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１．概要  
   
小角及び広角Ｘ線散乱法（SAXS および WAXS)により、液晶性を有する粘土鉱物（フル

オロへクトライト）ナノシートコロイド分散液の構造解析を行った。溶媒が水の場合は

面間隔 44.5 nm の膨潤ラメラ構造に帰属される結果が得られた。一方 DMF を溶媒とした

系では、面間隔は 76.7 nm に増大した。高分子を添加した系では、面間隔が 18.9 nm と

大きく減少する一方で、構造秩序性が著しく向上した。  
（English）  
  The structure of a liquid crystalline colloid of a clay mineral nanosheet, fluorohectorite, 
was investigated by small angle X-ray scattering (SAXS) and wide angle X-ray scattering 
(WAXS).  Swollen lamellar structures with the basal spacing of 44.5 and 76.7 nm were as 
identified in the systems with water or dimethylformamide as the solvent.  By adding a 
polymer to the system, the basal spacing shrunk to 18.9 nm and the structural regularity 
notably increased.  
 
 
２．背景と研究目的： 

 層状粘土鉱物や層状ニオブ酸塩などの無機層状結晶を溶媒中で剥離・分散することで無機ナノシー

トと呼ばれるナノ物質が得られる1,2。無機ナノシートは、1 nm程度の厚さと最大数百μｍにもおよぶ

横方向の広がりを持つ異方的な形状のシート状無機結晶である。さらには、イオン交換性、光活性、

光触媒活性などの魅力的な物性を有するものもある。これらの特性を利用しつつ、さらにナノシート

と機能分子とを複合化するなどの方法によって、ナノ構造を持つ多層薄膜、多孔質物質、ナノシート・

高分子複合材料などさまざまなナノ機能材料の創製が行われている3,4,5,6。 

 このようにして無機ナノシートに関する研究に注目が集まる中、我々は最近ナノシートが溶媒に分

散したコロイド溶液に注目した研究を展開している。ナノシートは通常、溶媒に分散したコロイド溶

液として得られる。これまでの研究では、このコロイド溶液は機能物質を合成していくための単なる

通過点としてしか認識されていなかった。しかし我々は、ナノシートの濃度と粒子径などの条件によ

って、コロイド溶液がいわゆる液晶状態に相転移することを見いだした。排除体積効果によってナノ

シートが溶媒中で自発的に配列し、メソスケールのやわらかい規則構造が形成されることで、この液
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晶相が発現することが分かってきた。7-10このような、制御可能なメソ構造をもつナノシートのコロ

イド溶液は、それ自体が新規なソフトマテリアルとして利用できる可能性をもつばかりでなく、複合

機能材料の微細構造を制御するための新たな設計指針を与えるものである。 

本研究では、液晶相を形成したフルオロへクトライトナノシートのコロイド分散液における溶媒種

や高分子添加が構造に与える影響について、九州シンクロトロン光研究センターの放射光Ｘ線を用い

てた解析を試みた。 

 

３．実験内容（試料、実験方法の説明）  

トピー工業株式会社から提供されたフルオロへクトライト（FHT)を遠心分離で精製して水に分散し、

7 wt.%に濃度調整したものを出発物質として用いた。この Na 型 FHT 水分散液を用いて、NH4
+による

イオン交換、ジメチルホルムアミド(DMF)との溶媒交換、ポリアクリル酸(PAA)の添加を行い、測定

用サンプルとした。各サンプル中の FHT 濃度は NH4
+-FHT/H2O、NH4

+-FHT/DMF、NH4
+-FHT/DMF-PAA

系でそれぞれ 2.92, 2.75, 3.00 wt. % (体積分率濃度φ =1.10, 1.17, 1.20  vol. %)である。

NH4
+-FHT/DMF-PAA 系の PAA 濃度は 0.3 wt. %とした。 

Ｘ線散乱測定は佐賀県立九州シンクロトロン光研究センターＢＬ１５ビームラインにて行った。ビ

ームラインにて行った。Ｘ線のエネルギーは 8.0 KeV (波長λ=1.55 nm)とした。サンプルからディテ

クターまでの距離は小角散乱測定では 3250 mm、広角散乱測定では 150mmと設定した。ディテクタ

ーにはイメージングプレート（ＩＰ）（解像度 0.05 x 0.05 mm2、16 階調）を使用し、富士フイルム製

のIPリーダー（BAS-2500）を用いて２次元散乱パターンの読み出しを行った。得られた２次元散乱

パターンは円環積分処理を行い、散乱ベクトルの大きさQの関数として、散乱強度Iraw

 

