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1.1 本研究の背景 

1.1.1 ガス検知材料への社会的なニーズ 

わが国では生命を脅かす可能性がある疾患の早期発見・早期治療の重要性に鑑み，35歳以

上の成人男女に定期健康診断の受診を推奨しているが，時間的，身体的，経済的に負担が大

きいため，受診率はまだ十分とは言えない．早期発見・早期治療を実現するための方策のひ

とつとして，誰もが手軽に行うことの出来る簡易診断技術の確立が求められている．様々な

簡易診断法 1-5)が研究・提案される中，近年呼気中の化学物質の種類や量と疾患との相関関係

6, 7)が知られるようになり，呼気を分析することによる簡易診断法（呼気診断法）に注目が集

まっている．このように注目されている呼気中成分と各種疾患との関係性については古くか

ら認識がなされ，その重要性について議論されてきた．ヒトの呼気成分のほとんどは大気中

に含まれる窒素である．残りの部分も，消費しきれなかった酸素と代謝産物である二酸化炭

素と水蒸気で，その大部分を占めている．一方，微量成分としてメタンや水素，揮発性有機

化合物（VOC）なども含まれており，ガス成分としては 100 種類以上の成分が含まれている

とされる 8)．これらの微量成分の濃度と種類は様々な疾患への罹患状態に対して極めて高い

因果関係を示している．1974 年に Dubowski は，1960 年から 1973 年にかけて発表された約

60編の呼気成分と疾患に関する論文のレビューにおいて，呼気成分の分析は非常に有用性の

高い診断技法となり得ることを指摘している 9)．また，Manolis は 1983 年に発表した「呼気

分析の診断的可能性」においても同様に呼気分析が迅速・非侵襲な優れた診断方法であるこ

と述べている 10)． 

呼気成分の分析については 1950 年代から多くの研究がなされている．角田，海津は，腎

不全患者の呼気中成分について分析を行ない，硫化水素やエチルメルカプタンなどの揮発性

硫化物がその口臭の原因物質であることを報告している 11, 12)，また，Simenhoffらは尿毒症患

者の呼気中にはジメチルアミンやトリメチルアミンが存在することを報告している 13)．

Barnettらは，糖尿病患者の呼気にアセトンが含まれることを 14-20)，Chenらは，肝硬変患者の
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呼気にメルカプタンやジメチルサルファイドが検知されることを報告している 21-24)．ここま

で紹介した研究成果をまとめると，いくつかの疾患と呼気中成分との関係は Table 1のように

なる． 

1.1.2 ガス検知方法について 

呼気診断を実施するデバイスには，ガス分子の検知において，1) 温湿度の影響を受けにく

く，2) 選択的かつ高感度にガス検知が可能であることが求められる．また，呼気診断による

疾病の早期診断を実現するためには，3) 装置および測定システムが簡便であることも必要で

ある．一般的なガス分子の検知方法として，半導体式，接触燃焼式，電気化学式（固体電解

質型，電解液式型など），ガスクロマトグラフィ質量分析法などが挙げられる．上記の分析

法は基本的には環境分析に用いられるものであり，これを呼気分析用に転用している場合が

ほとんどである．本項では各種のガス検知方法について，その特徴と呼気診断用デバイスと

しての可能性について概観する． 

1.1.2.1 半導体式ガスセンサ 

 1930 年代から 1950 年代にかけて Brauer，Gray，Bardeen，Bielanski らに代表される様々な

研究者によって，金属酸化物表面に水分や VOC などが接触した際に，その材料の電気伝導

度が変化することが報告された 25-28)．この原理を利用して，ガス成分の検知材料へ応用する

試みを行ったのが清山，田口らである 29, 30)．現在，一般的に使用される半導体式ガスセンサ

のほとんどはパラジウム（Pd）などの添加物を加えた酸化スズ焼結体であるが，これは

Shaver らの報告によって酸化スズへの貴金属元素の添加が極めて有効と示されたためである

31)．この方式を採用した半導体式ガス検知器は，低濃度ガスに対して比較的感度が高く，安

価で長寿命といった特徴を有している．そのためガス漏れ警報器 32)，一酸化炭素警報器 33)，

空気清浄器用ガス検知材料 34)などとして各家庭に普及し，現在では我々の生活には欠かすこ

との出来ないものとなっている． 

上市されている半導体式ガスセンサの構造例を Figure 1.1 に示す 35)．ガス検知材料である

酸化スズ（SnO2）とヒータ材料がアルミナ基板に印刷・固定されている．センサとして使用 
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Table 1.1 生体ガスと疾患の関係性 

Disease Compounds 

diabetes acetone 

renal disease dimethyl- and trimethylamine 

hepatic disease mercaptans, ammonia 

periodontal disease volatile sulfide 
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する際は，通電によりヒータ材料が発熱し約 400℃になる．センサ部が宙づりなっているの

は，この熱が接触により逃げないようにしているためである．SnO2のガス検知の原理につい

て Figure 1.2により述べる 35)．300～400度程度に加熱された SnO2粒子の表面には，上図に示

すように酸素が吸着している．このとき SnO2 粒界にはポテンシャル障壁が形成される．こ

れは式 1-1に示すように SnO2の自由電子が電子親和力の高い酸素にトラップされるためであ

る．結果として粒子間の電子移動が妨げられ電気抵抗が高い状態にある．  

1

2
O2 + 𝑒− →  O−               式 1 − 1 

この状態の粒子表面に一酸化炭素のような還元性ガスが吸着すると，酸素と吸着ガスとの間

で反応（式 1-2）が起こり O-が減少し空間電荷層の厚みが減少する．その結果，ポテンシャ 

Red + O− →  Ox + e−                               式 1 − 2 

ル障壁が低下し，電子の移動性が増加することで電気抵抗が減少する．これを電気的に検知

することで，ガスセンサとして動作する 36, 37)． 

以上の理由から，ガス検知には原理的に雰囲気中の温湿度の影響を大きく受け，十分な感

度を示すデバイス構築が困難になりやすい．さらに，ガス選択性の低さや動作温度が高温と

なることも半導体式ガス検知器の改善すべき課題である．現在は簡易ガスクロマトグラフと

組み合わせることで湿度影響およびガス選択性の低さを改善した半導体センサガスクロマト

グラフが上市されているが，この方式は装置の大型化により手軽さは犠牲となってしまう． 

1.1.2.2 接触燃焼式ガスセンサ 

接触燃焼式ガスセンサの検知対象は可燃性ガスである．その実用化の歴史は半導体式セン

サよりも古く，1959年頃に炭鉱内メタンガスによる爆発防止用に開発されたと言われている

38, 39)．基本的な動作原理は，センサ素子の触媒上で可燃性ガスを燃焼させ，その際の生成熱

を通電抵抗値の上昇として出力させるというものである 40, 41)． 

接触燃焼式ガスセンサの一般的な構造を Figure 1.3に示す 42, 43)．センサ部は，2組の白金線

ヒータコイル周囲に，パラジウムや白金などの貴金属触媒を担持したアルミナ粉体および燃 
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Figure 1.1 半導体式ガスセンサの構造例．26) 
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Figure 1.2 ガス検知メカニズムに関する模式図．26) 
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Figure 1.3 接触燃焼式ガスセンサの一般的な構造．42, 43) 
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焼活性の低いアルミナ粉体をビーズ状にそれぞれ塗布・焼成し，これらをセンサ素子および

リファレンス素子として対で使用する．基本的にセンサ素子とリファレンス素子の違いは，

燃焼用触媒としてアルミナに添加した貴金属触媒の有無のみである 44)． 

ここに可燃性ガスが接触したとき，センサ素子側では接触燃焼により素子温度が上昇し，

それに伴いヒータコイルの抵抗値が増加する．一方，リファレンス素子では燃焼反応が起き

ないため抵抗値は変化しない．この抵抗値の差分はブリッジ回路により電圧変換して，ガス

濃度に応じたセンサ出力として得られる．Figure 1.4 に接触燃焼式のブリッジ回路の基本構

成を示す．センサ素子（F1）およびリファレンス素子（F2）の電気抵抗は等しいため，電位

差 （E） は燃焼により生じた F1 の電気抵抗変化 ΔRF1 に比例する．また，ΔRF1 は可燃性ガス

の燃焼による温度変化（ΔT）に比例するため， E は次式のように表される． 

E = k1・∆RF1 = k2・∆T              式 1 − 3 

式 1-3において ΔTは発熱量に比例するため，次式が得られる． 

E = k2・∆T = k3・∆H = K・C・Q            式 1 − 4 

ここで，ΔH は可燃性ガスの接触燃焼による発熱量，K はセンサ素子の熱容量，触媒などに

よって決まる定数，C は可燃性ガスの濃度，Q は可燃性ガスの種類によって決まる燃焼熱で

ある 45)． 

 このような動作原理から接触燃焼式ガスセンサは，精度，再現性に優れ，また温度・湿度

などの外乱要因を補償できるなど優れた利点を有する．しかしながら，燃焼性ガスを検知対

象として開発された経緯からガス検知に対しては，検知下限が高くガス種 によるが数百 ppm 

程度が限界 46)であり，呼気ガス中の希薄なガス種の分析には適用が難しいと考えられる． 

1.1.2.3 電気化学式ガスセンサ 

電気化学式ガスセンサは作業環境中の毒性ガスをモニタリングする目的に使用されること

が多い．これはセンサが毒性ガスに対して特異的な感度を有し，連続的な測定を得意とする

ためである．また，その取扱いも簡単なことから，このような作業環境において広く利用さ

れている 47, 48)． 
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Figure 1.4 接触燃焼式のブリッジ回路の基本構成（SW: Switch, M: Ammeter, F1: 

Sensor, F2: Reference, R1, R2: Fixed resistors, VR1, VR2: Variable resistors）．45) 

 

 

 

 

 

 

A

B

M
F1F2

R2 R1

VR2

VR1

gas

E0

SW



11 

 

電気化学式ガスセンサは，各種イオンや溶存酸素などを電気分解して定量するポーラログ

ラフ法に起源を持つ．1959 年には Clark が気体透過膜と電極を組み合わせた隔膜ガルバニ電

池式酸素センサを提案し 49)，1974 年には Blurton らが一酸化炭素を白金電極上で電気分解さ

せる方式のセンサ 50)を発表した．電気化学式ガスセンサには，いくつかの方法があるが主流

は電流検出型であり，この検出方法に基づく隔膜ガルバニ電池式酸素センサは世界的に最も

実績のある酸素検知センサとして利用されている．対象とするガスは，前述の酸素以外には

一酸化炭素，硫化水素，二酸化窒素，アンモニアなどがある 51)．電気化学式センサは，電気

化学反応を利用して化学物質の種類や濃度を直接電気信号に変換できるため，感度や応答性

に優れた方式である．しかし，その原理上，電気化学反応を生じにくい物質は測り難く，目

的物の選択性については課題がある 52)．実際，電気化学センサの対象とするガス種は多成分

系ではなく単成分系であるため，多くの成分が混在する呼気成分の分析においては，不向き

である． 

1.1.2.4 ガスクロマトグラフィ質量分析装置 53-55) 

