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研究成果の概要（和文）： 
「単分散球状シリカナノ粒子」を基盤に、① 単分散球状シリカナノ粒子、② 成分の多様化
と機能の発現、③ 球状メソ多孔質シリカナノ粒子、④ 規則性シリカナノ粒子薄膜、⑤ ゼオ
ライト合成の 5つのパートに分けて実施し、機能性規則性ナノ構造体の創製に取り組んだ。そ
の結果、単分散シリカナノ粒子のサイズを 600 nmまで拡大することに成功した。このシリカ粒
子コロイド結晶を鋳型にしたカーボンレプリカの作製ならびに非シリカ系酸化物の調製に成功
した。シリカナノ粒子の合成系に界面活性剤を添加することにより、上述したシリカナノ粒子
自身に直径 2 nm 程度のメソ細孔を構築することに成功し、さらにシリル化することにより疎水
性の向上、触媒性能の向上を達成した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
A liquid-phase method for preparing uniform-sized silica nanospheres (SNSs) 12 nm in size and their 

three-dimensionally ordered arrangement upon solvent evaporation have recently been pioneered by us.  

Firts, the successful control of the sphere sizes in the wide range from 14 to 550 nm has been achieved 

by the seed regrowth method.  The confined space synthesis method using the colloidar array of silica 

nanospheres has been applied to the preparation of sodium tantalate (NaTaO3); hydrothermal reaction of 

NaOH and Ta2O5 was carried out in the pores of three-dimensional mesoporous carbon, which was 

replicated by the colloidal array of silica nanospheres (SNSs) 20 nm in size.  Trimethylsilylated 

Ti-containing mesoporous silica nanospheres (Ti-MSNSs) have been successfully prepared. The 

trimethylsilylation improved a hydrophobicity of the material with its morphology and the coordination 

of Ti species intact. Thus prepared trimethylsilylated Ti-MSNSs exhibited a higher catalytic 

performance in the epoxidations of various bulky olefins. 
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１．研究開始当初の背景 
テトラエトキシシラン（TEOS）をシリカ

源に用いたステーバー法によるシリカ粒子
の合成において、アンモニアではなく、塩基
性アミノ酸を用いた。その結果、粒子サイズ
が均一かつ非常に小さい 12 nm 程度の球状
シリカ粒子の調製に成功した。また単純な乾
燥操作によってこれらの粒子が３次元的に
規則的に配列する（オパール型構造コロイド
結晶体）ことを見いだしている（J. Am. Chem. 

Soc., 2006）。球状シリカナノ粒子を規則的に
組織化することにより、粒子間に均一なメソ
細孔を創り出すことに成功しており、このシ
リカナノ粒子は規則性シリカ多孔体ともい
える。 

このようなコロイド結晶体の鋳型として
利用も可能であり、逆オパール型構造を有す
る多孔質炭素材料（カーボンレプリカ）の合
成にも成功している。鋳型である単分散シリ
カ粒子の大きさに対応して、得られるカーボ
ンレプリカの細孔径を制御可能である。 

さらに、単分散シリカナノ粒子の分散液を
利用し、単分散シリカナノ粒子を基板上に規
則的に配列させることにも成功している（薄
膜化）。膜の均一性、配列させる段数の精密
制御など未解決な要素もあるが、新しいデバ
イスとしての応用が期待できる。 

シリカナノ粒子の合成系に界面活性剤を
添加することにより、上述したシリカナノ粒
子自身に直径 2 nm 程度のメソ細孔を構築す
ることに成功した。粒子サイズが 15 nm 程度、
比表面積が 800 m2/g を有する球状メソ多孔
質シリカナノ粒子の調製に成功した。粒子サ
イズが 100 nm 以下のメソポーラス粒子は、
従来の数 μm サイズの粒子に比べ、分子の拡
散性が向上し、触媒として用いた際に高い活
性が得られると期待される。これまでにもメ
ソポーラスシリカの粒子のナノサイズ化に
関する研究は数多く報告されている。しかし、
粒子サイズが 20 nm 以下の単分散球状メソ
ポーラス粒子は未だに合成されていない。本
研究ではこの材料の詳細な構造解析を行う
とともに、粒子径ならびに細孔径の制御、機
能化などに取り組む。 

本法による単分散シリカナノ粒子の調製
とそれらの規則的な組織化によるコロイド
結晶体の形成は、新しいタイプのナノ構造体
である。このような研究背景の基、「単分散
球状シリカナノ粒子の組織化による規則性
ナノ構造体の創製と応用」という研究目的の
設定に至った。本研究では① 単分散球状シ
リカナノ粒子、② 成分の多様化と機能の発
現、③ 球状メソ多孔質シリカナノ粒子、④ 

規則性シリカナノ粒子薄膜、⑤ ゼオライト
合成の 5 つのパートに分けて実施した。 

 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、単分散シリカナノ粒子の
コロイド結晶体の合成技術およびソフトテン
プレート法をベースに、単分散シリカナノ粒
子のサイズを制御することで様々な形状・サ
イズのナノ空間を有する材料を合成し、機能
化を施すことで、これまでは実現が困難であ
った、分子認識能を有する機能性多孔材料を
創製することであった。 
この目的のため、「単分散球状シリカナノ粒

子の組織化による規則性ナノ構造体の創製と
応用」という研究目的の設定に至った。本申
請研究では① 単分散球状シリカナノ粒子、
② 成分の多様化と機能の発現、③ 球状メ
ソ多孔質シリカナノ粒子、④ 規則性シリカナ
ノ粒子薄膜、⑤ ゼオライト合成の5つのパー
トに分けて実施した。 
 

