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研究成果の概要（和文）：高次構造制御されたシリカ系ナノ構造体の合成と機能付与に向け、出

発分子となる有機シロキサンオリゴマーを設計した。出発分子の精密な設計や有機分子の添加

により、多様なメソ構造を形成した。本手法を発展させ、有機分子を包含可能なポリマーにア

ルコキシシリル基を導入した分子を設計し、メソ構造体へと転換した。これらの分子の自己組

織化により、機能を付与したメソ構造体の作製が可能となった。また、メソポーラスシリカは

メソ構造の高い設計性、骨格由来の機械的強度、制限された反応場として利用できるメソ孔を

有するなど、メソ構造の鋳型として有用である。そこで本研究ではメソポーラス金属の合成場

として利用し、新規メソ構造や組成を有するメソポーラス金属を合成した。

研究成果の概要（英文）：Alkoxysilane oligomers are precisely synthesized as building blocks
for the control of mesostructures and functions of silica-based nanomaterials. Various
mesostructures are formed by molecular design and the addition of organic substances. In
addition, alkoxysilyl groups are introduced into polymers in order to create novel
functionalities of silica-based nanomaterials. It is also revealed that mesoporous silica is
useful as hard templates because of its high stability and mesospaces for the synthesis of
mesoporous metals with new compositions and mesostuctures.
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１．研究開始当初の背景
メソ多孔体は、金属酸化物、金属、カーボ

ン、ポリマーなど多様な物質群へ展開され、
電子デバイス、精密反応場、薬物送達システ
ムなどへの応用が検討されている。また、多
孔物質に限らず、ナノレベルの規則性を有す
る物質（ナノ構造体）は、電子・光学材料、
センサー、生体分子アレイなどへの応用可能
性が高い。この様な背景の下、申請者はシリ
カ系物質に着目し、無機有機ハイブリッド分

子の自己集合、シリル化反応による精密分子
設計、ケイ酸構造の次元の転換といった独自
の概念により、独創的な研究を展開してきた。
この研究により得られた設計・合成概念は新
多孔体作製のみならず、 シリカ系無機材料
の高次構造設計の活用へと着想を拡げた。ナ
ノレベルの構造に加えて、分子レベルの規則
性や、物質の形態・高次集積構造の設計が期
待できるためである。このため、通常の有機
分子の自己集合から形成されるナノ/メソ構
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造体設計に加え、出発分子の精密設計という
ボトムアップ的手法と、リソグラフィーで作
製された制限反応場の利用というトップダ
ウン的手法にも着目した。これらを融合させ
た中間領域において、従来にはないナノ構造
が形成することを申請者は報告し始めてお
り、当該分野における新規材料創製への期待
と可能性は極めて高いといえる。

２．研究の目的
本研究課題では、出発分子の設計、ナノ構

造のデザイン、高次構造・形態の制御という
概念を階層的に組み上げ、新たな無機構造設
計戦略を提案する。出発分子を精密に設計す
ることにより、分子レベルの規則性や機能の
導入を試みる。それと共に、制限された反応
場を積極的に利用し、ナノ構造体の高次構造
や形態の制御を目指す。出発分子の設計、ナ
ノ構造のデザイン、高次構造・形態の制御と
いう各コンセプトを階層的に捉える。さらに
関連分野の材料・技術を取り込むことにより、
ナノ・メソ構造体の高次構造を統一的に制御
する手法を展開する。

３．研究の方法
本研究課題では、以下の 3 点のアプローチ

から研究目的の達成に向けた研究を行った。
1. 有機シロキサンオリゴマーの分子設計に
よるナノ構造体の組成・構造制御
我々がこれまでに提案してきた「アルキル

基を有するアルコキシシラン化合物からの
メソ構造体の形成」は、出発分子の特性をメ
ソ構造や組成、物性に直接反映できる手法の
一つとして有用である。これまでに我々は、
出発分子の親水部/疎水部のサイズを変える
ことで、ラメラ、2 次元ヘキサゴナルなどの
メソ構造の制御に成功している。本研究では、
出発分子のより精密な設計や有機分子の添
加により、さらに多様なメソ構造へと展開さ
せる。
2. 機能性有機分子へのアルコキシシリル基
の導入とメソ構造体への転換
有機シロキサンオリゴマーの分子設計で

得た知見を活かし、有機分子を包含可能なポ
リマーにアルコキシシリル基を導入した分
子を設計し、メソ構造体へと転換した。これ
らの分子の自己組織化により、機能性を付与
したメソ構造体の作製が可能となった。
3. 反応場としてメソポーラスシリカを利用
したメソポーラス金属の合成

メソポーラスシリカはメソ構造の高い設
計性、骨格由来の機械的強度、制限された反
応場として利用できるメソ孔を有するなど、
メソ構造の鋳型として有用である。そこで本
研究ではメソポーラス金属の合成場として
利用し、新規メソ構造や組成を有するメソポ
ーラス金属を合成した。

４．研究成果
1. 有機シロキサンオリゴマーの分子設計に
よるナノ構造体の組成・構造制御
1)親水部を拡大したアルコキシシランオリ
ゴマーの設計と曲率の高い新規メソ構造の