 ガスクロマトグラフ質量分析装置（GC/MS）は，分析対象ガスが ppb や ppt といった極微

量で含まれる場合，これらを一斉に分析することに対して非常に強力な分析方法である．そ

の基本的な構成は多成分混合系から成分毎の分離を行うガスクロマトグラフィ（GC）部分

と分離された成分を特定するための質量分析計（MS）の部分からなる．一般的な GC/MS の

構成例を Figure 1.5に示す．GC部分では，分析対象物に含まれる多数の成分をキャピラリカ

ラムなどの分離カラムにより単一の成分へと分離する．分離された成分は成分毎に MS 部に

送られ電子衝撃法（EI法）や化学イオン化法（CI法）などの方法によりイオン化される．こ

れらのイオン化された成分は電場・磁場により質量毎に分離され，その質量パターンから化

合物を特定することができる． 

GC/MS法を用いれば多成分を選択的に高感度かつ同時に検出できるため，呼気成分の詳細

な分析に適するものである．ただし，GC/MSは装置が非常に高価で大掛かりであると同時に

煩雑な前処理が必要となる場合が多く，また結果を得るまでに時間がかかるために，呼 
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Figure 1.5 GC/MSの概念図． 
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気診断のような簡易診断法としての要求を満たすものではない． 

1.1.2.5 化学センサ 

化学センサはイオンや分子の認識と信号変換と増幅能を兼ね備えており，一般的に溶液中

のイオン・分子，空気中のガス分子などを試料の前処理をせず直接選択的に分析できる 56)．

イオンおよび分子の検知に使用されるセンサ部分の仕様に応じて，pH 電極，イオン電極な

ど電位差測定法によるセンサ，1.1.2.3 で紹介した電気化学センサの一種である隔膜式電極に

よる酸素/溶存酸素電極，一酸化炭素電極のガスセンサなどが存在する 57)．また，イオン・

分子検知の信号変換は，膜電位・酸化還元電位などの電気信号，光吸収・蛍光などの光信号，

質量変化の出力を測定することによるものなど様々である 56)．本項では，特に光信号を用い

た場合について紹介する． 

光信号として蛍光を利用した場合のセンサとしての特長は，高感度，高選択性などが挙げ

られる．吸光（比色）分析が入射光の減少分を検出するのに対し，蛍光分析では発光を検出

する．これは暗条件をゼロ点としそこからの増加分を検出することになるため非常に高感度

な測定が可能となる．また，蛍光を出す分子種は比較的限られているため，蛍光分析は高い

選択性を有する．測定対象成分が蛍光を発しない場合は，測定対象の分子に蛍光性の分子を

結合させることで蛍光標識して使用することも可能である 58)．蛍光物質の濃度と蛍光強度は

比例関係にあるため，蛍光物質の濃度の調整によってさらなる高感度を引き出すことも可能

である．しかし，蛍光物質はある程度まで濃度が高い場合や固体状態では蛍光強度が減少も

しくは消光によりほとんど蛍光を示さなくなる．これは蛍光分子が会合した状態にあるため

分子間の相互作用によって消光する（濃度消光）などのためである．この現象は蛍光色素の

粒子密度が増加することで，イオン間距離が短くなり交差失活および励起エネルギー移動に

伴い無放射失活速度が増加するためである 59)．固体状態では濃度を薄くしたとしても水溶液

のような均一かつ希薄な分散状態を作り出せないために有機蛍光色素分子による会合を回避

することはできない．そのため，固体発光を得るためには，有機蛍光色素分子の同士の空間

的な距離を十分に確保することが必要である．この問題の解決に向けた取り組みとして，
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様々な媒体への有機蛍光色素分子の固定化が試みられてきた．例えばゾルゲルガラスへ固定

化させる場合，有機蛍光色素量を低下させても有機蛍光色素の偏析により会合体形成が促進

され，有機蛍光色素単量体からの発光を得ることは難しい 60-67)．また，高分子の主鎖に共有

結合によって有機蛍光色素を導入することで会合抑制を試みた場合，主鎖構造の自由度が高

いために十分な特性が得られていないことが報告されている 68-76)．一方，無機ホスト材料と

してモンモリロナイト 77-79)，層状チタン酸 80, 81)，層状複水酸化物 82-84)などを使用して蛍光色

素を複合化した際に，固体状態の試料から有機蛍光色素単量体に由来する光ルミネセンス 

(Photoluminescence; PL)が観測されることが報告されている．笹井らはイオン交換性無機層状

化合物の層間に陰イオン性フルオレセイン（anionic fluorescein dye; AFD）および界面活性剤

である 1-butanesulfonate（C4S）を共存させた複合材料が特定のガス分子の吸着に応じた発光

（蛍光）応答を示すことを報告しており 85, 86)，LDH／発光性色素複合体のガス検知材料とし

ての可能性を示している． 

1.1.3 無機層状化合物／発光性色素複合体について 

層状複水酸化物（layered double hydroxide: LDH）は， [MII
1−xMIII

x(OH)2]x+(Ay−)x/y∙mH2O で表

される（MII = 二価金属イオン，MIII = 三価金属イオン，Ay− = y価陰イオン）粘土鉱物の一種

である 87)．LDHに関する研究は，世界的には 1940年代に Frondelや Feitknechtらによって 88, 

89)，日本においては 1960 年代に宮田 90, 91)らによって進められてきた．この LDH は構造中の

二価および三価金属イオンの組み合わせによって様々なタイプが合成可能である．LDHの中

でも一般的で，天然にも産出し低温での合成も容易なハイドロタルサイト様構造の模式図 92)

を Figure 1.6に示す．水酸化物層はブルース石（Mg(OH)2）を基本としており，この Mgの一

部が Al に置換した形となっている．この基本層に挟まれた層空間内には電荷補償のための

陰イオンと水分子が存在する．陰イオンは他の陰イオンに交換可能であることから，この機

能を利用して様々な機能性有機化合物を層間中に導入することが出来る．そのため，LDHを

複合材料のホスト材料として応用することも可能である．LDHをホスト材料として作製した 
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Figure 1.6 ハイドロタルサイトの模式図． 
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笹井らの報告にある LDH/AFD/C4S 複合体粉末は，その層間にさらに有機蛍光色素分子であ

るAFDと C4Sを共存させた材料である 85)．この複合体は層間内に存在するC4SによってAFD

同士の空間的な距離が十分に確保されているため固体発光が可能な材料となっている．

LDH/AFD/C4S 複合体はガス検知材料としての極めて高い可能性を持つ材料であるが，直接

的にセンサ材料として使用するには試料が粉末状であることが問題となる．粉末状の試料は

ハンドリング性が悪く何らかの方法で材料の固定化を行うことが求められる．  

 

1.2 本研究の目的 

本研究では，簡易に呼気診断を行うことができるデバイスに必要不可欠となる特定の分子

に対して高い選択性と感度を示す新規な素材の創製を目指し，古くから知られる“比色”・

“比蛍光”分析試薬の固体化にとどまらず，定量センサ用素材として期待できる層状無機化合

物／発光性色素複合体に注目した．この目的を達成するために，前項までに示したとおり，

定量的な応答を示すことが笹井らにより報告されている LDH/AFD/C4S 複合粉末の材料化

（膜化），C4Sおよび AFD量の最適化，さらには層間に導入している界面活性剤のアルキル

鎖長が発光特性に与える影響について詳細に研究した．  

 

1.3 本論文の構成と概要 

本論文は 8章から構成され，各章の概要は以下のとおりである． 

第 1 章には，本研究の目的である呼気診断用素材に注目し，それを創製するにいたった経

緯と現在の動向を概説した． 

第 2 章には，著者が呼気診断用素材として注目した LDH/AFD/C4S 系の簡便な薄膜化手法

の確立と最適条件を明らかにした結果を紹介した．なお，この内容は関連論文１として Clay 

Science誌に掲載されたものである． 
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第 3章には，第 2章で創製した薄膜の分子吸着に対する発光応答性を詳細に評価した結果

を紹介した．なお，この内容は関連論文２として Bulletin of Chemical Society of Japan誌に掲

載されたものである． 

第 4章には，第 2章および第 3章で扱った LDH/AFD/C4Sの C4Sをアルキル鎖長の異なる

アルキル硫酸陰イオンを用いた場合に，アルキル鎖長が発光特性に与える影響を粉末試料で

評価した結果を紹介した． 

第 5章には，本論文の総括を示した． 

第 6章には，本論文に関連した研究業績として関連論文リスト，学会等発表リストおよび

受賞暦を示した． 

第 7章には，著者のこれまでの本論文以外の研究業績を示した． 

第 8章には，本論文を作成するにあたりお世話になったさまざまな方に向けて謝辞を示し

た．  
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2.1 緒 言 

笹井らは陰イオン交換性無機層状化合物である LDH の層間に AFD および界面活性剤であ

る C4S を共存させた LDH/AFD/C4S 複合体を作製し，この材料が特定のガス分子（水蒸気，

アンモニア，窒素酸化物など）の吸着に応じた発光応答を示すことを報告している 1, 2) ． こ

の報告の材料，LDH／発光性色素複合体はガス検知デバイスへの応用が期待できるが，現在

の水溶液プロセスによる複合体作製法では粉末試料しか作製できないことが大きな問題とな

っている． 

したがってガス検知デバイス用材料として笹井らが報告した LDH／発光性色素複合体をガ

ス検知デバイスへ応用するためには，ハンドリングの悪い粉末ではなく，何らかの方法でこ

の材料のバルク化や膜化が必要となる．通常，ガス物質は材料の表面でのみ検知されるため，

バルク体の LDH では材料ロスが大きく，粉体が本来有している感度を十分に引き出すこと

が難しい．そのため，センシング材料として考えたときバルク化よりも薄膜化による固定化

が適していると考えられる．既存の膜化研究では，粉末を何等かの溶剤に分散し目的とする

基板に塗布・乾固させたものが多い．この方法では粒界による光散乱の抑制が難しく膜の透

明性が確保できず、光学機能材料としての利用には向いていない．LDHの薄膜化に関して，

原料元素を含む前駆体溶液をゾルゲル法により基板上に塗布・乾燥した試料を処理すること

で LDHを析出させようとする試みがある．片桐らはゾルゲル法により基板上に Al/Ti 比を変

化させた Al2O3-TiO2薄膜を作製し，この薄膜を 97℃に加温した酢酸亜鉛水溶液に浸漬するこ

とで Zn-Al系 LDH薄膜が生成することを報告している 3)． また，山口らは Znおよび Alまた

は Co および Al を含む前駆体ゲル膜を温水処理することで LDH 薄膜を得ることに成功して

いる 4-6)．さらに得られた薄膜に，陰イオン交換法によりスルホ基を有するアニオン性有機色

素を容易に複合化できることを報告している．これらの他に Yang らは陽極酸化処理をした

アルミナ上に Zn/Al LDH 薄膜を直接成長させることを試みている 7)．上記で述べた様々な手

法で得られる LDH は総じて結晶性が低いことや，他分子の複合化が困難，薄膜化プロセス
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が複雑などの問題点がある．LDH薄膜の作製方法において，簡単なプロセスで成膜する方法

として Okamoto らの方法がある．この方法はガラス基板上に炭酸型 Mg/Al LDH 懸濁液を用

いてキャスト膜を作製する方法である 8)．この方法で得られる LDH 薄膜は炭酸型であるた

め，目的とする LDH 複合体を得るためには，さらに数段階の陰イオン交換のプロセスが必

要である． 

そこで本章では，(1)ガラス基板上へ LDH 薄膜を簡便に形成できる新しい方法としてディ

ップコート法を提案するとともに，(2)得られた易イオン交換性 LDH 薄膜への色素および界

面活性剤を複合化し，笹井らの報告と同様の特性を示す膜を得るための複合化条件について

最適化を行う．この目的を達成することで，良質な LDH 結晶からなる薄膜中に発光性色素

を複合化できることとなり，その複合化の結果としてこの薄膜が笹井らが報告したガス検知

能を示せばガス検知デバイス用素材とできることとなる．  

 

