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 １． はじめに 

 

抗酸化剤は，主に食物等の製品の酸化を防止するために使用されるもので，長時間の品質維

持に欠かせない。しかし，抗酸化剤は酸素による劣化や空気中への拡散，液中への流出などに

よって添加後も減少していくため，効果を長期間持続するためには多量の添加が必要となる。

そこで本研究では，層構造をもつシート状の化合物の層間に抗酸化剤を複合化して，抗酸化剤

の保護を試みた。抗酸化剤が時間をかけて，シート層間から徐放されることで，長時間の酸化

防止効果を発揮することが期待できる。  

本研究では，層構造をもつシート状の化合物としてハイドロタルサイト（HT），抗酸化剤と

して没食子酸（GA）を使用した。HT は層状複水酸化物とよばれる粘土鉱物の一種である。構

造式は Mg6Al2(OH)16CO3・4H2O で表され，正に帯電した金属水酸化物層が，負に帯電したアニ

オンと結晶水を挟み込みことで安定した層構造を形成している。HT 層間のアニオンは交換性

を有しており，種々のアニオンを層内に取り込むことができる。GA は，リンゴなどの植物中

に含まれるポリフェノールに分類される天然由来の化合物で，強力な抗酸化力を有する。HT

と GA の構造を図 1 に示す。  

HT 層間への複合化による徐放材料の開発は先行研究で行われており 1-4)，農薬である 2,4,5-

トリクロロ酪酸を複合化した例がある 4)。HT がアニオン交換性を有することから，リン酸イ

オンや硫酸イオンなど土壌に存在するアニオンにより放出が促進されることが報告されてい

る。このことから周囲のアニオンの存在や，内部のアニオンの状態の違いにより，周囲の環境

に応じた放出を行うことが期待できる。本研究では，HT 層間への GA の複合化を様々な手法

で行って，層間での GA の親和性が異なる試料を調製した。層と GA の親和性の影響を確認す

るため，イオン交換水中での徐放試験を行った。また，周囲の酸化環境を制御した条件で徐放

試験を行い，放出挙動を検証した。  

 

図 1. (a) ハイドロタルサイトと  (b) 没食子酸の構造。  



 

 

 ２．実験方法  
 

２-１．用いた原料 

HT には，硝酸イオンを層間に有する共沈法で調製した硝酸型 HT（N-HT）と，層間に炭酸

イオンを有する市販の炭酸型 HT（C-HT）を使用した。  

硝酸マグネシウム六水和物と硝酸アルミニウム九水和物の混合水溶液に NaOH 水溶液を滴

下し，pH を 9.5 に調製した。その後，得られた懸濁液を 95℃で 24h の加熱熟成を行い，ろ過，

乾燥により，N-HT を得た。  

２-２．複合体の作製 

GA の複合化試料 GA/HT はそれぞれ以下の方法で調製した。  

２-２-1．イオン交換法 

N-HT を pH 7.0 に調製した GA 水溶液中へ加え，24 h 撹拌したのち 24 h 静置した。ろ過，乾

燥により GA/HT-A を得た。  

２-２-２．剥離再集合法 

N-HT をホルムアミド中で 48 h 撹拌して層を剥離したのち，遠心分離して剥離層が含まれる

溶液を回収した。これを GA 水溶液中に加え，3 h の撹拌を行い，層を再集合させた。遠心分

離，ろ過，乾燥により，GA/HT-B を得た。  

２-２-３．再構築法 

C-HT を電気炉中にて 500℃で 2 h 焼成し，これを pH 7.0 に調製した GA 水溶液中に加えて

24 h 撹拌したのち 24 h 静置した。その後，ろ過，乾燥により GA/HT-C を得た。  

２-２-４．有機修飾法 

焼成した C-HT を pH7.0 に調製したドデシル硫酸ナトリウム（SDS）水溶液中に加え，24 h

撹拌したのち 24 h 静置した。その後，ろ過，乾燥により SDS/HT を得た。その後はイオン交換

法と同様の操作を行い GA/HT-D を得た。  

２-３．複合体の物性評価 

調製した GA/HT の層間距離を算出するため，XRD を用いた。また，GA を含んだ HT を塩

酸 -エタノール溶液で溶解して透過 UV-Vis スペクトルを測定し，GA の吸光ピークである 271 

nm の吸光度から，GA/HT の GA 複合化量の算出を行った。徐放試験では，100 mL のイオン交

換水に 0.1 g の GA/HT を加えて 100 h 撹拌した。適時，上澄み液の透過 UV-Vis スペクトルを

測定することで放出される化合物を評価した。  

 
 

