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研究成果の概要（和文）：かご型シロキサンオリゴマーを出発物質として、メソ多孔体を含む新

規ナノ空間材料の合成を行った。この合成手法は、新たなナノ空間の精密設計の指針となる。

かご型シロキサンオリゴマーは、ゲストの導入可能な閉じたナノ空間を持つため、従来とは異

なるナノ空間材料の応用が期待できる。また、ナノ空間を活用した物質合成も行った。その結

果、その制限場が合成される物質の形態・結晶構造に大きく影響することが示された。 

 
研究成果の概要（英文）：Various nanospace materials have been synthesized by using 

cage-like polyhedral oligomeric siloxanes as starting materials. This synthesis method is a 

new guideline for precise design for nanospace materials. The materials derived from 

polyhedral oligomeric siloxanes can be applied to different fields from conventional 

nanospace materials because of closed pores in polyhedral oligomeric siloxane molecules. 

Moreover, some materials have been synthesized in various nanospaces. It is found that the 

confined spaces affect the morphology and structures of obtained products. 
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 直接経費 間接経費 合 計 

２００７年度 14,500,000 0 14,500,000 
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２００９年度 6,300,000 0 6,300,000 

２０１０年度 4,000,000 0 4,000,000 

 ２０１１年度 1,800,000 0 1,800,000 

総 計 35,700,000 0 35,700,000 
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１．研究開始当初の背景 

 ナノレベルの規則性を有する物質系の構
築は、基礎科学的に重要であるばかりでなく、
新材料創出の期待から近年非常に注目され
ている。触媒、吸着材や無機有機ハイブリッ
ドなどの材料は、その機能が構造・形態・界
面に大きく依存していることが知られてお

り、ナノレベルで精密な設計をすることで、
機能を制御できる。このような背景の下、申
請者は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
酸塩構造の次元の転換といった独自の概念
により、シリカを主体とする化合物のボトム
アップ的な手法による構造・形態の精密設計
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図 2. 二重五員環を用いたメソ多孔体の設計． 

など独創的な研究を展開してきた。したがっ
て、さらにこの概念を基盤として新規のメソ
構造体の探索とともに、創出されるナノ空間
の特性を調査することは、従来には存在しな
い新規メソ構造獲得とナノ空間における特
異性的な挙動の創出の可能性があり、当該分
野における新規材料創成への期待と可能性
は極めて高いと言える。 
 
２．研究の目的 
 ナノレベルの規則性を有する物質系の構
築は、基礎科学的に重要であるばかりでなく、
新材料創出の期待から近年非常に注目され
ている。ケイ素と酸素は地殻を構成する最も
ありふれた元素(ユビキタス元素)であり、シ
リカ（SiO2）を主体とする多くの化合物が触
媒、吸着剤や無機有機ハイブリッドなどの材
料合成に幅広く利用されている。本研究課題
では、Si-O-Si, Si-C, Si-O-C 結合を介して精密
に分子設計されたシリカ系新奇ナノ構造を
探索し、それらを規則的に配列させることで、
分子レベルの規則性を有する「閉じた」シリ
カ系メソ多孔体をボトムアップ的に構築す
ることを目的とする。これらの試みは先駆的
かつ独創性の高いものであり、学術的な貢献
はもちろんナノテクノロジーの中核技術の
一つとして応用面での期待も高い。 

  

３．研究の方法 

 本研究課題では、1) かご型ケイ酸オリゴ
マーを出発分子としたナノ空間材料の設計、
2)ナノ空間を利用した物質合成の 2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) かご型ケイ酸オリゴマーを出発分子とし
たナノ空間材料の設計 

 かご型ケイ酸オリゴマーは内部に「閉じ
た」ナノ空間を持ち、そのかご内に水素や F

-

などのゲスト分子を導入可能であることが
報告されている。分子であるかごの内部を利
用し物性を獲得するためには、そのかご分子
の集合構造制御された固体を得る必要があ
る。そこで、かご型ケイ酸オリゴマーを出発
分子とし、構造を組み上げることで、新奇ナ
ノ構造を構築する。 

 
2) ナノ空間を利用した物質合成 
 ナノ空間材料を実践的に応用する上で、ナ
ノ空間自身の特性を調査することは、必要不
可欠である。そこで、ナノ空間で物質の合成
を行う。特に制限場の効果について注目した。 
 