2.2 実験方法 

2.2.1 実験試薬 

LDH結晶の合成原料として，硝酸マグネシウム６水和物（Mg(NO3)2･6H2O），硝酸アルミ

ニウム９水和物（Al(NO3)3･9H2O）およびヘキサメチレンテトラミン（HMT: C6H12N4）を使

用した．これらの試薬は，和光純薬工業（株）製を使用した．また，蛍光色素としてAFD

（東京化成工業（株）），界面活性剤としてC4S（東京化成工業（株））を使用した(Scheme 

2.1)．実験には，蒸留水を沸騰させたものを急冷することにより調製した脱炭酸水を用いた． 

2.2.2 LDH薄膜の作製 

LDH を含む懸濁液は，既報 10)に示された HMTを用いた均一沈殿法により以下のとおり作

製した．PTFE 製の耐圧容器に 60 cm3 の脱炭酸水を入れ，ここに硝酸マグネシウム６水和物，

硝酸アルミニウム９水和物および HMT を，それぞれ 100，50，87.5～700 mmol/dm3となるよ

う溶解させ封入した．この PTFE容器をステンレス製外筒容器内に設置・封止し，恒温乾燥 
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Scheme 2.1 (a) sodium 1-butanesulfonateおよび(b) anionic fluorescein dyeの構造式． 
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器中において 140℃で 24時間加熱することでマグネシウム-アルミニウム型 LDH（MgAl LDH）

を合成した．所定時間後，乾燥器から取り出し室温になるまで自然冷却した後，得られた

LDH懸濁液をスターラーで撹拌しながら，この懸濁液にディップコート法でガラス基板を複

数回浸漬することで ガラス基板上に LDH 薄膜を作製した．このとき，ガラス基板の引き上

げ速度は 2.5 mm/secとした．作製した薄膜は，100℃で 24時間以上乾燥させた．ガラス基板

上の LDH量は，LDH懸濁液への浸漬前後における基板の重量変化から計算した． 

2.2.3 LDH/AFD/C4S複合体薄膜の作製 

2.2.2で作製した LDH薄膜への AFDおよび C4Sの複合化は，これらを溶解させた水溶液へ

LDH 薄膜を暗所で浸漬させることで行った．AFD および C4Sの濃度は，基板上の LDHの質

量から計算した陰イオン交換容量に対して（%AEC），AFD は 0.025～7.50，C4S は 200～

2000 %AECとなるように調製した．LDH薄膜の浸漬は暗所室温で 24時間行った．浸漬後の

LDH薄膜を室温下で真空乾燥することで，LDH/AFD/C4S複合体薄膜を得た. 

2.2.4 評価 

2.2.4.1 X線回折法 

作製したすべての試料の X線回折 （XRD） パターンは，粉末 X線回折装置（MiniFlex 600 

半導体検出器 D/teX Ultra付，RIGAKU）により測定した．X線としては，Niフィルターによ

り CuKα線を除去した CuKα線を使用した（加速電圧：10 kV，加速電流：15 mA）．  

2.2.4.2 フーリエ変換型赤外分光分析法 

フーリエ変換型赤外分光分析（FT-IR）は，日本分光（株）製 FT/IR-4100 を使用して， 

KBr錠剤法により室温下で測定した． 

2.2.4.3 走査型電子顕微鏡観察，エネルギー分散 X線分光分析 

LDH 薄膜の試料表面における状態観察および元素分析をエネルギー分散 X 線分光分析

（EDS; EX-54025JMH, JEOL）機能付き走査型電子顕微鏡（SEM；JSM-6610, JEOL）により

行った．試料はあらかじめ，Au コーティング（JFC-1600 (JEOL)）を行ったものを使用した．

SEM観察における加速電圧を 10 kV，EDXでは 15 kVとして測定した． 
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2.2.4.4 紫外可視分光光度法 

LDH/AFD/C4S に含まれる AFD 量は，2.2.3 で複合体を作製する際に使用した水溶液中に浸

漬処理後に残存した AFD 量から計算した．水溶液中の AFD 量は紫外可視スペクトル（UV-

Vis）の 495 nmにおけるピーク強度から検量線法により決定した．UV-Visスペクトルは，室

温で UV-Vis分光光度計（V-550, 日本分光（株））により測定した． 

2.2.4.5 蛍光分光分析法 

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の PL特性は，蛍光分光光度計（FL; FP-8500，日本分光（株））

により評価した．LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の蛍光スペクトルは，励起波長 λex = 200.0～580.0 

nm，蛍光波長 λem = 210.0～700.0 nmの範囲で測定した．  

 

2.3 結果と考察 

2.3.1 LDH薄膜の作製と評価 

HMT 濃度を 87.5～700 mmol/dm3としてガラス基板上に作製した LDH 薄膜の XRD 測定結

果を Figure 2.1に示す．いずれの濃度でも硝酸イオン型 LDH（NO3
−-LDH）の 003および 006

回折線に由来するピークが 10および 20度付近に確認された．すべての条件において LDHか

らの回折線は 00l面に由来するピークのみが観察されたことから，平板結晶である LDHがガ

ラス基板上に平行に堆積しているものと考えられる．87.5および 700 mmol/dm3で作製した試

料の回折強度は他の条件のものに比べ弱く，33°付近に夾雑物のピークも認められた．一方，

175，350 mmol/dm3 の条件で作製した場合，ピーク強度も十分に高く半値幅も小さいことか

ら，結晶性の高い LDHが生成したと考えられる．  

HMT濃度を 87.5～700 mmol/dm3として作製した LDH薄膜の SEM写真を Figure 2.2に示す．

いずれの濃度でも LDH に由来すると考えられる六角板状の結晶が観測された．87.5 

mmol/dm3 で作製したものは，花弁状に LDH の平板結晶が重なった粒子が観測された．低

HMT では，核生成よりも結晶成長が優位に働くことが明らかになった．175 mmol/dm3 では，

数 µmサイズの典型的な LDHの六角板状結晶が観測された．さらに HMT濃度を 350，700 
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Figure 2.1 HMTの濃度を 87.5～700 mmol/dm3として作製した LDH薄膜の XRDパターン． 

(a) 87.5，(b) 175，(c) 350および(d) 700 mmol/dm3． 
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Figure 2.2 HMT の濃度を 87.5～700 mmol/dm3 として作製した LDH 薄膜の SEM 写真．(a) 

87.5，(b) 175，(c) 350および(d) 700 mmol/dm3． 
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mmol/dm3と増やすと，LDH結晶の粒子サイズの低下が観測された．これは HMT濃度が増加

すると，核生成が優勢となるためと考えられる．これは水溶液中において HMT の加水分解

により生成する NH3の増加が pH の上昇を引き起こし，両性金属である Al を含む LDH の結

晶成長を抑制したと考えられる．XRD測定の結果および SEM観察の結果から，LDH合成の

最適 HMT濃度は 175 mmol/dm3であると結論付けた． 

Figure 2.3 に LDH懸濁液へのガラス基板の浸漬回数を 1～3回まで変えて作製した LDH薄

膜の XRD パターンを示す．また，挿入図には LDH懸濁液へのガラス基板の浸漬回数と得ら

れたLDH薄膜の 003回折線強度の関係をプロットした．不純物のピークは認められず，LDH

に由来するピークのみが観測された．また，浸漬回数が増加するに従って回折強度の増加が

認められた．挿入図において回折強度は浸漬回数に応じて概ね直線的に増加していることが

分かる．これは浸漬回数を変えることで，ガラス基板上に堆積させる NO3
−-LDH の結晶量を

調節可能であることを示唆している． 

この浸漬回数と体積 LDH量の関係は SEM 観察の結果からも明らかである（Figure 2.4)．1

回の浸漬だけでは基板であるガラス部分が見て取れるが，NO3
−-LDH の六角板状結晶は浸漬

回数が増えるに従って増加し 3回の浸漬によってガラス基板のほぼ全面が LDH結晶に覆われ

ている様子が観察できた．この結果からLDH薄膜を作製する際の浸漬回数は 3回とした．ま

た，これらの LDH 結晶の EDS 分析を行った結果，Mg/Al はモル比で概ね 2 であった．した

がって仕込み比通りの LDHが合成できたことが明らかになった． 

Figure 2.5 に作製した LDH 薄膜の FT-IR スペクトルを示す．LDH の基本骨格に由来する

O−H振動が 3500 cm−1付近，層間水の変角振動が 1620 cm−1に認められた．また，1384 cm−1に

LDH の層間に存在する NO3
−に帰属されるピークが観測された．これらの FT-IR の結果は，

XRD パターンの結果同様，ガラス基板上の LDH が NO3
−-LDH 結晶であることを示すもので

ある．通常，均一沈殿法により作製した LDH 粉体は炭酸イオン型となるのが一般的である．

また，LDHに対する炭酸イオンの親和性が極めて高いため，その層間イオンをイオン交換反

応によって単純に置換することは困難とされている．そのため，LDHと機能性分子による複 
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Figure 2.3 ガラス基板上に作製したハイドロタルサイト型 Mg–Al LDH 薄膜の XRD パター

ン．NO3
−-LDH懸濁液への浸漬回数(a) 1回，(b) 2回，(c) 3回． 
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Figure 2.4 ガラス基板上に作製したハイドロタルサイト型 Mg–Al LDH 薄膜の SEM 観察結

果．NO3
− -LDH懸濁液への浸漬回数(a) 1回，(b) 2回，(c) 3回． 
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Figure 2.5 ガラス基板上に作製したハイドロタルサイト型 Mg–Al LDH 薄膜の FT-IR スペク

トル． 
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合体を作製する場合，炭酸イオン型 LDH から一旦，イオン交換が起きやすい塩化物イオン

型，硝酸イオン型，酢酸イオン型などの易置換性の LDH を作製し，その後，機能性分子と

の複合化を行わなければならない．一方，本研究により得られた薄膜は XRD パターン，FT-

IRスペクトルからも明らかなように硝酸イオン型 LDH薄膜である．硝酸イオン型 LDHであ

れば，界面活性剤や蛍光色素などと直接イオン交換が可能であることから，複合体を作製す

る上でのメリットは非常に大きい． 

以上の結果から，LDHの懸濁液にガラス基板を浸漬させるという非常に簡便な方法により，

結晶性の高い NO3
−-LDH 結晶が基板に対しておおよそ平行に担持された薄膜が作製可能とな

った． 

2.3.2 LDH/AFD/C4S複合体薄膜の作製と評価 

0.025 %AECの AFDおよび様々な濃度に調製した C4S (200～2000 %AEC) を含む水溶液に，

2.3.1で作製した LDH薄膜を浸漬させて作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の XRD パターン

を Figure 2.6 に示す．LDH の層構造に由来するピークは，低角側に大きくシフトした．この

とき LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の d003値は約 1.60 nmであった．この LDH/AFD/C4S 複合体薄

