性有機分子の担体としてはアモルファスなマトリク

スと違い，吸着サイトの特定や構造の評価が比較的

容易である。特にスメクタイトはゼオライトのよう

に骨格構造が固定されておらず層問が拡がり得るた

めポルフイリンなどの巨大分子をも容易に取り込む

ことが可能であること，又層問のゲスト種は二次元

の集合体と見なせることなど，機能制御を考えると

多くの長所を有している。しかしながら材料として

この物質群をながめたとき多くの研究がその合成に

とどまっており，物性評価に踏み込んだ研究がまだ

少ないように思われる。一つ一つの層問化合物を構

造と物性との関連からさらに細かく検討し，その機

能をより丁寧に修飾していくことが必要であろう。
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