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研究成果の概要（和文）：ホスホン酸化合物の分子構造を設計することは、機能付与とともに、出発金属源との
反応性を調整することに有効であり、多種多様な非シリカ系ハイブリッド型メソポーラス材料の合成に成功し
た。骨格内有機基の多様化に向けてはメソポーラス有機シリカ系材料並みの設計が視野に入り、本研究の最終目
標であったビピリジンを導入したメソポーラスホスホン酸アルミニウムも実現した。無機組成を拡張に関しては
整数比での精密設計が非常に重要であり、異種元素との同型置換がイメージできたことで、疎水的な表面構造を
分子スケールで親水化するための方法論の提案に至った。

研究成果の概要（英文）：A wide variety of non-silica-based hybrid mesoporous materials have been 
successfully synthesized by the molecular design of phosphonate compounds that are useful for 
addition of functions and adjustment of reactivity to starting metal source. Towards the variation 
of organic groups within the frameworks, the design comparable to periodic mesoporous organosilica 
type materials is in sight. A mesoporous aluminum organophosphonate containing bipyridine linker was
 also realized as the final target of this study. For extending inorganic components, the precise 
design by considering the integer ratio of metal to phosphonate units was very important, imaging an
 isomorphous substitution to other metal unit to propose a methodology for controlling from 
hydrophobic surface to hydrophilic one in the molecular scale. 

研究分野： 無機材料化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属ホスホン酸塩のメソポーラス構造化へ挑戦してきた結果として、多種多様な非シリカ系ハイブリッド型メソ
ポーラス材料の合成法が蓄積されてきた。親水性／疎水性を分子スケールで調整した表面構造を有するナノ空間
を設計することの学術的意義は化学反応に毎に相応しい環境が提供できることにある。例えば、溶媒を使用しな
い化学反応が実現できれば、分離プロセスに要するエネルギーの削減や環境負荷の高い化学物質の使用量低減
等、社会的意義は大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
両親媒性有機分子（界面活性剤）が自己集合する性質を利用したメソポーラスシリカの合成が

報告されて以来、様々な組成のメソポーラス材料が報告されている。例えば、出発原料に有機架
橋シラン：(H5C2O)3Si-R-Si(OC2H5)3（R：有機基）を利用すれば、シリカ骨格と有機基が交互に配
列したハイブリッド型のメソポーラスシリカまで合成できるようになっている。 

多種多様な有機基の導入が報告されているシリカ系ハイブリッド型メソポーラス材料で様々
な応用可能性が提案されており、骨格内有機基を起点とする高度な分子設計が主流になりつつ
ある。例えば、光エネルギーを化学反応（光合成模倣）へ転換する材料技術の開発では、空間的
に或いは構造的に制限されたメソ孔表面での金属錯体の設計も可能になっている。 
以上、シリカ系ハイブリッド型メソポーラス材料の発見とその後の発展は、メソポーラス材料

の設計性を大幅に拡張するための足場或いは新たな空間環境を提供したという意味での学術的
価値は極めて高いが、光合成模倣のような現象を含む化学反応を扱う場として、当該材料が提供
するナノ空間（疎水空間）が本当に最適なのか、という疑問を残る。 
 
２．研究の目的 

シリカ以外の無機組成で骨格構造を構築した非シリカ系ハイブリッド型メソポーラス材料に
係る研究に於いて、有機基の多様化或いは任意の機能設計、更には無機組成の選択によるナノ空
間の環境最適化を実現することを本研究の主目的とし、その波及効果として、本物質系の特異性
や応用可能性も幅広く提示していく。 
 
３．研究の方法 

研究提案者は、非シリカ系ハイブリッド型メソポーラス材料の多様化を実現する有効な手段
として、出発原料である干す本さん化合物の反応性が制御できることを見出しており、本研究で
は、空間環境の設計指針を提示するため、非シリカ系ハイブリッド型メソポーラス材料の更なる
組成設計と既存材料よりも優位な利用技術の提案を目指していく。 
 
４．研究成果 
（１）骨格内有機基の多様化について 
ホスホン酸アルミニウム系材料を中心に、単純なアルキル基だけでなく、フェニレン架橋のホ

スホン酸化合物と金属源との反応性を制御する方法を提案することで構造規則性の高いメソポ
ーラスホスホン酸アルミニウムの薄膜化に成功し、世界初のベンゼン環を骨格内に導入した非
シリカ組成のハイブリッド型メソポーラス材料の合成を報告した。 
本研究では、最初に、官能基として、チオフェン（-C-S-C-）、アミド結合（-NH-CO-）及びエ