膜の XRDパターンおよび d003値は，笹井らの報告した LDH/AFD/C4S 複合体粉末のものとほ

ぼ一致した 1)．しかしながら，C4Sの濃度が 400 %AEC以下の場合，LDH/AFD/C4S 複合体薄

膜のピーク以外にも CO3
2−-LDH に由来するピークが認められた．XRD の結果から，

LDH/AFD/C4S複合体薄膜を作製する際の C4Sの濃度は 800 %AEC以上が必要であることが明

らかとなった．そこで，C4Sの濃度を 800 %AECまたは 2000 %AECに固定して，笹井らの報

告において十分な発光強度が得られた条件での複合化を行ったが， LDH/AFD/C4S 複合体薄

膜では十分な発光強度が得られなかった．そこで AFD 濃度を 0.25～7.50 %AEC として

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜を作製した． C4S の濃度を 800 %AEC，AFD 濃度を 0.25～

7.50 %AECとして作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の XRD パターンを Figure 2.7に示す．

それぞれの条件によって，回折強度が異なるが AFDの濃度に関係なくすべての条件におい 

 



36 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.6 C4S 濃度を変化させて作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の XRDパターン．AFD

の添加量は 0.025 %AEC，(a) NO3
−-LDH，C4S 濃度は，(b) 200，(c) 400，(d) 800，(e) 

2000 %AEC． 
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て LDH/AFD/C4S 複合体薄膜に由来するピークが認められた．しかしながら，これらの

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜には夾雑物として CO3
2−-LDHが含むれることが分かった．次に C4S

の濃度を 2000 %AEC，AFD濃度を 0.25～7.50 %AECとして作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄

膜の XRD パターンを Figure 2.8に示す．すべての条件で CO3
2−-LDHなどの不純物を含まない

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の作製が可能であることがわかった．Figure 2.7および Figure 2.8で

作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜中に取り込まれた AFD量を紫外可視分光光度法により決

定し，水溶液中への AFD 添加量との関係をプロットした（Figure 2.9）その結果，LDH の層

間中に取り込まれた AFD 量は，C4S の添加量に関係なく，水溶液中への AFD の添加量に応

じて直線的に増加することが明らかとなった．Figure 2.7および Figure 2.8では C4Sの添加量

が 800 %AEC または 2000 %AECの違いがあるのみで，AFD の添加量は同じである．このと

き，両者の LDH において AFD の取り込み量についても大きな違いはないことから，不純物

として生成した CO3
2−-LDH は C4Sの添加量にのみに依存することがわかった．C4S は水溶液

中で pH 4.7～6.8 程度の弱酸性を示す．C4S の添加量によって水溶液の pH は異なっていると

予想されることから，CO3
2−-LDH の生成には pH が重要な役割を果たしていることが示唆さ

れた． 

Figure 2.7および Figure 2.8で作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜について，AFDによる発

光の有無を確認するため 3次元蛍光スペクトル（Excitation-Emission Matrix：EEM）を測定し

た．結果を Figure 2.10および Figure 2.11に示す． EEMスペクトルは縦軸を励起波長とし，

この波長を連続的に変化させて，その際に観測される蛍光強度をプロットしたものである．

AFD 濃度が 0.25 %AEC の場合，約 500 nm の光で励起したときに AFD のジアニオン体由来

の蛍光が最も強く 530 nm付近に観測された．このピーク波長は水溶液中に存在する AFDイ

オンから観測される蛍光波長よりも長波長シフトしていた．この原因は， AFDが LDHと静

電相互作用しているためである．Figure 2.10に示した C4S 800 %AECの場合，530 nmの蛍光

強度は AFD濃度が高くなると減少していき，6.35 %AECでそのほとんどが消光した．Figure 

2.12に PLおよび蛍光励起（PLE：photoluminescence emission）スペクトルおよび AFD濃度 
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Figure 2.7 AFD濃度を変化させて作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の XRDパターン．C4S

の添加量は 800 %AEC，AFD は(a) 0.25，(b) 3.75，(c) 6.35，(d) 7.50 %AEC． 
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Figure 2.8 AFD濃度を変化させて作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の XRDパターン．C4S

の添加量は 2000 %AEC，AFD は(a) 0.25，(b) 3.75，(c) 6.35，(d) 7.50 %AEC． 
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Figure 2.9 C4S 濃度を 800（◯）および 2000 %AEC（□）として作製した LDH/AFD/C4S 複合

体薄膜に取り込まれた AFD量．  
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Figure 2.10 C4Sの添加量を 800 %AECとして作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の EEMス

ペクトル．AFD添加量は，(A) 0.25，(B) 3.75，(C) 6.35，(D) 7.50 %AEC． 
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Figure 2.11 C4Sの添加量を 2000 %AECとして作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の EEMス

ペクトル．AFD添加量は，(A) 0.25，(B) 3.75，(C) 6.35，(D) 7.50 %AEC． 
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Figure 2.12 C4S濃度を 800 %AEC，AFD濃度を 0.25（破線），3.75（鎖線），6.35（実

線），7.50（点線）%AECとして作製した LDH/AFD/C4S複合体薄膜の PLおよび PLEスペ

クトル（上）および 528 nmにおける蛍光強度変化（下）. 
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と 528 nm における蛍光強度の関係をプロットした結果を示す．すべての PL および PLE ス

ペクトルには鏡像関係が成り立っていることから，蛍光を示す AFD は薄膜中で単量体とし

て存在することが分かる．Figure 2.12 からも明らかであるが，C4Sを 800 %AECとした場合

0.25 %AECの AFD水溶液を用いて作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜が最も強い蛍光を示し

ている．これは層空間内において C4S により AFD の分子間相互作用が効果的に抑制されて

いるためである．しかし，AFDが 増加すると PL 強度 は著しく低下し AFDが 6.35 %AEC以

上になると完全に消光した（Figure 2.12）．この消光は，C4Sに対する AFD量が相対的に増

加したことで，C4Sによる会合抑制の効果が失われ，AFDの会合が進行したためと考えられ

る．実際，Figure 2.12の上図において AFD の添加量が 3.75 %AEC 以上のとき，蛍光極大を

示す波長は約 10 nm 長波長側にシフトしており，AFD が H 会合体を形成していることを示

差している．したがって C4S濃度が 800 %AEC では，0.25 %AEC 程度の AFD水溶液による

複合化が限界であると考えられる．  

Figure 2.13に C4Sを 2000 %AEC として作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の EEMスペク

トルを示す．Figure 2.12では AFD濃度が 0.25 %AECで作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜が

最も強い蛍光を示していたが，C4Sが 2000 %AEC では 6.35 %AEC となった．また，消光は

7.35 %AEC以上で確認された．Figure 2.12と同様に PL・PLEスペクトルおよび AFD濃度と

528 nm における蛍光強度の関係をプロットした．結果を Figure 2.13 に示す．図から蛍光強

度は AFD溶液の濃度が高くなるにつれて 6.35 %AEC までは直線的に増加した．このときの

蛍光強度は Figure 2.12に比べ，最大で 2倍程度まで増加した．Figure 2.9の結果から，C4S濃

度が 800 または 2000 %AEC であっても取り込まれる AFD 量に違いがなかったことから，

2000 %AECの方が 800 %AECよりも LDHの層空間内に存在する C4S濃度が高く，より効果

的に AFDの会合体形成が抑制されたためと考えられる． 

 

2.4 結論 

    本章で用いた薄膜作製法が，非常に簡便に易イオン交換性として知られる硝酸イオン型 
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Figure 2.13 C4S濃度を 800 %AEC，AFD濃度を 0.25（破線），3.75（鎖線），6.35（実

線），7.50（点線）%AECとして作製した LDH/AFD/C4S複合体薄膜の PLおよび PLEスペ

クトル（上）および 528 nmにおける蛍光強度変化（下）. 
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LDH 薄膜を作製できる有用な方法であることを明らかにした．この硝酸イオン型 LDH 薄膜

を用いて AFD および C4S との複合体薄膜を作製したところ，C4S を 2000 %AEC，AFD を

6.35 %AEC の条件で浸漬処理することで，ジアニオン体の AFD の単量体からの発光を高輝

度で示す薄膜が作製できることが明らかとなった． 
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第 3章 

 

層状複水酸化物/フルオレセイン複合体薄膜の 

発光特性に与えるガス吸着の影響 
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3.1 緒 言 

前章では蛍光応答変化を利用したガス検知材料の開発を目指し，新たな手法により作製し

た LDH薄膜を AFDおよび C4Sの混合水溶液に浸漬することで，LDH/AFD/C4S複合体薄膜を

得ることができることを明らかにした．本章では，本研究の最終目標である呼気診断用素材

の開発を踏まえ，前章で作製した LDH/AFD/C4S 複合体薄膜を様々な相対湿度条件に置いた

場合の発光特性の応答について明らかにすることを目的とした．加えて本章では，数種の有

機溶剤雰囲気下で LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の発光応答性についても明らかにすることを目

的とした． 

 

3.2 実験方法 

3.2.1 LDH/AFD/C4S複合体薄膜の作製 

本章で用いた LDH/AFD/C4S 複合体薄膜は第 2 章で紹介した方法を用い，最適条件のうち

最も輝度の高い発光を示す条件（AFD:6.35 %AEC，C4S:2000 %AEC）で作製した 1)．  

3.2.2 評価 

3.2.2.1 X線回折法 

作製したすべての試料のX線回折 （XRD） パターンは ，粉末X線回折装置（MiniFlex 600 

半導体検出器 D/teX Ultra 付，RIGAKU）により測定した．Ni フィルターにより Kβを除去し

た CuKα線（30 kV，15 mA）を入射 X線として用いた． 

3.2.2.2 フーリエ変換型赤外分光分析法 

フーリエ変換型赤外分光分析（FT-IR）は，日本分光（株）製 FT/IR-4100 を用い， KBr 錠

剤法により室温下で測定した． 

3.2.2.3 走査型電子顕微鏡観察，エネルギー分散型 X線分析 

LDH 薄膜の試料表面観察は，エネルギー分散型 X線分析（EDS; EX-54025JMH, JEOL）機

能付き走査型電子顕微鏡（SEM；JSM-6610, JEOL）により行った．試料が絶縁体であること
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を踏まえ，試料にあらかじめ Auコーティング（JFC-1600 (JEOL)）を施した．SEM観察にお

ける加速電圧を 10 kV，EDXでは 15 kVとして測定した． 

3.2.2.4 LDH/AFD/C4S複合体薄膜への相対湿度の影響評価 

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜は重量変化が無くなるまで，乾燥 N2ガスにより乾燥させた． そ

の後，N2ガスを 200 mL/min流通させながら 0%～90% RHとなるよう調整し，重量変化を磁

気浮遊天秤（BELSORP, MSB to II）により測定した．また，0%～100% RHに調整した窒素ガ

ス雰囲気下における試料の PL スペクトルを励起光 λex = 450 nm（バンドパスフィルター付

MAX-303  Xe ランプ，ASAHI スペクトル) として UV-Vis 半導体検出器（USB4000，Ocean 

Optics Inc.）により 測定した（Figure 3.1）．  

また， LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の結晶構造と水分量関係を明らかとするために，XRD 測

定を行った．蒸留水を LDH/AFD/C4S 複合体薄膜上に噴霧し高湿潤状態を疑似的に作りだし，

d003 回折線の時間変化を連続的に測定した．測定は 1 分毎に行い結晶の構造変化を追跡した．

回折線に変化が認められなくなった後（相対湿度：約 40 ％），乾燥窒素（N2）ガスを吹き

付けて強制的に試料を乾燥させながら XRD測定を行った． 

3.2.2.5  LDH/AFD/C4S複合体薄膜の蛍光特性に与える有機溶媒蒸気の影響 

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜を様々な有機溶媒の蒸気に暴露した際の蛍光スペクトルを自作

