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研究成果の概要（和文）： 

規則的なナノ空間を有する多孔質シリカとして、サイズ、構造・形態、組成が異なる 3 種類（シ
リカナノ粒子、メソポーラスシリカ、ゼオライト）をベース材料に据え研究を行った。各材料
に対して、一次粒子サイズやナノ空間サイズの多様化、ナノ空間構造の多様化、マクロ形態の
多様化、非シリカ系への展開や有機—無機ハイブリッド化など構成成分の多様化を行い、これら
の物性を複合化することで、高度な分子認識能をもつ多孔質材料を創製に取り組んだ。 

 

研究成果の概要（英文）： 

We have studied on the inorganic nanoporous materials with different sizes, structures and components, 

e.g., zeolites, mesoporous silicas and silica nanospheres; each of the materials has both advantages and 

disadvantages in terms of functionality, stability and pore size of the materials. In this project, we have 

succeeded in diversifying the size and the structure of nanospace and the components of the materials to 

develop novel porous materials with controllable nanospaces and sophisticated molecular 

recognition functions.  
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１．研究開始当初の背景 

ゼオライトならびにメソポーラスモレキュ
ラーシーブのように、ナノ空間が高度に制御
された多孔質材料は、従来の触媒や吸着剤と
しての用途に留まらず、最近では高度機能材
料としても注目を浴びている。我々の研究グ

ループではこれまで、特に Ti 含有ゼオライト
の酸化触媒能の向上、有機・無機ハイブリッ
ド型ゼオライトの調製、メソポーラスシリカ
の精密な構造制御、アニオン性界面活性剤を
用いた初めてのメソポーラスシリカの合成、
さらにキラルなナノ空間を有するメソポーラ
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スシリカの初めての合成などを精力的に研究
してきた。また、従来と比較し一桁小さい 10 

nm 程度の均一なシリカの球状ナノ粒子を極
めて規則的に配列させることにも成功した。
このように、サイズ、構造・形態、組成が異
なる規則性ナノ構造体を扱ってきた。これら
の研究成果を踏まえ、本研究では、各々の材
料の特性をシステム的に組み込むことで、新
規な高度機能材料の創製が期待できると考え
た。 

 

２．研究の目的 

我々はこれまでサイズ、構造・形態、組成
が異なる様々な規則性ナノ構造体を扱って
きた。各々の材料の特性を一つの材料に組み
込むことで、新規な高度機能材料の創製が期
待できる。本課題研究では、規則的なナノ空
間を有する多孔質シリカを柱に、サイズ、構
造・形態、組成が異なる 3 種類（シリカナノ
粒子、メソポーラスシリカ、ゼオライト）を
ベース材料にする。各材料に対して、【サイ
ズの多様化】、【構造・形態の多様化】、【成分
の多様化】を検討し、種々の物性を複合化し
た高度な分子認識能を有する機能性多孔質
材料を創製することを目的としている。 

 

３．研究の方法 

 

（１）シリカナノ粒子  

まず、【サイズの多様化】を実施する。我々
が見出した手法は、シリカ源であるオルト
ケイ酸テトラエチル（TEOS）を塩基性アミ
ノ酸水溶液中で反応させ、溶媒を蒸発除去
させるだけという極めて簡単なものである。
しかしながら、合成メカニズムが未解明で
あり、応用研究が不十分であった。よって、
まず H19～H20 年度において、合成条件（組
成、温度、時間、pH、溶媒の種類）や溶媒
除去プロセスを精査、溶媒除去過程のシリ
カ種の状態について把握、アミノ酸の役割
（アミノ酸自身の分子間相互作用、シリカ
とアミノ酸の相互作用）について精査し、
本手法で得られる一次粒子サイズの範囲を
10 - 100 nm にまで拡張する検討を行い【サ
イズの多様化】を達成する。H20 年度にお
いては、引き続き粒子径制御を行うととも
に、シリカ粒子を鋳型にしたカーボンレプ
リカを調製し、これらを鋳型に用いること
で様々な金属酸化物、遷移金属酸化物の規
則性ナノ構造体を作成し、【成分の多様化】
を検討した。 

H20～21年度おいて【構造・形態、サイ
ズの多様化】として、シリカ粒子を機械的、
化学的に処理することにより、「溶媒中へ
の分散」⇔「集合構造の形成」の可逆性を
検討した。 