 

３．研究の方法 

（１） 単分散球状シリカナノ粒子： いっ
たん生成した単分散シリカ粒子をシードと
し、TEOS を再び添加することで、新たな粒
子の生成を抑えながらシードである粒子の
成長反応のみを進行させることに成功して
いる。まず年度前半に、この「シード法」
により、～600nm まで拡大する。具体的に
はシードを成長させる条件（温度、pH、時
間）、TEOS の添加方法の検討を実施する。
年度後半には、シード粒子のサイズや表面
水酸基の密度と最終生成物の単分散性との
関連を検討する。200～400 nm の球状シリ
カ粒子を規則的に配列させることで、人工
オパールに近い、フォトニック結晶特性が
発現することが分かっている。300nm 程度
のシリカ粒子が出来次第、フォトニック特
性を評価し、含水量とフォトニック特製の
関連を検討した。 

 
（２）成分の多様化と機能の発現：①の進
捗状況と合わせ、カーボンレプリカの作製
と構造解析を実施した。非シリカ系酸化物
の調製に取り組んだ。まず、Ta、Nb のアル
コキシドをカーボンレプリカ内に含浸し、
カーボンの細孔表面を覆う。次いで、ゾル・
ゲル反応により、アルコキシドから酸化物
に変換した後、焼成によりカーボンを除去
し、生成物を得る。各ステップの条件を検
討するとともに、含浸量と最終生成物の構
造特性の関連を検討した。 

 
（３）球状メソ多孔質シリカナノ粒子： 用
いる界面活性剤の種類、合成条件の検討を
行い、生成物の構造解析を TEM、SEM、窒素



 

 

吸着などにより行う。年度後半には細孔径
制御、粒子径制御を検討した。 

 
（４）規則性シリカナノ粒子薄膜： シリ
カ粒子の分散液の濃度やディップ速度を検
討し、均質性の高いシリカ粒子薄膜の調製
を目指す。①の進捗に合わせ、サイズの異
なるシリカ粒子の薄膜化も実施した。 

 
（５）ゼオライト合成： シリカ粒子のコ
ロイド結晶をシリカ源にしたゼオライト合
成およびシリカ粒子のコロイド結晶を鋳型
にして合成される３D カーボンの中でのゼ
オライト合成を試み、ナノサイズゼオライ
トの調製を目指した。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）H21 年度の成果 
① 単分散球状シリカナノ粒子：  
いったん生成した単分散シリカ粒子をシー
ドとし、TEOS を再び添加することで、新た
な粒子の生成を抑えながらシードである粒
子の成長反応のみを進行させることに成功
している。まず年度前半に、この「シード
法」により、～600nm まで拡大することに
成功した。 
② 成分の多様化と機能の発現： 
①により調製したシリカ粒子を鋳型にした
カーボンレプリカの作製と構造解析を実施
した。年度後半より非シリカ系酸化物の調
製に着手し、ニオブやタンタルの酸化物の
調製に成功した。 
③ 球状メソ多孔質シリカナノ粒子：  
年度前半は用いる界面活性剤の種類、合成
条件の検討を行い、生成物の構造解析を
TEM、SEM、窒素吸着などにより行った。そ
の結果、平均粒子径 20nm～150nm の範囲で
制御可能な球状メソ多孔質シリカナノ粒子
の調製に成功した。 
④ 規則性シリカナノ粒子薄膜：  
シリカ粒子の分散液の濃度やディップ速度
を検討し、均質性の高いシリカ粒子薄膜の
調製に成功した。 
 
（２）H22 年度の成果 
① 単分散球状シリカナノ粒子： H21 年度
までに「シード法」により、～600nm まで
拡大することに成功した。H22 年度におい
て、合成時に用いる塩基性アミノ酸の量を
減らすことにより粒子径を5 nm程度まで小
さくすることに成功した。このようなナノ
サイズのシリカナノ粒子は高い比表面積を
有しメソポーラスシリカともいえる。 
 
② 成分の多様化と機能の発現：①により調

製したシリカ粒子を鋳型にしたカーボンレ
プリカの作製と構造解析を実施した。種々
の粒子径の単分散シリカナノ粒子のコロイ
ド結晶体を鋳型にしてメソポーラス WO3 の
調製と光触媒としての応用も実施した。 
 
③ 球状メソ多孔質シリカナノ粒子：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）H23 年度の成果 
① 成分の多様化と機能の発現：H22 年度
において、単分散シリカナノ粒子コロイド
結晶を鋳型にしたカーボンレプリカの作製
と構造解析を実施した。種々の粒子径の単
分散シリカナノ粒子のコロイド結晶体を鋳
型にしてメソポーラス WO3 の調製と光触媒
としての応用も実施した。H23 年度におい
て、50nm の細孔を有するカーボンレプリカ
内で酸化スズの調製を実施したところ、得
られた生成物は、カーボンレプリカと同様
の細孔構造と高い比表面積を有し、またキ
シロースの脱水反応によるフルフラール生
成用の固体酸触媒として応用可能であるこ
とを見出した。 
 

② 球状メソ多孔質シリカナノ粒子：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。H23 年度にお
いて、Ti含有球状メソポーラスシリカナノ粒
子触媒が、酸化剤として過酸化水素や有機過
酸水溶液（tert-ブチルヒドロペルオキシド
（TBHP, 70 wt% in water））水溶液を用いた場
合、特に高い触媒性能を発揮することを見出
した。中でも、シクロヘキセン、シクロオク
テン及びβ-カリオフェレンにおいて顕著な
向上が見られた。 
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