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研究成果の概要（和文）：金属イオンや酵素を効率的に吸着させ回収する機能を発揮するシート型メソポーラス
シリカ(MSP)の合成とその応用について検討した。トリブロック型P123と正電荷を持つCTACの2種類の界面活性剤
を組み合わせたデュアルテンプレート法を採用することで、シート状のMPS粒子が得られた。合成したシート状
MPSに有機修飾を施したカルボキシル化MPSを用いて、金属イオン混合溶液から、ディスプロシウム(Dy)選択的吸
着量を検討した。その結果、N-(6-aminohexyl)amino propyl基およびカルボキシル基で修飾されたシート形状
MPSが、最も高いDy吸着量を示すことが分かった。

研究成果の概要（英文）：Stable supply of dysprosium (Dy) is one of the major problems in the 
automotive industry due to the increase in Dy consumption and low volume production. Therefore, 
investigations on new recycling methods are extremely demanding. We focused on mesoporous silica 
particles (MPS) that have tunable nanoscaled mesopores. The silica materials were treated via amino 
functionalization by replacing silane coupling reagents, 3-aminopropyltriethoxysilane, N-
(2-aminoethyl)-3-aminopropyltriethoxysilane, and N-(6-aminohexyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane, as 
well as via carboxyl functionalization using diglycolic acid, respectively. Selective Dy ions 
adsorption from several metal ions in the solutions was performed using these materials. 
Interestingly, MPS sheet-2HNHCOOH having sheet likes morphologies presented the enhanced Dy ions 
adsorption.  The results suggested that the MPS sheet-2HNHCOOH was a candidate material for the 
selective Dy ions adsorption.

研究分野： 材料工学、生体材料
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
（1）近年、高効率な自動車排ガス浄化や金
属イオン回収、選択的な有機物の吸着などを
達成するために、ナノ空間が高度に制御され
た無機ならびに有機多孔体の開発が求めら
れている。セラミックスを始めとして、ポリ
マーやカーボン系材料を始めとする様々な
候補化合物の中で、メソポーラス材料、特に
メソポーラスシリカの合成研究とその応用
開拓が世界中で活発に実施されている。メソ
ポーラスシリカ （MPS） は、1990 年に早
大 黒田らの研究グループ (Yanagisawa, et 
al, Bull. Chem. Soc. Jpn. 63, 988-992 
(1990)) や  1992 年 に 米 国 モ ー ビ ル 社 
(Kresge, et al, Nature, 359, 710-712(1992)) 
により開発された材料として知られている。
いわゆるメソポア領域 （2～50 nm） に比較
的狭い範囲で細孔分布を有し、細孔容積は、
0.5～2.0 cm3/g、及び、比表面積は、800～
1,200 cm2/g と極めて大きいという特徴を持
ち、この様なシリカ系材料は他に例がない。
この特徴を活用した触媒、吸着・分離剤、ク
ラスター合成のミクロ容器等への様々な応
用が現在盛んに検討されている｡ 
 
（2）最近、ナノシート構造を持つ無機材料
が注目を集めている。ナノシートとは厚み方
向がナノメートルオーダーであるのに対し
て、横サイズがその数百倍以上という高い異
方性を持つ２次元物質のことである。その特
異的な構造を利用した電池やスーパーキャ
パシタへの応用研究が急速に展開されてい
る。両材料の利点をあわせ持つ、つまり、シ
ート構造を有するメソポーラスシリカは、
様々な応用展開を考える上で非常に興味あ
る材料である。しかし、ナノシート （数 nm
厚さ～数 um 横サイズ） やシート（数十 nm
厚さ～数十 um 横サイズ） 構造を持つメソ
ポーラスシリカの実用的な作製方法は確立
されておらず、その応用展開は今のところ未
開拓のままである。 
 
（3）一方、これまでに我々の研究グループ
では、酵素の活性安定化部材としての MPS 
の活用を目指して、材料合成･細孔制御･生体
分子固定化法の最適化について系統的に研
究を実施している。この研究の展開として、
２種類の有機テンプレートを利用すること
で、比較的容易なプロセスでシート型 MPS
の作製に成功した。 またそのシート上にタ
ンパク質の一種であるチトクローム C を固
定化することで、溶液中に存在するチトクロ
ーム C の活性と比較して、約 140％タンパク
質活性が上昇することを、最近見いだした
(Nakanishi et al., RSC Advances, 4, 
4732-4735, 2014)。以上の結果から、シート
型 MPS は、単球型などのこれまでに多数報
告例のある MPS (MCM-41 や SBA-15 等) 
と比較して、より高い吸着特性と活性発現能
力を兼ね備えた、様々な物質の固定化材料と