H22～H23年度には再び【成分の多様化】

として、シリカ粒子のコロイド結晶を鋳型
としカーボン、様々な金属酸化物や遷移金
属酸化物、複合酸化物などの合成に取り組
む。また、ゼオライトの合成反応場として
も展開し、メソ孔-ミクロ孔が共存した新
規材料の合成も試みる。また有機基導入に
よるハイブリッド化、金属原子の導入を行
う。このように、シリカ粒子の多様化を図
り、新規触媒、吸着剤、機能材料へとして
応用していく。 

【構造・形態、サイズの多様化】として、
また、ゼオライトの合成反応場としても展
開し、メソ孔-ミクロ孔が共存した新規材
料の合成も試みる。また有機基導入による
ハイブリッド化、金属原子の導入を行う。
このように、シリカ粒子の多様化を図り、
新規触媒、吸着剤、機能材料へとして応用
していく。 

 

（２）メソポーラスシリカ  

【構造・形態の多様化】を実施する。我々
は世界に先駆けてらせん状のメソ細孔を有
するメソポーラスシリカの合成に成功した。
ただし、現段階の問題点として、①複雑、
困難な合成法、②メソ細孔のねじれ方向は
一方のみ（100:0）ではなく、70:30〜65:35

程度、③形態の制御（図 9）がある。H19

～22年度においてこれらの問題点を解決す
ることに取り組んだ。合成手法、条件の見
直し、キラルなアミノ酸誘導体型界面活性
剤の多様化、合成時に他のキラル分子を添
加効果などを検討し、らせんのピッチの長
さやロッド状粒子の形態の制御を検討した。 

H19 年度において、様々規則性シリカナ
ノ粒子の合成手法を応用することで、20nm

程度の球状メソポーラスシリカナノ粒子の
調製に成功した。H20 年度において、引き
続き球状メソポーラスシリカの粒子径制御
を検討するとともに、細孔構造や細孔径制
御を検討した。また、Ti や Al などのヘテロ
原子の導入、あるいはアミノ基やスルホ基
などの活性点の導入を検討し、触媒材料へ
と変換するとともに、触媒活性を評価した。
【成分の多様化】として、シリカ骨格に有
機基を導入したハイブリッド型シリカの合
成、ならびに導入した有機基に対するさら
なる機能化やソフトテンプレート法による
様々な金属酸化物や遷移金属酸化物、複合
酸化物などのメソポーラス物質の合成を実
施した。 

H22～23 年度において【構造、サイズの
多様化】として、Ti 含有メソポーラスシリ
カナノ粒子触媒のさらなる高性能化に取り
組む。具体的には合成条件およびシリル化
処理などにより表面の疎水性向上を目指す。
酸化触媒反応として、より笠高いテルペン
類のエポキシ化反応も行う。また、シリカ



 

 

ナノ粒子をコア、ミクロ細孔やメソ細孔シ
リカをシェルとした新しい多孔体を調製し、
高い分子認識能を有する材料合成を目指し
た。 

 

（３）ゼオライト  

H19～20 年度において、ゼオライト層状
前駆体を徹底的に調査し、ゼオライト単層
構造がシリカナノパーツとして使えるかど
うか検討した。また、層間を十分拡張して
シート構造を取り出す手法を検討する。層
状前駆体の層間拡張処理には通常界面活性
剤が使われるので，この既存の拡張技術に
ついて整理する。 

H20 年度においては、引き続き処理条件
を検討し、単層構造を得ることを目的とす
る。通常の XRD や窒素吸着に加え、SEM、
TEM、NMR を用いて得られた材料の詳細な
構造解析を進めていく。また、Ti や Al など
へテロ原子を導入し、触媒活性を評価して
いく。 

H22 年度に引き続き、ゼオライト層状前
駆体として，MWW 型ゼオライトの層状前
駆体を中心として，PREFER（FER 型ゼオ
ライトの前駆体），PLS-1（CDO 型ゼオライ
トの前駆体）などに取り組むが、他のゼオ
ライト層状前駆体についても随時検討して
いく。 