表 1. XRD 測定より算出した各試料の層間距離  



 

 

 ３．結果・考察 

 
３-１．複合体の構造評価 

HT は層内のアニオンのサイズに応じて層間距離が変化する。GA/HT の層間距離を XRD パ

ターンより算出し，層内への複合化を評価した。これを表 1 に示す。それぞれ剥離再集合法・

再構築法・有機修飾法で調製した GA/HT-B，C，D では，層間距離の拡大が見られ，層内に GA

が複合化されていることがわかった。イオン交換法で調製した GA/HT-A では，層間距離の拡

大は見られず，層間距離が一致していることから C-HT が生成されていると考察した。  

続いて，試料を塩酸で溶解させ，GA の吸光ピークである 271 nm の吸光度より GA の複合

化量を算出した。その値を表 2 に示す。すべての試料には GA が含まれていることがわかる。

さらに，XRD パターンの結果と考え合わせると，GA/HT-B，C，D では GA が層間に複合化さ

れるのに対し，GA/HT-A では GA が C-HT の外表面に吸着すると結論した。  

３-２．複合体からの酸化防止剤の徐放性能 

放出試験では，GA/HT-A，B，D で GA の吸収である 271 nm 付近のピークのみが確認され

たのに対して，GA/HT-C では 340 nm と 370 nm 付近にも吸収が確認された。また，放出前と

放出後での GA 複合化量を算出し，その差分から放出量を評価すると，GA/HT-B, D が同程度

で GA/HT-C の放出量が最少であった  (図 2)。  

表 2. 各 GA/HT 複合体に含まれる GA の量  

図 2. 100mL のイオン交換水中での 100 時間撹拌前後の GA/HT 中に含まれる GA の量の比較。 (a) 

0 時間， (b) 100 時間。 (A) GA/HT-A， (B) GA/HT-B， (C) GA/HT-C， (D) GA/HT-D。  
 



 

 

このことから，GA/HT-B，D では層内に GA が構造中のカルボキシ基が電離せずに複合化さ

れており，GA/HT-C では，カルボキシ基が電離した状態で複合化されていると考察した。ま

た，GA/HT-C で確認された 340 nm と 370 nm 付近のピークは，GA が酸化により重合体を形成

した GA 誘導体であると推測した。そこで，窒素雰囲気下と空気中でそれぞれ放出試験を行い，

一定時間後の GA 放出量を比較した。その結果を図 3 に示す。窒素雰囲気下に比べて空気中で

は 370 nm の UV ピークの化合物の放出速度が上昇しており，酸化雰囲気下において層間から

の GA 誘導体の放出が促進されることが確認された。酸化雰囲気下における放出促進は，HPLC

を用いた放出物の追跡でも同様に確認できた。  

以上より，GA/HT-C では，層との静電相互作用がある状態では GA は層外へ放出されず，

層内で GA が酸化されカルボキシ基を失うような重合体を形成することにより，層外に放出さ

れていると考察した。GA の酸化重合体としてエラグ酸が知られている。図 4 に示すように，

エラグ酸はタンニン酸中の GA 置換基が酸化重合と加水分解を経て生成する 5)。エラグ酸は

GA と同様に抗酸化力を有している。本実験で生成した重合体も抗酸化力を有していることを

確認しており，酸化雰囲気に応答して抗酸化剤が放出されることが示唆された。  

 

図 3.  370 nm で吸収を示す GA 誘導体の放出に対する酸化的雰囲気環境の影響。 (a) 窒素雰囲気

下， (b) 空気中。  
 

図 4. タンニン酸中でのエラグ酸生成機構 2)。  



 

 

 ４． まとめ 

 

 抗酸化能を有する有機化合物のひとつとして広く用いられる没食子酸を，無機層状材料で

あるハイドロタルサイトの層間に複合化することで，没食子酸分子が層間に固定化され無用

な放出が抑制できることを明確とした。複合体の周囲環境が酸化的雰囲気となった際に，没

食子酸が分子間で酸化重合し，アニオン性を失うことで層間から離脱しやすくなる。そのた

め，この重合体は酸化的雰囲気に応答して放出される。重合体もまだ抗酸化能を維持してい

ることから，平時は放出が抑制され, 必要な状況下で自発的に酸化防止効果を発揮する，効

率的で長寿命な抗酸化剤徐放材料となることが期待できる。 
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