して有望であると着想した。そこで今回の研
究課題では、シート型 MPS の効率的な作製
法を確立するとともに、当該材料の有効な応
用先である、金属イオンの吸着材料および酵
素固定化剤としてのバイオ電池用シート型
メソポーラスカーボン（MPC）の開発を行う。 
 
２．研究の目的 
（1）近年、高効率な自動車排ガス浄化や金
属イオン回収、選択的な有機物の吸着などを
達成するために、粒子形状や細孔サイズがナ
ノレベルで制御された材料開発が求められ
ている。本研究課題では、『シート型メソポ
ーラスシリカ （MPS）』 について、その簡
便な作製方法を確立し、その応用先として、
金属イオン吸着材およびバイオ電池電極材
としての適応を図る。 
 
（2）これらの目標を達成に向け、① 数十 nm
厚さ～数十 um 横サイズのシート構造を有す
る MPS の簡便な作製条件を見いだし、② そ
の表面改質を行い、金属イオンの吸着親和性
を増大させる機能を付加する技術を開発す
る。③ また MPS をカーボン化しその表面
にバイオ電池用酵素を固定化することで、酵
素活性が安定化するシート型メソポーラス
カーボン（MPC）の最適構造を明らかにする
ことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（1）平成２７年度は、シート型 MPS の簡便
な作製方法の確立を行う。MPS の粒子構造を
決定する要因である有機テンプレートおよ
びシリカ源の選出、ゾルゲル反応プロセスの
最適化を実施する。 
 
（2）平成２８年度は、前年度に作製したシ
ート型 MPSの表面改質を行い、高効率な金属
イオン吸着剤を作製する。シート型 MPS の金
属イオンとの吸着親和性が増大させるため、
各種シランカップリング剤を用いて MSP 表
面改質を行い、銅や亜鉛イオンの吸着能が最
大となる表面構造を決定する。 
 
（3）平成２９年度は、シート型 MPS のカー
ボン化を行い、バイオ電池作製に向けた酵素
固定化とその反応解析を行う。MSP をカーボ
ン化させる方法・条件を検討し、シート型メ
ソポーラスカーボン（MPC）の作製条件を決
定する。また MPC 上にバイオ電池用酵素を固
定化させ活性発現評価を行い、活性が最大と
なるシート構造および酵素固定化方法を確
立する。 
 
４．研究成果 
(1)メソポーラスシリカ (MPS) は粒子の表
面に 2-50 nm のメソ細孔を保持したシリカ粒
子であり、一般的な合成方法として界面活性
剤を鋳型にして合成することが知られてい
る。本研究では用いる界面活性剤を P123 と



C16-L-Ala の持つ親水基の構造が異なる界面
活 性 剤 で あ る 1-hexadecyl-3-methyl 
imidasoliumchloride (C16ImCl), 1-hexa 
decylpyridiniumchloride (C16PyCl), hexa 
decyltrimethylammonium chloride (CTAC) 
の 3 種類を用いて MPS の合成を行った。 本
研究では用いる界面活性剤の構造が合成さ
れる MPSの構造及びその粒子サイズに与える
影響について検討した。合成した MPS の
FE-SEM 画像を図 1 に示した。界面活性剤 

 
P123 と C16ImCl をテンプレートとして合成
した図 1(A)では、中空ラズベリー構造 (粒子
径 1~1.5 µm) が確認された。また、界面活性
剤 P123 と C16PyCl をテンプレートとして変
更した図 1(B)では中空ラズベリー構造の粒
子径がさらに増大した(粒子径 5~10 nm）。 
さらに、P123 と CTAC をテンプレートとし
て用いた図 1(C)ではシート状の粒子が得ら
れた。これらの粒子は、窒素吸着法による比
表面積/細孔分布測定により、メソ細孔をもつ
シリカ粒子であることが確認された。 以上
より、P123 と混合する界面活性剤の種類を
変更することにより、合成されるシリカ粒子
の構造が大きく変化した。これより、テンプ
レートとして用いる界面活性剤の親水基の
分子サイズが、形成されるミセル構造を球状
から層状へと影響を及ぼし、MPS の構造制
御に寄与したと考えられた。 
 