【サイズの多様化】については，H21～22

年度において層状前駆体の層間にシラン修
飾処理を施すことで原子サイズレベルで層
間が拡張した新しいゼオライト構造を創製
に取り組んだ。とくに大孔径ゼオライトは
ファインケミカルズの合成触媒としての用
途が拡大していることから，酸触媒反応に
ついては気相でのクラッキング・異性化・
ア ル キ ル 化 に 加 え て ， 液 相 で の
Baeyer-Villiger 酸化、Beckmann rearrangement

なども実施し，また酸化触媒反応には過酸
化水素を用いた種々のアルケンのエポキシ
化を実施した。またバイオマス変換分野で
のゼオライト触媒の応用も検討した。 

【構造・形態の多様化】については，H22

～23 年度において、ゼオライト層状前駆体
を層剥離により単層化した構造体をシリカ
ナノパーツとした規則性多孔体の調製を行
う。従来のカチオン性界面活性剤に加え、
ノニオン性界面活性剤を用いる系を検討す
る。 

 

 

４．研究成果 

（１）H19 年度の成果 

①シリカナノ粒子  

我々が見出したシリカ源であるオルトケイ
酸テトラエチル（TEOS）を塩基性アミノ酸
水溶液中で反応させ、溶媒を蒸発除去させ

るだけという極めて簡単手法により規則性
シリカナノ粒子を得ることができる。この
合成プロセスに対し、小角 X 線散乱や NMR

等を用いることにより合成機構を解明する
ことができた。さらに得られる規則性シリ
カ粒子の粒子径制御の拡大、すなわち、【サ
イズの多様化】に成功した。 

②メソポーラスシリカ  

規則性シリカナノ粒子の合成手法を応用す
ることで、20nm 程度のメソポーラスシリカ
ナノ粒子の調製に成功した。 

③ゼオライト  

様々なゼオライト層状前駆体を調査し、ゼオ
ライト単層構造がシリカナノパーツとして
使えるかどうか検討した。層状前駆体の層間
拡張処理には通常界面活性剤が使われるが、
その処理条件を種々検討し、高比表面積を有
するゼオライトを得ることに成功した。 

 

（２）H20 年度の成果 

①シリカナノ粒子  

シリカナノ粒子に関しては、いったん生成
したシリカ粒子に再びシリカ源を添加する
ことにより、単分散性を維持したまま、8 nm

から 600 nm の範囲において粒子サイズの
拡大に成功した。また、シリカ粒子の分散
液を用い、ディップコート法により、単分
散シリカ粒子薄膜の調製に成功した。 

②メソポーラスシリカ 

メソポーラスシリカに関しては、H19 年度
に調製に成功している 20nm 程度のメソポ
ーラスシリカナノ粒子に Ti を導入し、酸化
触媒として用いた。その結果、Ti 含有メソ
ポーラスシリカナノ粒子は既存のメソポー
ラスシリカよりも高い活性を示した。 

③ゼオライト 

ゼオライトに関しては、エマルション法を
用い、優れた酸化触媒である TS-1 の粒子形
態制御に成功した。ナノサイズの TS-1 は既
存の TS-1 では酸化活性を示さないかさ高
い分子に対して活性を示すことが分かった。
また、ゼオライト単層構造がシリカナノパ
ーツとして使えるかどうか検討し、その可
能性を確認した。 

 

 

（３）H21 年度の成果 

①シリカナノ粒子  

H21 年度においては、粒子サイズの精密制
御に取り組んだ。その結果、最大 600nm の
単分散シリカ粒子の調製に成功した。また
それらの薄膜化にも成功した。 

②メソポーラスシリカ  

H20 年度までに、様々規則性シリカナノ粒
子の合成手法を応用することで、20nm 程度
の球状メソポーラスシリカナノ粒子の調製
に成功した。H21 年度において、球状メソ



 

 

ポーラスシリカの粒子径制御を検討した結
果、2-4nm の範囲で細孔径制御に成功した。
また、Ti や Al などのヘテロ原子の導入を導
入し、触媒として応用した結果、既存のマ
イクロメートルサイズの粒子よりも高い活
性を示した。 

③ゼオライト  

H21 年度においては、ゼオライト層状前駆
体に対し、架橋型有機シランを用いてシリ
ル化処理を施すことにより、有機官能基が
導入された層間拡張型ゼオライトの調製に
成功した。シリル化条件を詳細に検討した
結果、有機溶媒／硝酸の条件下で実施する
と、効率よくシリル化が進行し、かつ Al の
脱理も抑制できることを見出した。 

