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研究成果の概要：原子３層の厚さを持ったシリカゲルのシートの全シリコン原子にアミノアル

キル基が結合し、上下に「生えている」構造を持つポリシロクサンナノシートを合成し、さま

ざまな凝集構造に変換した。ポリシロクサンナノシートは非常に高密度なアミノ基をもつ「固

い」高分子であり、環境毒性イオンなどに対し高い吸着能を有する。また２次元的に高密度な

イオンの吸着が起きるため、近接イオン間相互作用の効果についても検討した。 
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１．研究開始当初の背景 
周期性メソ構造を有するシリカは、高表面積

であること、表面の曲率からシラノールの密

度が高いことなどより、更に有機官能基で修

飾することが広く行われており、吸着剤、触

媒、センサー、発光材料への応用が期待され

ている。典型的な例がメソポーラスチタニア

表面を有機シランと反応させ、対応する有機

官能基で表面を修飾した多孔性物質である。

表面積も1200m2/gを超えるシリカを基体とす

る場合、有機基の量はモル比で全シリコン原

子の10%以上に達し、固体全体を有機―無機

複合体として考えた方が良い。この固体は機

能性高分子と異なり、基体が無機物であるた

め一般に「固く」、官能基間距離の制御や官

能基間の干渉の回避が容易になり、機能性高

分子材料を様々な点で凌駕する材料となり

うるので期待されている。 

官能基密度を最大にすることは、吸着点密

度、活性点密度の最大化と密接に関係するた
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め重要である。また周期性メソ構造はイオン、

反応分子の拡散や吸着点、活性点の化学環境

の均一性に保証する上で重要である。この２

点の構造的な因子が新物質系の合成と機能

の探究における中心的な検討事項となって

いる。したがって、これらの点について新規

性が高い物質系や新機能を見出すことが研

究として重要となっている。 

 
 
２．研究の目的 

第一に有機官能基に結合したシリケート

メソ構造体という範疇において、最大官能基

密度を有する固体を合成する。すなわち、両

親媒性分子およびその分子と結合する有機

シランのみを用いて水熱合成すると、両親媒

性分子の自己組織化能により有機シランが

配置されるが、シランのSi-OR結合の加水分

解により、その位置が固定されるため、この

固体中の官能基密度はシラン分子中の有機

基/シリコン比がそのまま反映される。この

合成法は恐らくシリケート単原子相と有機

官能基層の積層固体を与える。メソ構造、ミ

クロ構造の解析を行い、この新種のメソ物質

相の構造化学的な特性を解明する。両親媒性

分子と有機シランの種類を変え、この新物質

相の形成の限界を検討する。別の合成原理と

しては、有機基架橋型ジシランを界面活性剤

ミセルの存在化で加水分解し、大表面積のメ

ソ細孔性有機シリカを得る。この架橋有機基

は付加反応、置換反応などで必要な官能基に

変換し、官能基修飾シリカとする。 

第二にこうして合成された物質相の、イオ

ン交換能、遷移金属イオンへの配位能を明ら

かにし、交換後、配位後のミクロ構造を解析

する。両親媒性分子の除去による構造転移と、

メソ構造変換の多様性を明らかにするとと

もに、これら変換の可逆性についても検討す

る。この段階の検討事項はイオン吸着剤への

応用において、最適なメソ構造、リサイクル

と再利用可能性の解明の基礎となる。 

最後に上記で合成した物質相を用いて、重

金属カチオン、オキシアニオン、有機分子の

吸着能を解明する。また各イオンの選択吸着

能や分子認識能の動的な解析を行う。 

 
 