ーテル結合（-C-O-C-）を含む有機基で架橋された有機架橋ホスホン酸エステル３種を出発原料
に選定し、界面活性剤に Pluronic F127 を用いたメソポーラスホスホン酸アルミニウムの薄膜
化から開始した。 

部分的に加水分解を進行させた数種類の有機架橋ホスホン酸化合物からメソポーラスホスホ
ン酸アルミニウム薄膜を合成した結果、XRD 測定及び TEM 観察から、酸処理の程度や Pluronic 
F127 との重量比を最適化することで、架橋有機基の熱的安定性が影響する場合もあるが、構造
規則性の高いメソポーラスホスホン酸アルミニウム薄膜が得られることを見出した。 
骨格内の導入する有機基のサイズアップの可能性を検証するため、この合成法をビフェニル

架橋のホスホン酸エステルを出発原料とした合成にも拡張した。ホスホン酸アルミニウム薄膜
のメソポーラス構造化に関する取り組みでは、構造規則性の高いメソポーラスホスホン酸アル
ミニウム薄膜が得られることを確認した（図１参照）。 
 

 

図１．ビフェニル基を骨格内に含むホスホン酸アルミニウムのメソポーラス薄膜化：低角度領域

の XRD 測定と TEM 観察の結果 



 
最終的には、ビピリジン架橋のホスホン酸エステルの入手ルートも開拓することができ、前駆

溶液の調製法には改良の余地が残ってはいるものの、ビピリジン架橋のホスホン酸化合物から
の合成でも、構造規則性の高いメソポーラスホスホン酸アルミニウムが成膜できる可能性を見
出し、メソポーラス有機シリカ系材料並みの有機基の導入に道筋を付けた。 

 

（２）無機組成の拡張について 

無機組成の拡張性を検討する際には、触媒機能を付与するための基本骨格となるベンゼン架

橋及び電子移動の起点を設計するための有機化合物を想定したビフェニル架橋のホスホン酸エ

ステルと金属源との反応性を考慮し、界面活性剤に Pluronic F127 を用いたホスホン酸チタン

系材料の薄膜化を検討した。 

ホスホン酸チタン系では、金属種の導入量を最少化する前駆溶液の組成を探索した結果、ホス

ホン酸アルミニウム系が Al:2P = 1:1 であったのに対し、Ti:2P = 2:1 の条件で構造規則性の高

いメソポーラス薄膜の合成に成功した（図２参照）。混合系を構築するための極めて重要な知見

であり、TiOx を AlOx で置換するという設計指針になった。 

 

 

図２．ビフェニル基を骨格内に含むホスホン酸チタンのメソポーラス薄膜化：低角度領域の XRD

測定と TEM 観察の結果 

 

Al/Ti 比が異なる混合系の粉体をスプレードライ法により回収し、水蒸気吸着測定による表面

特性の序列化を試みた。骨格内有機基が大きいと疎水的な影響が顕著になるが、架橋有機基がビ

フェニルの場合でも、ホスホン酸チタン系（Ti:2P = 2:1）に比べ、水分子が配位する AlO4種を

含む場合（Al:Ti:2P = 1:1:1）により親水的な挙動が観察された（図３参照）。 

 

 
図３．ビフェニル基を含むメソポーラスホスホン酸チタンの孔内環境がアルミニウム種の混合

により親水化する様子（水蒸気吸着測定の結果）とその解釈 

 

粉体合成の際にはビフェニル基の自己組織化の可能性を確認した。錯体触媒等の設計に有用

なビピリジン架橋のホスホン酸エステルを用いた合成も実施した。界面活性剤として Pluronic 

F127 を中心に検討してきたが、Pluronic P123 或いはそれらの混合系での金属ホスホン酸塩の

メソポーラス構造化に関する知見も収集してきた。 

 

以上、非シリカ系のハイブリッド型メソポーラス材料の骨格内有機基の多様化に関しては有
機シリカ系材料並みの実現可能性が視野に入り、無機組成の拡張に関しては整数比での精密設
計が疎水的な表面構造を親水化する異種元素との同型置換を実証した。架橋有機基の分子構造
やリン原子の結合位置が金属源との反応に大きく影響することも見出しているため、今後も、錯
体触媒の設計を含め、触媒特性を最適化するような空間環境等を提案していきたい。 
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