４．研究成果 
1)かご型ケイ酸オリゴマーを出発分子とし
た構造設計 
①二重四員環(D4R)シロキサンオリゴマーを
用いた細孔の形成 

 構造対称性の高い二重四員環(D4R)シロキ
サ ン オ リ ゴ マ ー の 頂 点 の シ リ ル 化
(-OSiR1R2R3)により、各頂点に-H, -OR, -Me, 
-CH2CH2, -Ph 基などが露出したシロキサンオ
リゴマーに合成した。得られたオリゴマーを
連結することで、得られるゲルの空孔率、細
孔内部の環境(親水性・疎水性)、機能性官能
基の露出、D4R 骨格の規則的な配列などが達
成されており、ナノ空間の精密設計の 1つの
手法を提案できた。この研究において、D4R
末端に、ジフェニルジメチルジクロロシラン
を修飾した分子では、加水分解後、8個の SiOH
を持った分子の状態(図 1)で安定に取り出せ、
少なくとも 1週間安定であることを見出した。
また、この分子
の固相重合によ
るゲルは、多数
のSiOHを持つ分
子からなる三次
元の Si-O-Si 結
合を持つハイブ
リッドとしては
初めての報告と
なった。 
 
②二重五員環(D5R)シロキサンオリゴマーを
出発分子としたメソポーラスシリカの合成 
 二重五員環の末端の SiOH 基がアルキル鎖
に置換された新規な両親媒性オリゴマーを
合成した。その分子の加水分解縮・重合する
間に、自己集合をすることでメソ構造体を形
成し、その後の焼成によりメソポーラスシリ
カを合成できることを示した(図 2)。 

 
2)ナノ空間を利用した物性合成. 
 メソポーラスシリカやカーボンナノチュ
ーブ内部で物質を合成し、その制限場が合成
される物質の結晶構造や形態に影響するこ
とを示した。 
 
①二次元のケイ酸塩シートを出発物質とし
たメソポーラスシリカ内での白金の析出 
 二次元の結晶性ケイ酸塩シートを持つ層

図 1. 8 個の Si-OH
を持つカゴ型分子． 



 

 

図 6. メソポーラスシリカを添加した時
の炭酸カルシウムの結晶成長の XRD プロ
ファイル． 

図 4. カーボンナノチューブ内の 
ダブルラダーシロキサン. 

図 5. シリカナノ粒子合成とその隙間を
利用したメソポーラスカーボンの合成． 

状ケイ酸塩カネマイトを出発物質に用い菱
形上のメソポーラスシリカを合成した。ケイ
酸塩の結晶構造を反映した菱形上のメソポ
ーラスシリカ(KSW-2)の菱形のメソ孔に対す
る評価を行った。シリル化反応時に Ti 種を
同時に混合することで、KSW-2 の結晶性の細
孔壁の結晶性を保ちつつ細孔表面に Ti 種を
固定化した。菱形細孔内に白金を析出させる
と、その菱形の細孔がシリンダー型の細孔よ
りも白金のシンタリングを抑制している様
子が観察された。細孔の形によって内部空間
に合成する物質の状態が変わることを示し
た。 
 
②カーボンナノチューブ内でのダブルラダ
ーシロキサンの合成 
 様々なカーボンナノチューブ内の制限場
内に D4R を導入し、その制限場が D4R 
(H8Si8O12)に与える影響を調査した。直径が
1.7 nmよりも大きなカーボンナノチューブ内
に導入されたときには disordered な構造を
とるが、直径が 1.2-1.4 nm の場合には、ダ
ブルラダーシロキサン(H8Si4nO8n-4)ができる
ことが分かった(図 4)。このダブルラダー構
造は、シロキサン系では通常得られない構造
であり、制限場の効果を示すものとなった。 

 
③シリカナノ粒子集積体の隙間でのメソポ
ーラスカーボンの合成 
 トリス（ヒドロキシメチル）アミノメタン 
(THAM)が粒径 10～20 nm のコロイド状シリカ
ナノ粒子合成のよい触媒となることを見い
だした。シリカナノ粒子表面の THAM カーボ
ン源として利用することも可能であり、密に
パッキングしたナノ粒子を鋳型とし、触媒が
直接炭素源となってメソポーラスカーボン
を合成できることを示した(図 5)。 
 
④メソポーラスシリカ存在下での炭酸カル
シウムの結晶成長 

 メソポースシリカが炭酸カルシウム CaCO3

の結晶多形の選択性に与える影響を調査し
た。メソポーラスシリカ KIT-6存在下で CaCl2

とNa2CO3を含む水溶液からバテライトが選択
的に析出した(図 6)。アモルファスの炭酸 
 
 
 

 
 
カルシウム(ACC)からバテライトへ結晶性
するまでの時間は以前に報告されたより

も長く、メソポーラスシリカ表面で ACC が安
定化されることを示している。どのようなシ
リカを利用するかによっても炭酸カルシウ
ムの結晶多形は異なってくる。アモルファス
シリカゲルや粒径 12 nm のシリカナノ粒子集
積体を用いた場合、バテライトが主として得
られるが、粒径 30 nm のシリカナノ粒子集積
体を用いた場合カルサイトが優先的に形成
する。すなわちシリカ表面の細孔の性質、「表
面での閉じ込め効果」が結晶多系の選択に大
きく影響していることを明らかとした。 
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