（2）レアアースであるジスプロシウム(Dy)
は高い保磁力を示すネオジム磁石への添加材
として知られており、さまざまな産業の分野
で利用されている。しかし、使用量の増大と
希少性から、近年その使用量削減、再利用化
が望まれている。今回、Dyの選択的吸着材と
して、表面をカルボキシル基修飾したメソポ
ーラスシリカ(MPS)を取り上げた。MPSはその
細孔径、比表面積、細孔体積をコントロール
することが可能であり、これまで当研究グル
ープにおいて、金属イオンや生体分子などの
分離吸着担体として、MPSの応用を報告してい
る。本研究において、シート状及び単分散球
状の2種類のMPS及び、メソ孔を持たないシリ
カ（Stoberシリカ）を合成し、その表面に修
飾するカルボキシル基の量を変化させること

で、Dyの選択的吸着剤としてMPSの構造最適化
を行った結果を報告する。 

各種MPSとStoberシリカの表面に3種類の
シランカップリング剤 3-aminopropyltri 
ethoxysilane、N-(2-aminoethyl)aminopropyl 
triethoxysilane 、 N-(6-aminohexyl)amino 
propyltriethoxysilane によってアミノ基修
飾を行った。このアミノ基修飾したMPSに無水
ジグリコール酸を加え、カルボキシル基修飾
を行った。このMPSを用いて混合した金属イオ
ン溶液中からのDyの選択的吸着特性を評価す
るために、カルボキシル化MPSを5種類の金属
イオン(Dy, Fe, Nd, Cu, Zn; 各イオン10 ppm) 
の混合溶液に加え、吸着させた。遠心分離を
行い、その上澄み溶液を用いてICP-OES測定を
行った。上澄み溶液における金属イオンの減
少量より、各MPSのDy吸着量を算出した。さら
にこのカルボキシル化MPSのリサイクル吸着
特性を評価した。 

図2 各種カルボキシル基修飾メソポー
ラスシリカのDyイオン選択的吸着 

 
TG測定の結果から、アミノ基修飾MPSへの

カルボキシル基導入量は、分子鎖中に2個のア
ミノ基を保持したN-(6-aminohexyl)propyl基
(-2HNHCOOH)に対して増大した(図2)。合成し
たカルボキシル化MPSを用いて、金属イオン混
合溶液から、Dy選択的吸着量を検討した。そ



の結果、N-(6-aminohexyl)aminopropyl基およ
びカルボキシル基で修飾され、かつシート形
状を持つMPSが、最も高いDy吸着量を示した
(図2)。以上の結果から、MPSの粒子構造と表
面修飾構造を最適化されたMPSは、Dyに対して
優れた吸着剤として期待される。 

 
（3）近年、カーボンナノチューブやグラフェ
ンなどの特異的な構造を持つカーボン材料が
様々な応用に検討されている。本研究では、
上述した方法で合成した、シート形状MPSを鋳
型としたレプリカ法によるメソポーラスカー
ボン（MPC）の作成とそのバイオ電極としての
機能の解析を行った。 
  今回独自に合成したMPCのTEM画像を、図
3(a)と(b)に示す。それぞれ表面に3nm程度の
メソ孔を持つMPCが合成されたことが明らか
となった。また、(c)と(d)には、電極材料と
して通常使用されるカーボン材料の微細構造
を示す。さらに、今回合成したMPC(a)の材料
を電極材料として用いて、アスコルビン酸（ビ
タミンC）の酸化反応によるCV測定を行った
（図3）。その結果、電圧掃引速度に従って、
電流値が比例的に増加することが分かり、電
極表面で非常に効率的に電気化学的反応が発
生していることが明らかとなった。以上の結
果から、今回合成したシート形状MPCは、バイ
オセンサー用の電極材料として期待できる。 
 

図3 メソポーラスカーボン（MPC）の電子顕
微鏡写真とMPC電極によるアスコルビン酸（ビ
タミンC）のサイクリックボルタンメトリー 
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