の装置システムにより測定した（Figure 3.1）．PL スペクトルは励起光を λex = 365 nm

（LLS365 ランプ，Ocean Optics Inc.）として UV-Vis 半導体検出器（USB4000，Ocean Optics 

Inc.）により測定した．溶媒としてメタノール（比誘電率：32.7, 蒸気圧：13.0 kPa），エタノ

ール（24.6, 5.6 kPa），1-プロパノール（20.3, 2.0 kPa），n-ヘキサン（2.0, 16.3 kPa），ベンゼ

ン（2.3, 10 kPa），トルエン（2.4, 2.9 kPa），クロロホルム（4.9, 21.3 kPa）を使用した．す

べての有機溶媒は，購入したものを精製せずそのまま使用した． 
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Figure 3.1 LDH/AFD/C4S複合体薄膜の PLスペクトルによる水蒸気応答性評価に用いたガス

流通式石英セルの外観と装置構成． 
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3.3 結果と考察 

3.3.1 LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の評価 

Figure 3.2 にガラス基板上に作製した NO3
−-LDH 薄膜および LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の

XRD パターンを示す．すべてのピークは NO3
−-LDH または LDH/AFD/C4S 複合体に帰属され，

夾雑物は認められなかった．また，LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の面間隔 d003 = 1.61 nm であっ

た．また Figure 3.3に示す LDH/AFD/C4S 複合体薄膜 の FT-IR スペクトルにおいて，1385 cm−1

に示す硝酸イオンのピーク強度は C4Sとのイオン交換により減少し，新たに CnSの S=O結合

に特徴的なピーク（1176 および 1049 cm−1）およびアルキル鎖中のメチレンに相当するピー

クが（2870および 2960 cm−1）認められた．Figure 3.4に LDH/AFD/C4S複合体薄膜の SEM写

真および外観写真を示す．図から LDH に典型的な六角板状結晶が生成していることが分か

る．LDH の結晶は約 2～6 μm 程度の大きさであった．また，LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の外

観写真から，この薄膜はある程度の透明性を有していることが見て取れる．以上の結果より，

第 2章で作製した薄膜と同等な LDH/AFD/C4S複合体薄膜が作製できていることを確認した．  

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の湿度応答性を簡易的に評価した． LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の

蛍光状態の乾湿による違いを Figure 3.5に示す．図から，LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の発光強

度が乾湿に応じて明確に変化することが明らかとなった．この現象は，Figure 3.6に示すよう

に蛍光スペクトルでも明確に確認できた．この結果は，笹井らが報告した LDH/AFD/C4S 粉

末と同様の変化であったことから 2)，乾燥条件では LDH の層空間内に AFD の多くがノニオ

ンであるため発光せず，相対湿度が 90%のときはほとんどの AFD がジアニオンとして存在

し，このジアニオンの単量体由来の発光が観測されたものと考えられた．以上の結果から， 

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜は，大気中の水分量に応じた蛍光応答性を有する可能性が示唆さ

れた．  

3.3.2 LDH/AFD/C4S複合体薄膜の蛍光特性に与える湿度の影響 

前項で，LDH/AFD/C4S 複合体薄膜が乾湿に応じた発光特性を示すことが明らかとなった． 
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Figure 3.2 ガラス基板上に作製した(a) NO3
--LDH thin film および(b) LDH/AFD/C4S複合体薄

膜の XRDパターン． 
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Figure 3.3 ガラス基板上に作製した(a) NO3
--LDH thin filmおよび(b) LDH/AFD/C4S複合体薄

膜の FT-IRスペクトル． 
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Figure 3.4  LDH/AFD/C4S複合体薄膜の SEM写真および外観写真． 
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Figure 3.5 LDH/AFD/C4S複合体の乾燥状態（上）および湿潤 N2環境下（下）において 365 

nmの紫外光を照射した際の外観写真． 
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Figure 3.6 窒素流通下における相対湿度 0 %(-)および 90 %(-)の際の LDH/AFD/C4S複合体薄

膜の PLスペクトル（励起光 450 nm）． 
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この LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の湿度に対する蛍光応答性を詳細に評価するため，0～90%  の

相対湿度範囲における，試料への水分吸着量と 530 nm における蛍光強度の変化を測定した

結果を Figure 3.7に示す．図から LDH/AFD/C4S複合体薄膜への水分の吸着過程は，大きく分

けて 3 段階あることがわかった．まず 10%までの段階で，急速に水分子の吸着が起き，それ

と同時に蛍光強度も最大となった．この PL 強度の増加は，LDH/AFD/C4S 複合体薄膜中に発

光性を有するジアニオン体の AFD 量が増加したためと考えられる．Figure 3.8 に示すように

水溶液中で AFDはその溶液の pH変化に応じて分子構造を変化させ，その結果として発光強

度が増減する．このような水溶液中で観測される変化が LDH 中でも，相対湿度を変えた場

合に観測されることが笹井らによって報告されている．このことを踏まえると，Figure 3.7に

おいて 0% RHのときに AFDが蛍光を示さない理由は，AFDがノニオン状態にあるためであ

ると考えられる．ここに水分が付加され RH が 10%となることで顕著に蛍光強度が増加して

いる．このことは LDH の層空間内に存在する AFD が水分によって安定化され，そのほとん

どがジアニオン状態に変化したためである．次に，RH が 20%～60%の範囲において

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜に吸着した水分量にあまり変化が見られないことが分かる．その

ため PL 強度もこの範囲内での変化はほとんど認められない．しかし，この湿度範囲で観測

された PL 強度の平均値は，RH = 10%の蛍光強度よりも低下している．PL 強度が低下したと

いうことは，一定数の AFD がジアニオン状態からモノアニオンもしくはノニオン状態に移

行したということである．蛍光強度が低下したにも関わらず，湿度が 10%から 20%に増加し

た際に水分の吸着量自体にはほとんど変化が認められない．このことから吸着した水分子量

が増えたことにより，LDH の層空間内で水分子を含めた C4S と AFD の再配列が起こるとと

もに，AFDのジアニオンの一部がノニオンもしくはモノアニオンに変化したために，蛍光強

度が低下したものと考えられる．さらに湿度が 60%以上になると，LDH/AFD/C4S 複合体薄

膜へ毛管凝縮により更に水分子が吸着したと考えられる．これは LDH/AFD/C4S 複合体薄膜

の層間に水分が十分に充填したことで，LDHの層表面にも水分の吸着が始まったことを示唆

している．しかし，このとき PL 強度にはほとんど変化しなかった．これは 60 %以上で起こ 
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Figure 3.7 LDH/AFD/C4S 複合体薄膜への水分吸着量と PL強度の関係． 
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Figure 3.8 フルオレセインの酸解離指数と分子種の構造式．3) 
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る水分子の吸着は AFDに影響を与えるものではなかったと考えられる． 

水分量による LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の結晶相の違いを明らかとするため，様々な湿度

環境下で XRD 測定を行った．高湿度状態は霧吹きによって試料表面への水分の散布（湿潤

状態），中湿度状態は水分の自然乾燥（室内湿度），低湿度状態は N2 ガスの吹付けにより

再現した．また，測定には同一試料を用いて一連の変化を連続的に測定した．測定結果を

Figure 3.9に示す．乾燥が進むにつれて 003面由来の回折線の位置は変わらないものの強度が

低下することがわかった．このことは，この複合体薄膜の積層構造の規則性が水分子の吸着

量の減少に伴い低下することを示すものである．一方で層間隙は C4S の分子サイズで決まる

ため，Figure 3.9 のように変化しなかったと考えられる．LDH/AFD/C4S 複合体薄膜が Figure 

3.9 の(a) 高湿潤状あるいは(b)湿潤状態にあるとき，これらの XRD パターンにはほとんど違

いが認められない．一転して LDH/AFD/C4S 複合体薄膜が乾燥状態になると，その強度は

Figure 3.9 (c)に示すように顕著に低下した．これは乾燥 N2を吹き付けた結果，LDH/AFD/C4S

複合体の層間水が脱離したためであり，Figure 3.7における RH = 0%の段階に相当していると

考えられる．このように層間水が脱離した状態に少量の水が吸着する場合，水分はフルオレ

セインに局在化しジアニオン状態への誘起を優先するのではないかと考えられる． そのため

RH =10%のときに観測される蛍光が最も強くなると考えられる． 

3.3.3  LDH/AFD/C4S複合体薄膜の蛍光特性に与える有機溶媒系蒸気の影響 

様々なアルコール気流中における LDH/AFD/C4S複合体薄膜の PL スペクトルを Figure 3.10

に示す．図から約 50％の相対湿度下に置かれた LDH/AFD/C4S 複合体薄膜を各種アルコール

蒸気に暴露すると，アルコールの種類によらず蛍光強度の増大が観測された．この結果は，

この LDH/AFD/C4S 複合体薄膜にアルコール分子が吸着することにより，LDH/AFD/C4S 複合

体薄膜中に存在するモノアニオン体やノニオン体の AFD がジアニオン体に転換されたこと

を示す．さらにこの蛍光強度の増大率（IAlcohol/Ihumid）は Figure 3.11 に示すように，アルコー

ルのアルキル基の炭素数に依存し，エタノールで増大率が最大となり，その後低下する傾向

が観測された．この傾向は，アルキル基の炭素数の増大により低下する比誘電率（水：81.0， 
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Figure 3.9 LDH/AFD/C4S複合体薄膜の(a) 湿潤状態，(b) 室内湿度，(c)乾燥 N2による強制乾

燥状態における XRDパターン． 
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Figure 3.10 様々なアルコール蒸気中に暴露した際の LDH/AFD/C4S複合体薄膜の PLスペク

トル． 
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MeOH：32.7，EtOH：24.6，1-PrOH：20.3）と関連していると考えられるが，詳細は不明で

ある．今後，層間に取り込まれた各種アルコールの量と発光増大率などを詳細に測定する必

要があると考えている． 

Figure 3.12に LDH/AFD/C4S複合体薄膜を代表的な低極性および無極性 VOCsであるクロロ

ホルム，トルエン，ベンゼン，ヘキサンに暴露した場合の蛍光スペクトルを示す．VOCs の

種類によらず相対湿度約 50％におかれた LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の蛍光強度の顕著な消光

（消光率：約 35％）が観測された． Figure 3.13に評価に用いた各溶媒の構造式を示す．それ

ぞれの溶媒分子を比較すると，直鎖状，四面体あるいは環状，ベンゼン環への官能基の有無

などの違いが存在する．しかしながら，Figure 3.12 の結果において観測されるすべてのスペ

クトルの形状，強度は同じであった．このことは PL 強度の低下が構造の違いや官能基の違

いを反映せず，無極性か極性かどうかだけで決定されていることを示唆している．これらの

無極性，低極性分子が LDH 層空間内に侵入することで，空間内に残存する水分は完全に排

除されたと考えられる．この状態は Figure  3.7における RH = 0%と同等の状態になっている

と考えられる．つまり，LDHの層空間内に存在する AFDはラクトン体として安定化し PLを

抑制しているものと考えられる．さらに，蛍光強度の消光とともに，蛍光ピーク波長の短波

長シフトが観測された．この結果は，LDH層間に各 VOCs分子が吸着した結果，層間の極性

が低下したことを示すものであり，前述の考察を支持するものでもある．また，このピーク

波長の短波長シフトは，分子の極性の違いをピーク波長シフトで検知できることを示すもの

であり，この LDH/AFD/C4S 複合体薄膜が発光強度の変化とピーク波長シフトの両者につい

て統計処理を施すことにより，様々な分子を選択的に検知できる可能性を有する材料である

ことを示唆するものである．今後は，さらに多くの種類の分子吸着に対する発光応答性を精

査し，この材料の検知材料としての可能性を調査する必要がある． 

この LDH/AFD/C4S 複合体薄膜における蛍光応答性の繰り返し応答性について評価した．

センシング材料としての応用を指向する上で，材料には繰り返し応答性を有することが要求

される．繰り返し応答性評価は，LDH/AFD/C4S複合体薄膜にアルコール蒸気または無極性 
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Figure 3.11 様々なアルコール蒸気中に暴露した際の LDH/AFD/C4S複合体薄膜の PLスペク