形成
1 分子中の親水部/疎水部の比率を変化さ

せるために、以前報告したアルキルテトラア
ルコキシシロキサン(CnSi4)よりも親水部と
なるシラン部位が大きくなるようアルキル
シラントリオール(CnSi(OH)3)にクロロジシ
ロキサンを用いてシリル化し、3 つのジシロ
キサン鎖を有するアルキルヘプタアルコキ
シシロキサンン(CnSi7)を新たに設計し、異な
る反応条件下で得られるメソ構造体につい
て検討した。CnSi7 の 29Si NMR スペクトルに
は、アルキル鎖が共有結合した Si に対応す
る T3環境のシグナルと、枝分かれした３本の
ジシロキサン鎖の2つの異なるSiO4ユニット
に対応する Q1, Q2環境のシグナルが観測され
た。MS スペクトルの結果も合わせ出発物質の
合成を確認した。CnSi7の加水分解・縮重合反
応により得られた粉末試料の XRD パターン
において、メソ領域の周期性を表す回折ピー
クが観測された。さらに、TEM 観察、固体 NMR
分析等から、自己集合時に水の濃度を高くす
ることで、親水部であるシロキサン部の体積
分率を大きくでき、より曲率の高い 3次元テ
トラゴナル構造が得られた。このように 1つ
のオリゴマーから水の濃度を変えることで
メソ構造を変化させられるという知見が明
らかになったことは、シロキサン系オリゴマ
ーを用いた、より精緻な構造体の作製におい
て重要である。

2)シロキサンオリゴマーの有機添加による
シリカ系メソ構造体のメソ構造制御
これまでに我々は直鎖アルキル基を有す

るアルコキシシロキサンオリゴマーを用い
て、その自己組織化によりシリカ系メソ構造
体を合成できることを明らかにしている。本
研究ではメソ構造体作製時にオリゴマー溶
液中に有機分子を添加し、メソ構造の種類を
変化させられることを明らかにした。アルキ
ル基の炭素数が 10 のオリゴマーに有機分子
として 1,3,5-トリアルキルベンゼンまたは
n-アルカンを添加すると、細孔径が約 2倍に
膨潤した 2次元ヘキサゴナル構造を形成した。
一方アルキルアルコールを添加すると、ラメ
ラ構造へとメソ構造が変化した。添加する有
機分子によりメソ構造へ与える影響の違い
は、有機分子と加水分解されたオリゴマー間
の相互作用に起因すると考察できた。

2. 機能性有機分子へのアルコキシシリル基
の導入とメソ構造体への転換

メソポーラスシリカは細孔内部への分子
内包能を有するため、触媒反応場や薬剤担体
としての利用が報告されている。このため多

図 1 シロキサンオリゴマー前駆体の自己組
織化による 2 種類のメソ構造体の選択的合成



様なゲスト種の内包に向け、メソポーラスシ
リカの細孔表面環境の制御が重要である。し
かしメソポーラスシリカを薬物担体として
利用する上で、鋳型ポリマーである P123 が
溶出することが問題であった。そこで、P123
の末端にアルコキシシリル基を導入した
TES-P123 をシリカ源として用いる手法を考
案し、P123 をメソポーラスシリカ中に固定化
することに成功した。これによって THF/HCl
またはH2O中でP123の溶出を防ぐことができ
た。TES-P123とTEOSの混合比を調節すると、
P123 の固定化量を調節することができた。ま
た、P123 中にイブプロフェンを導入し溶出実
験を行ったところ、イブプロフェンだけを選
択的に抽出することにも成功した。

3. 反応場としてメソポーラスシリカを利用
したメソポーラス金属の合成

メソポーラス金属はメソポーラス物質の
特徴に加え、金属骨格由来の電気特性や触媒
活性などを有するため、触媒や電極デバイス
などへの応用が期待されている。しかし、報
告されているメソポーラス金属のメソ構造
や組成の多様性は乏しく、さらに高いアクセ
シビリティを有するメソ構造が求められて
いる。そこで構造多様性や機械的強度に優れ
るシリカメソ構造体を鋳型として、新規メソ
構造や組成からなるメソポーラス金属を合
成した。

まず新規メソ構造を有するメソポーラス
白金を合成した。Gyroid 構造を有し、1 対の
メソ孔を連結する細孔（complementary pore）
のサイズを調節可能なメソポーラスシリカ
KIT-6 を鋳型として選択した。Complementary
pore が約 5 nm の KIT-6-130 を鋳型に用いた
場合、Pt 種が KIT-6-130 の対となるメソ孔中
で Complementary pore を介して結晶成長し、
メソ構造 Ia-3dを保持したメソポーラス白金
を得た。一方、Complementary pore が約 1 nm
の KIT-6-35 を鋳型に用いた場合、HRSEM 観察
により、約 10 nm のメソ孔を有する Pt-35 が
観察された。Complementary pore が小さいた
め、片方のメソ孔で Pt 種の結晶成長が優先
的に発生したことが要因と考えられる。これ
らの結果より、KIT-6 の Complementary pore
のサイズによってメソ孔中での Pt 種の析出
挙動が変化し、Pt レプリカのメソ構造と細孔

径を制御可能であることが示された。

組成の多様化という観点から、ハードテン
プレート法を 2段階適用する多段階ハードテ
ンプレート法で Ru系メソ多孔体を合成した。
既報に従って合成したメソポーラスカーボ
ンからシリカレプリカを作製し、これをメソ
ポーラス金属の鋳型として用いた。その結果、
従来の界面活性剤分子の自己組織化からな
るリオトロピック液晶相を鋳型とした場合
に合成不可能だった、ルテニウムやパラジウ
ムなどからなるメソポーラス金属を合成で
きた。
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