３．研究の方法 
3-アミノプロピルトリエトキシシラン

（APTES）と炭素数が 12 から 18 の直鎖カル

ボン酸（LAS, MAS, PAS, SAS）を 1：1 で混

合し、水熱合成、濾過、乾燥して粉末を得る。

シランとカルボン酸をそれぞれ２価の試薬

が商業的に入手されるので、それを用いて合

計４種の組み合わせで同様の合成を行う。別

の周期性メソ構造体を有機基架橋型シラン

bis(triethoxylsilyl)ethene（BTESE）をブ

ロックコポリマー界面活性剤の存在化で加

熱加水分解し、濾過、乾燥して得る。 

前者は炭素数が異なる直鎖カルボン酸、

Fe3+、Cu2+、Co2+などの溶液で処理し、固体を

構成するカルボン酸ミセルの除去や交換、金

属イオンの配位などによる周期構造の変化

を検討する。イオンに関しては吸着実験でも

ある。後者は炭素-炭素二重結合に臭素を反

応付加させて、その後エチレンジアミンで臭

素を置換する。 

周期構造を X線回折法で、細孔があるもの

の細孔構造は窒素吸着法で、Si-O や Si-C、

有機基の結合状態は赤外分光法及びラマン

分光法で、C-Brの結合状態はラマン分光法及

び X 線吸収分光法で、Si の配位状態を
29Si-NMR および X 線吸収分光法で、炭素鎖の

構造は 13C-NMR でそれぞれ分析した。また金

属イオン吸着後の構造もこれらの構造解析

手段による。 

組成は CHNS 元素分析装置および分散型 X

線蛍光分析器、熱天秤および 29Si-NMR により

決定された。 

ヒ酸、クロム酸などの吸着実験を行った。

固体試料を投入前の溶液濃度と、吸着終了後

の溶液濃度を定量して、吸着量とした。 

 
 
４．研究成果 

1 価、2 価のカルボン酸界面活性剤ミセル

頭部と 1 価、2 価アミノシラン中のアミノ基

間の相互作用を構成原理とする有機－無機



 

 

メソ複合固体を、全組合せで合成した。シロ

クサン結合形成はほぼ 100％で、シラノール

基がほとんど存在しない固体が得られた。カ

ルボン酸と同一数の炭素を有する中性界面

活性剤分子とそれと同モルのテトラエチル

シリケートを合成ゲルに混合し、アミノ基の

距離を制御した層状物質を合成した。1 価カ

ルボン酸－1 価アミノシランの組合せでは、

層剥離し、超薄層ポリシロクサンを単離する

ことを試みた。この時完全に界面活性剤を除

去すると層間の小さい層状物質が形成され

る。この固体への鉄(III)イオンの配位を試

みたが、界面活性剤による層状固体の 10 分

の 1程度しか吸蔵されなかった。一方微量の

界面活性剤分子が残留する固体では、鉄

(III)の配位は減少しない。鉄(III)配位層状

ポリシロクサンはヒ酸イオンに対し、大きな

吸着容量を示した。吸蔵した銅(II)の電子ス

ピン共鳴分光では、飽和吸蔵の場合に Cu-Cu

のカップリングが見出され、二次元状に銅

(II)を高密度に固定することが可能である

ことを明らかにした。壁内二重結合を有する

細孔性ポリシロクサンの場合、表面修飾を目

的とした有機反応にてメソ構造の破壊が起

こりやすいが、気―固反応によりこれを完全

に抑制できることを示した。アミノ基間距離

を制御した場合、その密度に従い銅(II)への

アミノ基の配位を正四面体から単なるキレ

ート型へ変化することが明らかになった。こ

の場合、銅の配位強度と吸蔵容量はそれぞれ

異なり、相反することから、応用の場合は適

切な官能基密度を選択することになる。さら

にこの銅配位層状ポリシロクサンはクロム

酸イオンに対して高い親和性を示した。 

メソポーラスポリ BTESE（エチレンシリカ）

では、臭素付加は気相反応で起きることを明

らかにした。この場合の周期メソ構造はほと

んど変化がない。その後エチレンジアミンに

よる臭素の置換は、アミンによるハロゲン化

アルキルの求核置換であるので、この形式の

求核置換ではトルエンを溶媒にして行うの

が普通である。この研究では、トルエン溶媒

ではメソ構造が破壊されない条件を探すこ

とができなかった。ただしエチレンジアミン

とトルエンの混合気体を熱したポリBTESEに

導入すると、周期構造にほとんど影響を与え

ず、同じ置換収率が得られることがわかった。

この修飾シリカはヒ酸に対して良好な吸着

材として働いた。 
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