トル． 
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Figure 3.12 様々な無極性および低極性有機溶媒蒸気中に暴露した際の LDH/AFD/C4S複合体

薄膜の PLスペクトル． 
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Figure 3.13 各分子の分子構造図． 
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Figure 3.14 エタノール蒸気中および乾燥 N2に暴露した際の LDH/AFD/C4S複合体薄膜の蛍

光強度変化． 
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あるいは低極性溶媒を吸着させた後，乾燥 N2 ガスをセル内に流通させ蛍光スペクトルの時

間変化を確認した．Figure 3.14 に示すとおり，アルコール蒸気の吸脱着操作に対して，この

LDH/AFD/C4S複合体薄膜の発光は可逆的に応答することが明らかとなった．  

 

3.4 結論 

本章では，LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の発光応答について，相対湿度，アルコール分子お

よび無極性／低極性 VOCs を対象とした実験を行った．その結果，この LDH/AFD/C4S 複合

体薄膜が低相対湿度（10%）を閾値として発光増強することが明らかになり，その発光増強

機構が層内に存在するジアニオン体の AFD とノニオン体もしくはモノアニオン体との存在

比が変化するためであることを明らかにした．アルコール分子については，水分子の吸着以

上の増強効果が認められた．これに関しては，アルコール分子の疎水性が影響していると考

えられるが，吸着量の影響など今後研究を進めることで解明できると考えている．さらに無

極性／低極性 VOCs では明確な発光消光とピーク波長の短波長シフトが観測された．これは

層間の極性低下に伴うものであると考えられた．また，この LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の分

子吸着に伴う発光変化が可逆的なものであることも明らかとなった．以上の結果から，

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜 が発光強度変化と波長シフトの両方を利用することで，分子検知

を選択的かつ安定に行うことの出来る材料としての可能性を有していることが明らかとなっ

た．  
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第 4章 

 

層状複水酸化物/フルオレセイン複合体の 

発光特性に及ぼす界面活性剤中の 

アルキル鎖長の影響 
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4.1 緒言 

笹井らは LDH/AFD/C4S 複合体の発光応答性が層間に吸着される水の量や状態に大きく影

響されることを報告している 1, 2)．このことは，LDH層間に存在する AFDの周辺環境の極性

を変えることで，発光応答性に変化を生じさせることが出来ることを容易に示唆する．そこ

で本章では，LDH と AFD からなる複合体に加える両親媒性分子としてアルキル鎖長の異な

るアルキルスルホン酸アニオン（CnS：n = 4 ~ 12）を用い，LDH/AFD/CnS複合体の作製条件

の最適化を行うことを目的とする．また得られた LDH/AFD/CnS 複合体の発光特性に対する

アルキル鎖長の影響を評価することも目的とした．   

 

4.2 実験方法 

4.2.1 炭酸イオン型 LDH粉体の作製 

炭酸イオン型 LDH 粉体は，HMT を用いて均一沈殿法により作製した 3, 4)．LDH は所定量

の硝酸マグネシウム 6水和物 (Mg(NO3)2･6H2O; 和光純薬工業, 99.0 %) および硝酸アルミニウ

ム 9水和物 (Al(NO3)3･9H2O; 和光純薬工業, 99.0 %) をイオン交換水に溶解させた．この水溶液

に別に調製した 175 mmol/dm3 の HMT（ 和光純薬工業, 99.0 %) 水溶液を沈殿ができないよう

にゆっくり加え，全体量が 1 dm3となるように調製した．そこから水溶液 70 mL をテフロン

製内筒耐圧容器に封入し， 140 ℃，24 時間水熱処理を行うことで炭酸イオン型 LDH を合成

した．放冷後，洗浄，吸引濾過後，100℃で乾燥を行い，Mg/Al = 2の炭酸イオン型 Mg-Al系

LDH (CO3
2–Mg/Al(2)LDH) 粉末を得た． 

4.2.2 酢酸イオン型 LDH粉体の作製 

2.1で得られた CO3
2–Mg/Al(2)LDH 0.2 gおよびメタノール 100 mLを三口フラスコに入れ，

撹拌することで LDH粉末を均一に分散させた．窒素流通下で酢酸 (CH3COOH; 和光純薬工業, 

99.7 %) （75～900 % vs. AEC (陰イオン交換容量) ）を加えて 3時間撹拌することで酢酸イオ

ン型 LDH の合成を行った．その後，メタノールで洗浄し，吸引濾過，真空乾燥することで
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酢酸イオン型 LDH (AcO-LDH(2)) 粉体を得た． 

4.2.3 LDH/AFD/C4S複合体粉体の作製 

4.2.2 で AcO-LDH(2)を合成する過程において，酢酸を加えて一定時間撹拌した後，続けて

C4S（ 東京化成工業, 98.0 %）を(200～750 %AEC，AFD（東京化成工業) を 0.0625~0.05%AEC 

を加え，20 時間撹拌することで LDH/AFD/C4S 複合体を合成した．その後，メタノールで洗

浄し，吸引濾過，真空乾燥することで LDH/AFD/C4S複合体を得た． 

4.2.4 LDH/AFD/CnS複合体粉体の作製 

C4S および AFD の添加量を 4.2.3 で最適化した量とし，その他を同条件として LDH 

/AFD/CnS複合体粉末を作製した．界面活性剤はアルキル鎖長が n = 6，8，10，12のものを使

用した． 

4.2.5 評価 

4.2.5.1 X線回折法 

作製したすべての試料のX線回折 （XRD） パターンは ，粉末X線回折装置（MiniFlex 600 

半導体検出器 D/teX Ultra 付，RIGAKU）により，Ni フィルターにより CuKα を取り除いた

CuKα線（30 kV，15 mA）で測定した． 

4.2.5.2 フーリエ変換型赤外分光分析法 

フーリエ変換型赤外分光分析（FT-IR）は，日本分光（株）製 FT/IR-4100 を使用し，KBr

錠剤法により測定した． 

4.2.5.3 走査型電子顕微鏡観察 

LDH薄膜の試料表面における状態観察を走査型電子顕微鏡（SEM；JSM-6610, JEOL）によ

り行った．試料はあらかじめ，Au コーティング（JFC-1600 (JEOL)）を行ったものを使用し

た．SEM観察における加速電圧を 10 kV，EDXでは 15 kVとして測定した． 

4.2.5.4 誘導結合プラズマ発光分光分析 

4.2.1の操作で得られた CO3
2–Mg/Al(2)LDH粉体を構成する Mgと Al元素の組成比を決定す

るために，ICP発光分光分析装置（ICP-AES; SPS-3520UV，エスアイアイ・ナノテクノロジ 
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ー）を用いて測定を行った。 

4.2.5.5 熱重量-示差熱分析 

得られた CO3
2–Mg/Al(2)LDH の層間に含まれる水の脱水温度を測定するため，示差熱熱重

量同時測定装置 (TG-DTA; TG/DTA7300, 日立ハイテクサイエンス) を行った． 

4.2.5.6 LDH/AFD/C4S複合体の発光特性評価 

LDH/AFD/C4S 複合体粉末は水の吸着に伴い色調，発光が変化する．得られた複合体粉末

を湿度 100 %の環境で 24 時間放置した後，その色調を観察した．また，紫外線ランプ (365 

nm) を用いて発光の有無について評価した．この試料を 100 ℃で 24時間乾燥し，色調を観察

し同様に評価した． 

4.2.5.7 LDH/AFD/CnS複合体の蛍光スペクトル測定 

4.2.3で作製した LDH/AFD/CnS複合体粉末の蛍光特性は，蛍光分光光度計（FL；FP-8500，

JASCO）により 3次元蛍光スペクトル（Excitation-Emission Matrix：EEM）を測定することに

より評価した．測定条件は，励起波長 200.0～580.0 nm，蛍光測定範囲 210.0～700.0 nm，走

査速度 1000 nm/min，励起光データ取込間隔 5 nm，蛍光取込間隔 2 nmとした．  

4.2.5.8 元素分析 

作製した LDH/AFD/CnS 複合体中に含まれる CnS 量を決定するために，全自動元素分析装

置（CHNS/O；2400Ⅱ，PerkinElmer）により複合体に含まれる炭素，水素，窒素，硫黄量を

測定した． 

4.2.5.9 紫外可視分光法 

作製した LDH/AFD/CnS複合体中に含まれる AFD 量を決定するために，複合化処理に用い

た水溶液の吸光度を紫外可視分光光度計（UV-Vis；V-650，JASCO）により測定した．水溶

液中の残留 AFD濃度は，検量線法により算出した． 

4.3 結果と考察 

4.3.1  CO3
2–LDH粉体の作製と評価 
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作製した LDH の XRD 測定結果を Figure 4.1 に示す．得られた回折パターンは CO3
2–

Mg/Al(2)LDH の回折パターンと一致した 5)．また，2θ = 12°および 24°付近に見られるピーク

は LDHの (003) および(006)回折線に相当するピークである．(003)回折線から求められる d値

は約 0.75 nmであり，CO3
2–Mg/Al(2)LDHの 0.76 nmとほぼ一致した 5)． 

Figure 4.2に CO3
2–Mg/Al(2)LDHの SEM写真を示す．図より，作製した LDH は最大 10 μm

程度の粒子であり，その粒子形状は LDH に典型的な六角板状であった．Figure 4.1 および

Figure 4.2の結果から，CO3
2–Mg/Al(2)LDHの生成が確認できた．また，合成した LDHの ICP-

AES測定の結果から Mgと Alのモル比は概ね Mg/Al = 2であり，このことからも目的とする

CO3
2–Mg/Al(2)LDH が合成できたことが裏付けられた．これらの結果から LDH の組成は， 

Mg4Al2(OH)12CO3·3H2Oと決定できた． 

Figure 4.3に CO3
2–Mg/Al(2)LDHの TG-DTA曲線を示す．CO3

2–Mg/Al(2)LDHの典型的な TG-

DTA曲線が得られた．温度 200℃付近の吸熱反応では，LDHの層間水および炭酸イオンの脱

離が起こったことが予想される．また，280℃付近，420℃付近では，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 基の縮合脱水が起こったと考えられる

