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1．背景と研究目的 

層状複水酸化物(LDHs)は，一般式[M2+
1-xM

3+
x(OH)2] [An−

x/n･yH2O]で表される層状無機化合物である。

古くからアニオンの吸着材として注目されている。ほとんどの場合，CO3
2− > HPO4

2− > SO4
2− > OH− > F− > 

Cl− > Br− > NO3
− > I−の序列となる（宮田，1983 年）(1)。この序列を眺めると，親和性の因子はクーロン

相互作用が主であると予測できるが，例えば，硝酸イオンのような電荷密度の極めて小さいイオン種を

吸着するためには，ファンデルワールス力や水素結合，立体相互作用のような比較的短距離的で弱い相

互作用を積極的に導入しなければならない。 

一方，材料合成の観点では，このような相互作用を制御することは，ある程度決まった結晶構造にお

ける原子の種類や配置を制御することに他ならない。LDHs の場合，金属水酸化物層が基本骨格であり，

金属イオンを中心として水酸化物イオンが配位した正八面体が互いに陵共有することで層を形成して

いる。金属イオンは二価および三価の異なるイオン種からなることが多い。また，水酸化物層の表面は

水酸基で形成されている。つまり，水酸化物層を構成する原子間の結合距離や金属イオンの二価/三価の

比，原子配置の秩序・無秩序を含めた組み合わせ，水酸化物イオンの極性や同型置換，結晶性といった

因子が合成の立場からの制御因子となってくる。 

LDHs の主骨格をなす金属水酸化物層の面内の原子配置について考えると，特に，三価のイオン種は，

イオン交換サイトの位置と等価であるため，その配置の制御は重要である。我々が確立したトポタクテ

ィック法による LDHs の合成においては，トポタクティック経路で変換される前の前駆体化合物が原子

配置のカギとなる。そこで，前駆体化合物の原子配置がトポタクティック変換に伴いどのように変化す

るかを理解すべく，Ni および Co の K 吸収端の X 線吸収微細構造(XAFS)スペクトルの取得を実施した。 

 

2．実験内容 

前駆体化合物である Ni と Co からなる層状酸化物を作製した。出発原料を乾式混合し，アルミナるつ

ぼに充填した後，ドライルームに設置したマッフル炉にて 800°C で 10 時間加熱した。得られた粉末を

酸化的加水分解法で処理し，その後，還元処理を 3 回繰り返することで LDHs 粒子を得た。得られたサ

ンプルの XAFS スペクトルをあいちシンクロトロン光センターにて取得した。サンプルは窒化ホウ素粉

末と任意の割合で混合しペレットを作製することで測定した。 

 

3．結果および考察 

前駆体合成後，酸化的加水分解後の各サンプルについて XAFS 測定を実施した。7.7 keV および 8.3 keV

より高エネルギー側に存在するCoおよびNiのK端のXAFSスペクトルを取得し，EXAFS振動をArtemis

により解析することで動径分布関数(RDF)を取得した。結果，前駆体の加水分解に伴って Ni と Co と第

一隣接位置の酸素イオン（水酸化物イオン）との原子間距離はほとんど変化しなかったのに対して，Co

の第二隣接位置の金属原子(Ni)のみ原子間距離が大きく減少した。これは，Ni と Co の酸素との共有結

合性（特に dz2軌道）の違いを反映していると考えられ，原子配置に関する重要な知見が得られた。 
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