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研究成果の概要（和文）：研究代表者らが開発した特異な有機－無機ハイブリッド型多孔体KCS-2の研究成果を
利用・発展させ、新規材料の創製と応用について検討した。原料とする有機シランや合成時に共存させる無機あ
るいは有機物質を変化させることにより、様々な構造・化学組成を有する新規物質が得られ、いくつかについて
は結晶構造の解明に成功した。細孔を有する物質も得られており、特異な吸着剤や触媒担体、ブレンド材などと
しての応用が期待できる。KCS-2をイオン交換することにより固体酸性が発現することを見いだし、遷移金属種
の導入にも成功した。しかし得られた物質は構造安定性が低く、触媒として利用できる反応系を見いだすことは
できなかった。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in synthesizing a variety of novel organic-inorganic 
crystalline materials having various crystal structures and chemical compositions by employing 
bridging or terminal organosilanes and organic/inorganic structure-directing agents. We have also 
succeeded in determining the crystal structures of several materials by the powder X-ray diffraction
 analysis. Some of them are proved to have porous structures, and they would be applicable to novel 
adsorbents, catalyst supports, or additives for polymers. One of the materials KCS-2 showed acid 
properties after ion-exchange, and some transition metals were stably introduced into KCS-2. 
However, their application to catalysts seemed difficult due to their low structural stability.

研究分野： 無機材料工学

キーワード： 有機ー無機ハイブリッド　多孔体　親疎水性　自己組織化　粉末X線回折　構造解析　触媒　両親媒性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により多様な結晶構造・化学組成を有する新規有機－無機ハイブリッド物質を創製することができた。そ
の特異な構造・表面特性を活かし、吸着・分離剤や高分子材料への添加剤の開発、あるいは錯体触媒の固定を通
じた新しい触媒プロセスの開発など、今後の幅広い応用・展開が期待できる。両親媒性を有する原料の自己組織
化を利用した本研究の合成手法は、他の様々な材料合成にも容易に適用でき、今後の材料開発研究への発展にも
寄与できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
規則正しく配列した、均一な大きさのナノ空間を持つゼオライトは、その特徴的な構造・物

性から盛んに研究され、工業的にも触媒や吸着剤として利用されてきた。一般に、多孔性物質
の触媒活性や吸着性能はその表面親疎水性に左右され、特に有機物の反応に対する触媒活性の
向上には、有機基導入などによる多孔体表面の疎水性向上が有効とされている。しかし、結晶
性物質であるゼオライトの結晶骨格への有機基導入は、その構造的な制約から非常に困難であ
り、研究代表者らによる研究（Science 300, 470-472, 2003）などわずかな例がある程度である。 
本研究開始の直前、研究代表者らは、非常に特異な細孔空間を持つ有機－無機ハイブリッド

型ゼオライト様多孔体を合成することに成功した（Angew. Chem. Int. Ed. 54, 7994-7998, 
2015）。KCS-2 と名付けたこの物質は、シラノール基を持つ親水的なシリケート層と有機架橋
された疎水的なシリケート層が交互に積層してできている。これら 2 つのシリケート層それぞ
れには 8 員環に相当する細孔が存在し、さらにそれらの層をゼオライトの 12 員環細孔に相当
する大細孔が垂直に貫いている。そのため、「隣接した親水的なナノ空間と疎水的なナノ空間が
3 次元細孔により繋がっている」という、これまでに類を見ないユニークな細孔構造が形成さ
れている。親水的な表面は遷移金属カチオンやクラスターを安定に固定するのに適しており、
疎水性ナノ空間は有機反応物に対する親和性が高いことを考えると、研究代表者らが開発した
特異な多孔質材料、および同様の合成により新しく得られる有機－無機ハイブリッド型多孔体
を利用することにより、触媒活性種の安定的な固定と有機反応分子との親和性を兼ね備えた、
新しい触媒を開発することができるのではないかと着想した。 
 