6)．このことからも今回の合成により目的の CO3
2–Mg/Al(2)LDHが得られたことを確認した． 

4.3.2 AcO-LDH粉体の作製と評価 

4.3.1で作製した CO3
2–Mg/Al(2)LDH を原料として，LDH/AFD/C4S複合体を作製するための

中間体である AcO-LDHの作製条件について検討を行った．Figure 4.4に酢酸濃度を変えて合

成した AcO-LDHの XRDパターンを示す．図より，いずれの条件でも陰イオン交換反応によ

って，CO3
2–Mg/Al(2)LDHの (003) の回折線は酢酸イオン型へ変化することで低角側にシフト

しており，d値は 0.75 nmから 1.25 nmへと増加している．これは全ての条件において，炭酸

イオン型 LDH 内の炭酸イオンが酢酸イオン置き換わり，酢酸イオン型 LDH が生成している

が分かる．酢酸添加量が増加するに従い置換量も増加し，900 %AEC 程度の添加でほぼすべ

ての LDH が AcO-LDH となった．しかし，酢酸の添加量がイオン交換容量に対して

150 %AEC程度では，ほとんど酢酸イオンへの置換は進行しておらず，その大部分が CO3
2– 
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Figure 4.1 HMTを使用した均一沈殿法によって合成した CO3
2– Mg/Al(2)LDHの

XRDパターン．  
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Figure 4.2 HMTを使用した均一沈殿法によって合成した CO3
2– Mg/Al(2)LDHの

SEM写真． 
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Figure 4.3 HMTを使用した均一沈殿法によって合成した CO3
2– Mg/Al(2)LDHの TG-

DTA測定結果．TG曲線；実線，DTA曲線；点線．  
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Figure 4.4 酢酸濃度を変化させて作製した AcO-LDHの XRDパターン．(a) 75, (b) 

150, (c) 300, (d) 600および(e) 900 %AEC． 
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LDH のままであった．また，酢酸の添加量を 900 %AEC 以上に増加させることは，LDH の

溶解を引き起こす可能性も考えられるため．酢酸の添加量は以降の実験において 900 %AEC

とした．次に，層間に導入する C4Sおよび AFDの添加量について最適化を行った． 

4.3.3 LDH/AFD/C4S 複合体の作製と評価 

Figure 4.5 に AFD添加量を 0.0125 %AEC に固定し，C4Sの添加量のみを変化させて合成し

た LDH/AFD/C4S 複合体の XRD 測定結果を示す．図より C4S の添加量にかかわらず AFD お

よび C4Sとの複合化にともなって(003)面に相当する d 値が 1.25 nm から 1.60 nm へと増加し

ていた．これはすべての作製条件において，LDH/AFD/C4S 複合体が生成したことを意味し

ている．しかしながら，C4S の添加量が 100 %AEC である場合，酢酸との濃度勾配が小さた

め置換が起こりにくく，原料である AcO-LDHが多く残り LDH/AFD/C4S複合体との混合物と

なった．Figure 4.5の結果からは，すべての条件で複合体が生成しており，C4Sの添加量につ

いて最適化が困難である．そこで，各複合体について EEM スペクトルを測定することで蛍

光強度の比較を行った． 

Figure 4.6に LDH/AFD/C4S複合体の EEMスペクトルを示す．また，Figure 4.7には EEMス

ペクトルから励起波長が 500 nm における蛍光スペクトルのみを抽出し再プロットした．

Figure 4.6 から明らかなように，C4Sの添加量を 500 %AEC として作製した LDH/AFD/C4S複

合体の蛍光強度が最も強い事が分かる．また，Figure 4.7において励起スペクトルおよび蛍光

スペクトルは互いに対称になっており，鏡像関係が保たれていることが分かる．これらのス

ペクトル形状は AFD水溶液のもの一致しており 7)，酸性物質である C4Sを過剰に添加しても

AFD の蛍光スペクトルに及ぼす影響はほとんど無いと考えられる．以上の結果から，

LDH/AFD/CnS 複合体を作製する上での C4S の添加量を 500 %AEC とした．C4S の添加量を

500 %AECとして作製した LDH/AFD/C4S複合体について，水分に対する応答性の有無を確認

した．応答性の有無については，水分の吸脱着時における外観変化，365 nmにおける蛍光強

度の変化，EEM スペクトルにより評価した．結果を Figure 4.8 に示す．水分の吸着は

LDH/AFD/C4S複合体を水蒸気 100 %の環境に 24時間暴露させることで行った．また，水分 
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Figure 4.5 AFDを 0.0125 %AEC，C4Sを(a) 100, (b) 200, (c) 400, (d) 500および(e) 

750 %AECとして作製した LDH/AFD/C4S複合体粉末の XRDパターン．  
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Figure 4.6 AFDを 0.0125 %AEC，C4Sを(a) 100, (b) 200, (c) 400, (d) 500および(e) 

750 %AECとして作製した LDH/AFD/C4S複合体粉末の EEMスペクトル．  
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Figure 4.7 AFDを 0.0125 %AEC，C4Sを 100（鎖線）, 200（実線）, 400（破線）, 500（太

線）および 750 %AEC（点線）として作製した LDH/AFD/C4S複合体粉末の PLおよび PLE

スペクトル．  
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の脱着は 100℃において 24 時間の乾燥させることで行った．LDH/AFD/C4S 複合体に対して

水分が吸着することで外観は白色から黄色に変化し，365 nmの紫外光に対して強い蛍光を示

すことが確認された．この蛍光の増強は EEM スペクトルにおいてもはっきりと観測された．

水分の吸着による LDH/AFD/C4S 複合体粉末の黄色への変化は，3 章で述べた AFD の構造変

化に起因する．すなわち，LDH/AFD/C4S 複合体中の AFD が水分の存在下において，ノニオ

ンあるいはモノアニオンの状態からジアニオン状態へ変化したことを意味している．これま

でに最適化した条件で作製した LDH/AFD/C4S 複合体が水分の吸脱着に対して応答性を有す

ることが確認されたことから，蛍光強度の増強を目的として AFD の添加量について検討を

行った．  

AFD の添加量を変化させて作製した LDH/AFD/C4S 複合体の XRD 測定の結果を Figure 4.9

に示す．図から LDH の (003) 面に相当するピークの d 値は，AFD の添加量にかかわらず約

1.61 nmであった．しかしながら，C4Sの添加量の最適化を行ったときと同様に，X線回折パ

ターンから最適量を決定できないため，365 nmにおける試料の外観観察を行った． 

Figure 4.10に 365 nmの紫外光を照射した際の試料の外観写真を示す．いずれの条件でも合

成した試料からは AFD に由来する蛍光が観察されたことから，より詳細に蛍光特性を評価

するために LDH/AFD/C4S複合体の EEMスペクトルを測定した．結果を Figure 4.11に示す．

また，Figure 4.12には EEMスペクトルから励起波長が 500 nmにおける蛍光スペクトルのみ

を抽出し再プロットした．Figure 4.11 および Figure 4.12 から AFD の添加量を 0.05 %AEC と

したときに最も蛍光強度が高くなることが分かる．AFDの添加量が増加すると発光強度も増

加する傾向にあるため，AFD を更に添加することも考えられる．しかし，AFD の添加量が

一定以上増加すると，第 2章で述べたように C4Sが効果的に会合抑制できる AFD量の限界量

を超えてしまい，蛍光体が濃度消光により失活する可能性も考えられる．また現状でも十分

な発光強度を示すことから，AFD の添加量は 0.05 %AEC とした．以上の結果から，

LDH/AFD/CnS複合体を作製する条件として，次の条件を得た．① 中間体である AcO-LDHを

作製する際の CO3
2–LDHに対する AcOの添加量は 900 %AEC，② AcO-LDH に対する C4Sの 
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Figure 4.8 AFDを 0.0125 %AEC，C4Sを 500 %AECとして作製した LDH/AFD/C4S複合体粉

末の水分の吸着時（右）および脱着時（左）における変化．(a) 外観写真，(b) 365 nmの紫外

光下における外観写真，(c)EEMスペクトル．  
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Figure 4.9  C4Sを 500 %AEC，AFDを(a) 0.00625，(b) 0.0125，(c) 0.025，(d) 0.05 %AECとし

て作製した LDH/AFD/C4S複合体粉末の XRDパターン．  
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Figure 4.10 C4Sを 500 %AEC，AFDを(a) 0.00625，(b) 0.0125，(c) 0.025，(d) 0.05 %AECとし

て作製した LDH/AFD/C4S複合体粉末の外観（左）および 365 nm紫外光下における外観写真

（右）． 
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Figure 4.11 C4Sを 500 %AEC，AFDを(a) 0.00625，(b) 0.0125，(c) 0.025，(d) 0.05 %AECとし

て作製した LDH/AFD/C4S複合体粉末の EEMスペクトル．  
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Figure 4.12 C4Sを 500 %AEC，AFDを 0.00625（点線）, 0.0125（破線），0.025（鎖線）お

よび 0.05（実線）%AECとして作製した LDH/AFD/C4S複合体粉末の PLおよび PLEスペク

トル．  
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添加量は 500 %AEC，③ AcO-LDH に対する AFDの添加量は 0.05 %AECとする． 

上記の条件を基に作製した LDH/AFD/CnS 複合体（n = 4～12）の XRD パターンを Figure 

4.13 に示す．図からアルキル鎖長に関係なく，いずれの合成条件においても LDH/AFD/CnS

複合体に由来するパターンが認められたことから，アルキル鎖長の異なる CnS を用いても

C4Sのときと同様に LDH/AFD/CnS複合体が合成できることが明らかとなった．各回折パター

ンにおいて層の積層構造に由来する(00ℓ)面に由来するピークのみが観察された．この(00ℓ)

回折線は，アルキル鎖の n 数が増加するごとに低角へとシフトしており，d 値は C4S を用い

た場合の 1.57 nmから C12Sを用いることで 2.40 nmまで増加した．アルキル鎖長と層間の関

係を明らかとするため，Figure 4.13 で得られた各 CnS を用いた際に得られた面間隔 d003値か

ら LDH 基本層の厚みである 0.48 nm5)を引くことで層間距離を算出した．結果を Figure 4.14

に示す．図において層間距離 L はアルキル鎖の n 数の増加に合わせて概ね直線的に増加して

いることが分かる．この層間距離の増加分は，n 数が増えることによるエチレン基の増加分

（約 0.25 nm）に相当している．このことは LDH層間に存在する CnSの配置やアルキル鎖の

角度が鎖長の増加に影響を受けず一定であることを示している． 

LDH 層間への CnS の挿入については，FT-IR による確認も行った．Figure 4.15 に

LDH/AFD/CnS複合体の FT-IRスペクトルを示す．比較として CO3
2- LDHのスペクトルを合わ

せて示す．原料である CO3
2- LDH では 1350 cm-1付近の炭酸に由来するピークが認められるが

LDH/AFD/CnS 複合体では観測されない．これは層間の炭酸イオンが CnS および AFD に置換

されたことを示唆している．実際，LDH/AFD/CnS複合体では，2850 cm-1および 2920 cm-1付

近にはアルキル鎖中のメチレングループに由来する CH2振動，1190 cm-1および 1050 cm-1付

近には CnS中のスルホン酸基（S = O）に由来するピークが認められる 2)．また，スルホン酸

基のピーク強度は一定であるが，メチレングループのピーク強度は顕著に増加した．これは

アルキル鎖の n 数の増えることによって CnS 中のメチレン基が増加することに対応している．

また，Figure 4.15に見られる 1190 cm-1および 1050 cm-1の S = O振動ピークは単独で観測され

ることから S = O結合が等価に存在していることを示唆している．つまり， LDH層間中の 
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Figure 4.13 LDH/AFD/CnS複合体の XRDパターン．n = (a) 4, (b) 6, (c) 8, (d) 10および(e) 12． 
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Figure 4.14 LDH/AFD/CnS複合体に導入した CnSのアルキル鎖長（n）と層間（L）の関係． 
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Figure 4.15 CO3
2- LDHおよび LDH/AFD/CnS複合体の FT-IRスペクトル．(a) CO3