 

 

（４）H22 年度の成果 

①シリカナノ粒子  

H22 年度において、引き続き、粒子サイズ
の精密制御に取り組んだ。その結果、最小
直径 5nm 程度の単分散シリカナノ粒子の合
成に成功した。このナノサイズのシリカナ
ノ粒子は高い比表面積を有しており、メソ
ポーラスシリカともいえる。 

②メソポーラスシリカ  

H21 年度までに、様々規則性シリカナノ粒
子の合成手法を応用することで、20nm 程度
の球状メソポーラスシリカナノ粒子、なら
びにTi含有球状メソポーラスシリカナノ粒
子調製に成功した。H22 年度において、Ti

含有球状メソポーラスシリカナノ粒子にシ
リル化処理を行い、触媒性能の向上を図っ
た。その結果、トリメチル化することで粒
子の疎水性が向上し、触媒活性を向上でき
た。 

③ゼオライト 

H22 年度においては、Ti 含有ゼオライト層
状前駆体に対し、架橋型有機シランを用い
てシリル化処理を施すことにより、Ti 含有
層間拡張型ゼオライトの調製に成功した。
シリル化条件を詳細に検討した結果、一度、
三次元構造体を形成させた後、酸処理によ
り層状構造に戻し再び三次元構造体とする
ことで、4 配位 Ti 種の多い Ti 含有層間拡張
型ゼオライトを調製出来ることを見出し、
触媒活性を向上させることができた。 

 

 

（５）H23 年度の成果 

H23 年度においては、ゼオライト、メソポ
ーラスシリカ、単分散シリカナノ粒子の 3

つの材料の融合化を実施し、新規な規則性
ナノ細孔シリカの開発に取り組んだ。2 例
を以下に示す。  

①メソポーラスシリカ／単分散シリカナノ
粒子の複合化 

新たに SNSs／メソポーラスシリカ複合体
の開発を行った。H2O と MeOH の混合溶媒中
にアルカリ源および界面活性剤を溶解させ
た後に、様々な大きさの単分散 SNSs を所定
の 量 加 え た 。 そ の 後 、 分 散 液 中 に
Si(OMe)4(TMOS)を加えて、70ºC で 24 時間加
熱攪拌後、100ºC で 24 時間熟成した。ろ過・
洗浄後、白色の粉末を 550 ºC で焼成し生成物
を得た。TEM 像より、単分散 SNSs の表面上
にメソポーラスシリカ膜が形成しているこ
とを確認し、コアーシェル型階層構造を有す
る単分散シリカ粒子の調製に成功した。
TMOSの量を変えることでメソポーラスシリ
カ膜（シェル）の厚さは可変である。 

②単分散ゼオライトナノ粒子 

粒径 50 nmの単分散シリカナノ粒子（SNSs）
コロイド結晶を鋳型としたカーボンレプリ
カのメソ細孔内に Si 源、Ti 源、構造規定剤
（SDA）を導入し結晶化を行うことで、ナノ
サイズ化 TS-1 のコロイド結晶の調製に成功
した。結晶化 24 時間以降のサンプルは XRD

より MFI 型構造に由来する回折ピークが観
測でき、SEM 観察より、一次粒子は鋳型とし
て用いた SNSs と同様の直径 50 nm 程度の球
状形態を有していることが分かった。UV-vis.

スペクトルより、ほぼ４配位 Ti 種のみが存在
していることが分かった。これらの結果より、
三次元規則性多孔質カーボンを鋳型として
用い、この形態を維持した MFI 型 TS-1 ナノ
ゼ オ ラ イ ト （ Ti-containing zeolitic silica 

nanospheres: Ti-ZSNSs）の合成に成功したと
考えている。Ti-ZSNSs を用い、過酸化水素を
酸化剤とし、1-ヘキセンのエポキシ化反応を
行ったところ、一般的な方法で合成した TS-1

より高い活性を示した。Ti-ZSNSs は MFI 型
ゼオライトに起因するミクロ細孔、粒子間隙
に由来するメソ細孔を有している。このよう
な構造特性が高活性の要因になっていると
考えている。 
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