２．研究の目的 
上記の背景を踏まえ、本研究では、研究代表者ら自身が合成した「疎水性ナノ空間と親水性

ナノ空間が交互に配列した有機－無機ハイブリッド型多孔体 KCS-2」の研究成果を発展させ、 
(1) その合成手法を応用し、またこれまでのゼオライト合成の経験で得られた知見を利用しな
がら、新規構造（より大きな細孔空間、異なる細孔形状）を持つハイブリッド型多孔体を創製
すること 
(2) KCS-2、および上記(1)で新たに創製されたハイブリッド型多孔体を利用し、触媒活性種の
安定性と有機反応物に対する表面親和性を両立させた高性能触媒を開発すること 
を目的とする。表面特性が制御されたナノ空間を持つ特異な多孔体を利用することにより、こ
れまでにない新しい触媒の開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 新規ハイブリッド型多孔体創製では、研究代表者ら自身が開発した KCS-2 の合成手法を応
用しながら材料開発を行う。KCS-2 合成におけるポイントは、原料のひとつである架橋型有機
シランから脂質二重層に類似した中間構造体を水溶媒中に形成させ、その親/疎水的部位が分離
した構造を写しとるように、他の原料とともに結晶化させるというところにあり、これにより
親水層と疎水層が交互に積層した構造を形成させることができる。これを踏まえた上で、 
・様々な架橋型および末端型有機シランを原料に用いて合成を行う 
・無機または有機 Structure-directing agent（SDA）を利用して合成を行う 
・アルミノリン酸塩型など、ケイ酸塩型以外の骨格組成を持つ物質の合成を行う 
というアプローチにより新規構造物質の探索を行う。 
得られた物質の結晶構造は粉末 X線回折により確認する。これが未知構造物質であった場合

は、単色化された光源と高速検出器を用いて高分解能 X線回折データを得るとともに、それに
基づき結晶構造を決定する。これに並行して、熱分析により構造安定性を、窒素吸着測定によ
り細孔径・細孔容積を評価し、固体 NMR 測定により局所構造についての情報を集める。これら
の結果を蓄積し、結晶構造決定のためのデータとして役立てる。 
(2) (1)で新たに得られた物質や KCS-2 を利用して、有機反応物に対する親和性の高い触媒を開
発する。KCS-2 はアルミノシリケート骨格を持つため、まずはイオン交換を通じ固体酸性質を
発現させることを狙う。イオン交換条件を整えながら、KCS-2 骨格を破壊することなく、酸性
質を示す物質を得ることを目指す。また、KCS-2 の親水的細孔空間に存在するシラノール基を
アンカーとした金属の固定を試みる。まずはチタン種の導入から始め、アルコール溶媒にチタ
ンアルコキサイドを溶解させ、そこに分散させた KCS-2 のシラノール基と Ti-O-Si 結合を形成
させながら導入する。得られた物質のチタンの状態および含有量を確認し、ヘキセンの過酸化
水素酸化をモデル反応として触媒活性を評価する。 
 
４．研究成果 
原料とする有機シランや共存させる無機あるいは有機 SDA を変化させることにより、様々な

新規構造物質を得ることに成功した。KCS-2 で用いた bis(triethoxysilyl)benzenze（BTEB）に
類似した構造の bis(triethoxysilyl)biphenyl を用いて合成したところ、ユニットセルサイズ
の大きな未知構造物質 KCS-3 が得られ（図１上緑線）、粉末 X 線構造解析により、この KCS-3
の結晶構造を決定することに成功した（図１下）。KCS-3 も KCS-2 と同様に、有機基で架橋され
た親油的シリケート層とQ2ケイ素で架橋された親水的シリケート層が交互に積層した構造をと
っており、窒素吸着測定からも示唆されたとおり、親油的シリケート層には架橋有機基同士の