2- LDH, n = 

(b) 4, (c) 6, (d) 8, (e) 10および(f) 12 
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CnSに含まれる S = O結合はいずれも等価であり，LDH基本層に対してスルホン基はその等

価な 3 点で接していることを示している 8, 10)．また，LDH の層間において界面活性剤は分子

同士の反発作用を最小とするため逆平行に配向することが知られている 11)．以上の結果から，

LDH 層間おける CnS の配向状態を見積もると，単分子層で 55°の配向角を持つことが計算さ

れる．CnSの配向状態について概念図を Figure 4.16に示す．  

得られた LDH/AFD/CnS 複合体について蛍光特性の評価を行った．LDH/AFD/CnS 複合体の

EEM スペクトルを Figure 4.17 に示す．Figure 4.18 には EEM スペクトルから励起波長が 500 

nm における蛍光スペクトルのみを抽出し再プロットした．これらの図から LDH/AFD/C6S複

合体が最も強い蛍光強度を示していることが分かる．このアルキル鎖が n = 6 以上になると

AFDからの蛍光は顕著に低下している．そして n = 12になると蛍光はほとんど観測されなく

なった．これは LDH/AFD/C12S 複合体中の AFD が消光したことを意味している．AFD に対

する CnSの影響について検証するため，CHNSおよび UV-Vis により LDH/AFD/CnS複合体中

のAFDおよび CnS量 を測定した．これらの結果とアルキル鎖長の関係を Figure 4.19に示す．

図から LDH/AFD/CnS複合体中に組み込まれた AFDの量は ，アルキル鎖長に関係なく一定で

あることが分かる．これは AFD の消光が AFD の導入量とは関係ないことを示している．そ

のため，C12Sで見られたAFDの消光は，界面活性剤側に原因があると予想される．つまり，

界面活性剤中の疎水性基であるアルキル鎖が長くなりすぎたために LDH の層空間内が強い

疎水性場となり，AFDの発光に必要な水分が失われてしまったためと考えられる． 

 

4.4 結論 

本章では，CO3
2–Mg/Al(2)LDH を原料とし，複合体を作製するための中間体である AcO-

LDH(2)の合成条件の最適化，LDH/AFD/CnS複合体を作製するための CnSおよび AFD の添加

量に関する最適化を行った．これらの条件を基に作製した LDH/AFD/CnS 複合体についても

材料特性の評価を行った． 
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Figure 4.16 LDH/AFD/C4S複合体の構造モデル 
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Figure 4.17 LDH/AFD/CnS複合体のEEMスペクトル．n = (a) 4, (b) 6, (c) 8, (d) 10および(e) 12． 
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Figure 4.18 LDH/AFD/CnS複合体の PLおよび PLEスペクトル．n = 4 (鎖線), 6 (実線), 8 (破

線), 10 (太線)および 12 (点線)．  

 

 

 

 
 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 450 500 550 600 650

P
L

 i
n

te
n

si
ty

 e
x
it

ed
 a

t 
5
0
0
 n

m
 (

co
u

n
ts

)

P
L

 i
n

te
n

si
ty

 a
t 

5
2
8
 n

m
  

(c
o
u

n
ts

)

Wavelength, λ (nm)

2 4 6 8 10 12 14

P
L

 i
n

te
n

si
ty

 e
x

it
ed

 a
t 

at
 5

2
8

 n
m

 (
co

u
n

ts
)

Carbon number in alkyl chain, n



96 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 

Figure 4.19 LDH/AFD/CnS複合体中の AFDおよび CnS量とアルキル鎖長の関係． 
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C4S および AFD の添加量を変化させることで，これらの含有量の異なる LDH/AFD/C4S 複

合体が作製できることが明らかとなった．さらに，C4Sと AFDの含有量に応じた蛍光特性を

示す LDH/AFD/C4S複合体が得られるため，C4Sや AFDの量を最適化することで AFDの発光

特性を最大限に引き出すことが可能であることも明らかになった．最適条件で作製した

LDH/AFD/CnS 複合体では，アルキル鎖長が長くなるにつれて LDH の層間が拡張することが

確認できた．また，このアルキル鎖長の違いによって蛍光特性に変化が現れることが明らか

となった． 
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5.1 総括 

本論文では，呼気診断のために簡便かつ高感度でガス中の特定分子を選択的に検知できる

素材となる新規な発光応答性材料の創製と分試験知能の評価を目的とした研究について，各

章にまとめた．それぞれの章では以下のとおりである．  

第 1 章では，ガス検知材料への社会的なニーズと半導体センサに関する研究を概観した後，

無機層状化合物／発光性色素複合体を利用したセンシング材料に関する研究と本研究の目的

および意義，論文の概要について述べた． 

 第 2 章では，簡便で結晶性に優れる LDH 薄膜を作製するための新規な薄膜作製法の開発

と，それによって得られた LDH 薄膜に AFD および C4S を複合化させた LDH/AFD/C4S 複合

体薄膜の作製法について検討した．ディップコート法を利用した LDH 薄膜作製法について

検討を行った結果，作製した薄膜中の LDH は結晶性が十分に高いことが示された．また，

この薄膜は機能性分子との複合化に有用な硝酸イオン型 LDH 薄膜であった．そのため，本

章で用いた薄膜作製法は，非常に簡便なシステムで易イオン交換性の LDH 薄膜作製できる

有用な方法であることが明らかとなった．作製した硝酸イオン型 LDH をホスト材料として，

その層間に AFDおよび C4Sを挿入した LDH/AFD/C4S複合体の作製を試みた．LDH/AFD/C4S 

複合体薄膜の作製条件を最適化するため，C4S 濃度を 800 または 2000 %AEC に固定して，

AFD 濃度の変えた複合体を合成した．これらの LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の蛍光スペクトル

を測定した結果，C4S 濃度を 2000 %AEC，AFD を 6.35 %AEC として作製した場合に最も強

い蛍光を示した．各試料から得られた蛍光スペクトルにおいて，その蛍光強度の強弱は AFD

に対する C4S の濃度に依存していることが明らかとなった．これは LDH 層空間内に存在す

る C4Sが効果的に AFDの会合を抑制するためと考えられる．第 2章の結果から，蛍光を示す

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜を既存の方法に比べて極めて簡便な方法によって作製することが

可能となった． 
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 第 3 章では，前章で作製した LDH/AFD/C4S 複合体についてセンシング材料として応用す

るための基礎的な検討を行った．評価は LDH/AFD/C4S 複合体に対して各種のガスを吸着さ

せた際の蛍光特性を評価することで行った．まず，LDH/AFD/C4S 複合体を湿度環境の異な

る雰囲気に曝露した際の PL 特性変化を評価した．その結果，LDH/AFD/C4S 複合体薄膜への

水分の吸着課程は，大きく分けて 3 段階に分かれることが示された．発光に与える影響が最

も強いのは水分吸着の初期段階で，0% RH 環境下では AFD がノニオン状態にあるため蛍光

を示さないが，ここに水分が付加され RH が 10%となることで顕著に蛍光強度が増加し，全

湿度環境下の中で最も蛍光強度が高くなることが分かった．このことは LDH の層空間内に

存在する AFD が水分によって安定化され，そのほとんどがジアニオン状態に変化したこと

を示唆している． 

続いて，いくつかの有機溶媒から蒸気を発生させ，これらの有機溶媒蒸気環境下における

PL 特性を測定することで PL 応答性を評価した．アルコール雰囲気下における複合体からの

PL 強度は，水分吸着時よりも更に増加した．これは水蒸気に暴露したときよりもジアニオ

ン状態にある AFD が増加したことを意味している．また，アルキル鎖長の異なるアルコー

ル分子を個別に検知できる可能性が示唆された．これは疎水性基の影響が強くなり，比誘電

率が変化したためと考えられる．しかしながら，クロロホルム，トルエン，ベンゼン，ヘキ

サンなどに代表される無極性もしくは低極性溶媒については，分子毎に蛍光スペクトルに違

いは認められなかった．これは LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の蛍光応答性の発現機構が検知対

象とする分子種の極性（比誘電率）に依存しているためである．さらに，蛍光強度の消光と

ともに，蛍光ピーク波長の短波長シフトが観測された．この結果は，LDH層間に各 VOCs分

子が吸着した結果，層間の極性が低下したことを示すものである．このピーク波長の短波長

シフトは，分子の極性の違いをピーク波長シフトで検知できることを示すものである．この

LDH/AFD/C4S 複合体薄膜における蛍光応答性の繰り返し応答性についても評価した．セン

シング材料としての応用を指向する上で，材料には繰り返し応答性を有することが要求され

る．評価の結果，LDH/AFD/C4S 複合体薄膜の蛍光応答性は，各種の蒸気の吸脱着に対して
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可逆的であることが確認された．以上の結果から，LDH/AFD/C4S 複合体薄膜 はアルコール

分子や湿度に対するセンシング材料として十分な性能を有すると結論付けられる． 

第 4章では，LDH/AFD/C4S複合体の発光特性に大きな影響を与えると予想される界面活性

剤のアルキル鎖長の影響について評価した．また本章では LDH/AFD/CnS 複合体を作製する

際の中間体である酢酸型 LDHの作製条件の最適下および C4Sおよび AFD の添加量について

の最適化の後，LDH/AFD/CnS複合体（n = 4～12）を合成し，アルキル鎖長が発光特性に及ぼ

す影響を評価した． 

C4S および AFD の添加量を変化させることで，これらの含有量の異なる LDH/AFD/C4S 複

合体が作製できることが明らかとなった．さらに，C4Sと AFDの含有量に応じた蛍光特性を

示す LDH/AFD/C4S複合体が得られるため，C4Sや AFDの量を最適化することで AFDの発光

特性を最大限に引き出すことが可能であることも明らかになった．条件を変えて作製した

LDH/AFD/C4S複合体のうち， C4S を 500 %AEC，AFDを 0.05 %AECとして作製したものが

最も強い蛍光強度を示した．この条件を基に LDH/AFD/CnS 複合体を作製した．アルキル鎖

長が長くなるにつれて，エチレン基の増加分だけ LDH の層間が拡張し，その層間は最大で

2.40 nm まで増加することが分かった．LDH/AFD/CnS 複合体の蛍光特性を評価した結果，ア

ルキル鎖が n = 6である LDH/AFD/C6S複合体が最も強い蛍光強度を示すことが明らかとなっ

た．アルキル鎖が n = 6以上になると AFDからの蛍光は顕著に低下し，n = 12になると蛍光

はほとんど観測されなくなることが示された． 

 本研究によって，従来に報告例の無い極めてシンプルなプロセスによって結晶性にすぐれ

かつ易陰イオン交換性の硝酸型 LDH 薄膜を作製することが可能となった．作製した硝酸型

LDH薄膜から LDH/AFD/C4S複合体薄膜を作製できることを示した．また，LDH/AFD/C4S複

合体薄膜の蛍光特性から各種のガスを個別に検知でき，かつ繰り返し応用性を有することを

明らかにした．LDH/AFD/CnS 複合体の蛍光特性を評価することで，蛍光特性を最大限に引

き出すための設計指針を提示し，LDH/AFD/CnS 複合体がガス検知材料として優れた材料で

あることを示した． 
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