（Ｑ）を求め

た。溶媒のみをセルに封入した

ものを測定し、バックグラウン

ドとして差し引いたものを測

定データとした。小角散乱測定

ではサンプルとディテクター

の間にHeチューブを設置した。

サンプルの厚みは 2 mmとし

た。Oリングと金属製のスペー

サーを用いて、２枚のポリアセ

テート又はカプトン膜で挟み

込む形でサンプルを保持した。 

４．実験結果と考察  

 NH4
+-FHT/H2O の散乱パターン(Fig. 2a)では、q = 0.14, 0.29, 0.43 nm-1 (d = 45.9, 21.8, 14.6)の位置にピ

ークが現れた。これらは、それぞれ膨潤ラメラ構造の(001), (002), (003)面に帰属され、その面間隔は

44.5 nm と決定された。一方ほぼ同濃度の NH4
+-FHT/DMF 系(Fig. 2c)でも膨潤ラメラ構造に帰属され

るピークが現れたが、これらのピークは NH4
+-FHT/H2O 系と比べて低 q 側にシフトし、ピークの位置

は q = 0.17, 0.25, 0.34 nm-1 (d = 38.1, 24.9, 18.6)となった。面間隔は 76.7 nm であった。 

 一次元の理想膨潤を仮定したときの面間隔 dはナノシートの体積分率濃度φとナノシートの厚さ T

 
Fig. 1 Setups for the (A) SAXS and (B) WAXS measurements. 



から以下の式で求められる。 

d = T / φ 

ナノシートの結晶学的な厚さ T は約 0.9 nm である(Fig. 

3) 。また NH4
+-FHT/H2O 系ではφ =1.10 vol.%, 、

NH4
+-FHT/DMF 系ではφ=1.17 vol. %であることを考慮

すると、面間隔 dの理論値はそれぞれ 0.81 nmおよび 0.77 

nm となる。つまり、NH4
+-FHT/DMF 系ではほぼ理論値

通りの値であるのに対して、NH4
+-FHT/H2O 系では理論

値よりもかなり小さい値を示している。この理由は、溶

媒の誘電率の違いによりナノシート周辺の電気二重層

厚さや、負に帯電したナノシート電荷間の静電相互作用

が変化した結果であると推測される。 

 Na-FHT にポリアクリル酸を添加した系(Fig. 2b)では、

q ＝ 0.33, 0.65, 1.00, 1.32, 1.66, 2.00, 2.32, 2.66 nm-1 (d = 

19.2, 9.65, 6.29, 4.73, 3.78, 3.14, 2.71, 2.36)の位置にピーク

が現れた。これらは、それぞれ膨潤ラメラ構造の(001), 

(002), (003), (004), (005), (006), (007), (008)面に帰属され、

18.9 nm と決定された。非常に高次の回折まで現れてい

ることは、他の系に構造規則性が極めて高いことを示し

ている。わずかな量のポリマーの添加によって面間隔の

大きな減少と構造秩序性の劇的な向上が観察されたこ

とは驚きである。添加したポリマーはアニオン性末端を

有するポリアクリル酸であり、同様にアニオン性のナノ

シートとの相互作用は小さいものと考えられる。したが

って、排除体積効果や枯渇効果などのエントロピックな

相互作用によって、このような変化が誘起されたことが

推測される。 

 以上、ナノシートの液晶相に起因する形状因子につい

て述べてきたが、最後に、ナノシートの形状因子に小

角散乱について述べる。厚さ 0.9 nm 薄い円盤は Fig. 2d

に示したような形状因子による散乱を示す。各サンプ

ルの系では、小角領域の q-2 のべき乗則と、広角領域で

の形状などが一致していることから、ナノシートが良

く剥離した状態で存在していることが示唆される。q > 

10 nm-1 でみられる、理論曲線との相違は、ナノシート

面内の結晶構造に起因するものである。 

 

５．今後の課題：  

溶媒種や高分子添加によって、ナノシート液晶の構造

 

Fig. 2 Combined SAXS and WAXS curves 

of (a) Na-FTSM/H2O, (b) NH4/FHT/water, 

(c)Na-FHT/water added with polyacrylic 

acid, (d) NH4-FHT/DMF, and (e) theoretical 

curve for thin sheet with thickness of 0.8 

nm. 

 

Fig. 3 Schematic structure of FHT or FTSM 

nanosheets. 



が変化することが示されたので、今後は混合比などをパラメータとしてより詳しい検討を行っていき

たい。 
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８．キーワード（試料及び実験方法を特定する用語を２～３） 
・ナノシート 
無機層状結晶を剥離して得られる、厚さ 1nm の板状無機ナノ結晶。 
 

 