間にスリット状の細孔が存在する
ことがわかった。また、KCS-2 と同
じ BETB を原料にして、無機 SDA と
してリチウムを共存させて合成し
たところ、別の未知構造物質 KCS-4
を得ることができた（図１上黄線）。
KCS-4 についても結晶構造の決定に
成功しており、ここでもシリケート
層が積層した構造をとっているこ
とが明らかになった。（結晶構造図
は Micropor.Mesopor. Mater., 284, 
2019, 16-24（下記５〔雑誌論文〕
の①参照） 
一方で、原料として末端有機基を

持つ有機シランを用いたところ、比
較的結晶性の良い未知構造物質を
数多く得ることができた。そのいく
つかについては結晶構造が決定さ
れており、多孔性を示すものも存在
した（結晶構造図は RSC Advances, 9, 
2019, 2641-2644（下記５〔雑誌論
文〕の②）を参照）。ジメチルジエ
トキシシランのような二置換有機
シランからも結晶性生成物が得ら
れることを明らかにしており、今後
の幅広い展開が期待できる。また、
ゼオライトからの連想で合成原料
を末端有機シランから末端有機リ
ン酸へと展開させ、複数の結晶性多
孔質アルミノリン酸化合物を得る
ことにも成功した。得られたアルミ
ノリン酸化合物のひとつは 12 員環
細孔を持つ層状アルミノリン酸シ
ートが積層した構造を持つとみら
れ（図２）、層間拡張や触媒活性種
の層間導入が期待できることから、
均一系触媒の不均一化などの応用
研究へ発展させたい。 
次に、tetramethylammonium のよ

うな、ゼオライト合成によく用いら
れる有機四級アンモニウムを有機
SDA に用い、架橋型有機シラン BTEB
から合成を行った。有機四級アンモ
ニウムを単独で用いた場合には固
体生成物は得られなかったが、塩化
ナトリウムのような無機塩を共存
させることにより結晶性生成物が
得られた。有機四級アンモニウムの
種類だけでなく、共存させる無機塩
によっても生成相は変化した（図
３）。X線結晶構造解折により、この
物質は POSS に類似したかご状構造
を持つシルセスキオキサンである
可能性が示唆されており、高分子材
料へのブレンド材などとしての応
用が期待される。 
KCS-2 を塩化アンモニウム水溶液

中で処理したところ骨格外 Na+はほ
ぼ完全にNH4

+へと交換することがで
きた。イオン交換後の KCS-2 からの
昇温脱離スペクトルを測定したと
ころ、ゼオライトと同程度の高温で
のアンモニアの脱離が観察され（図
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図１．（上）KCS-3, KCS-4 の XRD パターン, （下）KCS-3
の結晶構造図.  

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

In
te

ns
ity

/a
.u

.

2theta/degree

TEAOH + NaCl

TMAOH + NaCl

TMAOH + KCl

図３．有機 SDA を用いて得られた物質の XRD パターン.   

図２．アルミノリン酸骨格を持つ物質の結晶構造図.   



４）、この物質がゼオライト同様の強い
固体酸性を示すことが示唆された。Na+

は直接 H+とのイオン交換も可能であり、
希薄な酢酸を用いて処理することによ
り骨格構造を維持したままほぼ完全に
H+へのイオン交換が進行した。H+とイオ
ン交換したKCS-2では熱安定性の低下が
見られたため、比較的低温での液相酸触
媒反応などへの適用を検討したが、この
触媒に適切な反応系を見いだすことは
できなかった。また KCS-2 のシラノール
基をアンカーとした Ti の固定を試み、
KCS-2 への Tiの導入は確認できたが、得
られた物質はヘキセンの過酸化水素酸
化には触媒活性を示さなかった。Tiが 6
配位状態で導入されたため酸化触媒活
性を示さなかったものと考えられる。同
様にして他の遷移金属種等も固定でき
ることを確認したが、結晶構造の劣化が
見られたこともあり、これらの金属を触
媒活性種として利用できる触媒反応系
を見つけだすことはできなかった。 
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